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OZET
YUKSEK LiSANS TEZi

MARMARA DENIiZI’NIN KUZEYINDEN TOPLANAN MIDYELERDE
(Mytilus galloprovincialis Lamarck, 1819) INORGANIK ve ORGANIK
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Bu tez c¢alisgmasi Marmara Denizi’nin kuzeyinden toplanan midyelerde (Mytilus
galloprovincialis Lamarck, 1819) biriken inorganik ve organik arsenik miktarmi ve
deniz suyunun 6rnek alindigi andaki fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemek amaciyla
yapilmistir. Calismanin 6rneklemesi 4-5 Haziran 2015’de belirlenen 13 istasyonda
yapilmustir. 0,5-3 metre arasi derinliklerde el kepgesi, spatula ve dalisla midye 6rnekleri
toplanmustir. Orneklerdeki toplam arsenik diizeylerinin 1,32075-6,73077 mg/Kg,
inorganik arsenik diizeylerinin 0,01885-0,24087 mg/kg, organik arsenik diizeylerinin
ise 1,26132-6,68591 mg/kg arasinda oldugu belirlenmistir. Inorganik arsenik
degerlerinin kabul edilebilir en yiiksek smir degerin altinda oldugu ve insan sagligi
acisindan ciddi bir tehlike olusturmadigi saptanmustir.

Mayis 2017, 61 sayfa.
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

DETERMINATION OF INORGANIC and ORGANIC ARSENIC LEVELS IN
MUSSELS (Mytilus galloprovincialis Lamarck, 1819) OBTAINED FROM THE
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Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Biology

Supervisor : Prof. Dr. Hiisamettin BALKIS
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This thesis study was conducted to detect of inorganic and organic arsenic amount in
mussels (Mytilus galloprovincialis Lamarck, 1819) collected from the northern part of
Marmara Sea and the physicochemical properties of sea water samples. The sampling
took place at 13 different stations between June 4 and 5 in 2015. At depths of 0.5-3
meters, mussels samples were collected by hand lance, spatula and diving. Total arsenic
levels in the samples were determined to be between 1.32075-6.73077 mg/kg, inorganic
arsenic levels between 0.01885 and 0.24087 mg/kg, and organic arsenic levels between
1.26132-6.68591 mg/kg. It has been found that inorganic arsenic values are below the
highest acceptable limit and do not pose a serious hazardous effect on human health.

May 2017, 61 pages.

Keywords:Mytilus galloprovincialis, Marmara Sea, Arsenic.
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1. GIRIS

Marmara Denizi, Tirkiye sinirlart igerisinde kalan, yaklasik 70 km genislik, 240 km
uzunluga sahip bir denizdir. Asya ve Avrupa kitalar1 arasinda yer alir ve denizlerin
siniflandirilmasinda kitalar arasi (interkontinental) denizler igine girer. Marmara
Denizi’nin yiizolgiimii 11.500 km? ve maksimum derinligi ise 1390 m’dir.
Kuzeydogusunda Istanbul Bogazi ile Karadeniz’e, giineybatisinda ise Canakkale Bogaz
ile Ege Denizi’ne baglanir. Bu deniz, Canakkale ve Istanbul Bogaz ile birlikte Tiirk
Bogazlar Sistemi adi altinda Karadeniz ile Akdeniz arasinda bir gecis alanidir.
Karadeniz sular1 (%o 17 - 24 tuzluluga sahip) istanbul Bogaz1 araciligiyla iist akintiyla,
Akdeniz sulari ise (%o 38,5 tuzluluga sahip) Canakkale Bogazi araciligiyla alt akintiyla
Marmara Denizi’ne taginir. Marmara Denizi’nin kendine has yapisinin nedeni, olusmus
olan bu iki tabakali yapidir (Besiktepe ve dig., 1994). Bu iki tabaka arasindaki haloklin
tabakasi ise yaklagik 25 m derinlikte bulunur (Besiktege ve dig., 2000). Bu tabaka
sularin dikey karigimini engellemekte ve dip sularinin oksijen miktarmin 1 — 2 mg/L’ye
kadar diismesine neden olmaktadir. Canakkale Bogazi aracilig1 ile Marmara Denizi’ne
taginan oksijence zengin Ege Denizi sulari, icermis olduklar1 ¢oziinmiis oksijenin
yaklasik %70’ini bati1 baseninde birakmalarindan dolayi, bati baseni dogu basenine

oranla daha fazla ¢6ziinmiis oksijen igerir (Y1lmaz, 2002).

Oldukea ciddi boyutlara ulasan deniz kirliligi, ti¢ tarafi denizlerle ¢evrili olan iilkemizi
yakindan ilgilendirmektedir. Marmara Denizi diger denizlerimiz arasinda en yiiksek
kirlilik seviyesine sahiptir ve halen kirlenmenin etkisi altindadir. Ozellikle kiyt
bolgelerinde diger denizlerimize oranla sanayi tesisleri daha yogun yerlesmistir.
Etrafinda giderek artan insan niifusu, zirai etkinlikler, gemilerin balast ve sintine
sularindan kaynaklanan atiklar ve irmaklarla taginan sanayi atiklari Marmara Denizi’nin

kirlenmesine neden olmaktadir.

Insanlarin protein ihtiyacin1 karsilamasi agisindan su iiriinleri beslenmede &nemli bir
yere sahiptir. Artan niifusun ihtiya¢g duydugu hayvansal proteinin karsilanmasi igin

tilkemizdeki su tirtinleri kaynaklarindan faydalanmamiz gerekmektedir. Marmara Denizi



deniz {irlinleri aveiligi bakimindan (%S8), Karadeniz’den sonra {igiincii sirada yer
almaktadir (TUIK, 2015). Ancak giiniimiizde ekonomik degere sahip bircok tiir yok
olmakta veya yok olma tehdidi ile kars1 karsiya kalmaktadir.

Marmara Denizi’ndeki canli kaynaklarindaki azalmalar yapilan g¢alismalara ragmen
devam etmektedir. Bu durumun en biiylik nedenleri; asir1 ve kagak avcilik ve kirliliktir.
Marmara Denizi’ndeki biyolojik ¢esitlilikte goriilen bu diisiisiin nedenleri arasinda
organik kirlilik, yabanci tiirler ve Mnemiopsis leidyi istilast 6nemli bir yer tutmaktadir
(Isinibilir, 2010; Oztiirk, 2010). Su iiriinleri ekonomisinde &nemli bir yere sahip olan
midyeler, deniz suyunu siizerek beslendikleri i¢in bulunduklari deniz ortaminin temiz
olmas1 gerekmektedir. Aksi halde kirlenmis bir denizden elde edilen midyeler

tilkketildiginde, fayda yerine insan saglig1 agisindan ciddi bir tehdit olusturmaktadir.

Metalloid 6zellik gdsteren Arsenik renksiz ve kokusuz bir elementtir. Inorganik ve
organik formlar seklinde dogada bulunur. Arsenik, sucul organizmalarda genellikle
arsenit (As®"), arsenat (As®"), lipid ve suda ¢oziinen aminoasitlere bagl arsenik seklinde
bulunurken, bir miktarda metillesmis arsenik formu seklinde bulunur. Arsenigin alimi
en fazla karaciger, bobrek ve beyni etkilemekte, kronik zehirlenmeleri ise bobreklerde
islevsel bozukluklara, kolon kanseri ve siroz gibi ¢esitli hastaliklara neden olmaktadir.
Tayvan’da igme suyundaki arsenigin sebep oldugu black — foot hastalig1 ile deri kanseri
goriilme siklig1 arasinda belirgin bir iliskinin oldugu saptanmistir (Forstner ve
Wittmann, 1981; Topguoglu, 2005). Arsenik, tip ve zirai miicadelenin yani sira,
sanayide gesitli alanlarda 6rnegin anti — fouling boyalarda, pestisidlerin iginde yardimci
madde olarak, cam ve lazer iiretimi, elektronik sanayisi gibi alanlarda yogun olarak

kullanilmaktadir (Topguoglu, 2005).

Kirliligin kontrol altina alinmas1 denizde yasayan canlilar i¢in oldugu kadar, insan
saghig agisindan da onemlidir. Ozellikle kiyr bolgelerinde yapilan doldurmalar ve
tahribat, litoral bolgeyi olumsuz ydnde etkilemektedir. Kirliligin 6nlenmesi igin

oncelikle boyutu ve hangi asamaya geldigi belirlenmelidir.

Bu tez calismasinin amact Marmara Denizi’nin kuzeyinden toplanan midyelerde

(Mytilus galloprovincialis Lamarck, 1819) biriken inorganik ve organik arsenik



miktarin1  belirlemek ve deniz suyunun oOrnek alindigi andaki fizikokimyasal

ozelliklerini (su sicakligi, tuzluluk, ¢6ziinmiis oksijen) ortaya ¢ikarmaktir.

‘Genel kisimlar’ boliimiinde, Marmara Denizi’nin yapisi, Akdeniz midyesinin (Mytilus
galloprovincialis Lamarck, 1819) genel ozellikleri ile sistematikteki yeri ve ayrica
arsenik hakkinda genis bilgiler verilmistir. Analizlerde kullanilan indiiktif eslesmis
plazma — kiitle spektrometresi (ICP — MS) ile hidriir sistemli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile ilgili agiklamalarda bulunulmustur. Ayrica daha 6nce denizlerimizde
midyelerde biriken inorganik ve organik arsenik miktarini belirlemek amaciyla yapilan

caligmalar tanitilmistir.

