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PAH TANI ORANLARI UYGULAMASI iLE BOLKAR DAGLARI ALPIN
GOLLERI’NDE ANTROPOJENIK ETKILERIN BELIRLENMESI

OZET

Bolkar Daglar1 karasal iklim ile Akdeniz iklimi arasinda gecis iklimi 6zellikleri
gosteren, Tiirkiye’deki essiz yaban hayatina sahip bolgelerden biridir. Endemik
tirlerle beraber sayisiz tiire habitat olugturmaktadir. Endemik bir kurbaga tiirii olan
Toros Kurbagasi (Rana Holtzi) bu bélgede yasamaktadir. Bolkar Daglar1 gevresinde
cokca sehirlesme barindiran, gesitli enerji santrallerine uzak olmayan, zaman zaman
cesitli insan aktivitelerinin yapildig1 antropojenik etkilerin ¢cok olmasinin beklendigi
bir bolgedir.

Bolkar Daglari’nda yapilan ekpedisyonlarda Alagol, Sakalli Golii, Karagdl, Karagol
2, Yarikgol, Cinig6l’den 24 sediment 6rnegi toplanmustir. 24 6rnegin 12’si gdllerin i¢
kesimlerinden 12’si kiy1 kesimlerindendir. Toplam 24 06rnegin yaris1 12’paralel
ornektir. Analizde ayrica her paralel grup i¢in birer sahit 6rnek kullanilmistir.

Analizler ITU Ekotoksikoloji laboratuvarinda yapilmistir. Oncelikli kirletici olarak 16
ana PAH US EPA tarafindan belirlenmistir. Ancak asenaftilen sadece UV dedektor
bulunan cihazla saptanabildiginden dolay1 floresan dedektore sahip HPLC cihazinda
belirlenemedigi i¢in bu ¢alismada 15 ana PAH analizi yapilabilmistir.

Tez giris, yontem, analiz sonuglari, PAH tan1 uygulamalari, sonuglar ve 6neri olmak
lizere 5 ana bagliktan olusmaktadir. Giris boliimiinde ekpedisyon yapilan bdlgenin
Onemine, tezin amacina, ana PAH’larin 6zelliklerine, ana PAH’larin kaynaklarina ve
kaynakarin belirlenme yontemlerine yer verilmistir. Yontem boliimiinde ITU
Ekotoksikoloji laboratuvarinda yapilan analize yer verilmistir. Analiz sonuglarinda
cikan degerler degerlendirilmistir. Cikan degerlere gore PAH profil dagilimlar
incelenmistir.

Analizde tespit edilememis PAH’lar mevcuttu. Antrasen tiim gollerde i¢ kisimdan da
kiy1 kisimdan da alinan 6rneklerde 0 ¢ikmisken sadece Alag6l-K numunesinde ¢ok
yiiksek bir deger ¢ikmistir. O yiizden analiz degerlendirilirken O kabul edilerek
degerlendirme yapilmistir. Analiz sonuglarinda bolgenin PAH araligi cok yiiksek
degerlere varmiyordu. Numunelerdeki PAH’lar ayr1 ayr1 toplanip profil dagilimi
incelendiginde petrojenik veya pirojenik karakteristikte bir dagilim goriilemedi.
Molekiiler agirlig diisiik olan 2-3 halkali PAH’lar ile 5-6 halkali yiiksek molekiiler
agirlikli PAHlar oransal olarak fazlaydi. Her gol icin PAH profil dagilimlart ayr1 ayri
incelendiginde genel bir benzerlik olmamasinin yaninda, kiy1r kesimden alinan
numunelerin  PAH profil dagilimlari birbirine benziyor; i¢ kesimden alinan
numunelerin  PAH profil dagilimlar1 birbirine benziyor; aynmi golden alinan
numunelerin PAH profil dagilimlar1 birbirine benziyor, gibi bir iligkiye rastlanilamadi.

XiX



Analiz sonuglar1 boliimiinde PAH profil dagilimlar1 da incelenmistir fakat 4. boliimde,
asil degerlendirmeyi yapabilmek i¢in PAH tani oranlar1 uygulamast yapilmistir. Bu
caligmada literatiirden alinan bulgusu tespit edilebilecek 15 PAH’in kullanildigi,
karakteristik olarak kaynagin pirojenik mi petrojenik mi oldugunu belirlemeye
yarayan PAH tan1 oranlar1 uygulanmustir. Oncelikle analiz sonuglarinda her PAH tipi
ayrica toplanmig oranlar toplam degerlere uygulanmistir. Petrojenik ya da pirojenik
baskinlik tespit edilememistir. Ayrica ) DMA/YYMA her ayr1 gol 6rneklemi igin
uygulandiginda, 6 petrojenik, 6 pirojenik kaynak belirlenmistir. Bu sekilde de bir
baskinlik tespit edilemememistir. Ancak bu uygulamada tutarhilik gdzlenmistir.
LA/(FLA+PYR) ve IP/(IP+BghiP) orani sonuglari deger araliklarina gore 3 kaynak
secenegini nitelemektedir ve bu kaynak secenekleri aynidir. Ancak iki orana goére de
niteledikleri kaynak farkli ¢cikmistir. Bu ise degerlerde bir tutarsizligi isaret etmektedir.

Calisma yapilan alanin potansiyel bir kirlilige sahip oldugu ve bu kirliligin pirojenik
eksende antropojenik olmasi diisiiniilmekteydi. Ancak g¢alismanin sonunda varilan
sonuglar beklenildigi gibi bir risk olmadigini isaret etmektedir.
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DETERMINATION OF ANTHROPOGENIC EFFECTS IN ALPINE LAKES
OF BOLKAR MOUNTAINS BY APPLICATION OF PAH DIAGNOSTIC
RATIOS

SUMMARY

The Bolkar Mountains are one of the regions with unique wildlife in Turkey, showing
the characteristics of a transitional climate between the continental climate and the
Mediterranean climate. Along with endemic species, it creates habitats for countless
species. The Taurus Toad (Rana Holtzi), an endemic frog species, lives in this region.
The Taurus frog is a special species that is considered as a different frog species, its
distribution areas have decreased significantly, and it has been in the critically
endangered species category since 2008.

It is a region where there is a lot of urbanization around the Bolkar Mountains, not far
from various power plants, and where various human activities are carried out from
time to time, where anthropogenic effects are expected to be high.

During the expedition in the Bolkar Mountains, 24 sediment samples were collected
from Alagol, Sakalli Lake, Karagol, Karagol 2, Yarikgol, Cinigol. 12 of the 24 samples
are from the deep areas of the lakes and 12 of them are from the coastal areas. Half of
the 24 total samples are 12 parallel samples. In the analysis, a blank sample was used
for each parallel group.

Analyzes were made in ITU Ecotoxicology laboratory. There are 16 major PAHs
identified as priority pollutants by the US EPA. However, since acenaphthylene can
only be detected with a device with a UV detector, it cannot be detected in an HPLC
device with a fluorescent detector, so 15 main PAH analyzes can be performed in this
study.

The thesis consists of 5 main titles: introduction, method, analysis results, PAH
diagnosis applications, results and suggestions. In the introduction, the importance of
the region, the purpose of the thesis, the characteristics of the main PAHs, the sources
of the main PAHSs and the methods of determining the sources are given. There are
two main sources of PAHs in particular. One of them is petrogenic sources and the
other is pyrogenic sources. Petrogenic sources can be both natural and anthropogenic,
such as oil spills and fossils. While pyrogenic sources can also be by natural effects,
they affect more by anthropogenic effect. Large industrial establishments,
urbanization-induced vehicle traffic and house heating, and smoking, especially
indoors, can be given as examples. In the method section, the analysis made in the ITU
Ecotoxicology laboratory is included. The values obtained in the analysis results were
evaluated. PAH profile distributions were examined according to the values obtained.

There were undetected PAHs such as benzo(g,h,i)perylene (BghiP),
dibenzo(a,h)anthracene (DbahA) in the analysis. The method of detection limit (MDL)
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of some PAHSs such as phenanthrene, dibenzo(a,h)anthracene especially naphthalene
are found high. Their results are not enough reliable. Benzo(k)fluoranthene (BkF),
which is known to be PAHSs originating from combustion, was found to be high, while
PAHs known to originate from combustion such as benzo(a)pyrene (BaP) and
benzo(b)fluoranthene (BbF) were found to be low. While 0 was found in the samples
taken from the inner part and the coastal part of all lakes for anthracene, a very high
value was found only in the Alagdl-K sample. Therefore, when evaluating the analysis,
it was accepted as 0 and the evaluation was made. In the analysis results, the PAH
interval of the region did not reach very high values.

When the PAHSs in the samples were collected separately and the profile distribution
was examined, a distribution with petrogenic or pyrogenic characteristics could not be
seen. Low molecular weight PAHs with 2-3 rings and high molecular weight PAHs
with 5-6 rings were proportionally higher. When the PAH profile distributions for each
lake are examined separately, there is no general similarity like that PAH profile
distributions of inland samples are similar or PAH profile distributions of the samples
taken from the same lake are similar to each other.

