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ONSOZ VE TESEKKUR

Kocaeli ili merkezinde bulunan Izmit Kérfezi, aritilmamis evsel atik su ve bdlgedeki
sanayi tesislerinin kontrolsiiz atik su ve atik gaz desarjlarindan kaynaklanan Kirlilik
sonucu Tirkiye’nin en kirli ikinci korfezi durumuna gelmistir. Korfezin kirlilik
durumunun deneysel analizlerle ve modelleme c¢alismalariyla incelenerek temizleme
ve acil durum planlamalarina ¢oziimler getirilmesi amaciyla Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan desteklenen 118Y155
numarali “Izmit Koérfezi Icin Cok-Ortamli Polisiklik Aromatik Hidrokarbon Akibeti
Modeli Gelistirilmesi” projesi gerceklestirilmektedir. KOU Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali Cevre Miihendisligi Programi dahilinde
gerceklestirilen bu yiiksek lisans tez g¢alismasinda 118Y155 numarali proje
cergevesinde Izmit Korfezi icin fugasite bazli cok-ortamli kirletici akibeti modelleri
gelistirilmistir. Yapilan derin literatiir arastirmalari ve model uygulamalart ile
korfezdeki kirlilik durumu incelenmistir. Cok-ortamli gevresel kirlilik sorunlarinin
yonetiminde fugasite yaklasimi kullaniminin uygulanabilirligi gosterilmis ve 6rnek
olarak Izmit Kérfezi’'nde PAH akibeti ele alinmustir.
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IZMiT KORFEZI’NDE POLIAROMATIK HIDROKARBON KiRLILiGININ
FUGASITE BAZLI INCELEMESI

OZET

Bu tez calismasinda, izmit Korfezi’ne ait g¢evresel ortamlarda, derlenmis gozlem
verilerinden yararlanarak oOncelikli poliaromatik hidrokarbon (PAH) bilesiklerinin
akibetini ve ortamlararasi transferlerini agiklayacak bir fugasite-tabanli ¢ok-ortamli
model gelistirilmesi i¢in 6n ¢aligsmalar gerceklestirilmistir. Fugasite-bazli gok-ortamli
akibet modellerinin temel gorevi, bir c¢evresel sisteme giren kirletici kimyasalin
ortamlararas1 dagilim egilimi, ortamlararas1 tasinimi ve hangi ortamlarda ne kadar
birikecegi konularinda niceliksel bilgi iiretmektir. Bu ¢alisma TUBITAK tarafindan
desteklenen 118Y155 numarali “Izmit Kérfezi i¢in Cok-Ortamli Polisiklik Aromatik
Hidrokarbon Akibeti Modeli Gelistirilmesi” isimli projenin bir pargasi olarak
gerceklestirilmistir. Tez calismas1 Kocaeli Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi’nce desteklenmistir (Proje Numarasi: 2019/059). Calisma
kapsaminda  1999-2009 yillar1 arasinda  Dbirbirlerinden bagimsiz  olarak
gerceklestirilmis PAH Ornekleme ve analiz g¢alismalart verilerini kullanarak bu
bilesiklerin hava, su ve sediment ortamlarindaki konsantrasyonlarinin zamana baglh
ve mekansal degisimleri incelenmistir. Seviye | Fugasite modeli uygulanarak
oncelikli PAH bilesiklerinin korfeze ait ¢evresel ortamlar arasinda dagilim egilimi
belirlenmistir. Seviye II model uygulamasi ile PAH bilesiklerinin korfezdeki
bekleme siireleri hesaplanmistir. Olusturulan hava-su, sediment-su degisim
modelleriyle PAH’larin hava, su ve sediment ortamlar1 arasindaki transfer siiregleri,
yonleri ve aki degerleri tahmin edilmistir. Hesaplanan fugasite oranlari yardimiyla
Kirleticilerin ortamlaras1 denge durumu incelenmistir. Derlenmis gézlem verilerinin
kisith olmasi, model uygulamalarindaki belirsizligin analizini gerekli kilmaktadir.
Derlenmis PAH verilerindeki ve varsayilan model parametrelerindeki belirsizliklerin
model ¢iktilarindaki belirsizlige etkilerini incelemek i¢in Monte Carlo belirsizlik
analizi yontemi kullanilmistir. Bu ¢alisma, ¢ok-ortamli akibet analizlerinde fugasite
yaklasimi1 kullaniminm {ilkemizdeki uygulanabilirligini gdstermek iizere Izmit
Korfezi ve PAH grubu kirleticiler 6zelinde ilk uygulamalar1 icermektedir.

Anahtar Kelimeler: Cok-ortamli Cevresel Modelleme, Fugasite, izmit Kérfezi,
Poliaromatik Hidrokarbonlar.



FUGACITY-BASED ANALYSIS OF POLYAROMATIC HYDROCARBON
POLLUTION IN IZMIT BAY

ABSTRACT

In this thesis, preliminary studies were conducted to develop a fugacity-based multi-
media model to examine the fate and intermedia transfers of priority polyaromatic
hydrocarbon (PAH) compounds in the Izmit Bay environmental media, by using
compiled observation data. The fundamental task of fugacity-based multimedia fate
models is to produce quantitative information on the tendency of a pollutant to
partition between various environmental media, its intermedia transfer, and its
accumulation amounts in different media after entering into an environmental
system. This research was conducted as a part of the project titled “Development of a
Multi-Media Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Fate Model for izmit Bay” supported
by TUBITAK under the project number 118Y155. The thesis study was supported by
Kocaeli University Scientific Research Projects Coordination Unit (Project Number:
2019/059). Within the scope of the study, by using the data of sampling and analysis
studies of PAH compounds that were carried out independently between the years
1999-2009 in the bay, temporal, seasonal and spatial variations of the concentrations
of PAH compounds in the environmental media of air, water and sediment were
investigated. By applying a Level-l fugacity model, distribution tendencies of
priority PAH compounds among the environmental media of Izmit Bay was
investigated. A Level-11 fugacity model was applied to calculate residence times of
PAH compounds in the bay. With air-water, sediment-water exchange models,
transfer processes, directions and fluxes of PAHs between air, water and sediment
environments were estimated. Intermedia equilibrium status of pollutants were
determined by means of calculated fugacity ratios. Limited compiled observational
data requires the analysis of the uncertainty in model applications. Monte Carlo
uncertainty analysis method was used to investigate the effects of uncertainties in the
compiled PAH data and other model parameters on the uncertainty in the model
outputs. This study, which focuses on Izmit Bay and the PAH group of pollutants,
includes the first applications that demonstrate the suitability of the fugacity
approach in multimedia fate analysis in Turkey.

Keywords: Multimedia Environmental Modeling, Fugacity, 1zmit Bay, Polyaromatic
Hydrocarbons.



GIRIS

Insan tiiriiniin dogada ortaya cikist ile mecburi olarak baslayan ve ¢agimizda had
safhalarda devam eden tiiketim ve {iretim siiregleri, gezegenimiz genelinde ¢ok-
ortaml1 bir kirlilige sebebiyet vermis durumdadir. Bu siiregler ve sebep olduklar1 cok
yonlii kirliligin tabiata yaptiklari, ancak ¢ok sonralari, meydana gelen hayati olaylar
ve kayiplar sonucunda idrak edilebilmistir. Doga ve canli sagligi iizerinde kronik ve
akut etkilere yol acan bu cok-ortaml kirliligin, goriintirde durdurulmasi ile ilgili
atilmis ciddi bir adim bulunmamakta ya da yetersiz kalmaktadir. Esasen, yasanabilir
cevreye ulasilabilmesi adina galismalar yiiriiten bilingli toplum kesimlerinin ve bilim
insanlarmin varligi, kontrolsiiz gelismekte 1srarli insan, toplum, kurum ve kuruluslar

nedeniyle g6z ardi edilmektedir.

Tiirkiye nin kuzeybatisinda, i¢ Marmara Denizi’nin kuzeydogusunda yer alan Izmit
Kérfezi’nde bu kontrolsiiz gelisme uzun yillardan beri etki etmektedir. Izmit Korfezi,
bircok endiistri ve limana ev sahipligi yapan Tirkiye’nin en onemli ticari
korfezlerinden biridir. Bu isletmeler, cevrelendigi yerlesim birimleri ve mevcut
karayollar1 korfezin ve sakinlerinin sagligini uzun bir siiredir etkilemektedir. Kirlilik
kaynaklar, aritilmis veya artilmanus, 1.906.391 sakinden (TUIK, 2018)
kaynaklanan evsel atiksu desarjlarini, sanayi tesislerinden ¢ikan kati, sivi, gaz atiklar
ve gemilerden kaynaklanan atik ve sintine sularini igermektedir. Boyle karmagsik
cevre kirliligi problemleri ile karsi karsiya olan bir bolgede ¢evresel yonetim
planlariin yapilmasi ve takip edilmesi gerekmektedir. Boyle yonetim sistemlerinin
gelistirilmesi ve yiiriitiilmesi esnasinda, karar verici mevkilere yardimci olacak, ¢evre
politikas1 temelli sorulara bilimsel cevaplar iiretecek araglarin biiyilk 6nemi vardir.
Ornegin, Avrupa Birligi (AB) 6. cerceve programi destegi ile gergeklestirilen “Kiy1
Sistemlerinin Degerlendirilmesi I¢in Bilim ve Politikanin Entegrasyonu (Science and
Policy Integration for Coastal System Assessments, SPICOSA)” projesi kiy1 bolgesi
sistemlerinin yonetiminde, ekolojik, sosyal ve ekonomik faktdrleri géz oniine alarak
stirdiiriilebilir  politika seceneklerinin {iretilmesi ig¢in bodyle destek araglari

gelistirmeyi amaglamaktadir. 2007 ve 2011 yillar1 arasinda hayata gegirilen bu



projeye, Norveg'ten Portekiz'e, Portekiz’den Tiirkiye'ye kadar degisen 18 farkli kiyi
bolgesi dahil edilmistir. Tiirkiye’den, sadece, kirliligin yogun oldugu izmit Kérfezi
almmistir. Projeye, toplamda 21 iilkeden 54 kurun ortaklik etmistir. Izmit Korfezi
icin Kocaeli Biiyiiksehir Belediyesi ile TUBITAK MAM’m ortak bir sekilde
yirlittigli projede ozellikle sanayiden kaynaklanan kirlilik sorunlari incelenmistir
(SPICOSA, 2008).

Bu c¢alismanmn bir pargast oldugu, 118Y155 numaras: ile TUBITAK tarafindan
desteklenen “Izmit Koérfezi I¢in Cok-Ortamli Polisiklik Aromatik Hidrokarbon
Akibeti Modeli Gelistirilmesi” projesi kapsaminda gelistirilen modeller, karar-destek
sistemlerine yardime1 olmay1 hedeflemektedir. Bu ¢alisma, Izmit Korfezi’nde gevre
yonetim politikalar1 iiretilmesine yardimci bir ara¢ olarak kullanilmak {izere
gelistirilecek bir ¢ok-ortamli akibet modelinin 6n uygulamalarini igermektedir. Bu
tez calismasinda 118Y155 numarali TUBITAK projesi dahilinde izmit Koérfezi’ne
ozgii ilk fugasite-bazli ¢ok-ortamli akibet modelleri gelistirilmistir. Calisma iki ana
hedef icermektedir: (1) Izmit Korfezi’nin gevresel ozellikleri ve korfezde PAH
kirliligine dair ¢aligmalardaki verilerin sentezlenerek, kavramsal model icin genis
tabanli ¢evresel veri setlerinin hazirlanmasi1 ve PAH kirliliginin tarihg¢esinin ortaya
konmasi; (2) derlenmis gozlem verilerinden yararlanarak Oncelikli PAH
bilesiklerinin akibet ve transferlerini agiklayacak bir fugasite-tabanli ¢ok-ortaml

model gelistirilmesi i¢in 6n ¢alismalarin tamamlanmasi.

Bu calisma bes ana boliimden olusmaktadir. Boliim 1°de ¢ok-ortamli kirletici akibet
modellerinde fugasite yaklasimi kullanimi ve calisma kapsaminda incelenecek

poliaromatik hidrokarbon (PAH) kirleticileri hakkinda genel bilgiler yer almaktadir.

Boliim 2’de calisma sahas1 olarak se¢ilmis izmit Korfezi ve gevresel 6zelliklerine
dair mevcut veriler hakkinda bilgiler verilmis, ge¢misten giinlimiize yapilmis
calismalar sonucu elde edilmis PAH bilesiklerine dair Kirlilik gozlem verileri

derlenmistir.

Konsantrasyon tabanli ¢ok-ortamli kiitle dengesi modellerine gore daha basit ve
anlagilabilir bir model altyapisi sunan fugasite yaklagimi metodolojisinin ¢ok-ortamli
akibet modellerinde kullanimi yaygindir. Bolim 3’de, g¢ok-ortamli ¢evresel akibet

modellerine fugasite yaklagiminin entegrasyonu ayrintili bir sekilde ele alinmaktadir.
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Hava, su ve sediment ortamlar1 arasindaki kiitle transfer siiregleri ve bu siireglerin
aciklanmasinda kullanilan fugasite oranlari, fugasite-bazli degisim modelleri ile

Seviye-I, Seviye-l11, Seviye-l1ll, Seviye-1V fugasite modelleri agiklanmaktadir.

Boliim 4’te, Izmit Korfezi sistemi igin fugasite yaklasimi kullanilarak genis kapsamli
bir kirletici akibeti modeli gelistirilmesi tizerine ilk model uygulamalar1 ve sonuglari
yer almaktadir. Bolim 5’te ise yapilan modelleme uygulamalarinin 6zeti ve sonuglari

verilmistir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Cevresel Modelleme

Modeller, karmasik bir sistem veya olayin sadelestirilmis bir resmi veya benzetmesi
olabilen, ¢esitli fikirler, resimler, ara¢ ve geregler, tablolar, matematiksel
algoritmalar ve formiillerin kullanimi ile olusturulan diizeneklerdir. Dogadaki sistem
ve olaylarin, karsilasilan problemlerin, hayata gecirilmesi planlanan projelerin
meydana gelis ve isleyis bicimlerinin anlasilabilmeleri amaciyla olusturulurlar

(Giinbatar ve Sari, 2005; Erbas ve dig., 2014).

Cevresel sistemler (0rnegin, yiizey sulari, yeralti sulari, atmosfer, toprak, sediment)
siirekli olarak, hizli niifus artisi, iklim degisikligi, kirlilik gibi insan kaynakli
sorunlardan etkilenmekte ve deprem, sel gibi doga olaylarina maruz kalmaktadirlar.
Bu baglamda, bir ¢evresel sistem i¢cin matematiksel modellere basvurulmasi, ilgili
sistemin mevcut durumunun ortaya c¢ikarilmasini, planlanan senaryolara ait olasi
sonuglarin  degerlendirilmesini  ve iyilestirme faaliyetlerinin  etkilerinin
izlenebilmesini saglamaktadir (Tezyapar, 2019). Matemetiksel modellerin deneysel
calisma yiiriitmenin miimkiin olmadigi, uzun zaman gerektirdigi ve maliyetli oldugu
durumlarda da kullanim1 miimkiindiir. Kirleticiler i¢in ¢evresel akibet modellerine,
atmosferik taginim modelleri (Zhang ve dig., 2017), nehirlerde kimyasallarin taginimi
icin hidrolojik modeller (Tezyapar, 2019), fizyolojik bazli farmakokinetik modeller
(Sonne ve dig., 2014; Ke ve dig., 2018) o6rnek verilebilir.

Cevresel kirletici akibeti modelleri, tek-ortamli ¢evre modelleri ve ¢ok-ortamli ¢evre
modelleri olmak {izere ikiye ayrilmaktadir (Peng et al, 2002). Tek ortamli cevre
modelleri tek bir kompartmandan olusan modellerdir. Cevrenin incelenmek iizere
secilen bir bolimiine kompartman denilmektedir. Bir Kirleticinin akibet ve tagimimini
incelemek iizere yeralti suyu tek kompartman olarak segilebilecegi gibi, bir nehir
veya durgun bir gol sistemi de tek bir kompartman olarak se¢ilebilir. Tek-ortamli
modellere dair drnekleri ¢ogaltabilmek miimkiindiir ve bu modeller yaygin olarak

kullanilmaktadir. Ancak tek-ortamli modeller her tiirlii ¢evresel problem i¢in uygun
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olmayabilmektedir. Ornegin, atmosferde bulunan bir PAH bilesigi kuru ve 1slak
¢okelme prosesleri sonucu denizlere ve oradan da sedimentlere gecebilmektedir.
Dolayisiyla sadece atmosferin ilgili ortam olarak se¢ilmesi kirliligin biitlinciil bir
analizi i¢in yeterli olmayacaktir. Bu durum, cok-ortamli c¢evre modellerinin

gelistirilmesi i¢in en dnemli motivasyondur.

Gelistirilme ve uygulama baslangict 1978’11 yillara dayanan c¢ok-ortamli ¢evre
modelleri, kimyasal kirleticilerin hava, su, toprak, bitki ortiisii ve sedimentler gibi
degisik bolgeler arasindaki degisimini, tasinimini veya bozunumunu belirlemeyi
amaglamaktadir (Macleod et al, 2010). Cok ortamli ¢evre modellerinde kompartman
sayist i¢in herhangi bir kisitlama yoktur. Cevrenin {i¢ kompartmana ayrilabilmesi
miimkiin oldugu gibi sekiz kompartmana da ayrilmasi miimkiin olmaktadir.
Belirlenen her bir kompartman i¢in kimyasal girdilerinin (diger kompartmanlardan
tasinim, ¢evresel emisyonlar) ve ¢iktilarinin (diger kompartmanlara tasinim,
bozunum, modellenen bolge disina kayiplar) tanimlanmasiyla kiitle dengesi
denklemleri olusturulur. Ornegin, gl ve kdrfez sistemleri igin hava, su ve sediment
kompartmanlarindan olusan Kantitatif Su Hava Sediment Etkilesimi (Quantitative
Water Air Sediment Interaction, QWASI) modelleri gelistirilmistir (Mackay ve dig.,
1983). Bu ii¢ ¢evresel ortam arasindaki kiitle transfer siiregleri belirlenmekte ve her
bir kompartman i¢in kiitle korunumu denklemleri olusturulmaktadir. Cok-ortamli
kiitle dengesi yaklagimi ile olusturulan bu modeller, gol ve korfezlerde organik ve
inorganik Kirleticilerin akibetini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir
(Mackay ve Diamond, 1989; Gokgoz-Kilic ve Aral, 2008; Xu ve dig., 2013; Mackay
ve dig., 2014; Liu ve dig., 2017; Liu ve dig., 2019).

1.2. Fugasite Tabanh Cok-Ortamh Akibet Modeli Metodolojisi

Fugasite kavraminin ¢ok-ortamli akibet modellerinde kullanim1 yaygin olup ortamlar
aras1  kirletici tasimmiminin  matematiksel ifadesini, konsantrasyona oranla,
kolaylastirdig1 icin tercih edilmektedir. Fugasite yaklasimiyla gevresel sistemlerin
modellenmesinde ilk is olarak her bir kompartman igin kimyasal girdi (¢evresel
emisyonlar, diger kompartmanlardan taginim) ve ¢iktilarinin (diger kompartmanlara
taginim, bozunum, modellenen bolge disina kayiplar) tanimlanmasiyla bir kiitle

dengesi denklemi seti olusturulur. Daha sonra, kiitle dengesi denklemlerinin ¢dziimii



sonucunda, modellenen her kompartman igerisindeki Kirleticinin fugasitesinin (ve de
konsantrasyonunun) zamana bagli degisimi belirlenir. Cesitli varsayimlarla model
denklemlerinin basitlestirilmesi (6rnegin, kompartmanlar aras1 denge varsayimi,
kararli durum varsayimi) veya karmasiklastirilmasi (6rnegin, modellenen sistemin
kompartmanlara ayrilmasi) miimkiindiir. Fugasite yaklasiminin kullanimi, bir
ortamdan diger bir ortama gecerken kirleticinin izledigi yolun anlagilmasini
kolaylastirmaktadir (Gokgoz-Kilic, 2008). Fugasite-tabanli ¢evresel modeller, birgok
arastirmact tarafindan c¢esitli c¢evresel ortamlarda farkli kimyasallarin akibetini
tahmin etmek i¢in yaygin bir sekilde kullanilmistir (Li ve dig., 2006; Wang ve dig.,
2012; Huang ve Batterman, 2014; Huang ve dig., 2019). Fugasite yaklasimi ile ¢ok-
ortaml1 akibet modelleri gelistirilmesi yontemine dair ayrintilar Mackay (2001)’de

bulunabilir. Bu tez ¢alismasinda fugasite metodolojisi B6liim 3’te incelenmektedir.
1.3. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAHIar), iki veya daha fazla benzen halkasindan
olusan kompleks bir organik bilesik sinifidir. Odun, kémiir, petrol iirlinleri ve bitki
Ortlisi gibi organik malzemelerin tam yanmasmin ger¢eklesmemesi sonucu
olusmakta (Ravindra ve dig., 2008), cevreye, dogal ve antropojenik faaliyetler
sonucu yayilmaktadir. Dogal yollarla ¢evreye salinimlari, antropojenik emisyonlarla
karsilagtirildiginda, daha az 6nemli olup orman yanginlari, volkanik patlamalar,
dogal petrol sizintilart ve biyojenik emisyonlardan olusmaktadir. Baslica
antropojenik kaynaklar ise motorlu tasitlar, endiistriyel kaynaklar (ticari 1s1 ve enerji
tiretimi; atik yakma; demir ve ¢elik, kok, aliiminyum, ¢imento ve kauguk lastik
tiretim tesisleri; petrokimya ve ilgili endiistriler), atik yakimi ve sigara gibi hareketli
ve sabit kaynaklari igermektedir (Alver ve dig., 2012). PAH’larin ¢ofu bu
kaynaklardan, yakma prosesleri sonucunda yan firlin olarak agiga g¢ikmaktadir.
Naftalen, asenaften, floren, fenantren, antrasen, floranten ve piren gibi bazi
PAH’larin ise o6zellikle ticari olarak iiretimi gergeklestirilmektedir (ATSDR, 1995;
Ravindra ve dig., 2008).

Tabiatta 100’iin lizerinde PAH bilesigi bulunmaktadir (ATSDR, 1995). Atmosferde
her yone yayilma egilimleri, besin zincirinde biyolojik birikme 0Ozellikleri, uzun

mesafeli tasinma potansiyelleri, gevresel ortamlarda bozunmaya direngli olmalar1 ve



toksik etkilerinden dolay1 PAH’lar Toksik Maddeler ve Hastalik Kayit Ajansi
(Agency for Toxic Substances and Disease Registry - ATSDR), Oncelikli Tehlikeli
Maddeler Listesi’nde 9. sirada yer almaktadir. Bu bilesiklerden 6zellikle 16 tanesi
(Naftalin (NaP), Asenaften (AcN), Asenaftilen (AcNP), Floren (FI), Fenantren
(PhA), Antrasen (AN), Floranten (FIA), Benzo(a)antrasen (BaA), Krisen (Chy),
Piren (Py), Benzo(a)piren (BaP), Benzo(b)floranten (BbFIA), Benzo(k)floranten
(BKFIA), Dibenzo(a,h)antrasen (dBahA), Benzo(g,h,i)perilen (BighP), Indeno(1,2,3-
cd)piren (IP)) A.B.D. Cevre Koruma Ajansi (U.S. Environmental Protection Agency
-EPA) tarafindan 6ncelikli sayilmaktadir (Tablo 1.1).

