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ONSOZ

Bu calismada sedimentte petrol kirliligi tayininde yas sediment suyunun giderilmesinde
uygulanan tekniklerin petrol kirliligi sonuglar1 iizerinde etkisi tartisilmistir. Bunun icin
literatiirde kayith iic ayrn yontem uygulanmistir. Tayin i¢in UVF ve GC/MS aletleri
kullanilmistir. Sedimentte petrol kirliligi miktarini tespit i¢cin Tiirkiye’ye Tiipras tarafindan
ithal edilen Rusya federasyonu kokenli ham petrol kullanilmistir. Bunun sebebi Rusya
Federasyonu petroliinii tasiyan gemilerin Istanbul Bogazindan gegmesi ve Karadenize kirlilik
acisindan etkisi olmasidir. Bu denemede ele alinan sedimentler Karadenizde bulunan
istasyonlardan alinmistir. Bu istasyonlarin se¢cim nedeni petrol kirliliginin standardin 100 kati
oraninda fazla olmasidir. Boylece uygulanan tekniklerde sonuglarin daha belirgin olacagi

diistiniilmiistiir.

Calismamiza esas olan referans ham petrol orneklerini veren Tiipras idaresine, tezi
baslangicta yoneten merhum Prof. Dr. Erdogan Okus’ a sonra tezin yOnetimini iistlenen
Prof. Dr. Halil Sur’ a yardimlarindan dolay1 Prof. Dr. Kasim C. Giiven’ e ve kimyager MSc.

Tuncay Gezgin’e tesekkiir ederim.
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OZET
SEDIMENTTE PETROL KiRLIiLiGi TAYININDE
EKSTRAKSIYON TEKNIGININ ROLU

Filiz Nesimigil

Bu calismada sedimentte petrol kirliliginin tayininde yas sedimente uygulanan kurutma
tekniklerinin sonuglara etkisi incelendi. Bunun icin UVF ve GC/MS aletleri kullanildi. Tayin
icin TUPRAS’ tan temin edilen Rusya Federasyonuna ait yedi ham petrol 6rnegi referans
materyal olarak kullanilmistir. Bunlarin her birine ait standart egriler ¢izildi ve denklemleri
hesaplamalarda kullanildi. Bu denklemler kullamlarak yapilan hesaplama sonuglarina goére
sedimentteki petrol kirliligi miktar1 biiyiikk farkliliklar gosterdi. Bu bize petrol kirliligi
tayininde ¢6ziimii gereken yeni problemler ortaya ¢ikarmistir.

Bu calismada sedimentin suyunu kurtarmada kullanilan yontemler: 1-etiivde 1sitarak
kurutma 2-liyofilizasyon teknigi ile kurutma 3-sodyum siilfat teknigi ile kurutmadir.
Ekstraksiyon Soxhlet’te iki farkli solventle ard arda yapildi. Sonuglar yas ve kuru agirlik
tizerinden verildi.

UVF’ de yapilan tayin sonuglarinda farkli kurutma tekniklerinin petrol kirliligi miktaria
etkisine gore siralama asagidadir:

Liyofilizasyon >Etiiv> Sodyum siilfat

Buna gore en yiiksek petrol kirliligi liyofilizasyon teknigi uygulamasinda goriildiigii i¢in
bu teknigin uygun bir metot oldugu tespit edilmistir.

GC/MS’ te yapilan tayinde sedimentte farkli kurutma tekniklerinin petrol
komponentlerinin kaybi {izerindeki rolii incelenmistir. Uygulanan degisik tekniklerde petrol
komponentlerinin cins ve miktar kaybinin farkli oldugu saptanmistir. GC/MS analizi sonunda
bulunan aromatik komponentlerin sayisi:

TRK 13 TRK 14
Susuz sodyum siilfat 41 31
Etiiv 70 51
Liyofilizasyon 67 37

Sedimentte petrol kirliliginin kuru agirlik tizerinden hesaplanmasinin uygun oldugu tespit
edilmistir. Yas uygulamada sedimentin icerdigi su miktarinin her zaman esit olmamasi
dolayist ile bulgularda biiyiik farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir.

Sedimentte yapilan ekstraksiyon sonucu ele gecen ekstraktin, distilasyon tekniginin de
sonuca etki ettigi saptanmistir. Bu sebepten rota evaparatoriin kullanilmasi halinde sonugta
kaybin fazla oldugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT
THE ROLE OF EXTRACTION TECHNIQUES ON THE OIL POLLUTION IN
SEDIMENTS

Filiz Nesimigil
In this study the effects of drying techniques on oil pollution levels of sediments are

discussed.

The analyses were performed using UVF and GC/MS instruments and related
methodologies. The standard curves were calculated using crude oil from Russia, as obtained
from the TUPRAS refinery. The results indicated that amount of oil on sediments varied
depending on the standard equations calculated.

The drying technique used are;1-Heating in oven 2-Freeze drying 3-Addition of sodium
sulfate anhydrous.

Oil extraction was carried out in duplicate on Soxhlet apparatus using different solvents.
The results are given as dry and wet weight of the sediment.

UVF results of oil pollution depending on the drying techniques are as followed;
Freeze drying> oven> sodium sulfate anhydrous.

The loss of oil amount is very low in freze drying technique.
The affect of different drying techniques on the loss of oil components in sediments (as

depicted by GC/MS) showed differences in aromatic compounds.
TRK 13 TRK 14

Sodium sulfate anhydrous 41 31
Oven 70 51
Freeze dried 67 37

Results indicated that aromatic compounds are better preserved in freeze drying technique.

The final calculations are made on both wet and dried sediments and it is concluded that
dry sediment results are better since water amount in sediments display a great variation.

The distillation efficiency of Soxhlet was also questioned and it is seen that the rota

evaporator maintained a greater percent of oil components than ordinary distillation
techniques.
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L. GIRIS

Petroleum kelimesi latincedir. Bu kelime petra (yag) ve stone (tas) kelimelerinin birlesmesi
sonucu dogmustur. Petroliin kaynama derecesi yiiksek olana verilen parafin ad1 ise parum az,
affinis ilgi kelimesinden gelir. Petrol yeraltinda poroz ve poroz olmayan kayalar arasinda
yerlesmis olarak bulunur. Bu yere traps (hazne, kayaglar) denir. Tarihce olarak petrol ilk defa
Pennysylvania’da satihtan 23 m derinlikte 1859’da Edwin Drake tarafindan bulundu. M.O.
2000 yillarinda Mezopotamya’da gemileri kalafatlamada bitum kullanildi. Petrol ilk defa
aydinlatma sonra 1sinma ve 20. yiizyilda oto yakiti olarak kullanilmistir. Baslangicta yiizeye
yakin bulunan petrol bugiin 3000 m’ ye inilerek elde edilmektedir. Karasal petroliin yaninda

bugiin deniz dibinden de petrol ¢ikarilmaktadir.

1.1.Petroliin Kimyasi

Petrolde temel madde olarak C, H ve az miktar O, S, N vardir. Bunun yaninda eser metal
olarak antimon, arsenik, kadmiyum, krom, kobalt, bakir, demir, kursun, manganez, civa,
molibden, nikel, selenyum, vanadyum ve cinko bulunur. Petrol kimyasal olarak hidrokarbon
karisimidir. Petroldeki ana madde olan organik bilesiklerin molekiil tartisi 16 — 20.000
arasinda degisir. Yapisindaki hidrokarbonlar gaz, sivi ve kati halde bulunur. Bunlardan Cy4
altindakiler gaz, C¢ — C;5 arast sivi, Cj¢ — Cgo arast katidir. Ham petrol icinde bulunan

bilesiklerde C, H, S, N yiizdeleri leri asagida verilmistir.

C 82 - 87

H 11.7-14.7
S 0.1-55
N 0.1-1.5
(0] 0.1--45

Organik madde 0.1-1.2
Petroliin yogunlugu 0.67 — 1.085 arasinda degisir, yalniz tamimlamada kullanilan olcii

gravitedir. Gravite: (A.P.I. Gravity) = 141.5 / spesifik dansite 60° F- 131.5 dir. Buna gore;



Dansite ile gravite aras1 bagint1 agagidadir.

D
<0.85

0.85-09 —
0.9-1

A.P.I. Gravite

> 30
20 -30
10-20

Petrol hidrokarbonlarinin k.d. ve e.d. leri asagidadir.

(Ehret, 1950)
Hidrokarbonlar
Metan

Etan

Propan

Butan

Pentan

Heksan

Heptan

Oktan

Heksadekan (C;¢Hsy)

Pentatriakontan (Cs5H7;)

k.d./fe.d. °C)
-165

-88

-45

1

36

69

98

125

288 e.d.20°
e.d. 75

Ham petrol, kaynama derecesine gore farkli fraksiyonlara, kolon distilasyonu ile ayrilir ve

bu fraksiyonlandirma sonucu degisik kullanma alanina gore siniflandirilir.

Bunlar asagida gosterilmistir.

Petrol gazlar
Hafif gazolin
Nafta

Kerosen

Gaz yagi (diesel)
Fuel oil ve bakiye

asfalt,

kd. O
30

40 -200

150 — 200

200 -275

175 -330
350

C sayist

Ci—C4 (yakat)

C-Cg

Co—-Cni

Cy, — Cyg (traktor yakati, aydinlatici)

Cio— Cyo (1s1tma, dizel)

Ci7 — Cs5 (fraksiyonlarma gore parafin,

mum)



Ham petroliin fraksiyonlandirilmasinda kolondan sira ile gaz yagi, sonra kerosen, sonra
nafta en tistten gaz ve gazolin (oto yakit petrolii) gelir. En altta gegcmeyen, kalan kisim ise agir

kisim asfalttir.

Petrol icindeki, gaz yapisindaki; maddeler metan, etan, propan ve butandir. Sivi kisim ham
petrol olarak isimlendirilir. Bunun diisiik molekiil tartilis1 gazolin ve kerosendir. Diger 6nemli
hidrokarbonlar parafin ve naftalendir. Bu gecmeyen kisim asfaltenler, inert bilesiklerdir.
Petroliin kendisi toksik, insan, bitki ve hayvan i¢in zararlidir. Ayrica petroliin yanmasi ile
yapisindaki azot ve kiikiirt bilesikleri, dogaya zararl nitrik ve siilfiirik aside doniisiir ve bu

asitler asit yagmurlarina sebep olur.

Petrol hidrokarbon bilesiklerinin temel maddesi isoprendir. Bu temel madde, bitki ve
hayvanlarda olusan pek cok maddenin temel maddesi olarak bilinir. Isoprenin yapist

asagidadir. Bu madde hayvanlarca da sentez edilir.

cH,
CH,=C-CH =CH,

Izopren (metil butadien)

Bu maddenin polimerizasyonu sonucu ortaya ¢ikan 6nemli bir madde, squalendir (Csy), bu
bir triterpen olup kolesteroliin ve hormonlarin 6n maddesidir. Safra asitleri de bundan dogar.

Bu madde hayvanlarca da sentez edilir.

Squalen yapis1 asagidadir. 4 ¢ifte bag iceren dall1 alkandir.

CH,—(CH=CH- CH, - CH)); ~ (CH=C - CH, - CH,)), - CH=C ~CH,

CH, CH, CH,

Bu gruba isoprenoidler denir. izoprenoidlere ham petrol ve sedimentte de rastlanir.
Isopirenden olusan fitol, klorofilin yan zincirini teskil eder. Fitol 20 karbonlu bir alkoldiir. Bu
madde tek c¢ifte bag tasir. Bunun oksidasyonu pristan (Pr) ve fitanik asit ve bunun

dekarboksilasyonu ve rediiksiyonu sonucu fitan (C,p) dogar. Bu maddelerden pristan deniz



canlilarinda ve fitan ise ham petrolde yiiksek oranda bulunur. Bu farklilik kirlilik tayininde
dogal petrolii, canlilardaki hidrokarbon bilesiklerinden ayirmada karakteristik bir madde

olarak tanimlanir.

Petroldeki hidrokarbonlar alifatik ve aromatik olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Bunlara

ait bilgiler asagidadir.

1.1.1.Alifatik grup petrol bilesikleri
Alifatik grup maddeler diiz zincir halinde veya halkali bilesikler olabilirler. Ayrica ¢ifte

bagda tasiyabilirler. Bunlarin izah1 asagidadir.

1.1.1.1. Alkanlar

Alkanlar doymus karbon hidrojen bilesikleridir. Bunlar zincir halinde dalsiz, dalli veya

halkal1 ve siibstitiie halkali olabilirler.

1.1.1.1.1. Dalsiz grup
Gaz halinde olanlar :Metan C; etan C, propan C; butan Cy,
Sivi halinde olanlar:Cs-C;5 arasi: Pentan Cs, heksan Cg, heptan C; oktan Cg nonan Co,
Dekan Cyo, undekan C;; dodekan Cj;, tridekan C3
Kati olanlar :
C14-Cyy arasi1 :Tetradekan C,4, pentadekan C;s heksadekan C;s, heptadekan C;7,
oktadekan C;g, nonadekan Cjo,
Cy0-Csp arasi: Eikosan Cy, heneikosan C;;, dokosan Cyp, trikosan Css, tetrakosan Coq,
pentakosan Cys,
C30-Cyp aras1 :Triakontan C;g, hentriakontan Cs;, dotriakontan Cs,,
C40—Csp arasi: Tetrakontan,
Cs9—Cgp arasi: Pentakontan,
Cgo — Cro aras1 :Heksakontan,
C79—Cgp aras1 : Heptakontan,

Ayrica bunlardan dogan sayisiz (1 — 1855) izomerler vardir.



Yiiksek hidrokarbonlar ayrica dogada, C,7, C3; bal mumunda, spermde, alg, baliklar ve

meyveler de bulunur.

Doymus gruba bir 6rnek :Oktadekan CH3(CH,)6- CH3

1.1.1.1.2. Dall grup

Butan, pentan, heksanin ve bunlarin metilli derivelerine o6rnekler; metil heksan, dimetil
pentan 2.2/2.3/3.3/2.4, 3 — etil pentan, 2.2.3 trimetil butan gibi. Ayrica bu grupta iso ve
anteiso olmak iizere iki ayr1 izomer sekli daha vardir. Metil grubu, iso’da 2 no’ lu karbona,
anteiso’ da ise 3 no’lu karbona baglidir. Ornegin isoheksan ( 2 metil pentan), anteiso heksan

(3- metil pentan).

Dalli doymus gruba ornek:
CHs

2- Metilheksadekan

Petrol hidrokarbonlarindan alkanlara ait pek c¢ok izomer vardir. Bunlardan bazilarinin

izomer sayis1 asagidadir (Selwood,1950)

Alkan adi [zomer sayisi Alkan adi Izomer sayisi

Butan C4H;g 2 Dodekan C;,Hg 159

Pentan CsHi, 3 Undekan C;Hyy 355

Heksan Cg¢H 4 5 Tridekan C3Hyg 802

Nonan CgoHjyg 35 Liosan CyoHag 366, 319

Dekan C;oHp; 75 Tetrakontan C49Hg, 62,491,178
, 805,83



1.1.1.1.3. Alifatik halkal grup

1.1.1.1.3.1.Tek halkal alifatik grup

Siklopentan, sikloheksan ve bunlarin metilli deriveleridir. Alifatik halkal1 grupta halka 5’ 1i
veya 6’ 1 olabilir. Siklopentan, sikloheksan dallanma (metil, etil) farkli numarali karbonda

olabilir, boylece izomerlerin sayisi artar.

1.1.1.1.3.2.Cok halkal alifatik grup
Bunlar:
Iki halkali; Disikloalkan, dekalin (Co Hig),
Uc halkals; trisikloalkan,
Dort halkali; tetrasikloalkan, kolestan (Cy; Hyg),
Bes halkali pentasikloalkan,

Petrolde bulunan Grammacerane (Csy Hsz) bu gruba dahildir.

