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ONSOZ
Marmara Deniz ylizey sedimentlerinde bulunan ve ekstrakte edilebilen organik bilesiklerin

ihtiva ettigi fonksiyonel gruplarin IR/FTIR teknigi ile tespiti amaglanmustir.
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Anabilim baskan1 Prof. Dr. Resat APAK’a, tez konumun belirlenmesinde yardimlarini,
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ederim. Ayrica, hayat boyu yetismemde bana emek veren ve maddi, manevi desteklerini

benden hi¢bir zaman esirgemeyen aileme de en igten dileklerimle tesekkiir ederim.



OZET

MARMARA DENIZINDE YUZEY SEDIMENTLERINDE EKSTRAKTE
EDILEBILEN ORGANiIiK MADDE FONKSIYONEL GRUPLARININ
BELIRLENMESI

Birol ISKIN

Bu ¢aligmada Marmara Denizi’nde yiizey sedimentlerinde bulunan, ekstrakte edilebilen
organik maddelerin icerdigi fonksiyonel gruplarin IR/FTIR teknigi ile belirlenmesine
calisilmistir. Bu amagla Marmara Denizi kita selfinden alinan yiizey sedimentlerinin igerdigi
organik maddeler 1yi bir organik ¢oziicli olan diklorometan yardimiyla ekstrakte edilmis, daha
sonra bu maddelerin IR/FTIR spektrumlar1 alinmigtir. Fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde
en etkin ve pratik yontemlerden biri olan IR/FTIR teknigi bu g¢alisma i¢in son derece
uygundur ve g¢alisma sonunda da elde edilen spektrumlar sayesinde sedimentteki organik

maddelerin hangi fonksiyonel gruplarini igerdigine dair 6nemli veriler elde edilmistir.



ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF EXTRACTABLE ORGANIC COMPOUNDS
IN THE SHELF OF THE SEA OF MARMARA USING IR/FTIR METHOD
Birol ISKIN

In this study, the functional groups of the organic compounds which are extracted from the
samples taken from the surface sediments of the Sea of Marmara were determined by using
IR/FTIR technique. For this purpose, the organic materials were extracted from the samples
taken from the Marmara Sea shelf by using a suitable organic solvent, dichloromethane.
Afterwards, the FTIR/IR spektrums of these samples were recorded properly. The FTIR/IR
technique, which is one of the most efficient way of determining the functional groups within
a molecule, is a very convenient way for the purpose of this work. At the end of the study,
important data were obtained to determine the functional groups in the organic material by the

help of the recorded IR/FTIR spectrums of the samples.
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L. GIRIS

1970°’1i yillara kadar diinyada dogal kaynaklarin kullanimi konusunda cok rahat ve
diisiincesiz davranilmis, 6zellikle son yirmi yilda yeralt1 ve yer istii kaynaklarinin alarm
vermesi sonucu yapilan yanlislar uyarici olustur. Biitlin uyarilara ve gelisen teknolojiye
ragmen dogal kaynaklarin korunmasi miimkiin olamamaktadir. Kirlenmeyle dogal

ozelliklerini yitiren kaynaklarimizdan biri de denizlerdir.

Deniz ulasimi petrol platformlari ve deniz kazalarmin biraktigi atiklar, 6zellikle koy ve
korfezlerin kirlenmesinde ve canlilar iizerinde etkili olmaktadir. Istanbul Bogazi uluslararasi
transit tasimaciligin yolu iizerinde endiistriyel ve evsel atiklarin yogun oldugu bir bolgedir.
Organik madde atiklar1 sedimentte birikerek buradaki canlilara ve ortama zarar vermektedir.
Bu atiklarin sedimentde ¢esitli inceleme yontemleri arasinda “Infrared spectroscopy” yontemi
de uygulanmaktadir. Bu calismada IR ve FITR cihazlar ile bu bolgelerdeki organik madde

tiirevleri analiz edilmektedir.
Su ortamindaki bazi organik madde formlar1 sdyle siralanabilir:
1.2.Alifatik hidrokarbonlar
1.3. Aromatik hidrokarbonlar (monosiklik)
1.4. Poliaromatik hidrokarbonlar
1.2. Alifatik Hidrokarbonlar

1.2.1. Genel ozellikleri

Alifatik hidrokarbonlar ¢ok sayida bitki tarafindan c¢esitli proseslerde iiretilirler.
Alifatiklerin endiistriyel varligit hemen hemen her yerde mevcuttur. Cok sayida belirli bir

kaynagi olabilecegi gibi belirsiz pek ¢ok kaynaktan da gelebilir. (Arrendale R.F. v.dig., 1980)



Sekil 1. Alifatik Hidrokarbonlarin Siniflandirilmasi

Alifatik hidrokarbonlar a¢ik bir zincirle karakterize edilen, muhalif sayida degisen ¢ift, ticli

ve tek bag igeren organik bilesik gruplarini icerir.Doymus hidrokarbonlara alkanlar,

yapilarinda cifte bag icerenlere aklenler, {liglii bag icerenlere ise alkinler denir.

1.2.2. Kullanimlar

Alifatik hidrokarbonlar en ¢ok ¢dziicii olarak kullanilirlar.

| Doymus Hic

Alkanlar Dalla:
Alkan

Sekil 2. Bazi1 Organik Bilesiklerin Kullanim Alanlari

1.2.3. Desarj

Alifatik hidrokarbonlarin biiyiik bir kism1 dogal olarak petrolde ve gaz yataklarinda olusur.
Dokiilme ile ¢evreye bulasirlar. Emisyonla kontrol edilirler. Cesitli sekilde degismesine
ragmen ham petroliin bilesenleri alifatik n-alkan ve izoalkan gruplaridir. Bunlar cogunlukla
aralarinda izooktan, n-hegzan, etan, metan gibi bilesiklerin de bulundugu karbon sayis1 (C;-
C4o) birden kirka kadar siralanabilirler. Bazi petroller siklopentan, siklohegzan, dekalin gibi
siklo alkanlar igerir. Okyanuslarina giren hidrokarbonlarin toplam miktart 11,110 ton/y1ldir.

Bunun %25-50 si rafineriler, kirli petrol ve lagim pisligi gibi kara kaynakli desarjlardir.



%10’u ise atmosfer kaynaklardir. Bunlarin disinda tankerlerin yliklenmesinden, atik
sularindan ve kazalardan dokiilen petroller toplam alifatik hidrokarbon miktarini arttirir.
Klorlu alifatik bilesikler yaygin olarak sehir kirli sularinda ve belirli tiplerdeki endiistriyel

desarjlar da bulunur.

1.2.4. Alifatik Hidrokarbonlarin sudaki davranislari

Alifatik Hidrokarbonlarin, klorometan tabanli katilar ile veya sedimentlerde birbirlerine

ylizey etkileri ya ¢cok azdir ya da yoktur.

1.2.5. Hidrolizleri

Yiiksek buhar basinglar1 ve diisitk kaynama noktalar yiiziinden su ile birlikte atmosfere
transfer edilirler. Bazi haloalifatiklerin sudaki hidroliz sabitleri ve yar1 omiirleri (t;5)

asagidaki gibidir.