PAH profile distributions were also examined in the analysis results section, but in the
4th section, PAH diagnostic ratios were applied to make the actual evaluation. In this
study, PAH diagnostic ratios were applied to determine whether the source was
pyrogenic or petrogenic, in which 15 PAHs with detectable findings from the literature
were used. First of all, in the results of the analysis, the ratios of each PAH type were
also applied to the total values. No petrogenic or pyrogenic dominance was detected.
In addition, when Y DMA/> YMA was applied for each separate lake sample, 6
petrogenic and 6 pyrogenic sources were determined. In this way, no dominance was
detected. However, consistency has been observed in this practice. LA/(FLA+PYR)
and IP/(IP+BghiP) ratio results characterize 3 source that are indicated according to
their value ranges and these sources are the same. However, according to the two
ratios, the source they described was different. This indicates an inconsistency in the
values.

It was thought that the study area had a potential pollution and this pollution was
anthropogenic on the pyrogenic axis. However, the results obtained at the end of the
study indicate that there is no risk as expected.

If the problems can be kept to a minimum in the analysis process, that is, there is no
problem in the values, the results show that the use of PAH diagnostic ratios are not
much reliable. When using PAH diagnostic rates, degradation factors of compounds
should also be included in the assessment and results should be evaluated accordingly.

After the expeditions, in the summer period of 2021, a great fire, which is accepted as
the biggest fire in Turkey in Manavgat in the Mediterranean Region, reached an area
of 88000 hectares in 10 days (Esengil, 2021). The samples that can be collected as a
result of the expeditions that can be made today will show very different results. It is
thought that continuous monitoring studies may be necessary in the region in order to
examine the impact of serious fires on natural life.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Anlam ve Onemi

Bolkar Daglar1 ve Aladaglar, Anadolu’nun giineyinde bulunan Alp-Himalaya kivrim
sisteminin uzantis1 olan Toros Daglari’nin en yiiksek boliimlerini olusturan bolgelerdir.
Bolkar Daglar1 kuzeybati-giineydogu yoniinde uzanirken, Aladaglar kuzey kuzeydogu-
gliney glineybat1 yoniinde uzanir ve bu daglar Giilek Bogazi ve Cakitsuyu Vadisi ile
birbirinden ayrilir (Altin, 2006). Nigde, Karaman, Mersin, Adana, Konya illeriyle ¢evrili
olan daglar cografi yapisi ve konumu itibari ile karasal iklim ile Akdeniz iklimi arasinda
gecis iklimi 6zellikleri gosteren bir bolge oldugu icin Tiirkiye’deki en essiz yaban hayati
alanlarindan biridir, endemik tiirlerle beraber sayisiz tiire habitat olusturmaktadir (Doga
Dernegi, 2021). Endemik bir kurbaga tiirii olan Toros kurbagasi (Rana holtzi) Bolkar
Daglari’nda bulunan ve bu ¢alismada da numune alinmis goller olan Karagol (Maden
Golii) ve Cinigol ¢evresinde yasamaktadir (Doga Dernegi, 2021; Guarino ve Erismis,
2008). Toros kurbagasi farkli bir kurbaga tiirii olarak degerlendirilen, yayilis alanlari
onemli Ol¢iide azalmis, 2008 yilindan beri kritik tehlike altindaki tiirler kategorisinde
bulunan 6zel bir tiirdiir. “Kritik tehlike altinda” kategorisi Diinya Doga ve Dogal
Kaynaklar1 Koruma Birligi’nin (IUCN) tanimlamasidir. Bir tiiriin neslinin dogada son
derece yiiksek bir seviyede yok olma riski olmasi anlamindadir (Kaya vd., 2005; Yildiz
ve Gogmen 2012). Sekil 1.1°de Toros kurbagasi goriilmektedir (Ulukisla Kaymakamligi,
2022).



Sekil 1.1. Toros Kurbagasi (Rana holtzi) (Ulukisla Kaymakamligi, 2022).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), birden fazla aromatik halkanin birlesmesi ile
olusan biiyiik bir kimyasal gruptur (Kim vd., 2013). PAH’lar 100°den fazla farkli
kombinasyonda bulunabilse de baz1t PAH’lar kanserojenik ve mutajenik 6zelliklerinden
dolay1 insan saglig1 i¢in tehlikelidir ve Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajanst (United
States Environmental Protection Agency-US EPA) tarafindan 6ncelikli kirletici olarak 16
PAH vurgulanmaktadir (ATSDR, 2009). PAH’larin antropojenik kaynaklari olarak,
komiir ve petrol yanmasi, biyokiitle yakilmasi, petrol yayilmasina sebep olan kazalar
sOylenebilir; cevreye dogal yollardan PAH salinimi ise volkanik patlamalar ve orman
yanginlar1 vasitasiyla olur (Zhang vd., 2008). Petrojenik kaynakli ve pirolitik kaynakli
olarak dogaya salinabilen PAH’larin genel olarak diisiik agirlikli olanlar1 daha ugucudur
ve atmosferde gaz fazda bulunur, dort veya daha fazla halkali olan daha agir PAH’lar ise
atmosferde partikiil fazda bulunur ve atmosferik tasimmlar araciligi ile daha uzak
bolgelere etki gosterebilirler (Kim vd., 2013, Zhang and Tao, 2009, Killin vd., 2004).
PAH’lar hidrofobik 6zellikleri dolayisiyla suda az ¢oziiniirler ve su igerisindeki askida

kat1 maddelere adsorbe olarak su dibine ¢6kebilir ve bu yilizden sediment yapisinda bolca



bulunabilirler (Vias vd., 2010). Bu nedenle sedimentler bir depo 0zelligi
gosterebilmektedirler. Sedimentteki PAH miktarlarin1 ve kaynaklarmi belirlemek,
bolgeye olan antropojenik etkileri belirleyebilmek agisindan kilavuz 6zelligi gosterebilir.
Sediment igerisinde bulunan PAH'larin analizi, belirli PAH kaynaklarinin tarihsel
faaliyetleri hakkinda bilgi verebilir (Tobiszewski, 2014). Bu kirleticilerin 6nemini dogru
bir sekilde degerlendirmek igin ve yaratacagi riske karsi kontrol mekanizmalari
gelistirebilmek i¢in Oncelikle bu kirleticilerin bu bolgede varligina sebep olan etkileri

belirlemek ve anlamak gerekir.

Toros daglar1 diisiik sicaklik ve aldig1 yliksek yagis miktar1 sebebiyle atmosferik iletimin
etkisine yiiksek seviyede maruz kalan bir bolgedir ve bundan dolay1 atmosferik kirleticiler
icin yutak ozelligi gosterebilmektedir (Kukukcka vd., 2009). Toros daglarina yakin,
Tiirkiye’nin biiyiik sehirlerinden biri olan Mersin, 1957°den beri bir petrol rafinerisine
sahiptir; ayrica bu kent 20 yildan fazla bir siire isletmede olan bir termik komiir santraline
de sahiplik etmistir (Turgut vd., 2017). Farkli amaglara hizmet eden tiim bu kurulus ve
alanlar potansiyel PAH kaynaklaridir ve Bolkar Daglar1 ya da genel olarak Toros Daglari
bolgesinde bu konuda yeterli c¢alisma yapilmamistir. Atmosferde yer alan PAH
konsantrasyonu tespit edilmis; ancak gol dibinde ve g¢evresinde yer alan sedimentten
herhangi bir 6l¢im yapilmamistir. Ayrica bolge dag yiiriiyiisti, kampgilik, offroad (arazi
yarig1) gibi sosyal etkinlikler ve spor etkinliklerine ev sahipligi yapmaktadir, yakin
mesafelerinde sehirlesme olan bir bolgedir ve ek olarak yore halkinin yaz aylar1 bolgeyi
yayla faaliyetleri i¢in kullanmasindan dolay:1 farkli antropojenik etkilere de maruz
kalmaktadir (Esen, 2021).

Bu caligsma ile gol sedimenti drneklerindeki organik kirletici PAH’lar araciligiyla Toros
Daglar1 Alpin Géllerinde antropojenik etkilerin belirlenmesi amaglanmaktadir. PAH larin
hidrofobik o6zelliklerinin etkisi ile ¢okme potansiyelinin ve organik maddece zengin
sediment ortaminda birikme potansiyelinin yiliksek olmasi agisindan, donemsel
farkliliklar1 en aza indirmek ve ornekleme yapilan zaman dilimi diginda gegmise yonelik
tespitleri dogru bir sekilde yapabilmek adina 6rnekleme i¢in sediment ortaminin daha

uygun oldugu diisiiniilmektedir.



1.2 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)

Polisiklik organik madde (POM) terimi, genellikle {i¢ ya da daha ¢ok kaynasmis aromatik
halka igeren tiim organik yapilar1 i¢eren biiyiik bir bilesik sinifin1 tanimlar. Bu yapilar
karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt elementlerini igerebilir. Yedi adede kadar
kaynasmis halka iceren POM tanimlanmistir ve teorik olarak milyonlarca POM bilesigi
olusturulabilir; bununla birlikte, yalnizca yaklagik 100 tiir tanimlanmis ve incelenmistir.
Icerisinde sadece karbon ve hidrojen bulunduran polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH’lar) POM’un en yaygin alt sinifin1 olustururlar (WHO, 2010).