Bu grupta 6nemli yeri steran, triterpan ve naften’ ler (mono aromatik veya tetra aromatik)
alir. Sedimentte, trisiklik diterpenoid Cy;, Cyg ve Cyg diasteran, Cpg, Czo , Cs; hopanoid
triterpan, n- Cs; diiplopten, C;5—Csp polien bisiklodien, antropogenik hidrokarbon, karasal
kokenli mikroorganizma, hidroliz iiriinleri olarak saptandi. Pentasiklik, triterpan (17 o H-
hopan tipi) ve steranlar sedimentin fosil hidrokarbonlar ile kirlenip kirlenmedigininin
tayininde kullanilir. Bu maddeler ayrica petrol kirliliginin, parmak izi ile tayininde de

kullanilir.

1.1.1.1.3.3. Doymamus halkah grup

Bu grupta alifatik hidrokarbonla 1 cifte bagli, halkali, (siklohekzen), 2 cifte bagli dien,

(sikloheksandien), ve ¢ok cifte bagl ise polienler vardir.

1.1.1.2.Doymamis grup, alkenler
Bu grupta :
Mono doymamis grup : Heptadeken CH3; — CH, — CH = CH — (CHy);, — CH3
Poli doymamis grup : Nonadekapenten CH;—(CH,— CH = CH); — CH, — CH,—CH3;
Heneikosahekzen CH; — (CH, — CH = CH)¢ — CH, — CHj3



1.1.1.3. Alkinler

Alkin ii¢lii bagh asetilen grubunu teskil eder. Bunlarin sayis1 azdir.

1.1.2. Aromatik grup

Bu hidrokarbonlar bir ve ¢ok halkali olabilirler.

1.1.2.1. Bir halkal :

Benzen ve metilli deriveleri; toluen, ksilen vs.

D @ O

Benzen Toluen Ksilen

1.1.2.2. iki halkal :

Naftalen ve metil deriveleri; metil naftalenler.

Naftalen

1.1.2.3. Uc halkal :

Fenantren, antrasen ve deriveleri.

Fenantren Antrasen



1.1.2.4. Dort halkal :

Piren ( 4 benzen), fluanthren (3 benzen 1 siklopentan).

N
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Piren

1.1.2.5. Bes halkal :

Benzopiren (5 benzen halkali) (BaP), benzofluantren (4 benzen halka ve 1 siklopentan).

@) - =
DR 2L

Benzopiren Benzofluantren

0O

Poliaromatik hidrokarbonlar kisaca PAH olarak ifade edilir. Bunlarda metil grubu farkli
karbona baglanabilir, ayrica metil sayisi da farkli olur ve dolayisi ile pek cok izomer igerirler.
Ornegin; Naftalen, 1 ve 2 metil naftalen, 3,6 dimetil naftalen, 2,3,5 trimetil naftalen,
asenaftilen, asenaften, fluoren, fenantren, metil fenantren, antrasen, metil antrasen, fluoranten,
piren, benzo(a)piren, benzo(b) ve benzo (k) piren, krisen, perilen, dibenz (antrasen) antrasen,

indenol (1.2.3 cd) piren, benzo (ghi) perilen. PAH bilesiklerinin listesi asagidadir.



Naftalen

C;-Naftalen
1-Metilnaftalen
2-Metilnaftalen
1-Etilnaftalen
2-Etilnaftalen
C,-Naftalen
1,4-Dimetilnaftalen
1,3-Dimetilnaftalen
2,6-Dimetilnaftalen
2,3-Dimetilnaftalen
1,5-Dimetilnaftalen
Cs-Naftalen
2,3,5-Trimetilnaftalen
1,4,5-Trimetilnaftalen
C4-Naftalen
Asenaftilen

Asenaften

Antrasen
C;-Fenantren/antrasen
2-Etilantrasen
C,-Fenantren/antrasen
9,10-Dimetilantrasen
2-Metilantrasen
1-Metilantrasen
9-Metilantrasen
2-Metilfenantren
1-Metilfenantren
3,6-Dimetilfenantren
Cs-Fenantren/antrasen
Benz(a)antrasen
Cy4-Fenantren/antrasen

C,-Benzantrasen/krisen
C,-Benzantrasen/krisen
9,10-Dimetilbenz(a)antrasen
7,12-Dimetilbenz(a)antrasen
Cs-Benzantrasen/krisen

Dibenz(a,h]antrasen
Dibenz(a,j)antrasen
Dibenz(a,c)antrasen

C4-Benzantrasen/krisen
C;-Dibenz(a,h)antrasen

Koronen

C,-Dibenz(a,h)antrasen
C;-Dibenz(a,h)antrasen

Fluoren

C;-Fluoren
1-Metilfluoren
9-Etilfluoren
C,-Fluoren
Cs-Fluoren

Piren
C,-Piren/fluoranten
2,3-Benzofluoren
Benzo(a)fluoren
Naftasen

Krisen

Trifenilen

Cs-Piren/ fluoranten
Benzo(a)piren
Perilen
Benzo(e)piren
Benzo(b)fluoranten
Benzo(j)fluoranten
Benzo(k)fluoranten
7-Metilbenzo[a]piren
Benzo[ghi]perilen
Indeno[1 ,2,3-cd]piren
Indan



PAH bilesikleri arasinda tizerinde en fazla durulan madde benzopiren’dir. Zira bu madde

karsinogendir.

Benzopiren (BaP): Benzopiren yanma, yakma sonucu evde sobadan olusur ve otomobil
eksozundan ¢ikar. Bu once atmosfere ve oradan yagmur ile karaya ve denize ulasir. BaP
degisik orijinli petrolde farkli oranda bulunur. Libya petroliinde 1.48 ppm, Kuveyt petroliinde
2.8 ppm, Iran petroliinde 0.45 ppm, oraninda bulunur. Benzo (a) pirenin suda ¢oziiniirliigii
0.001 pg/L’ dir. Bu sebebten tehlikelidir. Odesa, Sivastapol sedimentinde 0.076 ug/g
(Polikarpov ve ark. 1991), Marmara denizi sedimentinde 0.22 — 3.02 ng/g miktarinda bulundu
(Shimkus ve ark. 1993).

WHO’ nun PAH’ 1n kontaminasyon i¢in suda tanidigi limit, 0.2 pg/L’ dir.

1.1.3. Kiikiirtlii bilesikler : Isobutiltiol, etiltiofen, benztiofen, dibenztiofen,

naftobenztiofen, v.d.

T p Ty G =

Benztiofen Dibenztiofen

1.1.4. Azotlu bilesikler : Pirol, Piridin, v.d.

, -

Pirol Piridin
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1.1.5. Oksijenli bilesikler : Furan, piran, fenol, naftol, v.d.

CH
[\ .
Q0
Furan Piran Fenol

1.2.Denizde Petrol Kirliligi

Denizde petrol kirliligi tanker kazalari, balast suyu bosaltma, sintine, gemi trafigi, rafineri
tesisleri, tankere petrol yilikleme veya bosaltma tesisleri, denizde petrol iiretiminden, buna ek
karasal olarak da; endiistriden, petrol tesislerinden, otolarin eksozundan cikan gazlarin

yagmur ile denize ulagmasi sonucu olusur.

Bu sekilde denize giren petrol, denizde coziinmiis, dagilmis veya asili halde maddeye

tutunmus (absorbe/ adsorbe/ sorbe) olarak bulunur ve ¢okerek sedimente baglanir.

Petrol denizde uzun zaman sebatl kalir, ugucu olanlar ugar veya suda, sedimentte, 151k ve
mikroorganizm etkisiyle parcalanir. Dalli alifatik hidrokarbon bilesikleri dalsiz bilesiklerden
daha gec parcalanirlar. Bu 6nemli bir miktardir. Aromatik bilesiklerde ise par¢alanma alifatik
dalli derivelerden daha yavastir. Deniz sedimentinde kirlilik, yi§isma sonucu yiiksek

degerlere ulasabilir.

1.2.1. Deniz suyunda tespit edilen hidrokarbonlar
Deniz suyunda sayisiz petrol hidrokarbonlart bulunmustur. Bunlar arasinda metan, n-
alkanlar, Cj4-Cs3, pristan, fitan, naftalen, benzen, indan, inden, naften, asenaften, fluoren,
fenantren, tetraaromatikler, kiikiirtlii; benztiofen, dibenztiofen vardir. Aromatik

hidrokarbonlar derinlige dogru artarlar.

1.2.1.1. Tiirkiye sahillerinde tanker kazalari sonrasi petrol Kirliligi
Tiirkiye sahillerinde en biiyiik kaza 15.11.1979° da meydana gelen Independenta’ dir. Bu
kaza sonucu 20.000 ton denize dokiildii ve 70.000 ton petrol yanmistir. Bunun dogurdugu

petrol kirliligi iizerinde Istanbul Bogazi ve Marmara Denizi suyunda, deniz canlhlarinda ve
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sedimentte maalesef bir ¢aligma yapilmamustir. Ikinci biiyiik kaza 13.03.1994 tarihinde vuku
bulan 100.000 tonluk Nassia tanker kazasidir. Bunun sonucu dogrulugu tartismali olan 2000
ton ham petroliin denize dokiildiigii ve 20.000 ton petrol yandig: bildirildi. Nassia kazasindan
1 ay sonra: Karaburun’ da 110 pg/g, Eyliil 1994, Poyraz’ da 125 pg/g, Altinkum’ da 270 pg/g,
Beykoz’ da 260 pg/g’ dir. Kaza anindaki kuvvetli riizgar ve akinti baslangicta ¢cok yaygin olan
ve deniz yiizeyini kalin bir tabaka halinde orten petroliin siiratle Marmara’ya gecerek

dagildign tespit edilmistir (Okus ve ark.,1996;Giiven ve ark., 1998).

13 Subat 1997’ de olan TPAO tankeri yangim kazasi sonrasi Tuzla’ da 214.3 ton petrol
dokiildii ve 250 ton petrol yandi. Bunun sonucu kirlilik suda ilk giin 33.2 mg/L, 5 giin sonra
3.7 g/L’dir. Sedimentte petrol kirliligi miktar1 15 giin sonra 636.2 ng/g’dir. Deniz canlisi
midyede 1 ay sonra 2067 pg/g (2.06 mg/g) bulunmustur. Bu miktarlar deniz ve midye i¢in
petrol kirliligi acisindan ¢ok biiyiik degerlerdir (Unlii ve ark., 2000).

29.12.1999’ da Volganeft — 248 tankeri 4365 ton fuel oil yiiklii iken Ambarli’da ¢ikan
firtina ile batmistir. 3086 ton fuel oil denize akmistir. Bunun dogurdugu kirlilik deniz suyunda
baslangicta 14 g/L. ve 20 ay sonra 567.6 pg/L bulunmustur. Sedimentteki en yiiksek miktar,
441 pg/g dir (Standart degerin 40 kati1 olarak bulunmustur) (Giiven ve ark., yaymlanmamig

caligsma).

6.10.2002’de vuku bulan GOTIA kazasi1 Emirgan’ da olmus ve gemi rthtima ¢arpmis ve 25
ton fuel oil denize dokiilmiistiir. En yiiksek deger deniz suyunda Bogaz icinde 813.5 mg/L,
Hali¢’te 7.3 mg/L, Yenikapida 27.4 mg/L, midyede 0.30 mg/g, algde 179 mg/g bulunmustur
(Giiven ve ark., 2004).

1.2.2.Sedimentte hidrokarbon bilesikleri
Sedimentte petrol hidrokarbonlari, denize gelen petrol Kkirliliginin ¢okmesi ve deniz
tabanina tutunmasi sonucudur. Bu hidrokarbonlarin bir grubu biogenik (biogenic, biogenous)
deniz canlilarinca olusturulur ve bunlarin 6liimii sonucu sedimente bulasirlar. Diger grup ise

insan kaynakli, antropogenik (authropogenous) petrol bulagsmasi sonucudur.

Sediment heterojen yapiya sahiptir ve yapis1 bolgeden bolgeye degisir ve iyi pekismemis

partikiillerden olusur. Kita sinirdakine neritic, agiktakine oceanic denir. Sedimentte petrol
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alkanlar1 2 sene kalir. Sedimentte petroliin miktarinin azalmasi deniz suyuna gecis ile veya
mikrobiyal parcalanma ile olur. Sedimentin kimyasal yapisi, partikiill boyutu, orijini,
sedimentasyon hiz1 ve dagilim degisiktir. Sediment taneciklerinin boyutuna gore
siiflandirilmasi; Camur 4 um<, sild 1/256 — 1/32 mm, sand 1/16-1 mm (¢ok kaba 1, kaba 2,
orta/1.8, cok ince 1/16) seklindedir.

Deniz tabanini olusturan kayalar; fosforit, barit, glaukonit ve zoolit yapisindadir. Fosforit
iskelet ve deniz kabuklularindan olusur. Yavas bir hizla karbonat, fosfatin yerini alir. Barit
BaSQ,, glaukonit ve zoolit deniz omurgasizlarina ait materyal iiriiniidiir. Zoolit ekseriya

CaCOs3, glaukonit ise demirce zengin silikat yapisindadir.

1.2.2.1.Diinya ve Tiirkiye sedimentlerinde petrol kirliligi (Giiven, 2005)
Johor Bogaz sedimentinde 0.014 — 0.36 mg/g,
Hong kong sedimentinde 0.116 — 1.1 ug/g,
Colombia sahillerinde sedimentinde total aromatik hidrokarbon 5.85 ug/g,
Santa Cruz limaninda 0.02 — 3.2 ug/g,
Casco Korfezinde 16 — 20748 ug/g,
Brezilya Sao Sebastio sedimentinde 7.1 — 257ng/g, (Zanardi ve ark., 1999)
Ingiltere dogu sahili 10 — 51 pg/g (bir tanesinde 160 ug/g), Kuzey sahili (Beatrice) te 0.2 —
8850 ug/g,
Ingiltere sahillerinde PAH miktari Blyth, Tyne, Wear ve Tees nehirleri kiy1 sedimenti ile
Milford limaninda 10 pg/g, giineyinde 3010 pg/kg, dogusunda 43 — 470 pg/kg, batisinda 102
- 471 pg/ke,
1ngiltere 41200 pg/kg, (Law ve ark., 1994;1996;2000)
Thames nehri agzinda 6 — 519 pug/kg (Woodhead ve ark. 1999)
Arap Korfezi i¢i agik deniz sedimentinde 4 — 56 ug/g, bir diger calismada 0.018 — 1448 ug/g,
Oman Korfezi sedimenti 110 x 10° ug/g (Badawy ve Al- Harty, 1981)
Arap Korfezi’nde (1993) 13-540 ug/g, kuzey 49 ug/g, ic kisim 4-56.2 pg/g ( Al-Lihabi ve Ol-
Omran, 1996)
Kuwait sahil sedimentinde 13 pg/g,
Suudi Arabistan 5-1400 pg/g ve 13 — 540 pg/g,
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Arap korfezi diger sedimentinde

Bahreyn 3 — 14 ug/g, (Fowler ve ark., 1993)

Katar 48 — 248 ng/g, (Dahab ve Al-Madfa, 1993)

Arab Emirliginde 5 -7 pg/g, (Fowler ve ark., 1993)

Cezayir sedimentinde 1992 yilinda 1.2 — 36 ng/g.
Adriyatik’te 3.57 — 14.35 pg/g,

Trieste korfezinde 30 -600 ng/g (Notar ve ark., 2001)
Hongkong’ ta 1.159 ug/g (PAH),

Meksika Salina Cruz liman1 3.2 pug/g, (Botello ve ark., 1998)
Kuzey denizinde Dogger Bank 160 ug/g,