Tablo 1. Bazi Haloalifatiklerin Hidroliz Hizlar1 ve Yar1 Omiirleri

Bilesik Hidroliz hiz1 Yar1 Omiir (t;)
Klorometan 1,9x 10° 417 giin
Diklorometan 0,039 18 ay
Triklorometan 6,9x 107" 3500 y1l
Tetraklorometan 4,8x 107 7000 y1l




1.2.6. Sedimentte Alifatikler

Alifatikler genel olarak ylizey sularinda dagilmis olarak bulunurlar ve nisbeten diisiik
konsantrasyondadirlar. 1980 yilinda ortalama klor seviyesi Amerikadaki Kanawha nehrinde
litrede 5 mg’dan daha az olarak bulunmustur. Fakat genel olarak litrede 45-80 mg’a kadar
¢ikar. Ozellikle endiistriyel kirli sularda bu oran goriiliir. Italya Milanda sanayi bdlgesinde
bulunan sularda litrede 150-200 mg’a ulagmistir. (U. S. International Trade Commission,

1960-1981)

Buharlagmalarindan dolay1 Alifatiklerin cogu sedimentte ya ¢ok az olusur veya izlenemez.
Hegzaklorobutadien nispeten daha diisiik buhar basincina sahip oldugundan endiistri

sehirlerinde sedimentte bulunur. (U. S. International Trade Commission, 1960-1981)

1.3 Aromatik Hidrokarbonlar

Monosiklik aromatik bilesiklerin esas1t 3 cifte baga sahip, 6 karbon ve 6 hidrojen
atomundan olusan benzen halkasidir. Halkadaki hidrojen atomunu substitiisyonu ile
klorobenzen, nitrobenzen, etilbenzen, toluen ve diger tiirevler elde edilebilir. Elektron
ciftlerinin konjugasyonu nedeniyle olusan referans yapilar sayesinde, benzen halkasi
doymamis siklohegzatrien gibi diisliniilemez. (U. S. International Trade Commission, 1960-

1981)

1.3.1. Uretimi ve Kullanim

Monosiklik aromatik hidrokarbonlar bir ¢ok endiistriyel ve tarimsal kullanim alanina sahip
olduklart i¢in ¢evrede olduk¢a yaygin olarak bulunurlar. 1960-1970 yillarinda ABD’de
durmaksizin tiretimi artmistir. Cok yaygin olarak kullanilan bazi aromatikler klorobenzen,
toluen, ksilen ve etil benzendir. Yillik benzen iiretimi ABD’de 1960-1965 yillar1 arasinda
ortalama 62 x 10° galondur. Klorobenzenler genis kullanim alani olan endiistriyel iiretimden
aciga cikan cesitli bilesiklerdir. Monoklorobenzen DDT gibi artik kullanilmasi yasaklanmis
baz1 organik maddelerin sentezlenmesinde kullanilmaktadir. (Chemical Marketing Reporter

1980-83)



KLOROLI

Sekil 3. Klorobenzenlerin Kullanim Alanlari B ILE S . {

1.3.2. Desarj

Monokolorob

Monoalifatik bilesiklerin orijini, oksitlenme ve petrol dokiilmelerinden, sizintilardan, sehre
ait atiklardan ve endiistriyel atik gibi sayisiz kaynaklardir. Yillhik 1,9 - 11,1 milyon ton
petroliin diinya okyanuslarina girdigi Miller tarafindan 1981°de tahmin edilmistir. Yaklasik

olarak bunlarin %15°1 aromatik hidrokarbon igerigidir.

1.3.3. Sudaki Davranislar: . 1 b
Birka¢ monosiklik bilesik dogal sartlara genellikle daha az direng gé’)slerﬂigzan];gallg Oro

belirli kosullarda ¢o6ziintir. Benzen halkasinin halojen substutisyonu orfo ve meta

pozisyonlarinda erime noktasinin azalmasi ve kaynama noktasinin yiikselmesiyle bilesigin

sivi fazda kalma arallig1 artar. Substutisyon para pozisyonunda olursa tam tersi bir etki

goriilir. Erime noktast 5,5 °C’den (benzen) 53,1 °C’ye yiikselir Ip-di]ﬂlym (kl b
o . ikselir Joaidldyk 1OT O

Coziintirliikk benzen halkasinin klorlanmasi ile azalir. Klorlanma ile benzen halkas1 12 farkl

bilesik tlirli meydana getirebilir. (U. S. Enviromental Protection Agency, 1980)

1, 2, 4-Triklorc



1.3.4. Aromatik Hidrokarbonlarin Sedimentte Tutunmasi

Sedimentler ve asili kalintilar hiimik maddelerin ve metal oksitlerin, aliimina, silika
minerallerin kompleks karigimidir. Bu bilesiklerin oranlar1 iklime ve jeolojik olusumlara bagh
olarak bir yerden baska bir yere cok biiyiik degisiklik gdsterebilir. Nonpolar monosiklik
bircok aromatik bilesik suda ¢oziinmedigi veya sarth olarak suda ¢oziindiigii i¢in biiytlik
Olgiide sediment ve asili parcaciklarin organik bilesenleri tarafindan tutulurlar.
Klorobenzenlerin ve diger monosiklik aromatik bilesiklerin degerleri ve c¢evredeki
konsantrasyon diizeyleri sedimentin organik kismi tarafindan biiylik 6l¢iide tutuldugunu
gosterir. Kimyasal tutunma olay1 biiyiik fraksiyonlarda ise sivi fazdaki mevcut organik

bilesigin konsantrasyonu tampon egilimi gosterir.

1.3.5. Oksidasyon ve Hidroliz

Bir¢cok aromatik monosiklik bilesik akuvatik oksidasyona dayaniklidir. Suda kolaylikla
oksidasyona ugradigi bilinen tek bilesik 2, 4- dinitrotoluendir. Metil grubu hidroksiperoksit

olusturur. Bu reaksiyon hava ara ylizeyinde olduk¢a 6nemli olabilir.

Tablo 2. Baz1 Aromatik Bilesiklerin Buharlasmalar1 ve Yar1 Omiirleri

Bilesik Yart Omiir (t,/2)
Benzen 4, 81 saat
Klorobenzen 9 saatten az
1, 2- Diklorobenzen 9 saatten az
1, 3- Diklorobenzen 10 saatten az
1, 4- Diklorobenzen 9 saatten az
Hegzaklorobenzen 8 saat
Etilbenzen 5-6 saat
Nitrobenzen 200 saat
Toluen 5, 18 saat
2, 4- Dinitrotoluen Yiizlerce giin
2,6- Dinitrotoluen Yiizlerce giin




1.3.6. Sedimentte Bulunuslar:

Benzen, toluen ve diger bazi tiirevler hem suda ¢ok az da olsa ¢oziiniir, hem de 1liml
kosullarda buharlasirlar. Bu yiizden biiyiik dl¢iide sedimentte tutunmalart miimkiin olmaz.
Cogu gollerde, nehirlerde ve kiyr alanlarinda miktarlar1 6l¢iilemez ve ¢ok az miktarlarda
bulunurlar. Ancak benzen halkasinda siibstitiisyonun artmasi hem ¢oziiniirliigiin daha da
azalmasina sebep olur, hem de bilesigin buhar basincinin artmasina sebep olur ve dolayisiyla
diklorobenzen, hegzaklorobenzen ve nitrotoluen gibi bilesiklere sedimentte oldukga yiiksek
oranlarda rastlanir. Ozel endiistri bolgelerinin atikarma maruz kalan sedimentler buna en iyi
ornektir. Sedimentte siibstiitiye mevcudiyetine sehir desarj sularinda da rastlanmaktadir.
Boyle bir ¢calisgma 1978’de Giliney Kaliforniya’da Young Etal tarafindan yapilmistir. Toplam
klorobenzen miktar1 kirli sularda ortalama 0, 11 mg olarak bulunmustur. Maksimum miktari

ise 0, 80 mg/It’dir.

1.4. Petrol Hidrokarbonlar

Petrol kalintisi, eser metal tuzlari, organik bilesikler, oksijen, azot ve kiikiirtten meydana
gelen, dogal olarak olusan, yagimsi bir sividir. Petrol, yer kabugunun altinda bulunur ve
cesitli teknikler ile yukari cikartilir. Rafine edilmemis petrole fueloil denir. Petrol

destilasyonla ¢esitli bilesenlerine ayrilir.

Petroliin fiziksel ozellikleri ve kimyasal bilesimi ¢ok biiyiik dl¢lide kokenine baglhidir.
Renksiz sivi gazolinden asfalta kadar siralanir. Ham petroliin ¢ogunun rengi siyah olmasina

ragmen bazilar1 amber, kirmizi veya kahverengidir.
Petrolde bulunan hidrokarbon tipleri:

1- Parafinler
2- Sikloparafinler ve diklorohegzan

3- Aromatikler

Parafinler metandan n-hegzana kadar siralanirlar. Yiksek kaynama noktasina sahip
fraksiyonlaro baglica Cy-Csp diiz zinciri ticari olan parafinlerdir. Sikloparafinler baglica

halkada 5 ve 6 karbondan olusan monosiklik parasiklik bilesiklerdir.



1.4.1. Uretim, Kullamim ve Desarj

Petrol 1965 yilinda diinyada komiiriin yerini aldigindan beri {iretim, rafinedeki kolaylik ve
ulastirma kolaylig1 nedeni ile biiyiilk miktarlarda tiiketilmektedir. Gerek deniz, gerekse kara
yolu ile diinyadaki her yere taginabilmektedir. 1980°1i yillarin baginda diinya denizlerine giren
toplam petrol miktari her yil yaklasik 4, 6 x 10° tondu. Nehirden giren kisim ise 1, 6 x 10°
ton/y1l’dir. Bunlarin arasinda yiikleme, bosaltma ve tanker atiklari da dahildir. (World Oil
Production by Region Half, 1982)

1980°1i yillarin basinda diinya okyanuslarinda bulunan tahmini petrol miktarlar1 asagidaki

gibidir.

Tablo 3. Diinya Okyanuslarindaki Petrol Miktarlar1 ve Kaynaklari

Kaynak Diinya Okyanuslar1 (10° ton/yil)
Nehir 1,6

Ulasim 0,8

Dogal Sizint1 0,6

Rafineri 0,02

Cesitli endiistriyel girigler | 0, 4

Kiyidan gelen 0,2
Atmosferden gelen 0,2
Digerleri 0,2

1.4.2. Petrol Hidrokarbonlarmin Suda ve Sedimentte Tutulmasi

Deniz suyunda petrol hidrokarbonlarin olagan {istii yiiksek seviyesi petrol dokiilmelerinde
goriilmektedir. Petrol hidokarbonlarimin deniz suyundaki en yiiksek konsantrasyonu, Meksika
Korfezi’nde 1982 yilindaki tarihin en biiylik petrol dokiilmelerinden biri olan kazada

Olciilmiistiir.



Genellikle yiiksek konsantrasyonda dokiilme, kontrollii ve kontrolsiiz desarjlardan olusur.
Sudaki hidrokarbonlarin kaynaklar1 dokiilmeler ve desarj disinda denizdeki sondaj
calismalari, rafine islemleri ve petrol terminallerinden kaynaklanir. Deniz suyunda ¢esitli
tilkelerde yapilan analizlerde petrol hidrokarbonlari litrede 1 mg ile 365 mg arasinda degistigi

bulunmustur. (U. S. International Trade Commission, 1960-1981)

Hidrokarbonlarin sedimentteki bulusu son derece degiskendir. Kilogram sedimentteki 1mg
ile 500 mg arasinda degisebilmektedir. Diisiik miktarlara genelde degisken kiy1 bolgelerinde
rastlanir. Lokalize hidrokarbon yataklari tatli sularda biliyiik miktarda kalintilar olusturur. Bu
bolgelerde kilogram sedimentte igerik 943 mg degerine kadar ¢ikabilmektedir. Genelde bu
durum, rafineleri kirli sularda ve agir endiistriden kaynaklanir. (U. S. International Trade

Commission, 1960-1981)

1.4.3. Toksisitesi

Petrol hidrokarbonlar1 akuatik bitkilerde olduk¢a degisken etkilere sahiptir. Diisiik
konsantrasyonlarda bu maddeler yetisen bir ¢ok tiir icin ayni etkilere sahipken yliksek
konsantrasyonlarda biiyliimeyi olduk¢a azaltirlar. Ornegin, ham petroliin 30-200 g/L’si
ftoplanktonlarin birincil tiremesini 5 giin i¢inde % 90-100 arasinda azaltmistir. Baliklarin ham
petrole olan hassasiyeti ise olduk¢a degiskendir. (U. S. International Trade Commission,

1960-1981)
1.4.4. Saghga Zararlar

Petrol hidrokarbonlariin igerdigi ¢esitli maddeler potansiyel olarak sagliga zararlidirlar.
Bunlara alifatik, monosiklik aromatik, polisiklik aromatik ve agir metal tuzlar1 dahildir. Cogu
petrol iiriinii insan sagligina verecegi toksisitenin altinda bir seviyede koku ve tada sahiptir.
Bilinen en biiyiik toksisite belirtileri kusma ve ishaldir. Bazi tiirevleri kanserojeniktir. Petrol
hidrokarbonlariin her yerdeki miktar1 bir tehlike isareti sayilmaz. Ancak belirli bir limit
degerin iizerinde bu etkilere sahip olabilitler. Ornek vermek gerekirse kanserojen
benzopirenin deniz tabanindaki konsantrasyonu 0-20 g/kg olarak bulunmustur. Oysa sebze
yaglarinda bu oran 35 g/kg olarak tayin edilmistir. (U. S. International Trade Commission,

1960-1981)



