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The purpose of this study was to determine the level of organic pollutants in the surface sediments of some
dam lakes/ponds in Tekirdag, to specifiy possible PAH sources and to perform the ecological risk assessment
of sediment quality. Naphthalene is dominant PAH congener in all other sediment samples. In the samples,
the most dominant OCP compounds were DDT p, p, DDE p, p and HCH alpha, respectively, while PCB
153, 138 and 180 were the highest detected PCB congeners. Source identification of PAHs was made using
the molecular ratios of PAH compounds. Considering all the calculated molecular ratios together, it has been
found that the source of PAH compounds in sediment samples is mostly petrogenic. None of the levels of
PAHs, PCBs and OCPs in the samples exceeded the ERM values.

Figure A. Sediment pollution and analysis

Purpose: Determination of the levels of PAH, PCB and chlorinated pesticides in the surface sediments of
some lakes/ponds in Tekirdag was aimed in this study. The possible PAH sources based on the results
obtained was also investigated.

Theory and Methods:

The freeze-dried sediment samples were extracted using an automatic extraction system. Cleanup was done
by silica and alumina column chromatography and PAH congeners and PCB/chlorinated pesticide
compounds were collected separately and cleaned samples were analyzed by GC-MSMS.

Results:
It was observed that none of the levels of PAHs, PCBs and OCPs in the samples exceeded the ERM values,
which is the pollutant level at which toxic effects often occur in aquatic organisms.

Conclusion:

Source identification of PAHs was made using the molecular ratios of PAH compounds. Considering all the
calculated molecular ratios together, it has been found that the source of PAH compounds in sediment
samples is mostly petrogenic. None of the levels of PAHs, PCBs and OCPs in the samples exceeded the
ERM values, which is the contaminant level at which toxic effects often occur in aquatic organisms.
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ONECIKANLAR

e Orneklerdeki PAH, PCB ve OCP’lerin konsantrasyonlari (ng/g) yiiksek hassasiyetli GC-MS/MS ile belirlenmistir
e Orneklerdeki PAH bilesikleri daha gok petrojenik kaynaklidir
o Orneklerdeki PAH, PCB ve OCP'lerin seviyeleri ERM degerlerini asmamaktadir
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Bu c¢alismanin amaci, Tekirdag'a igme suyu saglayan bazi baraj gollerinin/gdletlerinin yiizey sedimanlarinda
organik kirleticilerin diizeyini ve olast PAH kaynaklarmi belirlemek ve sediman kalitesinin ekolojik risk
degerlendirmesini yapmaktir. Sediman 6rnekleri Ekim 2020°de Naipkdy baraji, Tiirkmenli Goleti, Yazir Goleti ve
Sarkdy Goletinden almmustir. Orneklerin PAH, PCB ve OCP konsantrasyonlart GC-MS/MS kullanilarak
dlgiilmiistiir. Orneklerdeki toplam PAH konsantrasyonlart 20,56 ng/g (T5) ile 124,4 ng/g (T4) arasinda
degismektedir. Ornekler bireysel PAH bilesikleri bakimindan incelendiginde, sirasiyla Naftalen, Fenantren,
Floranten, Piren, Benzo(b)floranten, Krizen ve Floren baskin PAH bilesikleridir. T2 sediman 6rnegi harig, diger
tiim sediman Orneklerinde Naftalen baskin durumdadir ve konsantrasyonu 6,929 ng/g (T2) ile 72,67 ng/g (T4)
araliginda tespit edilmistir. Toplam OCP konsantrasyonu 0,710 ng/g (T5) -7,918 ng/g (T8) araliginda degisirken,
toplam PCB konsantrasyonu 0,120 ng/g (T5) -0,383 (T8) ng/g araliginda bulunmustur. Orneklerde en baskin OCP
bilesikleri sirasiyla DDT p,p, DDE p,p ve HCH alfa olurken, ayn1 6rneklerde PCB 153, 138 ve 180 en yiiksek tespit
edilen PCB konjeneleridirler. PAH'larin kaynak tanimlamasi PAH bilesiklerinin molekiiler oranlar1 kullanilarak
yapilmistir. Hesaplanan tiim molekiiler oranlar bir arada disiiniildiigiinde, sediman orneklerindeki PAH
bilesiklerinin kaynaginin daha gok petrojenik kaynakli oldugu bulunmustur. Orneklerdeki PAH, PCB ve OCP'lerin
seviyelerinin higbiri, su organizmalarinda toksik etkilerin siklikla meydana geldigi kirletici seviyesi olan ERM
degerlerini gecmemistir.

Determination of PAH, PCB and OCP levels and risk assessment in some dam lake/pond
surface sediments supplying drinking water to Tekirdag province

HIGHLIGHTS

e The concentrations (ng/g) of PAH, PCB and OCP in the samples were determined by high precision GC-MS/MS
e  The PAH compounds in the samples are mostly petrogenic origin
e  The levels of PAH, PCB and OCPs in the examples do not exceed ERM values

Article Info

ABSTRACT

Research Article
Received: 18.06.2021
Accepted: 06.10.2021

DOI:
10.17341/gazimmfd.953925

Keywords:

PAH,

PCB,

OCP,

surface sediment,
risk assessment

The purpose of this study was to determine the level of some organic pollutants in the surface sediments of some
dam lakes/ponds supplying drinking water to Tekirdag, to specifiy possible PAH sources and to perform the
ecological risk assessment of sediment quality. Sediment samples were taken from Naipkdy Dam, Tiirkmenli Pond,
Yazir Pond and Sarkdy Pond in October, 2020. The concentrations of PAHs, PCBs and OCPs in the samples were
measured using GC-MS/MS. Total PAH concentrations in the samples ranged from 20.56 ng/g (T5) to 124.4 ng/g
(T4). When the samples are examined for individual PAH compounds, Naphthalene, Phenanthrene, Fluoranthene,
Pyrene, Benzo(b)fluorantene, Chrysene and Fluorene are the predominant PAH compounds, respectively.
Naphthalene is dominant in all other sediment samples, except for the T2 sediment sample, and its concentration
has been detected in the range of 6.929 ng/g (T2) to 72.67 ng/g (T4). The total OCP concentrations ranged from
0.710 ng/g (T5) to 7.918 ng/g (T8), while the total PCB concentrations ranged from 0.120 ng/g (T5) to 0.383 (T8)
ng/g. In the samples, the most dominant OCP compounds were DDT p, p, DDE p, p and HCH alpha, respectively,
while PCB 153, 138 and 180 were the highest detected PCB congeners. Source identification of PAHs was made
using the molecular ratios of PAH compounds. Considering all the calculated molecular ratios together, it has been
found that the source of PAH compounds in sediment samples is mostly petrogenic. None of the levels of PAHs,
PCBs and OCPs in the samples exceeded the ERM values, which is the contaminant level at which toxic effects
often occur in aquatic organisms.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Nifus artisi, hizli kentlesme, su kaynaklarinin yanlig
yonetimi ve noktasal-noktasal olmayan kirlilikler icme ve
kullanma suyu temin edilen barajlarin su kalitesini 6nemli
Olciide etkilemektedir. Bu nedenlerden Otiirli, icme ve
kullanma suyu temin edilen su kaynaklarmin (barajlar,
goletler vs.) ekolojik risklerine iliskin ayrintili bir arastirma
ve degerlendirme yapilmasi ¢ok 6nemlidir. Bu kaynaklarda,
tim kirletici tiirleri arasinda kimyasal olanlar, ekoloji
(biyolojik ¢esitlilik kaybi, sularin kirlenmesi, habitatin
bozulmasi, vb.) ve insan saghig1 iizerindeki ciddi etkilerinden
dolay1 biiyiik endiseye sebep olmaktadir [1].