Tablo 1.1. Oncelikli PAH bilesiklerinin kimyasal yapilar:

Bilesik Kisa yazilist  Formiilii Yapisi
Naftalin NaP CioHs
Asenaften AcN Ci2H10 O‘O
Asenaftilen AcNP CioHs O*e
Floren Fl CisHio O'O
Fenantren PhA CiaH10 QQQ
Antrasen AN CuaH1o
Floranten FIA Ci6H10 0.8
Benzo(a)antrasen BaA CigH12 ‘O O O




Tablo 1.1. (Devam) Oncelikli PAH bilesiklerinin kimyasal yapilari

Bilesik Kisa yazilist Formiilii ~ Yapist

Krisen Chy CisH12

Piren Py CisH1o O“O

Benzo(a)piren BaP CooH12

9@
Benzo(b)floranten BbFIA CooH12 ‘
. 9oag

Benzo(k)floranten BKFIA CaoH12 OO.O

Dibenzo(a,h)antrasen dBahA CooH1a ‘OOO‘

Benzo(g,h,i)perilen BghiP CooH1o

Indeno(1,2,3-cd)piren  IP C2oH1o

PAH bilesikleri, su (Pandit ve dig., 2006; Ke ve dig., 2017; Dede ve dig., 2018),
toprak (Cetindamar ve dig., 2014; Cetin, 2016), sediment (Terzi, 2011; Balcioglu ve
dig., 2018; Aghadadashi ve dig., 2019), hava (Pandit ve dig., 2006; Gaga ve dig.,
2012), yagmur suyu (Pekey ve dig., 2007), sokak tozu ve yiyecekler (Gysel ve dig.,
2018; Paris ve dig., 2018) vb. ortamlarda tespit edilmistir. Kanser ile iliskisi ilk defa
baca temizlikcilerinde saptanan (Alver ve dig., 2012) PAH’larin atmosfere
yayilimlari, genel olarak trafik, evsel 1sinma, sanayi tesisleri baca gazlari, yakma
tesisleri prosesleri vasitasiyla olmaktadir. Sucul ortamlara ise, petrol dokiilmeleri,
evsel/endiistriyel atik su desarjlar, yilizey sularinin sizmasi, atmosferik partikiillerin

¢okelmesi gibi sebeplerle girebilmektedir. Su ortamlarina boyle gesitli yollarla giren
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PAH’lar sudaki katt maddelerle beraber sedimentlere c¢okelmektedir. PAH’lara
yiiksek konsantrasyonlarda maruz kalmak c¢esitli kanser tiirlerine ve viicuttaki
sistemlerde yikici etkilere neden olabilir (Taghvaee ve dig., 2018; Petit ve dig.,
2019). PAH’larin ¢evrede farkli ortamlarda yayilmalarini, ¢evresel ortamlarin
Ozellikleri yaninda suda ¢oziiniirlik, buhar basinci, oktanol-su paylasim katsayisi
(Kow) gibi fizikokimyasal 6zellikler (Tablo 1.2) belirlemektedir (Alver ve dig., 2012).
Molekiil agirliklar arttikca suda ¢oziiniirliikkleri ve buhar basinglar1 azalmakta buna
karsilik mutajen ve kanserojen 6zellikleri artmaktadir. Yiiksek oranda hidrofobik
ozellik gostermeleri (yiiksek Kow degerleri) ve suda ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasi
nedeniyle su ve sediment ortamlarinda partikiillere tutunmus halde bulunurlar.
PAHlIarin, hava ve su ortamlar1 arasindaki yayiliminda ¢evresel rol oynayan bir diger
fizikokimyasal 6zellik Henry yasas1 sabitidir (H degeri). Henry yasasi sabiti, denge
durumunda bir kimyasal maddenin, havadaki kismi basincinin ¢éziinmiis fazdaki mol
kesrine orani olarak tanimlanmaktadir. Hava-su degisim akilarmin hesaplanmasinda
esastir (Bamford ve dig., 1999). Kimyasallarin 6nemli bir diger 6zelligi, sivi fazdan
gaz haline gegerken siv1 yiizeyine yaptiklari basingtir. Stvi buhar basinci (PL) olarak
adlandirillan bu 6zellik, uzun yillar boyunca kimyasallarin ortamlar arasinda

paylasiminin agiklanmasinda kullanilmistir (Odabasi ve dig., 2006).

Tablo 1.2. Secilen PAH bilesiklerinin 25°C’deki fiziksel kimyasal 6zellikleri

Bilesik MA?(g/mol)  BB?*(Pa) Coz.? (mg/L) H? (m*Pa/mol) log Kow? log P.° (Pa)
Naftalin 128,171 1,04E+01 3,10E+01 4,30E+01 3,37 1,51¢
Asenaften 154,207 3,00E-01  3,80E+00 1,22E+01 3,92 0,17
Asenaftilen 152,192 9,00E-01 1,61E+01 8,40E+00 4 0,35
Floren 166,218 9,00E-02  1,90E+00 7,87E+00 4,18 -0,24
Fenantren 178,229 2,00E-02 1,10E+00 3,24E+00 4,57 -1,07
Antrasen 178,229 1,00E-03  4,50E-02 3,96E+00 4,54 -1,11
Floranten 202,25 1,23E-03  2,60E-01 9,57E-01 5,22 -2,23
Benzo(a)antrasen 228,288 2,80E-05 1,10E-02 5,81E-01 591 -3,73¢
Krisen 228,288 5,70E-07 2,00E-03 6,50E-02 5,61 -3,90
Piren 202,25 6,00E-04 1,32E-01 9,19E-01 5,18 -2,38°¢
Benzo(a)piren 252,309 7,00E-07 3,80E-03 4,60E-02 6,04 -5,03
Benzo(b)floranten 252,309 1,50E-03 6,66E-02¢ 58 -4,80
Benzo(k)floranten 252,309 5,20E-08 8,00E-04 1,60E-02 6 -4,83
Dibenzo(a,h)antrasen 278,346 3,70E-10  6,00E-04 1,72E-04 6,75 -6,13
Benzo(g,h,i)perilen 276,33 2,60E-04 6,5 -6,10
Indeno(1,2,3-cd)piren 276,33 1,90E-04 -5,97

bla: belirlenen limitin altinda

a: MA: Molekiiler agirlik; BB: Buhar basinci; Coz.: Cozuniirliik; H: Henry sabiti; log Ko (Mackay ve dig., 2006)

b: Pp: Stivi buhar basinci (Odabasi ve dig., 2006)

c: Bu bilesikler igin P, degeri Lei ve dig., (2002)’deki verilerden hesaplanmustir.

d: Benzo(b)floranten igin bu deger EPA tarafindan gelistirilen kimyasallarin fiziksel/kimyasal 6zellikleri ve ¢evresel akibeti
tahmin programi EPI Suite kullanilarak hesplanmistir (URL-5).
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2. IZMIT KORFEZI’NDE POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBON
KIiRLILiGININ TARIHCESI

2.1. Izmit Korfezi’nin Osinografik ve Cevresel Ozellikleri

Tiirkiye’nin &nemli korfezlerinden biri durumunda olan Izmit Korfezi, Marmara
Denizi’nin kuzeydogusunda 40°41° - 40°47’ kuzey enlemleri ve 29°21° - 29°57” dogu
boylamlari arasinda bulunmaktadir. Baslangic1 Yelkenkaya Burnu olarak belirlenen
korfez adin1 da aldigi kentin Onilinde son bulmaktadir. Yaklasik olarak 50 km
uzunluga, en dar yeri Golciik ilgesi ile Korfez ilgesinin dogusu arasinda ve en genis
yeri Karamiirsel ilgesi ve Hercke arasinda olmak tizere 2-10 km arasinda degisen
genislige, 261 km?’lik yiizey alanma ve 18 km®liik su kapasitesine sahip yar1 kapali
bir korfezdir (Giiven ve Unlii, 2000; Oztiirk ve dig., 2000; Morkog ve dig., 2008;
Tolun ve dig., 2012). Ayrica, 129,7 km’lik kiyt uzunluguna sahiptir (Uzun, 2015).
Dogal iki dar gegitle ayrilmis, dogu, merkez ve bati basenleri veya sirasiyla, i¢, orta
ve dis korfez olmak {izere ii¢ boliimden olugsmaktadir. Dogu baseni (Golciik baseni)
yaklasik 16 km uzunlugunda ve ortalama 30 m derinliginde olup korfezin en sig
boliimiidiir. Ayrica, 44 km? yiizey alan1 ve 0,850 km®liik su kapasitesi ile korfezin
en kiiciik baseni olma 6zelligini de tasimaktadir. Merkez basenine 2 km genisliginde
bir gecit ile baglanmaktadir. En derin kismi1 208 m olan merkez baseni (Karamiirsel
baseni) ise 166 km? yiizey alan1 ve 12,420 km® su hacmi ile kdrfezin en biiyiik
boliimiinii olusturmaktadir. Yaklastk 20 km uzunlugundadir. Merkez baseninin
giiney kisminda derinlikleri maksimum 160 m ve 208 m olan iki derin kiigiik havza
vardir. Bati baseni ile genisligi 2,7 km ve derinligi 45 m olan bir gegitle
birlesmektedir. Korfezi Marmara Denizi’ne baglayan bati baseninde ise derinlik 50
metreden baslayip hizli bir sekilde artmaktadir. Denize, genisligi 5,5 km olan bir esik
ile baglanmaktadir (Bastiirk ve dig., 1985; Irtem, 1991; Giuliani ve dig., 2017).

Korfez, osinografik ozellikleri bakimindan Marmara Denizi ile ayni yapiya sahiptir.

Marmara Denizi’ nin hidrografik 6zellikleri temel olarak bogazlar arasindaki degisim
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ile belirlenmektedir. Buna bagli olarak Marmara Denizi’nde, Karadeniz'in istanbul
Bogazi'ndan giren diisiik tuzluluktaki sular ile Canakkale Bogazi'ndan giren
Akdeniz'in tuzlu sularmin ayristigi bir tuzluluk tabakalagsmasi mevcuttur (Besiktepe
ve dig., 1994). Bu tabakalasmanim Izmit Kérfezi’nde de hiikiim siirdiigii; korfezin,
ist kisimda az tuzlu (18-22 ppt) ve soguk Karadeniz kdkenli sular ile alt kisimda
daha tuzlu (37,5-38,5 ppt) ve daha sicak Akdeniz kokenli sularin olusturdugu iki
tabakal1 bir su ve akint1 sistemine sahip oldugu bilinmektedir. Mevsime bagli olarak
kalinliklar1 degisebilen bu Akdeniz kékenli alt tabaka sulari ile Karadeniz kokenli iist
tabaka sularmin arasinda kalinligi 7 m ile 24 m araliginda degisen bir ara/gegcis
tabaka olugmaktadir (Tugrul ve Morkog, 1990; Ergiil, 2016). Yaz aylarinda
minimum kalinligiyla varligini siirdiiren bu gecis tabakasinda alt ve iist tabakadan
farkl1 fiziksel/kimyasal 6zellikler goriilmektedir (Ergiil, 2016). Dolayisiyla korfezde,
birbirinden farkli karakteristik Ozellikler gosteren ii¢ tabakanin mevcut oldugu
sOylenebilir. Akdeniz ve Karadeniz iklimleri arasinda bir gecis iklimine sahip
korfezde yaz aylar1 sicak ve kurak, kis aylar1 ise 1lik ve yagishi gecmektedir. Yillik
yagis 783 mm ve yiizeyden buharlasma 600 mm civarindadir (Algan ve dig.,1999).
Mevsime bagli olarak 10-30 m tabaka kalinligina sahip olabilen Karadeniz kaynakl
sularin tuzluluk ve sicakligr yaz aylarinda 22-24 ppt ve 20-24 °C arasinda, kis
aylarinda ise 20-24 ppt ve 7-9 °C arasinda degisiklik gdstermektedir. Ozellikleri
onemli 6l¢iide mevsimsel degisiklik gostermeyen Akdeniz kaynakli sular daha yogun
olup kalict bir piknoklin tabakasi altinda kalmaktadir. Tuzluluk ve sicaklik degerleri
sirasiyla 37,5-38,5 ppt ve 14-15 °C’dir (Tugrul ve Morkog, 1990).

Izmit Korfezi ¢evresinin cografi, fiziksel, meteorolojik karakteristikleri ile kdrfezin
osinografik ozellikleri (6rn. tabakali su yapisi, tuzluluk, sicaklik, askida kat1 madde
dagilimlari, su bekleme siireleri, akinti hizlar1) ge¢misten giiniimiize detayli olarak
yiiriitiilen ¢ok sayida bilimsel calisma ile belirlenmistir. Ozellikle, Tiirkiye Bilimsel
ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) MAM tarafindan, kérfezin bahsedilen
Ozelliklerine ait c¢esitli parametrelerin belirlenmesine yonelik bir¢cok ¢alisma
gerceklestirilmistir (Tablo A.1). Kapsamli saha g¢alismalari ile korfezin yapisini
inceleyen bu arastirmalarin seksenli ve doksanli yillarda yogunlastigi goriilmistiir.
2000°’1i yillarin baglarinda ise, 1999 yilinda meydana gelen 7,4 biiytikliiglindeki

depremin korfezin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine etkisini incelemek {tizere
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birtakim arastirmalar yapilmistir. Ancak, depremin korfeze etkileri hakkinda yapilan
bu arastirmalar o donemle sinirli kalmis ve deprem sonrasinda meteorolojik ve
fizikokimyasal kosullarin korfezin osinografisi {izerine etkileri hakkinda az sayida

calisma yapilmistir.

Dénemi itibari ile sanayilesmenin ilk asamalarinda bulunan Izmit Kérfezi’nin
osinografik durumunu belirlemek amaciyla Kor ve dig., (1974) tarafindan TUBITAK
destegiyle, “Izmit Korfezi Kirlenmesinin Kontrolii” adl1 bir proje gerceklestirilmistir.
15 Haziran 1972-15 Kazim 1973 tarihleri arasinda korfez kirlilik durumunun tespiti
icin fiziksel (sicaklik, goriiniis, bulaniklik, renk, koku, ¢6ziinmiis madde, askida kati
madde, ¢okebilen madde), kimyasal (pH, 6zgiil iletkenlik, ¢oziinmiis oksijen (CO),
kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI)) ve
bakteriyolojik (koliform bakteri) analizler yapilmistir. Sonuglarini, 5 Aralik 1969 ve
28 Agustos 1970 arasinda Artiz ve Kor (1970) tarafindan “izmit Korfezi
Kirlenmesinin Kontrolii Yéniinde On Calisma Projesi”’nden ayni analizler igin elde
edilen degerler ile kiyaslamislar ve korfezde kirliligin siirekli olarak artmakta oldugu

nihai sonucunu raporlamislardir.

[zmit Korfezi igin, ulasilabilen, detayli osinografik ve hidrografik veriler TUBITAK
destegiyle, Balkas ve dig., (1985) tarafindan gergeklestirilen bir diger ¢alismada da
mevcuttur. Balkas ve arkadaslar1 (1985), “Determination of characteristics and self-
purification capacity of Izmit Bay” isimli TUBITAK projesinde Mayis-Agustos 1984
donemine ait saha calismalarinda askida kati madde miktarlarin1 6lgmiis, tabakalar
arasindaki akint1 hizlar1 ve yonlerini tespit etmistir. Calismalarinin sonuglarina gore
korfezde, 1984 yili Mayis ve Temmuz aylarinda, askida kati madde konsantrasyonu
genel olarak 70 ile 150 mg/L arasinda degismekteydi (Tablo A.2). Ayni proje
kapsaminda Bastiirk ve dig., (1985), Mayis 1984-Mayis 1985 doneminde aylik
olarak gerceklestirdikleri arastirmalarinda korfez sularmin fiziksel (sicaklik,
tuzluluk), kimyasal (pH, ¢6ziinmiis oksijen) 6zelliklerini; tabakalagma, diisey karigim
ve sirkiilasyonu ile 1ilgili hareketlerini incelemis ve sonuglarini projenin
“Determination of oceanographic characteristics and assimilation capacity of Izmit
Bay” isimli raporunda vermistir. Bastiirk ve dig., (1985), korfezin bati, merkez ve
dogu basenlerinin yiizey alami, hacim ve batimetri gibi fiziksel 6zelliklerini
belirlemistir (Tablo 2.1).
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Tablo 2.1. izmit Kérfezi’nin her bir basenine ait temel fiziksel 6zellikler (Bastiirk
ve dig., 1985)

Bolge Uzunluk (km) Genislik (km) Maks. Derinlik (m) Yiizey alan1 (km?) Hacim (km?)

Dogu 16 2-5 35 44 0,85
Merkez 20 3-10 180 166 12,420
Bat1 17 3-5,5 1000 100 ?

Oguz ve Sur (1986) ve Tugrul ve Morko¢ (1990), Bastiirk ve dig., (1985)’deki
verileri temel alarak korfezdeki sularin dolasimini arastirmislardir. Korfezdeki su
hareketlerini incelemisler ve bir tasinim ve su kalitesi modeli kullanarak, korfezin
basenleri arasinda su degisimi ve su degisim hizlarin1 hesaplamiglardir. Oguz ve Sur
(1986), korfezde tuz dengesini temel alarak gelistirdikleri hidrodinamik modelle
mevsimsel sirkiilasyonu detayli bir sekilde ortaya koymuslardir. Hidrostatik ve
Boussinesq yaklasimlariyla lineer olmayan konvektif terimler, tabakalar arasi kiitle
ve hacimsel degisimleri ve baskin riizgar yoniinii hesaba katarak model
denklemlerini kurmuslardir. Korfezde mevsimsel olarak degisen {i¢ tabakali
(Akdeniz sular1 kokenli alt tabaka, ara/gecis tabaka, Karadeniz sular1 kokenli iist
tabaka) bir sistem mevcut olmasina ragmen modellerinde iki tabakali bir akinti

sistemini kabul etmiglerdir.

Algan ve dig., (1999) korfezde belirledikleri farkli istasyonlarda Mart 1994 ve
Temmuz 1995 tarihleri arasinda toplamda alti defa olmak iizere su ve sediment
orneklemeleri yapmislardir. Askida kati maddelerin (AKM) mekansal ve zamana
bagli dagilimini; mevsimsel sirkiilasyon ve tabakalasmanin bu dagilima etkisini
incelemislerdir. Bu ¢alismaya gore, iki tabakali bir su yapisinin goriildiigii korfezde
iist tabaka ilkbahar ve yaz aylarinda 9 ile 18 m arasinda degismektedir. Ayrica, alt ve
list tabakalar arasinda mevsimsel olarak kalinligi degisen bir ara tabakanin varligi da
gosterilmistir (Tablo 2.2). Alt ve iist katmanlarda mevsimlere gore farklilik gosteren
AKM konsantrasyonlar1 y1l boyunca hem alt tabaka hem de iist tabakada ortalama 40
mg/l’dir. Yaz aylar1 boyunca, her iki tabakada da AKM konsantrasyonu su ortaminda
planktonik organizmalarin artmasiyla artmigtir. Balkas ve dig., (1985) tarafindan
1984 yilinda elde edilen AKM konsantrasyonu ile 11 yil sonrasinda Mayis ve
Temmuz aylarinda Algan ve dig., (1999) tarafindan saptanan AKM konsantrasyon
degerleri birbirlerinden farklilik gdstermektedir. 1984 yilinda Mayis ve Temmuz
aylarinda AKM konsantrasyonlar1 sirasiyla 27,6-209,2 mg/L ve 77,2-162,8 mg/L
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iken (Balkas ve dig., 1985); 1995 yili Mayis ve Temmuz aylarinda sirasiyla 12-47
mg/L ve 14-106 mg/L’dir (Algan ve dig., 1999). Istasyonlarda deniz suyu
orneklemelerinin yapildig1 derinlikler ile AKM konsantrasyonlar: arasinda bir iliski
s6z konusudur. Ilgili ¢alismalar, ayn1 konumdaki istasyonlar1 da icermis olmalarina
ragmen, Dbirbirinden bagimsiz noktalarda Olglimler yapmislardir. Ayrica,
orneklemelerin yapildiklar1 derinliklerin farkli olmasi da AKM konsantrasyonlarinin
birbirinden farkli degerler almasimi agiklayabilir. Balkas ve dig., (1985), toplam
AKM deneylerini membran filtrasyon metodu (0,45 um GF/C filtre kagidi ile)
kullanarak yaptigini raporlamistir. Algan ve dig., (1999)’un yayminda AKM o6l¢iim

prensibi detayma rastlanmamustir.

Tablo 2.2. Izmit Korfezi tabaklasma verileri (Algan ve dig., 1999)

Kalinlik (m)
Dénem Ust tabaka Ara tabaka Alt tabaka
Mart 94 19 14 33
Agustos 94 14 6 20
Subat 95 14 12 26
Mayis 95 9 17 26
Temmuz 95 15 13 28

2.2. izmit Korfezi’nde Kirletici Kaynaklar

[zmit Korfezi etrafinda konuslanmis endiistrilerin cogu atik sularmi kanallar
araciligiyla korfeze ve bazilari da korfeze dokiilen derelere desarj etmektedir.
Kirletici maddelerin korfeze ulasimina aracilik eden en énemli dereler sunlardir: Dil
Deresi, Cinarli Dere, Dogu Kanali (Kumla Deresi), Kiraz Deresi, Hamam Dere,
Kazikli Dere (Sekil 2.1). Bu derelerden en genis drenaj alanina sahip (125,8 km?) ve
korfeze siirekli akis halinde olan1 Dil Deresidir (Irtem, 1991). Dil Deresi korfezin
merkez kismina akmaktadir. Korfeze, toplam tath su akisinin %60’ 1mnin Dil Deresi ile
girdigi tahmin edilmektedir (Telli-Karakog¢ ve dig., 2002a). Dil Deresi ¢evresindeki
bliyiik fabrikalar yaptiklar1 sinirli aritimdan sonra kat1 ve sivi atiklarin1 Dil Deresi’ne
desarj etmektedir. 1967-1982 yillar1 arasindaki ortalama debisi 1,125 m®/sn (Irtem ve
dig., 1991), 2000°li yillarda 2 m%sn (Pekey ve dig., 2005) ve 2007-2011 yillar
araliginda ise 2,22 m®sn (SPICOSA, 2011) olarak kaydedilmistir.
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Sekil 2.1. Izmit Korfezi’ne akan 6nemli dereler

Korfez gevresinde isletim ve liretimde olan tesis ve limanlardan (Tablo 2.3) 6zellikle
bazilar1 (TUPRAS, Petrol Ofisi, PETKIM, Koruma Klor Alkali, SOLVENTAS),
saha calismalarinda odak noktasi olmustur. Petrol rafinerisi TUPRAS, petrol
nakliyatlarmin yapildigi PETKIM, SOLVENTAS ve Petrol Ofisi, Lastik, gelik tel,
ampul, plastik, maya iriinleri, gaz, mezbaha, ilag, gida, elektrolitik bakir
endistrilerinden olusan 36 biiylik fabrikanin atiklarmin bosaltildigi Dogu Kanali,
hipoklorit atiklari iireten Koruma Klor Alkali 6nemli desarj noktalaridir (Telli-
Karakog¢ ve dig., 2002a). Tablo 2.3’te yer alan tesisler ve burada bahsedilmemis
birgok O6nemli tesis, desarjlari ile Kirleticilerin korfeze ulasmasinda 6nemli bir rol

oynamaktadir.

