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DERLEME

BiYODEDEKTIF; HAM PETROL SIZINTISI VE CEVRE KiRLIiLiGi
ARASTIRMALARINDA BiYOMARKER VERILERININ KULLANIMI

Nazan YALCIN ERIK ~

Jeoloji Miihendisligi Boliimii, Mithendislik Fakiiltesi, Cumhuriyet Universitesi, 58140, Sivas
oz

Kazalar veya ihmaller sonucunda ham petrol ve rafinasyon iiriinleri ile olusan deniz veya kara ekosistemindeki kirliliklerin
biyomarker verileri ile arastirilmasi, kaynaga ait izlerin takibi ve buna neden olan kaynagin (petrol tankeri, gemi, tekne vb)
ortaya ¢ikartilmasi son yillarda sik¢a uygulanan bir yontemdir. Giinimiizde detayli ve gelismis aletsel yontemlerle gittikge
gelisen bir arastirma tiirli olmustur. Biyolojik isaretciler veya biyomarkerler yasayan organizmalardan itibaren olusan kompleks
molekiillerdir. Bu bilesenler, birincil organizmalardaki orjinal karbon iskeletlerinin tamamini veya biiyiik kismini korumalar
nedeniyle 6nemlidir. Tanimlanan yapisal benzerlik faktorii sizinti petrol veya rafineri tirtinlerinin kaynaklarinin belirlenmesi i¢in
petrolde bulunan diger bilesen gruplarina gore daha fazla bilgi verir. Bu nedenle, biyomarkerlerin kimyasal parmak izi, sizinti
petrol ve/veya rafineri Uriinlerinin kaynagim belirleme, petrolleri ayirt etme ve karsilagtirma ile petrollerin bozunma siirecini ve
asamasini izleme ve degerlendirme agisindan ¢ok ¢esitli kosullarda gevresel adli arastirmalara ¢ok 6nemli bilgileri {iretir. Bu
makalede biyomarkerlerin kimyasal ozellikleri kisaca anlatilarak, biyomarker tanimlama ve degerlendirilmesi, dagilimlar,
bilesimindeki bozunma etkileri, tanimlayici oranlar, petrol ve tiirevlerine ait sizint1 galigmalarinda biyomarker parmak izlerinin
kullanimi ve bu kapsamda diinyada yapilan bazi 6rnek ¢aligsmalar hakkinda genel bir degerlendirme yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyomarker, Kimyasal parmak izi, Ham petrol sizintis1, Cevre kirliligi

BIODETECTIVE; BIOMARKER DATA USAGE IN CRUDE OIL SPILL AND
ENVIRONMENTAL POLLUTION STUDIES

ABSTRACT

The investigation of the pollution of marine or land ecosystem resulting from accidents or negligence of crude oil and
refinery products by biomarker data, the trace of the source and the find the suspect source (oil tanker, ship, boat etc.) have
been frequently applied for the last years by this method. Recently, it has become a advanced research method by detailed
and advanced instrumental methods. Biological markers or biomarkers are complex molecules formed from living organisms.
These components are important, because they maintain all or most of original carbon skeleton of the primary organism. This
identified structural resemblance factor reveals more information about a spilled oil’s or refinery products’s source than do
other compound groups present in crude oil. For this reason, chemical fingerprinting of biomarkers generates information of
great importance to environmental forensic investigations in terms of identify the source of spilled oil and/or refinery
products, differentiating and correlating oils, and monitoring and evaluation the degradation process and weathering state of
oils under a wide diversity of conditions. This article briefly reviews biomarker chemistry and characterization and
quantification, distributions, weathering effects on biomarker composition, diagnostic ratios, application of biomarker
fingerprinting techniques for spill source investigations.

Keywords: Biomarker, Chemical fingerprinting, Crude oil spill, Environmental pollution

1. GIRIS

Ham petrol ve rafineri iriinleri (petrokimyasallar) modern yasam iginde vazgecilmez bir yere sahip
olup, hizla artan diinya niifusu ve endiistrilesme, beraberinde devamlilig1 gereken enerji ihtiyacini da
getirmistir. Bilindigi gibi petrol rezervleri baslica Orta Dogu ve Meksika Korfezi gibi belirli alanlarda
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yogun olarak bulunmaktadir. Diger iilkelerin endiistriyel gelisim veya giinliik hayatin devamlilig1 ig¢in
ihtiyag duydugu petrol ve petrol iriinlerinin karsilanabilmesi igin de ozellikle uluslararasi sularda
ticaretin yaygin olarak yapilmasi gerekmistir. Diinyada endiistriyellesmenin hizli gelisimi ve bu
tirlinlere olan ihtiyacin giderek artisi bahsedilen ticaret oraninin biiyiimesine, dolayisiyla deniz yolu
trafigi basta olmak iizere uluslarararasi sularda kontrol edilemeyen deniz kirliligine dogrudan veya
dolayli olarak neden olmustur. Denizler veya karalarda ham petroliin farkli sekillerde tasinmasi (gemi,
tanker, boru hatlar1 vb) ekonomik ve siyasi oldugu kadar ¢evre agisindan da biiylik 6nem tagimaktadir
[1]. Kiiresel ekonomik iliskilerin giderek biiytidiigii giiniimiiz diinyasinda ham petrol ve petrokimyasal
tiriinlerin de dahil oldugu bu ticaretin yaklasik % 80’i, Avrupa tilkelerinin gergeklestirdigi ithalatin ise
%70’1 denizyolu ile yapilmaktadir. Diinyadaki ham petrol ticaretinin %20’si ise Akdeniz iizerinden
gergeklesmektedir. Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) degerlendirmelerine gére Akdeniz’de
giinliik 360 milyon ton civarinda ham petrol taginirken, diinyada 100-150 bin ton ham petrol veya
petrokimyasal {iriin bu sirada denize karismaktadir. Ozellikle tehlikeli maddelerin deniz yoluyla
taginmasi sirasinda uyulmasi gereken kurallar uluslarasi anlagmalar ile (MARPOL 73/78) belirlenmis
olmasina ragmen kazalar engellenememektedir (Exxon Valdez-1989; Erika-1999, Prestige-2002,
Deepwater Horizon-2010 sizintilarindaki gibi) [1].

