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ONSOZ

Iki ya da daha fazla aromatik halkanm birlesmesi ile meydana gelen Polisiklik
Aromatik Hidrokarbonlar (PAH), organik kirleticilerin énemli bir kismidir. Dogada
100'den fazla PAH bilesigi mevcuttur. Ancak 16 tanesi US EPA tarafindan oncelikli
kirletici olarak belirtilmistir. Bunlarin kanserojenik, mutajenik ve teratojenik
Ozellikleri vardir. PAH bilesikleri; sucul ortama fosil yakitlarin dokiilmesi ve
sizintisi, evsel-endiistriyel atiklarin ve kanalizasyon sularinin desarji, atmosferik
partikiillerin ¢okelmesi, ara¢ egzozlarinin yogunlasmasi, asfalt yol ylizeyinin aginimi
ve siiziilmesi gibi nedenlerle girebilmektedir. Su ve sedimentteki PAH’lar besin
zincirine gegerek hayvan ve insanlar i¢in saglik problemlerine neden olabilmektedir.
Yapilan bu calisma ile Kirikkale ili Kizilirmak Nehri’'ndeki su ve sediment
orneklerinde PAH kalint1 diizeyleri ve mevsimsel degisimlerinin dl¢iilerek mevcut
durumun ortaya konmasi amaglandi. PAH kalintilarinin arastirildigi bu calismada
destek ve yardimlarin esirgemeyen Danmigman Hocam Prof. Dr. Ali BILGILI’ye
tesekkiirii bir borg bilirim. Tiim egitim 6gretim hayatim boyunca maddi, manevi her
turlic  katkiyr saglayan Aileme tesekkiirlerimi sunarim. Labaratuvarlardan
faydalanabilmem icin destegini esirgemeyen basta Anabilim Dali Baskan1 Prof. Dr.
Ender YARSAN olmak iizere Farmakoloji ve Toksikoloji Anabilim Dali Uyeleri
Prof. Dr. Sezai KAYA, Prof Dr. Emine BAYDAN, Dog¢ Dr. Levent ALTINTAS,
Dog. Dr. Begiim YURDAKOK-DIKMEN, Aras. Gor. Dr. Farah Goniil AYDIN ve
Aras. Gor. Sedat SEVIN’e tesekkiirlerimi sunarim. Calisma konumu
detaylandirmada bilgisi ve tecriibesini esirgemeyen tez izleme komitesi Farmakoloji
ve Toksikoloji Anabilim Dali Ogretim Uyesi Prof. Dr. Ayhan FILAZI ve tez izleme
komitesi iiyesi Prof. Dr. U. Tansel SIRELI’ye, tesekkiirlerimi sunarim. Calisma
boyunca desteklerin esirgemeyen Vet. Hek. Dr. Ozgiir KUZUKIRAN’a ve Prof. Dr.
Oguz KUL’a, Laboratuar galismalarinda yardimci olan Pinar ARSLAN’a tesekkiirii
bir bor¢ bilirim. Ayrica Ankara Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Midiirliigii’ne 16L.0239001No’lu proje desteginden dolay: tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Kalici organik Kkirleticilerin onemli bir smifi olan Polisiklik Aromatik
Hidrokarbon (PAH)’lar, 2 veya daha fazla benzen halkas: igerirler (Wang ve ark.,
2015a). Bunlardan 2 halkali olan1 naftalin, 3 halkali olan1 antrasen ile fenantren ve
halka sayis1 fazla olan PAH’larda kendine 6zgii isimlerle ifade edilirler (Battaloglu,
2009). Yapilarindaki aromatik halkalarin sayisina bagl olarak farkli fiziksel ve
kimyasal 6zellik kazanan bilesiklerdir (Cetindamar ve ark., 2014). Dogada 100’{in
tizerinde PAH bilesigi tespit edilmistir (Ergonil ve Kaya, 2015) ve Birlesmis
Milletler Cevre Programi (UNEP) bazi PAH’lar1 kalict toksik maddeler olarak
tanimlamistir (Zhao ve ark., 2014). Amerika Cevre Koruma Ajans1 (EPA) tarafindan
ise agagida belirtilen 16 PAH (Asenaften (Ane), Asenaftelen (Anp), Antrasen (An),
Benzo[a]antrasen (BaA), Benzo[a]piren (BaP), Benzo[b]floranten (BDbF),
Benzo[k]floranten  (BkF),  Benzo[g,h,i]perilen  (BghiPy), Krisen (Chr),
Dibenzo[a,h]antrasen (DahA), Floranten (Flu), Floren (FIr), Indeno[1,2,3-cd]piren
(IcdP), Naftalin (Np), Fenantren (Phe) ve Piren (Py))’1 oncelikli kirleticiler olarak
ilan edilmistir (Blahova ve ark., 2014; Eker, 2017). Uluslararas1 Kanser Arastirma
Merkezi (IARC) su, sediment vb. ortamlardaki PAH’larin besin yoluyla canli
viicuduna alindiklarinda mutajenik ve kanserojenik etkiler olusturdugunu bildirmistir
(Eker ve Tasdemir, 2016). PAH’larin kanserle olan iliskisi ilk kez Dr. Percivall
Pott’un, 1775 yilinda baca temizliginde calisan isgilerin skrotum derilerindeki isten
dolayi testis kanserine yakalandiklarinin gézlemlenmesiyle ortaya konmustur. Daha
sonralar1 laboratuvar hayvanlar1 ve insanlar {izerinde yapilan caligmalar ile yag,
katran, is, duman gibi kimyasallarin 6zellikle BaP’1 iceren zengin PAH kaynaklar1
oldugu ortaya c¢ikarilmistir (Ergoniill ve Kaya, 2015). Belirtilen olumsuz saglik
etkilerinden dolayr PAH’larin hava, su, toprak gibi tiim ortamlara giriginin kontrol

altina alinmasi biiyiik 6nem arz etmektedir (Eker ve Tasdemir, 2016).



1.2. PAR’lann Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Saf bilesik halinde PAH’lar renksiz, beyaz, acik sari-yesil renkli, kat1 halde
ve hafif hos kokuya sahiptirler (Alver ve ark., 2012; Ergoniil ve Kaya, 2015).
PAH’larin erime ve kaynama noktalar1 yiiksek, buhar basinglar1 diistiktiir ve suda
¢ok az ¢Oziiniirler. PAH’larin diisiik buhar basinci ve suda ¢oziinmeleri, PAH’larin
molekiil agirligr arttikga azalma egilimindedir. Ancak oksidasyon ve rediiksiyona
kars1 direng orani, ilgili PAH molekiil agirlig: arttikga yiikselir (Rengarajan ve ark.,
2015). Hidrofobik olan PAH’lar suda sadece dagilir ve siispanse olmus partikiilleri
su tarafindan sarilir. Bu 6zelliklerinden dolay1 suda bulunan PAH’larin biiyiik bir
cogunlugu sedimentte birikme egilimi gostermektedir (Ergoniil ve Kaya, 2015).
Yapilarindaki halka sayis1 arttikca suda ¢oziiniirliikleri azalir (Rengarajan ve ark.,
2015). Benzen halkalarinin sayisina dayanarak diisitk molekiil agirlikli ve yiiksek
molekiil agirlikhh PAH’lar olarak 2 ana gruba ayrilirlar (Keshavarzifard ve ark.,
2014). Disiik molekiil agirlikli PAH’larin, 6rnegin Phe, 2-3 kaynasik benzen
halkas1 vardir. Oysa Py, BaP gibi yiiksek molekiilli PAH’larin 3’ten fazla benzen
halkasi vardir (Kuppusamy ve ark., 2016).
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Sekil 1.1. PAH’larin molekiileryapisi (Alver ve ark., 2012).



Cizelgel.1l. PAH’larmn fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Karaca, 2013).

Biesi | S99 | i | Nokgus | Bubariagma | Bubar B | ogunluk | 550" | G
C ng/litre 25 °C (kPa)
Np | 2023 | Matsan | 1088 375 1,2x10° 1,252 260 6’5’%8; (20
Ane | 1522 | e 92-93 | 265-275 2’9"1(%023"'“9 ..... 3,93x10° | 1,45x103(*)
Anp | 1542 Beyaz 95 279 2,9x10" 1,024 393x10° | 148x10%
Flu 166,2 Beyaz | 115-116 295 8x10° 1,203 1,98x10° | 1,01x10%
Phe 178,2 Renksiz 100,5 340 1,6x107 0,98 1,29x10° 3,98x10°
An 1782 | Renksiz | 2164 342 8x10™ 1,283 73 7,3x102
Fir 2023 | Matsan | 1088 375 1,2x10° 1,252 260 65"&3; (20
Py 2023 | Renksiz | 150,4 393 6x10™ 1,271 135 1,1x10°
Chr 228,3 Renksiz | 2538 448 8,4x10°(20°C)? | 1,274 2,00 1,05x10°"
BaA 228,3 Renksiz | 160,7 400 2,8x10° 1,226 14,00 1x10°¢
BbF 252,3 Renksiz 168 481 6,7x10° (20°Cy? | ........ 1,2 (20 °C) 5,1x10°
BKE | 2523 | Matsan | 2157 480 | 13x10°20°CY | ... 0.76 4'4X§g)5 (20
BaP | 2523 | Sanmtrak | 1781 496 7,3x107 1,351 38 3,4x10°
lcdp | 2763 M;L;ﬁ“ 2783 545 1,4x10° 1,329 0,26 2'7"018;(20
DahA | 2784 | Renksiz | 262 | ... 1X1(2;; E”C")"Hg 1,282 05 7,3x10°
BghiPy | 276,3 Sari 1636 536 13x10° | ... 62 2,9x10°

*:(atm-m*/mol)

PAH’lar daha ¢ok lipofilik 6zellikte oldugundan organik coziiciilerde fazla
coziiniirler. Isik hassasiyeti, 1s1 direnci, iletkenlik, salinim ve korozyona direng gibi
cesitli Ozellikler gosterebilirler. PAH’larin her bir halka yapisinin kendine
karakteristik ultraviyole (UV) sogurma spektrumu vardir. Bu durum ozellikle
PAH’larin tanimlanmasinda yararlidir. Cogu PAH’lar otofloresan o6zelliktedir ve
uyarildiklart zaman karakteristik dalga boyundaisik yayarlar(Keshavarzifard ve
ark., 2014).

1.3. PAH’larin Olusum Mekanizmalari

PAH’lar ¢esitli yanma ve piroliz islemleri, farkli cevresel ve antropojenik

faaliyetler sonucunda olusmakta ve ¢evreye salinmaktadir. PAH bilesikleri komiir,



petrol ve dogalgaz islenmesi esnasinda, aliminyum, demir ve celik iretiminde,
petrol, gaz, komiir ve odun kullanilarak yapilan 1sitmalarda ortaya c¢ikmaktadir.
Ayrica orman yanginlari, ¢oplerin yakilmasi ve motorlu tasit egzozlari yoluyla da
cevreye yayilmaktadir (Palamutoglu ve ark., 2014). Olusum mekanizmalarina gore
PAH’lar pirojenik ve petrojenik PAH olarak iki alt grupta smiflandirilabilir.
Pirojenik PAH’lar eksik yanma sonucu olusmaktadir (Zhao ve ark., 2014). Pirosentez
ile PAH'lardan diisiik molekiil agirlikli hidrokarbonlar elde edilmektedir. Sicaklik
500 °C'yi astigi zaman, karbonhidrojen ve karbon-karbon baglar1 kirilmakta ve
serbest radikaller agiga cikmaktadir. Bu radikaller asetilen ile birlesmekte daha
yogun aromatik halkalar olusturarak 1s1l bozunmaya kars1 daha dayanikli olan yapilar
haline gelmektedirler (Birgiil, 2013). Petrojenik PAH’lar ise agirlikli olarak ham
petrol ve onun rafine iirtinlerinden elde edilir (Zhao ve ark., 2014). Bu bilesikler,
sudaki ¢ozlniirlikleri olduk¢a diisikk oldugundan partikiillere ve sedimentlere

oldukga kuvvetli bir sekilde adsorbe olmaktadirlar (Kurnaz ve Biiyilikglingor, 2007).

