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TURKIYE KIYILARINDA TERSANE VE MARINA FAALIYETLERINDEN
KAYNAKLANAN ORGANIK KiRLETICi SEVIYELERININ PASIF
ORNEKLEYICILER YARDIMIYLA BELIiRLENMESI

OZET

Agir sanayinin Oonemli bir pargasi olan tersaneler ve yatlara barndirma hizmeti
saglayan marinalarin deniz kirliligine olan etkilerinin incelenmesi dogal yasam ve
insan saglig1 acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda; tersane ve
marinalarda organik kirleticiler olarak polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH),
poliklorlu bifeniller (PKB) ve organoklorlu pestisitler (OKP) incelenmistir. Organik
kirleticilerin sudaki diisiik ¢oziintirliikkleri nedeniyle, ¢ogu analitik yontemle sudaki
konsantrasyonlari belirlenememektedir. Pasif drnekleyiciler ise, su ortaminda belirli
bir slire boyunca suda ¢ozlinmiis olarak bulunan kirletici molekiillerini 6rnekleyerek,
zamana yayili ortalama bir deger vermektedir. Bu c¢alismada, pasif ornekleyici
olarak, petrol dokiilmelerini temizlemek amaciyla gelistirilen ve bu ¢alismada ilk kez
pasif Ornekleyici olarak kullanilan biitil kauguk (BK) sorbent ve yar1 gegirgen
membran Ornekleyiciler (SPMD) kullanilmastir.

Calisma kapsaminda; tersane ve marinalarda organik Kirletici seviyelerinin
belirlenmesi i¢in Marmara ve Akdeniz bolgelerinde bulunan iki farkli marinaya ve
Tuzla tersaneler bolgesine, 30 giin siireyle pasif Ornekleyiciler yerlestirilmistir.
Bunlara ek olarak, yapilacak caligmalarda referans olarak kullanilmak {izere, Saros
Korfezi, Canakkale Bogaz1 ve Tuzla’da bulunan ITU Denizcilik Fakiiltesi’nde farkli
istasyonlar belirlenip galismalar gergeklestirilmistir.

Ornekleme siiresi sonunda toplanan pasif oOrnekleyiciler, Almanya’nin Miinih
kentinde bulunan Helmholtz Zentrum laboratuvarlarinda gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi sistemiyle analiz edilmistir. SPMD’ler ile 6rneklenen toplam PAH
konsantrasyonlar1 37 - 3338 ng/g SPMD, toplam PKB konsantrasyonlar1 97 - 4247
pa/g SPMD ve toplam OKP konsantrasyonlar1 2915 - 13673 pg/g SPMD araliginda
saptanmugtir. Biitil kauguk sorbentler ile drneklenen toplam PAH konsantrasyonlari
19,7 - 2083 ng/g BK sorbent, toplam PKB konsantrasyonlar1 638 - 8306 pg/g BK
sorbent ve toplam OKP konsantrasyonlari 2496 - 17479 pg/g BK sorbent araliginda
Olgtilmiistiir.

SPMD’lerde saptanmak istenen organik bilesiklerin izotoplar1 olan performans
referans bilesikleri (PRB) kullamlmaktadir. Bu bilesikler (naftalin->Cs, asenaftilen-
13Cs, asenaften-3Cg, floren-*Cs, fenantren-3Cg, antrasen-3Cs, floranten-3Cs, piren-
13C3, benzo(a)antrasen-"3Cs, krisen-*Cs, benzo(b)floranten-*3Cg, benzo(k)floranten-
B3Cs, benzo(a)piren-*C,s, indeno(1,2,3-cd)piren-*Cs,  benzo(ghi)perilen-23Cy,,
dibenzo(a,h)antrasen-3C) SPMD’lere iiretim asamasinda eklenmektedir. Ornekleme
stiresi sonunda SPMD igerisinde kalan PRB miktarlar1 kullanilarak, organik
bilesiklerin sudaki konsantrasyonlari hesaplanabilmektedir. Ayrica, performans
referans bilesikleri yardimiyla ornekleyici ve ortamda bulunan organik bilesik
molekiillerinin denge konumuna gelip gelmedigi hakkinda bilgi edinebilmektedir.
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SPMD’ler ile yapilan 6rneklemelerden elde edilen analiz sonuglari, 80/20 ve NLS
(Nonlinear Least Squares) olmak tizere iki farkli yontem kullanilarak
degerlendirilmis ve Kkirleticilerin deniz suyundaki konsantrasyonlart tahmin
edilmistir. NLS yOntemiyle hesaplanan sudaki toplam PAH konsantrasyonlar1 0,86 -
184 ng/L SPMD, toplam PKB konsantrasyonlar1 1,7 - 186 pg/L ve toplam OKP
konsantrasyonlar1 98 - 848 pg/L degerleri arasinda degismektedir. 80/20 yontemiyle
yapilan hesaplamalarda, NLS yontemiyle hesaplanan konsantrasyonlara yakin
degerler elde edildigi goriilmiistiir.

Iki farkl1 pasif 6rnekleyici ile elde edilen drnekleme verileri karsilastirildiginda, BK
sorbentlerin cogu PKB ve OKP bilesiklerini ve yiiksek oktanol-su ayrisim katsayisi
(Kow) degerine sahip PAH bilesiklerini SPMD’lere gore daha iyi Ornekledigi
gozlemlenmistir.

SPMD &rnekleme sonuglart kullanilarak marinalardaki organik Kirletici seviyeleri
lizerine sayisal bir model olusturulmustur. Yatlarin ve kiiglik teknelerin marina
sularinda organik kirletici konsantrasyonlarina etkisini belirlemek i¢in olusturulan
sayisal model sonuglarmin, SPMD o&rnekleme verileriyle hesaplanan sudaki kirletici
konsantrasyonlartyla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Girdi parametreleri arttirilarak
modelin  gelistirilmesi ve daha fazla noktada uygulanarak modelin
tekrarlanabilirliginin dogrulanmasi gerektigi diisiiniilmektedir.

Yapilan Ornekleme caligmalar1 ve analizler sonucunda, gemi yapim ve onarim
faaliyetlerinin sudaki organik kirletici konsantrasyonlarini yiiksek oranda arttirdigi
sonucuna varilmigtir. Elde edilen veriler, marinalar i¢in bu konuda kesin bir yargiya
varilamayacagini gostermistir. Buna ragmen, yine de marinalarin mercek altina
alinmas1 gerektigi diisiiniilmektedir. Deniz ortamiyla i¢ i¢ce olan tersane ve marina
gibi igletmelerde, yetkili resmi kurumlar tarafindan diizenli olarak incelemeler ve
Olgimler yapilmalidir. Bu ¢alismada elde edilen verilerin, gelecekte bu bolgelerde
yapilacak bilimsel arastirmalarda ve risk degerlendirme calismalarinda bir zemin
olusturacag diistiniilmektedir.
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DETERMINATION OF ORGANIC POLLUTANT LEVELS IN SHIPYARD
AND MARINA WATERS BY PASSIVE SAMPLING

SUMMARY

Shipyards, which both construction and repair acitivites are performed, are
indispensable elements of heavy industry. Marinas provide various services
including shelter, repair and supplies for yachts and small leisure crafts, and they
have non-negligible contribution to economy. For the safety and future of the natural
life and human health, it is essential to observe the effects of shipyards and marinas
to marine pollution.

In this study, concentration of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS),
polychlorinated biphenyls (PCBs) and organochlorine pesticides (OCPs) were
determined in shipyard and marina waters. Due to their hydrophobic structure,
solubility of the organic pollutants are very low in water. Therefore, the
concentrations of the organic pollutants in water can not be accurately analysed with
known analytical methods. In order to overcome this problem, passive samplers are
used for sampling of the organic pollutants. Dissolved pollutant molecules are
accumulated in the structure of passive samplers during a certain period of time.
Thus, those samplers give a time-integrated average concentrations of the
accumulated organic compounds.

Lipid containing semi permeable membrane devices (SPMDs) and butyl rubber (BR)
sorbents were used as passive samplers. This study involves the first usage of butyl
rubber sorbent as a passive sampler, which was actually designed and developed as
an oil spill clean-up device by Istanbul Technical University, Department of
Chemistry. Butyl rubber sorbents are highly hydrophobic, reusable and durable. Semi
permeable membrane devices contain triolein in sealed low density polyethylene
tube and they are widely used in the monitoring of organic compounds in air, water
and soil matrices. Semi permeable membrane devices are designed to mimic the fatty
tissues of the organisms and they also provide data for bioavailable concentrations of
the pollutants.

For the determination of the levels of organic pollutants in shipyard and marine
waters; passive samplers were deployed to two different marinas in Marmara and
Mediterranean region of Turkey; and Tuzla Shipbuilding Zone where several
shipyards are located. The deployment period was 30 days and the sampling was
performed at spring of 2012.

Additionally, further sampling was performed at Saros Bay, Dardanelles Strait and
ITU Maritime Faculty in Tuzla, Istanbul. These regions were considered as
unpolluted and considered as reference sampling stations to observe the effects of
shipyards and marinas to marine pollution.

Semi permeable membrane devices and butyl rubber sorbents were placed in special
stainless steel cages; fixed by ropes to the sea bottom and supported by buoys to help
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the cages hung in the water column. After 30 days, passive samplers were retrieved,
put into small vials and transferred to the laboratory immediately after collection.
The samples were stored at -20° C until the analyses were performed.

The samples were analysed in the laboratories of Helmholtz Zentrum Miinchen,
Germany. SPMDs were extracted in cyclohexane with orbital shaker and BR
sorbents were analysed by high resolution gas chromatography coupled with a high
resolution mass spectrometry system in selected ion monitoring mode. For the
quantification, *C-isotope dilution method was used. Site control samples and
laboratory blanks were used as quality control samples.

According to the data obtained by analyses, the concentrations of organic pollutants
sampled by SPMDs ranged from 37 - 3338 ng/g SPMD for total PAH compounds, 97
- 4247 pg/g SPMD for total PCB compounds and 2915 - 13673 pg/g SPMD for total
OCP compounds for all sampling stations. For BR sorbents, these concentrations
varied between 19,7 — 2083 ng/g BR sorbent for total PAH compounds, 638 - 8306
pg/g BR sorbent for total PCB compounds and 2496 - 17479 pg/g BR sorbent for
total OCP compounds.

The sampling results of semi permeable membrane devices showed that high
concentrations of PAH compounds were present at shipyard sampling stations and at
the marina located in the coastal area of Istanbul (Marina 1). PAH concentrations of
the shipyard stations were compared to the related reference station (ITU Maritime
Faculty - Tuzla). The results showed that the high concentrations of PAHs are
related with shipbuilding and repair activities. This was also supported by the
pyrolytic origin of the detected PAH compounds in shipyard area. Previous
investigations showed that high PAH concentrations were detected in waters of the
region which Marina 1 is located. Therefore, it would not be correct to associate the
measured high PAH concentrations only with the marina activities.

The calculations pointed out that the PAH concentrations found in the Marina 1 has
pyrolytic origin. Thus, measured concentrations of PAHs may be related to emissions
resulted from both marine and land transportation and/or home heating in the nearby
residential area. Relatively low concentrations of PAH compounds were detected in
Marina 2 located in Bodrum, Mugla and the origin of these compounds were found
to be petrogenic. It is suggested that the measured PAH concentrations may be the
result of fuel and bilge waters spills from of the boats in the marina.

PCB concentrations acquired by SPMDs were observed at high levels at shipyard
stations and Marina 1. Very low PCB concentrations were detected in Marina 2
stations. Since PCBs were formerly used in marine paints and electric equipment, the
source of the high PCB concentrations at shipyards were thought to be mainly results
of paint removal and repairment activities in shipyards. Detected high PCB
concentrations in Marina 1 were found to be related to high residential population
around the marina region. When low PCB concentrations found in Marina 2 stations
are considered, it cannot be stated that marina activities increases PCB concentration
in water.

The highest concentrations of OCP compounds were observed in Marina 1 and
shipyard sampling stations. OCP concentrations at shipyards were considerably high
when compared to related reference sampling station. Paint removal and application
of insecticides for ships would be a possible cause for this situation. High DDT ratios
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found in shipyard stations also support this hypothesis. Relatively low concentrations
were found at Marina 2 compared to the other sampling stations.

Data obtained from sampling by SPMDs were evaluated by two different back-
calculation methods (80/20 and Nonlinear Least Squares methods) in order to
estimate the water concentration of the organic pollutants. Performance reference
compounds (PRCs ), which are isotopes of the analyte compounds (naphthalene-*>Cs,
acenaphthylene-'3Cs,  acenaphthene-'3Cs,  fluorene-'*Cs,  phenanthrene-Cs,
anthracene-*Cg, fluoranthene-*Cs, pyrene-*Cs;, benzo (a) anthracene- *3Cs,
chrysene-'3Cq, benzo (b) fluoranthene-"*Cs, benzo (k) fluoranthene-'*Cs, benzo (a)
pyrene-*C,, indeno (1,2,3-cd) pyrene-*Cg, benzo (ghi) perylene-*3C1», dibenzo (a,h)
anthracene-'*Cg) are spiked into SPMDs during the production period. PRCs are also
analysed in order to determine whether the sampler and the media is in the uptake or
equilibrium state for a particular compound. These methods use the retained
performance reference compound levels, considering the exchange kinetics of the
compounds, for the calculation of water concentration of organic pollutants. The
main distinction between two applied calculation methods is that nonlinear least
squares (NLS) method uses all of the retained PRC data, whereas in 80/20 method,
only one selected PRC is used. Hence, the concentrations calculated by NLS method
are considered to be more accurate compared to 80/20 method.

The estimated water concentrations of the organic pollutants by NLS method ranged
between 0,86 - 184 ng/L for total PAH, 1,7 - 186 pg/L for total PCB and 98 - 848
po/L for total OCP. Those concentrations calculated by 80/20 method were found
similar that calculated by NLS method. Estimated water concentrations were
evaluated with respect to European Union environmental quality standarts where
limit concentrations for hazardous chemicals are defined. It was found that most of
the detected concentrations are below the limits although some of the compounds in
shipbuilding zone were above the limits.

In this study, the sampling performances of the passive samplers were also
compared. SPMD and BR sorbent sampling results were found to be in the same
order of magnitude. It was observed that BR sorbents accumulates most of the PCB
and OCP compounds and PAHSs (with high octanol-water partition coefficient-Kow)
more efficiently compared to SPMDs. It was suggested that this situation may be
related to higher hydrophobic nature of the BR sorbents.

In addition, a numerical model was established for marinas to estimate the
contribution of boats in to organic pollutant levels. The numerical model was based
on the calculated water concentrations by using semi permeable membrane devices
and capacities of a particular marina. The model was applied to two seperate parts in
the second marina. It was observed that the model output were highly coherent with
the water concentrations calculated by NLS method.

As a conclusion, it was found that construction and repair activities in shipyards
increases the levels of organic pollutants in water. Obtained sampling data show that
a certain judgement about the contribution of marinas to organic pollutant levels can
not be clearly stated. Nevertheless, shipyard and marinas are always potential sources
for the marine pollution and should be regularly investigated. Regulations should be
defined and specific guidelines for shipyards and marinas should be prepared in
order to keep the marine pollution under control. This study provides a baseline data
for risk assessment evaluation and future scientific research in shipyards and
marinas.
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1. GIRIS

Diinya genelindeki endiistriyellesme ve niifus artisi bircok sorunu da beraberinde
getirmektedir. Bu sorunlardan, insan neslinin sagligim1 ve gelecegini en ¢ok tehdit
eden ise ¢evre kirliligidir. Son yillarda ¢evre kirliligi konusundaki toplumsal biling
artsa da, cevre kirliligini azaltmak i¢in alinan Onlemlerin yeterli olmadigi
distintilmektedir. Bu noktada, yerel yonetimlere biiyiik yiikiimliiliikler diismektedir.
Yerel yonetimler, yasa koyucular ve sorumlu diger kuruluslar ile el ele vererek; ¢cevre
kirliligi konusunda standartlar belirlemeli ve ¢esitli yaptirimlar éne slirmelidir. Bu
nedenle, Kirletici seviyelerini ve Kirleticilerin olas1 kaynaklarim1 igeren bir veri
tabanina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu veri tabanini olusturmak ise sadece bilimsel
arastirmalarla mimkiindiir. Bu calismalardan elde edilen bilgiler 1s18inda,
kirleticilerin kaynaklar1 ve seviyeleri bilindigi takdirde kirliligin ortadan kalkmasi
icin gerekli Onlemler alinabilir. Bu ¢ercevede, diinyanin farkli yerlerinde birgok
izleme caligmalar1 ylriitiilmesine ragmen iilkemizde yapilan calismalarin sayisi

oldukca yetersiz oldugu diistiniilmektedir.

Ekosistemin 6nemli bir pargasi olan deniz ortami, dogal ¢evrimlerdeki roliiniin yani
sira insanogluna, besin ve hammadde kaynagi olarak da c¢esitli olanaklar
saglamaktadir. Ancak, insanlarin deniz ekosistemine bilingli ya da bilingsiz olarak
zarar vermesi ciddi sorunlara neden olmaktadir. Bu sorunlardan en 6nemlisi kirliligin
deniz canlilarina olan olumsuz etkisinin besin zinciri vasitasiyla dolayl olarak insan
sagligina yansimasidir. Birlesmis Milletler’e bagh “Group of Experts on Scientific
Aspects of Marine Environmental Protection (GESAMP)” deniz kirliligini; “Deniz
kirliligi; canli kaynaklara zarar, insan sagligini tehlikeye sokma, balik¢ilik gibi
aktiviteleri engelleme, deniz suyu kullanim kalitesini diislirme gibi zararlt sonuglara
yol acabilecek olan herhangi bir madde ya da enerjinin, insanlar tarafindan, dogrudan
ya da dolayli olarak deniz ortamina giris yapmasidir.” seklinde tanimlamaktadir
(GESAMP, 1991).

Endiistriyel, tarimsal ve evsel atiklarla birlikte; denizcilik faaliyetleri de deniz

ortamindaki kirleticiler i¢in goz ard1 edilemeyecek bir kaynak olusturmaktadir. Deniz
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araglarin trafigi, tanker kazalari, balast sularinin taginmasi, sintine sularinin denize
birakilmasi, zehirli tekne boyalarinin kullanimi, gemilerin egzoz emisyonlart,
tanklarin temizlenmesi, gemilerdeki evsel veya kati atiklarin dogrudan denize
bosaltilmas1 gibi faaliyetler sonucunda bir ¢ok Kkirletici deniz ortamina giris
yapmaktadir. Direkt olarak gemiden kaynaklanan kirliligin yan1 sira, agir sanayinin
onemli bir pargasi olan tersaneler ve yatlara barindirma hizmeti saglayan marinalarin

da bu kirlilige olan katkilar1 6nemlidir ve bu nedenle de mercek altina alinmalidir.

1.1 Tezin Amaci ve Kapsamm

Tez calismast kapsaminda yapilan ¢aligmanin amaci; deniz suyu ortaminda tersane
ve marina faaliyetlerinden kaynaklanan polisiklik aromatik hidrokarbon, poliklorlu
bifenil ve organoklorlu pestisit seviyelerini pasif Ornekleyiciler yardimiyla
belirlemek, geri-hesaplama yontemleri ile sudaki konsantrasyonlarini hesaplamak ve

olas1 kaynaklar1 belirlemektir.

Yapilan ¢alisma kapsaminda; organik kirletici seviyelerinin belirlenmesi igin
Marmara ve Akdeniz bélgelerinde bulunan iki farkli marinaya ve Tuzla tersaneler
bolgesine, 30 giin siireyle pasif ornekleyiciler olarak biitil kauguk (BK) sorbent ve
yar1 gecgirgen membran Ornekleyiciler (SPMD) yerlestirilmistir. Bunlara ek olarak,
yapilacak ¢aligmalarda referans olarak kullanilmak tizere, Saros Korfezi, Canakkale
Bogazi ve Tuzla’da bulunan ITU Denizcilik Fakiiltesi’nde farkli istasyonlar
belirlenip, ayni orneklemeler tekrarlanmigtir. Toplanan ornekler, Almanya’nin
Miinih kentinde bulunan Helmholtz Zentrum kurumuna ait akredite laboratuvarlarda
gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi sistemiyle analiz edilmistir. SPMD’lerden
elde edilen analiz sonuglari, iki farkli geri-hesaplama yontemi kullanilarak
degerlendirilmis ve SPMD tarafindan Orneklenen Kirleticilerin deniz suyundaki
konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Elde edilen veriler degerlendirilerek 6rnekleme
istasyonlar1 arasinda karsilagtirmalar yapilmis ve olas1t kirletici kaynaklar
belirlenmistir. Ek olarak, 6rnekleme verileri kullanilarak yat ve kiigiik teknelerin

marinalardaki kirlilik seviyelerine etkisi {izerine sayisal bir model olusturulmustur.



1.2 Tersaneler

Tersaneler, gemi liretimi ve bakim-onarim islemlerinin yapildig: tesislerdir (Sekil
1.1). Daha 6nceki donemlerde, makine ve teghizatlar1 dahil, biitiin gemi elemanlari
tersane dahilindeki atdlyelerde iiretilirken, giiniimiizde ekonomik nedenlerden dolay1
tersaneler cogunlukla montaj yapilan yerler haline gelmistir (Odabasi, 2009).
Tersanelerde, genellikle armatoér tarafindan siparis edilen gemiler, tersane
yonetiminin kontroliinde, farkl: is alanlarinda ¢alisan tageron firmalar vasitasiyla inga

edilmektedir.

Gemi insaat1 is giicli, kapital ve teknoloji gerektiren bir sanayidir ve diger
endiistrilerle yakindan baglantilidir (Chung ve dig, 2011) Sagladig: istihdam, ithalat
vasitastyla lilke ekonomisine katkisi, ilgili yan sanayilerin biiylimesi ve deniz
ticaretine destegi nedeniyle gemi insaat1 endiistrisi lilkenin kalkinmasinda biiytik pay

sahibidir (DPT, 2007).

Sekil 1.1 : Genel bir tersane goriiniimii.

Tiirkiye’de 1940’larda Hali¢’e kurulan ¢ekek yerleri sayesinde mavna ve ahsap
teknelerin onarimlari ile ilk 6zel sektor faaliyetleri baglamistir. 1960’11 yillarda ise,
ticari ahsap tekne yapimi ve diisiik tonajl1 gemilerin onarimi i¢in Istanbul Bogaz1 ve

Halig bolgelerine 6zel sektor tersaneleri kurulmustur.

Gilintimiizde tilkemiz, sliper ve mega yatlarin yani sira; kii¢iik ve orta tonajli kimyasal

tankerlerin insaatinda diinya ¢apinda onemli bir yer sahibidir. Tiirkiye’de faaliyet
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gosteren Ozel sektor tersaneleri Tuzla Tersaneler Bolgesi basta olmak iizere

Marmara, Ege, Akdeniz ve Karadeniz bolgelerinde konumlanmaktadir.

Gemi ingaat1 ve onarimi dahilinde kaynak, kesme, taslama, yiizey hazirlama, boyama
gibi ana iiretim islemleri yapilmaktadir. Gemi insaati sirasinda kullanilan malzemeler
ve atiklari, gerek liretim ve imalat asamasinda, gerekse onarim ve isletme sirasinda
cevreye zarar verici nitelik tasimaktadir (OECD, 2010). Tersanelerin deniz ortamiyla
i¢c i¢e bulunmasi ise imalat sirasinda ortaya cikan kirleticilerin deniz ortamina

gecisini kolaylastirmaktadir.

1.3 Marinalar

Kiigiik tekneler ve yatlar i¢in barinma, ikmal, bakim ve onarim hizmetleri saglayan
kiigiik limanlara marina adi verilmektedir (Sekil 1.2). Tekne sahipleri marinalara,
kullandiklar1 hizmetler ve kaldiklan siireye gore degisen belirli bir {icret 6deyerek
sundugu hizmetlerden faydalanirlar. Marinalarda genellikle tekneler i¢in barinma,
bakim ve onarim gibi hizmetlerin disinda yakit tesisleri, atik alim tesisleri,
restoranlar, magazalar da bulunmaktadir. Yaz aylarinda ¢ogunlukla barinma hizmeti
saglayan marinalarda, kis aylarinda teknelerin bakim ve onarim islemleri

yapilmaktadir.