Tablo 2.3. Izmit Korfezi Liman Tesisleri (Sahin, 2015)

Petrol ve Uriinleri  Lpg/Lng Kimyasal Genel Kargo ve Dokme Kuru Yikk ~ Konteyner Ro-Ro
Yilport Aygaz Aksa Yilport Limag Efesanport
Solventas Milangaz  Solventas Limas Evyap Ford Otosan
TCDD Derince Habas Limas Akgansa TCDD Derince TCDD Derince
Petline Altintel Autoport Yilport Autoport
Tavsancil Asfalt Marmara Transport  Efesanport Evyap
Petrol Ofisi Klor Alkali Giibretas
Opay POLIPORT Altintel
Altintel EVYAP Kroman
Shell Giibretas Colakoglu
Total Aktag Diler
Turkuaz Poliport
Tiipras Nuh Cimento

Rota

Aslan Cimento

TCDD Derince
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2.3. Korfezde Polisiklik Aromatik Hidrokarbon Kirliliginin Tarihcesi

Izmit Korfezi, Marmara Denizi’nin kuzeydogusunda yer alan, bircok endiistri ve
limana ev sahipligi yapan, Tiirkiye’nin en 6nemli korfezlerinden biridir. Cevrelendigi
yiiksek yogunluklu sanayi tesisleri, limanlar, karayollar1 ve yerlesim birimlerinden
kaynaklanan kirlilik, uzun yillardan beri bolgeye etki etmektedir. Bu, yogun
endiistriyel gelisim iizerine, Izmit Kérfezi'nde, 1980°li yillardan giiniimiize kadar
birtakim bilimsel ¢alismalar yiiriitiilmiis, 6zellikle 2000’11 yillarda kimyasal kirlilik
iistline yapilan saha ¢alismalarinda biiylik bir artis gézlemlenmistir (Tablo 2.4).
Yapilan aragtirmalar sonunda, bolgeye ait abiyotik (hava, su, sediment) ve biyotik
(balik, midye) ortamlarda énemli 6lgiide PAH sinifi organik kirleticiye rastlanmistir.
Bu ortamlardaki PAH miktarlarmin birbirinden bagimsiz ve farkli zamanlarda

gerceklestirilmis izleme galismalari ile 6l¢iildiigi goriilmistiir (Tablo 2.5).

Tablo 2.4. Izmit Kérfezi’nde ge¢misten giiniimiize hava, su, sediment ve biyota
orneklerinde yapilmis calismalar ve inceledikleri kirleticiler

Kaynak Agirmetal PAH t-PAH PCB PCDD/F PBDE DDT
Balkas ve dig., 1985 v

Yasar ve dig., 2001 v
Morkog ve dig., 2007

Tolun ve dig., 2001 v
Okay ve dig., 2001
Telli-Karakog ve dig., 2002at
Tolun ve dig., 2006

Morkog ve dig., 2008

Okay ve dig., 2003
Telli-Karakog ve dig., 2002b?
Pekey ve dig., 2005

Pekey, 2006

Unlii ve Alpar, 2004

Karakas ve dig., 2004
Karakas ve Pekey, 2005
Pekey ve dig., 2007

Giuliani ve dig., 2017

Gaga ve dig., 2012

Ergiil ve dig., 2011

Ergiil ve dig., 2013

Pekey ve dig., 2004

Gedik ve dig., 2010
Karademir ve dig., 2013
Cakirogullart ve Secer, 2011
Bakoglu ve dig., 2005

Cetin ve dig., 2017 v
Cetin ve dig., 2018 v
Yurdakul ve dig., 2019 v

<L
< <L
< LKL KLKKKX

LLLLKKLKKL

<L

<LK < X

1 Telli Karakog ve arkadaglarmin 1999 yili Nisan ayinda yaptiklari ¢alismalarini igeren makale
2 Telli Karakog ve arkadaslarmin 2001-2002 yillarinda yaptiklar ¢alismalarin igeren TUBITAK raporu.
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Tablo 2.5. Izmit Korfezi’nde 6nceki ¢alismalara ait, kirletici (PAH/t-PAH) gozlem

verileri
Kaynak Kirletici Ormekleme zamani Matris
Balkas ve dig., 1985 t-PAH, Hg 1984 Yiizey sulari

Morkog ve dig., 2007

CO, BOI, Klorofil a, TSS,
TN, TP, t-PAH, (SiOa)™

Subat 1999-Eyliil 2000

Yiizey sulari

OC, t-PAH, iz elementler

Tolun ve dig., 2001 (Cd. Al As, Pb, Hg ve Cu) 1999 Sediment
Bitki niitrientleri Deniz suyu
Okay ve dig., 2001 (NO3-N, PO43 (SiO4)), Nisan ve Eyliil 1999 Sediment
CO, Klorofil a, t-PAH Midye
Deniz suyu
Telli-Karakog ve dig., 2002a PAH, PCB Nisan 1999 Sediment
Midye
Tolun ve dig., 2006 PAH Haziran ve Eyliil 1999 Sediment
t-PAH, TOK, TSS, Deniz suyu

Morkog ve dig., 2008

TN, NHz-N, NOs-N,

Nisan 1999-Eyliil 2000

Evsel, endiistriyel

TP, PO4-P desarj kanallar:
Deniz suyu
Okay ve dig., 2003 t-PAH Eyliil 1999-Mart 2001 Sediment
Midye
NHa-N, POs- P, (SiO4)*, Deniz suyu
Telli-Karakog ve dig., 2002b  AKM, Klorofil, Haziran 2001-Nisan 2002 Sediment
PCB, PAH, t-PAH Midye, Balik
Unlii ve Alpar, 2004 t-PAH 2002 Sediment
Hava 6rneklemeleri: Eyliil Hava, Sediment
. 2002-Temmuz 2003 Karasal kaynakli
Karakas ve dig., 2004 PAH Diger 6rneklemeler: Subat  su, Yiizey suyu
ve Haziran 2002 Midye, Balik
Karakas ve Pekey, 2005 PAH Subat ve Haziran 2002 Sediment
Pekey ve dig., 2007 PAH Eyliil 2002-Temmuz 2003 Hava
Giuliani ve dig., 2017 PAH, PCB, PBDE 1991, 2005 Sediment
. Ocak 2006-Nisan 2006
Gaga ve dig., 2012 PAH Temmuz 2006-Ekim 2006 Hava
Eser element, CaCOs, BSI, Sediment

Ergiil ve dig., 2011

PAH, PCB, PCDD/F,
TOM, TOK, Radyoniiklid

Nisan 2008-May1s 2010

Midye, Mikroalg

Cetin ve dig., 2017

PAH, PCB

Subat 2015-Subat 2016

Hava
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Korfezde PAH kirliligi seviyesinin ve kaynaklarinin tespiti i¢in gerceklestirilmis
calismalarin ulasilabilen en eski tarihlisi, Balkas ve digerlerinin (1985) 1984 yili
boyunca “Izmit Kérfezi’nin Karakteristiklerinin Belirlenmesi ve Kendi Kendini
Artma Kapasitesi” isimli TUBITAK projesi kapsaminda yaptiklar1 incelemedir.
Balkas ve dig., (1985) korfezin osinografik ve hidrografik parametrelerini belirlemek
tizere siirdirdiikleri ¢alismalarinda ayrica deniz suyunda t-PAH analizi yapmuslardir.
Numuneleri, korfez boyunca belirledikleri noktalardan 1 metre derinlikten 25-30 ml
CCls igeren renkli amber cam siseleri kullanilarak almiglardir. Toplamda 75-100 ml
CClaile ekstrakte ettikleri numuneleri kurutarak 5 ml hekzan igerisinde ¢6zmiis daha
sonra floresans spektrofotometresinde 310 nm uyarim ve 307 nm yayilim
dalgaboylarinda krisen standartlarina karst okumusglardir. Mayis, Haziran ve
Temmuz 1984 tarihleri i¢in t-PAH konsantrasyon degerlerini (pug/L) vermisler
(Tablo 2.6), ortalama t-PAH konsantrasyonunun 5 pg/L oldugunu sdylemislerdir.
Verileri mayis ve haziran aylarinda t-PAH seviyelerinin hemen hemen ayn1 oldugunu
ancak temmuz ayinda, 6zellikle de dogu baseninde arttigini gostermektedir. Bu artisi,
bolgede gerceklesen asir1 tanker yiiklemeleri ve bosaltimlarina baglamislar ayrica
deniz suyunda kirletici dagilimin1 etkileyen akim ve riizgar gibi fiziksel faktorlerin
bu ayda daha az aktif oldugunu ve bdylece temmuz ayinda suda daha yiiksek
konsantrasyon diizeylerinde kirletici ile karsilasilabilecegini belirtmislerdir.
Olgiimlerine gére mayis ve haziran ayinda, yiiksek kirlilikte bir-iki &rnek (15 ve 32

ug/L) harig, konsantrasyonlar 3 ile 9 ng/L arasinda degismektedir.

Tablo 2.6. 1984 t-PAH konsantrasyon 6l¢lim verileri (Balkas ve dig., 1985).

Basen Istasyon Mayis Haziran Temmuz

R1 34 49 27,5
Batt 1 70,76 75 8,2

2 3,2;4,0 55 47

3 33;49 6,9 47

4A 3,3;4,0 2.8 54

4B - 2,8 15,4

5 6,6 45 43
Merkez 6 3,3;4,0 1,6 8,5

7 3,7;49 3.8 55

8 63,71 55 8,9

9 39;4,6 45 15,3

10 6,2 53 17,2

11 10,4 55 11,9

12 54 55 9,9

13 8,7 3.8
Dogu 14 8,6 31 9,3

15 4,6 - 15,6

16 6,2 Olgiim yapilmad: Olgiim yapilmad:

17 32 3.8 -

18 73 Olgiim yapilmadi Olgiim yapilmadi
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1980’11 yillarda baslangi¢ gosteren bu PAH gozlemleme calismalarina daha sonraki
yillarda o6zellikle 1999 yilinin Subat ve Nisan aylarinda rastlanmig, vuku bulan
Marmara depremi sonrasinda, 1999 yili Eyliil ayinda, yogun bir ilgi gosterilmistir.
Kiy1 sular1 ve sedimentlerinden 6rnek alinmasini igeren bu arazi ¢alismalarinda, t-
PAH ve bireysel PAH’lar icin farkli olmak iizere, genellikle ayn1 6rnekleme ve
analiz yontemleri uygulanmistir. 2,5 L’lik amber cam siselerle alinan su 6rnekleri,
alindig1 yerde n-heksan ile ekstrakte edilmis, t-PAH 6l¢iimii igin su fazdan ayrilan
hekzan faz, ultraviole floresans spektrofotometresinde (Ultraviolet fluorescence
spectroscopy, UVF) 310 nm uyarim ve 360 nm yayilim dalgaboylarinda krisen
standartlarina kars1 okunmustur. Bireysel PAH’lar i¢in ise literatlirde dnerilen yiiksek
basing sivi  kromatogrofisi-ultraviole  dedektorii  (High  pressure  liquid
chromatography-ultraviolet, HPLC-UV) analiz yontemi kullanilmistir. Yontem t-
PAH analizine gore mesakkatlidir ve korfez sularinda yapilmis sinirli sayida bireysel
PAH analiz ¢aligmasi bulunmaktadir (Telli-Karakog ve dig., 2002a; Telli-Karakog¢ ve
dig., 2002b; Karakas ve dig., 2004). Sediment 6rnekleri ise Van Veen Grab sediment
ornekleyicisi ile 0-5 cm derinlikten (genellikle 2 cm’den) alinmis, t-PAH i¢in UVF;
bireysel PAH’lar i¢in gaz kromatografisi-alev iyonlasma dedektorii (GC-FID) (Ergiil
ve dig., 2011), GC-kiitle spektrometresi (mass spectrometry, MS) (Giuilian ve dig.,
2017), HPLC-floresans dedektorii (Fluorescence Detection, FD) (Tolun ve dig.,
2006) ve HPLC-UV (Telli-Karakog¢ ve dig., 2002b; Karakas ve dig., 2004; Karakas
ve Pekey, 2005) analizleri kullanilmistir.

Izmit Korfezi'nde oOncelikli bireysel PAH bilesiklerine yonelik gerceklestirilen,
yayinlanmis tiim ¢aligmalar irdelenmis, sonuglar1 derlenerek bu PAH bilesiklerinin
hava, su ve sediment ortamlarindaki konsantrasyonlarinin zamanla degisimleri
incelenmistir. Tablo 2.7°de aktarilan veriler, korfez havasi oOrneklerinde PAH
bilesikleri konsantrasyonlari degerlerini igermektedir. Daha ugucu olan {i¢ ve dort
halka bilesiklerden, PhA, FIA, Py ve AN’in gaz fazinda daha baskin oldugu
goriilmektedir. Gaga ve arkadaslar1 (2012), 1sinma yapilan ve 1sinmanin olmadigi
donemler olmak {lizere sirasiyla kis ve yaz aylarinda yaptiklar1 caligmalarinda
Kocaeli ili havasinda, gaz ve partikiil fazda PAH kirliligini arastirmislardir. Elde
ettikleri sonuglar PAH’larmm kis donemlerindeki konsantrasyonlarmin yazdakilere

gore bes kat daha fazla oldugunu; azalan sicaklik ve artan evsel 1sitma faaliyetleri ile
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PAH konsantrasyonlarimin yiikseldigini gostermektedir. Cetin ve digerleri de (2017)
Kocaeli ili Dilovasi ilgesinde 23 farkli noktadan aldiklart hava orneklerinde PAH
diizeylerini  belirlemisler, konsantrasyonlarin azalan sicakliga bagli olarak

gergeklestirilen evsel 1sitmayla arttigini saptamastir.

Tablo 2.7. izmit Korfezi havasinda 6l¢iilmiis konsantrasyon degerleri (ng/m?)

2006-Yaz? 2006-Ki1s? 2015°

Bilesik Gaz faz Partikiil faz1 Gaz faz Partikiil faz1 Toplam kons.
NaP

AcN 3,24E+00
AcCNP 1,58E+01
Fl 2,30E+00 2,00E-01 4,31E+01 7,00E-01 2,32E+01
PhA 3,34E+01 1,60E+00 9,29E+01 5,80E+00 1,27E+02
AN 3,30E+00 3,00E-01 2,62E+02 9,00E-01 1,83E+01
FIA 1,45E+01 1,50E+00 4,46E+01 1,58E+01 4,81E+01
BaA 2,60E+00 3,00E-01 3,40E+00 1,49E+01 3,00E+00
Chy 2,00E+00 7,00E-01 2,60E+00 2,03E+01 4,10E+00
Py 1,31E+01 1,60E+00 3,65E+01 1,72E+01 3,67E+01
BaP 2,00E-01 4,90E+00 4,00E-01 1,80E+01 1,00E+00
BbFIA 2,00E-01 4,80E+00 2,00E-01 2,62E+01 1,80E+00
BKFIA 3,00E-01 5,00E+00 2,00E-01 1,85E+01 1,30E+00
dBahA 5,30E+00 3,00E-01 6,20E+00 5,00E-01
BghiP 6,20E+00 1,00E-01 1,52E+01 9,00E-01
IP 1,00E-01 3,90E+00 3,00E-01 1,41E+01 8,00E-01

a: Gaga ve dig., 2012; b: Cetin ve dig., 2017

Tablo 2.8, Izmit Korfezi’nde 1999 ile 2002 yillar1 arasinda toplanan deniz suyu
orneklerinde, PAH bilesiklerinin analiz sonuglarin1 kapsamaktadir (Telli-Karakog ve
dig., 2002a; Telli-Karakog¢ ve dig., 2002b). Telli-Karakog ve dig., (2002a) korfezde
bireysel PAH’larin akibetini aragtirmak iizere 1999 Nisan ayinda saha caligmalar
yiirtitmiistiir. Depremin hemen 6ncesine denk diisen bu 6l¢iimleri Mayis 2001-Nisan
2002 tarihleri arasinda 4 kez diizenledikleri saha calismalariyla desteklemislerdir
(Sekil 2.2). Sonuglar, yiizey suyu oOrneklerinin ¢ogunda en az bes tane PAH

bilesiginin tayin limiti altinda kaldigin1 gostermektedir.

20



1,E-02 FIA
—*— Csu (dogu)
—=— Csu (merkez)
1,E-03
1,E-04
1,E-05
1999 2000 2001 2002
1,E-03 Py
1,E-04
1,E-05
1,E-06
1999 2000 2001 2002
1,E-03 AN
1,E-06 W
1,E-09
1999 2000 2001 2002
1,E-02 Fi
1,E-06
1999 2000 2001 2002

Sekil 2.2. Izmit Korfezi kiyr sularinda PAH bilesikleri
konsantrasyonlarinin zamansal degisimi
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Tablo 2.8. Izmit Kérfezi kiyr sularinda, dogu ve merkez basenleri ile tiim korfezde ortalama PAH konsantrasyonlar1 (ug/l)
(Telli-Karakog ve dig., 2002a; Telli-Karakog ve dig., 2002b

AcNP Fl PhA AN
Zaman  Dogu baseni Merkez baseni Korfez ort. Dogu baseni  Merkez baseni  Korfez ort.  Dogu baseni  Merkez baseni  Korfez ort.  Dogu baseni  Merkez baseni  Korfez ort.
Nis.99  2,75E-04" 2,75E-04" 2,75E-01  6,29E-04 3,13E-05 9,64E-02  197E-04 2,61E-04 2,35E-01  1,09E-05 7,80E-06 8,83E-03
Haz.01  2,75E-04" 2,75E-04" 2,75E-04  1,50E-05" 1,50E-05" 1,50E-05  5,00E-06" 5,00E-06" 5,00E-06  2,71E-05 2,00E-09 5,32E-06
Eyl.01  2,31E-04 2,75E-04 2,55E-04  1,50E-05" 1,50E-05 1,50E-05  5,00E-06" 5,00E-06" 5,00E-06  2,00E-06" 2,00E-06" 2,00E-06
Oca.02 9,68E-04 5,25E-04 6,61E-04  1,50E-05" 1,50E-05 1,50E-05  5,00E-06" 3,94E-05 1,82E-05  2,00E-06" 2,26E-05 9,09E-06
Nis.02  7,68E-04 2,75E-04" 4,04E-04  1,50E-05 1,50E-05" 1,50E-05  5,00E-06" 5,00E-06" 5,00E-06  3,63E-06 2,00E-06" 5,93E-06
Chy Py BaP BbFIA
Zaman  Dogu baseni Merkez baseni Korfez ort. Dogu baseni  Merkez baseni  Korfez ort.  Dogu baseni  Merkez baseni  Korfez ort.  Dogu baseni  Merkez baseni  Kérfez ort.
Nis.99  1,84E-04 5,84E-04 3,79E-01  6,42E-05 1,59E-04 113E-01  2,07E-05 3,50E-06" 6,81E-03  1,00E-05" 1,00E-05" 1,00E-02
Haz.01  1,13E-01 1,66E-05 4,54E-04  1,00E-05 1,00E-05" 1,00E-05 1,36E-04 3,50E-06" 1,38E-05  3,08E-04 5,75E-05 1,08E-04
Eyl.01  1,32E-04 2,20E-03 6,30E-04  1,00E-05" 1,00E-05 1,00E-05 6,96E-04 3,50E-06" 3,68E-05  8,50E-04 4,26E-05 3,04E-05
Oca.02  6,54E-04 1,43E-03 1,07E-03  1,00E-05 1,70E-04 5,86E-05  3,50E-06 3,50E-06" 3,50E-06  8,45E-03 8,49E-04 2,01E-03
Nis.02  5,00E-06" 1,99E-05 1,19E-05  1,00E-05 1,00E-05 1,00E-05  3,50E-06" 3,50E-06" 3,50E-06  5,85E-05 1,00E-05" 1,94E-05
FIA BaA AcN IP
Zaman  Dogu baseni Merkez baseni Korfez ort. Dogu baseni  Merkez baseni  Korfez ort.  Dogu baseni  Merkez baseni  Korfez ort.  Dogu baseni  Merkez baseni  Korfez ort.
Nis.99 3,34E-04 6,24E-05 1,17E-01  1,19E-04 3,92E-04 2,51E-01  4,03E-05 1,50E-05 2,17E-02  7,50E-05" 7,50E-05" 7,50E-02
Haz.01  1,06E-03 4,00E-05" 1,37E-04  1,00E-05" 1,00E-05 1,00E-05 2,42E-04 1,50E-05 4,26E-05  1,00E-03 7,50E-05" 1,98E-04
Eyl.01 4,00E-05" 1,09E-04 6,98E-05  3,76E-05 1,00E-05 1,80E-05  1,50E-05" 7,96E-05 3,79E-05  9,18E-04 1,57E-04 3,44E-04
Oca.02  4,68E-04 4,00E-05" 1,01E-04  1,00E-05 2,89E-05 1,94E-05  1,50E-05" 1,50E-05" 1,50E-05  7,50E-05" 7,50E-05" 7,50E-05
Nis.02 4,00E-05" 4,00E-05" 4,00E-05  1,00E-05 3,31E-05 2,11E-05  1,50E-05" 1,50E-05 1,50E-05  7,50E-05" 7,50E-05" 7,50E-05
BKFIA dBahA NaP BghiP
Zaman  Dogu baseni Merkez baseni Korfez ort. Dogu baseni  Merkez baseni  Korfez ort.  Dogu baseni  Merkez baseni  Korfez ort.  Dogu baseni  Merkez baseni  Korfez ort.
Nis.99  1,04E-05 2,50E-06" 4,27E-03  5,00E-06 5,00E-06" 5,00E-03  7,05E-05 2,62E-04 1,60E-01  1,00E-05" 1,00E-05 1,00E-02
Haz.01  9,79E-05 2,50E-06 9,80E-06  1,32E-04 5,00E-06 1,71E-05  6,32E-02 7,56E-04 3,97E-03  2,40E-04 1,00E-05 3,30E-05
Eyl.01  3,66E-05 2,50E-06" 8,24E-06  2,12E-04 5,00E-06 2,64E-05  4,16E-02 4,87E-02 454E-02  5,76E-05 1,00E-05" 2,18E-05
Oca.02  2,50E-06" 2,50E-06" 2,50E-06  5,00E-06" 5,00E-06" 5,00E-06  4,95E-03 4,61E-02 2,00E-02  1,00E-05" 1,00E-05" 1,00E-05
Nis.02  2,50E-06 2,50E-06" 2,50E-06  5,00E-06" 5,00E-06" 5,00E-06  5,75E-04 7,88E-04 7,00E-04  1,00E-05" 1,00E-05 1,00E-05

* Bu orneklerdeki konsantrasyonlar tayin limitinin altindadir. Bu tabloda analiz edildikleri cihazda her bir bilesik i¢in belirlenen tayin limiti degerinin yaris1 belirtilmistir.