PAH'lar, iki ya da daha fazla kaynagmis aromatik (benzen) halkaya sahip biiyiik bir
organik bilesik grubudur. Dogada 100’lerce PAH bulunabilirken Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi (US EPA) tarafindan kanserojenik ve mutajenik
ozelliklerinde dolay1 16 PAH oncelikli kirletici olarak belirlenmistir. Diisiik molekiiler
agirlikli PAH'lar (iki ve ti¢ halkali) atmosferde agirlikli olarak buhar fazinda bulunurken,
cok halkalt PAH'lar (bes halkali veya daha fazla) biiyiik 6l¢iide partikiillere baglidir
(Tobiszewski ve Namiesnik, 2012). Orta molekiiler agirlikli PAH'lar (dort halkali),
atmosferik sicakliga bagli olarak buhar ve partikiil fazlar1 arasinda boliiniir (Tobiszewski
ve Namiesnik, 2012). Dort adede kadar halka iceren PAH'lar hafif PAH'lar olarak
adlandirilir ve dortten fazla halka icerenler agir PAH'lardir (Tobiszewski ve Namiesnik,
2012). Tiitiin i¢imi veya odun yakma gibi daha diisiik sicakliktaki yanma, hafif PAH'lar
iretme egilimindeyken, yiiksek sicakliktaki endiistriyel islemler tipik olarak daha agir
PAH'lar iiretir (Tobiszewski ve Namies$nik, 2012). Agir PAH'lar, hafif PAH'lardan daha
kararli ve daha toksiktir (Kuppusamy vd., 2016; Li vd., 2016). Toplam kanserojenik
potansiyele katkisi en ¢ok olan PAH ise benzo[a]piren’dir (B[a]P) (%51-64 araliginda
raporlanmistir (Ohura vd., 2004)). Bundan dolay1 B[a]P genellikle kanserojen PAH’lara
toplam maruziyet i¢in bir belirte¢ olarak kullanilir (WHO, 2010). Sekil 1.2°de istanbul Su
ve Kanalizasyon Idaresi Miidiirliigii’niin (ISKI) Nisan 2022 tarihli su kalite raporundan
bir kesit goriilmektedir (ISKI, 2022). Kesitte goriildiigii iizere aylik olarak takip edilen
kirleticiler arasinda polisiklik aromatik hidrokarbonlar bulunmasina ragmen,

benzo(a)piren bilesigi ayrica takip edilmektedir.



KIMYASAL PARAMETRELER

Akrilamid ng/L 0.1
Antimon ng/L 5.0
Arsenik ng/L 10
Benzen ng/L 1
Benzo (a) piren ng/L 0,01
Bor mg/L 1
Bromat ng/L 10
Kadmiyum ng/L 5
Krom neg/L 50
Balar mg/L 2
Sivaniir ng/L 50
1.2-dikloretan ng/L 3
Epikloridin ne/L 0.1
Floriir mg/L 1.5
Kursun ng/L 10
Civa ng/L 1
Nikel ng/L 20
Nitrat mg/L 50
Nitrit mg/L 0.5
Toplam Pestisistler ng/L 0.5
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar ng/L 0.1
Selenyum ng/L 10
'l_EFraklumten ng/L 10
I'rikloreten

Toplam Trihalometanlar ng/L 100
Vinil Kloriir ng/L 0.5

Sekil 1.2. ISKI, igme suyu aritma tesisleri aylik ortalama analiz raporu, Nisan 2022.

PAH'lar suda nispeten disiik ¢oziiniirliige sahip hidrofobik karakterli bilesiklerdir
(6rnegin 25°C'de B[a]P'nin suda ¢oziiniirligii 3,8 pg/L'dir). Lipofilik yapilarindan dolay1
(6rnegin B[a]P log Kow = 6.04) ¢ogu organik ¢oziiclide ¢oziiniirler. Bir bilesigin oktanol
ve sudaki ¢Oziiniirliiklerinin birbirine oranin1 gosteren katsay1r Kow (oktanol-su ayrisim
katsayisi1) katsayisidir. Kow katsayisi bilesigin canlilardaki biyokonsantrasyonu (bilesigin,
canli tarafindan alinip dokularinda biriktirilmesi) ve bilesigin sudaki ¢Oziintrligi
faktorleriyle iligkilidir. Bu oranin artmasi canlilarin yagli dokularinda bilesigin birikme
miktarinin artmasi anlamina gelmektedir (Yilmaz, 2014). Koc ise bir kimyasalin
topraga/sedimente baglanma egiliminin, toprak/sediment organik karbon igerigi igin
diizeltilmis bir o6lglsiidiir. PAH'lar, topraga/sedimente adsorpsiyonlarindan sonra diisiik
hareketlilige sahiptir (6rnegin B[a]P log Koc = 6.6-6.8). Bu nedenle, bir kez ¢evreye
salindiklarinda suda diisiik ¢oziiniirliikleri, yiiksek oktanol-su (Kow), organik karbon
katsayilar1 (Koc) ve yiiksek erime ve kaynama noktalari nedeniyle PAH'lar partikiil
madde, toprak ve tortularla iligkili olma egilimindedir (WHO, 2000). Cizelge 1.1°de
oncelikli 16 PAH ve fizikokimyasal 6zellikleri gosterilmektedir.



Cizelge 1.1. Oncelikli 16 PAH ve fizikokimyasal 6zellikleri.

_ Molekiil | Suda

Kimyasal log | Log

Bilesik Kisaltma | Molekiil Yapisi . - Agirh@ | Coziiniirliik K K
ormuiu ow oC

(g/mol) | (g/m3)
Naftalin NAP C10H8 128 31.00 3.37 | 3.11
9

Asenaften ACE OO C12H10 154 38.00 3.92 | 3.79
Asenaftilen ACY gj C12H8 152 16.00 4.00 |3.83

oren . . .
FI FL ) C13H10 | 166 1.90 418 | 4.15
Antrasen ANT C14H10 | 178 0.05 454 | 441
Fenantren PHE C14H10 | 178 1.10 457 | 4.22
Floranten FLA OO.O C16H10 202 0.26 522 | 4.74
Piren PYR ‘O‘O C16H10 | 202 0.13 5.18 | 4.82
Benzo(a)antrasen BaA Oeg Cl6H12 | 228 0.011 591 | 5.66




Krisen CHR O‘OO C18H12 | 228 0.0016 5.65 |5.37

Benzo(b)floranten BbF OG‘.O C20H12 | 252 0.0015 5.80 | 5.89

Benzo(k)floranten BkF OO‘QO C20H12 | 252 0.0008 6.00 | 5.89

Benzo(a)piren BaP OO“O C20H12 | 252 0.0038 6.04 | 5.71

o o0

Benzo(g,h,i)perilen | BghiP 'QQ C22H12 | 276 0.0002 6.58 | 6.14

indeno(t, 2.3 lcdP C22H12 | 276 0.0003 6.50 | 6.01
C . . .

cd)piren O.OO

Dibenzo(a,h)antrasen | DbahA OOOQ C22H14 | 278 0.0006 6.75 | 5.97

Atmosferde, PAH'lar dogrudan fotolize maruz kalabilir, ancak partikiillere adsorpsiyonu
bu siireci geciktirebilir. PAH'lar ayrica ozon, hidroksil radikalleri, nitrojen dioksit ve
kiikiirt dioksit gibi kirleticilerle reaksiyona girerek sirasiyla diyonlar, nitro- ve dinitro-
PAH'lar ve siilfonik asitler olusturur (WHO, 2000). PAH'lar ayrica topraktaki bazi

mantarlar ve mikroorganizmalar tarafindan bozunabilir.




1.2.1 PAH kaynaklar

Pirojenik, petrojenik ve biyolojik olmak tizere li¢ ana PAH kaynagi bulunmaktadir. Piroliz
olarak nitelenen siiregte, organik maddeler diisiik oksijenli veya oksijensiz kosullarda
yliksek sicakliklara maruz kaldiginda pirojenik PAH'lar olusur. Kémiiriin kok ve komiir
katranina yikict damitilmasi veya petrol artiklarinin daha hafif hidrokarbonlara termal
olarak parcalanmasi, kasitli olarak meydana gelen pirolitik islemlerdir (Abdel-Shafy ve
Mansour, 2016). Ayrica, motorlu tasitlarda motor yakitlarimin eksik yanmasi, orman
yanginlarinda ve gsOminelerde odunun eksik yanmasi ve 1sitma sistemlerinde
akaryakitlarin eksik yanmasi kasitsiz olarak diger pirojenik PAH kaynaklaridir. Pirojenik
sireclerin meydana geldigi sicakliklar, yaklasik (350°C ila 1200°C'den fazla)
araligindadir (Abdel-Shafy ve Mansour, 2016). Pirojenik PAH'lar genellikle sehirlesmis
bolgelerde ve ana PAH kaynaklarina yakin yerlerde daha yiiksek seviyelerde bulunur.

Organik maddelerin eksik yanmasi sirasinda PAH'larin olusabilecegi iyi bilinmektedir.
PAH'lar ayrica petrol {irtinlerinde bulunur. Ham petroliin olgunlagsmasi ve benzeri islemler
sirasinda olusan PAH'lara petrojenik PAH denir. Bu tiir petrojenik PAH'lar, ham petrol ve
ham petrol {iriinlerinin yaygin olarak tasinmasi, depolanmasi ve kullanilmasi nedeniyle
yaygindir. Petrojenik PAH'larin baslica kaynaklarindan bazilari, okyanus ve tatli su petrol
sizintilarini, yer alt1 ve yer iistii depolama tanki sizintilarin1 ve ¢ok sayida kiiciik benzin,

motor yag1 ve ulagimla baglantili ilgili maddelerin salinimini igerir.