Kuveyt 241 pg/g, 56.2 nug/g (1998),

Rhone deltas1 2622 ng/g,

Avusturalya (Great Barrier Reef) (1978) 28 400 ng/g

Sidney Liman1 10-380000 pg/kg (McCready ve ark., 2000)
Karadeniz, Ukrayna sahil sedimentinde total hidrokarbon 2.1 — 310 ug/g,
Rusya federasyonu sahilinde 15 — 170 pg/g,

1.2.2.2.Tiirkiye sahilleri sedimentlerinde petrol Kkirliligi (Giiven ve
yaymlanmamis ¢alisma)
Istanbul Bogaz1 270 ug/g,
2000 yil1 Karadeniz 3.3 mg/g, Istanbul Bogaz1 6.2 mg/g, Marmara Denizi 5.3 mg/g,
2001 yil1 Istanbul Bogazi 601.1 pg/g, Marmara Denizi 1mg/g,
2002 yil1 istanbul Bogazi 754 pg/g, Marmara Denizi 1.7 mg/g,
2003 yil1 istanbul Bogaz1 girisi 341.1 pg/g, Marmara Denizi 2.2. mg/g;
2004 yil1 Istanbul Bogaz1 girisi 243.50 pg/g dir. Marmara Denizi (1995) 0.9 mg/g
Marmara Denizi (2004) 1.151 pg/g,
Bat1 Karadeniz sedimenti (2004) 262.01 ug/g, Dogu Karadeniz 863,8 ng/g

ark,

Canakkale Bogaz1 pg/g (1996) : giris 51.13 ¢ikis:338.76, (1997) giris : 369.56 cikis: 339.56

(Giiven ve Ilgar, 2002),
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Bu konuda yapilmis diger ¢calismalar:
Marmara Denizi 150 pg/g (Shimkus ve ark., 1993),
Karadeniz sedimentinde 5-37 png/g, Ukrayna sahillerinde; Odesa, Tuna, Sochi limaninda 54-
490 pg/g, Istanbul Bogazi’'nda 33-180 PAH konsantrasyonu Istanbul Bogazi civarinda <50
png/g (kuru agirlik) bulunmustur. Buna kars1 Tuna kiyisinda 638 pg/g , Odesa’ da 635 pg/g,
Sochi’ de 368 pg/g, Istanbul Bogazi'nda 15.8-531 pg/e PAH bulundu (Readman ve ark.,
2002).

1.2.2.3.Deniz sedimentinde petrol kirliligine ait limit degerler
Deniz suyunda petrol kirliligi limiti 13 pg/L dir. Bir goriiste deniz suyunda UVF’ de
Olciilen petrol miktar1 1 pg/L icin tipik deniz suyu, (bu 6nemsenecek bir miktar degildir), 5

png/L’ nin altinda petrol kirliligi (sahilde) diisiik deger olarak kabul edilir.
Total PAHs i¢in acik denizde sinir 0.074 pg/L’ dir .
Tanker yolu i¢in bu sinir 500 pg/L’ dir (Cripps,1992)

Sedimentte kiy1 bolgesinde petrol kirliligi smirt 10 pg/g (kuru agirlik) dir (National
Academy of Science, 1985).

1.3.Petrol Kirliligi Tayini
Petrol hidrokarbonlar1 organik c¢oziiciilerde ¢oziiniir. Boylece deniz suyundan organik
solventler ile ekstre edilir. Bunun i¢in degisik solventler kullanmilir. Petrol kirliligi tayini

ornege (hava, su, toprak, sediment) gore degisir.

1.3.1. Suda tayin
Belli miktar (800 ml- 3 L ) deniz suyu alinir ayirma hunisine konur ve organik solventler
ile ekstre edilir. Solvent olarak heksan, diklorometan (DCM), nadiren karbon tetrakloriir
kullanilir. DCM ile ekstraksiyonu UNESCO (1984) tavsiye eder. Bunun sebebi DCM’nin
kaynama derecesinin diisiik (35°C) olmasi ve bdylece ugucu petrol hidrokarbonlarinin
distilasyon esnasinda kaybinin dnlenmis olmasidir. Deniz suyundan ekstraksiyonda kullanilan
solventin distilasyonu i¢in adi distilasyon yapilir. Algak baskida (rotaevaporator) uygulamasi

da literatiirde kayithidir. Fakat bu u¢ucu hidrokarbonlarin daha ¢ok kaybina sebep olabilir. Adi
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distilasyon uygulamasinda distilasyon balonu ile sogutucu arasina deve boynu yerine
koruyucu 6zel baghk (Dimroth basligl) konur. Boylece ucucu hidrokarbon kaybi en aza
indirilir. Su 6rneginin analizinin 7 giin i¢inde yapilmasi istenir. Bekletilme halinde koruyucu

olarak DCM ilave edilir.

1.3.2. Deniz sedimentinde tayin
Bu analiz i¢in bu oOrneklerde bulunan deniz organizmalarina ait yaglarin giderilmesi

gereklidir. Bunun icin degisik yontemler uygulanir:

a) Sediment once %?2-5 KOH/metanol, 8 saat geri ceviren sogutucu altinda 1isitilarak
sabunlagsmaya birakilir.
b) Sediment organik solvent ile ekstraksiyondan sonra ekstrakt alkolliit KOH (%2 - 5) ile

sabunlastirilir.
Her iki halde de sedimentin ekstraksiyonunda Soxhlet apareyi kullanilir.

Bu tayinde deniz canlisinin veya sedimentin 6nce suyundan kurtarilmas: gereklidir. Bunun
icin: a) Etiiv de 60°C’ de kurutma, b) Liyofilizasyon, c) Susuz sodyum siilfat ilavesi yontemi

uygulanir.

Bu metotlardan etiivde 1sitma veya liyofilizasyon’da (freeze dried, dondurarak kurutmak)
alcak baskida calisildigindan ugucu hidrokarbon bilesiklerinin u¢cma tehlikesi vardir. Etiivde
kurutmada ugucu hidrokarbon bilesiklerinin keza u¢masi, kaybr miimkiindiir. Yas metot ile

caligmada su miktarinin sedimentteki su oranin farkliligi, sonuca etki eder.

Bu calismada kullanilan liyofilizasyon aletinde algak baskida calisilir.Bu teknikte Once
sediment dondurularak icindeki su buz haline getirilir, sonra alcak baski ve diisiik
temperatiirde donmus su, buz halinden dogrudan dogruya sivi fazini1 atlayarak buhar haline
gecer. Liyofilizasyon isleminde birinci kademede temperatiiriin diisiiriilmesi halinde bir
otektik noktanin altina inilir. ikinci kademede buharlasma alcak baskida meydana gelir. Bu
esnada temperatiir iyi kontrol edilir ve donmus kismin erimemesine dikkat edilir. Metodun iyi
caligmasi i¢in 6tektik noktanin tayini ve en diisiik otektik temperatiirde ¢alisiimasi gereklidir.

Buzun siiblimasyonu esnasinda 6lii 1s1 kaybini karsilamak icin de cok diisiik bir 1s1 takviyesi
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gerekir.

Maddenin liyofilize edilmesinde temperatiir -45°C civarindadir. Ekseriya 6nceden donma
temperatiirii icin -45°C, -25°C veya -30°C civar1 kullanilir. Liyofilizasyonda 6rnegin miktari
konulan kabin i¢indeki yiiksekligi 0.5-2 cm arasinda olmalidir. Liyofilizasyonda uygulanan

algak baski ise 0.005 mm’dir.

1.3.2.1.Sedimentten petroliin ekstraksiyonuna ait problemler
Bu ekstraksiyonlarda bir diger konu sedimentte kiikiirt iceren (Benztiofen v.d.) petrol
komponentlerinin ekstraksiyon esnasinda oksidasyona ugramasi tehlikesidir. Bunun igin
sedimente ¢ok az bakir tel veya bakir tozu ilave edilir. Boylece kiikiirtlii bilesiklerin

bozulmasi engellenir.

Sedimentte genelde 20—40 g 6rnek ile calisilir. Deniz canlisinda 6rnek miktar ise 1040 g

arasinda degisir.

1.3.2.2.Soxhlet calisma teknigi

Soxhlet ekstraksiyonu esnasinda Soxhlet’ in sogutucusundan kagan solvent yaninda ugucu
petrol komponentlerinin kaybi1 problemi vardir. Bu konuda ise bir arastirma yoktur. Fakat
Soxhlete konan solventin kaybi deney esnasinda goriilmekte ve hicbir zaman Soxhlet’ e
konan miktar solvent geri alinamamaktadir. Bir diger husus ekstraksiyon sonras1 sedimentin
tuttugu solventin alinmasi igin Soxhlet haznesindeki sedimente pres yapilarak geri
alimmasidir. Biitiin bunlarin tam olarak basarildigi sdylenemez. Diger bir husus sedimentin
tane biiylikliigli petroliin adsorbsiyonunda onem tasir. Kiiciik taneler yiiksek oranda petrol
absorbe ederler. Bu sebepten sediment elenir ve belli boyutlara gore ayrilir ve bu ayrilan

kisimlar iizerinde ayr ayri tayin yapilir.

1.3.2.3.Sediment iizerinde yapilan calismalar
Soxhlet metodu ile calismada 6rnek once susuz sodyum siilfat (~ 20 — 30 g) ve cok az
bakir tozu ile kanstirilir. Susuz sodyum siilfat suyu ceker ve kati bir kiitle olusur ve bu
Soxhlet apareyi haznesine konur. Solvent olarak 1) heksan — aseton (3:1), 2) heksan, 3) DCM,
4) heksan-metanol (8:2, 9:1) ile on ekstraksiyonu takiben DCM ile ikinci bir ekstraksiyon

yapilir ve siire 8 saattir bundan sonra siiziiliir, ayrilan organik faza tekrar susuz sodyum siilfat
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eklenir ve sonra distillenir. Onceden hidroliz uygulanmamus ise alkollii potas ile geri ¢eviren
sogutucu altinda 2 saat 1sitilir, sonra iizerine 50 ml su ve 25 ml pentan ilave edilir. Petrol
hidrokarbonlar1 pentan fazina alinir ve distillenir, bakiye heksan ile alinir, belli hacme
getirildikten sonra UVF’de intensitesi okunarak onceden c¢izilmis standart egri denklemine
gore petrol miktar1 bulunur. Kalan bakiye sabunlastirildiktan sonra GC/MS analizine tabi

tutulur.
Diger teknikler asagidadir.

a) 1 g sediment 50 cm®” liik bir erlende tartilir. 4 ml su ve 10 ml n—heksan ilave edilir. 2
saat kanstirntlir, aktarilir ve 10 dak. 2000 rpm’ de santrifiije edilir. Heksan fazi alinir ve kuru
sodyum siilfat ile suyundan kurtarilir. 5 ml kalana kadar rotaevaporatorde distillenir ve UVF’
de intensitesi ol¢iiliir. Analizlenen drnek sediment kurutulur, tartilir ve kuru agirlik iizerinden

petrol miktar1 hesaplanir.

b) Sediment 50°C’ de 8 saat kurutulur sonra Soxhlet’te %50 n- heksan — DCM karigimu ile
ekstre edilir. 5 ug n-oktadesen ve 5 pug 9-10 dihidroantrasen internal standart olarak ilave
edilir. Kiikiirt giderme i¢in aktive edilmis bakir kullanilir. Alumina ve silicagel kolon

kromatografisi ile alifatik aromatik fraksiyonlar ayrilir. GC veya GC/MS’ de analize edilir.

c) Sedimentin yiizeyinden 1 cm lik kisim spatula ile alinir. Ekstraksiyon icin sediment
suyundan kurtarilir. 5 g 6rnek % 25 DCM/heksan — metanol icinde (1:1) karisimu ile Soxhlet
de ekstre edilir. Ekstrakt DCM- heksan ve metanol — su tabakasi ayrilir. DCM — heksan fazi

alinir ve sabunlagtirarak yagi uzaklastirilir. UVF ve GC/MS ile tayin yapilir.

d) Sedimente ultrasonik ekstraksiyon teknigi uygulanir. Bunun i¢in ¢6ziicii olarak heksan,

heksan- propanol (4:1) kullanilir.

e) 1SO 3735:1999’ a gore tayin (Anon, 1999) Bunun icin 6zel ekstraksiyon kafesine bagh

sogutucu iceren 0zel aparey icersinde ekstraksiyon yapilir. Ekstraksiyon icin toluen kullanilir.
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1.4. Petrol Kirliligi Miktar1 Tayin Teknikleri ve Teshiste Kullanilan Aletler

Petrol hidrokarbonlarinin konsantrasyonunun tayini i¢in UV spektrofluorometri (UVF),
gaz kromatografisi (GC), Gas/Mass spektrometresi (GC/MS), yiiksek basinghi sivi
kromatografisi (High performance liquid chromatography, HPLC) en ¢ok kullanilir. Ayrica
bu aletlerden GC/MS ve HPLC-MS aletleri petrol komponentlerinin teshisi i¢in de kullanilir.

1.4.1. Ultraviole - Fluorospektrofotometre (UVF)

UVF total hidrokarbon konsantrasyonu (THC) tayininde ¢ok kullanilir. Bu polisiklik
bilesiklerin UVF de fluoresansinin dlciimiine dayamr. Olgme 310 / 360 nm (ex/em)’ de
yapilir. UV fluoresans intensitesi hidrokarbonin oksidasyona ugramasi sonucu (OH, CO,
CHO, grubuna doniisme) halinde azalir. UVF’ de tayin i¢in kullanilan ex/em’ler: 310/ 360
(ex/em) ham petrol, 280 / 327 (ex/em) fuel oil destilla, 380 / 430 (ex/em) petroliin oksidasyon
iiriinlerinin tayininde kullanilir. Analizlenen 6rnegin; oksidasyona ugramamasi istenir. Bu
halde fluoresans azalir ve olgiim hatali olur. Ornegin oksidasyon iiriinii, fluorenone’ un
fluoresans kuantumu fluoren’den 20 defa azdir. Fluoren’ e ait bu durum biitiin bu aromatik

hidrokarbonlar icin benzerdir.

UVF’ de petrol tayininde standart egri ¢izimi i¢in esas alinan standart (referans) materyal
ham petrol veya krisendir. Ham petrol ile tayinde her iilkenin petroliine gore farkli sonuglar
almir. Hatta bir iilkede iiretilen petroliin cinsi, tipi (heavy, medium, light) yaninda, krisen
miktari, iiretim tarihi tayin i¢in 6nemlidir. Bunlar hidrokarbon igerisinde yapisal degisikliklere
sebep olur. Bu sebepten standart egri ¢iziminde ayni iilkeden ithal edilen petrollerden zaman
icinde farkli sonuglar alinir. Bunun i¢in zaman icinde ithal edilen petrol iizerinde devamli

tayin yapilmalidir.

Diger bir yontem petroliin icinde bulunan krisen, kullanilarak standart egri ¢izimidir. Buna
dayanarak miktar tayini sonucu ise ¢ok tartismalidir. Bu ham petrol standartina gore ¢ok farkli
sonu¢ (20 kat daha diisiik) verir (Emara ve ark., 1998; Badawy and Al —Harty, 1991;
Abdullah ve ark., 1996; Unlii and Giiven, 2001). Denizi kirleten ham petroliin cinsi, mensei

ve her seri iirlinde krisen miktarinda farkliliklar vardir ve bu sebepten sonuglar farkli olur.

Sonugta hangi standart madde kullanilirsa bunun raporda belirtilmesi gereklidir. Ornegin

[ran, Irak petroliine ait equivalent veya krisen equivalent seklinde belirtilir. En uygun teknik,
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ornekteki petrol kirliliginin UVF ile tayininde o bolgeye nakledilen veya o bolgede kullanilan

ham petrolii referans materyal olarak kullanilmasidir ( Erhardt ve Buns, 1993).