Kiy1 sularina kiyasla bireysel PAH’larin sediment ortamlarina ait dl¢timleri daha
fazladir. Korfezde PAH’larin sedimentlerdeki durumunu belirlemek iizere yapilan
caligmalardan farkli olarak Ergiil ve dig., (2011) bolgedeki ilk sediment tuzak
(sediment trap) caligmalarim1 gerceklestirmislerdir. Sediment tuzaklariyla farkli su
derinliklerinde ¢okelmekte olan kati maddeler biriktirilerek sedimentasyon hizi
belirlenmektedir. Ergiil ve dig., (2011) Izmit Kérfezi’nde Dil Deresi’nin denize
dokiildiigti noktaya yerlestirdikleri iki adet sediment tuzagiyla, 2008-2009
déneminde sedimantasyon hizlari ile ilgili bulgular ortaya koymuslardir (Tablo 2.9).

Tablo 2.9. izmit Kérfezi'nde sediment tuzaklari orneklerinden elde edilen
sediment ¢okelme hiz verileri (Ergiil ve dig., 2011)

Zaman Istasyon Enlem Boylam Sedimentasyon hiz1 (g/m?giin)
En diisiik 455,25

Agu.08 DD1 40°45°59.90"K 29°31°36.45”D Ortalama 5902,53
En yiiksek 20124,07
En diisiik 66,35

May.09 DD2 40°45°51.27°K 29°31°35.53”D Ortalama 683,11
En yiiksek 2156,72

Giuiliani ve dig., (2017) korfez sedimentlerinde orta basende belirledikleri iki
noktadan aldiklar1 sediment gobegi o6rneklerinde PAH’lar igin yas tayini yapmuistir.
Merkez baseninde agik deniz tabanlarindan alinan karot Ornekleri {izerinde
calismiglardir. Farkli derinliklerde mevcut PAH’larin konsantrasyon seviyelerini
belirlemeyi amaglayan bu teknikle 1950’lerden itibaren PAH konsantasyonlarini
belirlemislerdir. Izmit Kérfezi kiyr sedimentlerinde oncelikli PAH bilesiklerine ait
gecmisten gilinlimiize degin Ol¢iilmiis konsantrasyon degerleri Tablo 2.10°da
verilmistir. Tabloda, 1954, 1960, 1980, 1991, 2005 yillarina ait veriler Giuiliani ve
dig., (2017)’nin bu caligmalart sonucu rettikleri verileri kapsamaktadir. Haziran
1999 ve Eyliil 1999 verileri, Tolun ve dig., (2006)’nin Izmit Kérfezi sedimentlerinde
deprem Oncesi ve deprem sonrast gerceklestirdikleri analiz sonuglaridir. Tolun ve
dig., (2006)’nin yaptiklar1 bu calisma, 1999 depreminden sonra korfez
sedimentlerinde PAH’larin bilinen ilk bireysel analizi olma niteligindedir. Karakas
ve Pekey, (2005), korfezin kuzeydogu kiyilarindan, korfeze giren PAH’larin
kaynaklarini tespit etmek iizere Subat ve Haziran 2002'de otuz bes yiizey sediment
Ornegi toplamistir. Subat ve Haziran aylarinda topladiklar1 6rneklerinin, kullanilan
analiz yonteminin tekrarlanabilirligi ile karsilastirildiginda genel olarak anlamli bir
farklilik gOstermedigini tespit etmislerdir. Dolayisiyla bu aylar i¢in aymi

konsantrasyon degerleri girilmistir. 2008 yilina ait veriler ise Ergil ve dig.,

23



(2011)’nin ¢alismasindan alinmistir. Sekil 2.3’te ise korfezin yiizey sedimentlerinde
Ol¢iimii yapilan 10 PAH bilesigi konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimleri
gosterilmektedir. 1950 ile 1999 yillar1 arasinda bu PAH’larin sediment ortamindaki
konsantrasyonlarinin ayni seviyelerde takip ettigi goriilmektedir. Ancak 17 Agustos
Marmara depremiyle korfez merkez baseni yiizey sedimentlerinde genel bir artis s6z
konusudur. Bu artis, fay hatlarinin hareketleri ile daha derinlerde gomiilii bilesiklerin
ylizeye ¢ikmasinin sonucu olarak gerceklesmis olabilir. Deprem sonrasi ve takip
eden aylarda konsantrasyonlarin deprem Oncesi seviyelerine donme egiliminde
oldugu gozlemlenmektedir. Ancak 2008 yil1 sonrasinda yapilmis herhangi bir 6l¢iim
calismasi bulunmadigindan PAH bilesikleri konsantrasyonlarinin giliniimiize kadar

olan 10 yillik dénemde ne sekilde seyrettigi hakkinda yorum yapilamamaktadir.

17 Agustos 1999 Marmara Depremi sirasinda Izmit Korfezi yiizey sedimentlerinde
meydana gelen hareketlenme sonucu PAH’larin korfez sularina resiispanse oldugu
goriilmektedir. Dogu baseninde derinligin az olmas1 sebebiyle yiizey sularinda bile
gozlemlenebilen bu t-PAH artisi Merkez baseninde derinligin fazla olmasi sebebiyle
daha azdir. Bunun yaninda t-PAH’lar i¢in korfezin alt tabaka sularinda yapilmis bir
calisma saptanamamistir. 1999 yili Agustos ayindan sonra kiyr sularinda hizlica
yiikselen t-PAH seviyeleri yilin sonuna dogru eski degerlerine donmiis ve 2001 yili
ortalarina kadar onemli bir degisiklik gostermemistir. 2001 yilinda tekrar bir artis
gozlemlenmis ve bu durum 2002 yili baharina kadar devam etmistir. Sonrasinda
herhangi bir veri olmamasi sebebiyle bu artisin nedeni ve kalici bir artig m1 yoksa
gecici bir durum mi1 oldugu konusunda yorum yapilamamaktadir. Bunun yaninda,
1999 yil1 Subat ayi ile 2000 yili Eyliil ay1 arasindaki 6lgiimler ile 2000 yili Eyliil ay1
ve 2002 yili Nisan ayr Ol¢glim calismalar1 farkli arastirmacilar tarafindan farkl
istasyonlarda yiiriitilmistir (Tablo 2.11). Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’te korfezde kiyi
sulari ve sedimentlerinde, 1999-2002 yillar1 arasinda yapilmis olan bu saha
caligmalar1 neticesinde elde edilen t-PAH konsantrasyon degerleri gosterilmektedir.
Istasyonlarm farklilk gostermesi, ozellikle yiiksek t-PAH konsantrasyonlarmin
goriildiigli petrol endiistrileri bolgesinden sadece tek bir istasyonun bile dahil
edilmesi ya da edilmemesi korfez genelindeki t-PAH konsantrasyonlar

ortalamalarina 6nemli 6lgiide etki etmektedir.
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Tablo 2.10. izmit Kérfezi sedimentlerinde, dogu ve merkez basenlerinde ortalama PAH konsantrasyonlar1 (ug/kg)

AcNP Fl PhA AN FIA BaA NaP
Zaman Dogu Merkez Dogu Merkez Dogu Merkez Dogu Merkez Dogu Merkez Dogu Merkez Merkez
Nis.54 1,90E+00 6,50E+00 2,80E+01 4,70E+00 4,30E+01 3,10E+01
Nis.60 8,20E+00 7,90E+00 3,50E+01 6,50E+00 4,60E+01 3,00E+01
Nis.80 9,00E+01 1,40E+01 6,90E+01 1,60E+01 4,80E+01 3,40E+01
Nis.91 6,45E+00 2,07E+00 3,69E+01 5,99E+00 3,05E+01 1,55E+01
Haz.99 1,92E+02 9,85E+01 3,82E+02 2,85E+02 4,34E+02 3,77E+02 853E+01 6,01E+01 1,69E+02 1,24E+02 1,96E+01 5,67E+01
Eyl99 4,12E+00 351E+01 6,16E+00 8,45E+01 2,21E+01 2,86E+02 1,12E+01 356E+01 3,08E+01 1,17E+02 2,62E+01 8,24E+01
Eyl.01 1,79e+01 1,16E+02 1,10E+02 2,30E+02 3,71E+00
Oca.02 4,96E+00 4,79E+01 8,77E+02 142E+02 141E+03 543E+01 1,62E+02
Sub.02 6,80E+01 2,40E+01 3,80E+02 4,80E+02 3,90E+02 1,50E+02
Nis.02 2,18E+00  2,20E+01 2,23E+02  1,14E+02  3,88E+02 5,56E+01
Haz.02 6,80E+01 2,40E+01 3,80E+02 4,80E+02 3,90E+02 1,50E+02
Nis.05 2,47TE+02 2,30E+01 6,10E+01 4,10E+01 7,60E+01 6,00E+01
Eyl.08 9,54E+00 1,36E+01 1,19E+01 1,44E+01 2,63E+01  1,02E+02 7,26E+01

Chy Py BaP BbFIA BKFIA dBahA AcN
Zaman Dogu Merkez Dogu Merkez Dogu Merkez Dogu Merkez Dogu Merkez Dogu Merkez Merkez
Nis.54 3,20E+01 4,60E+01 2,20E+01 2,70E+01 1,30E+01 8,80E+00  4,10E+00
Nis.60 3,20E+01 4,90E+01 2,30E+01 2,90E+01 1,30E+01 8,30E+00  4,90E+00
Nis.80 4,70E+01 7,10E+01 2,00E+01 3,00E+01 1,30E+01 1,10E+01  8,30E+00
Nis.91 2,13E+01 3,13E+01 1,02E+01 1,42E+01 7,44E+00 3,05E+00  1,80E+00
Haz.99 1,96E+01 1,05E+01 7,96E+01 1,66E+02 1,91E+01 1,34E+01 2,34E+01 7,80E+00 1,43E+01 2,26E+01 4,25E+00 6,47E+00
Eyl.99 266E+01 1,01E+02 8,61E+01 192E+02 3,24E+01 6,41E+01 543E+01 596E+01 2,13E+01 2,52E+01 541E+00 9,38E+00
Eyl.01 2,34E+02 2,40E+04  2,36E+04
Oca.02 5,05E+01 1,17E+02 1,78E+02 2,76E+02 1,00E+02 1,67E+02 1,86E+04 2,44E+04 4,40E+01
Sub.02 7,20E+01 2,60E+02 2,10E+02 2,24E+03 5,60E+01 2,80E+01  2,30E+01
Nis.02 5,64E+04  2,97E+04
Haz.02 7,20E+01 2,60E+02 2,10E+02 2,24E+03 5,60E+01 2,80E+01  2,30E+01
Nis.05 6,70E+01 1,19E+02 5,90E+01 8,90E+01 4,10E+01 2,50E+01 1,10E+01
Eyl.08 2,36E+01 5,69E+01 1,31E+01 5,20E+01 1,85E+01

Olgiim verilerinin elde edildigi ¢alismalar metin icerisinde belirtilmistir.
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Sekil 2.3. (Devam) Izmit Kérfezi kiyt sedimentlerinde PAH bilesikleri

konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Tablo 2.11. t-PAH 6l¢iim noktalar

Kiyi sulari
Morkog ve dig., 2007 Telli-Karakog ve dig., 2002b

Kiy1 sedimentleri
Okay ve dig., 2003 Telli-Karakog ve dig., 2002b
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Sekil 2.5. Izmit Korfezi sedimentlerinde t-PAH konsantrasyonlari (1999-2002)

Kiytya yakin noktalardan alinan yiizey sediment drneklerinde yapilmis ¢caligmalar da
depremden hemen sonra sediment ortaminda kirleticide bir artis meydana geldigi
ancak bu durumun ¢ok uzun siirmeden yatigskin haline dondigii goriilmistiir. Petrol
ve daha bir¢ok endiistriye ev sahipligi yapan merkez baseni sedimentlerinde t-PAH
konsantrasyonu ilki 1999 yili Aralik ayinda ve ikincisi 2000 yili Haziran aymnda
olmakz lizere iki keskin diislis yasamistir. Son artist 2001 yili Haziran ayinda
goriilmektedir. Bu durum bu tarihe kadar olan verilerle bu tarihten sonraki verilerin
birbirinden bagimsiz iki ¢alisma olmasindan kaynaklanabilir. 2001 yili Haziran ay1
sonrasinda dogu ve merkez basenlerinde konsantrasyonlar birbirine yakin ¢ikmistir.
Ancak bu durum vyine istasyon konumlarmin dagilimlarina, 6rnekleme periyodu

sikliklarina ve 6rnek sayisina karsi ¢cok hassastir.

Genel olarak 1990’11 yillarda baslayan Izmit Korfezi’nde PAH kirliligini konu edinen
aragtirmalar, deprem sonrasinda depremin korfezin cevresel ortamlarina etkilerini
incelemek iizere artmistir. Verilerden de anlasildig: iizere deprem zamani sediment

ve suda PAH konsantrasyonlarinda ani degismeler meydana gelmistir.

17 Agustos giinii meydana gelen 7,4 biiyiikliigiindeki deprem, TUPRAS Izmit
rafinerisinde bir yangina sebep olmus, yangin ancak 21 Agustos sabahinda tamamen
sondiiriilebilmistir (Danis ve Gorgiin, 2005). Muhtemelen havaya yiiksek miktarda
PAH emisyonuna sebep olmus bu yangindan sonra uzun bir siire hava ortaminda

PAH konsantrasyonlarina ait herhangi bir ¢alisma yapilmamistir. Yangin 6ncesinde
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de korfez bolgesinde hava ortamini inceleyen herhangi bir ¢aligma yoktur. PAH
konsantrasyonlarinin hava ortamindaki ilk verileri 2006 yilinda elde edilmistir (Gaga

ve dig., 2012).

[zmit Korfezi ¢evresinde, deprem felaketini takip eden yillarda birgok kaza ve dogal
afet meydana gelmis ve gelmektedir. TUPRAS yangmini takiben 2002 yili 28
Temmuz’da yine aym bolgede Akgagaz LPG dolum tesisinde depolama tanklariin
patlamasi sonucu bir yangin meydana gelmistir (Danis ve Gorgiin, 2005). 12 Ocak
2017 tarihinde Dilovasi’nda bulunan Poliport limaninda iki kara tanki arasinda
transfer yapilirken, énemli miktarda akaryakit denize karisarak su ortami ve canli
biinyelerinde kirlilige neden olmustur (URL-1). 6 Kasim 2018 tarihinde Darica
sahilinde bir gemiden sizan sintine ve fuel oil kiy1 sularinda biiyiik oranda bir kirlilik
olusturmustur (URL-2). Bu tarihten iki hafta sonra, 19 Kasim 2018 tarihinde,
Dilovast’ndaki bir limana yanasirken iskeleye carpan bir yiik gemisinden korfez
sularma yakit sizmigtir (URL-3). 18 Eyliil 2019°da Tuzla Orhanli Deri Sanayi
Bolgesi’ndeki bir Polyester fabrikasinda bir yangin baslamis, yangin sonucu havaya
karisan gazlar riizgarmn etkisiyle Kocaeli ili bolgesine kadar ulasmistir (URL-4). 26
Eyliil 2019°da istanbul Silivri agiklarinda 5,7 siddetinde meydana gelen deprem
[zmit Korfezi’nde de sarsmtilara sebep olmustur. Bu tiir kaza ve dogal afetlerin
korfeze onemli miktarda PAH salinimina ve mevcut PAH kirlilik dagilimlarinda ani
ve onemli degisikliklere neden olmasi muhtemeldir. Bu durum korfezin gevresel
ortamlarinda PAH kirliligi ve giderimine yonelik ¢alismalar yapmanin gerekliligini

ortaya koymaktadir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Fugasite Yaklasim

Kimyasallarin, ¢evresel ortamlarda davramislarini bilmek (kalicilik, reaktivite,
ortamlar arasi paylagim egilimi), kirli ortamlar1 saptayarak temizleme yontemlerini
degerlendirmek ve uygulamak agisindan oOnemlidir. Kimya biliminde, kimyasal
Kirleticilerin fazlar arasinda transferlerini ve denge durumlarini agiklamada kimyasal
potansiyel kullanilmaktadir. Ancak kimyasal potansiyel, konsantrasyonla logaritmik
olarak degismekte ve laboratuar sartlarinda oOlgiilememektedir. Dolayisiyla, bu
ozelligi ¢ok-ortamli ¢evresel modellerde kullanmak hem zor hem de istenmeyen bir
durumdur. 1901 yilinda bu soruna ¢6ziim olmasi amaciyla Amerikan Kimyaci
Gilbert Newton Lewis tarafindan Termodinamik bilimine kazandirilan (Mackay,
2001) fugasite terimi, kimya biliminde oOzellikle kimya miihendisligi
termodinamiginde  olduk¢a stk kullanilmaktadir. Kimya  Miihendisligi
uygulamalarinda, ortaya atildigindan giiniimiize kadar 6nemli bir yere sahip olan
fugasite kavraminin, ¢evre kirliligi arastirmalarinda kullanilmaya baglamasi ise son
kirk yila dayanmaktadir. 1979 yilinda, ‘Finding Fugacity Feasible’ (Mackay, 1979)
isimli makalede fugasite kavraminin ¢evresel kiitle dengesi modellerinde basarili bir
sekilde uygulanabilecegi One siirlilmiistiir. Buradaki ana fikir, kiitle dengesi
denklemlerindeki konsantrasyon terimini fugasite ile degistirmektir (Mackay and
Macleod, 2002). Fugasite, bir kirleticinin bulundugu ortamdan bir diger ortama
kagma egilimi olarak tanimlanabilir. Bir ortamda bulunan bir kimyasalin fugasitesi
(f, Pa) ile ayn1 kimyasalin aym ortamdaki konsantrasyon (C, mol/m®) degeri arasinda
dogrusal bir iliski bulunur. Bu ikisi arasindaki oran ise o kimyasalin o ortama ait
fugasite kapasitesi veya fugasite potansiyeli (Z, mol/m®Pa) olarak tanimlanir
(Denklem 3.1).

C=fz (3.1)

Fugasite kapasitesi, kimyasalin bulundugu ortamin o kimyasali absorblama

kapasitesi veya o kimyasalin o ortamdaki ¢oziinebilirligi olarak da tanimlanabilir
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(Mackay, 2004). Kendisini absorblayacak yeterli kapasiteye sahip olmayan bir
ortamda belli bir konsantrasyonda bulunan bir kimyasalin, kendisini absorbe
edebilecek bir ortama kagma egilimi (fugasitesi) de yiiksek olacaktir. Ayni kimyasal,
fugasite kapasitesi daha yiiksek olan bir ortamda yine aymi konsantrasyonda
bulundugunda komsu bagka bir ortama kagma egilimi (fugasitesi) daha diisiik
olacaktir. Kapali bir sistemdeki bir kimyasalin, birbirine temas halindeki iki ayr1
ortamdaki fugasiteleri, bir siire sonra esit olacaktir. Yani bir denge durumu s6z
konusu olacaktir. Dolayisiyla, fugasiteyi bir denge kriteri olarak kullanmak
miimkiindiir (Mackay and Macleod, 2002).

Fugasite kapasitesi hem kimyasalin var oldugu ortama hem de kimyasalin fiziksel
kimyasal 6zelliklerine baglidir. Bir kimyasal farkli ¢evresel ortamlarda birbirinden
farkli fugasite kapasitelerine sahiptir. Hava, su ve sediment ortamlar1 i¢in fugasite
kapasitesi degerleri Tablo 3.1°de verilmistir. Bir kimyasalin farkli ortamlardaki
fugasite kapasitesi degerleri i¢in o kimyasala ait buhar basinci, ¢oziniirlik ve
oktanol-su paylasim katsayist degerlerinin bilinmesi gerekmektedir (Tiirker Sagan,
1990).

Tablo 3.1. Fugasite kapasitesi (mol/m®Pa) degeri denklemleri (Mackay, 2001)

Kompartman Alt kompartman Z degeri  Z degeri denklemi

Hava (gaz faz) Zn 1/(RXT)
Hava
Aerosol Za Znx6x10°%/P
Su Zsu 1/H
Su
Askida kat1 madde  Zakm Yoc,akm*0,4 1 xKowX ZsuX pakm
) Gozenek suyu Zgsu 1/H
Sediment
Sediment katilari Zs Yoc,s%0,4 1 xKow*ZsuXps

R: ideal gaz sabiti (8,314 m®Pa/molK); T: ortam sicakligi (K); Py: stv1 buhar basinci (Pa); H: Henry sabiti (m®Pa/mol); 0,41: Kow
ile organik karbon paylasim katsayisi arasindaki iliskiyi tanimlayan faktor (L/KQ); Yocakm Ve Yocs: Sirasiyla askida katt madde ve
Sediment ortaminin organik karbon igerigi; Kow: Oktanol-su paylasim katsayisi; pam ve ps: sirasiyla askida kati madde ve
Sediment katilarinin yogunlugu (kg/m?®)

Fugasite tabanli Kirletici akibeti modellerinde, gesitli varsayimlar yapilarak model
denklemlerinin basitlestirilmesi veya karmasiklastirilmast miimkiindiir. Fugasite
tabanli gok-ortamli akibet modelleri, mevcut sistemin ve kimyasalain 6zelliklerine,
sistemin girdi-¢ikti durumlarina ve kimyasal reaksiyon varligina gore Seviye I,

Seviye II, Seviye III ve Seviye IV olmak iizere 4 gruba ayrilmaktadir (Mackay,
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2001). Yatigskin (kararli) durumda, giris ve ¢ikis akilarinin olmadigi ve kimyasalin
herhangi bir reaksiyona girmedigi denge durumundaki kapali sistemlerde Seviye |
hesaplamalar1  kullanilmaktadir. Bu varsayimlarla karmasikligin minimuma
indirgendigi Seviye I hesaplamalar1 i¢in kimyasalin sistem igerisindeki miktar1 (M,
mol), sistemin hacmi (V, m®) ile kimyasalin ve gevresel ortamin &zelliklerine bagl
olarak hesaplanan Z degerleri yeterlidir (Mackay and Paterson, 1982) (Denklem 3.2).
Denge varsayiminin sonucu olarak sistemi olusturan tiim ortamlarda fugasite esittir.
Seviye I, kimyasalin farkli ¢evresel ortamlarda paylasim egilimleri ve bu

ortamlardaki denge konsantrasyonlar1 hakkinda bilgi vermektedir.

f=M/(ZVZ) (3.2)

Seviye II modelleri, agik sistemlere Seviye I’de oldugu gibi denge ve kararli durum
varsayimlariyla uygulanmaktadir. Sisteme giren ve sistemden ¢ikan akilar mevcuttur.
Bu seviye, sistem igerisindeki bir madde i¢in kalma siiresinin (t, sa) tahminini
saglamaktadir (Denklem 3.3). Hidrolik bekleme siiresi (kalicilik) ve yar1 dmiir (T4 /2,
sa) degerleriyle, sirasiyla, adveksiyon ve kimyasal reaksiyon siirecleri
tamimlanmaktadir. Seviye Il model hesaplamalar1 igin sisteme toplam kimyasal
girisini (I, mol/sa) ve D degerlerini (mol/saPa) bilmek yeterlidir (Denklem 3.4). Bu
seviye, sistemdeki kayiplar ve kalicilik hakkinda bilgi saglamaktadir (Mackay,
1979).