Ote yandan pirojenik ve petrojenik kaynaklara oranla daha az PAH salinimina sebep olan
biyolojik kaynakli PAH’lar da mevcuttur. Belirli bitkiler ve bakteriler tarafindan
sentezlenebilirler veya bitkisel bir maddenin bozunmasi sirasinda olusabilirler (Abdel-

Shafy ve Mansour, 2016).

Bunun disinda PAH kaynaklar1 dogal ve antropojenik kaynaklar olarak da
siniflandirilabilir. PAH olusumunun dogal kaynaklarina orman ve cali yanginlari,
volkanlar, bakteri ve alg sentezi, petrol sizintilari, petrol hidrokarbonlar1 igeren tortul
kayaclarin erozyonu Ornekleri verilebilir. PAH’larin antropojenik kaynaklari olarak ise
biiyiik endiistriyel islemler igeren biiyiik nokta kaynaklar, sigara kullanimi, ara¢ kullanimi1
dolayisiyla otomotiv emisyonlari, ev 1sitma sistemleri gibi kaynaklar yaratan yerlesim

yerleri, petrol sizintilari, kanalizasyon c¢amuru, katran gibi atik malzemeler Srnek



verilebilir. Genelleme yapilirsa, biyojenik/diyagenetik kokenli PAH'lar (6zellikle perilen)
ekosistemlere dogal siireglerle girer (Fang vd., 2007), pirojenik ve petrojenik PAH’lar
cevreye dogal olarak da girebilirler; fakat esas olarak insan faaliyetlerinin bir sonucu
olarak dahil edilebilir. Dogal ve antropojenik kaynaklar arasinda ¢evreye en fazla PAH

maruziyeti yaratan kaynak eksik yanma siirecidir.

Olusum sicakligi PAH kaynaklarinin tanimlanmasinda bir yol gosterici olabilir. Daha
yiiksek olusum sicakliklari, daha diisiik sicaklik prosesleri altinda olusturulan PAH’lardan
daha az alkillenmis zincire sahip PAH’lar iiretme egilimindedir. Ornegin, ¢ok yiiksek
sicakliklarda hizla olusan bir elektrik santrali atik suyundaki PAH’lar bir ham petrol
sizintisin alaninda bulunan PAH dagilimindan farkli bir PAH modeline sahip olacaktir

(Abdel-Shafy ve Mansour, 2016).

1.2.2 PAH’larm ekotoksik etkileri

PAH'larin suda yasayan organizmalar {izerindeki toksisitesi, foto oksidasyondan ve
metabolizmadan etkilenir. Genellikle ultraviyole 1sik varhiginda daha toksiktirler.
PAH'lar, su yasami ve kuslar igin orta ila yiliksek diizeyde akut toksisiteye sahiptir.
Topraktaki PAH'lar karasal omurgasizlar {izerinde tiimoérler olusturabilirler ve
iremelerine, gelisimlerine ve bagisikliklarina olumsuz etkilerde bulunabilirler; fakat
topragin asir1 derecede kontamine oldugu durumlar disinda bu tip toksik etkiler

olusturmasi olas1 degildir (Abdel-Shafy ve Mansour, 2016).

Memeliler, PAH'lara soluma, deri temas1 ve yutma gibi gesitli yollarla maruz kalabilir.
Ote yandan bitkiler, kokleri aracilifiyla topraktan PAH'lar1 emebilir ve onlar1 diger bitki
kisimlarina aktarabilir. Alim oranlar1 genellikle konsantrasyon, suda c¢oziiniirlik ve
bunlarin fizikokimyasal durumu ile toprak tipi tarafindan yonetilir. PAH kaynakli
fitotoksik etkiler nadirdir. Baz1 bitkiler, PAH etkilerine kars1 koruma saglayabilecek
maddeler igerir. Diger bitkiler, biiyiime hormonlar1 olarak islev goéren PAH'lan

sentezleyebilir (Abdel-Shafy ve Mansour, 2016).

PAH'lar ¢evrede orta derecede kalici olan ve biyolojik olarak birikebilen bilesiklerdir.

Baliklarda ve kabuklu deniz hayvanlarinda biyobirikimden dolayr PAH’lar aldiklar

ortama gore daha c¢ok birikebilir. Aktif Ornekleyiciler olarak midyelerin kullanmasi

hususunda ¢esitli ¢alismalar mevcuttur (Serpe vd., 2010; Okay vd., 2014; Karacik vd.,
9



2009). Biyobirikim karasal omurgasizlarda da gosterilmistir (Abdel-Shafy ve Mansour,
2016).

1.2.3 PAH’larm insan saghgna etkileri

Insanlar, soluma, deriye dokunma ve yutma gibi farkli yollarla PAH'lar1 tiiketebilir.
PAH'larin insan sagligi tizerindeki etkisi, dncelikle maruz kalma siiresine ve yoluna,
kisinin maruz kaldigi PAH'larin hacmine veya konsantrasyonuna ve PAH'larin nispi
toksisitesine baglidir. Birgok PAH'a yaygin olarak karsinojenler, mutajenler ve
teratojenler olarak atifta bulunulur ve bu nedenle insan saglig1 ve insanlarin esenligi i¢in
onemli bir tehlike olusturur. Deri, akciger, pankreas, yemek borusu, mesane, kolon ve
meme, uzun siireli PAH maruziyeti nedeniyle timoér gelisimine yatkin c¢ok sayida
organdir. PAH maruziyeti, akciger kanseri riskinin yani sira kardiyovaskiiler hastalik
(KVH) riskini artirabilir. Klinik 6ncesi ¢alismalar, PAH maruziyeti, oksidatif stres ve
damar sertligi arasinda bir iliski bulmustur. Ek olarak, arastirmalar isyerinde PAH
maruziyeti ile KVH ve mortalite artis1 arasinda bir iliski oldugunu géstermistir (Mallah
vd., 2022). PAH’larin insan saghgi tizerinde kisa donemli ve uzun donemli etkileri
olabilir, PAH'lara maruz kalmanin kisa ve uzun dénemli saglik etkilerini gosteren akis

semasi Sekil 1.3’te verilmistir.
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Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

>

Kisa Donem Saghk Etkileri

Uzun Donem Saghk Etkileri

GOz ve cilt tahrisi

Mide bulantisi ve kusma

iltihaplanma

Sekil 1.3. PAH'lara maruz kalmanin kisa ve uzun donemli saglik etkilerini gosteren akis

semast (Kim vd., 2013).

Deri, akciger, mesane ve sinidirim ile
alakal kanserler

DNA, katarakt, bobrek ve karaciger
hasari

Gen mutasyonu, hiicre hasari, kalp ve
cigerlerle alakal oliimler

1.3 PAH Kaynaklarinin Belirlenme Yontemleri

1.3.1 PAH profil dagilimlar:

PAH'larin dagilimi ile kaynaklarin tanimlanmasi, igeriginin halka sayisina gore
degerlendirilebilir, 6rnegin petrol tiriinleri (petrojenik kokenli) esas olarak 2-3 halka PAH

icerir, geri kalanlar daha diisiik seviyelerdedir (Rocha ve Palma, 2019). Petrojenik

kaynakli PAH’larin dagilimi Sekil 1.4’te verilmistir.
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Petrojenik Kokenli PAH Dagilimi

~

\

= 2+3 Halkal PAH'lar = 4 Halkali PAH'lar = 5+6 Halkal PAH'lar

Sekil 1.4. Petrojenik kokenli PAH’larin dagilimi (Rocha ve Palma, 2019).

Sekil 1.5 pirojenik PAH'larin dagilim 6zelliklerini gostermektedir. Goriilmektedir ki 4 ve
5-6 halkal1 olanlar gibi yiiksek molekiiler agirlikli PAH'lar, floranten ve piren ile birlikte
2-3 halkali olan PAH’lara gore ¢ok daha fazladir (Stogiannidis ve Laane, 2015).

Pirojenik Kokenli PAHlarin Dagilimi

= 2+3 Halkal PAH'lar = 4 Halkali PAH'lar = 5+6 Halkal PAH'lar

Sekil 1.5. Pirojenik kokenli PAH’larin dagilimi (Rocha ve Palma, 2019).

Karigik kaynakli PAH dagilimi ise c¢esitli dagilimlarda, herhangi bir PAH baskinligi

olmadan olabilir.
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1.3.2 PAH Tani Oranlan

Belirli bir kaynak i¢cin PAH emisyon profili, PAH'lar1 iireten siireglere baglidir (Manoli
vd., 2004). Odun yakma gibi daha diisiik sicakliktaki iglemler sirasinda genellikle diisiik
molekiiler agirlikli PAH'lar olusurken, motorlarda yakitlarin yanmasi gibi yiiksek
sicaklikli islemler daha yiliksek molekiiler agirlikli PAH bilesikleri yayar (Mostert ve
digerleri, 2010). Ornegin benzo(b)floranten (BbF), benzo(k)floranten (BKF) gibi 5 halkali
yiiksek molekiiler agirliga sahip PAH’lar fosil yakit yanmasi i¢in tipik gostergelerdir
(Wilcke, 2003). Yiiksek sicakliklarda yanan organik bilesikler, daha kararli PAH'lar
olugsmasma sebep olur. Bu PAH'lar daha az alkillenir ve molekiilleri, petrojenik

PAH'lardan daha fazla aromatik halka igerir (Hwang vd., 2003).