1.4. PAH’larin Cevresel Dongiileri

PAH bilesikleri; sucul ortama fosil yakitlarin dokiilmesi ve sizintisi, evsel-
endiistriyel atiklarin ve kanalizasyon sularinin desarji, atmosferik partikiillerin
cokelmesi, ara¢ egzozlarinin yogunlagmasi, asfalt yol ylizeyinin asimimi ve
stiziilmesi gibi nedenlerle girebilmektedir (Blahova ve ark., 2014). Boylelikle PAH
bilesikleri kirlenmis nehir sularinda yiiksek yogunlukta bulunabilmektedirler
(Ceylan ve Sengor, 2015). Su ylizeyine tasinan PAH’larin bir kism1 buharlasarak
atmosfere donmekte, bir kismi fotodegradasyon, oksidasyon ve biyodegradasyona
ugramakta, bir kismi canli biinyesine alinmakta, bir kism1 suda askida kalmakta,
geri kalan kismi ise sedimentte birikmektedir. Sedimentte biriken PAH’larin bir
kismi biyolojik olarak bozunmakta, kalan kismi da suda yasayan canlilarin
bilinyesine alinmaktadir (Ergéniil ve Kaya, 2015). Suyun, yiizey akis1 ve yer alti
sulartyla nehir ve gollere kirleticileri tagimasi, kirletici maddelerin bitki, hayvan ve

sonunda da insanlara ulasmasma neden olmaktadir. Nehir ekosisteminde ayni



analitler fiziksel olarak ¢6zlinmiis veya emilmis formda olabilirler. Asilt madde, su,
dip sedimenti, bitki ve hayvanlarda bulunan ayni analitler arasinda belirli bir
dengenin oldugu belirtilmektedir (Wolska ve ark., 2003). Su ortamina giren
PAH’lar ayrisarak, pargaciklt maddelere yapisirlar. Bu durum sedimentteki karbon
icerigi ve PAH’larin hidrofobik 6zellikleriyle iliskilendirilmektedir. Partikiillerin
¢okmesi ve PAH’larin bunlarla kalict birlesmesi, sedimentte PAH’larin birikimine
yol agmaktadir (Boll ve ark., 2007).

Sediment,PAH’larin sucul ortamdaki ana ¢okelme yerlerinden biridir (Chen
ve ark., 2014). PAH’larin adsorbsiyonunu, sedimentin bilesimi, pH, ¢0ziinmiis
oksijen miktar1, sicaklik ve tuz miktar1 gibi bir¢ok faktor etkilemektedir. Sediment
parcaciklarinin boyutu da sedimentte PAH’larin adsorbsiyon kabiliyetini 6nemli
Olgiide etkileyebilmektedir. Sedimentteki Phe adsorbsiyon kapasitesi partikiil
biiyiikliigii azaldikg¢a artmaktadir. Tuzluluk ise sedimentin hidrofobik bilesenlerinin
suda c¢Oziiniirliigiinii ve sedimentteki hidrofobik bilesenlerin adsorbsiyon
kabiliyetini etkileyerek fizikokimyasal 6zelliklerini degistirebilmektedir (Wang ve
ark., 2015b). PAH kitlesinin sedimente tasinma orani ve miktarl, PAH’larin
bireysel yapi-aktivite 6zellikleri, sediment 6zellikleri (6rnegin sediment pargacik
blytikligl, yapisi, organik madde yogunlugu ve oOzellikleri) sicaklik, suyun
kimyas1 (6rnegin ¢oziinmiis organik karbon yogunlugu ve ozellikleri) ve zaman
dahil olmak iizere pek ¢ok faktore baglidir (Shor ve ark., 2004). Su ekosisteminde
PAH’larin genellikle en yiiksek oranda sedimentte, orta miktarda su canlilarinda ve
en diisiik oranda da suda bulundugu bildirilmistir (Kurnaz ve Biiyiikgiingor, 2007).
Sediment ve topraktaki PAH kirliliginin uzun ve karmagik bir siire¢ oldugu
belirtilmigtir. Buralarda Olgiilen miktarlar mevcut Kirliligi ve kaynaklarini
yansitmamakta fakat uzun vadedeki c¢evre kirliliginin derecesini gostermektedir
(Zhang ve ark., 2013). Nehir sedimenti sucul ortamdaki toksik maddeler igin
stirekli bir kaynak olusturarak yaban hayatini ve insanlar1 besin zinciri yoluyla
etkileyebilmektedir (Xue ve ark., 2013). Cevre kosullar1 degistiginde emilmis
PAH’lar biyolojik ve kimyasal islemler sonucunda suyun iginde yeniden askida
kalabilmektedirler. Bu da ¢evrede ikincil kirlilige yol agmaktadir. Bu nedenle

sedimentler PAH kirliligine ikincil kaynak olarak énemli bir rezervuardir (He ve



ark., 2014). Ayrica ylizey sularindaki ¢oziinebilir PAH’lar organizmalar igin
dogrudan toksiktir. Bu nedenlerden dolayr yiizey sularindaki PAH’larin
yogunlugunun mevsimsel degisimlerini, 6zellikle igme suyu i¢in kullanilan nehrin

iist akintisin1 incelemek 6nemlidir (Zhang ve ark., 2013).
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Sekil 1.2. PAH’larin Dongiisii (Kdseler, 2008).

1.5. PAH’larin Parcalanmalari

Cevrede bulunan PAH’lar buharlagsma, fotooksidasyon, kimyasal oksidasyon,
toprak pargaciklarinin yilizeyine tutunma ve siiziillmeye maruz kalmaktadirlar (Kadri
ve ark., 2017). Ancak, biyolojik transformasyon PAH’larin ¢evreden
temizlenmesinde hakim duruma gelmektedir. PAH’larin dogal mikroorganizma
populasyonlar1 tarafindan biyolojik olarak parcalanmalarinin, ¢evrenin petrol ve
diger hidrokarbon kirliliklerinden temizlenmesinde birincil mekanizma oldugu
bildirilmistir (Demir ve Demirbag, 1999). PAH’larin biyolojik transformasyonla
cevreden temizlenmesinde dogal olarak dogada bulunan mikroorganizmalarin

kulanilmast ekonomik ve olduk¢a etkili bir yontemdir. Mycobacterium,



Pseudomonas, Rhodococcus, Burkholderia, Sphingomonas ve Acinetobacter cinsi
bakteriler, iyi bilinen diisiik molekiil agirlikli ve yiiksek molekiil agirlikli PAH
yikimlayicilaridir (Kuppusamy ve ark., 2016). Fotodegradasyon reaksiyonlar1 biiyiik
oranda parcalanan PAH’1n yapisina baglidir. Genel olarak dogrusal 2 halkali ve
kiimelenmis baz1 PAH’lar dogrudan 151k altinda hizla parcalanirlar. Agisal PAH’lar
(6rnegin Phe ve DahA) bu yolla en yavas pargalananlardir. Bunun sebebi yapisal
olarak kararli olmalaridir (Abdel-Shafy ve Mansour, 2016). Suda bulunan PAH’larin
sadece %33’li ¢oziinmiis halde bulunmaktadir. Suda ¢Oziinmiis halde bulunan
PAH’lar fotooksidasyonla hizli bozunur; yiliksek sicaklik, oksijen miktar1 ve solar

radyasyon bu siirecin hizini arttirmaktadir (Koseler, 2008).

1.6. PAH’larin Saghk Uzerine Olumsuz Etkileri

PAH’lar ve halojenlenmis formlar1 kimyasal olarak kararhidir ve lipofilik
dogalart1 nedeniyle kolaylikla biyolojik zarlardan gegerek organizmalarda
birikebilmektedirler (Khoshbavar-Rostami ve ark., 2012). PAH’larin molekiil
yapilarinin toksisiteleri lizerine biiyiik bir etkisi oldugu belirtilmistir (Keshavarzifard
ve ark., 2014). Fazla sayida halkaya sahip PAH’lar, genetik mutasyonlar ve kanser
gibi olumsuz saglik etkilerine neden olabilmektedir (Chen ve ark., 2014).
Kanserojenik, mutajenik ve teratojenik ozellikleri oldugu gosterilmistir (Naggy ve
ark., 2008; Pohl ve ark., 2018). EPA, 16 PAH’dan 7 tanesini yani; BaA, Chr, BaP,
BbF, BkF, DahA ve IcdP’i olasi insan karsinojenleri olarak gérmektedir (Bojes ve
Pope, 2007). Yine 9 PAH; Phe, Py, BaA, Chr, BbF, BKF, BaP, BghiPy, DahA, TA98
geni mutajeni olarak tanimlanmistir (Kang ve ark., 2011). Yiiksek lipit
¢Oziiniirlikkleri nedeniyle maruziyet sonucu PAH’lar kolaylikla akciger, bagirsak ve
deriden emilirler. Mutajenik ve kanserojenik etkinliklerini, biyotransformasyon
yoluyla kimyasal olarak ara iriinlere cevrilerek DNA gibi makro molekiillere

kovalent olarak baglanma yoluyla gostermektedirler (Ardag ve ark., 2011).

PAH’lara kronik olarak wuzun siireli maruz kalmanin; bagisiklik



fonksiyonlarinda azalma, katarakt, bobrek ve karaciger hasari, solunum problemleri,
asttim benzeri semptomlar, akciger fonksiyon bozukluklar1 ve deri ile temasta
tekrarlanan kizariklik ve cilt iltthabi gibi saglik problemlerine neden oldugu
bildirilmistir (Rengarajan ve ark., 2015). PAH’lara hem uzun hemde kisa vadede
maruz kalmanin deri, karaciger, mesane, akciger ve mide bagirsak kanseri oranini
arttirdigina dair c¢esitli calismalar bulunmaktadir (Sany ve ark., 2014). Kanserojen
Ozelliklerine ek olarak PAH’lar doku ve hiicrelere karsi cesitli zararli etkiler
gostermektedirler. PAH’lar lenfositlerin fonsiyonel aktivasyonunu bozan ve
makrofaj farklilasmasini onleyen giiglii immiintoksik maddelerdir. Bunlar oositlerin
yasam kabiliyetlerini bozarak dogurganligi azaltmakta, kalp damar sistemi
hastaliklarinin gelismesine yol agmakta ve ¢esitli hiicre soylarinda programlanmis
hiicre oliimiinii tetikleyebilmektedirler. Kemik iligi de PAH’lardan etkilenmektedir

(Grevenynghe ve ark., 2005).

