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ÖZET 
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PETROL KÖKENLĠ YAKITLARDA ÖNEMLĠ AĞIR METALLERĠN  

ANALĠZĠ VE PORFĠRĠNE BAĞLI VANADYUM TÜRÜNÜN TAYĠNĠ 

 

Serkan BAġGEL 

 

Ġnönü Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

168 + xii  sayfa 

2012 

DanıĢman: Prof.Dr. Sema ERDEMOĞLU 

 

     Günümüzde benzin, dizel yakıt (motorin), jet yakıtı (kerosen), fuel-oil (kalorifer yakıtı), likit 

petrol gazı (LPG) gibi petrol kökenli yakıtların kullanımı sonucunda oluĢan yanma ürünlerinin 

atmosfere salınması ile doğadaki petrol kaynaklı metal kirliliği giderek artmaktadır. “Petrol 

kökenli yakıtlarda metal düzeylerinin belirlenmesi neden önemlidir?” sorusu son yıllarda bu tür 

yakıtların kullanımının oldukça artmasından dolayı önem kazanmıĢtır. Yapılan çalıĢmada; 

mikrodalga destekli bir mineralizasyon tekniği optimize örneklerin tam olarak 

çözünürleĢtirilmesi sağlanmıĢtır. Ardından, oldukça duyarlı sonuç veren ve çoklu analize imkan 

sağlayan “indüktif eĢleĢmiĢ plazma-optik emisyon spektrometrisi  (ICP/OES)” kullanılarak 

tayin basamağı gerçekleĢtirilmiĢtir. Sonuç olarak; çalıĢılan yakıt örneklerinde; Al, As, Co, Fe, 

K, Ni, Pb ve V elementlerinin tayin edilebilen en düĢük ve en yüksek deriĢim değerleri sırasıyla; 

2.53±0.21–25.46±2.12, 5.08±0.76–6.71±1.04, 14.32±1.12–21.66±2.52, 2.89±0.33–19.42±1.97, 

5.89±1.06-17.35±1.52, 11.02±1.13-32.08±3.10 (sadece fuel-oil’de), 8.54±1.21–20.27±2.14, 

47.62±2.21-87.34±5.01 (sadece fuel-oil’de) mg/L olarak belirlenmiĢtir. Bu elementlerden 

vanadyum, porfirin kompleksleri halinde petrolün yapısına yağın oluĢum sürecinde karıĢmakta 

olup ham petrolün yapısında en sık rastlanan element olması yani petrolün doğasında mutlak 

olarak bulunan bir bileĢen olması yönünden ilgi çekici görünmektedir. Ağır petrol 

fraksiyonlarında vanadyum miktarının fazla olması yanma sonucu oluĢan emisyon miktarı için 

vanadyum-porfirin komplekslerinin bir marker olarak rol oynamasını da sağlamaktadır. Yapılan 

çalıĢmada adsorban olarak silika jel kullanılarak vanadyum yönünden zengin olan fuel-oil 

örneklerindeki vanadyum-porfirin komplekslerinin katı faz özütleme iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Ardından kolay uygulanabilir olması, kromofor özelliğe sahip organik moleküllerin kantitatif 

tayinde oldukça duyarlı sonuçlar vermesi ve düĢük tayin sınırlarına ulaĢılması gibi avantajlara 

sahip olan UV/VIS moleküler absorbans spektrometrisi ile tayin basamağı gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Sonuç olarak; fuel-oil örneklerindeki toplam vanadyum içeriğinin % 41.2 oranındaki kısmının 

vanadyum-porfirin kompleksi halinde bulundukları sonucuna varılmıĢtır. 

Anahtar Kelimeler: Fosil yakıtları, toplam element, vanadyum, porfirin, silika jel, SPE, 

ICP/OES, UV/VIS 
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     Petroleum based metallic pollution in nature has, now, gradually increased as a consequence 

of the emission of burning products to atmosphere, occurred through the utilisation of petroleum 

based fuels and oils, such as gasoline, diesel fuel (diesel oil), jet fuel, fuel oil (heating oil), 

liquefied petroleum gas (LPG). The question, “Why the determination of metal levels in 

petroleum based fuels is important” has become significant in the last years, since consumption 

of this type of fuels has considerably boosted. In the study, complete solubilisation of the 

samples was provided by optimising a microwave assisted mineralisation technique. Detection 

step was then performed by means of “Inductively Coupled Plasma – Optic Emission 

Spectroscopy (ICP/OES)” technique which gives quite precise results and allows also multiple 

analysis. Consequently, it was determined in the studied fuel samples, detectable minimum and 

maximum concentrations of Al, As, Co, Fe, K, Ni, Pb and V; 2.53±0.21–25.46±2.12, 

5.08±0.76–6.71±1.04, 14.32±1.12–21.66±2.52, 2.89±0.33–19.42±1.97, 5.89±1.06-17.35±1.52, 

11.02±1.13-32.08±3.10 (only in fuel-oil), 8.54±1.21–20.27±2.14, 47.62±2.21-87.34±5.01 (only 

in fuel-oil) mg/L, respectively. Among these elements, vanadium seems interesting, in view of 

the fact that it is the most common element found in petroleum composition that is a component 

absolutely found in the texture of petroleum. Vanadium is included to the petroleum structure as 

in the form of porphyrine complex during the formation of crude oil. Being excessive for 

vanadium in the petroleum fractions provides vanadium-porphyrine complex to play also a role 

as a marker for the amount of emission coming out during the burning. In the study executed, 

solid phase extraction process for vanadium-porphyrine complex in vanadium-rich fuel-oil 

samples was carried out using silica gel as adsorbent. Then, detection step was performed using 

UV/VIS Molecular Absorbance Spectrometry which has advantages of being easily applicable, 

giving quite precise results in quantitative determination of organic molecules with 

chromophore character and being achieved low detection limits. As a result, it was concluded 

that 41.2 % of total vanadium content of fuel-oil samples found as in the form of vanadium-

porphyrine complex.  

 

Keywords: Fossil fuels, total element, vanadium, porphyrine, silica gel, SPE, ICP/OES, 

UV/VIS 
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3. GĠRĠġ 

 

     Günümüzde, enerji üretimi için kullanılan fosil yakıtları baĢta olmak üzere, çeĢitli 

ağır endüstri kuruluĢlarının üretim faaliyetleri (metal iĢleme, rafineri vb.) ve özellikle 

petrol kökenli yakıtların kullanımı sonucu ulaĢım araçlarından egzoz emisyonu ile 

salınan ağır metal kirlilikleri, her geçen gün önemli bir çevre sorunu olarak karĢımıza 

çıkmaktadır. Egzoz ve baca emisyonlarında bulunan ağır metaller, canlılar tarafından 

solunum yolu ile direkt alınabildiği gibi, yağmur ve diğer dıĢ etkilerle toprak yapısına, 

bitkilere ve yer altı sularına karıĢarak; atmosfer-toprak-su-bitki-hayvan-insan zinciri ile 

devamlı bir çevrim içerisinde yer almaktadırlar. Benzin, dizel yakıt (motorin), jet yakıtı 

(kerosen), fuel-oil (kalorifer yakıtı), likit petrol gazı dünya da en çok kullanılan petrol 

kökenli yakıtlardır. “Petrol kökenli yakıtlarda element analizi” konusu, metal toksititesi 

etkilerine bağlı olarak, gittikçe daha da önem kazanmaktadır. Yakıtların yanması 

sonucu serbest hale geçen metalik yapılar, egzoz ve baca emisyonu ile direkt atmosfere 

yayılmalarının yanında, ayrıca motor parçaları üzerinde birikerek zamanla korozyona 

sebep olmaktadır. Bunun sonucunda egzoz emisyonu ile yayılan metalik kirliliklere ek 

olarak, motor parçalarının yapısında bulunan Fe, Ni ve V gibi elementler de, yağ 

değiĢimi, motor yıkama ve bakımı, korozyon temizleyici çözgenlerin kullanımı gibi 

etkenlerle de dıĢ ortama verilmektedirler. 

     Yakıtlarda bulunan metalik türler hem sağlık, hem de çevresel açıdan istenmeyen 

unsurlar olmasına rağmen bu kirleticilerden kurĢun ve kükürt dıĢındaki ağır metal 

içeriği konusunda ilgili otoritelerce henüz kapsamlı sınır değerler getirilmemiĢtir. 

1992’den bu yana baĢta geliĢmiĢ ülkeler olmak üzere kurĢun içeren akaryakıtların 

kullanımına yasak getirilmeye baĢlanmıĢ olsa da henüz kurĢunsuz yakıt kullanımı tam 

anlamıyla tüm ülkelerce uygulanır hale gelememiĢtir. Kükürt içeriğinin düĢürülmesi 

konusunda ise yoğun çalıĢmalar yapılmıĢ ve yakıt türleri için sınırlamalar getirilmiĢtir. 

Ülkemizde, Enerji Piyasası Düzenleme Kurumu’nun (EPDK) 06/11/2008 tarih ve 

1830/11 sayılı karar ile; benzin türleri ve motorinde 01/04/2009 tarihi itibariyle kükürt 

içeriğinin en fazla 10 mg/L, 05/01/2012 tarihinde Resmi Gazetede yayınlanan Tebliğe 

göre de kalorifer yakıtı olarak kullanılacak fuel-oil’deki kükürt içeriğinin ise en fazla  % 

1, 11/06/2004 tarihli ve 25489 sayılı Resmi Gazetede yayımlanan “Benzin ve Motorin 
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Kalitesi Yönetmeliği”nde ise 01/01/2009 tarihinden itibaren benzindeki kurĢun 

içeriğinin en fazla 5 mg/L ve son olarak EPDK tarafından (27312 no’lu Tebliğ ile) 

benzin örneklerine katkı olarak kullanılacak potasyum elementi deriĢiminin 8-20 mg/L 

aralığında olabileceği hükme bağlanmıĢtır. Bu nedenle bu çalıĢmada; ülkemizde yaygın 

olarak kullanılan benzin, motorin, kerosen ve fuel-oil’deki önemli eser element 

içeriklerinin belirlenmesi hedeflenmiĢ ve ileride bu konuda oluĢturulabilecek 

sınırlamalar için bir referans çalıĢma amaçlanmıĢtır. 

     Sunulan çalıĢmanın ilk aĢamasında; benzin, motorin, kerosen ve fuel-oil örneklerinin 

doğal yapılarında bulunan ve ayrıca rafinasyon, depolama ve taĢıma aĢamaları sırasında 

yapılarına kirlilik olarak geçen elementlerin analizi yapılmıĢtır. ÇalıĢmada, çevre ve 

insan sağlığı açısından ciddi riskler oluĢturabilen Al, As, Cd ve Pb gibi toksik 

elementler ve Co, Cr, Fe, Ni, V ve Zn gibi biyoyararlılıkları yanında toksik etkileri de 

söz konusu olan elementler ile EPDK tarafından benzindeki deriĢimine sınırlama 

getirilen K elementinin ICP/OES ile tayinleri gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢmanın ikinci 

aĢamasında ise; ham petrolün önemli bir bileĢeni olduğundan özellikle petrol kökenli 

ağır yağlarda önemli oranda bulunabilen ve son yıllarda gerek biyoyararlılığı gerek 

toksisitesi oldukça merak uyandıran vanadyum elementinin porfirine bağlı olan türünün 

tayini amaçlanmıĢtır.  

     ÇalıĢmada kullanılan benzin, kerosen ve motorin, Türkiye’de faaliyet gösteren petrol 

dağıtım Ģirketlerince OPEC (Petrol Ġhraç Eden Ülkeler) ülkelerinden ithal edilerek 

Mersin ATAġ Petrol Rafinerisindeki tanklarda depolanmıĢ olan yakıtlardan, fuel-oil ise 

Irak’dan ithal edilerek Orta Akdeniz Gümrük ve Ticaret Bölge Müdürlüğü 

Laboratuvarına analiz için gönderilen örneklerden diğer yakıtlarla aynı periyotlarda 

olacak Ģekilde alınarak örneklenmiĢtir. Bilindiği üzere bu yakıtlar ham petrolün 

damıtılması sonucunda ayrılan fraksiyonlar olduğundan yakıtların kullanıma 

sunulmasından önce sahip oldukları karakteristik özelliklerin (görünüĢ, yoğunluk, 

viskozite, damıtma aralığı, donma noktası, akma-bulutlanma noktası, alevlenme noktası, 

kükürt içeriği gibi)  kontrolü önem taĢımaktadır. Bu nedenle söz konusu örneklere 

iliĢkin rutin olarak yapılan fiziksel testler, tezin konusu olmamakla beraber, toplam 

element analizlerinden önce örneklere uygulanmıĢtır. Çünkü bu testler, birbirine çok 

yakın özellikler taĢıyan fraksiyonların tanımlanmasında (örneğin; kükürt içeriği ve 

akma-bulutlanma noktalarının farklı olmasıyla deniz motorini ile normal motorinin, 

yoğunluk, viskozite ve kükürt içerilerinin farklı olması ile fuel oil 3, 4, 5, 6 gibi 
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türlerinin birbirinden ayırt edilebilmesi gibi) ve en önemlisi ise uygun olmayan bileĢime 

sahip olan ve kalitesiz solventlerle veya atık yağlarla karıĢık halde bulunan yakıtların 

tespit edilerek pazara sunulmasının engellenmesi aĢamasında oldukça önemlidir. Bu 

amaçla yakıtlara, fiziksel karakterizasyon testleri (yoğunluk, viskozite, damıtma aralığı, 

akma-bulutlanma noktası, donma noktası, alevlenme noktası, kükürt miktarı) 

uygulanarak örneklerin karakteristik özellikleri kontrol edilmiĢtir. Ayrıca, örneklenen 

yakıt türlerini oluĢturan hidrokarbonların bağ yapıları hakkında bilgi edinilebilmesi ve 

bu yakıtlara eklenmesi muhtemel kaliteyi düĢürebilecek bileĢenlere ait fonksiyonel 

grupları içerip içermediği konusunda bilgi edinilebilmesi için örneklerin FT-IR 

spektrumları da incelenmiĢtir.   

     Literatür araĢtırmalarında, bu tür örneklerdeki toplam element analizi konulu 

çalıĢmalar incelendiğinde; daha kolay ve kısa sürede uygulanabilir olduğu için daha çok 

organik çözücü ile seyreltme, emülsiyon oluĢturma ve direkt örnek verme gibi özellikle 

ICP-OES esaslı tekniklerin kullanıldığı görülmektedir. Ancak bu çalıĢmalarda 

kullanılan yöntemlerde, numunenin organik yükünün fazla olmasından doğan plazma 

sorunlarıyla karĢılaĢılmakta ve pahalı organometalik kalibrasyon standartlarına ihtiyaç 

duyulmaktadır. Bu nedenle çalıĢmalarımızda; etkin ve verimli çözünürleĢtirmeye imkan 

veren, tekrarlanırlığı yüksek, kirlilik problemlerinin en az olduğu, çoklu 

çözünürleĢtirmeye ve otomasyona uygun ve maliyeti düĢük inorganik sulu kalibrasyon 

çözeltileri ile çalıĢılmasına imkan veren mikrodalga destekli çözünürleĢtirme tekniği 

organik matriksin giderilmesi için tercih edilmiĢtir.  

     Mikrodalga destekli çözünürleĢtirmenin uygulanmıĢ olduğu çalıĢmalarda, sunulan 

çözünürleĢtirme programları test edildiğinde, literatürde belirtilenden daha düĢük 

performans gösterdikleri (tam çözünürleĢtirme olmaması, partikül ve karbon kalıntısı 

oluĢumu ve kuruma gibi) görülmüĢtür. Bu nedenle bu matriksler için daha etkin bir 

mikrodalga destekli çözünürleĢtirme programının geliĢtirilmesi gerektiğine karar 

verilmiĢtir. ÇalıĢmanın ilk kısmını oluĢturan bu bölümde; mikrodalga çözünürleĢtirme 

iĢlemi; süre, asit türü ve oranları, örnek miktarı, uygulanan güç gibi parametrelerle 

optimize edilerek uygulanan yöntem iyileĢtirilmiĢtir. Element analizi için uygulanan 

çözünürleĢtirme tekniğinin doğruluğu NIST SRM 1634c (Trace Elements in Residual 

Fuel Oil) sertifikalı referans madde ile test edilmiĢ ve sertifikalı değerlere uygun 

sonuçlar elde edilmiĢtir. Ayrıca, kerosen (beyaz mineral yağ) matriksine sahip Conostan 

S-21 (Organometalik Standart Çözelti) kullanılarak matriks ortamında geri kazanım 
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testleri yapılmıĢ ve tayini yapılan elementler için % 93.5-100.3 arasında geri kazanım 

değerlerine ulaĢılmıĢtır. Tayin basamağı ise, indüktif eĢleĢmiĢ plazma-optik emisyon 

spektrometrisi (ICP/OES) ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Toplam element analizi sonucunda; 

çalıĢılan yakıt örneklerinde; Al, As, Co, Fe, K, Ni, Pb ve V elementlerinin tayin 

edilebilen en düĢük ve en yüksek deriĢim değerleri sırasıyla; 2.53±0.21–25.46±2.12, 

5.08±0.76–6.71±1.04, 14.32±1.12–21.66±2.52, 2.89±0.33–19.42±1.97, 5.89±1.06-

17.35±1.52, 11.02±1.13-32.08±3.10 (sadece fuel-oil’de), 8.54±1.21–20.27±2.14, 

47.62±2.21-87.34±5.01 (sadece fuel-oil’de) mg/L olarak belirlenmiĢtir.  Cd, Cr ve Zn 

elementleri ise, dört petrol fraksiyonunda da tayin sınırının altındaki deriĢimlerde 

bulunduklarından tayin edilememiĢtir. Toplam eser element analizi sonucunda element 

içeriği bakımından en zengin türün fuel-oil olduğu, fuel-oil’i sırasıyla motorin, kerosen 

ve benzinin takip ettiği görülmüĢtür. ÇalıĢmada kullanılan yakıt türlerinin Al, As, V ve 

Pb gibi toksik metaller baĢta olmak üzere önemli miktarda metal içerdikleri belirlenmiĢ 

ve bu durumun orta ve uzun vadede çevre ve insan sağlığı için açık bir risk oluĢturacağı 

sonucuna varılmıĢtır. Bu çalıĢmaların sonucunda petrol kökenli yakıtlardaki eser 

elementlerin ICP-OES ile tayini için mikrodalga çözünürleĢtirme tekniği iyileĢtirilerek, 

rutin analizlere de imkan veren, özellikle “Petrol AraĢtırma ve Analiz 

Laboratuarlarında” kolaylıkla uygulanabilecek bir metot önerilmiĢtir. ÇalıĢmanın bu 

yönüyle alanındaki çalıĢmalara referans oluĢturması, sunulan tezin etki değerini 

artırmaktadır. 

      Vanadyum, ham petrolün yapısında en sık rastlanan ve yüksek deriĢimlerde bulunan 

elementlerdendir. Bu nedenle çalıĢmanın ikinci aĢamasında; vanadyumun, porfirine 

bağlı türlerinin ayrılması ve tayini amaçlanmıĢtır. Güçlü katalitik zehirleme etkisi ve 

rafineri proseslerinde istenmeyen yan reaksiyonlara neden olması, yanma odalarında 

korozyona neden olarak metalik kirlilik meydana getirmesi ve tıp alanında yapılan 

araĢtırmalarda vanadyumun tam olarak “toksik element mi yoksa biyoyararlı bir 

element mi” olduğu konusundaki tartıĢmaların sürüyor olması da bu elementin tayinini 

daha önemli hale getirmektedir. Ham petrolün orijinine (nereden çıkarıldığına) bağlı 

olarak vanadyum en sık rastlanılan organik formu, direkt deri ile temas, solunum ve 

sindirim yolu ile alınarak deri hücrelerinde birikmesi sonucunda aĢırı deri hassasiyeti 

gibi yaĢam konforunu oldukça kötü etkileyen “deri porfiriası” ve eritrosit hücrelerinde 

aĢırı birikme sonucunda da merkezi sinir sisteminin zarar görmesine bağlı ortaya çıkan 

anksiyete, depresyon ve halüsinasyon gibi ruhsal bozukluklar ile kalp ritminin 
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bozulmasına kadar ilerleyen rahatsızlıklara sebep olan “karaciğer porfiriası” denilen 

hastalıklara neden olan vanadyum-porfirin kompleksleridir [1-3]. Yakıtların içermiĢ 

olduğu porfirin bileĢikleri, yakıtın kullanım (yanma) aĢamasından önceki üretim, 

depolama, taĢıma gibi faaliyetler sırasında da insan ve çevre ile temas halindedir. Bu 

bileĢiklerin canlı organizmaya geçiĢi, bu faaliyetler sırasında da meydana geleceği gibi 

yakıtın yanması esnasında yanma veriminin düĢük olduğu hallerde artık olarak dıĢ 

ortama verilmesi sonucunda da gerçekleĢebilmektedir. Dünyada fosil yakıtlarının esas 

enerji kaynağı olarak kullanıldığı gerçeği göz önüne alındığında bu etkileĢimin 

azımsanmayacak derecelerde olduğu görülmektedir.  

Yapılan literatür araĢtırmalarında, vanadyum türlerinin spesiasyonuna iliĢkin 

çalıĢmaların büyük çoğunluğunun, doğal sular, nehir suları, göl suyu, metalik alaĢımlar, 

biyolojik sıvılar (kan, idrar gibi) ve toprak örnekleri üzerinde olduğu görülmektedir.  

Ġyonik halde bulunan V(IV) ve V(V) türlerinin eriokrom siyanin R (ECR), 1,5-difenil 

karbazit (DPCH), piridilazo rezorsinol (PAR), iyodonitrotetrazolyum (INT), 8-

hidroksikinolin, 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN), tetrakis-(4-karboksifenil)-porfirin 

(TCPP), N-sinnamol-N-(2,3-ksililhidroksilamin), 2-hidroksiasetofenon oksim ve 

tenoiltrifloroaseton (TTA) gibi ligantlarla kompleksleĢtirilerek, çözgen ekstraksiyonu, 

iyon değiĢtirici reçineler ve adsorban reçinelerin kullanıldığı katı faz ekstraksiyonu 

teknikleri ile ayrılması ve tayini üzerine yapılmıĢtır. Literatürde ham petrol ve 

türevlerinde vanadyum türlerinin spesiasyonu konusunda sınırlı sayıda çalıĢmaya 

rastlanmıĢ olup bu çalıĢmalar ise genellikle, bis(salisilaldehit) tetrametiletilendiimin, 

bis(asetilpivalilmetan) etilendiimin ve 8-hidroksikinolin gibi ligantlarla serbest haldeki 

vanadyum türlerinin kompleksleĢtirilerek çözgen ekstraksiyonu ile ayrılması, 

uçuculuklarına göre buharlaĢtırma teknikleri ile ayrılması veya ham petrolün 

fraksiyonlanarak ayrılan bu fraksiyonlara geçen türlerin ETAAS, UV/VIS moleküler 

absorbsiyon spektrometrisi veya kromatografik metotlar (HPLC) ile tayini üzerine 

kuruludur.  

Yapılan çalıĢmada; eser element içeriği bakımından oldukça zengin olduğu 

çalıĢmanın ilk aĢamasında ortaya koyulan fuel-oil’deki petrolün doğasından gelen 

porfirin molekülleri ile kompleks halindeki vanadyumun fraksiyonlanması (ayrılması) 

için, herhangi bir ek kompleks oluĢturma iĢlemi yapılmadan; adsorban reçine olarak 

silika jel’in kullanıldığı; adsorban madde miktarı, örnek hacmi, örnek deriĢimi, örnek 

akıĢ hızı ve matriks etkisi gibi koĢulların optimize edildiği basit ve kolay uygulanabilir 
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bir katı faz ekstraksiyon basamağı geliĢtirilmiĢtir. Ayrılan türlerin tayini ise UV/VIS 

moleküler absorbsiyon spektrometrisi ile gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢma sonunda; fuel-oil 

(F-1) örneklerinde ICP/OES tekniği ile belirlenen toplam vanadyum içeriğinin % 41.2 

oranındaki kısmının vanadyum-porfirin kompleksleri Ģeklinde bulunduğu, kalan kısmı 

ise diğer organik yapılara (non-porfirin) bağlı olan vanadyum türlerinin ve/veya serbest 

katyonik vanadyum türlerinin oluĢturabileceği sonucuna varılmıĢtır. 
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3. KURAMSAL TEMELLER 

 

3.1. Petrol Kavramı ve Tarihçesi 

 

     Petrol kelimesi; Latincede “kaya yağı” anlamına gelmektedir. Organik teoriye göre 

petrolün, binlerce yıl önce sıcak denizlerin içinde ve çevresinde yaĢayan bitki ve hayvan 

kalıntılarından meydana geldiği savunulmaktadır. Bu sığ denizler daha sonra toprak 

katmanlarıyla örtülmüĢ ve zamanla ince çamur ve kumla kaplanan bu kalıntılar 

sıcaklığın ve ortamdaki bakterilerin etkisiyle yağ ve gaz taneciklerine dönüĢüm ile 

sonlanan bir sürece uğramıĢlardır. Ġçinde bulundukları tortul kütlelerden ayrılarak daha 

alttaki tortul kütlelere doğru süzülen bu yağ ve gaz tanecikleri oldukça derinlere 

ulaĢarak birikmiĢlerdir. Söz konusu teori “örgensel kuram” olarak da adlandırılmakta 

olup günümüzde petrol oluĢumu ile ilgili en geçerli kuram olarak kabul görmektedir. 

Ham petrol, esas olarak hidrokarbonlardan oluĢmakta ise de bunun yanında oksijen, 

kükürt, azot ve metalik yapıları da içermektedir. Metaller ve metaloidler ham petrolün 

yapısında doğası gereği bulunabileceği gibi üretim, depolama ve taĢıma iĢlemleri 

sırasında da petrolün yapısına karıĢabilmektedirler. Bu metaller yapı içerisinde 

genellikle inorganik tuzları ve organometalik kompleksleri halinde bulunmaktadırlar 

[4].  

Petrol, zengin bir hidrokarbon karıĢımı olup, bu hidrokarbonları farklı zincir 

uzunluklarına sahip alkanlar ve sikloalkanlar (naftenler) ve diğer aromatik yapılı 

bileĢenler (benzen türevleri gibi) teĢkil etmektedir. Bu bileĢenlerin petrol içerisindeki 

bulunma oranları ise yaklaĢık olarak % 15-60 parafinik yapılar, % 30-60 naftenler,           

% 3-30 aromatik yapılar ve asfaltenler olarak bilinmektedir. Oranlardan da anlaĢılacağı 

gibi petrolün bileĢimi oldukça çeĢitlilik göstermektedir. Bu durum, petrolün çıkarıldığı 

coğrafi bölge ve toprak yapısı ile doğrudan iliĢkilidir. 

Petrol, halen dünya enerji üretiminin % 38’nin kaynağıdır. En büyük rezerve sahip 

yirmi ülkenin yedisi Kuzey Afrika bölgesinde yer almakta olup rezervlerin % 62’si Orta 

Doğu ve Kuzey Afrika bölgesinde toplanmıĢtır. Rezervlerin % 20’si ile Suudi 

Arabistan, dünyanın en büyük rezervlerine sahip ülkesi konumundadır. Kanada ise 

rezervleri en az iĢlenmiĢ ülkedir ve mevcut üretim düzeyini 200 yıl daha sürdürebilecek 

rezervlere sahiptir. Dünyanın kesinleĢmiĢ petrol rezervi cari üretim düzeyini 42 yıl daha 

sürdürebilecek düzeydedir. Dünyadaki petrol üretimine ait veriler Çizelge 2.1’de 

verilmiĢtir [5].  
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Çizelge 2.1. Dünyadaki petrol üretimine ait veriler (10
3
 varil/gün) 

 

 
2006 2007 2008 2009 2010 

A.B.D. 6841 6847 6734 7271 7513 

Kanada 3208 3297 3251 3224 3336 

Meksika 3683 3471 3167 2979 2958 

Arjantin 716 699 682 676 651 

Brezilya 1809 1833 1899 2029 2137 

Kolombiya 559 561 616 685 801 

Ekvador 545 520 514 495 495 

Venezuela 2808 2613 2558 2438 2471 

Azerbaycan 654 869 915 1033 1037 

Danimarka 342 311 287 265 249 

Kazakistan 1426 1484 1554 1688 1757 

Norveç 2779 2551 2459 2358 2137 

Rusya 9769 9978 9888 10035 10270 

Türkmenistan 186 198 207 210 216 

Ġngiltere 1636 1638 1526 1452 1339 

Özbekistan 125 114 114 107 87 

Ġran 4286 4322 4327 4199 4245 

Irak 1999 2143 2428 2442 2460 

Kuveyt 2690 2636 2782 2489 2508 

Umman 742 715 754 813 865 

Katar 1110 1197 1378 1345 1569 

Suudi Arabistan 10853 10449 10846 9893 10007 

Suriye 435 415 398 375 385 

B.A.E. 3149 3053 3088 2750 2849 

Yemen 380 345 304 287 264 

Cezayir 2003 2016 1993 1818 1809 

Angola 1421 1684 1875 1784 1851 

Kongo Cumhuriyeti 278 228 241 270 292 

Mısır 697 710 722 742 736 

Ekvatoral Gine 342 350 347 307 274 

Gabon 235 230 235 230 245 

Libya 1815 1820 1820 1652 1659 

Nijerya 2420 2305 2113 2061 2402 

Sudan 331 468 480 479 486 

Avustralya 551 555 555 520 562 

Brunei 221 194 175 168 172 

Çin 3705 3737 3809 3800 4071 

Hindistan 762 769 768 754 826 

Endonezya 996 972 1003 990 986 

Malezya 747 763 768 739 716 

Tayland 286 305 321 331 334 

Vietnam 367 337 317 345 370 
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     Türkiye’de çok eski zamanlardan beri petrol sızıntılarının olduğu bilinmesine ve 

1860’larda Amerika’da, Romanya’da, Rusya’da ticari petrol üretilmesine rağmen 

Osmanlı Ġmparatorluğu’nda petrole ilgi gösterilmemiĢtir. 24 Mart 1926 tarihinde 

Hükümet, ilke olarak Türkiye sınırları içindeki petrol kaynaklarını bizzat kendisinin 

araĢtırma ve aramasını kabul etmiĢtir. Bu amaçla 24 Mart 1926 tarihinde kabul edilen 

792 sayılı Petrol Yasası ile Türkiye Cumhuriyeti sınırları içinde bütün petrol ve petrol 

bileĢiklerinin tabi olduğu madenlerin aranması ve iĢletilmesi hakkı Hükümete 

verilmiĢtir. 22 Haziran 1935 tarihinde yürürlüğe giren 2804 sayılı Kanunla “Maden 

Tetkik ve Arama Enstitüsü (MTA)” kurulmuĢ, “Altın ve Petrol Arama ve ĠĢletme 

Ġdareleri” kaldırılarak, bütün görevleri MTA’ya devredilmiĢ ve kamu adına petrol arama 

faaliyetleri MTA tarafından yürütülmüĢtür. Güneydoğu Anadolu'da 1940 yılında 

Batman'ın güneyinde açılan Raman-1 kuyusunda petrole rastlanmıĢ, ticari anlamda 

petrol keĢfi ise 1945 yılında açılan Raman-8 kuyusunda yapılmıĢtır. 14 ġubat 1941 

tarihinde “Milli Koruma Kanunu”na dayanılarak Halk ve Milli Müdafaa ihtiyaçları için 

lazım olan her türlü petrol ve ürünlerini satın almak, satmak ve stoklamak, imkân 

nispetinde tasfiyehaneler tesis etmek ve iĢletmek amacıyla Ticaret Bakanlığına bağlı 

olarak kamu tüzel kiĢiliğine sahip “Petrol Ofisi” kurulmuĢtur. 6326 sayılı Petrol Kanunu 

yürürlüğe girmiĢ ve 792 sayılı Petrol Kanunu yürürlükten kaldırılmıĢtır. Kanun 

çıkarılırken, MTA’nın üstlendiği petrol arama ve iĢletme görevinin, jeolojik belirleme 

hariç “yeni kurulacak tüzel kiĢiliğe” devri öngörülmüĢtür. Hemen akabinde 6327 sayılı 

“Türkiye Petrolleri Anonim Ortaklığı Kanunu” yürürlüğe girmiĢtir. Bu Kanun Bakanlar 

Kuruluna, özel hukuk hükümlerine tabi bir anonim Ģirket olan Türkiye Petrolleri 

Anonim Ortaklığı’nı (TPAO) kurma yetkisi vermiĢtir. Günümüzde ülkemizde petrol 

arama ve çıkarma iĢlemi TPAO tarafından yürütülmektedir. Çıkarılan ham petrolün 

yeterli düzeyde olmaması sebebiyle petrol ihraç eden ülkelerden (OPEC) petrol ürünleri 

ithalatı yapılmaktadır.  

     Türkiye’nin 2010 yılı ilk dokuz ayına ait petrol ürünleri ithalatı miktarı ġekil 2.1’de 

verilmiĢtir [6].  
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ġekil 2.1. Türkiye’nin 2010 yılı ilk dokuz ayına ait petrol ürünleri ithalatı 

 

 

 

3.2. Petrol Kökenli Yağların Sınıflandırılması 

 

     Petrol ve diğer bitümenli minerallerden elde edilen yağları üç ana sınıfta incelemek 

mümkündür [7].  

 

3.2.1. Hafif yağlar: Hacimce % 90 veya daha fazlası 210°C'de damıtılabilen benzin, 

white spirit, yakıt nafta gibi petrol yağlarıdır. 

 

3.2.2. Orta yağlar: Hacim itibariyle 210°C'de % 90'dan az, 250°C'de % 65 veya daha 

fazlası damıtılabilen kerosen gibi petrol yağlarıdır. 

 

3.2.3. Ağır yağlar: Hacim itibariyle 250°C'de en fazla % 65’i damıtılabilen motorin, 

motor yağları, fuel-oil gibi petrol yağlarıdır. 

 

3.3. ÇalıĢmada Kullanılan Petrol Kökenli Yakıtlar 

 

     Yapılan bu çalıĢmada yukarıda sözü edilen petrol yağı türlerinden benzin (hafif yağ), 

kerosen (orta yağ), motorin (ağır yağ) ve fuel-oil (ağır yağ) kullanılmıĢ olup bu petrol 

yakıtlarının kullanım alanlarına ait bilgiler kısaca aĢağıda verilmiĢtir. 
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3.3.1. Benzin (95 Oktan) 
 

     C5-C10 karbon zinciri uzunluğundaki hidrokarbonlar olup rafineride yaklaĢık 70°C-

150°C sıcaklık aralığında elde edilen petrol fraksiyonudur. Fiziki özelliği itibariyle 

berrak ve parlak, genellikle açık sarı renkte olan bu ürün, yüksek oktanlı olması 

nedeniyle araçlarda motorun daha verimli ve performanslı çalıĢmasında büyük katkı 

sağlamaktadır. 

 

3.3.2. Kerosen  
 

     Uluslararası literatürde “Kerosen” diye bilinen gazyağı C5-C16 karbon zinciri 

uzunluğundaki hidrokarbonlar olup rafineride 150°C-270°C sıcaklık aralığında 

benzinden sonra elde edilen üründür. Önceleri sadece aydınlatma amacıyla kullanılırken 

sonradan ısıtma, soğutma, solvent ve jet yakıtı olarak Jet-A, Jet-B ve benzeri isimlerde 

kullanılmaya baĢlanmıĢtır. 

 

3.3.3. Motorin (M-10) 
 

     Motorin C15-C16 karbon zinciri uzunluğundaki hidrokarbonlar olup rafineride  

270°C-400°C sıcaklık aralığında elde edilen petrol fraksiyonudur. Ġçerdiği katkıların 

korozyon giderici özelliği nedeniyle motorda meydana gelebilecek paslanmaları 

engelleme ve emülsiyon kontrol özelliğine sahip olan ve ağır nakliye taĢıtları ve iĢ 

makineleri baĢta olmak üzere binek araçlarda da son yıllarda oldukça yaygın olarak 

kullanılmaya baĢlayan bir petrol yağıdır. 

 

3.3.4. Fuel-oil (No:6) 
 

     Kimyasal özelliği itibariyle parafin ağırlıklı hidrokarbon bileĢiğinden meydana gelen 

ve kalorifer yakıtı olarak da bilinen bu ürün C20-C70 karbon zinciri uzunluğundaki 

hidrokarbonlar olup rafineride yaklaĢık 600°C sıcaklık aralığında elde edilen petrol 

fraksiyonudur. Bu yakıt, ülkemizde halen elektrik, ısı ve buhar ihtiyacını karĢılamak 

amacıyla endüstriyel ve sosyal tesisler ile konutlarda enerji kaynağı olarak 

kullanılmaktadır. 
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3.4. Petrol Rafinasyonu     

 

 

     Rafinasyonda ilk iĢ olarak ham petrol, asidik veya bazik çözeltiler yardımıyla 

nötralize edilir ve yaklaĢık 450
0
C’ye kadar ısıtıldıktan sonra fraksiyonlayıcı kolona 

gönderilir. Kolona gönderilen ham yağ buharları yukarı doğru çıkarken soğutularak 

karbon zinciri uzunluğuna, yoğunluklarına ve kaynama noktalarına göre ayrılan 

fraksiyonlar kolondan alınır. BuharlaĢamyan kısımlar (kalıntı) ise kolonun dibinde 

toplanır ve dıĢarı alınır. Kalıntı, genel olarak fuel-oil’in ana maddesidir. Kalıntının aynı 

sıcaklıkta ve vakum ortamında bir kısmını daha  buharlaĢtırmak mümkündür. Bu 

durumda geriye kalan ürün ise “asfalt” olarak adlandırılmaktadır. Basit bir rafineri 

Ģeması ise ġekil 2.2’de verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 2.2. Petrol rafinasyonu Ģeması 
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2.5. Petrol Kökenli Yakıtlardaki Metalik Türler ve Etkileri 

 

     Metalik türler, yakıt bünyesine direkt olarak ham petrolden geçebileceği gibi ham 

petrolün iĢlenmesi sırasında rafineriden, depolama ve nakliye esnasında kullanılan 

tanklardan ve diğer çevresel etkilerden dolayı geçebilmektedir. Yakıt türlerinde 

bulunabilen metallerin baĢında Ni, V, Al, Pb, As ve K gelmektedir. Bu elementlerin 

dıĢında Cd, Cr, Co, Fe, Zn, Cu, Mn, Si, Tl gibi elementlerde yakıtların yapısında düĢük 

deriĢimlerde bulunabilen diğer metalik türlerdir. V ve Ni elementleri ise doğası gereği 

ham petrolün yapısında en sık rastlanan ve bağıl olarak yüksek deriĢimlerde bulunan 

diğer metalik türlerdir [8]. Yapılan literatür araĢtırmalarındaki sonuçların bir araya 

getirilmesi ile bazı önemli eser elementlerin ham petrol ve fraksiyonlarındaki ortalama 

deriĢimleri belirlenerek Çizelge 2.2’de verilmiĢtir. Bu petrol ürünlerinin ayrıntılı 

element profilleri ise Bölüm 3.1’de (Çizelge 3.1) yer almaktadır. 

 

Çizelge 2.2. Ham petrol ve bazı fraksiyonlarındaki eser element deriĢimleri 

 Ham Petrol Dizel Benzin Fuel Oil 

Al (mg/L) --- 0.70 – 1.00 --- --- 

As (mg/L) 0.076 – 0.101 --- --- 0.13 

Cd (µg/L) 0.44 – 2.00 0.45 – 11.1 0.13 – 2.03 --- 

Co (mg/L) 0.43 – 0.46 --- 0.010 – 0.011 0.30 

Cr (µg/L) 19.2 – 43.0 13.3 – 35.6 0.86 – 1.00 --- 

Cu (µg/L) 6.0 – 1280 0.001 – 14.9 1.89 – 27.3 --- 

Fe (mg/L) 0.8 – 21.7 0.35 – 0.41 0.008 – 0.151 31.3 

Mn (µg/L) --- 0.60 – 1.50 1.1 – 2.9 --- 

Ni (mg/L) 2.8 – 24.9 0.006 – 0.083 0.003 – 0.105 28.1 

Pb (mg/L) 1.41 - 380 0.0001 – 0.590 0.003 – 140.8 --- 

V (mg/L) 2.84 - 40 --- --- 55.1 

Zn (mg/L) 0.09 – 3.0 0.36 – 0.50 --- 2.93 

 

     Çizelgede verilen ham petrol ve fraksiyonlarındaki eser element deriĢimleri petrolün 

farklı coğrafi bölgelerden ve dolayısıyla farklı toprak yapılarına sahip yerlerden 

çıkarılmasına bağlı olarak farklılık gösterebilmektedir. Çizelge 2.2’de verilen eser 
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elementlerden bazıları için yetiĢkin bir insanın günlük tolere edebileceği miktarları ise 

Çizelge 2.3’de verilmiĢtir [9,10].  

 

Çizelge 2.3. YetiĢkin bir insanın günlük tolere edebileceği element miktarları 

 

 

 

 

 

 

 

      

      

     

 

 

     Petrol ve fraksiyonlardaki ağır metaller yakıtın yanması sonucu gaz fazında veya 

partiküler formda atmosfere salındığından dolayı canlılar çoğunlukla bu tür zararlı 

metalleri daha çok solunum yolu almaktadırlar. Solunum yolu ile vücuda alınan metalik 

türler sindirim yolu ile kıyaslandığında daha hızlı bir Ģekilde toksik etkilerini 

gösterebilmektedirler. Bu nedenle petrol kaynaklı yakıtların yanması sonucu metalik 

yapıların atmosfere salınıyor olması sonucu oluĢan atmosferik kirliliğin kontrolü için bu 

yakıtlardaki bu metallerin deriĢimlerinin tayini oldukça önemlidir [11].  

     Bu elementlerinin tayininin daha iyi anlayabilmek için biyoyararlılıkları ve 

toksisiteleri hakkında ayrıntılı bilgi vermek gereklidir.  

 

2.5.1. Alüminyum (Al) 

     Petrol fraksiyonlarındaki alüminyumun kaynağının bir kısmını ham petrolün kendisi 

oluĢtururken diğer bir kısmını ise yakıtın taĢınması ve depolanması sırasındaki metal 

tanklar oluĢturmaktadır. Doğada en fazla bulunan metallerden biri olmasına rağmen 

biyolojik açıdan bir fonksiyonu bulunmamaktadır. Genellikle Al
3+

 formunda bulunan 

alüminyumun dokularda aĢırı miktarda birikmesi sonucunda mikrositik anemi, 

Element Miktar (mg/gün) Element Miktar (mg/gün) 

Al ≤ 0.415  Mg ≤ 300 

Ba ≤ 1.1  Mn 1.8-11  

Ca 1300-2500 Mo 0.045-2.000 

Co ≤0.04 Ni ≤ 1.0 

Cd ≤0.057 Pb ≤ 0.415 

Cr 0.025-0.035 Sr ≤ 1.6  

Cu 0.9-10.0 V ≤ 0.018 

Fe 8.0-45.0 Zn 8.0-40.0 
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Alzheimer ve Parkinson hastalıklarına neden olduğu bilinmektedir. Alüminyum için 

günlük tolere edilebilecek değer ise yaklaĢık en fazla 5 mg’dır [9,10]. Alüminyumun 

toksisite mekanizması tam olarak bilinmiyor olsa da bu etkisinin dokularda oksidasyon 

ve iltihaplanma meydana getirmesi ile ortaya çıktığı gözlenmiĢtir [12].  

 

2.5.2. KurĢun (Pb) 

 

     Toksik bir element olan kurĢun genellikle endüstriyel atıklar ve fosil yakıtlarının 

yanması sonucu açığa çıkan bir elementtir. Günlük tolere edilebilecek kurĢun miktarı 

0.415 mg’dır [9,10]. KurĢun, vücuttaki toksik etkisini hemoglobin sentezinde görev 

yapan enzimleri inhibe ederek dokulara yeterince oksijen ve kan taĢınmasını 

engellemek suretiyle gösterir. Kandaki kurĢun seviyesi 400 µg/L seviyesine ulaĢtığında 

anemi ortaya çıkmaktadır. Ayrıca, kurĢun zehirlenmesi dediğimiz durum ise; demir 

elementinin kandaki protoporfirin-IX ile kompleks oluĢturmasının kurĢun tarafından 

engellenmesi sonucunda kanda eritrosit-protoporfirin kompleksi seviyesinin artması ile 

ortaya çıkan durumdur [13]. Az sayıda da olsa Dünyada bazı ülkelerde ateĢlemeyi 

kolaylaĢtırma ve vuruntuyu önleme amacıyla tetrametil kurĢun (TML) ve tetraetil 

kurĢun (TEL) bileĢikleri benzine eklenmekte olup bu bileĢikler yanma sonucunda motor 

parçalarında birikerek korozyona neden olmaktadır. Bunu gidermek için kullanılan 

dibromoetilen ve dikloroetilen gibi çözeltilerle etkileĢtirilen kurĢun, uçucu türlere 

dönüĢerek egzoz gazı yoluyla atmosferik ortama salınmaktadır. Atmosferde güneĢ ıĢığı 

ekisiyle PbO türlerine dönüĢerek partiküler halde atmosferde varlığını sürdüren kurĢun 

bileĢikleri sağlık açısından ciddi risk oluĢturmaktadır [14]. Bu nedenle yakıtlardaki 

kurĢun deriĢiminin tayini ve takibi önem taĢımaktadır. 

 
 

2.7.3. Kadmiyum (Cd) 

 

     Kadmiyum, bir inhibitör olmasının yanında atom yarıçapı da kalsiyuma yakın 

olduğu için bağırsaklardaki kalsiyum pompalarında emilerek kana karıĢır. Ayrıca ağır 

metal olduğu için vücuttan atılamaz. Ayrıca böbrekte üretilen ve kemikler için elzem D 

vitamini sentez proteinlerinden birini inhibe ederek kemik dokularında yenilenme 

sürecini yavaĢlatır. Kemiklerde kalsiyum yerine stoklanarak itai-itai sendromu adı 

verilen iskelet bozukluklarına (anam anam sendromu) neden olur. Zehirli etkisini 

genellikle enzim sistemlerinde çinko ile yer değiĢtirerek bu sistemleri çalıĢamaz hale 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Kadmiyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kalsiyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ba%C4%9F%C4%B1rsak
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kalsiyum_pompalar%C4%B1&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kan
http://tr.wikipedia.org/wiki/B%C3%B6brek
http://tr.wikipedia.org/wiki/D_vitamini
http://tr.wikipedia.org/wiki/D_vitamini
http://tr.wikipedia.org/wiki/D_vitamini
http://tr.wikipedia.org/wiki/Protein
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kemik
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C4%B0tai_itai_sendromu&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C4%B0tai_itai_sendromu&action=edit&redlink=1
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getirmek suretiyle gösterir. Günlük kadmiyum toleransı yaklaĢık olarak 0.057 mg 

olmakla beraber bu sınır aĢıldığında özellikle böbreklerin korteks bölgesinde birikmeye 

baĢlar [9,10]. Fosil yakıtlarında oldukça düĢük deriĢimlerde bulunan kadmiyum, yakıtın 

yanması sonucu açığa çıkmakla birlikte endüstri atıkları ve diğer etkiler sonucu doğaya 

salınarak uzun vadede ciddi sağlık problemleri oluĢturmaktadır [15].  

 

2.7.4. Arsenik (As) 

 

     Tarih boyunca zehir olarak kullanılan arsenik; arsin (AsH3), arsenit (AsO3
3-

)  ve 

arsenat (AsO4
3-

) olmak üzere üç ana forma sahiptir. Arseniğin trivalent türü As (III) 

pentavalent türünden As(V) yaklaĢık olarak 60 kat, inorganik arsenik bileĢikleri ise 

organik arsenik türlerinden yaklaĢık 100 kat daha fazla daha fazla toksik etki 

göstermektedirler [16]. Arseniğin metillenmiĢ organik formlarının ise toksik olmadığı 

bilinmektedir. Ayrıca solunum yolu ile arseniğin kanserojen etkisi kesin olarak 

ispatlanmıĢ bir gerçektir [17]. Kanda arsenik deriĢiminin 200 µg/L seviyesini aĢması 

durumunda arsenik türlerinin organizmada karaciğer, böbrek, deri, tırnak ve saç gibi 

hücrelerinde birikerek toksik etki yapması sonucunda deri hastalıkları, kardiyovasküler 

bozukluklar, merkezi sinir sistemi hastalıkları ve özellikle kanser türlerinin oluĢmasına 

neden olduğu bilinmektedir [18].  

     Bu toksik etkilerden yola çıkarak petrolün bünyesinde düĢük deriĢimlerde yer alan 

arseniğin ilk bakıĢta ciddi sağlık problemleri oluĢturmayacağı düĢünülse de dünya 

çapında kullanılan petrol ürünlerinin yoğunluğu ve kullanım sonrası atmosfere yapılan 

salınımı dikkate alındığında atmosferde dolaĢan arsenik türlerinin orta veya uzun 

vadede sağlık problemleri oluĢturması muhtemel görünmektedir. 

 
 

2.5.5. Krom (Cr) 

 

     Krom metali ve kromdan imal edilen aksamlar çeĢitli endüstriyel proseslerde (çelik 

üretimi, petrol rafinasyonu gibi) kullanıldıklarından bu prosesler sonucunda çevreye 

büyük miktarlarda krom salınımı gerçekleĢmektedir [19]. Petrol fraksiyonlarında 

genellikle düĢük deriĢimlerde bulunan krom, genellikle rafinasyon iĢlemi sırasında 

paslanmaz çelikten üretilmiĢ rafineri ünitelerindeki petrol-metal aksam etkileĢimleri 

sonucunda kirlilik olarak yapıya dahil olabilmektedir. Krom elementinin sadece Cr (III) 
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türünün vücut için eser miktarlarda alınması gerekirken Cr (VI) türü ise mutajenik ve 

kansorejenik özelliğinden dolayı toksik etki göstermektedir. Krom metalinin uzun süre 

yüksek ve orta düzeylerde alınması ile burun kanaması ve yaraları, akciğer hasarı ve 

kanser dıĢındaki akciğer hastalıklarında artıĢa neden olabilmektedir. Sindirim yoluyla 

yüksek düzeylerde alınması durumunda ülser gibi mide hastalıkları, böbrek ve karaciğer 

hastalıkları ve hatta ölüm gibi durumlar görülebilmektedir [20]. Günlük en fazla tolere 

edilebilecek krom miktarı 0.035 mg’dır [9,10].  

 

2.5.6. Bakır (Cu) 

 

     Bakır, metabolizmanın normal çalıĢması için gerekli olan bir elementtir. Normal bir 

yetiĢkinin bedeninde yaklaĢık olarak 60-110 mg bakır bulunmaktadır. Günlük bakır 

alımı ise ortalama en fazla 10 mg olmalıdır [9,10]. Enzimlerin yapısında katalitik 

kofaktör olarak rol alan bakırın hücre içerisinde aĢırı miktarda birikmesi sonucunda 

hücre içi organellerde doku hasarları meydana gelmekte ve fonksiyonlarında bozulmalar 

görülmektedir. Bu duruma bakırın sitotoksik etkisi denilmektedir [21]. AĢırı bakır 

alımına bağlı olarak en sık görülen toksik etkiler ise, karaciğer hasarları, mide ve 

sindirim sistemi hastalıklarıdır. 

     Petrol yakıtlarındaki hidrokarbonlar oksijen ile ve bazı durumlarda da birbirleri ile 

reaksiyona girerek oksidasyona uğrarlar. Bu oksidasyon iĢlemini bakır elementi 

katalizleyerek motor parçaları üzerinde sakızlanmanın oluĢmasına neden olur. Bu 

durum ise korozyon oluĢumunu ve motordaki performans düĢüklüğünü beraberinde 

getirir [22]. Yanma ünitelerindeki korozyon olaylarının atmosfere veya atık sulara 

metalik kirliliklerin karıĢması ile sonlanması, bu metellerin çevresel örneklerde ve 

petrol yakıtlarındaki tayininin önemini ortaya koymaktadır. 

 

2.5.7. Çinko (Zn) 

 

     Vücutta demirden sonra en fazla bulunan elementtir. Büyüme, geliĢme, üreme, tat ve 

koku alma, insülin seviyesini ayarlama gibi hayati fonksiyonlarda rol almaktadır. 

Ayrıca kolajen sentezi iĢlemi de çinkoya bağlı olarak yürümektedir [23]. Çinko, 

yaklaĢık olarak 300 civarında enzimin yapısında kofaktör olarak bulunan metabolik 

açıdan esansiyel bir elementtir. YetiĢkinler için günlük alınması gereken çinko miktarı, 

8-40 mg arasında olmalıdır [9,10].  
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     Petrol kaynaklı ürünlerinin depolandığı tankların yapısında bulunan çinko, petrol ve 

türevlerinin yapısına kirlilik olarak geçebilmektedir [8].  Yakıtın yanması ile çinko 

türleri atmosfere yayılmakta ve zamanla toksik etkisini gösterebilmektedir. Vücuda 

çeĢitli yollarla (solunum, sindirim gibi) aĢırı miktarda çinko alınması durumunda 

bağıĢıklık sistemi zayıflaması, mide hastalıkları ve serum seroplazmin aktivitesinde 

azalma gibi semptomlar ortaya çıkmaktadır.  

 

2.5.8. Mangan (Mn) 

 

     Ham petrolün yapısında bulunabilmesi yanında özellikle tetraetilkurĢun gibi oldukça 

toksik katkılara alternatif olarak benzine vuruntuyu engellemek amacıyla MMT 

(metilsiklopentadienil mangan trikarbonil) bileĢiği halinde eklenmektedir [24]. Motorda 

gerçekleĢen yanma sonucunda genellikle Mn3O4 formunda atmosfere salınan mangan 

elementi kronik zehirlenmelere ve daha yüksek seviyelerde maruz kalındığında ise 

Parkinson benzeri hastalıklar ile dikkat eksikliği gibi durumlara neden olmaktadır 

[25,26]. Günlük tolere edilebilecek mangan miktarı yetiĢkin bir insan için en fazla 11 

mg’dır [9,10].  

 
 

2.5.9. Nikel (Ni) 

 

     Nikel, petrolün ve tüm petrol türevlerinin tıpkı vanadyum gibi doğal bir bileĢenidir 

[27]. Birçok canlı türü için gerekli olan nikel, üreaz enziminin bir bileĢeni olan nikelin 

prolaktin, adrenalin, aldosteron gibi enzimlerin üretimi sırasında sevyesinde 

değiĢmelerin olduğu gözlenmiĢ ve bu enzimlerle nikelin doğrudan bir iliĢkisi olduğu 

sonucuna varılmıĢtır. YetiĢkin bir insanın günlük alması gereken nikel miktarı en fazla 

1.0 mg olmalıdır [9,10]. Nikel, toksik etkisini genellikle nikel karbonil bileĢiği halinde 

iken göstermektedir. Yapılan bir çalıĢmada nikel saflaĢtırma iĢlerinde çalıĢan iĢçilerde 

nikel karbonil maruziyeti sonucunda akciğer kanseri gibi ciddi hastalıkların görüldüğü 

tespit edilmiĢtir. Petrolün yanması sonucunda ve endüstriyel faaliyetler sonucunda 

atmosfere yayılan yanma ürünleri içerisindeki nikel bileĢiklerinin en sık sebep oldukları 

toksik etki ise allerjik deri reaksiyonlarıdır. Ancak; hayvanlar üzerinde yapılan bir 

çalıĢmada nikel içeren hava ortamındaki tutulan farelerde iki yılın ardından ciddi sayıda 
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akciğer tümörlerine rastlanmıĢ olması nikel toksisitesinin hafife alınmayacak bir durum 

olduğu göstermektedir [28].  

 

2.5.10. Demir (Fe) 

 

     Demir, birçok enzimin yapısında kofaktör olarak görev alan, oksijen ve elektron 

transferini sağlamakla görevli bir elementtir. Hemoglobin, miyoglobin ve transferin 

proteininin yapısında bulunur. Hemoglobin yapısına katılan demir mineralinin, 

hücrelerin yaĢamını devam ettirebilmesi için bu yapılara oksijen taĢımak gibi oldukça 

önemli bir görevi de bulunmaktadır. Vücutta demir eksikliği olması durumunda “demir 

yetersizliği anemisi” görülmektedir. Bu tip anemide kan hücrelerinin sayısı azalır, 

hemoglobin sayısı düĢmektedir. AĢırı miktarda demir alımına bağlı olarak nadiren de 

olsa ortaya çıkan toksik etkiler arasında Hepatit-C taĢıyanlarda karaciğer dokularında 

aĢırı fibrilleĢme, alkolik ve siderotik hastalarda eklem timörlerinin görülmesi 

sayılabilmektedir [29]. Demir, birçok yönden faydalı olmasına rağmen günlük 45 

mg’dan fazla vücuda demir alınması önerilmemektedir [9,10].  

      

2.5.11. Vanadyum (V) 

 

     Bir geçiĢ elementi olan vanadyum, ilk olarak 1801 yılında Andres Manuel del Rio 

tarafından keĢfedilmiĢtir. Yerkabuğunda yaklaĢık olarak 110-150 mg/kg deriĢiminde 

bulunan vanadyum, yaygın olarak bulunan metaller içerisinde 20. ve geçiĢ metalleri 

içerisinde ise 5. sırada yer almaktadır. Bilinen minerali vanadinit (3Pb3(VO4)2.PbCl2), 

potasyum uranil vanadat 2K(UO2)VO4.3H2O, patronit (VS4)’dür. Bunlardan patronit 

daha nadir bulunan türüdür [31].  

     Vanadyum, yerkabuğunda likit-magmatik olarak titanomanyetitlerle birlikte, 

hidrotermal olarak Pb-Zn-Cu sülfitle birlikte, biyojen olarak demir yataklarında ve 

petrol kaynaklarına yakın kayaçlarda, sedimanter uranyum ve fosfat yatakları ile birlikte 

ve ham petrollerin yapısında bulunmaktadır. Genellikle +3, +4 ve +5 yükseltgenme 

basamaklarında bulunmakla beraber pH=8’in altındaki Ģartlarda ise +4 ve +5 formları 

daha baskındır. 

     Diğer ağır metallerin çoğu gibi vanadyum da genellikle insan faktörü ile doğaya 

salınmaktadır. Atmosfere direkt olarak salınan vanadyumun kaynağı ise petrol kökenli 

yakıt kullanan araçların egzoz emisyonları, elektrik üretiminde kullanılan fuel-oil türü 
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yakıtların yanması sonucu oluĢan baca gazları ile çelik üretimi yapan endüstri 

kuruluĢlarının atıklarıdır. Özellikle ham petrol ve ağır petrol fraksiyonlarının yapısında 

en yaygın olarak görülen metalik tür olan vanadyumun deriĢimi söz konusu örnekler 

içerisinde 1500 mg/L deriĢime kadar ulaĢabilirken bazı ham petrolde bu değer 0.1 

mg/L’ye kadar da düĢebilmektedir. Literatür araĢtırmalarına göre hazırlanan Çizelge 

2.2’de verildiği üzere ham petrol ve diğer petrol fraksiyonlarındaki ortalama vanadyum 

deriĢim aralığı ise 2.84 – 55.1 mg/L olduğu görülmektedir.  

     Güçlü katalitik zehirleme etkisi ve rafineri proseslerinde istenmeyen yan 

reaksiyonlara neden olması, yanma odalarında ve diğer motor aksamlarında korozyona 

neden olarak metalik kirlilik meydana getirmesi bu örneklerde vanadyum ve dolayısıyla 

vanadyum bileĢiklerinin tayinini önemli hale getirmektedir. Özellikle petrol kaynaklı 

ağır yakıtlarda yüksek deriĢimlerde ve genellikle porfirinlerle kompleks yapmıĢ halde 

bulunan vanadyum elementi mutajenik ve kanserojenik etkisinden dolayı birçok ülkede 

sıkı biçimde kontrol edilmektedir [32]. ÇeĢitli vanadyum türlerinin oksidasyon 

basamakları Çizelge 2.4’de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 2.4. ÇeĢitli vanadyum türlerinin oksidasyon basamakları 

Tür Formül Oksidasyon Basamağı 

Vanadöz V
2+ 

+2 

Vanadik V
3+ 

+3 

Vanadil VO
2+ 

+4 

Pervanadil VO
3+

, V(OH)4
+ 

+5 

Vanadat VO4
3- 

+5 
 

 

     Yakın zamana kadar vanadyumun biyoyararlılığı ve toksisitesi hakkında çok az Ģey 

bilinmesine rağmen son yıllarda bu elementin fizyolojik etkileri merak konusu olmaya 

baĢlamıĢtır. Bu etkiler, vanadyum türlerinin organizma içerisinde birbirlerine dönüĢümü 

ve hayati fonksiyonların yürümesinde rol alan enzim, protein, genetik materyaller 

(DNA, RNA) ve bazı genlerin fonksiyonlarını etkilemesi ile ortaya çıkmaktadır. 

Örneğin; uygun miktarlarda alınan vanadyumun özellikle diyabet hastalarında 

hiperglisemiyi düĢürdüğü, ancak aĢırı miktarda ve uzun süre maruz kalınan 

vanadyumun ise nörotoksik, genotoksik, kanserojen etkilerinin yanı sıra, sindirim 
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sistemi, solunum sistemi rahatsızlıkları ile göz iltihaplanması gibi akut etkileride 

beraberinde getirdiği bilinmektedir. 

       Bu elementin öncelikle biyoyararlılığı konusunda bilgi vermek gerekirse; 

 Vanadyum, insan vücudunda nitrat redüktaz enziminin kofaktörü olarak görev 

yapar. 

 DiĢ ve kemik oluĢumunda rol alır. 

 Kolesterol sentezini inhibe ederek kandaki kolesterolün dengelenmesine yardımcı 

olur. 

 Eksikliğinde kardiyovasküler ve böbrek fonksiyon bozuklukları geliĢebilir. 

 Vanadil sülfat türünün diyabet hastalarında hiperglisemiyi azalttığı ve insülin 

seviyesinde artıĢ sağladığı tespit edilmiĢtir [33].  

 

     Vanadyum türlerinin vücut içerisindeki döngüsü ve etkilediği metabolik sistemler 

ġekil 2.3’de verilmiĢtir [34].  

 

ġekil 2.3. Vanadyum türlerinin vücut içerisindeki döngüsü 

 

    Organizma çerisinde vanadyumun karmaĢık bir kimyası söz konusudur. Vanadyum, 

hücreler arası sıvılarda ve hücre içinde VO
2+

 ve VO3
-
 iyonları halinde bulunur. Vücuda 

alınan vanadyum, sinirim sisteminde vanadil iyonuna dönüĢtürülür ve onikiparmak 

bağırsağında emilime uğrayarak kana karıĢır. Hemen ardından kandaki transferin ve 

albümin tarafından hızlı bir Ģekilde hücre içerisine taĢınır. Bu taĢıma çok hızlı 
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gerçekleĢtiğinden vanadyum toksisitesini belirlemek için yapılan kan testleri olumsuz 

sonuç verebilmektedir [35]. Hücre içerisine giren vanadyum proteinler, aminoasitler, 

sitratlar, oksalat, askorbatlar gibi ligantlarla kompleks oluĢturarak doku içerisinde 

kalırlar. Vanadyum elementi ayrıca, enzimler ve çeĢitli genlerin yapısına da 

katılmaktadırlar. Doku ve organlarda aĢırı vanadyum birikmesi sonucu toksik etkiler 

ortaya çıkmaktadır. En fazla karaciğer, dalak, böbrek ve kemiklerde vanadyum birikimi 

meydana gelir ve organizma tarafından absorbe edilmeyen vanadyum türleri ise idrar ve 

safra yoluyla dıĢarı atılmaktadır [36].  

     Yapılan araĢtırmalar genel olarak solunum yolu ile vücuda alınan vanadyumun 

sindirim yolu ile alınandan daha fazla toksik etkiye neden olduğu tespit edilmiĢtir. 

Vanadyumun toksik etkisi yükseltgenme basamağı ile doğru orantılı olarak artıĢ 

göstermektedir. Bu toksik etki ise organizmanın yaĢı ve türüne bağlı olarak değiĢiklik 

gösterebilmektedir. Vanadyumun toksik etkilerini ise Ģu Ģekilde sıralamak mümkündür. 

 

 Günde 25 mg’dan fazla vanadyumun uzun süre alınması durumunda kalp 

ritminde bozulma, ishal, kilo kaybı gibi akut semptomlar görülebilmektedir. 

 Vanadyumun solunum yolu ile direkt olarak atmosferden alınan türü genellikle 

vanadyum pentaoksit (V2O5) olup toksik etkileri arasında göz iltihaplanması, 

solunum güçlüğü, bronĢ iltihaplanması, astım, kardiyovasküler hastalıklar ve 

özellikle uzun vadede karaciğer hasarı ve mide hastalıklarıdır.  

 Metal endüstrisi ve özellikle maden iĢçilerinde aĢırı miktarda vanadyum 

solumalarından dolayı “yeĢil dil sendromu” denilen ve dil renk pigmentlerinin 

bozulması ile ortaya çıkan hastalık çok sık görülmektedir [37].  

 Vanadyum bileĢikleri ATPaz, protein kinaz, ribonüleaz, fosfataz gibi enzimlerin 

yapısına katılarak enzim aktivitelerini inhibe veya stimule edebilmektedir [38].  

 DNA ve RNA sentezinde yer alan enzimlerin aktivitelerini etkileyerek 

genotoksik ve mutajenik etkilere neden olmaktadırlar. 

 

2.8. Yakıtlarda Fiziksel Karakterizasyonun Önemi 

 

     Petrol ürünlerinin fiziksel karakterizasyonunda kullanılan ve söz konusu ürünün 

diğer petrol fraksiyonlarından ayrılması ve tanınmasında rol oynayan parametrelerin 

tespiti oldukça önemlidir. 
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     GörünüĢ, yoğunluk, viskozite, damıtma aralığı, akma-bulutlanma noktası, donma 

noktası, alevlenme noktası, kükürt miktarı gibi karakterizasyon testleri yakıtların 

kullanıma sunulmasından önce sahip oldukları karakteristik özelliklerin tespiti açısından 

yapılması gerekli analizlerdir. Bilindiği üzere bu yakıtlar ham petrolün damıtılması 

sonucunda ayrılan fraksiyonlar olduğundan her alıcı firma ürünleri bu tür kontrollerden 

geçirerek pazara sunmaktadır. Tam da bu noktada yapılan bu testler, birbirine çok yakın 

özellikler taĢıyan fraksiyonların birbirinden ayırt edilmesinde (örneğin; kükürt içeriği ve 

akma-bulutlanma noktalarının farklı olmasıyla deniz motorini ile normal motorinin, 

yoğunluk, viskozite ve kükürt içeriklerinin farklı olması ile fuel oil 3, 4, 5, 6 gibi 

türlerinin birbirinden ayırt edilebilmesi gibi) ve en önemlisi uygun olmayan karıĢıma 

sahip yakıtların tespit edilerek pazara sunulmasının engellenmesi aĢamasında oldukça 

önemlidir.  

     Daha da açıklamak gerekirse bilindiği üzere ülkemizde uygun olmayan bileĢimlere 

sahip (solventlerle veya atık yağlarla karıĢtırılmıĢ halde) petrol kaynaklı yakıtların satıĢı 

ve kullanımı gibi durumlar söz konusudur. Uygun karakteristik özelliklere sahip bir 

yakıta doğasını bozacak Ģekilde yabancı bir bileĢenin eklenmesi yoğunluk, damıtma 

aralığı ve alevlenme noktası gibi parametreler baĢta olmak üzere çoğu özelliğini 

olumsuz yönde etkilemektedir. Yapılan bu testlerle yakıtın böyle bir iĢleme tabi tutulup 

tutulmadığı kolaylıkla belirlenerek kullanıma sunulmaları engellenmektedir.  

     Fiziksel karaterizasyon parametrelerinin belirlenmesi için Enerji Piyasası Düzenleme 

Kurumu (EPDK) tarafından analiz iĢlemlerinin TSE analiz metotlarına ve uluslararası 

kabul gören ASTM (American Society for Testing and Materials) metotları ile 

yapılması gerektiği kabul edilmiĢtir. EPDK (Enerji Piyasası Düzenleme Kurumu) 

tarafından kabul gören fiziksel karakterizasyon testlerinden bazıları Çizelge 2.5’de 

verilmiĢtir. 
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Çizelge 2.5. Petrol yakıtlarına uygulanan önemli fiziksel karakterizasyon testleri 

(+; aranan nitelik) 

 

Özellik Metot 
Benzin Motorin Fuel-Oil 

Gaz 

Yağı 

Yakıt 

Nafta 

I II I II I II I II I II 

Yoğunluk 

TS 1013 

EN ISO 
3645 

+ + + + + + + +   

Viskozite 
TS 1451 

EN 3104 
  +  + + + +   

Renk 
TS 1713 
ISO 2049       + + + + 

Toplam Tortu 
TS ISO 

10307-2 
    +      

Kükürt 

TS EN 
ISO 

20846 
+ + + + + + + + + + 

Mevcut Gom 
TS EN 

ISO 6246 
+        +  

Alevlenme Noktası 
TS EN 

ISO 2719   + + +  + +   

Akma Noktası 
ASTM 

D97 
    +      

Kaynama 

Noktası 

BaĢlangıç 

ASTM 

D86 

        + + 

BitiĢ + +       + + 

Damıtma 

250°C   + +       

350°C   + +       

Son 

Nokta 
      + +   

% 95’de 

sıcaklık 
  + +       

% 50’de 

sıcaklık 
        + + 

% 10’da 

sıcaklık 
      + +   

Damıtma 

Oranı 
        + + 

Damıtma 

Kalıntısı 
+ +       + + 
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2.9. Toplam Element Analizi Ġçin Örnek Hazırlama Teknikleri 

 

     Petrol kaynaklı yakıtlardaki toplam element analizinde en kritik nokta örneğin 

kullanılacak analitik tekniğe uygun hale getirilmesidir. Örneğin; petrol kökenli yağlama 

yağları, viskoz organik maddelerin atomlaĢtırıcı ortama verilmesi sırasında viskozite 

problemleri, benzin gibi yakıtların da yüzey gerilimlerinin düĢük olmasından dolayı 

atomlaĢtırma ortamına enjeksiyonunda problemler ortaya çıkmakta ve enjeksiyon 

veriminde azalma meydana gelmektedir. Katı veya sıvı örneklerin analiz basamağından 

önce bir ön iĢleme tabi tutularak matriksin uzaklaĢtırılması iĢlemi, elektrotermal 

atomlaĢtırma tekniğindeki gibi analiz sırasında veya analiz basamağına geçilmeden 

önce yapılabilir. Analitik yöntemin ilk basamağı olan örnek hazırlama iĢlemi en fazla 

hatanın yapıldığı, uzun zaman alabilen ve analizin maliyetini yükselten bir basamak 

olduğundan bir analitik çalıĢmada en fazla dikkat edilmesi gereken nokta olarak kabul 

edilmektedir [39]. Yakıtlardaki toplam element tayini için kullanılacak ön iĢlemin 

seçiminde aĢağıdaki hususlar göz önüne alınmalıdır. 

 Örneğin yapısı ve fiziki durumu (petrol yağları için viskozite eğilimi, 

yoğunluğu) 

 Analit ve deriĢimi 

 Gereken doğruluk ve kesinlik seviyesi 

 Kullanılacak ekipman, materyal ve reaktif durumu 

 Analizin yaklaĢık maliyeti 

 Kullanılacak analitik yöntem 

 

     Petrol yağları gibi yoğun hidrokarbon matriksine sahip örnekler için literatürde en 

sık karĢılaĢılan örnek hazırlama teknikleri aĢağıda verilmiĢtir. 

 Direkt analiz (Daha çok düĢük viskoziteye sahip hafif yağlar için) 

 Organik çözücülerle seyreltme (Matriks yoğunluğunu azaltmak için) 

 Emülsiyon oluĢturma (Yüzey gerilimi ve viskozite problemlerini en aza 

indirmek ve ayrıca sulu inorganik kalibrasyon çözeltileri ile çalıĢmaya imkan 

vererek analiz maliyetini düĢürmek için) 

 Ekstraksiyon (Analitin hidrokarbon matriksten izolasyonu için) 
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 Tam Mineralizasyon (Matriks etkisini en aza indirmek ve sulu inorganik 

kalibrasyona imkan vererek analiz maliyetini düĢürmek için) 

 

2.9.2. Direkt örnek verme 

 

     Bu teknik, yakıtların çok sınırlı sayıdaki türlerinde uygulanabilen bir örnek 

hazırlama tekniğidir. Yakıtların toplam element analizi için cihaza direkt enjeksiyonu, 

kullanılacak ölçüm tekniğine bağlı olarak bazı dezavantajlara sahiptir. Alevli AAS gibi 

atomik spektroskopik tekniklerle çalıĢıldığında alev ortamında oluĢan karbon 

partiküllerinin optik yolu etkilemesi ve alev kararsızlıkları görülebilmekte ve bu durum, 

asetilen/hava oranları değiĢtirilerek kısmen de olsa giderilebilmektedir. ETAAS gibi, 

elektrotermal atomlaĢtırmanın kullanıldığı tekniklerde ise, viskoz bir petrol yağının ve 

yüzey gerilimi düĢük hafif yağların (benzin gibi) atomlaĢtırıcıya tam verimle enjekte 

edilememesi hatalı deriĢim değerlerini beraberinde getirmektedir. Tayin basamağında 

ICP/OES gibi plazma teknikleri kullanıldığında ise yoğun hidrokarbon içeriğine sahip 

yakıt örneğinin plazma ortamında yanması sonucunda plazmada sönme, kararsızlık ve 

dedektör gibi önemli parçalar üzerinde yoğun karbon birikimi meydana gelmektedir 

[40]. Kütle spekrometresinin kullanıldığı ICP-MS gibi atomik tekniklerde ise yanma 

sonucunda oluĢan karbon bazlı poliatomik türler tayin iĢlemine giriĢim yapmaktadır. 

Direkt örnek verme tekniğinin genel bir dezavantajı da kalibrasyon amacıyla pahalı ve 

deriĢim değiĢmelerine oldukça duyarlı olan organometalik kalibrasyon çözeltileri 

gerektirmesidir. Bu durum ise, direkt örnek verme tekniğinin kullanımını 

sınırlamaktadır. Söz konusu sınırlamalardan dolayı yakıtlardaki toplam element analizi 

için organik çözücülerle seyreltme, emülsiyon oluĢturma, ekstraksiyon ve tam 

mineralizasyon teknikleri ile örnekler, tayin basamağına hazır hale getirilmektedir [41].  

 

2.9.3. Organik çözücü ile seyreltme 

 

     Bu teknik, özellikle petrol yağları gibi organik sıvılar için hızlı ve basit bir uygulama 

olduğundan birçok analitik spektroskopik teknikte örnek hazırlama basamağı olarak 

kullanılmaktadır. Ancak, bu olumlu yönlerinin yanında yapılan seyreltme iĢleminin 

hemen ardından çözelti içerisindeki analitin bir kısmının kabın iç duvarlarına adsorbe 

olması sonucu analit deriĢiminde azalma, yüksek buhar basınçlarına sahip olan 

çözücülerin bir kısmının buharlaĢması ile çözelti deriĢiminde artıĢların meydana 
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gelmesi, analiz basamağında plazma teknikleri ile çalıĢılıyorsa önceki bölümde söz 

edilen plazma sorunlarının bu teknikte de söz konusu olması, kullanılan organik 

çözücülerin toksik etkileri ve son olarak kalibrasyonda kullanılacak olan organometalik 

standart çözeltiler ile yakıt bünyesindeki organometalik türlerin farklı duyarlıklar 

sergilemesi bu örnek hazırlama tekniğinin önemli dezavantajlarıdır [27,40].  

     Örneklerin seyreltilmesi amacıyla en fazla ksilen, kerosen, izobütil metil keton 

(IBMK), propan-2-ol, n-heptan, oktan, dimetilbenzen, toluen ve bunların karıĢımları 

kullanılmaktadır. Tayin basamağında yüksek sıcaklık ortamına sahip plazma 

tekniklerinin kullanılmadığı durumlarda yakıtlardaki kararlı inorganik türler 

tekrarlanırlığı ve dolayısıyla sonucu olumsuz yönde etkileyeceklerinden seyreltme 

iĢlemi öncesinde yakıt örneğine az miktarda güçlü asit/asit karıĢımları eklenerek bu 

yapıların çözünmesi sağlandıktan sonra seyreltme iĢlemi yapılması bu tekniğin 

etkinliğini artırabilmektedir. 

 

2.9.4. Emülsiyon oluĢturma 

 

     Emülsiyon oluĢturma tekniğinde, dağıtıcı fazın hangisi olacağına bağlı olarak yağ 

içerisinde su veya su içerisinde yağ olmak üzere iki farklı yöntemle bir makroemülsiyon 

oluĢturulabilir. OluĢan damlacıklı yapının kararlılığını sağlamak amacıyla ortama Triton 

X-100 ve benzeri yüzey aktif maddeler eklenerek bir üç bileĢenli sistem elde edilir. 

Yüzey aktif madde yerine sistemin kararlılığını sağlamak amacıyla yardımcı çözücü 

olarak düĢük molekül ağırlıklı alkollerin (propan-2-ol) eklendiği sistemlere ise 

deterjansız mikroemülsiyon adı verilmektedir. Emülsiyon oluĢturma tekniği, tam 

mineralizasyon yapılmaksızın sulu kalibrasyon çözeltileri ile çalıĢılmasına imkan 

sağlamakta ve dolayısıyla analiz maliyetini düĢürmektedir. Emülsiyon sistemlerinin 

termodinamik kararlılıkları genellikle içerdikleri bileĢenlerin kimyasal yapısı ve bağıl 

miktarına bağlı olarak değiĢmektedir [42].  

     Mikroemülsiyon oluĢturma teknikleri; basit örnek hazırlamaya imkan vermesi, iĢlem 

süresinin kısa olması, emülsiye örneğin uzun süre kararlı olarak kalabilmesi, yağ 

matriksine sahip örneğin viskozite değerinin sulu çözeltilere yakın değerlere 

getirilebilmesi, ucuz sulu inorganik kalibrasyon standartları ile çalıĢılabilmesi ve analiz 

sistemine verilen organik yükün azaltılması gibi yönlerden bazı üstünlüklere sahiptir. 

Plazma teknikleri ile tayin iĢleminin gerçekleĢtirildiği uygulamalarda ise, diğer iki 
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örnek hazırlama tekniğinde olduğu gibi bu uygulamada da istenmeyen plazma 

problemleri görülebilmektedir. 

 

2.9.5. Ekstraksiyon 

 

     Ekstraksiyon tekniği, yakıt örneklerindeki metalik türlerin, ayırma tekniğinin 

avantajı ile matriksten izole edilerek ayrı bir organik faz içerisine alınması esasına 

dayanmaktadır. Bu iĢlemde öncelikle tüm metalik türler matriskten izole edilir ve 

ardından daha spesifik ayırma ayırma çalıĢmaları uygulanır. Ekstraksiyon iĢlemi, olarak 

tüm metalik türleri matriksten izole etmek yerine tek bir metalik türü veya bu türe ait 

grupları direkt olarak matriksten ayırmak amacıyla bir spesiasyon tekniği olarak da 

uygulanabilmektedir [43].  

     Petrol yakıtlarındaki metalik yapıların spesiasyonunda en sık baĢvurulan 

ekstraksiyon tekniği sıvı-sıvı ekstraksiyonudur. Bu tekniğin en önemli avantajı 

uygulamanın basit ve hızlı olmasıdır. Ancak, bağıl olarak pahalı bir iĢlem olması, fazla 

miktarda toksik çözücülerin kullanılması, otomasyona uyarlanmasının zorluğu ve bazı 

örneklerde ekstraksiyon etkinliği ve buna bağlı olarak zenginleĢtirme faktörünün düĢük 

olması gibi dezavantajları da söz konusudur. Bu ekstraksiyon tekniği; sonikasyon, 

basınç, ısıtma, çalkalama ve hızlandırılmıĢ çözgen ekstraksiyonu gibi yardımcı etkilerle 

desteklendiğinde ekstraksiyon etkinliğinde artıĢ meydana gelmektedir [44]. Sıvı-sıvı 

ekstraksiyonuna iyi bir alternatif olarak son yıllarda katı faz ekstraksiyonu kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır. Akaryakıt örneklerinde katı faz ekstraksiyonu ile ayırma ve spesiasyon 

iĢlemleri, ağırlıklı olarak fuel-etanol gibi alkol bazlı yakıtlardaki metalik türlerin 

modifiye edilmiĢ bir adsorban reçine ile ayrılmasında kullanılmıĢtır [45,46]. Bu teknikte 

katı faz ekstraksiyonu ile ayrılan metalik türlerin uygun bir çözücü ile reçineden elüe 

edildikten sonra ETAAS gibi tekniklerle veya reçinenin direkt olarak X-Ray Foleresans 

gibi tekniklerle tayinine dayanmaktadır.  

     Katı faz ekstraksiyonu; otomasyona kolay uyumu, az miktarda örnek ve reaktif ile 

çalıĢılabilmesi, kirlenmenin en aza indirilmesi ve sıvı-sıvı ekstraksiyona göre daha 

düĢük tayin sınırı ve yüksek deriĢtirme faktörü sağlaması gibi avantajlara sahiptir [47].  
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2.9.6. Tam mineralizasyon 

 

     Petrol türevlerinin yüksek hidrokarbon matrikslerinin çeĢitli yükseltgenler ile 

parçalanarak inorganik içeriklerinin serbest hale getirilmesi yani, örneklerin tamamen 

mineralize edilmesi amacıyla “kuru yakma” ve “yaĢ yakma” olmak üzere temelde iki 

farklı çözünürleĢtirme tekniği kullanılmaktadır.  

 

2.9.6.1. Kuru yakma  

 

     Bu örnek çözünürleĢtirme yöntemi; bilinen en eski örnek hazırlama tekniğidir. 

Klasik kuru yakma iĢleminde önce organik matriks oksijen varlığında kömürleĢtirilir ve 

kül edilir. Organik matriksten geriye kalan inorganik kısım uygun yükseltgenler 

kullanılarak çözüldükten sonra analize hazır hale getirilmiĢ olur. Son yıllarda ise, klasik 

kuru yakma tekniği, yerini örneklerin kapalı kaplarda mikrodalga ıĢını yardımıyla 

basınçlı oksijen ile yakılması esasına dayanan mikrodalga destekli kuru yakma (MIC), 

kapalı paslanmaz çelik kaplar içerisindeki organik örneklerin aĢırı oksijen varlığında 

yakılması ve oluĢan gaz fazının uygun bir çözeltiye absorbe edilmesine dayanan “kuru 

yakma bombası” gibi diğer kapalı sistemlere bırakmaya baĢlamıĢtır. Ancak bu teknikler, 

çözünürleĢtirme iĢleminin maliyetini belirgin olarak artırması ve yaĢ yakma tekniğine 

göre daha zahmetli olmasından dolayı fazla uygulama alanı bulamamıĢtır [48]. Bölüm 

3.1’de yer alan literatür özetlerinde MIC tekniğinin, J.S.F. Pereira ve arkadaĢları 

tarafından yapılan bir çalıĢmada mikrodalga destekli parçalamaya göre daha etkili sonuç 

verdiği ortaya koyulmuĢtur. Ancak, bu tekniğin uygulanmasının mikrodalga destekli yaĢ 

yakma tekniği kadar kolay ve kontrollü olmamasından dolayı petrol örnekleri de dahil 

olmak üzere organik yapıların parçalanması konusunda yaygın hale gelememiĢtir. 

 

2.9.6.2. YaĢ yakma 

 

     Organik matriksin parçalanması amacıyla, yaĢ yakma tekniği olarak bilinen, 

örneklerin açık ve kapalı sistemlerde HNO3, HCl, HClO4, HF, H2O2 ve H2SO4 kuvvetli 

asit/asit karıĢımları ile mineralize edilmesine dayanan çözünürleĢtirme yöntemleri de 

kullanılmaktadır [49]. Açık sistemlerde yapılan çözünürleĢtirme iĢlemleri, operasyon 

maliyetlerinin düĢük olmasına rağmen parçalama etkinliğine bağlı olarak kör örnek 

seviyesi ve reaktif tüketimi konusunda sınırlamalara sahiptir. Açık kapta yapılan 
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çözünürleĢtirme iĢlemi, her ne kadar madde kaybını engellemek için önlem alınsa da 

sistematik hatalar, kirlenme ve analit kayıpları gibi riskleri barındırmaktadır. Ayrıca; 

parçalama amacıyla kullanılan asitin fazlasının buharlaĢtırılmasının gerekmesi de bu 

tekniği zorlaĢtıran etkenlerden biridir. YaĢ yakma tekniğinde dikkat gerektiren 

noktalardan biri de uygun bir ısıtma iĢleminin uygulanmasıdır. YaĢ yakma iĢleminde 

genellikle düĢük sıcaklıklarda ve kademeli olarak asit/asit karıĢımı eklenmesi suretiyle 

çözünürleĢtirme gerçekleĢtirilmelidir. Isıtma yüksek sıcaklıklarda yapılırsa numune 

tamamen okside olmadan asit uçacaktır ve etkin bir parçalama iĢlemi yapılamayacaktır. 

Bu nedenle açık sistemlerde çalıĢılırken sistemin devamlı olarak kontrol altında 

tutulması gerekmektedir. 

     YaĢ yakma tekniğinin etkinliğinin artırılması için geliĢtirilen “mikrodalga destekli 

yaĢ yakma” tekniği, ilk defa 1975 yılında Abu Samra ve arkadaĢları tarafından biyolojik 

örnekler için uygulanmıĢtır. Günümüzde ise American Society for Testing Materials 

(ASTM), The Environmental Protection Agency (EPA) ve The French Association of 

Standartization (AFNOR) gibi büyük laboratuvarlar tarafından da desteklenen bir örnek 

hazırlama tekniği haline gelmiĢtir. Kapalı kaplarda sıcaklık ve basınç etkisi ile 

örneklerin çözünürleĢtirmesi, element analizlerinde için örnek dekompozisyonunda 

“state-of-the-art” yani “sanatın ifadesi” olarak tanımlanmıĢtır [50]. Mikrodalga destekli 

yaĢ yakma tekniği açık kapta yapılan uygulamalara göre daha etkili, daha kontrollü, 

güvenli, az miktarda reaktif kullanımı sağlayan ve kirlenme riskinin en aza indirildiği 

bir uygulama olarak bilinmektedir [51].  

     Mikrodalga destekli çözünürleĢirme tekniğinin ham petrol örneklerindeki toplam 

element tayini için örnek hazırlama basamağı olarak kullanılması ile analit kaybı ve 

kirlenme riski en aza indirilmiĢ, etkili ve güvenli bir parçalama gerçekleĢtirilerek 

analitik metodun tekrarlanırlığına ve doğruluğuna önemli katkı sağlanmıĢtır [52]. Bu 

uygulama sonunda tamamen inorganik yapıya dönüĢmüĢ bir son ürün elde edildiğinden, 

pahalı ve deriĢim değiĢmelerine oldukça duyarlı olan organometalik kalibrasyon 

standart çözeltileri yerine daha ucuz ve kararlı olan sulu inorganik kalibrasyon 

çözeltilerinin kullanılmasına imkan verilmiĢ olması, organik matriksten kaynaklanacak 

giriĢimlerin giderilmiĢ olması da bu tekniğin önemli birer avantajıdır. Ayrıca, 

mikrodalga destekli yaĢ yakma iĢlemi ile plazma ortamına tamamen inorganik yapıdaki 

örneğin gönderiliyor olması özellikle ICP tekniklerinde yüksek tekrarlanırlık ve 

duyarlık sağlamaktadır.    
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Mikrodalga çözünürleĢtirme mekanizması: Mikrodalga ile çözünürleĢtirme 

sisteminin en belirgin üstünlüğü diğer metotlar gibi dıĢarıdan verilen ısı ile dıĢtan içe 

doğru yavaĢ bir ısıtma değil, mikrodalga enerjisi ile aynı anda ve kabın her noktasında 

eĢit ısıtma sağlamasıdır. Mikrodalga iĢleminde enerji aktarımı oldukça güçlüdür. OluĢan 

enerji sistem içerisindeki teflon kaplar tarafından absorbe edilmediğinden direkt olarak 

reaksiyon ortamı ile etkileĢme meydana gelir ve numunenin dıĢ tabakasında bozulma 

gerçekleĢir. Bu bozulmayı takip eden süreçte yükseltgeyici reaktifler ortamda oluĢan ısı 

ve basıncında etkisi sonucunda numune ile etkileĢir ve parçalanma meydana gelir. 

Mikrodalga çözünürleĢtirme sisteminin diğer tekniklere olan üstünlüklerini aĢağıda 

özetlenmiĢtir. 

 Minimum enerji ve kimyasal sarfiyatı 

 Etkin çözünürleĢtirme yeteneği 

 Sıcaklık, basınç, zaman gibi değiĢkenlerin otomatik kontrolü 

 Aynı anda çoklu örnek çözünürleĢtirme 

 Uçucu bileĢenlerin kaybını önleme 

 Çevresel etkiler sonucu oluĢabilecek kirliliğin en aza indirilmesi 

 Tekrarlanırlığının iyi olması 

 Sulu kalibrasyon çözeltlerinin kullanılmasına imkan sağlaması 

 

2.10. Toplam Element Tayini Ġçin Atomik Spektroskopik Teknikler 

 

     Literatür araĢtırıldığında petrol türevlerindeki eser elementlerin tayini amacıyla 

atomik absorbsiyon spektroskopisi (FAAS ve ETAAS), indüktif eĢleĢmiĢ plazma optik 

emisyon spektroskopisi (ICP/OES ), indüktif eĢleĢmiĢ plazma kütle spektrometrisi 

(ICP-MS), atomik floresans spektroskopisi (AFS), X-Ray floresans spekrometrisi 

(XRF) gibi analitik spektroskopik tekniklerin kullanıldığı görülmektedir. 

     Bu tekniklerden alevli AAS (FAAS), en bilinen toplam element tayin tekniğidir. 

Bağıl olarak düĢük analiz maliyetine sahip bir teknik olduğundan rutin analizlerde 

yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadır. Ancak; analit atomlarının ölçüm bölgesinden hızlı 

bir Ģekilde geçerek atomlaĢma ortamını kısa sürede terk etmelerinden dolayı duyarlığın 

düĢük olması, örnek verme sisteminin düĢük performansından dolayı örneğin en fazla  
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% 10’luk kısmının aleve ulaĢabilmesi gibi dezavantajları olan bir tekniktir. FAAS 

tekniğinin duyarlığını artırmak amacıyla atomik buharın optik yolda daha uzun 

kalmasını sağlayan atom-tuzaklayıcı kuartz tüpler veya su soğutmalı silika tüpler 

geliĢtirilmiĢtir [53]. FAAS tekniğinde yoğun hidrokarbon matrikslere sahip örneklerin 

direkt analizi söz konusu olduğunda alev ortamında gerçekleĢen yanma sonucunda 

gerçekleĢen aĢırı karbon birikmesi, analit sinyali olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle 

alev ortamına hidrokarbon yapılı türlerin direkt veya emülsiyon halinde verilerek 

toplam element içeriklerinin tayini için tam olarak uygun değildir. 

     Atomik absorbsiyon tekniklerinde atomlaĢtırıcı olarak alev yerine grafit fırının 

kullanıldığı ETAAS tekniğinde; petrol türevleri direkt, emülsiyon halinde veya 

mineralize edilmiĢ halde atomlaĢtırıcı ortama verilebilmekte ve yüksek duyarlıkta tayin 

edilebilmektedirler. “Transverse Heated Filter Atomizer (THFA)” adı verilen  

atomlaĢtırma hücresi kullanıldığında ise petrol yağı gibi yoğun organik matrikse sahip 

örneklerdeki uçucu elementler modifiyer kullanılmadan tayin edilebilmekte, fazla 

miktarda örneğin enjeksiyonu mümkün hale geldiğinden duyarlık ve tayin sınırı 

geliĢtirilebilmekte, atomlaĢtırıcının filtre edici özelliğinden dolayı hidrokarbon 

karıĢımlarının buharlaĢmasında zemin absorbsiyonu önemli bir rol oynamamaktadır [8]. 

Bu tekniğin az miktarda örnekle çalıĢılabilmesi, düĢük tayin sınırı, iyi duyarlık, direkt 

örnek vermeye uygunluk gibi avantajlarının yanında fuel-oil gibi oldukça viskoz 

örnekler ve benzin, nafta gibi yüzey gerilimi düĢük örneklerin emülsiye edilmeden 

atomlaĢtırıcıya verilmesi sırasında enjeksiyon kayıplarının meydana gelmesi, özellikle 

direkt örnek verme iĢleminde pahalı organometalik standart kalibrasyon çözeltilerine 

gerek duyulması, çoklu element analiz tekniği olmamasından dolayı analiz süresinin 

bağıl olarak uzun olması gibi dezavantajlara da sahiptir. Bölüm 3.1’de verilmiĢ olan 

literatür özeleri incelendiğinde petrol türevlerinin, kalibrasyonu kolaylaĢtırmak ve örnek 

verme iĢlemini daha uygulanır hale getirebilmek amacıyla emülsiyon halinde 

atomlaĢtırma ortamına verildiği görülmektedir. Literatür özetleri kısında verilmiĢ olan 

petrol kaynaklı yağlama yağlarında yapılan bir çalıĢmada, analitik iĢlemi yavaĢlatan 

emülsiyon oluĢturma tekniğinin otomasyona uyarlandığı bir enjeksiyon sistemi 

tasarlanmıĢ ve online emülsiyon oluĢturularak atomlaĢtırma iĢleminin seri olarak 

gerçekleĢtirilmesi sağlanmıĢtır [54]. 

     Petrol yakıtlarında toplam element tayininde kullanılan diğer bir analitik teknik olan 

ICP/MS ise, oldukça duyarlı olması, düĢük tayin sınırına sahip olması ve çoklu element 
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analizine imkân vermesi açısından avantajlı olmasına rağmen analiz maliyetlerinin diğer 

tekniklere oranla oldukça yüksek olması ve tam mineralizasyon tekniği kullanılmadığı 

durumlarda atomlaĢma sırasında oluĢan karbon bazlı poliatomik türlerin giriĢimlere 

neden olmasından dolayı petrol yakıtlarında eser element tayinlerinde ETAAS tekniği 

ve ICP/OES tekniklerine göre daha az uygulama alanı bulmuĢtur. 

     Yukarıda özetlenen analitik tekniklerin dıĢında petrol yağı gibi yüksek hidrokarbon 

içeriğine sahip örneklerdeki toplam element içeriğinin tayininde geniĢ lineer dinamik 

aralık, yüksek duyarlık ve düĢük tayin sınırı sağlayan, hızlı, kolay ve çoklu element 

analizine imkan veren ve matriks giriĢimlerinin daha aza indirgendiği bir teknik olarak 

bilinen ICP/OES tekniği aĢağıda ayrıntılı olarak verilmiĢtir. 

 

2.10.1. Ġndüktif eĢleĢmiĢ plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP/OES) 

 

     EĢzamanlı olarak yaklaĢık 70 kadar elementin kantitatif tayininin µg/L (ppb) 

seviyesinde yapılabilmesine imkan veren indüktif eĢleĢmiĢ plazma optik emisyon 

spektroskopisi (ICP/OES), petrol kökenli yakıtlardaki toplam element içeriğin tayini 

amacıyla baĢarıyla uygulanan bir analitik tekniktir. Petrol matriksleri söz konusu 

olduğunda ICP/OES tekniği; matriksteki organik bağlı veya serbest haldeki metalik 

türler ile diğer refrakter elementlerin mükemmele yakın derecede uyarılabilmesini 

sağlaması, devamlı ve etkin örnek verme yeteneği, çoklu analize uygun olması, 

duyarlığın ve tekrarlanırlığın oldukça iyi olması gibi avantajlara sahiptir [55].  ICP/OES 

tekniğinin diğer analitik uygulama alanları da aĢağıda verilmiĢtir. 

 

 Çevresel örnekler (toprak, su, hava)  

 Katı atıklar 

 Gıda kalite kontrolü ve denetimi 

 Katalitik zehirlenmeye yol açan maddelerin tayini 

 Ġlaç üretim proseslerinin kontrolü 

 

     ICP/OES tekniği ile petrol yağı örneklerindeki toplam element analizinde önemli bir 

nokta ise örneklerin plazmaya hangi fiziksel ve kimyasal formda verileceğidir. Petrol 

fraksiyonları; direkt olarak (benzin, nafta gibi), organik çözücülerle seyreltilmiĢ halde 

(kerosen, motorin, fuel oil gibi orta ve ağır petrol fraksiyonları), emülsiyon halinde 
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(kerosen, motorin, fuel oil gibi orta ve ağır petrol fraksiyonları) ve tam mineralize 

edilmiĢ halde (tüm petrol fraksiyonları için) olmak üzere üç farklı Ģekilde hazırlanarak 

ICP/OES ile toplam element tayinine hazır hale getirilmektedirler. Petrol yağı 

örneklerinin tam mineralize edilerek inorganik formda plazmaya gönderildiği 

uygulamalarda, plazma sorunları ile karĢılaĢmamakla beraber kalibrasyon iĢlemlerinde 

organometalik kalibrasyon çözeltileri yerine nispeten daha ucuz sulu inorganik 

kalibrasyon çözeltilerinin kullanılması sonucunda analiz maliyeti de belirgin olarak 

azaltılmaktadır. Ayrıca; tam mineralizasyon tekniği; en iyi analit sinyali, en az karbon 

birikimi ve kararlı bir plazma ortamı gibi avantajlarıda beraberinde getirmektedir.  

 

2.10.1.1. ICP/OES tekniğinde örnek verme iĢlemi 

 

     Az miktarda örneğin etkili bir Ģekilde ve düĢük akıĢ hızı ile plazma ortamına aerosol 

halinde iletilmesini sağlayan sisleĢtiriciler, plazma bazlı atomik spektroskopi 

tekniklerinde en yaygın kullanılan örnek verme sistemleridir. SisleĢtirmenin plazma 

tekniklerindeki kullanımı analitik tekniğin mikro ve nano miktardaki örneklere 

uygulanmasına da imkan sağlamaktadır. Petrol yağlarının direkt, organik çözücülerle 

seyreltilmiĢ halde veya emülsiyon halinde plazmaya verilmesi sonucu plazma 

kararsızlıkları ve karbon birikimi gibi sorunlarla karĢılaĢıldığından bu tür 

uygulamalarda organik yükün azaltılması ve analitin daha deriĢik olarak plazmaya 

verilmesi gönderilmesi amacıyla mikroporöz desolvatör membranlı ultrasonik 

sisleĢtiriler, direkt enjeksiyon sisleĢtiricileri, spray odası ile plazma üntesi arasında 

kondense bir termostatın yer aldığı özel örnek verme aparatlarının kullanılması 

gerekmektedir [56]. 

     Yapılan bir çalıĢmada, organik çözücüyle seyreltilerek ve emülsiyon haline 

getirilerek iki farklı Ģekilde hazırlanmıĢ petrol yağı örnekleri pnömatik sisleĢtirici-

siklonik sprey odası kombinasyonu ile tasarlanan özel örnek verme ünitesi ile plazma 

ortamına taĢınmıĢtır. ÇalıĢmada, kalibrasyon iĢleminde ise sulu inorganik standart 

çözeltiler kullanılmıĢtır. Yağ içerisindeki V ve Ni elementlerinin tayini yapılmıĢ ve 

oldukça düĢük tayin sınırları elde edilmiĢtir. Bu çalıĢma; özel örnek verme sistemleri 

kullanıldığında bilinen plazma problemleri yaĢanmadan organik yükün sorunsuzca 

plazmaya taĢınarak iyi sonuçların alınabildiğini göstermektedir [57]. ICP tekniklerinde 
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kullanılan ve ġekil 2.12-2.14’de gösterilen sisleĢtiriciler aĢağıdaki Ģekilde 

sınıflandırılmaktadır [58].  

 

 Sprey odası ile kombine edilmiş mikro-sisleştiriciler 

 Desolvasyon sistemli sisleştiriciler 

 Direkt enjeksiyon sistemli sisleştiriciler 

 

     Pinömatik sisleĢtiricilerin ana mekanizması, taĢıyıcı gaz yardımıyla sprey odasına 

gelen sıvı numunenin yüksek gaz akıĢı yardımıyla odanın iç çeperlerine çarptırılarak 

çok küçük damlacıklar haline getirilmesi ve oluĢan bu aerosolün inert gaz yardımıyla 

plazmaya sürüklenmesine dayanmaktadır. Ultrasonik sisleĢtirmede ise, sıvı haldeki 

numune bir piezoelektrik membrandan oluĢan dedektör tabaka üzerine gönderilir ve bu 

tabakaya yaklaĢık 1 MHz’lik enerji uygulanarak titreĢim sağlanır. TitreĢim etkisi ile 

tabaka üzerindeki numune küçük damlacıklar haline gelir. OluĢan bu damlacıklar ısıtıcı 

buhar ile kurutulur ve gaz akıĢı ile tanecikler plazmaya taĢınır. Bu tip sisleĢtiriciler iyi 

performanslarına karĢılık yüksek tuz içeren numuneler söz konusu olduğunda plazmaya 

kararsız iletim yapmaktadırlar. 

     Desolvasyon temeline dayalı çalıĢan sisleĢtiricilerde ise ana amaç, plazmadaki 

organik yükü azaltmaktır. Diğer bir ifadeyle plazmadaki analit yoğunluğunu artırmaktır. 

Bu prosedürde aerosol, bir kondüksiyon akımı veya radyasyon ile ısıtılarak içerdiği 

çözücünün buharlaĢtırılması ve ardından aerosolden ayrılarak uzaklaĢması 

sağlanmaktadır [59]. Desolvasyon sistemlerinin kullanımı analitik tekniğin yüksek 

duyarlık sağlanması ve düĢük tayin sınırlarına ulaĢılmasına yardımcı olmasının yanında 

organik çözücüyü uzaklaĢtırarak plazmaya daha yoğun analit gönderilmesinden dolayı 

klasik sisleĢtiricilerin kullanıldığı tekniklere göre matriks etkisinin daha az görülmesi 

gibi avantajlara sahiptir. 

     Direkt enjeksiyon sistemli sisleĢtiriciler dayanıklılığı düĢük olan, ayrıca yüksek 

basınçlara dayanıklı yardımcı gaz hattı ve ayrı bir pompa gerektirmesinden dolayı 

diğerlerine göre daha karmaĢık ve pahalı sistemlerdir. Bu nedenle kullanım alanları 

oldukça sınırlıdır. 

     Petrol yakıtlarındaki eser elementlerin ICP teknikleriyle tayininde sisleĢtiricinin 

seçimi, örneğin hangi fiziksel formda plazmaya gönderilmek istendiğine bağlıdır. 

Organik yükün fazla olduğu hidrokarbon matriksine sahip petrol türevleri için yukarıda 
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verilen bilgiler ıĢığında en uygun sisleĢtirme tekniğinin desolvatörlü sisleĢtiriciler veya 

direkt enjeksiyon sisleĢtiricileri olduğu; yağ matriksinin tam mineralize edildiği 

durumlarda ise klasik mikro-sisleĢtiricilerin (pinömatik veya ultrasonik) 

kullanılabileceği sonucuna varılmaktadır [58]. Yukarıda yapıları ve kullanım 

alanlarından söz edilen sisleĢtiriciler ġekil 2.4-2.6’da verilmiĢtir. 

 

 

   ġekil 2.4. Klasik sisleĢtirici 

 

 

 

   ġekil 2.5.  Desolvatörlü sisleĢtirici (Aridus
TM

) 
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ġekil 2.6. Direkt enjeksiyon sisleĢtiricisi 

 
 

     ICP/OES tekniğinde argon plazmaya yukarıda verilen tekniklerden biri ile 

gönderilen sıvı numunenin kadar geçirdiği evreler ise ġekil 2.7’de verilmiĢtir. 

 

Sprey
OluĢturma

AtomlarAtomlarMolekül

UyarılmıĢ
Ġyonlar

UyarılmıĢ 
Atomlar

UyarılmıĢ
Moleküller

Çözücünün 
UzaklaĢması

Parçalanma
SisleĢme

Atomik 
Ġyonlar

AtomlarGaz Halindeki 
Moleküller

Katı/Gaz 
Aerosol

Analit 
Çözeltisi

 

ġekil 2.7. ICP/OES tekniğinde gerçekleĢen atomlaĢma süreci 

 

2.8.1.2. Argon plazma 

 

     ICP/OES tekniğinde ayrıĢma, atomlaĢma ve uyarılma basamaklarının meydana 

geldiği ve yaklaĢık 10000 K sıcaklığa sahip olan atomlaĢtırma ortamıdır. Argon 

plazmanın üstünlüklerini Ģu Ģekilde sıralamak mümkündür. 
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   Yüksek sıcaklığa bağlı olarak gerçekleĢen kimyasal giriĢim ve iyonlaĢma 

giriĢimi daha düĢük düzeydedir. Çünkü; plazma ortamında elektron yoğunluğu 

yüksektir. 

 Isıya dayanıklı (refrakter) bileĢikler oluĢturan bor, fosfor, zirkonyum, wolfram, 

uranyum ve niyobyum gibi elementlerin analizleri kolaylıkla yapılabilmektedir.  

   AtomlaĢtırma ortamı inert olduğundan analit oksitlenmez ve plazma ortamında 

daha uzun süre kalır. Ölçüm süresi yaklaĢık 2 ms kadardır. 

   Plazma ortamında sıcaklık homojen olduğundan geniĢ bir deriĢim aralığında 

tekrarlanır sonuçlar almak daha kolaydır. 

   Plazma ortamında sıcaklık profili alev ortamına göre daha dardır ve kendi 

kendine (self) absorbsiyon olayı gözlenmediği için doğrusal çalıĢma grafikleri 

elde edilebilmektedir. 

     

     ICP tekniklerinde argon plazma ortamı üç farklı yöntem ile oluĢturulmaktadır. 

 

a) Ġndüktif eĢlenmiĢ plazma (ICP): Argon gazı, radyofrekans dalgaları gönderilen bir 

indüksiyon bobini içerisinden geçirilir. Buradaki bobinin görevi ateĢleme yapmaktır. 

AteĢleme sonucu oluĢan Ar
+
 iyonu elektriksel ortamda dairesel hareket yaparken 

topladığı enerji yardımıyla hızlanır ve ısınır. Bu hareket devam ederken, diğer argon 

atomları ile çarpıĢarak onları da iyonlaĢtırır ve plazma oluĢumu baĢlar. YaklaĢık 10.000 

K sıcaklığa kadar ulaĢılabilir. 

 

b) Doğru akımlı plazma (DCP): Argon gazının bulunduğu ortamdaki grafit elektrotlar 

arasına bir akım uygulanır. Bu iĢlem ile baĢlayan iyonlaĢma sonucunda plazma 

oluĢturulur. Daha az argon harcanan bu teknikte elektrotların birkaç saatten sonra 

değiĢtirilmesi gerektiği için hem operasyon zordur hem de maliyeti fazladır. 

 

c) Mikrodalga Uyarımlı Plazma (MIP): Bu teknikte argon gazının iyonlaĢmasını 

sağlamak için indüksiyon bobini yerine mikrodalga enerjisinden yararlanılmaktadır.  
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2.8.1.3. ICP/OES tekniğinde görülen giriĢim türleri 

 

a) Matriks giriĢimi: Bu tür giriĢimlerin iki kaynağı vardır. Birincisi numune verme 

sisteminde sıvıların gerek yüzey gerilimi gerek viskozitelerinden dolayı etkin bir 

iletimin sağlanamamıĢ olmasıdır. Ġkincisi ise, numune çözeltisi ile standart çözeltilerin 

matriks yönünden farklılık göstermesidir. Örneğin; organik bir örnek çözeltisinin 

analizinde sulu standart çözeltilerin kullanılması bu tür giriĢimleri ortaya çıkarır. Bu 

durumda ya standart ekleme yöntemi ile matriks benzetmesi yapılmalı yada 

organometalik kalibrasyon çözeltileri ile çalıĢılmalıdır. 

 

b) Kimyasal giriĢim: Bu tür giriĢimler, atomlaĢtırıcı olarak alevin kullanıldığı FAAS 

ve FAES gibi tekniklerde görülür. Plazma tekniklerinde yüksek sıcaklık söz konusu 

olduğu için kimyasal giriĢime pek rastlanmamaktadır. 

 

c) ĠyonlaĢma giriĢimi: Bu giriĢim genellikle mikrodalga ile üretilen plazma 

sistemlerinde kolay iyonlaĢan alkali ve toprak alkali elementlerin iyonize hale gelmesi 

ve emisyon yapmaları ile ortaya çıkar. Sonuç olarak, söz konusu elementlerin emisyon 

Ģiddetlerinde dalgalanmalar meydana gelir. Ancak, bu duruma indüktif eĢleĢmiĢ 

plazmalarda pek rastlanmamaktadır. 

 

d) Spektral giriĢim: Plazma bazlı atomik spektroskopik tekniklerde karĢılaĢılan en 

önemli giriĢim türü olup bu giriĢimin üç kaynağı bulunmaktadır. Birincisi, çözünürlüğü 

düĢük monokromatör kullanılmasından dolayı analit emisyon çizgisi ile matriks 

bileĢenlerinin emisyon çizgilerinin tam olarak ayrılamaması olup yüksek çözünürlüğe 

sahip monokromatörlerin kullanımı ile bu sorun giderilmektedir. Ġkincisi; analitin 

emisyon bandının kendisine çok yakın olan baĢka bir elementin emisyon bandı ile 

örtüĢmesi sonucu görülür ve bu durum analit için farklı bir dalga boyu seçilmesi ile 

ortadan kaldırılır. Üçüncüsü ise, plazma ortamında yoğun olarak bulunan ve güçlü 

emisyon çizgilerine sahip argon iyonları ile ortamdaki elektronların kombine hale gelip 

sürekli spektrum vermesi ile meydana gelir. Bu durum ise; plazma sıcaklığının 

ayarlanması veya argon iyonları için farklı spektrum çizgileri belirlenmesi ile ortadan 

kaldırılabilmektedir. 
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2.8.1.4. ICP/OES tekniğindeki sınırlamalar 

 

 Uygun örnek verme sistemlerinin kullanılmaması gibi durumlarda plazmaya 

etkin bir analit taĢınması gerçekleĢmez ve analit sinyallerinde ciddi düĢüĢler 

görülür. 

 Analit, 160-190 nm aralığında bir veya daha fazla atomik ya da iyonik emisyon 

çizgisine sahip olmalıdır. 

 KarmaĢık yapıdaki örnekler söz konusu olduğunda matriks bileĢenleri ile 

analitin emisyon çizgilerinde çakıĢmalar meydana gelebilmektedir. Bu ise tayin 

sınırını olumsuz yönde etkilemektedir. 

 Örnek çözelti ile standart çözeltilerin bileĢimlerindeki farklılıkların bulunması 

durumunda analitik cevapta ve emisyon Ģiddetinde azalma görülebilmektedir. 

 Yüksek hidrokarbon içeriğine sahip örneklerin tam mineralize edilmeden 

plazmaya gönderilmesi ile plazmada ani parlama ve sönme olayları ile dedektör 

üzerinde karbon birikimi meydana gelmektedir.  

 

2.8.1.5. ICP/OES tekniğinin avantajları 

 

 YaklaĢık 10.000 K sıcaklığa kadar ulaĢıldığından 10
14

-10
16

 cm
-3

 gibi yüksek 

elektron yoğunluğuna sahip plazma kullanılması 

 Argon plazmadaki yüksek sıcaklıktan dolayı matriks giriĢimlerinin en aza 

indirilmesi 

 Analit atomlarının plazma içerisinde aleve göre daha uzun süre kalması 

 Birçok element için oldukça düĢük tayin sınırına ulaĢılabilmesi (0.1-100 ppb) 

 Uçuculuğu düĢük (refrakter) bileĢik oluĢumunun engellenmesi 

 EĢ zamanlı olarak çok sayıda elementin tayininin yaklaĢık 2 dk gibi çok kısa bir 

sürede yapılabilmesi 
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     ICP/OES tekniğinin Ģematik olarak gösterimi ġekil 2.8’de verilmiĢtir. 

   ġekil 2.8. ICP/OES tekniğinin Ģematik olarak gösterimi 

 

2.11.  Spesiasyon (Türlendirme) Tekniği  

 

     Günümüzde geliĢen endüstriyel faaliyetler (maden iĢleme, metalurji, metal üretim ve 

iĢleme prosesleri vb.) ve yenilenebilir olmayan enerji kaynaklarının (petrol kaynaklı 

akaryakıtlar, katı yakıtlar vb.) kullanımının artıĢına bağlı olarak metalik kirlilikler 

çevreye önemli oranlarda salındığından bu türlerin çevre ve insan sağlığı üzerindeki 

toksisitelerinin belirlenmesi daha da önem kazanmıĢtır. Bir metalin toksik etkisini 

ortaya çıkarabilmek için o metalin örnek içerisindeki toplam deriĢiminden ziyade hangi 

kimyasal formda bulunduğunun belirlenmesi gereklidir. Diğer bir ifadeyle bir elementin 

toksisitesi veya biyoyararlılığı o metalin kimyasal formuna bağlıdır [60]. Örnek olarak; 

krom elementin trivalent türü (Cr
3+

) insan beslenmesinde önemli bir bileĢen iken aynı 

metalin hekzavalent türü (Cr
6+

) ise kuvvetli toksik etki yapabilmektedir.  

    Bu nedenle spesiasyon teknikleri adı verilen ve elementlerin matriks içerisindeki belli 

tür/türlerine ait deriĢimlerin veya aktivitelerin tayinini esas alan yöntemler 

geliĢtirilmiĢtir. Spesiasyon teknikleri ile, matriks içerisindeki farklı izotopik bileĢimde, 

farklı elektronik veya oksidasyon basamaklarında, inorganik veya organik kompleksler 
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halinde, organometalik türler, makromoleküler bileĢikler veya kompleksler halinde 

bulunan türlerin tayinleri gerçekleĢtirilmektedir [61].  

     Spesiasyon iĢlemi ile ortamdaki varolan türler, tayin basamağının duyarlığını 

artırmak ve tayini kolaylaĢtırmak amacıyla tek bir tür haline dönüĢtürülür ve buna 

“analit türü” adı verilmektedir. Örnek içerisinde yer alan elementlerin çok nadirde olsa, 

tek bir tür halinde bulunuyor olması tayin basamağını oldukça kolaylaĢtıran bir durum 

olmasına rağmen çoğunlukla elementler matriks içerisinde kovalent bağlı atom grupları, 

organik veya inorganik kompleksler halinde veya diğer kimyasal türlere bağlı Ģekilde 

bulunabilmektedirler. Bu nedenle türlerin biyoyararlılıkları, çevresel ortamdaki bir 

elementin organizmalara etki eden kimyasal ve fiziksel formu ile oksidasyon 

basamakları dikkate alınarak değerlendirilmelidir [62,63]. Spesiasyon tekniğinin önemli 

uygulama alanları aĢağıda verilmiĢtir.  

 

 Kimyasal bileĢenlerin biyojeokimyasal döngüleri 

 Elementlerin toksisite ve ekotoksisiteleri 

 Gıda ürünleri üretiminde kalite kontrol 

 Ġlaç hammadde ve bileĢenlerinin kontrolü 

 Teknolojik proses kontrolü 

 Teknolojik uygulamaların çevresel etkileri 

 Klinik ve biyokimyasal tayinler 

 

     Spesiasyona konu olan elementlerin matriks içerisinde bulunabilecekleri kimyasal 

türler aĢağıda verilmiĢtir. 

 

 Serbest iyonlar halinde 

 Partiküllerin yüzeyindeki iyon değiĢtirme yerlerinde  

 Organik ve inorganik ligantlarla koordine ve kararsız halde 

 Organik ve inorganik komplekslerle koordine ve kararlı halde 

 Organik ve inorganik maddelerde absorbe halde 

 

     Spesiasyon analizlerinin en önemli süreci; örnekleme ve örneğin hazırlanması 

basamaklarıdır. Uygun örnekleme ve örnek hazırlama basamakları herhangi bir 

türlendirme analizi için güvenilir olmalıdır. Özellikle insan sağlığı ve çevresel 
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analizlerde bu oldukça önemlidir. Eğer beklenmedik metal dönüĢümleri oluĢursa, 

örneğin; element farklı oksidasyon basamaklarına dönüĢüyorsa, kompleks oluĢturuyorsa 

veya organometalik türlere dönüĢüyorsa, örnekte varolan orijinal formu belirlemek ve 

tayin etmek zorlaĢacaktır. Bu nedenle metal türlerinin yüksek bir güvenilirlikte elde 

edilebilmeleri için, örnekleme ve örnek hazırlama iĢlemleri dikkatli koĢullarda 

yapılmalıdır. En ideali ise türleri doğrudan veya bulundukları yerde tayin etmektir. Bu 

Ģekilde türler orjinalliklerini korurken, tür dönüĢümlerinin yerinde izlenmesine olanak 

sağlanır [64].  

     Son yıllarda artan endüstriyel faaliyetler, enerji üretimi/tüketimi sonucunda oluĢan 

çevresel kirliliklerden yayılan ağır metallerin, organizmada birikme eğilimleri sonucu 

ortaya çıkan toksik etkiler ile metalik yapıların fizyolojik açıdan yararlılıkları 

spesiasyon tekniklerinin kullanıldığı çalıĢmalara ivme kazandırmıĢtır. 

     Literatürde, çalıĢmamızın ana materyali olan petrol türevlerindeki speasiasyon 

çalıĢmaları ise genellikle soxhlet, SARA ve vakum süblimasyon gibi tekniklere dayanan 

fraksiyonlama iĢlemi ile ham petrolün alt fraksiyonlara ayrılması veya elektrotermal 

buharlaĢtırma ile analitin buharlaĢtırılarak ETAAS ve UV/VIS moleküler absorbsiyon 

teknikleri ile tayini temeline dayanmaktadır. Bölüm 3.2’de verilen literatür özetleri 

incelendiğinde ağırlıklı olarak ham petrol örneklerindeki uçucu ve kararlı vanadil-

porfirin komplekslerinin buharlaĢtırma tekniği ile, yine ham petroldeki nikel ve 

vanadyum-porfirin komplekslerinin fraksiyonlama tekniği ile ve petrol kökenli yağlama 

yağlarındaki vanadyum tayininin organik ligantlarla kompleks oluĢturulmasının 

ardından HPLC ile tayinine dayalı sınırlı sayıda çalıĢmaların yapıldığı görülmektedir.  

     Spesiasyon analizlerinde kullanılan teknikleri kromatografik olmayan ve 

kromatografik teknikler olarak iki baĢlık altında incelemek mümkündür. 

 

2.11.1. Kromatografik olmayan spesiasyon teknikleri 

 

     Bu teknikler spesiasyon analizlerinde bir ayırma basamağı veya ön deriĢtirme iĢlemi 

olarak da düĢünülebilir. Ancak bu teknikler, tek bir tür veya tür gruplarının matriksten 

ayrılması amacıyla kullanıldıklarında birer spesiasyon tekniğine dönüĢmektedir. 

Kromatografik olmayan spesiasyon tekniklerini aĢağıdaki gibi sıralamak mümkündür 

[65]. 
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 Çözgen ekstraksiyonu (Sıvı-sıvı ekstraksiyonu) 

 Katı faz ekstraksiyonu 

 Birlikte çöktürme 

 Buharlaştırma 

 Fraksiyonlama 

 Difüzyon  

 Elektrolitik biriktirme 

 

2.9.1.1. Çözgen ekstraksiyonu 

 

     Analitik kimyada spesiasyon analizlerinde kullanılan en eski ayırma ve ön deriĢtirme 

tekniği olarak bilinen ve kompleks matrikslere kolaylıkla uygulanabilen çözgen 

ekstraksiyonu, çoğunlukla düĢük polariteye sahip türlerin apolar organik çözgenler 

(heptan, hekzan toluen vb.) içerisine direkt olarak transfer edilerek matriksten 

izolasyonu temeline dayanmaktadır. Çözgen ekstraksiyonunun tercih edilme 

nedenlerinin baĢında basit, hızlı ve kolay uygulanabilir olması gelmektedir. Ancak, 

pahalı ve toksik organik çözgenlerin fazla miktarda kullanılıyor olması çevre sağlığı 

açısından ve özellikle iĢlemi yapan operatör açısından sağlık riskleri taĢıması ise bu 

tekniğin önemli bir dezavantajıdır.  

     Çözgen ekstraksiyonunu etkileyen faktörleri Ģöyle sıralayabiliriz. 

 

 Çözücü tipi: Genellikle metanol ve metanol/su karıĢımı kullanılmaktadır. Bunların 

dıĢında aseton veya etil asetat da kullanılabilir. 

 Ortamının pH’sı: Çözünebilen bileĢenlerin çözünürlük derecelerini 

etkilemektedir. 

 Sıcaklık: Ekstraksiyon etkinliği yüksek sıcaklıklarda artmaktadır. Ekstrakte edilen 

bileĢenlerin çözünürlüğü ve difüzyon katsayıları artar ve çözücünün viskozitesi 

azalır. Böylece çözücünün örneğe etki etmesi kolaylaĢmaktadır.  

 Ekstraksiyon basamağı sayısı ve çözücü hacmi: Ekstraksiyon basamağı sayısı 

arttıkça ekstraksiyon verimi de artıĢ göstermektedir. Çözücü hacmi de verime etki 

edebilmektedir. Örneğin; 25 mL hacimdeki çözücü ile 4 kez tekrarlanan bir 

ekstraksiyon verimi 100 mL aynı çözücüle bir kez yapılandan daha iyi olduğu tespit 

edilmiĢtir [66].  
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     Çözgen ekstraksiyonu tekniği; çevresel örnekler, çeĢitli petrol türevleri ve özellikle 

biyojeokimyasal matrikslerdeki farklı oksidasyon basamaklarında bulunan ve redoks 

potansiyeline sahip As, Cr, Hg, Fe, Se, Sb, Sn ve V gibi elementlerin spesiasyonunun 

yapıldığı çalıĢmalarda yaygın olarak kullanılmaktadır [67]. Bölüm 3.2’de ayrıntılı 

olarak verilmiĢ olan R.Q. Aucelio ve arkadaĢları tarafından yapılan ve çözgen 

ekstraksiyonu temeline dayalı çalıĢmada; çözgen ekstraksiyonu ile asfalten 

örneklerindeki vanadyumun türlerinin tayini için asfalten örneği diklorometan ile 

ekstrakte edilerek yağ fraksiyonu ayrılmıĢ ve bu fraksiyon daha sonra emülsiyon haline 

getirilerek ETAAS tekniği ile yağ fazındaki vanadyum türlerinin deriĢimi tayin 

edilmiĢtir. 

     Ancak, çözgen eksraksiyonu tekniği, çoğu matriks için etkili ve kolay uygulanabilir 

olmasına rağmen çevre ve insan sağlığı açısından risk oluĢturan organik kirlenmeleri 

beraberinde getiriyor olması bu tekniğin popüleritesinin giderek azalmasına neden 

olmaktadır. Son yıllarda çözgen ekstraksiyonu tekniği çoğu matriks için yerini katı faz 

ekstraksiyon tekniğine bırakmaya baĢlamıĢtır. 

 

2.9.1.2. Birlikte çöktürme 

 

     Birlikte çöktürme reaksiyonları, spesiasyon teknikleri içerisinde nadir kullanılan bir 

yöntemdir. Birlikte çöktürme mekanizmasında karıĢık kristal oluĢumu, hapsetme ve 

yüzey adsorpsiyonu olayları yer alır. KarıĢık kristal oluĢumu, ana çökelek 

oluĢturulurken çökeleğin anyon ya da katyonların bulunduğu örgü noktalarına sırasıyla 

anyon veya katyon Ģeklindeki eser elementlerin yerleĢmesidir. Matriks içerisinde 

normal Ģartlarda çözünmüĢ halde bulunan analitin hangi Ģartlarda çöktürülerek 

ayrılabileceğinin bilinmesi bu tekniğin kilit noktasıdır. Birlikte çöktürme reaksiyonları 

ile ayırma iĢlemi, sıvı matriks içerisindeki analitin yardımcı bir çöktürücü reaktif ile 

çöktürülerek bu reaktif üzerinde toplanarak ayrılması ilkesine dayanmaktadır [65]. 

Örneğin; Cr (III) türü, çözelti içerisinde susuz Fe(OH)3 ile birlikte çökerken Cr (VI) 

iyonları ise çözelti içerisinde iyonik olarak kalır. Kalan Cr (VI) iyonları ise çözeltideki 

Al
3+

, Fe
3+

 iyonlarının salisilik asit ile maskelenmesinin ardından pH=4’de BaSO4 ile 

çöktürülmesi ile ayrılır. Bu teknikte kullanılan bazı toplayıcı çökelekler ise Fe(OH)3, 

Fe(OH)2, Al(OH)3, Cr(OH)3, Mg(OH)3, CdS, PbS’ dir.  
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2.10.1.3. BuharlaĢtırma 

 

     BuharlaĢtırma tekniği, matriks bileĢenlerinin sahip oldukları buhar basıncı veya 

kısmi basınç arasındaki belirgin farklılıklardan yararlanarak istenilen türün matriksten 

izole edilmesi temeline dayanan bir spesiasyon tekniğidir. Bu teknikte ya matriks ya da 

analit buharlaĢtırılarak ayrırma iĢlemi gerçekleĢtirilmektedir. Bazı durumlarda ise; 

seçici bir ayırımın yapılabilmesi için matriks çözeltisindeki analit, uçuculuğu yüksek bir 

türe dönüĢtürülürek buharlaĢtırılır. Örneğin; As, Bi, Cl, F, N, O, Pb, S gibi elementler 

hidrür oluĢturma ile; Hg, Sb, Sn, Se gibi elementler ise halojenürleri oluĢturularak daha 

uçucu hale getirilerek buharlaĢtırılırlar. Ancak, bu teknik ile yapılan ayırma 

çalıĢmalarında analit kaybı ve analitin tam buharlaĢan bileĢiklere dönüĢümünün 

kusursuz olarak gerçekleĢmemesi gibi durumların söz konusu olabileceği 

unutulmamalıdır.  

     Bölüm 3.2’de açıklanmıĢ olan ve petrol örneklerindeki uçucu vanadyum türlerinin 

ayrılmasına dayalı bir çalıĢma bu yönteme verilebilecek bir örnektir. F.G. Lepri ve 

arkadaĢları tarafından yapılan bu çalıĢmada, ham petrol örneklerindeki uçucu vanadil 

porfirin kompleksleri ve uçucu olmayan (termal olarak kararlı) vanadyumun tayini için 

bir ön ayırma iĢlemi yapılmadan direkt olarak elektrotermal ısıtma ile petrol örneğine 

farklı piroliz sıcaklıkları uygulanmıĢ ve bu türler matriksten buharlaĢtırıldıktan sonra 

AAS ile tayin edilmiĢtir. Ham petroldeki uçucu ve uçucu olmayan metalik türlerin 

spesiasyonuna dayanan bir diğer çalıĢmada ise uçucu ve uçucu olmayan nikel ve 

vanadyum bileĢikleri grafit fırınlı AAS ile ham petrol örneklerinin farklı sıcaklık 

değerlerinde buharlaĢtırılması ile ayrılarak tayin edilmiĢtir [68].  

      

2.10.1.4. Fraksiyonlama 

 

     Bu ayırma ve spesiasyon tekniği, matriks içerisindeki analit veya analit grubunun 

fiziksel (boyut, çözünürlük vb.) ve kimyasal özelliklerinden (bağ yapısı, reaktivitesi vb.) 

yararlanarak ayrılması temeline dayanmaktadır [65]. Literatür özetlerinin yer aldığı 

Bölüm 3.2’de verilmiĢ olan bir çalıĢmada ham petrol örnekleri, SARA metodu, soxhlet 

ekstraksiyonu ve vakum süblimasyonu teknikleri ile fraksiyonlanarak aromatik, 

parafinik (doymuĢ zincirli yapılar), reçine ve asfalten fraksiyonlarına ayrılmıĢ bu 

fraksiyonlara geçen nikel ve vanadyum-porfirin komplekslerinin UV/VIS ve AAS 
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teknikleri ile tayininleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu uygulama; petrol örneklerindeki 

metaloporfirinlerin spesiasyonuna uygun bir örnektir.  

 

2.10.1.5. Difüzyon (Diyaliz) 

 

     Difüzyon tekniği, matriks içerisinde çözünmüĢ halde bulunan metal iyonlarının bir 

membran ile ayrılmıĢ iki farklı faz arasında dağılmasına dayanarak yapılan ayırma 

iĢlemidir.  Genellikle sulu çözeltiler için uygulanan bir ayırma iĢlemi olan Donnan 

memran tekniği, çevresel sulardaki serbest halde bulunan iyonik haldeki metallerin 

ayrılması için önemli bir difüzyon temeline dayalı bir ayırma tekniği olarak 

bilinmektedir [69]. Bu teknik; ayrılması istenen metal iyonlarının biri metal iyonları ile 

bunların olası komplekslerini içeren donör çözelti ve diğeri sınırlı sayıda iyonik türleri 

ve bilinen ligantları içeren akseptör çözelti olmak üzere birbirinden bir membran ile 

ayrılmıĢ iki sulu faz arasında dağılması esasına dayanmaktadır. Ġnce film tekniği ile 

yapılan difüzyona dayalı ayırma iĢlemlerinde ise, metalik türler poröz jel bir matriksten 

alttaki kompleksleĢtirici katyon değiĢtirici reçine içeren tabakaya difüzlenerek reçine 

üzerinde kompleks halinde tutulduktan sonra tayin edilerek örnekteki istenilen metalin 

serbest haldeki deriĢimi belirlenmektedir [70].  

 

2.10.1.6. Elektrolitik biriktirme yöntemi 

 

     Matriks içerisindeki serbet haldeki metal iyonlarının ayrılması ve tayini amacıyla 

kullanılan bu teknikte ise, çalıĢma elektrodu olarak Pt, Cu, W tel, gümüĢ ve bakır 

diskler ve karbon çubuk kullanıldığında analit söz konusu çalıĢma elektrotu yüzeyinde 

yaklaĢık 2 A akım ve 20 V gerilim altında biriktirilir ve anodik sıyırma ile ya da 

kimyasal yöntemler kullanılarak elektrot yüzeyinden sıyrılır. Bu teknik kullanılarak 

ayrımı ve tanımlaması yapılan elementler ise Ag, Cd, Cu, Pb, Ni, Zn, Hg, S, Au ve Co 

olarak sayılabilir. Elektrolitik biriktirme yönteminde kontrolü sağlanacak parametreler 

elektrot, elektrolit türü ve örneğin bileĢimidir [71].  

 
 

2.10.1.7. Katı faz ekstraksiyonu (SPE) 

 

     Katı faz ekstraksiyonu, spesiasyon analizlerinde ham batch uygulamalar hemde 

kolon uygulamaları için kullanıĢlı bir ayırma iĢlemi olarak literatürdeki yerini almıĢtır. 
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Bu teknik; anyon veya katyon değiĢtirici reçineler, aktive edilmiĢ veya modifiye edilmiĢ 

alümina veya silika jel gibi adsorban reçineler ile diğer Ģelatlayıcı reçineler kullanılarak 

analitin matriskten izole edilmesi ve tayinine dayanmaktadır. Katı faz ekstraksiyonunda 

ana amaç; analizden önce matriks etkisinin en aza indirilerek analitin 

zenginleĢtirilmesidir.  

     Çözgen ekstraksiyonuna göre daha az reaktif kullanılması, daha yüksek deriĢtirme 

faktörü, daha iyi ayırma yeteneği ve otomasyona daha yatkın olması yönünden avantajlı 

bir speasiasyon tekniğidir. Katı faz ekstraksiyonu inorganik türlerin ekstraksiyonunun 

yanında son yıllarda organometalik türlerin tayinini konu alan çalıĢmalarda da 

popülerlik kazanmaya baĢlamıĢtır [72]. Bu tekniğin; literatür incelendiğinde özellikle su 

örneklerindeki  (içme suyu, kaynak suyu, deniz, göl ve nehir suları) farklı oksidasyon 

basamaklarında farklı toksik etki ve biyoyararlılık sergileyen As(III)-As(V), Cr(III)-

Cr(VI), Sb(III)-Sb(V), V(IV)-V(V) türlerinin speasiasyonunda kullanılmakta olduğu 

görülmektedir [65,73]. 

     Katı faz ekstraksiyonu yukarıda söz edildiği gibi analitik çalıĢmamalarda batch ve 

kolon tekniği olmak üzere iki Ģekilde uygulanabilmektedir. 

 

a) Çalkalama (Batch) tekniği: Reçine direkt olarak analit çözeltisine eklenir ve 

çalkalama yapılır. Dengeye ulaĢıldıktan sonra basit bir süzme iĢlemi yapılır ve ardından 

reçine üzerinde tutulmuĢ olan analit deriĢimi uygun bir çözücü ile analitin elüe edilmesi 

veya reçinenin direkt olarak tayin basamağında kullanılması ile belirlenebilmektedir. 

 

b) Kolon tekniği: Bu teknikte ise, aktive veya modifiye edilmiĢ reçine, bir kolon 

içerisine yerleĢtirilir ve Ģartlandırma iĢleminden sonra analit çözeltisi bu kolondan 

geçirilir. Eser elementler kolonda Ģelat kompleksleri veya diğer inorganik kompleksler 

halinde tutulur. Daha sonra uygun bir çözücü ile kolondan alınır. Kolon tekniğinde iki 

farklı uygulama söz konusudur. Ġlkinde, analit kolonda tutulurken diğer bileĢenler 

kolondan alıkonulmadan geçer, diğerinde kolondan analit direkt olarak geçerken diğer 

türler kolonda alıkonulur. Bu ikinci uygulamada kolon sadece bir filtre görevi 

yapmaktadır. ġekil 2.9’da kolonda ayırma iĢlemi gösterilmiĢtir. 
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ġekil 2.9. Kolonda ayırma mekanizması 

      

     SPE tekniğinde metalik türlerin etkin bir Ģekilde katı faz üzerinde tutunması için 

kullanılacak adsorban reçinenin yapısı ve özellikleri önem taĢımaktadır. Katı faz 

ekstraksiyonunda kullanılacak adsorbanın sahip olması gereken özellikler aĢağıda 

verilmiĢtir [74].  

 GeniĢ pH aralığında çalıĢabilme 

 Seçimli analit tutuklama 

 Kantitatif adsorpsiyon ve desorpsiyon 

 Kinetik açıdan hızlı olma 

 Yüksek tutunma kapasitesi 

 Mekaniksel, kimyasal kararlılık ve rejenere edilebilirlik 

 

     Ayırma iĢlemlerinde kullanılan adsorban reçinelerin kimyasal ve fiziksel yapılarına 

göre genel sınıflandırması ġekil 2.10’da verilmiĢtir [75].  
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ġekil 2.10. Adsorban türlerine ait genel sınıflandırma  

                

Uygun katı faz ekstraksiyon tekniğinin seçimi 
 

     Spesiasyon tekniklerinde ayırma basamağında kullanılacak katı fazın analit ile 

uyumlu olması, diğer bir ifadeyle analite afinite göstermesi gereklidir. Bu afiniteyi 

reçinenin yüzeyi (fonksiyonel gruplar ve aktif gözenekler) belirlemektedir. Hangi 

durumda hangi ekstraksiyon tekniğinin seçilmesi gerektiği ġekil 2.11’de Ģematik olarak 

gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.11. Katı faz ekstraksiyon tekniğinin seçimi 
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     Reçine üzerinde alıkonulan türlerin elüsyonu için kullanılabilecek çözgenler 

kimyasal davranıĢlarına göre Çizelge 2.6’da verilmiĢtir [76].  

 

Çizelge 2.6. SPE tekniğinde elüsyon amaçlı kullanılan çözücüler    

 

Polarite 

Normal Faz 

Adsorbanlar için 

Çözgen Gücü 

Çözgen 

Ters Faz 

Adsorbanlar için 

Çözgen Gücü 
 

Apolar 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Polar 

          

                    Zayıf 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Güçlü 

Hekzan            

                   Güçlü 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

         Zayıf 

Ġzooktan 

Toluen 

Kloroform 

Diklorometan 

Tetrafuran 

Dietil eter 

Etil asetat 

Aseton 

Asetonitril 

Ġzopropanol 

Metanol 

Su 

 

 
       

     Katı faz sisteminde ayırma mekanizmasını normal faz, ters faz, iyon değiĢtirme ve 

moleküler eleme olarak dört baĢlık altında incelemek mümkündür. 

 

 Normal faz: Polar bileĢiklerin polaritesi düĢük matrikslerden ayrılmasında 

kullanılan mekanizmadır. Burada adsorban faz polardır, Ģartlandırma polar 

olmayan çözücülerle, elüsyon ise polar çözücülerle gerçekleĢtirilir. Bu yöntemde 

en fazla silika, florosil, alümina gibi katı fazlar kullanılmaktadır.  

 

 Ters faz: Bu teknikte polaritesi düĢük bir katı faz kullanılır, örnek çözelti ise 

polardır. Bu tür uygulamalarda en sık kullanılan adsorban gruplar ise C18, C8, 

siklohegzil, bütil, fenil ve siyano’dur. 

 

 Ġyon değiĢtirme: Ġki farklı fazdaki iyonik türlerin karĢılıklı yer değiĢtirmesi 

esasına dayanır. Ayırma iĢleminde, SO3
- 
gibi kuvvetli bir katyon değiĢtirici ve 

N(CH3)3 gibi kuvvetli bir anyon değiĢtirici gruplar bağlanmıĢ olan aĢırı polar 

silika türü katı faz materyalleri kullanılır. 
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  Moleküler eleme: Bu teknikte ise zeolit ve kil türü doğal polimerler ile sentetik  

gözenekli polimerler kullanılarak molekül ağırlıkları 10.000 ve altında olan 

türlerin diğerlerinden ayrılması sağlanır. Ayrılması istenen türler bu gözenekli 

yapılarda hapsedilir ve diğer türler molekül büyüklüklerinden dolayı 

gözeneklere giremeden kolonu terk ederler. Daha sonra uygun çözücülerle 

elüsyon yapılarak hapsedilen türler katı fazdan alınırlar 

 

Katı faz ekstraksiyonun uygulama alanları 

 

    Katı faz ekstraksiyon tekniği sahip olduğu avantajlar nedeniyle çeĢitli matrikslerdeki 

türlerin spesiasyonunda önemli bir ayırma basamağı haline gelmiĢtir. Çizelge 2.7’de bu 

tekniğin uygulama alanları özetlenmiĢtir. 

 

Çizelge 2.7. Katı faz ekstraksiyonunun önemli uygulama alanları 

 

Adsorban/Adsorban 

Fonk. Grup 

Mekanizma Kimyasal 

DavranıĢ 

Uygulama Alanı 

Oktadesil (C18) Ters Faz Apolar Ġlaçlar, aromatikler, kafein, 

karbohidrat, karboksilik asit, 

kolesterol esterleri, pestisit, yağ 

asitleri, gıda koruyucuları… 

Oktil (C8) Ters Faz Apolar Pestisitler 

Fenil (C6H5) Ters Faz Apolar Hidrofob bileĢikler 

Siyano (CN) Normal Faz Polar Aminler, benzol, suda eriyen 

vitaminler, PCB, pestisit, 

fenoller… 

Silika Jel 

(SiOH) 

Normal Faz Polar Aflatoksin, alkol, aldehit, 

alkaloid, amin, amino asit, 

antibiyotikler, antioksidanlar, 

hidrokarbonlar, pestisitler, 

fenoller, porfirinler… 

Diol (COHCOH) Normal Faz Polar Proteinler, peptidler 

Amino (NH2) Ġyon 

DeğiĢtirme 

Zayıf Anyon Değ. Karbohidratlar, gıda 

koruyucuları, metaller, 

sakkaritler, vitaminler… 

Diamino Ġyon 

DeğiĢtirme 

Zayıf Anyon Değ. Amino asitler, metaller. 

Aromatik Sülfonik 

Asit (C6H5SO3H) 

Ġyon 

DeğiĢtirme 

Güçlü Katyon Değ. Aminoasitler, katekolaminler, 

hormonlar, nükleik asitler… 

Kuaterner Amin Ġyon 

DeğiĢtirme 

Güçlü Anyon Değ. Antibiyotikler, nükleotidler, 

nükleik asitler 
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     Katı faz ekstraksiyon tekniğini diğer spesiasyon tekniklere göre daha popüler hale 

getiren üstünlükleri aĢağıda sıralanmıĢtır. 

 

 Pratik olması  ve hızlı sonuç vermesi 

 Daha az reaktif sarfiyatı ve daha az kirlenme 

 Doğruluk ve tekrarlanırlığın daha iyi olması 

 Daha temiz ekstraktların elde edilmesi 

 Zararlı organik kimyasallara daha az maruz kalma 

 Otomasyona uyumlu hale getirilerek eĢ zamanlı olarak birden fazla örnek ile 

çalıĢabilme 

 

     Yapılan çalıĢma kapsamında vanadyum-porfirin komplekslerinin 

fraksiyonlanmasında adsorban reçine olarak kullanılan aktive edilmiĢ silika jel ve 

modifiye edilmiĢ silika jel türevleri hakkında detaylı bilgiler ise aĢağıda verilmiĢtir.  

 

Silika Jel: Ġlk olarak 1959 yılında müzelerde eserlerin bağıl nem durumlarını kontrol 

edebilmek amacıyla kullanılmaya baĢlanmıĢtır. Kimyasal olarak inert, toksik olmayan 

amorf yapıdaki silisyumdioksit yapısına sahip olan silika jel, yapısındaki mikroskobik 

gözenekler arasındaki ağ yapısından dolayı oldukça geniĢ yüzey alanına sahip bir 

adsorban madde olarak kabul edilmektedir. Ortalama olarak 1 g ağırlığındaki silika jel, 

700-800 m
2
/g yüzey alanına sahiptir. Daha anlaĢılır biçimde ifade etmek gerekirse bir 

çay kaĢığı dolusu silika jel, yaklaĢık olarak bir futbol sahası geniĢliğinde yüzey alanına 

sahiptir. Ayrıca; uzun kullanım ömrü, ucuz oluĢu, yüksek aĢınma direnci silika jelin en 

önemli avantajlarındandır.  

     Silika jelin adsorpsiyon kapasitesi (Q) kapiler gözeneklerin boyutu, gözeneklere 

higroskobik türlerin girmesi gibi çeĢitli faktörlerden etkilenebilmektedir. Tüm silika jel 

türlerinin belirli bir adsorpsiyon-desorpsiyon ömrü bulunmaktadır. Bu nedenle silika 

jelin kullanıldıktan sonra yeniden Ģartlandırılması gereklidir. Nemin uzaklaĢtırılması 

için en yaygın kullanılan Ģartlandırma yöntemi ısıtma iĢlemidir. Erime noktası yaklaĢık 

1600°C olan silikanın Ģartlandırılma iĢlemi 300°C’nin üzerinde yapıldığı durumda 

yapısına kimyasal olarak bağlı bulunan suyun ve diğer higroskopik yapının özelliğini 

yitirmesine neden olduğundan ısıtma iĢleminin 120°C’nin altında ve uzun süre 
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yapılması tavsiye edilmektedir. ġartlandırma sırasında yapıdaki organik kirliliklerin 

uzaklaĢtırılması için ise pirana çözeltisi (7:3 oranında H2SO4-H2O2) ile etkileĢtirildikten 

sonra saf su ile yıkama yapılır. Son aĢamada ise kromatografik saflıktaki metanol ile 

yıkanan silika jel 100°C’de vakum etüvünde kurutulup tekrar kullanılabilmektedir [77]. 

Silika jelin molekül yapısı ise ġekil 2.12’de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 2.12. Silika jelin molekül yapısı 

 

     Silika jel temelli modifiye edilmiĢ adsorban reçine tipleri ise aĢağıdaki ġekil 2.13’de 

verilmiĢtir [78].  

 

 

ġekil 2.13. Modifiye edilmiĢ silika jel türevleri 
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     Silika jel temelli adsorban fazlar kullanılarak gerçekleĢtirilen çalıĢmalardan bazıları 

Çizelge 2.8’de örnek olarak verilmiĢtir. [79-94] 

 

Çizelge 2.8. Silika jel’in kullanıldığı önemli uygulamalar 

Analit Materyal Referans 

Eser Elementler Doğal su sistemleri [79] 

 Çevresel örnekler [80] 

 Su [81] 

 Jeolojik örnekler [82] 

Aflatoksinler Polen [83] 

 Tahıl ve fındık [84] 

 ÇeĢitli gıda örnekleri [85] 

Pestisitler Doku örnekleri [86] 

 Su örnekleri [87] 

 Çevresel örnekler [88] 

Antioksidanlar Kastor Yağı [89] 

 KiĢniĢ [90] 

 Terebentin [91] 

Antibiyotikler Ġlaçlar [92] 

Reaktif boyalar Su [93] 

Anyonik boyalar Su [94] 

 

2.10.2. Kromatografik spesiasyon teknikleri 

 

     Matriks içerisindeki spesiasyonu yapılacak türlerin molekül ağırlıkları, molekül 

büyüklükleri, çözünürlükleri ve bağıl polaritelerine bağlı olarak kromatografik olarak 

ayrılması amacıyla çoğunlukla sıvı kromatografisi ve kapiler elektroforez gibi teknikler 

kullanılmaktadır. Bu teknikler; temel olarak istenilen elementin çeĢitli ligantlarla 

kompleksleĢtirilmesinin ardından ayrılarak tayin edilmesi esasına dayanmaktadır. 

     Metalik türlerin spesiasyonunda son yıllarda kromatografik tekniklerin ICP bazlı 

tekniklerle birleĢtirilmesi ile geliĢtirilen kombine spesiasyon teknikleri kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır. Bu kombine tekniklerden literatürde en sık rastlanılan kombinasyon ise, 

sıvı kromatografisi ile ICP/MS tekniğinin birleĢtirilmesi ile oluĢturulan LC-ICP/MS 

tekniğidir. Ancak, kromatografik kolondan çıkan hareketli faz içerisindeki analitin bu 

haliyle plazma ortamına verildiği durumda plazmada sönme, kararsızlık, aĢırı karbon 

birikimi gibi sorunlar ortaya çıkacağı için iki analitik cihaz arayüzüne hem akıĢ hızını 
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ICP’ye uygun hale getiren hemde desolvasyon ile organik çözgenin önemli kısmını 

buharlaĢtıran özel sisleĢtiriciler monte edilmiĢtir. Bazı sistemlerde ise desolvatörlü 

sisleĢtirici yerine klasik sisleĢtiriciler kullanılmıĢ, plazma sorununu gidermek amacıyla 

da taĢıyıcı gaza % 10 oranında oksijen eklenerek plazmadaki karbonun CO2 formuna 

dönüĢmesi sağlanarak bu olumsuzluk giderilebilmektedir [62].  

     Kromatografi bazlı spesiasyon tekniklerinden biri de kapiler elektroforez’dir. Bu 

teknik, genellikle biyolojik örneklerdeki biyomoleküllerden inorganik iyonların 

ayrılması amacıyla kullanılmaktadır. Sıvı kromatografisi ile kıyaslandığında nano 

düzeyde örnek hacimleri ile çalıĢılabilmesi, az miktarda reaktif sarfiyatı ve ucuz kapiler 

kolonların kullanılması gibi avantajları göze çarpmaktadır. Diğer kromatografik 

tekniklerde olduğu gibi kapiler elektroforez de atomik spektroskopik tekniklerle ve 

UV/VIS moleküler absorbsiyon tekniği ile kombine edilerek kullanılmaktadır. 

     Kapiler elektroforez, elektrolitleri içeren çözeltiye kapiler üzerinde ligant eklenerek 

metalik iyonların kompleksleĢtirilmesi (on-capillary) Ģeklinde veya kapilerden önce 

örnek çözeltiye ligantın fazlası eklenerek kompleksleĢtirme yapılması Ģeklinde olmak 

üzere iki farklı uygulamaya sahiptir [95,96].  

 

2.11. UV-Görünür Bölge Moleküler Absorbsiyon Spekrometrisi 

 

     UV/VIS moleküler absorbsiyon spektrometrisi; çevresel, biyolojik, farmakolojik 

örneklerdeki kromofor yapıdaki organik bileĢenlerin kalitatif ve kantitatif tayinlerinde 

kullanılan kolay, maliyeti düĢük, yıkıcı olmayan, kesinliği yüksek bir tekniktir. 

Kantitatif analizlerde, özellikle pH, metal ve ametal iyon deriĢimleri, spesifik organik 

bileĢenlerin deriĢimleri gibi parametreler belirlenmektedir. Kalitatif tanımlamalar ise, 

kromofor yapı içeren analitlerin vermiĢ oldukları absorbsiyon spektrumlarının referans 

spektrumlarla karĢılaĢtırılması ile yapılmaktadır. UV/VIS moleküler absorbsiyon 

spektrometrisi genel özellikleri Ģu Ģekilde tanımlanmıĢtır [97].   

 

Kullanım Alanları: 

 

 Organik moleküllerdeki bazı fonksiyonel grupların kalitatif tayini 

 Ġnorganik, organik ve biyolojik türlerin kantitatif tayini 

 Analit karıĢımlarının kantitatif tayini 

 Kimyasal reaksiyonların stokiyometrisinin tayini 
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 KompleksleĢme, pH ve redoks sistemlerindeki denge sabitlerinin tayini 

 Çevresel ve endüstriyel proseslerin kalite kontrolü 

 Reflektans ölçümleri ile yüzey analizleri 

 

Örneklerin özellikleri: 

 

 Katı, sıvı veya gaz örneklerin tayinine uygundur. 

 Reflektans tekniği ile opak katı ve sıvıların tayini yapılabilir. 

 Genellikle mL veya mg düzeyinde örneklerle çalıĢmaya daha uygundur. 

 Örnek absorbansının çoğunlukla 2’nin altında olması istenir. 

 Örnekler yüksek saflıkta ve berrak çözcülerle çözülmelidir. 

 Sulu sistemlerde ise tampon çözeltiye gerek duyulabilir. 

 Bulanık örnekler için mutlaka filtrasyon gereklidir. 

 

Analiz süresi: 

 

 Tipik olarak örnek baĢına analiz süresi 2-30 dk arasındadır. 

 Otomatik analiz sistemleri ile çalıĢıldığında (akıĢ enjeksiyon teknikleri gibi) bu 

süre birkaç saniyeye kadar düĢürülebilir. 

 SaflaĢtırma iĢlemi (clean-up) gerektiren örnekler söz konusu ise analiz süresi 

toplamda birkaç saat alabilmektedir. 

 

Kullanılan ıĢın kaynakları: 

 

     Bu teknikte döteryum, tungsten, H2, civa buhar, ksenon, kuvars lamba gibi sürekli 

ıĢık kaynakları kullanılmaktadır.  

 Tungsten flaman lamba, görünür IR bölgede tungstenin elektrik akımıyla 

ısıtılmasıyla 320-3000 nm arasında siyah cisim ıĢıması yapar.  

 Hidrojen ve döteryum elektriksel boĢalım lambaları; 5 mm Hg gibi düĢük 

basınçta H2 veya D2 gazı 40 voltluk doğru akım uygulandığında 180-380 nm’de 

ıĢık yayabilmektedir. D2 lambası H2 lambasından daha pahalı, daha uzun ömürlü 

ve daha Ģiddetli ıĢık yayar.  

 Ksenon ark lambası 150-700 nm aralığında, civa buhar lambası ise UV-Görünür 

bölgede ıĢıma yapar.  
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 Civa buhar lambası, her iki bölgede ıĢıma yapabilen bir ıĢık kaynağıdır; sürekli 

spektruma ek olarak kesikli hatlar da içerir.  

 Kuvars 200-320 nm arasında UV ıĢığını geçirdiğinden; bu bölgede çalıĢmak için 

lambaların pencereleri, mercekler, örnek kaplarının duvarları ve dedektörün giriĢ 

penceresi kuvarstan yapılır. 320-700 nm arasında ise cam kullanılabilir. 

    

      

2.11.1. UV/VIS spektrometrisinin analitik uygulamaları  

 

2.10.1.2. Kalitatif analiz 

 

     UV/VIS spektrometrisi, kalitatif analizde sınırlı bir uygulamaya sahiptir. Çünkü, 

absorbsiyon maksimum ve minimumlarının sayısı oldukça sınırlıdır. Bu yüzden, 

kuĢkuya yer bırakmayacak biçimde kesin bir kalitatif analiz yapmak zordur. Bir organik 

bileĢiğin görünür ve ultraviyole bölgelerdeki bir absorbsiyon spektrumu kromofor 

olarak davranan belirli fonksiyonel grupların varlığını belirtmek için kullanılmaktadır. 

Örneğin; artan çözücü polarlığı ile küçük dalga boylarına kayan, 280-290 mn arasındaki 

zayıf bir absorbsiyon bandı oldukça belirgin biçimde bir karbonil grubunun varlığını 

gösterir. TitreĢimsel ince yapının belirtilerini taĢıyan 260 nm civarındaki zayıf bir 

absorbsiyon bandı bir aromatik halkanın varlığına kanıt oluĢturur. 

 

4.10.1.2. Kantitatif analiz 

 

     UV/VIS spektrometrisi, kromofor grupları içeren organik moleküllerin kantitatif 

tayini oldukça için elveriĢli bir tekniktir. UV/VIS moleküler absorbsiyon 

spektrometrisinde kantitatif ölçümlerdeki deriĢim hesaplarının temelinde Lambert-Beer 

yasası yer almaktadır. Bu yasaya göre; bir çözeltiden geçen ıĢık miktarı, ıĢığın çözelti 

içinde aldığı yol ve çözelti deriĢimi ile logaritmik olarak ters orantılı, emilen ıĢık 

miktarı ise doğru orantılıdır. Maddenin ıĢığı absorblama derecesini ölçmek ve bundan 

yararlanarak deriĢimi saptamak için, absorbsiyon ile deriĢim arasındaki iliĢki 

bilinmelidir. Monokromatik (tek dalgaboylu ıĢıma) ve Io Ģiddetindeki bir ıĢık demeti, 

kalınlığı b cm olan bir tüpte bulunan çözeltideki herhangi bir molekül tarafından 

absorblandığında Ģiddeti azalır ve tüpü I Ģiddetinde terkeder. Moleküllerin seçilen 
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dalgaboyundaki ıĢımayı absorblaması sonucu ortaya çıkan azalma Lambert-Beer eĢitliği 

ile verilir.  

 

A = ε.b.c =  log Io/I             (2.2) 

 

I0:  Örnek kabına giren ıĢık Ģiddeti,  

I :  Örnek kabını terkeden ıĢık Ģiddeti  

ε :  Molar absorbsiyon katsayısı  (L/mol.cm)  

b:   Örnek kabının kalınlığı (cm)  

c:   DeriĢim (mol/L)  

 

Örnek hücresini terkeden ve hücreye giren ıĢık Ģiddetleri arasındaki orana “geçirgenlik” 

(T) adı verilmektedir. 

 

T = I / Io = 10                                       (2.3) 

 

Absorbans ile geçirgenlik arasında, 

 

A = – log T = 2 – log % T                (2.4) 

        

iliĢkisi vardır ve  yüzde geçirgenlik (% T) adını alır. 

 

     UV/VIS moleküler absorbsiyon spektrometrisinin önemli avantajları ise aĢağıda 

verilmiĢtir. 

 

 Hem organik hem de inorganik sistemlere yaygın uygulanabilirlik 

 10
-6

 M'a kadar değiĢen tipik duyarlık değerleri 

 Ġyi bir doğruluk  

 Veri toplama kolaylığı ve elveriĢliliği  

 

     Yukarıda sayılan avantajlara rağmen her analitik teknikte olduğu gibi UV/VIS 

moleküler absorbsiyon tekniğininde sınırlamaları bulunmakta olup bu sınırlamalar 

aĢağıda sıralanmıĢtır. 

 

 Genellikle absorbans değeri 2’nin altında ve deriĢimi 0,01 M’dan az olan 

örneklerle çalıĢılmaktadır. 

 IĢığa duyarlı örneklerin tayininde zorluklar bulunmaktadır. 
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 Örnekten veya kullanılan hücreden kaynaklanan saçılmalar ölçüm kesinliğini 

olumsuz etkileyebilmektedir. 

 Kompleks karıĢımlarda absorbsiyon bandlarının çakıĢması sonucunda kesinlik 

yine olumsuz etkilenmektedir. 

 Floresans ve kemilüminesans tekniklerine göre tayin sınırı daha yüksektir. 

 

     Analiz sonuçlarının güvenilirliği ile ilgili kavramlar literatürde ayrıntılı olarak 

verilmiĢtir [98,99] 
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5. KAYNAK ÖZETLERĠ 

 

3.1. Toplam Element Analizi Ġle Ġlgili Kaynak Özetleri 

 

     J.B. Stigter ve arkadaĢları [100] tarafından sekiz farklı kaynaktan alınmıĢ olan ham 

petrol örneğindeki Cd, Zn, Cu, Cr ve As elementlerinin tayininin yapıldığı bir metot 

sunulmuĢtur. Örnek hazırlama iĢlemi direkt ve dolaylı olmak üzere iki farklı Ģekilde 

yapılmıĢtır. Direkt yöntemde Cd analizi için örnekler CCl4 ile, Cu, Cr ve Zn için 4:1 

(v/v) oranında CH3COOH-Toluen karıĢımı seyreltildikten sonra Cd, Cu ve Cr tayini 

ETAAS ile yapılmıĢtır. Zn ise direkt olarak FAAS ile tayin edilmiĢtir. Dolaylı metot ise 

As için uygulanmıĢtır. Bu metotta ham petrol örneği H2SO4-H2O2 karıĢımı ile 

çözünürleĢtirilmiĢ ve eklenen reaktiflerle arsenik, hidrürlerine dönüĢtürülerek hidrür 

sistemli AAS ile tayin edilmiĢtir. ÇalıĢmanın doğruluğu ise referans örnek olarak kabul 

edilen “Arabian Heavy” isimli ham petrol örneği ile test edilmiĢtir. Sonuç olarak, tayini 

yapılan elementlerin deriĢimleri incelendiğinde özellikle petrolün doğasında baskın 

olarak bulunmayan Cd, Zn ve Cu element miktarları ile literatür bilgileri arasında büyük 

farklılıklar görüldüğü ve bu farklılıkların ham petrolün çıkarıldıktan sonraki taĢıma 

depolama gibi aĢamalarda meydana gelen kirlenmelerden kaynaklı olabileceği, Cr 

elementin büyük bir kısmının ve As elementi deriĢiminin tamamının ise hidrokarbon 

matriksinden gelen türlere ait olabileceği sonucuna varılmıĢtır.  

     T. Wondimu ve arkadaĢları [101] tarafından NIST SRM 1634c (Residual Fuel Oil) 

sertifikalı referans madde için en uygun mikrodalga çözünürleĢtirme tekniğinin 

belirlenmesi amacıyla farklı çözünürleĢtirme programlarının denendiği bir çalıĢma 

ortaya koyulmuĢtur. Hidrokarbonca zengin örneklerin açık sistemlerde parçalanması 

oldukça zor ve uzun zaman alan bir süreç olması ve ayrıca ciddi analit kayıplarına 

neden olması gibi dezavantajlarının bulunmasından dolayı çözünürleĢtirme amacıyla 

minimum analit kaybı, minimum kirlenme olasılığı, yüksek doğruluk ve kesinlik, eĢ 

zamanlı ve çoklu çözünürleĢtirme gibi avantajlara sahip olan mikrodalga destekli 

sistemlerden yararlanmıĢlardır. ÇözünürleĢtirme iĢlemi, örneğin çözünürleĢtirme 

sonrasındaki fiziksel hali (renk, partikül oluĢumu gibi) incelenerek modifiye edilmiĢtir. 

YaklaĢık 250 mg örnek için 5 mL HNO3 ve 2 mL H2O2 (% 30) kullanılmıĢtır. 

ÇalıĢmada, MLS laboratuvarları tarafından önerilen metotun modifiye edilmesi 

sonucunda 10 basamaklı kesiksiz program ile mikrodalga destekli çözünürleĢtirme 
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iĢlemi uygulanmıĢ ve ICP/MS tekniği ile tayin basamağı gerçekleĢtirilerek sertifikalı 

değerlere uygun sonuçlar elde edilmiĢtir. Ortaya koyulan metodun bu tür örneklerin 

parçalanması için kullanılabilecek etkin bir teknik olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

     A. Anselmi ve arkadaĢları [102] tarafından sunulan bir çalıĢmada dizel yakıt ve 

benzin örneklerindeki Cd, Cr, Cu, Pb ve Ni elementlerinin tayini amacıyla geniĢ yüzey 

alanı sağlayan, filtre etkisinden dolayı spesifik olmayan zemin absorbsiyonunu 

sınırlayan ve tüpün iç yüzeyinin tuzak olarak görev yapmasından dolayı buharlaĢan 

elementler için modifiyerlere gerek duyulmaması gibi avantajlara sahip olan filtre fırınlı 

(THFA) atomik absorbsiyon spektrometrisini kullanılmıĢtır. Bu amaçla, benzin örneği 

direkt olarak dizel yakıt ise n-heptan ile 1:4 oranında seyreltilerek THFA (Transverse 

Heated Filter Atomizer) hücresinde atomlaĢtırma yapılmıĢtır. ÇalıĢmada, kalibrasyon ve 

geri kazanım iĢlemleri için organometalik standart çözelti kullanılmıĢtır. Elde edilen 

tayin sınırları Cd, Cr, Cu, Pb ve Ni için sırasıyla benzin örneğinde 0.13, 0.40, 0.90, 1.50 

ve 2.50 µg/L, dizel yakıtta ise 0.45, 1.40, 3.30, 5.30 ve 8.6 µg/L olarak bulunmuĢtur. 

Örnekelere organometalik çözelti eklenerek yapılan geri kazanım çalıĢmasında ise % 

85-105 arasında geri kazanım değerlerine ulaĢılmıĢtır. AtomlaĢtırıcı olarak kullanılan 

THFA (Transverse Heated Filter Atomizer) hücresinin bu tür örneklerdeki eser element 

tayininde klasik grafit tüplere göre daha etkin bir atomlaĢtırma sağlaması gibi avantaja 

sahip olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

     T.D. Saint Pierre ve arkadaĢları [103] tarafından benzin örneklerindeki Cu, Mn, Ni 

ve Sn elementlerinin tayini için mikroemülsiyon oluĢturma ve ardından ETV-ICP-MS 

tekniği ile tayinini kapsayan bir çalıĢma yapılmıĢtır. ÇalıĢmada standart çözeltiler sulu 

ortamda hazırlanmıĢtır. Metodun doğruluğunu test etmek için geri kazanım testi 

yapılmıĢtır. Mikroemülsiyon için örnekler yüzey aktif madde olan Triton X-100 ile 10 

kat seyreltilmiĢ ve deriĢik HNO3 eklendikten sonra grafit tüp içerisine enjekte 

edilmiĢtir. AtomlaĢma sürecinin ardından ICP-MS ile yapılan tayin iĢlemi sonunda Cu, 

Mn, Ni ve Sn için elde edilen tayin sınırları sırasıyla 0.22, 0.02, 0.38 ve 0.03 µg/L 

olarak bulunmuĢtur. Sunulan metodun benzindeki düĢük deriĢime sahip eser 

elementlerin tayini için pratik bir metot olduğu vurgulanmıĢtır. 

     C. Duyck ve arkadaĢları [104] tarafından ham petrolde ve fraksiyonlarındaki 16 adet 

elementin tayini konusunda bir çalıĢma ortaya konulmuĢtur. Yapılan çalıĢmada 

öncelikle ham petroldeki asfalten fraksiyonu heptan ile çöktürülerek ayrılmıĢ ve 
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örneklerdeki heptanda çözünen fraksiyon (malten) silika jel dolgulu kolon yardımıyla 

doymuĢ ve yüksek molekül ağırlıklı aromatikler, düĢük molekül ağırlıklı polar 

bileĢenler ve yüksek molekül ağırlıklı yapılar (reçine) olmak üzere üç alt faza 

ayrılmıĢtır.  Bu fazlar daha sonra toluende çözülerek ultrasonik sisleĢtirme iĢlemi ile 

ICP-MS cihazına verilmiĢtir. Kalibrasyon iĢlemi ise, analit ekleme ve iç standart (In) 

kullanılarak yapılmıĢtır. Plazma ortamında yanma sonucu lenslerde ve ara yüzlerdeki 

karbon birikimini en aza indirmek için ise argon-oksijen oranı optimize edilmiĢtir. 

Metodun doğruluğu ise NIST SRM 1634c (Trace Elements in Residual Fuel-oil) ve 

NIST SRM 1084a (Wear Metals in Lubricating Oil) sertifikalı referans maddeler ile test 

edilmiĢtir. Geri kazanım testi sonucunda tüm elementler için % 88-114 arasında geri 

kazanım değerleri elde edilmiĢtir. Örnek hazırlama basamağı ayrıca mikrodalga destekli 

çözünürleĢtirme tekniği ile de karĢılaĢtırılmıĢ ve birbiri ile uyumlu sonuçlar elde 

edilmiĢtir. Sonuç olarak, sunulan metodun ham petrol ve fraksiyonlarındaki toplam 

element tayini için etkili ve rutin analize uygun bir metot olduğu vurgulanmıĢtır. 

     T.D. Saint Pierre ve arkadaĢları [105] tarafından benzindeki Cd, Cu, Fe, Pb ve Tl 

elementlerinin tayini için sunulan metotta yedi farklı benzin istasyonundan alınan 

benzin örnekleri üzerinde çalıĢılmıĢtır. Söz konusu elementlerin tayininde eksternal 

kalibrasyon, analit ekleme ve izotop seyreltme olmak üzere üç farklı kalibrasyon 

tekniğine yer verilmiĢtir. Ölçüm basamağında ise ETV/ICP-MS (Pd modifiyerli) ile Cu 

ve Fe için ETAAS (modifiyersiz) teknikleri kullanılmıĢtır. Yakıt örnekleri emülsiyon 

halinde buharlaĢtırıcı ortama verilmiĢtir. Emülsiyonlar, 1 mL benzin örneğine 100 µL 

Triton-X ve 0.5 mL deriĢik HNO3 eklenerek hazırlanmıĢtır. Kalibrasyonda kulanılacak 

sulu kör çözelti ise 100 µL Triton-X ve 0.5 mL deriĢik HNO3’ün saf su ile 10 mL’ye 

tamamlanması ile elde edilmiĢtir. Tüm elementler için 5 µg/L’dan daha iyi tayin 

sınırlarına ulaĢılmıĢ olup, farklı kalibrasyon tekniklerinin kullanılması sonucunda 

yapılan tayin iĢlemleri ile birbiri ile uyumlu element deriĢim elde edilmiĢtir. Ayrıca, Fe 

ve Cu elementlerinin tayini için modifyer kullanılmadan uygulanan ETAAS tekniği 

sonunda elde edilen deriĢim değerlerinin de uyumlu olduğu görülmüĢtür. ÇalıĢmada 

farklı kalibrasyon teknikleri ile kombine edilmiĢ ETV/ICP-MS ve ETAAS tekniklerinin 

emülsiye haldeki benzinde eser element tayinlerinde kullanılabilecek hızlı ve etkin bir 

metot olduğu sonucuna varılmıĢtır. 
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     M. Özcan ve arkadaĢları [106] benzindeki Cu, Co ve Pb elementlerinin tayini 

konusunda yapılan çalıĢmada, örneklerin direkt olarak grafit tüp içerisine 

enjeksiyonunda düĢük viskozite ve düĢük yüzey gerilimine sahip olmalarından ve direkt 

örnek verme tekniği uygulandığında pahalı organometalik kalibrasyon standartları 

gerekeceğinden, kalibrasyon iĢlemi için sulu standart çözeltilerinin kullanılmasına 

imkan vermek için benzin-etanol-su karıĢımını içeren bir mikroemülsiyon oluĢturulmuĢ 

ve element içerikleri elektrotermal atomlaĢtırmalı AAS ile tayin edilmiĢtir. Ayrıca, 

mikroemülsiyon oluĢturma iĢleminin verimi mikrodalga çözünürleĢtirme iĢlemi 

yapılarak karĢılaĢtırılmıĢ olup her iki tekniğinde birbiri ile uyumlu sonuçlar verdiğini 

ortaya koymuĢlardır. ÇalıĢma sonunda elde edilen tayin sınırları; Cu Co ve Pb için 

sırasıyla 2.50, 1.50 ve 4.0 µg/L olarak bulunmuĢtur. Sunulan metodun, bu tür petrol 

yağı örneklerinde toplam element tayini için tam mineralizasyona gerek duyulmaması 

ve sulu kalibrasyon çözeltileri ile çalıĢılmasına imkan vermesi gibi avantajlara sahip 

olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

     M.N.M. Reyes ve R.C. de Campos [107] tarafından dizel yakıt ve benzin 

örneklerindeki Ni ve Pb elementlerinin tayini için yapılan çalıĢmada, hacimce 2.3:6.5:1 

oranında ve 1-propanol:HNO3:yakıt bileĢiminde hazırlanan mikroemülsiyonun Pd-Mg 

ve Ir modifiyerleri ile ayrı ayrı stabilize edilmesinin ardından GFAAS ile tayinleri 

yapılmıĢtır. Kalibrasyon çözeltileri, organometalik standart çözeltiden n-hekzan ile 

seyreltilerek hazırlanmıĢtır. Benzin ve dizel yakıtta Ni ne Pb için elde edilen tayin 

sınırları sırasıyla, 3.6 ve 4.5 µg/L’dır. Sonuçlar UOP (Honeywell Company) metodu ile 

karĢılaĢtırılmıĢ ve birbiri ile uyum gösterikleri görülmüĢtür. Ayrıca benzin ve dizel yakıt 

petrol kökenli yakıtların petrolün kaynağına göre farklı element kompozsyonuna sahip 

olabileceklerinin göz önünde bulundurulması gerektiği vurgulanmıĢtır. 

      R.M. de Souza ve arkadaĢları [108] tarafından dizel yakıt ve fuel-oil örneklerindeki 

Mo, Cr, V ve Ti elementlerinin tayini için mikroemülsiyon oluĢturma tekniği 

kullanılarak örnek hazırlama basamağı gerçekleĢtirilmiĢ ve ardından direkt olarak 

ICP/OES cihazına enjeksiyon yapılmıĢtır. Mikroemülsiyon oluĢturulurken yüzey aktif 

madde eklenerek ve eklenmeksizin olmak üzere iki farklı ön iĢlem gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Alınan sonuçlar yorumlandığında, yüzey aktif maddenin kullanıldığı örneklerdeki geri 

kazanımın % 90.1-106.5 aralığında olduğu ve yüzey aktif madde kullanılmayan tekniğe 

göre daha iyi bir geri kazanım sağlandığı sonucuna varılmıĢtır. 
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     R.M. de Souza ve arkadaĢları [109] tarafından sunulan çalıĢmada, ham petrol 

örneklerindeki Mo, Zn, Cd, Ti, Ni, V, Fe, Mn, Cr ve Co elementlerinin tayini için 

hacimce 70:20:4:6 oranında ve 1-propanol:su:HNO3:petrol bileĢiminde yüzey aktif 

madde içermeyen bir mikroemülsiyon oluĢturulmuĢ ve ICP/OES ile tayin edilmiĢtir. Bu 

örnek hazırlama tekniği, sulu inorganik kalibrasyon çözeltileri ile çalıĢılmasını mümkün 

hale getirdiğinden bu durum bir avantaj olarak kabul edilmektedir. Plazma ortamında 

yanma sonrası oluĢan karbon birikimini en aza indirmek amacıyla da sisleĢtirici gaz 

olarak oksijen kullanılmıĢtır. Her bir element için ng/g düzeyinde tayin sınırlarına 

ulaĢılan metodun doğruluğu ise NIST SRM 1634c (Residual Fuel Oil) ile kontrol 

edilmiĢ ve tayini yapılan eĢementler için % 97.9-103.8 arasında geri kazanım 

değerlerine ulaĢılmıĢtır. Ayrıca, uygulanan örnek hazırlama basamağının verimi 

mikrodalga parçalama tekniği ile karĢılaĢtırılmıĢ ve her iki örnek hazırlama iĢleminin 

birbiri ile uyumlu sonuç verdiği belirlenmiĢtir. Mikroemülsiyon oluĢturma tekniğinin 

mineralizasyon gerektirmemesi, mikrodalga parçalama tekniğine göre daha fazla 

miktarda örnek ile çalıĢılabilmesi, kolay uygulanır olması gibi avantajlara sahip 

olmasından dolayı daha uygulanabilir bir teknik olduğu sonucuna varılmıĢtır.  

     F.W. Sant’Ana ve arkadaĢları [110] tarafından dizel yakıttaki Al, Cu, Fe, Ni ve Zn 

elementlerinin tayini için, mikrodalga destekli yaĢ yakma iĢlemi ve ardından ICP/OES 

tekniği ile ölçüm basamağını kapsayan bir metot sunulmuĢtur. YaklaĢık olarak % 85,74 

oranında karbon bulunduğu bilinen ticari dizel yakıt örneği ile çalıĢılmıĢ olup 

çözünürleĢtirmenin etkinliğini test etmek için karbon kalıntısı analizine 

baĢvurmuĢlardır. ÇözünürleĢtirme sonunda örnekte % 5’den az karbon kalıntısına 

ulaĢıldığında optimizasyonun sağlandığı kabul edilmiĢtir. Geri kazanım testi ise; 10 µL 

inorganik ve organik element standart çözeltilerinin örneklere eklenmesi ile 

gerçekleĢtirilmiĢ ve Al, Cu, Fe ve Ni için yaklaĢık % 90, Zn için ise % 70-78 geri 

kazanım sağlanmıĢtır. ÇözünürleĢtirme iĢleminde 2.5 g örnek için 24 mL reaktif 

harcanmıĢ ve 40 dk’lık çözünürleĢtirme programı kullanılmıĢtır. Sunulan metodun 

yüksek geri kazanım ve düĢük tayin sınırı sağladığı, ayrıca klasik yaĢ yakmaya oranla 

daha etkin bir yöntem olması ve yüksek miktarda örnek ile çalıĢılabilmesi gibi 

avantajlara sahip olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

     G.P. Brandao ve arkadaĢlarının [111] ham petrol örneklerindeki Cu, Fe ve V 

elementlerinin tayini için sunmuĢ oldukları çalıĢmada, modifiyer (Pd ve Ir) eklenmiĢ ve 
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eklenmemiĢ olan petrol örnekleri ksilen ile seyreltilerek Cu ve Fe elementleri ETAAS, 

V elementi ise FAAS ile tayin edilmiĢtir. ÇalıĢmada, kalibrasyon iĢlemleri sulu 

inorganik çözeltilerle ve organometalik standart çözeltilerle (Conostan) olmak üzere iki 

farklı Ģekilde yapılmıĢ olup, her iki kalibrasyon tekniğinin de birbiri ile uyumlu sonuçlar 

verdiği görülmüĢtür. ÇalıĢmanın doğruluğu NIST SRM 1634c (Trace Elements in 

Residual Fuel Oil), NIST SRM 1085a (Wear Metals in Oil) sertifikalı referans maddeler 

ve ASTM CO 0403, 0311 ve 0541 ham petrol sertifikalı referans maddeleri ile test 

edilmiĢtir. ÇalıĢma sonunda elde edilen tayin sınırları ise Cu için 10 pg, Fe için 200 pg 

ve V için ise 800 pg’dır. Sunulan çalıĢmada; organik çözücülerle seyreltme tekniğinin, 

sulu kalibrasyon çözeltilerinin kullanımına imkan sağlaması ve  kolay uygulanabilir 

olması gibi avantjlarına ek olarak kullanılan analiz tekniği ETAAS’nin ise direkt 

element analize imkan sağlaması, tekrarlanır sonuçlar vermesi, karmaĢık ve uzun süre 

alan örnek hazırlama basamağı gerektirmemesi gibi avantajlara sahip olduğundan 

sunulan metotların ham petrol örneklerindeki eser element analizi için kolay ve 

uygulanabilir bir teknik olduğu sonucuna varılmıĢtır.  

     R.M. de Souza ve arkadaĢları [112] tarafından yapılan diğer bir çalıĢmada ise, 

asfalten içerisindeki Fe, Ni ve V elementinin tayini gerçekleĢtirilmiĢtir.  Bu amaçla 

sonikasyon (ultrasonik olarak) ve vorteks (çalkalama) iĢlemi ile örneklerin asidik sulu 

çözelti içerisine basit ekstraksiyon iĢlemi gerçekleĢtirildikten sonra ekstrakstlar direkt 

olarak ICP/OES sistemine enjekte edilmiĢtir. Kalibrasyon için sulu standart çözeltiler 

hazırlanmıĢtır. Metodun doğruluğunun test edilmesi amacıyla da NIST SRM 1634c 

sertifikalı referans madde kullanılmıĢtır. ÇalıĢma sonunda elde edilen geri kazanım 

değeri ise yaklaĢık % 90’dır. Elde edilen tayin sınırları ise Fe, Ni ve V için sırasıyla 1.5, 

15.0 ve 1.0 mg/L’dir. Örnek hazırlama iĢlemlerinin karĢılaĢtırılması sonucunda her iki 

tekniğin de birbiri ile uyumlu sonuçlar verdiği görülmüĢtür. Ancak sonikasyon 

iĢleminin diğerine göre daha kolay olması ve kısa sürmesinden dolayı bu tür analizler 

için daha uygulanabilir olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

     R.E. Santelli ve arkadaĢlarının [113] benzin, kerosen ve dizel yakıttaki kükürt tayini 

için sunmuĢ oldukları çalıĢmada, yakıt örnekleri hacimce (%) 5:10:78:7 oranlarında ve 

HNO3:TritonX-100:Saf su:örnek bileĢiminde olmak üzere mikroemülsiyon haline 

getirildikten sonra plazma sorunlarını gidermek amacıyla oksijen-argon plazmalı 

ICP/OES ile toplam element içeriği tayin edilmiĢtir. Kükürt için gözlenebilme sınırı 
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(LOD), 0.72 mg/L ve tayin sınırı (LOQ), 2.4 mg/L olarak belirlenmiĢtir. Metodun 

doğruluğu ise NIST SRM 2723a (sulphur in fuel-oil), NIST SRM 1616b (sulphur in 

kerosen), NIST SRM 1616b (sulphur in diesel) sertifikalı referans maddeler kullanılarak 

test edilmiĢtir. Metodun geri kazanımı ise % 97-103 arasında olduğu belirlenmiĢ olup 

sunulan metodun petrol kökenli yakıtlarda kükürt tayini için kolay uygulanabilirliğe 

sahip bir metot olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

     G.P. Brandao ve arkadaĢları [114] tarafından yapılan bir diğer çalıĢmada ise dizel 

yakıt, benzin ve nafta örneklerindeki Mn elementinin tayini yapılmıĢtır. Bu amaçla, 

yakıt örnekleri propanol ve HNO3 kullanılarak emülsiyon haline getirilmiĢtir. 

OluĢturulan bu emülsiyon, GFAAS sistemine enjekte edilmiĢtir. Geri kazanım 

çalıĢmasında ise, örneklere 3 µg/L deriĢiminde Mn çözeltisi eklenmiĢ ve % 98-107 

civarında bir geri kazanım sağlanmıĢtır. Tayin sınırları ise dizel yakıt için 0.60, benzin 

için 0.50 ve nafta için ise 0.30 µg/L olarak belirlenmiĢtir. Önerilen bu metot ASTM D 

3831-90 metodu ile karĢılaĢtırıldığında istatistiksel açıdan aralarında önemli bir farkın 

olmadığı sonucuna varılmıĢ ve sunulan çalıĢmanın ASTM metoduna bir alternatif 

olabileceği vurgulanmıĢtır. 

     A.N. Dantas ve arkadaĢları [115] tarafından petrol kökenli yakıtların yanması sonucu 

zamanla motorda oluĢan petrol sakızlarındaki Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb ve Zn 

elementlerinin tayini amacıyla mikrodalga çözünürleĢtirme, kuru yakma gibi ön 

iĢlemlerin ve ölçüm basamağında ise ICP/OES tekniğinin kullanıldığı bir çalıĢma 

yapılmıĢtır. ÇözünürleĢtirmenin etkinliği ise karbon kalıntısı (RCC) analizi ile test 

edilmiĢtir. ÇalıĢma sonucunda tayin sınırları; Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb ve Zn için 

sırasıyla 3.38, 22.40, 0.78, 3.37, 1.29, 0.07, 0.99, 1.08 ve 6.46 mg/L olarak 

belirlenmiĢtir. Her iki örnek hazırlama basamaklarının karĢılaĢtırılması sonucunda % 95 

güven seviyesinde her iki tekniğin yakın sonuçlar verdiği görülmüĢtür. Ancak, 

mikrodalga çözünürleĢtirme tekniğinin daha kolay olması ve kontrolünün daha etkin bir 

Ģekilde yapılabilmesinden dolayı diğer metoda göre daha fazla uygulanabilirliğe sahip 

olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

     J.S.F. Pereira ve arkadaĢlarının [116] ağır ve hafif ham petrol örneklerindeki 21 

elementin tayini için sunmuĢ oldukları metotta mikrodalga destekli kuru yakma (MIC) 

ve mikrodalga destekli asitle parçalama (MW-AD) olmak iki farklı örnek hazırlama 

tekniği ve tayin basamağında ise ICP-MS ve ICP/OES teknikleri kullanılmıĢtır. MIC 
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tekniğinde, petrol örneği tutuĢmaya yardımcı olarak NH4NO3 eklendikten sonra 20 bar 

oksjen gazı basıncı altında kapalı sistemde yakılmıĢ ve inorganik kısım HNO3 eklenerek 

çözünürleĢtirildikten ICP/OES ile tayin edilmiĢtir. ÇalıĢmanın doğruluğu sertifikalı 

referans madde (NIST SRM 1634c) ile test edilmiĢtir. Geri kazanım testleri ile % 

97’den daha iyi değerler elde edilmiĢtir. Ġkinci metotta ise; petrol örnekleri der.HNO3 ve 

H2O2 ile mikrodalga parçalama tekniği ile çözünürleĢtirilmiĢ ve ICP/OES ile tayin 

edilmiĢtir. Her iki örnek hazırlama tekniğinin performansları karbon kalıntısı analizi ile 

belirlenmiĢ olup, MIC tekniğinde % 1’den az diğerinde ise yaklaĢık % 15 karbon 

kalıntısı olduğu belirlenmiĢtir. Ayrıca tayin sınırları karĢılaĢtırıldığında MIC tekniğinin 

daha düĢük tayin sınırları sağladığı görülmüĢtür. Petrol örnekleri için MIC tekniğinin 

mikrodalga çözünürleĢtirme iĢlemine göre; daha yüksek performansa ve etkinliğe sahip, 

daha düĢük tayin sınırlarına ulaĢmaya imkân veren ve daha fazla miktarda örnekle 

çalıĢmaya uygun olan bir çözünürleĢtirme tekniği olduğu sonucuna varılmıĢtır.  

     Ham petrolde ve diğer petrol kökenli yakıtlardaki toplam element analizi konusunda 

yapılmıĢ olan önemli çalıĢmalar Çizelge 3.1’de özetlenmiĢtir. Çizelge incelendiğinde bu 

tür çalıĢmalarda örnek hazırlama basamağı olarak kolay uygulanabilirliğe sahip, ancak 

yüksek maliyetli ve deriĢim değiĢmelerinden çabuk etkilenen organometalik 

kalibrasyon standartları gerektiren organik çözücülerle seyreltme ve emülsiyon 

oluĢturma tekniklerinin; tayin basamağında ise çoğunlukla bu tür örnek hazırlama 

tekniklerine daha uygun olan elektrotermal atomlaĢtırmalı atomik spektroskopik 

tekniklerin (ETAAS gibi) kullanıldığı görülmekle beraber, bazı çalıĢmalarda duyarlı, 

tekrarlanır ve özellikle matriks giriĢimlerinin en aza indirildiği bir teknik olan 

ICP/OES’nin kullanıldığı görülmektedir. Ancak; oldukça duyarlı bir teknik olan 

ICP/MS tekniğinin yüksek maliyeti ve karbon bazlı poliatomik türlerin meydana 

getirdiği giriĢimlerden dolayı sınırlı sayıda çalıĢmada kullanıldığı da görülmektedir. 

     Bu tez kapsamında; element analizi için örnek hazırlama tekniği olarak oldukça 

etkili olan, zararlı organik çözücü kullanımı olmayan, kirlilik riski en aza indirilmiĢ, 

düĢük maliyetli sulu inorganik kalibrasyon çözeltileri ile kalibrasyona imkan veren, 

çoklu örnek çözünürleĢtirmeye ve otomasyona uygun bir sistem olarak bilinen 

mikrodalga destekli parçalama tekniği, tayin basamağında ise, yüksek plazma 

sıcaklığından dolayı matriks giriĢimlerinin en aza indirildiği, yüksek duyarlık ve 
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tekrarlanırlığa sahip ve son olarak kütle spektroskopisine göre daha düĢük operasyon 

maliyetine sahip olan ICP/OES tekniği kullanılmıĢtır.  
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Çizelge 3.1. Toplam element analizine ait literatür özeti 

Materyal         Analit Örnek Hazırlama Basamağı      Tayin Yöntemi DeriĢim   

 

Ham Petrol Cd, Cr, Zn, Cu, As 

- Organik Çözücü ile Seyreltme 

(Cd, Cr, Zn, Cu) 

- Mikrodalga Destekli YaĢ Yakma 

(As) 

- ETAAS (Cd, Cr, Zn, Cu) 

- FAAS (As) 

Cd: 0.44– 5.86    

Cu: 13.4- 100      

Cr: 19.2- 240       

Zn: 91.0- 1090    

As: 11.2- 37        

µg/L 

µg/L 

µg/L 

µg/L 

µg/L 

[100] 

NIST SRM 

1634c 
As, Co, Fe, Ni, V, As, Zn - Mikrodalga Destekli YaĢ Yakma - ICP/MS 

As: 0.13               

Co: 0.300            

Fe: 31.3                

Ni: 28.1                

V: 55.1                 

Zn: 2.93               

mg/L 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

[101] 

Benzin Cd, Cr, Cu, Pb, Ni - Organik Çözücü ile Seyreltme - THFA Hücreli GFAAS 

Cd  < 0.13            

Cr: 0.86 - 1.00     

Cu: 1.89 – 4.40    

Pb: 3.32 – 3.71    

Ni  < 2.5               

µg/L 

µg/L 

µg/L 

µg/L 

µg/L 

[102] 

Dizel Cd, Cr, Cu, Pb, Ni - Organik Çözücü ile Seyreltme - THFA Hücreli GFAAS 

Cd: 0.45 – 11.1   

Cr: 13.3– 35.6     

Cu: 6.24– 14.9    

Pb: 5.84– 12.5    

Ni  < 8.6              

µg/L 

µg/L 

µg/L 

µg/L 

µg/L 

[102] 

 

Benzin 

 

Cu, Mn, Ni, Sn 

 

- