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ONSOzZ

Istanbul bogazinin deniz kirliligi lizerine yapilan bu galigmada fialat esterleri ele alinmistir.
Bunun igin deniz suyu 6rnekleri 1.U Arar gemisi ile alinmistir. Istanbul bogazinin girig ve
¢ikigindaki deniz algleri ise M.Sc. Biyolog Nese Binark tarafindan toplanilmigtir. Ornekler
lizerindeki ekstraksiyonlar ve tayinler 1.U Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisiinde

yapilmig ve tayin i¢in enstitiideki GC/MS aleti kullanilmigtir.

Bu ¢aligmamda yardimlarindan dolay: tez danigmanim sayin Dog. Dr. Goksel AKCIN’ a
tesekkiir ederim. Ayrica 1.U Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisi miidiiri saymn
Prof. Dr. Ertugrul DOGAN’ a , hocam Prof. Dr. Kasim Cemal GUVEN’ e ve M.Sc.
Biyolog Nese BINARK’ a tesekkiirlerimi bir borg bilirim.



OZET

Ftalat esterleri degisik endiistrilerde ham madde ve plastifiyan olarak kullanilirlar. Ftalat

esterleri deniz organizmalar igin toksik maddelerdir.

Bu cahigmada Istanbul bogazinin kuzey girisi ve giiney ¢ikisinda deniz suyu ve deniz
alglerindeki ftalat esterleri kirliligi aragtinlmigtir. Incelenen algler ; Enteromorpha linza,
Ulva lactuca, Cystoseira crinata ve Ceramium rubrumdur. Ftalatlarin teshisi GC/MS
aletinde yapilmigtir. Tamimlanan ftalat esterleri ; di-etil ftalat ( DEP ), di-isobutil ftalat
( DIBP ), di-biitil ftalat (DBP ) ve di- etilhekz?l ftalat ( DEHP )’ dir.

Ayni ftalat esterlerine Istanbul bogazi giris ve gikisindaki deniz suyu ve deniz alglerinde
rastlanmigtir. Béylece deniz alglerinde ve deniz suyunda fialat esterlerinde bir parellerlik
bulunmustur. Bu bulgular gostermistir ki alglerde bulunan ftalat esteri kirliligi deniz
suyundaki kirlilige baghdir. Bu ¢alisma ftalat esterlerinin i¢g ve diginda tespitine ait ilk

tespittir.
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ABSTRACT

Phthalate esters were used, as plastics and row materials in various industries. These are
toxic compounds for marine organisms. In this work phthalate pollution was investigated
in northern entrance and southern end of sea water and marine algae at Istanbul strait. The
examined algal were Enteromorpha linza, Ulva lactuca, Cystoseira crinita and Ceramium

rubrum.

The detection was made by GC/MS analysis. The identified phthalates esters were di-ethyl
phthalates, di- isobutyl phthalate, di-butyl phthalate and di- ethylhexyl phthalate.

The same phthalate esters were found in sea water and examined algae of entrance and exit
of Istanbul strait. Thus there seem parallelism between the phthalate esters contained in sea

water and the algae within.

These findings demonstrated that phthalates pollution of algae depended on pollution of
the sea water. This is first record of detecting phthalate esters on outside and inside of

marine algae.
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1 GIRIS

Geligen sanayii, beraberinde biiyiik bir gevre kirliligine sebep olmaktadir. Endistriyel
atiklanimin ¢ogu antmasiz ve kontrolsiiz bir gekilde dere ve nehirlere verilmektedir ve
oradan da deniz ve gollere ulagmaktadir. Deniz, g6l ve nehirlere ulagan bu kirlilik su
ortaminda yasayan canlilar ile bu canlilarla beslenen diger canlilan olumsuz bir sekilde
etkilemektedir. Ozellikle deniz, g6l ve nehirlerin akinti, riizgar, v.b gibi etkenler ile
olduk¢a dinamik olmas: kirliligin kisa bir siire igersinde genis bir alana yayilmasim

saglar.

Kirlilik etkenlerinden biride ftalat esterleridir. Bu maddeler sanayide kullamilir. Ftalat
esterleri endistride baglangic maddesi, ham madde veya ara madde olarak
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda boya, tekstil, konstriikksiyon, otomobil, ev urinleri,
ambalaj ve tibbi materyal sanayileri basta gelen alanlardir. Bunun sonucunda genis bir
sekilde yayilarak gevre ve saghk i¢in zararli olmaktadir. Buna bir dérnek olarak ftalat
esterlerinin Amerika da igme sularinda bulunmasidir. Bu husus konuya daha da énem

kazandirmigtir

Ftalat esterlerinin iginde en g¢ok kullamlan di-etilhekzil ftalatin suda bulunus standart

degerleri agagidadir.

Kuruluslar EHL WHO EPA

DEHP (ug/L) 1 8 6

Tablo 1.1. Standart degérler
EHL : Cevre Saglik Orgiitii (Environmental Health Laboratory )
WHO : Diinya Saglik Orgiitii ( World Health Organization )
EPA : Cevre Koruma Orgiitii (U.S. Environmental Protection Agency Reguleted Analyst )

Bu ¢aligmada ele alinan Istanbul Bogazi, evsel, endiistriyel atiklar ve gemi gegisleri ile
kirlenmeye ugramaktadir. Son yillarda kirliligi 6énemli derecede artiran etkenlerden birisi
ise sanayisi ile ekonomisini yeniden yapilandirmaya galisan ve Karadeniz’e sahili bulunan
Bagimsiz Devletler Toplulugu ( B.D.T. ) nun , maliyeti yiiksek oldugu i¢in aritma tesisleri
kurmadan atiklarim direk olarak Karadeniz’e vermeleridir. Ayrica tiim orta Avrupa’nin
biitlin atiklarin1 Karadeniz’e bosaltan Tuna ile, biyiik sanayii ve yerlesim atiklarini tagiyan
Dinyeper ve Diniester nehirlerinin getirdigi atiklar énce Karadeniz’i ve buradan Istanbul

Bogazi ve Marmara Denizini kirletmeleridir.

. YORSEROGRETIM KURRU
DOKUMANTASYUN MERKEZ




2 ONCEKI CALISMALAR

Ftalat esterleri ¢evre kirliligi igin 6nemli etkenlerden biridir. Buna ait ¢aligmalarda ftalik
asit esterleri deniz ortaminda degisik deniz organizmalarinda, balikta, sediment ve suda
tespit edilmigtir. Ftalik asit esterlerinin canlilarin dokusunda depolandig: ve boylece besin
zincirine gectigi  yapilan degisik ¢aliymalarda saptanmistir. Son yillarda ftalik asit
esterlerinin deniz igin yeni ve oldukga énemli bir kirletici olarak ortaya giktign dikkati

cekilmektedir.

Cevre igerisinde fialat esterlerinin yaygin olarak kullanilmasi sonucu ftalatlar toprakta
bulunan fulvik asit ile birleserek kompleks teskil ederler ve nehir agizlarina yi§isirlar
( Ogner ve Schnitger, 1970 ). Charles ve Merrimack nehirlerinde ( Massachusetts ) ftalat
esterlerine rastlanmig ve bunun miktarinin Charles nehrinin 7 milinde 1.9 pbb, buna
karsilik nehrinin yukarilarinda 0.97 pbb oldugu bildirilmistir ( Hites, 1973 ). Kuzey
denizinde de 114 ng/l konsantrasyonunda ftalat esterleri tespit edilmigtir ( Ernst, 1983 ).
Mersey nehri (Ingiltere) deniz kiyi suyunda yapilan galigmalarda ftalat esterleri ¢oziinmiig
ve partikil seklinde arastinlmistir. Bu ¢aligmada 1m derinlikteki suda ¢6zinmisg ftalatlar
organik solven ile ¢ekilmis, partikiil halindeki ftalatlar ise filtre kagidindan siizildikten
sonra filtre kagidinin Soxhlet apereyinde tiiketilmesi sonucu tayin edilmigtir. Her iki
ekstrat kolon kromatografisi sonucu degisik bolgedeki Omeklerin ftalat esterleri
dagilimimmin DBP > DMP > DIBP > DEHP > DEP > BBP seklinde oldugu ve ¢ozinmiis
ftalatlarin konsantrasyonu‘nun 18 — 2116 ng/L ile partikul halindeki ftalatlarin ise 18-1700
ng/g konsantrasyonunda oldugu tespit edilmistir (Preston ve Al-Omrah, 1986).

Klank Nehri’ne (Malezya) endiistri artiklarinin verildigi ve nehrin kirlendigi yapilan
¢alismalarda ortaya ¢ikmistir. Bu galigmada yiizey suyundan (0.5-1 m) 6érnek alinmig ve
yapilan tayinde DMP, DEP; DBP, DHP, DIBP ve DOP miktarinin siras1 ile 0.1, 0.1, 4.8,
3.3, 64.3 ve 0.4 pg/L oldugu bulunmustur. Nehrin sedimenti izerinde yapilan galismada
ise bulunan DMP, DEP, DBP, DHP, DIBP ve DOP miktarinin sirasi ile 10.1, 3.3, 637,
400, 15015 ve 62 pg/g ( kuru agirhik ) oldugu bulunmusgtur (Tan 1995).

Italya’daki tath su gol ve nehir sedimentlerinde 66 6mek iizerindeki inceleme de ftalat

esterlerine rastlanmustir (Vitali vd., 1997). Ftalatlann deniz suyundan kil, kalsit ve



sediment tarafindan adsorbsiyonu iizerine yapilan ¢alijmada fialatlarin  suda
¢oziniirliliiginin bu absorbsiyonla ters orantili rol oynadigr belirtilmigtir (Sullivan vd.,
1972). Ftalat esterlerine Tayvan gevresinde bulunan sedimentlerde rastlanmigtir (Jeng
1988).Tath su sedimentinde DEHP miktan 180 -30000 ng/g arasinda degistigi
bildirilmistir ( Giam vd., 1984 ). Ftalik asit esterlerinden DEP, DIBP, DBP ve DEHP’ in
Istanbul Bogazi ve Canakkale Bogaz1 suyunda 1995 ve 1996 yillarinda degisik aylarda
aragtirilmig ve bulunmalarinin aylara gore degistigi saptanmugtir ( Guiven vd.. , 1997 ).
Algler lizerine yapilan ¢aligmalarda ise DEHP’ e alglerden Ceramium rubrum’ un lipid
fraksiyonunda rastlanmig ve bunun mensei ise siipheli oldugu bildirilmistir ( Noguchi vd. ,
1979 ). Tere fialik asit di-metil esterinin Phyllophora nervosa, Acanthophora delilei ve
Hypnea musciformis’ e 1985-1988 willar1 arasinda bulunmasi bir kirlilik olarak
saptanmugtir  ( Giiven vd. , 1990 ). Orto fialik asit esterlerinden DBP, ftalik asit bis oktil
asit esteri ve bis-isononil ftalatin kahverengi alglerden Stoechaspemum marginatum da
kirlilik olarak tespit edilmistir ( Wahidulla ve Souza , 1995 )

Deniz canlilarindan balikta DEHP 5 ng/g olarak bulunmugtur. Bu galigmada DEHP’ 1n
oldukga yavag alindigi veya metabolize oldugu ve gabuk itrah edildigi ve DEHP
konsantrasyonunun adalede karacigerden diigik oldugu bildirilmigtir ( Giam, 1978 ).
DEHP’ nin lipid sentezine etkili oldugu, Artemia salivary’ in yumurtlamasini azalttig,
(Bel ve Mayer, 1978 ) ve lireme hizim1 diigirdigu bildirilmigtir ( Mayer, 1972 ). DMP,
DEP ve DBP’ in Artemia salina yumurtalarina etkisi incelenmi§ ve toksik etki dizisinin
DBP > DEP > DMP seklinde oldugu tespit edilmig olup bunun suda ¢6zuntrlik dizisi ile
bagintil1 oldugu bildirilm‘istir ( Sugawara, 1974 ). Atlantik Okyanusunda ringa bahgi ve
uskumruda DEHP ve DBP bulunmustur ( Musial vd. , 1981 ). Atlantikte 1000 m derinlikte
bulunan Atolla (Denizanas1 ) da ftalik asit esterlerine rastlanmigtir. Bu ¢alismada GC
analizinde hidroliz sonucu yag asitlerin arasinda ftalik aside rastlanmigtir. Bulunan miktar,
yas hayvan agirlify tizerinden % 0.01 toplam lipid tizerinden % 13 ve toplam yag asidi
tizerinden % 26 olarak bulunmugtur. Ftalik asidin normal metabolit oldugu ve deniz canhsi

hayvan tarafindan depolandig: belirtilmistir ( Morris, 1970).

Diger taraftan ftalik asit esterlerine degigik ham petrolde rastlanmigtir ( Phillips ve Breger
,1958 ). Ftalik asit anhidridine de Kuzey Afrika ham petroliinde rastlanmigtir ( Breger,

1972 ). Bunun mengei ve doguracagi sonuglar heniiz agiklanmamustir.



Ftalik asidin kisa zincirli alkil esterlerine; bitki yag ekstratlarinda, mikroorganizmalarda ve
titiinde rastlanmigtir ( Sugiyama vd., 1966 ). Ftalik asidin fare karacigerinde ve bazi
bakterilerde di-etil esteri seklinde sentezlendigi yapilan g¢aligmalarda tesbit edilmistir
( Nair, 1971 ). Son yillarda ftalat esterlerinin yagda ¢oziinmesi dolayisiyla plastik
materyalden 6zelikle yagh yiyeceklere gectigi saptanmigtir ( Wandel ve Tengler , 1964 ).

Bu cahymanin amaer : Istanbul Bogazi deniz suyu ve alg numunelerinde gevre
kirliliginde 6nemli bir yer tutan ftalat esterlerinin bulunup bulunmadigimin GC-MS ile

tespiti yapilmugtir.



3 GENEL BILGILER
3.1 Ftalik Asit Esterleri Hakkinda Bilgi
Ftalatlar benzen di-karboksilik asidin esterleridir. Benzen iizerinde bulunan iki karboksil

grubu 3 degisik pozisyonda bulunurlar. Bunlar orta, para ve meta pozisyonlaridir. Orto

pozisyonuna ftalik asit, meta pozisyonuna iso ftalik asit ve para pozisyonuna tere ftalik asit

denir.
OOH OOH
COOH
@COOH OOH
OOH
Orto Meta Para

Sekil 3.1. Ftalik asit izomerleri

Ftalik asit sentetik olarak ilk defa 1836 yihnda Laurent tarafindan 1,2,3,4-tetra
kloronaftalen ‘in nitrik asit ile muamele edilerek hazirlanmigtir. Buna Naftalenik asit adi
verilmig daha sonra bunun bir naftalen derivesi olmadigi saptanarak bugiinkii adi olan

Ftalik asit adin1 almigtir.
]

Cl COOH
_HNO3,,
Cl OOH
Cl

Sekil 3.2. Ftalik asit eldesi

Daha sonra Almanya da Badische Anilin-Soda fabrikasinda naftalenin derisik sulfiirik asit

ile civa tuzu katalizori kargisinda oksidasyonu ile hazirlandi.

H,S0, OOH
—_>
Hg tuzu OOH

Sekil 3.3. Ftalik asit eldesi



Bundan sonra ftalik asit elde etmek igin degisik metotlar gelistirilmigtir. Bunlar arasinda

naftalenin molbiden oksit veya vandan penta oksit ile oksidasyonu sonucu hazirlanmugtir.

+4 %0, V0 COOA
’ > COOH

Sekil 3.4. Ftalik asit eldesi

Ftalik asit 19. yy sonunda boya endiistrisinde kullanilmasi sebebiyle genis bir aragtirma
konusu olmustur. Daha sonra 1836 yilinda Almanya da yapilan bir ¢ahiymada ftalik asit

isitilinca veya su gekici maddeler ile muamelesi ile ftalik asit anhidridi elde edilmistir.

COOH —C
+360°C | O
@COOH CL—— I(I:>O

Sekil 3.5. Ftalik asit anhidridi eldesi

1916 yilinda ftalik asidin anhidridi orto-ksilenin oksidasyonu ile hazirlandi. Ftalik asit
anhidridi gok 6nemli bir madde olup bir ¢ok triiniin baglangic maddesidir. Bu geligmelerin
sonucunda boya sanayiiﬁde ve diger sanayii kollarinda geligme saglanmigtir. Baslica
indigo, antrakinon, fluoresin, eosin ve rodamin boyalarinin gelismesinde kullamlmugtir.
AB.D, ftalik asit 1. Diinya savas1 6ncesi Almanya’dan ithal ediyordu. Bu arada 1917
yilinda AB.D de katalik buhar faz oksidasyonunu geligtirmigtir. Kullanilan teknikte
eritilmis naftalen buharlasiyor ve bu buhar hava ile kangtinlip katalik odadan gegiyor.
Burada 357-500 °C arasinda katalizor devreye girerek fialik asit elde ediliyor. Katalizor

olarak MoO, V,0s, ve diger karigim maddeler kullanilmigtir,

Ftalik asit anhidridinden ftalat esterleri hazirlanir. Ftalat esterleri, ftalik asit anhidridin
alkoller ile birlegmesinden meydana gelir. Ftalat esterleri ilk olarak ftalik asit esterlerinin
alkol ile katalizor altinda 1 saat 1sitilmas ile elde edilmistir. Katalizor olarak siilfiirik asit,

perklorid asit, fosfor penta-oksit, fosforik asit ve sodyum asetat kullanilmigtir.



T
@:;S?O fmOH @zgg;}

Sekil 3.6. Ftalik asit esteri eldesi

Bunun sonunda ilk olarak mono alkil ftalat elde edilir. Mono ester alkoliin fazlasi ve
katalizor etkisi ile direkt olarak di estere doniigiir. Ftalik asit anhidridi %1-3 H;SOy, ile
133-135 ° C de eritilerek teorik miktarin 2-3 misli alkol ile 6-8 saat 1sitilir. Olusan su ve
alkol distile edilir. Boylece kullanilan alkole gore etil, propil, biitil gibi di-esterler elde
edinilir.

Ftalik asit anhidridini alkol ile % 3 HCI katalizérii altinda 4 saat 1sitildiktan sonra ftalat
esterleri elde edilmektedir. Bu reaksiyon ayrica HCI, yerine susuz CuSQ, ile denendi ve
ftalat esterleri elde edildi. Ayrica 1920 yilinda benzil butil fialatin sodyum esteri ile benzoil

klorun reaksiyonundan elde edilmistir. Tablo 3.1 de fialat esterlerinin &zelikleri

gorilmektedir.
Birlesik Formiil M.T. d. Kn. | Co6zinirlik
(°c)| 20°
(g/100g)
Di-metil ftalat CsH, (COdCH3 ) 194.18 1.180 282 0.5
Di-etil ftalat C¢H4(COOC,Hs), 222.23 1.123 296.1 0.1
Di-butil ftalat CeH,(COOC Hg), 278.34| 1.0465 340 0.45
(25°C)
Di-isobutil ftalat | CsH(COOCHs), 278.3 1.040 327 0.01
Di-hekzil ftalat | CéH,fCOOCH,CH (C;H5)CoHsl, | 334.0 0.990 - Coziinmez
Di-(2-etilhekzil) | CeH,[COOCH,CH(C,H;s)C.Hs), 391.0 0.985 286.9 0.01
fialat
Di-isooktil ftalat | CéHy( COOCeH; )o 391.0 0.981 239 Coziinmez

Tablo 3.1 Baz ftalat esterlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri



Ftalat esterlerinin hepsi plastifiyan ozellik gosterirler. Bunlar plastik maddelerinin
sekillendirilmesinde yumusatici rol oynarlar, kimya endistrisinde oldukga 6nemli bir yere
sahiptirler. Plastik, kozmetik, oyuncak, boya, kaplama, tekstil, otomotiv, ambalaj, ev
esyalari, tibbi ve insat malzemeleri yapiminda ftalatlar baslangig veya yardimci madde
olarak kullamlmaktadir. Konumuza esas olan ftalat esterlerinin kullanim alanlar1 ve elde

edilmesi agagida agtklanmugtir.
3.1.1 Di-etil ftalat ( DEP)

Ftalat esterlerinin iginde yaygin olarak kullanihir. Renksiz yagh bir sividir. Elde edilmesi
icin etanol ftalik asit anhidridi ile muamele edilir. Plastifiyan o6zellige sahiptir. Plastik
sanayi basta olmak iizere bir ¢ok sanayide kullanilir. 2. Diinya savag siralarinda ABD de

gliserin yerine kullaniimigtir.
3.1.2 Di -biitil ftalat ( DBP)

Di- biitil ftalat tekstil sanayinde kullamilan triinlerin baginda gelir. Renksiz yagh bir sividur.
Elde edilmesi igin butanoliin, fialik asit anhidridi ile muamele edilmesinden elde edilir.
Fiber, poliamid fiber yapiminda da kullanilir. DBP 1n da 2. Diinya savag: yillarinda ABD

de bdcek miicadelesinde kullanilmugtir.
3.1.3 Di-iso biitil ftalat ( DIBP )

Di- iso biitil ftalat iso-biitil alkoliin ftalik asit anhidridi ile muamele edilmesinden elde
edilir. Renksiz ve yagli bir sividir. Bir gok sanayide kullamilir bunlarin baginda plastik,
tekstil, kaplama ve dolgu maddesi olarak kullanimi basta gelir.

3.1.4 Di- (2-etilhekzil ) ftalat ( Di-oktil ftalat ,DOP,DEHP )

Renksiz yagl sividir. 2-etil-1-hekzanol’ un fialik asit anhidridi ile muamele edilir.
Plastifiyan ozellie sahiptir. Cok iyi se¢imli buharlagmasi, diisiik sicakhiklarda bile
ekstraksiyonun kolay olmasi ile plastik sanayide tercih edilir. Ayrica vakum pompalarinda

kayganlik verici olarak kullanilir.



3.2 Ftalatlarin Toksisitesi

Bir ¢ok ftalatin letal ve oral dozlan yiksektir. Ftalat esterleri organizmada pargalanarak
ftalik asit ve alkole donugiirler ve kantitatif olarak digari atilirlar. Toksisitesi daha ¢ok
hidroliz sonucu ortaya ¢ikan alkol ve derivelerine baghdir ( Williams, 1959 ; Fasset 1967 ).
Ftalatlar arasinda en ¢ok kullanilan DEHP’nin toksik etkiye sahip oldugu yapilan
calismalarda gorilmistir. DEHP’ nin fareler lizerindeki etkisi yapilan caligmalarda oral
olarak LDsy oraninin 30-34 g/kg oldugu buna karsilik karn igine enjekte edildiginde LDsg
oraninin 24-30 g/kg oldugu bildirilmistir (Hodge, 1943; Shaffer vd, 1945; Harris, 1953).
Tavsanlarda ftalatlarin %25-65 oraninda idrarla digariya atilir. Bu oramin kopeklerde %2-
2.5 arasinda oldufu gozlenmistir. Insanlarda ise 5-10 g arasinda ki DEHP nin en gok
%4.5°1 idrarla fialik asit olarak digariya atilir. Insanlarda 5g dozda herhangi bir semptoma
rastlanmamigtir. Buna karsgihik hafif mide bozukluklan ile yiiksek dozda alindigi zaman
kabizlik meydana geldigi gozlenmistir (Shaffer vd , 1945). Iki y1l boyunca fareler iizerinde
DEHP’ in toksisitesi iizerine yapilan deneyler sonucunda bilinen kronik bilgilerin diginda
herhangi bir semptoma rastlanmamug ise de bazi bliyiime gecikmesi ile karaciger ve
bobrek tizerinde % 0.4-0.5 oraninda biiyiime yaptif1 gézlenmigtir (Harris,1953; Carpenter
vd. , 1953 ). Bu ¢ahgmalarda ortaya ¢gikan sonuglardan DMP, DEP ve di-metoksi ftalatin
suda ¢ozunurligi sebebi ile daha toksik oldugu gozlenmistir. Diger bir hususta molekiil
agirhginin  artmast ile toksikitenin azaldifn gozlenmektedir. DEHP in kalp
mitokondrilerinde tutuldugu ve kalp hiicrelerine etkisi oldugu bildirilmigtir. Amerika Milli
Saglik Enstitiisiince kanda 20 ppm den fazla ftalat esterleri bulundugu belirtilmigtir. Pili¢
embriyolarinin kalp hicrelerinde 4 pg/lL konsantrasyonda % 97-98 oraminda Slumler
meydana geldigi saptand1 ( Rubin ve Jaeger,1973 ). Ftalat iizerine 1982 yilinda yapilan
konferansta ftalat esterlerinin o6zellikle DEHP in kanser yapici ozelligi gosterilmigtir
( Casarett ve Doull, 1986).