Tayinde diger bir hatada ekstraksiyon icin kullanilan ¢oziiciiye aittir. Bu husus yukarida
belirtildi. Bunun icin pentan, heksan, DCM ve diger ¢oziiciiler kullanilir. Burada UNESCO
(1984) DCM’yi tavsiye eder, bu sebepten DCM kullanilmalidir.

1.4.1.1. UVF, Ultraviole fluoresans spektrofotometreye ait bilgiler (Gezgin, 2005)
Bazi organik maddeler fluoresans sisteminde uyarilarak temel enerji seviyelerinden bir iist
diizeye gecerler, fakat bu seviyede fazla durmazlar, tekrar temel seviyeye gecerken fluoresans

bir 1s51ma gosterirler.

Bu aletlerde uyarmay1 Xenon lambadan ¢ikan 1s1n yapar. Isin 6rnek hiicrenin iizerine
gecerken uyariyl yapar ve bundan sonra uyarilan 6rnek farkli dalga boylarinda 1sima yapar,
sonra hiicreye 90° lik a1 ile yerlestirilen detektdre gelir ve belli dalga boyu segilerek
intensitesinin Ol¢iimii yapilir ve sonra evvelce bu maddeye ait standart egri denkleminden

ornekteki miktar tayin edilir.

1.4.2.Gaz Kromatografisi (GC) / Gaz - Mass Spektrometresi (GC/ MS)

Bunun i¢cin GC veya GC/MS aletlerinde degisik kolonlar kullanilarak analiz yapilir.Bu
teknik ile kalitatif ve kantitatif tayin yapilabilir. GC’de kalitatif tayinde referans maddelere
ihtiya¢c vardir. Bunlar ile petrol komponentlerinin Rt’lerinin tayini yapilir ve bunun
ornektekine uygunlugu incelenir. GC/MS’te ise aletin hafizasindaki spektrumlar ile 6rnegin
spektrumlarinin karsilastirilmasi yapilir. Buna ek olarak referans maddenin spektrumlart da
incelenerek karar verilir. Calisma esnasinda ornege kontrol icin degisik internal standartlar

ilavesi Onerilir.

Gaz kromatografisinde ucucu solvent icindeki madde aletin kolonundan gecerken tasinir
ve siralanir. Bunun icin itici gaz, hareketli faz olarak N,, He veya H, gibi gazlar kullanilir.

Sabit faz ise kolon i¢indeki inert yapida katidir.

Uygulamada ugucu solvent i¢inde ¢oziindiiriilmiis madde bu dolgulu kolonlara 20 pL,

kapiler kolonlara ise 1-5 pL arasi verilir.
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Enjektor split ve splitless olmak tizere iki farkli sekilde calisabilir.
Enjeksiyon blogunda enjeksiyonun yapildigi ‘liner’ ve onu ¢evreleyen 1sitic1 vardir.

Kolonlar: Genel olarak kapiler ve dolgulu olmak iizere iki farkli kolon tipi vardir. Dolgulu
kolonlar s1v1 sabit faz ile kaplanmis, kiigiik ¢apli, inert, dolgu maddelerinden olusur. Genelde
boylar1 1.5 —10 m ve i¢ caplar1 2-4 mm arasinda degisir. Bu kolonlardan petrol i¢in kullanilan:
Polidimetilsiloksan OV-1, SE-30, max. sicaklik 350 °C, Genel amagl apolar faz,

hidrokarbonlar i¢in uygundur.

Kolonu 1sitmak i¢in firin kullanilir Hassas ve tekrarlanabilir ¢calismalar i¢in kolon sicakligi
hassas bir sekilde kontrol edilir. Burada kolon firin1 sicakligi siirekli veya kademeli olarak

arttirilarak ayristirma saglanir.

Dedektorler: Gaz kromatografisi sistemlerinde bir ¢ok dedektdr kullamilabilir. Farkli
dedektorler farkli secicilikler saglarlar. Segici olmayan dedektor tasiyici gaz disinda tiim
bilesiklere cevap verir. Secici dedektor belli yapilardaki, (kimyasal ve fiziksel 6zelliklerdeki)

bilesiklere cevap verirken, spesifik dedektorler ise tek bir kimyasal bilesige cevap verir.

Alev Iyonizasyon Dedektor ( FID ): FID dedektérii calismada iyon haline gecen bilesikler

kollektor denilen elektrodlara carparak sinyalin olusmasin saglar.

Elektron Yakalama Dedektorii (ECD ):Elektron yakalama dedektorii genelikle halojen,

stilfiir ve nitro grubu iceren elektonegatif iceren bilesiklere uygun bir dedektordiir.

Termal Iletkenlik Dedektorii ( TCD ): TCD dedektor kolon ¢ikisinda dedektore gelen

orneklerin 1s1 iletkenliginin degisimini 6lgmeye dayanan bir dedektordiir .

Alev Fotometrik Dedektor ( FPD ):Cevre analizlerinde kullanilan bu dedektor kiikiirt ve
fosfor igeren bilesiklere kars1 secicidir. Ozelikle fosfor iceren pestisidlerin analizinde oldukca

fazla kullanmlir

Kromatografi sistemlerine baglh dedektorlerin haricinde kiitle spektroskopisi de bu sisteme

baglanabilir. Kromatografi sistemlerinde cok iyi ayrilan maddeler Kiitle spektroskopisinde
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kolaylikla taninabilir. Bunlara ait hafizada, GC/MS’in kiitiiohanesinde, 275.000 maddenin

spektrumu kayithdir.
GC/MS sistemleri kendi i¢inde {ii¢ boliimden olusur bunlar sirasi ile;

1. Ornek Kismi (Gaz Kromatografisi )
2. 1yonla§ma Boliimii ( APCI, ESI ve APPI problar,EL,CI )
3. Kiitle analizorii ( Quadropol, Iyon Trap, TOF )

GC/MS sistemlerinde kullanilan Iyonlasma teknikleri asagidadur.

Quadropol analizor: Yiiksek voltaja dayamikli 4 metal cubuktan olusan bir
sistemdir.Uygulanan voltaja gore kii¢iik veya biiyiik kiitle sayisina sahip iyonlar quadropoliin
icinden gecerek dedektore gelirler. Sabit bir voltaj uygulanirsa sadece istenilen iyon

quadrapolden geger, bu teknige SIM ( Selective lonization Method) denir.

Eger voltaj bir zaman programi ile yavas yavas arttirilarak uygulanirsa bir ¢ok iyon

quadropolden gecer, bu teknige SCAN ( tarama ) denir.

Vakum pompalari: Bunlar gaz fazin kati faz iceren kolondan gecmesini hizlandirir.
Dakikada vakumda pompa hiz1 litre (I pm) dir. Farkli pompa tiplerinin pompalama hizlar

pompanin fiziksel bityiikliigiine gore degisir.

Kiitle spektrometresi iyonizasyon metodlari: Elektronik Etki Iyonizasyon (EI); Elektron
iyonizasyon kaynagi, gaz fazindaki atom veya molekiilleri iyonize etmek i¢in genelde
tungsten filament vasitasiyla tiretilen elektron akiminmi kullanir. Akimdaki bir elektron analit
atomundan veya molekiilinden bir elektron kopartarak iyonlari olusturur. Kimyasal
iyonizasyon (CI), analit molekiilleri ile reaksiyona girerek proton veya hidrit transferi

saglayan reaktif iyonlarin1 kullanir.

Reaktif iyonlari, iyonizasyon kaynagina, analite gore yiiksek miktarda metan iyonlar
gonderilmesiyle meydana gelir. Elektron carpigmasi ile olusan iyonlar, metanla reaksiyona

girerek tayine yardim ederler.
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1.4.3. Yiiksek basinch siv1 kromatografisi (HPLC)
Bu calismada HPLC kullanilmamasina ragmen genel teknikler arasinda olmasi dolayisiyla

burada kisa bilgi verilmistir

HPLC aletinde PAHs tayini icin fluoresan detektorii ilavesi gereklidir. PAH icin Cjg ve
Ultraspher — ODS(150* 4.6 mm, 5 pm) kolonu kullanilir. Mobil faz : metanol — su, 80: 20,
elusyon 1ml/ 1 dak, UV 254 nm’ de izlenir.

HPLC ile tayinde buna kombine olarak kat1 faz ekstraksiyonu (Solide Phase Extraction,

Spe teknigi) kullanilir. Bu teknigin kullanilmasi HPLC’ de tayinin hassasiyetini arttirir.

1.5. Alifatik ve Aromatik Grup Petrol Hidrokarbonlarimin ayrilmasi

Bu ayrim kolon kromatografi ile yapilir. Bunun i¢in degisik adsorbanlar kullanilir. Burada
kullanilan kolonlar : Alumina 90 active/neutral, Alumina Woelm asid, Fluorosil’dir. Elusyon;
n- heksan, % 20 DCM- heksan icinde veya %50 DCM - heksan i¢inde olmak iizere 3 ayri
solvent ile yapilir. F, ve F3 faz1 aromatik hidrokarbonlar igerir. Bu eluatlar 1 -2 ml’ ye kadar
distillenir ve son olarak da 0.1 ml’ ye saf azot gaz1 akimu ile diisiiriilir ve GC/MS’ te analiz

yapilir.

1.5.1 Petrol Kkirliligi orijininin tayininde kullamlan yontemler
Hidrokarbon bilesiklerinin dogada biogenik, antropogenik veya geokimyasal olarak
bulundugu yukarida belirtilmistir. Biogenik kaynak, bitki (kara, deniz) veya deniz canlilarinca
(balik, zooplankton v.d.) sentez sonucudur. Bunlarda C,s, Cy7, Cy9 ve C3; karbon alkanlart
hakimdir. C;s, Cy7, Cy9 ve Cy; alkanlan baslica alg, zooplankton ve balikta bulunur. Alglerde
ayrica Cp; mono-hexa olefinler mevcuttur. Pristan ve ftadienler, C,p mono ve di olefinler

zooplankton ve balikta bulunur.

Antropogenik kaynakli hidrokarbonlar, n-alkan 1:1 veya bu orana yakin olarak ¢ift ve tek
karbon alkanlar1 mevcuttur. Burada kompleks bir karigim vardir. Yiiksek karbon sayisina
sahiptirler ve ¢oziinmeyen kompleks karigim (Unresolved Compleks Mixture — UCM) sinyali

verirler.
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Geokimyasal kaynakli hidrokarbonlar, eski sedimentte organik maddelerin doniisiimii
sonucu olusurlar. Yalniz tespit edilen hidrokarbon konsantrasyonu diisiiktiir. Bu maddelerden

fenol, aldehidler ve lignin’in parcalanmasi ile ortaya cikar.

Sonug olarak bazi hidrokarbonlar deniz canlilarinca olusturulurlar. Yalniz aromatik grup
hidrokarbonlar 6zellikle PAH bilesikleri petrole ait karakteristiklerdendir. Ayrica Cy7 -Cs3 ve

daha biiyiik n- alkanlar petrolde bol miktarda bulunur.

Deniz ve kara organizmalart genel olarak tek karbon zinciri n- alkanlar1 sentez ederler.
Bunlardan deniz organizmalar1 kisa zincir n- C;5 — n- Cy; arasini, buna kars1 kara bitkileri
uzun zincir n- Cp3 — n- Cs3 arasi alifatik hidrokarbonlar iiretir. Petrol alkanlarinda sayis ¢ift
(even) ve tek (odd) zincir i¢in bir secim gostermez. Yalniz isoprenoidlerden pristan (Cj9) ve
fitan(Cy) petroliin menseinin aymriminda bir farklilik gosterir. Pristan zooplankton lipidleri
icin karakteristiktir. Petrol ile kontamine olmayan sedimentte fitan bulunmaz, fitan’in
sedimentte bulunmasi petrol kirliligine isarettir. Buna kars1 polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH) dogal iiriin olarak organizmalarda ¢ok diisitkk konsantrasyonda bulunur. Bu sebepten
PAH’ 1n su ve sedimentte bulunusu antropojenik olusum icin iyi bir isarettir. Bunlar ancak
petrolde bulunurlar. Ayrica PAH’1n alkil deriveleri ham petrol girdisini belirlemede nemli

isaret olarak kullanilir. Zira bunlar yalniz petrolde bulunurlar.

1.5.2. Petrol Kkirliliginin menseini tayinde kullanilan yontemler

Bunun i¢in alifatik gruptan Pr/Ph, Cio/ Cy, Ci7/Pr, Cis/Ph, C;3/Cj, oranlar kullanilir.
Pr/Ph oranmnin 1’ den kii¢iik olmas1 halinde ortama eksogenik petrol bulagsmasini gosterir.
C7/Pr oram alglerde yiiksektir (2 — 100) ve fitan, petrolle kirli olmayan algde bulunmaz. C;s/
Ph orami 6rnegin isoprenoid’ce zengin olmasim gosterir ve bu oranda diisiik degerler petrol
kirliligine isarettir. N- oktadekan dalli fitandan ¢abuk oksidasyona ugrar. C;3/Cy, oraninin
keza < 1 petrol bulagmasin belirler. C;g/Ph orani: n- oktadekan, n- C;s’ 1n, fitan’ a gore diisiik
konsantrasyonda olmasi1 mikrobiyal par¢alanmanin yiiksek olmasina isarettir. n-Cj9, n-Cy;
diesel oil kirliligini gosterir. n-C,;, n-Cp9 ve n-Cs; yiiksek bitkilerden, C;; alkan
Cyanobacteria’ dan gelir. Ayrica alkil indan/alkil fluoren oranmin diisiik olmasi

fotooksidasyona igarettir (Ehrhardt ve Burns, 1993; Fayad ve Overton, 1995).
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1.5.2.1. Secimli Karbon indeksi CPI (Carbon Preference Index)
Bu petrolde alifatik tek (odd), cift (even) sayili hidrokarbonlarin oramidir. Degisik
sekillerde hesaplanabilir. Karbon sayis1 20 — 34 arasi alifatik hidrokarbonlara ait bu

oranlamada degisik formiiller kullanilabilir.

1.5.2.2. Petrol kirliliginde orijin tayini: Parmak izi ( Finger Printing) (Davies ve
Tibbets, 1987)

Bu metot petroliin orijin tayini i¢in ¢ok kullanilirBunun ig¢in petroliin icindeki

maddelerden; alkilli dibenztiofen (DBT), alkilli fenantren (PH), steranlar, triterpenlar

kullanilir.

Bunun icin yukarida tarifi yapilan Secimli Iyon Izlemesi (Selected Ion Monitoring) teknigi

kullanilir

Kiikiirtlii:  aromatik  (tiofenik  bilesiklerden  benztiofenler,  dibenztiofenler ve
naftobenzotiofenler) bilesiklerin GC/MS, GC/HR kromatogramlarindaki pikler dizisindeki

lineerligin mukayesesi yapilarak bu tayin gerceklesir.

Halkali alifatik gruptan Cy9/Csy 17 o (H) hopan oran1 ve ayni sekilde Cyg B/ Cao00 steran

oranidir. Parmak izi petroliin orijinini tayininde temel bir teknik olarak kullanilabilir.

