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UNSUZ

Bu calisma, Tiirkive Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu tarafindan
desteklenmis ve Orta Doju Teknik Oniversitesi Deniz Bilimleri Billirtinde
yvapilmstir,

Deniz ortamindaki petrol kirleticilerinin en dnemlilerinden olan
katran yumrularinin kaynaklarint saptamaya vonelik bu calisma, Subat

1980'de baslatildi ve Ekim 1981'de bitirildi.

Calismada, yardimct arastirmacilar olarak, Or. A.F, Gaines,
Dr. Taner Tujrul ve Kimyager Mete Sunay c¢alistilar.

Projeyi destekleven Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kururiuna
tesekkirlerimizi sunariz,

Deneyler sirasinda yardimci olan Saywn Or. Jane Matthews'e tesek-
kiir ederiz.
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UZET

Kuzeydodu Akdeniz'de, deniz yiizevi ve kivilardan toplanan katran
yumrularinin kaynaklari olan ham petrolleri saptamak amaciyla, Gaz
Kromatografisi/Xiitle Spektrometresi ytintemi uyaulandi. Karakteristik
hidrokarbon bilesenlerini tamimlamava ydnelik bulaularin, ham petrol
ve katran yumrulart i¢in karsilastirmatary vapilarak, katran kirleti-
cilerinin kaynaklari arastiriidi. bk olarak, bu calismada elde edilen
buloutar Gnceki calismalarimzda elde ettijimiz ve Gaz Kromatoarafisi,
Infra Red, H-nmr, Floresans Spektrofotometresi bulgulari ile karsilas-
tirildr ve desteklendi.

Calismada, Ortadodu, Kuzey Afrika ve Gilney Amerika kdkenli basii-

ca bes tip ham petrol ile, Kuzevdodu Akdeniz'in ¢esitli bﬁ]qelerinﬂen
toplanan katran yumrularinin analiz ve tanimlamalari gerceklestirildi.
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ABSTRACT

In order to identify the sources of tar balls collected from
the beaches and the surface of the sea at North East Mediterranean;
Gas Chromatogqraphyv/Mass Spectrometry techninue was applied.

The investigation of original crude oils, as the sources of tar
balls, was carried out by identifyino the characteristic hvdrocarbon
components and comparing them for crude oils and tar balls. In
addition, the results of this study were compared with those of
previous works obtained by Gas Chromatoaranhy, IR, H-nmr and Fluo-
rescence Spectophotometry technigues, to check the applicabilty
and the reliability of GC/#S technique.

In this work, five main types of crude oils from Middle East,
North Africa and South America, as well as nine types of tar balls
collected from various sites of North East Mediterranean were
analysed and identified.

iv




I. GIRIS:

Cesitli veliarla denize ulasan petrol kirleticilerinin, “parmak izi"
olarak bilinen vontemlerle tantmlanmas: seklindeki calismalar, son on y1l
icinde dnemini arttirmstir. Bu celismeve denizleri kirleten ham veya

rafine petrol artiklarimin giderek artmasi ve bu kirleticilerin kiyiiar-
da ve deniz vasaminda dofurdugu zararli etkilerin de bu artisa paralel
olarak korkutucu seviyelere ulasmasi neden oimustur,

Cevre sajl1dimin korunmasi ve kirieticilerin kontrolii amacina yonelik
onlemlerin hazirlanabilmesi ve viiriitiiimesi icin, Oncelikle kirletici-
Terin kaynaklarini saptayici analiz yintemlerinin gelistirilmesine gerek-

sinim duyulmustur.

1. Petrol Hidrokarbonlarinin Yapisi:

Petrol, dodal irinier iginde en kompleks vapilardan birine sahiptir.
Hidrokarbon bilesenleri, cok aenis bir ‘molekill agirhié1' dadilim qos-
terirler. Bu dagilim, en kiiclik bilesen olan Metan (16) ile 20.000"'in ts-
tiine kadar cikabilen molekiil adiriigina sahip bilesenler arasim kapsar
(ERHARDT and BLUMER, 1972). Yapilar1 bakimindan, petrol hidrokarboniari-
nin cinsi ve birbirlerine gdre bulunma ylizdeleri Cizelge 1'de Ozetlenmis-
tir. Ham petrol'de olefinik hidrokarbonlarin disinda hemen biltiin doymus
hidrokarbeonlara rastlamir, olefinikler ise petroliin rafine Uriinlerinde
ortaya ¢ikar,




2. Denizde Petrol kirleticilerinin kaynaklari:

Petrol kirleticilerinin denizlerdeki birikimi, 1975 w111 verilerine
gbre v1111k 3 milvon tona kadar ulasmistir (Petroleum Industry and the
Environment, 1977). Pstrole clan talebin aiderek arttigy diisiiniillirse, bu
rakamin 1980'Terde iki katina kadar vikseldifini sdylemek havalcilik
olmayacaktir. Petrol kirleticilerinin baslica kaynak ve miktarlari Cizel-
ne 2'de dzetlenmistir,

Cizeloe 1. Petrol Hidrokarbonlarinin Yapisi.

Bilesenin Cinsi % Bulunusu
MHormal Parafinier 30 - 75
Dallr ve Siklo-

Parafinler 10 - 50
Aromatikler 5 - 30
Hetero Bilesikler

(S, N, 0 iceren) 1-8

Eser metaller

(V, Ni, Pb, Fe) ' 10 - 50 ppm

3, Ham Petrollin denizdeki deGisimi:

Denize ulasan ham petroliin yapist, haslica dort temel degisime Uﬂréf;:.'@;

(i) .  Buharlasma,

(i) Suda cozlinme,

(111} Bakteriyel oksitlenme,
(iv) Fokokimyasal oksitlenme.




Bu dedisimleri doduran fiziksel faktdrler giines 1sinlari, dalaga hareket-
leri, rlizgar ve ortamdaki bakteri konsantrasyonlaridir (ERHARDT and
BLUMER, 1972). Riizqar ve dalca hareketleri petroliin deniz yiizeyinde o~
Tusturdudu ve kalinligr 0.05 - 0,5 mm. arasinda defisen ince tabakamin
genis bir alana yayilip, buharlasma ve cOziinmesini hizlandirir, giines
1s1nlart ve bakteriler oksitlenme yoluyla par¢alanmalarini sajlarlar.
Normal parafinlerden aromatiklere dofiru, suda ciiziinme yiizdesi artar,
oksitlenme yetenedi azalir.