‘Malzeme ve yontem’ boliimiinde, midye 6rneklerinin alindigi istasyonlar, istasyonlarin
genel ozellikleri, 6rneklerin alinis sekli, 6rneklerin laboratuvara ulastirthp analizler
tamamlanincaya kadar nasil korundugu hakkinda agiklamalar yapilmistir. Ayrica, deniz
suyu Orneklerinin fizikokimyasal parametrelerinin nasil belirlendigi ag¢iklanmigtir.

Laboratuvar oncesi 6n islemler ve 6rneklerin analizi hakkinda bilgi verilmistir.

‘Bulgular’  boliimiinde  ¢alisilan  istasyonlardan  toplanan midye (Mytilus
galloprovincialis Lamarck, 1819) orneklerindeki inorganik ve organik arsenik ile
toplam arsenik degerleri hakkinda bilgi verilmistir. Caligilan istasyonlarda deniz
suyunun fizikokimyasal oOzelliklerini belirlemek amaciyla yapilan Ol¢ltimlerden elde

edilen sicaklik (°C), tuzluluk (%o) ve ¢oziinmiis oksijen (mg/L) degerleri verilmistir.

‘Tartisma ve Sonug’ boliimiinde ¢alisma sonucunda elde edilen bulgular daha énce bu

konu ile ilgili yapilan ¢aligmalar ile karsilagtirilmigtir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. MARMARA DENIZi’NiN GENEL OZELLIiKLERI

Marmara Denizi, Tiirkiye sinirlari iginde, Asya ve Avrupa kitalar1 arasinda yer alan,
yaklasik olarak 240 km uzunluga ve 70 km genislige, 11.500 km? yiiz 6l¢iimiine, 3380
km? hacme sahip ve en derin yeri 1390 m olan interkontinental bir denizdir (Besiktepe
ve dig., 1994). Kuzeydogusunda Istanbul Bogazi ile Karadeniz’e, giineybatisinda ise
Canakkale Bogazi ile Ege Denizi’ne baglanir. Boylece Karadeniz ile Akdeniz arasinda

bir gecis alanmidir.

Diisiik tuzluluga sahip (%o 17,6) Karadeniz sulari istanbul Bogazi aracihiiyla iist
akintiyla, yiikksek tuzluluga sahip (%o 38,5) Akdeniz sulari ise Canakkale Bogazi
aracilifiyla alt akinttyla Marmara Denizi’ne tasindigindan dolayi, iki tabakali su
sistemine sahiptir (Ullyot ve Pektas, 1952; Yiice ve Tiirker, 1991). Bu iki tabaka
arasindaki haloklin tabakasi yaklasik 25 m derinlikte bulunur. Bu tabaka yiizey
sularindan alt tabakalara dogru oksijen gecisi icin bir engel olusturmaktadir. Diisiik
oksijen seviyesini Canakkale Bogazi araciligiyla tasinan Akdeniz sulari gidermektedir.
Yaklasik 230 km?® hacme sahip olan iist tabaka sular1 4-5 ayda bir yenilenirken, yaklasik
3378 km?® hacme sahip alt tabaka sular1 ise hemen hemen 6-7 yilda bir yenilenmektedir.
Nispeten daha yiiksek yogunluga sahip olan Ege Denizi sular1 Canakkale Bogazi
araciligi ile Marmara Denizi’ne katilarak derine ¢okmektedir ( Besiktepe ve dig., 2000).

Coziinmiis oksijen konsantrasyonu degerleri ylizey sularinda 7,2 — 11,2 mg/It araliginda
seyrederken, alt tabaka sularinda ise 0,9 — 2,5 mg/lt araliginda degerlere sahiptir.
Canakkale Bogazi aracilig1 ile Marmara Denizi’ne tasinan oksijence zengin Ege denizi
sulari, igermis olduklar1 ¢o6ziinmiis oksijenin yaklasik %70’ini bat1 baseninde
birakmalarindan dolayi, bat1 baseni dogu basenine oranla daha fazla ¢oziinmiis oksijen
icerir. Haloklin tabakasinda meydana gelen tuzluluk degerleri artigini takiben, suda
¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonu degerlerinde hizli bir diisiis gerceklesmektedir

(Y1lmaz, 2002).



Ust tabakanin sicakligi yazin 20 — 24 °C, kisin ise 8 — 9 °C arasinda degisirken, alt
tabakanin su sicakligi 15 °C’de sabittir (Besiktepe ve dig., 1994).

Gilineyde oldukga genis bir self alanina sahip Marmara Denizi’nin kuzey selfi ise
olduk¢a dardir. Ozellikle Isiklar (Ganos) Dagi oniinde self neredeyse sifirlanmis
haldedir. Self yaklagik 100 — 120 m civarinda sinira sahiptir (Smith ve dig., 1995).

2.2. MIDYELERIN (Mytilus galloprovincialis Lamarck, 1819) GENEL
OZELLIKLERi

Bu tez calismasinda arsenik dagilimi ve seviyesinin belirlenmesi ve kiy1 sular
kalitesinin degerlendirilmesi i¢in biyoindikator 6zelliginden dolay1r Akdeniz midyesi
(Mytilus galloprovincialis Lamarck, 1819) kullanilmistir. Mytilus galloprovincialis
(kara midye veya Akdeniz midyesi) taksonomide Mollusca filumunun Bivalvia klasisi

icerisindeki Mytilidae familyasinda yer almaktadir.
Regnum : Animalia

Phylum : Mollusca

Clasis : Bivalvia

Subclassis : Pteriomorphia

Ordo : Mytiloida

Familya : Mytilidae

Genus : Mytilus

Species : M. galloprovincialis (Lamarck, 1819)

Ekonomik degere sahip olan ve Akdeniz midyesi veya kara midye olarak bilinen M.
galloprovincialis 6zellikle Karadeniz ve Marmara Denizi’nde dogal olarak bulunur.
Midyeler insan gidasi olarak yliksek besin degeri icerirler. Selenyum, kalsiyum, demir,
magnezyum, fosfor gibi elementler, ayrica A, Bl, B2, B6 ve B12 vitaminleri
bakimindan zengindir. Coklu doymamis yag asitlerince zengin olan midyelerin

kolesterol miktarlar1 ise diisiik seviyededir. Midyeler, bissus bezi tarafindan salgilanan


https://en.wikipedia.org/wiki/Mytiloida

bissus iplikleri ile kendilerini habitata tespit eder ve filtrasyonla beslenirler. Boylece
deniz suyunun hareketi ile gelen plankton ve organik maddeleri filtre ederler. Bu
nedenle, ortamda bulunabilecek tiim kimyasal ve biyolojik maddeleri viicutlarinda
biriktirebilirler. Biyolojik indikator olmalarinin nedeni viicutlarinda patojen bakterileri,

toksik maddeleri ve cesitli agir metalleri biriktirmelerinden kaynaklanir (Tosun, 2011).

Sert zeminlere kendilerini bissus iplikleri ile tespit ederek yasayan midyeler, 0 — 200 m
arasinda yasamalarina ragmen, ¢ogunlukla si1g habitatlarda yaygin olarak bulunurlar.
Giclii akintiya sahip temiz sularda ve organik madde yiikii bakimindan zengin sakin
sularda yasarlar. Boyutlar1 15 cm’ye kadar ulagabilse de, genellikle 5 — 8 cm
arasindadir. Siyahims1 mor renkli kabuk iki esit par¢adan olusmakla birlikte, dis kisma
dogru bombe olusturmaktadir. Kabuklar birlesme bolgesine dogru daralirken, iist
kisimlarr genis ve yuvarlak bir yapiya sahiptir. Ilkbaharda ve yaz basinda gogalirlar
(Oztiirk, 2004).

Kabuk sag ve sol kapaklardan meydana gelir. Kabugun ilk olustugu kisim umbo adini
almaktadir. Sag ve sol kapak ligament sistemi sayesinde acilip kapanmaktadir. Bir
midyenin kabugu dort kisimdan olusur; anteridr, posterior, ventral ve dorsal kenar.
Kapaklar anteriér kenarda birbirine baglanirken, bissus iplikleri ventral kenardan
cikmaktadir. Kapaklarin u¢ kismi posteridr kenart olustururken, dorsal kenar ventral
kenarin tersinde yer almaktadir. Midyelerde kapaklarin lizerinde umbodan itibaren
baslayan ve kenara paralel olarak devam eden kiigiik eliptik daireler seklinde biiyiime
cizgileri bulunmaktadir. Midyelerin sag kapaklar1 sol kapaklarina oranla yaklagik 1 mm
daha yiiksektir (Uysal, 1970). Kapaklara igten bakildigi zaman orta kismin beyazimsi,
kenarlarin ise koyu mavi oldugu goriilmektedir. Bu iki kism1 birbirinden manto ¢izgisi

ayirmaktadir (Uysal, 1970; Seed, 1976; Gosling, 1992).



Sekil 2.1: Akdeniz midyesinin (Mytilus galloprovincialis Lamarck, 1819) genel yapisi (Alpbaz,
2013).