Elbette bu tip kazalar, bazen calisanlarin kisisel hatalarindan veya sorumlu sirketler tarafindan
alimmasi gereken Onlemlere dikkat edilmedigi icin kaza kapsamindan ¢ikmakta ve olusan bu cevresel
Kirlilik “su¢” olarak degerlendirilmektedir. Bu siire¢ iginde suglunun bulunmasi (tanker, gemi veya
herhangi bir deniz arac1) ve cezalandirilmasi, neden oldugu ¢evre kirliligini temizlemesi, olusan hasari
maddi olarak telafi etmesi beklenir. Ancak Kirlilik kaynagi kesin olarak bilinmiyorsa (bunlar “gizemli”
sizint1 olarak adlandirilmustir [2]) veya geleneksel yontemler ile tespit edilememisse sizintilarin kimyasal
ozellikleri incelenerek, bilimsel veriler ile sorumlu kaynak belirlenebilir. Bahsedilen yontem petrol
sizitilarma ait kimyasal bilesim 06zelliklerinin “parmak izi veya kimyasal parmak izi” olarak
tanimlanmasi ve detayli inceleme siireci seklinde uygulanir. Yontem, kara ve denizel alanlara sizan veya
cevreyi kirleten ham petrol ve/veya tiirev trtinleri ile bu kirliligi olusturdugu diisiiniilen kaynagin
kimyasal bilesimlerinin, o6zellikle biyomarker olarak adlandirilan 6zel molekiiller baz alinarak
kargilastirilmasi ile yapilir [3]. Yani, biyomarker verileri, ham petrol kaynakli gevresel etkilerinin
arastirilmasi agisindan, kaynagin tamimlanmasi, korelasyonlar ile kaynak ve diger siipheli petroller
arasindaki farkliliklarinin agiga ¢ikartilmasi gibi 6zellikleri nedeniyle ¢ok 6nemli rol oynarlar.

Biyomarkerler, biyolojik isaretgiler (bu ¢alisma sirasinda kimyasal parmak izi olarak kullanilmaktadir)
olarak da adlandiriimakta olup [4], ham petroliin kimyasal bilesimi i¢indeki en énemli hidrokarbon
gruplarindan biridir [5-7]. Petrol ve dogal gaz olusumunu saglayan organik maddeleri (baslica
fitoplankton, zooplankton, bakteriler gibi denizel, spor, polen ve mumsu gibi karasal kokenli olmak
tizere) olusturan baslica molekiillerdir. Hidrokarbon olusum asamasindaki fiziko-kimyasal degisimler
sirasinda 1s1 artigi, migrasyon (gog) ve alterasyon siireglerine karsi dayanikli olmalart ve bu
degisimlere ragmen baslangigta varolan organizmaya ait orijinal kimyasal yapiy1 petrol ve dogal gaz
icinde de korumalaridir. Bu nedenle de ilgili organizmalara ait dogal yasam sartlari, kaynak organizma
tipi ve jeolojik kosullar ile 1sisal tarihge hakkinda bilgi verirler. Bahsedilen 6zellikleri nedeniyle
biyomarker verilerinin degerlendirilmesi ham petrol ve/veya tiirevleri nedeniyle olusan cevre
felaketlerinin arastirllmasinda, o6zellikle petrol sizintisina neden olan kaynagin belirlenmesi, ¢oklu
kaynak siiphesinin oldugu durumlarda birden fazla petrol dokiintiisiiniin karsilagtirilmasinin saglamasi
agisindan ¢ok &nemlidir [8-12]. Ozellikle biiyiik limanlar veya nehirler gibi tasimacilik faaliyetinin
fazla, deniz tasitlariin ¢esitli ve trafigin yogun oldugu alanlarda pek ¢ok kaynagin sebep olabilecegi
sizintinin esas sorumlusunun tanimlanmasi i¢in de oldukga faydalidir.

Kiiresel ticaretin onemli oranda deniz yoluyla gergeklestigi cagimizda 6zellikle Tirkiye gibi denize
kiyist olan iilkeler bu tip kirlilik ile miicade zorunlulugunu daha sik yasamaktadir. Ekonomi, doga ve
endiistriyel gelisim dengesinin gelecek nesilleri de diisiinerek kurulabilmesi igin ozellikle ¢evreyi
koruyacak titiz énlem ve uygulamalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Ulkemiz sinirlarinda olan Marmara
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denizi ve uzun bir kiy1 seridine sahip oldugumuz Akdeniz diinyanin en yogun deniz trafiginin
yasandig1 alanlardandir [1]. Bu nedenle de limanlar veya korfezler dahil olmak tizere var olan veya
gelecekte olusacak petrol kaynakli Kirlilik olaylarinin arastirilmasi ve adli kaynaklara kanitlayici veri
saglamasi agisindan bahsedilen yontemin yaygin olarak uygulanma potansiyeli bulunmaktadir. Bu
caligma kapsaminda da yontemin ana prensipleri, uygulama asamalar1 ulusal ve uluslararasi yapilmis
calismalara ait 6rnekler ile bilgi verilmesi amaglanmistir.

1.1. Biyomarkerlerin Ham Petrol ve Petrol Uriinlerindeki Bulunus Oranlari ve Ozellikleri
a) Ham Petrolde;

Biyomarkerlerin ham petrollerdeki konsantrasyonlari, petroliin olustugu kaynak kayanin ¢okelim
ortami, birincil organik maddelerin tipi ve bollugu, olgunluk, kaynak kaya ve rezervuardaki alterasyon
stirecine bagli olarak degismekte olup, genellikle ¢ok diisiiktiir (10-1000 ppm; % 0.1-0.001).
Rezervuardaki ham petrol derine gomiildiigiinde artan sicaklik biyomarker molekiillerinin
pargalanarak daha kiigiik molekiillere doniismesine, artan basing ve sicakligin devam etmesi
durumunda ise siireyle orantili olarak kaybolmasina neden olur [6, 7]. Bu nedenle, petrol
jeokimyasinda biyomarker esasli uygulamalar ve yorumlar isisal olgunlasma ile sinirlidir ve petrol
olusum araligmnin bitisinden sonra (yaklasik 150 °C) giivenilir bilgi sunmaz [7].

Genellikle GC-MS kromatogramlarinda terpanlar (m/z 191) Cio-Css ve Cy9 aff Ve Csoaf-pentasiklik
hopanlar ile Ca3 ve Castrisiklik terpanlar olarak goriiliir. Steranlar igin ise (m/z 217 ve 218 de) Cy7, Cos,
C29 20S/20R homologlari, 6zellikle Cx-Cso steran araliginda afp-steranlarin epimerleri olarak izlenir.
Bu bilesenleri graviteleri farkli bile olsa tiim petrol tiirlerinde rahatlikla tanimlamak miimkiindiir
(Sekil 1) [7].