Cizelge 2. Petrol Kirleticilerinin Kaynak ve Wiktarlari
(10% ton) ¥

Kirleticinin Kaynadi Ton (x10°)

Deniz TasimaciTidr {Tankerler, sintine,

denge sular1 desarji, kazalar) 2,13
Rafineriler, sehir ve sanayi atiklar: 0.8
Ac1k deniz petrol sondajlar 0.08
Nehirlerin tasidifin 1.9
Atmosferik yollarla 0.6
Doal hidrokarbonlar 0.6

TOPLAM 6.11

(x)} : Petroleum Industry and the Environment,
Vol. 1, p.96 (1977).




Genellikle, buharlasma ve ¢ozinme; 1 - 10 giinde, bilesenlerin yak-
Jas1k % 30‘'unu, oksitlenme de 50 - 500 qiinde % 35'ini parcalayarak or-
tamdan kaybolmasini saflariar (SHEKEL and DAVID, 1977). Scnugta, dis
fiziksel etkenlere davamiklt, bitvitk molekif] afirliklt bilesenler bir
araya gelerek katran yumrularimi olustururiar. Katran analizlerinde,
gozlenen ilk normal parafin katranin denizde necirdigi siire hakkinda ilk
bilgiyi verir (SHEKEL and DAVID, 1977). n—C]4‘e kadar olan hilesenlerin
kaybolmas1 i¢in 2 - 3 hafta, nmC16‘ya kadar olan hidrokarbonlarin kay-
bolmasy icin de en az iki ay gerektigini adszlemislerdir (yaz aylarinda).

4. Parmak 1zi Yontemi:

Petrol kirleticilerinin kontrolu ve tnlenmesi, oncelikle analiz yon-
temlerinin gelistiriimesini gerektirir. Genellikle, "parmak izi" yontem-
Teri diye adlandirilan ve karakteristik hidrokarbon bilesenlerini tanim-
lamaya yonelik biitiin tekniklerin temel prensibi; jeolojik olusumlary ne-
denivle hicbir ham petrol tipinin bir diGeriyle tamamen benzer olamaya-
cad1 gergedidir, Parmak izi yontemlerinin uvgulanabilmesi icin, oncelikle

iki sart saglanmalidir:

(i) Defisik kokenii petroller icin, vapisal farkliliklarm gosteren
karakteristik bilesenler bulunmatli,

(ii) Bu bilesenler denizdeki dedisimden etkilenmemis olmalidiriar.

Bu calismada, vukardaki prensip1e§,cercevesinde, tek basina bir ana-
1iz yontemi kullanmak yerine, temel ydntem olarak kullandiftmz Gaz
Kromatografisi/Kitle Spektrometresi teknigini gelistirmenin yaninda,
diger analiz ytntemleriyle varsilastirma ve destekieme yolunu SEQ?ik-




Bu uyoulama icin de asadidaki hususlara Onem verildi:

(i) Ham petrol ve katran yumrulari arasindaki vapisal iliskileri,
petroliin jeokimyasal vapisy ve denizde gecirdi®i defiisim giz-
Oniinde tutarak arastirmak,

(i) Bilimsel oldudu kadar pratik bir vontem segerek, bu vintemin
kolavlik, esneklik ve hi1zl1l1k bakimindan uyaulanabiliriigini
saptamak,

(iii) Secilen yontemi olabildidince fazla sayida drnedi uvaulavarak,
nimerik buloularin dofrulufiunu arttirmak,

{iv) Sisterin performansini, destekleyici ydntemlerie arttirmak.

5. Literatiir Uzeti:

Son on v11 icinde petrol kirleticilerinin kaynaklarini saptamaya yi-~
nelik arastirmalar Onceleri analitik vontemlerin tek tek uygulanmasiyla
bastams, giderek birden fazla yintemin bir arada uyoulanmast sekindeki
‘parmak izi' tanimlanmalarina diniismiistiir. Bu calisma icin, her iki ce-
$it calisma ve arastirmalar incelenmistir. Bu arastirmalardan en Onemli-
Teri style dzetlenebilir: _
ANDERSON  (1930), KMMAMARA §7969, 1972) ve JELTES (1969, 1972} netrol
kirleticilerinin tanimlanmasi ve da&ilimlarinin tesbiti ig¢in IR Spektro-
fotometresi,

ZAFIROUO (1973), ERHARDT (1972), GARZA (1974), ve ADLARD (1972)
Gaz Kromatoorafisi,
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GORDON ve KEIZER (1974) Floresans Spektrofotometresi yontemlerini uyaqula-
mislardir,

SHEKEL ve DAVID (1977) Gaz Kromatoarafisi ile Atomik Absorbsiyon teknik-
lerini beraber uygulamislardir,

ALBAIGES (1979) ve ROBINSON (1969) ise Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektro-
metresi yontemine adirlik vermislerdir,

FRANK (1979) ve arkadaslari ise, Gaz Kromatografisi, IR ve Floresans
Spektrofotometresi uvgulamalarinin bir fzetini ¢tkarmislardir,

Biz bu calisma ic¢in stzi geten biitiin teknikleri uyaqulamakia birlikte, te-
mel olarak Gaz Kro./KiitTe Spek. yOntemine agirlik verdik.

6. On Calismlar:

Tiirkiye'nin Kuzevdodu Pkdeniz kivilarindaki petrol hidrokarbonlar
kirlenmesi hernekadar Bat1 Akdeniz'de odriildiidii kadar trajik dedilse de,
baz1 bélgelerde tnemli sayilabilecek boyutlara ulasabilmektedir. Bolae
tizet olarak bir Petrol boru hatt1 ¢ikisi, bir rafineri ve cok islek iki
1imana sahiptir, buna ek olarak ydredeki endiistrivel yatirimlar da gide-
rek artmaktadir. Bu tesisler dodal olarak kirlenmenin baslica kaynakla-
rin1 olusturmaktadirlar. Deniz yasaminy dofrudan etkileyebilecek ve pet-
roliin en zehirli bilesenlerini iceren, suda cbizlinen ¢ok cekirdekli aroma-
tik hidrokarbonlarin (PAH), Mersin-Magosa-Tasucu arasindaki bdlaede iki
y11 siireli izlenmelerinin sonuclar Sekil 1'deki harita ile Hdzetlenmis-
tir. Floresans Spektrometresi yontemi ile elde edilen bu sonuglar yire-
de kirlenmeye en az iki tip kavmadin neden oldufiunu gdstermektedir. De-
Gerler 0.5 ile 3.0 ppb arasinda defismekte olup ortalama 1.0 ppb dolayin-
dadir. Bu defierler, Akdeniz'in dider kesirilerire orania diisiik sayilabile-

cek defierlerdir.
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Arastirmalar bu dejerlerin ortalama olarak Malta civarinda 15 ppb, Libya
sahillerinde 25 ppb, Girit civarinda 20 pob ve Adrivatik'te § ppb oldu-
Gunu aqistermistir (ZSOLMAY, 1979).