1.6. Petroliin petrojenik/ pirolitik orijinli olusunun tayini

Deniz sedimentinde kirliligin petrojenik veya pirolitik (yanma sonucu) olup olmadiginin
tayini icin fenantren/antrasen (P/A), fluorantren/ piren (Fluo/Py) krizen/benzo(a)antresen
(Chry/BaA) oranlar1 kullanilir. Pirolitik orijin i¢in diisiik fluo/ Py ve yiiksek P/A oram

karakteristiktir (Baumard ve ark. 1996;)

1.7. Denizde petroliin degredasyonu, kaybi

Petrol denizde; u¢cma (Evaporasyon), 151k etkisi ile oksidasyon (Fotooksidasyon) (Lehto ve
ark. 2003), ¢cokme (Sedimentasyon), Mikrobiyal doniisiim degradasyon (Biodegradasyon),
kuma absorbsiyon / adsorbsiyon / sorbsiyon ile eksilir veya kaybolur. C12< olan petrol
komponentleri ilk 8 saatte tamamen kaybolur. Aromatiklerden benzol ve naftalen ise

ucucudur. Genelde halkali grubun alkilli deriveleri daha az u¢ucudurlar. Oksidasyon ile —OH
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grubu —CO ve —CHO ° ya doniisiir.(Erhardt ve Burns,1993)

Isik etkisiyle (fotooksidasyon sonucu), 1 — heksan’ dan n — hekzanol, heksanoik asit
meydana gelir. Aromatik bilesiklerde ise kinonlar tesekkiil eder. Fotooksidasyon sonucu
alkilli gruptan meydana gelen doniisiime Ornek asetofenon ve alkil asetofenon, indonenler

(=indannon + alkil indanon), fluon (= fluoren + alkilfluorenon)dur.

1.7.1 Petroliin denizde kayb1 /sedimentte parcalanmasi

Su yiizeyinde 2.5 pm kalinligindaki petrol 100 saatte giin 1s18inda pargalanir. Denizde

petrol pargalanmasi 30 — 350 g/m’/ yil olarak hesaplanmaktadr.

Petrol denizde degisik alana dagilir ve bir kismi su yiizeyine, atmosfere diger bir kismi1 su
kolonuna ve sedimente gecer. Cokme, askidaki kati maddeye yapisarak olur ve dansitesi
dolayist ile ¢oker ve sonucta petrol kuma, sedimente ¢okme sonucu tutunur. Bu sekilde
sedimente tutunan petrol, sedimentin yapisina gore zayif veya kuvvetli adsorbe olur. Bunun
sonucu serbest hale gecisi, deniz suyuna ge¢isi ya cabuk olur veya gecikir.
Sedimentte/partikiile kuvvetli tutunan petrol burada mikrobiyolojik doniisiime ugrar. Cokme
genelde agir petrol iiriinlerinde goriiliir. Parcalanmada suda ¢oziiniirlitk 6nemlidir. Naftalen,
alkil naftalen, tetrahidronaftalen ve benzenden daha fazla suda ¢o6ziiniir. Petroliin
bozunmasinda (degredasyon)  bakterilerin rolii biiyliktiir. Bunlardan bazilarinin adi

asagidadir:

Flavobacterium sp. ,Corynebacterium sp.

Azetobacter: Clostridium, Treponema, Rhodotorula, Burkholderia, Pseudomonas
Brevundimonos: Acinobacter, Serratia Cyanobacteria, Corynebacterium sp.,Arthrobacter sp.,
Cyclothyrium sp. Cryphonectria parasitica, Ceriporiopsis subvermispora,
Fusariummoniliformes, Mycobacterium spp., Sphingomonas spp., Kirmizi mantar

cinsleri.Bunlar n— heksadekan’1 ve o — metilnaftalen’i parcalar.

Mikrobial pargalanmay1 n- Cy; / pristan ve n- Cyg / fitan oram gosterir. Bu sekilde
degradasyonu belirlemek icin bu oranlar birer indikatordiir. Mikrobial degradasyon sonucu
(Cy7 / Pr), n — oktadekan /Fitan (n;s/Ph) orani ortamda siiratle azalir. Ayrica dibenztiofen ve

C| — dibenztiofen incelenmesinde dibenztiofen siiratle parcalanir, keza metil dibenztiofen, 4-
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metil dibenztiofen ve 2/3 — metil dibenztiofen izomerleri siiratle parcalanirlar. Bunlarin
parcalanma siiresi 24 — 72 sa tir. Alkil benzenlerin 261 giinde biiyiik kism1 biodegrade olur.
Naftalen 2— metil naftalenden 3 — 4 defa daha hizli parcalanir. C; naftalen, C, ve C4

derivesine nazaran daha cabuk pargalanir.
1.8.Petroliin Toksik Etkisi

Petroliin toksik grubu PAH bilesikleri ve bu arada benzopiren en onemli komponentir.

Benzopiren suda 0.001 pg/L ¢6ziiniir, kansinojen oldugu yukarida belirtilmistir.
Deniz canlilar i¢in % 0.01 fuel oil toksiktir.

Marmara denizi sedimentinde benzopiren yaninda 0.92 — 5.6 ng/g benzoperilen bulundu

(Shimkus ve ark., 1993), bunlarin her ikiside karsinojendir.

Naftalen Akdeniz iilkeleri icin tehlikelidir, anemi yapar, akcigere zarar verir ve deney

hayvaninda katarakt yapar .

Naftalen ve fenantren baliklarda benzen, toluen ve ksilene gore daha toksiktir. PAH deniz
organizmalarinda Ozellikle omurgasizlarda yigisir. Bu arada denizde petrol kirliligini

gidermede kullanilan dispersanlarinda deniz canlilarina toksik etkisi vardir.
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Tablo 1. Petrol komponentlerinin kanser yapma durumu (Giiven,2005)

Tek aromatik gruptan: | Benzen, Toluen +
iki halkali : | Naftalen -
Ucg halkall : | Fenantren -
Antrasen -
7,10 dimetil antrasen +
Dort halkalt : | Piren -
Benz(a)antrasen +
Krisen 0/+
Fluoranten +
Bes halkali : | Benzo(ghi)perilen +
Benzopiren +
Yedi halkali : | Coronen (halkalardan biri
0/+
aromatik degil)

1.9 Sedimentte kurutma ve ekstraksiyonda distilasyon tekniklerinin petrol

kaybu iizerine etkisi

Bu konuda literatiirde fazla bilgi yoktur. Yanlz liyofilizasyon tekniginde PAH bilesiklerinin
kaybinin %2 yi gecmedigi kayithdir (Raoux, 1991). Farrington ve ark. (1986) liyofilizasyon
teknigiyle midyelerde yapilan ¢aligmalarda 2- ve 3- halkali aromatik hidrokarbonlari kaybina

isaret etti.

Distilasyon uygulamasinda adi veya rota distilasyonu tavsiye edilmektedir. Fakat bu iki teknik

sonucu petrol kayb1 hakkinda literatiirde bir arastirmaya rastlamadik.
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II. MATERYAL ve METOD

2.1. Materyal
2.1.1.Sediment

Bu calismada sedimentin degisik yontemle ekstraksiyona hazirlanmasinin petrol kirliligi
sonuglari iizerine etkisi incelendi. Bunun icin Karadeniz’den iki istasyondan; TRK13, TRK14
istasyonlarindan alinan sediment ornekleri iizerinde calisildi (Sekil 1). Bu istasyonlarin

secilmesinin sebebi petrol kirliliginin fazla olusudur.

Sekil 1. Ornek alinan istasyonlar

Ornek alma tarihleri ve alinan derinlikler asagidadir.
TRK13 02.10.2005, 23 m
TRK14 02.10.2005, 51 m

Sediment ornekleri ARAR gemisi tarafindan van Grap aleti ile alindi. Cam kavanozlara

konulan ornekler analize kadar derin dondurucuda saklandi.

2.1.1.1. Sedimentler iizerinde yapilan calismalar
Yukarida belirtilen sekilde alinan ve derin dondurucuda saklanan sediment 6rnekleri deney
oncesi oda sicakligina getirildi, tahta kasikla kanstirilarak homojen hale getirildi ve her
ornekten belirli miktar tartildi.Calismada iki defa Soxhlette ekstraksiyon yapildi ve buna ait

ayrint1 asagida verildi.

2.1.2. Kullanmilan 6l¢iim aletleri ve kimyasallar

2.1.2.1. Ol¢iim aletleri
Ultraviole Fluoresans Spektrofotometresi (UVF ) (Shimadzu RF 1501)
Gaz Kromatografisi/ Kiitle Spektrometresi (GC/MS) (HP 6890)
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2.1.2.2. Cihazlar
Liyofilizasyon aleti (Snijders Tilburg, Holland, Type 2040)
Rotaevaparator (Buchi)
Soxhlet apareyi
Distilasyon aletleri Dimroth baglikli

Cam malzemeler (havan,armut balon, desikator, balon jojeler, pipet, huni, erlen, beher).

2.1.2.3. Kullanilan kimyasallar
Diklorometan (Merck)

Heksan (Merck)
Metanol (Lab Scan)
Sodyum siilfat (kuru) (La Chemia)

2.2.Metod
2.2.1. Sedimentler iizerinde yapilan calismalar
Yukarida belirtilen sekilde alinmis ve derin dondurucuda saklanmis sediment Grnekleri
deney oncesi oda sicakligina getirildi ve her numuneden 20’ ser gram ii¢ adet tartildi. TRK 13
nolu ornekten ise 2x20 gram tartildi. Sodyum siilfath calisma iki defa Soxhlette yapildi ve

buna ait ayrint1 agagida verilmistir.

Tartilan 6rnekler tizerinde 4 ayri islem yapildi. Bunlar:
1. Etiivde 60 °C’ de kurutmadan sonra Soxhlet’te ekstraksiyon, adi distilasyon
2. Liyofilizasyon aletinde kurutmadan sonra Soxhlet’te ekstraksiyon , adi distilasyon
3.Sodyum siilfat ilavesi ile suyundan kurtarma sonras1 Soxhlet’te ekstraktsiyon
3.1. Ekstraktin adi distilasyona tabi tutulmasi.

3.2. Ekstraktin rotaevaparatorde distilasyonu

1. Bu calismalarda etiivde 60 °C” de sabit agirliga gelene kadar tutularak rnek suyundan
kurtarildi. Bunun icin zaman zaman ornek etiivden alindi, desikatorde bekletilerek sogutuldu

ve tartildi.

2. Liyofilizasyon aletine uygulamadan 6nce 6rnek 5 gramlik kisimlara ayrilarak beher

icerisinde derin dondurucuda —-30 °C’ de donduruldu. Bu sekilde hazirlanmis olan 6rnek
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liyofilizasyon aletinin 6zel boliimiine yerlestirildi. Liyofilizasyon aleti énce — 50 °C’ ye kadar
sogutuldu. Bunu takiben aletin vakumu devreye kondu. Alinan ornek tartildi ve desikatore
kondu.

3. Yas ornek 2x20 g kuru sodyum siilfat ile karistinldi ve desikatdre kondu. Her ikisi

Soxhlette ayr ayn ekstre edildi.

Yukarida belirtilen 1 ve 2 nolu teknikle hazirlanan kuru sediment 6rnegi Soxhlet cihazinda
8 saat 2 defa ayr1 solvent ile ekstraksiyona tabi tutuldu. Soxhlet ekstraksiyonunda ¢oziicii
olarak énce DCM-metanol (80:20), sonra yalmiz DCM kullanildi. Kullanilan ¢oziicii miktar
100’er mL’dir. Bu iki ekstraksiyon sonunda ele gecen ekstrakt kuru sodyum siilfat ile
muamele edildi ve siiziildii. Soxhlet’te kalan sediment ¢elik plak presle bastirilarak sikildi ve
tuttugu solventin tamaminin alinmasina galigildi. Ayrilan kisim 35 °C ‘de su banyosu iizerinde
distillendi. Distilasyon sonucu ele gecen bakiye heksan’ da ¢oziindiiriildii ve aym solvent ile
10 mL’ ye tamamlandi. UVF’ de 310 /360 (ex / em) nm’ de intansitesi okundu ve evvelce
referans ham petrole gore ¢izilmis standart egrinin denkleminden sedimentin igeridigi petrol

miktar1 saptandi.

Kuru sodyum siilfat ile suyundan kurtarilan 3 nolu teknikte sediment ornegi Soxhlet
ektraksiyonu takiben sodyum siilfat ile muamele edildi ve ekstraktin adi distilasyona UVF’de
incelemeden sonra kalan kisim rotaevaparatorde distillendi. Boylece rota’da distilasyon
tekniginin sonuca etkisi incelendi.UVF’ de tayin sonucu kalan bakiye GC/MS analizinin

yapilmasi i¢in hidrolize edildi sonra GC/MS’ e uygulandi.

2.2.2. UVF’de tayin
Bu incelemede farkli tarihlerde Tiirkiye’ye ithal edilen Rusya Federasyonu (Tiirki
Cumbhuriyetler dahil) petrolleri kullanildi. Bu 6rnekler Tiipras’ tan alindi. Bunlarin standart
egrileri ayr1 ayn incelenerek tayin edildi. Standart egri c¢izimi i¢in kullanilan ham petroliin

gelis tarihi, etiket kaydi ve UVF’ de tayinde kullanilan konsantrasyonlar1 asagidadir.

1. REB oil (26.02.2005)

0.32-1.28 pg/mL kons. arasinda standart egri ¢izimi yapildi.
2. REB oil (08.06.2005)

0.32-1.28 pg/mL kons. arasinda standart egri ¢izimi yapildi.
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3. REB oil (20.06.2005)

0.5-1.5 pg/mL kons. arasinda standart egri ¢izimi yapildi.
4. SEB (Rusya) (17.04.2005)

0.4-1.2 pg/mL kons. arasinda standart egri ¢izimi yapildi.
5. Siberian light (24.04.2005)

0.47-1.18 pg/mL kons. arasinda standart egri ¢izimi yapildi.
6. Siberian light (18.06.2005)

0.36-1.44 pg/mL kons. arasinda standart egri ¢izimi yapildi.
7. Rusya (2003)

0.25-1.5 pg/mL kons. arasinda standart egri ¢izimi yapildi.

UVF de tayinde, sonuclar yas ve kuru agirlik iizerinden hesaplanarak verilmistir.Yas
teknikte, tartilan yas sediment miktar1 tizerinden hesaplanmistir. Kuru teknikte ise Soxhlet
ekstraksiyonu sonras1 sediment Soxhlet’ten alindi ve sabit agirlia gelene kadar igerdigi
solvent agikta bekletilerek uguruldu ve tartildi. Bu son tartilan agirlik iizerinden petrol kirliligi

hesab1 yapildi.

UVF’ de tayin sonucu kalan bakiye lizerinde GC/MS analizi yapildi.
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2.2.3. GC/MS’de tayin
UVF’ de 6lciimden sonra kalan kisimdan 2uL alindi ve enjekte edildi.

GC/MS’ te yapilan calismaya ait sartlar:

GC/MS HP 6890

Mode : Split

Gaz : Helyum

Kolon : HP 190915-433, 325°C max
HP-5MS 5%Ph Me Siloksan

Kapiller : 29.5mx250umx0.25um nominal

Basing : 7.25psi

Akis : 1.0 mL/min

Ortalama hiz : 37cm/sec

Caligsma siiresi : 40 dak.

Baslangi¢ temp. : 40°C

Son temp. : 280°C
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INL.LBULGULAR

3.1. UVF Sonuclar1

UVF’ de Rusya Federasyonu ham petroliiniin standart egri denklemleri asagidadir. Tiipras
tarafindan ithal edilen Rusya’ ya ait ham petroliiniin referans materyal olarak kullanilma
sebebi Tiirkiye Bogazlarindan genelde Rusya ham petroliinii tagiyan tankerlerin gegmesi ve

dolayist ile kirlilik kaynaginin buna ait olmasidir.

Bu calismada kullanilan petrol 6rneklerinin standart egrileri ve denklemleri asagidadir.