Yapilan hayvan karsinojenite deneyleri sonucunda, BaP’in hayvanlarda oral
yolla sistemik, deri ve soluk borusuna topikal uygulanmasi sonucu tiimérlere neden
oldugu bildirilmistir. BaP’in soluk borusu igine uygulanmas:i ile akciger
karsinomlar1, deri alti enjeksiyon sonucu lokal sarkomlar, sindirim yolu ile
alindiginda ise list mide bagirsak sistemi tiimorlerine neden oldugu bildirilmistir
(Terzi ve Celik, 2006). Bir¢ok calisma PAH’larin balik ve diger sucul organizmalar
icin toksik olduklarimi gostermekte, baliklarda birikerek insan sagligini tehdit
edebilmektedirler (Khoshbavar-Rostami ve ark., 2012). PAH’larin vajina, serviks
karsinomu ve rahim miyomlar1 ile meme adenokarsinomlarini da igeren endokrin
sistem kanserleriyle iligkili olduklar1 bildirilmistir (Annamalai ve Namasivayam,
2015).



Cizelgel.2. EPA Listesinde yer alan 16 PAH’1n Kanserojen Etkileri (Koseler, 2008).

PAH Bilesigi Kisaltmasi Kanserojen Simifi
Naftalin Nap D
Asenaftalen Anp D
Asenaften Ane D
Floren Fir D
Fenantren Phe D
Antrasen An D
Floranten Flu B2
Piren Py D
Benzo(a)antrasen BaA B2
Krisen Chr B2
Benzo(b)floranten BbF B2
Benzo(k)floranten BkF B2
Benzo(a)piren BaP B2
Dibenzo(a,h)antrasen DahA D
Benzo(g,h,i)perilen BghiPy B2
Indeno(1,2,3-cd)piren IcdP B2

B2: Insanlarda muhtemel kanserojen.

D: Insanlarda kanserojen olduklarma dair yeterli veri bulunmamaktadir.

1.7. Calismanin Amaci

Organik Kkirleticiler sinifindan olan PAH’lar,toksik, mutajen ve kanserojen
olmalar1 nedeniyle suda bulunmalari vesedimentte birikimleri g¢evre toksikoloji
acisindan énemlidir.Bu nedenle Kirikkale ili'nden gecen Kizilirmak Nehri’nden 5
farkli istasyondan alinan su ve sediment Orneklerinde PAH kalinti diizeyleri
incelenerek bolgedeki PAH kirliligi hakkinda bilgi sahibi olunmasi i¢cin PAH

kalint1 diizeylerinin ve mevsimsel degisiminin incelenmesi amaglandi.



2. GEREC VE YONTEM

2.1. Standart Maddeler ve Diger Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan ve numunelerde kalintisi arastirilanNaftalin (Lot No:
111626AL), Asenaftelen (Lot No: 50217AL), Asenaften (Lot No: 102322AL),
Floren (Lot No: 40909AL), Fenantren (Lot No: 40820AL), Antrasen (Lot No:
40916AL), Floranten (Lot No: 105226AL), Piren (Lot No: 40610AL),
Benzo[a]antrasen (Lot No: 40716AL), Krisen (Lot No: 108084CY),
Benzo[b]floranten (Lot No: 40507AL), Benzo[k]floranten (Lot No: 41127AL),
Benzo[a]piren (Lot No: 99848AL), Dibenzo[ah]antrasen (Lot No: 50727AL),
Benzo[g,h,i]perilen (Lot No: 102435AL), Indeno[g,h,i]perilen (Lot No: 113131AL)
analitik standartlarinin her biri Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Almanya)’dan satin
alinarak %99.5 saflikta ve 10 pg/ml konsantrasyonda hazirlandi. HPLC safliginda
asetonitril ve toluen ile diger solventler Merck (Darmstadt, Almanya)’den temin
edildi. Susuz magnezyum siilfat Panreac Kimya (Panreac Quimica S.A.U.,
Barselona, Ispanya), C18 ve Primer-sekonder amin (PSA) Agilent Technologies
(CA, USA)’dan alindi. Distile su laboratuvarda bulunan Milli-Q cihaziyla (Millipore,
Molsheim, Fransa) elde edildi.

2.2. Standart Stok Cozelti ve Calisma Cozeltileri

Orneklerde analizi yapilacak olan 16 PAH’m stok ¢dzeltisinin her biri 100
pg/mL derisimde olacak sekilde asetonitrilde hazirlandi. Calisma c¢ozeltileri ise
ihtiyaca gore her seferinde bu stoklardan alinarak hazirlandi. Tiim stok g¢ozeltiler

derin dondurucuda -20 °C’de saklandi.
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2.3. Arac ve Cihazlar

Numune hazirlanmasinda azot evaporatériic (VLM Evra marka, Bielefeld,
Almanya), hassas terazi (Sartorius, Goettingen, Almanya), mikser (Velp Scientifica,
Usmate, italya), Hettich Universal 320R santrifiij, ultrasonik banyo (frekans 35 kHz,
0.32 kW, Super RK 510, Sonorex, Bandelin, Almanya) ve ultra saf su cihaz
(Millipore, Molsheim, Fransa) kullanildi.

Kromatografi i¢in DAD ve FLD bagli HPLC (TSP, Thermo Finnigan) cihazi
kullanildi. Kolon 1sis1 30 °C’ye ayarlandi. Calismada 1 ml/dk sabit akis hizinda 20
ul numune injekte edildi. Ayirma islemi ZORBAX Eclipse PAH kolonla (4.6x250
mm, 5 pm) (Agilent Technologies, USA) yapildi.

2.4. Materyal

Materyal olarak Kirikkale Ili'nden gegen Kizilirmak Nehri iizerindeki 5 farkli
istasyasyondan 2016 yili boyunca 15 giin arayla su ve sediment 6rnekleri toplandi.
Bu amagla T.C. Orman ve Su Isleri Bakanligi Su Yonetimi Genel Miidiirliigii’nden
ekler kisminda bulunan 06/08/2015 tarth ve 164195 sayili yazi ile izin alindi.
Ornekler her istasyon icin 3 metre aralikla 3 noktadan olacak sekilde alindi. Su
ornekleri 500 ml’lik koyu renkli cam siselerle nehir ylizeyinin 50 santimetre (cm)
altindan, sediment ornekleri nehir kiyisindan celik spatiil ile alindi. Orneklerin
toplandig1 yerlerin uydu goriintiisii Sekil 2.1.’de ve koordinatlart Cizelge 2.1.’de
verildi. Her istasyondan bir seferde alinan 3 su ve 3 sediment 6rnegi kendi arasinda
homojen olarak karistirildi. Alinan 6rnekler soguk zincirde laboratuvara getirildi.
Analizler yapilana kadar -20 °C’de bekletildi. Toplamda bir yil boyunca 120 su ve
120 sediment 6rnegi olmak iizere 240 6rnekte 16 PAH (Ane, Anp, An, BaA, BaP,
BbF, BkF, BghiPy, Chr, DahA, Flu, Flr, IcdP, Np, Phe ve Py) kalintisinin diizeyleri
ve mevsimsel degisimleri incelendi. Ornek alinan yerlerdeki su sicakliklari ve

pH’lar1 ise sirastyla Cizelge 2.1. ve 2.3.’te verildi.
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Ornek alma yerleri (istasyon), nehirin fiziki dzellikleri de dikkate alinarak, ilk
istasyon Kapulukaya Baraji’nin ¢ikis noktasi olarak secilmis ve sonrasinda da
muhtemel kirliligin en yogun olabilecegi cografi koordinatlar belirlenmistir. 1.
Istasyonun olasi kirlilik kaynaklar1 rafineri ve rafineri cevresindeki fabrika ve
isletmelerdir, 2. Istasyon Hasandede Beldesi yakininda Kizilirmak Képriisii civaridir.
1. Istasyondaki olasi kirlilik kaynaklarma ek olarak Kirikkale-Kirsehir karayolu
bulunmaktadir. 3. Istasyon Bahsili Ilgesinde kamuya ait savunma sanayi fabrikalarina
gelmeden ¢ok az akintis1 olan bir bolgedir. 4. Istasyon Yahsihan ilgesi’nde tren yolu
kopriisti civart secilmistir. Olast kirlilik kaynaklar1 savunma sanayi fabrikalar1 ve
Kirikkale ili kanalizasyonudur. 5. Istasyon ise Irmak Kasabasi'na gelmeden koprii
civari se¢ilmistir. Olast kirlilik kaynaklar1 Organize Sanayi Bolgesi’ndeki fabrikalar

ve karayoludur.

Sekil 2.1. Kizilirmak Nehri 6rnek alim (istasyon) noktalari (2016 yil1).
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Cizelge 2.1. Kizilirmak Nehri Ornek Alim Koordinatlar1 (2016 Yil1).

ISTASYONLAR KOORDINATLAR

1. istasyon LAT:39,44,32LNG:33,28,57
2. istasyon LAT:39,46,22LLNG:33,28,58
3. Istasyon LAT:39,47,29LNG:33,27,39
4. Istasyon LAT:39,50,23LNG:33,27,20
5. istasyon LAT:39,56,21LNG:33,24,49

Cizelge 2.2. Kizilirmak Nehri’nden alinan su drneklerinin sicakliklart (2016 yili).

Su Ornekleri Sicakliklan (°C).
Avlar Ornek 1. 2. 3. 4, 5.
y Donemi | istasyon | istasyon | istasyon | istasyon | Istasyon
1 0,5 1 1 0,5 1
Ocak 2 0,5 1 1 0,5 1
1 1 2 2 1 3
Subat 2 2 2 2,5 2 3
1 4 4 6 4 5
Mart 2 5 5 6 5 5,6
1 9 9 11 9 10
Nisan 2 9 10 12 11 11
1 14,2 14,3 15,4 14,5 14,7
Mayis 2 15,6 16 16 15,8 16,3
1 17,7 18,8 18,2 18 18,7
Haziran 2 18 18,6 19 19 19
1 19,8 19,6 20,3 19,7 20,1
Temmuz 2 20 20,4 20 20 20,2
1 19 19 19 18 18
Agustos 2 18,8 19 19 18,2 18,5
1 17,2 19,1 18,5 18,6 19,2
Eyliil 2 17,2 17,5 16 16,4 16
1 17,1 16,7 13,7 13,1 13
Ekim 2 15 13 11,6 12,5 11,2
1 9 8 11 12 8
Kasim 2 7,2 6 7 7 6,4
1 0 0 0 0 0
Aralik 2 0 0,4 0,4 0 0,5
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Cizelge 2.3. Kizilirmak Nehri’nden alinan su drneklerinin Ph’lart (2016 yilr).

Su OrneklerininpH Degerleri
Aylar (?.rnek‘ L .2 .3 4 .o
Donemi | Istasyon | Istasyon | Istasyon | Istasyon | Istasyon
1 6,6 6,8 6,72 7,09 6,64
Ocak 2 6,8 6,88 7,2 7,21 7,32
1 7,54 7,28 7,73 7,38 7,61
Subat 2 7,5 7,55 7,7 7,6 7,6
1 7,57 7,55 7,74 7,98 8,04
Mart 2 7,3 7,32 7,42 6,9 7,3
1 6,55 6,6 6,66 6,55 6,43
Nisan 2 7,44 7,56 7,32 7,12 7,25
1 7,85 7,85 7,69 8,23 7,69
Mayis 2 7,6 7,65 7,56 7,76 7,46
1 7,94 7,72 7,71 7,69 7,89
Haziran 2 7,82 7,72 7,68 7,55 78
1 7,98 7,67 7,77 7,59 7,82
Temmuz 2 7,69 7,46 7,4 7,35 7,65
1 7,09 7,07 6,94 7,12 7,02
Agustos 2 7,12 7,14 7,12 7,14 7,08
1 7,13 7,14 7,15 7,05 6,98
Eyliil 2 7,26 7,3 7,25 7,3 7,12
1 7,57 7,75 8,27 7,74 7,7
Ekim 2 7,6 7,72 8,06 7,7 7,82
1 7,97 8,09 7,58 7,84 8,06
Kasim 2 8,02 7,98 7,6 7,74 7,8
1 7,82 7,79 7,74 7,71 7,59
Aralik 2 7,2 7,12 7,3 7,34 7,21
2.5. Yontem

Calisma, Ankara Universitesi Veteriner Fakiiltesi Farmakoloji ve Toksikoloji

Anabilim Dali

Laboratuvarlari’nda yapildi.