PAH tani oranlar1 uguculuktaki farkliliklar, suda ¢06ziiniirliik, adsorpsiyon vb. gibi
faktorlerin etkisini en aza indirmek i¢in genellikle belirli bir molekiiler kiitle i¢indeki
PAH'lar ile oranlamalar1 yapilan bir yontemdir (McVeety ve Hites, 1988). Cizelge 1.2°de

bu ¢aligmada analizi yapilmis ayn1 molekiiler agirlhiginda olan PAH’lar goriilmektedir.

Cizelge 1.2. Ayn1 molekiiler agirliga sahip PAH’lar.

Molekiil
Bilesik Kisaltma | Agirhg:

(g/mol)
Naftalin NAP 128
Asenaften ACE 154
Floren FL 166
Antrasen ANT

178
Fenantren PHE
Floranten FLA 202
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Piren PYR
Benzo(a)antrasen BaA

228
Krisen CHR
Benzo(b)floranten BbF
Benzo(k)floranten BkF 252
Benzo(a)piren BaP
Benzo(g,h,i)perilen BghiP

276
Indeno(1,2,3-cd)piren IP
Dibenzo(a,h)antrasen DbahA  |278

Tan1 oranlar1 kullanilarak PAH emisyon kaynaklarinin arastirilmasi, arastirilan alanda
mevcut olan her bir emisyon kaynagi i¢in oranlarin belirlenmesi ile devam etmelidir
(Tobiszewski ve Namiesnik, 2012). PAH emisyon profillerinin kaynagini belirlemede
PAH tani oranlar1 kullanilmistir. (Yunker vd., 2002; Tobiszewski ve Namies$nik, 2012;
Zhao vd., 2014; Pang vd., 2022; Wang vd., 2008). Ravindra ve arkadaslarinin 2008’de
yaptig1 ¢alismada PAH tan1 oranlar1 dizel ve benzin yanma emisyonunu ayirt etmek i¢in
kullanilmigtir. Tani1 oranlari, Yunker ve arkadaslarinin 2002°de yaptig1 ¢alismada ise farkli
ham petrol isleme {iiriinlerini ve ¢ali, savan, ot yanginlari1 dahil olmak {izere biyokiitle

yakma islemlerini ayirt etmek i¢in kullanilmistir. Cizelge 1.3’te literatiirden alinmis tipik

tan1 oranlar1 goriilmektedir.
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Cizelge 1.3. PAH tani oranlar1 (Tobiszewski ve Namiesnik, 2012).

Deger
PAH Oram Kaynak Referans
Arah@
<1 Pirojenik
> DMA/YYMA Zhang vd., 2008
>1 Petrojenik
>YANMA/Y PAHIar | ~1 Pirojenik Ravindra vd., 2008a
Petrol
<0.5 )
FL/(FL+PYR) Emiagpt Ravindra vd., 2008b
>0.5 Dizel Emisyonu
<1 Petrojenik
ANT/(ANT+PHE) Pies vd., 2008
>1 Pirojenik
<0.4 Petrojenik
Fosil yakit
0.4-0.5 De La Torre-Roche
FLA/(FLA+PYR) yanmasi
vd., 2009
Ot, odun, komiir
>0.5
yanmasi
0.2-
KOmiir yanmasi
0.35 ,
Akyiiz ve Cabuk,
BaA/(BaA+CHR)
A 2010
rag
>0.35
emisyonlari
<0.2 Petrojenik
BaA/(BaA+CHR) Yunker vd., 2002
>0.35 |Yanma
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<0.2 Petrojenik
] 0.2-0.5 |Petrol Yanmas1
IP/(1P+BghiP) Yunker vd., 2002
Ot, odun, kémiir
>0.5
yanmasl
Aliiminyum
Bbf/BkF 2.5-2.9 |ergitme Tobiszewski ve
emisyonu Namiesnik, 2012
Trafik dist
<0.6 )
: gifiyonlag Katsoyiannis  vd.,
BaP/BghiP
Trafik &
>0.6
emisyonlari

>DMA/YYMA: DMA 2 ve 3 halkali PAH'larin toplami, YMA 4 ve 5 halkali PAH'larin toplamudr.

>YANMA: FLA, PYR, BaA, CHR, BkF, BbF, BaP, IcdP and BghiP bilesiklerinin toplam miktaridir
(Tobiszewski ve Namiesnik, 2012, Ravindra vd., 2008a).

Oranlara ait bilesikler genellikle ayni molar kiitleye ve benzer fizikokimyasal
parametrelere sahiptir, bu nedenle benzer cevresel akibet ile karakterize edilirler
(Tobiszewski, 2014).
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2. YONTEM

2.1 Orneklerin Toplanmasi

Bolkar Daglar1 ve Aladaglar’da Cizelge 2.1 ve Sekil 2.1°de 6zeti goriilen 6rnekleme (12
g0l) noktalarindan 2019 ve 2020 yillarinda gergeklestirilen ekpedisyonlar kapsaminda
ylizey sedimenti Ornekleri toplanmustir. Littoral bolgeden alinan ornekler 20-40 gr
agirhiginda olacak sekilde 20 cm su derinliginden alinmistir. Lojistik ve ¢evresel sartlar
imkan verdiginde derin gollerde bir yer ¢ekimi karotiyeri kullanilarak goliin en derin
noktasindan ylizey sedimenti 6rnekleri toplanmistir. Sediment 6rnekleri alinmadan 6nce
kullanilacak celik spatula hekzan ile temizlenmis, islem boyle yapilmistir. Ardindan
temizlenmis aliiminyum folyo icerisinde yerlestirilerek muhafaza edilmistir. Ornekler -18
°C’de dondurularak saklanmistir. Ornekler, -18 °C’lik ortama getirilene kadarki siirede

arazide +4 °C’de saklanmustir.

Cizelge 2.1. Gl sediment 6rneklerinin toplandigi dag ve gol ile niteligi.

Dag Gol Ornek
Bolkar Karagol kiyi, i¢
Bolkar Cinigol kiyi, i¢
Bolkar Karagol 2 kiyi, i¢
Bolkar Yarikgol kiy, i¢
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Bolkar Alagol kiy, i¢

Bolkar Sakallt kiy, i¢
Aladaglar Karagol kiy1
Aladaglar Yildiz goli kiy1
Aladaglar Comce golii kiy1
Aladaglar Dipsiz (Cagilan Gol)  kiy1
Aladaglar Biiyiik Gol kiy1
Aladaglar Hasta Hoca kiy1

Karago‘Y]ldiZ Golu

Dipsiz G
; ob‘Hasta Hoca

Buyuk Gol

Karagol
®
Cinigol
S )
.’ lagol
Karagol 2, Yarikgol «
»
0 10 20 km
L

Sekil 2.1. Ornekleme noktalarmin haritasi. Bolkar Dag1 golleri kirmizi ve Aladag gélleri mavi

renk ile gosterilmektedir. Sol altta yer alan beyaz okun ucu kuzey yonii isaret etmektedir.

Sekil 2.1°de goriilen 6rnekleme noktalarinin 6rnekleme yapilma tarihi, koordinatlar1 ve

irtifas1 Cizelge 2.2.”de goriilmektedir.
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Cizelge 2.2. Ornekleme yapilma tarihi, koordinatlar ve irtifalar.

Dag Yer Tarih Enlem (K) Boylam (D) irtifa (m)
Bolkar Karagol 22.09.2019  37.40246 34.55714 2587
Bolkar Cinigol 22.09.2019 37.32284 34.51995 2520
Bolkar Karagol 2 24.09.2019 37.25720 34.34491 2737
Bolkar Yarikgol 24.09.2019  37.25985 34.35654 2728
Bolkar Alagol 25.09.2019 37.38726 34.51041 2898
Bolkar Sakalli 25.09.2019  37.38092 34.51215 2911
Aladaglar Karagol 24.08.2019 37.874045  35.180360 2876
Aladaglar Yildiz golu 24.08.2019 37.860587  35.190373 3100
Aladaglar Comce golu  24.08.2019 37.871464  35.185239 2965
Aladaglar Dipsiz 25.08.2019 37.840170  35.176042 3000
(Cagilan gol)
Aladaglar Buyuk Gol 26.08.2019 37.801229  35.185274 3050
Aladaglar Hasta Hoca 27.08.2019 37.822075  35.191468 3050

2.2 Orneklerin Analiz Islemleri

Sediment 6rneklerindeki PAH analizleri ITU Gemi Insaat1 ve Deniz Bilimleri Fakiiltesi
Ekotoksikoloji Egitim ve Arastirma Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir. Analiz
islemleri i¢in izlenmis yontem ekstraksiyon, saflastirma ve analiz asamalarini

igermektedir.
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2.2.1 Ekstraksiyon

Agriligr 1-2 gram arasinda degisen sediment drnekleri bir cam kap igerisinde tartilir.
Sediment 6rnegi 60 mL’lik cam siselere aktarilir. Ornek ve malzeme miktarina gore 2 ya
da 3 paralel 6rnek ¢alisilir. Sahit drnekler de deney setine dahil edilir. Cam sise igerisine
20 uL 10.000 pg/L konsantrasyonunda 9-10 dimetil antrasen islem standardi (surrogate)
cozeltisi eklenir. Daha sonra 6rnek iizerine 32 mL aseton:hekzan (1:3) karigimi ilave
edilerek 15 dakika boyunca ultrasonik banyoda 40°C’de ekstrakte edilir. Ardindan cam
kap igerisindeki ekstrakt baska bir cam balona aktarilir. Bu islem cam balonda
birlestirilmek tizere toplam 3 kez tekrarlanir. Sekil 2.2’de cam balonda birlestirilmis

eksraktlar goriillmektedir.