1.REB oil (26.02.2005) standart egrisi

REB (Rusya) 26.02.2005

1000
2 800
@ 600 //
2 400
£ 200
0 -
0 0,5 1 1,5

pg/mL

Sekil 2. REB oil (26.02.2005) standart egrisi

Bu egriye ait denklem;
F;=509.37xC + 53.06
r’=0.9986
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2.REB oil (08.06.2005) standart egrisi

Reb Oil 08.06.2005

1000
2 800
2 600 /
S 400
£ 200
0 T T T 1
0 0,5 1 1,5
Hg/mL
Sekil 3. REB oil (08.06.2005) standart egrisi
Bu egriye ait denklem;
F; =425.40xC + 98.641
r’= 0.9998
3.REB oil (20.06.2005) standart egrisi
REB (Rusya) 20.06.2005
1000
@ 800
e 600
2 400
<200
0 T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

pg/mL

Sekil 4. REB oil (20.06.2005) standart egrisi

Bu egriye ait denklem;
F; =428.96xC + 104.28
r’= 0.9999
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4.SEB (Rusya) (17.04.2005) standart egrisi

SEB(Rusya)17.04.2005

1000
o 800
"§ 600
£ 400
= 200

0 T T T 1

0 0,5 1 1,5

Mg/mL

Sekil 5. SEB (Rusya) (17.04.2005) standart egrisi

Bu egriye ait denklem;
F;=534.51xC + 79.187
r’=0.9971

5.Siberian light (24.04.2005) standart egrisi

Siberian Light 24.04.2005

1000
2 800
@ 600
& 400
£ 200
O T T T 1
0 0,5 1 1,5

Mg/mL

Sekil 6. Siberian light (24.04.2005) standart egrisi

Bu egriye ait denklem;
F; =539.24xC + 51.837
r’=0.992
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6.Siberian light (18.06.2005) standart egrisi

Siberian Light 18.06.2005

Intensite
N A
eoleolole)
eoleolole)

I I N I N |

Hg/mL

Sekil 7. Siberian light (18.06.2005) standart egrisi

Bu egriye ait denklem;
F;=500.48xC + 65.536
r’= 0.9987

7.Rusya Federasyonu (2003) standart egrisi

Rusya Federasyonu 2003

intensite B
-HBE888E

Sekil 8. Rusya Federasyonu (2003) standart egrisi

Bu egriye ait denklem;
F;=552.67xC + 51.554
r’=0.9878
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Sedimentte degisik tekniklerden sonra petrol kirliligi tayininde kullanilan UVF analizi ile
bulunan petrol kirliligi miktar1 Tablo 1 ve 2’ de verilmistir.

Bu tabloda farkli zamanda gelen Rus menseli 7 ayr1 ham petrol referans materyal olarak
kullanilmis ve bunlara ait standart egri denklemi tizerinden yapilan hesaplamalar verilmistir.

Sonuglar yas ve kuru agirlik iizerinden verilmistir.

Tablo.2 Yas agirlik iizerinden yapilan caligmada sedimentte bulunan petrol miktar1 (mg/g)

istasyon No ve ornekleme tarihi
Suyu Tutma/ giderme | Referans TRK 13 TRK 14
icin kullanilan yontem ham petrol 02.10.2005 02.10.2005

R1 0.985 1.099
R2 1.073 1.209
. R3 1.051 1.186
2 R4 0.890 0.999
z R5 0.933 1.041
R6 0.978 1.094
R7 0.911 1.016

R1 8.863 10.216

R2 8.490 10.100
. R3 8.160 9.755
Ea R4 7478 8.763
4 8 RS 8.417 9.695
R6 8.526 9.901
R7 8.304 9.517

R1 10.365 18.057

R2 8.229 17.357

g R3 7.648 16.690

E R4 7.970 15.262
E R5 9.879 17.147
- R6 9.576 17.386
R7 9.900 16.835
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Bu calisma sonucunda yas teknikte en yiiksek kirlilik TRK 14 istasyonuna ait Ornekte
liyofilizasyon uygulamasi sonucunda bulunmustur. Bu sediment i¢in taninan sinir deger olan

10 pg/g ¢ in 1800 kat fazla bulunmustur.

Tablo.3 Kuru agirlik iizerinden yapilan calismada sedimentte bulunan petrol miktar1 (mg/g)

istasyon No ve ornekleme tarihi
Suyu Tutma/ giderme | Referans TRK 13 TRK 14
icin kullanilan yontem ham petrol 02.10.2005 02.10.2005

R1 1.146 1.588
R2 1.247 1.747
. R3 1.222 1.713
93. R4 1.035 1.443
z R5 1.085 1.503
R6 1.137 1.580
R7 1.059 1.467

R1 11.856 14.260
R2 11.358 14.098

o s R3 10.916 13.616
Ea R4 10.004 12.231
S RS 11.260 13.533
R6 11.406 13.821
R7 10.999 13.218
R1 14.165 25.381
R2 11.247 24.397

S R3 10.452 23459
E R4 10.892 21.453
E R5 13.502 24.102
- R6 13.087 24.438
R7 13.201 23.545
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Kuru agirlik iizerinden hesaplamada en yiiksek kirlilik TRK 14 istasyonunda liyofilizasyon
teknigi uygulamasi sonucu bulunmustur. Ayni bulgu yas teknik ¢alismasinda da liyofilizasyon

teknigi sonucu bulunmustur.

Yukaridaki tabloda goriildiigii iizere farkli zamanda gelen Rusya menseli ham petrol ile
cizilen standart egri denklemi iizerinden yapilan hesaplamalar sonucu TRK 13 ve TRK 14
orneklerindeki bulgulara 1-3 mg/g arasinda yansimistir. Bu fark ¢ok fazladir. Sedimentte
petrol kirliligi simirn 10 pg/g’ dir. Bu dikkate alimirsa Karadeniz TRK13 ve TRKI14
istasyonlarindaki petrol kirliligi standarttan 900-2500 kati fazladir. Burada standart egri

denkleminin rolii ayrica 6nem tagimaktadir.

TRK 13 02.10.2005 tarihli 6rnekte en yiiksek petrol miktar liyofilizasyon metodunda ve
bunu takiben etiivde yapilan kurutma calismasinda bulunmustur. Bulunan petrol kirliligi
miktar1 uygulanan standart egri denklemine gore farklidir. Fakat bu farklilik uygulanan

metoda gore siralamada aynidir. Bu sonuglarin ortaya ¢ikardig: husus;

1- Suyundan kurtarma i¢in uygulanan teknik sonuca biiyiik etki etmektedir.
2- Petrol kirliligini tayinde kullanilan ham petrol materyaline ait standart egri

denklemine gore sonucta farklilik biiyiik oranda olmaktadir.

TRK 14 02.10.2005 tarihli orneklerin liyofilizasyon metodu sonucu sodyum siilfath
calisma sonucundan yas agirlikta 18 kuru agirlikta 25 kat fazladir. Bu istasyondan alinan

ornekte sodyum siilfath teknik en diisitk miktar1 gostermistir.

Bu calismada liyofilizasyon ve sodyum siilfat metodu arasinda; yas agirlik iizerinden
yapilan hesaplamada 18, kuru agirlik tizerinden yapilan hesaplamada 25 misli bir farklilik

bulunmustur.
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3.2. GC/MS Sonuclari
TRK13 02.10.2005 tarihinde alinan sediment 6rnegine ait GC/MS analizi sonuglar Tablo 4
ve bu sonuclara ait kromatogramlar asagida verilmistir.

Tablo 4. TRK13 02.10.2005 tarihinde alinan sediment 6rnegi sonuclari

Na,SO4
Alifatik alkil grup AdiD. | RotaD. Etiiv | Liyofilizasyon
Heptakosan - - + -
Oktakosan - - + +
Trikosan + - - -
Eikosan - - + -
Heneikosan - - + +
Heneikosan, 1 1-[1-etilpropil] + - - -
Dekan - - + +
2,6-Dimetildekan - - - +
2,6,7-Trimetildekan - - + -
Tridekan + - + +
Tetradekan + + + +
N-tetradekan - - + +
Pentadekan - + + +
Pentadekan,2,6,10,14-tetrametil (pristan) - - + +
Heksadekan - - - +
Heptadekan + - + +
Undekan + - - +
Undekan,2,6-dimetil - - + +
Dodekan - - + +
2,6,11-Trimetildodekan + - - -
Dodekan2,6,10-trimetil + - + +
Oktan - - + -
Oktan,4-etil - - + -
Tetratetrakontan + - - -
Heptan,3,3,5-trimetil - - - +
Nonan - - + +

41



Tablo 4.’tin devam

Nonan,3-metil

Nonan,2,2.4,4,6,8,8-heptametil

Nonan,2,2,3,3,6,8,8-heptametil

2.4,6-trimetilazulen

Azulen,7-etil-1,4,dimetil

Alifatik halkali grup

Sikloheksan-etil

Sikloheksan-butil

Sikloheksan-pentil

Sikloheksan, 1,3-dimetil-,trans

Sikloheksan,1,1,3-trimetil

Sikloheksan, 1-etil,4-metil-,trans

Sikloheksan,(1-metiletil)

p-Simen

S o S B E P E B

Aromatik grup

C;-benzen

Propilbenzen

Benzenbutil

Benzen,1,3-dietil

+ [+ |+ |+

Benzen,1,2,3-trimetil

Benzen,1,2,4-trimetil

Benzen,1,3,5-trimetil

Benzen,1,2,4,5-tetrametil

Toluen

m-Etiltoluen

p-Etiltoluen

m-Propiltoluen

2-Izopropiltoluen

S K o B B S P E B

p-Kresol

Ksilen

0-Ksilen

+
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Tablo 4.’tin devam

m-Ksilen

p-Ksilen

3-Etil-o-ksilen

4-Etil-o-ksilen

2-Etil-m-ksilen

+ |+ |+ |+ |+

5-Etil-m-ksilen

Naftalen

Naftalen, 1-metil

Naftalen,2-metil

Naftalen,1,2-dimetil

+ |+ |+ |+

Naftalen,1,3-dimetil

Naftalen,1,7-dimetil

Naftalen,1,5-dimetil

Naftalen,1,6-dimetil

Naftalen, 1,4-dimetil

Naftalen,2,6-dimetil

Naftalen,2,3-dimetil

+

Naftalen,2,7-dimetil

Naftalen,2,3,5-trimetil

Naftalen,2,3,6-trimetil

Naftalen,1,4,6-trimetil

Naftalen,1,6,7-trimetil

Naftalen,1,4,5-trimetil

Naftalen, 1-etil

Naftalen,2-etil

Naftalen,2-ethenil

Naftalen,2-fenil

Naftalen(1-metiletil)

Naftalen,2-(1-metiletil)

O e o e e O N E

Naftalen,1-(2-propenil)

Metilfenantren / metilantrasen
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Tablo 4.’tin devam

Fenantren,3-metil

Fenantren,4-metil

Fenantren,9-metil

Fenantren,9-etil

+

Fenantren,2,3-dimetil

+

Fenantren,2,7-dimetil

Fenantren,2,5-dimetil

Fenantren,3,6-dimetil

Fenantren,4,5-dimetil

Fenantren,2,3,5-trimetil

+ |+ |+ [+ |+

Fenanthro[9,10-b]furan

Antrasen

Antrasen, 1 -metil

Antrasen,2-metil

S K B B P P R B

Antrasen,2-etil

Antrasen,9-metoksi

Antrasen,1,4-dimetil

Benz[a]antrasen,7-metil

+ [+ |+ |+ [+ |+ |+

1,2-dihidro-7-metilbenz[a]antrasen

9,10-dimetil,1,2,3,4-tetrahidroantrasen

1,1'-Bifenil

1,1'-Bifenil,2-metil

1,1'-Bifenil,3-metil

1,1'-Bifenil,4-metil

1,1'-Bifenil,2,2'-dimetil

1,1'-Bifenil,3,3'-dimetil

1,1'-Bifenil,3,4'-dimetil

1,1'-Bifenil,4,4'-dimetil

1,1'-Bifenil,3,3',4,4'-tetrametil

[1,1'-Bifenil]-4-metanol

2-(4'-metilfenil)propanal
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Tablo 4.’tiin devami

Dibenzosikloheptadien

Dibenzofuran

Dibenzofuran,4-metil

Fluoranten

9H-fluoren

9H-fluoren,1-metil

9H-fluoren,2-metil

+ [+ |+ |+ |+ |+ |+

9H-fluoren,4-metil

+ [+ |+ |+

9H-fluoren,9-metil

+

9H-fluoren,2,3-dimetil

9H-fluoren-9-ol

11H-benzo(a)fluoren

11H-benzo(b)fluoren

+ [+ [+ |+

1,2-benzofluoren

Krisen

Krisen,3-metil

Krisen,4-metil

+

Krisen,5-metil

Piren

Piren, 1-metil

Piren,2-metil

Piren,4-metil

Piren,1,3-dimetil

+ [+ |+ |+ |+

Yag asidi

Heksadekanoik asid

Kiikiirt

Okta-suilfir
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TRK 13 02.10.2005 tarihli 6rnek her ii¢ kurutma teknigiyle yapilan caligilma sonunda
bulunan petrol komponentlerinin karsilastirilmasinda benzer olanlar asagidadir. Bunun
disinda her bir teknikte farkli olarak bulunan petrol komponentleri arasinda bazilar1 benzerlik
bazilan ise aykirilik gostermistir.

Naftalen
Naftalen,1-metil
Naftalen,2,6-dimetil
Naftalen,2,3-dimetil
Naftalen,2,3,6-trimetil
Naftalen,1,4,6-trimetil
Naftalen,1,6,7-trimetil
Naftalen,1,4,5-trimetil
Naftalen,1-etil
Naftalen,2-fenil
Naftalen,2-(1-metiletil)
Antrasen

Antrasen, 1-metil
Fenantren,3,6-dimetil
Tetradekan
1,1'-Bifenil,2-metil
9H-fluoren
9H-fluoren, 1-metil
9H-fluoren,2,3-dimetil
Okta-siilfiir

Yukandaki listede yazili petrol komponentlerinin diginda tespit edilen maddeler en ¢ok
liyofilizasyon metodunda goriilmiistiir. En cok kayip distilasyonda rota evapartorde yapilan
calismada goriilmiistiir. Liyofilizasyon ve etiivdeki caligma arasinda farklilik 9 petrol karbonu
izerindedir.