Midyeler, sudaki organik maddeleri ve fitoplanktonu filtre ederek beslendiklerinden
dolay1, bu islem sirasinda toksik maddeleri de biinyelerine alabilirler. Kirlilik, besin
zincirleri boyunca ilerlediginde, insanlar dahil tiim canlilar bu durumdan olumsuz
etkilenmektedir (Julsham ve Grahl-Nielsen 1996; Bat ve dig., 1999). Yaklasik 7 — 8 cm
biiyiikliigiindeki bir midye saatte 10 - 15 It suyu siizebilmektedir. Midyelerin filtrasyon
hizin1 etkileyen faktorler; midyenin biiyiikliigii, partikiil biiyiikliigi, partikiil yogunlugu,
partikiil tiirii, suyun sicakligi ve akintisi olarak sayilabilir (Bayne ve dig., 1976).

Sicaklik ve besin miktar1 kabuklu deniz canlilarinda biiylimeyi etkileyen Onemli
etkenlerdendir (Seed, 1976; Langdon ve Newell, 1990). Midyelerin biiyiime oran1 deniz
suyu sicakligi 10 - 16 °C arasinda oldugunda artarken, yiiksek sicakliklarda ise bilyiime
yavaglamaktadir. Baz1 midye popiilasyonlarinda ise biiyiime %o 19 tuzlulukta dururken,
%o 30 — 32 oranina ulastiginda ise normal biiyiime goriilmektedir (Bayne ve dig., 1976).
Ticari degeri yliksek olan ve iilkemizde en fazla tiikketilen omurgasiz canlilarin baginda
gelen midyeler, hayvansal protein ihtiyacin1 karsilamak i¢in su iirlinlerine yonelimin

gitgide artmasi sonucu biiyiik 6nem tagimaktadir.



2.3. ARSENIK

Arsenik “As” simgesi ile gosterilen; atom numarasi 33, atom agirhigr 74,92 olan bir
metaloiddir. Periyodik tabloda 5A grubunda yer almaktadir. Metaloid 6zellik gosteren
arsenik renksiz ve kokusuz bir elementtir. inorganik ve organik formlar seklinde dogada
bulunur. Arsenik, sucul organizmalarda genellikle arsenit (As®"), arsenat (As®"), lipid ve
suda ¢oziinen aminoasitlere bagl arsenik seklinde bulunurken, bir miktarda metillesmis

arsenik formu seklinde bulunur.

Dogada en c¢ok bulunan arsenik tiirleri; arsenit AsOs® (As"™), arsenat AsOs> (AsY),
organo arsenik ve elementel arseniktir. Denizel ortamda (As™) H3AsOs, H>AsOs,
HAsOs> formunda, AsY ise H3AsO4, H2AsOs , HAsO4% formunda bulunur. Sularda
bulunan arsenigin en toksik formu As*® formudur. Organik arsenik formlar1 dimetil

arsenit (DMA), metil arsonat (MA), arsenobetain (AB) ve arsenokalin (AK) dir.

Toksisitesi yiiksek olan inorganik arsenik formlar1 deniz canlilari tarafindan alinarak
biyotransformasyon ve detoksifiye edilip, toksisitesi daha diisiik tiirlere
dontstiiriilmektedir. Bu ¢evrimler sonucu olusan arsenik tiirleri; sediment, gozenek

suyu, deniz suyu ve biyota arasinda bir dagilim gostermektedir.

Sulardaki arsenik; biyojenik, jeolojik ve antropojenik kokenlidir. Arsenik sulara; dogal
atmosferik ve jeokimyasal tepkimelerle, biyolojik faaliyetler ve volkanik emisyonlarla
taginir (Wang ve Mulligan, 2006; Choong ve dig., 2007).

Arsenigin en Onemli dogal kaynaklari kayalarin asinmasi, jeotermal ve volkanik
faaliyetlerdir. Buna ek olarak, maden atiklarinda da arsenik yaygin olarak
bulunmaktadir. Kayalarin erozyonu nedeniyle akarsulardaki arsenik miktarinin arttigi
tespit edilmistir (Mandal ve Suzuki, 2002). Arsenik kirliliginin baska bir kaynag: ise
antropojenik nedenlerdir. Ozellikle atmosferdeki arsenigin kaynagi genellikle

antropojeniktir.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Amerikan Cevre Koruma Teskilatt (U.S. EPA) gibi
kurumlar tarafindan belirlenen sinirlara gore; igme suyunda olmasi gereken maksimum

arsenik konsantrasyonu, 10 pug/L olarak agiklanmistir (Mohan ve Pittman Jr., 2007).



Arsenigin alimi en fazla karaciger, bobrek ve beyini etkilemektedir. Arsenigin kronik
zehirlenmeleri bobreklerde islevsel bozukluklara, kolon kanseri ve siroz gibi cesitli
hastaliklara neden olmaktadir. Tayvan’da igme suyundaki arsenigin sebep oldugu black
— foot hastalig1 ile deri kanseri goriilme siklig1 arasinda belirgin bir iliskinin oldugu
goriilmistir (Forstner ve Wittmann, 1981; Topguoglu, 2005). Saglikli bir insan igin
giinliik alinabilecek maksimum arsenik miktar1 15 pg/kg’dir. 60 mg/kg arsenigin oral
yol ile alinmas1 halinde akciger ve cilt kanseri gibi bircok kanser tiirii ve hatta 6liim
vakalar1 goriilebilmektedir. Yetiskin bireyler i¢in oldiiriicii doz 1 - 4 mg As / kg viicut
agirh@idir. Arsenikten anti — fouling boyasi gibi sanayide ¢esitli alanlarda, cam ve lazer

tiretiminde, elektronik sanayisi gibi alanlarda da yararlanilmaktadir (Topcuoglu, 2005).
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2.4. INDUKTIF ESLESMIiS PLAZMA - KUTLE SPEKTROMETRESI (ICP -
MS)
ICP — MS bir kiitle spektrometresi teknigidir. Numune bir kiitle ayiricisinda analiz

edildigi i¢in 151k kaynag1 yoktur.

Numune dekompozisyonu ve elementlerin iyonizasyonunun daha yiiksek oranda
gerceklesmesi icin, iyonizasyonda yiiksek sicaklikta Argon Plazmasi (yaklasik 7000 °C)
kullanilmaktadir. Bu sayede, analiz duyarlilig1 daha {ist seviyeye ¢ikarilmaktadir. ICP —

MS hem kati, hem de sulu numunelerin analiz edilebildigi bir yontemdir.

ICP - MS Teknigi temelde dort ana agamasi: numune girigi ve aerosol olusturma, argon
plazma kaynag ile iyonizasyon, kiitle ayrimi ve iyonlarin dedektdrle tespiti ve veri

analizidir (West, 2004).

|
.— ...... SRS .______:]
= 1

| Plazma Kitle Ayiniciss

Ornek Girigi ve Iyonizasyonu ve Dedektor Veri Analizi
Aerosol Olugumu

Sekil 2.2: ICP - MS cihazinin genel yapisi (West, 2004).
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2.5. HIDRUR SISTEMLi ATOMIiK ABSORPSiYON SPEKTROMETRESI

Hidriir sistemli atomik absorpsiyon spektrometresi ile olusturulan hidriir buhari,
sodyum borhidriir reaktifi (NaBHs), asit soliisyonu igerisinde As ile birlestiginde,
arsenik ucucu hidrat formuna doniislir. Ardindan hidrat buharlar1 yanma baslig
tizerinde bulunan 6zel kuvartz cam hiicre i¢ine gonderilir. Monokromatdrden gelen bir
151k demeti grafit tiip igerisine yonlendirilir ve atomlarina ayrilmig olan element
tarafindan absorbe edilen 1sik miktar1 dedektor tarafindan Olgiiliir. Absorbe edilen
enerjinin miktart numune igerisindeki elementin konsantrasyonu ile orantilidir. Analiz
icin asit olarak HCI kullanilmaktadir. Sistem; atomik absorpsiyon spektrometresi, hidriir

tinitesi, bilgisayar ve lambalardan olugsmaktadir. Hidriir sistemli atomik absorpsiyon

cihazi hesaplamalar1 otomatik olarak yapar ve sonuglari konsantrasyon cinsinden verir
(Clesceri ve dig.,1999).