Genellikle ¢ok hafif petroller veya kondensatlarda ¢ok az miktarda biyomarker bulunur. Ornegin,
Scotia (Hafif) petroliinde (AP1=59) iz miktarda Ci19-C3ss hopanlar bulunurken (29 ug/g petrol), Alaska
North Slope (ANS-Agir) petroliinde Czo afy ve Cz9 o hopanlar ile Cyo trisiklik terpan- Css pentasiklik
terpan araligindaki terpan homolog dizileri izlenir. Alaska North Slope petroliinde Cso0f3 hopan en bol
bulunan bilesendir. Buna karsin Arap (Agir) ve Cook Inlet petrollerindeki terpanlar ¢ok diisiik oranda
trisiklik terpan ve C27-Css pentasiklik hopan igerir. Arap (Agir) petrollerinde ise, Co9 of hopan, Cso af
hopana gore daha boldur ve bu 6zellik genellikle karbonatli kayalardan olusan petrollere 6zgidiir [7].
Giiney Louisiana ve Troll petrollerinde terpanlar C27-Css pentasiklik hopan araligindadir ve sadece
diisiik oranlarda Cgo-Cos trisiklik terpan igerirler [3]. ANS, Giiney Lousiana ve Troll petrollerinde
yiiksek oranda diasteranlar oldugu gibi, C21 ve Cyx diizenli steranlar da bulunur (Sekil 1). Biyolojik
bozunmaya ugrayan California ve Orinoco petrollerinde ise, biyomarker bilesenlerinin dagilimi daha
cok alterasyona dayanikli olanlardan ibarettir [7].

Ornegin, Orinoco bitiimiinde C3 terpanlar en bol bulunan bilesendir ve bunu Czo ve Cy9 hopanlar izler.
California petrolii ise 6nemli oranda Css homohopan igerir [7]. Dolayisiyla herbir petrol kendine has
biyomarker bilesimine sahiptir ve bu da sizinti ¢aligmalarindaki kaynagin belirlenmesini saglayan
“kimyasal parmak izi” olarak tanimlanir.

b) Rafinasyon Uriinlerinde;

Rafinasyon tirlinleri ham petrolden farkli teknikler (distilasyon, 1sisal parcalanma, isomerizasyon,
alkilasyon vs.) uygulanarak elde edilmektedir [13, 14]. Birgok farkli kimyasal iiriin, endiistriyel
ihtiyaglar dogrultusunda iiretilmekte ve genellikle denizasir1 ticaret yollar1 ile farkli pazarlara
nakledilmektedir. Bu siire¢ sirasinda olusan kazalarda firlinlerin tanimlanmasi bilesimlerindeki
biyomarkerlerin incelenmesi ile de miimkiin olabilmektedir. Bu kapsamda rafinasyon tiriinlerindeki
biyomarker 6zellikleri su sekilde 6zetlenebilir;
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Hafif Distilatlar; Bunlar C4-Ci3 karbon dizilimine sahip olup, gaz, nafta ve benzin gibi en ugucu
ozellige sahip bilesimlerdir. Diisiik karbon sayili molekiiller (<n-Caio), doymus hidrokarbonlar ve ¢ok
az UCM (¢o6ziinmeyen kompleks molekiiller) goriiliir (Sekil 2). Bu tip tiriinlerin ticari 6zelliklerini ve
verimlerini arttirmak i¢in pazarlanmadan Once bazi eklentiler katilir. Bunlarin gevre icin en tehlikeli
olanlart MTBE ve BTEX Cs-benzen ve naftalenlerdir. Benzin ve diger hafif distilatlar terpan ve steran
icermez. Fakat gaz kondensatlarin diamondoid (karbon araligi 10-17 olan petrol hidrokarbon)
bilesikleri igerdigi de son yillarda yapilan bazi ¢aligmalarda belirlenmistir [15].

(a) w191 (b) wiz217 Cook Inlet (API= 39)
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Sekil 1. Farkli bolgelere ait ham petrollerdeki a) terpan (m/z 191) ve b) steran (m/z 217 ve 218) dagilimina ait
GC-FID kromatogramlart [3]

Orta Distilatlar; Ce-Cys karbon araligindaki gazyagi, jet yakit1 ve daha hafif tirinlerdir. Dizel iirtinler
ise Cg-Cos araliginda hidrokarbon igerir ve bol miktarda n-alkan, alkil siklohekzan ve poliaromatik
hidrokarbon (PAH) igerir [7]. Korean Dizel Fuel No:2’ye ait GC kromatograminda n-alkanlarin baskin
bilesen oldugu sodylenebilir. n-Cy1 ve n-Cis de pik deger veren, ¢éziinmeyen kompleks bilesenlerin
(UCM) olusturdugu kamburlar belirgindir . Jet yakit1 A ise, n-C; - n-Cyg arasinda n-alkan bilesimli, n-
Ci11 de maksimum pik veren bir kambura sahiptir (Sekil 2).

Klasik Agir Yakatlar/agir Distilatlar; Bunlar Fuel no:5 ve Venezuella Fuel No:6 (ayrica Bunker
C/Bunker C fuel oil olarak da bilinen sekli) olup, genellikle deniz araglarinda ve endiistriyel alanlarda
stkea kullanilmaktadir [7]. Agir distilatlarin ¢ogu genellikle ¢ok diisiik miktarda biyomarker bilesimi
icermekle birlikte Korean Dizel No:2 genis karbon aralikli biyomarker bilesimine sahiptir. Venezuella
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Fuel No:6’da ise Ci9-C3s araliginda ve Cos trisiklik Ci7, Czs ve Cz 20S/20R homologlari
bulunmaktadir (Sekil 2).

GC/FID || m/z 191 . | m/z217 | m/z218 JetA
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Sekil 2. Yaygin olarak kullanilan bazi petrokimyasal tirtinlerin GC/FID kromatogramlar [2].

¢) Makine Yaglar ve Rafineri Atiklarinda;