Floresans ydnteminde, nerek deniz yiizeyinden bir metre derinlikte, ge-
rek ¢esitli derinlikierden alinan deniz suyu Srnekleri CC14 ile ekstrakt
edilmis, ciiziicii buharlastirilarak kalan tortu hekzanda tekrar ¢oziilerek,
Floresans Spektrofotometresi cihazi ile, 310 nm eksitasyon ve 360 nm
emisyon dalga boylarinda ve "Chrysene" hidrokarbonu standard materyal
olarak kullanilarak analiz edilmislerdir. Gerek bizim ve aerek ZSOLNAY
(1979)'1n buloulart 10C (Intergovernmental Oceanographic Commissien) ta-
rafindan belirlenen prensipler uygulanarak elde edilmis ve bu sekilde
Akdeniz'in cesitli kesimlerindeki kirletici dagilim hakkinda bir karst-
Tastirma yapabilme clanadi elde edilmistir.

Denize dokiilen ham petroliin icerdifi kaynama noktasi disiik bilesen-
Ter buharlasma ve ¢iziinme yoluyla ayrildiktan sonra (ERMARDT, 1972},
yine hekzanda cOziinebilen bir fraksivonu da, bir cesit oksitlenme-poii-
merlesme evresinden cecerek, kaynama noktasi yilksek asfaltik denilen bi-

Tesenleri olusturur. Bu olusum sematik olarak asadida gésterilmistir
(BALKAS, 1980),:




e o

Ham petrol ' Denizde dedisim
% 95 Hekzanda ciziinen % 71 Hekzanda ciziinen
% 5 Benzende ctziinen % 4 Benzende chHzlinen

-~

% 25 kawvip

(disiik kavnama noktasina

sahip hilesenler)

Bazi bilesenlerin asfal- % €7 Hekzanda cBziinen
tiklere dbnilsmesi > % 3 Benzen ve Metanolde
ciiziinen

Biyle bir olusum petrol artidinin yumusama {softening) sicaklifr-
nt yikseltir ve bu sicaklik cevrenin sicakligini astidr zaman katran
olusumu baslar, Bircok arastirmalara karsin, katran vumrularinin olu-
sum mekanizmasi hald tam olarak bilinmemektedir. Genellikle deniz yii-
zevinde veva kiyilarda birikmis clarak goriilen katran yumrularinin dne-
mi son zamanlarda deniz tabaninda da bulunmalar: nedeniyle daha da
artmistir. Cesitli nedenlerie dibe coken bu kirleticilerin, baliklarin
yumurtlama alanlarina wakinlidi sorunlar yaratabilir. Yiizeyde dolasan
vumruiar qibi, dibe c¢okenlerin de incelenmesi, bunlarin kavnaklarinin
saptanmasina yarayabilecedi gibi, katranin olusum mekanizmasi ve cokme
nedenlerini de arastirrayva yardimci olabilir (BALKAS, 1981).
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tnceli calismalarimizda, katran vumrularinin IR, Henmr, UV/VIS
Floresans ve Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi ile ve Raz Kromatog-
rafisi vintemlerivle analizleri vapilmisti. IR spektrumlarinda fonk-
siyonel frekanslardan 1600, 1450, 1375, B10 ve 7’20_(;11!“1 biélgelerindeki
absorblanmanin, log I/I0 dederleri ve bu deffierlerin birbirine olan oran-
Tarinin her drnek icin aisterdidi sonuclar karsilastirildir. UVY/VIS yon-
teminde aynt tip oranlar icin 225/255 nm dederleri kullamildi. Gaz Kroma-
tografisi 5lciimlerinde, bu calismada da devam ettifimiz karakteristik
isoprenoid hidrokarbonlar olan Pristane/phytane orani, Atomik Absorbsiyon
Spektrometresi ile V/Ni orani ve H-nmr Spektrofotometresi ile de Alifa-
tik/Aromatik hidrojen oraniari1 dlciilerek karsilastirildi. Bunlara daha
dnce sbzii edilen Floresans Spektrofotometresi bulgulari da eklenerek, kat-
ran-petrol iliskilerindeki on calismalar tamamlanmis oldu.

Cizelge 3'de, IR, H-nmr ve Flaresans Spektrometresi hulgular1 dzet-
lenmistir. Gaz Kromatografisi bulqular: ise tartisma kisminda aenis ola-
rak ele alinacaktir. Bu calisralarda, katranin hekzanda cdziinen ve yiik-
sek kaynama noktasina sahip fraksiyonu, denizdeki degisiminden en az et-
kilenen ve toplam bilesenlerin ortalama % 80'ini icerdii icin kaynak sap-
tamast icin en uygun fraksiyon olarak beliriendi.

UY/VIS ve IR spsktrumlari, ham ve rafine petrol firlinil artiklarinin
ayrilmasinda, Szellikle IR spektrumlarindaki 1601 r:m"1 frekansindaki
absorblanmanin durumuna gbire aromatik bilesenlerin gozlenmesi nedeniy-
Te en uygun vontemler olarak belirlendiler. fncak, yukarda belirtilen
yontemlerden hicbiri tek basina bir katran yumrusunun kaynadini sapta—“
yabilmek icin veterli bulunamamistir. Bazi durumlarda, Gaz Kromatogra-

fisi, H-nmr ve Floresans spektrumiarinin birlikte kullaniimast otumlu so- L

nuclar verebiimistir. -
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Cizelge 3 a. IR Spektrofotometresi Olclimleri (cmm1).
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Urnek 1500/14E0 1450/1375 #10/1375 810/720
54 0.16 2.74 0.22 n.&62
59 0.16 1.68 G,24 0.65
513 0.44 2.17 0.17 0.46
CYp 0.10 2.22 0.14 0.62
Malta 0.16 2,29 - --
CABT 0,21 2.00 .67 0.50
TCOH 0.81 1,33 0,42 -—
ICOH 0.83 1.50 D.19 -
KCOH 0.61 1.31 0.28 1.25
IARQ 0.54 2.17 - -
{Kirkuk)

SEYT 6.79 2,05 0.20 -

sS4

59
S13
cyp
Malta
CABT
TCOH
ICOH
KCOH

IRAQ
SEYT

Katran , Tarsus
" , Birne

» Seyhan
, Kibris

", Malta, Anchor bay

» Kampus plajs
Tiirk Ham Petrolii
Yran Ham PetroTil
Kuveyt Ham Petroiii

Irak Ham Petroli '?Kerkﬂk)

Katran, Sevhan
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Cizelge 3 b. H-nmr Spektrofotometresi Wiciimleri.
Ornek CH?_/CH3 CHo/Aromatik CHafhromatik
54 8.50 17 .50
S5 6.34 34 0.50
S6 3.16 34 0.23
59 -5.50 41 0.75
S13 4,36 32 -
FLOAT 3.09 15 4,88
CABT 5.07 19 5,00
CYp 4.67 20 3.33
Malta 1.96 45 3.40
TCOH 2.00 1% 0.30
ICOH 2.20 6 0,40
Iraq "3.50 34 0.60
Sh : Katran, Atas

S6 : ", Tirtar
FLOAT @ Kampus acifi, yvizey




~13-

Cizelge Y c. Floresans Spektrofotometresi Uiciimleri.

.
.

Urnek Emisvon Ekzitasyon
daloa hovu dalga boyu
{nm) (m}
S5 340 ~B5
SG 365 C 310
513 360 300
CABT a0s 368
Malta 410 370
FLOAT a415 364
cYp 408 366
TCOH 405 382
ICOH 340 305

KCOH 410 356




.
ﬁ?

Cizelge 4.

Ornek

s
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Gaz Kromatoarafi Ulclimieri.

Pristane/Phvtana

1.59
1.50
ayirim cdzlenemedi
0.70
1.45
1.17
0.76
ayrrim ¢ozlenemedi
1.37
1.94
1.15

M-Parafin
aral1f
G2 7 Oy
Cig = C32
Cig = Cm
C15 - Cog
Cyp - C32
L3 = Cas
Cig = Cog
Cyg = Cos
Cya - Cog
Cig = Cog
Cy1 - Cog
Ci1 - Co7
Cp - Cog

Cip - C



11, #ATERYAL VE METOD:

1. Yrnekler:

Bu calisrada analizleri yapilan Tirk ham petrolli, Hersin ftas Rafi-
nerisinden; tran ve Kuveyt ham petrolleri, British Petrol (BP, Inailte-
re)'den; Peru ve Venezuella ham petrolleri, Marren Spirngs Lab. Inc.
{(fnailtere)’‘den temin ediinisierdir.

Katran vurrularinin traekiere yerieri ise, Erdemli Deniz Bilimleri
Kampusu pl2j1 ve aciklary, tskenderun ¥irfezi, Sevhan Deltasi, Mersin
Limam aciklari, Kibrmis (Girne kiyilari) ve Malta (Anchor Ray)'dir.

Kivy ve plaj1ardaﬁ toplanan drnekler ig¢in herhangi bir Ozel yontem

gerekmemis, deniz ylizeyi ile deniz tabanindan toplanan drnekler ise Trol
adlarindan elde idilmistir. Biltiin drnekler 59C'de muhafaza edilmislerdir.

2. Coziiciler:

Analizler icin, FERCK patentii, AR dereceli, damitilmis Hekzan ve
Bonzen ile, maksirum % 0,007 Aseton iceren Matanol kullanilmistir.

3. Kolan Dolau Maddeleri:

Petrol ve katran ekstraktlarinin lipid ve yadlardan temizlenip,
daha ivi avristirilmasi icin uyoulanan kolon kromatografisi vinteminde
kolon dolgu maddeleri olarak, 108°C'de 8 saat birakilarak aktiflenen
Sitika Jel (MERCK, Type 60} ve 126°¢'de bir giin birakilarak aktiflenen,
BDH patentli Alumina kullanilmistar.
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4. Denevsel Yontem:

Yaklasik 1.0 g ham netrol veya katran Frnedi, Sokslet aparatinda
sirasivia Hekzan, Benzen ve Hetanol ile ekstrakt edildi. En viksex ¢o-
ziintirlilk verimi giisteren {% 80 - 20) Hekzan fazi, Silika Jel - Alumina
(10:1) kolonunda tekrar Hekzan, Benzen ve Metanol ile daha ileri bir
ayristirmava tabi tuiuldu. Kensantre edilen Hekzan fazi Gaz Kro./Kitle
Spek., Gaz Kromatografi ve Floresans Spektremetresi, Benzen ve Metanol
fazlar1 da IR, H~nmr ve Floresans Snektrofotometresi yintemleri ile ana-
liz edildi.

5. Cihazlar:

Gaz Kromatoarafi dlciimleri PACKARD BECKER Model 421 cihazy ile el-
de edildi. tki metre uzunludundaki cam kolontar, % 2'1ik SE~30'un,
Chromosorb W (80 - 100 mesh) lizerine kanlanmasiyla elde edilen dolou mad-
desi ile doldurulup, sicaklik nrogramlamasy olarak 100°C'den 260°C' ve
49 /dakika olarak uvaulandi, FID {Alevle lyonlastirici) detektirl i¢in
gerekli alev Hidrojen ve Kuru hava karisimndan sadland1, tasiyicy gaz
olarak Azot kullanilds,

Kiitle Spektrometresinin badil1 oldudu Gaz Kromatografi cihazi PYE
UNICAM 204 Modeli olup, kolon deolau maddesi ve sicaklik programlamalari
olarak yukarda verilen sartlar uyoulandi. 25 m.'lik cam, kilcal kolon-
Tarda avristirilan hidrokarbon bilesenleri, VG MICROMASS 12/12, kompli-
terize Kitle Spektrometresi cihazi ile tamimlands.
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b mm Hg basincinda ner-

fvonlastirma enerjisi 72 eY olup, bu istem 10
ceklestirildi, Bilaisayar taramalari her 5 sanivede bir olarak proaram-
land1.