Sekil 2.2. Cam balonda birlestirilmis ekstraktlar.

Daha sonra, doner buharlastirici kazan sicakligi 40°C ve doner buharlastirict doniis hizi
en fazla 120 rpm olarak ayarlanir ve i¢ basing kademeli olarak diisiiriilerek toplanan
ekstraktlarin miktar1 doner buharlastiricida 1-2 mL’ye kadar azaltilir. Ardindan,

temizleme isleminde, silika jel kolonunda istenmeyen maddeler 6rnekten uzaklastirilir.
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2.2.2 Silika kolonu ile saflagtirma

Kullanilacak silika jel kullanim 6ncesinde 16 saat boyunca 130 °C’de bekletilir.10 gram
silika jel, daha 6nce hacminin {igte biri oraninda diklorometan ile doldurulmus cam kolona
(10 mm ig ¢ap, 25 cm uzunluk) kademeli olarak eklenir. Kolon 40 mL hekzan ile yikanir
(2 mL/dakika hizla) ve hekzan atilir. Bir 6nceki agsamada miktar1 azaltilmis olan 6rnekler,
hazirlanmis olan kolonlara eklenir, tizerine 25 mL hekzan ilave edilir ve eluant atilir. Daha
sonra kolona 25 mL hekzan:diklorometan (3:2) karisimi eklenir ve kolondan ¢ikan eluant
toplanir. Kolondan toplanan eluantin miktar1 doner buharlastiric1 kullanilarak 1-2 mL’ye
indirilir. Azaltilmig 6rnek 1 ml’lik amber renkli HPLC siseciklerine aktarilir, 100 nL N-
N-dimetilformamid eklenerek iyice karigsmasi saglanir ve azot gazi altinda kuruluga kadar
(yaklasik 50 uL) ugurulur. Ornek iizerine 950 pL asetonitril ilave edilerek yiiksek basingl
stvi kromotografisi (HPLC) analizi i¢in hazir hale getirilir. Sekil 2.3a’da ve Sekil 2.3b’de

silika kolonu ile saflastirma islemi goriilmektedir.

Sekil 2.3 (a) Silika kolonu ile saflastirma islemi (b) Silika kolonu ile saflastirma islemi
yakin ¢gekimi.
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Sekil 2.3 (a)’da 25 mL hekzan:diklorometan (3:2) karisimi eklendikten sonra, eluantin
toplanma asamasi goriilmekte iken sekil 2.4’te eluant atilmak tizere 6rnegi eklenmis
kolon agsamasi goriilmektedir. Sekil 2.4’te ise yiiksek basingli sivi kromotografisi (HPLC)

analizine hazir 6rnekler goriillmektedir.

Sekil 2.4. HPLC Analizine hazir 6rnekler.

2.2.3 HPLC (yiiksek basinch sivi kromatografisi) kalibrasyonu

Analizler kalibrasyonu yapilmis HPLC sistemi (Agilent Technologies 1260 Infinity) ile
gerceklestirilmistir. Kalibrasyon 10, 25, 50, 100, 200 ve 500 pg/L olacak sekilde 6 farkli
konsantrasyonda hazirlanmis 16 PAH karisim standardi cihaza verilerek yapilmistir
(Y1lmaz, 2020). Analizlerin gergeklestirildigi laboratuvarda bulunan HPLC sistemi
floresan detektore sahiptir. Asenaftilen bilesigi sadece UV dedektor bulunan cihazla

saptanabildiginden dolay1 bu analizde 6l¢ililememistir.
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2.2.4 HPLC analizi

PAH analizleri "Agilent

Technologies 1260 Infinity HPLC" sistemi

gerceklestirilmistir. Alet 6zellikleri ve sartlar1 Cizelge 2.3’te verilmektedir.

Cizelge 2.3. HPLC analiz kosullar:.

ile

Ozellik Sartlar

Pompa Dortli
Ornekleyici Otomatik
Dedektor Floresans (FLD)

Koruma kolonu

PAH kolonu

Akis Hizi:

Kolon sicakligi
Enjeksiyon Hacmi
Eksitasyon Dalga Boyu
Emisyon Dalga Boylar1

Mobil Faz Gradient

Programi

ZORBAX Eclipse PAH, 4,6 x 12,5 mm, S5um

ZORBAX Eclipse PAH 3,0 x 250 mm, Spum

0,850 mL/dk

25°C

10 uL

260 nm

352 nm, 420 nm, 460 nm

Su:Asetonitril % = 60:40 (0-17 dk), 0:100 (17-25 dk), 60:40

(27-30 dk)
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3. ANALIZ SONUCLARI

Bu calismada sadece Bolkar Daglari’nda bulunan Karagdl, Cinigol, Karagol 2, Yarikgol,
Alagol ve Sakalli gollerinden alinmis olan 6rneklerin analizleri yapilmistir. Her goliin i¢
boliimiinden ve kiyisindan alinan 6rneklerin analizi yapilmistir. Saglikli bir analiz sonucu
elde edilmek i¢in her bolgeden ikiser numune alinmistir. Analiz sonuglarina ilk olarak
dimetilantrasen dogrulamasi yapilmis ardindan agirlik dogrulamasi yapilmistir. Boylece
her ornek sabit bir orijin belirlenerek sonucuna ulastirilmigtir. Yapilan sahit 6rnek
analizlerine gore belirlenen tespit sinirt (MDL — method of detection limit) naftalin
bilesigi icin ¢ok yiiksek olmakla birlikte fenantren, piren, dibenzo(a,h)antrasen
bilesiklerinde de yiiksek ¢ikmustir. Cizelge 3.1’de her bilesik igin MDL degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Her bilesigin tespit sinir1 (MDL).

Bilesik MDL
Naftalin 87,45
Asenaften 0,00
Floren 0,00
Fenantren 5,10
Antrasen 0,00
Floranten 1,70
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Piren 3,37

Benzo(a)antrasen 0,00
Krisen 0,00
Benzo(b)floranten 0,00
Benzo(k)floranten 0,00
Benzo(a)piren 0,00

Dibenzo(a,h)antrasen 5,87
Benzo(g,h,i)perilen 0,00

Indeno(1,2,3-cd)piren 0,00

Tabloda goriilen degerler altinda tespit edilmis degerler yeterli giivenilirlik seviyesinde
degillerdir. Tabloda goriilen degerlere gore analiz sonuglarina bakilirsa naftalin (NAP),
piren (PYR) ve dibenzo(a,h)antrasen (DbahA) bilesikleri MDL degerinin altinda
belirlenmistir. Ayrica analiz sonuglarina gére DbahA bilesigi Alagol-Kiyi, Karagol-Kiyi,
Yarikgol-I¢’ten alinan &rnekler disinda tespit edilememistir. Cizelge 3.2a ve Cizelge
3.2b’de her bir bilesik ve hangi g6l bolgesinde ne kadar oldugunu gosteren analiz

sonuglar1 goriilmektedir.
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Cizelge 3.2a Analiz sonuglar1 1 (ng/g).

Bilesik Alagol -1 Alagél - K Sakalli-1 Sakalh - K Karagol2 -1 Karagél2 - K

NAP 0,00 13,82 30,82 13,78 2,66 0,00
ACE 3,94 6,61 11,65 7,07 2,64 2,07
FL 1,82 3,35 3,61 - 1,24 -
PHE 0,00 7,49 15,83 10,64 0,97 0,00
ANT 0,00 309,40 0,00 0,00 0,00 0,00
FLA 3,24 4,61 6,17 1,58 2,02 2,17
PYR 2,08 1,98 3,32 0,76 0,21 2,11
BaA 0,00 0,31 0,25 - 0,00 -
CHR 1,82 3,82 3,81 1,08 1,72 0,49
BbF 2,05 12,20 - 0,00 0,00 0,00
BkF 36,42 0,08 0,00 0,00 0,00 19,87
BaP 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -
DbahA - 3,36 - - - 0,00
BghiP 5,34 5,56 9,87 2,59 1,02 -
IcdP 1,37 7,59 6,98 - - -
Toplam 58,7 380,16 92,32 37,50 12,48 26,72

27



Cizelge 3.2b Analiz sonuglar1 2 (ng/g).