Diinyada petrol tiirevlerinden kaynaklanan sizinti ve kirlilik olaylari, ham petrol kaynakli olanlara
gore daha azdir [3]. Bu tip iiriinler yiiksek kaynama noktasi1 (>350 °C) ile diger fraksiyonlardan
ayrilmakta olup, otomotiv sektorii ve diger endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir. Genellikle C2o-Cao
araliginda karbon dizilimi, dikkat ¢ekici UCM, nadiren bu gruptan ayrilmis olarak tanimlanabilir tekil
bilesenlerin goriildiigic GC profili ile egemen olarak doymus hidrokarbonlardan olusur. Sentetik
petroller ise, tipik olarak Cz-Cuss+ araliginda karbon zincirine sahiptir (Sekil 3). Motorlardan ve deniz
tasitlarindan kaynaklanan sizinti tanimlanmasinda 6zellikle terpanlardan yararlanilmakta olup, C31-Css
pentasiklik homohopanlar karakteristik bilesenlerdir. Ornegin, Gear petroliinde (80W-90) 22S/22R
(C31-Cs3 homohopan) konsantrasyonu Csp aff hopanlara gore daha diisiik oranda olup, Cz7, Czs Ve Cag
20S/20R steran bilesenleri de agikca izlenmektedir. Sentetik yaglayicilarda ise, Karakteristik
biyomarkerler daha diisiik oranda olup, UCM’ler daha belirgindir [16]. Makine yaglar1 ise diger ham
petrol ve rafineri {irlinlerine gore yiiksek konsantrasyonda steran ve terpan igerirler (2000-6000 mg/g
petrol) (Sekil 3).
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Bu tip yakitlarda rafinasyon sirasindaki distilasyon etkisi ile trisiklik terpanlar gibi bazi biyomarkerler
tahrip olurken, isoprenoid/n-alkan (Pristan/fitan, n-Cis/Pristan, n-Cig/fitan gibi), metil-fenantren
isomer oranlar1 veya sesqui- veya diterpanlar gibi bazi belirleyici parametreler de biiyiikk oranda
degisiklige ugrayabilir. Ozellikle drimane karbon iskelet yapisindaki sesquiterpanlar “diisiik kaynama
noktali” biyomarkerler olup, C13-C14 karbon araligindadir [7] ve kimyasal parmak izi ¢alismalarinda
tanimlayici bilesenlerdir [12, 17]. Diger onemli bilesen ise, normal alkilsiklohekzanlardir (m/z 83).
Siilfiir igeren bilesenlerde (benzotiofen ve alkil-benzotiofen gibi 4-metildibenzotiofen, 4,6-
dimetildibenzotiofen, 4-etil-6-metildibenzotiofen) distilasyon sirasinda bozunmadan kalabildigi igin
calisilacak Orneklerin kimyasal parmak izi tamimlanmasinda rahatlikla kullanilabilmektedir [3, 18].
Rafineri atiklar1 veya atik {irlinler ise, rafineri islemleri sonucunda geride kalan, ekonomik olmayan
ham petrol bilesimini ifade eden bir terimdir. Bunlarda molekiiler bilesimin yiiksek kaynama
noktasia dayanikli molekiilleri (pentasiklik triterpanlar, steranlar, aromatik steranlar ve porfirinler)
bulunur. Ancak, 6zellikle vakum distilasyon siireci sirasinda bazi biyomarker parametreleri de biiyiik
oranda tahrip olmaktadir [19, 20].

GC/FID m/z 191 m/z 218
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Sekil 3. Baz1 makine ve hidrolik yaglarina ait terpen ve steranlarin GC/FID kromatogramlari [12]
1.2. Ham Petrol ve Baz1 Petrokimyasal Uriinlerdeki Aromatik Steran Dagilimlar ve Ozellikleri

Aromatik steranlar (Triaromatik-TA ve Monoaromatik-MA) biyodegredasyona kars1 oldukga direncli
olan ve bu nedenle de petrol-petrol ve petrol-kaynak kaya korelasyonunda sik¢a kullanilan
biyomarkerler [7, 19] olup, m/z 231 kiitle kromatograminda 20R ve 20S Cazs-C27-Casg triaromatik steran
(TA) serileri ve Cx-C22 TA steranlar, m/z 253 kiitle kromatograminda ise, 20R ve 20S C;7-Czs-C29 5B
(H) ve 5a (H) MA steranlar izlenmektedir (Sekil 4).
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Yeniden diizenlenmis MA steranlarin izomerleri 10-desmetil 50- ve 5B-metil (20S ve 20R) MA
diasteranlardir. Makine yaglari birgok aromatik hidrokarbonun rafinasyon islemleri sirasinda
kaybolmasi nedeniyle ham petrollere oranla daha diisiik TA steran igerirler. Baz1 hafif petrollerde
(Cook Inlet, West Texas, Scotia (Hafif) petrolii gibi.) ve sentetik yaglarda (Marinus Turbin yagi, valf
yaglari gibi) sadece iz miktarda MA steran belirlenmistir [21-24].

Alaska North Slope (ANS), Arabian (Hafif) ve Scotian (Hafif) petrolleri sesquiterpan bakimindan
zenginken, Cys sesquiterpan ANS ve Arabian (Hafif) petroliinde, Cis sesquiterpan ise daha ¢ok Scotian
(Hafif) petroliinde izlenmektedir. Agir Kaliforniya petrolii Cis sesquiterpan bakimindan zengindir.
Sesquiterpanlar genellikle ¢ok hafif gazyagi ve agir mumsu petrollerde bulunmaz ancak IFO-180 ve
HFO-6303 (Bunker C fuel) sesquiterpan bakimindan zengindir. Diamondoid grubu (adamantane Cio,
diamontane Cis ve bunlarin alkil homologlarinin tiimiine verilen isim) g¢evre ile ilgilenen bilim
adamlarimin dikkatini ¢eken diisiik kaynama noktali halkali (siklohekzan) biyomarkerlardan biri olup,
elmasa benzer (kafes yapili) yapi sunarlar [21- 24]. Adamantane ve diamantaneler ise doymus
hidrokarbon GC/MS kromotogramlarinda n-C10-Ci3 Ve n-Cys-Cy7 araliginda goriilmektedir.
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Sekil 4. Ham petrol ve bazi petrokimyasal iiriinlerde triaromatik (m/z 231) ve monoaromatik steran (m/z 253)
dagilim [3]
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2. KIMYASAL PARMAK iZi YONTEMIi
2.1. Ornek Alim ve Analiz Siirecinin Ozellikleri

Ham petrol, rafinasyon ile elde edilen petrol tiirevi maddeler (petro-kimyasallar) veya kaynak kaya
Oziitlerindeki bitiimiin bilesim, olgunluk ve kokensel 6zelliklerinin incelenmesinde en giivenilir
verilerin elde edildigi aletsel yontem; gaz kromatografi (GC), gaz kromatografi-kiitle spektrometre
(GC-MS) dir. Endiistriyel kirlilik ¢alismalarinda da yillardir uygulanan bu analiz yontemi ve
standartlar Ozellikle petrol sizintilarinin tesbitinde kullanilabilmesi i¢in US EPA tarafindan
degistirilmistir (EPA Metot 8015B ve 8270 maddeleri). Sizint1 calismalarinda ham petrol, kayag veya
kalintilardan alinan 6rneklerin (ham petrol sizintist materyali, kirlenmis su, kirlenmis toprak, katran
toplari/yigisimlari, bitki veya canlilar iizerindeki kalintilar gibi) analiz ve 6n hazirlik stirecleri US EPA
ve ASTM tarafindan diizenlenmistir [25- 28] (Sekil 5).

Bu calismalar sirasinda alinan farkli tiirdeki ornekler icin islem siireci de ayrintili olarak tarif
edilmistir. Ornegin petrol drnekleri oncelikle 50-100 mg/ml konsantrasyonda hekzan ¢éziiciisii ile
dogrudan isleme sokulur ve petroliin ¢oziinmesini saglamak igin agir petrollerde ¢ok az miktarda
(toplam ¢oziicli hacmi iginde <%5) diklorometan (DCM) kullanilir. Petrol ile kirlenmis su 6rnekleri
EPA Metot (3510) standartlarina gore (EPA,1996), petrolle kirlenmis sediman 6rnekleri ise temizlenip
kuru agirhigr belirlendikten sonra susuz sodyum siilfat ile karigtirilip analiz edilmektedir. Petrol
ekstraktlarinin ayirma ve temizlenme asamasi igin genellikle silikajel kullanilirken, doymus
hidrokarbonlar hekzan ¢oziiciisii ile, aromatik hidrokarbonlar ise hekzan : diklorometan (1:1) karisinu
ile fraksiyone edilir (Sekil 5) [2, 3].