Su ve sediment numunelerinin

ekstraksiyonu i¢in Kuzukiran ve ark. (2016) tarafindan modifiye edilen yontem
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kullanildi. Su 6rneklerinin analizinde herbir 6rnek i¢in 0,5 g C18 ile hazirlanan SPE
kartuglar ¢eker-ocak altinda vakum manifoltuna yerlestirilerek sirasiyla 5 ml
diklorometan, 5 ml asetonitril, 5 ml distile su, dk.’da 5 ml akis hiz1 ile gegirilerek
sartlandirildi. Ardindan 50 ml su numunesi gegirildi. Vakum altinda 30 dk hava
gecirilerek kurutulan kartuslardan 5 ml asetonitril gecirilerek toplanan 6ziit 35 °C’de
azot altinda dikkatlice ugurulup 1 ml asetonitril ile viale toplanarak HPLC cihazinda

okutuldu.

Sediment numunelerinin analizi i¢in toplanan 6rnekler oda sicakliginda 48 saat
karanlikta kurutulduktan sonra porselen havanda ezilerek homojenize edildi. 5 g
sediment 15 ml’lik cam santrifuj tiipine alinip iizerine 10 ml aseton konuldu.
Karigim 10 dk 25 °C’de 35 kHz frekans degerinde ultrasonik banyoda bekletildi.
Icinde &rnek bulunan cam tiipler oda sicakhigindal0 dk 4000 rpm’de santrifiij
edildikten sonra tstteki s1vi kisim alinarak 35°C’de azot altinda uguruldu. Bos kartus
igine sirasiyla 0,5 mg C18, 0,5 mg PSA, 0,2 mg magnezyum siilfat konularak
hazirlanan SPE kartus vakum manifoltuna yerlestirilerek 3 ml asetonitril ile
sartlandirildiktan sonra altina cam tiip konuldu. Bir mL asetonitril ile yeniden
¢oziilen kurututulmus 6ziit kartustan gecirildi. 4x1 ml asetonitril ile yikama yapildi.
Siiziintii 35 °C’de azot altinda uguruldu. 1 ml asetonitrille ¢oziilerekviale alinip,
yiiksek basingli sivi kromatografi — diodarraydedektor (HPLC-DAD) ve floresan
detektorlerle (FD) degerlendirildi.

2.6. Yontem Validasyonu

Yontem validasyonu Sanko 12571/2013’de belirtilen validasyon Kriterleri
g6zoniline alinarak, degerlendirmeler ise AB’nin 2008/105 sayili yonergesindeki

limitler goz oniine alinarak yapildi.

Validasyon i¢in dogrusallik (linearity), tayin limiti (LOD, Limit of Detection),
Olcim  limiti  (LOQ, Limit of  Quantification), spesifiklik/se¢icilik
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(specificity/selectivity), kesinlik (precision) ve geri kazanim (recovery) parametreleri

degerlendirildi.

Lineer Kkalibrasyon egrileri su numunelerinde her bir PAH igin 8 farkli
konsantrasyonda (0.5, 1, 2, 3, 10, 20, 50 ve 100 ng/L), sediment igin
isezenginlestirilmis sediment numunelerinde her bir PAH i¢in 8 farkh
konsantrasyonda (1, 4, 8, 20, 40, 100, 200 ve 500 pg/kg) hazirlanarak bunlarin 3’er
kez enjeksiyonuyla yapildi.

LOD ve LOQ degerleri, lineer dl¢iim araliginda en diisiik konsantrasyonda 20
tekrar yapilarak elde edilen standart sapma (standard deviation, SD) kullanilarak

asagidaki formiile gore hesaplandi.

Tayin Limiti(LOD) = 3,3xSD
Olgiim Limiti (LOQ) = 10xSD

SD = Kalibrasyon egrisinin en diisiik seviyesindeki standart sapma

Bir yontemin 0zgilligli, ornek icerisindeki analitin, diger analitlerle
karigsmaksizin ayirt edilebilmesi, secicilik ise analitin, analiz edilecegi matrikste
dogru olarak tespit edilmesidir. Secicilik i¢in PAH igermedigi bilinen su ve sediment
ornekleri analiz edilerek, PAH piklerinin ¢ikis zamanlarinda herhangi bir sapma ve

etkilesim olup olmadigina bakild1.

Kesinlik, tekrarlanabilirlik  (repeatibility) ve tekrar dretilebilirlige
(reproducibility) gore yapildi. Tekrarlanabilirlik 3 farkli konsantrasyonda
zenginlestirilmis 6’sar Ornegin, yeniden iretilebilirlik ise 3 farkli giinde, 3 farkh

konsantrasyonda zenginlestirilmis 6’sar 6rnegin uygulanmasiyla belirlendi.

Geri kazanim caligsmasi 3 farkli konsantrasyonda zenginlestirilmis su (1, 10 ve
50 pg/L) ve sediment (4, 40 ve 200 ug/kg) kullanilarak 6’sar drnekle gergeklestirildi.
Olgiilen degerler standart kalibrasyon egrisi kullanilarak yiizde (%) olarak
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hesaplandi. Dogruluk (accuracy) ise geri kazanim calismalariyla belirlendi ve %

RSD (nisbi standart sapma) olarak verildi.

2.7. HPLC caliyma programi

Mobil faz olarak asetonitril ve su kullanildi. % 40 asetonitril % 60 su olacak
sekilde program baslatildi. Akis hizi 1ml/dk olarak ayarlandi. 30 ve 35. dk.’da %
100 asetonitril mobil faz olarak kullanild1 (Cizelge 2.4). Sonrasinda 36. dk.’da
yeniden mobil faz % 40 asetonitril, % 60 su olarak ayarlandi. Toplam program
uzunlugu 33,468 dk olarak hesaplandi. Ayirma islemi ZORBAX Eclipse PAH

kolonla (4.6x250 mm, 5 um ¢ap) (Agilent Technologies, USA) yapildu.

Cizelge 2.4. HPLC cihaz metodu (Dalgaboyu: 222-300 nm arasinda ayarlandz).

HPLC Mobil Faz Akis
Zaman Su(%) Asetonitril (%) Akis Hizi(mL/dk)
0,01 60 40 1
30 0 100 1
35 0 100 1
40 60 40 1

2.8. istatistik Analizi

Su ve sediment orneklerinde istasyonlar arasi toplam PAH miktarlar1 arasinda

fark olup olmadigmnin belirlenmesi amaciyla parametrik olmayan Kruskal-Wallis
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Testi; Mevsimler arasinda toplam PAH miktar1 arasinda fark olup olmadiginin

belirlenmesi amaciyla da Friedman iki yonlii varyans analizi testi yapildi.

Su Orneklerinde yapilan test sonucu istasyonlar arasi fark 0,05’den kiigiik ise
anlaml olarak kabul edildi. Sonuglar 0,548 ¢ikmasi nedeniyle istasyonlar arasinda

onemli farkliliklar olmadigi anlasildi ve gruplar arasi karsilastirma yapilmadi.

Sediment Orneklerinde ise test sonucu 0.05°den kiigiikk ¢ikmasindan dolay1
gruplar arasi karsilastirma yapildi. Bunun sonucunda istasyon 2 ile 4, 5 ile 4, 1 ile 4

arasindaki farklarin anlamli oldugu bulundu.

Su orneklerinde mevsimler arast toplam PAH miktarlar1 arasinda fark olup
olmadigin1 6grenmek amaciyla Friedman iki yonlii varyans analizi testi yapildi.
Mevsimler aras1 fark 0,05’den kiigiik ise anlamli kabul edildi. Sonuglar 0,533
cikmast nedeniyle mevsimler arasinda onemli bir fark olmadigi anlasildi ve

mevsimler arasi karsilagtirma yapilmadi.

Sediment Orneklerinde ise Friedman iki yonlii varyans analizi testi sonucu
0.05’den kiigiik ¢ikmasindan dolayr mevsimler arasi karsilastirma yapildi. Bunun
sonucunda sonbahar ve kis arasindaki farkin anlamli oldugu bulundu. Ancak
sonbahar ile yaz ve ilkbahar mevsimleri arasindaki ve kis ile ilkbahar ve yaz

mevsimleri arasindaki farkin anlamli olmadigi goriildii.
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Independent-Samples Kruskal-Wallis Test
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Sekil 2.2. Su 6rneklerinde toplam PAH miktarinin istasyonlar arasi istatistik analizi.

Independent-Samples Kruskal-Wallis Test
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1. The test statistic is adjusted for ties.

Sekil 2.3. Sediment 6rneklerinde toplam PAH miktarinin istasyonlar arasi istatistik

analizi.



3. BULGULAR

Yontemin spesifiklik/segicililigini  gosteren kromatogram Sekil 3.1°de
gosterildi. Buna gore olglim cihazindaki dedektorlerin PAH’lar igin spesifik oldugu

belirlendi. PAH’larin ¢ikis zamanlari ayrica Cizelge 3.1°de verildi.

Sirasiyla su ve sedimentte Olciilen ve yontemin lineer 6lgiim araliklarina gore
hesaplanan korelasyon katsayilari, LOD ve LOQ degerleri, tekrarlanabilirlik, tekrar
tiretilebilirlik, geri kazanim ve RSD degerleri Cizelge 3.2 ve 3.3’de verildi. Analizi
yapilan tiim bilesiklerin korelasyon katsayilari (r%) >0.99’dan biiyiik bulundu. LOD
ve LOQ degerleri su i¢in sirasiyla 0,19-0,67 pg/L ve 0,54-2,01 pg/L arasinda,
sediment i¢in LOD ve LOQ degerleri ise sirasiyla 0,58-1,2 pg/kg ve 1,74-3,6 pg/kg

arasinda bulundu.

3
1 o 10 14
(=3
S " 6 2 %
N > b S o
= ? 3 !
10 - = 9 @
5 8
2 2 N
" - @
L 8 mlas p 12 16
o | 2l ES 2 s 3
i i g o 3
6 4 g g 1 <8 lgo
2 o 8218
§ 4 2 8ol
- -
2._
0 \ J,U’
|

Sekil 3.1. HPLC’ye uygulanan standartlarmin ¢ikis zamanlari.

1.Naftalin 2. Asenaftalen 3.Asenaften 4.Floren 5.Fenantren 6.Antrasen 7.Floranten
8. Piren 9. Benzo(a)antrasen 10.Krisen 11.Benzo(b)floranten 12.Benzo(K)floranten
13.Benzo(a)piren 14.Dibenzo(a,h)antrasen 15.Benzo(g,h,i)perilen 16.Indeno(1,2,3-
cd)piren.
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Cizelge 3.1. HPLC’ye uygulanan PAH’larin ¢ikis zamanlari.

PAH Bilesigi PAH Cikis Zamanlan (dk) Dalgaboyu (nm)
Naftalin 11,247 222
Asenaftelen 12,565 225
Asenaften 14,306 225
Floren 14,863 265
Fenantren 16,111 243
Antrasen 17,351 243
Floranten 18,787 234
Piren 19,760 231
Benzo(a)antrasen 23,286 285
Krrisen 24,051 265
Benzo(b)floranten 27,031 297
Benzo(Kk)floranten 28,408 232
Benzo(a)piren 29,532 292
Dibenzo(a,h)antrasen 31,593 295
Benzo(g,h,i)perilen 32,560 300
Indeno(1,2,3-cd)piren 33,468 250

Cizelge 3.2. Su validasyon sonuglari.