Baraj, gol, golet, nehir ve deniz ortamlarindaki sedimanlar/
tarama malzemeleri sucul ortamlardaki birgok organik ve
inorganik kirletici i¢in biriktirme alanlaridir. Sedimanlardaki
en Onemli ve yaygin Kkirleticiler polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH'lar) [2, 3], poliklorlu bifeniller
(PCB'ler) [4], organoklorlu pestisitler (OCP'ler) [5, 6],
dioksin/furanlar (PCDD/F) [7], ugucu organik bilesikler
(VOC'lar) [8] ve agir metallerdir [9]. Bu maddeler arasinda
yer alan PCB'ler ve OCP'ler Kalici organik kirleticiler
(KOK'lar) (Stockholm Sézlesmesi- 2001 yilinda Isveg’in
Stockholm'deki Tam Yetkili Temsilciler Konferansi
tarafindan kabul edilmis ve ilgili maddeler listelenmistir.)
olarak adlandirilmakta olup, ¢evrede ve organizmalarda
kalicilik, biyoakiimiilasyon yetenegi ve insanlar da dahil
olmak iizere biyota ilizerinde toksik etkiler ortaya cikarir
[10]. Uzak noktalara tasmabilme davraniglari nedeniyle
cevrede neredeyse her yerde bulunurlar. PCB'ler ticari olarak
1930'ar ve 1980'ler arasinda iiretildi ve kapasitorler, yiiksek
voltaj transformatorleri, hidrolik silindirlerdeki ¢alisma
swvilari, 1s1 esanjorleri ve plastiklestiriciler i¢in dielektrik
stvilar olarak yaygin sekilde kullanildilar [11-13]. Diinya da
pestisit olarak kullanilan OCP'ler ise, sentetik organik
bilesikler olan diklorodifeniltrikloroetan (DDT),
heksaklorosikloheksanlar (HCH'ler), pentaklorobenzen
(PeCB) ve heksaklorobenzeni (HCB) igermektedir. DDT,
ortama girdikten sonra metabolitleri DDE ve DDD'ye ayrilir.
Su an yasaklanmis veya smirlandirilmis durumdadirlar
ancak dogal yapilari, uzun yar1 Omiirleri ve yasadist
kullanimlar1 birgok ¢evre matrisinde OCP'lerin ortaya
¢ikmasina sebep olmustur [10]. PAH'lar KOK’larin
tanimlandig1 ve listelendigi Stockholm So6zlesmesine dahil
edilmemistir ve c¢ogunlukla organik materyalin eksik
yanmasindan kaynaklanmaktadir. Farkli PAH bilesikleri iki
ila sekiz aromatik benzen halkasi igerir ve su gegirmezligi ve
toksisitesi aromatik halkalarin sayisma baglhdir. Bunlar
arasinda 16 bilesik, ABD Cevre Koruma Ajansi (USEPA)
tarafindan ana kirleticiler olarak kabul edilmektedir [14-17].

Tatli su ve deniz ortamlarindaki sedimanlarda organik
kirleticilerin seviyeleri ve dagilimimi ortaya ¢ikarmak,
kaynaklarmni anlamak, ¢evre denetimi yapan kisilere dnemli
katkilar saglayabilir. Sedimanlarin mekansal 6rneklemesi,
orneklenen alanin kirlilik seviyelerini ve sediman
konsantrasyonlarini karsilagtirmak i¢in kullanilmaktadir. Bu

orneklemeler, sediman kalitesinin sediman Kkalitesi
kilavuzlarina (SQG'ler) gore degerlendirilmesine dayanan
g6l ve baraj suyu Kkalitesinin denetiminde kolaylik
saglamaktadir [18-20]. Bu nedenle, bu ¢alismanin amaci,
Tiirkiye’nin 6nemli sanayi ve liman sehirlerinden biri olan
Tekirdag iline igme suyu saglayan bazi baraj golii/gdletlerin
ylizey sedimanlarinin kalici ve kalici olmayan organik
kirleticilerinin (PAH, PCB ve OCP) seviyesini ortaya
koymak, olast PAH kaynaklarini belirlemek ve sediman
kalitesi bakimindan ekolojik risk degerlendirmesi yapmaktir.

2. MATERYALLER VE YONTEMLER
(MATERIALS AND METHODS)

Bu arastirma kapsamindaki ¢alismalar Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Aragtirma Kurumu, Marmara Arastirma Merkezi
(TUBITAK MAM) Cevre ve Temiz Uretim Enstitiisii
(CTUE)’nde gerceklestirilmistir. Bu laboratuvarlar, ulusal
ve uluslararas1 gereklilikleri yerine getirerek akredite
edilmistir. 16 Temmuz 2010 tarihinden itibaren Tiirk
Akreditasyon Kurumundan (TURKAK) alnmis ulusal
akreditasyon sertifikasina ve 17 Aralik 2002—2010 tarihleri
arasinda Alman Akreditasyon Konseyi DAR/DAP'tan
(Deutscher  Akkreditierung Rat) almmnus uluslararasi
akreditasyon sertifikasina sahiptirler. Ayrica 21.02.2011
tarihinde T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi'ndan "Cevre
Yeterlilik Olgme ve Analiz Belgesi" almustir.

2.1. Ornekleme Calismasinin Tammlanmast
(Description of Sampling Study)

Tekirdag ili karayollar1 bakimindan gelismis bir ulagim agina
sahip olmakla birlikte biiyiik bir dig ticaret limani ve
Istanbul-Avrupa demiryolu hattiyla Istanbul gibi diinyanin
onemli metropol sechirlerinden birine ve komsu Balkan
iilkelerine baglanmis durumdadir. 1970°1i yillara kadar daha
¢ok tarima dayali sanayiye sahip olan Tekirdag, bu siire
zarfindan sonra sanayilesmeye bagka alanlar1 da katarak
sanayilesme faaliyetleri hizlannustir. Ozellikle, Cerkezkdy,
Corlu ve Tekirdag merkez ilgelerinde sanayi kuruluslar
olduke¢a fazladir. Tiirkiye’nin en biiyiik 100 kurulusundan
3’1l ve en biiyiik 500 kurulustan 15’1 bu il sinirlari i¢inde yer
almakta olup, metal esya ve makina imalati alanlarinda
gelisim gostermistir. Bu gelisimde, Istanbul’a yakinhk,
ulasim, pazarlama imkanlart 6nemli rol oynamustir [21].
Tekirdag ili igme ve kullanma suyunun 6nemli bir béliimiinii
yer alt1 su kaynaklarindan tedarik etmektedir. Bunun yam
sira, son yillarda ilde bulunan baraj ve goletler gibi yiizeysel
su kaynaklari, igme ve kullanma suyu saglanmasinda 6nemli
yer tutmaktadir [22]. Cerkezkdy ve Corlu’daki sanayinin su
tilketiminin yiiksek seviyelere ulagmasi ile yeralti su
seviyesinin hizli bir sekilde azalmaktadir. Bunun yaninda
artan iklim degisikligi sartlar1 bdlgenin su kaynaklart
acisindan fakir bir yer olmasma sebep olmaktadir. Bu
durumlar, kullanma suyu temininde baraj ve goletlere dnemli
bir baski olusturmaktadir. Barajlardaki su seviyesinde ve
kalitesinde artan sanayi faaliyetleri beraber siirekli dnemli
degisikler gozlenmektedir. Sonug olarak,
barajlarin/géletlerin su kalitesinesin 6nemli gostergelerinden
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olan yiizey sedimanlarinda kalitesinde ve igeriginde zaman
icinde ciddi degisikler meydana gelmektedir. Caligmada
kapsaminda sediman 6rnekleri Ekim 2020°de Tekirdag iline
icme suyu saglayan Naipkdy Baraji, Tlirkmenli Goleti, Yazir
Goleti ve Sarkdy Goletinden almmugtir. Ornekleme noktalar
Sekil 1'de, bu drnekleme noktalarina iligkin detay bilgiler
Tablo 1'de verilmistir. Ornekler ilgili barajlardan Zodyak
bottan elde tutulan 0,1 m? kapasiteli Van Veen sediman grab
kepgesi kullanilarak toplandi. Her bir 6rnek grap 6rnegi baraj
sediman yiizeyinin iist tabakasindan (yaklagik 2-3 cm)
paslanmaz celik bir grap kullanilarak alindi ve hemen 250 ml
cam kavanoza aktarildi. Sediman ornekleri TUBITAK
MAM CTUE Kati ve Tehlikeli Atik laboratuvarlarma
aktarilmadan once depolama igin -20°C'ye aktarilmadan
once buz dolu bir sogutucu’ya konulmustur ve sogutma
sistemi olan araglarla transferi gergeklestirilmistir.

2.2. Reaktifler ve Kimyasallar (Reagents and Chemicals)

Tek sise iginde (10 mL) on alt1 6ncelikli PAH’1i¢eren PAH-
Mix 9 ¢ozeltisi (asetonitril iginde 10 ng/pL) ve tek ampul (1
mL) olarak Acenaphthene-d10, Chrysene-d12, Naphthalene-
d8, Perylene-d12 ve Phenanthrene-d10 igeren analizde

Tirkmenhi Goleti

internal standart (IS) olarak kullanilan PAH-Mix 31 ¢6zeltisi
(toluen i¢inde doteryumlanmig 1000 ng/pL) Dr. Ehrenstorfer
GmbH'den (Augsburg, Almanya) temin edildi. Yine tek sise
icinde (10 mL) onbir OCP’i ve yedi 6ncelikli PCB’i igeren
karigim ¢ozeltisi (aseton:izooktan (1:1) i¢inde 10 mg/L) 6zel
karigim olarak hazirlatilmis ve CPAChem (Bogomilovo,
Bulgaristan) firmasindan tedarik edildi. PCB ve OCP’lerin
analizde IS olarak PCB 198 (izooktan i¢inde 100 pg/mL) ve
PCB 29 (izooktan i¢inde 10 ng/uL) kullanilmigtir. PCB 198
¢ozeltisi Ultrascientific (Kuzey Kingstown, ABD), PCB 29
¢ozeltisi Dr. Ehrenstorfer GmbH'den (Augsburg, Almanya)
satin alinmistir. Aseton, diklorometan ve n-hekzan ve
¢oziiciller Merck'ten (Darmstadt, Almanya) temin edildi.
Analizde kullanilan tiim organik ¢oziiciiler analitik derece
(%99,0-99,8 saflik araliginda) safliga sahiptir. Clean up
isleminde kullanilmak {izere toz formunda silika jel ve
aliimina Sigma Aldrich (Ingiltere) satin almmustir.