Sekil 2.3: Hidriir sistemli atomik absorpsiyon spektrometresi cihazi.
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2.6. DENIZLERIMIZDE DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

Daha 6nce Marmara Denizi’nin kuzeyinde midye (Mytilus galloprovincialis Lamarck,
1819) orneklerinde biriken inorganik ve organik arsenik miktarinin belirlenmesi ile
ilgili yapilmis bir calisma bulunmamaktadir. Juresa ve Blanusa (2003) italya’nin
Venedik Korfezi ve Sardunya Adasi kiyilarinda M. galloprovincialis tiiriindeki arsenik
bilesiklerinin tespiti i¢in yapmis olduklar1 ¢alismada, toplam arsenik seviyesinin kabul
edilebilir sinir degerler i¢cinde olmadigimi belirlemislerdir. Kuzey Adriyatik Denizi,
Hirvatistan’da bulunan Rijeka Korfezi’nden elde edilen M. galloprovincialis
orneklerinin yenilebilir kistmlarindaki toplam arsenik konsantrasyonunun dl¢tildiigi bir
calismada; toplam arsenik seviyesinin 1,7 — 3,7 mg/kg As arasinda degistigi tespit
edilmistir (Klari¢ ve dig., 2004). Italya’nin Venedik Lagiinii'nde Akdeniz midyeleriyle
yapilan bir calismada, arsenik bilesiklerinin hepatopankreasta birikme oraninin diger
yumusak dokulardan daha fazla oldugu belirtilmistir (Argese ve dig., 2005). Giiney
Italya’da bulunan Apulia kiyilarindan elde edilen midye 6rnekleriyle ile yapilan bir
caligmada toplam arsenik seviyesinin 6,35 — 76,17 mg/kg arasinda oldugu belirlenmistir
(Spada ve dig., 2013). Dogu Ege’deki Izmir Kérfezi’nde bulunan bazi deniz canlilarinda
yapilan bir ¢alismada ise inorganik arsenigin, toplam arsenigin ¢ok kiiciik bir kismini
olusturdugu saptanmustir (Kiigiiksezgin ve dig., 2014). Istanbul balik halinden alman
Akdeniz midyelerindeki arsenik diizeylerinin tespit edildigi bir calismada; arsenik
degerlerinin 0,019 - 0,098 mg/kg As arasinda degistigi goriilmiistiir (Kayhan ve dig.,
2006). Ozden (2010) Marmara Denizi’nden elde edilen Kkarides (Parapenaus
longirostris) ile yaptigi calismada toplam arsenik seviyesinin 0.262-0.368 mg/kg
arasinda degistigini belirlemistir. Marmara Denizi’'nden elde edilen Merluccius
merluccius ile yapilan bir ¢alismada arsenik seviyesinin kabul edilebilir sinirin altinda
oldugu saptanmistir (Aksu ve dig., 2011). Marmara Denizi’nin Tekirdag kiyilarinda
Parapenaus longirostris ile yapilan bir ¢alismada toplam arsenik seviyesinin oldukga
yiiksek (9.93+1.4 mg/kg) oldugu tespit edilmistir (Dokmeci ve dig., 2014).
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu calismaya ait drnekleme 4 — 5 Haziran 2015°de Marmara Denizi’nin kuzeyinden
belirlenen 13 istasyonda yapilmistir. 0,5 — 3 metre arasi derinliklerde el kepgesi, spatula
ve dalisla cesitli boyutlarda midye 6rnekleri toplanmistir. Her istasyondan minimum 20
adet 6rnek toplanmustir. Ornekler toplandigi anda suyun ¢dziinmiis oksijen miktar,
sicakligr ve tuzluluk derecesi YSI marka cihaz ile ol¢iilmiistiir. Calisilan istasyonlar

Sekil 3.1°de gosterilmis ve istasyonlara ait koordinat degerleri Tablo 3.1°de verilmistir.

-4
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Goruntd Tarihi:' 12/14/2015 40°49'01.32"K 27°58'59:47"D ytikseklik -667 m* g6z hizasi 307.73 kr

Sekil 3.1: Marmara Denizi’nin kuzeyinde ¢alisilan istasyonlar.



Tablo 3.1: Marmara Denizi’nin kuzeyinde ¢alisilan istasyonlara ait koordinat degerleri.
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istasyon Ad1

Koordinat Degerleri

1 (Menekse Cay1 agzi)

2 (Ambarl1 Sahili)

3 (Mimar Sinan Limant)

4 (Selimpasa Limani)

5 (Silivri Liman Dalgakiran
Kayaliklar1)

6 (Giimiisyaka Iskele)

7 (Marmara Ereglisi Sahil Giivenlik)

8 (Yeni Ciftlik Aytepe Yeni Liman)

9 (Tekirdag Liman igi)

10 (Tekirdag Liman dis1)

11 (Kumbag Limani)

12 (Hoskdy — Miirefte Bityiik
Liman)

13 (Sarkdy Limant)

40°58'39.96"K, 28°46'21.91"D

40°58'10.17"K, 28°43'3.86"D

41°0'49.32"K, 28°33'47.17"D

41°3'8.23"K, 28°21'56.27"D

41° 4'15.90"K, 28°14'22.66"D

41°3'0.47"K, 28° 3'34.29"D

40°57'53.00"K, 27°56'12.44"D

41°0'42.24"K, 27°45'50.04"D

40°58'28.48"K, 27°30'55.80"D

40°5827.21"K, 27°31'0.19"D

40°52'0.19"K, 27°27'37.29"D

40°40'37.53"K, 27°15'52.36"D

40°36'32.33"K, 27° 6'38.79"D

3.1. MiDYE ORNEKLERI ANALiZ YONTEMLERI

Belirlenen 13 istasyondan toplanan midyeler derin dondurucuya konulup, -20 °C
sicaklikta korunarak laboratuvara nakledilmistir. Laboratuvarda 6n islemler yapilmadan
once derin dondurucu igerisinde saklanmustir. Once tek tek her istasyondan belirli
sayida midye Ornegi secilmistir. Bu islem yapilirken 5 ve 6 cm biiytlikliigiindeki

midyelerin se¢ilmesine dikkat edilmistir.

Birinci istasyon olan Menekse Cay1 Agzi i¢in 5 tane 5 cm,; ikinci istasyon olan Ambarl
Sahili i¢in 6 tane 6 cm; ligiincii istasyon olan Mimar Sinan Limani i¢in 4 tane 6 cm, 1
tane 5 cm; dordiincii istasyon olan Selimpasa Limani igin 1 tane 6 cm, 4 tane 5 cm;

besinci istasyon olan Silivri Liman Dalgakiran Kayaliklar1 i¢in 6 tane 6 cm; altinci
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istasyon olan Giimiisyaka Iskele i¢in 1 tane 6 cm, 4 tane 5 cm; yedinci istasyon olan
Marmara Ereglisi Sahil Giivenlik i¢in 2 tane 5 cm, 3 tane 6 cm; sekizinci istasyon olan
Yeni Ciftlik Aytepe Yeni Liman i¢in 3 tane 6 cm, 2 tane 5 cm; dokuzuncu istasyon olan
Tekirdag Liman i¢i i¢in 5 tane 6 cm; Onuncu istasyon olan Tekirdag Liman dis1 i¢in 5
tane 5 cm; On birinci istayon olan Kumbag Limani i¢in 5 tane 5 cm; on ikinci istasyon
olan Hogkdy — Miirefte Biiyiik Liman i¢in 3 tane 6 cm, 1 tane 5 cm; on iigiincii istasyon

olan Sarkdy Limani igin 5 tane 6 cm biiyiikliigiinde midye ornekleri segilmistir.

Donmus haldeki oOrneklerin kabuklar1 kirillarak midyenin yumusak dokusu disar
cikarilmistir. Daha sonra belirlenen her istasyon i¢in ortalama 0,5 g agirliginda 6rnek
aliminyum folyo kagidinin istiinde tartilarak, erlenmayer igine konulmustur. Freeze-
dryer da Ornekler kurutulmustur. Freeze-dryer ornekte bulunan suyun dondurularak
vakum altinda kurutulma teknigidir. Kat1 fazdaki su siiblimleserek gaz fazina ge¢mistir.
Boylece ugucu bilesenlerin, 6zellikle organik arsenigin kaybi1 olmadan numune sudan
aridirilmistir. Calisilan istasyonlar i¢in tartilan midye 6rnegi agirlik degerleri Tablo

3.2°de gosterilmistir.
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Tablo 3.2: Marmara Denizi’nin kuzeyinde caligilan istasyonlar igin tartilan midye 6rnegi

agirliklar.

Istasyon Ad1 Tartilan Ornek Agirhgi (g)
1 (Menekse Cay1 agz1) 0,54
2 (Ambarl1 Sahili) 0,53
3 (Mimar Sinan Limani) 0,52
4 (Selimpasa Limani) 0,52
5 (Silivri Liman Dalgakiran 05
Kayaliklarr) '

6 (Giimiisyaka Iskele) 0,53
7 (Marmara Ereglisi Sahil Gilivenlik) 0,54
8 (Yeni Ciftlik Aytepe Yeni Liman) 0,53
9 (Tekirdag Liman igi) 0,53
10 (Tekirdag Liman dis1) 0,5
11 (Kumbag Limani) 0,51
12 (Hoskdy — Miirefte Biiyilik Liman) 0,52
13 (Sarkdy Limant) 0,5

Ardindan 2 M NaOH c¢o6zeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden siringa yardimi ile
10 ml gekilip tiim Orneklerin iizerine eklenmistir. NaOH c¢ozeltisi ile midyede bulunan
inorganik ve organik arsenigin ¢ozeltiye gegmesi saglanmaktadir. Bu sekilde yapilan
ekstraksiyon sayesinde tiirler arasi arsenik gecis olmamaktadir, yani numunedeki
arsenik formlar1 korunmaktadir. Calisilan ortamdan ve kimyasallardan gelen hatay1
bertaraf etmek i¢in NaOH ¢6zeltisinden olusan blank (kor) hazirlanmistir. Tiim 6rnekler
75 °C’lik etiivde bir gece bekletilmistir. Homojenligi saglamak igin belli araliklarla
ornekler karistirilmistir (Peshut ve dig., 2008).
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Bu amagla, ertesi giin sivilagmis haldeki midye 6rnekleri 60 ml’lik siringaya c¢ekilip,
siringanin  ucuna takilan 0,22 p disk filtre ile siiziilmistir. Sizilip i¢indeki
partikiillerden arman sivilasmis midye oOrnekleri 50 ml’lik standart plastik tiiplere
konulmus ve flizeri 15 ml’ye kadar NaOH c¢ozeltisi ile son hacim 50 ml’ye
tamamlanmigtir. Tiim ornekler i¢in iglemler tamamlandiktan sonra 6rnekler okuma
yapilincaya kadar +4 °C’de buzdolabinda saklanmistir. Bu metod ile arsenik formlari
ayrimi ekstraksiyon sathasinda olmayip, analiz asamasinda gerceklesmistir. Sadece
inorganik arsenigi (As®*, As®*) analiz eden AAS - Hidriir cihaz1 ve toplam arsenigi
analiz eden ICP - MS cihaz1 kullanilmistir. iki cihazin lgiim degerleri farki alinarak

organik arsenik konsantrasyonu belirlenmistir.
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4. BULGULAR