Su

Geri Kazammm | Tekrarlanabilirlik
(%) (% RSD

Analit 1105 | = ] 10 |50
Linearite| r* |LOD|LOQ | pg/L |pg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L
1-Naftalin 0,5-100 | 0,996 | 0,19 | 0,57 | 89 | 93 | 94 |14,21(12,33|9,75
2-Asenaftelen 0,5-100 | 0,997 | 0,24 | 0,72 | 92 | 93 | 94 | 9,78 | 8,72 | 7,65
3-Asenaften 0,5-100 | 0,997 | 0,25 | 0,75 | 93 | 93 | 94 | 9,39 | 9,55 | 8,79
4-Floren 0,5-100 | 0,998 | 0,52 | 1,56 | 94 | 95 | 95 | 8,54 | 7,85 | 8,02
5-Fenantren 0,5-100 | 0,997 | 0,19 | 057 | 94 | 94 | 95 | 8,32 | 6,25 | 7,45
6-Antrasen 0,5-100 | 0,998 | 0,21 | 0,63 | 92 | 95 | 96 | 9,88 | 8,36 | 8,54
7-Floranten 0,5-100 | 0,996 | 0,27 | 0,81 | 96 | 96 | 97 | 9,45 | 7,94 | 8,28
8-Perilen 0,5-100 | 0,998 | 0,23 | 0,69 | 95 | 95 | 97 | 5,23 | 5,04 | 4,87
9-Benzo(a)antrasen 0,5-100 | 0,996 | 0,18 | 054 | 95 | 95 | 96 | 6,78 | 5,59 | 6,27
10-Krisen 0,5-100 | 0,996 | 0,19 | 057 | 92 | 93 | 94 | 8,87 | 8,83 | 7,67
11-Benzo(b)floranten | 0,5-100 | 0,998 | 0,67 | 201 | 95 | 96 | 97 | 7,34 | 6,35 | 6,38
12-Benzo(K)floranten | 0,5-100 | 0,998 | 0,35 | 1,05 | 95 | 96 | 97 | 5,66 | 542 | 4,87
13-Benzo(a)piren 0,5-100 | 0,998 | 0,29 | 0,87 | 96 | 96 | 97 | 8,32 | 7,85 | 8,25
14-
Indeno(1,2,3,c,d)piren | 0,5-100 | 0,997 | 0,28 | 0,84 | 93 | 94 | 95 | 6,47 | 6,25 | 6,82
15-
Dibenzo(a,h)antrasen | 0,5-100 | 0,997 | 0,41 | 1,23 | 96 | 97 | 97 | 4,98 | 4,62 | 3,49
16-Benzo(g,h,i)perilen | 0,5-100 | 0,998 | 0,24 | 0,72 | 95 | 96 | 96 | 544 | 4,69 | 4,84
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Cizelge 3.3. Sediment validasyon sonuglart.

SEDIMENT

Tekrarlanabilirlik

Analit Geri Kaz:(;nm (;f);()) (% Ing o
Linearite| r2 |LOD |LOQ |4ug/kg | pa/kg | ng/kg | 4ng/kg | pg/kg | ng/kg

1-Naftalin 1-500 |0994| 11 | 33 | 82 | 84 | 84 | 16,34 |1538 14,22
2-Asenaftelen 1-500 |0,997/0,98 | 2,94 | 84 84 | 85 | 10,76 | 9,74 | 9,54
3-Asenaften 1-500 0,996 | 0,74 | 2,22 | 90 91 | 91 | 968 | 837 | 822
4-Floren 1-500 [0,997|0,65|1,95| 92 93 | 93 | 867 | 783|791
>-Fenantren 1-500 [0,996|0,73 2,19 | 94 93 | 92 | 945 | 7,33 | 6,29
6-Antrasen 1-500 [0,996|0,83 249 | 92 93 | 93 | 10,02 | 8,25 | 7,63
7-Floranten 1-500 |0,995| 0,66 | 1,98 | 93 94 | 95 | 867 | 886 | 847
8-Piren 1-500 [0,998|0,72 | 2,16 | 94 95 | 96 | 7,53 | 7,49 | 6,63
9-Benzo(a)antrasen 1-500 [0,996|0,84 | 252 | 93 93 | 94 | 6,15 | 6,88 | 583
10-Krisen 1-500 |0,995[/090| 27 | 8 | 87 | 87 | 927 | 8,78 | 882
11-Benzo(b)floranten | 1.500 |0,994|0,71 | 2,13 | 94 94 | 95 | 857 | 7,36 | 7,92
12-Benzo(K)floranten | 1.500 |0,996| 0,58 | 1,74 | 93 92 | 94 | 642 | 689|714
13-Benzo(a)piren 1-500 0,995/ 0,87 | 2,61 | 94 95 | 95 | 931 | 827|783
Il:deno(1,2,3,c,d)piren 1-500 |0,997| 12 | 36 | 91 92 | 92 | 782 | 684 | 681
%)?benzo(a,h)antrasen 1-500 |0,996| 0,76 | 2,28 | 90 92 92 9,77 | 8,59 | 8,28
lszznzo(g,h,i)perilen 1-500 |0,995|0,85|255| 89 91 92 86 | 827 | 7,64

3.1. Su ve Sediment Orneklerinde Elde Edilen Sonugclar

Yapilan ¢alismada toplam 120 su 6rneginde US EPA tarafindan oncelikli
kirletici olarak belirtilen 16 PAH'tan; Anp, Ane, BbF, BaP, IcdP, DahA’a

rastlanilmadi. 34 su 6rneginde toplam PAH miktart 6lgiim limitinin altinda tespit

edilirken, 86 su 6rneginde 16 PAH'in toplam miktarlart 0.04 ile 1.62 ug/L araliginda

tespit edilmisti. Tiim su drnekleri iginde en yiiksek Toplam PAH degerleri sirasiyla 1

No’lu istasyonda Ocak ay1 (1,62ug/L), 3 No’lu istasyonda Ocak ayinda (1,29 pg/L),

1 No’lu istasyonda Mayis ay1 (1,26 pg/L) tespit edilmisti. Su numulerinden en sik
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tespit edilen PAH 24 ornekle Phe (0,04-0,58 pg/L) olmustu. Bunu sirasiyla 11
ornekle BKF (0,10-0,22 pg/L), 11 6rnekle Flr (0,07-0,19 pg/L), 9 6rnekle Np (0,10-

0,18 ng/L) izlemisti. Sonuglar Cizelge3.4’de verildi.

Toplam 120 sediment 6rneginde 16 PAH'!n toplam degerleri 43.13 ile 386.34

ug/kg araliginda tespit edilmisti. Tiim sediment ornekleri iginde en yiiksek toplam

PAH degerleri sirasiyla 4 No’lu istasyonda Nisan ay1 (386,34 pg/kg), Ekim ayinda
(316,10 ug/kg), 5 No’lu istasyonda Mart ay1 (302,90 pg/kg) tespit edildi. Sediment
numulerinden en sik tespit edilen PAH 120 6rnekle Chr (7,08-85,35 ug/kg) oldu.
Bunu sirastyla 120 6rnekle Py (4,74-61,14 pg/kg), 120 6rnekle Phe (2,52-31,18
ug/kg), 120 6rnekle IcdP (4,83-22,62 pg/kg) izledi. Sonuglar Cizelge 3.5°de verildi.

Cizelge 3.4. Aylara gore su orneklerinde toplam PAH miktarlari.

Aylara Gore Su Orneklerinde Toplam PAH Miktarlar (ug/L)
Aylar 1. Istasyon | 2. Istasyon | 3. Istasyon 4. Istasyon 5. Istasyon
XPAH XPAH XPAH XPAH XPAH
Ocak-1 1,62 TLA 1,29 TLA 1,17
Ocak-2 1,47 TLA 1,24 TLA 1,10
Subat-1 0,15 TLA 0,66 0,14 TLA
Subat-2 0,14 TLA 0,62 0,10 TLA
Mart-1 TLA TLA TLA 0,59 0,93
Mart-2 TLA TLA TLA 0,55 0,89
Nisan-1 1,11 0,65 0,04 1,19 0,77
Nisan-2 0,99 0,60 0,04 1,05 0,72
Mayis-1 1,26 0,57 0,77 TLA TLA
Mayis-2 1,21 0,55 0,74 TLA TLA
Haziran-1 0,16 TLA 0,15 TLA TLA
Haziran-2 0,15 TLA 0,13 TLA TLA
Temmuz-1 TLA 0,14 TLA 0,75 0,78
Temmuz-2 TLA 0,14 TLA 0,73 0,71
Agustos-1 1,10 1,11 0,58 0,79 1,06
Agustos-2 1,05 1,05 0,57 0,73 1,00
Eyliil-1 0,71 1,00 0,72 TLA 0,23
Eylil-2 0,69 0,98 0,69 TLA 0,23
Ekim-1 0,25 0,25 0,13 0,12 0,13
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Ekim-2 0,22 0,25 0,12 0,11 0,12
Kasim-1 0,14 TLA TLA 0,26 0,12
Kasim-2 0,13 TLA TLA 0,26 0,12
Aralik-1 0,12 0,28 0,25 0,97 0,17
Aralik-2 0,12 0,26 0,24 0,93 0,17

TLA: Tespit Limitinin Altinda

Cizelge 3.5. Aylara gore sediment drneklerinde toplam PAH miktarlari.

Aylara Gore Sediment Orneklerinde Toplam PAH Miktarlari (ug/kg)

Aylar 1. Istasyon 2. Istasyon 3. Istasyon 4. Istasyon 5. Istasyon

XPAH XPAH XPAH XPAH >PAH
Ocak-1 115,29 86,95 79,17 121,95 79,43
Ocak-2 114,67 87,08 78,70 121,32 78,55
Subat-1 142,11 88,92 83,74 123,14 57,46
Subat-2 141,63 87,78 83,06 112,22 56,91
Mart-1 43,13 64,97 117,07 75,15 302,90
Mart-2 43,17 64,11 116,42 74,70 302,08
Nisan-1 140,41 163,05 246,50 386,34 62,99
Nisan-2 139,28 162,62 246,05 385,89 62,59
Mayis-1 86,31 88,81 183,12 172,54 67,89
Mayis-2 85,67 87,91 182,92 172,25 67,43
Haziran-1 157,64 49,88 145,04 202,10 99,64
Haziran-2 156,92 49,49 144,24 201,73 99,16
Temmuz-1 46,98 50,60 72,31 181,70 152,05
Temmuz-2 46,22 50,16 71,96 180,76 154,41
Agustos-1 45,46 76,17 111,01 154,84 96,37
Agustos-2 44,96 75,89 110,41 154,66 95,40
Eylil-1 180,92 103,44 132,34 111,82 86,50
Eylil-2 180,66 102,63 131,58 111,42 86,15
Ekim-1 61,00 116,81 82,41 316,10 92,35
Ekim-2 60,60 115,88 81,91 314,51 92,12
Kasim-1 141,58 98,23 120,21 137,56 126,95
Kasim-2 140,94 97,32 119,42 136,87 126,38
Aralik-1 73,10 82,75 106,96 184,64 62,34
Aralik-2 72,48 82,14 106,74 183,85 61,73

24



Jlesy
Jlesy
wisey|
wisey|
w3
w3
In1A3
In1A3
soisngdy @

m 3. istasyon ZPAHs

uelizeq o
ueJizeH ~
sihey ™®
siAe|n
uesiN
uesiN
uenw
Hen
1eqns§
1eqns
3830
3e30

| 1. istasyon IPAHs
m 4. istasyon IPAHs

m 5. istasyon ZPAHs

Sekil 3.2. Aylara gore su dreklerindeki toplam PAH miktari.
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Sekil 3.3. Aylara gore sediment drneklerindeki toplam PAH miktari.

25



C¢0-¢T-T1
T0-CT-T1
CO-TT-T1
TO-TT-T1
¢0-0T-T1
TO-0T-T1
¢0-60-T1
T0-60-T1
¢0-80-T1
T0-80-T1
¢0-£0-T1
T0-£0-T1
¢0-90-T1
T0-90-T1
¢0-S0-T1
T0-S0-T1
¢0-70-T1
T0-¥0-T1
C0-€0-T1
TO-€0-T1
¢0-¢0-T1
T0-¢0-T1
¢0-TO-T1
TO-TO-T1

Aylar

M 2-Anp W 3-Ane H 4-FIr M 5-Phe W 6-An

H 1-Np

W 8-Py W 9-BaA H10-Chr ®11-BbF m12-BkF

B 7-Flu

m15-DahA m 16-BghiPy

M 14-IcdP

M 13-BaP

Sekil 3.4. I. istasyon su 6rnekleri sonuglari.
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Sekil 3.5. Il. istasyon su 6rnekleri sonuglart.
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Sekil 3.6. I11. istasyon su 6rnekleri sonuglari.
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Sekil 3.7. IV. istasyon su 6rnekleri sonuglari.
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Sekil 3.8. V. istasyon su ornekleri sonuglari.
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Sekil 3.9. . istasyon sediment 6rnekleri sonuglart.
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4. TARTISMA

Kirikkale ilidenizden 747 metre yiikseklikte i1liman iklim kusaginda yer
almaktadir. Ancak bulundugu alanin denize uzak olusu, giinliik sicaklik farkinin
bozkir olmasindan dolayr degismelere ugramasi gibi nedenlerle iklim
karasallasmaktadir. Bu yari-kurak iklim ozelliginden dolayr Kirikkale’de yazlari
sicak ve kurak, kislar1 ise soguk gecer. Yagislar genellikle yagmur ve kar seklindedir.
11 merkezi sanayi sehri olan Kirikkale’nin diger ilgce ve kirsal kesimin ekonomik
yapisi tarima dayalidir. Kirikkale’de imalat ve makine sanayinde yogunlasma
bulunmaktadir. Sanayisi kamuya ait bilyiikk savunma sanayi isletmeleri ile son
donemde Ozellesen biiyilik 6lgekli bir petrol rafinerisi ve yine 6zel sektore ait kiigiik

ve orta dlgekli isletmelerden olusmaktadir (Kirikkale Il Cevre Durum Raporu, 2016).

Kizilirmak Nehri Tiirkiye’nin en uzun akarsuyu oldugundan iilkemiz agisindan
cok 6nemli bir su kaynagidir. Ozellikle nehrin gectigi ve yakiinda bulunan illerde
hem igme suyu, hem sulama hem de enerji {iretimi agisindan hayati 6neme sahiptir
(Onal, 2009). Sivas'm Zara ilgesinin dogusundaki daglardan dogan Kizilirmak,
Kirikkale Il topraklarma giineyde Celebi ilgesinden girer; kuzey yoniinde akarak
Merkez Ilge’de kuzeybatiya yoénelir, il topraklarindan cikip kuzeyde Cankiri-
Kirikkale il smirmi olusturur. Kizilirmak'n Hasandede-Hacilar arazileri iizerinde
Kapulukaya Baraji kuruludur. Kizilirmak Nehri’nin potansiyel kirlilik kaynaklari;
kanalizasyon sularinin aritilmadan nehire desarji, fabrika atiklarinin desarji, havayi
Kirleten etkenlerin ve tarimsal faaliyetler sonucu pestisit ve giibre gibi kimyasal

atiklarin yagmur sulari ile nehre karismasi olarak siralanabilir.

PAH kirliliginin kaynaklarini; petrol veya yanma kaynakli m1 oldugunu
belirlemek amaciyla belirli formiiller kullanilmaktadir. An / (An + Phe) orani
genellikle petrol ve yanma kaynaklar1 arasinda ayrim yapmak i¢in kullanilmaktadir.
0.1'in tlizerindeki oran, baskin bir yanma kaynagi olarak kabul edilirken, 0.1'in
altindaki oran, petroliin baskin bir kaynagi olarak kabul edilir. Flu / (Flu + Py) orani
ise genellikle PAH kaynaklarinda net bir model saglamak i¢in uygulanir. 0.4'lin
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altindaki oran petrol girdisi olarak kabul edilir; 0.4 ve 0.5 arasindaki oran siv1 fosil
yakit yanmasi olarak kabul edilir (tasit ve ham petrol), 0.5'in iizerindeki oran ¢imen,
odun ve komiirin yanmasi olarak belirtilmistir (Chen ve ark., 2018; Sun ve ark.,
2017).

Kirikkale Havzasinda yaptigimiz g¢alismanin sonuglarma baktigimizda su
orneklerinde An / (An + Phe) ve Flu / (Flu + Py) orani incelendiginde girdiler ve
PAH kaynaklarinin 1. Istasyonda tespit edilen kirlilik diizeyi incelendiginde; ilkbahar
mevsiminde petrojenik kaynakli, yaz ve sonbahar mevsiminde pirojenik kaynakli, kis
mevsiminde ise hem pirojenik ve hem de petrojenik kaynaklarin birlesimi oldugu
tespit edildi. 2. Istasyonda tespit edilenler incelendiginde; ilkbahar mevsiminde
petrojenik kaynakli, yaz ve sonbahar mevsiminde pirojenik kaynakli iken kis
mevsiminde ise PAH kirliligi kaynaklari belirtilen formiille tespit edilemedi. 3.
Istasyonda tespit edilenler incelendiginde ilkbahar mevsiminde petrojenik kaynakli,
yaz ve sonbahar mevsiminde pirojenik kaynakli, kis mevsiminde ise pirojenik ve
petrojenik kaynaklarmn birlesimi oldugu tepit edildi. 4. Istasyonda tespit edilenler
incelendiginde; ilkbahar mevsiminde petrojenik kaynakli agirlikli olmak iizere
pirojenik ve petrojenik kaynaklarin birlesimi, yaz mevsiminde pirojenik kaynakli
agirhikli olmak {iizere pirojenik ve petrojenik kaynaklarin birlesimi, sonbahar
mevsiminde PAH kirliligi kaynaklar1 belirtilen formiille tespit edilemedi. Kis
mevsiminde ise pirojenik kaynakli oldugu tespit edildi. 5. Istasyonda tespit edilenler
incelendiginde ilkbahar mevsiminde petrojenik kaynakli, yaz mevsimi pirojenik
kaynakli, sonbahar ve kis mevsiminde PAH kirliligi kaynaklar1 belirtilen formiille
tespit edilemedi. Su orneklerinde PAH’larin ilkbaharda petrojenik agirlikli olmast,
yaz ve sonbaharda ise pirojenik agirlikli olmasi ilkbaharda petrojenik kaynakli
PAH’larin salimmminin daha fazla olmast ve petrojenik PAH’larin  sudaki
¢Oziintirliikleri olduk¢a diisiik olmasi nedeniyle partikiillere ve sedimentlere oldukca
kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalar1 sonucu olabilecegi diisiiniilmektedir. Yaz ve
sonbahar mevsiminde pirolitik PAH’larin baskin olmasi ise nehire siirekli PAH girisi

olmasindan kaynaklanabilecegi diisliniildii.

Sediment Orneklerinde An / (An + Phe) ve Flu / (Flu + Py) oram

incelendiginde girdiler ve PAH kaynaklarmin 1. Istasyonda tespit edilenler

32



incelendiginde ilkbahar mevsiminde petrojenik agirliklt olmak iizere pirojenik ve
petrojenik kaynaklarin birlesimi, yaz mevsiminde pirojenik ve petrojenik kaynaklarin
birlesimi, sonbahar mevsiminde petrojenik kaynakli, kis mevsiminde pirojenik ve
petrojenik kaynaklarin birlesimi, 2. Istasyonda tespit edilenler incelendiginde
ilkbahar ve yaz mevsiminde pirojenik ve petrojenik kaynaklarin birlesimi, sonbahar
mevsiminde petrojenik, kis mevsiminde petrojenik agirlikli olmak {izere pirojenik ve
petrojenik kaynaklarin birlesimi, 3. Istasyonda tespit edilenler incelendiginde
ilkbahar mevsiminde pirojenik ve petrojenik kaynaklarin birlesimi, yaz, sonbahar ve
kis mevsiminde petrojenik agirlikli olmak iizere pirojenik ve petrojenik kaynaklarin
birlesimi oldugu, 4. Istasyonda tespit edilenler incelendiginde ilkbahar mevsiminde
pirojenik agirlikli olmak iizere pirojenik ve petrojenik kaynaklarin birlesimi, yaz
mevsiminde pirojenik kaynakli, sonbahar ve ki mevsiminde pirojenik ve petrojenik
kaynaklarin birlesimi oldugu, 5. Istasyonda tespit edilenler incelendiginde ilkbahar
mevsiminde pirojenik agirlikli olmak iizere pirojenik ve petrojenik kaynaklarin
birlesimi, yaz mevsiminde pirojenik ve petrojenik kaynaklarin birlesimi, sonbahar
mevsiminde pirojenik agirlikli olmak {izere pirojenik ve petrojenik kaynaklarin
birlesimi, ki mevsiminde pirojenik ve petrojenik kaynaklarin birlesimi oldugu tespit
edildi.

Istasyonlardaki PAH kirliligi miktarlari, istasyonlarin &zelliklerine gore
farklilik gostermekle birlikte olasi kirleticilerle uyumludur. Cogunlukla pirojenik ve
petrojenik kaynaklarin birlesimi oldugu tespit edildi. Sudaki PAH’lar; buharlagsma,
fotodegredasyon, biyodegredasyon, canli organizmaya veya sedimente ge¢cme yolu
ile azalirlar. Su kirliliginin sedimente gore ¢ok daha diisiik ve bazi 6rneklerde su
PAH orani 6l¢lim limitinin altinda bulunmasi ¢evre kirliligi acisindan giizel bir
dongli saglandigini gosterdi. Sedimentte birikimi ¢aligmamizla gosterildi. Ancak
biiytikliik, kiictikliik, farkli cinsler olmasi ve istasyonlarda sabit durmamalar1 gibi
diizenli 6rnekleme garantisi olmamasi1 nedeniyle baliklarda PAH kirliligi agisindan

bir ¢calisma yapilmadi.

Su orneklerindeki toplam PAH miktarlarinda istasyonlar arasi istatistiksel bir
fark olmamasi; nehirde siirekli bir akinti olmasi nedeniyle istasyonlar arasi gecis

olmasi sebebiyle olabilecegi degerlendirildi.
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Sediment orneklerinde ise istasyon 2 ile 4, 5 ile 4, 1 ile 4 arasindaki farklarin
istatiksel olarak anlamli olmasi su 6rneklerinden farkli olarak sediment 6rneklerinde
birikim olmasi nedeniyle istasyonlar arasinda fark oldugu, 4. istasyonun
digerlerinden farkli olmasmin sebebinin kanalizasyon desarji ile ilgili olabilecegi

degerlendirildi.

Su o6rneklerinde mevsimler arasi toplam PAH miktarlar1 arasinda istatistiksel

bir fark olmadig1 anlasild1 ve mevsimler arasi karsilastirma yapilmadi.

Sediment Orneklerinde ise sonbahar ve kis mevsimleri arasindaki farkin
anlamli oldugu bulundu. Ancak sonbahar ile yaz ve ilkbahar mevsimleri arasindaki
ve kis ile ilkbahar ve yaz mevsimleri arasindaki farkin anlamli olmadig goriildii. Bu

nedenle mevsimsel bir degisimden s6z etmek miimkiin olamamaktadir.

Bunun nedenleri; orneklerin PAH kirliligi bakimdan en zengin yerlerden
alinmis olmasi, yani siirekli bir kaynagin bulunmasi, arasira barajda su tutulmasi
nedeniyle donem donem akinti hizinda ve su miktarinda azalma ve artmalar olmasi,
yagiglarin mevsimsel olmamasi yani iilkemizde yagish ve kuru mevsimlerin

olmamasi, yagislarin kisa siireli ve degisken olmasi olarak gosterilebilir.

Sonuglardan tespit edilen PAH’larin Flu/Py ve Phe/An oranmna gore su
orneklerinde pirojenik ve petrojenik olmak {izere farkli kaynaklardan olduklar
bulundu. Sediment orneklerinde de petrojenik agirlikli olmak iizere petrojenik ve

pirojenik kaynaklarmn birlesimi oldugu goriildii.

Bu ¢aligmada su 6rneklerinde diisiik molekiil agirlikli PAH bilesiklerinin (2-3
halkal1), yiiksek molekiil agirlikli PAH bilesiklerinden (4-6 halkali) ¢ok daha fazla
bulunurken, PAH’larin sedimenteki bilesimini ¢ogunlukla yiiksek molekiil agirlikli
PAH’larm olusturdugu tespit edildi. Su 6rneklerinde toplam PAH miktar1 en yiiksek
kis mevsiminde, sediment Orneklerinde ise ilkbahar mevsiminde bulunurken, su
orneklerinde PAH miktarinin ¢ogunlukla havalarin 1sinmaya basladigi mayis ayinda

ve yaz mevsiminde diisiik oldugu goriildii. Sediment Orneklerinde de yaz
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mevsiminde digerlerine gore daha diisiik oldugu tespit edildi. Su o&rneklerinde
ortalama yogunlugu en yliksek PAH bilesigi Phe, sediment 6rneklerinde ise Chr

bulundu.

Kafilzadeh ve ark. (2011) tarafindan, Iran Kor Nehri’nde Nisan 2010’dan Mart
2011°e kadar 4 merkezden mevsimsel olarak su ve sediment 6rnegi alinarak yapilan
ve 16 adet PAH incelendigi c¢alisma sonucunda Kirikkale Havzasi Kizilirmak
Nehrinde yapilan ¢alismamizda oldugu gibi su 6rneklerinde diisitk molekiil agirlikli
PAH bilesiklerinin (2-3 halkal1) yiiksek molekiil agirlikli PAH bilesiklerinden (4-6
halkal1) ¢ok daha fazla oldugu, sedimenteki PAH’larin ¢ogunlugunu yiiksek molekiil
agirliklilarin olusturdugu bildirilmistir. PAH’larin en yiiksek ve en diisiik ortalama
yogunluklar1 Kirikkale Havzast Kizilirmak Nehrinde yapilan ¢alismamizdan farkl
olarak hem suda hem de sedimentte sirasiyla sonbahar ve yaz mevsimindedir. Flu/Py
ve Phe/An oranina gore tiim sediment orneklerindeki PAH’larin pirojenik kaynakli,
ancak su orneklerindeki PAH’larin Kirikkale Havzas1 Kizilirmak Nehrinde yapilan
calisgmamizda oldugu gibi pirojenik ve petrojenik olmak tizere farkli kaynaklardan

olduklar bildirilmistir.

Kurnaz ve Biiyiikgiingdr (2007) tarafindan yapilan, Samsun Ili’nde Kizilirmak
Nehri’nin Karadeniz ile birlestigi noktadan mevsimsel olarak Haziran 2001, Ekim
2001, Ocak 2002 ve Mart 2002 tarihlerinde alinan su ve Mytilus galloprovincialis
tiri midye oOrneklerinde Chr, BaP, Np ve An’in arastirildigi calismada, midye
orneklerinde su orneklerine nazaran PAH yogunlugunun ¢ok daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Su ve midye 0rneklerinde saptanan en yiiksek toplam PAH yogunlugu
Mart 2002 tarihinde alinan 6rneklerde oldugu ve ¢alisma siiresi boyunca su ve midye
orneklerinde ortalama yogunlugu en yiiksek PAH bilesiginin Kirikkale Havzasi
Kizilirmak Nehrinde yapilan ¢alismamizdan farkli olarak Chr oldugu bildirilmistir.

Sun ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada Cin Yinma Nehri Havzasinda
normal kuru ve yagishh mevsimde su ve sediment orneklerinde 16 PAH’1in dagilima,
parcalanmasi ve ekolojik riskleri arastirilmistir. Calisma alanindan 17 ¢ift su ve
sediment 6rnegi toplanip 16 PAH analiz edilmistir. PAH’larin su ve sedimentteki

konsantrasyonlar1 mekansal ve zamansal varyasyonlar gostermistir. Normal
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mevsimde sudaki konsantrasyonlart 167.6 ile 373.9 ng/L arasinda ortalama 227.9
ng/L degerle, yagisli mevsimde 186.0 ila 386.9 ng/L arasinda ortalama 281,6 ng/L
degerle, kuru mevsimde 147.0 ile 315.9 ng/L, ortalama 218,6 ng/L degerle, sediment
konsantrasyonlari ise normal mevsimde 895,6'dan 2.518 ng/g'ye, ortalama 1.739 ng/g
degerine, yagisli mevsimde 1,233'dan 4,763 ng/g'a kadar olan ortalama deger 2.122
ng/g, kuru mevsimde 914,2°dan 5.678 ng/g’ye ortalama deger 1.943 ng/g arasinda
degismistir. PAH’larin su ve sedimentte pargalanmasi ¢alisilmis ve sonucunda
PAH’larin sedimentte absorbe olma egiliminde olduklar1 gosterilmistir. Tiir
duyarlilik modeli ile yiritilen ekolojik risk degerlendirmeleri, suda ve
sedimentlerde bulunan tekli PAH’larin ekolojik risklerinin diigiikk oldugu, ancak bazi
ornekleme alanlarindan alinan bazi ¢oklu tiirdes PAH’larin ekolojik riske sahip
oldugu sonucu ortaya konmustur. Su ve sedimentte 16 PAH’in birincil kaynaklari
izomer oranlari ile tanimlanmistir. Sonuglar Kirikkale Havzas1 Kizilirmak Nehrinde
yaptigimiz ¢alismada oldugu gibi sudaki PAH’larin birincil kaynaklarinin petrol ve
yanma kaynaklarinin karigimi olarak, sedimentte ise petrol, ¢imen, aga¢c komiir

yanmasinin karigimi olarak tanimlanmaistir.

Zhao ve ark. (2014) tarafindan Cin Harbin sehrindeki Songhua Nehrindeki
PAH’larin zamansal ve mekansal dagilimlar1 incelenmistir. 2007 y1l1 nisan ve ekim
ay1 ile 2008 yili ocak ayinda 42 su ve 35 sediment olmak {izere toplam 77 6rnek
toplanmistir. Toplam PAH’larin sudaki konsantrasyonlar1 163.54'ten 2.746 ng/L'ye
kadar 934.62 ng/L'lik ortalama degerle degismis olup Kirikkale Havzasi Kizilirmak
Nehri’nde yaptigimizbu ¢alismada oldugu gibi 2 ve 3 halkali PAH’larin ¢ogunlukta
oldugu gortilmiistiir. Sedimentteki toplam 16 PAH’in konsantrasyonlar1 kuru
agirlikta 68.25'ten 654.15 ng/g’ye kadar 234.15 ng/g'lik ortalama degerle degismis
olup 4,56 halkali PAH’larin  ¢ogunlukta oldugu gorilmistir. PAH
konsantrasyonlarinin istatiksel analizi, en yiiksek toplam PAH yogunlugunun
Kirikkale Havzasi Kizilirmak Nehri’nde yaptigimiz ¢alismadan farkli olarak yagish
mevsimde (Ekim 2007), en disiigiiniin kar yagishh mevsimde (Ocak 2008)
bulundugunu gostermistir. (Flu/(Flu+Py)) ve (An/(An+Phe) gibi belirli PAH
bilesiklerinin oranlart olast PAH kirliligi kaynaklarmi1 degerlendirmek i¢in

kullanilmistir. Bu oranlar Songhua Nehri sularindaki PAH’larin pirolitik kaynakli
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Songhua Nehri sedimentlerindeki PAH’larin ise pirolitik ve petrojenik girdilerin

karisik bir modelini yansitmaktadir.

Chen ve ark. (2018)’na gore su kirliligi ve kirletici maddelerin kirlilik aritimi
ve kalite kriterleri i¢in konsantrasyon seviyeleri, par¢alanma ve kirletici maddelerin
kaynaklart ile ilgili bilgilerin olduk¢a gerekli oldugu ifade edilmistir. Yaptiklar
calismada ABD EPA tarafindan onerilen 16 oncelikli PAH Yinma Nehri Havzasinin
su ve sedimentlerinde incelenmistir. 16 6zel PAH arasinda naftalin sirasiyla 67.2
ng/L ve 825.06 ng/g olarak su ve sediment Orneklerinde en yiiksek ortalama
konsatrasyona sahip iken BghiPy su ve sediment orneklerinde tespit edilememistir.
PAH bilesim modelinde hafif PAH’lar (2-3 halkali) sirasiyla % 71.69 ve % 86.98
olarak su ve sedimentte baskin oldugu goriilmistiir. Su ve sediment sisteminde PAH
parcalanmasi incelenmistir. Sonuglar PAH pargalanmasinin kararsiz kosulda ve
sedimentte birikme egiliminde oldugunu gostermistir. Su ve sedimentteki olast PAH
kaynaklarinin petrol ve yanma kaynaklarinin karisimi olarak tanimlanmistir. Bazi
bolgelerdeki su ve sedimentteki PAH'lar i¢indeki BaP esdegerlerinin degerleri

nispeten yiiksek ¢ikmis ve bu da ¢evresel saglik riskinin varligina isaret etmistir.

Kirikkale Havzas1 Kizilirmak Nehri’nde yaptigimiz ¢aligma Su Orneklerinde
BaP tespit edilemedi. Sediment 6rneklerinde ise bazi aylarda tespit edilemezken en
yiiksek 5. istasyonda 3. ayda 24,49 ng/kg olarak bulundu. Su 6rneklerinde BaP
bulunmamasi olumlu olmakla birlikte sedimentte bulunmasi sedimentten yeniden
suya geecme riski olacagindan c¢evre sagligi agisindan risk olusturma potansiyeli

bulunmaktadir.