2.3. Ornek Hazirlama ve Enstriimantal Analiz
(Sample Preparation and Instrumental Analysis)

Sediman Ornekleri laboratuvarda agilmis ve Teknosem
marka liyofilizator yardimiyla 1 giin boyunca kurutma

TEKIRDAG

Sekil 1. Ornekleme noktalarinin uydu gériintiileri (Kaynak: google harita) (Satellite images of sampling points (Source: google map))

Tablo 1. Ornekleme noktalarinm cografi konum bilgileri (Geographical location information of the sampling points)

Ornek Kodu  Ornekleme Yeri Koordinatlar Ornekleme Tarihi
Enlem Boylam
T1 Naipkdy Barajt 40°52 13,45" K 27°23'5734"D  09.10.2020
T2 Naipkoy Baraji 40° 51' 54,76" K 27°23'6,34" D 09.10.2020
T3 Turkmenli Goleti 41°1'34,76" K 27°53'23,21" D 08.10.2020
T4 Turkmenli Goleti 41°2'28,80" K 27°53'32,80" D 08.10.2020
T5 Yazir Goleti 40°55'3,71" K 27°24'29,12" D 09.10.2020
T6 Yazir Goleti 40° 55'36,93" K 27°24'5,60" D 09.10.2020
T7 Sarkoy Goleti 40° 38'9,88" K 27°5'47,66" D 10.10.2020
T8 Sarkoy Goleti 40° 38' 23,45" K 27°5'44.81" D 10.10.2020
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islemine  tabi tutulmustur. Kurutulan  6rneklerdeki
istenmeyen yabanci cisimlerin (plastik, kagit, kaba taglar
vb.) sedimanlardan ayrilmast saglanmstir. Kurutulan
ornekler agat havanda 6giitiilmiis ve 6rnekler homojen hale
getirilmigtir. Liyofilizatérde kurutulmus ve agat havanda
ogitilmiis sediman oOrneklerinden Otomatik Solvent
Ekstraksiyon Sistemi (CEM EDGE) kaplarina 5 gr
tartilmistir. Uzerine 6zel internal standart karisimindan
(PAH bilesikleri i¢in 200 pg/L.  Acenaphthene-D10,
Phenanthrene-D10, Chrysene-D12, Napthhalene-DS8,
Perylene-D12; PCB bilesikleri i¢in 25 pg/LL PCB198 ve
organoklorlu pestisitler i¢in 25 pg/L PCB29) 1 ml spike
edilir. Ornekler Otomatik Solvent Ekstraksiyon Sisteminde
7 dakika boyunca aseton:hekzan (1:1) karigimi ile
ekstraksiyon islemi ger¢eklegmis ve bu islem sonunda 30 mL
ekstrakt elde edilmistir. Kiikiirt giderimi i¢in daha 6nceden
aktive edilmis bakir tozu Orneklere ilave edilerek
karistirilmis ve 6rnekler bir gece bekletilmistir. Orneklerde
bakirda kararma goézlemlenenlere bir miktar daha aktive
edilmis bakir tozu ilave edilip bir gece daha bekletilmistir.
Kararma gozlemlenmeyene kadar bu islem tekrarlanmustir.
Kiikiirdii giderilen ekstraktlar cam pastor pipet yardimi ile
temiz deney tiiplerine aktarilmistir. Bir tiip igine aktarilan
ekstrakt N, gazi altinda 1 mL’ye kadar indirilmistir. 1 mL
seviyesine indirilen ekstraktlar Silika jel ve aliimina ile tek
kolonda clean up (temizleme) islemi yapilmistir. Clean up
icin  Oncelikle aktive edilmis 10 gr silikajel

diklorometan:hekzan (1:1) karisimi ile birlikte kolona
doldurulmustur. Uzerine 5 gr. aktif aliimina ilave edilmistir.
Son olarak, 1-2 cm olacak sekilde susuz sodyum siilfat
eklenmig ve sistem 60 mL diklorometan:hekzan karigimi
(1:1) ile yikanmustir. Bu siire zarfinda analit kayiplar
olusmamasi  adina  kolonun  kurumamasina  Ozen
gosterilmigtir. Yaklagik 1 ml’ye getirilen konsantre ornek
kolona dikkatli bir sekilde aktartlmstir. Uzerine 100 mL
diklorometan:hekzan (1:1) karigimi ilave edilerek ekstraktlar
kolon altindan cam balonlara toplanmustir (akig hizi: 2
ml/dk). Toplanan eluatlar N, gazi altinda 1 mL’ye
indirilmistir. Ornekler GC-MS/MS cihazinda analiz edilmek
iizere vialler igerisinde +4°C’de muhafaza edilmistir ve 2
giin i¢inde analiz edilmistir.

Sediman numunelerinde PAH, PCB ve OCP’lerin varliginin
belirlenmesi, secilmis reaksiyon izleme (SRM) modunda
TSQ 8000 iicli dort kutuplu kiitle spektrometresi ile
birlestirilmis  Thermo  Scientific Trace 1310 gaz
kromatografi sistemi (Waltham, Massachusetts, ABD) ile
gerceklestirildi. Data analizi Thermo TraceFinder EFS GC
Analiz yazilimi (Siiriim: 4.1/TSQ 8130309) ile yapilmustir.
GC analizi, TG-5SILMS fused silika kapiler kolonda (30 m
uzunluk 0,25 mm id., 0,25 mm film kalinhigr)
gergeklestirilmistir.  Tablo 2°de, PAH, PCB ve OCP
analitlerinin GC sisteminde analizi ile ilgili program
sunulmustur.

Tablo 2. PAH, PCB ve OCP’ler i¢in GC analiz programi (GC analysis program for PAHs, PCBs and OCP’s)

Cihaz Modeli Thermo GC/MS-MS TSQ 8000 Triple Quadropole MS
Oran Sicaklik (°C) Zaman (dakika)
Enjeksiyon 60 0,1
Transfer 8 280 4
Temizleme 14,5 330 35
Tastyict Gaz Helyum
Tastyict Gaz Akist 1,3 mL/dk.
Kolon Tipi Thermo TraceGOLD™ TG-5 SILMS
Kolon Uzunlugu 30 m
Kolon I¢ Cap 0,25 mm
Film Kalmlig: 0,25 um
Detektor Tipi MS-MS
Detektor Sicaklig 280°C
Elektron Enerjisi 70 ev
Enjeksiyon Hacmi 2ul
Detektor Gain Faktorii 7
Firin Sicaklik Programi (PAH) Oran Sicaklik (°C) Tutma
Baslangi¢ 80 2
30 150 0,01
5 280 0
30 320 1
Firin Sicaklik Programi (PCB ve OCP) Oran Sicaklik (°C) Tutma
Bagslangic 80 2
30 150 0,01
5 290 0
30 310 1
Inlet Split Orani Sicaklik (°C) Split Akig (mL/dk)
7,07 60 10
Surge Basinci 250 kPa
Surge siiresi 2 dk
Septum Purge Akist 5 mL/dk
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Tablo 3, PAH'lar, PCB'ler ve OCP'lerin analizi igin
kullanilan tutma siiresi, iyon polaritesi, analite bagli iyonlar
(ana iyon ve Onciil iyonlar) ve carpigma enerjisi gibi GC-
MS/MS  operasyonel metot parametrelerinin ayrimntilt
bilgilerini gdstermektedir. MS'deki her PAH, PCB ve OCP
analitinin teyidi, bir miktar belirleyici (quantifying) ana
iyon/onciil iyon-1 ve bir niteleyici (qualifiying) ana
iyon/dnciil iyon-2 gegisi ile gerceklestirildi.