Bu ¢alisma ile Marmara Denizi’nin kuzeyinde belirlenen 13 istasyonda, 0,5 — 3 metre
arasi derinliklerden el kepgesi, spatula ve dalisla ¢esitli boyutlarda toplanan Akdeniz
midyeleri’nde (M. galloprovincialis) biriken inorganik ve organik arsenik miktari
belirlenmis ve deniz suyunun fizikokimyasal 0Ozellikleri (su sicakligi, tuzluluk,

¢Oziinmiis oksijen) ortaya ¢ikarilmistir.

4.1. CALISILAN ISTASYONLARDAN TOPLANAN MIDYE
ORNEKLERINDEKI INORGANIK, ORGANIK, TOPLAM ARSENIK
DEGERLERI DAGILIMI VE BU DEGERLERE AIT YUZDE MiKTARLARI

Marmara Denizi’nin kuzeyinden elde edilen midye orneklerindeki inorganik (As®,
As®), organik ve toplam arsenik degerlerini belirlemek amaciyla yapilan analizlerin
sonuglart ve bu sonuglara ait ylizde degerleri Tablo 4.1’de, toplanan midye
orneklerindeki inorganik ve organik arsenik dagilimlari arasindaki iliski Sekil 4.1°de

gosterilmistir.
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Tablo 4.1: Marmara Denizi’nin kuzeyinden toplanan midye 6rneklerindeki As®*, As®*, organik
arsenik ve toplam arsenik degerleri ve bu degerlere ait ylizde miktarlari.

As®* As>* Organik As  ToplamAs  As* As> Organik As
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (%) (%) (%)
1 0,00076 0,02107 2,88558 2,90741 0,03 0,72 99,25
2 0,01245 0,01259 3,562212 3,54717 0,35 0,36 99,29
3 0,00073 0,04413 6,68591 6,73077 0,01 0,66 99,33
4 0,00308 0,23779 3,43221 3,67308 0,08 6,47 93,44
5 0,0008 0,01805 1,32115 1,34 0,06 1,35 98,59
6 0 0,05165 1,45778 1,50943 0 3,42 96,58
7 0,00785 0,09134 2,56748 2,66667 0,29 3,43 96,28
8 0,01175 0,04886 6,24127 6,30189 0,19 0,78 99,04
9 0 0,05943 1,26132 1,32075 0 45 95,5
10 0,00024 0,03359 1,54618 1,58 0,02 2,13 97,86
11 0,00608 0,12355 1,73311 1,86275 0,33 6,63 93,04
12 0 0,02091 1,78678 1,80769 0 1,16 98,84
13 0,00244 0,16866 1,5689 1,74 0,14 9,69 90,17
8
7
6
5
4
3
2
1
0 .—.——%’M
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

=@=As (3+) (mg/kg) =@==As (5+) (mg/kg) ==@==Organik As (mg/kg)

Sekil 4.1: Marmara Denizi’nin kuzeyinden toplanan midye 6rneklerindeki inorganik ve organik
arsenik dagilimlar1 arasindaki iligki.
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Tablo 4.1’ gore en diisiik As®* degeri 6, 9 ve 12 numarali istasyonlarda (0 mg/kg)
dlciiliirken, en yiiksek As®" degeri 2 numaral istasyonda (0,01245 mg/kg) saptanmustir.
En diisiik As®* degeri 2 numarali istasyonda (0,01259 mg/kg) olgiiliirken, en yiiksek
deger ise 4 numarali istasyonda (0,23779 mg/kg) belirlenmistir. Calisilan istasyonlardan
toplanan midye Orneklerindeki en diisiik organik As degeri 9 numarali istasyonda
(1,26132 mg/kg) olgiiliirken, en yiiksek organik As degeri ise 3 numarali istasyonda
(6,68591 mg/kg) olarak saptanmustir. En diisiik toplam arsenik degeri 9 numarali
istasyonda (1,32075 mg/kg) olgiiliirken, en yiiksek toplam arsenik degeri 3 numarali
istasyonda (6,73077 mg/kg) belirlenmistir.

Marmara Denizi’nin kuzeyinden belirlenen 13 istasyondan toplanan midye 6rneklerinde
biriken inorganik ve organik arsenik miktarini belirlemek amaciyla yapilan analizlerin

sonuclar1 ve ylizde dagilimlar1 Sekil 4.2-4.27°de gosterilmistir.
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3,5

3 2,88558 2,90741

2,5

N

15

[ERN

0,5
0,00076 0,02107

Menekse Cayi Agzi

M As (3+) (mg/kg)  ®As (5+) (mg/kg)  ®Organik As (mg/kg)  E Toplam As (mg/kg)

Sekil 4.2: 1 (Menekse Cay1 Agz1)’den toplanan midye drneklerindeki As®*, As®*, organik
arsenik ve toplam arsenik degerleri arasindaki iligki.

Menekse Cayi Agzi

As (3+) (%) As (5+) (%)
0,03 0,72

Organik As (%) 99,25

Sekil 4.3: 1 (Menekse Cagi Agzi)’den toplanan midye &rneklerindeki As®*, As®* ve organik
arsenik sonuglarina ait yiizde dagilimlar.
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4
3,52212 3,54717
3,5
3
2,5
2
1,5
1
0,5
0,01245 0,01259
0 —— . T

Ambarh Sahili

M As (3+) (mg/kg)  ®As (5+) (mg/kg)  ®Organik As (mg/kg)  E Toplam As (mg/kg)

Sekil 4.4: 2 (Ambarl Sahili)’den toplanan midye 6rneklerindeki As®*, As®*, organik arsenik ve
toplam arsenik degerleri arasindaki iligki.

Ambarl Sahili

As (3+) (%) 0,35 As (5+) (%) 0,36

Organik As (%) 99,29

Sekil 4.5: 2 (Ambarli Sahili)’den toplanan midye &rneklerindeki As®*, As®* ve organik arsenik
sonuglarina ait yiizde dagilimlari.
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7 6,68591 6,73077

[e)}

(6]

4>

w

N

[N

0,00073 0,04413

Mimar Sinan Limani

HAs (3+) (mg/kg) ®As (5+) (mg/kg) ®Organik As (mg/kg)  EToplam As (mg/kg)

Sekil 4.6: 3 (Mimar Sinan Limani)’ten toplanan midye 6rneklerindeki As**, As®*, organik
arsenik ve toplam arsenik degerleri arasindaki iligki.

Mimar Sinan Limani

As (3+) (%) 0,01 As (5+) (%) 0,66

Organik As (%) 99,33

Sekil 4.7: 3 (Mimar Sinan Limani)’ten toplanan midye &rneklerindeki As®*, As®* ve organik
arsenik sonuglarina ait yiizde dagilimlari.
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3,67308

3,43221
3,5
2,5
1,5
0,5 0,23779
000
0 ____Eam __=

Selimpasa Limani
HAs (3+) (mg/kg)  ®As (5+) (mg/kg) i Organik As (mg/kg)  EToplam As (mg/kg)

w

N

[N

Sekil 4.8: 4 (Selimpaga Limani)’ten toplanan midye drneklerindeki As®*, As®>*, organik arsenik
ve toplam arsenik degerleri arasindaki iligki.

Selimpasa Limani

As (3+) (%) 0,08 As (5+) (%) 6,47

Organik As (%) 93,44

Sekil 4.9: 4 (Selimpasa Limani)’ten toplanan midye 6rneklerindeki As®*, As®* ve organik
arsenik sonuglarina ait yiizde dagilimlari.
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1,6
1,4 1,32115 1,34

1,2
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0,8
0,6
0,4

0,2
0,0008 0,01805

Silivri Liman Dalgakiran Kayaliklari

M As (3+) (mg/kg)  ®As (5+) (mg/kg)  ®Organik As (mg/kg)  E Toplam As (mg/kg)

Sekil 4.10: 5 (Silivri Liman Dalgakiran Kayaliklari)’ten toplanan midye drneklerindeki As®*,
As®*, organik arsenik ve toplam arsenik degerleri arasidaki iliski.