=M/l (3.3)
f=1/(ZD) (3.4)

Bir ortamda kimyasal alinim, kayip ve reaksiyon siireclerini agiklamak amaciyla D
degerleri veya diger bir adiyla fugasite hiz katsayilar1 kullanilir. Bu D degerlerine
fugasite tabanli tasinim veya doniisiim hiz sabitleri de denebilmektedir (Webster et
al, 2016). D degerleri, kimyasal reaksiyonlar, advektif tasinim ve ortamlar arasi
difiizif degisim gibi siiregleri tanimlamak i¢in kullanilirlar (Mackay and Macleod,

2002) (Tablo 3.2).
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Tablo 3.2. D degeri (mol/saPa) denklemleri (Mackay, 2001)

Ortamlar Siire¢ D degeri D degeri denklemi
Akiskan .
ortamlar Adveksiyon Dagv Gz
Tim ortamlar ~ Reaksiyon Drxn VZk
Islak ¢cokelme Dis UrQ®DaZa
Kuru ¢okelme Dxes Up®aZa
Hava-su Difilizyon
(Absorpsiyon) Dy 1/(1/knAZn+1/KsuAZsy)
Yas ¢oziinme Dyes UrZsu
Difilizyon
SU'hava (Buharlasma) Dd 1/(1/khZh+1/ksquu)
. Resiispansiyon Dy UrZs
Sediment-su )
lel'izyon Dd 1/(1/ksu-sZsu+Y/Bsquu)
) Cokelme D¢s U¢sZakm
Su-sediment :
lel'izyon Dd 1/(l/ksu-sZsu+Y/Bsquu)

G: akis hizi (mg/sa); k: birinci dereceden reaksiyon kinetigi sabiti (1/sa); Ug: yagis hizi (m/sa); Up: atmosferik partikiillerin kuru
¢okelme hizi (m/sa); U;: sediment resiispansiyon hizi (m/sa); Ug: sediment gomiilme hizi (m/sa); Ug: Sediment ¢okelme hizi
(m/sa); Q: stipiirme orani; ®,: Aerosol hacim orani; kn: Hava/su ara yiizeyi lizerinde hava tarafi kiitle aktarim katsayisi (m/sa);
ks: Hava/su ara ylizeyi tizerinde su tarafi kiitle aktarim katsayisi (m/sa); ksu.s: Sediment/su ara yiizeyi lizerinde su tarafi kiitle
aktarim katsayis1 (m/sa); Y: Etkin sediment gdzenek suyu difiizivitesi (m?/sa); Bs,: diflizyon mesafesi (m)

Seviye III’de denge durumu s6z konusu degildir. Bu model yaklagimi, bozunum ve
ortamlar arasinda tasinimi da igermektedir. Sistem i¢in kararli durum varsayimi
yapilmaktadir. Bu seviye ile ortamlar arasindaki tasinim siiregleri, denge durumunda
olmayan konsantrasyonlar ve kirleticinin ¢evresel kalicigi gibi  bilgiler
edinilebilmektedir (Palm, 2001). Model hesaplamalari bu seviye ile birlikte oldukg¢a
karmasik hale gelebilmektedir. Sisteme dahil edilen her bir ortam i¢in ayr1 emisyon
girisi kabul edilerek ayr1 ayr1 denklemler yazilir. Ornegin hava ve su ortamlarindan
olusan bir ¢evrede, bir Kkirleticinin hava ve su kompartmanlarundaki akibetini
belirlemek tizere kullanilacak Seviye III fugasite modeli hesaplamalari Denklem 3.5
ve Denklem 3.6’da verilmektedir. Ayrica, herhangi bir kayip silirecine bagli yari
omiirler de hesaplanmaktadir (Ornegin sudan havaya transfer yari dmrii hesabi)
(Denklem 3.7). Sistemde gergeklesen siireglerin hizlar1 ve bir kirleticinin sistem

icinde bekleme siiresi Seviye II’de hesaplandig: sekildedir.
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Esu + Gasqusu+ fh (Dd + Dygé + D1¢6 + Dk(;é) = fsu (Dd + Drn + Dadv) (36)
T1/2 = 0,693Vsquu/Dd (37)

En ve Esy hava ve suya dogrudan emisyon girisini (mol/sa), Gan Ve Gasu Sisteme hava
ve su akigim (m%/sa), Con ve Cpsu Sisteme giren hava ve sudaki kimyasal
konsantrasyonlarini1 (mol/ m®) ve fi ve fq sirasiyla hava ve sudaki fugasitelerini (Pa)

ifade etmektedir.

Diger seviyelerden farkli olarak Seviye IV-fugasite modellerinde sistem i¢in kararli
durum s6z konusu degildir. incelenen sistem icin denge varsayimi yapilmamaktadir.
Dolayisiyla, gerceklige en yakin sonuclari verebilecek bir dinamik sistem modelidir
(Denklem 3.8). Bu seviye, kirleticinin, emisyon girisinin baglamasindan sonra farkli
ortamlarda  Kirletici ~ birikiminin ~zamanla degisiminin  hesaplanabilmesini

saglamaktadir (Mackay and Paterson, 1982).
Vi Z; (dfi/dt) = I; + (ZDjif;) - Drifi (3.8)

Burada Vi i ortamimin hacmi (m?®), Z; i ortaminin fugasite kapasitesi (mol/m3Pa), fi ve
fj, sirasiyla i ve J ortamlarinin fugasiteleri (Pa), li i ortamina toplam kirletici girigini
(mol/sa), Dji, j ortamindan i ortamina transfer siireglerine ait D degerleri ve Dr, |
ortamindan farkli ortamlara transfer siireglerine ait D degerlerinin toplamini ifade

etmektedir.

Seviye I-IV fugasite modellerinde kararli durum ve denge durumu varsayimlar
siklikla karistirilmakta ancak birbirlerinden farkli durumlari anlatmaktadirlar. Kararl
durum, incelenen sistemin Ozelliklerinin zamanla degismedigi durumu ifade
etmektedir. Denge durumu ise sisteme giren kirleticinin fazlar arasinda kiitle transferi

olmadig1 (net kiitle transferinin sifira esit oldugu) durumu ifade etmektedir.

Tablo 3.2°de belirtilen su-hava ve su-sediment arasindaki kiitle transfer siiregleri,
PAH’larin  ¢evresel ortamlardaki akibetini, yiiklemelerini ve tasmimlarini
belirlemede kritik onem tasimaktadir. Kuru ¢okelme, 1slak ¢okelme ve su-hava
arasindaki difiizif degisimler PAH'larin hava ile su ortamlar1 arasindaki transfer

stireglerini olusturmaktadirlar. Bu kapsamda, hesaplanacak aki degerleri havadan
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suya (Nhava-su, mol/sa) ve sudan havaya (Nsu-hava, mol/sa) transfer akilaridir (Denklem
3.9 ve Denklem 3.10).

Nhava-su = (Dd + Dygé + Digs + Dkg'd) fh (3.9)
Nsu-hava = (Dd) fsu (3.10)

Hava-su arasindaki degisim, sucul ortamlarda kimyasal akibetinin modellenebilmesi
icin hesaba katilmasi gereken bir siire¢ olmanin yani sira bu kimyasallarin sediment
ortamlarina ulasimini da etkilemektedir. Kimyasallarin gol sistemlerinde akibetini ve
transfer siireclerini belirlemek iizere fugasite tabanli QWASI (Kantitatif Su Hava
Sediment Etkilesimi) modelleri gelistirilmis ve bu modellerle kimyasallarin hava-su
ve su-sediment arasi transferleri niceliksel olarak agiklanmistir (Mackay ve dig.,
1983; Xu ve dig., 2013). Dolayistyla su-sediment arasindaki transfer siire¢leri de su-
hava arasindaki transfer siiregleri kadar onem arz etmektedir. Su ve sediment
ortamlart arasmdaki transfer siirecleri, partikiillere tutunmus kimyasallarin su
ortamindan dip sedimentlere ¢okelmesi ve tersi siire¢ olan resiispansiyon ile su ve
gozenek suyu arasindaki difiizif degisimlerden olusmaktadir. Sudan sedimente ve
sedimentten suya gerceklesen siiregler igin aki degerleri (Nsu-sediment V€ Nsediment-su,

mol/sa) Denklem 3.111 ve Denklem 3.12’de verilmistir.
Nsu-sediment = (Dd + Dgs) fsu (3.11)
Nsediment-su = (Dg + Dr) fs (3.12)

fs, sedimentin fugasite degeridir (Pa). Herhangi bir kirleticinin su-hava ve sediment-
su ortamlar1 arasinda denge durumunu ve dengeye ulagmak icin sistemin degigim
yoniinii saptamak i¢in ise fugasite oranlar1 kullanilabilmektedir. Su-hava (fsu/fn) ve

sediment-su (fs/fsy) fugasite oranlari Denklem 3.13 ve Denklem 3.14’deki sekilde

hesaplanmaktadir.
fsu/fh = (Csu H)/(ChRT) (3 13)
fo/fsu = Cs/(0,41Csu Kow Yoc,s) (3-14)

Csu (ng/L), Cn (ng/m®) ve Cs (ng/kg kuru agirhk) sirastyla su (¢oziinmiis faz), hava

(gaz faz) ve sediment ortamlarindaki kirletici konsantrasyonlaridir. fsu/fh = 1, hava-su
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arasinda dengeyi, fsu/fh < 1 havadan suya net absorbsiyonu ve fs/fh > 1 sudan havaya
net buharlagmayi belirtmektedir. fs/fsy = 1 ise sediment-su arasinda dengeyi, fs/fsu < 1
sudan sedimente net sorpsiyonu ve fs/fsy > 1 sedimentten suya net gegisi ifade

etmektedir.
3.2. Model Uygulamalar:

PAH bilesiklerinin Izmit Korfezi’nin cevresel ortamlari (hava, su, sediment)
arasindaki transferlerini ve akibetini agiklamak i¢in ¢alisma kapsaminda uygulanan
modellerde kirleticilerin fiziksel-kimyasal 6zellikleri (Tablo 1.2) (Mackay, 2001;
Mackay ve dig., 2006), korfeze ait gevresel 6zellikler (Tablo 3.3), derlenmis gézlem
verilerinden yararlanarak elde edilen kirletici konsantrasyon degerleri ve literatiirden
alinan tipik transfer parametre degerleri (Tablo 3.4) kullanilmistir. Bu g¢alismada,
Mackay’in  kalici organik kirleticilerin  (KOK) c¢evredeki davranislarinin
modellenmesine yonelik fugasite yaklasimimi konu alan kaynak kitab1 (2001) temel

alinmistir.

Tablo 3.3’te verilen cevresel parametre degerleri bolgede gerceklestirilmis saha
calismalar1 yayinlarindan alinmigstir. Yapilan ¢alisma sonuglar 6zellikle korfez yiizey
alan1 degeri icin farklilik gostermektedir. Okay ve dig., (1996) korfez yiizey alanini
279 km?, Oztiirk ve dig., (2000) 300 km?, Giiven ve Unlii (2000) ve Morkog ve dig.,
(2001) 261 km?, Morkog ve dig., (2008) ise 310 km? olarak vermistir. Korfez tim
yiizey alaninin, korfez bati1 baseni ile Marmara Denizi arasindaki belirsiz sinira bagl
olarak farkli aragtirmacilar tarafindan farkli olarak kaydedilebilecegi kabul edilebilir
bir durumdur. Bunun yaninda, bu ¢alisma kapsamindaki model uygulamalarinda {i¢
baseni ile korfez sadece Seviye-I’de ele alinacaktir. Seviye-1I ve diger modelleme
caligmalarin merkez ve dogu baseni temelli olacaktir. Dikkat edilmesi gereken bir
diger husus korfeze ait ¢cevresel parametre degerlerinin azligidir. Koérfez sularinin ve
sedimentlerinin yogunlugu, suda askida kati maddelerin organik karbon igerigi,
sediment ortami sicakligi gibi parametre degerleri korfez icin raporlanmamis ve bu

nedenle literatiirden alinan degerler kullanilmigtir.
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Tablo 3.3. izmit Korfezi ¢evresel parametre degerleri

Parametre Birim  Deger Kaynak

Korfez su ortammin (merkez ve dogu basenleri) yiizey alant m?2 2.10E+08  Bastiirk ve dig., 1985
Korfez su ortaminin tiim hacmi m3 1,80E+10  Tolun ve dig., 2012
Korfez su ortaminin (merkez ve dogu basenleri) hacmi m? 1.33E+10  Bastiirk ve dig., 1985
Yagis hizt (kis donemi)? m/sa 8.16E-06 MGM

Yagis hizi (yaz donemi)® m/sa 6.12E-06 MGM

Sediment katilarinin organik karbon icerigi 3,40E-02  Pekey ve dig., 2005
Atmosferik partikiillerin konsantrasyonu (yaz donemi) pg/ m®  1,27E+02  Gaga ve dig., 2012
Atmosferik partikiillerin konsantrasyonu (kis donemi) pg/ m®  1,98E+02  Gaga ve dig., 2012

Yagis verileri Kocaeli igin uzun dénem (1928-2018) aylik yagis verilerinden elde edilmistir.
a: Ocak, subat, mart ve nisan aylar1 geometrik ortasi alinarak hesaplanmistir.
b: Temmuz, agusto, eyliil, ekim aylar1 geometrik ortas: alimarak hesaplanmustir.

Tablo 3.4. Literatiirden alinan tipik transfer parametre degerleri

Parametre Birim  Deger Kaynak

Sediment ortaminin karigim derinligi m 3,00E-02 Mackay, 2001
Sediment katilarmin yogunlugu kg/m® 1,50E+03  Mackay, 2001
Gozenek suyu yogunlugu kg/m®  1,00E+03  Hughes ve dig., 2012
Sediment katilarinin hacim orani 2,00E-01 Mackay, 2001
Sediment ¢okelme hiz1 m/sa 1,14E-07 Mackay, 2001
Sediment resiispansiyon hizi m/sa 4,56E-08  Mackay, 2001
Sediment gémiilme hiz m/sa 4,19E-08 Mackay, 2001
Diflizyon mesafesi m 5.00E-03  Mackay, 2001

Etkin sediment gozenek suyu difiizivitesi m?/sa  2.97E-06  Mackay, 2001

Sediment/su ara yiizeyi iizerinde su tarafi kiitle aktarim m/sa 1,00E-02  Mackay, 2001

katsay1si

Gozenek suyu hacim orani 8,00E-01 Mackay, 2001
Atmosferik partikiillerin yogunlugu kg/m® 150E+03  Mackay, 2001
Askida katt madde yogunlugu kg/m® 150E+03  Mackay, 2001
Siipiirme orani - 2,00E+05 Mackay, 2001
Partikiillerin kuru ¢6kelme hizi m/sa 1,00E+01  Mackay, 2001

Hava/su ara yiizeyi iizerinde su tarafi kiitle aktarim katsayist ~ m/sa 5,00E-02  Mackay, 2001

Hava/su ara ylizeyi iizerinde hava tarafi kiitle aktarim m/sa 5,00E+00 Mackay, 2001

katsayist

Aerosol/atmosferik partikiil hacim orani 2,00E-11  Hughes ve dig., 2012
Suda askida kat1 madde hacim orani 5,00E-06  Hughes ve dig., 2012
Askida katilarin organik karbon igerigi 2,00E-01  Mackay ve dig., 1996
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Caligma kapsaminda ilk olarak korfezin ¢evresel ortamlarina (hava, su, sediment) ait
Z degerleri, sicakliga bagli olarak hesaplanmistir (Tablo A.3). Z degerleri
hesaplamalarinda sicakliga bagli olarak degisen H, Kow ve PL degerleri
kullanilmaktadir. Korfeze ait ¢evresel ortamlar icin sicaklik degerleri korfezde
yapilan izleme ¢alismalarindan elde edilmistir. Korfezde alt tabaka sularinda yapilan
tim calismalar yil boyunca bu tabaka sicakliginin 14-15 °C’de sabit oldugunu
gostermektedir (Oguz ve Sur, 1986; Morkog ve dig., 2001; Telli-Karakog ve dig.,
2002b; Aktan ve dig., 2005). Buradan hareketle, alt tabaka sular1 ile temas halinde
bulunan dip sedimentlerinin sicakligi tim yil boyunca 15 °C olarak kabul edilmistir.
Bununla beraber, dip sedimentlerinin sicakligin1 6lgmiis ya da raporlamis herhangi
bir calismaya rastlanmamistir. Z degeri sedimentte bu sicaklik i¢in hesaplanmistir.
Sediment ortamina ait Z degeri hesabinda kullanilan oktanol-su paylasim
katsayisinin c¢esitli sicakliklardaki degerleri degistirilmis Van’t Hoff denklemiyle
(Beyer ve dig., 2002) elde edilmistir (Denklem 3.15):

InKow,2 = InKow,1 + [1/T1-1/T2].AH/R (3.15)

Kow,1 ve Kow,z, iki farkl sicaklik degeri i¢in oktanol-su paylasim katsayilari, T1ve T>

sicakliklar (K), AH ise oktanol-su faz transferi entalpisidir (kJ/mol).

Mevcut veriler 15181nda, hava ortamina ait, yaz (22,7 °C) ve kis (7,2 °C) mevsimleri
i¢cin 1ki ayr1 Z degeri hesaplanmistir (Gaga ve dig., 2012). Su ortaminda da kiy
istasyonlar1 yaz ve kis donemleri i¢in ayni sicakliklar i¢in Z degerleri hesaplanmistir
(Telli-Karakog ve dig., 2002b). Agik deniz istasyonlarinda bazi orneklemeler 50
metreyi bulabilen derinliklerden (merkezi basende alt tabakaya denk gelen)
yapilmistir. Alt tabaka sicakligi 15 °C’de sabit oldugundan Z degeri buna bagh
olarak hesaplanmistir. Denge durumunda bir bilesigin hava ve sudaki derisimlerini
ifade eden Henry sabitinin farkli sicakliklardaki degerleri yine Van’t Hoff
denkleminin modifikasyonuyla (Maagd ve dig., 1998; Bamford ve dig., 1999; Beyer
ve dig., 2002) hesaplanmistir (Denklem 3.16):

InHT2 = InHt1 + [1/T1-1/T2].AHW/R (3.16)

Hr1 ve Hro, iki farkli sicakliktaki Henry sabitlerini (m3Pa/mol), T1 ve T2 sicakliklari
(K), AHw sudan havaya buharlasma entalpisini (kJ/mol), R ideal gaz sabitini (8,314
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m3Pa/molK) ifade etmektedir. Kimyasallarin ortamlar arasi paylasimini agiklamada
kullanilan ve havada Aerosol fazinin Z degeri hesabinda kullanilan sivi buhar basinci
(PL), ¢ogunlukla Gaz Kromatografisinde (GC) alikonma zamani metodu ile
saptanmakta; deney sonucunda elde edilen dogru denkleminden de hesaplanmaktadir

(Denklem 3.17) (Lei ve dig., 2002; Odabasi ve dig., 2006):
logPL=my/T + b (3.17)
Bu denklemde m¢ ve by sirasiyla egim ve kesim noktalaridir.

Calismada, izmit Kérfezi’nde oncelikli PAH’larm akibetini simiile etmek igin Seviye
I ve Seviye Il fugasite model hesaplamalar1 yapilmistir. Seviye-lI modelinde, ana
ortamlar deniz suyu ve yiizey sedimentleri, alt ortamlar ise su ve sudaki askida kati
maddeler ile sediment katilar1 ve sedimentteki gdzenek suyu olarak kabul
edilmektedir. Gelistirilen bu modelde hava kompartmani dahil edilmemistir. Seviye-
I’de, tim korfez kapali bir sistem olarak kabul edilmis ve denge kosullarinda, 100

kg’lik kimyasal girisinin oldugu varsayilmistir.

Seviye-II fugasite modeli, sistemin ¢evresel ortamlar1 arasinda Seviye-I ile ayni
dagilim ozelliklerini gostermekte ayrica adveksiyon ve reaksiyon siireglerini hesaba
katmaktadir. Calismas1 kapsaminda, Seviye-ll, 1,33x101° m?® su ve 6,30x10° m?
sedimentten (Bastiirk ve dig., 1985) olusan Izmit Korfezi sistemi (bat1 baseni haric)
icin reaktif siireclerin ve suda (su akintilar1) advektif siireclerin hesaba katilmasi ile
modellenmistir. Su kolonu ile etkilesim iginde olan iyi karismis aktif sediment
tabakasininin  kalinligt 3 cm olarak varsayilmistir (Mackay, 2001). Sediment
ortaminin hacmi, sistem yiizey alani ile g¢arpilarak hesaplanmigstir. Sisteme 400
kg/sa’lik emisyon girdisi kabulii ile PAH’larin fugasiteleri, konsantrasyonlari,
kalicilik ve ¢ikis akilari hesaplanmistir. Seviye-II model simiilasyonu, kimyasal

kaliciligin ilk tahminini vermektedir.

Bolgede PAH bilesiklerinin hava-su degisimi siireci, hava-su arasindaki difiizyon,
havadan suya kuru ve 1slak ¢okelme siiregleri ele alinarak modellenmistir (Tablo
A.4) (Mackay, 2001). Hava ve su ortamlari arasindaki buharlasma ve ters
absorpsiyonla gerceklesen diflizyon siireci i¢in D degeri, Whitman (1923) tarafindan
gelistirilmig iki-film modeli denklemlerinin (Denklem 3.18) fugasite yaklasimiyla
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entegre edilmesiyle hesaplanmigtir (Denklem 3.19). Sediment-su degisim siireci ise
cokelme, resiispansiyon, su ve gozenek suyu arasindaki difiizif degisim siirecleri goz

Ontine alinarak hesaplanmistir (Tablo A.4).
N = K (Csu — (ChRT/H)) (3.18)
N = Dq(fsu-fn) (3.19)

Hava-su difiizif siiregler denge durumunun analizi i¢in fsu/fn degeri, mevcut 2006 kis
ve 2006 yaz donemi hava konsantrasyonlari degerlerinden yararlanilmistir (Tablo
3.5). Derlenmis gozlem verilerine dayanarak sudaki PAH konsantrasyonlarinda,
Marmara depremine bagl olarak ani bir degisim meydana geldigi ancak sonrasinda
yatiskin bir durumun varligi goézlenmektedir. Dolayisiyla, su ortami i¢in yaz ve kis
donemleri icin en giincel olan Eyliil 2001 ve Ocak 2002 konsantrasyon degerleri
alinmigtir (Tablo 3.5). Tablo 3.5’teki konsantrasyon verileri ayrica hava-su degisim

modelinde de kullanilmistir.