II. CALISMA ALANI

Marmara Denizi ve Bogazlar iki tabakali bir ekosisteme sahiptir. Karadeniz kaynakli az
tuzlu sular 15-20m {ist su kolonunda yer alirken dip basende Canakkale’den giren Akdeniz
kaynakli tuzlu sular yer almaktadir (Besiktepe v.d., 1994). Bu sistemde 1sikli tabakanin
haloklin ile ¢akigsmasi nedeniyle fotosenteze bagl liretim iist tabakaya sinirlanmistir; alt suda
ise yiizeyden ¢oken partikiil organik madde ve bunlarla beslenen bakteriler biyokimyasal
dongiide rol oynamaktadir (Polat v.d.,1998; Yayla, 1999). Marmara Denizi iist tabakasindaki
ekosistem gerek Karadeniz kaynakli ve gerekse karasal kaynakli (Istanbul sehir atiklari ile
bolgedeki endiistriyel atiklar) kimyasal girdilerin yogun etkisi altindayken, alt tabakanin
kimyasal 6zellikleri, yiizeyden ¢oken partikiillerin yogun etkisi altindadir (Polat ve Tugrul,
1995; Polat v.d., 1998). Marmara yiizey sularinda kirliligin son 30 yilda belirgin sekilde
artmasi sonucu, denizdeki organik madde iiretim, artmis ise de, alt sularin ¢éziinmiis oksijen
degeri, 70’11 yillardaki 6l¢iimlere gore ¢ok fazla degismemistir. Ancak kirliligin etkisi yiizey
sularinda daha belirgin olmus, 151kl1 tabakanin kalinligi azalmig ve haloklinin hemen altindaki
sularin ¢oziinmiis oksijen degerlerinde hizli ¢okiisler (oksiklin) olugsmustur (Tugrul v.d.,
2000). Besin tuzlar1 profilleri bolgesel ve mevsimsel Olcekte incelenirse, en diisiik
konsantrasyonlarin Canakkale girisine yakin bolgede, en yiiksek degerlerin de Istanbul
Bogazi’na yakin alanlarda ve haloklinin hemen altindaki oksijen minimum tabakasinda
gozlendigi anlasilmaktadir (Polat v.d., 1998).

Asagida, lizerinde ¢alisilan numunelerin alindig1 bolgeler harita {izerinde gdsterilmistir.
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III. MATERYAL VE METOD

3.1. Ornek alimi ve korunmasi

Ornekler Sekil 4’de sunulan noktalardan Van veen grableri kullanilarak Mart-Nisan
2009’da alinmistir. Alinan 6rnekler korunmak amaciyla aluminyum folyoda buzdolabinda +4
%C’de analiz yapilana kadar saklanmistir. Ornekten diklorometan CH,Cl, ile ekstrakte edilen

organik maddeler yine analiz anina kadar buzdolabinda saklanmistir.

3.2. Yapilan Analizler

Numunelerden ekstrakte edilen organik maddelerin FTIR spektrumlar1 alinmistir.

3.3. IR (Kuzil Otesi) Spektroskopisi
3.3.1. Cahisma ilkesi

Molekiillerin IR 1s18m1 (0,78 — 1000 um dalga boylu veya 12800 — 10 cm™ dalga sayil)
absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6lgiimiine dayanir.
Molekiiler maddeler i¢in infrared absorpsiyon emisyon ve yansima spektrumlari;
spektrumlarin, molekiillerin bir titresim veya dénme enerji seviyesinden otekine gegisleriyle
saglanan enerjideki cesitli degismelerden kaynaklandig1 varsayimiyla aciklanabilir. Infrared
Bolgesi iige ayrilir: 1- Yakin (0.78 pum-2.5 um), 2- Orta (2.5 um—25 pm), 3- Uzak infrared
(25 pm—1000 pm) Genellikle 4000 cm-1 ile 400 cm-1 arasinda kalan orta IR bolgesi
kullanilir. Uzak IR boélgesi metal ametal baglarini icerdigi i¢in 6zellikle anorganik bilesiklerin
(Koordinasyon Bilesikleri) yapilarinin aydinlatilmasi agisindan 6nemlidir. Dalga sayisi(1/)),
hem enerji ve hem de frekansla dogru orantili oldugundan, infrared spektroskopide genellikle
dogrusal bir dalgasayisi 6l¢egi kullanilmaktadir. Dalgasayis1 dalgaboyunun tersidir. Titresim
frekansin1 kullanmak sayisal olarak oOlgeklenmeye uygun olmadigindan dalgasayisinin

kullanilmasi tercih edilmektedir.
3.3.2. Titresim ve Donme Sirasinda, Dipol Degismeleri

Bu nedenle, infrared 1sininin absorpsiyonu, ¢esitli titresim ve donme halleri arasindaki enerji

farklarinin kii¢iik olmasi yiiziinden daha ¢cok molekiiler yapilarla sinirhidir.

Infrared 15111 absorplayabilmesi igin bir molekiiliin titresim veya donme hareketi
sonucunda, molekiiliin dipol momentinde net bir degisim meydana gelmelidir. Sadece bu
sartlar altinda, 1smin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki

hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur.
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Ornegin, hidrojen kloriir gibi bir molekiiliin etrafindaki yiik dagilimi, klorun hidrojenden
daha ¢ok elektron yogunluguna sahip olmasi nedeniyle, simetrik degildir. Bu nedenle hidrojen
kloriirtin belli bir dipol momenti vardir (u=1,60.10-19 coul.1,27.10-10m= 2,03.10-29
coul.m=6,08D, Deneysel olarak 1,03 D) ve bu molekiile polar molekiil denir. Dipol moment,
yiik merkezleri arasindaki uzaklik ve yiik farkinin biiytikliigiindeki farka baglidir. Hidrojen
kloriir molekiilii titresirken, dipol momentinde bir degisme olur ve 1sinin elektrik alani ile
etkilesebilecek bir alan meydana gelir. Isinin frekanst molekiiliin dogal titresim frekansina
uyarsa, molekiiler titresimin genliginde bir degisme meydana getiren net bir enerji aligverisi
gerceklesir; bu da 1sinin absorpsiyonu demektir. Benzer sekilde, asimetrik molekiillerin
agirlik merkezi etrafinda donmesi, 151nla etkilesebilen periyodik bir dipol degisimi meydana
getirir. Polar baglar genellikle IR aktiftir.

O, ve Cl, gibi homoniikleer tiirlerin donmesi veya titresmesi sirasinda, dipol
momentlerinde net bir defisme olmaz; bu nedenle bodyle bilesikler infrared bdlgede
absorpsiyon yapmazlar. Bu tip birka¢ bilesik hari¢, diger biitlin molekiiler tiirler infrared

1s1n1n1 absorplarlar.
3.3.3. Donme Gegisleri

Doénme enerji seviyesinde bir degisme olabilmesi i¢in gerekli enerji ¢ok kiiciik olup 100
cm’ veya daha azdir (> 100 pm). Dénme seviyeleri kuantli oldugundan, uzak-infrared
bolgede gazlarin absorpsiyonu, kesin olarak birbirinden ayrilmis ¢izgilerle karakterize edilir.
Kat1 veya sivilarda molekiiller arasi carpisma ve etkilesmeler, bu ¢izgilerin genisleyerek

stirekli bir spektrum olugmasina neden olur.
3.3.4. Titresim /Donme Gegisleri

Titresim enerji seviyeleri de kuanthi olup bir¢cok molekiil i¢in kuantum halleri arasindaki
enerji farklar1 orta infrared bolgededir. Her bir titresim hali birka¢ donme enerji seviyesine
sahip oldugundan dolayi, gazlarin infrared spektrumu birbirine yakin ¢izgi serilerinden
ibarettir. Ote yandan, kat1 ve sivilarda dénme ¢ok siirl oldugundan bdyle numunelerde ayri
ayri titresim/donme ¢izgileri goriilmez; onun yerine sadece biraz genis titresim pikleri

goriiliir.
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3.3.5. Molekiiler Titresim Tipleri

Bir molekiildeki atomlarin birbirine gore yerlesim durumlari tam olarak sabit olmayip,
molekiildeki baglar etrafinda ¢ok sayida titresim ve donme sonucu devamli degisir. Basit iki
veya ii¢ atomlu bir molekiil i¢in, boyle titresimlerin sayisini, 6zelligini ve bu titresimlerle
absorplanan enerji arasindaki iliskiyi ac¢iklamak kolaydir. Boyle bir analiz, cok sayida
atomdan meydana gelen molekiiller i¢in imkansiz degilse bile, zor olur. Biiyiik molekiillerde
sadece cok sayida titresim merkezi bulunmaz, ayrica bazi titresim merkezleri arasinda

etkilesim de s6z konusudur ve bu etkilesimlerin de gz oniline alinmasi1 gerekir.