2.4. Kalite Giivence, Kalite Control
(Quality Assurance, Quality Control)

Calismaya baglamadan once, MS'in otomatik ayar (auto-
tune) islemleri 69, 219 ve 502 kiitlelerinin miktarin1 ve
cihazin diger pargalarinin optimum hassasiyet sartlarini
kontrol etmek i¢in perflorotributilamine (PFTBA)
kullanilarak ~ 6nceden  belirlenmis  kriterler — gore

Tablo 3. Her bir PAH, PCB ve OCP analiti icin GC-MS/MS metot parametreleri
(GC-MS/MS method parameters for each PAH, PCB and OCP analyte)

Ana

Onciil

Onciil

Analit Ismi Tutunma zaman (dk.) chfn . . iyon iyon-1 iyon-2 Carp.l.sfna
polaritesi (mz)  (m/z) (m/2) enerjisi (V)
PAH’lar
Naftalen-dg* 5,17 Pozitif 136 108 134 25
Naftalen 5,19 Pozitif 128 77 102 30
Asenaftilen 7,77 Pozitif 152 102 126 30
Asenaften-d;o* 8,10 Pozitif 164 160 162 30
Asenaften 8,17 Pozitif 154 126 151 45
Floren 9,53 Pozitif 165 139 163 30
Fenantren-d;o* 12,59 Pozitif 188 158 160 30
Fenantren 12,68 Pozitif 178 152 176 25
Antrasen 12,87 Pozitif 178 152 176 20
Floranten 17,48 Pozitif 202 176 200 35
Piren 18,40 Pozitif 202 176 200 35
Benz(a)antrasen 23,91 Pozitif 202 202 226 35
Krizen-d»* 23,94 Pozitif 240 212 236 30
Krizen 24,05 Pozitif 228 202 226 35
Benzo(b)floranten 28,54 Pozitif 252 226 250 35
Benzo(k)floranten 28,65 Pozitif 252 226 250 35
Benzo(a)piren 29,77 Pozitif 252 226 250 35
Perilen-d;»* 30,01 Pozitif 264 230 260 30
Indeno(1,2,3-c,d )piren 33,47 Pozitif 276 272 274 60
Dibenz(a,h)antrasen 33,56 Pozitif 278 274 276 60
Benzo(g,h,i)perilen 33,99 Pozitif 276 272 274 60
OCP’ler
HCH alfa 11,21 Pozitif 217 181 183 8
HCH beta 11,97 Pozitif 217 181 183 8
HCH delta 12,26 Pozitif 217 181 183 8
HCH gamma lindan 13,16 Pozitif 217 181 183 8
Heptaklor 14,71 Pozitif 270 235 237 15
Aldrin 15,94 Pozitif 263 191 193 40
DDE p,p 19,49 Pozitif 246 176 246 25
Dieldrin 19,60 Pozitif 263 191 193 25
Endrin 20,32 Pozitif 245 173 193 25
DDD p,p 20,99 Pozitif 235 165 165 25
DDT p,p 22,35 Pozitif 235 165 165 25
PCB’ler
PCB 29%* 13,70 Pozitif 256 151 186 40
PCB 28/31 14,24 Pozitif 256 186 186 20
PCB 52 15,44 Pozitif 290 220 220 20
PCB 101 18,47 Pozitif 324 254 256 20
PCB 118 20,69 Pozitif 324 254 256 20
PCB 153 21,46 Pozitif 358 288 290 25
PCB 138 22,38 Pozitif 358 288 290 25
PCB 180 24,75 Pozitif 392 322 324 25
PCB 198* 25,87 Pozitif 430 360 395 25

*Internal standart (IS)
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gerceklestirildi. Tiim ¢alisma boyunca kalite kontrol ve
kalite giivence gereksinimleri yerine getirildi. Tim
ornekleme ekipmani, drnekleme ¢aligmalari sirasinda ¢apraz
kontaminasyonu 6nlemek ve arka plan kontaminasyonunu
ortaya ¢ikarmak i¢in 6rneklemeden dnce aseton ve ardindan
hekzan ile iyice yikanmis ve durulanmistir. Coziicl
durulamalar1 da toplandi ve kontrol 6rnekleri olarak analiz
edildi. Analiz i¢in sediman 6rnekleriyle ayni ekstraksiyon
prosediirii kullanilarak hazirlandilar. Bu 6rneklerde, sediman
orneklerindeki kiyasla %]1'den daha az miktarda sadece
Fenantren ve Naftalen dl¢iilmiis, PCB ve OCP analitlerine
rastlanmamistir.  Ayrica, PAH, PCB ve OCP’lerin
Ol¢limiiniin analitik yontemin gereksinimlerini karsilamak
icin kalite kontrol gergeklestirildi. Kalite kontrol verileri, her
numune i¢in laboratuvar blank’i ve IS geri kazanim
analizlerini i¢ermektedir. Laboratuvar blank'i clean-up
isleminde sediman &rnegi olmadan (bos) hazirlanmig ve
analiz edilmistir. Laboratuvar blank orneklerinde hedef
analitlerden herhangi biri tespit edilmedi. IS'ler, ekstraksiyon
isleminden ©nce Ornek ekstraksiyonu ve temizleme
prosediirlerini  degerlendirmek igin tim numunelere
eklenmistir. Tiim sediman orneklerindeki hedef analitlerin
geri kazanimlari IS'lerin miktarina gore hesaplanmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Olgiim I¢cin Analitik Kosullarin Belirlenmesi:

Dogrusalllk, Lod ve Loq (Determination of Analytical Conditions
for Measurement: Linearity, Lod and Log)

Bu ¢aligmanin ilk agamasinda ¢aligmanin yapilacagi sediman
orneklerinde PAH, PCB ve OCP konsantrasyonlarmin
Olclilmesinde kullanilan yontemin dogrusallik durumu,
caligma araligi, algilama ve tespit limitleri (LOD ve LOQ)
belirlenmesi amaglanmistir. Bu parametrelerin belirlenmesi
sunulan sonuglarin dl¢lim seviyesi bakimindan géstermesi
acisindan kritik Ooneme sahiptir. Sediman orneklerindeki
PAH'lar1i, PCB'leri ve OCP'leri dlgmeden Once, yanitlarin
dogrusalligini belirlemek igin on alt1 6ncelikli PAH’1 iceren
PAH-Mix 9 ¢ozeltisi kullanilarak sekiz konsantrasyon
seviyesinde (1,00, 2,00, 5,00, 10,0, 25,0, 50,0, 100,0 ve
250,0 pg/L) ve onbir OCP’i ve yedi dncelikli PCB’i iceren
0zel karisim olarak hazirlatilan karisim  ¢ozeltisinden
seyreltilerek dokuz konsantrasyon seviyesinde (1,00, 2,00,
5,00, 10,0, 25,0, 50,0, 100,0, 250,0 ve 500,0 pg/L)
kalibrasyon egrileri olusturuldu. Tablo 4’te PAH, PCB ve
OCP analitleri icin kalibrasyon egrilerinin denklemleri
(y=ax+b notasyonu), korelasyon katsayis1 (R?) degerleri,
calisma araligi, LOD ve LOQ sonuglari detayli olarak
sunulmustur. Dogrusallik araliginin degerlendirilmesinde,
Ferreira vd. [23], yaptiklar ¢aligmada, bir grafigin R*sinin
0,99'a esit veya daha biiyiik olmasinin dogrusal regresyon
olarak iyi dogrusalliga sahip oldugunu ifade etmektedir.
Buna gore, PAH’larn kalibrasyon egrileri 0,9957 ila 0,9995
arasinda degisirken, PCB’lerin kalibrasyon egrileri 0,9973
ila 0,9982 arasinda olusmustur. OCP’lerin kalibrasyon
egrileri ise 0,9956 ila 0,9989 arasinda degismektedir.
Kalibrasyon egrilerinin tamaminin R?'si 0,995'ten biiyiiktiir.
Anlagilacagi gibi, tiim kalibrasyon egrileri oldukc¢a iyi bir

dogrusalliga sahiptir. Geri kazanim hesaplamasi yapilan
spike edilmis sediman Orneklerinde PAH'larin IS geri
kazanimi %78,49 ile %87,26 arasinda degismistir. Yine ayn1
orneklerde PCB’lerin ve OCP’lerin IS geri kazanimlari
strasiyla %74,77-82,39 ve %73,44-89,25 arasinda olmustur.
IS’lerin ortalama geri kazanimlar1 %70'in {izerinde oldugu
icin, GC-MS/MS'de elde edilen sonuglara geri kazanim
faktorleri ile miidahale edilmedi, sonuglar orijinal halleri ile
sunulmugtur.  Kalibrasyon  egrilerinin  hazirlandig1
¢ozeltilerindeki IS'lerin miktarlari, sediman orneklerinde
Olgiilen miktarlarla paralellik gostermektedir. Analiz
yontemin hassasiyeti icin yontem sinirlarinin (LOD ve LOQ)
hesaplanmasi, daha Once yapilan c¢alismalarda [24-27]
belirtildigi  gibi kromatogramdaki ortalama giirilti
degerinden gergeklestirilmistir. Tablo 4’e gore, PAH’lar igin
LOD ve LOQ degerleri sirastyla 0,019-0,054 ng/g ve 0,064-
0,181 ng/g araliklarinda gergeklesmistir. PCB’ler igin ise
LOD ve LOQ degerleri 0,002-0,006 ng/g ve 0,007-0,021
ng/g aralifinda degisirken, OCP’ler i¢in bu degerler 0,001-
0,028 ng/g ve 0,004-0,095 araliginda degigmistir.