Ftalatlar deniz canlilar iginde 6nemli bir toksik madde olarak ortaya ¢ikmistir. Bu konuda
yapilan g¢aligmalar sirasinda ftalatlarin su ve toprakta gok yavas kayboldugu saptanmigtir.
Bu sebepten insan saghgi iginde tehdit olugturdugu belirtilmistir ( Casarett ve Doull, 1986).
DEHP ve DIBP in deniz organizmalarindan Daphnia magmamn 100-30 pg/L

konsantrasyonda 21 giin boyunca temasta birakildiginda bu ftalat esterlerinin canh
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iizerinde yigistig1 ve lremesini % 80 azalttif) tespit edilmistir ( Mayer ve Sanders, 1973,
Brown ve Thompson, 1982). Ftalat esterlerinin ( DEHP, DBP ve benzil butil ftalat ) sazan
balig1 ( Carassius auratus ) kalbinde deprasan etkisi oldugu ve bu ftalat esterlerinin kalp,
karaciger, beyin ve bobrekte yerlestigi bildirilmistir. DBP 1n 12 ppm konsantrasyonda 30
saniye kalp hizin yavaslaftlgl belirtilmigtir . DBP, DMP ve DEHP 1n Palaemonetes pugio
( Holthuis ) (karides ) larvalarinin gelismesine engel olmasi incelenmis ve sadece DMP in
100 ppm konsantrasyonda toksik etki gosterdigi bildirilmigtir ( Laughlin vd., 1978 ).
Kurbaga yumurtalarinin tzerine DEHP in inhibisyon etkisi ve kuyruklu ayaksiz
safhalarinda da yifigmasi incelenmis ve ¢evrenin kirlenmesi ile negatif bir etki tespit
edilmistir (Larsson ve Thuren, 1987 ). Tathh su Amphipod’ u Gammarus pulex’ in
lokomotor aktivitesi lizerine ftalatlarin etkisi incelenmis ve 500 pg/L konsantrasyondaki

DEHP’ in i¢ lokomotor aktivitesini azalttid1 tespit edilmigtir ( Thuren ve Voin, 1991 ).

Ftalatlarin mutagen etkisi tizerine yapilan ¢aligmalarda ise DMP ve DEP ‘in Salmonella
TA 100 denenmis ve DMP nin mutagen etkisinin bunun metabolize olmas: ile ters orantili
oldugu gozlenmistir ( Kozumbo vd., 1982 ). DEHP’ in Dragon fly ( Yusufguk ) larvalan
tzerinde enzimatik fonksiyonlann bozdugu, sinir sistemine zarar verdigi ve iiremeyi
azaltti@ bildirilmigtir ( Voin ve Larsson, 1987 ). Bagka bir ¢aliymada ise DEHP’ in
barbunya baligi ( Mugil cephalus ) iizerine etkisi incelenmigtir. Yapilan ¢alisgmada 6nce
DEHP 15 giin siire ile baliga verilmis daha sonra ftalatsiz deniz suyuna birakilan bu balikta
DEHP’ in itrah1 incelenmis ve biyolojik yarilanmanin siiresini 1.8 giin oldugu tespit

edilmistir. Bu arada 5 metobolite rastlanmigtir (Park vd., 1990).

Ftalik asit esterleri insanlarda alerjik semptomlara sebebiyet verirler. Bunlardan bagka
gozde yanma ve uzun siireli buhan ile temasta kalmada mukozada tahrig meydana getirir.
Bu orto izomerlerinde goriilen arazlar diginda para ve meta izomerlerine ait tdksik bilgi
kayithi degildir. Genel olarak ftalat esterleri ile yapilan ¢aligmalarda gézlerin korunmas: ve

kotii kokusundan kaginmak igin havalandirilmasi tavsiye edilir.
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3.3 Algler Hakkinda Genel Bilgiler ( Aydin, 1991)

Algler aci su, tatli su, denizde ve nemli toprakta yagayabilen sporlu bitkiler grubundan
canhlardir. Konumuz olan deniz algleri genel olarak icerdikleri dominant pigment ile
siniflandirilir. Bunlar arasinda yesil, kahverengi ve kirmizi algler 6nemli bir yer tutarlar.
Renk maddeleri protoplazma igindeki plastidlere yerlesmistir. Klorofil alge yesil rengini
verir fakat diger renk maddeleri dominat ise bunu maskeler ve mavi, kahverengi ve kirmiz

renkte goriinebilirler. Ele alinan algler hakkinda bilgiler agagida verilmistir.
3.3.1 Yesil algler
3.3.1.1 Enteromorpha linza

Uzunlugu ve genisligi fazla olan bir tiirdiir. Tallus yaklagik olarak 10-50 ¢cm uzunluguna
erigir. Tallusun orta bolgesi diizdiir fakat kenarlari undulattir. Rengi parlak yesildir.
Kiyilara yakin kayalara tutunarak yasarlar. Ulkemizde Akdeniz, Ege Denizi ve Marmara

Denizinde oldukga sik bulunurlar.
3.3.1.2 Ulva lactuca

Deniz kiyilarindan birkag metre derinlere kadar inebilen ve tallusu marul yapraklarini
andiran bir yesil algdir. Tag ve kayalara ayak seklinde bir tutunma yeri ile tutunan bitkiler
bol miktarda A vitamini igerirler Akdeniz iilkeleri ve Asya’daki denize kiyisi olan
tilkelerde salata olarak yenilir. Kayalara tutunarak yasarlar. Akdeniz, Ege Denizi ve
Marmara Denizinde kiyr bolgelerinde yaygin olarak gériilen bir algdir. Kirli sularda

normal biyukliklerinin birkag kat: biiyiirler, fakat kisa siirede sarararak dliirler.
3.3.2 Kahverengi algler
3.3.2.1 Cystoseira crinata

Talluslar1 gok dallamr ve gok yiliktir, az ¢ok koni seklinde odunsu bir tutunma yerinden
¢ikarlar, ya yuvarlak veya basiktirlar. Birinci dereceden dallariana eksenden gikarlar,
bunlar da tekrar daha kiigiikk dallara aynhrlar. Bu tiriin diger iiyelerinde kiigiik dallar
tizerinde hava keseciklerine rastlansa da bu tiirde hava keseleri yoktur. Bu familyaya ait
cinsler genellikle sicak ve iliman denizlede yaygin olarak yasarlar, arada Akdeniz, Ege

Denizi ve Marmara Denizinde yasayan bir ¢ok tiirii vardr.
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3.3.3 Kirmz algler