Titresimler gerilme ve egilme denilen iki grupta toplanabilir. Gerilme titresiminde iki atom
arasindaki bag ekseni boyunca atomlar arasindaki uzakligin devamli degismesi soz
konusudur. Egilme titresimleri ise iki bag arasindaki aginin degismesi ile karakterize edilir ve
dort tiptir. Makaslama, sallanma, salinma ve burkulma. Titresim tipleri Sekil 5'de sematik

olarak goriilmektedir.

Sekil 5’de gosterilen titresim tiplerinin hepsi ikiden fazla atom igeren bir molekiilde
mimkiindiir. Ayrica, titresimler tek bir merkez atomundaki baglarla ilgili ise, titresimlerin
etkilesimi veya ortiismesi meydana gelebilir. Etkilesme sonucu, mevcut titresimlerin

ozelliklerinde bir degigme olur.

14



3.3.6. Molekiiler titresimler

asimetrik simetrik
L S
gerilme
R H RT H
R"“-\ B R- —
/\ X o )\‘HB/ duzlem igi
= r.p) R o edilme
makaslama salinma
R‘\,\_ ‘.‘._.,_._H‘I R"\_ "“:_i
F )’\ duzlem digi
R al R A egime
sallanma burkulma

Sekil 5. Molekiiler Titresimler
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3.3.7. infrared spektrometresi

Motor

Diner ayna

Dedektor

3

Isik Kaynag

-

HUABIIIN) 0

N
Referans Hiicre
Monokromator

Numune Hiicresi

-—— Xy

Sinyal Kaydedici

Sekil 6. IR Spektrometresi

3.3.8. Isik Kaynaklar:

Infrared 151 kaynaklari, elektrikle 1500 ile 2000 K'e kadar 1sitilabilen inert katilardir. Bir
siyah cisminkine yakin siirekli bir 1s51ma olusur. Bu sicakliklardaki maksimum 1sin siddeti
5000 ile 5900 cm™ (2 ile 1,7 um) arasindadir. Uzun dalga boylarinda siddet, 670 cm™(15
pm)'de maksimum degerinin yaklasik % 1 ine kadar diizenli olarak diiser. Kisa dalga boylu
kisimda ise, diisiis daha hizlidir ve siddetteki benzer bir azalma 10000 cm™ (1 pum) civarinda

gozlenir.
3.3.9. Nernst Cubugu

Nernst ¢ubugu, 1 ile 2 mm ¢apli ve 20 mm uzunlugunda silindir bi¢imine getirilmis nadir
toprak elementlerinin oksitlerinden ibarettir. Silindirin bir ucuna direngli bir 1sitma elemant
icin yeterli elektriksel baglant1 saglayacak platin teller gomiiliir. Sistemden akim gegtiginde
1200 ile 2200 K arasinda bir sicaklik meydana gelir. Nernst kaynagi biiyiik bir negatif
elektriksel direng sicaklik katsayisina sahip olup, akim istenen sicakligi saglayacak biiyiikliige

erismeden once bir dis kaynak ile donuk kirmizi bir renge kadar 1sitilmalidir.

3.3.10. Globar Kaynagi
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Globar, ¢ogunlukla 50 mm uzunlugunda ve 5 mm ¢apinda silisyum karbiir bir ¢ubuktur.
Bu da elektrikle 1sitilir (1300 ile 1500 K) ve pozitif direng katsayisina sahip olma gibi bir
{istiinliigii vardir. Ote yandan, ark yapmasini énlemek i¢in su sogutmali elektrik baglantilarina
gerek vardir. Globar ve Nernst kaynaklarinin spektral enerjileri, Globar kaynaginin ¢ok daha
biiyiik bir ¢ikt1 verdigi 5 pm'nin altindaki bolge harig birbirine yakindir.

Ayrica , Akkor Tel Isin Kaynagi, Civa Arki, Tungsten Telli Lamba, Karbon Dioksit Lazer
Isin Kaynagi da 151k kaynagi olarak kullanilir.

3.3.11. Analitik Uygulamalar

3.3.11.1. Numune Hazirlama

Infrared spektroskopisi ile gaz siv1 ve kat1 drnekler incelenebilir. Biitiin maddeler infrared
151811 absorplama egilimi gosterdigi i¢in, 6rnek kabinin 1s1k yolundaki pencerelerinin
yapiminda kullanilan malzemenin ilgilenilen bolgede infrared isinlarini gegirmesi istenir.
Ornek kabinin penceresi olarak sik kullanilan ve infrared bdlgesinde gegirgen oldugu bilinen
alkali halojeniirlerin (NaCl, KBr) nem ¢ekici maddeler oldugu bilinmeli ve bunlar kuru bir
ortamda kullanilmalidir. AgCI 151k ile uzun bir siire etkilestiginde kararmakla beraber, nemli
ortamlarda ve sulu ¢ozeltilerde pencere malzemesi olarak kullamlir. 600 cm™ ile 33 cm™
arasindaki 1sinlar1 gegiren polietilen ise uzak IR bolgesinde kullanilmasi uygun olan bir
malzemedir.

Sivilar saf halde inceleniyorsa, kalinligr yaklasik 0.02 mm olan hiicreler, ¢ozeltilerin
spektrumunun ¢ekildigi durumlarda ise, kalinligi yaklasik 0.50 mm olan hiicreler 6rnek kabi
olarak kullanilir. Infrared bélgesinde 15131 absorplamayan ¢oziicii olmadigi igin ¢dziicii
se¢iminde dikkatli olmak gerekir. Bu bdlgede en uygun ¢oziiciiler, polar olmayan ve hidrojen
icermeyen CS; ile CCly gibi ¢oziiciilerdir. CS, 1350 cm™ - 400 cm™! arasinda CCly ise 4000
em™ ile 1335 cm™ arasinda gegirgendir. Bu yiizden tiim infrared bolgesinde spektral bilgilerin
elde edilmesi i¢in her iki ¢oziiciide hazirlanmis ¢ozeltiler ile 6l¢iim yapilir. CCly ve CS,’de
¢Ooziinmeyen maddeler i¢in baska c¢oziciiler kullanilirken ¢o6ziiciiniin kendisinin 15181
absorpladig1 bolgelerde 6l¢iim yapilamaz. Su, infrared spektroskopisinde kullanilmasi uygun
olmayan bir ¢oziictidiir.

Gazlarin infrared Ol¢timleri, pencereleri uygun malzemeden yapilmis ve uzun silindir
bigimindeki kaplarda gerceklestirilir. Isik yolunu arttirmak i¢in bu silindirlerin igine 15181

yansitarak ilerleten aynalar da yerlestirilebilir.
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Kat1 6rneklerin 6lgiimleri ¢cok ince toz haline getirilmis bir 6rnegin KBr ile karigtirildiktan
sonra basing altinda olusturulmus tabletleri ile yapilir. Bir ka¢g mg agirligindaki kat1 6rnek bir-
ka¢ yliz mg kuru KBr ile iyice kanistirilir ve bir preste birkag¢ tonluk basing uygulanarak 0,5
mm kalinliginda ve 1 cm ¢apinda bir tablet haline getirilir. KBr nem ¢ekici oldugundan bazen
ornek AgCl tabletleri halinde hazirlanabilir. Kati1 6rnekler ayrica Nujol gibi mineral yaglar
icinde asili hale getirilerek de incelenebilir. Bu durumda Nujoliin kendisine ait infrared

absorpsiyon bantlarinin goz 6niinde tutulmasi gerekir.

Bazi kat1 ve s1vi maddelerin infrared spektrumlari kirilma indisi yiiksek bir malzeme iginde
15181 tam yansimasindan yararlanilarak degisik bir bigimde elde edilebilir. Bu uygulamada

genellikle TIBr-TII karma kristali veya ZnSe kristali kullanilir.
3.3.11.2. Kalitatif Analiz

Bir molekiiliin infrared absorpsiyon spektrumu en belirgin 6zelliklerinden birisidir. Sadece
bir molekiiliin optik izomerlerinin infrared spektrumlar1 birbirinin aynisidir. Bu nedenle.
erime noktasi, kaynama noktasi, elementel analiz sonuglari kirilma indisi gibi bilgilerle
birlikte kullanildig1 zaman infrared spektrumlari maddenin nitel analizi agisindan vazgegilmez
bir bilgi kaynagidir. Infrared spektrofotometresinin gaz kromatografi aleti ¢ikisina
yerlestirilmesi ile birbirinden ayrilan bilesenlerin belirlenmesi de miimkiindiir. Bir tepkimede
olusan kimyasal degigsmeler endiistride iiretilen bir maddenin verimi ve bir maddede bulunan

safsizliklarin veya katki maddelerinin varligi infrared spektrumlari ile kolayca anlasilabilir.

Molekiillerin infrared spektrumlar1 yardimiyla yapilarinin aydinlatilmasi bu yontemin en
yaygin olarak kullanildig: alandir. Bilinmeyen maddelerin infrared spektrumlari siiphelenilen
maddelerin ayn1 kosullarda ¢ekilen spektrumlari ile veya kataloglarda bulunan spektrumlarla
karsilagtirilir.  Spektrumlar 6zellikle parmak izi bolgesi kataloglardaki spektrumlar ile

uyusmalidir.

Molekiildeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi daha 6nceden bu gruplara ait infrared
bantlarinin hangi dalgaboyu araliklarinda gdzlenebilecegini gosteren ve korelasyon tablosu
adi1 verilen tablolar incelenerek tamamlanmali ve ancak siiphelenilen molekiillerin

spektrumlari icin kataloglara bagvurulmalidir.

Elementel analiz sonuglar1 biliniyorsa molekiildeki doymamislik derecesi hesaplanmalidir.

Doymamislik derecesinin bilinmesi ile yapisindan siiphelenilen maddeler daha kolay
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aydinlatilabilir. Doymamislik derecesi bir molekiildeki [¢ift bag sayist + 2(liglii bag sayis1) +

halka say1s1] olarak tanimlanir. Ornegin, benzenin doymamislik derecesi 4 asetilenin 2 dir.

Aromatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000 cm’ in biraz istiinde gbzlenir. Aromatik

bilesiklerde ayrica 1450 cm™ - 1600 cm™ arasindaki ii¢ veya dért C=C gerilme titresim bandi

vardir. 750 cm™ - 950 cm™ arasindaki egilme titresimine ait bantlarla 1600 cm™ - 2000 cm™

arasinda bulunan bu titresimlerin iist tonlarinin sayisi ve birbirine gore bagil siddetleri benzen

halkasina kag siibstitiientin bagli oldugunu ve bunlarin hangi konumlarda yer aldigini belirler.

Alifatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000 cm™ in biraz altinda gozlenir.
Ayrica 1400 cm™ civarinda bir ¢ift C-H egilme bandi vardir. Alken tiirii bilesiklerde
C=C gerilme titresimi 1650 cm’ civarindadir. Allenlerin (C=C=C) 1950 cm-1 de
ketenlerin (C=C=0) 2150 cm™ de. izosiyanatlarm(-N=C=0) 2250 cm” de belirgin
bantlari vardir. Alkinlerin 2200 cm™ deki C=C gerilme titresimi 3300 cm™ de kuvvetli
bir bantla birlikte ¢ikiyorsa terminal bir alkin (-C=C-H) s6z konusudur.

Aldehitlerde 1700 cm™deki C=0 gerilme titresimi, 2800 cm™ civarinda bir veya iki C-
H gerilme bandi ile birlikte gozlenir. Ester, lakton ve karboksilli asitlerde C=0O
gerilme titresimi 1100 c¢m™-1300 cmarasinda ¢ikan C-O gerilme titresimi ile
birliktedir. Karboksilli asitlerde ayrica 3000 cm™ civarinda O-H gerilme titresimine ait
bant da gozlenir. Amidlerde, 1650 cm™ civarindaki C=0 gerilme bandina 3200 cm™ ve
3400 cm™ civarinda bir ¢ift N-H gerilme band eslik eder. Asit anhidritlerde 1840 cm-
1 ve 1770 cm™ civarinda bir ¢ift bant gézlenir.

Alkol ve fenollerde serbest O-H gerilmesi 3600 cm™ de keskin bir bant, hidrojen bag
O-H gerilmesi 3100 ¢cm™-3500 cm™arasinda genis bir bant seklinde gozlenir. Bu
bilesiklerin spektrumunda ayrica 1300 cm™ civarinda C-O gerilme, 1000 cm™-1200
cm’ arasinda ise O-H egilme bantlart vardir. Eterlerde 1100 cm™ ile 1200 cm™
arasinda gozlenen C-O gerilme bandi belirgindir. Aminlerde N-H gerilme bantlan
3200 cm-3500 cm™ arasindadir ve hidrojen bagi olusumundan O-H grubu kadar
olmasa bile bir miktar etkilenir. Aminlerde N-H egilme bandi 1600 cm™ de, C-N
gerilme band1 ise 1300 cm™ de belirgin bir bigimde gdzlenir. Nitril bilesiklerinin 2200
cm” deki bandi ¢ok belirgindir. Nitro bilesiklerinde simetrik ve asimetrik N-O gerilme
titregimlerine ait bantlar, 1500 cm™- 1600 cm™ ve 1300 cm™'- 1400 cm™ arasindadir.
Bir molekiiliin yapis1 eldeki oteki fiziksel ozelliklerle birlikte IR spektrumunu

yorumlayarak agiklanamiyorsa o zaman o molekiile ait Raman spektrumu niikleer
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manyetik rezonans spektrumu ve kiitle spektrumu da incelenir ve bunlarin birlikte

yorumu yapilarak sonuca daha kolay gidilir.

3.4. CH,Cl, ile Ekstrakte Edilebilen Organik Maddelerin FTIR Spektrumu Alinmasi

IR spektroskopisi infrared (kizil Otesi) 1s1gmin absorblanmasi ile bir molekiildeki
titresimlerin degismesi temeline dayanir ki, bu titresimler molekiil icindeki baglarin birbirine
gore olan gerilme ve biikiilmelerinden ileri gelir. Infrared spektroskopisinde molekiiller
tarafindan absorbe edilen 151k yiizdesi 15181n dalga boyunun bir fpnksiyonu olarak kaydedilir.
Boylece ortaya ¢ikan absorbsiyon spektrumuna infrared spektrumu denir. IR bir bilesigin
yapisindaki fonksiyonel gruplar1 ortaya koyar. Fonksiyonel gruplarin gerilme ve biikiilmelere
iligkin absorbsiyonlarin farkli frekanslara denk gelmesinin bir sonucu olarak, fonksiyonel
gruplarin spektrumda verdigi pikler karakteristiktir. Boylece herhangi bir numunenin icerdigi
fonksiyonel gruplar IR spektroskopisi tayiniyle kolayca anlasilabilir. IR spektrumu bir
organik bilesik i¢in ¢ok karakteristik oldugundan yap1 aydinlatilmasi disinda iki bilesigin ayni

olup olmadiginin kanitlanmasinda kullamlir. (Ikizler, 1984)

Tablo 4’de baz1 Fonksiyonel gruplar ve bunlara ait karakteristik IR absorbsiyonlar1 asagida

verilmistir.

Tablo 4. Baz1 Fonksiyonel Gruplarin Karakteristik IR Absorbsiyonlari

Karakteristik
Fonksiyonel Grup Absorbsiyonlar Notlar

(cm™)

Alkanlara ait C-H absorbsiyonlarina sikc¢a

2950 - 2850
(m rastlandigindan genelde yap1 tayinininde

Alkil C-H Gerilme

ors) biiylik 6nem teskil etmezler.
I P . . .
ke 1 Geime | 3100-5010 | 05 st
Alkenil C=C Gerilme 1680 - 1620 (v) | & ymAmze

kabul edilebilir.
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Alkinil C-H Gerilme
Alkinil C=C Gerilme

~3300 (s)
2260 - 2100 (v)

Aromatik C-H Gerilme ~3030 (v)
. .. 860 - 680 (s)
Aromatik C-H Egilme 1700 - 1500
Aromatik C=C Egilme
(m,m)
Alkol/Fenol O-H Gerilme 3550 - 3200 Alkoleer igin daha genis, fenoller i¢in ise
Egilme (genis, s) daha keskin karakteristik piklerdir.
3000 - 2500
(genis, v)

Karboksilik Asit O-H
Gerilme

1050-1200 (m)

Amin N-H Gerilme

3500 - 3300 (m)

Birincil aminler iki N-H gerilme
absorpsiyonuna, Ikincil aminler ise sadece
tek N-H gerilme absorpsiyonuna sahiptir.
Tersiyer aminlerde N-H gerilmesine ait bir
pik gdzlenmez.

Eterik C-O Gerilme,

1200-1450 (m)

Aldehit C=0 Gerilme
Keton C=0 Gerilme
Ester C=0 Gerilme

Karboksilik Asit C=0

Gerilme
Amit C=0 Gerilme

1740 - 1690 (s)
1750 - 1680 (s)
1750 - 1735 (s)
1780 - 1710 (s)
1690 - 1630 (s)

Karbonil gruplarina ait gerilme
absorbsiyonlar1 en gii¢lii IR
absorbsiyonlarindan biridir. Karbonil
gruplarina ait pikler cakismadigi siirece
yapida kag farkli karbonil grubu oldugu ve
bunlarin hangi fonksiyonel gruptan ileri
geldigi kolaylikla anlasilabilir.

Amit N-H Gerilme

3700 - 3500 (m)

Aminlerde oldugu gibi amitlerde de
duruma gore farkli sayida N-H gerilim
piki gbzlemlenir.
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1200-1050 (s)
C=S Gerilme

1070-1140 (s)
S=0 Gerilme

75 g sediment i¢indeki organik madde 100 ml CH,Cl, ile 30 dk boyunca ekstrakte edilir.
Ekstraktin polar ve apolar organik maddelerin bir karisimi1 olup, CH,Cl, 1n diisiik polaritesi
diisiiniildiiginde daha ziyade apolar maddeleri ihtiva ettigi diisiiniilebilir. Ardindan ekstrakt
dekantasyonla kati artiktan ayrilmis, donel buharlastiricida ¢6ziicii kismen uzaklastirilmistir.
Daha sonra ekstraktin FTIR’1 ¢ekilmistir. Elde edilen spektrum sediment igerisindeki organik

maddeler ile ¢oziiciiniin fonksiyonel gruplarini igeren bir spektrumdur.
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IV. BULGULAR

Marmara Denizi’nden alinan ylizey sedimentlerinin i¢erdigi tahmin edilen fonksiyonel
gruplar asagidaki tabloda toplanmistir. Sediment numunelerin isimleri ve IR da spektrumlari

Tablo 5 ve Sekil 7-17°de verilmistir.

Tablo 5. Marmara Denizi’nden Alinan Yiizey Sedimentlerinin IR Spektrumlarinin Yorumu

Numunenin ihtiva
Numune Adi Hg{észlilggllgﬁ?ia Titresim Tipi edebllzﬁﬁi;rganlk

3050-2900 cm™ | C-H gerilme Alken Tiirevleri

1422 cm™ C=C gerilme Eter Gruplari
KO-70 m 1264 cm™ C-O gerilme Alkil Halojentirler

896 cm’! R-CH=CHj, diizlem dis1 egilme

700-760 cm’™ C-Cl gerilme

3050-2900 cm™ | C-H gerilme Alken Tiirevleri

1422 cm™ C=C gerilme Eter Gruplari

1264 cm™ C-O gerilme Alkil Halojentirler
M3-28 m

1083 cm’

896 cm™ R-CH=CH, diizlem dis1 egilme

700-760 cm’™! C-Cl gerilme

3050-2900 cm™ | C-H gerilme Alken Tiirevleri

1422 cm’™ C=C gerilme Eter Gruplari

1264 cm™ C-O gerilme Alkil Halojentirler

M 1083 cm’

896 cm’! R-CH=CHj, diizlem dis1 egilme

700-760 cm’™! C-Cl gerilme

3050-2900 cm™ | C-H gerilme Alken Tiirevleri

MI11 1422 cm™ C=C gerilme Eter Gruplari
1264 cm™ C-O gerilme Alkil Halojentirler
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1083 cm’!
896 cm’!
700-760 cm’