IR, H-nmr ve Floresans Spg%rofotometresi analizleri ve bulaulari
gnceki calismalarimiza ait olduiu icin cihazlarla 10119 ayrintinin
verilmesine qerek adriiimemistir. Bu ayrintilar kavnaklardan; BALKAS
et al. "Analysis of Crude 0ils and Tar Galls" CIES, Cagliari 1980 isim-
11 makalede cenis olarak verilmistir.
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I11. BULCULAR VE TARTISILMASI:

sekil 2. bes tip. ham netroliin, faz Kro./Kitle Spek. Kromatogram-
tarini gistermektedir. Peru ve Venezuella kikenli petrollerin difer-
ferinden ve birbirlerinden yapisal farklilikiari agiklikla ofriilebil-
mektedir. Difer ii¢c kromatoaram, Ortadofiu ve Kuzev Afrika petrollerinin,
n-parafin hidrokarbenlarinin diizen1i olarak siralandifi1, en tipikiizel-
1idini tasimaktadirlar. Bu tipik vapt, Ortadefu petrollerini, Gliney
Amerika ve Glney Afrika petrollerinden aviran en temel Szelliktir. Ancak,
Kuzeydoju Akdeniz'den toplanan bir katran vumrusunun kavnadini saptaya-
bitmek, muhtemel kaynak olan Ortadodiu ve K,Afrika petrollerinin bu ben-
zerlikleri nedeniyie biraz zorlasmaktadir. Bunun vaninda, her tip ham
petroliin kendi lilkesinde de bircok isimler altinda farkiiliklar qoster-
digi de disiiniilirse, sorunun biraz daha biiviidii®i anlasil1r.,

sekil 2'de giisterilen TIC {Toplam tyon Akimi) kromatooramlari kil-
cal kelontar kullanilarak elde edildifinden Orneklerin icerdidi ve bir-
birine gecmis halde bulunan bilesenlerin daha belirgin bir sekilde
avrismasini sagjlariar,



Putulmae wamany {(duk.)

sekil 2. Ham petrollerin "Poplam Tyon Alcama?
(TICS Kromatogramlary.
(1) Venezuella, (il) Peru, (iii) Kuveyl,
(iv) Trau, {(v) Tirk

pr @ Pristane

rh : Phyviane

(Piklerin Userindeki rakamlar hidroXarbon
bilegenlerinin karbon sayisinl gbstermek-
tedir,)
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Sekil 3. Ham petrol tiplerinin m/e 141
frapuwentogranlarty, {1) Kuveyt,

(ii) Teow, (dii) Turk



Buna en iyi drnok, belirtici olarak kullanilan isoprenoid hidrokarbonlar-
dan Pristane (C]QHQO) ve Phytane (C20H42)'nin tistiiste aelerek cakistik-
tary n—C17 ve nwﬁig parafinlerinden kolaylikla avirt edilebilmeleridirs

Bu avantaj, ilerds bahsedecedimiz difer 'minor' bilesenler icinde gecer-
11 olup, bilesenlerin sncelikla kromatoaramlar izerindeki verlerinin sap-
tanmasinda hata olasili#in1 ortadan kaldirmistir. Bu 'minor' bilesenlerin
tanmt ve karsilastiriimast icin en temel yintemlerden biri, baz1 tzel
iyon fragmentogramlarini kullanmaktir (ALBAIGES, J.,). ivon fragmentogram-
lari, belli bir kiitle dederine sahin iyonlarin, TIC kromatogramlari itze-
rindeki durumlarinin belirlenmesi seklinde elde editirler. Sekil 3. iic

tip ham patrol icin kiitle dederi 141 olarak balir]enen iyon fragmento-
gramlarint gostermektedir. Bu ivonlar, (oray ™" vapisina sahip atkilii
naftalinler veya C]OH21+ seklindeki dall1 veya halkals parafinier tara-
findan verilmislerdir. Avn1 Sekil'deki fragmentogramlar, 147 kiitle bile-
senlerinin yanisira, n-parafin serisini de kiiciik pikler olarak gostermek-
tedir. Bu fragmentogramiarin icerdigi major piklerin dizilis ve biiyiikitik-
Teri, ham petroller arasinda hir ayirim vapabilme olanadt vermistir.

sekil 4-a ve 4-b, yedi katran vumrusunun TIC kromatoaramlarin1 gds-
termektedir. Kromatogramlar, katran yumrulari ve ham petroller igin aymi
deney sartlarinda elde eodilmislerdir. Cizelge 1'de verilen n-parafin
araliklari, katran yumrularinin denizde gecirdikleri siire hakkinda ilk
bilgiyi vermektedir. Genellikle vaz avlarinda n-CTz'ye kadar olan para-
finlerin kaybolmas1 2 - 3 niin, "'Cldle kadar olanlarin 2 hafta ve n-C}G'
va kadar olanlarin ise 2 - 3 ay1 gerektirmektedir (SHEKEL ve DAVID, 1977).



e e ' {1)
15
(ii)
iy € i
|
= o] | (111)
RARVASNTVATY
M
;l TR (iv)
! ! , P :;'\1@ *
H"\a‘_ﬁ\h; il JMJJV_
¥ 7 ¥ ¥ T ¥ 4 ¥ Y * ¥ T %
0 1 28 A2

Putulma zamani {dak.)

sekil 4a. Katran yumrularinin 'Toplam Tyvon
Akimi' (TIC) kromatogramlar:i.
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(iv) S4 .
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Ceril o du. Helesn yumrolaronan PToploon Tyoo
Akimet (L) kromatogrvamlord.
(i) PLOAT, (11} CaRtT, (iit) Sky?,
(iv) Cvr.



sekil 4-a ve 4-b, SC (Tarsus) katrant disinda kalan diderlerinin, hekzan
fazlarinin icerdisi esas bilesenlerin n-parafinier oldufiunu aistermekte-
dir, Bu sonuca dncelikle Gaz Kromatografi yintemi ile vartims ve bulau-
lar Gaz Kro./Kitle Spek. ybnteri ile de desteklenmistir. Riitiin katran yum-
rularinin Ortadofu kikenli petrollerden tiiredidi de aymy bulgulardan el-
de edilen sonu¢lar arasindadir. Feul o0il, yad ve mazot aibi rafine Urlinii
artiklarinin olusturdudu herhanai bir kavnak saptanmamistir.