17/02/2005 tarih ve 25730 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Insani Tiiketim
Amagh Sular Hakkinda Yonetmelik ile igme ve kullanma sular1 i¢in BaP miktar1
0,010 pg/L, PAH’lar, belli bilesiklerin toplami1 (BbF, BkF, BghiPy, IcdP) 0,10
ug/L’dir. Analizlerini gergeklestirdigimiz su Orneklerinde BaP,BbF ve IcdP’ye
rastlanilmadi. BKF ve BghiPY toplami ise en yiiksek 0.38 pg/L olarak bulundu.
Ancak bu sular dogrudan icme ve kullanma suyu olarak kullanilmadigindan fiziksel

ve kimyasal aritma sonrast PAH’lar parcalanarak degerleri normal sinirlar igerisinde
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olacagi disiiniilmektedir. 30/11/2012 tarih ve 28483 sayili Resmi Gazete’de
yayimlanan Yiizeysel Su Kalitesi Yonetimi Yonetmeligi ile yilizeysel sular ile kiy1 ve
gecis sularinin biyolojik, kimyasal, fiziko-kimyasal ve hidromorfolojik kalitelerinin
belirlenmesi, siiflandirilmasi, su kalitesinin ve miktarinin izlenmesi, bu sularin
kullanim maksatlarinin siirdiiriilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir sekilde
koruma kullanma dengesi de gozetilerek ortaya konulmasi, korunmasi ve iyi su
durumuna ulasilmasi i¢in alinacak tedbirlere yonelik usul ve esaslarin belirlenmesi
amaclanmistir. Yonetmeligin eklerinde yilizeysel su kalitesi acisindan oOncelikli
maddeler belirtilmis olup bunlardan An, BaP, BbF, BghiPy, BkF, IcdP oncelikli
tehlikeli madde olarak bildirilmistir.

10/08/2016 tarih ve 29797 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Yiizeysel Su
Kalitesi Yonetimi Yonetmeligi’'nde Degisiklik Yapilmasina Dair Yonetmeligin 5.
Maddesi uyarinca degistirilen Yonetmeligin 10. Maddesinin 3. Fikrasi’nda;
“Yertstii su kaynaklarinda, Ek-5 Tablo 4 ve Tablo 5°teki belirli kirleticiler ve
oncelikli maddeler i¢in verilen c¢evresel kalite standartlart 31/12/2019 tarihine kadar
saglanir’’ ibaresi bulunmaktadir. Cevresel kalite standardi yiiriirlige girmemis

olmasi nedeniyle bir degerlendirme yapilamamustir.
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SONUC VE ONERILER

Yaptigimiz ¢aligmada toplam 120 su 6rneginde US EPA tarafindan oncelikli
kirletici olarak belirtilen 16 PAH'tan; Anp, Ane, BbF, BaP, IcdP, DahA’a
rastlanilmadi. 86 su oOrneginde 16 PAH''n toplam miktarlarn1 0.04 ile 1.62
ug/laraliginda, 34 su 6rneginde ise 6l¢iim limitinin altinda tespit edildi. 120 sediment
orneginde ise 16 PAH'In toplam degerleri 43.13 ile 386.34 ng/kg arasinda
bulundu.17/02/2005 tarih ve 25730 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan insani
Tiketim Amacl Sular Hakkinda Yonetmelik ile igme ve kullanma sular1 i¢in BaP
miktar1 0,010 pg/L, PAH’lar, belli bilesiklerin toplami (BbF, BkF, BghiPy, IcdP)
0,10 pg/L’dir. Analizlerini gerceklestirdigimiz su 6rneklerinde BaP,BbF ve IcdP’ye
rastlanilmadi. BKF ve BghiPY toplami ise en yiiksek 0.38 pg/L olarak bulundu.
Ancak bu sular dogrudan i¢me ve kullanma suyu olarak kullanilmadigindan fiziksel
ve kimyasal aritma sonrast PAH’larin pargalanarak degerlerinin normal siirlar
icerisinde olacagi distiniilmektedir. Sonuglar incelendiginde su Orneklerinde
istasyonlar arasinda ve mevsimsel farklilik tespit edilemedi. Sedment 6rneklerinde
ise istasyonlar arasinda fark oldugu bulundu. En yiiksek kirliligin kanalizasyon
desarjinin oldugu 4. Istasyonda oldugu goriildii. Mevsimsel olarak ise sonbahar ve
kis mevsimleri arasindaki farkin anlamli oldugu bulundu. Ancak sonbahar ile yaz ve
ilkbahar mevsimleri arasindaki ve kis ile ilkbahar ve yaz mevsimleri arasindaki
farkin anlamli olmadig:1 goriildii. Bu nedenle mevsimsel bir degismden s6z etmek
miimkiin olamamaktadir. Bunun nedenleri; 6rneklerin PAH kirliligi bakimdan en
zengin yerlerden alinmis olmasi, yani siirekli bir kaynagin bulunmasi, arasira barajda
su tutulmasi nedeniyle donem donem akinti hizinda ve su miktarinda azalma ve
artmalar olmasi, yagislarin mevsimsel olmamasi yani lilkemizde yagisli ve kuru
mevsimlerin olmamasi, yagislarin kisa siireli ve degisken olmasi gosterilebilir. Su
orneklerinde BaP bulunmamasi insan sagligi acisindan olumlu olmakla birlikte
sedimentte bulunmasi ve sedimentten canlilara ve suya ge¢cme riski olmasi nedeniyle
cevre sagligi agisindan risk olusturabilmektedir. Bu nedenle PAH kirliliginin tam
olarak degerlendirilmesi agisindan sudaki canlilarin da PAH kirliligi agisindan

degerlendirilmesi 6nem arz etmektedir.
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OZET

Kizihrmak Nehri Kirikkale Havzasi Su ve Sediment Orneklerinde Polisiklik
Aromatik Hidrokarbon Kahntilarinin incelenmesi

Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH)’lar kalici organik kirleticilerin
onemli bir sinift olup, 2 veya daha fazla benzen halkasi igerirler. PAH’lar, cesitli
yanma ve piroliz islemleri sonucunda farkli ¢evresel ve antropojenik kaynaklardan
olusmakta ve salinmaktadir. PAH bilesikleri sucul ortama; fosil yakitlarinin
dokiilmesi ve sizintisi, evsel-endiistriyel atik sularin ve kanalizasyon sularinin
desarj1, atmosferik partikiillerin ¢okelmesi, arag egzozlarinin yogunlagmasi, asfalt yol
yiizeyinin aginimi ve sliziilmesi gibi nedenlerle girebilmektedir.

Bu calismada Kirikkale Ili'nden gecen Kizilirmak Nehri iizerindeki 5 farkli
istasyasyondan bir yil boyunca 15 giin arayla su ve sediment 6rnekleri toplandi.
Ornekler her istasyon icin 3 metre aralikla 3 noktadan olacak sekilde alindi. Yillik
120 su ve 120 sediment Ornegi olmak tlizere toplam 240 oOrnekte 16 PAH’in
(Asenaften (Ane), Asenaftelen (Anp), Antrasen (An), Benzo[a]antrasen (BaA),
Benzo[a]piren (BaP), Benzo[b]floranten (BbF), Benzo[k]floranten (BkF),
benzo[g,h,i]perilen (BghiPy), Krisen (Chr), Dibenzo[a,h]antrasen (DahA), Floranten
(Flu), Floren (FIr), Indeno[1,2,3-cd]piren (IcdP), Naftalin (Np), Fenantren (Phe) ve
Piren (Py) kirlilik diizeyi hakkinda bilgi sahibi olunmasi amaciyla kalinti
diizeylerinin ve mevsimsel degisimlerinin incelenmesi gerceklestirildi.

Calisma Ankara Universitesi Veteriner Fakiiltesi Farmakoloji ve Toksikoloji
Anabilim Dali Laboratuvarlari’nda yapildi. Su ve sediment numunelerinin analizleri
kat1 faz ekstraksyonuna dayanan HPLC-DAD ve FD teknigiyle yapildi ve yontem
valide edildi. Yapilan ¢alismada su 6rneklerinde 16 PAH'tan; Anp, Ane, BbF, BaP,
IcdP, DahA’a rastlanilmadi. 86 su 6rneginde 16 PAH'm toplam miktarlar1 0.04 ile
1.62 pg/L araliginda, 34 su Orneginde Ol¢iim limitinin altinda belirlendi. 120
sediment 0rneginde 16 PAH'In toplam degerleri 43.13 ile 386.34 pg/kg arasinda
bulundu. Sonuglarin su 6rneklerinde pirojenik ve petrojenik olmak tizere farkli
kaynaklardan olduklar1 bulundu. Sediment 6rneklerinde de petrojenik agirlikli olmak
tizere petrojenik ve pirojenik kaynaklarin birlesimi oldugu goriildii. Calismada
Mevsimsel olarak ise sonbahar ve ki mevsimleri arasindaki farkin anlamli oldugu
bulundu. Ancak sonbahar ile yaz ve ilkbahar mevsimleri arasindaki ve kig ile
ilkbahar ve yaz mevsimleri arasindaki farkin anlamli olmadig1 goriildii. Bu nedenle
mevsimsel bir degismden s6z etmek miimkiin olamamaktadir.

Anahtar Sozciikler: Kizilirmak Nehri, Kirikkale, Polisiklik Aromatik
Hidrokarbon,Sediment, Su.
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SUMMARY

Analysis of Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Residues at Water and Sediment
Samples in KirikkaleKizilirmak River Basin.

PAHSs are important class of persistent organic pollutants, which have 2 or more
benzene rings. PAHs can occur and be released because of various combustion and
pyrolysis processes which are composed of different environmental and
anthropogenic sources. PAH compounds get into the aquatic environment in such
ways like; spills and leaks of fossil fuel, discharging of domestic and industrial waste
water and sewage, deposition of atmospheric particles, concentration of vehicle
exhaust, erosion and leaching of the asphalt road surface.

In this study, water and sediment samples were collected from 5 different sites
on the Kizilirmak River passing through Kirikkale Province during 15 days. Samples
were taken at 3 points with 3 meters apart from each other for each station. In a year
including 120 water and 120 sediment samples in total of 240 samples16 PAHSs (
Acenaphthylene (Ane), Acenaphthene (Anp), Anthracene (An), Benzo[a]anthracene
(BaA), Benzo[a]pyrene (BaP), Benzo[b]fluoranthene (BbF), Benzo[k]fluoranthene
(BKF), Benzo[ghi]perylen (BghiPy), Chrysene (Chr), Dibenzo[ah]anthracene
(DahA), Fluoranthene (Flu), Fluorene (FIr), Indeno[1,23-cd]pyrene (IcdP),
Naphthalene (Np), Phenanthrene (Phe), and Pyrene(Py)) in order to be informed
about the level of pollution, an examination of the residual levels and seasonal
changes were analyzed.

The study was done in Ankara University Veterinary Faculty Pharmacology
and Toxicology Department Laboratories. Analyzes of water and sediment samples
were made with HPLC-DAD and FD technique based on solid phase extraction and
the method was validated. In the study conducted, 16 PAH in water samples; Anp,
Ane, BbF, BaP, lcdP, DahA were not found.In the 86 water samples, the total
amounts of 16 PAHs ranged from 0.04 to 1.62 pg/L, while 34 water samples 16
PAHs were <LOQ. At 120 sediment samples, the total values of 16 PAHs ranged
from 43.13 to 386.34 ug/kg. The results were found to be from pyrogenic and
petrogenic sources in water samples. In the sediment samples mostly from petrogenic
sources but results were combination of petrogenic and pyrogenic sources. Although
the seasonal changes between winter and autumn seasons was statistically significant
in the study, the difference between autumn and summer and spring seasons and
between winter and spring and summer seasons was not significant. Becouse of that
it was not possible to talk about a seasonal changes.

Keywords: Kizilirmak River, Kirikkale, Polycyclic Aromatic Hydrocarbon,
Sediment, Water.
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