TRK 13 istasyonundan alinan sediment drneginde degisik teknikler uygulamasi sonucu

GC/MS’ te tespit edilen kayip petrol komponentleri asagidaki tablolarda verilmistir
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Tablo 5. TRK 13 sedimentinde Na,SO4 ¢alismas1 sonras1 adi distilasyonu takiben kayip petrol komponentleri

Alifatik alkil grup Alifatik halkali grup \Aromatik grup

Heptakosan Sikloheksan-etil C3-benzen Fenantren,3-metil
Oktakosan Sikloheksan-butil Propilbenzen Fenantren,9-etil
Eikosan Sikloheksan-pentil Benzenbutil Fenantren,4,5-dimetil
Heneikosan Sikloheksan,1,3-dimetil-,trans  |Benzen,1,3-dietil Fenantro[9,10-b]furan
Dekan Sikloheksan,1,1,3-trimetil Benzen,1,2,3-trimetil Antrasen,2-metil

2,6-Dimetildekan

2,6,7-Trimetildekan

N-tetradekan

Pentadekan
Pentadekan,2,6,10,14-tetrametil (pristan)
Heksadekan

Undekan,2,6-dimetil

Dodekan

Sikloheksan, 1-etil,4-metil-,trans
Sikloheksan,(1-metiletil)
p-Simen

Benzen,1,2,4-trimetil
Benzen,1,3,5-trimetil
Benzen,1,2,4,5-tetrametil
Toluen

m-Etiltoluen

p-Etiltoluen
m-Propiltoluen
2-Izopropiltoluen

Antrasen,9-metoxy

Antrasen, 1,4-dimetil
Benz[a]antrasen,7-metil
1,2-dihidro-7-metilbenz[a]antrasen
1,1'-Bifenil,3-metil
1,1'-Bifenil,2,2'-dimetil
1,1'-Bifenil,3,3'-dimetil

1,1'-Bifenil,3,4'-dimetil
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Tablo 5.’in devam

Alifatik alkil grup

Aromatik grup

Oktan

Oktan,4-etil
Heptane,3,3,5-trimetil

Nonan

Nonan,3-metil
Nonan,2,2,4,4,6,8,8-heptametil
Nonan,2,2,3,3,6,8,8-heptametil
2.4,6-trimetilazulen
(5,8-dihidro-6-metil-5,8-eteno-4H
-3a-azaazulen-4-liden)asetonitril

Ksilen

0-Ksilen

m-Ksilen

p-Ksilen
3-Etil-o-ksilen
4-Etil-o-ksilen
2-Etil-m-ksilen
5-Etil-m-ksilen
Naftalen,1,2-dimetil
Naftalen,1,3-dimetil
Naftalen,1,5-dimetil
Naftalen,1,6-dimetil
Naftalen,2,7-dimetil
Naftalen,2,3,5-trimetil
Naftalen,2-etenil
Naftalen(1-metiletil)
Naftalen, 1-(2-propenil)

1,1'-Bifenil,3,3',4,4'-tetrametil
[1,1'-Bifenil]-4-metanol
2-(4'-metilfenil)propanal
Dibenzosikloheptadien
Dibenzofuran
9H-fluoren,4-metil
9H-fluoren,9-metil
9H-fluoren-9-ol
11H-benzo(a)fluoren
11H-benzo(b)fluoren
Krisen
Krisen,3-metil
Krisen,4-metil
Krisen,5-metil
Piren
Piren,4-metil
Piren,1,3-dimetil
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Tablo 6. TRK 13 sedimentinde Na,SO; ile ¢aligma sonrasi rota distilasyonunu takiben kayip petrol komponentleri

Heneikosan, 11-[1-etilpropil]
Dekan

2,6-Dimetildekan
2,6,7-Trimetildekan
Tridekan

N-tetradekan
Pentadekan,2,6,10,14-tetrametil
(pristan)

Heksadekan

Heptadekan

Undekan

Sikloheksan, 1-etil,4-metil-,trans
Sikloheksan,(1-metiletil)
p-Simen

Benzen,1,2,4-trimetil
Benzen,1,3,5-trimetil
Benzen,1,2,4,5-tetrametil
Toluen

m-Etiltoluen

p-Etiltoluen

m-Propiltoluen
2-Izopropiltoluen
p-Kresol

Ksilen

Fenantro[9,10-b]furan
Antrasen,2-metil
Antrasen,9-metoxy
Antrasen,1,4-dimetil
Benz[a]antrasen,7-metil
1,2-dihidro-7-metilbenz[a]antrasen

9,10-dimetil,1,2,3,4-tetrahidroantrasen
1,1'-Bifenil,3-metil
1,1'-Bifenil,2,2'-dimetil
1,1'-Bifenil,3,3'-dimetil

Alifatik alkil grup Alifatik halkali grup Aromatik grup Yag asidi
Heptakosan Sikloheksan-etil C3-benzen Fenantren,9-etil Heksadekanoik asid
Oktakosan Sikloheksan-butil Propilbenzen Fenantren,2,7-dimetil
Trikosan Sikloheksan-pentil Benzenbutil Fenantren,2,5-dimetil
Eikosan Sikloheksan, 1,3-dimetil-,trans |Benzen,1,3-dietil Fenantren,4,5-dimetil
Heneikosan Sikloheksan,1,1,3-trimetil Benzen,1,2,3-trimetil Fenantren,2,3,5-trimetil
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Tablo 6.’nin devami

Dodekan2,6,10-trimetil

Oktan

Oktan,4-etil

Tetratetrakontan
Heptane,3,3,5-trimetil

Nonan

Nonan,3-metil
Nonan,2,2,4,4,6,8,8-heptametil
Nonan,2,2,3,3,6,8,8-heptametil
2.4,6-trimetilazulen
Azulen,7-etil-1,4,dimetil
(5,8-dihidro-6-metil-5,8-eteno-
4H
-3a-azaazulen-4-liden)asetonitril

3-Etil-o-ksilen
4-Etil-o-ksilen
2-Etil-m-ksilen
5-Etil-m-ksilen
Naftalen,2-metil
Naftalen,1,2-dimetil
Naftalen,1,7-dimetil
Naftalen,1,5-dimetil
Naftalen,1,4-dimetil
Naftalen,2,3,5-trimetil
Naftalen,2-etil

Naftalen,2-etenil
Naftalen(1-metiletil)
Naftalen, 1 -(2-propenil)
Fenantren,4-metil

Fenantren,9-metil

Alifatik alkil grup Aromatik grup
Undekan,2,6-dimetil o-Ksilen 1,1'-Bifenil,3,4'-dimetil
Dodekan m-Ksilen 1,1'-Bifenil,3,3',4,4'-tetrametil
2,6,11-Trimetildodekan p-Ksilen [1,1'-Bifenil]-4-metanol

2-(4'-metilfenil)propanal
Dibenzosikloheptadien
Fluoranten
9H-fluoren,2-metil
9H-fluoren-9-ol
11H-benzo(b)fluoren
1,2-benzofluoren
Krisen
Krisen,3-metil
Krisen,4-metil
Krisen,5-metil

Piren, 1-metil
Piren,2-metil
Piren,4-metil
Piren,1,3-dimetil
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Tablo 7. TRK 13 sedimentinde etiivde kurutma sonrasi kayip petrol komponentleri

Alifatik alkil grup

Aromatik grup

Yag asidi

Trikosan

Heneikosan, 1 1-[1-etilpropil]
2,6-Dimetildekan

Heksadekan

Undekan
2,6,11-Trimetildodekan
Tetratetrakontan
Heptane,3,3,5-trimetil
Nonan,3-metil
Nonan,2,2.4,4,6,8,8-heptametil
Azulen,7-etil-1,4,dimetil
(5,8-dihidro-6-metil-5,8-cteno-4H
-3a-azaazulen-4-liden)asetonitril

Benzen,1,2,3-trimetil
p-Kresol

Ksilen
5-Etil-m-ksilen
Naftalen, 1,3-dimetil
Naftalen,1,5-dimetil
Naftalen,1,6-dimetil
Naftalen,1,4-dimetil
Naftalen,2,7-dimetil
Naftalen,2,3,5-trimetil
Naftalen,2-etenil
Naftalen(1-metiletil)

Fenantren,3-metil
Fenantren,4-metil

Fenantren,9-metil

Metilfenantren / metilantrasen

Fenantren,9-etil
Fenantren,2,3-dimetil
Fenantro[9,10-b]furan
1,2-dihidro-7-metilbenz[a]antrasen
9,10-dimetil, 1,2,3,4-tetrahidroantrasen
1,1'-Bifenil,4-metil
1,1'-Bifenil,4,4'-dimetil
Dibenzosikloheptadien
Dibenzofuran,4-metil
Fluoranten

9H-fluoren,9-metil
1,2-benzofluoren

Krisen

Krisen,4-metil
Piren,4-metil

Heksadekanoik asid
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Tablo 8. TRK 13 sedimentinde liyofilizasyon ile kurutma sonrasi kayip petrol komponentleri

Alifatik alkil grup Alifatik halkal grup Aromatik grup Yag asidi
Heptakosan Sikloheksan-pentil Benzen,1,3-dietil Fenantren,9-metil Heksadekanoik asid
Trikosan Sikloheksan,1,3-dimetil-,trans Benzen,1,2,4-trimetil Fenantren,2,7-dimetil
Eikosan Sikloheksan,1,1,3-trimetil Benzen,1,2,4,5-tetrametil  |Antrasen,2-etil

Heneikosan, 1 1-[1-etilpropil]
2,6,7-Trimetildekan
2,6,11-Trimetildodekan

Oktan

Oktan,4-etil

Tetratetrakontan
Nonan,2,2,3,3,6,8,8-heptametil
2,4,6-trimetilazulen
Azulen,7-etil-1,4,dimetil

Sikloheksan,1-etil,4-metil-,trans
Sikloheksan,(1-metiletil)

m-Etiltoluen
2-Izopropiltoluen
o-Ksilen

m-Ksilen
4-Etil-o-ksilen
2-Etil-m-ksilen
Naftalen,2-metil
Naftalen,1,2-dimetil
Naftalen,1,3-dimetil
Naftalen, 1,6-dimetil
Naftalen,2,7-dimetil
Naftalen, 1 -(2-propenil)
Fenantren,3-metil
Fenantren,4-metil

Antrasen,9-metoxy
Antrasen, 1,4-dimetil
Benz[a]antrasen,7-metil
1,1'-Bifenil
1,1'-Bifenil,3-metil
1,1'-Bifenil,2,2'-dimetil
1,1'-Bifenil,4,4'-dimetil

1,1'-Bifenil,3,3',4,4'-tetrametil

[1,1'-Bifenil]-4-metanol
9H-fluoren,4-metil
9H-fluoren-9-ol
11H-benzo(a)fluoren
1,2-benzofluoren

Krisen,5-metil
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TRK14 02.10.2005 tarihinde alinan sediment drnegine ait GC/MS analizi sonuclar1 Tablo

9. ve bu sonuglara ait kromatogramlar asagida. verilmistir.

Tablo 9. TRK14 02.10.2005 tarihinde alinan sediment 6rnegi sonuglari

Na,SO,
Alifatik alkil grup AdiD. | RotaD. | Etiiv |Liyofilizasyon
Dekan - - + -
Dekan,2-metil - - + -
Tridekan - - + +
Tetradekan + - + +
N-tetradekan - - + -
Pentadekan - - + +
Heptadekan - + - +
Heksadekan - - + -
Heksadekan,2,6,10,14-tetrametil (fitan) - - + -
Undekan - - + +
3-Metilundekan + - - -
Undekan,2,3-dimetil + - - -
Undekan,3,6-dimetil - - + -
Dodekan - - + +
Nonadekan - - + -
Heksakosan - - - +
Pentakosan + - - -
Heneikosan - - + +
Heneikosan,11-[1-etilpropil] - - - -
Eikosan - + - +
Tritriakontan - + - -
Heksatriakontan - - - +
Squalen + + - +
Azulen - + - +
Azulen,2,4,6-trimetil + - - -
Azulen,7-etil-1,4,dimetil + - + -
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Tablo 9.’un devami

Nonan,2,2,4,4,6,8,8-heptametil

Alifatik halkali grup

m-Simen

Aromatik grup

C3-Benzen

Propilbenzen

Etilbenzen

Benzen,1,4-dietil

+

Benzen, 1-etil,3-metil

Benzen,1,2,4-trimetil

Benzen,1,2,3,4-tetrametil

Benzen,(1-metilpropil)

Benzen,1,1'metilenebis

+ |+ [+ |+

2-Etiltoluen

o-Etiltoluen

p-Etiltoluen

m-Propiltoluen

izopropiltoluen

p-izopropiltoluen

+ [+ [+ |+ |+

p-Kresol

Ksilen

0-Ksilen

p-Ksilen

2-Etil-m-ksilen

3-Etil-o-ksilen

4-Etil-o-ksilen

Naftalen

Naftalen, 1-metil

Naftalen,2-metil

Naftalen,1,2-dimetil

Naftalen,1,3-dimetil
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Tablo 9.”un devamu

Naftalen,1,7-dimetil - + - _
Naftalen,1,5-dimetil - - - +
Naftalen, 1,6-dimetil + - - _
Naftalen,1,8-dimetil - + + +
Naftalen,2,6-dimetil + + + +
Naftalen,2,3-dimetil + + + +
Naftalen,2,3,5-trimetil + + - +
Naftalen,2,3,6-trimetil + - + -
Naftalen,1,4,6-trimetil + + + +
Naftalen,1,6,7-trimetil - + + +
Naftalen,1,4,5-trimetil - + - _
Naftalen,1,3,6-trimetil - + - _
Naftalen,1-etil + + + +
Naftalen,2-etil + - + +
Naftalen,2-fenil - + + _
Naftalen,1,2-dihidro-4-fenil - + - -
Naftalen, 1-metil-7-(1-metiletil) - - - +
Fenantren + - - +
Fenantren,2-metil + - - +
Fenantren,3-metil + + - _
Fenantren,9-etil - - - +
Fenantren,2,3-dimetil - - - +
Fenantren,2,7-dimetil - + + _
Fenantren,2,5-dimetil + + + +
Fenantren,3,6-dimetil - - + +
Fenantren,4,5-dimetil + + + -
Fenantren,2,3,5-trimetil + + + +
Antrasen - + + _
Metilantrasen - + - _
Antrasen, | -metil - - + +
Antrasen,2-metil + - + +
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Tablo 9.un devami

Antrasen,9-metil

Antrasen, 1,4-dimetil - +
Antrasen,2-etil - +
1,1'-Bifenil + +
1,1'-Bifenil,2-metil - -
1,1'-Bifenil,3-metil - +
1,1'-Bifenil,4-metil - +
1,1'-Bifenil,3,3'-dimetil - +
4-Metildifenilmetan + -
Dibenzofuran + +
Dibenzofuran,4-metil + +
Fluoranten + +
Fluoren,2-metil + -
9H-fluoren - +
OH-fluoren, 1-metil - +
OH-fluoren,2-metil - +
9H-fluoren,2,3-dimetil - +
Piren + +
Piren,1-metil - +
Piren,2-metil + +
Yag asidi

Heksadekanoik asid + -
Tetradekanoik asid + -
Kiikiirt

Okta-siilfiir + +
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Selgil 13. TRK 14 sjedi&iéntinde Na,SOy ile calisma sonrasi adi distilasyonu takiben GC/MS kromatogrami
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Tablo 9 ‘da 4 farkli teknik uygulamas1 sonunda rastlanan petrol komponentlerinin listesi

asagidadir.