3.2. Yiizey Sedimanlarindaki Pah, Pcb Ve Ocp ’lerin

Konsantrasyonlari
(Concentrations of Pahs, Pcbs and Ocps in Surface Sediments)

Calisma kapsaminda, Tekirdag iline igme suyu saglayan
Naipkdy baraji, Tirkmenli Goleti, Yazir Goleti ve Sarkdy
Goletinden alinan yiizey sediman drneklerinde GC-MS/MS
kullanilarak PAH, PCB ve OCP konsantrasyonlar1 6l¢iilmiis
ve sonuglar Tablo 5’te sunulmustur. On alti PAH, EPA
Metod 610'a dahil edilenlerdir. Genel olarak, sediman
orneklerinin tamaminda tiim PAH'lar tespit edilmistir.
Ornekleme noktalarindaki toplam PAH konsantrasyonlari
20,56 ng/g (T5S) ile 124,4 ng/g (T4) arasinda degismektedir.
Dort ornekleme yerinden alinan orneklerin kendi iginde
ortalamast  almarak  degerlendirildiginde,  Tiirkmenli
goletinden alinan sediman drneklerinin (T3 (58,03 ng/g)-T4
(124,4 ng/g)) toplam PAH konsantrasyonu Naipkdy baraj1 ve
Yazir goletinden alinan  Orneklerin  toplam PAH
konsantrasyonundan 3,5 kat, Sarkdy goletinden alinan
orneklerinin toplam PAH konsantrasyonundan ise 2 kat daha
fazladir. Bu durumun sebebi olarak, su anda aktif olmayan
fakat ge¢cmiste kirlilik olugturmus olan Angus ¢iftligi, Devlet
Hava Meydanlar1 Isletmesi Tekirdag Corlu Havalimani ve
golet yakininda bulunan yerlesim yerleri/karayollar
diisiniilmektedir [22]. Ayrica, Bemanikharanagh vd. gore
[28], PAH kirlilik durumu su sekilde kategorize edilebilir: (i)
diisiik kirli (<100 ng/g), (ii) orta derecede kirli (101-1000
ng/g), (iii) ¢ok kirli (1001-5000 ng/g) ve (iv) c¢ok yiiksek
derecede kirli (> 5000 ng/g). Bu kriterlere gore, T4
ornekleme noktast harig, diger tiim 6rnekleme noktalarindan
PAH kirliligi diistik seviyededir. T4 6rnekleme noktasi orta
derecede PAH kirliligine sahiptir. Ornekler bireysel PAH
bilesikleri bakimindan incelendiginde, sirasiyla Naftalen,
Fenantren, Floranten, Piren, Benzo(b)floranten, Krizen ve
Floren baskin PAH bilesikleridir. T2 sediman 6rnegi harig,
diger tiim sediman &rneklerinde Naftalen baskin durumdadir
ve konsantrasyonu 6,929 ng/g (T2) ile 72,67 ng/g (T4)
araligindan tespit edilmistir. T2 sediman &rneginde,
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Tablo 4. PAH, PCB ve OCP analitleri i¢in dogrusallik, ¢aligma araligi, LOD, LOQ verileri
(Linearity, working range, LOD, LOQ data for PAH, PCB and OCP analytes)

Caligma araligt LOD LOQ

. 2 . . . o
Analitler R Kalibrasyon egrisi denklemi (ng/g) (ng/e) (ng/g) RSD (%)
PAH’lar

Asenaften 0,9995 y=7485,7x + 18614 1-250 0,031 0,104 596
Asenaftilen 0,9982 y =13509x + 36926 1-250 0,035 0,118 4,49
Antrasen 0,9974 y =32877x + 98624 1-250 0,027 0,091 3,72
Benz(a)antrasen 0,9988 y = 88236x + 392057 1-250 0,035 0,117 3,01
Benzo(a)piren 0,9988 y =86865x + 118984 1-250 0,021 0,071 4,44
Benzo(b)floranten 0,9968 y = 84033x + 82384 1-250 0,028 0,094 4,19
Benzo(g,h,i)perilen 0,9991 y="78110x + 166965 1-250 0,022 0,073 3,22
Benzo(k)floranten 0,9957 y=65619x + 264862 1-250 0,026 0,088 6i91
Krizen 0,9959 y =80867x + 295207 1-250 0,037 0,123 4,78
Dibenz(a,h)antrasen 0,9971 y="79472x + 148582 1-250 0,019 0,064 5,66
Floranten 0,9964 y=77260x + 332249 1-250 0,035 0,116 3,04
Floren 0,9997 y=24102x + 68870 1-250 0,030 0,101 3,21
Indeno( 1,2,3-c,d )piren 0,9965 y =78661x + 163223 1-250 0,031 0,103 6,60
Krizen-d;»* - - 200 - - 7,19
Asenaften-d;o* - - 200 - - 2,98
Naftalen-dg* - - 200 - - 4,58
Perilen-dp* - - 200 - - 3,31
Fenantren-d;o* - - 200 - - 3,82
Naftalen 0,9977 y = 18473x + 46923 1-250 0,054 0,181 8,09
Fenantren 0,9970 y=41375x + 118032 1-250 0,027 0,091 4,71
Piren 0,9981 y=87124x + 347089 1-250 0,022 0,073 5,52
OCP’ler

Aldrin 0,9981 y =5425,1x - 12765 1-500 0,018 0,060 5,02
DDD p,p 0,9987 y =78623x - 340103 1-500 0,022 0,074 3,94
DDE p,p 0,9962 y=51082x - 134589 1-500 0,028 0,095 5,65
DDT p,p 0,9984 y =54453x - 273566 1-500 0,022 0,073 3,79
Dieldrin 0,9981 y=42529x - 16195 1-500 0,019 0,064 5,43
Endrin 0,9976 y =4544,9x - 25320 1-500 0,014 0,047 4,92
HCH alfa 0,9983 y =22504x - 40441 1-500 0,028 0,094 4,66
HCH beta 0,9989 y = 18530x - 66906 1-500 0,007 0,022 3,98
HCH delta 0,9977 y=15348x - 41914 1-500 0,003 0,010 5,48
HCH gamma lindan 0,9981 y=16992x - 23843 1-500 0,010 0,034 4,82
Heptaklor 0,9956 y =23886x - 37681 1-500 0,001 0,004 7,99
PCB’ler

PCB 101 0,9973 y=34110x - 112996 1-500 0,004 0,014 6,77
PCB 118 0,9982 y=37391x - 126955 1-500 0,003 0,008 5,39
PCB 153 0,9984 y=24571x - 51785 1-500 0,006 0,020 3,11
PCB 138 0,9978 y =34465x - 115046 1-500 0,006 0,021 4,62
PCB 180 0,9976 y=21689x - 78067 1-500 0,004 0,013 5,93
PCB 198* - - 25 - - 7,72
PCB 28/31 0,9986 y=131910x - 361608 1-500 0,003 0,010 8,41
PCB 29* - - 25 - - 8,38
PCB 52 0,9982 y =43449x - 79139 1-500 0,002 0,007 7,09

RSD: Bagil Standart Sapma

Fenantren en yiiksek konsantrasyona (9,826 ng/g) sahip
PAH bilesigidir. Buna ek olarak, EPA (2008) [29]
tarafindan, Benz(a)antrasen, Benzo(b)floranten,
Benzo(k)floranten, Benzo(a)piren, Dibenz(a,h)antrasen ve
Indeno (1,2,3-c,d)piren PAH bilesiklerinin insanlar iizerinde
yiiksek kanserojen etkiye sahip oldugu bildirilmistir.
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Orneklerden tespit edilen baskin PAH bilesikleri arasinda,
bu 7 bilesikten sadece benzo(b)floranten bilesiginin olmasi
insan sagligr agisindan olumlu bir durumdur. Yiiksek
molekiil agirlikli (HMW) PAH bilesikleri 6,393 ng/g (T5) ile
22,83 ng/g (T3) arasinda degisen konsantrasyonlara
sahipken, daha baskin oldugu belirlenen diisiik molekiil
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Tablo 5. Yiizey sediman drneklerindeki PAH, PCB ve OCP’lerin miktar1 (ng/g kuru agirlik)
(Amount of PAHs, PCBs and OCPs in surface sediment samples (ng/g dry weight))

Kodu T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8
PAH’lar (ng/g kuru agirlik)