Silivri Liman Dalgakiran Kayaliklari

As (3+) (%) 0,06 As (5+) (%) 1,35

Organik As (%) 98,59

Sekil 4.11: 5 (Silivri Liman Dalgakiran Kayaliklar1)’ten toplanan midye &rneklerindeki As®,
As®* ve organik arsenik sonuglarina ait yiizde dagilimlari.
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1,6 1,50943
1,45778

1,4

1,2

0,8
0,6
0,4

0,2
0,05165

E————
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Giimiisyaka iskele

M As (3+) (mg/kg)  ®As (5+) (mg/kg)  ®Organik As (mg/kg)  E Toplam As (mg/kg)

Sekil 4.12: 6 (Giimiisyaka Iskele)’dan toplanan midye 6rneklerindeki As*, As®, organik
arsenik ve toplam arsenik degerleri arasindaki iliski.

Gimiisyaka iskele

As (3+) (%) | | As (5+) (%)
0% 3,42

Organik As (%)
97%

Sekil 4.13: 6 (Giimiisyaka Iskele)’dan toplanan midye drneklerindeki As®*, As®* ve organik
arsenik sonuglarina ait yiizde dagilimlari.
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2,66667
2,56748
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0,00785 0,09134
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Marmara Ereglisi Sahil Glvenlik

M As (3+) (mg/kg)  ®As (5+) (mg/kg)  ®Organik As (mg/kg)  E Toplam As (mg/kg)

Sekil 4.14: 7 (Marmara Ereglisi Sahil Giivenlik)’den toplanan midye 6rneklerindeki As®*, As®*,
organik arsenik ve toplam arsenik degerleri arasindaki iligki.

Marmara Ereglisi Sahil Guvenlik

As (3+) (%) 0,29

As (5+) (%) 3,43

;

Organik As (%) 96,28

Sekil 4.15: 7 (Marmara Ereglisi Sahil Giivenlik)’den toplanan midye 6rneklerindeki As®*, As®*
ve organik arsenik sonuglarina ait yiizde dagilimlar.
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6,24127 6,30189
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Yeni Ciftlik Aytepe Yeni Liman
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Ny

w

N

[N

M As (3+) (mg/kg)  ®As (5+) (mg/kg)  ®Organik As (mg/kg)  E Toplam As (mg/kg)

Sekil 4.16: 8 (Yeni Ciftlik Aytepe Yeni Liman)’den toplanan midye érneklerindeki As®*, As®,
organik arsenik ve toplam arsenik degerleri arasindaki iliski.

Yeni Ciftlik Aytepe Yeni Liman

As (5+) (%) 0,78

As (3+) (%) 0,19

;

Organik As (%) 99,04

Sekil 4.17: 8 (Yeni Ciftlik Aytepe Yeni Liman)’den toplanan midye 6rneklerindeki As®*, As®*
ve organik arsenik sonuglarina ait ylizde dagilimlar.
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1,4 1,32075
1,26132
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Sekil 4.18: 9 (Tekirdag Liman i¢i)’dan toplanan midye drneklerindeki As®*, As®*, organik
arsenik ve toplam arsenik degerleri arasindaki iligki.

Tekirdag Liman ici
As (3+) (%) 0 || As (5+) (%) 4,5

Organik As (%) 95,5

Sekil 4.19: 9 (Tekirdag Liman i¢i)’dan toplanan midye drneklerindeki As®*, As®* ve organik
arsenik sonuglarina ait yiizde dagilimlari.
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Tekirdag Liman Disi

M As (3+) (mg/kg)  ®As (5+) (mg/kg)  ®Organik As (mg/kg)  E Toplam As (mg/kg)

Sekil 4.20: 10 (Tekirdag Liman Dis1)’ndan toplanan midye drneklerindeki As®*, As>*, organik
arsenik ve toplam arsenik degerleri arasindaki iligki.

Tekirdag Liman Disl

As (3+) (%) 0,02 | As (5+) (%) 2,13

Organik As (%) 97,86

Sekil 4.21: 10 (Tekirdag Liman Dis1)’ndan toplanan midye drneklerindekiAs®*, As®* ve
organik arsenik sonuglarina ait yiizde dagilimlari.
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Sekil 4.22: 11 (Kumbag Limani)’den toplanan midye érneklerindeki As**, As®*, organik
arsenik ve toplam arsenik degerleri arasindaki iligki.

Kumbag Limani

As (3+) (%) 0,33 As (5+) (%) 6,63

Organik As (%) 93,04

Sekil 4.23: 11 (Kumbag Limani)’den toplananmidye drneklerindekiAs®*, As®* ve organik
arsenik sonuglarina ait yiizde dagilimlari.
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Sekil 4.24: 12 (Hoskdy — Miirefte Biiyiik Liman)’den toplanan midye &rneklerindeki As®,
As®*, organik arsenik ve toplam arsenik degerleri arasindaki iligki.

Hoskoy - Murefte Blyik Liman

As (34) (%) O As (5+) (%) 1,16

Organik As (%) 98,84

Sekil 4.25: 12 (Hoskdy — Miirefte Biiyiik Liman)’den toplanan midye &rneklerindekiAs®*, As®*
ve organik arsenik sonuglarina ait ylizde dagilimlar.
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Sekil 4.26: 13 (Sarkdy Limani)’ten toplanan midye drneklerindeki As®*, As®, organik arsenik
Y/ p Yy g

ve toplam arsenik degerleri arasindaki iligki.

Sarkoy Limani

As (3+) (%) 0,14 | | As (5+) (%) 9,69

Organik As (%) 90,17

Sekil 4.27: 13 (Sarkdy Limani)’ten toplanan midye 6rneklerindekiAs®*, As®* ve organik
arsenik sonuglarina ait yiizde dagilimlari.
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4.2. CALISILAN ISTASYONLARDAKI DENiZ SUYUNUN FiZiKO-
KIMYASAL OZELLiKLERI

Calisilan istasyonlardaki deniz suyunun fiziko-kimyasal ozelliklerini belirlemek
amaciyla yapilan Ol¢limler sonucunda belirlenen sicaklik (°C), tuzluluk (%.) ve

¢oziinmiis oksijen (mg/L) degerleri Tablo 4.2°de gosterilmis ve bu degerler arasindaki

iligski Sekil 4.28°de belirtilmistir.

Tablo 4.2: Ornek alinan istasyonlardaki deniz suyunun fiziko-kimyasal 6zellikleri.

Istasyonlar S (°C) T (%0) CO (mg/L)
1 19,24 23,92 6,81
2 18,10 24,02 5,19
3 21,13 24,59 9,01
4 21,64 24,64 7,40
5 21,90 24,64 8,10
6 23,30 24,42 7,01
7 22,12 24,65 8,98
8 19,58 24,89 4,32
9 21,51 24,74 5,38
10 21,02 24,87 6,23
11 22,75 24,79 6,93
12 22,76 25,36 6,01
13 24,54 25,49 5,61

Tablo 4.2°ye gore en disiik sicaklik (°C) degeri 2 numarali istasyonda (18,10 °C)
oOlgtiliirken, en yiiksek deger ise 13 numaral istasyonda (24,54 °C) saptanmistir. En
diisiik tuzluluk (%o) degeri 1 numarali istasyonda (%o 23,92) olgiiliirken, en yiiksek
deger ise 13 numarali istasyonda (%o 25,49) belirlenmistir. En diisiik ¢6ziinmiis oksijen
(mg/L) degeri 4,32 mg/L ile 8 numaral istasyonda 6l¢iiliirken, en yiiksek deger ise 9,01

mg/L ile 3 numarali istasyonda Saptanmustir.
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Sekil 4.28: Ornek alman istasyonlardaki deniz suyunun sicaklik (°C), tuzluluk (%o) ve
¢Oziinmiis oksijen (mg/L) degerleri arasindaki iliski.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismayla, Marmara Denizi’nin kuzeyinde belirlenen 13 istasyondan elde edilen
midyelerde (M. galloprovincialis) biriken inorganik (As**, As®), organik ve toplam

arsenik miktarlar1 belirlenmistir.

Yapilan analiz sonuclarina gore elde edilen degerler kabul edilebilir sinir degerlerle
karsilastirilmistir. Tiirk Gida Kodeksi’ne gore, kabuklularda arsenik i¢in kabul edilebilir
en yiiksek deger 1 mg/kg (ppm) olarak belirlenmistir (TGK, 2002). Bu deger toplam
arsenik igin gecerlidir. Yonetmelikte inorganik arsenik (As®", As®*) ve organik arsenik
ayrimi yapilmamaktadir. Buna gore calisilan tiim istasyonlarda toplam arsenik degeri
kabul edilebilir en yiliksek degerin {iistiinde bulunmustur. En yiiksek toplam arsenik
degeri 3 numarali istasyonda (6,73077 mg/kg) belirlenirken, en diisiik deger ise 9
numarali istasyonda (1,32075 mg/kg) ol¢iilmiistiir. Arsenigin toksik formu inorganik
arsenik (As**, As®*) olup, calisilan istasyonlarda inorganik arsenik degerlerinin kabul

edilebilir en yiiksek degerin altinda oldugu belirlenmistir.

Inorganik arsenik deniz canlilar1 tarafindan alinarak dongiiye girmekte, detoksifiye
edilip toksisitesi daha diisiik organik arsenik formlarina doniismektedir. Ortamin redoks
potansiyeli anoksik sartlara donlismediginden dolayi, organik form stabil olarak
organizma biinyesinde kalmaktadir. Redoks potansiyelinin anoksik forma donlismemesi

As® konsantrasyonunun diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

2 ve 8 numarali istasyonlardaki As®* konsantrasyonunun diger istasyonlara gére oldukga
yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durumun, istasyonlarin sahip oldugu c¢ozlinmiis
oksijen seviyelerinin diger istasyonlara gore daha diisiik olmasindan kaynaklandigi

tahmin edilmektedir.