Tablo 3.5. fs-fn hesabi igin kullanilan su konsantrasyonu (ug/L) ve hava
konsantrasyonu (ng/m?) degerleri

Bilesik | Cau Eyliil 2001 Cp, Yaz 2006° Ce, Ocak 20028 Cp, Kis 2006°
FI 1.50E-05 2.30E+00 1.50E-05 4.31E+01
PhA  |5.00E-06 3.34E+01 1.82E-05 9.29E+01
AN 2.00E-06 3.30E+00 9.09E-06 2.62E+01
FIA 6.98E-05 1.45E+01 1.01E-04 4.46E+01
BaA  |1.80E-05 2.60E+00 1.94E-05 3.40E+00
Chy  |6.30E-04 2.00E+00 1.07E-03 2.60E+00
Py 1.00E-05 1.31E+01 5.86E-05 3.65E+01
BaP  |3.68E-05 2.00E-01 3.50E-06 4.00E-01
BbFIA | 1.60E-04 2.00E-01 2.01E-03 2.00E-01
BKFIA |8.24E-06 3.00E-01 2.50E-06 2.00E-01

a: Telli-Karakog ve dig., 2002b

b: Gaga ve dig., 2012

Sediment ve su fugasitelerinin orani, fs/fsy, korfezin merkez basenindeki kiyr sular
ile kiy1 sedimentleri arasindaki iliskiyi agiklamak tizere, Eyliil 2001 ve Ocak 2002
merkez baseni sediment konsantrasyon degerleri ile Eylil 2001 ve Ocak 2002

merkez baseni kiy1 sular1 konsantrasyon verileri kullanilarak hesaplanmistir (Tablo
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3.6). Kimyasallara ait 6zellik ve konsantrasyon Olglim verilerindeki eksikliklerden

dolay1 fs/fsy igin 10 PAH bilesigi fs/fsy icin ise 4 PAH bilesigi ele alinabilmistir.

Tablo 3.6. fs/fsy hesabi igin kullanilan merkez basenisediment konsantrasyonu
(ng/kg) ve su konsantrasyonu (ug/L) degerleri (Telli-Karakog ve dig., 2002b).

Bilesik Cs, Eyliil 2001 Csu, Eyliil 2001 Cs, Ocak 2002 Csu, Ocak 2002
AN 1.16E+02 2.00E-06 8.77E+02 2.26E-05
FIA 2.30E+02 1.10E-04 1.41E+03 4.00E-05
Py 2.34E+02 1.00E-05 2.76E+02 1.70E-04
BbFIA 2.36E+04 4.30E-05 2.44E+04 8.50E-04

Izmit Kérfezi sediment-su ara yiizeyinde kirletici madde degisimine neden olan
sireglerin sulu fazda molekiiler difiizyon, sudaki partikiil maddelerin fiziksel
sedimantasyonu, sediment katilarinin resiispansiyonu, gomiilimii ve bozunumu
oldugu kabul edilmistir. Izmit Korfezi sedimentlerinde PAH konsantrasyonlari su
ortam1 PAH konsantrasyonlarindan ¢ok daha yiiksektir. Ergiil ve dig., (2011), Nisan
2008-Mayis 2010 tarihleri arasinda korfezin dogu, merkez ve bati basenlerinde,
belirledikleri 74 farkli noktadan periyodik olarak yiizey sedimenti 6rnekleri alarak
bir PAH izleme calismasi gerceklestirmislerdir. Sonuglari, inceledikleri PAH
bilesiklerinin her biri igin ortalama konsantrasyonlar ele alindiginda; Izmit Kérfezi
yiizey sedimentlerinde, FIA, BaP, BaA, PhA ve AN’in daha yiiksek, AcN, dBahA,
BghiP ve FI’nin ise daha diisiik konsantrasyonlarda oldugunu goéstermektedir.
Ayrica, Fl, FIAve Py’in biitiin 6rneklerde tespit edildigini, digerlerinin ise 6rneklem
zaman1 ve yerine bagli olarak limit saptama degerinin altinda ¢iktigim
belirtmislerdir. Calismalar1 kapsaminda, diisiik molekiil agirlikli bilesiklerden NaP’1
ele almamiglardir. NaP, nispeten ugucu oldugundan tasinimi énemli 6l¢iide atmosfer
yoluyla gerceklesmektedir. Izmit Kérfezi sedimentlerinde, NaP icin sadece Eyliil
2001 doneminde kayda deger bir 6l¢iim verisi bulunmaktadir (Telli-Karakog ve dig.,
2002b). Sediment modeli kapsaminda, Ergiil ve dig., (2011)’in ¢aligmasi
sonuclarindan yiizey ve trap sediment konsantrasyonlari, toplam organik karbon
(TOK) igerikleri ve trap sedimenti Orneklerinden elde edilen sedimentasyon aki
verileri kullanilmistir. Degisim siirecleri, merkez baseninde spesifik bir nokta ve bir
tarih i¢in (Birbirlerine yakin, DD2 istasyonu trap sedimenti konsantrasyon degerleri

(12/09/2008) ve B21 istasyonu yiizey sedimenti konsantrasyon degerleri
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(16/09/2008)) modellenmistir. Modelde ele alinan siiregler fugasite bazli olarak
Denklem 3.20°deki gibi ifade edilmektedir (Mackay, 2001):

fs (Dg + Dr + Dg + Drxn) = fsuDg + fsuD¢s (3.20)

fs ve fsy degerleri sirastyla olgiilmiis yiizey sediment konsantrayonlar1 (Cs, ng/kg) ve
trap sediment konsantrasyonlari (Cs,trap, 119/kQ) kullanilarak hesaplanmistir (Denklem

3.21 ve Denklem 3.22):
fs = Cs/Zs toplam (3.21)
fsu = Cs trap/ Zakm (3.22)

Zstoplam V€ Zakm degerleri Tablo 3.1°de verilen denklemlerle, DD2 ve B21
istasyonlarinda askida katt madde ve sedimentin Ol¢iilmiis organik karbon igerigi
kullanilarak 15°C igin hesaplanmistir. Denklem 3.20°de, fsuD¢s ile verilen ¢okelme
slireci i¢gin DD2 istasyonunda sediment tuzaklar1 6rneklerinden elde edilen sediment
cokelme akisi verileri dogrudan kullanilmakta olup diger siireglere ait D degerleri
hesaplar1 Tablo 3.2’de oldugu sekildedir. Dxnigin kullanilan birinci dereceden
reaksiyon kinetigi sabiti (k, 1/sa) degeri Denklem 3.23’teki gibi hesaplanmistir:

k = In(2)/tu2 (3.23)

B21 istasyonu yiizey sedimenti PAH konsantrasyon degerleri ve DD2 istasyonu
sediment trap sedimenti Orneklerinde PAH konsantrasyonlar1 ve literatiirden elde

edilen yar1 dmiir degerleri (Mackay, 2001) Tablo 3.7°de verilmistir.

Tablo 3.7. izmit Kérfezi Dil Deresi DD2 ve B21 Istasyonlar: sediment trap sedimenti
ve yiizey sedimenti 6rneklerinde PAH konsantrasyonlart (pg/kg-kuru agirlik); yari
Omiir degerleri (sa)

PAH Fl PhA AN FIA- BaA Chy Py BaP BbFIA BKFIA

Cs 49.2 814 4590 90.7 782 476 374 1172 2160 6,70
Csrap 39 16,60 12,50 59.3 11,50 44.9 44 11,20 12 11,80
ty 17000 17000 17000 55000 55000 55000 55000 55000 55000 55000
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3.3. Belirsizlik Analizi

Bu tez c¢aligmasinda uygulanan modellerde kullanilan farkli zamanlarda farkli
caligmalarla belirlenmis konsantrasyon degerleri ve literatliirden alinan tipik degerleri
kullanilan diger parametreler (sediment yogunlugu, paylasim katsayilari, aerosol
hacim orani, siipiirme orani1 vb. gibi) 6nemli miktarda belirsizlik igermektedir. Bu
belirsizliklerin  model ¢iktilarina etkisi, sonuglarin  giivenilirligi  agisindan
arastirtlmas1 gerekilen bir konudur. Calisma kapsaminda, bu parametrelerdeki
belirsizliklerin model ¢iktilarindaki belirsizlige etkileri Monte Carlo simiilasyonlari
ile incelenmistir (MacLeod ve dig., 2002). Monte Carlo analizleri Excel yazilimina
eklenti olarak galisan ve giincel literatiirde yaygin olarak kullanilan Oracle Crystal

Ball yazilimi kullanilarak gerceklestirilmistir (URL-6).

Monte Carlo belirsizlik analizinde, incelenecek belirsiz parametrelerinin degerleri
olasilik dagilimlarmin ile tanimlanmaktadir. Literatiirde ayni parametreleri ve
sonuglart igin farkli olasilik dagilimlarini degerlendiren calismalar mevcuttur ve her
bir degiskeni tanimlamada kullanilan olasilik dagilimi o degiskenin karakteristik
ozelliklerine gore belirlenmektedir. Olasilik ve istatistik biliminde siklikla kullanilan
normal, lognormal, tiggen, diizgiin vb. dagilimlar arasindan en uygunu, s6z konusu
model degiskeni hakkindaki bilimsel bilgi ve mevcut veriye dayali olarak secilir.
Ornegin, MacLeod ve dig., (2002) bolgesel bir kirletici ve besin zincirinde
biyobirikim modelleri uygulamalarinda belirsizlik analizi ger¢eklestirmis, degisken
olarak tanimladiklar1 parametrelerden kiitle aktarim katsayilar1 i¢in lognormal
dagilim uygulamiglardir. Model degiskenlerinden belirsizlik igeren parametreler i¢in
olasilik dagilimlar1 tanimlandiktan sonra, bu dagilimlar igerisinden tekrar tekrar
ornekleme yapilarak farkli model girdi parametre setlerine sahip c¢ok sayida
simiilasyon gerceklestirilir. Crystal Ball yazilimiyla istenilen sayida model senaryosu
kisa siirede simiile edilebilmektedir. Calisma kapsaminda, fs/fsy, fsu/fn oranlari ve
hava-su degisim modeli i¢in belirsizlik analizi yapilmistir. Gergeklestirilen belirsizlik
analizlerinde ge¢mis c¢alismalardan elde edilen sediment, su ve hava
konsantrasyonlar ile literatiirden alinan degerleri i¢in, MacLeod ve dig., (2002)’nde
cevresel parametreler igin varsayilan giivenirlik faktorleri (confidence factor, Cf)
(Tablo 3.8) kullanilmistir. Bir veri setindeki tiim degerlerin %95’inin, setin medyan

degerinin (p), Cf ile boliimii ve carpimi arasinda olmasi ilgili parametrenin (X)
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medyandan ne kadar sapabilecegini tanimlamaktadir (Denklem 3.24) (MacLeod ve
dig., 2002). Monte Carlo simiilasyonlar1 10000 tekrarli olarak hesaplanmistir.

olasiik {£ < X < Cfu} =095 (3.24)

Tiim parametreler i¢in lognormal dagilim atanarak, medyan degerleri ve %95 olasilik

araliginin smir degerleri (é ve Cfu degerleri) ile parametrize edilmistir. Olasilik

dagilimini tanimlayan parameter degerleri Oracle Crystal Ball programina girilerek
belirsizlik analizleri gergeklestirilmistir. Cs, Csy, Chn degerleri ve degerleri
literatiirdeki tipik degerler kullanilarak belirlenen parametreler igin ilgili
parametrenin temel durum modellemesinde kullanilan degeri p olarak kabul
edilmistir. Calisma boyunca modellemede kullanilan Cs ve Csy degerleri, derlenmis
gozlem verilerinden elde edilen konsantrasyon degerleri setlerinin geometrik

ortalamasidir.

Tablo 3.8. Cevresel parametreler i¢in varsayilan girdi giivenirlik faktorleri (MacLeod
ve dig., 2002).

Model Cevresel girdi parametresi ~ Giivenirlik faktori (Cf)
Log Kow 11
Cs 3
fs/fsu orani Cu, )
Yoc, s 15
Hasc 15
fsu/fn oranm Ch 2
Csu 2
Ch 2
Csu 2
Ur 3
Up 3
D, 3
... Ksu 3
Hava-su degisim ke 3
Hosc 15
Pakm 15
Yoc, akm 1,5
Log Kow 1,1
Dakm 3
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3.4. Hassasiyet Analizi

Olusturulan bir matematiksel modelde, model sonuglarinin model parametre
degerlerine duyarliliginin hesaplanmasi da 6nemlidir. Duyarlilik (hassasiyet) analizi
belirli  girdi  parametrelerinin  degelerindeki  degiskenlikten dolayr  model
sonuclarindaki degiskenligi degerlendirmek i¢in yapilmaktadir. Cevresel akibet
modellerinde kullanilan parametrelerdeki degiskenlik ¢evresel ve kimyasal verilere
biiyiik 6l¢iide baglidir. Duyarlilik analizleri ile model girdilerindeki bir parametre
degerinin degismesinin modelin sonucu iizerine etkisi incelenmektedir. Model girdi
parametrelerinin belli bir oranda degisimi (6rn., %10) ve bu degisimlerin ¢ikt1
tizerindeki etkisi gozlenerek hassasiyet analizleri yapilabilmektedir (Trapp ve
Matthies, 1998). Geleneksel bir duyarlilik analizinde, bir giris parametresi
degiskenini (P) belli bir miktar (AP) degistirmenin model sonucu (S) iizerindeKi
etkisi Denklem 3.25’teki gibi hesaplanmaktadir (MacLeod ve dig., 2002):

Hassasiyet = (AS/S)/(AP/P) (3.25)

Elde edilen hassasiyet degeri, S' nin P’deki degisikliklere hassasiyetini
tanimlamaktadir. Bu ¢alismada, hava-su ve sediment-su fugasite oranlari ve degisim

stireglerinde kullanilan parametreler i¢in hassasiyet analizi yapilmistir (Tablo 3.9).

Tablo 3.9. fa/fh ve fs/fsy oranlar1 hassasiyet analizi
i¢in ele alinan parametreler

fsu/fh fs/fsu
Ch Cs
Csu Csu

Hosc log Kow

YOCsediment

Crystal Ball yazilimi da model ¢iktilarinin model parametrelerindeki degiskenlige
duyarliligin1 hesaplamakta, grafikler ve tablolar araciligi ile raporlamaktadir. Bu
sayede model olusturulurken yapilan varsayimlarin model sonuglarina etkisi
belirlenmekte ve sonuca en ¢ok etki eden model parametreleri ortaya

¢ikarilabilmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Seviye-1 ve Seviye-11 Fugasite Modelleri

Bu ¢alismada, PAH’larin izmit Kérfezi’ndeki akibetini belirlemek amaciyla fugasite
tabanli cok-ortamli bir c¢evre modeli olusumuna yonelik ilk uygulamalar
gerceklestirilmistir. Seviye I-II model uygulamalari, sediment ve alt tabaka sulari
sicakliginin 15 °C’de sabit oldugu ve 1970-2017 yillar1 arasinda deniz suyu sicaklik
ortalamasinin 15,5 °C (MGM, 2017) olmas: gerekgesiyle, sistem sicakligi 15 °C
varsayilarak gergeklestirilmistir. ilk olarak Seviye-l Modeli, korfezin cevresel
ozelliklerine ait gdzlem verileriyle hesaplanmis Z degerleri, [zmit Korfezi sisteminin
hacmi, PAH bilesiklerinin kimyasal 6zellikleri ve sisteme 100 kg’lik kirletici girdisi
ile calistirlmistir. Bu modelde, 261 km?lik yiizey alam1 ile su ve sediment
ortamlarindan olustugu kabul edilen Izmit Korfezi sistemi igin dort kompartman
secilmigtir: su, sudaki askida kati maddeler, sediment katilar1 ve sediment gdzenek
suyu. Kapali izmit Korfezi sistemindeki kararli hal ve denge varsayimu ile yapilan bu
basit hesaplama, korfeze ait ¢evresel ortamlar i¢in PAH bilesiklerinin genel dagilim
egilimini ortaya koymaktadir. 14 oncelikli PAH bilesiginin su, askida kat1 madde,
sediment katilar1 ve sediment gozenek suyu ortamlarindaki kiitle dagilimlart Sekil
4.1’de gosterilmektedir. BghiP ve IP bilesikleri, bu bilesiklere ait kimyasal
parametrelerdeki (Henry sabiti, logKow) eksikliklerden dolay1r modellenememistir.
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Sekil 4.1. Oncelikli PAH bilesiklerinin su, askida kat1 madde, sediment katilar1 ve
sediment gbzenek suyunda kiitle dagilimi, Seviye |
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Sekil 4.1, sisteme giren PAH Kkirleticilerinin biyiik ¢ogunlugunun sediment
katilarinda ve sudaki askida kati maddeler arasinda paylasildigini gostermektedir.
Yiiksek Kow degerine sahip bilesikler sediment ve toprak gibi kat1 faza sahip
ortamlara paylasilma egilimindedirler. Sisteme giren 100 kg’lik FIA, BaA, Chy, Py,
Bap, BbFIA, BKFIA ve dBahA bilesikleri, sistem denge halinde iken yaklagik %75
oraninda sediment katilar1 ve yaklasik %25 oraninda suda askida bulunan kati
maddelere dagilmaktadir. En kiiclik Kow degerine sahip NaP, %14,9 oraninda suda
bulunmaktadir. Korfezde 1999-2002 yillar1 arasinda yapilan PAH izleme ¢alismalar1
su ve sediment ortamlarinda gerceklestirilmistir AKM ve sediment gozenek
sularinda konsantrasyon oOl¢limii yapan herhangi bir calisma mevcut degildir.
Calismalardan elde edilen veriler bu kimyasallarin sediment ortaminda bulunmaya
meyilli oldugunu gostermektedir. Su ortaminda naftalin hari¢ neredeyse hi¢ PAH
bilesigi saptanamamistir. Bu veriler Seviye I model sonuglarini desteklemektedir,
ancak gergekte, korfez sisteminin kapali ve dengede olmadigi unutulmamalidir.
Ayrica endiistriler ve kara ve deniz trafigi kaynakli emisyon miktar1 da belirsizdir ve
biiytik oranda degisiklik gostermektedir. Seviye | model sonuglarindan elde edilen

konsantrasyon ve kiitle dagilimi1 degerleri sirasiyla Tablo 4.1 ve 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.1. Segilen &ncelikli PAH bilesiklerinin konsantrasyon (mol/m?®) dagilimi
(Seviye-1 model)

PAH bilesigi Su AKM Sediment Katilari Gozenek Suyu
NaP 5,34E-09 1,92E-03 3,26E-04 5,34E-09
AcN 1,15E-09 1,76E-03 3,00E-04 1,15E-09
ACNP 1,10E-09 1,79E-03 3,04E-04 1,10E-09
Fl 6,35E-10 1,66E-03 2,82E-04 6,35E-10
PhA 2,56E-10 1,56E-03 2,66E-04 2,56E-10
AN 2,78E-10 1,56E-03 2,65E-04 2,78E-10
FIA 4,87E-11 1,39E-03 2,36E-04 4,87E-11
BaA 8,87E-12 1,23E-03 2,09E-04 8,87E-12
Chy 1,78E-11 1,23E-03 2,09E-04 1,78E-11
Py 5,32E-11 1,39E-03 2,36E-04 5,32E-11
BaP 5,78E-12 1,11E-03 1,89E-04 5,78E-12
BbFIA 1,08E-11 1,11E-03 1,89E-04 1,08E-11
BKFIA 6,83E-12 1,11E-03 1,89E-04 6,83E-12
dBahA 1,10E-12 1,01E-03 1,71E-04 1,10E-12
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Tablo 4.2. Sec¢ilmis oOncelikli PAH bilesiklerinin kiitle dagilimi (kg) (Her bir
bilesigin sistemde bulunan toplam kiitlesi 100 kg’dir.) (Seviye-1 model)

PAH bilesigi Su AKM Sediment Gozenek suyu
NaP 1,23E+01 2,21E+01 6,55E+01 4,29E-03
AcN 3,20E+00 2,45E+01 7,23E+01 1,11E+03
AcNP 3,01E+00 2,45E+01 7,25E+01 1,05E-03
FI 1,90E+00 2,48E+01 7,33E+01 6,61E-04
PhA 8,23E-01 2,51E+01 7,41E+01 2,86E-04
AN 8,91E-01 2,50E+01 7,41E+01 3,10E-04
FIA 1,77E-01 2,52E+01 7,46E+01 6,16E-05
BaA 3,64E-02 2,53E+01 7,47E+01 1,27E-05
Chy 7,33E-02 2,52E+01 7,47E+01 2,55E-05
Py 1,94E-01 2,52E+01 7,46E+01 6,74E-05
BaP 2,62E-02 2,53E+01 7,47E+01 9,13E-06
BbFIA 4,92E-02 2,53E+01 7,47E+01 1,71E-05
BkFIA 3,10E-02 2,53E+01 7,47E+01 1,08E-05
dBahA 5,52E-03 2,53E+01 7,47E+01 1,92E-06

Seviye-1I modelinde, izmit Kérfezi sistemine sadece merkez ve dogu baseni dahil

3 sedimentten

edilmistir. Ele alinan sistem 1,33x101° m® su ve 6,30x10° m
olusmaktadir (Tablo 3.3). Izmit Kérfezi sularma atmosferik ¢okelme ve advektif
taginim ile (Sisteme giren sular araciligiyla) toplamda 400 kg/sa’lik PAH girdisi (1)
oldugu kabul edilmistir (Eisler, 1987). Sediment ortamina dogrudan emisyon ya da
advektif giris yoktur. Korfez bati baseninden (Marmara Denizi’nden) i¢ korfeze su
girdisi ve korfezden su ¢iktis1 5.832.000 m%/saattir (irtem, 1991). Su hacmi ve akis
debisi degerleri kullanilarak bati baseninden giren suyun korfezde 95 giin kaldigi
hesaplanmistir  (Vsu/Gsu=tsu). Korfeze giren PAH bilesikleri ayrica Su ve
sedimentlerde reaksiyona ugramaktadir. Reaksiyon D degerlerinin hesaplanmasinda
reaksiyon hiz sabitleri ve dolayisiyla yar1 omiir degerleri gerekmektedir (Denklem
3.23). Literatiirde yar1 6miir degerleri mevcut olan bilesikler (NaP, PhA, AN, Chy,
Py, BaP) bu modelde ele alinmistir. Yar1 omiir degerleri suda NaP, PhA, AN, Chy,
Py ve BaP igin sirasiyla 170, 550, 550, 1700, 1700 ve 1700 saat ve sedimentte
sirastyla 5500, 17000, 17000, 55000, 55000 ve 55000 saattir (Mackay, 2001).
Korfezde ortamlar aras1 denge ve kararli durum igin, fugasiteleri, her iki ortamdaki
konsantrasyonlari, PAH bilesiklerinin bu c¢evresel sistemdeki bekleme siireleri
(kaliciliklari) ve her iki ortamdan ¢ikt1 degerleri hesaplanmistir. Seviye Il modeli

Seviye | modeli ile benzer ortamlararasi dagilim sonuglari vermistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Bazit PAH bilesiklerinin su, askida kati madde, sediment katilar1 ve
sediment gozenek suyunda kiitle dagilimi, Seviye-II

Tablo 4.3’te 16 PAH bilesigi icin Seviye II model girdi ve ¢ikti parametreleri
Ozetlenmistir. Korfez sularina deniz suyu girdileri ile gelen PAH’larin (advektif akis)
ve sisteme dogrudan PAH emisyonlarinin toplami olan PAH girdisi (I) sonucu
korfezdeki PAH’larin akibeti incelenmistir. Modelde, Tablo 3.2°de verilen D
degerleri denklemleri arasindan akiskan ortamlardaki taginim ve tiim ortamlar icin
gegerli reaksiyon siireglerini ifade eden D degerleri kullanilmigtir. Bu siiregler ve

karsilik gelen D degerleri Tablo 4.3'te 6zetlenmistir.