Yaklasik 10 ml hekzan iginde ¢oziinmiis 0.800 g petrol
(yaklasik 80 mg/ml)

200 p petrol sollisyonu

v

l Temizleme ve 3 gr silikajel kolon iginde ayrimlandirma ‘

F1 (Doymuglar) F2 (Doymamislar)

12 12
| F3(1/2F1ve 1/2F2 kar|$|m|)|
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(m/z 85, 83, 113) 218,123 Fluorenin alkil | |(m/z 253, 231)
ve digerleri) homologlari

Sekil 5. Ham petrol 6rneginde analiz 6ncesi ve sonrasi siiregte uygulanan iglem basamaklari [3]
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Gaz kromatografi-/Kiitle Spektrometre (GC-MS) analizi; Kiitle spektrometreleri uzun zamandir
yiiksek hassasiyet ve veri kapasiteleri nedeniyle 6zellikle petrol jeolojisi ¢alismalarinda sik¢a tercih
edilmektedir. Giiniimiizde GC/MS analizi (6rnek olarak benchtop quadrupole GC/MS, GC/MS-MS
yiiksek ¢oziinirlikli GC/MS ve GC-iyon tutucu/MS cihazlar kullanilarak) birgok sanayi (petrol
rafinerileri ve kamu ve Ozel ¢evre arastirma laboratuvarlarinda kullanilan standart ve rutin bir
yontemdir [3]. Yeni nesil GC-MS, kimyasal ayrimlanmayi kapiler kolon ile yapan bir GC ile birlikte
islem yaparken, spektral ¢oziimleme MS tarafindan ve bilgisayar veri degerlendirme yontemi ile
verilerin tanimlanmasi ve degerlendirmesini saglar. Biyomarker konsantrasyonlar1 ve tipleri (asiklik
isoprenoidler, diizenli ve yeniden diizenlenmis steranlar, bisiklik, trisiklik, tetrasiklik ve pentasiklik
terpanlar gibi) geleneksel olarak GC/FID ve/veya GC-MS analizleri ile belirlenmektedir [2].

2.2. Karakteristik Biyomarker Bilesenleri

Kimyasal parmak izi ¢aligmalarinin kapsamimi daha iyi anlayabilmek icin korelasyonlar sirasinda
kullanilan gerek biyomarker bilesenleri ve gerekse petrol, petrol ve/veya tiirevlerindeki 6zellik ve
bolluklarinin iyi bilinmesi gereklidir. Zira bunlarin tanimlanmasi yontemin temelini olusturmaktadir
[28]. Biyomarker gruplarinin karakterizasyonu igin kullanilan fragment iyonlar1 [7, 28, 32]; alkil-
siklohezanlar (m/z 83), metil-alkil- siklohekzanlar (m/z 97), isoalkanlar ve isoprenoidler (m/z 113, 127
ve 183), sesquiterpanlar (m/z 123), adamantaneler (m/z 135, 136, 149, 163, 177 ve 191), diamantaneler
(m/z 187, 188, 201, 215 ve 229), tri-tetra-penta-siklik terpanlar (m/z 191), 25-norhopanlar (m/z 177),
28,30 bisnoikopanlar (m/z 163, 191), steranlar (m/z 217, 218), 5 a(H) steranlar (m/z 149, 217 ve 218),
x-diasteranlar (m/z 217, 218 ve 259), metil steranlar (m/z 217, 218, 231 ve 232), monoaromatik
steranlar (m/z 253), triaromatik steranlar (m/z 231) dir (Sekil 6).

———— Adamantaneler (n-C1a ile n-C1 arasinda)
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Cis
CA7 — oiterp: (n-C1s e n-C: da)
Cis
219C20
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n-Alkan
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*3= Fluoren *7= Benzol(b)fluoranten
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Sekil 6. Ham petrol ve petrokimyasal iiriinlerdeki yaygin halkali biyomarkerler [3]
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Farkli tretim alanlar ve kaynak kayalardan gelen ham petrol ve petrol iiriinlerindeki biyomarker
bilesenlerinin dagilimlar1 ve bolluklar1 da farklidir. Dolayisiyla, 6rneklere ait Kimyasal parmak izleri
de farkli olacaktir ve bu 6zellik Kalitatif ve kantitatif olarak petrol sizintis1 ve silipheli kaynak veya
kaynaklar arasindaki biyomarker dagilimlarinin karsilastirilmasi, kaynak/sizint1 tanimi ve korelasyonu
icin cok onemlidir [8, 29, 30-31]. Ozellikle Exxon Valdez kazasindan sonra kimyasal parmak izi
yontemi diinyada bu tip olaylarda titizlikle uygulanan rutin bir prosediir halini almistir [8, 9, 11, 29,
30, 32]. Genel olarak bir sizintinin belirlenmesinden sonra sizinti/ kirlenmis 6rnek ve siipheli
kaynak/kaynaklarda uygulanan islem basamaklar: su sekilde siralanabilir (Sekil 7);

<\

Tanimlayic1 biyomarkerlerin siipheli kaynak verileri ile benzerliginin karbon karbon dizilimi
agisindan kontrolii,

Biyomarkerlerin dagilim izleri ve profillerinin ¢akistirilmas,

Biyomarker bolluklarinin korelasyonu,

Olagan dig1 veya bilinmeyen biyomarker bileseni olup olmadiginin kontrol edilmesi,

Baslica tanimlayici biyomarkerler oranlarinin karsilastirilmasi.

ANENENEN

Sizint1 6rnegi ve/veya kirli ornekler ile siipheli kaynak/kaynaklar arasinda bir¢ok nedenden dolay1
korelasyon igin yeterli veri saglanamayabilir. Bu durumda stipheli kaynak ve sizinti 6rnegi arasinda
yapilan ¢akistirma sadece bir taslak veya ongorii gelistirilmesini saglar. Bu tip ¢aligmalarda dikkat
edilmesi gereken en onemli nokta kaza veya sizinti olayindan hemen sonra, vakit gecirmeden
orneklemenin yapilmasi ve analizlerin gergeklestirilmesidir. Aksi durumda gegen zaman ve diger
birgok faktor orneklerdeki degisim ve bozunmanin etkisini arttiracaktir ve bu da biyomarkerlerin
konsantrasyonlarini degistirerek yapilan ¢alismada hata payinin artmasina neden olacaktir.

. HAM PETROL VEYA TUREVLERININ
EKSTRAKSIYON SIZINTISI

<&
<

F raksiyonlama (Ayrimlandirma)
(Preperatif kromatografi)
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Kaynaklarin karsilastirilmasi

Farkin nedeni
uguculuk mu?

Kromatogram ve tanimlayici
biyomarkerlerin uyumu

2. ASAMA

Farkin nedeni
uguculuk mu?

EVET
—

PAH ve biyomarker parmak izleri
ayni mi?

3.ASAMA

|zomer izleri uyumlu mu?
Tanimlayici oranlarda

belirteg kaynak isaretleri

uyumlu mu? >

Sekil 7. Hidrokarbon kimyasal parmak izi uygulama siirecine ait islem akis semasi [33]
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Kimyasal parmak izi ¢aligmalarinda kullanilan biyomarker tanimlayici parametreleri uzun zamandir
ozellikle ¢okelim ortami, organik madde tipi, 1sisal olgunluk ve rezervuardaki petroliin biyolojik
bozunma miktariin belirlenmesi [7], petrollerin korelasyonu ayrica petrol sizint1 ¢aligmalart veya
cevresel etki degerlendirmeleri i¢in de yaygin olarak uygulanan verilerdir [7]. Tanimlayict oranlar
(DR; diagnostic ratio) olarak da ifade edilen bu parametreler alkan, steran, terpan, sesquiterpan ve
diamondoidlerden kantitatif olarak (bilesim kosantrasyonlari) veya yar1 kantitatif veriler ile (6rneklerin
pik alan veya yiikseklikleri) ile elde edilirler. Hopan ve steranlar ham petrol biyomarker bilesimini
olusturan en 6nemli ve yaygin olarak kullanilan bilesenler olmakla birlikte, diger bazi biyomarker
bilesenleri de sizinti tanimlamalar1 i¢in karakteristik izler olabilmektedir. Bunlardan en yaygin
kullanilanlarti;

Botryococcane (Cs:H7o, m/z 183): Botryococcane diizensiz bir Css-isoprenoid bilesendir. Petrollerde
tatl su-ac1 su golsel ortamlardaki yesil alglerden tiireyen Botryococcan varligi Avustralya ve Sumatra

gibi sinirlt cografik alanlar1 ve 6zellikle Avustralyadaki denizel olmayan petrolleri isaret etmektedir
[34, 35].

Metil-hopan (CHs-CzoHsi1, m/z 205): A ve B halkali metil hopan ilk kez Orta Dogu’daki Jura yash
petrollerde belirlenmistir [35]. Bu bilesenin en yaygin olanlar1 2a-metil-17a(H),21B(H)-hopandir [36].
Karbonat kaynak kayali bazi Orta Dogu petrollerinde metil-hopanlar baslica siklikpolisiklik
biyomarker olmasina ragmen, 6rnegin Avustralya petrollerinde hi¢ bulunmaz.

Extended Hopanlar (<Cs, m/z 191): Bu bilesen 30 veya daha az karbon sayili hopanlar, Cso
hopanoidlerin diyajenik tiriinii olarak yorumlanir. Extended hopanlar ise (C31-Css) Css procursoidler ile
ilgilidir (bacterihopan polyol, aminopolyol ve bir grup komposid hopanoid gibi) [7]. 17a(H), 21p(H)-
hopanlar ve 17B(H), 21a(H)-hopanlar Css’e kadar sayis1 artan karbon igerir ve ozellikle Liaohe Baseni
(Cin) ham petrol ve kaynak kaya 6ziitleri icin karakteristik bir bilesendir.

Bicadinanlar (CsoHsz, m/z 191 ve 217): Bicadinanlar, Csp-pentasiklik biyomarker bilesenidir ve W
(cis-cis-trans-bicadinanlar), T (trans-trans-trans-bicadinanlar) ve R (cardinane) olarak ii¢
konfigiirasyonu vardir. Grantham ve dig., [37] tarafindan GD Asya’daki petrollerde tanimlanmus olup,
belirli ozellikteki yiiksek karasal bitkilerin reginesi ile ilgilidir [38]. Oleanalara benzer olarak
bicadinanlar da genel olarak angiospermlerin gelisimi 6zellikle de Dipterocarpaceae ile ilgilidir.

18 a(H)-Oleanane: Oleanane’nin 18a(H)-Oleanane ve 18B(H)-Oleanane olmak iizere iki izomeri
bulunur. a tipi konfigiirasyon daha yiiksek termodinamik duyarliliga sahiptir ve bu nedenle olgun ham
petrol ve kayaglarda egemen bilesen olarak goriiliir [39]. 18a(H)-Oleanane sadece Tersiyer ve Kretase
yash petrol ve Oziitler, 6zellikle angiosperm igeren bitkisel malzemeler i¢in karakteristiktir.

4-Metil steranlar: 4a-metil-24-etil kolestanlar genellikle Tersiyer yash kaynak kayalar ve petrollerde
bol olup, Cin’deki petrollerde daha yaygindir [40,41]. Cso-4-metil steran ise 6zellikle 4-metil steranlar
arasinda en bol olandir. Pearl River Mouth Baseninin (Cin) dogusunda bulunan tiim petroller 6nemli
oranda 4-metilsteran icermektedir [41].

Makrosiklik alkanlar: Murrisepp vd. [42] tarafindan ilk kez Estonya seyl petroliindeki aromatik
olmayan hidrokarbon bilesenlerinde siklododecan ve siklohekzadekan serisi ile tanimlanmugtir. C15-Cas
gibi genis bir aralikta makrosiklik alkanlarin homolog serilerini ve bunlarin Ci7-Czs araliginda
metillesmis drlnlerini igerir. Kuzey Denizi kuzey sahalarinda fretilen petroller yliksek Cos-
bisnorhopan orani ile karakteristik iken, Nijer Deltast (Nijerya) ve Afrikadaki bazi ham petrollerin
sirastyla yiiksek oranda oleanane ve gammaceran bakimindan zengin oldugu da bilinmektedir [43].
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Giivenilir ve dogru bir biyomarker yorumu i¢in kromatogramlarda tiim biyomarker dagilimi ile bir¢ok
biyomarker parametresinden yararlanmak gerekir. Tek bir parametreyle kaynak tespiti veya gercekci
bir yorum yapilamamaktadir.