Asenaften 0,135 0,112 0,353 1,046 0,202 0,118 0,166 0,233
Asenaftilen 0,179 0,269 1,009 0,884 0,280 0,277 0,616 0,397
Antrasen 0,199 0419 0,398 1,085 0,139 0,393 0,353 0457
Benz(a)antrasen 0,309 0,332 1,233 1,894 0,246 0471 1,088 1,255
Benzo(a)piren 0,357 0,325 1,321 1,665 0,234 0,490 1,233 1,119
Benzo(b)floranten 1,458 1,441 3,656 5319 1,380 1,738 3,304 4,184
Benzo(g,h,i)perilen 0,757 0,707 1,708 2,559 0,400 0,946 1,881 2,143
Benzo(k)floranten 0,328 0,377 1,125 1,797 0,156 0,491 1,290 1,240
Krizen 1,049 1,077 2,822 4,285 1,236 1,202 2212 2,708
Dibenz(a,h)antrasen 0,231 0,156 0,417 0,246 0,174 0,231 0,176 0,233
Floranten 1,796 5,643 4,536 5,680 1,236 2,924 2880 3,590
Floren 0,390 0,638 2,258 6,720 0,546 0,609 1,610 1,709
Indeno(1,2,3-c,d )piren 0,767 0,721 1,826 2,760 0,447 0,950 1,951 1,849
Naftalen 8,032 6,929 22,51 72,67 11,31 9,26 17,32 15,45
Fenantren 4382 9,826 8,674 10,38 1,685 5413 2444 2,557
Piren 1,429 3,177 4,186 5397 0,885 2,555 2,503 3,228
LMW PAH 13,32 18,19 35,20 92,79 14,16 16,07 22,51 20,80
HMW PAH 8,481 13,96 22,83 31,60 6,393 12,00 18,52 21,55
>PAH 21,80 32,15 58,03 1244 20,56 28,07 41,03 4235
OCP’ler (ng/g kuru agirlik)

Aldrin <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
DDD p,p 0,0512 0,0796 0,1312 0,2130 0,0252 0,0424 0,1036 0,1142
DDE p,p 0,2830 0,2142 0,5816 1,0716 0,0830 0,1626 0,4276 0,5306
DDT p,p 0,6912 1,7444 0,5568 1,0440 0,3986 0,7278 6,1458 17,0022
Dieldrin <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,1008
Endrin 0,1148 0,0772 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,1470 <LOD
HCH alfa 0,1500 0,3792 0,3122 0,2720 0,1544 0,2894 0,1006 0,1080
HCH beta 0,0432 0,1000 0,0618 0,0784 0,0222 0,0670 0,0278 0,0360
HCH delta 0,0224 0,0608 0,0952 0,0182 0,0168 0,0604 0,0064 0,0082
HCH gamma lindan 0,0482 0,1206 0,0780 0,0268 0,0098 0,0930 0,0172 0,0184
Heptaklor 0,0036 0,0058 0,0070 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
>OCP 1,4076 2,7818 1,8238 2,7240 0,7100 1,4426 6,9760 7,9184
PCB’ler (ng/g kuru agirlik)

PCB 101 0,0160 0,0264 0,0452 0,0322 0,0186 0,0300 0,0176 0,0304
PCB 118 0,0152 0,0100 0,0310 0,0272 0,0118 0,0134 0,0150 0,0164
PCB 153 0,0216 0,0392 0,0924 0,0408 0,0246 0,0462 0,0358 0,0996
PCB 138 0,0292 0,0264 0,0966 0,0408 0,0296 0,0402 0,0322 0,1108
PCB 180 0,0164 0,0188 0,0994 0,0330 0,0126 0,0266 0,0212 0,0964
PCB 28/31 0,0170 0,0182 0,0358 0,0622 0,0122 0,0192 0,0134 0,0154
PCB 52 0,0158 0,0226 0,0270 0,0170 0,0108 0,0210 0,0134 0,0142
>PCB 0,1312 0,1616 0,4274 0,2532 0,1202 0,1966 0,1486 0,3832

(LMW) PAH bilesikleri PAH bilesikleri 13,32 ng/g (T1) ile
92,79 ng/g (T4) araliginda degismektedir. LMW PAH
bilesikleri 2—3 kaynasmig halkaya sahiptir ve ugucudur ve
suda 4-6 halkali HMW PAH bilesiklerinden daha fazla
¢Oziiniir, bu da onlar1 alim ve bozunma i¢in biyolojik olarak
kolayca kullanilabilir hale getirir. HMW PAH'lar daha
yogun, daha kararli ve lipofiliktir, bu nedenle sedimanlara

adsorbe olma egilimindedirler ve uzun siire adsorbe kalirlar
[30]. PCB konjenerleri, ticari PCB karisimlarindaki
agirliklarindan dolay1 genellikle ¢evresel 6rneklerde bulunur
[31]. PCB'ler arasinda pentaklorobenzen (PeCB) ve
heksaklorobenzen (HCB) bulunur ve bu maddeler 20.
ylizyilin ortalarindan itibaren ticari kimyasal iiretiminden
pestisitlere kadar tiim proseslerde ara {riin olarak
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kullanilmaktadirlar. Ekosistemler ve insan sagligt i¢in son
derece tehlikeli olan bazi PCB'ler diinya ¢apinda onlarca
yildir yasaklansa da, yine de ¢evrede tespit edilmektedir
[10]. Suda bulunan PCB'ler sedimanlar ve diger organik
maddeler iizerinde adsorbe edilir; deneysel ve izleme
verileri, sediman ve askida kalan maddelerdeki PCB
konsantrasyonlarmin iligkili su siitunlarindan daha yiiksek
oldugunu gostermistir. PCB'lerin ¢evresel yiikiiniin ¢ogunun
suda yasayan tortularda oldugu tahmin edilmektedir [32].
Cogu cevresel izleme galigmasinda gosterge PCB'ler olarak
PCB 28, 52, 101, 138, 153 ve 180 takip edilmektedir.
OCP’ler ise bocek ve mantar dldiiriicti 6zellikleri sebebiyle,
diinya genelinde ozellikle tarim alanlarinda uzun yillar
kullanilmistir. Cevre ve insan sagligi iizerine toksik etkileri
belirlendikten sonra, iilkelere gore iiretim ve tiiketimleri
siirlanmig ya da yasaklanmistir. OCP’ler Atmosferle uzun
mesafelere tagmabilmekte ve kararli yapilart ve lipofil
Ozelikleri nedeniyle biyoakiimiilasyon ile besin zinciri
boyunca tagimmaktadir [33]. Yiizey sedimani 6rneklerinde
yapilan OCP ve PCB analizlerine ait sonuglar1 Tablo 5’de
verilmistir. Toplam OCP konsantrasyonu 0,710 ng/g (T5) -
7,918 ng/g (T8) araliginda degisirken, toplam PCB
konsantrasyonu 0,120 (T5) -0,383 (T8) ng/g araliginda
bulunmustur. En diisiik toplam OCP ve PCB konsantrasyonu
Yazir goletinde TS5 noktasindan alinan sediman orneginde
bulunmustur. Sarkéy géletinden alinan sediman 6rneklerinin
toplam OCP konsantrasyonu (T7 (6,9760 ng/g)-T8 (7,9184
ng/g)) diger baraj/gdletlerden alinan sediman 6rneklerinden
3-5 kat daha fazladir. Bu durumun sebebi olarak, golet
cevresindeki tarimsal faaliyetlerde pestisit kullanimi oldugu
diistiniilmektedir. Bu diiglince, tiim sediman orneklerinde ve
OCP bilesikleri i¢inde en yiiksek konsantrasyona sahip olan
DDT p,p (6,1458-7,0022 ng/g) (bdocek-hasere oldiiriicli)
maddesinin varlig ile desteklenmektedir. Orneklerde en
baskin OCP bilesikleri sirastyla DDT p,p, DDE p,p ve HCH
alfa olurken, ayni 6rneklerde PCB 153, 138 ve 180 en yiiksek
tespit edilen PCB konjeneleridirler.

Bu caligmadaki gol ylizey sedimanlarinda dlgiilen toplam
PAH, PCB ve OCP konsantrasyonlar1 ile diinyanin ve
Tiirkiye’'nin farkli bolgelerindeki benzer yerlere iligkin
onceki ¢alismalarda verilen ilgili konsantrasyonlar birlikte
Tablo 6'da sunulmugstur. Toplam OCP ve PCB sonuglari,
diinyanin ve Tiirkiye’nin yiizey sedimanlarindaki diger
birgok yerine gore oldukca diisiiktiir.

Ayni1 durum, toplam PAH sonuglari i¢in gecerli degildir. Bu
caligmadaki yiizey sedimanlarmin toplam PAH sonuglari,
Clyde nehri (Ingiltere) [35], Gao-Ping nehri (Tayvan) [39],
Malezya’daki nehir ve hali¢ [40], Daliao ve Guan nehirleri
(Cin) [41, 42], ve Hooghly lagiiniiniin (Hindistan) [12] ylizey
sedimanlarindan ciddi boyutlarda diisiik olmasina ragmen,
Proxim nehri (Brezilya) [36], Lagos lagiin (Nijerya) [37] ve
sanayi ve insan faaliyetlerinin yogun oldugu Hindistan’in
Cochin nehrinin [38] yiizey sedimanlarindan daha yiiksektir.