Tablo 4.3. Seviye Il modeli D degerleri

Ortam Siire¢ D degeri D degeri denklemi
sy Adveksiyon Dagv GsuZsu

Reaksiyon Drxn,su VsuZsuKsu
Sediment Reaksiyon Drxn,s VsZsks

Vi Su ortamn hacmi (m®); Vs, Sediment ortami hacmi (m®); Ky: Su ortamu igin reaksiyon hiz sabiti (1/sa); ks: Sediment ortami
icin reaksiyon hiz sabiti (1/sa)

Denklem 3.4 kullanilarak fugasite hesaplanmistir. Hesaplanan fugasite degeri, denge

durumu kabulunden 6tiirii su ve sediment ortamlari igin esittir (Denklem 4.2). Genel

49



kiitle denge denklemi, her iki ortamdaki transfer siiregleri agisindan Denklem

4.3’teki gibi yazilmaktadir.
fsu="fs=f 4.2)
| =fDagy +f Drxn,su +f Drxn,s (4-3)

Son durumda, PAH’larin korfez yiizey sedimentleri ve sularindaki konsantrasyonlari
fugasite ve konsantrasyon arasindaki bagmtidan hesaplanmistir (Denklem 3.1).
Model sonuglar1 en yliksek PAH konsantrasyonlarinin sedimentte ve suda askida
katilarda bulundugunu gostermektedir (Tablo 4.4). Sistemden adveksiyon ve
reaksiyon siiregleri ile kaybolan bu PAH bilesiklerinin toplam kalma siireleri 0,27 y1l
ile 4 y1l arasinda degismektedir. Model sonuglari modellenen tiim PAH bilesikleri
icin korfez sisteminden kayiplarin 6nemli Olgiide reaktif siireglerle oldugunu
gostermektedir (Tablo 4.5). Modellenen bilesiklerden kalicigi en yiiksek olani

benzo(a)pirendir. Benzo(a)piren igin toplam kalicilik 1 yildur.

Tablo 4.4. Seviye-1I model ¢iktilar: (f, Pa; C, mol/m3; 7, ay)

f Csu Cs Cakm Cosu T
NaP 3.66E-04 1,87E-05 1,14 6,72 1,87E-05 1
PhA 4,16E-06 3,86E-06 4,00 23,55 3,86E-06 4
AN 5,44E-06 4,17E-06 4,00 23,44 4,17E-06 4
Chy 1,34E-08 8,53E-07 10,00 58,74 8,53E-07 13
Py 6,61E-07 2,53E-06 11,20 65,89 2,53E-06 13
BaP 2,70E-09 2,76E-07 9,05 53,23 2,76E-07 13

Tablo 4.5. Izmit Korfezi sisteminde meydana gelen advektif ve reaktif kayiplar
(mol/sa)

Bilesik fDaty fDixnsu Dons f(Daov+Drxnsut Drxns)
NaP 109 2830 181 3121
PhA 5 2034 206 2244
AN 10 2030 205 2244
Chy 0.03 1594 159 1752
Py 4 1796 178 1978
BaP 0.01 1442 144 1585
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4.2. Fugasite Oranlari

Korfezde PAH’larin hava-su ve sediment-su ortamlar1 arasindaki transfer yoniinii
saptamak tizere fugasite oranlari hesaplanmigtir. Hava-su ve su-sediment fugasite
oranlar1 ic¢in oOnceki c¢alismalardan derlenen Ol¢lilmiis hava, su ve sediment
konsantrasyonlar1 kullanilmigtir (Tablo 3.5 ve Tablo 3.6). fsu/fn oran1 korfez dogu ve
merkez basenleri igin fs/fsu orani ise konsantrasyon verilerindeki yetersizliklerden
dolay1 sadece merkez baseni i¢in hesaplanmistir. Sekil 4.3 PAH bilesikleri igin fsu/fn
degerlerini gostermektedir. fsu/fn oraninin hesaplanan tiim PAH bilesikleri i¢in 1’den
¢ok daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu durum, hava ve su ortamlarinin bu PAH
bilesikleri agisindan dengede olmadigini, transfer egiliminin ise havadan suya dogru
oldugunu goéstermektedir. Yapilan bazi caligmalarda her iki ortam arasinda
Kirleticinin denge durumunun 0,25<fs./fn <2,5 igin gegerli oldugu kabul edilmistir
(Kim ve dig., 2013; Kim ve Chae, 2016). fsu/fn orant hesaplanan bilesiklerin hepsinin
havadan suya transfer egiliminde ve denge durumundan wuzakta oldugu
goriilmektedir. Bununla beraber, her iki ortam arasinda florenin yaz déneminde ve
benzo(b)florantenin her iki donemde de dengede olmaya en yakin PAH bilesikleri
oldugu soylenebilir. Genel olarak, PAH'larin havadan suya transfer egilimi kisin

daha baskin durumdadir.

Net buharlagma 1E+01

1,E+00

Net ¢okelme ~ LE-01

1,E-02
=
=
~
@
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1,E-03
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FI. PhA AN FIA BaA Chy Py BaP BbFIABKFIA

Sekil 4.3. Hava-su fugasite oranlari
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Sekil 4.4, Izmit Koérfezi merkez baseni kiy1 sular1 ve yiizey sedimentleri arasindaki
fugasite oranlarini gostermektedir. Eyliil 2001 ve Ocak 2002 dénemleri ig¢in suyun
yine alict ortam oldugunu gosteren bir durum s6z konusudur. Hesaplamaya dahil
edilebilen PAH bilesikleri igin fs/fsu >1 oldugu goriilmektedir. Bu durum korfez
bolgesinde sediment ortaminin kirletici kaynak olduguna isaret etmektedir. Fugasite
orant hesaplamalarinin sonuglari, hava-su ve sediment-su arayiizlerinin PAH'larin

hicbiri i¢in dengede olmadigini géstermektedir.

®m Eylil 2001 1,E+05
= Ocak 2002
1,E+04
1,E+03
< 1,E+02
[
1,E+01
1,E+00
FIA Py BbFIA
1,E-01

Sekil 4.4. Sediment-su fugasite oranlari
4.3. Hava-Su degisim Modeli

Su-hava ve su-sediment arasindaki kiitle transfer siiregleri, PAH’larin gevresel
sistemlerdeki akibetini, yiiklemelerini ve tasinimini belirlemede kritik Snem
tagimaktadirlar. Kuru ¢okelme, 1slak ¢okelme, yas ¢oziinme ve su-hava arasindaki
difuzif degisimler PAH'larin havadan suya transfer siireclerini olusturmaktadirlar.
Izmit Koérfezi’'nde PAH hava-su degisim akilar1 2006 yili yaz ve kis doénemleri igin
belirlendi.

Sekil 4.5, farkli 6rnekleme donemlerinde (yaz ve kis aylarinda) bati baseni haricinde
Izmit Korfezi’'ndeki 10 PAH bilesiginin (Kimyasal dzelliklerdeki ve konsantrasyon
verilerindeki eksikliklerden otiirti 10 PAH bilesigi ele alinmistir.) her iki donem igin
net difiizif transfer akis1 degerlerini gdstermektedir. Ug ve dort halkali bilesiklerden
PhA, FIA, Py, Fl ve AN’nin hava-su arasindaki net difiizif degisimde absorbtif
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akilarin baskin oldugu goriilmektedir. PhA, FIA, Fl ve AN’in yaz doénemindeki
difiizif akilar1 sirastyla -3634, -1690, -220 ve -352 ngm=giin’diir. (-) akilar net
absorbsiyonu ifade etmektedir. Yaz 6rnekleme doneminde, PAH'larin akilariin kis
ornekleme donemindeki degerlerden ¢ok daha disiik oldugu gorilmektedir. Kis
doneminde akilar sirasi ile PhA, FIA, Fl ve AN igin -9578, -4926, -3906 ve -2647
ngm2giin olarak hesaplanmustir. Atmosferik ve sucul sistemlerdeki PAH'larin nispi
konsantrasyonlari, aki biiyiikliikklerini ve yonlerini etkileyen 6nemli bir faktordiir.
Yiiksek gaz faz1 PAH konsantrasyonlar1 6l¢iildiigiinde yliksek absorptif aki, nispeten
disik gaz fazi PAH konsantrasyonlari icin ise buharlasma akilart baskin
goriilmektedir (Lai ve dig., 2017). Izmit Kérfezi havasinda hem yaz hem de kis
donemlerinde PhA, FIA, Py ve AN bilesikleri gaz faz1 konsantrasyonlar1 (yaz ve kis
doénemleri igin sirasiyla, PhA: 33,4 ve 92,9 ng/m3; FIA: 14,5 ve 44,6 ng/m?; Py: 13,1
ve 36,5 ng/m?; 3,3 ve 262 ng/m®) BaA, Chy, BaP, BbFIA ve BKFIA bilesikleri gaz
faz1 konsantrasyonlarina (Sirasiyla, BaA: 2,6 ve 3,4 ng/m3 Chy: 2 ve 2,6 ng/m?
BaP: 0,2 ve 0,4 ng/m3; BbFIA: 0,2 ve 0,2 ng/m?; BKFIA: 0,3 ve 0,2 ng/m°®) gore daha
yiiksek oranda tespit edilmistir (Gaga ve dig., 2012). Izmit Kérfezi’nde PAH’larin
hava ve su ortamlar1 arasindaki diflizif degisimi inceleyen bu model sonuglar1 Lai ve
dig., (2017)’nin Tayvan’in Kaohsiung kiyr bolgesinde yaptigi calismada
bildirilenlerle benzer bulgular gostermektedir. Olgiilen ve bir simiilasyon programi
ile tahmin ettikleri en biiyiik net absorptif akilari, sirasiyla sonbaharin sonunda
(Kasim) ve kisin -984,41 ve -684,44 ngm2giin? gozlemlenmistir. Olgtiikleri ve bir
simiilasyon programi ile tahmin ettikleri PAH'larin en biiylik net absorptif aki
degerleri PhA icin sonbaharin sonunda (Kasim) -984,41 ng m~giin™ ve kis dénemi
icin -684,44 ng m2giin’dii. Li ve dig., (2009), Cin, Guangzhou’da sehir iginde bir
gdlde PAH bilesiklerinin hava ve su ortamlar1 arasindaki degisim siireclerini
incelemislerdir. Gergeklestirdikleri saha calismalari, net diflizif akilarin, tiim
ornekleme donemlerinde havadan suya (net birikim) oldugunu gostermektedir.
PAH’lar icin ortalama -20700 ng mgiin™ net difiizif aki degeri hesaplamislardur.
Bireysel PAH bazinda ise en yiiksek degisim akisinin (net absorptif ak1) -13100 ng
m~2giin? ile PhA oldugunu ve ardindan FIA, AN ve Py’nin takip ettigini sdylemistir.
Bu ¢alismada, en yiiksek net abropsiyon akis1 (-3634 ve -9578 ng mgiin’! sirasiyla
2006 yili yaz ve kis donemlerinde) {i¢ halkali PAH PhA igin elde edilmistir. PhA

[zmit Korfezi’nde genel olarak havadan su ortamina gegme egilimindedir ancak fakli
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caligmalarda da belirtildigi {iizere aki biyiikliikleri mevsime bagli olarak
degismektedir. Havada, gaz fazinda, yliksek molekiil agirlikli PAH (MA>252 g/mol)
konsantrasyonlari, 6l¢iim simmirinin yakiminda veya altinda oldugundan, akilar
oldukg¢a distiktiir (Li ve dig., 2009; Chen ve dig., 2016). Genel olarak, net PAH
buharlagmasinin agik denizlerde (Chen ve dig., 2016) ve net PAH adsorpsiyonunun

ise kentsel alanlardaki su kiitlelerinde (Li ve dig., 2009) goriildiigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. Izmit Kérfezi’nde, 2006 yili i¢in PAH bilesikleri i¢in havadan suya net
diflizif aki1 degerleri

Havadan suya ele alinan tiim siiregler (1slak ¢okelme, kuru ¢okelme, yas ¢oziinme,
absorpsiyon) icin PAH akilarmma baktigimizda partikiil fazda bulunmaya egimli
yiiksek molekiil agirlikli PAH bilesikleri i¢in 1slak ve kuru ¢okelme siireclerinin
etkili oldugu goriilmektedir (Sekil 4.6). Yaz ve kis donemlerinde en yiiksek kuru
¢okelme akis1 BaP icin gdzlemlenmistir (sirasiyla 854 ve 16414 ng m2giin"1). Gaz
fazda bulunan kimyasallart havadan suya tasiyan yas ¢Oziinme ve absorpsiyon
stireclerinde ise tersi bir durum sz konusudur. En yiiksek absorpsiyon akis1
fenantren i¢in elde edilmistir. Sekillerden de goriildiigli lizere aki biiyiikliiklerini

mevsime bagli olarak degismektedir.
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Sekil 4.6. Izmit Koérfezi’nde, 2006 yilinda PAH bilesiklerinin 1slak ve kuru ¢okelme
ile havadan suya aki degerleri (ng m2giin ?).

4.4. Sediment Modeli

Ergiil ve dig., (2011)’in yiiriittiigli saha caligmalar1 6lglim verileri ile olusturulan
sediment modelinde Eyliil 2008 tarihi igin konsantrasyon verisi mevcut olan
PAH'arin hepsi, sediment ortaminin su ortami i¢in kaynak oldugunu gostermektedir
(Sekil 4.7). Merkez baseninde 2008 yil1 Eyliil ay1 i¢in sudan sedimente }; PAH akisi
(Sekil 4.7°de verilen PAH bilesiklerinin toplam akilar1) 3411897 ng m-giin™ olarak
belirlenmistir. Tablo 3.3 ve 3.4te yer alan uygun parametrelerle tahmin edilen
sediment-su difiizyon akilari, PAH bilesigine bagli olarak degismektedir. Model
sonucu BaP’mn, 1,18E+08 ng m=2giin™ ile sedimentten suya net transferi en yiiksek
olan bilesik oldugunu gostermektedir. Model, Dil Deresi agiklarindaki yiizey

sedimenti 6rnekleme verileri kullanilarak olusturulmustur.
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Sekil 4.7. izmit Kérfezi’nde, Eyliil 2008 tarihi i¢in sediment ortamina giren ve gikan
PAH akilar

4.5. Belirsizlik Analizi

Olusturulan fs/fsy, fsu/fn Ve hava-su degisim modelleri tizerinde yapilan hassasiyet ve
belirsizlik analizleri ile Izmit Korfezi ve kérfezdeki PAH kirliligine dair en 6nemli
bilgi ve veri eksiklikleri belirlenmeye caligilmistir. Cok-ortamli gevresel akibet
modellerinde belirsizlik analizi i¢in en yaygm kullanilan yontem Monte Carlo
yaklasimidir (MacLeod ve dig., 2002). Monte Carlo yaklasimi, model girdilerinin
tekil degerler yerine hepsinin istatistiksel dagilimlari ile tanimlanmalarin1 ve daha
sonra bu dagilimlar igerisinden drnekleme yapilarak elde edilen parametre setleri ile
¢ok sayida model simiilasyonu yapilmasini igermektedir. Monte Carlo simiilasyonlari
sonucu ilgili model ¢iktilar1 da tekil degerler yerine iizerinde istatistiksel analiz
yapilabilen (alt ve {ist sinirlari, ortalama ve standart sapmalar1 belirlenebilen) veri
setleri olarak elde edilirler. fs/fsy, fsu/fn Ve hava-su degisim modellerinde Monte Carlo
yontemiyle belirsizlik analizi simiilasyonlarinda ele alinan parametreler Tablo 3.8’de
verilmistir. PAH bilesiklerinin fizikokimyasal o6zellikleri, izmit Korfezi’ne ait
cevresel ortamlarin 6zellikleri ve korfezde hava, su ve sedimentlerde 6l¢iilmiis PAH
konsantrayonlari belirsiz parametre olarak ele alinmistir. Tim degerler igin
lognormal dagilim varsayilmis, dagilimlar MacLeod ve dig., (2002)’de verildigi
sekilde parametrize edilmistir. Olasilik dagilimlart gilivenirlik faktorleri ile

belirlenmistir. Ayrintilar Boliim 3.3’te agiklanmustir.
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4.5.1. fsu/fn oramindaki belirsizlik

Monte Carlo simiilasyonlar1 ile, PAH bilesiklerinin Izmit Kérfezi hava ve su
ortamlar1 arasindaki denge durumundaki belirsizlik incelenmistir. Calisma
kapsaminda fsu/fn orani ile agiklanmis bu dagilimdaki belirsizlige, hava ve sudaki
kirletici konsantrasyonlar1 (Cn ve Cs) ile sicaklikla degisen Henry sabiti (H)
degerindeki Dbelirsizligin katkis1 irdelenmistir. fs/fn kis donemi igin Yyapilan
simiilasyon sonuglarina ait olasilik-siklik grafikleri Sekil 4.8’de 6zetlenmistir. Analiz

sonuglarmin % 90 kesinlik araligindaki sonuglar1 Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8. fsu/fh oran1 %90 kesinlik aralig: belirsizlik sinir degerleri

Bilesik Minimum kesinlik Maksimum kesinlik Temel durum
AN 3,20E-05 1,94E-04 7,72E-05
BaA 4,48E-05 2,58E-04 1,06E-04
BaP 4,09E-06 2,39E-05 9,93E-06

BbFIA 6,95E-03 4,10E-02 1,69E-02

BKFIA 2,06E-06 1,20E-05 4,92E-06
Chy 3,52E-04 2,03E-03 8,46E-04

Fl 7,52E-05 4,35E-04 1,82E-04
FIA 4,01E-05 2,42E-04 9,80E-05
PhA 1,50E-05 8,74E-05 3,61E-05

Py 2,62E-05 1,54E-04 6,34E-05

PAH bilesiklerinin korfez hava ortamindaki fugasitesi korfez sularinda oldugundan
¢ok daha fazladir. fsu/fh < 1°dir. Havadan suya net sorpsiyonu ifade eden bu durumun
% 90 belirsizlik siirmin minimum ve maksimum degerleri igin bile degismedigi
gergeklestirilen Monte Carlo simiilasyonlar1 sonucunda goriilmiistir. Dengede
olmaya en yakin benzo(b)florantenin de dahi maksimum kesinlik smirinda 1’den

kiiciik oldugu goriilmektedir.

57



440

0,04 400

0,044
360

320

Olasilik
SIS
Olasilik

001 Ortzlam = 5.01E-05 0014 Ortzlam = 124E-04 .
‘emel Durum = 1.06E-04 80
Mzksimum Kesinli

[Temel Durum = 7.726-05 [~

inimum Kesinlik = 3.20E-05

Minimum Kesi ABE-05)

0,00 0,00

1,00E-04 2,00E-04

004 4“0

004 00
0
003 .
003 -
20

240

Olasilik
MBS
Qlasik
HIMIS

0,02 -
200

160

AN

001 Orizlems =HSE-D 001 -
emel Durum =5.53E-05|
IMzksimum Kesinl H

120
‘emel Durum = 1,69E-02 80

daksimum Kesin

0,00 0,00

3,00E-02 4,00E-02 5,00E-02

40
0,044
0044

400
360
320
280

240

Qlasilik
(5
HIAIS
Qlasihk
NS

200
160

L 120
0011 001 4 N
1 [ i
IMaksimum Kesinl “

-

0,00 0,00

300E-04  GO0E-04 900E-04 120E-03 18003  1.80E03  200E03  2,40E03

440 440

0,044

400 0,04 400

360 360

20 20
003 00 -
240 260

240 280

Clasilik
NS
SIS

200

Olasilik

200
180

2 0,01 -
‘emel Durum = 1,82E-04 . 80
I aksimum Kesinlik = 4.35E-04)

J“inimum Kesinlik = 7 52E-05|

000 0 0,00

T T T T T 4 1 T T T T { T
100204 200204 3,00E-04 4,00E-04 5,00E-04 40000E-05 B80000E-05 12000E-04 1BOCOE-04 D,0000E-04 24000E-04 2,8000E-04

Sekil 4.8 fsu/fh igin Monte Carlo simiilasyon sonuglari siklik grafikleri; a: AN, b:BaA,
c: BaP, d: BbFIA, e: BKFIA, f: Chy, g: Fl, h: FIA, 1: PhA, i: Py
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Sekil 4.8. (Devam) fsu/fn icin Monte Carlo simiilasyon sonuglar1 siklik grafikleri; a:
AN, b:BaA, c: BaP, d: BbFIA, e: BKFIA, f: Chy, g: FL, h: FIA, 1: PhA, i: Py

4.5.2. fs/fsu oramindaki belirsizlik

PAH bilesiklerinin Izmit Koérfezi sediment ve su ortamlart arasindaki difiizif
dagilimin belirsizligine, sediment ve sudaki kirletici konsantrasyonlari ile sediment
katilarinin organik karbon icerigi ve oktanol-su paylasim katsayisi degerlerindeki
belirsizligin katkisi Monte Carlo simiilasyonlar: ile kantitatif olarak arastirilmistir.
Oranin hesaplanmasinda kullanilan parametrelerden, Ocak 2002 dénemi i¢in, Csy, Cs,
logKow Ve Yoc,s degerleri simiilasyon girdisi olarak kullanilmistir. Yapilan simiilasyon
sonuglarina ait olasilik-siklik grafikleri AN, FIA, Py ve BbFIA i¢in sirasiyla Sekil
4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°da verilmistir. Analiz sonuglarmin % 90

kesinlik araligindaki sonuglari (bu araliktaki minimum ve maksimum degerleri)

Tablo 4.7’de verilmistir.