Bilesik Karagol - I Karagol - K Yarikgol -1 Yarikgol - K Cinigol -1 Cinigél - K

NAP 8,00 1,03 0,00 3,72 0,00 9,66
ACE 6,10 4,81 2,15 4,15 3,17 6,46
FL - - 1,72 3,52 - -

PHE 0,00 0,00 0,00 7,10 0,00 0,00
ANT 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FLA 2,12 0,14 4,61 0,00 4,61 6,95
PYR 1,35 0,00 3,39 0,27 2,69 2,70
BaA 0,00 0,00 0,13 0,00 0,40 0,00
CHR 0,00 - 0,95 0,00 2,73 5,07
BbF 0,00 3,11 0,00 0,00 - 4,47
BkF 0,00 0,00 58,51 73,81 511 0,00
BaP 0,00 0,00 0,38 0,00 0,00 0,00
DbahA - - 0,00 ; ] ]

BghiP - - - - - -

IcdP 0,00 - 0,71 - 0,47 0,00
Toplam 17,56 9,08 72,53 92,58 19,19 35,32
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Tablolarda “I” i¢ kisimlardan alinan sediment drneklerini, “K” ise kiyidan alindan

29 9

sediment Orneklerini belirtmektedir. olarak gosterilen degerler bilesigin tespit
edilemedigini nitelemektedir. DbahA, BghiP, FL, IcdP bilesiklerinin c¢okca tespit
edilemedigi numune bulunmaktadir. Orneklerin toplandigi goller birbirine yakin konumda
bulunan gollerdir. Bolgedeki sediment Orneklerinde toplam PAH araligi 9-380 ng/g
arasindadir. Bu deger dag gollerinden alinmis sediment 6rnekleri alinarak yapilan bir
calismadaki araliklara gore epey diisiik bir miktardir (Fernandez vd., 1999) Fernandez ve
arkadaslarinin Avrupa’daki yiiksek rakimli gollerindeki sediment 6rneklerini kullanarak
yaptiklar1 1999 yilindaki calismada Escura, Climera, La Caldera, Redo, Noir, Schwarsee
ob Solden, Gossenkollesee, Dlugi, Straolesnianske, Maam, Ovre Neadalsvatn, Arresjoen

gollerinden i¢ bolgeden sediment numuneleri kullanilmistir. Toplam PAH miktar1 araligi
180-18000 ng/g’dir (La Caldera-Starolesnianske).

Analizi yapilan 6 golde tespit edilen diisiik, orta ve yiiksek molekiiler agirlikli PAH’lar
smiflandirilip, toplam miktarlar1 incelendiginde Sekil 3.1°deki profil ortaya ¢ikmaktadir.

M 2-3 Halkali PAHIar
B 4 Halkah PAHIar
 5-6 Halkal PAHIar

Sekil 3.1. Bolkar Daglar1 analizi yapilan g6l sedimenti PAH profil dagilimi.

Sekilde goriildiigii iizere Bolkar Daglar1 golleri sedimentlerinde 2-3 halkali PAH’lar
baskindir. Bu baskilik kirliligin kaynaginin petrojenik olmasini gostermesine ragmen,
pasta grafigindeki oransal dagilim petrojenik kaynakli bir profili nitelememektedir. Ancak
calismada Tablo 3.2’de goriildiigii lizere antrasen tiim numunelerde hi¢ bulunmamasina

ragmen sadece Alagdl-K numunesinde 0’dan farkli ¢ikmistir. Bu deger analizde
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belirlenmis degerlere gore ¢ok yiiksek bir degerdir (309,40 ng/g). Bu degerin dogrulugu
konusunda siiphe duyulmaktadir. Bu deger goz oniinde bulundurulmadan hazirlanmis

profil dagilimi sekil 3.2 ‘te goriilmektedir.

M 2-3 Halkall PAHlar 4 Halkali PAHlar ~ m 5-6 Halkali PAHIlar

Sekil 3.2. Bolkar Daglari, g6l sedimenti PAH profil dagilimi (Alag6l-K numunesindeki antrasen

g6z Onilinde bulundurulmadan.).

Bu diizeltmeyle beraber yiiksek molekiiler agirlikli (YMA) PAH’larin oransal artisi
goriilmektedir. Ancak 1. Bolim’de bahsedilen profil dagilimlarina goére bu pasta

grafigindeki oransal dagilim da belli bir kaynag1 nitelememektedir.

Benzo(a)piren, bir numune disinda (Yarikgol-I, 0,38 ng/g) bolge gdl sedimentinde hig
bulunamamistir. Buna karsilik olarak benzo(k)floranten ise birkag numunede ciddi
miktarlarda belirlenmistir. Alag6l-K numunesindeki antrasen miktar1 g6zoniinde
bulundurulmadiginda bolgedeki gol sedimentinde miktar1 en ¢ok olan PAH
benzo(k)floranten bilesigidir (193,80 ng/g). Yukaridaki boliimlerde bahsedildigi tizere 5
halkali PAH’lar fosil yakit yanmasi kaynakliyken, aralarinda korelasyon olmamasi bir
tutarsizlik olma ihtimalini gostermektedir. Bu durumun tersine diigiikk molekiiler agirlikli
(DMA) (2-3 halkali)) PAH’larin miktarlarinda tutarhi bir iliski goriilmektedir. DMA
bilesikler 15-85 ng/g araligindayken, YMA bilesikler 0,38-193,8 araligindadir. Sekil
3.3’te her gol oOrnegi i¢in PAH’larin  profil dagilimlar1  goriilmektedir.
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Alagél - i Alagél - K

M 2-3 Halkah PAHIlar ® 4 Halkali PAHIlar M 2-3 Halkah PAHIar ® 4 Halkal PAHIlar
M 5-6 Halkali PAHIar M 5-6 Halkali PAHIar
Sakall - | Sakall - K

= 2-3 Halkali PAHIar = 4 Halkali PAHlar ® 2-3 Halkali PAHIlar = 4 Halkali PAHlar
= 5-6 Halkal PAHlar = 5-6 Halkali PAHlar
Karagol2 - | Karagol2 - K

= 2-3 Halkal PAHIar = 4 Halkal PAHIlar = 2-3 Halkal PAHIar = 4 Halkali PAHIlar
= 5-6 Halkal PAHIar = 5-6 Halkal PAHIar
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Karagél - i Karagol - K

o

7

= 2-3 Halkali PAHlar = 4 Halkali PAHIar = 2-3 Halkali PAHIlar = 4 Halkali PAHIar
= 5-6 Halkal PAHlar = 5-6 Halkali PAHlar
Yarikgol - | Yarikgol - K
= 2-3 Halkali PAHlar = 4 Halkali PAHIar = 2-3 Halkali PAHlar = 4 Halkali PAHlar
= 5-6 Halkali PAHlar = 5-6 Halkal PAHIar
Cinigol - | Cinigol - K
= 2-3 Halkali PAHlar = 4 Halkali PAHIlar = 2-3 Halkali PAHIlar = 4 Halkali PAHIar
= 5-6 Halkali PAHIlar = 5-6 Halkali PAHIlar

Sekil 3.3 Her gol sedimenti 6rneklerinin PAH profil dagilimlari (Alagdl i-K, Sakalli Golii
I-K, Karagdl I-K, Karagdl 2 I-K, Yarikgél I-K, Cinigdl I-K).
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Sekil 3.3.teki grafiklerde goriildiigli tizere Sakalli Golii i¢ kesimden alinan 6rnek ile kiy1
kesimden alinan Ornekte korelasyon goriilmektedir. 2-3 halkali DMA PAH’lar baskin
goriilmektedir. Bunun disinda herhangi bir golde benzer bir tutarlilik gézlenmemistir.
Buna ek olarak g6l kiyilarinda genelde benzer profil dagilimi vardir ya da i¢ kistmdan
alinan 6rneklerde benzer profil dagilimi vardir gibi bir ¢ikarimda da bulunulamamaktadir.
Bunlarin aksine Yarikgdl-i ve Karagol2-K o6rneklerinde benzer profil dagilimi

goriilmektedir.
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4. PAH TANI ORANLARI UYGULAMASI

PAH tani oranlar1 uygulamasi, boliim 1°de bahsedildigi iizere, bilesiklerin fizikokimyasal
benzerliklerinden faydalanilarak, genellikle ayni molar kiitleye sahip bilesiklerin
oranlanmasiyla orneklemin PAH kaynagii tespit etmeye yarayan bir uygulamadir.
Literatiirde ana PAH’lar i¢in de alkillenmis PAH’lar i¢in de tan1 oranlar1 oranlari
uygulamasi bulunmaktadir (Zhao vd., 2014; Pang vd., 2022). Bu ¢alismada 1. Boliimde
Cizelge 1.3’de verilen PAH tami oranlar1 kullanilarak bir analiz yapilmistir. Yapilan
sonuglara gore kaynak tespiti yapilarak antropojenik etkiler belirlenmistir. Tespit edilen
kaynagin ¢evredeki kirlilik kaynaklari ile tutarlig1 incelenmistir. Cizelge 4.1°de bdlgeden
toplanan numunelerin toplam degerlerine gore tani oranlar1 sonuglar1 goriilmektedir.
Uygulanan oranlara gore sonuglar gostermektedir ki pirojenik kaynakli PAH kirliligi daha
coktur. Ancak bir baskinlik gériilmemektedir. Ornegin FLA/(FLA+PYR) oraninin 0.65
¢ikmasi ot, odun komiir yanmasi kaynakli bir kirliligi nitelemektedir (Yunker vd., 2002).

Ancak ANT/(ANT+PHE) oranina gore ise petrojenik baskinlik goriilmektedir.

Cizelge 4.1. PAH tani1 oranlar1 uygulamasi sonuglari.

<1 Pirojenik
YDMA/YYMA 0.67 Pirojenik
>1 Petrojenik
> YANMA/Y PAHIlar |~1 0.58 |Yanma -
<0.5 Benzin Emisyonu
FL/(FL+PYR) 0.42 Benzin emisyonu
>0.5 Dizel Emisyonu
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<1 Petrojenik
ANT/(ANT+PHE) 0.00 Petrojenik
>1 Pirojenik
<0.4 Petrojenik
Fosil yakit .
0.4-0.5 Pirojenik (Ot, odun
FLA/(FLA+PYR) 0.65 |yanmasi
komiir yanmasi)
Ot, odun, komiir
>0.5
yanmast
0.2-0.35 Komiir yanmast
BaA/(BaA+CHR)
>0.35 Arag emisyonlari
0.02 Petrojenik
<0.2 Petrojenik
BaA/(BaA+CHR)
>0.35 Yanma
<0.2 Petrojenik
) 0.2-0.5 Petrol Yanmasi Pirojenik (Petrol
IP/(IP+BghiP) 0.41
yanmasi)
Ot, odun, komiir
>0.5
yanmast
Aliiminyum
Bbf/BkF 2.5-2.9 0.11 _ ) -
ergitme emisyonu
Trafik dis1
: <06 emisyonlar Trafik digt
BaP/BghiP 0.02 _
emisyonlar
>0.6 Trafik emisyonlari
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Calisma sonuglarma gore Y DMA/Y> YMA orani 1’in altinda 0.67 ¢ikmustir. Biiyiik bir
baskinlik olmamakla birlikte pirojenik kaynaklarinin etkisinin yiliksek oldugunu
gostermektedir. Ancak > YANMA/Y PAHlar oraninin 1’e yakin bir deger ¢ikmamasi
yanma kaynakli bir profili nitelememektedir. Bbf/Bkf oraninin 2.5-2.9 arasinda bir
degerden c¢ok disiik c¢ikmasi aliminyum ergitme ile alakali bir emisyon olmadigini
gostermektedir. Bolgeye yakin merkezde bu islemi yapan bir sanayi kurulusunun
olmamas1 bu degerin tutarliligin1 desteklemektedir. FLA/(FLA+PYR) oranina gore ¢ikan
deger ot, odun, komiir yanmasini gosterirken [P/(IP+BghiP) oraninin 0.41 ¢ikmasi petrol
yanmasini gostermektedir. Iki oran da ayni kategori smiflamasini yapmasima ragmen

degerlerin gosterdigi sonuglar farkli ¢ikmistir.

Bolge zaten arag trafiginin olmadigi bir lokasyondur. Zaman zaman offroad (arazi yarist)
etkinliklerinin diizenlendigi bir bdlge olmasina ragmen trafik kaynakli emisyonlar

goriilmemektedir. Anlasilmaktadir ki uzun vadedeki tesiri ¢ok diistiktiir.

Cizelge 4.2. Her gol i¢in ) DMA/Y YMA orani.

Kaynak
GOl ismi >DMA/Y YMA cinsi

Alagol - i 0.13 Pirojenik

Alagol - K 1.19 Petrojenik
Sakalli - i 4.57 Petrojenik
Sakalli - K 9.21 Petrojenik
Karagol2 - i 1.91 Petrojenik
Karagol2 - K 0.08 Pirojenik

Karagol - i 4.07 Petrojenik
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Karagol - K 1.79 Petrojenik

Yarikgol - i 0.06 Pirojenik
Yarikgol - K 0.25 Pirojenik
Cinigol - i 0.20 Pirojenik
Cinigol - K 0.84 Pirojenik

Cizelge 4.2°de her gol icin YDMA/SY YMA orani uygulanmistir, Alagdl-I, Karagol2-K,
Yarikgol-I, Yarikgol-K, Cinigol-I, Cinigol-K sonuglar1 pirojenik kaynakli ¢ikarken;
Alagdl-K, Sakalli-i, Sakalli-K, Karagol2-I, Karagol-I, Karagol-K sonuglari petrojenik
kaynakli ¢cikmistir. Esit sayida pirojenik ve petrojenik kaynak belirlenmistir. Ayrica cogu

golde ayn1 kaynak belirlenmistir.
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5. SONUC VE ONERIi

Toros Daglar1 yiiksek yagis miktarlarina sahip dolayisiyla atmosferik tasinimlarin
etkisinde kalan bir bolgedir. Bu 6zelliginden dolayr atmosferik kirleticilerden yiiksek
miktarda etkilenme potansiyeli olan bir bolgedir. Toros Daglari’nin bir bolgesini olusturan
Bolkar Daglar1 ¢evresinde 1957°den beri isletilen bir petrol rafinerisi bulunmaktadir.
Ayrica ¢evresinde bir donem 20 yildan fazla siire isletilmis termik bulunmaktaydi. Bahsi
gecen bu kuruluslar potansiyel pirojenik PAH kaynaklaridir. Bdlgenin yakin
mesafelerinde ¢okga schirlesme olmasinin yaninda, ¢esitli aktivitelere de ev sahipligi

yapan bir bolgedir. Antropojenik etkilerin sonuglarini géstermesi beklenen bir bolgedir.

Bolkar Daglar1 ve Aladag’larda yapilan ekpedisyonlarda kiyidan ve i¢ bolgeden olmak
iizere Bolkar Daglarinda bulunan 6 golden 24 farkli 6rnek alinmistir. Bu 6rneklerin 12
tanesi paralel oOrnektir. Ayrica calismada her paralel 6rnek grubu icin sahit ornek
bulunmaktadir. Istanbul Teknik Universitesi Gemi Insaat1 ve Deniz Bilimleri Fakiiltesi
Ekotoksikoloji Egitim ve Arastirma Laboratuvari’nda, gollere ait sediment 6rneklerinin

PAH analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglara PAH tani oranlar1 uygulanmistir.

Analiz sonuglarinda goriilen dagilimlar sonucunda bolgedeki PAH kirleticilerinin baskin
bir kaynag: goriilememistir. PAH profilleri genellikle belli, sabit bir eksende olmamustir.

Ayrica uygulanan PAH tanmi oranlari uygulamasinda pirojenik etmenlerin daha fazla
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oldugu goriilmekle birlikte bir baskinlik tespit edilememistir. Buna ek olarak her gol i¢in

> DMA/Y YMA orani uygulandiginda pirojenik, petrojenik esitligi gorilmistiir.

Avrupa’da yiiksek rakimli gollerden alinan sediment drneklerinin incelendigi bir ¢alisma
(Ferandez vd.; 1999) ile deger karsilastirmasi yapildiginda, bu ¢alisma kapsaminda analizi
yapilan gol sediment numunlerinden ¢ikan PAH miktar1 ¢ok diisiiktiir. Fernandez ve
arkadaslarinin c¢aligmasina goriilen deger araligir 180-18000 ng/g iken bu calismadaki
aralik 9-380 ng/g’dur.

Bolkar Daglar1 ¢cok yagis alan bir bolge olmasina ve ¢evresinde potansiyel pirojenik
kaynaklar olmasina ragmen analiz sonuglarinda yiiksek degerlere rastlanilamamistir ve
pirojenik bir baskinlik goériilmemistir. Antropojenik etkiler genellikle arag emisyonlari,
biiyiik sanayi kuruluslar1 gibi pirojenik kaynakli etkilerdir. Yiiksek yagis alan bir yer
olmas1 sebebiyle atmosferik tasinimdan ¢ok etkilenerek ¢evredeki sanayi kuruluslarinin

ve sehirlesmenin potansiyel etkisi dolayisiyla ongoriilen durum sonuglara yansimamustir.

PAH tan1 oranlar1 ¢ok c¢esitli ¢alismalarda kullanilmistir ve bazi1 ¢alismalarda PAH tanmi
oranlarinin sorgulanabilirliginden bahsedilmektedir (Katsoyiannis vd., 2007; Tobiszewski
ve Namie$nik, 2012; Santos vd., 2017). Cinkii bu oranlarin kullanimi, bozunma
faktorlerinin olast miidahalesini degerlendirmeye c¢alisarak dikkatli bir sekilde
yapilmalidir (Santos vd., 2017). PAH tan1 oranlar1 uygulamasi sonucunda farkli oranlarda

farkli karakteristikler ortaya ¢ikmasi tutarsizligi gostermektedir.

Ekpedisyonlarin yapildigi tarihten sonra 2021 yaz doéneminde Akdeniz Bolgesi’nde
Manavgat il¢esinde Tiirkiye’de yasanmis en biiyiik yangin kabul edilen, 10 giin iginde
88000 hektar alana ulasan biiyiik bir yangin yasanmistir (Esengil, 2021). Giiniimiizde
yapilabilecek ekpedisyonlar sonucunda toplanabilecek numuneler ¢ok farkli sonuclar
gosterecektir. Yasanan ciddi yanginlarin dogal yasama etkisini incelemek adina bolgede

stirekli izleme ¢alismalarinin gerekli olabilecegi diisiiniilmektedir.
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