3.3. Teshis Analizi ile Pah'larin Kaynak Tammlamast
(Source Identification of Pahs by Diagnostic Analysis)

PAH bilesiklerinin molekiiler oranlari, ¢evrede PAH
kaynaklarmin ~ tanimlanmasinda  kullanilan ~ yaygin
yontemlerden biridir. Kaynaklar, 6rnekleme yapilan yerde
baskin olan odun-komiir yakilmasi (pirojenik) veya motor
yakitlarinin yanmasi (petrojenik) gibi insan faaliyetlerinin
tirlerine baghdir. Pirojenik faaliyetlerin sonucunda
asenaften, antrasen gibi LMW PAH bilesikleri ortaya
¢ikarken, dibenz(a,h)antrasen ve krizen gibi dort ve daha
fazla benzen halkasi igeren HMW PAH bilesikleri ise
petrojenik aktiviteler sonucunda olugmaktadir [45]. Bu
calisma kapsaminda kullanilan molekiiler oranlar ve yiizey
sedimanlarinda Ol¢iilen PAH bilesiklerinden elde edilen
sonuglar Tablo 7°de verilmistir. Naipkdy Baraji, Tiirkmenli
Goleti ve Yazir Goletinden aliman sediman orneklerinde
Olciilen PAH bilesikleri LMW/HMW, Fenantren/Antrasen,
Benzo(b)floranten/Benzo(a)piren ve Benzo(k)floranten

Tablo 6. Literatiirdeki sediman 6rneklerinde PAH, PCB ve OCP’lerin miktarlar1 (ng/g kuru agirlik)
(Amounts of PAHs, PCBs and OCPs in sediment samples in the literature (ng/g dry weight))

Konum Ulke

Y PAH'ar (ng/g) Y PCB'ler (ng/g) Y OCP'ler (ng/g) Kaynak

New York Niagaranehri  ABD NA

Clyde nehri Ingiltere 630-23711
Proxim nehri Brezilya 0,002-0,028
Lagos lagiin Nijerya  1,49-5,89
Cochin nehri Hindistan 0,19-141,2
Gao-Ping nehri Tayvan  8-356
Nehir ve halig Malezya 4-924
Daliao nehri Cin 59-1177
Guan nehri Cin 43-169
Hooghly lagiin Hindistan 3,26-628,6
Kizilirmak River Tirkiye NA

Bafa golii Tirkiye NA
Tekirdag baraj golii/golet Tiirkiye 20,56-124,4

1,70-124,6 NA [34]
5,2-129.9 NA [35]
NA NA [36]
ND-6,41 NA [37]
NA NA [38]
NA NA [39]
NA NA [40]
NA NA [41]
NA NA [42]
0,28-7,72 0,39-19,14 [12]
3,11-170,8 5,70-715 [43]
14,2-33 1,1-3,6 [44]
0,12-0,43 0,710-7,918 Bu ¢aligma

NA: Mevcut degil, ND: Olgiim limitlerinin altinda
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Tablo 7. PAH kaynaklarinin teshisinde kullanilan oranlar ve Yiizey sediman drneklerindeki sonuglart
(Ratios used in the identification of PAH sources and their results in surface sediment samples)

Atanan deger

Parametre/Kod TI T2 T3 T4 TS5 T6 T7 T8 N PAH kaynagi  Kaynak
araligi
<1 Pirojenik
LMW/ HMW 1,57 1,30 1,54 2,94 222 1,34 1,22 0,97 -1 Petrojenik [49]
Fenantren/Antrasen 21,9723 .4521,779.56 12,0913,796,92 5,60 10 Pirojenik [50]
>10 Petrojenik
Benzo(b)floranten/ <0,5 Pirojenik
Benzo(a)piren 4,08 4,44 2,77 3,19 5,90 3,55 2,68 3,74 ~0.5 Petrojenik [51]
Benzo(k)floranten/ <0,5 Pirojenik
Benzo(a)piren 0,92 1,16 0,85 1,08 0,67 1,00 1,05 1,11 0.5 Petrojenik [51]
Antrasen/ <0,1 Pirojenik
Antrasen-+Fenantren 0,0440,0410,0440,0950,0760,0680, 1260,152>0,1 Petrojenik [52]
Benz(a)antrasen/ Benz(a) <0,2 Petrojenik
Antrasen +Krizen 0,23 0,24 0,30 0,31 0,17 0,28 0,33 0,32 ~0.35 Yanma [53]
Petrojenik
Floranten/ <0,4 Fosil yakat
. 0,56 0,64 0,52 0,51 0,58 0,53 0,54 0,53 0,4-0,5 yanma [54]
Floranten+Piren o
>0,5 Odun komiir
yanma

/Benzo(a) piren oranlarina gore petrojenik; Antrasen/
Antrasen +Fenantren, Benz(a)antrasen/ Benz(a)antrasen
+Krizen ve Floranten/Floranten+Piren oranlarma gore
odun/kdmiir yanmasindan &tiirii pirojenik kaynakli oldugu
tespit edilmistir. Bu {i¢ igme suyu saglayan baraj/gdletlerden
elde edilen tiim oranlar bir arada diistiniildiigiinde, PAH
bilesiklerinin kaynagmin daha g¢ok petrojenik kaynakli
oldugu bulunmustur. Sarkdy Goleti, yakininda kiigiik bir
yerlesim yeri/tarim arazileri bulunmast ve yanindan D555
karayolunun ge¢mesi sebebiyle pirojenik ve petrojenik
kaynaklardan belirli oranlarda etkilenmektedir. Sarkdy
Goletindeki T7 oOrnekleme noktast alman sediman
ornegindeki PAH’lar LMW/HMW, Antrasen /Antrasen
+Fenantren,  Benzo(b)floranten = /Benzo(a)piren  ve
Benzo(k)floranten/Benzo(a)piren oranlarina gore petrojenik
kaynakli; Fenantren/Antrasen ve Floranten/Floranten+Piren
oranlarina gore pirojenik kaynaklidir. T8 drnekleme noktasi
icinse, T7°den tek farkli durumu PAH bilesiklerinin
kaynaginin LMW/HMW oranma gore pirojenik olmasidir.
Genel olarak hesaplanan tiim molekiiler oranlara gore
Sarkdy Goletinden alinan sediman orneklerindeki PAH
bilesikleri diger ornekleme noktalarina goére daha fazla
petrojenik  kaynakli oldugu goriilmiistiir. Bu, yiizey
sedimentlerdeki PAH'larla ilgili yayinlanmis birgok ¢alisma
ile uyumludur [46-48].

3.4. Pah, Pcb ve Ocp’lerin Sediment Kalitesine Etkileri
(Effects of Pahs, Pcbs And Ocps on Sediment Quality)

Sediman  toksisitesi, = sedimanlarin suda  yasayan
organizmalar tizerindeki olumsuz etkilerinin
degerlendirilmesi ve ortaya konulmasinda kullanilmaktadir.
Tatlt veya tuzlu su sedimanlarinin kirlenmesi, hem bentik
hem de pelajik sucul organizmalar i¢in potansiyel olarak
zararll olabilir ve bu nedenle sucul ekosistemler iizerinde
olumsuz etkilere sahip olabilir. Kirleticiler, sucul yagam i¢in
dogrudan  toksik olabilir veya besin zincirinde