Tablo 4.7. fs/fsy oran1 %90 kesinlik araligi belirsizlik sinir degerleri

Bilesik Minimum kesinlik Maksimum kesinlik Temel durum
AN 14200 251000 60900
FIA 2360 48100 10900
Py 118 2408 550

BbFIA 510 11400 2470
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Sekil 4.12. BbFIA i¢in Monte Carlo simiilasyon sonucunun siklik grafigi (fs/fsy orant)

Model sonuglart, kirleticilerin %90 (kesinlik araligi) belirsizlik sinirinda bile denge
durumuna yaklagmadigini gostermektedir. Simiilasyon sonuglart minimum ve
maksimum degerlerde bile denge durumunun saglanamayacagini gostermektedir
(fs/fsu >1). Su ortamu ile kiyaslandiginda sedimentlerin fugasitesi ¢ok daha fazladir ve

sedimentler korfeze giren PAH Kirleticileri igin kaynak durumundadir.
4.5.3. Hava-su degisim modelindeki belirsizlik

[zmit Korfezi, korfezdeki PAH kirliligi ve PAH’larin fizikokimyasal ozellikleri ile,
[zmit Kérfezi’nde hava-su aras1 PAH transferleri degisim modeli iizerinde belirsizlik
analizleri gerceklestirilmistir. PAH'larin su ve karasal ortamlara girmesi siire¢lerini
olusturan kuru ¢okelme, 1slak ¢okelme, yas ¢oziinme ve su-hava arasindaki difiizif
degisimlerin hesaplanmasinda kullanilan c¢evresel parametreler ile literatiir
degerlerindeki (Tablo 3.8) belirsizliklerin PAH’larin yaz doneminde havadan suya
net transferindeki belirsizlige etkisi simiile edilmistir. Sekil 4.13’te model
sonuglarindaki belirsizligin olasilik dagilimlar1 verilmistir. %90 kesinlik araligi ile
sinirlanan belirsizlik analizi minimum ve maksimum deger sonuglar1 Tablo 4.9’da

verilmistir.
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Sekil 4.13. Havadan suya net transfer akilarindaki belirsizlik i¢in Monte Carlo
simiilasyon sonuglar1 siklik grafikleri; a: AN, b: BaP, c: BbFIA, d: BKFIA, e: Chy, f:

F,

Analiz sonuglari ele alindiginda korfez hava ve su ortami arasinda oncelikli PAH
bilesiklerinin kararli durumdan uzak oldugu goriilmektedir. PAH’larin bu iki ortam

arasindaki net gecisi havadan suya olmaktadir. izmit Kérfezi’nde hava PAH

g: FIA, h: PhA.

kirleticileri i¢in bir kaynaktir.
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Tablo 4.9. Havadan suya net transfer akilarmin %90 kesinlik araligindaki sinir
degerleri

Bilesik Minimum kesinlik Maksimum kesinlik Temel durum
AN 1,57E+02 1,20E+03 3,54E+02
BaP 2,78E+02 3,92E+03 9,85E+02

BbFIA 1,69E+02 2,41E+03 5,75E+02

BkFIA 2,80E+02 3,62E+03 9,44E+02
Chy 3,64E+02 3,34E+03 9,53E+02

Fl 1,06E+02 8,41E+02 2,20E+02
FIA 1,09E+03 3,58E+03 1,80E+03
PhA 1,52E+03 1,22E+04 3,65E+03

4.6. Hassasiyet Analizi

Bu tez ¢alismasinda, hava-su, sediment-su fugasite oranlari ve degisim modelleri igin
hassasiyet (duyarlilik) analizi yapilmistir. Modelde duyarliligi yiiksek olan
parametreler model sonuglart i¢in kritik 6neme sahiptir. Tablo 3.8’de verilen
parametreler + %10 oraninda, bir seferde tek bir parametre olmak {izere,
degistirilerek fs/fh ve fs/fsy oranlart hesaplanmistir. fs/fh orami kis dénemi igin
gerceklestirilen hassasiyet analizi sonuglar1 Sekil 4.14°te verilmistir. Sonuglar ilgili

parametredeki %10’luk degisimin sonug i¢in %10’luk bir degisime neden oldugunu

gostermektedir.
2 2 =Fl  =PhA ®=AN
FIA. mBaA mChy
1 - Py BaP = BKFIA
1 1 -
o
<
s S0
+ 0 o\o
T T [ _1 4
-1
-1 -
ch Csu H25°C 2 -
Ch Csu H25°C

Sekil 4.14. f/fh orani hassasiyet analizi sonuglari

fs/fsu orani hassasiyet analizi sonuglar1 Sekil 4.15°te gosterilmektedir. Model
hassasiyet analizi ¢iktilar1 PAH Kkirleticilerinin fs/fsy degerlerinin 6nemli dlgilide
logKow degerlerine hassas oldugunu gostermektedir. Monte Carlo yoOntemi,
belirsizlik analizi simiilasyonlarinda ayrica girilen parametreler icin yaptigi
hassasiyet analizi ile model sonuglarina en ¢ok etki eden model parametrelerini de

belirlemektedir. fs/fsy orani ilgili PAH bilesikleri i¢in Monte Carlo simiilasyon
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metodu hassasiyet analizi sonuglart Sekil 4.16’da verilmistir. Monte Carlo
simiilasyonu sonucunda elde edilen hassasiyet analiz sonuglari, Denklem 3.24
kullanilarak gerceklestirilen hassasiyet analizi sonuglar1 birbirlerini destekler
niteliktedir. Hassasiyet analizi ile model sonuglarmma en ¢ok etki eden model

parametresinin Kow Ve sediment konsantrasyonlari oldugu goriilmektedir.

24 35 4
0 - 25
o 2 o
— H15 4
6 5
-8 - 5
log Kow  Yocsediment Cs Csu log Kow  Yocsediment Cs Csu
m BbFIA = AN uFIA =Py

Sekil 4.15. fs/fsy oran1 hassasiyet analizi sonuglari

log Kow - Ortalama (C30)
Cs - Ortalama (C33)
Csu - Ortalama (G34)

Yocsediment - Ortalama (C31)

Cs - Ortalama (C20)
log Kow - Ortalama (C17)

Csu - Ortalama (C21)

Yocsediment - Ortalama (C18)

-30,0% 0,0% 30,0%
| 1

log Kow - Ortalama (C30)
Cs - Ortalama (C33)

Csu - Ortalama (C34)

Yocsediment - Ortalama (C31)

d -30,0% 0,0% 30,0%
] 1

log Kow - Ortalama (C43)

Cs - Ortalama (C48)

Csu - Ortalama (C47)

Yocsediment - Ortalama (C44)

Sekil 4.16. Monte Carlo simiilasyonu fs/fsy oran1 hassasiyet
analizi sonuglari; a: BbFIA, b:AN, c: FIA, d: Py.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasi ile Izmit Kérfezi’nde PAH kirliliginin ge¢misten giiniimiize ve
gelecekteki olast durumlardaki degisimini bir fugasite tabanli, ¢ok-ortamli ¢evresel
akibet modeli araciligiyla niceliksel olarak belirlemek icin on simiilasyonlar
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, Izmit Kérfezi ve g¢evresinin fiziksel, cografi,
hidrolojik ve osinografik ozelliklerini arastiran caligsmalar incelenmis ve bolgedeki
PAH kirliligini arastiran ¢calismalarin sonuglar1 derlenmistir. Bu ¢calismalar tarafindan
tiretilen verilerle oncelikli PAH bilesiklerinin hava, su ve sediment ortamlarindaki
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi incelenmistir. Calismada, 118Y 155 numarali
TUBITAK projesi kapsaminda Izmit Korfezi’nde kirlilik 6lciim verileri ile korfezin
cevresel Ozelliklerine dair mevcut veriler kullanilarak korfez i¢in fugasite-tabanli bir
matematiksel model seti uygulanmistir. izmit Kérfezi’'nde PAH kirleticilerinin hava,
su ve sediment ortamlar1 arasi akibeti i¢in gelistirilmis matematiksek modellerin

¢Oziimii i¢cin Excel yazilimi kullanilmastir.

Bolge i¢in uygulanmis Seviye-l ve Seviye-II fugasite modelleri, korfez bolgesindeki
PAH smmfi kirleticilerin  sediment ortaminda birikmeye meyilli oldugunu
dogrulamaktadir. Seviye-II modeli sonuglar1 korfezdeki PAH Kkirleticileri igin
reaksiyonun adveksiyona oranla ¢ok daha onemli bir kayip siireci olduguna isaret
etmektedir. Hava-su ve sediment-su arasinda PAH’larin transfer egiliminin
belirlenmesi ve kaynak-alici ortam egilimlerinin anlagilmasi igin PAH bilesiklerinin
birbirine temas eden ortamlardaki fugasitelerinin oranlar1 belirlenmistir. fg,/f, ve
fs/ fsu sonuglari, hava ve su ile su ve sediment ortamlari arasinda PAH'larin dengede
olmadigimi gostermistir. Hava-su degisim modeli sonuglarina goére hava ve su
ortamlar1 arasindaki transfer akilari kararli durumdan uzaktadir. Toplam transfer
yonii havadan suya dogrudur. Havadan suya difiizif transferler ki doneminde daha
yiiksektir. Partikiil fazdaki PAH bilesiklerinin havadan suya transferinde 6zellikle kis
doneminde 1slak ¢okelme daha baskindir. Eyliil 2008 yilinda Izmit Kérfezi merkez

baseninde Olclilmiis sediment konsantrasyon verileri kullanilarak yapilan sediment
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modeli hesaplamalar1 6l¢lim donemi ve konumunda sedimentten kayiplarin

sedimente girdilerden daha yiiksek oldugunu gostermistir.

Bu tez calismasinda, Izmit Korfezi’nin cevresel ozellikleri ile korfezdeki PAH
kirliligine dair calismalarin incelenmesinden elde edilen veriler kullanilarak
korfezdeki cok-ortamli PAH kirliligi fugasite yaklagimi kullanilarak niceliksel olarak
analiz edilmistir. Seviye-1 ve Seviye-II fugasite modelleri olusturulmustur. Gegmis
yillarda yapilmis ¢alismalarda elde edilmis PAH konsantrasyon verileri kullanilarak,
Seviye-Ill fugasite modeli i¢in de altyap:r olusturacak olan hava-su degisim ve
sediment modelleri olusturulmus, ayrica, hava/su ve su/sediment fugasite oranlari
hesaplanarak korfezde ortamlar arasi denge durumu incelenmistir. Ayrica belirsizlik

ve hassasiyet analizleri yapilmistir.

Bu ¢alismada elde edilen deneyim sonucu gelecek ¢alismalar i¢in asagida listelenen

Onerilerde bulunulabilir:

o Bu calismada iiretilen bilgi birikimi kullanilarak Izmit Kérfezi icin Seviye-I
ve Seviye-1V fugasite modelleri gelistirilebilir.

o Bu calismada kullanilan yontemler, Tiirkiye ve diinyanin farkli bolgelerindeji
deniz ve gol sistemlerindeki organik kimyasal kirliligin analizi i¢in kullanilabilir. Bu
calismada gergeklestirilen uygulamalar, 6zellikle c¢evresel gozlem calismalarinin
sinirli oldugu bolgelerde mevcut bilgi birikiminin analizi i¢in yol gosterici olabilir.

° Bu calismada elde edilen niceliksel analiz sonuglari gelecekte Izmit
Korfezi’'nde yapilacak olan ¢evresel gozlem ve kirlilik modelleme ¢alismalarina yol

gosterici olarak kullanilabilir.
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Tablo A.1. Izmit Korfezi cevresel dzellikleri — TUBITAK Projeleri referans listesi

Rapor Adi

Hazirlayanlar

Rapor Tiiri

Erisim
durumu

[zmit Kérfezi Kirlenmesinin Kontrolii Yéniinde On Calisma Projesi

[zmit Kérfezi Kirlenmesinin Kontrolii

Prevention and removal of water pollution in Izmit Bay: determination of technological aspects.
The prevention and removal of water pollution in 1zmit Bay. Determination of technological aspects

Determination of characteristics and self-purification capacity of Izmit Bay

Determination of oceanographic characteristics and assimilation capacity of 1zmit Bay

The Izmit Bay Case Study

A numerical modelling study of circulation in the Bay of Izmit

Pollution level of Izmit Bay

The determination of oceanographic characteristics and assimilation capacity of I1zmit Bay

Oceanographic characteristic of Izmit Bay
Transport and water quality modeling in the Bay of 1zmit

Evaluation and remediation of the impacts caused by the east-channel in 1zmit

The effects of industrial development on the coastal waters and semi-enclosed areas. The Izmit Bay case study
Izmit Koérfezi Su Kalitesinin Ozellikleri Teknik Raporu

Temiz bir izmit Kérfezine Dogru

Izmit Kérfezi Iyilestirme Projesi

Recovery of izmit Bay

Deprem Sonrasi Izmit Kérfezi'nde Kirlilik Boyutunun Tespiti (TUBITAK destekli proje)

Effect of natural events and land-based sources: izmit Bay and Dil River

Effects of natural phenomenon and land based pollutants to the coastal waters: Izmit Bay and Dil Deresi as a special area

[zmit Kérfezi'ne Giren Kanserojenik Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH): Kaynak ve Seviye Tespiti (TUBITAK destekli

proje)
Monitoring of water quality and land-based inputs in the Izmit Bay

[zmit Korfezi Sediment ve Biyota Orneklerinde Cevresel Kirleticilerin Belirlenmesi, izlenmesi ve Alici Ortam Kaynak Belirleme

Modelinin Uygulanmast (TUBITAK destekli proje)

Artiiz ve Kor, 1970
Kor ve dig., 1974

Timur ve dig., 1982
Timur ve dig., 1983

Balkas ve dig., 1985

Bagtiirk ve dig., 1985
Tugrul ve dig., 1986
Oguz ve Sur, 1986
Tugrul ve Morkog, 1986
Tugrul ve dig., 1989
Tugrul ve Morkog, 1989
Tugrul ve Morkog, 1990

Baban ve dig., 1993
Morkog ve dig., 1995
Morkog ve dig., 1995
Morkog ve dig., 1996
Morkog ve dig., 2000
Morkog ve dig., 2001
Telli-Karakog ve dig., 2002
Tolun ve dig., 2002

Tolun ve dig., 2002

Karakas ve dig., 2004
Ediger ve dig., 2009
Ergiil ve dig., 2011

Teknik rapor

Sonug raporu

1. Teknik
rapor

1. Yilik
rapor

Sonug raporu
Teknik rapor
Sonug raporu

Teknik rapor
Teknik rapor

Teknik rapor
Sonug raporu

Sonug raporu

Sonug raporu

Sonug raporu

Sonug raporu

Sonug raporu

Erisime agik

Erisime agik

Erisime ag1k

Erisime agik

Erisime ag1k

Final raporu
erisime agik

Erisime agik

Erisime agik

Erisime agik

V-3



Tablo A.2. izmit Kérfezi deniz suyunda askida kati madde

konsantrasyonlar1 (mg/L) (Balkas ve dig., 1985)

Basen Istasyon  Derinlik (m) Mayis 1984 Temmuz 1984
R1 0,5 - 77,2
5 - 84
10 - 78,80
15 - 88,40
20 - 134,00
Bati 30 ) _
3 0,5 - 78,00
5 27,6 92,40
10 - 80,80
15 - 80,80
20 - 92,80
30 61,4 147,20
4A 5 209,2 94,4
20 70,4 884
4B 5 - 83,2
20 - 102,4
Merkez 7 0,5 - 100,8
5 70,4 91,2
10 - 82,8
15 - 110
20 - 141,6
30 105,6 162,8
10 5 - 99,6
30 - 136,8
12 5 - 88
30 - 129,2
13 5 - 91,6
15 - 102,4
Dogu 14 0,5 - 161
5 72 -
10 - 86,8
15 72 97,6
20 100 115,6
15 5 - 94
15 - 102,4
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Tablo A.3. Z degerleri (mol/m>Pa)

Sediment ortamu (15 °C)

Hava ortamu (22,7 °C-Yaz)

Hava ortamu (7,2 °C-Kis)

Bilesik Zs Zgsu Zis Zn Za Zin Zn Za Zin
NaP |3,1E+03 5,1E-02 6,2E+02 | 4,1E-04 4,3E-04
AcN |55E+04 2,1E-01 1,1E+04 | 4,1E-04 2,0E+03 4,1E-04 | 4,3E-04 7,5E+03 4,3E-04
AcNP |8,4E+04 3,0E-01 1,7E+04|4,1E-04 13E+03 4,1E-04 | 4,3E-04 4,7E+03 4,3E-04
FI 1,6E+05 3,5E-01 3,1E+04| 4,1E-04 5,1E+03 4,1E-04 | 4,3E-04 2,2E+04 4,3E-04
PhA |9,6E+05 9,3E-01 1,9E+05|4,1E-04 3,6E+04 4,1E-04 | 4,3E-04 1,9E+05 4,3E-04
AN |7,3E+05 7,7E-01 15E+05|4,1E-04 4,0E+04 4,1E-04 | 4,3E-04 2,1E+05 4,3E-04
FIA |1,7E+07 3,6E+00 3,5E+06 | 4,1E-04 55E+05 4,2E-04 | 4,3E-04
BaA |1,7E+08 7,1E+00 3,3E+07 | 4,1E-04 4,3E-04 2,6E+03 4,3E-04
Chy |75E+08 6,4E+01 1,5E+08|4,1E-04 2,6E+07 9,3E-04 | 4,3E-04 2,7E+08 5,9E-03
Py |1,7E+07 3,8E+00 3,4E+06 | 4,1E-04 4,3E-04
BaP |3,4E+09 1,0E+02 6,8E+08| 4,1E-04 3,6E+08 7,6E-03 | 4,3E-04 3,7E+09 7,4E-02
BbFIA |1,2E+06 7,1E-01 2,5E+06 | 4,1E-04 2,1E+08 4,6E-03 | 4,3E-04 2,0E+09 4,1E-02
BKFIA |8,3E+09 3,0E+02 1,7E+09 | 4,1E-04 2,3E+08 4,9E-03 | 4,3E-04 2,2E+09 4,5E-02
dBahA |5,7E+12 3,7E+04 1,1E+12|4,1E-04 4,7E+09 9,4E-02 | 4,3E-04 6,0E+10 1,2E+00
BghiP 4,1E-04 4,4E+09 8,7E-02 | 4,3E-04 5,4E+10 1,1E+00
IP 4,1E-04 3,2E+09 6,4E-02 | 4,3E-04 3,9E+10 7,8E-01
Su ortamu (15 °C) Su ortamu (22,7 °C-Yaz) Su ortamu (7,2 °C-Kis)
Bilesik Zsu Zakm Zisu Zsy Zakm Zisu Zsy Zakm Zisu
NaP |5,1E-02 1,8E+04 1,4E-01|2,8E-02 8,4E+03 7,0E-02 | 9,8E-02 4,2E+04 3,1E-01
AcN | 2,1E-02 3,2E+05 1,8E+00|1,0E-01 1,1E+05 6,7E-01 | 4,6E-01 9,9E+05 5,4E+00
AcNP | 3,0E-01 4,9E+05 2,8E+00|1,5E-01 19E+05 1,1E+00|6,6E-01 1,4E+06 7,5E+00
Fl 3,5E-01 9,2E+05 4,9E+00| 1,6E-01 3,2E+05 1,8E+00 | 8,2E-01 2,8E+06 1,5E+01
PhA | 9,3E-01 5,7E+06 2,9E+01|4,0E-01 1,9E+06 1,0E+01|2,3E+00 1,8E+07 9,2E+01
AN | 7,7E-01 4,3E+06 2,2E+01| 3,2E-01 1,5E+06 7,7E+00|1,9E+00 1,4E+07 7,0E+01
FIA |3,6E+00 1,0E+08 5,1E+02|1,4E+00 3,0E+07 1,5E+02|9,9E+00 3,7E+08 1,9E+03
BaA |7,1E+00 9,9E+08 4,9E+03|2,4E+00 2,5E+08 1,3E+03|2,3E+01 4,2E+09 2,1E+04
Chy |6,4E+01 4,4E+09 2,2E+04|2,1E+01 1,1E+09 5,7E+03|2,1E+01 19E+10 9,4E+04
Py |3,8E+00 1,0E+08 5,0E+02|1,4E+00 2,9E+07 1,5E+02|1,1E+01 3,7E+08 1,9E+03
BaP |1,0E+02 2,0E+10 1,0E+05|3,1E+01 4,5E+09 2,3E+04|3,8E+02 9,8E+10 4,9E+05
BbFIA | 7,1E-01 7,2E+09 3,6E+04|2,1E+01 1,8E+09 8,8E+03|2,5E+02 3,3E+10 1,7E+05
BkFIA |3,0E+02 4,9E+10 2,4E+05|8,9E+01 1,2E+10 5,8E+04|1,1E+03 2,2E+11 1,1E+06
dBahA |3,7E+04 3,3E+13 1,7E+08|8,8E+03 6,5E+12 3,2E+07|1,7E+05 1,9E+14 9,7E+08
BghiP
IP
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Tablo A.4. D degerleri (mol/sa.Pa)

Bilesik Islak ¢okelme  Kuru ¢okelme  Buharlasma Yas ¢oziinme Absorpsiyon Cokelme Resiispansiyon Difiizyon Gomiiliim
NaP 6,97E+00 3,90E+00 1,93E+05  5,42E+02 1,93E+05 2,00E+05  1,36E+04 7,13E+01  1,25E+04
AcN 1,51E+02 8,48E+01 3,53E+05  1,91E+03 3,53E+05 2,50E+06  1,70E+05 2,52E+02  1,56E+05
AcNP 1,01E+02 5,65E+01 3,92E+05  2,74E+03 3,92E+05  4,30E+06  2,93E+05 3,60E+02  2,69E+05
Fl 3,91E+02 2,19E+02 4,00E+05  2,96E+03 4,00E+05 7,04E+06  4,79E+05 3,89E+02  4,39E+05
PhA 2,67E+03 1,50E+03 4,66E+05  7,19E+03 4,66E+05  4,20E+07  2,86E+06 9,46E+02  2,62E+06
AN 2,93E+03 1,64E+03 454E+05  5,88E+03 454E+05  3,21E+07  2,18E+06 7,74E+02  2,00E+06
FIA 3,88E+04 2,17E+04 5,07E+05  2,44E+04 5,07E+05 6,35E+08  4,32E+07 3,20E+03  3,96E+07
BaA 1,21E+06 6,80E+05 5,15E+05  4,01E+04 5,15E+05  512E+09  3,48E+08 5,28E+03  3,20E+08
Chy 1,77E+06 9,93E+05 5,25E+05  3,58E+05 5,25E+05 2,29E+10  1,56E+09 4,71E+04  1,43E+09
Py 5,43E+04 3,04E+04 5,08E+05  2,54E+04 5,08E+05 6,03E+08  4,10E+07 3,33E+03  3,76E+07
BaP 2,44E+07 1,37E+07 5,26E+05  5,01E+05 5,26E+05  8,64E+10  5,87E+09 6,60E+04  5,39E+09
BbFIA 1,41E+07 7,89E+06 3,62E+05  2,07E+03 3,62E+05 2,06E+08  1,39E+07 2,72E+02  1,28E+07
BKFIA 1,53E+07 8,59E+06 5,26E+05  1,42E+06 5,26E+05 2,23E+11  1,52E+10 1,87E+05  1,39E+10
dBahA 3,07E+08 1,72E+08 5,27E+05  1,36E+08 5,27E+05 1,20E+14  8,16E+12 1,79e+07  7,49E+12
BghiP 2,85E+08 1,60E+08

IP 2,09E+08 1,17E+08
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