R-CH=CHj, diizlem dis1 egilme

C-Cl gerilme

3050-2900 cm™ | C-H gerilme Alken Tiirevleri

1422 cm™ C=C gerilme Eter Gruplari

1264 cm™ C-O gerilme Alkil Halojentirler
M14

1083 cm’

896 cm™! R-CH=CHj, diizlem dis1 egilme

700-760 cm’™! C-Cl gerilme

3050-2900 cm™ | C-H gerilme Alken Tiirevleri

1422 cm™ C=C gerilme Eter Gruplari

1264 cm™ C-O gerilme Alkil Halojentirler
M20

1083 cm’

896 cm™! R-CH=CHj, diizlem dis1 egilme

700-760 cm’™ C-Cl gerilme

3050-2900 cm™ | C-H gerilme Alken Tiirevleri

1422 cm™ C=C gerilme Eter Gruplari

1264 cm™ C-O gerilme Alkil Halojentirler
MBC

1083 cm™

896 cm™! R-CH=CHj, diizlem dis1 egilme

700-760 cm’™ C-Cl gerilme

3050-2900 cm™ | C-H gerilme Alken Tiirevleri

1422 cm™ C=C gerilme Eter Gruplari

1264 cm™ C-O gerilme Alkil Halojentirler
MK

1083 cm’

896 cm™! R-CH=CHj, diizlem dis1 egilme

700-760 cm’™ C-Cl gerilme

3050-2900 cm™ | C-H gerilme Alken Tiirevleri
MKC

1422 cm™ C=C gerilme Eter Gruplari
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1264 cm™ C-O gerilme Alkil Halojentirler
1083 cm™
896 cm™! R-CH=CHj, diizlem dis1 egilme
700-760 cm’™ C-Cl gerilme
3351 cm’™ O-H gerilme Karboksilli Asitler
2095 cm’! — vyada == gerilmesi | Alkin ya da Nitril

y Gruplar1
1639 cm C=0 gerilme

MY1 . Eter Gruplari

1275-1260 cm’ C-0O gerilme

X Alkil Halojentirler
1087 cm’
700-760 cm’ C-Cl gerilme
3050-2900 cm™ | C-H gerilme Alken Tiirevleri
1422 cm™ C=C gerilme Eter Gruplar
1264 cm™ C-O gerilme Alkil Halojentirler

MY?2

1083 cm’'
896 cm’! R-CH=CHj, diizlem dis1 egilme
700-760 cm’™ C-Cl gerilme
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V. TARTISMA ve SONUC
Marmara Denizi yiizey sedimentlerinden alinan numunelerin FTIR spektrumlar1 bulgular

boliimiinde verilmigstir. Bu grafiklere gére numunelerin hangi fonksiyonel gruplara sahip

oldugu kolayca anlasilabilmektedir.

KO0, M3, M8, M11, M14, M20, MBC, MK, MKC, MY1, MY2 orneklerinde her
spektrumda ortak olarak gézlenen 600 - 800 cm™ arasindaki pikler CH,Cl,’a ait C-Cl gerilme
titresimlerinin pikleri, 3100-2900 cm™ civarinda zayif olarak ¢ikan pikler alkil gruplarmna ait
olan C-H gerilme titresimleri, 1420-1450 cm™ arasindaki pikler C=C gerilme titresimlerine ait
pikler, 1200 cm” civarindaki pikler ise O-H egilme titresimi ya da C-O gerilme
titresimlerinden kaynaklanabilir. O-H gerilme pikleri 3350 cm™ civarinda yayvan bir sekilde
gozlemlenir. Dolayistyla O-H gerilme pikini vermedigi halde 1200 cm™ civarinda pik veren
numuneler OH grubunu igermemekte, eter fonksiyonel gruplarini ihtiva etmektedir.
Gozlemlenen tiim bu pikler, parafinler, olefinler ve eterler gibi organik bilesiklerin
karisimindan olusan petrol hidrokabonlari i¢in gézlemlenebilecek IR pikleridir. Calisilan tiim
orneklerde bu piklerin goézlemlenmesi, caligmanin yapildigi Marmara Denizi yiizey

sedimentlerinde petrol hidrokarbonlariin varliginin delili olarak gosterilebilir.

Tiim numunelerden ayr1 olarak MY 1 istasyonundan alman rnek 3350 cm™ civarinda
genis bir bant, 1650 cm’ civarinda karboksilik asit i¢in karakteristik olan keskin ve giiclii bir
pik ile 2100 cm™ civarmda zayif bir pik vermistir. Bu pikler sirasiyla O-H gerilmesi,
karboksilik asit karbonil grubuna ait C=O gerilmesi ve son olarak — ya da —
gerilmesine ait pikler olabilir. Bu 0Ornegin karboksilli asit ve nitril gruplar igerdigi
sOylenebilir. MY istasyonunda yapilan toplam organik azot miktarinin yiiksek ¢ikmasi nitril
grubunun varligim1 destekler nitelikte olup, nitril gruplarinin siyaniir bilesiklerinden ileri
geldigi bilinmektedir. Siyaniir ve nitril bilesikleri cevresel ortamlarda dogal olarak
bulunabildigi gibi endiistriyel islemler neticesinde de ara {iriin olarak ortaya cikabilmektedir.
Endiistriyel islemler sonucu g¢evreye verilen siyaniir bilesikleri gaz, sivi ve kati ortamda
bulunabilirler. Yine, karboksilik asitlere ait karbonil (C=0) ve O-H titresimleri sabunlardan
ve diger endiistriyel atiklardan ileri gelmis olabilir. Sabunlar temelde karboksilli asitlerin
alkali tuzlar1 olup, suda denge halinde karboksilik asit tiirevlerini verebilmektedir. Bu
karboksilik asit tlirevleri sedimentte dimer ya da monomer olarak tutunmus olabilirler.

Bunlara ek olarak, 1100 cm™ civaridaki piklerin de C-O eterik pikleri olmasi muhtemeldir.
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Bu analizler sonucunda varilabilecek nokta, ¢aligma alaninin petrol hidrokarbon
tiirevlerini icerdigi, MY1 istasyonunda nitril bilesikleri ile karboksilik asit tiirevlerini ihtiva
ettigi ve bu istasyondaki organik maddenin su ortamindan ayrisarak kirlilik olusturdugudur.
MY istasyonu Tuzla tersaneler bolgesinin atiklari ile yogun gemi trafiginin etkisinde olan bir
istasyondur. Analiz sonuglar1 da bdlgenin bu 6zelligini desteklemektedir. Dolayist ile diger
spektroskopik yontemlere de basvurularak cevresel kirlilige sebep olabilecek bu maddelerin
yapilariin aydinlatilmast ve su igerisindeki konsantrasyonlarinin belirlenmesi ile deniz
sirkiilasyonunun temizlik kriterlerini hangi olgiide karsiladigi tartisilmali, son tahlilde de
numunelerin alindig1 noktalara yakin bolgelerdeki sanayi iiretiminin ve bdlgedeki petrol

tagimaciliginin elestirisi yapilmalidir.

Yiiksek Lisans Tezi olarak yapilan bu ¢alisma, Marmara Denizi ve Giiney Karadeniz
selfinde sediment 6rneklerinde ilk kez calisilmis olup, bundan sonraki arastirmalara da temel

bir kaynak olusturacagi beklenmektedir.
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