3.3.3.1 Ceramium rubrum

Tallus zars1 veya kabuksu olabilir, ya tek tek veya gruplar, halinde yasarlar,2-30 cm
uzunlukta olabilirler. Dikotomik olarak dallamir, dallan kiigik dalciklarla orttlidir.
Tallusun uc kissmlarinda dalciklar kiskag seklinde yapilarla son bulur. Rengi agik
kirmizidir, golgeli yerlerde renk kirmizi olabilir. Taglar ,kayalar ve diger alglerin tizerine
tutunarak yagayabilirler. S13 sulardan derin sulara kadar bulunabilirler. Diinya denizlerinde
yaygin olarak bulunur, iilkemizde de Akdeniz, Ege Denizi ve Marmara Denizinde kiy:

bolgelerinde yaygin olarak gériilen bir algdir.
3.4 GC/MS Sistemi Hakkinda Genel Bilgi ( Ergeng, 1984 )

Bu sistemde gaz kromotografisi Kiitle spektrofotometresi ile birlestirilmigtir. Gaz
kromatografisi, prensip olarak kromatografik bir ayirma yontemi olup mobil faz olarak
inert bir gaz, stasyoner faz olarak ise ince kapiler cam kolonlara doldurulmus adsorban
kullanilir. Bu sistemden bagka 2. olarak Gaz- sivi kromatografisi sistemi de bulunmaktadir.
Gaz kat1 kromatografisinde stayoner faz olarak genellikle aliminyum oksid, silikajel, aktif
komur ve polisilokson gibi maddeler kullamilmaktadir. Tagiyict gaz olarak detektor igin
uygun olan ve ¢oziinmis maddenin diffizyonunu en digiik seviyede tutabilen inert saf bir
gaz kullanilir; bu gaz genellikle N, veya He gazlardir. Bu sistemde maddeler karigiminin

ayrilmasi adsorbanin maddelere hars1 gosterdigi adsorpsiyon ilgisine dayanir.

Gaz kromatografisi ¢ok etkili bir ayirma olanag saglamasi ve ayrilan komponentlerin
tammindaki duyarhlik, ayrilmanin hizli olusu ve hemen hemen her grup organik maddeler
i¢in uygulanabilmesi bakimindan istiin bir analiz yontemidir.

Gaz kromatografisi baglica 3 ana kisimdan olugmustur.

1. Kromatografik iinite: Bu kisim aletin en 6nemli kismidir. Bu kisimda tasiyici gaz tapu,
sabit bir gaz akis1 saglayabilmek igin basing diizenleyiciler, gaz akigin1 kontrol valflar,
analiz 6rmeginin siringa edildigi kisim, kolon ile termostath kolon firim, gaz ¢ikis valfi ile

bunlara ek olarak detektor gibi pargalar bu kisimdadir.
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2. Sicaklik kontrol ve sinyal biiyiitme tinitesi: Kromatografik tinitedeki sicaklik kosullar,
wsiticilar tarafindan hassas bir sekilde ayarlamir. Bu kisimda ise sicakhi kontrol edilip

sinyaller biiyttilerek yazici tinitesine génderilir.

3. Bilgi islem iinitesi: Kuvvetlendirilmig detektor sinyalleri bu kisimda kaydedilerek
detektor sinyallerinin zamana karg bir grafigi meydana gelir. Son yillarda sistemde edilen
bilgiler bir bilgisayar kontrollii veri sisteminde degerlendirilir.

Kiitle spektrometrisi analiz 6rneginin yapisin1 aydinlatmada ve molekiilde bulunan 6devli
gruplarla ilgili bilgi veren bir analiz yontemidir. Kiitle spektrometrisinin esas: gaz haline
donugmis kimyasal bir maddenin bir tupten gegirilerek maddenin molekiilleri arasindaki
carpigsmalarin en alt diizeyde olmasi saglayacak sekilde bir basing uygulanir ve bu
molekullerin enerjilerini degistirebilen elektronlar tarafindan bombardiman edilir. Bu
durumda elektron- molekiil garpigmas: olacaktir, ancak elektronlarin enerjisi yaklagik 10
eV tan az ise molekilde kahici herhangi bir degisiklik meydana gelmez. Eger elektron
enerjisi, bilesigin iyonizasyon potansiyeline kadar yiikseltirse molekiilden bir elektron
aynlmas1 sonucunda,pozitif yiiklii bir molekiil olusur ( m* ) ve bdylece gaz halindeki
madde, yikstiz molekiller yaminda pozitif yikli iyonlar igerir bir duruma geger.
Uygulamada genellikle 50-80 eV luk bir elektron enerji kullamilir ve bu enerji
molekuiliindeki herhangi bir bagin koparilmast igin yeterli olur. Analize konu olan maddeyi
elektron bombardimanina maruz biraktiktan sonra kiitle/ yikk (m/e ) oranlilarina gore,
pozitif iyon pargalar halinde kantitatif olarak kaydeder. Olusan grafige kiitle spektrumu
denir. )

Kiitle spektrometresi baglica bes kisimdan olugur. Bunlar sirasi ile agagidaki gibidir:

1.  Analiz 6reginin verildigi kisim : Bu kisimda verilecek analiz 6rneginin miktarim
saptamak igin bir mikromonanometre, molekiil gecis kism1 ve maddeyi iyonizasyon
odasina gonderen bir pompa sitemi vardir. Madde gaz, sivi ya da kati olarak verilebilir.

2. lyonlagtirma kaynagi ve hizlandirma kismu : Hazneden iyonlagma odasina giren gaz
halindeki maddeni basinci yaklagik 10° — 10™ torr olacak  sekilde ayarlandiktan sonra
kizgin tungusten filamentten olusan ve 90° lik ac1 ile gelen elektron tarafindan
bombardimana ugratilir. Iyonlagtrma igin gesitli iyonizasyon kaynaklar kullanihir.
Bunlardan dogrudan dogruya elektron bombardimani ile yapilan iyonizasyona elektron
arpitma iyonizasyonu ( electron impact ionization ) denir. DiZer bir iyonizasyon sekli olan

alan iyonizasyonunda ( field ionization ) gaz haline ge¢mis analiz 6megi, 107 - 10
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volt/cm gibi kuvvetli bir elektriksel alan ile iyonize edilir. Iyonizasyon igin kullamlan anot,
ince ve keskin uglu bir tel olabilir. Eger incelenecek madde ¢ok az ugucu ya da 1siya
dayaniksiz ise bu taktirde, madde direk olarak anoda uygulamr. Madde molekiilleri anot
tarafindan pozitif iyonlar haline déniigtinilir ve ortamdan uzaklastirilir. Bu yonteme alan
desorpsiyonu ( field desorption ) denir. Bir bagka yontem de kimyasal iyonizasyon
yontemidir. ( chemical ionization ).

Iyonlagtirma kaynaklan ile elde edilen pozitif iyonlar, 6nce birinci, sonra ikinci
hizlandiriciya gegerek son hizlarina ulagirlar. Spektrum elde edilecegi zaman, hizlandirici
voltaj uygun bir hiza diisiiriiliirse, pozitif iyonlar m/e degerlerine gore spektrometrenin
analizér kismina biiytk bir hizla girerler.

3.  Analiz tipi : Bu i¢i bosaltilmis ve yarim daire geklinde kivrilmig metal bir tip olup
igindeki basing 10”7 — 10°® torr dur. Bu tiip bir manyetik alan olusturarak bir tarama yapilir
ve m/e degerlerine ait tiim iyonlar detektor lzerine dustirilerek kitle spektrumunun
olugsmasina olanak saglarlar

4.  Iyon toplayici ve kuvvetlendirici : Manyetik alanda m/e degerlerine gore ayrilan
iyonlar bir ayarlayici yariktan gegerek iyon demeti halinde toplayiciya garparlar ve orda
sayilirlar. Bu sayma iglemi igin ya Faraday silindiri ya vakum-tiip elektrometre yada
elektron ¢ogalticilar kullanilir.

5. Bilgi iglem iinitesi : Kiitle spektrumu, kiigiikten biiylik ya da biiyiikten kiigiik kitleye
dogru taranabilir. Kiitle spektroskopisinde sonug, yada diger spektroskopik yontemlerdeki
gibi grafik seklinde ya da alete bagli bilgisayar yardimi ile veriler kaydedilir.