8 numarali istasyonda su sicakliginin diger istasyonlara gore daha diisiik oldugu
belirlenmistir. En diisiik ¢6ziinmiis oksijen degeri de 8 numarali istasyonda ol¢iilmiistiir.

Bu durum 6rneklemenin aksam saatlerinde yapilmis olmasindan kaynaklaniyor olabilir.
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3 ve 8 numarali istasyonlarda organik arsenik degerinin diger istasyonlara gore oldukga
yiiksek ¢ikmis olmasi bu istasyonlarda bir organik kirliligin mevcut oldugunu gosteriyor

olabilir. Bu durumda bu istasyonlarda indirgen tiirlerin sayis1 daha az olabilir.

Daha oOnce yapilan bir ¢alismaya gore; Marmara Denizi’nin ylizey sularinin
tuzlulugunun genelde %o, 20 — 22 arasinda, yalnizca Marmara Adasi'nin giineyindeki
siglik bolge ile korfezlerde %o 24’e kadar degistigini ve bu tuzluluk dagilimima baglh bir
akint1 sisteminin varlig1 saptanmistir (Sekil 5.1). Buna gore; Marmara Denizi havzasi
boyutlarinda ve saat yoniinde hareket eden bir akinti hakimdir (Sekil 5.2). Istanbul
Bogazi’ndan giiney — bati dogrultusunda ¢ikan akinti kuzey — bati istikametinde

ilerlemektedir (Besiktepe ve dig., 1994).

Temmuz 1983

S(ppt)

2EB.5
2B.0
25.5
25.0
245
24.0

+— 23.0
22.5
22.0
21.5
21.0
20.5
20.0
18.5

41" oo

40" 30

26" 30' 27" oo 27° 30 28" DO 28" 30 29' o0 29° 30

Sekil 5.1: Temmuz 1993’te 5 m derinlikte Marmara Denizi tuzluluk dagilimi (Besiktepe ve dig.,
1994).
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Sekil 5.2: Marmara Denizi yiizey sular1 dolasimi (Besiktepe ve dig., 1994).

Marmara Denizi desarj noktalar1 dikkate alindiginda, kirliligin gitgide ciddi boyutlara
ulastigi  denizimizde bu durumun deniz canlilarmin  gida kaynagi olarak
degerlendirilmesinin olumsuz etkilendigi tartismasiz bir gercektir. Bogaz iist akintisi ile
ozellikle Tuna Nehri kaynakli kirli sular1 getiren Karadeniz sular1 Marmara Denizi’ne
karismaktadir. Desarj edilen sulardaki toplam kirlilik yiikiinlin biiylik bir bdliimiinii
evsel ve endiistriyel kaynaklar olusturmaktadir. Boylece deniz sularina karisan kirlilik
kaynaklar ylizey akintilar1 ile tasinmakta ve o6zellikle kiy1 bolgelerini etkilemektedir.
Organik kirliligin fazla oldugu tahmin edilen 3 ve 8 numarali istasyonlarda bu durumun
sebebinin mevcut kirleticilerin akint1  sistemiyle tasgmmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Daha oOnce Marmara Denizi’nin kuzeyinden elde edilen midye (Mytilus
galloprovincialis) orneklerinde biriken inorganik ve organik arsenik miktarinin
belirlenmesi ile ilgili yapilmis bir ¢aligma bulunmamaktadir. Man ve He (2000) Hong
Kong’da yaptiklar1 caligmada, baz1 midye orneklerinde Giiney Cin Denizi’ne komsu
iilkelerin sanayi faaliyetlerinden kaynaklandig: diisiiniilen oldukg¢a yiiksek sonuglar (7,7
mg/kg As) elde etmislerdir. 2003°de balik eti, tavuk eti, piring ve topraktaki arsenik
tiirlerinin belirlenmesi icin yapilan bir caliymada; piring ve toprakta As®, As®™,
monometilarsonik asit (MMA) ve dimetilarsinik asit (DMA), tavuk eti dokularinda
AsB, DMA ve bilinmeyen arsenik tiirleri, balik dokusunun ana bileseni olarak da AsB
ve bir adet tanimlanmamis arsenik tiirii tespit edilmistir (Pizarro ve dig., 2003). Juresa

ve Blanusa (2003) italya’nin Venedik Kérfezi ve Sardunya Adasi kiyilarmda Mytilus
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galloprovincialis tiiriindeki arsenik bilesiklerinin tespiti i¢in yapmis olduklari
calismada, toplam arsenik seviyesinin kabul edilebilir sinir degerler i¢inde olmadigini
belirlemislerdir. Kuzey Adriyatik Denizi, Hirvatistan’da bulunan Rijeka Korfezi’'nden
elde edilen M. galloprovincialis 6rneklerinin yenilebilir kisimlarindaki toplam arsenik
konsantrasyonunun 6lgiildiigi bir ¢alismada; toplam arsenik seviyesinin 1,7 — 3,7 mg/kg
As arasinda degistigi tespit edilmistir. Kis ve ilkbahar aylarinda arsenik miktarindaki
artisin, kig mevsimi sirasinda midyenin yenilebilir kisminin agirliginda meydana gelen
azalmadan kaynaklandigi belirtilmistir (Klari¢ ve dig., 2004). Macaristan’da yiiksek
arsenik konsantrasyonuna sahip yeraltt sularinin bulundugu bir alandan toplanan tath su
ciftlik baliklar1 ile yapilan bir caligmada; arsenik icerigi fazla olan bir bolgede
yetistirilen kara balikta (Claries gariepinus) toplam arsenigin 2510 — 4720 ug/kg As
oldugu ve toplam arsenigin biiyiik bir kisminin AsB’den olustugu tespit edilmistir. Ayni
calismada, belirgin bir arsenik kirliliginin olmadig1 ylizey sularinda yetistirilen sazan
baliklarinda ise (Cyprinus carpio) toplam arsenik konsantrasyonunun 62 — 363 ug/kg
arasinda degistigi belirtilmistir. Sazan baliklarinda, karabaliktan farkli olarak diisiik
konsantrasyonlarda As®*, As>*, metilarsonat (MA) ve dimetilarsinik asit (DMA) tespit
edilmistir. Sazan baliklarinda tespit edilen inorganik arsenik seviyeleri insan sagligi
agisindan 6nemli bir risk olusturmamaktadir (Soeroes ve dig., 2005). italya’nin Venedik
Lagiinii'nde Akdeniz midyeleriyle yapilan bir calismada, arsenik bilesiklerinin
hepatopankreasta birikme oranmin diger yumusak dokulardan daha fazla oldugu
belirtilmistir (Argese ve dig., 2005). Istanbul balik halinden alinan Akdeniz
midyelerindeki arsenik diizeylerinin tespit edildigi bir ¢alismada; en diisiik As degeri
0,019 mg/kg As, en yliksek As degeri 0,098 mg/kg As olarak tespit edilmistir (Kayhan
ve dig., 2006). Londra ve ¢esitli iilkelerde perakende satilan deniz yosunlari ile yapilan
bir caligmada tiim 6rnekler ig¢in toplam arsenik konsantrasyonunun 18 — 124 mg/kg
arasinda oldugu saptanmistir. Sadece 9 adet 6rnekte inorganik arsenik seviyesinin 67 —
96 mg/kg arasinda degistigi, diger orneklerde ise 0,3 mg/kg’dan daha az oldugu
belirtilmistir (Rose ve dig., 2007). Giiney Pasifik’teki Amerikan Samoa’sinin Amerika
Birlesik Devletleri’ne ait bdlgesinde bulunan iki adadaki deniz baliklar1 ve kabuklu
deniz {irtinlerindeki arsenik bilesikleri iizerine yapilan bir ¢alismada, inorganik arsenigin
toplam arsenigin kiiciik bir kismimi olusturdugu saptanmistir. Toplam arsenigin

%0,5’den daha azinin inorganik arsenikten olustugu, sadece birka¢ 6rnekte bu oranin

%1 — 5 arasinda oldugu belirlenmistir (Peshut ve dig., 2008). Sloth ve Julshamn (2008)
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Norveg fiyortlarindan elde edilen midyelerle (Mytilus edulis) yaptiklari g¢alismada,
orneklerin bir kismindaki inorganik arsenik seviyesinin beklenmedik bir sekilde oldukc¢a
yiiksek oldugunu saptamiglardir. 13,8 mg/kg toplam arsenik degerine sahip bir
ornekteki arsenigin %42’sine yakin bir kisminin inorganik arsenikten olustugu tespit
edilmistir. Ozden (2010) Marmara Denizi’nden elde edilen Karides (Parapenaus
longirostris) ile yaptigi ¢alismada toplam arsenik seviyesinin 0.262—0.368 mg/kg
arasinda degistigini belirlemistir. Marmara Denizi’nden elde edilen Merluccius
merluccius ile yapilan bir ¢alismada arsenik seviyesinin kabul edilebilir sinirin altinda
oldugu saptanmistir (Aksu ve dig., 2011). Kanada’nin giineydogusunda bulunan Yeni
Iskogya eyaleti kiyilarindan toplanan midyelerle (Mytilus edulis) yapilan bir ¢alismada
As®" bilesiklerinin sindirim bezlerinde yogun olarak biriktigi saptanmustir (Whaley-
Martin ve dig., 2012). Giiney Italya’da bulunan Apulia kiyilarindan elde edilen midye
ornekleriyle (Mytilus galloprovincialis) ile yapilan bir ¢alismada toplam arsenik
seviyesinin 6,35 — 76,17 mg/kg arasinda oldugu belirlenmistir (Spada ve dig., 2013).
Dogu Ege’deki Izmir Korfezi’nde bulunan bazi deniz canlilarinda yapilan bir ¢calismada
inorganik arsenigin, toplam arsenigin ¢ok kiiglik bir kismini olusturdugu saptanmistir.
Mullus barbatus’taki ortalama toplam arsenik seviyesinin ise, Diplodus annularis ve
Mytilus galloprovincialis’te bulunan arsenik seviyesinden alt1 kat daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir (Kiiciiksezgin ve dig., 2014). Marmara Denizi’nin Tekirdag kiyilarinda
Parapenaus longirostris ile yapilan bir ¢alismada toplam arsenik seviyesinin oldukca
yiiksek (9.93+1.4 mg/kg) oldugu tespit edilmistir (Dokmeci ve dig., 2014).