Sekil 1.2 : Genel bir marina goriiniimii.



Yat turizmi, son yillarda giderek biiyliyen, iilke ekonomisine ciddi katkilarda
bulunan turizm sektdriiniin popiiler bir parcasidir. Ulkemizin uzun sahil boylari,
dogal giizellikleri ve kaliteli konaklama tesisleri yat turizminin gelisimi agisindan
onemli bir potansiyel tasimaktadir (Sarusik ve dig, 2011). Yakin iilkelerde yer alan
marinalara kiyasla, diisiik barinma ticretleri ve yliksek hizmet kalitesi Tiirkiye’yi yat

turizmi agisindan cazip kilmaktadir (Ozkan, 2009).

Tirkiye’de ilk 6zel marina 1976’da Cesme Altinyunus Oteli’nde hizmet vermeye
baslamistir, daha sonra ise Tiirkiye Turizm Bankasi tarafindan yeni marina
yatirimlar1 yapilmistir. Ulkemizde bugiin kamu ve dzel sektore ait 34 adet marina ve
cekek yeri bulunmaktadir. Bu marinalarin toplam yat baglama kapasitesi ise yaklasik

11.000 adettir (TTYD, 2011).

Teknelerin temizliginde kullanilan deterjanlar, cilalar ve diger kimyasallar; tekne
boyamada kullanilan anti-fouling boyalar, solvent ve incelticiler; boya sokiimii ve
raspalama sirasinda ortaya ¢ikan agir metaller; makine bakiminda kullanilan yaglama
yaglar1 ve diger kimyasallar, teknelerin sintine ve diger atik sulari, yakit ikmali
sirasinda olusabilecek petrol dokiilmeleri marina dahilinde potansiyel kirleticilerdir.
Marinalarin konum itibariyle deniz ortamiyla i¢ i¢ce olmasi, bu Kirleticilerin dogrudan

deniz ortamina ge¢mesi anlamina gelmektedir.

1.4 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH); karbon ve hidrojen iceren, iki ya da daha
fazla aromatik benzen halkasinin bitisik sekilde bir yapr olusturdugu organik
bilesiklerdir. Dogada yaygin olarak bulunan PAH’lar, genellikle organik maddelerin

tamamlanmamis yanmasinin sonucu olarak olusurlar.

PAH kaynaklar1 petrojenik, pirolitik ve biyojenik olmak iizere iic ana baglikta
incelenebilir. Organik maddelerin, yiiksek derecelerde, tamamlanmamis yanmasi
sonucu (fosil yakit tiiketimi, endiistri faaliyetleri, tasit egzoz emisyonlar1 vb.) ortaya
cikan PAH bilesikleri pirolitik olarak siniflandirilir (Soclo ve dig, 2000). Petrojenik
kaynaklar ise petrol ve iirlinleri (ham petrol, kerosen, benzin, dizel, yaglama yaglari,
asfalt) kokenlidir ve genellikle dogaya petrol dokiilmesi gibi kazalar sonucu giris
yapar (Zadeh ve dig, 2010). Bitkisel veya mikrobiyal aktiviteler gibi dogal biyolojik

siregler sonucu ortaya ¢ikan PAH bilesikleri ise biyojenik olarak



simiflandirilmaktadir (Anyakora ve dig, 2011). Bu ¢alisma kapsaminda Sadece
pirolitik ve petrojenik PAH kaynaklar1 incelenmistir.

PAH bilesikleri dogada genelde tek basina degil karisim halinde olarak bulunurlar.
Yarilanma siirelerinin uzun olmasi nedeniyle dogada uzun siire kalirlar. Bununla
birlikte, bakteri ve mantarlar tarafindan (biyodegradasyon) ya da 1sik yoluyla

(fotodegradasyon) parcgalanabilirler.

PAH bilesikleri, lipofilik/hidrofobik 6zellik tasimalar1 nedeniyle organik ¢oziiciilerde
kolayca c¢oOzilniirler. Bu bilesiklerin molekiil agirliklar1 azaldik¢a sudaki
¢cozlinlirliigliniin de artmasindan dolayr toksik etkisinin de arttigi bilinmektedir
(Wenzl, 2006). Yapilan laboratuvar arastirmalari sonucu, PAH’larin canlilar tizerinde
kanserojen, mutajenik ve toksik etkileri oldugu gozlemlenmistir (Baird, 2005;

Janoszka, 2004; Marston, 2001; US EPA, 2002; Yoon ve dig, 2007).

Su ortamma giren PAH bilesiklerinin davranist ve akibeti fizikokimyasal
ozelliklerine gore degismektedir. Buharlasma, suda ¢oziinme, su kolonundaki
partikiillerin yiizeyine tutunma, sedimantasyon, biyotik veya abiyotik bozulma,
organizmalar tarafindan alinma ve birikim; PAH bilesiklerinin su ortamina
girdiginde izleyebilecegi yollardir (Vrana ve dig, 2001). Su ortamina giren PAH
bilesikleri, sudaki ¢oziiniirliiklerinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle genel olarak, su
kolonundaki partikiillere yapigmakta ve dipteki sediman tabakasina ¢okmektedir. Bu
yizden, suda oOlgiilen PAH konsantrasyonlart sedimanda olglilen degerlerle

karsilastirildiginda ¢cok daha diistiktiir.

Yiizlerce PAH bilesigi olmasmma ragmen, Birlesik Devletler Cevre Koruma
Kurumu’nun (US EPA) belirledigi, insan ve deniz canlilarin {izerinde
toksik/mutajenik etkileri olan, oncelikli kirleticiler listesinde 16 adet bilesik yer
almaktadir (US EPA, 1984). Dogal sularda yapilan izleme ¢aligmalarinda genellikle
bu bilesiklerin konsantrasyonlar1 géz Oniine alinmaktadir. Bu 16 PAH bilesigi
Cizelge 1.1°de molekiil yapis1 ve agirliklari, kimyasal formiilii ve oktanol-su ayrigim
katsayis1 (log Kow) degerleriyle birlikte verilmistir. Kow (oktanol-su ayrisim
katsayist), bir bilesigin oktanol ve sudaki ¢oziiniirliiklerinin birbirine oranini temsil
eden bir katsayidir. Bu katsayi, bilesigin sudaki ¢oziintirligi ve canlilardaki
biyokonsantrasyon faktorleriyle iliskilidir. Biyokonsantrasyon ise suda ¢0ziinmiis

halde bulunan bir bilesigin, canli tarafindan alinip dokularinda biriktirilmesidir. Kow



degeri arttikca, bilesigin canlilarin yagli dokularinda birikme orani da artmaktadir. 16
PAH bilesiginin bir alt kiimesi olarak, insanlar lizerinde kanserojen etkisi laboratuvar
calismalariyla tespit edilmis 7 PAH bilesigi bulunmaktadir (US EPA, 1993). Bu
bilesikler; benzo(a)antrasen, benzo(b)floranten, benzo(k)floranten, benzo(a)piren,
krisen, dibenzo(a,h)antrasen, indeno(1,2,3-cd)piren’dir. Bahsi gegen bu 7 PAH
bilesigi icerisinde en kanserojen olanit benzo(a)piren’dir ve PAH bilesikleri igin

uygulanan risk degerlendirme hesaplamalarinda bu bilesik baz olarak alinmaktadir.

Cizelge 1.1 : Oncelikli 16 PAH bilesigi ve dzellikleri.

o . Kimyasal Molekiil log
Bilesik Molekiil Yapist Formili  Agrlig (g/mol) Ko™
Naftalin CioHg 128,2 3,37

Asenaftilen Oie CoH 152,2 4,00

8 Hl H
Asenaften O'O C12H1p 154,2 3,92
Floren (I 1 CasHio 166,2 4,18
Fenantren OQQ C1sH1o 178,2 457
Antrasen Ci4H1p 178,2 4,54
Floranten OO.O CisH1o 202,3 5,22
Piren OOQO Ci6H1o 202,1 5,18
Benzo(a)antrasen Oeg CieH12 228,3 5,91
Krisen Ogg C18H12 228.3 5,86
Benzo(b)floranten OO“O CaoH12 252,3 5,80
Benzo(k)floranten OO‘OO CooH12 252,3 6,00
Benzo(a)piren ‘O CooH12 252,3 6,04
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Cizelge 1.1 (devam) : Oncelikli 16 PAH bilesigi ve dzellikleri.

Kimyasal Molekiil log

Bilesik Molekiil Yapist Formilli ~ Agirligi (g/mol)  Kow*

Benzo(g,h,i)perilen 888 CxH1z 276,4 6,50

Indeno(1,2,3-cd)piren O“b‘e CaooHiz 276,3 6,58

Dibenzo(a,h)antrasen OO‘ CoHi4 278,3 6,75

*Kow: Oktanol-Su Ayrisim Katsayisi

1.5 Kahe Organik Kirleticiler

Kalic1 organik kirleticiler (KOK), ¢evresel kosullar altinda pargalanmaya kars1 direng
gosteren, yari-ugucu, suda diisiik ¢oziiniirliige sahip ve toksik ozellikler tasiyan
karbon bazli organik kimyasallardir. Bu kimyasallar, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin sonucu olarak uzun mesafelere taginma ve organizmalarda birikme
(biyoakiimiilasyon veya biyokonsantrasyon) 6zelliklerine sahiptir. Bu ylizden, kalici
organik kirleticiler kullanildiklar1 ya da dogaya giris yaptiklar1 noktalardan ¢ok daha
uzak yerlerde gozlemlenebilirler (Fiedler, 2003).

Kalic1 organik Kkirleticiler, ¢evresel sicakliklar altinda gaz fazina gegme egilimi
gosterirler. Bu nedenle, toprak, bitki ortiisii ve su kiitlelerinden buharlagip atmosfere
gecerek uzun mesafeler boyunca tasmirlar (Jones ve de Voogt, 1998).
Hidrofobik/lipofilik 6zelliklerinin bir sonucu olarak; su ortaminda organik maddelere
ve kati pargaciklara tutunma egilimi gosterirler. Yaglarda kolay ¢oziinebildiginden

dolay1, organizmalarda ise yagl dokularda birikirler.

Kalict organik Kkirleticilerin etkileri, biyoakiimiilatif olmalar1 ve besin zincirinde
yukarilara dogru c¢iktikca biriken miktarin artmasi (biyomagnifikasyon) nedeniyle
etkileri, insanlar da dahil olmak {izere, daha ¢ok yiiksek trofik seviyelerde bulunan

canlilarda goriilmektedir (Jones ve de Voogt, 1998).

Kalic1 organik kirleticiler birgok sentetik kimyasal grubunu bilinyesinde

barindirmaktadir. Ulusal ve uluslararasi organizasyonlar, ozellikle bazi KOK



bilesikleri mercek altina almistir. Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP), 12
adet organoklorlu KOK bilesigini Stokholm Konvansiyonu'nda ¢evreyi kirletici ve
toksik olarak listelemistir (Fu ve dig, 2003). Bu kimyasallar; aldrin, klordan, DDT,
dieldrin, endrin, heptaklor, hekzaklorobenzen, mireks, poliklorlu bifeniller, poliklorlu
dibenzo-p-dioksinler, poliklorlu dibenzofuranlar ve toksafen’dir. Tez g¢alismasi
kapsaminda, kalict organik kirleticiler grubuna ait poliklorlu bifeniller ve

organoklorlu pestisit bilesikleri incelenmistir.

1.5.1 Poliklorlu bifeniller

Poliklorlu bifeniller (PKB); iki benzen halkasi ve benzen molekiillerine bagli, sayisi
1 ile 10 arasinda degisen, klor atomlarindan olusan kimyasal grubudur (Sekil 1.3).
Klor atomlarinin sayisina ve bagli olduklar1 yerlere gére degisen kombinasyonlarda,

209 adet izomeri bulunmaktadir; ancak sadece 130 adet izomer ticari Uriinlerde

bulunmaktadir (Walker, 2008).

Cl Cl Cl Cl

Cl Cl

Cl Cl Cl Cl

Sekil 1.3 : Ornek bir poliklorlu bifenil molekiili.

Ik olarak 1929 yilinda sentezlenen, yiiksek sicakliklarda yapisini koruma ve iyi
elektrik yalitimi ozellikleri nedeniyle endiistriyel uygulamalarda genis capta
kullanilan PKB’ler; ticari iriinlerde genel olarak birden fazla PKB bilesiginin
karisimi olarak bulunmaktadir (Rastogi ve dig, 2009). Insan saghig1 ve cevreye zarar
vermesi nedeniyle, 1979°da ticari olarak yasaklanan PKB’ler; transformatorlerde ve
bliyiik kapasitorlerde elektrik yalitim malzemesi olarak, 1s1 transferinde ve hidrolik
sistemlerde, yaglama ve kesme yaglarimin {retiminde, boya endiistrisinde
akiskanlastirict olarak ve karbonsuz kopya kagidi iiretiminde kullanilmistir (Walker,

2008). Bu bilesiklerin tamami sentetiktir ve herhangi bir dogal kaynaklar1 yoktur.



Dayanikli yapilari nedeniyle, tiretimi ve kullanimi kisitlanmasina ragmen dogada

kirletici olarak yaygin bir sekilde bulunurlar (Oregon DEQ, 2003).

PKB’ler; iiretim, kullanim ve imha evrelerinde; tasimirken kaza sonucu dokiilmesi,
PKB igeren iiriinlerin yakilmasi veya sizinti yapmasi yoluyla dogaya giris yaparlar.
Dogada uzun siire par¢alanmadan kalabilen PKB’ler, hava yoluyla uzun mesafelere
taginabilir ve dogaya giris yaptiklart yerden ¢ok uzak noktalarda gozlemlenebilirler
(ATSDR, 2001). Su ortamina giren PKB’ler ise; sudaki diistik ¢oziinebilirlikleri ve
lipofilik yapilar1 nedeniyle, kati pargaciklara tutunma ve suda yasayan

organizmalarin yagh dokularinda birikme egilimi gosterirler (DEHP, 2013).

PKB’lerin canlilar {iizerinde; karaciger fonksiyonunda aksakliklar, bagisiklik
sistemini baskilama, lireme ve gelisim bozukluklari, hormonal bozukluklar, sinir

sistemi bozukluklar1 ve kanserojen etkileri gozlemlenmistir (Rastogi ve dig, 2009).

Tez calismast kapsaminda, indikatdr, non-0rto ve mono-orto olmak iizere ii¢ ana
grupta, toplam 18 adet PKB bilesigi incelenmistir. Non-orto ve mono-orto PKB’ler
gurubunda yer alan 12 PKB bilesigi, Stokholm Konvansiyonu’'nda oncelikli
kirleticiler listesine alinmistir. Bu bilesikler, canlilar {izerinde yliksek toksik etkiler
gosteren dioksin bilesikleriyle benzer 6zelliklere ve etkilere sahip olmasi nedeniyle

dioksin benzeri PKB’ler olarak da adlandirilmaktadir.

Incelenen 18 PKB bilesigi, molekiil agirliklar1 ve oktanol-su ayrisim katsayilari ile

Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2 : Tez kapsaminda incelenen 18 PKB bilesigi ve 6zellikleri.

Molekiil Agirlig

o -
Bilesik (g/mol) log Kow

Indikatér PKB’ler
2,4,4-Triklorobifenil (PCB #28) 257,55 5,66
2,2'5,5'-Tetraklorobifenil (PCB #52) 291,99 591
2,2',4,5,5'-Pentaklorobifenil (PCB #101) 326,44 6,33
2,2',3,4,4' 5'-Hekzaklorobifenil (PCB #138) 360,88 7,22
2,2'4,4' 5,5'-Hekzaklorobifenil (PCB #153) 360,88 6,87
2,2',3,4,4' 5,5'-Heptaklorobifenil (PCB #180) 395,32 7,16

Non-orto PKB’ler
3,3',4,4'-Tetraklorobifenil (PCB #77) 291,99 6,48
3,4,4' 5-Tetraklorobifenil (PCB #81) 291,99 6,24
3,3',4,4' 5-Pentaklorobifenil (PCB #126) 326,44 6,67
3,3',4,4' 5,5'-Hekzaklorobifenil (PCB #169) 360,88 7,41
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Mono-orto PKB’ler

2,3,3",4,4'-Pentaklorobifenil (PCB #105) 326,44 6,61
2,3,4,4' 5-Pentaklorobifenil (PCB #114) 326,44 6,47

Cizelge 1.2 (devam) : Tez kapsaminda incelenen 18 PKB bilesigi ve 6zellikleri.

Bilesik MOI"‘(E‘;:n‘gﬁlrhgl log Kow™
2,3',4,4' 5-Pentaklorobifenil (PCB #118) 326,44 6,49
2',3,4,4' 5-Pentaklorobifenil (PCB #123) 326,44 6,5
2,3,3',4,4' 5-Hekzaklorobifenil (PCB #156) 360,88 7,11
2,3,3',4,4' 5'-Hekzaklorobifenil (PCB #157) 360,88 6,97
2,3',4,4'5,5'-Hekzaklorobifenil (PCB #167) 360,88 6,82
2,3,3',4,4' 5,5'-Heptaklorobifenil (PCB #189) 395,32 6,15

*Kow: Oktanol-Su Ayrigim Katsayisi
1.5.2 Organoklorlu pestisitler

Organoklorlu pestisitler (OKP); karbon, hidrojen ve klor atomlarindan olusan
kimyasal grubudur. ilk olarak 1940’larda tarimsal uygulamalarda ve bitkilere zarar
veren boceklerle miicadele i¢in kullanilmistir. OKP’ler; toksik, biyoakiimiilatif,
parcalanmaya kars1 dayanikli olmalart ve uzun mesafelere taginma potansiyelleri
nedeniyle Stokholm Konvansiyonu’nda ¢evreye zararli, kalici organik Kkirleticiler
listesine alinmistir (Kang ve Chang, 2011). En yaygin olarak kullanilan organoklorlu
pestisit, DDT adiyla da bililnen diklorodifenil-trikloroetan’dir (Sekil 1.4).

Cl
Cl Cl

Cl Cl

Sekil 1.4 : Diklorodifenil-trikloroetan (DDT).

Pestisitler, modern tarim uygulamalarinda 6nemli bir rol oynamasia ragmen; elde
edilen besin iirinlerinde gozlemlenen pestisit kalintilart genel popiilasyon igin
tizerinde durulmasi gereken bir problem halini almistir (Giiler ve dig, 2010; Hu ve
dig, 2010; Regueiro ve dig, 2013). OKP’lerin insan sagligina ve ¢evreye olan zararli

etkilieri, yapilan arastirmalarla kanitlandiktan sonra; gelismis iilkelerde kullanimi
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konusunda yasaklar ve kisitlamalar konulmustur. Cogu iilkede kullanimi yasaklanan
OKP’ler, hala gelismekte olan iilkelerde (baz1 Afrika, Giiney Asya, Giiney Amerika
iilkeleri) sitma gibi hastaliklar1 yayan bocekler (sivrisinek vb.) ile miicadelede
kullanilmaktadir (Villa ve dig, 2003) Tiirkiye’de ise 1945’de kullanilmaya baslayan
OKP’lerin 1983 yilindan beri kullanimi ciddi sekilde kisitlanmistir. Kullanimlariin
kisitlanmas1 ve yasaklanmasi iizerinden uzun yillar gegmesine ragmen, oOzellikle
tarim arazileri olmak iizere, toprak, su ve sediman ortamlarinda organoklorlu pestisit
kontaminasyonlar1 hala rapor edilmektedir (Aydin ve dig, 2013; Barlas ve dig, 2006;
Erkmen ve dig, 2013; Esen, 2013, Oguz ve Kankaya, 2013).

Yar1 ucucu Ozellige sahip olan OKP’ler, diisik buhar basinglar1 nedeniyle, ortam
sicakliklarinda buharlasarak atmosfer yoluyla uzun mesafelere taginirlar. Bu nedenle,
kullanildiklar1 bolgeden ¢ok uzak yerlerde bile gozlemlenebilirler (Becker ve dig,
2009; Villa ve dig, 2003). OKP bilesikleri su ortamina sizintilar ya da atmosfer
yoluyla giris yapar. Hidrofobik yapilar1 nedeniyle suda ¢ok diisiik miktarda
coziinebilen bu bilesikler, genellikle su kolonundaki kati organik parcaciklarin
ylizeyine tutunarak dipteki sediman tabakasina ¢okerler (Kuranchie-Mensah ve dig,
2012). Lipofilik yapisi nedeniyle canlilarin yagli dokularinda birikme egilimi
gosteren OKP bilesikleri, besin zincirinde yukariya dogru konsantrasyonu artarak
(biyomagnifikasyon) ilerlemektedir (Lemaire ve dig, 2004). Yapilan laboratuvar
arastirmalar1 sonucu, OKP bilesiklerinin canlilar iizerinde kanserojen etkileri oldugu;
dermatolojik sorunlara, iireme ve gelismede bozukluklara yol agtigi, solunum, sinir,
bagisiklik sistemleri {izerinde olumsuz etkileri oldugu one siiriilmiistiir (Solomon ve

Schettler, 2000).

Tez calismasi kapsaminda 29 farkli OKP bilesigi incelenmistir. incelenen 29 OKP
bilesigi, molekiil agirliklart ve oktanol-su ayrigim katsayilari ile Cizelge 1.3’te

verilmistir.

Cizelge 1.3 : Tez kapsaminda incelenen 29 OKP bilesigi ve 6zellikleri.

Molekiil Agirlig

o *
Bilesik (g/mol) log Kow
alpha-Hekzaklorosiklohekzan 290,83 3,94
beta- Hekzaklorosiklohekzan 290,83 3,84
gamma- Hekzaklorosiklohekzan 290,83 3,70
delta- Hekzaklorosiklohekzan 290,83 4,14
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epsilon- Hekzaklorosiklohekzan 290,83 4,26

Pentaklorobenzen 250,34 5,19
Hekzaklorobenzen 284,80 5,64
Pentakloroanizol 280,36 5,48
Oktaklorostiren 379,71 6,20

Cizelge 1.3 (devam) : Tez kapsaminda incelenen 29 OKP bilesigi ve 6zellikleri.
Molekiil Agirligt

Bilesik (g/mol) log Kow™
4,4’- Diklorodifeniltrikloroetan 354,49 5,47
2,4’- Diklorodifeniltrikloroetan 354,49 5,59
4,4°- Diklorodifenildikloroetan 320,04 575
2,4’- Diklorodifenildikloroetan 320,04 6,08
4.4’- Diklorodifenildikloroetilen 318,02 6,14
2,4’-Diklorodifenildikloroetilen 318,02 5,56
trans- Klordan 409,78 5,38
cis- Klordan 409,78 5,38
oksi-Klordan 409,78 5,48
Heptaklor 373,32 5,94
cis-Heptakloroepoksit 389,32 451
trans-Heptakloroepoksit 389,32 4,51
Aldrin 364,91 6,24
Dieldrin 380,91 4,76
Endrin 380,91 4,71
Endosiilfan-I 406,93 4,94
Endosiilfan-11 406,93 4,78
Metoksiklor 345,65 4,95
Mireks 545,54 7,13

*Kow: Oktanol-Su Ayrisim Katsayisi
1.6 Pasif Ornekleyiciler

Herhangi mekanik bir alet teknik kullanilmadan &rnek almaya yarayan araglara pasif
ornekleyici adi verilir. Pasif ornekleyiciler, 6rneklenecek ortama (su, hava veya
toprak) belirli bir siire i¢in yerlestirilir ve 6rnekleme ortamindaki kirleticiler ile pasif
ornekleyicinin denge konumuna ulasmasi i¢in beklenilir (Sekil 1.5). Dolayisiyla,
pasif 6rnekleme sayesinde anlik yerine belirli bir zaman araligindaki kirletici verileri
elde edilir. Bu nedenle, calisma yapilacak alanda anlik girdi ve etkenler gbz oniinde
bulunduruldugunda, aktif 6rnekleyicilere kiyasla daha dogru ve isabetli veri elde

etme olanag saglar.
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Ornekleyici i¢indeki kirletici konsantrasyonu

0 Zaman 0

Sekil 1.5 : Pasif 6rnekleyicilerin ¢aligma prensibi.

Organik Kirleticilerin genellikle sudaki ¢oziiniirlikklerinin ¢ok diisiik olmasindan
dolayi aktif 6rnekleme yoluyla konsantrasyonlarinin belirlenmesi ¢ok dogru sonuglar
saglamamaktadir. Pasif Ornekleyiciler, belirli bir zaman araliginda bu kirleticileri
bilinyesinde biriktirerek saptama limiti ¢ok diislik kirletici konsantrasyonlarinin
belirlenmesine yardimci olur. Aktif 6rnekleyicilere gore daha ucuz ve kullanimi daha
kolaydir, uygulama igin enerji kaynagi ya da destek elemana ihtiyag
duyulmamaktadir. Biyoizleme ¢alismalarinda kullanilan canli organizmalara kiyasla
tekrar edilebilir veri saglarlar ve bu organizmalarda problem yaratan go¢, 6lim ve

metabolizma faaliyetlerinden etkilenmezler.

Farkli malzemelerden ve farkli ¢calisma prensiplerinden olusan cesitli tiirlerde birgok
pasif ornekleyici bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; rejenere seliiloz dializ membran
ornekleyiciler (Regenerated-Cellulose Dialysis Membrane Samplers), naylon elekli
pasif difiizyon 6rnekleyiciler (Nylon-Screen Passive Diffusion Samplers) (Sekil 1.6),
pasif buhar difiizyon ornekleyiciler (Passive Vapor Diffusion Samplers) (Sekil 1.7),
gozetleyici ornekleyiciler (Peeper Samplers), polietilen difiizyon poset 6rnekleyiciler
(Polyethylene Diffusion Bag Samplers), rijit porlu polietilen 6rnekleyiciler (Rigid
Porous Polyethylene Samplers), GORE™ emici modiilleri (GORE™ Sorber
Module), polar organik kimyasal birlestirici 6rnekleyiciler (Polar Organic Chemical
Integrative Samplers) (Sekil 1.8) ve yari-gegirgen membran ornekleyiciler (Semi-

Permeable Membrane Devices)’dir.
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Sekil 1.6 : Naylon elekli pasif difiizyon 6rnekleyiciler.

Sekil 1.7 : Pasif buhar difiizyon 6rnekleyiciler.
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Sekil 1.8 : Polar organik kimyasal birlesik 6rnekleyiciler.
1.7 Yan Gegirgen Membran Ornekleyiciler

Yari-gecirgen membran ornekleyiciler (Semi-permeable membrane devices, SPMD)
(Sekil 1.9) su igerisinde ¢oziinen kimyasallari, organik kirleticilerin organizmalarin
yagl dokularinda birikimini taklit ederek Orneklemeleri amaciyla tasarlanmis bir
pasif oOrnekleyici tirtidiir (Huckins ve dig, 1990). SPMD’ler, igerisinde triolein
(1,2,3-tris-cis-9-octadecenoyl glycerol) bulunan diisiikk yogunluklu polietilenden
(LDPE) {iretilmis ince duvarli (70-90 um) bir membran tiipten olusmaktadir (Sekil
1.10). Standart bir SPMD; 2,54 cm genisliginde, 106 cm uzunlugundadir ve 1 mL
triolein igermektedir. Belirli oranlar g6z 6niinde bulundurularak, saha ¢alismalarinda

farkli boyut ve igeriklerde SPMD’ler kullanilabilmektedir.

16



Sekil 1.9 : Yar1 gecirgen membran 6rnekleyici (SPMD).

SPMD’ler i¢in 6rnekleme siiresi genelde bir aydir, ancak ¢alismanin kapsamina bagli
olarak giinler ya da aylar siirecek yerlestirmeler de uygulanabilir. SPMD’ler
ornekleme noktalarma yerlestirilirken canlilarin ve diger etkenlerin verecegi

zararlardan korunmasi i¢in 6zel metal kafeslere konulurlar.

70-90 pm
kalnhgmda membran

Yag Membran boshugu
(triolein) <10A
Kirletici
molekiilii

Sekil 1.10 : SPMD’nin i¢ yapisi.

Su ortaminda yapilan Orneklemelerde, SPMD’ler kafesle birlikte tamami su
icerisinde kalacak sekilde samandiralar yardimiyla yerlestirilir. Suda ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda ¢0zlinmiis olarak bulunan organik kirleticiler, zamanla
SPMD’nin diisiik yogunluklu polietilen yiizeyinde bulunan kiigiik gdzenekler

sayesinde iceride yer alan triolein fazina gecerek biriktirilir.

17



SPMD’ler kullanilarak poliaromatik hidrokarbonlar, poliklorlu bifeniller, poliklorlu
dibenzo dioksinler, poliklorlu dibenzo furanlar ve organoklorlu pestisitler de dahil
olmak {izere pek cok organik kimyasal drneklenebilmektedir. Ornekleme sirasinda
kirleticinin SPMD’ye alinma miktar1 kirleticilerin fizikokimyasal yapilari, oktanol-su
sabitleri (Kow), sicaklik, hidrodinamik kosullar ve biyofouling gibi faktorlere
baglidir.

SPMD’ler, kirleticilerin sadece biyolojik olarak kullanilabilir (bioavailable)
kisimlarim1 ve ¢ok diisiikk konsantrasyonlari 6rneklemeleri, ticari olarak erisilebilir
olmalari, arastirmalarda ve literatiirde yaygin olarak kullanilmalari nedeniyle, diger

pasif ornekleyicilere kiyasla daha avantajlidir.

Sudaki PAH konsantrasyonlarinin hesaplanabilmesi i¢in SPMD’ler hazirlanirken
icerisine konulan performans referans bilesiklerinden (PRB) vyararlanilir. Bu
bilesikler, seviyeleri belirlenmek istenen kirleticilerin **C izotoplaridir ve dogada
bulunmazlar. Ornekleme siiresince, su ortami igerisindeki kirleticiler ve drnekleyici
arasinda bir denge mekanizmasi bulunmaktadir. Deniz suyunda ¢6ziinmiis olarak
bulunan organik Kirleticiler, zamanla SPMD igerisinde birikmeye baslarken, dogada
bulunmayan PRB’ler ise es zamanli olarak su ortamina gegerler. Konsantrasyonlari
bilinen PRB’ler, iiretim asamasinda SPMD’lerin i¢ine eklenir. Ornekleme sonunda,
SPMD’ler igerisinde kalan PRB konsantrasyonlarikullanilarak deniz suyu ve SPMD
arasindaki degisim katsayilar1 hesaplanir. PRB kullaniminin bir diger avantaji ise
sicaklik, tuzluluk, akinti, biyofouling veya 6rnekleyici yiizeyinin yabanci maddelerle
kaplanmasi1 gibi ortam degiskenlerinden kaynaklanan parametrelerin géz oniinde

bulundurularak daha dogru sonuglar elde edilebilmesidir.

SPMD’lerin  bilimsel arastirmalarda kullanimi  1990’li  yillardan itibaren
baslamaktadir. Su, hava ve sediman ortamlarinda c¢esitli kimyasal bilesiklerin
orneklenmesinde yaygin olarak kullamildigi goriilmektedir. SPMD’ler; tuzlu su
(Harman ve dig, 2010; Marucci, 2013; Metcalfe ve dig, 2011), tatli su (Blahova ve
dig, 2012; Rosen ve dig, 2010; Scott ve dig, 2012), yer alt1 sular1 (Berho ve dig,
2011; Koci ve dig, 2009) ve atik sularda (Clark ve dig, 2010, Gillis ve dig, 2013)
kirletici diizeylerinin belirlenmesinde ve izlenmesinde kullanilmistir. Ayrica, hava
ortaminda organik bilesiklerin 6rneklenmesi ile ilgili ¢esitli ¢calismalar yapilmistir
(Piccardo ve dig, 2010; Zouir ve dig, 2009). Performans referans bilesiklerinin

SPMD’lerde kullanilmasi, ortamdaki kirletici konsantrasyonlarinin daha dogru ve
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giivenilir bir sekilde hesaplanmasina olanak saglamistir (Booij ve dig, 2002). Bunun
disinda, SPMD’lerin kimyasallar1 6rnekleme kinetikleri laboratuvar ¢alismalari ile
incelenerek kalibrasyonlar yapilmistir (Booij ve dig, 1998; O’Brien ve dig, 2011).
SPMD tarafindan 6rneklenen miktarlar kullanilarak, cesitli yontemlerle ortamdaki
Kirletici konsantrasyonu PRB’ler yardimiyla geri hesaplanabilmektedir (Booij ve
Smedes, 2010; Huckins ve dig, 2006). Yapilan diger calismalarda, SPMD’lerle es
zamanli olarak deniz canlilar1 da kullanilarak karsilagtirmalar yapilmis ve

biyokonsantrasyon faktérleri hesaplanmistir (Baussant ve dig, 2001; Degger, 2011).

Tezin ¢alisma alanlarini iceren Istanbul bolgesinde ise sediman ve canli dokulari
kullanilarak ¢esitli ¢alismalar yapilmis olmasina ragmen (Basak ve dig, 2010;
Karacik ve dig, 2009; Okay ve dig, 2011a), SPMD kullanilarak yapilan tek ¢alisma,
Tuzla Tersaneler Bolgesi’nin de i¢inde bulundugu bdlgede yapilan caligmadir
(Karacik ve dig; 2013). Bu ¢alismanin igerdigi alanlarda, SPMD ve BK sorbent pasif
ornekleyicileri ilk kez uygulanacaktir. Ayrica, tersane ve marina bolgelerinde
organik Kkirletici seviyeleri ile ilgili literatiirde az sayida caligmaya rastlanmistir
(Chen ve Chen, 2011; Chiu ve dig; 2006; Kim ve dig, 2013). Bu nitelikler, tez

calismasini farkli kilmakta ve dnemini vurgulamaktadir.

1.8 Biitil Kaucguk Sorbent

Biitil kaucuk (BK) sorbent (Sekil 1.11); Istanbul Teknik Universitesi, Kimya
Boliimii, Polimer Arastirma Laboratuvari’nda gelistirilmistir (Ceylan ve dig, 2009).
BK sorbentler, yapisinda 10-100 um arasinda degisen ¢aplarda diizensiz gézenekler
icermektedir. Absorbe ettigi petrol vb, sorbent sikildiginda tekrar geri elde
edilebilmektedir. Yiiksek derecede hidrofobik olmasi, tekrar kullanilabilirligi ve
dayanikli yapist; biitil kauguk sorbentin gesitli uygulamalarda kullanimina olanak

saglamaktadir.
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Sekil 1.11 : Serit halinde kesilmis biitil kauguk sorbent.

Daha once, biitil kauguk sorbent kullanilarak su ortaminda PAH bilesiklerinin
uzaklastirilmasi ile ¢alismalar yapilmistir (Okay ve dig, 2011b). Su ortamindaki
petrol dokiintiilerinin temizlenmesi amaciyla tasarlanan sorbent, bu c¢alisma

kapsaminda pasif ornekleyici olarak kullanilmigtir.

1.9 Ornekleme Noktalar:

Tez kapsaminda yapilan calismalar; Marmara Denizi’'nde Kalamis ve Tuzla,
Akdeniz’de Bodrum, Saros Korfezi ve Canakkale Bogazi olmak iizere bes ana
bolgede gerceklestirilmistir. Gemi yapim ve marina faaliyetlerinin organik kirletici
seviyesine etkilerini gozlemlemek amaciyla Marmara Denizi bolgesinde biri referans
olmak iizere Tuzla’da 4 nokta, Kalamis’ta ise 3 nokta secilmistir. Akdeniz
bolgesinde marina faaliyetlerinin kirletici girdisini incelemek amaciyla Bodrum’da 3
nokta belirlenmistir. Ornekleme istasyonlart GPS koordinatlar1 ve kisa agiklamalar

ile birlikte Cizelge 1.4’te verilmistir.

Cizelge 1.4 : Ornekleme noktalarina ait GPS koordinatlar1 ve agiklamalar.

Ornekleme

Bolge istasyonu GPS Koordinatlar Aciklama

Tuzla T1 40,840 N — 29,282 E Tersane
T2 40,834 N - 29,278 E Tersane
T3 40,840 N - 29,270 E Tersane

T-K 40,813 N — 29,294 E Denizcilik Fakiiltesi
Kalamig M1-A 40,976 N — 29,037 E Marina
M1-B 40,972 N—-29,035 E Marina
M1-C 40,970 N — 29,037 E Marina
Bodrum M2-A 37,004 N - 15,257 E Marina
M2-B 37,002 N - 15,257 E Marina
M2-C 37,000 N — 15,256 E Marina
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Cizelge 1.4 (devam) : Ornekleme noktalarma ait GPS koordinatlar1 ve agiklamalar.

Bolge Ornekleme GPS Koordinatlar1 Aciklama
Istasyonu
Saros Korfezi S1-ibrice 40,602 N - 26,542 E Balik¢1 Barmagi
S2-Glineyli 40,508 N - 26,693 E  Balik¢1 Barinag, Plaj
S3-Kabatepe 40,199 N - 26,269 E Liman
Canakkale Bogazi CB-Kilye 40,203 N - 26,359 E Dogal Koy

1.9.1 Marmara Denizi

Marmara Denizi (Sekil 1.12), Karadeniz ile Akdeniz’in kuzey dogu uzantisi olan Ege
Denizi’ni birlestiren bir i¢ denizdir (Armynot ve dig, 2012). Toplam yiizey alanm
yaklasik olarak 11.500 km?, maksimum derinligi ise 1390 metredir. Uzunlugu 60 km
olan ve derinligi 1,3-7,0 km arasinda degisen Canakkale Bogaz1 ile Ege Denizi’ne;
30 km uzunlugunda ve 0,7-3,5 km arasinda degisen bir derinlige sahip Istanbul

Bogazi ile de Karadeniz’e agilmaktadir (Besiktepe ve dig, 1994).

Sekil 1.12 : Marmara Denizi'nin genel goriniimi.

Marmara Denizi’nin akmti sistemini, bagli oldugu denizlerden gelen sularin
yogunluk farki olusturmaktadir. Diisiik tuzluluga sahip (~18 ppt) Karadeniz’den
gelen akinti yiizeyden; yiiksek tuzluluga sahip (~38 ppt) Ege Denizi’nden gelen
akint1 ise derinden hareket ederek, sistemde ¢ift tarafli bir akint1 sistemi meydana
getirmektedir. Bu iki akinti ise mevsimlere gore degisiklik gostermekle birlikte
ortalama olarak 20-25 m derinlikte bir gecis tabakasiyla birbirinden ayrilmaktadir
(Bodur ve Ergin, 1994).
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Cevresinde Istanbul basta olmak iizere; Canakkale, Balikesir, Bursa, Yalova, Kocaeli
ve Tekirdag illeri bulunan Marmara Denizi ¢evresinde ger¢eklesen endiistri
faaliyetlerinin yani sira uluslararasi ulagim i¢in stratejik bir nokta olmasi nedeniyle

biinyesinde yogun bir deniz trafigi barindirmaktadir.

1.9.1.1 Tuzla Tersaneler Bolgesi

Marmara Denizi’'nin dogu kisminda yer alan Tuzla tersaneler bdlgesinde, 32 adet
tersane, 9 adet yiizer havuz, 7 adet ahsap-fiberglas-celik tekne ve yat imal yeri
faaliyetlerini siirdiirmektedir. Bu bolgede 185.000 DWT'a kadar gemilerin insaasi,
300000 DWT'a kadar gemilerin ise havuzlanabilmesi miimkiin olmaktadir. Sekil

1.13°te Tuzla Tersaneler Bolgesi’'nin uydu fotografi goriilmektedir.

Bolgede 3 adet drnekleme noktasi bulunmaktadir. Ayrica tersaneler bolgesi disinda

kalan bir nokta da (ITU Denizcilik Fakiiltesi) referans istasyon olarak yer almaktadir.

Sekil 1.13 : Tuzla bolgesindeki 6rnekleme noktalari.

1.9.1.2 Marina 1l

Kadikdy, Istanbul’da bulunan ve 1987’den beri faaliyet gosteren Marina 1 (M1)
denizde 1291, karada ise 220 yat kapasitesine sahiptir. Marina i¢erisinde maksimum
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derinlik 6,5 metredir. Marinada, barindirma hizmetlerinin disinda tekne yikama ve
onarim faaliyetleri de gergeklestirilmektedir. Kati atik, atiksu, sintine suyu ve atik
yaglar i¢in alim tesisine sahiptir. Ayrica marinada tekneler i¢in bir yakit istasyonu da
bulunmaktadir. Yiizme havuzu, restoranlar, siipermarket ve cesitli magazalar da

marina i¢erisinde bulunan sosyal hizmetlerdir.

Marina igerisinde ornekleme icin ii¢ farkli nokta secilmistir. Bu noktalar Sekil

1.14’te goriilmektedir.

Sekil 1.14 : Marina 1 bolgesindeki 6rnekleme noktalari.
1.9.2 Akdeniz

Bu boliimde, c¢alismanin yapildigi Akdeniz’in dogu boliimiinden (diger adiyla

Levantine Denizi) genel olarak Akdeniz adiyla bahsedilecektir.

300 kilometrelik genisliginin %60’1inda ortalama 1800 metre derinlik goriilen
Akdeniz (Sekil 1.15) diiz bir tabana sahiptir (Hopkins, 1978). Kuzeyinde Tiirkiye,
giineyinde Misir, dogusunda Suriye, Liibnan ve Israil yer almaktadir. Diisiik besin
elementleri konsantrasyonlar1 iceren deniz, oldukca oligotrofik bir karakter

gostermektedir (Krom ve dig, 1991).
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Sekil 1.15 : Akdeniz'in genel goriniimii.

Akdeniz’de yiizey, orta ve dip olmak tizere ii¢ farkl su kiitlesi gézlemlenmektedir.
Buharlagma yoluyla uzaklasan su miktari, denize giris yapan su miktarindan fazladir.
Bu kayip, baglantili oldugu denizlerin yiizey sulari tarafindan karsilanmaktadir
(Yiice, 1996). Yiiksek buharlagsma ve tatli su girdilerinin azhigi Akdeniz’i goreceli
olarak daha sicak ve yiiksek tuzluluk degerlerinin goriildiigli bir su kiitlesi haline
getirmektedir (Lacombe ve Tchernia, 1972). Tuzluluk degeri ise ortalama 38,5
ppt'dir (Avsar, 1999).

1.9.2.1 Marina 2

Marina 2 (M2) Tiirkiye’nin Akdeniz kiyisindaki en biiyiik marinalarindan biridir.
Denizde 550, karada ise 100 tekne bulundurma kapasitesine sahiptir. Marina
icerisindeki derinlik 3 ile 8 metre arasinda degismektedir. Cevre koruma i¢in marina
dahilinde kat1 atik alim ve bertaraf tesisleri, atiksu alim ve aritim tesisleri, dogal ve
suni su sirkiilasyon sistemi ve sintine suyu alim tesisi bulunmaktadir. Tekneler i¢in
yakit istasyonu bulunan marina da tekne yikama ve bazi onarim islemleri de
yapilmaktadir. Restoranlar, aligveris merkezi ve yilizme havuzu marinanin sagladigi

sosyal hizmetlerdir. Marina 2’de ii¢ ¢alisma istasyonu belirlenmistir (Sekil 1.16).
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Sekil 1.16 : Marina 2 bolgesindeki 6rnekleme noktalari.

1.9.3 Saros Korfezi

Saroz korfezi Ege Denizi’nin kuzey dogusunda yer almaktadir. Giineyinde Gelibolu
yarimadas1 bulunmaktadir. Korfeze dokiilen kuzey batida Meri¢ Nehri ve doguda
Kavak nehri baglica tath su ve sediman kaynaklaridir. Meri¢ nehri biiyiik bir akinti
alanina sahiptir ve yilda yaklagik olarak 9,5 km?® su ve 1,8 x 10° ton sediman kuzey
Ege Denizi’'ne tasimaktadir (EIE, 1993). Kavak deresi, Meri¢ nehrine kiyasla daha
az olmak tizere yilda 0,1 km? su ve 4000 ton sediman tagimaktadir (Sar1 ve Cagatay,
2001). Korfez cevresinde hig bir endiistri bolgesi bulunmamakla beraber Sultaniga,
Biiyiik Evren, Erikli, Mecidiye ve Evrese gibi kiigiik yerlesim yerleri bulunmaktadir.
Toplam niifus 10.000’den azdir.

Saros korfezinde sicaklik ve tuzluluk degerleri, sirasiyla 11-25 °C ve 30-39 ppt
arasinda degismektedir. Coziinmiis oksijen konsantrasyonlari ise 5,09 ile 12,69 mg/L

arasindadir (Tiirkoglu ve Yenici, 2007).

Ege Denizi’nde genel su sirkiilasyonu siklonik bir akinti tarafindan kontrol
edilmektedir (Yiice, 1995). Nispeten daha diisik tuzluluga (22-23 ppt) sahip
Karadeniz sularinin Canakkale Bogazi’ndan yiizey akinti olarak gelmesi bu

sirkiilasyonu etkilenmektedir. Uydu gozlemleri vasitasiyla yaz boyunca Karadeniz
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sularinin Saros korfezinin giiney alanina girdigi gézlenmistir. Bu bilgi, korfezin derin
cukurlarinda yer alan Karadeniz’e ait karakteristiklere sahip ince taneli sedimanin

varligiyla da ayrica desteklenmistir (Sar1, 1997).

1.9.3.1 ibrice

Ibrice Limami (S1), Tekirdag’in Kesan ilgesine bagli Mecidiye beldesinin sahil
kisminda yer almaktadir. Etrafi ormanlik alanlarla ¢evrili olmakla birlikte yakin
cevresinde yerlesim yeri ve tarim arazileri bulunmamaktadir. Limana yakin bolgede
madencilik (tas ocaklar1) faaliyetleri yapilmaktadir. Liman igerisinde balik¢1 barinagi

ve dalis okullar1 bulunmaktadir. Ornekleme bélgesinin uydu fotografi Sekil 1.17°de

verilmigtir.

Sekil 1.17 : ibrice Limani’nda yer alan 6rnekleme noktas.
1.9.3.2 Giineyli

Giineyli Koyt (S2), Canakkale’nin Gelibolu ilgesine baglidir. 2007 niifus sayimina
gore niifusu 1200°diir ancak bolge, yaz aylarinda turistik amagli kullanildigindan
dolay1 niifus bu sayinin {istiine ¢ikmaktadir. Kdyiin sahil seridinde ¢ok sayida yazlik
siteler bulunmaktadir. Bunun yanisira plaj ve balik¢1 barinagi da yer almaktadir.

Mevsimlik kullanimdan kaynakli olarak yazlik sitelerin evsel atiklari foseptik
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cukurlarinda toplanmaktadir. Bolge halkiyla yapilan sdylesilerde foseptik cukurlar
ve sitelere ait aritma sistemlerine dair problemler oldugu ayrica kis aylarinda kdyiin
yiiksek bolgelerinden sahile dogru sel tagkinlari goriildiigii dgrenilmistir. Ornekleme

bolgesinin uydu fotografi Sekil 1.18°de verilmistir.

Sekil 1.18 : Giineyli’de yer alan 6rnekleme noktasi.

1.9.3.3 Kabatepe Limani

Kabatepe Limani (S3); Canakkale Ilinin Eceabat ilgesinin 12 km batisinda, Saros
Korfezi'nin 48 km giineyinde, Mehmetgik Burnu’nun 24 km Kkuzeyinde yer
almaktadir. Gokgeada'ya yakin mesafede olmasi nedeniyle yolcu gemisi seferleri ve
bolgede karakol devriyesi yapilmaktadir. Tatbikat yapan askeri gemilere ve cesitli
deniz vasitalarina barinma hizmeti, kat1 atik alim1 hizmeti, ikmal, elektrik satis1 ve su
hizmetleri vermektedir. Limanda yilikleme bosaltma ekip ve ekipmanlart mevcut

degildir. Bu nedenle limana konteyner ve ro-ro gemisi gelmemektedir (TDI, 2008).

Bolgenin etrafi ormanlik arazilerle cevrilidir. Ayrica bdlge yakininda milli park
bulundugu i¢in herhangi bir yerlesim yeri ve tarim arazisi bulunmamaktadir.

Ornekleme bolgesinin uydu fotografi Sekil 1.19°da verilmistir.
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Sekil 1.19 : Kabatepe Limaninda yer alan 6rnekleme istasyonu.

1.9.4 Canakkale Bogaz1

Canakkale Bogazi, Ege ve Marmara Denizleri’ni birlestiren dnemli bir su gegcitidir.
Bogaz, yaklasik 62 km uzunlugunda ve ortalama 4 km genisligindedir (Besiktepe,
2003) Ortalama derinligi ise yaklagik 60 metredir. Sicaklik 6-20 °C, tuzluluk ise
yiizeyde ortalama 20 ve alt tabakada 40 ppt arasinda degismektedir (Baba ve dig,
2007).

Canakkale Bogazi’'nda 2 adet akinti sistemi bulunmaktadir. Alt akintt su
yogunlugunun yiiksek oldugu Ege Denizi’nden Marmara Denizi’ne, iist akint1 ise ise
karakteristik olarak diisiik yogunluga sahip Marmara Denizi’'nden Ege Denizi’ne

gelmektedir.

1.9.4.1 Kilye Koyu

Kilye koyu (CB); Eceabat’a yaklasik 2,5 km uzaklikta, D550 karayolunun bitisiginde
yer almaktadir. Cevresinde genis alanlara yayilmis tarim arazileri bulunmaktadir.
Tarim alanlarinda koya ddkiilen mevsimlik bir tath su girisi vardir. Ornekleme
caligmalar1 esnasinda koyda amator balik¢ilik faaliyetleri gozlemlenmistir. Bolge
halkindan, bolgede daha dnce midye yetistiriciligi yapildig: bilgisi edinilmistir. Kilye
koyunda yer alan 6rnekleme noktasi Sekil 1.20’de verilmektedir.
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Sekil 1.20 : Kilye Koyu’nda yer alan 6rnekleme istasyonu.
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Pasif Ornekleyicilerin Hazirlanmasi

WR (Ismaning,Almanya) tarafindan saglanan, hi¢cbir ek madde igermeyen, 2.5 cm
genigliginde, 65 pm kalinliginda diisiik yogunluklu polietilen (LPDE) tiipler bir
ucundan sicak miihiirle kapatilmistir. Bu tiiplere dogada bulunmayan ve seviyeleri
belirlenecek polisiklik aromatik hidrokarbonlarm **C izotopu olan performans
referans bilesikleri (PRC: naftalin—*3Cs, asenatftilen—"2Cs, asenaften—3Cs, floren—
13Cq, fenantren—'3Cg, antrasen—'3Cg, floranten—*Cg, piren-3Cs, benzo(a)antrasen-
13¢Cs, krisen—"3Cg, benzo(b)floranten—*Cs, benzo(k)floranten—3Cs, benzo(a)piren—
3C,, indeno(1,2,3-cd)piren-3Cs, benzo(g,h,i)perilen—*Cy,, dibenz(a,h)antrasen—
13C5) ile birlikte 700 pL triolein kapiller pipet yardimiyla kapatilan uca eklenmistir.
Tip, icerisindeki hava bosaltildiktansonra, kapatilan ugtan 23 cm uzaklikta sicak
islemle miihiirlenmistir. Kafese baglanma uglar1 i¢in kapatilan uglardan bir miktar
pay birakilarak tekrar sicak miihiir yardimiyla kapatilmistir. SPMD’nin tam boyu 29
cm ve triolein igeren kisminin ylizey alami 115 cm?dir. SPMD’ler, olasi bir
kirlilikten kacinmak amaciyla azot gazi altinda, arindirilmis bir ortam icinde
hazirlanmistir. Hazirlanan SPMD’ler -28° C’da, aliminyum contali, 10 mL’lik cam
siseciklerde saklanir ve ornekleme noktasina yerlestirilene kadar soguk kalacak

sekilde taginmustir.

5 gram biitil kauguk (Butyl 365, Exxon Chemical Co.), 150 mL benzen igerisinde
oda sicakliginda bir gece boyunca karistirilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra, hizli
karistirict altinda ¢apraz baglayici olarak kiikiirt monokloriir (S,Cly) eklenmistir.
Hazirlanan karisim kaliplara aktarilarak derin dondurucu (-18 °C) igerisinde bir gece
bekletilmistir. Bekletilen karisim oda sicakliginda bir saat bekletildikten sonra,
yapisindaki benzen sikilarak uzaklastirilmistir. Hazirlanan sorbentler kaliplardan
¢ikartilarak, yabanct maddelerden arindirilmasi igin toluen ve metanol ile bir ka¢ kez

temizlenmistir.
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Tabakalar halinde hazirlanan butil kauguk sorbentler, 29 cm x 2,5 cm boyutlarinda
seritler halinde kesilmis ve tartilmislardir. Hazirlanan sorbentler, yerlestirmeler

yapilana kadar aliiminyum folyo igerisinde, derin dondurucuda (-20 °C) saklanmuistir.

2.2 Ornekleme

SPMD’ler ve BK sorbentler, 6rnekleme noktalarina 6zel sisecikleri igerisinde, bir
buz kutusunda, soguk sekilde kalmasina 6zen gosterilerek tasinmistir. Daha sonra
calisma sahasinda, 06zel hazirlanmis, c¢elik kafesler igerisine dikkatlice
yerlestirilmistir (Sekil 2.1). Kafesler kilitlenip, ipler ve diger baglama ekipmanlari
yardimiyla, suda asili kalacak sekilde 6rnekleme noktasina yerlestirilmistir (Sekil

2.2).
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Sekil 2.1 : Pasif 6rnekleyicilerin 6zel gelik kafese yerlestirilisi.
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Sekil 2.2 :Yerlestirilmis bir 6rnekleyici kafesi.

Her ornekleme noktasina iki adet SPMD ve bir adet BK sorbent yerlestirilmistir.
Saros Korfezi ve Canakkale Bogazi’nda yer alan 6rnekleme noktalarina ise sadece
SPMD vyerlestirilmistir. Yerlestirilen SPMD’ler ve BK sorbentler 30 giin sonunda
toplanip, tekrar kendilerine ait siseciklere konulmus ve analize kadar -20° C’de

saklanmustir.

M1 ve M2 marinalarinin dis boliimlerine yapilan oOlgiimlerde referans olarak
kullanilmak iizere pasif ornekleyiciler yerlestirilmistir. Ancak kotli hava ve deniz

kosullar1 nedeniyle yerlestirilen 6rnekleyiciler kaybolmus ve alinamamustir.
Ornekleme calismalarinin yapildigi tarihler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 : Ornekleme takvimi.

Bolge O;I:)ekktl:sl:le Yerlestirme Tarihi Toplama Tarihi
Tuzla Tl 04.04.2012 04.05.2012
T2 04.04.2012 04.05.2012
T3 04.04.2012 04.05.2012
T-K 04.04.2012 04.05.2012
Marina 1 M1-A 06.04.2012 06.05.2012
M1-B 06.04.2012 06.05.2012
M1-C 06.04.2012 06.05.2012
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Cizelge 2.2 (devam) : Ornekleme takvimi.

Bolge O;:)ekkttsle Yerlestirme Tarihi Toplama Tarihi
Marina 2 M2-A 29.03.2012 28.04.2012
M2-B 29.03.2012 28.04.2012
M2-C 29.03.2012 28.04.2012
Saros Korfezi S1-ibrice 16.09.2011 17.10.2011
S2-Giineyli 16.09.2011 17.10.2011
S3-Kabatepe 16.09.2011 17.10.2011
Canakkale Bogazi CB-Kilye 16.09.2011 17.10.2011

2.3 Kimyasal Analizler

Analizler, Almanya’nin Miinih kentinde bulunan ve akredite laboratuvarlara sahip
Helmholtz Zentrum Miinchen Kkurumunda gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon
oncesinde orneklere, analize kadar olan siire¢ iginde olusacak kayiplar1 belirlemek
icin internal standart eklenmis; daha sonra ektraksiyon yapilip, istenen kimyasal
fraksiyonlar1 ayirmak igin gesitli temizleme (clean-up) islemleri uygulanmis ve son
olarak gaz kromotografisi — kiitle spektrometresi (GC-MS) sistemiyle analiz

edilmistir.

2.3.1 Ekstraksiyon

Ornekler ekstraksiyon islemine kadar 20° C’de saklanmustir. Ekstraksiyon isleminde
kullanilan biitiin solventler LGC Standarts (Wesel, Germany) tarafindan tedarik
edilmekte olup picograde kalitesindedir. SPMDler cimbiz yardimiyla sisesinden
cikarilip,kesilerek kiigiik parcalara ayrilmistir (Sekil 2.1). Kesilen pargalar 250
mL’lik erlenmayerlere huni ile aktarilmigtir. Daha sonra, tizerine 100 mL
siklohekzan eklenerek 120 devir/dakika ayarli sabit sicaklikli ¢alkaliyicida bir gece
birakilmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.3 : SPMD’nin Kkesilerek analize hazirlanmasi.

Ekstraksiyon Oncesi nonan igerisinde hazirlanmis i¢ standartlar (PAH i¢in naftalin-
Dg, asenaftilen-Dg, asenaften-Dig, floren-D1g, fenantren-D1g, antrasen-D1,floranten-
Do, piren-Dyy, benzo(a)antrasen-D;,,  krisen-Di;,  benzo(b)floranten-Ds,
benzo(k)floranten-D;2,benzo(a)piren-Dy2, indeno(1,2,3-c,d)piren-Di,, benzo(g,h,i)-
perilen-Dy,, dibenzo(a,h)antrasen-Dy4; PKB i¢in IUPAC numaralar1 28,52, 77, 81,
101, 105, 114, 118, 123, 126, 138, 153, 156, 157, 167, 169, 180, 189 olan bilesikler;
OKP icin ise pentaklorobenzen—3Cs, alfa-HCH-3Cs, gama-HCH-'3Cg,beta-HCH-
B3Ce, delta-HCH-"3Cg, pentakloroanizol-'*Cs, hekzaklorobenzen—3Cs, heptaklor—
B3C10,aldrin—"3Cy,, oktaklorostiren—"*Cg, oksi-klordan—3Cyo, heptaklorepoksit—3Cyy,
2,40-DDE-"°Cy;,  4,40-DDE-'°Cy,,  trans-klordan—"°Cy,,  endosiilfan-1-'*Cs,
endosiilfan-11-'*Cg, 4,40-DDD-Dg,dieldrin—"*C15, 2,40-DDT-Cy,, 4,40-DDT-"*Cy,,
metoksiklor—3Cy,,mireks—*Cyo) siklohekzan igerisindeki orneklere —eklenmistir.
Ekstraksiyon sonrasi, igerisindeki suyu uzaklastirmak i¢in ornekler susuz sodyum
stilfattan gecirilmistir. Sodyum siilfat tabakasinda kalan 6rnegi almak i¢in iizerine 60
mL siklohekzan eklenmistir. Daha sonra o6rnek, doner buharlastirict (rotary
evaporatOr) ve azot gazi yardimiyla triolein kalana kadar ugurulup ve triolein miktari

tartilip belirlenmistir.
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Sekil 2.4 : Sabit sicaklikli ¢alkalayicida ekstraksiyon iglemi.

Biitil kaucuk sorbentler ekstraksiyon oncesinde kiigiik parcalar halinde kesilerek,
yapisindaki suyu uzaklagtirmak amaciyla diatome toprak (Separtis, Almanya) ile
karigtirilmistir.  Daha sonra i¢ standart karisimi eklenerek hizlandirilmis solvent
ekstraksiyonu (Dionex ASE 200) sisteminde hekzan-aseton (3:1) solvent karigimi
kullanilarak ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sicakligi 120 °C, ekstraksiyon basinci

ise 120 bar olarak ayarlanmustir.
2.3.2 Kolonda temizleme

Orneklerdeki istenmeyen maddeleri uzaklastirmak amaciyla iki ayr1 temizleme
asamast gerekmektedir. Birinci asama i¢in, cam filtreli kromatografi kolonlarina
sirasiyla 10 gram SiO,, 5 gram Al,O3 (%3 H,O ile deaktive edilmis) ve 2 gram
Na,SOy tartilip konulmustur (Sekil 2.5). Kolon 60 mL n-hekzan:diklorometan (1:1)
karisimiyla yikanip, kolondan gegen solvent karisimi atilmistir. Ornek, pastor pipet
yardimiyla kolona aktarilip ve lizerine 100 mL n-hekzan:diklorometan (1:1) karisimi
eklenerek yikanmis ve baska bir joje icerisine toplanmistir. Bu asamada kolonun
kuru kalmamasma 6zen gosterilmelidir. Akis hizi 2 damla/saniye olacak sekilde
ayarlanmistir. Daha sonra toplanan ornek,doner buharlastirici kullanarak 1-2 mL
kalana kadar ucurulmustur. Ornege 0,5 mL asetonitril eklenerek ve 0,5 mL kalana

kadar azot gaziyla ugurulmustur. Azot gazi ile ugurma islemi yapilirken, gaz akiginin
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¢ok siddetli olmamasina dikkat edilmelidir, aksi halde diisiik molekiil agirliga sahip,
ucucu PAH’larda kayiplar gézlenebilir.

Sekil 2.5 : Birinci temizleme asamasi.

Ikinci clean-Up asamasi igin, cam SPE (Solid Phase Extraction) kartusunun alt
kismina metal ¢ubuk yardimiyla frit yerlestirilmistir. 1 gram C-18 tartilarak bu
kartusa eklenmis ve tizerine tekrar frit konularak sikistirtlmistir. Hazirlanan kartus
vakum kutusuna yerlestirilmis, iizerine 5 mL asetonitril eklenerek yikanip, gegen
asetonitril atilmistir (Sekil 2.6). Bu asamada da kartusun kuru kalmamasina 6zen
gdsterilmelidir. Daha sonra, 6rnek pastor pipet yardimiyla kartusa eklenmistir. Ornek
bir miktar gectikten sonra tiizerine 4,5 mL asetonitril eklenmistir. Akis 2
damla/saniye olacak sekilde ayarlanmigtir. Daha sonra 6rnek azot gaziyla 0,5 mL’ye
kadar ugurulup, kiigiik siseciklere aktarilmigtir. Analiz verimini saptamak amaciyla
orneklere geri kazanim standartlari (13C12-1,2,3,4-TCDD, Pentaklorotoluen, 13C12-
1,2,3,7,8,9-HXCDD, PCB111) eklenmistir. Tekrar azot gaziyla 20 pL 6rnek kalana

kadar ucurulup, analize hazir hale getirilmistir.
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Sekil 2.6 : ikinci temizleme asamasi.

2.3.3 Analiz

Hazirlanan 6rneklerin PAH seviyelerinin belirlenmesi icin yiiksek ¢oziintirliikli kiitle
spektrometresine bagli gaz kromatografisi (HRGC-HRMS) sisteminde analiz
gerceklestirilmistir. Analizde; i¢ ¢ap1 0,25 mm, kalinligi 0,25 pm olan; 60 m
uzunlugundaki Rtx-Dioxin2 (Restek, Almanya) ince kolona sahip Agilent 6890 GC
sistemi kullanilmigtir. Sistemin sicaklik programi; 60° C’de 1,5 dakika bekleyerek
10° C/dakika hizla 160° C’ye, daha sonra 20° C/dakika hizla 260° C’ye, son olarak
5° C/dakika hizla 315° C’ye yiikselerek 35 dakika bu sicaklikta bekleyecek sekilde
ayarlanmigtir. Tasiyict gaz olarak 1,5 mL/dakika sabit akis hizindahelyum
kullanilmistir. Kiitle spektrometresi olarak da MAT 95S (Thermo Scientific,
Almanya) elektron ¢arpigma modunda (electron impact mode) kullanilmig ve se¢imli

iyon taramasi (selected ion monitoring) yontemi uygulanmaistir.

2.4 Sudaki Kirletici Konsantrasyonlariin Hesaplanmasi

2.4.1 80/20 Yontemi

Bu yontemde, ornekleme sonunda SPMD’ler iginde kalan performans referans

bilesikleri miktarlar1 dikkate alinip, %20 ve %80 oranmi arasinda kalan PRB’lerden
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herhangi biri hesaplamalarda kullanilmak {izere secilir ve diger PRB’ler
hesaplamalara dahil edilmez. Bu nedenle bu yontem “80/20 yontemi” olarak da
bilinmektedir (Booij ve Smedes, 2010). Ornekleme siiresince ortamdaki kirleticiler
ile SPMD arasindaki denge konumuna ulasma siireci iistel bir fonksiyonla ifade
edildiginde neden 6zellikle bu yilizdelerin se¢ildigi acik¢a anlagilmaktadir (Sekil 2.7).
Miktar olarak %80’den fazlasi kalmis performans referans bilesikleri, ortamdaki
Kirleticilerin heniiz dogrusal alim asamasinda oldugunu (denge durumuna heniiz
ulagilamadigini); %?20’den az kalmis PRB’ler ise Kirleticilerin denge konumuna
ulasmak tizere oldugunu gosterdiginden bu aralik disindaki Dbilesiklerin

hesaplamalarda kullanilmasi ¢ok saglikli degildir.

100
Lineer Bélge
X 80
=
8
X 601
=
O Allm
X 40
o
C
o
(XU 20
\\ Denge
0 . . . : .
0
Zaman

Sekil 2.7 : PRB'ler i¢in 6rnek bir iistel denge egrisi.

Sudaki organik Kkirletici konsantrasyonu Cw (pg/L) asagidaki formiille ifade
edilmektedir (Huckins ve dig, 2006):

N
CW_

Vs Ko [l (-]

(2.1)

Bu denklemde Vs ornekleyici hacmi (L), N Ornekleyici tarafindan biriktirilen
kirletici miktar1 (pg), Ksw Ornekleyici ve su arasindaki ayrigimkatsayisi (sampler-

water partition coefficient), t 6rnekleme siiresi (giin) ve Rs ise ornekleme hizidir
(L/giin).
Ornekleme hiz1 Rs asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

0,39

V‘“"’RC) 2.2)

Rs=Rg prc ( N
m

39



Burada Rsprc, PRC bilesiklerinin salinimi baz alinarak hesaplanan 6rnekleme hizi
(L/giin), Vi, konsantrasyonu belirlenecek organik Kirleticinin molar hacmi (L/mol),
Vmprc hesaplamada kullanilan PRC bilesiginin molar hacmidir (L/mol). Molar

hacim degerleri, LeBas yontemine gore hesaplanmistir (Huckins, 2006).
PRC o6rnekleme hizi Rg pre ise su sekilde ifade edilmektedir:

Rsprc=Vs Ksw ke (2.3)
Bu denklemde Vs ornekleyici hacmi, Ksw Ornekleyici ve su arasindaki ayrigim
katsayis1 (sampler-water partition coefficient), ke ise PRC salinim hiz1 sabitidir.

Ksw degerleri, bilesiklerin oktanol-su ayrisim katsayisi (Kow) degerleri kullanilarak

asagidaki sekilde hesaplanmaktadir:

log Kgw =2y + 2,321 log Kow - 0,1618 (log KOW)2 24
Denklemde yer alan ag degeri PAH, PKB, HCB ve 4,4’-DDE gibi non-polar
bilesikler i¢in -2,61 olarak alinmaktadir.

Son olarak PRC salinim hiz1 katsayisi ke ise asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

In(N/N
ke=-y 2.5)
Burada N/N, 6rnekleme siiresi sonunda kalan PRC orani, t ise 6rnekleme siiresidir

(glin).

2.4.2 Dogrusal olmayan en kiiciik kareler yontemi

Pasif Ornekleyici verileri kullanarak sudaki kirletici  konsantrasyonlarinin
hesaplanmasinda kullanilan diger bir yontem ise Booij ve Smedes’in 2010 yilinda
One siirdligli nonlineer en kiigiik kareler (nonlinear least squares method, NLS)
yontemidir. Bu yontemde, hesaplamalarda tek bir PRC bilesigi yerine biitiin PRC

bilesiklerinin verileri kullanilmaktadir.

Bu yontemde 6rnekleme siiresi sonunda kalan PRC orani asagidaki denklem ile ifade

edilmektedir:

f N Bt ) 2.6)
=—=exp|-———7— .
No P\ Kgy M m
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Bu denklemde N /N, drnekleme siiresi sonunda kalan PRC orani, Ksy 6rnekleyici ve
su arasindaki ayrisim katsayis1  (sampler-water partition coefficient), M
konsantrasyonu hesaplanacak bilesigin molekiiler agirligi (g/mol), m ise 6rnekleyici
kiitlesidir (kg). B ise Kpw ve M%*" degerlerine bagh bir f fonksiyonu uyarlanarak;
agirliksiz  (unweighted) non-lineer en kiigiik kareler yoOntemiyle hesaplanmis,
hidrodinamik kosullara bagli ve 6rnekleyicinin yiizey alaniyla orantili bir sabittir

(Booij ve Smedes, 2010).

Yontemdeki modelin uygulandigi ve 6l¢iilen degerler arasindaki iliski Sekil 2.15°de

ornek olarak verilmistir.
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Sekil 2.8 : Olgiilen ve NLS y6ntemiyle hesaplanan kalan érnek PRC oranlar.

2.1 ve 2.6 no’lu denklem kullanilarak sudaki kirletici konsantrasyonu Cw (pg/L) i¢in

asagidaki formiil elde edilmektedir:

N

m Ksw |1-exp (- 7|

Cow= Q.7
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 SPMD Ornekleme Sonuclari

3.1.1 Polisiklik aromatik hidrokarbonlar

SPMD’ler ile 30 giin sonunda orneklenen toplam PAH (USEPA tarafindan
belirlenmis 16 6ncelikli PAH bilesiklerinin toplami) konsantrasyon degerleri Sekil
3.1’de verilmistir.
ng/g SPMD ile Saros Korfezi’'nde yer alan referans noktalarindan biri olan S1
noktast iken; maksimum deger 3338 ng/g SPMD ile T3 tersane istasyonuna aittir.
Tersaneler bolgesinde yer alan ornekleme noktalarinda baskin olarak floranten ve

piren bilesikleri goriilmektedir. Marina istasyonlarinda ise bu bilesiklere ek olarak

fenantren yer almaktadir.

Olgiilen toplam PAH konsantrasyonlar i¢in minimum deger 37
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Sekil 3.1 : SPMD’ler ile 6rneklenen toplam PAH konsantrasyonlari.
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Saros korfezi ve Canakkale Bogazi’nda yer alan referans bolgeler, diisiik endiistriyel
aktivite ve diisiik niifus yogunlugu faktorleri géz onlinde bulunduruldugunda, PAH
kirliligi agisindan ortalama 61 ng/g SPMD degeriyle en temiz bolgeler olarak
gorilmektedir. Marinalarda farkli noktalarda yapilan 6rneklemelerde, toplam PAH
degerlerinin kendi aralarinda tutarli ve sayisal olarak ayni metrtebede oldugu
gdzlemlenmistir. istanbul’da, yogun yerlesim ve deniz trafigine yakin bir bolgede
bulunan M1 marinasinda ise bu deger ortalama 361 ng/g SPMD olarak 6l¢iilmiistiir.
Bodrum bolgesinde yer alan M2 marinasi ise M1 ile karsilastirildiginda ortalama 128
ng/g SPMD degeriyle daha diisik bir toplam PAH konsantrasyon degeri
gostermektedir. Turistik bir bolgede yer alan M2 marinasinin bulundugu bdlgenin,
agir endiistri faaliyetlerinden ve yogun yerlesimden uzak olmasi bu bdlgede dlgiilen
diisik PAH konsantrasyonlarini1 aciklamaktadir. Tersane bolgelerinde ise, tersane
referans istasyonu olan T-K’ya ait toplam PAH konsantrasyonu 217 ng/g SPMD
olarak ol¢iilmiigken; T1 ve T2 bolgelerinin ortalamasi 411 ng/g SPMD olarak
goriilmektedir. T3 istasyonu ise 3338 ng/g SPMD ile diger iki tersane istasyonlarina
gore cok yiiksek bir toplam PAH degeri gostermektedir. Tersaneler bolgesinde
yapilan Orneklemelerde, tersane istasyonlar1 ile referans istasyonda ol¢iilen PAH
konsantrasyonlar1 arasinda goriillen yiiksek fark; tersane faaliyetlerinin PAH
kirliligine onemli bir katki sagladigmni isaret etmektedir. Ozellikle T3 noktasindaki
toplam PAH konsantrasyonunun diger tersane bolgelerinden yiiksek olmasi,
ornekleme noktasinin tersaneler bolgesindeki konumu ve kirlilige neden olan

aktivitelerin yogunlugu ile agiklanabilir.

Ozellikle tersaneler bolgesinde yer alan Ornekleme istasyonlarinda kanserojen
PAH’larin toplam PAH’lara orant % 9 ile % 21 arasinda degismektedir. Marinalarda
ise bu deger % 3 ile % 11 araligindadir. Bu oranlar, tersanelerin insan sagligina
etkisinin marinalara kiyasla daha goz oniinde bulundurulmasi gerektigini vurgular
niteliktedir.

PAH bilesiklerinin termodinamik stabiliteleri ve fizikokimyasal 6zellikleri dikkate
alinarak, olas1 kaynaklari hakkinda bilgi edinebilmektedir. Orneklerde bulunan farkli
bilesik konsantrasyonlarinin oranlari, o noktada bulunan kirliligin petrol kaynakli
(petrojenik) ya da yanma kokenli (pirolitik) olup olmadigi hakkinda ipucu
vermektedir. Bu ¢aligmada fenantren ve antrasen (Phe / Ant), benzo(a)antrasen ve

krisen (BaA / BaA+Chr) ile diisiik molekiil agirlikli ve yiiksek molekiil agirliklt PAH
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bilesiklerinin oranlar1 (LMW / HMW) kullanilarak kirliligin olas1 kaynaklari
belirlenmistir (Soclo ve dig, 2000; Raoux ve Garrigues, 1993; Mostert ve dig, 2010).

Bu belirlemede kullanilan kriterler Cizelge 3.1’de verilmektedir.

Cizelge 3.1 : Kirliligin kaynaginin belirlenmesinde kullanilan oran ve kriterler.

Oran Pirolitik Petrojenik
PHE / AN <10 > 15
BaA / (BaA+CHR) >0,2 <0,2
LMW / HMW <1 >1

Belirleyicioranlar ve kriterler kullanilarak hesaplanan, Ornekleme noktalara ait
degerler Cizelge 3.2°de yer almaktadir. Bu degerler incelendiginde; Ml
marinasindaki PAH kirliliginin yanma kdkenli oldugu, M2 marinasindaki kirliligin
ise petrol kdkenli oldugu goriilmektedir. M2 marinasindaki toplam PAH degerlerinin
diisiik oldugu da goz oniine alindiginda, 6l¢iilen degerlerin olas1 bir petrol dokiilmesi
veya sizintidan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Tersaneler bolgesinde yer alan
istasyonlarda ise yanma kokenli bir kirlenme gozlemlenmistir. Bolgede yer alan agir

endiistri faaliyetleri de bu tahmini destekler niteliktedir.

Cizelge 3.2 : istasyonlara ait belirleyici molekiiler indis degerleri.

Istasyon Phe / Ant BaA/(BaA+Chr) LMW / HMW
M1-A 3,8 0,34 0,3
M1-B 7,8 0,33 0,6
M1-C 7,9 0,33 1,0
M2-A 11,3 0,17 1,8
M2-B 9,0 0,15 2,7
M2-C 10,1 0,23 1,7

T1 4,0 0,28 0,4
T2 4,2 0,24 0,5
T3 4,3 0,39 0,3
T-K 22,5 0,21 2,5
S1 26,8 0,11 1,4
S2 16,8 0,15 1,2
S3 23,8 0,19 1,5
CB 16,7 0,26 0,8

Saros korfezinde yer alan referans noktalarinda ise kirliligin petrol kokenli;
Canakkale Bogazi’nda yer alan CS istasyonunda ise kirliligin yanma kaynakli oldugu
tahmin edilmektedir. Birbirilerine yakin noktalardaki bu farkin Canakkale

Bogazi’ndaki deniz trafigin ve Karadeniz kokenli {ist su akintisindan kaynaklandigi
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one siiriilebilir. Ornekleme noktalarmin, iki farkli oran gz 6niinde bulundurularak,

kaynak belirleyici oranlara gére dagilimi Sekil 3.2°de verilmektedir.
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Sekil 3.2 : Istasyonlarin farkli kaynak belirleyici oranlara gore dagilimu.

SPMD'lerde toplanan bireysel, kanserojen ve toplam PAH konsantrasyonlar1 Cizelge

3.3'te verilmektedir.
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Cizelge 3.3 : SPMD’ler ile 6rneklenen PAH konsantrasyonlari (pg/g SPMD).

Bilesik S1 S2 S3 ¢cB M1-A Mi1-B M1-C M2-A M2-B M2-C T1 T2 T3 T-K
Naftalin (NaP) - 3333 4991 3435 33455 28651 38169 6132 18263 13921 3247 36984 62582 35385
Asenaftilen (ACL) 496 690 192 792 4863 7720 19493 4910 6795 8449 2280 3735 2073 7648
Asenaften (AC) 327 454 339 746 2050 3043 4551 979 3313 2145 24795 18982 141757 4074
Floren (FL) 4746 6115 4717 5138 4480 11025 19127 8199 16787 14126 18949 14671 114004 19818
Fenantren (PHE) 15324 26768 17159 28973 33971 66116 86233 27283 57372 54522 57162 51708 419844 84227
Antrasen (AN) 571 1591 721 1733 8926 8527 10908 2411 6408 5411 14277 12452 97815 3739
Floranten (FA) 9560 16988 10582 22551 146337 107841 91407 13769 17098 27670 140625 104624 844430 42728
Piren (PY) 1458 8008 1642 12872 120243 71133 61607 9379 18517 17600 99274 104688 925267 13116

Benzo(a)antrasen (BaA) 274 770 590 2039 8955 5722 4465 483 574 1305 7357 13743 139595 794
Krisen (CHR) 2312 4440 2572 5918 17433 11551 8864 2421 3278 4368 19139 43285 218378 2975

Benzo(b)floranten (BbFA) 597 1098 979 2390 8621 3583 4040 468 389 1371 3721 9453 72751 569
Benzo(Kk)floranten (BKFA) 386 658 586 1633 2975 1779 1223 396 390 1310 2862 6082 47293 275
Benzo(a)piren (BaP) 177 349 309 1028 2682 1344 987 201 172 1173 1935 3960 201543 89
Indeno (1,2,3-c,d) piren (IP) 256 379 457 750 1069 895 477 238 140 931 376 1088 17722 495
Benzo (g,h,i) perilen (BghiP) 215 328 404 648 2782 1940 911 255 167 772 120 826 27258 631

Dibenzo (a,h) antrasen (DBahA) 49 51 97 143 223 117 45 38 26 196 133 227 5785 110
Toplam PAH 36747 72021 46339 90790 399064 330986 352508 77561 149689 155271 396253 426507 3338098 216672

Kanserojen PAH 4050 7745 5591 13902 41959 24991 20101 4244 4969 10653 35524 77838 703068 5307

Kanserojen PAH % 11 11 12 15 11 7,6 5,7 55 3,3 6,9 9,0 18 21 2,4

-2 Olgiim limitlerinin altinda
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3.1.2 Poliklorlu bifeniller

Ornekleme siiresi sonunda, SPMD’ler yardimiyla dlgiilen toplam PKB konsantrasyonlar1 97
pa/g SPMD ile 4247 pg/g SPMD arasinda degismektedir. Marina istasyonlarinda; PCB #28,
PCB #52, PCB #101 ve PCB #180 bilesikleri baskin olarak olarak yer almaktadir. Tersaneler
bolgesindeki ornekleme istasyonlarinda ise bu bilesiklere ek olarak PCB #118 baskin olarak
goriilmektedir. PCB #81, PCB #126, PCB #169 ve PCB #189 bilesikleri ise hi¢gbir 6rnekleme

istasyonunda saptanmamistir.

Istanbul’da yer alan M1 marinasinda toplam PKB degeri ortalama 944 pg/g SPMD olarak
Olglilmistiir. Bodrum bdlgesindeki M2 marinasinda ise bu deger 162 pg/g SPMD olarak
goriilmektedir. Bu deger, referans aliman Saros Korfezi bolgesindeki S istasyonlarindaki
ortalama degerin (206 pg/g SPMD) altindadir. Bu durum, M2 marinasinda kayda deger bir
PKB kirliliginin olmadigini isaret etmektedir. Referans istasyonu olarak secilen ve Canakkale
Bogazi’nda yer alan CB noktasinda ise, Saros Korfezi bolgesindeki diger referans istasyonlara

kiyasla daha yiiksek bir deger (654 pg/g SPMD) 6l¢iilmiistiir.

Tersaneler bolgesindeki noktalarda ise marinalara kiyasla daha yiiksek degerler 6l¢iilmiistiir.
T1 ve T2 noktalarinda toplam PKB konsantrasyonu ortalama 2161 pg/g SPMD iken T3
istasyonunda 4247 pg/g SPMD ile biitiin 6rnekleme noktalar1 arasinda en yiiksek toplam PKB
konsantrasyonunu temsil etmektedir. Ek olarak, tersaneler bolgesine ait referans noktasi olan

T-K istasyonunda ise bu deger 1000 pg/g SPMD olarak 6l¢iilmiistiir.

Daha iyi yapiskanlik; korozyon, nem ve yanmaya karsi koruma ozellikleri kazandirmak
amactyla 1940’lardan itibaren kullanimi kisitlanana dek gemi boyalarinda PKB bilesikleri
kullanilmigtir (Martin ve Richards, 2010). Tersanelerde gergeklestirilen boya sokim
islemlerinin genellikle agik bir ortamda yapilmasi, ortaya ¢ikan PKB bilesiklerinin deniz
ortamina taginmasina olanak saglamaktadir. Bu ylizden, tersane istasyonlarinda yiiksek
konsantrasyonlarda goriilen PKB bilesiklerinin olas1 kaynaklarindan birinin bolgede yapilan

boya sokiim faaliyetleri oldugu diistiniilmektedir.

Ornekleme noktalarina ait toplam PKB miktarlar1 Sekil 3.3’te verilmektedir.
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Sekil 3.3 : SPMD’ler ile 6rneklenen toplam PKB konsantrasyonlart.

Ornekleme noktalarma ait, SPMD’ler kullanilarak orneklenen, bireysel ve toplam PKB

konsantrasyonlart Cizelge 3.4'te verilmektedir.
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Cizelge 3.4 : SPMD’ler ile 6rneklenen PKB konsantrasyonlar1 (pg/g SPMD).

Bilesik S1 S2 S3 CB MI1I-A M1-B M1-C M2-A M2-B M2-C T1 T2 T3 T-K
Indikator PKB
PCB #28 42 68 91 336 487 454 370 22 14 57 973 637 937 475
PCB #52 37 50 88 133 252 192 198 22 12 43 462 419 891 188
PCB #101 - - - - 128 102 79 21 - 2,9 130 222 570 104
PCB #138 49 - - - 72 40 25 4,3 15 - 90 205 385 -
PCB #153 - 36 - 27 70 25 - 14 32 29 111 328 471 31
PCB #180 - - 104 26 - - - 19 75 - 64 94 139 -
Non-orto PKB
PCB #77 - - 10 - 30 32 24 12 7,7 23 44 36 83 34
PCB #81 - - - - - - - - - - - - - -
PCB #126 - - - - - - - - - - - - - -
PCB #169 - - - - - - - - - - - - - -
Mono-orto PKB
PCB #105 - - 37 23 37 23 12 13 8,6 5,0 39 70 206 18
PCB #114 - - - - - 6,0 2,3 - - - 57 - 11 9,1
PCB #118 8,0 27 - 75 55 49 25 0,8 0,3 14 104 177 467 103
PCB #123 49 - - - 16 59 9,0 6,5 - - 6,8 9,6 - 8,9
PCB #156 - 19 6,4 9,3 6,5 - - 2,3 - 57 17 25 41 57
PCB #157 - - - 13 - 15 - - - - 4,2 54 6,9 -
PCB #167 - - - 10 1,1 - - 2,7 - - 18 25 39 23
PCB #189 - - - - - - - - - - - - - -
Toplam PKB 97 184 336 654 1156 930 744 139 164 181 2070 2253 4247 1000

-: Ol¢iim limitlerinin altinda
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3.1.3 Organoklorlu pestisitler

SPMD’ler ile yapilan orneklemeler sonucu, olgiilen toplam OKP konsantrasyonlart 2,9 ng/g
SPMD ile 13,7 ng/g SPMD arasinda degismektedir. Saros Korfezi ve Canakkale Bogazi’nda
yer alan istasyonlara yerlestirilen SPMD’lerde, OKP bilesiklerinin analizi basarili bir sekilde
gerceklestirilemedigi igin bu bolimde ve sonraki bolimlerde degerlendirilmemistir.

Ornekleme noktalarina ait toplam OKP konsantrasyonlar1 Sekil 3.4°te verilmektedir.
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Sekil 3.4 : SPMD’ler ile 6rneklenen toplam OKP konsantrasyonlari.

Istanbul’da bulunan M1 marinasinda toplam OKP konsantrasyonu ortalama 11 ng/g SPMD
olarak Ol¢iilmiistiir ve bu Ornekleme bdlgeleri arasindaki en yiliksek deger olarak
goriilmektedir. Olgiilen bilesikler arasinda beta-Hekzaklorosiklohekzan (B-HCH), 4,4’-
diklorodifenildikloroetan (4,4'-DDD), endosiilfan-1 ve endosiilfan-II bilesikleri baskin olarak
gortilmektedir. Bodrum’da yer alan M2 marinasinda 6lgiilen toplam OKP konsantrasyonu ise
4,2 ng/g SPMD’dir. Bu deger diger oOrnekleme noktalariyla karsilastirildiginda M2
marinasinin OKP bilesikleri bakimindan en temiz bdlge oldugunu isaret etmektedir. Bu

bolgede baskin olarak goriilen bilesikler ise endosiilfan-I ve endolsiilfan-II bilesikleridir.

Tersaneler bolgesinde yapilan 6rneklemede, toplam OKP konsantrasyonu 8,2 ng/g SPMD
olarak Olciilmiistiir. Tersaneler bolgesine ait referans noktasi olan T-K istasyonunda ise bu
deger 3,1 ng/g SPMD olarak dl¢iilmiistiir. Beta-Hekzaklorosiklohekzan (B-HCH), 4,4'-DDD,

4,4'-DDE ve endosiilfan-I; bolgede yapilan 6rnekleme sonucunda baskin olarak goriilen
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bilesiklerdir. Hekzaklorosiklohekzan bilesiginin izomerlerinden biri olan e-HCH bilesigi ise

herhangi bir 6rnekleme noktasinda goriilmemektedir.

Omekleme noktalarinda saptanan DDT ve tiirevi bilesiklerin, toplam OKP
konsantrasyonlarina oranlart %5 ile %62 degerleri arasinda degismektedir. Bu deger M1
marinasinda %23, M2 marinasinda %7, tersane istasyonlarinda %52, tersane referans
istasyonu olan T-K noktasinda ise %32 olarak goriilmektedir. 1950’lerden kullanimi
yasaklanana kadar, DDT bilesiklerinin gemi boya endiistrisinde katki maddesi olarak
kullanildig1 bilinmektedir (Xin ve dig, 2011). Tersane istasyonlarinda DDT’li bilesiklerin
yiiksek konsantrasyonlarda goriilmesinin, bu bolgede gergeklesen boyama veya boya sékiim

faaliyetlerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

DDT wve tilirevleri bilesiklerin 6l¢iilen konsantrasyonlar1 kullanilarak, o6l¢iilen DDT’nin
kullanildig1r tarih hakkinda kabaca bilgi edinilebilmektedir. Bu bilgi, DDD ve DDE
bilesiklerinin toplam konsantrasyonlarinin DDT bilesiklerinin konsantrasyonuna orani olarak
hesaplanmaktadir. Bu oranin 0,5 degerinin {izerinde hesaplanmasi, o bodlgede DDT
bilesiklerinin uzun zaman o6nce kullanildigini isaret etmektedir (Hitch ve Day, 1992). Bu
kriter 6rnekleme noktalarinda uygulandiginda, bu oranin biitiin 6rnekleme noktalar1 i¢in 0,5
degerinden biiyiik oldugu goriilmiistiir (Cizelge 3.5). Ancak degerler arasindaki sayisal farklar
gdz Oniinde bulundurularak bolgeler arasinda DDT kullanim zamanlarina gore bir
karsilastirma yapilabilmektedir. Ortalama 2,4 degeri ile en diisiik oranin gorildigi M2
marinasinda DDT kullanimmin diger bolgelere kiyasla daha yakin zamanda gergeklestigi
diistintilmektedir. Yiiksek oranlarin gozlemlendigi T1, T2 ve T-K tersane istasyonlarinda
DDT’li iirtinlerin ¢ok uzun zaman once kullanildigi tahmin edilmektedir. Ancak ayni bolgede

bulunan T3 istasyonunda bu kullanimin daha yakin zamanl oldugu dikkat cekmektedir.

Cizelge 3.5 : SPMD’ler ile yapilan 6l¢iimlere gore bolgelere ait DDT oranlari.

Ornekleme Istasyonu >(DDD + DDE) / DDT

M1-A 6,0
M1-B 8,5
M1-C 91
M2-A 1,3
M2-B 1,9
M2-C 4,0
T1 27
T2 17
T3 6,2
T-K 58
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Ornekleme noktalarinda SPMD ile &rneklenen bireysel ve toplam OKP konsantrasyonlari

Cizelge 3.6'da verilmektedir.

Cizelge 3.6 : SPMD’ler ile 6rneklenen OKP konsantrasyonlari (pg/g SPMD).

Bilesik ad1 M1-A M1-B MI1-C M2-A M2B M2-C T1 T2 T3 T-K
1,2,3,4,5,6-HCH
a-HCH 320 360 362 - - 36 371 385 367 286
B-HCH 1182 1468 1545 - - 74 1218 1230 1317 1010
vy-HCH - - - - - - 28 26 28 38
8-HCH - - - - - 7,5 - - - -
¢-HCH - - - - - - - - - -
Pentaklorobenzen 159 226 156 87 123 813 582 - 32 7.9
Hekzaklorobenzen 285 398 308 204 232 438 585 300 856 187
Pentakloroanizol 57 49 60 36 21 42 102 92 95 51
Oktaklorostiren - - 14 - - - - - - -
DDT'li Pestisitler
4,4'-DDT 333 288 239 97 71 45 87 125 572 17
2,4'-DDT - - - 21 24 14 56 54 224 -
4,4-DDD 1140 1350 1300 29 44 37 2501 1980 2817 534
2,4'-DDD 338 505 419 11 26 28 667 557 809 181
4,4-DDE 502 561 436 101 99 157 588 454 1238 238
2,4'-DDE 17 43 24 10 6,7 17 52 42 96 14
Klordanli Pestisitler
trans-Klordan 20 - - - - - 18 - - -
cis-Klordan 25 - - - - 18 15 - - 49
oksi-Klordan - - - - - - 38 - - 21
Heptaklor 3,9 - - - - - - - - -
cis-Heptakloroepoksit 17 7,2 51 45 53 46 63 - - 20
trans-Heptakloroepoksit 28 - - - - - - - - 13
Aldrin 63 40 49 - - - 61 21 24 21
Dieldrin 207 261 238 63 - - 279 263 230 177
Endrin 14 - 32 - - 48 31 - - 26
Endosiilfan-I 1758 6139 7580 2005 2966 3197 278 1906 356 140
Endosiilfan-II 226 732 823 205 596 385 70 259 - -
Endosiilfan-siilfat 14 72 75 - 40 33 22 - - -
Metoksiklor 3,0 - - - - - 40 6,6 198 77
Mireks 3,0 - 8,9 - - - 25 - - -
Toplam OKP 6715 12500 13673 2915 4302 5436 7756 7702 9259 3108

-: Ol¢iim limitlerinin altinda
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3.2 Biitil Kauguk Sorbent Ornekleme Sonuglar

3.2.1 Polisiklik aromatik hidrokarbonlar

Calisma istasyonlarinda, BK sorbentler kullanilarak o6rneklenen toplam PAH
konsantrasyonlar1 19,7 — 2083 ng/g BK sorbent degerleri arasinda degismektedir.
Biitin Ornekleme noktalarinda floranten ve piren bilesikleri baskin olarak
goriilmektedir. Bu bilesiklere ek olarak, M2 marinast ve T-K referans noktasinda
fenantren baskin olarak goézlemlenmistir. M2-A ve M2-B istasyonlarina ait BK
sorbentlerin analizi basarili bir sekilde gerceklestirilemedigi icin, bu bdliimde ve
ilerleyen boliimlerde bu noktalara ait sonuglar yer almamaktadir. Toplam PAH

konsantrasyonunun bolgelere gore dagilimi Sekil 3.5°te verilmektedir.
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Sekil 3.5 : BK sorbentler ile 6rneklenen toplam PAH konsantrasyonlari.
M1 marinasinda toplam PAH konsantrasyonu ortalama 113 ng/g BK sorbent olarak
Olglilmistiir. M2 marinast ise 19,7 ng/g BK sorbent toplam PAH degeriyle 6l¢iim

yapilan noktalar arasinda en diisiik degeri temsil etmektedir.

T1 ve T2 noktalarinda toplam PAH degeri ortalama 278 ng/g BK sorbent olarak
Olciilmiisken, tersaneler bolgesine ait referans istasyonu olan T-K noktasinda bu

deger 55,2 ng/g BK sorbent olarak gézlemlenmistir. T3 istasyonu ise 2083 ng/g BK
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sorbent degeriyle Ornekleme noktalart

arasindaki

en yiksek toplam PAH

konsantrasyonunu gostermektedir. Tersaneler bolgesindeki istasyonlarda tespit edilen

kirleticiler, marinalardaki kirleticilere bireysel olarak kiyaslandiginda yiiksek

miktarda benzo(a)antrasen, benzo(b)floranten, benzo(a)piren, benzo(g,h,i)perilen ve

dibenzo(a,h)antrasen gibi yiiksek molekiil agirliga sahip PAH bilesikleri 6l¢iilmiistiir.

BK sorbent ile yapilan 6rneklemeler sonucu Olgiilen bireysel, kanserojen ve toplam

PAH konsantrasyonlar1 Cizelge 3.7’de verilmistir.

Cizelge 3.7 : BK sorbent ile 6rneklenen PAH konsantrasyonlari (ng/g BK Sorbent).

Bilesik M1-A M1-B M1-C M2-C T1 T2 T3 T-K
Naftalin 923 - - - 1712 5118 - -
Asenaftilen 826 501 625 480 557 554 743 698
Asenaften 208 60 - 64 7573 6796 27945 862
Floren - 985 - 1511 9785 - - 3182
Fenantren 7601 7330 5130 4381 25894 16175 175521 14911
Antrasen 2748 1750 1806 832 5312 2856 15623 1446
Floranten 34510 32020 24353 4175 99944 47072 389976 14645
Piren 45735 26616 23663 4858 83048 64221 406957 6785
Benzo (a) antrasen 8391 4276 4173 327 15812 10309 158642 1622
Krisen 11727 8880 5900 1269 29887 17877 162563 3523
Benzo (b) floranten 7975 4323 4000 414 16310 12023 194146 1683
Benzo (k) floranten 4783 2860 2102 273 7326 5266 67354 869
Benzo (a) piren 7755 3665 3520 241 13706 8559 188054 1274
Indeno (1,2,3-c,d) piren 6154 4133 3057 325 10380 6766 122323 1462
Benzo (g,h,i) perilen 9731 5578 4645 525 13612 8687 151550 1844
Dibenzo (a,h) antrasen 1384 1006 603 15 2182 1463 21915 351

Toplam PAH
Kanserojen PAH
Kanserojen PAH %

150451 103984 83577 19689 343042 213741 2083312 55156
48168 29144 23355 2864 95604 62263 914998 10784

32

28

28

15

28

29

44

20

-: Olgiim limitinin altinda
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3.2.2 Poliklorlu bifeniller

BK sorbentler ile oOlgiilen toplam PKB konsantrasyonlar1 638 — 8306 pg/g BK
sorbent degerleri arasinda farkliik gostermektedir. Olgiilen toplam PKB

konsantrasyonunun 6rnekleme noktalarina gore dagilimi1 Sekil 3.6°da verilmistir.
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Sekil 3.6 : BK sorbentler ile 6rneklenen toplam PKB konsantrasyonlari.

M1 marinasinda yapilan ¢alisma sonucunda, toplam PKB degeri ortalama 1893 pg/g
BK sorbent olarak 6l¢lilmiistiir. Bu marina igerisinde 6rneklenen bilesikler arasinda
baskin olarak PCB #28, PCB #52, PCB #101 ve PCB #153 olmak ilizere indikator
PKB bilesikleri goriilmiistiir. M2 marinas1 ise 638 ng/BK sorbent degeriyle
ornekleme noktalar1 arasinda toplam PKB konsantrasyonu agisindan en temiz
bolgedir. Bu istasyonda 6lciilen PKB konsantrasyonlarinin biiytik kismini indikator
PKB grubuna ait PCB #28, PCB #52, PCB #101 ve PCB #180 bilesikleri

olusturmaktadir.

T1 istasyonunda toplam PKB konsantrasyonu 8306 pg/g BK sorbent olarak
Olclilmiistir. Bu deger, toplam PKB konsantrasyonu olarak biitlin caligma
istasyonlar1 arasindaki en yiiksek degerdir. Toplam PKB konsantrasyon degerleri; T2
istasyonunda 4458 pg/g BK sorbent, T3 istasyonunda 2504 pg/g BK sorbent olarak
Olgiilirken, referans istasyonu olan T-K’da 936 pg/g BK sorbent olarak
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goriilmektedir. Tersaneler bolgesinde yer alan istasyonlarn tamaminda, biitiin
indikatér PKB bilesikleri ve ek olarak mono-orto PKB bilesikleri grubuna ait PCB
#105 ve PCB #118 bilesikleri yiiksek konsantrasyonlarda 6l¢iilmiistiir.

Non-orto PKB bilesikleri grubunda yer alan PCB #81, #126 ve #169 bilesikleri (T1
noktasinda bulunan c¢ok diisik #PCB 126 konsantrasyonu haricinde) hicbir
ornekleme noktasinda saptanamamistir. BK sorbent ile yapilan caligmalar sonucu

Olctilen bireysel ve toplam PKB konsantrasyonlar1 Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8 : BK sorbent ile 6rneklenen PKB konsantrasyonlar (pg/g BK Sorbent).

Bilesik M1-A M1-B M1-C M2-C T1 T2 T3 T-K
Indikatér PKB
PCB #28 639 568 409 149 2555 903 366 384
PCB #52 366 364 315 87 1666 761 400 157
PCB #101 228 215 210 68 947 687 371 72
PCB #138 137 122 101 54 512 326 203 45
PCB #153 291 252 186 95 937 742 388 88
PCB #180 118 119 72 88 425 325 193 40
Non-orto PKB
PCB #77 38 29 20 10 117 47 29 16
PCB #81 - - - - - - - -
PCB #126 - - - - 11 - - -
PCB #169 - - - - - - - -
Mono-orto PKB
PCB #105 83 74 59 23 287 168 148 39
PCB #114 6,3 7,8 6,6 4.4 20 13 11 4,1
PCB #118 178 182 142 39 619 371 312 69
PCB #123 - 10 4,8 - 21 13 13 2,9
PCB #156 31 28 17 15 104 61 41 12
PCB #157 4,3 54 3,8 3,0 20 9,4 58 2,0
PCB #167 13 13 9,5 4,1 53 27 18 54
PCB #189 3,2 - - - 10 6,0 49 -
Toplam PKB 2135 1990 1555 638 8306 4458 2504 936

-: Olciim limitinin altinda
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3.2.3 Organoklorlu pestisitler

BK sorbentler kullanilarak 6érneklenen toplam OKP konsantrasyonlar1 2496 — 17479
po/g BK sorbent degerleri arasinda farkliik gostermektedir. M1-B ve T3
istasyonlarinda BK sorbent kullanilarak yapilan 6lgiimlerde, bazi bilesiklerde ¢ok
yiikksek konsantrasyon degerleriyle karsilasilmistir. Bu yiiksek degerlerin, 6l¢iim
yapilan noktada bilesiklerin sahip oldugu yiiksek konsantrasyonlardan degil; analiz
sirasinda olusan hatalardan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Bu yiizden, bu
boliimde yapilan degerlendirmelerde M1-B ve T3 istasyonlar1 dikkate alinmamustir.
Ornekleme noktalarinda &lgiilen toplam OKP konsantrasyonlart Sekil 3.7°de

verilmigtir.
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Sekil 3.7 : BK sorbentler ile 6rneklenen toplam OKP konsantrasyonlart.

Istanbul’da bulunan M1 marinasinda toplam OKP konsantrasyonu ortalama 16465
pg/g BK sorbent olarak ol¢iilmiistiir. Bu deger, biitiin 6rnekleme noktalar1 arasindaki
en yliksek degerdir. M1 marinasinda yapilan 6rneklemeler sonucu; 4,4° DDT, 4,4’
DDD, endosiilfan-I ve endosiilfan-II bilesiklerinin baskin olarak gorildigi
gbézlemlenmistir. Bu durum, bolgede daha oOnce pestisitlerin (6zellikle DDT)
kullanildig1 ve su ortaminda hala etkilerinin gézlenebilecegini ortaya koymaktadir.

Bodrum’da yer alan M2 marinasinda ise toplam OKP 3659 pg/g BK sorbent olarak
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Ol¢iilmiistiir. Bu marinada 6l¢iilen OKP konsantrasyonlarinin biiylik bir kismini

endostilfan-I bilesikleri olugturmaktadir.

Tersaneler bolgesindeki istasyonlarda toplam OKP degerleri ise T1 noktasinda 10371
po/g BK sorbent; T2 noktasinda 8838 pg/g BK sorbent olarak Ol¢tilmistiir.
Tersaneler bolgesindeki istasyonlarda baskin olarak 4,4 DDD, 4,4° DDE ve
endosiilfan-1 bilesikleri goriilmektedir. Ozellikle DDT ve degradasyona ugramis
tiirevlerinin varlig, bu bolgede eskiden DDT kullanildigimi gostermektedir.
Tersaneler bolgesine ait referans istasyonu olan T-K ise 2496 pg/g BK sorbent
degeriyle en diisiik toplam OKP konsantrasyonuna sahiptir. Bu istasyonda, tersane
istasyonlarinda goriilen bilesiklere ek olarak beta-hekzaklorosiklohekzan yiiksek
oranlarda goriilmektedir. Trans-heptakloroepoksit ve aldrin bilesikleri ise higbir

ornekleme noktasinda bulunamamastir.

Omekleme noktalarinda saptanan DDT ve tiirevi bilesiklerin toplam OKP
konsantrasyonlarina yiizde degerleri %16 ile %58 arasinda degismektedir. En diisiik
deger M2 marinasinda goriilirken, en yiikksek deger ise TI istasyonunda
gbzlemlenmistir. DDT ve tiirevlerinin oranlar1 karsilagtirildiginda biitiin degerlerin
0,5’ten biiylik oldugunu dolayisiyla bolgelerde 6lgiilen DDT konsantrasyonlarinin
uzun zaman Once gergeklestigi tahmin edilmektedir (Cizelge 3.9). Bu degerler kendi
aralarinda karsilastirldiginda, M2 bdlgesinde diger bolgelere gore daha yakin
zamanli bir DDT kullanimi dikkat ¢ekmektedir. En yiiksek degerin goriildiigii T2

noktasinda ise DDT nin uzun siire 6nce kullanildig1 diisiiniilmektedir.

Cizelge 3.9 : BK sorbent ile yapilan dl¢iimlere gore bolgelere ait DDT oranlari.

Ornekleme Istasyonu X (DDD + DDE) / DDT

M1-A 2,0
M1-C 58
M2-C 0,9
T1 7,3
T2 8,9
T-K 6,7

BK sorbent ile yapilan ¢alismalar sonucu Olgiilen bireysel ve toplam OKP

konsantrasyonlar1 Cizelge 3.10’da verilmistir.
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Cizelge 3.10 : BK sorbent ile 6rneklenen OKP konsantrasyonlar1 (pg/g BK Sorbent).

Bilesik ad1 M1-A M1-C M2-C T1 T2 T-K
1,2,3,4,5,6-HCH
a-HCH 319 294 - 324 250 228
B-HCH 982 952 29 893 639 640
y-HCH 162 108 3,7 115 83 82
d-HCH 8,7 6,6 - 8,7 8,0 5,0
¢-HCH 16 - 4,6 5,6 - 5,3
Pentaklorobenzen 273 245 89 440 249 60
Hekzaklorobenzen 447 369 228 639 288 136
Pentakloroanizol 141 103 43 162 86 60
Oktaklorostiren 5,3 4,4 - 2,1 - 9,4
DDT'li Pestisitler:
4,4'-DDT 1989 343 260 533 247 92
2,4-DDT 141 90 45 196 69 27
4,4'-DDD 2030 1308 59 3044 1736 468
2,4'-DDD 713 449 25 893 466 122
4,4'-DDE 1354 720 173 1289 564 206
2,4'-DDE 64 37 7,3 91 32 9,5
Klordanl: Pestisitler:
trans-Klordan 50 25 10 34 29 9,8
cis-Klordan 33 - 15 32 - 17
oksi-Klordan 14 11 1,9 13 3,5 -
Heptaklor 11 - 4,3 - - 7,5
cis-Heptakloroepoksit 108 82 26 141 57 31
trans- ) i i i ) )
Heptakloroepoksit
Aldrin - - - - - -
Dieldrin 384 260 97 579 256 98
Endrin 28 22 25 65 46 14
Endosiilfan-I 4869 9571 2171 702 2834 90
Endostilfan-11 1083 2046 300 109 661 32
Endosiilfan-siilfat 154 379 38 39 144 44
Metoksiklor 69 56 - 22 92 -
Mireks 3,5 - 3,2 - - 1,9
Toplam OKP 15451 17479 3659 10371 8838 2496

-: Ol¢iim limitinin altinda
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3.3 SPMD ve BK Sorbent Sonuc¢larinin Karsilastirnlmasi

3.3.1 Polisiklik aromatik hidrokarbonlar

BK sorbent ve SPMD ile yapilan 6rneklemeler sonucunda, toplam PAH miktarlari
karsilastirildiginda; 6rnekleme noktalarinin tamaminda SPMD ile elde edilen Kirletici

konsantrasyonlarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8 : BK Sorbent ve SPMD ile 6rneklenen toplam PAH konsantrasyonlari.

Ayni karsilastirma toplam kanserojen PAH konsantrasyonlart dikkate alarak
yapildiginda, BK sorbentlerin SPMD’lere oranla daha yiiksek konsantrasyonlar
ornekledigi goriilmektedir (Sekil 3.9). Bu durumun, SPMD iizerinde bulunan
gozenek genislikleri ve kirleticilerin (6zellikle 5 ve 6 halkali PAH bilesiklerinin)
molekiil boyutlar1 arasindaki iliskiyle bagintili oldugu 6ne siiriilmektedir (Peven ve
dig, 1996). Bunun disinda, BK sorbentlerle yapilan 6rnekleme sonuglarinda, bazi
istasyonlarda SPMD’lerin yiiksek konsantrasyonlarda drnekledigi naftalin ve floren
bilesiklerine rastlanilmamistir. Buna ragmen iki pasif 6rnekleyici tarafindan yapilan

orneklemelerin de sayisal olarak ayni mertebede oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.9 : BK Sorbent ve SPMD ile 6rneklenen kanserojen PAH konsantrasyonlari.
BK sorbentlerin log Kow degerleri 6’dan biiyiik PAH bilesikleri SPMD’lere kiyasla
daha yiiksek konsantrasyonlarda drnekleyebildigi gozlemlenmistir. M1 marinasi ve
tersaneler bolgesinde yer alan Ornekleme noktalar1 i¢in, BK sorbent ve SPMD

ornekleme oranlarinin log Koy ile olan iliskisi Sekil 3.10°da verilmektedir.
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Sekil 3.10 : BK ve SPMD igin 6rnekleme oranlar1 — log Ko iligkisi.

Ozellikle marina istasyonlarinda yapilan BK sorbent drneklemelerinde dl¢iilen PAH
konsantrasyonlarinin, SPMD kullanilarak elde edilen degerlerle karsilastirildiginda
cok diistik oldugu gozlemlenmistir. Bu durumun, marina istasyonlarinda kirletici
konsantrasyonlarinin genel olarak diisiik olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Yiiksek kirletici konsantrasyonlarinin  goriildiigli  bolgelerde, oOrnekleyici ve
kirleticinin bulundugu ortam arasindaki aligveris hizinin daha yiiksek olacagi,
dolayisiyla ornekleyicinin denge konumuna daha kisa bir zamanda ulasacagi 6ne
stiriilebilir. Bu yilizden, BK sorbentlerin, PAH bilesiklerinin 6rneklenmesinde daha

uzun Ornekleme 6rnekleme siireleri kullanilarak uygulanmasi 6nerilmektedir.

3.3.2 Poliklorlu bifeniller

Pasif ornekleyiciler ile yapilan Ornekleme sonuglari incelendiginde, ornekleme
noktalarinin ~ genelinde BK  sorbent  kullanilarak  6rneklenen = PKB
konsantrasyonlarinin SPMD’ler yardimiyla elde edilen konsantrasyonlarindan

yiiksek oldugu gozlemlenmistir. T1 ve T2 istasyonlarinda SPMD’lerin 6rnekleme
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performansinin BK sorbentlere kiyasla ¢ok diisiik oldugu dikkat ¢cekmektedir. Bunun
disinda, BK sorbent ile yapilan 6rneklemelerde, PCB #180 ve PCB #189 gibi
SPMD’ler tarafindan 6rneklenemeyen PKB bilesikleri goriilmektedir. Genel olarak
bakildiginda, iki pasif 6rnekleyici kullanilarak olcililen degerler sayisal olarak ayni
mertebede yer almaktadir. BK Sorbent ve SPMD ile o6rneklenen toplam PKB

konsantrasyonlar1 Sekil 3.11°de karsilastirilmali olarak verilmistir.
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Sekil 3.11 : BK Sorbent ve SPMD ile 6rneklenen toplam PKB konsantrasyonlart.

5, 6 ve 7 klorlu PKB bilesiklerinde, 3 ve 4 klorlu bilesiklere oranla; BK sorbentin
SPMD’lere kiyasla Ornekleme performansinin daha da yiiksek oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12 : 3-4 ve 5-6-7 klorlu PKB bilesikleri i¢in 6rnekleme oranlari.

M1 marinasi igindeki oOrnekleme noktalarinda Olgiilen konsantrasyonlar
incelendiginde; BK sorbent ve SPMD 6rnekleme oranlari ile PKB bilesiklerinin klor
sayilar1 arasinda bir korelasyon oldugu gériilmektedir (Sekil 3.13). Orneklenen PKB
bilesiklerindeki klor sayisi arttikca, BK sorbentin SPMD’ye oranla daha yiiksek
konsantrasyonlar ~Ornekledigi géze carpmaktadir. Bu durumun iki pasif
ornekleyicinin  ¢alisma  prensiplerinin  farkli  olmasindan  kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. SPMD’lerde; sudaki ¢6ziinmiis molekiiller SPMD yiizeyindeki
gozeneklerden gecerek polietilen tiip igerisindeki triolein fazinda hapsolmaktadir.
BK sorbentlerde ise ornekleme prensibi yiizeye tutunma (adsorpsiyon) iizerine
kuruludur. Bunun yam sira, SPMD ile karsilastirildiginda BK sorbentin yapisal
olarak daha hidrofobik oldugu goriilmektedir, bu yilizden yiiksek log Kow degerine
sahip bilesikleri daha iyi ornekleyebilmektedir. Ayrica klor sayist arttikca molekiil
boyutunun artmasi, dolayisiyla kirletici molekiillerinin SPMD’lerin yiizeyinde
bulunan gozeneklerden gecisinin zorlasmast da olast nedenler arasinda yer

almaktadir.
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Sekil 3.13 : M1 marinasinda drnekleme oranlar1 — klor sayis1 iligkisi.
3.3.3 Organoklorlu pestisitler

BK sorbent kullanilarak yapilan dl¢timlerde, M1-B ve T3 istasyonlarinda bazi OKP
bilesiklerinde SPMD’lere kiyasla -sayisal olarak mertebe farki bulunan- ¢ok yiiksek
konsantrasyon degerlerigoriilmektedir. Goriilen bu farkin, BK sorbentin 6rnekleme
performansinin yiiksek olmasindan degil; GC-MS analizi sirasinda meydana gelen
hatalardan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Dolayisiyla, bu bdliimde yapilan

karsilastirmalarda M1-B ve T3 istasyonlar1 goz 6niinde bulundurulmamastir.

Sekil 3.14°te agikca goriildiigi lizere, M2-C harig biitiin 6rnekleme noktalarinda BK
sorbentlerin SPMD’lere kiyasla OKP bilesiklerini daha yiiksek konsantrasyonlarda
ornekledigi  goriilmektedir. Bunun  disinda, Orneklenen toplam  OKP
konsantrasyonlarinin sayisal olarak ayni mertebeye sahip oldugu gdzlemlenmistir.
Yapilan karsilastirmalarda, BK sorbent - SPMD o6rnekleme oranlar1 ve klor sayisi

veya log Kow degerleri arasinda herhangi bir korelasyon gézlenmemistir.

66



mmm BK Sorbent
—=3 SPMD

Toplam PKB (ng / g Ornekleyici)
S

Ml1-A M1-C M2-C T1 T2 T-

,. i

O T T
K

Sekil 3.14 : BK Sorbent ve SPMD ile drneklenen toplam OKP konsantrasyonlart.

3.4 Hesaplanan Sudaki Kirletici Konsantrasyonlari

SPMD’ler ile orneklenen kirletici konsantrasyonlar1 kullanilarak, NLS ve 80/20
yontemleriyle kirleticilerin sudaki konsantrasyonlar1 hesaplanmustir. Iki yontemle

PAH, PKB ve OKP bilesikleri i¢in birbirine yakin degerler elde edilmistir.

Ornekleme siiresi sonunda SPMD’lerin igerisinde kalan performans referans
bilesiklerine ait miktarlar kullamlarak érnekleme hizlari hesaplanmistir. Ornekleme
hizi, SPMD’lerin bir giinde 6rnekledigi litre cinsinden deniz suyu hacmini temsil
etmektedir. 80/20 yonteminde Saros Korfezi ve Canakkale Bogazi’nda yer alan
ornekleme noktalarinda ornekleme hizlarmi belirlemek amaciyla floranten—"Cs
bilesigi secilmistir. Diger noktalar i¢in ise 6rnekleme hizlari antrasen—13C6 bilesigi
kullanilarak hesaplanmistir. Bu bilesikler secilerek hesaplanan 6rnekleme hizlari

Cizelge 3.11°de verilmektedir.
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Cizelge 3.11 : 80/20 yonteminde hesaplanan 6rnekleme hizlari.

Ornekleme Istasyonu  Ornekleme Hizi (L/giin)

s1 4.4
s2 4,2
s3 3,3
CB 6,7
M1-A 4,2
M1-B 3,1
M1-C 2,2
M2-A 1,1
M2-B 1,3
M2-C 2,3
T1 2,2
T2 1,2
T3 2,5
T-K 0,8

NLS yonteminde ise, ornekleme siiresi sonunda SPMD igerisinde kalan biitiin
performans referans bilesiklerinin miktarlar1 dikkate alinmaktadir. Bu yontemde
yapilan hesaplamalarda 6rnekleme hizlar1 kullanilmamaktadir. Ancak ornekleme
hizlar1 hakkinda bir fikir vermesi amaciyla, molekiiler agirligi 300 gram olarak kabul

edilen bir bilesik i¢in temsili 6rnekleme hizlar1 hesaplanmistir (Cizelge 3.12).

Cizelge 3.12 : NLS yontemiyle elde edilen temsili 6rnekleme hizlari.

Ornekleme Istasyonu ~ Ornekleme hiz1 (L/giin)

s1 3,0
S2 25
S3 5,1
CB 5.3

M1-A 2.6

M1-B 2.1

M1-C 17

M2-A 0,9

M2-B 1,0

M2-C 7.1
T1 11,9
T2 08
T3 5,0
T-K 0,7
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Elde edilen sonuglarin birbirine yakin ve ayni sayisal mertebede olmasina ragmen,
NLS ydnteminde biitiin kalan PRC verilerinin kullanilmasi, 80/20 yontemine kiyasla
daha dogru ve giivenilir sonuglar saglamaktadir. Bu ylizden, devam eden boliimlerde
yapilan degerlendirmelerde ve hesaplamalarda NLS yontemiyle hesaplanmis sudaki
konsantrasyon degerleri kullanilacaktir. 80/20 yontemiyle hesaplanan sudaki PAH,
PKB ve OKP konsantrasyonlar1 detaylariyla birlikte EK A boliimiinde yer alan
Cizelge A.1, A.2 ve A.3’te verilmektedir.

Hesaplanan konsantrasyonlar, kirleticilerin sadece suda ¢6zinmiis fazini temsil
etmektedir. Bu yiizden, Ornekleme noktasindan dogrudan su Ornegi alinarak
yapilarak elde edilen konsantrasyonlarin hesaplanan degerlerden daha fazla olmasi
beklenilmektedir. Bu farkin temel nedeni, su kolonunda askida bulunan Kkati

partikiillerin yiizeyine tutunan kirletici molekiillerdir.

3.4.1 Polisiklik aromatik hidrokarbonlar

Ornekleme noktalarinda hesaplanan sudaki toplam PAH konsantrasyonlar1 0,86 ng/L
ile 184 ng/L degerleri arasinda farklilik gostermektedir. Sudaki toplam PAH
konsantrasyonlarinin ~ 6rnekleme noktalarma goére dagilimi  Sekil 3.15°te
verilmektedir. En diisiik deger, Saros Korfezi’'nde yer alan S1 istasyonunda
gorlliirken, en yiiksek deger T3 tersane istasyonuna aittir. Biitiin Ornekleme
istasyonlarinda baskin olarak naftalin, fenantren ve floranten bilesikleri
goriilmektedir. Bu bilesiklere ek olarak, 6zellikle tersane istasyonlarinda yliksek

oranlarda piren bilesigi gdzlemlenmektedir.
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Sekil 3.15 : Sudaki toplam PAH konsantrasyonlarinin istasyonlara gére dagilimi.

Saros Korfezi'nde yer alan referans noktalarinda, sudaki toplam PAH
konsantrasyonu ortalama 2,4 ng/L olarak hesaplanmistir. Canakkale Bogazi’ndaki
CB istasyonunda ise bu deger 3,1 ng/L olarak goriilmektedir. Istanbul’da bulunan
M1 marinasinda ortalama toplam PAH konsantrasyonu 25 ng/L’dir. Bu deger,
Bodrum’da yer alan M2 marinasinda ise ortalama 11 ng/L olarak hesaplanmistir.
Tersaneler bolgesinde toplam PAH konsantrasyonlart; T1 istasyonunda 9,4 ng/L, T2
istasyonunda 42 ng/L ve T3 istasyonunda 184 ng/L olarak belirlenmistir. Bu bdlgeye

ait referans noktasinda ise bu deger 32 ng/L olarak goriilmektedir.

Ornekleme noktalarinda kanserojen PAH bilesiklerinin toplam PAH bilesiklerine
oranlar yiizde olarak incelendiginde, bu degerlerin %1 ve %17 araliginda degistigi
goriilmektedir. Bu oranlarin 6zellikle tersaneler bolgesinde yer alan noktalarda

yiiksek oldugu dikkat ¢cekmektedir.

Ayni etki mekanizmasina sahip, yapisal olarak birbirine benzeyen kimyasal
karigimlarinin toksisite ve risklerini degerlendirmek amaciyla USEPA tarafindan
toksisite denklik faktorii (toxicity equivalency factor, TEF) adi verilen yontem
gelistirilmistir. Toksisite denklik faktorii, bir kimyasalin referans alinan baska bir
kimyasala kiyasla sahip oldugu goreceli toksisite degerini temsil etmektedir (Safe,
1998).

70



Bu yontemde, ayn1 grup igerisinde yer alan her kimyasal referans alinan kimyasala
gore hesaplanan bir TEF degerine sahiptir. Bir kimyasal karisimi igerisinde bulunan
kimyasallarin sahip oldugu konsantrasyon ve TEF degerleri kullanilarak toplam
toksisite denkligi (toxicity equivalency, TEQ) hesaplanmaktadir. Bu hesaplama

asagidaki formiille genel olarak ifade edilmektedir:

TEQ = Z C;<TEF, @3.1)

Bu formiilde C kimyasal konsantrasyonunu, TEF ise kimyasalin sahip oldugu

toksisite denklik faktorini temsil etmektedir.

PAH bilesikleri icinde en ¢ok zehirlilige sahip oldugu 6ne siiriilen ve diger PAH
bilesiklerinin TEF degerleri hesaplanirken referans alinan bilesik benzo (a) piren’dir
ve hesaplamalar yapilirken TEF degeri 1 olarak alinmaktadir. Kanserojen etkileri
oldugu bilinen 7 PAH bilesigi i¢in TEF degerleri Cizelge 3.13’te verilmistir(Schoeny
ve Poirier, 1993).

Cizelge 3.13 : PAH bilesiklerine ait TEF degerleri.

Bilesik TEF Degeri
Benzo (a) antrasen 0,1
Krisen 0,01
Benzo (b) floranten 0,1
Benzo (k) floranten 0,1

Benzo (a) piren 1

Indeno (1,2,3-c,d) piren 0,1
Benzo (g,h,i) perilen 0,1
Dibenzo (a,h) antrasen 0,1

Bu calisma kapsaminda, pasif Ornekleyiciler ile Olclilen ve NLS yontemiyle
hesaplanan kanserojen PAH bilesiklerine ait su konsantrasyonlar1 kullanilarak TEQ
degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan TEQ degerleri 3 — 14079 pg/L degerleri
arasinda degigmektedir. TEQ degerleri bolgelerdeki istasyonlarin ortalamalar
alinarak, Saros Korfezi’ndeki istasyonlarda 6 pg/L, M1 marinasinda 100 pg/L, M2
marinasinda 21 pg/L olarak hesaplanmistir. Tersane istasyonlarinda bu degerlere

kiyasla cok daha yiliksek degerlerin goriilmesi, bu bolgedeki gemi yapim ve onarim
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faaliyetlerinin insan sagligina ve dogal yasama olan etkisinin mercek altina alinmasi

gerektigini vurgulamaktadir.

Daha onceki boliimlerde bahsedilen molekiiler indisler, hesaplanan sudaki PAH
konsantrasyonlarina uygulanarak PAH bilesiklerinin olas1 kaynaklar1 belirlenmistir.
Bu indislere gore (Cizelge 3.14), Saros Korfezi ve Canakkale Bogazi’nda yer alan ve
diisiik PAH konsantrasyonlarinin goriildiigli istasyonlardaki kirlilik petrol kokenli
olarak belirlenmistir. Istanbul’da yer alan M1 marinasinda PAH bilesiklerinin
kaynagi yanma kokenli olarak goriiliirken; Bodrum’da bulunan M2 marinasinda
petrol kokenli oldugu tahmin edilmektedir. Hesaplanan degerler, yiikksek PAH
konsantrasyonlarinin goézlemlendigi tersaneler bolgesinde yer alan istasyonlarda
yanma kokenli bir PAH kirliligini isaret ederken, bu bolgeye ait referans istasyonu
olan T-K’da petrol kokenli bir kirlenme oldugunu gostermektedir. Tersaneler
bolgesindeki agir endiistri faaliyetlerinin varligi, bu boélgedeki kirliligin yanma
kokenli olmasmi desteklemektedir. Bunun disinda; diisiik konsantrasyonlarin
goriildiigli istasyonlarda, PAH bilesiklerinin kaynaklarinin genellikle petrol kokenli
olmasi dikkat ¢ekmektedir.

Cizelge 3.14 : Hesaplanan kaynak belirleyici molekiiler indis degerleri.

Ornekleme Istasyonu  PHE/ANT  BaA/(BaA+CHR) LMW / HMW

s1 30,8 0,05 2.4
S2 16,4 0,13 3,6
S3 25,3 0,15 12,8
CB 16,0 0,25 4,0

M1-A 3,9 0,32 2.3

M1-B 77 0,31 2.9

M1-C 7.9 0,30 4,0

M2-A 11,0 0,16 3,6

M2-B 8.8 0,14 6,4

M2-C 9,5 0,22 14.6
T1 3.8 0,28 2.8
T2 4.2 0,24 1,3
T3 4.2 0,39 08
T-K 21,1 0,25 41

Avrupa Birligi, belirledigi oncelikli kirleticiler i¢in birtakim c¢evre kalite standartlar
tanimlamistir. Bu standartlar, kirleticilerin canlhilar {iizerinde akut veya kronik

etkilerinin goriilebilecegi limit konsantasyonlar1 igermektedir. SPMD’ler yardimiyla
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hesaplanan su konsantrasyonlar1 kullanilarak, belirtilen ¢evre kalite standartlariyla
bir karsilastirma yapilmistir. Bu standartlara gore; naftalin, antrasen, benzo (b)
floranten, benzo (k) floranten ve benzo (g,h,i) perilen bilesikleri ig¢in biitiin
ornekleme noktalarinda hesaplanan konsantrasyonlar belirtilen limitlerin altinda yer
almaktadir. T2 ve T3 tersane istasyonlarinda benzo (a) piren bilesigi i¢in kronik
etkilerin goriilebilecegi limit degerden yiiksek konsantrasyonlar gozlemlenmistir.
Floranten bilesigi i¢in belirlenen kronik etki limitleri incelendiginde, T3 noktas1 i¢in
hesaplanan konsantrasyonun bu limitin ¢ok iistiinde oldugu; T2 istasyonunda ise
limit degere ¢ok yakin bir degerde oldugu goriilmektedir. Biitiin 6rnekleme noktalari
icin hesaplanan sudaki kirletici konsantrasyonlarinin akut etkilerin goriilebilecegi
limitlerin altinda oldugu goézlemlenmistir. PAH bilesikleri i¢cin tanimlanan limit

degerler Cizelge 3.15°te yer almaktadir (EU WFD, 2013).

Cizelge 3.15 : PAH’lar EU tarafindan belirlenen limit konsantrasyonlar.

Bilesik Kronik limit (pg/L) Akut limit (pg/L)
Naftalin 2000000 130000000
Antrasen 100000 100000
Benzo (a) piren 170 27000
Benzo (b) floranten - 17000
Benzo (k) floranten - 17000
Benzo (g,h,i) perilen - 820
Floranten 6300 120000

2009 yilinda, T2 istasyonuna ¢ok yakin bir noktada yapilan ¢aligmada (Karacik ve
dig, 2013) sudaki toplam PAH konsantrasyonu 41780 pg/L olarak hesaplanmistir. Bu
degerin, tez ¢aligmasi kapsaminda T2 istasyonu i¢in hesaplanan degere (41722 pg/L)
cok yakin oldugu goriilmiistiir. Literatlirde pasif ornekleyiciler kullanilarak yapilan
diger calismalarda Olgiilen sudaki toplam PAH konsantrasyon araliklari,

orneklemelerin yapildigi bolgelerle birlikte Cizelge 3.16°da verilmektedir.
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Cizelge 3.16 : Olgiilen toplam PAH konsantrasyonlarinin karsilastiriimas1 (ng/L).

Toplam PAH

Ornekleme Bolgesi K Referans
onsantrasyonu
Istanbul, Bodrum, Saros
Kérfezi 0,86 - 184 Bu ¢alisma
Istanbul Bogazi 7-79 Karacik ve dig, 2013
Three Gorges Baraji, Cin 15-354 Wang ve dig, 2009
Tuna Nehri 13-72 Vrana ve dig, 2013
Bosna Nehri 22-75 Harman ve dig, 2012
Oslo Limani, Norveg 2,3-16 Schaaning ve dig, 2011
Bilina Nehri, Cek 7,9-172 Blahova ve dig, 2011
Cumhuriyeti
Neretva Nehri, Bosna-Hersek 0,16-4 Djedjlbeggréc ve dig,
Kiy1 Lagiinleri, Fransa 2,5-2,93 David ve dig, 2010
Svitava Nehri, Cek 30-2200 Grabic ve dig, 2010
Cumhuriyeti
Kuzey Denizi, Norveg 25-350 Durell ve dig, 2006
Mansfeld, Almanya 23-31 Vrana ve dig, 2001

NLS yontemiyle hesaplanan sudaki bireysel, kanserojen ve toplam PAH
konsantrasyonlar1; TEQ degerleriyle birlikte Cizelge 3.17°de verilmistir.

74



Cizelge 3.17 : NLS yontemiyle hesaplanan sudaki PAH konsantrasyonlar1 (pg/L).

Bilesik S1 S2 S3 CB MI1-A M1-B M1-C M2-A M2-B M2-C T1 T2 T3 T-K
Naftalin (NaP) - 1408 2109 1451 14178 12101 16119 2591 7707 5878 1366 15588 35670 14971
Asenaftilen (ACL) 28 44 2,6 52 413 655 1667 481 650 693 201 399 182 877
Asenaften (AC) 33 45 34 74 257 357 512 132 386 234 2503 2241 15624 611
Floren (FL) 166 248 159 184 299 692 1221 687 1319 792 1076 1313 7949 1977
Fenantren (PHE) 373 781 368 668 1188 2445 3546 1694 3367 1344 1399 3535 18538 7027
Antrasen (AN) 12 48 15 42 301 317 452 154 384 142 368 849 4445 332
Floranten (FA) 179 384 139 298 3309 2874 2929 766 890 312 1301 6238 33442 3458
Piren (PY) 19 177 16 171 2751 1920 1999 526 974 205 953 6308 36146 1194
Benzo (a) antrasen (BaA) 1,9 13 4,7 21 200 158 156 27 30 11 47 865 5165 210
Krisen (CHR) 36 91 27 64 425 358 357 144 180 40 123 2732 8212 615

Benzo (b) floranten (BbFA) 6,5 19 8,5 26 236 151 196 35 28 14 27 641 2508 296
Benzo (k) floranten (BKFA) 4,6 12 51 17 80 65 63 27 24 12 18 402 1917 132
Benzo (a) piren (BaP) 1,0 51 2,0 10 64 42 41 13 10 10,0 12 261 12973 54
Indeno (1,2,3-c,d) piren (IP) 2,8 6,2 3,9 7,3 32 34 28 17 10 8,3 9,7 162 465 70
Benzo (g,h,i) perilen (BghiP) 2,1 51 3,3 6,1 91 88 74 20 13 7,1 8,5 149 440 199
Dibenzo (a,h) antrasen (DBahA) 0,4 0,6 0,8 1,3 8,3 7,0 6,4 4,2 3,2 2,0 2,9 40 186 23

Toplam PAH 864 3288 2896 3092 23833 22264 29366 7318 15977 9703 9414 41722 183864 32048
Kanserojen PAH 54 147 52 146 1046 816 847 268 287 97 239 5103 31427 1401
Kanserojen PAH % 6,2 4,5 1,8 4,7 4,4 3,7 2,9 3,7 1,8 1,0 2,5 12,2 17,1 4.4
TEQ 3 11 5 18 124 88 89 25 22 15 23 499 14079 134

- Olciim limitinin altinda
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3.4.2 Poliklorlu bifeniller

Ornekleme istasyonlarinda hesaplanan sudaki toplam PKB konsantrasyonlar1 1,7 —
186 pg/L degerleri arasinda degismektedir. En diisiik PKB konsantrasyonu Saros
Korfezi’'nde yer alan S1 noktasinda goriliirken, en yliksek deger ise tersaneler
bolgesinde yer alan T2 istasyonundadir. Sudaki toplam PKB konsantrasyonlarinin

ornekleme noktalarina gore dagilimi Sekil 3.16°da verilmektedir.
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Sekil 3.16 : Sudaki toplam PKB konsantrasyonlarinin istasyonlara gore dagilimi.

PCB #28 ve PCB #52 bilesikleri biitlin 6rnekleme noktalarinda baskin olarak goriilen
bilesiklerdir. Marina istasyonlarinda bu bilesiklere ek olarak PCB #138, PCB #153
ve PCB #180 bilesikleri yer almaktadir. Tersane istasyonlarinda ise PCB #138, PCB
#153 ve PCB #101 bilesikleri, hesaplamalarda yiiksek oranlarda goriilen PKB
bilesikleridir. Diger tersane istasyonlarindan farkli olarak, T3 noktasinda yiiksek
oranda PCB #118 bilesiginin varlig1 dikkat ¢ekmektedir. PCB #81, PCB #126,PCB
#169 ve PCB #189 bilesikleri hi¢bir 6rnekleme noktasinda saptanamamistir.

Saros Korfezi’'ndeki yer alan Ornekleme noktalarinda sudaki toplam PKB
konsantrasyonlar1 ortalama 3,0 pg/L, Canakkale Bogazi’ndaki CB istasyonunda ise

8,9 pg/L olarak saptanmistir. Bu deger; M1 marinasinda ortalama 34 pg/L olarak
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goriilirken, M2 marinasinda 10 pg/L olarak goriilmektedir. Tersaneler bolgesinde ise
diger noktalara kiyasla daha yliksek konsantrasyonlar gozlemlenmistir. Sudaki
toplam PKB konsantrasyonlar1 T1 istasyonu i¢in 16 pg/L, T2 i¢in 186 pg/L ve T3
noktast i¢in 111 pg/L olarak hesaplanmistir. Bu bolgeye ait referans noktasinda
hesaplanan degerin 151 pg/L olmasi, tersanelerin PKB konsantrasyonuna onemli

oranda bir katki yapmadigin1 géstermektedir.

Literatiirde pasif Ornekleyiciler kullanilarak yapilan diger calismalarda olgiilen
sudaki toplam PKB konsantrasyonlari, 6rneklemelerin yapildigi bolgelerle birlikte
Cizelge 3.18’de verilmektedir.

Cizelge 3.18 : Olgiilen toplam PKB konsantrasyonlarinin karsilastiriimasi (pg/L).

Ornekleme Bolgesi Konsantrasyon Referans
Istanbul, Bodrum, Saros Kéorfezi 1,7-186 Bu c¢alisma
Bosna Nehri 123 - 242 Harman ve dig, 2013
Three Gorges Baraji, Cin 15-93 Wang ve dig, 2009
Oslo Limani, Norveg 10-70 Schaaning ve dig, 2011

Svitava ve Svratka_NeI_nrlerl, Cek 310 — 2500 Grabic ve dig, 2010
Cumbhuriyeti
Djedjibegovic ve dig,

. i N
Neretva Nehri, Bosna-Hersek ola* - 120 2010

*5la: Olgiim limitlerinin altinda

NLS yontemiyle hesaplanan sudaki bireysel ve toplam PKB konsantrasyonlari

Cizelge 3.19°da verilmektedir.
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Cizelge 3.19 : NLS yontemiyle hesaplanan sudaki PKB konsantrasyonlari (pg/L).

Bilesik S1 S2 S3 CB MI1-A M1-B M1-C M2-A M2-B M2-C T1 T2 T3 T-K
Indikatér PKB
PCB #28 0,8 1,6 06 4.2 11 12 12 1,9 1,0 0,6 7,3 43 22 41
PCB #52 0,7 1,1 0,5 1,6 59 53 6,8 1,7 1,0 0,5 3,1 30 21 18
PCB #101 - - - 0,1 2,5 2,3 19 1,7 - - 1,3 23 16 13
PCB #138 - - 0,1 - 3,8 3,6 3,1 1,3 1,9 - 1,1 23 12 20
PCB #153 - 1,8 - 0,8 3,9 3,4 2,4 3,3 4,2 0,6 1,1 32 14 23
PCB #180 - - 0,1 0,3 3,8 2,5 2,0 0,9 2,8 - 0,3 97 45 12
Non-orto PKB
PCB #77 - 0,3 0,1 0,3 0,7 0,9 0,8 0,7 0,4 0,2 0,3 2,5 18 29
PCB #81 - - - - - - - - - - - - - -
PCB #126 - - - - - - - - - - - - - -
PCB #169 - - - - - - - - - - - - - -
Mono-orto PKB
PCB #105 - - - 0,4 1,0 0,8 0,6 0,7 0,5 - 0,3 53 52 28
PCB #114 - - - - - 0,2 0,1 - - - - - 01 04
PCB #118 - 04 01 0,8 1,9 2,1 1,7 0,4 0,3 0,2 0,7 13 12 11
PCB #123 0,1 - 0,1 - 0,4 0,2 0,3 0,4 - - - 0,7 - 0,9
PCB #156 - - 0,1 0,1 0,7 0,5 0,3 0,8 0,1 0,1 0,1 1,9 10 25
PCB #157 - - - 0,2 - 0,2 - - - - - 04 03 -
PCB #167 0,1 0,3 0,1 0,2 0,6 0,5 0,6 0,8 1,0 0,1 0,1 1,9 10 34
PCB #189 - - - - - - - - - - - - - -
Toplam PKB 1,7 55 1,9 8,9 36 34 33 15 13 2,3 16 186 111 151

-: Olciim limitlerinin altinda
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3.4.3 Organoklorlu pestisitler

NLS yontemiyle yapilan hesaplamalar sonucu, Ornekleme noktalarinda sudaki
toplam OKP konsantrasyonlart 98 — 848 pg/L degerleri arasinda farklilik
gostermektedir. En diisiik deger M2-C noktasinda goriiliirken, en yiiksek
konsantrasyon T2  istasyonunda  goriilmektedir.  Sudaki  toplam  OKP

konsantrasyonlarinin drnekleme noktalarin gore dagilimi Sekil 3.17’de verilmektedir.

M1 marinasinda hesaplanan sudaki toplam OKP konsantrasyonu ortalama 574 pg/L
olarak goriilmektedir. Beta-hekzaklorosiklohekzan, 4,4 DDD ve endosiilfan-I
bilesikleri; bu bolgede goriilen baskin OKP’lerdir. M2 marinasinda sudaki toplam
OKP konsantrasyonu ortalama 213 pg/L olarak hesaplanmigtir. Bu marinada
endosiilfan-1 ve endosiilfan-II bilesikleri yiliksek oranlarda gozlemlenmektedir.
Tersaneler bolgesinde yer alan istasyonlarda toplam OKP konsantrasyonlari ortalama
olarak 501 pg/L olarak belirlenmistir. Bu bolgeye ait referans istasyonu olan T-K
noktasinda ise bu deger 435 pg/L olarak goriilmektedir.  Epsilon-

hekzaklorosiklohekzan bilesigi higbir 6rnekleme istasyonunda saptanamamastir.
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Sekil 3.17 : Sudaki toplam OKP konsantrasyonlarinin istasyonlara gére dagilimi.
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NLS yontemiyle hesaplanan OKP konsantrasyonlart i¢in (DDD+DDE)/DDT orani
kullanilarak DDT’li pestisitlerin 6rnekleme noktalarina girisinin eski ya da yakin
zamanda olup olmadig1 belirlenmistir. Cizelge 3.20°de yer alan oranlara gore yapilan
degerlendirmeye gore, M2 noktasinda diger oranlara kiyasla daha yakin zamanli bir
DDT girdisi gortilmektedir. M1 marinasinda ve tersaneler bolgesindeki noktalarda
goriilen yiiksek oranlar ise, bu bolgelerde DDT kullaniminin uzun zaman Once

gerceklestigini isaret etmektedir.

Cizelge 3.20 : Su konsantrasyonlar1 kullanilarak hesaplanan DDT oranlart.

Ornekleme Istasyonu > (DDD + DDE) / DDT

M1-A 4.4
M1-B 71
M1-C 6,5
M2-A 1,1
M2-B 1,5
M2-C 3,0

T1 9,3

T2 8,0

T3 5,0
T-K 6,2

Hesaplanan OKP konsantrasyonlari, Avrupa Birligi c¢evre kalite standartlariyla
karsilastirildiginda; ~ heptakloroepoksit ~ disindaki  biitiin =~ bilesiklere  ait
konsantrasyonlarin tanimlanan limitlerin altinda oldugu goriilmektedir. T2 ve T3
harig biitlin 6rnekleme istasyonlarinda heptakloroepoksit konsantrasyonlarinin kronik
etkilerin gozlenebilecegi limit degerinden yiiksek; akut etkilerin goriilebilecegi limit
degerinden diisiik oldugu goriilmektedir. OKP bilesikleri i¢in tanimlanan limit

degerler Cizelge 3.21°de verilmistir (EU WFD, 2013).

Cizelge 3.21 : OKP i¢in EU tarafindan belirlenen limit su konsantrasyonlari.

Bilesik Kronik limit (pg/L)  Akut limit (pg/L)
Hekzaklorosiklohekzan 2000 20000
Pentaklorobenzen 700 -
Hekzaklorobenzen - 50000
Toplam DDT 25000 -
Heptakloroepoksit 0,2 30
Aldrin + Dieldrin + Endrin + izodrin 5000 -
Endosiilfan 500 4000
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Tersaneler bolgesinde yer alan T2 istasyonuna ait sudaki toplam OKP
konsantrasyonu 848 pg/L olarak hesaplanmistir. Bu degerin, 2009 yilinda T2
istasyonuna ¢ok yakin bir bolgede yapilan 6rnekleme ¢alismasi sonucu hesaplanan
konsantrasyonun (2625 pg/L) altinda oldugu goriilmektedir (Karacik ve dig, 2013).
Literatiirde pasif Ornekleyiciler kullanilarak yapilan diger calismalarda olgiilen
sudaki toplam OKP konsantrasyonlari, 6rneklemelerin yapildigi bolgelerle birlikte

Cizelge 3.22°de verilmektedir.

Cizelge 3.22 : Diger ¢aligmalarda 6lgiilen toplam OKP konsantrasyonlart (pg/L).

Ornekleme Bolgesi Konsantrasyon Referans
Istanbul, Bodrum, Saros Kérfezi 98 - 848 Bu ¢alisma
Istanbul Bogazi 380 — 2800 Karacik ve dig, 2013
Bosna Nehri 28 - 195 Harman ve dig, 2012
Three Gorges Baraji, Cin 4299-19661 Wang ve dig, 2009
Svitava ve Svratka_Ne}_urlen, Cek 1200 — 3200 Grabic ve dig, 2010
Cumhuriyeti
Neretva Nehri, Bosna-Hersek 40 - 140 Djed“beggl/(')c ve dig,

NLS yontemiyle hesaplanan sudaki bireysel ve toplam OKP konsantrasyonlari

Cizelge 3.23’te verilmektedir.
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Cizelge 3.23 : NLS yontemiyle hesaplanan sudaki OKP konsantrasyonlar1 (pg/L).

Bilesik M1-A M1-B M1-C M2-A M2-B M2-C T1 T2 T3 T-K
1,2,3,4,5,6-HCH

a-HCH 31 35 36 - - 34 35 49 36 40

p-HCH 144 180 192 - - 45 146 179 163 160

y-HCH - - - - - - - - - 51

d-HCH - - - - - o5 - - - -

e-HCH - - - - - - - - - -

Pentaklorobenzen 8,2 12 11 49 6,7 98 11 31 15 21
Hekzaklorobenzen 8,5 13 13 12 13 43 52 28 22 21

Pentakloroanizol 2,2 2,4 3,3 2,3 1,2 05 11 88 26 6,7
Oktaklorostiren - - 0,5 - - - - - - -
DDT'li Pestisitler
4,4'-DDT 9,1 9,2 9,5 4,9 2,9 02 20 20 17 18
4,4-DDT 2,9 1,6 34 39 3,8 06 08 7,7 68 -
4,4'-DDD 30 42 49 15 2,4 0,3 17 144 67 58
2,4'-DDD 8,1 14 15 0,7 1,6 03 45 40 19 16
4,4'-DDE 14 18 18 6,5 6,0 15 43 38 31 33
2,4'-DDE 0,6 1,6 1,2 0,7 0,4 02 04 30 24 14
Klordanli Pestisitler
trans-Klordan 0,6 - - - - - 03 - - -
cis-Klordan 0,7 - - - - 0,2 - 87 - 54
oksi-Klordan - - - - - - 0,7 - - 24
Heptaklor 0,1 - - - - - - - - -
cis-Heptakloroepoksit 1,7 1,6 2,8 3,8 4,2 13 19 - - 23
trans-Heptakloroepoksit 1,2 - - - - - - - - 16
Aldrin 1,6 1,1 1,9 - - - 04 1,7 10 20
Dieldrin 8,3 11 13 4,8 9,5 28 49 23 80 18
Endrin 0,5 - 0,8 - - 10 0,7 - - 29
Endosiilfan-I 56 227 336 158 216 53 4 165 12 15
Endosiilfan-11 8,6 31 41 16 45 75 11 23 - -
Endosiilfan-siilfat 2,8 14 14 - 8,1 6,3 42 - - -
Metoksiklor 3,2 0,9 0,4 - - - 06 07 56 54
Mireks 0,1 - 0,2 - - - - - - -
Toplam OKP 344 616 762 220 320 98 245 848 410 435

- Olgiim limitlerinin altinda
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3.5 Marina Kaynakl Kirlilik I¢in Niimerik Model

SPMD’ler ile yapilan Orneklemeler sonucu elde edilen ve NLS yontemiyle
hesaplanan kirletici su konsantrasyonlar1 kullanilarak marinalardaki organik kirletici
kontaminasyonu i¢in niimerik bir model olusturulmustur. Model olusturulurken,
Bodrum’da bulunan M2 marinas1 “model kalibrasyon (MK) marinas1” segilerek bu
marinaya ait kirletici konsantrasyonlar1 kullanilmistir. Model kapsaminda, kirleticiler
polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 temsilen PAH; poliklorlu bifeniller ve
organoklorlu pestisitlerin toplamini temsilen POP olmak {iizere iki kategoride

incelenmistir.

MK marinasinin igletmeye agildiktan itibaren, yillik deniz kapasiteleri, doluluk
oranlar1 ve karada yapilan faaliyetlerin (onarim vb.) yogunlugu bilgileri marina
yetkilileri yardimiyla elde edilmistir. Bu marinada bulunan yatlarin ortalama boyu 12
metredir. Modelleme c¢alismasi dahilinde, her bir yatin marinay1, PAH ve POP igin
farkli katsay1 ¢arpanlariyla temsil edilmek {lizere, zamana bagli olarak kirlettigi kabul

edilmistir. Bu ifade genel olarak asagidaki iki denklemle ifade edilmistir:

Kirlilik PAH (t) = KPAH N(t) (3.2)
Kirlilik POP (t) = Kpop N(t) (3.3)

Bu denklemlerde; N(t), yila bagli olarak marinada bulunan yat sayisini; Kpay Ve
Kpop ise her bir yatin PAH ve POP kirliligine olan katkisini temsil eden kirlilik
katsayilarini ifade etmektedir. Bu denklemlerde 2013 yilina ait kirlilik degerleri ve
marinadaki yat sayist bilinmektedir. Bilinmeyen Kppy Ve Kppop degerlerini
hesaplamak i¢in, 2013 yilinda yapilan dlgiimler sonucu elde edilen kirlilik degerleri
kullanilacaktir. Buna ek olarak marina etkilerinden uzak bir bdlgede referans bir
nokta segilerek; daha dogru bir kalibrasyon i¢in bu noktadaki kirlilik verileri de

hesaba katilmistir.

Zamana bagli bir modelleme yapilirken, kirleticilerin dogadaki yarilanma siireleri de
g0z Oniinde bulundurulmalidir. Bu model kapsaminda, yarilanma siireleri PAH i¢in 3
yil; POP i¢in 10 yil olarak kabul edilmistir. Yarilanma siirelerinin kirletici
konsantrasyonlarina etkisi zamana bagli bir fonksiyon yazilarak temsil

edilebilmektedir. 2003 yilinda hizmete agilan MK marinast 10 yildir faaliyettedir. Bu
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yiizden, PAH ve POP yarilanma siireleri i¢in zamana bagl ikinci dereceden bir

Lagrange interpolasyon fonksiyonu yeterlidir:
kpan (1) =0,0104 t* - 0,1896 t + 0,9938 3.4

kpop () = 0,0009 £ - 0,0569 t + 0,9938 (3.5)

Bu formiilde kppy Ve kpgp belirli bir kirletici konsantrasyonunun, yarilanma siireleri
g6z oniinde bulundurularak, bir siire sonra inecegi seviyenin hesaplanmasina yarayan

bir ¢arpandir. Formiilde zaman ise yil biriminde t ile temsil edilmistir.

2013 yilina ait kirletici konsantrasyonu, referans istasyondaki Kirletici seviyesi (Co)
ve 10 yil boyunca (2003 yilindan 2013 yilina kadar) marina faaliyetlerinden
kaynaklanan kirlilik degerinin toplami olarak degerlendirilmistir. Bu genel olarak

asagidaki formiille ifade edilmektedir:

10
Ckirletici (2013) = C + Z Marina Kaynakl Kirlilik (3.6)

i=1
Bu formiil, PAH ve POP i¢in agik halleriyle ayr1 ayr1 yazilirsa:

10

Cpan(2013) = Cpan (0) + Kpan Z Nikpan, (3.7
py
10

Cpop(2013) = Cpop (0) + Kpop z Nikpop 3.8

i=1
Yukaridaki formiilde i indisi yili temsil etmektedir. Cpan(2013) ve Cpop (2013)
degerleri 2013 yilinda, marinada Ol¢iilen kirletici konsantrasyonlaridir. Cpan(0) ve
Crop (0) degerleri ise referans istasyonda Olgiilmiis kirletici seviyelerini ifade eden
terimlerdir. Bu formiillerde, bilinmeyen terimler olan ve marinalardaki her bir yatin

kirletici seviyelerine katkisini temsil eden Kpany V€ Kpan terimlerini yalniz birakirsak:

Cpan (2013)- Cpan (0)

Kpan= (3.9)
Y0 Nikpay,
_ Cpop (2013)- Cpop (0) (3.10)
POP= .
Y% Nikpop,
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Yukaridaki formiillere bilinen degerler yerlestirildiginde, Kpay Ve Kpop degerleri
strastyla 3,290 ve 0,019 olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla, sayisal model igin gegerli

olan genel olan formiiller asagidaki sekildedir:

10
Cpari(2013) = Cpayy (0) + 0,019 2 Nikpair G.11)
i=1

10
Crop(2013) = Crop (0) + 3,290 > Nikpop, (3.12)
i=1

Olusturulan modelin uygulamasi i¢in birbirinden ayr1 iki boliimii biinyesinde
barindiran M1 marinasi M-A ve M-B olmak {izere iki ayr1 marina olarak
degerlendirilmistir. 26 yildir hizmet vermekte olan M1 marinasinda bulunan yatlarin

boylar1 kalibrasyon marinasi ile yaklasik olarak ayni mertebededir.

PAH bilesiklerinin yarilanma Omiirlerini temsil eden kpan katsayisi, marina hizmet
stiresi 26 yil oldugu i¢in bu kez ikinci dereceden bir fonksiyonla dogru olarak ifade
edilememektedir. Bu yiizden, bu marina i¢in kpay katsayist besinci dereceden bir

Lagrange interpolasyon fonksiyonuyla tanimlanmaistir:

kpap (t) =-0,000000276 t> + 0,000027333 t* - 0,001070650 t3
+0,021183618 t? - 0,219415297 t+ 0,998700762 (3.13)

POP bilesiklerinin yarilanma Omiirlerini temsil eden kpop katsayisi icin yarilanma
siiresi 10 yil oldugundan daha o6nce 3.5 numarali denklemde bulunan ikinci

dereceden fonksiyon gegerliligini korumaktadir.

Daha once Olclilmiis referans istasyondaki kirletici konsantrasyonlari, bilinen
marinadaki teknelerin yillara gore sayisi ve hesaplanan yarilanma omrii katsayilar
asagidaki denklemlere yerlestirildiginde M-A marinast i¢in 2013 yilina ait kirletici

konsantrasyonlari hesaplanabilmektedir:

26

Cpan(2013) = Cpayy (0) + 0,019 Z N; kpasr (3.14)
i=1
26

Crop(2013) = Cpop (0) +3,290 > N; kpop, (3.15)

i=1
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M-A marinasi i¢in referans istasyonda Olglilen Cpay (0) ve Cpop (0) degerleri
sirastyla 443 pg/L ve 12000 pg/L olarak Olclilmiistiir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda, ikinci marina i¢in Cpan (2013) degeri 21018 pg/L; Cpop (2013) degeri
ise 577 pg/L olarak bulunmustur.

Sayisal model M-B marinasina da uygulanarak 2013 yilina ait tahmini sudaki
kirletici konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Model tarafindan hesaplanan toplam PAH
ve POP konsantrasyon sonuclari, SPMD’lerle Ol¢iilen konsantrasyonlarla birlikte

Cizelge 3.24°te verilmistir.

Cizelge 3.24 : Olgiilen ve modelle hesaplanan PAH ve POP konsantrasyonlari.

Marina > PAH > PAH > POP > POP
SPMD Model SPMD Model
MK 11000 + 3652 11268 285 + 105 232
M-A 23833 + 3733 21018 481 + 137 577
M-B 25815 + 3551 21799 854 + 70 602

Sayisal model tarafindan hesaplanan degerlerin, olgiilen SPMD su
konsantrasyonlariyla yiiksek oranda ortlistigii goriilmektedir (Sekil 3.18 ve 3.19).
Modelin gecerliligi daha fazla uygulama yapilarak dogrulanmaldir. Bunun yani sira,

model girdi parametreleri arttirilarak gelistirilebilir.

35
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Sekil 3.18 : Model ve SPMD i¢in toplam PAH konsantrasyonlari.
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Toplam POP (pg/ L)
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Sekil 3.19 : Model ve SPMD i¢in toplam POP konsantrasyonlari.
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SONUC VE ONERILER

SPMD’ler ile 6rneklenen konsantrasyonlar incelendiginde, tersane istasyonlarinda ve
Istanbul’da bulunan Marina 1’de yiiksek PAH konsantrasyonlar1 gdzlemlenmistir.
Olgiilen degerler tersaneler bdlgesine ait referans noktasiyla karsilastirildiginda,
tersane istasyonlarinda goriilen yiiksek konsantrasyonlarin bolgede gergeklestirilen
gemi yapim ve onarim faaliyetlerinden kaynaklandigi goriilmektedir. Tersaneler
bolgesinde yer alan istasyonlarda, molekiiler indisler yardimiyla saptanan olast PAH
kaynaklarinin yanma koékenli olmasi bu durumu desteklemektedir. Daha 6nce yapilan
calismalar, Marina 1’in yer aldig1 boélgede PAH konsantrasyonlarinin yiiksek
oldugunu gostermektedir (Karacik ve dig, 2013). Bu yiizden elde edilen sonuglar goz
oniinde bulunduruldugunda, SPMD’ler ile dl¢iilen yliksek konsantrasyonlarin Marina
1’de gergeklesen yalniz marina igi aktivitelerden kaynaklanmadig: diisiiniilmektedir.
Yapilan hesaplamalar sonucu, Marina 1’de olast PAH kaynaklarin yanma kokenli
oldugu goriilmistiir. Bu dogrultuda, olgiilen PAH konsantrasyonlarinin deniz ve
karayolu trafiginde yer alan tasitlarin egzost emisyonlarindan ve bolgedeki
konutlarin baca emisyonlarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Marina 2’de ise
diger bolgelere kiyasla daha diisik PAH konsantrasyonlart dlglilmiistiir.
Hesaplamalar, bu marinada oOl¢iilen PAH kaynaklarinin petrol kokenli oldugunu
gostermektedir. Bu konsantrasyonlarin marinada bulunan yatlardan sizan kiiciik

6l¢ekli yakit ve sintine sularindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

SPMD’ler yardimiyla saptanan PKB konsantrasyonlarinda, tersane istasyonlarinda
ve Istanbul’da bulunan Marina 1°de yiiksek degerler goriiliirken; Bodrum’daki
Marina 2’de ¢ok diisiik degerler gézlemlenmistir. Tersane istasyonlarinda goriilen
yiiksek degerlerin bolgede yapilan boya tekne sokiimii ve gemilerin elektrikli
donanimlarinin  onarim  islemlerinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Ml
marinasinda Olclilen PKB bilesiklerinin marina aktivitelerinden ve bolgedeki diger
faaliyetlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Diger yandan, Marina 2’de saptanan
PKB konsantrasyonlarinin ¢ok diisiik olmasi ise marinalarin PKB kirliligine 6nemli

bir katki saglamadigini ortaya koyar niteliktedir.
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SPMD’ler ile orneklenen OKP konsantrasyonlari ele alindiginda, en yiiksek
konsantrasyonlar Marina 1 ve tersaneler bolgesindeki istasyonlarda goriiliirken,
Marina 2’de oldukga diisiik konsantrasyonlar saptanmistir. Tersaneler bolgesinde
goriilen yiiksek OKP konsantrasyonlari, referans noktasiyla karsilastirildiginda ¢ok
yiikksek bir fark oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu farkin bolgede gerceklesen gemi
yapim ve onarim faaliyetlerinden kaynaklandig1r diisiiniilmektedir. Giiniimiizde
kullanimi kisitlanmasina ragmen, eski gemilerde tekne boyalarinda bazi OKP
bilesikleri (6zellikle DDT) goriilebilmektedir. Bunun disinda, gemilerde fare ve
bocekleri uzak tutmak amaciyla ¢esitli pestisitler kullanilmaktadir. Tersaneler

bolgesinde goriilen yiiksek DDT oranlari bu diisiinceleri destekler niteliktedir.

Petrol dokiilmelerini temizlemek amaciyla tasarlanan ve bu ¢aligmada ilk kez pasif
ornekleyici olarak kullanilan biitil kauguk sorbent ile yapilan caligmalar sonucunda
SPMD’ler ile yapilan Ornekleme sonuglarina benzer sonuglar elde edilmistir.
SPMD’ler ile elde edilen ornekleme sonuglartyla karsilastirildiginda; BK
sorbentlerin genel olarak ¢ogu PKB ve OKP bilesiklerini ve yiiksek log Kow
degerine sahip PAH bilesiklerini daha iyi Ornekledigi gozlemlenmistir. Ancak
performans referans bilesiklerinin kullanilmasi ve dolayisiyla daha giivenilir sonuglar

vermesi SPMD’leri BK sorbentlere kiyasla daha avantajli kilmaktadir.

SPMD’ler kullanilarak elde edilen veriler yardimiyla iki farkli yontem kullanilarak
kirleticilerin sudaki konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. iki ydntemden alinan
sonuclarindan birbirinden c¢ok farkli olmadigi gdzlemlenmistir. Ancak NLS
yonteminden tek bir performans referans bilesigi yerine biitiin PRB’leri
degerlendirmeye almasi daha dogru sonuglar elde edilmesine imkan saglamaktadir.
Hesaplanan su konsantrasyonlari, Avrupa Birligi tarafindan belirlenen ¢evre kalite
standartlariyla karsilagtirilmistir. Yapilan karsilastirmalarda, Olciilen
konsantrasyonlarin genel olarak limit degerlerin altinda oldugu goriilmektedir. Ancak
tersaneler bolgesinde yer alan noktalarda, bazi bilesiklerin tanimlanan limitlerin

istiinde oldugu gortilmektedir.

Yat ve gezinti teknelerinin marinalardaki organik kirletici konsantrasyonlarina
etkisini belirlemek ic¢in olusturulan niimerik model sonuglarinin, SPMD’ler
yardimiyla hesaplanan sudaki kirletici konsantrasyonlariyla uyumlu oldugu dikkat

cekmektedir. Girdi parametreleri arttirilarak modelin gelistirilmesi ve daha fazla
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noktada uygulanarak modelin tekrarlanabilirliginin  dogrulanmas1  gerektigi

distiniilmektedir.

Yapilan orneklemeler ve hesaplamalar sonucunda, gemi yapim ve onarim
faaliyetlerinin sudaki organik Kirletici konsantrasyonlarini 6nemli bir sekilde
arttirdigi  sonucuna varilmistir. Marinalar i¢in bu konuda kesin bir yargiya
varilamamakla birlikte, Olclilen konsantrasyonlar goz o©niinde bulundurularak,
Kirletme potansiyeli olan marinalarin mercek altinda olmasi gerektigi
diistiniilmektedir. Deniz ortamiyla i¢ i¢e olan tersane ve marina gibi isletmelerde,
yetkili resmi kurumlar tarafindan diizenli olarak olgiimler yapilmali ve bu konuda

limitler tanimlanarak sektor bazinda ¢evre kalite standartlari hazirlanmalidir.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar sonucu elde edilen veriler, calismanin kapsadigi
bolgeler icin temel bir veritabani niteligindedir. Bu calismanin, gelecekte bu
bolgelerde yapilacak bilimsel arastirmalarda ve risk degerlendirme ¢aligmalarinda bir

zemin olusturacag diistiniilmektedir.
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EKLER

EK A: 80/20 Yontemiyle Hesaplanan Sudaki Kirletici Konsantrasyonlari.
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EKA

Cizelge A.1 : 80/20 yontemiyle hesaplanan sudaki PAH konsantrasyonlari (pg/L).

Bilesik SI S2 S3 (B MI-A MI-B MI1-C M2A M2B M2C TL T2 T3 TK

Naftalin (NaP) - 1328 1941 1368 13195 11220 15274 2393 7333 5413 1298 14701 32319 14091
Asenaftilen (ACL) 26 41 24 49 383 604 1592 464 627 661 193 365 166 867
Asenaften (AC) 31 43 31 70 239 331 488 127 373 219 2388 2071 14251 606
Floren (FL) 155 228 152 173 274 634 1184 682 1291 830 1077 1177 7342 2004
Fenantren (PHE) 339 662 422 632 1031 2191 3507 1717 3316 2021 1830 3078 17317 7212
Antrasen (AN) 11 40 16 39 262 284 445 155 376 206 467 755 4136 339
Floranten (FA) 154 292 206 280 2653 2488 2886 771 864 798 3151 5769 30883 3504
Piren (PY) 16 1341 23 160 2201 1656 1957 526 938 510 2230 5622 33191 1202

Benzo (a) antrasen (BaA) 16 97 80 20 156 136 153 28 29 37 158 731 4755 212
Krisen (CHR) 31 67 43 60 332 310 353 146 174 127 412 2283 7588 624

Benzo (b) floranten (BbFA) 54 14 14 24 181 126 190 35 27 44 88 529 2275 295
Benzo (K) floranten (BKFA) 38 84 85 16 61 55 61 26 23 40 64 338 1738 131
Benzo (a) piren (BaP) 08 36 34 93 48 36 39 12 95 34 42 214 11665 54
Indeno (1,2,3-c,d) piren (IP) 22 43 66 66 24 28 27 16 95 29 36 128 412 68
Benzo (g,h,i) perilen (BghiP?) 17 36 56 55 68 72 70 19 12 24 31 117 387 192
Dibenzo (ah) antrasen (DBahA) 0,3 04 14 12 63 60 62 41 30 69 11 33 168 23

Toplam PAH

779 2879 2883 2913 21117 20177 28234 7123 15407 11000 13478 37910 168595 31425

- : Olgiim limitleri altinda.
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Cizelge A.2 : 80/20 yontemiyle hesaplanan sudaki PKB konsantrasyonlar1 (pg/L).

Bilesik S1 S2 S3 CB M1-A M1-B M1-C M2-A M2-B M2-C T1 T2 T3 T-K
Indikator PKB
PCB #28 0,6 11 0,9 3,7 8,1 9,8 11 1,8 0,9 19 22 34 26 39
PCB #52 0,5 0,8 0,7 14 4,2 4,2 6,2 1,6 0,9 14 10 23 25 17
PCB #101 - - - 0,1 1,7 1,7 1,7 15 - - 44 17 19 12
PCB #138 - - 0,2 - 2,6 2,6 2,7 1.2 1,6 - 3,7 17 14 18
PCB #153 - 1,2 - 0,7 2,7 2,5 2,1 2,9 3,5 18 40 24 16 21
PCB #180 - - 0,2 0,2 2,5 1,8 1,7 0,8 2,3 - 10 71 49 11
Non-orto PKB
PCB #77 - 0,2 0,2 0,3 0,5 0,7 0,7 0,7 0,4 06 09 19 2,2 2,7
PCB #81 - - - - - - - - - - - - - -
PCB #126 - - - - - - - - - - - - - -
PCB #169 - - - - - - - - - - - - - -
Mono-orto PKB -
PCB #105 - - 0,0 0,3 0,7 0,6 0,5 0,7 0,4 - 09 39 59 2,5
PCB #114 - - - - - 0,1 0,1 - - - 01 - 0,2 0,4
PCB #118 - 0,2 0,1 0,7 1,3 1,6 15 0,3 0,3 06 23 98 13 9,5
PCB #123 0,1 - 0,1 - 0,3 0,1 0,3 0,4 - - - 05 - 0,8
PCB #156 - - 0,2 0,1 0,5 0,4 0,2 0,7 0,1 03 03 14 1,2 2,2
PCB #157 - - - 0,1 - 0,1 - - - - 01 03 02 -
PCB #167 0,1 0,2 0,1 0,2 0,4 0,3 0,5 0,7 0,9 02 03 14 1,1 3,0
PCB #189 - - - - - - - - - - - - - -
Toplam PKB 1,3 3,6 2,9 1,7 26 27 29 13 11 6,8 50 141 128 138

- : Olciim limitleri altinda.

105



Cizelge A.3 : 80/20 yontemiyle hesaplanan sudaki OKP konsantrasyonlari (pg/L).

Bilesik Kl K3 K4 D1 D2 D3 T1 T2 T3 T4
1,2,3,4,5,6-HCH
a-HCH 28 32 34 - - 33 33 41 34 37
B-HCH 134 165 180 - - 41 139 156 151 148
v-HCH - - - - - - - - - 47
d-HCH - - - - - 0,5 - - - -
¢e-HCH - - - - - - - - - -
Pentaklorobenzen 59 90 10 44 58 23 24 23 16 19
Hekzaklorobenzen 58 10 11 10 11 12 15 21 25 18
Pentakloroanizol 16 18 29 20 11 12 30 65 34 6,0
Oktaklorostiren - - 0,4 - - - - - - -
DDT'li Pestisitler
4,4'-DDT 66 74 86 45 26 06 57 16 21 16
4,4-DDT 21 12 31 36 34 16 25 59 82 -
4,4'-DDD 22 34 46 14 21 10 54 114 82 55
2,4-DDD 59 12 14 07 14 09 15 32 23 15
4,4'-DDE 10 15 17 6,1 54 46 15 30 37 31
2,4'-DDE o 13 11 06 04 05 13 24 28 13
Klordanli Pestisitler
trans-Klordan 04 - - - - - 09 - - -
cis-Klordan 05 - - - - 0,6 - b5 - 47
oksi-Klordan - - - - - - 19 - - 20
Heptaklor 01 - - - - - - - - -
cis-Heptakloroepoksit 1,3 1,2 25 33 36 20 26 - - 20
trans-Heptakloroepoksit 0,9 - - - - - - - - 14
Aldrin 1,1 09 16 - - - 14 11 08 1,8
Dieldrin 6,2 91 11 43 81 52 85 17 84 16
Endrin 04 - 0,7 - - 18 11 - - 26
Endosiilfan-I 39 171 283 134 177 111 8,3 116 12 12
Endosiilfan-11 6,2 24 34 14 37 14 19 17 - -
Endostlfan-siilfat 26 13 14 - 74 58 40 - - -
Metoksiklor 24 08 04 - - - 14 05 68 52
Mireks 01 - 0,2 - - - - - - -
Toplam OKP 284 507 675 189 266 194 339 654 432 399

: Olgiim limitleri altinda.
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