Parafinik yapiva sanip netrollerin birbirlerinden avrilmasinda kul-
lanilan dider bir temel yontem de, isoprencid hidrokarbonlardan Pristane
(C]QHQO) ve Phytane (CEQH42)’1H pik viikseklikleri veya alanlarinin hir-
birlerine olan oranlarinin her Srnek icin hesaplanin, karsilastirilmala-
ridir. Cizelge 1. bu oranlari dzetlemektedir. Tiirk ham petrolii gisterdifi
yuksek pristane/phytane orani ile, iran ve Kuveyt petrollerinden kolay-
Tikla ayrilmaktadir. Ancak sadece bu orana davanan tanimlamalara fazia aii-
venmek dogru olmaz, ciinkdl Ortadofu kikenli bircok ham petrol birbirlerine
yakin oranlara sahip olduklar oibi, bu oran denizde petoliin gecirdidi
defisim siiresinin uzunluduna gtire de etkilenir. Analizi yapilan trnekler
i¢inde, S6 (Tarsus) vz CYP (Kibris) katran yumrularinin yapisi, denizde
buharlasma ve cbzinme gibi etkenlerden fazlasiyla stkilendikleri icin bu
Srnekierin kaynaklarinin tanimlanmasi igin pristane/phytane oraninin uvau-
tanmasina olanak bulunamamistir.

Sununla beraber ayn1 yintem, SEYT (Sevhan) ve S4 (Twrtar) katran
yumrulary dcin glivenilir sonuclar vermistir.




Kitle Spektrometresi Ulctimieri:

Sekil 5., katran vumrulariy i¢in kiitle deferi 141 clan ve Sekil .3'de
ham petrolier icin verilen, iyonlarin fraomentogramlarini aiistermektedir.
Petrellerin fragmentoqramiarinda otzlenen alkilli naftalin hilesenlerine,
bliviik olasi1ikla denizdeki dediisim sirasinda kaybolmalari nedeniyle kat-
ran yumrularinda rastianamamistir.

Benzer vintemlerle arastirmalar yapan ALBAIGES (1979)'in de belirt-
tigi gibi, major n-parafin pikleri arasinda kalan ve belirtici olarak kul-
lanilabilecek minor bilesenlter genoilikle halkaly veva dallx parafinler
olup, en dnemlileri asiklik isoprencidier {m/e 183), hopane tipi terpe-
noidier (m/e 191} ve steran'lardir (m/e 217). Bu ivonlarin fraogmentoqram-
tar1, kaynak saptamalari i¢in genellikle olumlu sonuciar vermektedirler,
ciinkii bu hilesenler denizdeki dedisimden fazla etkilenmeyen, kaynama nok-
talary viiksek bilesenlerdir,

Sekil 6'da kiitle dederi 191 olan ivonlarin fraamentogramlar: goste-
rilmistir, Bu kiltle dederi 'hopane' tipi terpenoid hidrokarbonlar ic¢in
karakteristik oldudu cibi, alkilli antrasenler ve fenantren'ler igin de
gecerlidir, Ham petrol fragmentogramlari farklilik aostermekle birlikte,
hepside geneliikle 4 - 5 pik'ten olusan bir grup adzlenmistir. Bu pikle-
rin yiikseklik oranlari, aynen pristane/phytane orani gibi tanimlayici bir
oran olarak kullaniimislardir. Ru oranlar Cizelge 2'de dzetlepmistir.
Kiitle dederi 191 olan iyonlarin ver aldidr ve Gaz kromatogramiarda
n-C19 ile n-020 arasindaki holgede, molekill:er iyon deferi her iki tip
grnekler dicin 206 olarak hesaplanmistir.



(1)

(ii)

c Aaitalbpbmestormastt Aty A S-S gy et

¥ ) 'l ¥ T 4 1 L T
0 14 28 42
Tutulma zamani (dakika)

4 ¥ i ¥

Sekil 9. Katran yumrularinin m/e 141
fragmentogramlary.
(i) CapY, S4, 813, (ii) FLOAT
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Sekil 6b, Katran yumrulacainln m/e 191 iyon

fragmentoy

(i) CApT,

ramtori.
(ij) 5175




GRNEK

55

S13

FLOAT

SEYT

TCOH

ICOH

KCOH

Cizelge 5. Gaz Kromatcorafi/K
C1a Gy 157516 C157Cy7 1770
57,43,71.,4) 43,57,41, 57,4347,
55,85,147, -- 71,85,99, 55,71,82,
127 82,111,97
71,57,43, 57,43,71, 37,43,71, 57,43,47,
41,85,55, 41,55 ,69, 41,55,85, 55,71,69
69,155 155 105 43,62 ,85,
97,111
57,43,73, 57,43,71,41, 57,843,427,
41,85,55, - 85,399,113, 56,71,69,
113 35,83,
43,57,71,41, 57,4371, 57,43,71,41, 57,43,41,
55,85,97, £1,55,85, 55,85,10¢5, 71,85,83,
147 70,69,175, 133,165, 32,997,711
175
71,57,43, 57,4371, 57,23.71,
41,85,55, -- 41,585,939, 41,55,55,
59,155, 113 33,82,
11
57,43,71,4%, 43,57.,7%, 32,105,133, 57,483,471,
55,85,141, 35,790,689, 69,8347, 55,74 .89,
155 55,91, 83,382,085,
97,111,
57,43,71, 57,43,71, 57,43,71, 57,43,55,
41,55,85, 41,85,69, 41,85,55, 41,71,83,
155,175, 165,169, 82,997,111
133
71,85,56, 41,57,85, 85,71,505, 57,43,71,
55,57.,42, 71,55,56, 56,41,69, 41 ,85,55,
41.70.,89, 43,84,69, 105,99,113, 111,126,
155 127 140,175,

m/e 191 fracpentoqramlarin icerdigi dc 'major' nik'in
oranlari

u

iitle Spektrometresi dlc

limleri

%
mgm-mg@ m;@-mmo m/e 1971
5h,83,82, 55,83,82,
41,71,43, a1,43,69, 1.4/-/~
69,111 206,791,189
43,83,41, 63,55,82
6%,68,57, 41,43, 1.2/2.6/2.0
105,82, 69,206, : _
191,188

57,71,77, 43,771,689, Tek blyiik pik;
41,85, 67,42, m/e 191 fragment-

a6, 56,85,97, Teri icermiyor,
57,43,71,
41 ,55,85, -- 1.2/1.8/1.5
69,112,192,
189,165,

57,843,771,

37,43,71,
85,192,
191,189,

55,57,

41,43,82,

83,111,
179

57,43,71,

82,71,56,

99,57,111,
179

hirbirlerine

206,191,
33,682,471,
55,43,867,
69
206,191,

189,32,
40,82,145

40,32,

120,157,

191,189,
145

h5,83,41,

m/a 191
fragmentieri
igermiyor.