2.3. Yontemin Uygulanmasinda Karsilasilan Bazi1 Zorluklar

Ham petrol ve/veya tiirevleri her ne sebeple olursa olsun (tanker kazalari, sizintilar, platformdaki tiretim
kazalariyla veya akma gibi nedenler ile) bulundugu ortamdan ayrildiginda yiizeysel kosullarin etkisinde
kalacak, ilk andan itibaren gesitli fiziko-kimyasal etkenler yoluyla bozunmaya baslayacaktir. Bu siireg
ozellikle agik atmosferik kosullarda bulunan sizintilarin bilesimlerini etkileyebilecek tiim biyolojik,
kimyasal ve fiziksel etkenleri de igermektedir [44,45]. Denizel veya karasal ortamda bir sizinti
gergeklestiginde bu triinlerde olusacak alterasyon siireci; buharlagma, dogal ayrimlanma, ¢oziilme,
bakteriyal bozunma, fotooksidasyon, sedimantasyon ve adhezyon siralamasinda gelismektedir. Bunlar
arasinda ylizeydeki petrol sizintilari i¢in buharlasma en 6nemli ve etkin bozunma asamasi olup,
ozellikle de benzin gibi hafif petrol iiriinleri i¢in su yiizeyinde veya topraktaki sizintt miktarini ve
kimyasal bilesimini énemli 6l¢iide etkiler. Birkag giin i¢cinde hafif bilesenlerin hacminde %70 oraninda
diistis gerceklesir. Agir petrol veya rafinasyon atik iirtinlerinde ise buharlagsma sonucunda kayip orani
¢ok daha diisiiktiir. Bu konunun detayli olarak incelenmesi sirasinda biyolojik bozulmanin petroliin
kimyasal bilesimi tizerindeki etkilerinin neler oldugunu bilmek sonrasinda yasanacak yorumlama
hatalarininin da 6niine gegebilecektir [46-49]. Biyolojik bozulma sonucunda ham petrollerin kimyasal
bilesimlerinde gozlenen degisikler ve bazi ayirtman 6zellikleri su sekilde siralanabilir;

v Basit ve diigiik karbon sayili hidrokarbon molekiilleri, karmasik ve goklu karbon bilesiklere
gore daha hizli bozunur.

v' Diiz zincirli n-alkanlar, dallanmislara gore daha hizli bozunur.

v' Gaz kromatografide tanimlanabilir/ayrimlanmis bilesenler, ayrimlanmamis kompleks
bilesenlere (UCM) gore daha ¢abuk bozunur.

v Diisiik molekiil agirlikli aromatikler, yiiksek molekiil agirlikli aromatiklere gore daha hizh
bozunur.

v' Alkillesmis homolog ailesinde alkilasyon diizeyinin artis1 bakteriyal bozunmayi 6nemli
oranda azaltir.

v Bazi izomerik PAH gruplarindaki izomerlerde bakteriler tarafindan 6zellikle tercih edilir.

Ayrica sizinti 6rneginin detayli organik jeokimyasal incelemesi ve ardindan yapilacak kimyasal
parmak izi degerlendirmesinde de Peters ve Moldowan [19] tarafindan hazirlanan alterasyon degisim
asamalarina ait dzelliklere de dikkat edilmesinde fayda vardir;

v Biyomarkerler; diasteranlar >Cy7 steranlar> >trisiklikterpanlar>pentasiklik
terpanlar>norhopanlar(Cz9Ts)~ Co9 o steranlar sirastyla altere olur.

v' Steranlar; Cy7>Cz>Cy9 ve 20Roao steranlar >20 (R+S)app steranlar> 20Saoa steranlar

seklinde sterokimyasal olarak da bozunmaya ugrar.

Terpanlar; Czs> Css> C33> C3> Ca siralamasi ve 6zellikle 22R>22S bozunmast izlenir.

Cso-ap-hopanlar Cs; ve Cs; homohopanlarin 22S epimerlerinden daha kolay bozunur, fakat

biyodegrede Cs: ve Cs2 homohopanlarda 22R epimerlerinin bozunma oranlart aynidir. Ayrica

Cas ve Css homohopanlarda 22S ve 22R epimerlerinin bozunmaya karst dayanimlari da daha

fazladir.

V' C-18a(H), 21B(H)-30 Neohopan ve Cx-afff 20R ve 20S stigmasteranlar sirasiyla en
dayanikli terpan ve steranlardir [3].

S

Bozunma derecesi ve miktar1 her sizinti yeri ve ornegi igin farkli olup, daima petrol ve/veya
tiirevlerinin birincil 6zellikleri (petroliin tipi, kimyasal bilesimi vb), dogal etkenler (sizint1 yeri,
mevsim, sizintinin oldugu alanin iklimi, meteorik sartlari), bakteri yogunlugu ve tipi ile etkilesim
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zamani tarafindan kontrol edilmektedir. Alterasyona ugrayan petrollerin kimyasal ve biyomarker
bilesimlerinde gozlenen degisiklikler ise su sekildedir;

1) Hafif derecede bozunmus petroller (<%15 dogal bozunma): Diisiik karbonlu-n alkanlarin (<n-Cip)
bollugunda 6nemli azalma olur.

2) Orta derecede bozunmus petroller (~%15-30 bozunmus): Biiyik oranda n-alkan ve diisiik
molekiiler agirlikli isoprepoid bilesenleri (Pr ve Ph gibi) kaybolmustur. BTEX ve Cs-benzenlerin
biiyiik kism1 yok olmustur [50].

3) Onemli/Siddetli derecede bozunmus petroller: Yalnizca n-alkanlar degil ayrica BTEX ve alkin
benzenler, dallanmis ve halkali alkanlarin da biiyiik kismi1 veya hepsi yokolmus ve UCM daha belirgin
duruma gelmistir. PAH’lar ve bunlarin alkil homolog serileri siddetli sekilde bozunmustur.

Siddetli alterasyona ugrayan petrol 6rneklerinde genellikle n-alkan ve PAH dagilimi 6zelliklerinin
incelenmesi ve tanimlanmasi zordur. Daha ge¢ bozunan steran ve terpan bilesiklerine ait biyomarker
parmak izlerinin takibi bu inceleme ve tanimlama sirasinda daha faydali olabilmektedir.