Bu calismada ise toplam arsenik degerlerinin 1,32075 — 6,73077 mg/kg As arasinda
degistigi belirlenmistir. Belirlenen arsenik diizeyleri ile daha 6nce yapilan caligsmalar
arasinda onemli farklar oldugu soylenebilir. Bulunan arsenik diizeylerine bakildiginda,
Klari¢ ve dig. (2004) tarafindan yapilan ¢aligmalar sonucunda belirlenen iist sinirlardan
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Soeroes ve dig. (2005), Rose ve dig. (2007)
tarafindan belirlenen arsenik diizeyleriyle kiyaslandiginda bu ¢alismada belirlenen
arsenik diizeylerinin oldukca diisiik oldugu belirlenmistir. Kayhan ve dig. (2006)
yaptiklar1 caligmada elde edilen arsenik diizeylerinin bu ¢aligmada elde edilen
diizeylerden oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen verilerin,

Spada ve dig. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen arsenik diizeylerinin alt

siirlarina yakin oldugu bulunmustur.
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Bu calismada inorganik arsenik diizeylerinin 0,01885 — 0,24087 mg/kg arasinda
degistigi saptanmustir. Bu degerler toplam arsenik diizeyinin % 0,67 — 9,83’linii
olusturmaktadir. Toplam arsenik icerisinde As®"’iin %0-0,35 arasinda, As*"’in ise
%0,36-9,69 arasinda degistigi belirlenmistir. Belirlenen inorganik arsenik diizeyleri ile
daha oOnce yapilan calismalar karsilastirildiginda benzer sonuclar elde edildigi
goriilmektedir. Sadece Rose ve dig. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada 9 adet 6rnekte
inorganik arsenik seviyesinin 67 — 96 mg/kg arasinda degistigini, ancak diger

orneklerde ise 0,3 mg/kg’dan daha az oldugunu saptamislardir.

Toplanan drneklerde tespit edilen toksik arsenik formu inorganik arsenik (As®*, As®)
seviyelerine bakildiginda, degerlerin kabul edilebilir en yiiksek sinir degerin altinda

oldugu ve insan saglig1 agisindan ciddi bir tehlike teskil etmedigi belirlenmistir.

U.S. EPA’ya gore oral yolla alinan inorganik As i¢in giinliik kronik zehirlenme limiti
0,014 mg/kg giin olarak belirlenmistir (Integrated Risk Information System (IRIS):
arsenic,inorganic, CASRN 7440-38-2, 1998). Buna gore 65 kg agirliginda ortalama bir

insanda giinliik kronik zehirlenme i¢in bu deger;

0,014 x 65 = 0,91 mg giin olarak belirlenir.
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Calisilan istasyonlardan elde edilen midye 6rneklerindeki inorganik, organik ve toplam
arsenik miktarlart ve yiizde degerleri arasindaki iligkiyi ortaya koymak igin uygulanan
Spearman’in sira korelasyon katsayisi sonuglar1 Tablo 5.1°de gosterilmistir.

Tablo 5.1: Calisilan istasyonlardan toplanan midye 6rneklerindeki inorganik, organik ve toplam

arsenik miktarlar1 ve yiizde degerleri arasindaki iligkiyi gosteren Spearman’in sira korelasyon
katsayisi.

As* As®* Org.As T.As  As**  As™ Organik As
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (%) (%) (%)

As* (mg/kg)
As® (mg/kg) ,116
Org. As
547 -077
(mg/kg)
T.As(mg/kg) 569" 033 989"
As™ (%) 0677 149 403 431
As* (%) 055 8417  -533  -440 072
OrganikAs 417 _gi3™ 544 456  -122 -995™
(%)
* p<0,05.
*ok 90,01

Tablo 5.1 incelendiginde As®" miktar1 ile As®* yiizdesi arasinda yiiksek oranda pozitif
iliski (p<0,01), toplam arsenik miktar1 ile pozitif iligki (p<0,05) oldugu goriilmektedir.

As®" miktar1 ile diger veriler arasinda anlaml bir iliskinin olmadig1 saptanmustir. As>*

> vyiizdesi arasinda yiiksek oranda pozitif iliskinin (p<0,01), organik

miktar1 ile As
arsenik ylizdesi ile de yliksek oranda negatif bir iliski (p<0,01) oldugu belirlenmistir.

Diger veriler ile As®* miktar1 arasinda anlamli bir iliski bulunamamistir.

Korelasyon analizi sonucuna gore, organik arsenik miktar: ile toplam arsenik miktari
arasinda yiliksek oranda pozitif bir iliski (p<0,01) oldugu belirlenirken, diger verilerle
arasinda anlamli bir iliskinin olmadig1 goriilmektedir. As °* yiizdesi ile organik arsenik

yiizdesi arasinda yiiksek oranda negatif bir iligki (p<0,01) oldugu saptanmustir.
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Calisilan parametrelere dayali istasyonlarin kiimeleme analizi Oklid mesafesi benzerligi
4 olan 4 ana gruba ayrilmistir. Sekil 5.3’te gosterildigi gibi, birinci grupta 4, 7, 11 ve 13
numarali istasyonlar, ikinci grupta 1, 5, 6, 9, 10 ve 12 numarali istasyonlar, tigiinci
grupta 2 numarali istasyon ve dordiincii grupta 3 ve 8 numarali istasyonlar yer

almislardir.
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Sekil 5.3: Oklid mesafesi analizine gore ¢alisilan parametrelere dayali istasyonlarin kiimeleme
analizi.

Oklid mesafesi 4 olarak referans alindiginda en diisiik benzerlik degerinin 6 ve 9
numarali istasyonlar arasinda (0,586646), en yiiksek benzerlik degerinin (3,920442) ise
4 ve 7 numarali istasyonlar arasinda oldugu belirlenmistir. 3 ve 8 numarali istasyonlarin
birbirine ¢ok yakin ¢ikmasi her iki istasyonun da diger istasyonlara gore oldukca fazla
organik arsenik icermelerinden kaynaklaniyor olabilir. 2 numarali istasyonun tek basina
ayr1 bir kola ayrilmasina neden olarak en yiiksek As®* seviyesinin bu istasyonda
saptanmas1 yorumu yapilabilir. Ikinci grupta yer alan istasyonlarn hepsinde As®*
seviyelerinin oldukga diisiikk oldugu belirlenmistir. Birinci grupta yer alan istasyonlarda
inorganik arsenik (As®', As®*) seviyelerine bakildiginda, dzellikle As** seviyesinin 0’mn
iistinde oldugu ve As® seviyelerinin diger istasyonlara kiyasla yiiksek oldugu

gorilmektedir.
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Sonug olarak, bu ¢aligmada Marmara Denizi’nin kuzeyinde belirlenen 13 istasyondan
elde edilen midyelerde biriken inorganik (As®*, As®*), organik ve toplam arsenik
miktarlart ve deniz suyunun bazi ekolojik 6zellikleri belirlenmistir. Toplam arsenik
diizeylerinin 1,32075 - 6,73077 mg/kg arasinda, inorganik arsenik diizeylerinin 0,01885
— 0,24087 mg/kg arasinda, organik arsenik seviyesinin ise 1,26132 — 6,68591 mg/kg
arasinda oldugu Ool¢iilmiistir. Calisilan istasyonlarda toplam arsenik degeri kabul
edilebilir en yliksek degerin iistiinde bulundugu halde; orneklerde tespit edilen toksik
arsenik formu inorganik arsenik (As®*, As®") seviyelerine bakildiginda, degerlerin kabul
edilebilir en yiiksek simir degerin altinda oldugu ve insan sagligi acisindan zararsiz
diizeyde oldugu saptanmistir. Daha 6nce Marmara Denizi’nin kuzeyinden elde edilen
midye Orneklerinde biriken inorganik ve organik arsenik miktarinin belirlenmesi ile
ilgili yapilmis bir ¢alisma bulunmadigindan dolayi, bu ¢alismanin bu bolgede daha

sonra arsenikle ilgili yapilacak ekolojik ¢aligmalara katki saglayacagi beklenmektedir.
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