1.2/1.5/1.2

1.1/1.6/1.2

1.0/1.4/1.4
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Kimyasal vapisa C],.)H,6 seklinde ve 'bicvlic' yvapiva sahip bu bilesenle-
rin bulunum ve verlesimlerinin her drnek icin oisterditi farkliliklar
tanmlamalar sirasinda kultandifimiz Snemli kriterlerin basinda gelmek-

tedir. Bu fark Gzellikle Tirk ve lran ham petrolleri arasinda cok belir-
gindir (Cizelge 2.). Kitle defieri 191 olan ivonlara n-Cyq ile n-Cyq
parafin pikleri arasindaki ‘minor' bilesenlerin icinde de rastlanmistir.
Bu bilesenierin molekiiler ivon deferi 192 ve kimyasal yapilart CMHE4
seklinde olup, fragmentogramlarinda CGH13+ fragmentleri tekrarlanan bi-
rimler seklindedir. Bu fracmentogramlar kullanilarak, ayni tutulma za-
4 mani ve kiitle dederine sahip ve/fakat farkl: kimyasal vapiya sahip bile-
g{ senleri tanimlama olana& elds edilmistir,

Kiitle dederleri gdziniine alinmaksizin, n—C14, n~C]5, n—C16, n-C]7‘,
n-Cigs n-Cqq parafin bilesanleri arasinda kalan difier 'mincr' pikler de
belirtici hidrokarbonlar olarak kullanilmis, Cizelae Z2'de Hzetlenen
spektral tzellikler incelenerek, drnekler arasindak] farklilik ve ben-
zerlikler ortaya ¢ikarilmstar.

Sonuclar:

Kuzeydodu Akdeniz blgesinin cesitli yorelerinden toplanan katran
yumrularinin kaynak ham petrollerini saptamak amaciyla yurutu1en bu calis-
mada, once11kTe Gaz Kromatografi/Kitle Spektrometresi uyqulamast ge-
11st1r11m1s ve bu vintemle elde aedilen bulqularin guven111r11a1 d1ner

yontemlerle karsilastirmak suretiyle artt?r1?m1$t1r- PR
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Biitiin Grneklerin, icerdikleri hidrokarbon bilesenlerinin kiryasal
vapilarint tek tek tanimlamak yerine,. her Srnek kromategraminda aymi
tutuima zamanina sahip, belirtici olarak nitelendirilen hidrokarbonla-
rin spektrumlarinda m/e 181 ve 141 deflerine sahip ivonlarin fraamentoaram-
lart ve yine kiitle spekirumlarindaki fraomenticrin €ip ve voduniuklarina
gore farkliliklar adsteren cenel durumlari karsilastirilimistir. Bulgular
bsluminde, Sekil ve Cizelgeler vardimiyla avrintily olarak incelenen bu

dzelliklerin verdidi sonug¢lar siyvie tHzetlenebilir:

(i) Biitiin katran drnekleri Ortadodu kitkenli ham petrollerin artiklam

olup, fuel-oil, mazoet gibi rafine lirinlerinin kalintilarina rast-
Tanmamistir. Bu sonuc¢ bolgedeki katran kirlenmesinin rafineri ve-

yva sanayi artiklarindan zivade petrol tasiyan tankerlerden kavnak-
land1gint ghistermektedirler. Unceki calismalarimizda, Atomik Absorb-
von Spektrofotometresi vontemi ile buldudumuz yiiksek Fe konsant-
rasyonu bulgulari da bu sonucu desteklemektedir, bilindidi gibi de-
mir, tanklarin temel vapim maddesidir.

(i1) Herne kadar IR, H-nmr, Gaz Kromatografi ve Floresans Spektrofoto-
metresi teknikleri bir arada kavnak saptamalari icin olumlu sonucg-
lar veriyorsa da, daha fazla drnede uyquianarak celistirilecek Gaz
Kromatografi/Kiitle Spektrometresi teknidi tek basina da bir tanim-
lama yontemi clarak kullanilabiVir,

(i1i) Bu calismada Gaz Kromatoarafi/Kiitie Spektrometresi bulgulart esas
olarak almmakla birlikte, dider yontemlerle glde edilen dederler
de ndzdniine alinmis, bunun sonucu olarak bazi hallerde katran yum-

rularinin birden fazla ham petrolden kaynaklanabilecedi ntiriilmistiir,
Bdyle durumlarda kesin bir yaraiya varabilmek i¢in, ham petrolleri
birbirlerinden ayirici, belirtici parametrelerin arttiriimast ge-
rekir,
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Butiin bulautarin dederlendirilnesi, katran yumrularinin kavnaklarini
soyle beliriemistir:

CABT  (Kampus plaji): Gaz Kro,/liitle Spek. Ulciimieri, kavnadin Tirk ham
petrolii olabilecefini adstermektedir, ancak Gaz Kromatoarafi ve
Floresans Spektrometresi tlciimleri, Kuvewt ham netrolii olasili-
f1n1 vermistir.

S5 (Atas): Gaz Kro,/Kitle Spek. dlciimleri kaynadin tran ham petroli
olaudunu gostermekte, Caz Kromatografi bulculary da bu sonucu des-
teklemektedir, Floresans dl¢iimleri sadece emisyon daloa bovu de-
Geri ile bu sonucy desteklemektedir.

56 (Tarsus): Denizde en fazla dedisime udrayan drnek. Gaz Kromatogra-
m1 sadece lic kiick pik iceriyor. Caz Kro./Kiitle Spek., IR ve Gaz
Kromatoarafi tanimlamalari olanaksiz. H-nmr @lctimleri Tiirk ve
Irak petrollerine uyuvor.

Cyp (Kibris, Girne): Denizdeki dedisim fazla. Gaz Kromatografi ve

IR kaynad1 Irak ham petroil, Floresans ise Kuveyt ham petrolii ola-
rak gisteriyor. Gaz Kro,/Kiitle Spek. ve H-nmr yonterleri uyoula-
namads.

SEYT  (Sevhan): Gaz Kro./Kiitle Spek. ve IR Spektrometresi #lciimleri
kaynadil Tirk ham petrolii olarak belirledi.

PLOAT  (Kampus acifir): Gaz Kromatoqrafi dlciimlerine gdre kaynadi Irak,
Gaz Kro./Kitle Spek, Glciimlerine gore ise Tirk ham petrolii,

58 (Girne): IR ve Gaz Kro. #lciimlerine adre Kuveyt ham petroliinden

kaynakland1, Gaz Kro,/Kiitle Spek. yontemi uvoulanamadi.
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S13  {Seyhan, dip): Gaz Kro./Kiitle Spek. Glic¢iimierine niire, Tiirk veva
iran ham petrolinden kaynaklands.

falta : Gaz Kromatoarafi dlclimlerine ghre Iran, Flaresans dlciimlerine
‘gdre ise Kuveyt ham petrolii kavnakli. Gaz Kro./Kitle Spektroretre-
si yontemi uvgulamamads.,

Bu calismada elde edilen sonuclar, katran yumrularinin bilviik hir ¢o-
Gunludunun Tirk ham petroliinden kaynaklanmis olabilecefini aiistermistir.
Biiyiik olas1T1kla tankerlerle iskenderun - Mersin Atas rafinerisi arasinda
tasinan Tiirk ham petrolil ydrede aoriilen katran yumrularinin Snemli kay-
naklarindan biridir. Irak ham petrolii icin 7az Kro./Kitle Spek. vintemi
uygulanamamis fakat dider yontemlerle elde edilen bulaular boru hattin-
dan yiikieme yapan tankerlerin de yoredeki kirlenmenin nedenlerinden oldu-
gunu belirlemistir,

Bu calismada elde edilen Gaz Kro./Kitle Spektrumlarindaki hidrokar-
bon bilesenlerinin tek tek tanimlanmast, petrolin denizde aecirdifii slire
iginde olusan bozunma iriinterinin tesbitine ve bu deftisimlerin kimyasal
a¢iklamalarina yaravacaktir.




~36-

KAYHAKLAR :

- ADLARD, L,R,,"GREASER, L.F., HATTHLUS, P.D,, "Identificaticn of
Hydrocarbon Pollutants on Seas and Reaches by fas Chromatography”
Anal, Chem. 44 , p, 84 - 73, (1972).

- ALBAIGES, J., ALBRECHT, P., "Finoerprintina Marine Follutant Hydro-
carbons by computerized 6C/HS". Intern. 1. Environ. Mnal. 14,
1230 - 1234, (1980).

- AMDERSON, C.P., KILLEEN, T.J., BENTZ, A,, "Improved Ildentification
1 of spilled oils by IR Spectrosconv". Env. Science and Techn. 14,
1230 - 1234, (1980).

- BALKAS, T.1., SALIHDALUL, 1., GAINES, A.F., SUNAY, M., YILMAZ, A.,
"Analysis of Crude 0ils and Tar Balls", V®% Journees Ftud Pollutions,
25 - 32, Caaliari, CIESM, (7980).

- BALIAS, T.i., SALIMO&LU, -I., GAINES, A.F., SUMAY, M., "Characterization
of Floating and Sinkina Tar Balls in the Marine Environment" to be
published,

- ERHARDT, #., BLUMER, ¥,, "The Source Identification of Marine Hydro-
carbons by £C". Environ. Pollut. 3, 175 - 194, (1972),

- FRAMK, U.,, STAINKEM, D., GRUENFELD, ., "Methods for the Source
Identification and Quantification of 0i1 Pollution® 011 Spill Conf.
Proceedinas; Sensing, Fonitoring_and Enforcement, 1979, USA,

323 ~ 331.




-5~

CARZA, M, E,, MUTH, J., “Characterization of Crude, Semirefined and
Refined Qils by Gas Liquid Chromatoaraphy” Env. Science and Techn.
&, 269 - 255, (1974).

CORDOH, D.C., KEIZER, P.D., "Estimates using Fluorescence Spectroscopy
of the Present state of Petroleum Hvdrocarbon contarination in the
water column of the Northwest ftlantic Ocean" ¥arine Chem. Z.,

2681 ~ 251, (1974).

JELTES, B., "Gas Chromatographic determination of Fineral 011 in
water” Water Research 3, 931 - 941, (1969).

JELTES, R. and TONKFLAAR, £.H,, "GRas Chromatography versus IR
Spectrometry for determination of Mineral 011 Dissolved in water"
Water Research &, 271 - 278, (1972).

KAWAHARA, F.K,, "Characterization and Identification of Snilled
Residual Fuel 0ils hy 6C and IR" 1. of Chromatographic Science 10,
629 - G36, (1972),

KAWAHARA, F.K., "Identification and Differentiation of Heavy
Residual cil and Asphalt Pollutants in Surface Waters by comparative

ratios of IR absorbances" Env. Science and Techn, 3, 150 - 153,
(1969).

KEIZER, P.D., CORDOM, D,.C., Jr., "Detection of Trace Amounts of 011
in Seawater by Fluorescence Spectroscopy” .. Fisheries Pesearch Board
of Canada, 30, 1032 - 1046, (1973).




PETROLEUF MEETING: Petroleun Industry and the Fnvironment. Seminars,
Papers and Documents, vel. 1, p.96, (1277), Paris,

ROBINSON, C.J., COOK, G.i., "Low Resoiution Mass Spectrometric
Determination of Aromatic Fractions of Petroleum" Anl. Chem. 41,

1543 - 15585, (1969).

SHEKEL, Y., DAVID, R., "Sources of Tar Pallution on Israeli tedi-
terranean Coasts" Env., Science and Techn., 11, 502 - 505, (1977).

ZAFIRIOU, 0.C,, MYERS, J., "0il Spill-Source correlatien by Cas
Chromatography: An experimental evaluation of system performance".
Proceedinas of the Joint Conference on Prevention and Contreol of
Qi1 Spills 5 March 13 - 15, (1973}, Ame. Petr. Inst., Wash. D.C.,
p. 153 - 158,

ZAFIRICY, 0.C., “Improved Method for Characterizing Environmental
Hydrocarbons by Gas Chromatoaraphy® Anal. Chem. 45, 962 - 956,
(1872).

ZSOLHAY, A., "Hvdrocarbons in the Mediterranean Sea™ arine Chem.
7, 343 - 362, (1979),




	1996-2973031762.tif