2.4. Ornek Calismalar

Bu c¢alisma sirasinda ana hatlar1 ile deginilen kimyasal parmak izi yontemi 1970’lerde baglamis
olmakla birlikte [31, 51-54], detayli arastirmalar North Slope ham petrol sizintisinda uygulanmus,
ardindan Exxon Valdez olayr da buna benzer sekilde degerlendirilmistir. Arrow petrol sizinti
caligmasinda ise Cz9-Cso hopan gibi Co3/Cos trisiklik terpan oranininda bol olmasi, Ts/Tm ve Cz7, Cog, Cag
steranlarin of3B/(afp+oaac) oranlart Wang vd. [8], tarafindan giivenilir bir kaynak kaya belirteci olarak
belirtilmistir. Benzer yaklagimlar Artic Baffin adasindaki petrol sizintisinda [50], 25 yillik Wetland
Nipisi sizintisinda, Quebec’teki gizemli bir sizintida ‘kaynak hassasiyetli biyomarker’ oranlart ve
digerleri ile birlikte kullanilmistir [49, 55]. Son yillarin en biiyiik ¢cevre felaketlerinden biri olan 1989
Exxon Valdez petrol sizintisimn Prens William adasi kiyilarindaki etkilerini incelemek igin de
kullanmustir [56,57]. Mulabagal vd. [58] ise Deepwater Horizon (DH) sizintisini referans petroller ve
Alabama sahilindeki katranli topaklarin biyomarker verilerini kullanarak degerlendirmistir. Benzer
calisma Wang vd. [59] tarafindan Quebec Lachine kanalindaki petrol sizintisi igin uygulanmis,
sizintilarin kaynaklar1 belirlenebilmistir. 17 ve 23 Mart 1998 tarihlerinde Lachine kanalinda (Quebec)
orneklenen petrol sizintilarinda biyomarker 6zelliklerine gore iz miktarda (<10 pg/g petrol) Cio-Cos
trisiklik terpan, Cx-Cz diizenli steran, diasteran ve sesquiterpanlar belirlenmistir. GC/MS/SIM
kromatograminda (m/z 123) sesquiterpan degerleri siipheli kaynak ile bityiik benzerlik gostermistir. Bu
sonuglara gore pompa istasyonundan alman siipheli yakit 6rnegi sizintinin yakindan iligkili oldugu
belirlenmistir [59]. Ornegin, Acton Vale’deki (Quebec) bir hali fabrikasindaki yangindan sonra
nehirde olusan petrol sizintisi yine bu yontemle incelenmistir. Siipheli ornekle, sizinti arasindaki
biyomarker dagilimi ¢akistirtlmig, benzerlik olmakla birlikte sizint1 6rneklerinin yangindan ve ¢evresel
etkilerden dolayr oldukca altere oldugu belirlenmistir. Detroit nehrindeki gizemli sizintinin
belirlenmesi amactyla da bahsedilen yontem kullanilmistir [60]. Deepwater Horizon (DH) sizintisinin
etkilerini Meksika Korfezinin kuzeydogusundaki DeSoto kanyonu boyunca takip eden bir ¢alisma [61]
ve denizdeki petrol sizintisinin  fotooksidasyon siirecini, petroliin bu siiregteki bilesimsel
degisikliklerini, ozellikle biyomarker verilerinden yararlanilarak inceleyen caligmalar da [62] bu
konuda bilgi birikiminin artarak devam ettigini ve uygulama alaninin genisledigini gostermistir.
Bahsedilen tiim bu 6rneklerde kimyasal parmak izi sayesinde olayin nasil gerceklestigi belirlenerek
suclu kaynak/kaynaklar bulunmus ve gerekli yasal diizenlemeler kapsaminda zararin en azindan maddi
telafisi gergeklestirilmistir.

Ulkemizde de bu konuda 6nemli arastirmalar yapilmakta ve liman ve deniz kiyisi kirlilikleri igin
dikkat cekici sonuglara ulasilmaktadir (Sekil 8) [33, 62, 63-67]. Bu calismalardan en &nemlisi
Marmara denizinde 1999 yilinda bir kaza sonucu 4365 ton ham petrol ve 1579 ton fuel oil akmasina
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neden olan Volgoneft-248 tankeri ile ilgili olandir. Kazadan sonra dibe ¢oken petrollerin yillar iginde
akintilar ile 6zellikle Florya kiyilarinda biiylik kirlilik olusturmus, bunlara ait kalintilarda yapilan
detayli biyomarker incelemeleri, kirliligin nedenlerinden bir kisminin Volgoneft sizintisina ait
oldugunu gostermistir [68]. Marmara Denizinin en 6nemli deniz ticaret noktasi olan Haydarpasa
limaninda yapilan bir bagka ¢alismada ise kimyasal parmak izi yontemi ile ozellikle gemilerden
kaynaklanan kirliligin kaynagini bulmaya yonelik 6nemli bir degerlendirme gergeklestirilmistir [69].
Tuzla korfezinde ise 1997 yilinda TPAO’ya ait bir tankerin kazasi sonucu denize 214.3 ton petrol
dokiilmiis ve 250 ton petrol ise yanmustir. Bu alanda deniz suyu, sediment ve midyelerde yapilan
kimyasal parmak izi ¢alismasi ile kirliligin kaynagi belirlenmis ve bu yontemin ¢evre kirliligi ve
kaynak belirleme uygulamalari i¢in ne kadar faydali oldugu gériilmiistiir [70].

GC/MS-TIC GC/MS-SIM m/z 156 GC/MS-SIM m/z 170
Ce- Naftalen Cs-Naftalen
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Sekil 8. Farkli iki kaynaktan geldigi siiphelenilen bir olayda yapilan kimyasal parmak izi degerlendirmesi [33, 62]

3. SONUC

Cevresel felaketlerden en biiyligii sayilabilecek ham petrol sizintilarimin denizel veya Kkarasal
ortamlardaki etkileri kisa ve uzun vadede tiim canlilar i¢in sayisiz zararlara yol agmaktadir. Bu olaylar
bazen bir kaza veya teknik bir arizadan kaynaklansa da sonug ekosistem i¢in aynidir. Ham petrol veya
petrokimyasal triinlerden itibaren olusan kirlilikleri olusturan kazalarin gelisimi bazen kesin olarak
aydinlatilip, sorumlularmn ilgili yasalar kapsaminda neden olduklar1 zarar1 maddi ve manevi agidan
telafi etmeleri saglanabilir. Ornegin, Ingiliz petrol sirketi British Petroleum’un (BP) 2010 yilinda
Meksika Korfezi’ndeki platformlarinda olusan kaza sonucunda 11 is¢i 6lmiis ve neredeyse 5 milyon
varil ham petrol Meksika Korfezi’ne akmistir. Deepwater Horizon (DH) olarak adlandirilan bu olay
sebebiyle BP, ABD’li yerel yonetim ve 5 eyalete toplam 20,8 milyar dolar degerinde tazminat 6demek
zorunda kalmistir. Bazi durumlarda ise kirliligi olusturan suglunun (gemi, tanker, deniz tasiti vb)
bulunmasi i¢in daha detay calisma ve net delil olarak degerlendirilecek verilere ihtiya¢ duyulur. Bu
kapsamda son yillarda Ulkemizde de kullanimi gelisen ve yaygimlasan kimyasal parmak izi yontemi
onem kazanmistir. Bahsedilen yontemde kaza sonucu yayilan veya dokiilen petroller veya rafinasyon
tiriinlerindeki biyomarker bilesim 0zelliklerinden yararlanilmaktadir. Sizintt 6rnegi ile siipheli
kaynak/kaynaklar arasinda parmakizi saglayan biyomarker bilesimini temel alan karsilastirmalar
yontemin esasini olusturur. Ancak veri degerlendirme sirasinda her analitik yontemde oldugu gibi
farkli kaynakli bilgilerin karsilagtirilmas1 ve sonrasinda yoruma gidilmesi dogruluk payini
arttirmaktadir. Ozellikle siddetli bozunma derecesindeki petrol kalintilarinda tek bir kimyasal parmak
izi ne kaynak, ne de cevresel etkinin degerlendirilebilmesi agisindan faydali olmayip, kombine ve
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bilesik coklu yontemler, istatistiki degerlendirmeler gercek bir ¢éziimleme, dogru bir yorum i¢in en iyi
sonuca ulagsmaya yardim edecektir.
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