Bir kangimdaki organik ‘bilesikleri gaz kromatografisi ile kolayca ayirabiliriz ve Kiitle
spektroskopisi ile maddenin yapisimi rahat bir gekilde aydinlatabiliriz. Genelde tek
baglarina ayn galigabilen farklh yontemlerdeki iki alet olan Gaz kromatografisi ( GC ) ve
Kiitle spektroskopisi ( MS ) son yillarda birbirini tamamlayici sistemlerde beraber olarak
kullamlabilmektedir. Bu bize dogal ve sentetik organik bilesiklerin yapisini aydinlatmada

genis bir imkan saglamaktadir.

3.5 Analiz Metodunun Secimi

Deniz suyunda ftalat esterlerinin tespiti igin ekstraksiyon, kolon kromatografisi ve
“Elektron Capture “ detektor bulunan gaz kromatografisi ile miktar tayini bildirilmigtir. Bu

metot ayrica klorlu pestisitlerde de uygulanmugtir. Ayrica Ambelite XAD-2 regineden



15

gecirme Onerilmigstir ( Giam vd. , 1978 ). Ftalat esterlerinin su, sediment, ve biota
orneklerinde tespiti igin ekstraksiyon solvam olarak diklorometan ( DCM ) tavsiye edilir.
Bunu takiben Alumina kolon kromatografisi uygulanir ve GC/MS ile analiz yapilir. Miktar
tayini igin multiple ion detektorii kullanilir. Ion deteksiyonu m/z 163 ve m/z 149 iizerine

hedeflendirilir. Béylece 1-20 ng/g veya ng/L arsinda tayin yapilir (Waldoch, 1983).

Su deniz ortamindan ekstraksiyon igin en iyi solventin DCM oldugu ve serbest yag
asitlerinin alkali ekstraksiyonu ile ortamdan giderilebilecegi daha sonra Alumina
kolonunda onceden hekzanla yikanip sonra etil asetat ile segimli ftalat esterlerinin
aynlabilecegi bildirilmistir ( Fatoki ve Ogunfowakan, 1993 ). igme suyundan ftalat
esterlerinin ekstraksiyonu igin Octyl ( Cg )3 ml lik kat1 faz ekstraksyon kolonu kullanilmis
ve Asetonitril —=Su ( 70:30 ) mobil fazinda HPLC ile 15 dakikada 10 &megin analizi
yapilabilmistir ( Anon, 1986 ).

Ftalik asit esterleri ince tabaka kromatografisi ile ( TLC ) tayini igin materyal dietil eter ile
¢ekilmis ve Silikagel plakalara uygulanmig UV 365 nm de verdigi fluoresanstan tesbiti
yapilmistir. Solvent olarak; iso oktan —etil asetat, benzen- etil asetat ve dibiitil eter- hekzan
kullamlmigtir ( Peereboom, 1960 ). Ayrica Aluminium oksit G adsorbani ve degisik
reaktifler Onerilmigtir bunlar arsinda fosfomolibidik asit, resorsin/SnCl, /alkolde 4N

H2S0,, % 40 KOH, Timol-alkol ¢ozeltileri 6rnek verilebilir ( Grobel vd., 1968 ).
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4 DENEYSEL BOLUM

4.1 Kullamlan Alet ve Kimyasallar

4.1.1 Kullanilan Aletler

Ftalik asit esterlerinin tayinleri igin Hewlett-Packard ‘in 6890 serisi Gaz kromatografisi ve
Kiitle spektrofotometresi ( GC/MS ) kullanilmistir. Bu sistemde toplanan veriler Hewlett-

Packard bilgisayar ve bu sisteme ait HP ChemStation sofiware de degerlendirilmigtir.

4.1.2 Kullamilan Kimyasallar

Ftalik asit esterlerini sudan ve alglerden ekstre etmek igin DCM kullamlmustir. Organik
fazdaki eser miktardaki suya kurutulmasi i¢in susuz sodyum siilfat ile yapilmistir.
Orneklerin GC/MS sistemine verilmek igin hekzan kullanilmistir. Kullanilan biitiin

solvanlar HPLC safliktadir ( Lab-Scan ). Na;SO4  ise analitik safliktadir ( J.T Baker ).

4.2 Su ve Alg Numunelerinin Toplanmasi ve Analize Hazirlamas:

Su ornekleri 1.U Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisine ait Arar gemisi ile1995
yilinin 5. ayindan itibaren 12.aya kadar,1996 yilimin 6. ayindan 12. ayina kadar ve 1997
yilimn 1. ay1 ile 12. ay1 aras: Istanbul Bogazindaki istasyonlardan alinmistir. Bu istasyonlar
Bogazin girisinde Garipge- Poyraz arasi ile Bogazin ¢ikisinda  Salacak- Sarayburnu
arasidir. Bu istasyonlardan her ay diizenli olarak yiizey sular1 ( 0-0.5 m aras1 ) ahnmstir.
Sular 3 litrelik siselere alinmig igine koruyucu solvan olarak 25 ml DCM ilave edilmistir.

Tablo 4.1 de alinan su numunelerine ait bilgiler verilmigtir.
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Tablo 4.1. Numune alimna ait bilgiler

+: numune ahnabilmig
-: numune aliamanusg
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Alg numuneleri 1995 tarihinde Garipge ve Poyraz ile Sarayburnu ve Salacaktan
Enstitiimiizde yapilan bir galigmada toplaniimigtir. Tablo 4.2. de Alg numunelerinin ve su

numunelerinin toplamlmasina ait bilgiler gorilmektedir. ( Binark, 1996 )

Alhindig: Alg Tiiri
Tarih Istayon

Enteromorpha Cystoseria crinata Ceramium Ulva lactuca

linza rubrum

G |P (Sr|SI (G [P |Sr [SI |G [P ([Sr |S] [G (P |Sr (S]
/4/1995 + |+ |+ |+ |+ + - + + |+ [+ [+ [+ [+ [+ 1+
/51995 |- |- |+ |- |- T = 1= = 1= - - - 1= 1=
16/1995 - - - + |- - - - + |+ |- + |- - + |+
AT T T A T P O O T P O T O O O e
/8/1995 + [+ [+ |+ |+ + - - + |- [+ [- (+ |+ [+ [+
911995 |+ |+ |+ |- RN PR PR DU I PR D IR DR DR DY
/10/1995 |- |+ |- |- P PR PR D DU DU P P S P
/1995 |- |+ |- |- |- AU PR D DU DR DU EAR B DU DY
21995 |+ |+ |- |- |+ |- [- |- 1+ - 1= - 11 1=

Tablo 4.2. Alg numunelerinin toplanilmasina ait bilgiler
+ : numune toplamilmg
- : numune toplamlamamug
G: Garipge, P: Poyraz, Sr: Sarayburnu, SI: Salacak
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Sekil 4.1 deki haritada 6rnek alinan istasyonlar belirtilmigtir.

41.30

419

41.20

41.10

419 41.00

20° 20° B1 0.0

Sekil 4.1, Istanbul Bogaz tizerindeki istasyonlar
B1: Bogaz Girisi, B2: Bogaz Cikist

4.3 Ekstraksiyon
4.3.1 Deniz Suyundan Ekstraksiyon

Deniz suyunun dan toplam 2400 ml ¢alisilmigtir. Ornek 800 ml lik porsiyonlar halinde
1000 ml lik ayirma hunisine koyu]mué_ daha sonra icine 25 ml DCM ilave edilmg ‘ﬂve 30sn
calkalandi. Organik faz cam kapakl bir erlene alindi suya bir kez daha 25 ml DCM eklendi
ve 30 sn galkaland1 organik faz ayni erlene alindi lizerine su ilave edildi 2. defa 800 ml su
ile galigildi ve ayni iglemler uyguland: ve son kez 800 ml su ayirma hunisine alinarak 3. su
ornegine de aym iglemler uygulamir. Organik fazlar cam kapakli erlene ahnmilir. Susuz
NazS0; ile kurutuldu ve sonra ekstratlar adi distilasyona hazirlamr. Daha sonra bakiye

hekzan ile ¢6ziildii ve GC/MS analizine tabi tutuldu.
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4.3.2 Deniz Alglerinden Ekstraksiyon

Toplanan algler tizerinde 2 ayn ekstraksiyon uygulanmistir;
1. Islak algte yiizeye tutulmus ftalat esterlerinin ekstraksiyonu.
2. Aym alg’ in i¢ kistmlarindaki absorbe olmusg ftalat esterlerinin ekstraksiyonu.

Bu galigmalara ait agiklamalar agagidadir.
4.3.2.1 Alg’ in dis yiizeyindeki ftalat esterlerinin ekstraksiyonu :

Islak alg 6rneginden olarak 200 g tartilir. Ornek kapakli bir cam kap igersinde metilen
kloriirile yarim saat bekletildi. Daha sonra siiziilerek ayirma hunisine alinarak organik faz
ayrildi. Susuz Na,SO; ile kurutuldu ekstratlar Rota evaporator de 35 °C de distillenir.
Bakiye hekzanla tamamlanarak GC/MS analizine hazir hale gelir.

4.3.2.2 Alg’in i¢ kismindaki ftalat esterlerinin ekstraksiyonu:

Yiizeyindeki ftalat esterleri alinan alg numuneleri kurutularak 6gitilir. Ve kuru agirliktan
tartilarak cam kapakl: erlen igersinde metilen kloriirilavesi ile 1 saat ¢alkalanarak bekletilir.
Daha sonra siizillerek bakiye iizerine susuzuz Na,SQ, ilave edilerek bakiye kurutulur.
Bakiye adi distilasyonda distillenerek metilen klofit ugurulur. Omek hekzanla ¢oziilerek

GC/MS analizine hazirlanilir.
4.4 GC/MS Analizi

Hekzanda ¢oziilen bakiyeden Hamilton enjektori ile 2 pl ¢ekilerek GC/MS ‘e uygulandi.

Su ve alg numunelerinin GC/MS analizi sirasindaki analiz programi agagida verimigtir.

Enjeksyon port sicakhig : 250 ° C

Enjeksyon orani : Split 50/1
Akis iz : 1.1 ml/dak
MS sicaklif1 - 180°C
MS vakum : 50 mlbar
Siiriikleyici gaz : He

Kolon : HP-PONO kolon



Kolon Firin programi
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Baslangi¢ Artig Bitig Bekleme | Siiresi
Sicakhgs | (°C/dak) | Sicakhg | (dak) | (dak)
(°C) (°C)
110 6 290 10 42

Tablo 4.3. Kolon finn programu
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5 BULGULAR

Deniz suyunda, 1995-1997 tarihleri arasinda yapilan bulgular tablo 5.1 ve 5.2 ’de
verilmigtir.

istanbul bogazinda girig kisminda 1995 yilinda DEP bulunamamustir. DIBP, DBP, DEHP
ise 1995 yilinda tespit edilmistir. 1996 yilinda ise 6rnek alinan 11. ve 12. aylarda DIBP,
DBI, DEHP’ye rastlanmis buna karsilik DEP yine bulunamamigtir. 1997 yilinda ise DEP,
DIBP, DBP, DEHP tesbit edilmistir. Bu bulgular Istanbul Bogaz1 giris ve ¢ikisinda bir
benzerlik tespit edilmisti.

Alglere ait bulgular tablo 5.3 ve 5.4 de gosterilmistir. Bu tablolarda aym: algin dis ve i¢
kismindaki ¢aligmalar belirtilmistir. Bu tablodaki algler 1995 yilina aittir. 1996 ve 1997
yilinda alg toplanilamadif1 igin sonuglar eklenememigtir. Ele alinan alglerde tabloda
gorildiigii gibi deneye alinan algin dig ve igindeki ftalat esterlerinde paralellik gostermistir.
Deniz suyunda gibi 1995 yilindaki alglerde de DEP, DIBP, DBP, DEHP’ye rastlanmistur.
Bu ¢aligmalar g6stermistir ki deniz suyunda kirllik olarak ftalat esterleri tespit edilmistir.
Bu kirliliginin ayn1 zamanda algler ile bir paralellik oldugu saptanmistir.

Asagidaki kromatogramlarda ftalat esterlerin GC/MS sonuglar verilmigtir. Ftalat

esterlerinin RT’leri agagidadir.

Ftalat esteri o RT
DEP. 16,372
DIBP......oociiiiicicneceeee, 21.248
DBP......coooiiiiie 22918
DEHP.......cccovincieccnee 31.501

Ftalat esterlerinin MS spektrumlan da asagidaki sekil 5.33, 5.34, 5.35 ve 5.36’da
gosterilmigtir. Bunlara ait GC/MS hafizasindan alinan sonuglar her bir spektrumun altinda
gosterilmigtir. Bu gekilde 6rnege ait spektrumlar ile HP hafizasindaki kayith spekturumun
karsilagmasinda spekturumdaki ionizasyon benzerligi maddenin saptanmasina kesinlik

kazandirmigtur.
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9661/C1/

9661/11/

9661/01/

9661/6/

9661/8/

9661/L/

9661/9/

9661/S/

9661/v/

se61/Cl/

S661/11/

s661/01/

S661/6/

S661/8/

S661/L/

€661/9/

S661/5/

(42|

1d

cd

14

[4:1

Id

d

1d

NOASV.LSI /HTIV.L

dH3d

dd9da

dd1d

d4d

LVIVLd

Tablo 5.1. Deniz Suyu ftalat esterleri sonuglan ( 1995 -1996 )
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FTALAT

DEP

ISTASYON

DIBP DBP

DEHP

TARIH

B1

B2 B1 B2 B1

11/1997

12/1997

13/1997

14/1997

/571997

16/1997

/1/1997

1
+| +| +] +] +] +] +
+ + +| +] +] +] +
+ +| +| +] +| +] +

+ + +] +| +] +] +

+| +] +| ] +] | +

+[ +] +| +f +] +] +

/8/1997

19/1997

/10/1997

+] +] >

+| +] >

+| 4+ >

/11/1997

1
+| [+ +] >
F

+] +| | +]| >

b

b

/12/1997

+

+ +[ +] +] >

Tablo 5.2. Deniz Suyu Ftalat Esterleri Sonuglan (1997 )

+: Ftalat esteri bulunmusg
- : Ftalat esteri bulunamamusg
x : Ornek alinamamustir
B1l: Bogaz Girigi; B2 : Bogaz Cikisi




< am T wl w| w| | x| +| w|. =] =] w| =] =] =] =] x| x| =] =
MC.DBP wl w| w| w| w] ] k| x| =] =] x| x| x| =] x| x| x| =
.m.IDIB wl | | | ol 4| wl | el el el wl ow| o | | x| =
s mEP w| ] ]| x| | ] ow] x| i o= =] =] =] w]| x| =] x| =
'8 O Mmoo +| ] x| x| ] | #| x| ] =] x| =] =] +] +| +| +] =
mB.DBP +| sl | ] ] | | =] | =] | | x| +] ] +| +| =
nWDDIB +| x| x| x| +| +| +| =] +]| =] =| =] = +] +] ] +| =
DEP NI T s = s o T O I T T 1 R R I O ol
~ A m o w| w| | | x| w] ] ]| x| k| k]| x| | x| x| x| ]| <
rm..C,DBP w| el | m| x| x| x| k] ] m] | m| x| x| x| <] x| =
<A~ /M w| wl w| | | | x| ml o] w| w| x| ] ] x| x| x| =
m.. A m wl| se| | ml x| | se| | ml ow] x| x| x| x| =] x| x| =
m = +| w| ] x| ] w| | = =] | x| x| =] +| +| +]| +| =
Sluvw A M A +| | w| m| ] =] | x| wl | x| x| =| ] +] ] +] =
mDDIB +| | x| x| +| | | x| = | x| x| x| +] +| +| +] =
50 A M A oo sl s | se| o ] s | x| x| x| ] o] | o] =
A m L +| el | x| x| k| x| s x| | [ x| =] x| w] w| = =
aC.DBP +1 sl se| | x| x| | w| | x| H] =] =] | x| x| x| =
[~ AR ~ M +| s | el | | x| w] x| x| 4| se] w| m] x| x| x| =
Q w. A M A +| | x| e | | | w s w] | =] x| w| x| =] x| =
- SR +| +| H| x| x| =] x| | x| ] ] x| =] +] x| x| =] =
WB,DBP +| | #| = w] ] s ] x| | | =] | ]| x| = x| =
oA - m + o+ o] m| m] s x| ] x| ] | ] o] ] x| =] x| =
nquP oo | sl s o] | sl | | o] w] s 0] x| ]| x|
A m @ wl +| +| =] w| =] w| sl wl x| ] w| m| | ] x| |
mC,DBP sl 4| | x| x| | wl x| s} x| +i =] = x| x| x| x| =
-m.IDIB sl ] | x| x| =| x| w| x| x| +| =] x| = x| =] x| =
£ A m oA b o] o] s m| s| | me| x| ] | x| x| x| w| x| x| <
B o Kk T +| | x| =] ] m| <] x| x| H] ] =] =] x| x| x| x| =
mm,DBP +| 1 =] sl ] | ]| x| x| H[ 4] x| w] =] x| x| x| =
3|lQlA ~ M +| +| | w] | ] w] x| x| H| ] | x| m] <] x| x| =
© A m A oo ol el o] sl m] x| x| o] ] w| x| x| x| x| x| =
o
. SEEEEEEEEEEEEEEERE
FOITIVO ZVIAO0d

Istasyon

Tablo 5.3. Deniz Algleri Ftalat Esterleri Sonuglan ( Garipge- Poyraz )

+: Ftalat esteri bulunmug

- : Ftalat esteri bulunamamg

x : Omnek alinmamugtir
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o A m @ x| w| | ] | | ] ] = +| | x| =] | x| =] =] =
MC,DBP | w| | x| k| x| ] k| x| | k| x| m| x| x| x| =
.m.IDIB x| | x| w] | | =l | =] #| +] | =] x| =] x| =] =
© mEP x| x| | wml ose| | ] x| ] | ] x| | | x| =] = =
El A m T w| | w| ] x| x| x| x| =] +] x| +]| +| x| x| <] x| =
mm\lvDBP w| | w| | w| x| | m] x] 4| x| | +| ]| x| x| x| s
PVWDDIB w| x| w| | ] | | w| wl +| | | | x| x| =] x| =
A M A w| w| wl | sl sl x| ow owm| a] w| o] o w]| x| w] =] =
- A m o +| | w| | | ow] x| w| = | | x| w| | x| ] x| =
.mC,DBP |+ om| ] ] | x| x| x| +| ] x| =] x| | =] x| =
m.IDIB +| 4+ w] x| | w| s x| x| | | x| x| =] x| x| =] x
£ A M A~ +1 +| ] | ] sl | | x| ] 0] x| x| x| x| =] x| =
m A m T +1 +| x| = [ #] =] =| x| + ] | =] =| =] =] x| =
Sl A M A + 4+ x| x| | | ]| ]| x| ] ] | x| =] | =| x| =<
mDDIB +| ] x| x| | ] x| | | ] ] F| | x| | x| x| =
m O m o o] k| ow| o | | s s | o] | x| x| x| | x|
A M@ T +| 4| x| x| x| | x| =] +{ | A F| =] | | =<| =] +
aC,DBP +| 4+ | =] | x| =| x| +| +] H| ] x| x| =] x| =| +
M.IDIB +| 4+ x| sl | x| | x| +| +| H| | =] x| x| x| x| +
2 mEP o+ om| w| =] x| s | | | | ]| | x| ] x| x| .
- A m X +| | +| | +f ] [ ] ] ] ] +] ] ] ] #] +] =
WNwDBP | +| +| = +| +| +| +| | +| | +| +| +| +| [ +| =
AlA ~ M o e R S T RS Y 3 I I B Y A B A P
A M A I I A I N A R Y Y 2 N T O I N
A m o +| w| | x| m| w| | x| x| | =] x| x| x| x| =] x| =
mC.DBP +1 | | ] se| | | w x| | | w| x| =] x| =] x| =
m.IDIB +1 | | x| se| =] | w) x| | x| x| x| x| x| x| x| =
£ A m A +1 | s xl x| x| | x| | x| wm| | x| =] x| ] <
= o M T w| +| w] o w| w| | x| x| | m| H[ m| ] | x| x| =
m.N.vDBP | ] =] | m| | ] x| w] x| x| | x| | =] x| x| =
slAlA —~m x| ] ] | w| | x| x| x| x| x| +| x| 2| | x| x| x
© A m A [ o] ow| s w| x| x| x| x| | w| | x| x| x| x| x| =
e
= NEEREBEEBEEEEEREEEREEEEE
8
WJ NNAINFGAVIEVS AVOVIVS
R

Tablo 5.4. Deniz Algler Ftalat Esterleri Sonuglari Devam: ( Sarayburnu- Salacak )

+: Ftalat esteri bulunmug

- : Ftalat esteri bulunamamusg

x : Omek alinmamigtir
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6 TARTISMA VE SONUCLAR

Bu g¢aliymada deniz suyunda ve deniz alglerinde ftalat esterin kirlili§i Uzerinde
cahsilmigtir. Deniz suyunda ftalat esterleri lizerinde daha 6nce lilkemizde yayinlanan tek
yayin diginda bu konu ile ilgili bir yayin yoktur. Bu ¢alisma ile deniz kirliligi Gizerindeki
caligmalara devam edilmigtir. Ayrica algler iizerindeki ftalat esterlerinin yiismas: da
incelenmigtir. Deniz kirliliginde ftalat esterleri deniz canlilarina etkisinden dolay: oldukga
onemlidir. Bu konuda yapilan ¢aligmalarda ftalat esterlerinin deniz canlilarina toksik etkisi
oldugu ve bunun daha ¢ok DEHP iizerinde toplandigi bildirilmistir. Genel olarak
Karadeniz’den gelen kirliligin igindeki ftalat esterleri 6énem kazanmugtir. Petrol kirliligi
Karadeniz ve dolayasi ile bogazlar i¢in 6nemlidir. Petrol iginde ftalat esterlerinin bulunugu
bildirilmigtir ( Phillips ve Breger, 1958; Breger, 1972 ). Bunun konumuz ile 6nemi ftalat
kirliliginin mengei ile ilgilidir. Karadeniz de yogun olan petrol atif1 ve igindeki ftalat
esterlerinin yaminda sanayii atiklan ile gelen ftalat esterlerinin bu kirlilikteki etkinligi
oldukga agiktir. Biz diger ¢aligmalarimizda her ne kadar ham petrol iginde ftalat esterlerine
rasttamig ise dek bu konuda tartiyjmaya girmedik. Bu sebepten burada bu konuya
deginilmeyecektir. Ftalat esterleri deniz suyunda bulunusu Turkiye gegitleri igin 6nem
tagimaktadir. Deniz suyunda ftalat esterleri denenen ii¢ y1l boyunca mevcudiyet gosterilmis
ve deniz canlilarindan olan alglerde ise ftalat esterlerinin yiizeyde adsorbe olabildigi gibi
resorbsiyon ile algin biinyesine girdigi bu galigmada gosterilmigtir. Daha Onceki bir
caliymada Tereftalik asit esterlerini algler igin bir kirlilik oldugu yapilan galigmada
gosterilmistir ( Gitven vd., 1990) .

Bu ¢alisma daha evvelce yapilan ¢aligmalan destekleme yaninda deniz suyu ve deniz
alglerinin daha genig olarak ele alinmasi ile bir farklilik tagir. Bu ¢alismamin bir diger
ozelligi ise Istanbul Bogazindaki giris ve ¢ikisimin ele alinmasidir. Bu bogazin girig ve
¢ikisinda tespit edilen ftalat esterlerinin paralellik yaninda deniz alglerinde deniz suyuna

benzer bir tespiti ¢aligmanin 6nemini artirmigtir.
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