Naftalen,1-metil
Naftalen,2,6-dimetil
Naftalen,2,3-dimetil
Naftalen,1,4,6-trimetil
Fenantren,2,5-dimetil
Fenantren,2,3,5-trimetil
1,1'-Bifenil
Dibenzofuran

Dibenzofuran,4-metil

TRK 14 istasyonundan alinan sediment orneginde degisik teknikler uygulamasi sonucu

GC/MS’ de tespit edilen kayip petrol komponentleri asagidaki tablolarda verilmistir.
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Tablo 10. TRK 14 sedimentinde Na;SOy ile calisma sonras1 adi distilasyonu takiben kayip petrol komponentleri

Alifatik alkil grup Alifatik halkali grup Aromatik grup
Dekan m-Simen Propilbenzen Naftalen,1,3,6-trimetil
Dekan,2-metil Etilbenzen Naftalen,2-fenil
Tridekan Benzen,1,4-dietil Naftalen,1,2-dihidro-4-fenil
N-tetradekan Benzen, 1-etil,3-metil Naftalen,1-metil-7-(1-metiletil)
Pentadekan Benzen,1,2,4-trimetil Fenantren,9-etil
Heptadekan Benzen,1,2,3,4-tetrametil Fenantren,2,3-dimetil
Heksadekan Benzen,(1-metilpropil) Fenantren,2,7-dimetil
Heksadekan,2,6,10,14-tetrametil Benzen,1,1'metilenebis Fenantren,3,6-dimetil
(fitan) 2-Etiltoluen Antrasen
Undekan o-Etiltoluen Metilantrasen
Undekan,3,6-dimetil m-Propiltoluen Antrasen, 1-metil
Dodekan [zopropiltoluen Antrasen,9-metil
Nonadekan p-Izopropiltoluen Antrasen, 1,4-dimetil
Heksakosan p-Ksilen Antrasen,2-etil
Heneikosan 2-Etil-m-ksilen 1,1'-Bifenil,2-metil

Heneikosan, 1 1-[1-etilpropil]
Eikosan

Tritriakontan

Heksatriakontan

Azulen
Nonan,2,2,4,4,6,8,8-heptametil

3-Etil-o-ksilen
4-Etil-o-ksilen
Naftalen,2-metil
Naftalen,1,2-dimetil
Naftalen,1,7-dimetil
Naftalen,1,5-dimetil
Naftalen, 1,8-dimetil
Naftalen,1,6,7-trimetil
Naftalen,1,4,5-trimetil

1,1'-Bifenil,3-metil
1,1'-Bifenil,4-metil
1,1'-Bifenil,3,3"-dimetil
9H-fluoren
9H-fluoren, 1-metil
9H-fluoren,2-metil
9H-fluoren,2,3-dimetil
Piren, 1-metil
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Tablo 11. TRK 14 sedimentinde Na,SO;, ile calisma sonrasi rota distilasyonunu takiben kayip petrol komponentleri

Alifatik alkil grup Alifatik halkal grup Aromatik grup Yag asidi
Dekan m-Simen C3-Benzen Naftalen, 1,6-dimetil Tetradekanoik asid
Dekan,2-metil Propilbenzen Naftalen,2,3,6-trimetil
Tridekan Etilbenzen Naftalen,2-etil

Naftalen, 1-metil-7-(1-
Tetradekan Benzen,1,4-dietil metiletil)
N-tetradekan Benzen,1,2,4-trimetil Fenantren
Pentadekan Benzen,1,2,3,4-tetrametil |Fenantren,2-metil
Heksadekan Benzen,(1-metilpropil)  |Fenantren,9-etil
Heksadekan,2,6,10,14-tetrametil Benzen,1,1'metilenebis  |Fenantren,2,3-dimetil
(fitan) 2-Etiltoluen Fenantren,3,6-dimetil
Undekan o-Etiltoluen Antrasen, 1-metil

3-Metilundekan
Undekan,2,3-dimetil
Undekan,3,6-dimetil
Dodekan

Nonadekan

Heksakosan

Pentakosan

Heneikosan

Heneikosan, 1 1-[1-etilpropil]
Heksatriakontan
Azulen,2,4,6-trimetil
Azulen,7-etil-1,4,dimetil
Nonan,2,2,4,4,6,8,8-heptametil

p-Etiltoluen
m-Propiltoluen
[zopropiltoluen
p-izopropiltoluen
p-Cresol

Ksilen

o-Ksilen
2-Etil-m-ksilen
3-Etil-o-ksilen
4-Etil-o-ksilen
Naftalen
Naftalen,1,2-dimetil
Naftalen,1,5-dimetil

Antrasen,2-metil
Antrasen, 1,4-dimetil
Antrasen,2-etil
1,1'-Bifenil,4-metil
1,1'-Bifenil,3,3'-dimetil
4-Metildifenilmetan
Fluoranten
Fluoren,2-metil
9H-fluoren,2-metil
Piren

Piren, 1-metil
Piren,2-metil
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Tablo 12. TRK 14 sedimentinde etiivde kurutma sonrasi kayip petrol komponentleri

Alifatik alkil grup

Alifatik halkali grup

Aromatik grup

Yag asidi

Heptadekan
3-Metilundekan
Undekan,2,3-dimetil
Heksakosan
Pentakosan
Heneikosan, 1 1-[1-etilpropil]
Eikosan
Tritriakontan
Heksatriakontan
Squalene

Azulen
Azulen,2,4,6-trimetil

m-Simen

C3-Benzen

Benzen, 1-etil,3-metil
2-Etiltoluen

p-Cresol

Ksilen

2-Etil-m-ksilen
Naftalen

Naftalen, 1,3-dimetil
Naftalen,1,7-dimetil
Naftalen,1,5-dimetil
Naftalen, 1,6-dimetil
Naftalen,2,3,5-trimetil
Naftalen,1,4,5-trimetil

Naftalen,1,3,6-trimetil
Naftalen, 1,2-dihidro-4-fenil
Naftalen, 1-metil-7-(1-metiletil)
Fenantren
Fenantren,2-metil
Fenantren,3-metil
Fenantren,9-etil
Fenantren,2,3-dimetil
Metilantrasen
Antrasen,9-metil
1,1'-Bifenil,2-metil
4-Metildifenilmetan
Fluoren,2-metil

Heksadekanoik asid
Tetradekanoik asid
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Tablo 13. TRK14 sedimentinde liyofilizasyon ile kurutma sonrasi kaybolan petrol komponentleri

Alifatik alkil grup \Aromatik grup yag asidi

Dekan C3-Benzen Naftalen,1,6-dimetil Tetradekanoik asid
Dekan,2-metil Propilbenzen Naftalen,2,3,6-trimetil

N-tetradekan Etilbenzen Naftalen,1,4,5-trimetil

Heksadekan
Heksadekan,2,6,10,14-tetrametil
3-Metilundekan
Undekan,2,3-dimetil
Undekan,3,6-dimetil
Nonadekan

Pentakosan

Heneikosan, 11-[1-etilpropil]
Tritriakontan
Azulen,2,4,6-trimetil
Azulen,7-etil-1,4,dimetil

Benzen, 1,4-dietil
Benzen, 1-etil,3-metil
Benzen,1,2,4-trimetil

Benzen, 1,2,3,4-tetrametil
Benzen,(1-metilpropil)
Benzen,1,1'metilenebis

o-Etiltoluen
p-Etiltoluen
m-Propiltoluen
[zopropiltoluen
p-izopropiltoluen
Ksilen

0-Ksilen
3-Etil-o-ksilen
4-Etil-o-ksilen
Naftalen,1,2-dimetil
Naftalen,1,3-dimetil

Naftalen,1,7-dimetil

Naftalen,1,3,6-trimetil
Naftalen,1-etil
Naftalen,2-fenil
Naftalen,1,2-dihidro-4-fenil
Fenantren,3-metil
Fenantren,2,7-dimetil
Fenantren,4,5-dimetil
Antrasen
Metilantrasen
Antrasen,9-metil
Antrasen, 1,4-dimetil
Antrasen,2-etil
1,1'-Bifenil,4-metil
4-Metildifenilmetan
Fluoren,2-metil
9H-fluoren,2-metil
Piren

Piren,2-metil
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Kayip tablolarinda goriildiigii gibi degisik tekniklerdeki ¢calismada aromatik gruptaki petrol
koponentlerindeki kayip
TRK 13 sedimentinde
Na,S0; ile caligmada
Adi distilasyon; 60
Rota distilasyonu; 67
Etiiv ile caligsmada; 31
Liyofilizasyon ile ¢aligmada; 34

TRK 14 sedimentinde
Na,SOy ile ¢calismada
Adi distilasyon; 47
Rota distilasyonu; 45
Etiiv ile caligmada; 26
Liyofilizasyon ile ¢aligmada; 42

Buna gore en yiiksek kayip Na,SO; ile ¢alismada rota distilasyonunu takiben goriilmiistiir.

Yukarida belirtilen petrol komponentleri disinda sedimentte yag asidi olarak
heksadekanoik asid ile kiikiirt, okta siilfiir her sedimentte rastlanmistir. Heksadekanoik asid

alg ve deniz canlisindan gelir. Kiikiirt ise siilfat/H,S doniisiimiine aittir.
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IV.TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada petrol kirliligi tayininde sedimentin suyundan kurtarilmasi i¢in uygulanan
teknikler arasinda sodyum siilfat, etiiv ve liyofilizasyon metotlarinin petrol kirliligi tayin
sonucuna etkisi incelenmistir. Hesaplamalar yas ve kuru agirlik iizerinden yapilmis ve
aralarindaki farklilik tespit edilmistir. Ayrica petrol kirliligi tayini icin kullanilan referans
materyalinin sonuca etkisi arastirilmis ve bunun icin Rusya Federasyonu’ndan 2003 ve 2005

yillarinda TUPRAS’ tan getirilen drnekler kullanilmustir.

4.1.UVF Sonuclari

Petrol kirliliginin tayini i¢in yukarida belirtilen ham petrol orneklerinin standart egrileri
cizilmis ve bunlarin denklemleri kullanilmistir. Bu calismada bu petrollere ait standart egri
denklemlerinin kullanilmasinin sonuca etkisi incelenmistir. Bu sekilde ithal edilen petrollerin
homojen bir yapiya sahip olmadigi saptanmistir. Petrol kirliligi tayininde o bolgeden tankerle
gecen veya ithal edilen petrole ait standart egrinin kullanilmasi prensibi vardir. Bu temel esasa
dayanilarak yapilan tayinlerde yukarida belirtilen sonuglara gore biiyiik farkliliklar tespit
edilmistir. Bu nedenle yapilacak olan tayinlerde devamli olarak ithal edilen ham petrollere
gore ¢izilen standart egri denklemlerinin kullanilmas1 gerektigi saptanmistir.

4.2.Sedimentin Kurutulmasinda Kullanilan Teknigin Rolii

02.10.2005 tarihinde TRK 13 ve TRK 14 istasyonlarindan alinan sediment orneklerinde
yas agirlik iizerinden yapilan ¢alismada petrol kirliligi sirast;
liyofilizasyon > etiiv > sodyum siilfat seklinde bulunmustur.

02.10.2005 tarihinde TRK 13 ve TRK 14 istasyonlarindan alinan sediment orneklerinde
kuru agirlik iizerinden yapilan ¢calismada petrol kirliligi sirasi yine;
liyofilizasyon > etiiv > sodyum siilfat seklinde bulunmustur.

Sedimentin icerdigi sudan kurtarma teknikleri {izerinde yapilan ¢alismalarda her birine ait
farkli goriisler vardir. Her arastiric1 farkli teknikler ileri siirmiistiir. Temel konu ugucu organik
petrol komponentlerinde kayip olup olmadigi ve bunun miktaridir. Petroldeki ugucu
komponent olarak belirtilen naftalen, fenantren ve deriveleri oranlarinin alinan Ornekteki

farkliligt bu sonuglar1 dogurabilir. Sedimentin kurutulmasinda uygulanan tekniklerden
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liyofilizasyonda PAH kaybinin %2 oldugu (Roux, 1991) goriisii vardir, nitekim bizim
calismamizda da liyofilizasyon tekniginin uygun oldugu saptanmistir.

Petrol kirliligi sonug¢larinin sedimentte yas veya kuru agirlik iizerinden verilmesi iizerinde
yapilan calismada yas teknikte sedimentin igerisindeki su miktarinin hi¢ bir zaman
simirlanamayacagi agiktir. Ornekten rastgele alinan kisimdaki su miktarim farklih sonuca
biiyiik etki eder. Baslangicta sedimentin preslenerek suyundan kurtarilmasi miimkiin ise de
uygulamada kullanilacak presteki basincin yiiksekligi ve akan su icinde beraber giden petrol
miktar1 siiphesiz yine sonuca biiyiik etki etmektedir.

4.3. GC/MS Sonuclari

Petrol komponentlerinin uygulanan tekniklerde kaybini tespit i¢in yapilan ¢alismalarda:

4.3.1. 02.10.2005 tarihli TRK 13 érnegi sonuclari

Sodyum siilfat calismasinda 51 (41 tanesi aromatik)

Etiiv calismasinda 99 (70 tanesi aromatik)

Liyofilizasyon ¢alismasinda 91 ( 67 tanesi aromatik) adet petrol komponenti saptanmustir.

Bunlar arasinda etiivde naftalen derivesi sayist 15, fenantren derivesi sayisi 35;
liyofilizasyonda naftalen derivesi 18, fenantre derivesi sayis1 7 dir. Buna gore etiivde naftalen
ve fenantren deriveleri kaybi fazladir.

4.3.2. 02.10.2005 tarihli TRK 14 érnegi sonuclari

Sodyum siilfat calismasinda 38 (31 tanesi aromatik)

Etiiv calismasinda 66 (51 tanesi aromatik)

Liyofilizasyon ¢alismasinda 51 ( 37 tanesi aromatik) adet petrol komponenti saptanmustir.

Bunlar arasinda etiivde naftalen derivesi sayist 11, fenantren derivesi sayist 3;
liyofilizasyonda naftalen derivesi 13, fenantren derivesi sayis1 7 dir. Buna gore etiivde
naftalen ve fenantren derivelerinde kayip fazladir.

Her iki o6rnekteki sonucta etiiv ve liyofilizasyon teknikleri bulgularinda petrol komponenti
sayis1 etiivde yapilan ¢alismada az bir farkla yiiksek bulunmus ise de temel uygulamada UVF
analizinde liyofilizasyon teknigi uygulamasi daha fazla petrol kirliligi gostermistir. GC/MS
analizinde sayisal tespit yapilmistir. UVF analizinde ise fluoresans gosteren petrol
komponentlerinin miktart agisindan fazlaligi rol oynar. Bu sebepten GC/MS sonuglaridaki

fark bundan ileri gelir. Bu fark ise ihmal edilebilir degerdedir.
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4.4 Sodyum Siilfat ile Calisma Sonras1 Soxhlet Ekstraktimin Distilasyon Tekniklerinin
Petrol Kirliligi Tayinindeki Rolii

Materyal kisminda belirtilen sekilde yapilan Soxhlet ekstraktinin farkli distilasyon
teknikleriyle petrol kirliligi tayininde GC/MS sonuglar iizerine etkisi asagidadir. GC/MS
kromatograminda farkli distilasyon teknigi sonunda tespit edilen petrol komponentleri
miktarlar:

4.4.1.TRK 13 istasyonundan alinan sediment érnegi sonuclari

Adi distilasyon ile 51

Rota distilasyonu ile 36 petrol komponenti saptanmaistir.

Kaybolan madde sayis1 15 tir. Bu maddeler arasinda fenantren grubunda adi distilasyonda
8, rota distilasyonunda ise 4 madde, naftalen grubunda adi distilasyon da 15, rota
distilasyonun da 14 madde saptanmistir. Tek halkali aromatik grupta ise her iki teknikte kayip
biiyiiktiir. Yalniz adi distilasyonda 1 adet tek halkali bilesik saptanmistir.

4.4.2. TRK 14 istasyonunda alinan sediment 6rnegi sonuclar

Adi distilasyon ile 38

Rota distilasyonu ile 38 adet petrol komponenti saptanmistir.

Bunlar arasinda naftalen derivesi adi distilasyonda 11, rota distilasyonunda 15; fenantren
derivesi adi distilasyonda 6, rota distilasyonunda 5 adet bulunmustur. Bu husus yani adi
distilasyon ve rota distilasyonundaki farklilikta bir paralellik saptanmaistir.

Soxhlet ekstraksiyonunu takiben bazi literatiirler ekstraktin rotada distilasyonunu tavsiye
ederse de bu ¢alismada goriildiigii gibi rota distilasyonunda kayip fazladir. Bu sebepten rotada
distilasyonun iyi bir teknik olmadig1r bu ¢alismada gosterilmistir.

Sonug olarak bu calismada sedimenti suyundan kurtarmak icin liyofilizasyon tekniginin
daha uygun oldugu, ekstraktin distilasyonu icin adi distilasyon teknigi uygulanmasi, petrol
kirliligi tayininde o bolgeye ithal edilen veya o bolgeden tankerle gecen ham petrole gore
petrol kirliligi sonuglar tizerinde biiyiik farkliliklar olabilecegi saptanmis ve bu sebepten sik

sik referans materyale ait standart egri ¢izilmesinin gerekliligi vurgulanmistir.
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