biyoakiimiilasyon i¢in kontaminanyon kaynagi olabilir.
Sedimanlardaki kirletici madde konsantrasyonu, iistteki
sudan birkag kat daha biiyiik olabilir ve bu nedenle su kalitesi
Olciimleri tortu kalitesinden biiytik 6lgiide farkli olabilir [55].
Sediman kalitesinin dl¢iilmesine yonelik kimyasal, biyolojik
ve ekolojik yontemler gelistirilmistir; bununla birlikte, her
yontemin kusurlart vardir [56]. Bu calisma kapsaminda
baraj/goletlerden alinan sedimanlardaki PAH, PCB ve
OCP'lerin potansiyel ekolojik toksik etkileri belirlemek ve
degerlendirmek igin, Long vd. [57] tarafindan gelistirilmis
olan ve Amerika Birlesik Devletlerinin Ulusal Okyanus ve
Atmosfer Idaresi (NOAA) tarafindan tablolastirilmis [58]
esik etki seviyesi (TEL), olasi etki seviyesi (PEL), etki
araligi-disiik (ERL) ve etki araligi-medyan (ERM) esiklerini
iceren Sediman Kalite Kilavuzu (SQG) kullanilmistir. Bu
PAH, PCB ve OCP'lerin konsantrasyonlar1 ve kargilik gelen
SQG'ler Tablo 8'de gosterilmektedir. Orneklerdeki PAH,
PCB ve OCP'lerin seviyelerinin higbiri, su organizmalarinda
toksik etkilerin siklikla meydana geldigi kirletici seviyesi
olan ERM degerlerini ge¢medi [57, 59]. Ozellikle,
ornekleme yapilan yerlerindeki bireysel PAH'larin
konsantrasyonunun ERL degerlerinin altinda kalmasi,
PAH'larin olumsuz biyolojik etkilerinin 6rnekleme yapilan
yerlerde nadiren meydana gelecegini ve sinirl toksik etkiye
sahip olabilecegini gdstermektedir. Bununla birlikte,
Naftalen (sadece T4 i¢in) TEL ve PEL degerleri arasindaydi
(Tablo 8), bu da suda yasayan organizmalar iizerinde
olumsuz biyolojik etkilerin meydana gelebilecegini isaret
etmektedir [60]. Ancak, T2, T4, T7 ve T8 noktalarinin DDT
p,p konsantrasyon degerleri ERL-ERM degerleri arasinda
olup, T2 ve T4’nin noktalariin DDT p,p konsantrasyonu
TEL degerini, T7 ve T8 noktalarinda ise PEL degerini
agmaktadir. Bu sonug, sucul organizmalar i¢in dnemli toksik
bir risk sergilemektedir. Son olarak, HCH gamma lindan
konsantrasyonlarinin TEL ve PEL degerlerinden 9-10 kat
diisiik olmasi da sediman toksisitesi acgisindan onemli bir
durumdur.
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Tablo 8. PAH, PCB ve OCP’lerin konsantrasyonlarinin sediman kalite kriterleriyle karsilastirilmastyla risk

degerlendirmesi
(Risk assessment by comparing concentrations of PAHs, PCBs and OCPs with sediment quality criteria)

, - Olgiilen Konsantrasyonlar SQG [57, 59]
PAHlar (ng/g kuru agurlik) Minimum Maksimum ERL ERM _TEL PEL
Asenaften 0,11 1,05 16 500 6,71 88,9
Asenaftilen 0,18 1,01 44 640 5,87 128
Antrasen 0,14 1,09 85,3 1100 46,9 245
Benz(a)antrasen 0,25 1,89 261 1600 31,7 385
Benzo(a)piren 0,23 1,66 430 1600 31,9 782
Benzo(b)floranten 1,38 5,32 320 1880 - -
Benzo(g,h,i)perilen 0,40 2,56 430 1600 - -
Benzo(k)floranten 0,16 1,80 280 1620 - -
Krizen 1,05 4,28 384 2800 57,1 862
Dibenz(a,h)antrasen 0,16 0,42 63,4 260 6,22 135
Floranten 1,24 5,68 600 5100 111 2355
Floren 0,39 6,72 19 540 21,2 144
Indeno( 1,2,3-c,d )piren 0,45 2,76 - - - -
Naftalen 6,93 72,67 160 2100 34,6 391
Fenantren 1,69 10,38 240 1500 41,9 515
Piren 0,88 5,40 665 2600 53 875
LMW PAH 13,3 92,8 552 3160 - -
HMW PAH 6,4 31,6 1700 9600 - -
>PAH 20,6 124,4 4022 44792 - -
OCP’ler (ng/g kuru agirlik)
Aldrin <LOD <LOD - - - -
DDD p,p 0,03 0,21 2 20 3,54 8,51
DDE p,p 0,08 1,07 22 27 1,42 6,75
DDT p,p 0,40 7,00 1 7 1,19 4,77
>DDD, DDE, DDT 0,51 7,65 3,89 46,1 7 4450
Dieldrin 0,10 0,10 0,02 8 2,85 6,67
Endrin 0,08 0,15 - - 2,67 624
HCH alfa 0,10 0,38 - - - -
HCH beta 0,02 0,10 - - - -
HCH delta 0,01 0,10 - - - -
HCH gamma lindan 0,01 0,12 - - 0,94 1,38
Heptaklor 0,00 0,01 - - - -
>OCP 1,22 15,57 - - - -
PCB’ler (ng/g kuru agirlik)
PCB 101 0,02 0,05 - - - -
PCB 118 0,01 0,03 - - - -
PCB 153 0,02 0,10 - - - -
PCB 138 0,03 0,11 - - - -
PCB 180 0,01 0,10 - - - -
PCB 28/31 0,01 0,06 - - - -
PCB 52 0,01 0,03 - - - -
>PCB 0,12 0,43 22,77 180 34,1 277

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢alismada, Tirkiye’nin Onemli sanayi ve liman
sehirlerinden biri olan Tekirdag iline icme suyu saglayan
Naipkoy baraji, Tirkmenli Goéleti, Yazir Goleti ve Sarkdy
Goletlerinden alman yiizey sedimanlarinin kalict ve kalict
olmayan organik kirleticilerinin (PAH, PCB ve OCP)
seviyeleri  (ng/g) yiksek hassasiyetli ~GC-MS/MS
kullanilarak belirlenmis, ¢ikan sonuglara gore teshis analizi
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ile olast PAH kaynaklar1 ortaya konmus ve SQG
standartlarina gore sediman kalitesinin ekolojik risk
degerlendirmesi  yapilmigtir.  Sediman  &rneklerinin
Olgtimlerinde on altt PAH i¢in sekiz konsantrasyon
seviyesinde (1,00-250,0 pg/L) ve onbir OCP’i ve yedi
oncelikli PCB’i i¢in ise dokuz konsantrasyon seviyesinde
(1,00-500,0 pg/L) kalibrasyon egrileri olusturulmugtur.
Kalibrasyon egrilerinin tamamimin R?'si 0,995’ten biiyiik
oldugu i¢in oldukca iyi bir dogrusalliga (PAH: 0,9957-
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0,9995; PCB: 0,9973-0,9982; OCP: 0,9956-0,9989) sahiptir.
Olgiim calismalar1 oncesinde Orneklere uygulanan 6n
islemler sonuclarin dogrulugu acisindan kritik Oneme
sahiptir. Geri kazanim hesaplamasi yapilan spike edilmis
sediman orneklerinde IS’lerin (PAH: %78,49-87,26; PCB:
%74,77-82,39; OCP: %73,44-89,25) ortalama geri
kazanimlar1 %70'in iizerindedir. Ornekleme noktalarindaki
toplam PAH konsantrasyonlar1 20,56 ng/g (T5) ile 124,4
ng/g (T4) arasinda degismektedir. Ornekler bireysel PAH
bilesikleri bakimindan incelendiginde, sirasiyla Naftalen,
Fenantren, Floranten, Piren, Benzo(b)floranten, Krizen ve
Floren baskin PAH bilesikleridir. T2 sediman 6rnegi harig,
diger tiim sediman 6rneklerinde Naftalen baskin durumdadir
ve konsantrasyonu 6,929 ng/g (T2) ile 72,67 ng/g (T4)
araligindan tespit edilmistir. Toplam OCP konsantrasyonu
0,710 ng/g (TS) -7,918 ng/g (T8) araliginda degisirken,
toplam PCB konsantrasyonu 0,120 (T5) -0,383 (T8) ng/g
arah@inda bulunmustur. Orneklerde en baskin OCP
bilesikleri sirasiyla DDT p,p, DDE p,p ve HCH alfa olurken,
ayni 6rneklerde PCB 153, 138 ve 180 en yiiksek tespit edilen
PCB konjeneleridirler. PAH'larin kaynak tanimlamasi PAH
bilesiklerinin molekiiler oranlari kullanilarak yapilmistir.
Hesaplanan  tiim  molekiiller — oranlar  bir  arada
diistiniildiigiinde, sediman 6rneklerindeki PAH bilesiklerinin
kaynaginin daha cok petrojenik kaynakli oldugu tespit
edilmistir. Orneklerdeki PAH, PCB ve OCP'lerin
seviyelerinin hicbiri, su organizmalarinda toksik etkilerin
siklikla meydana geldigi kirletici seviyesi olan ERM
degerlerini  ge¢memistir. Ozellikle, 6rnekleme yapilan
yerlerindeki bireysel PAH'larin konsantrasyonunun ERL
degerlerinin altinda kalmasi, PAH'larin olumsuz biyolojik
etkilerinin drnekleme yapilan yerlerde nadiren meydana
gelecegini ve smirli toksik etkiye sahip olabilecegini
gostermektedir. T2, T4, T7 ve T8 noktalarimin DDT p,p
konsantrasyon degerleri ERL-ERM degerleri arasinda olup,
T2 ve T4’nin noktalarinin DDT p,p konsantrasyonu TEL
degerini, T7 ve T8 noktalarinda ise PEL degerini agmaktadir.
Bu sonug, sucul organizmalar i¢in dnemli toksik bir risk
sergilemektedir.
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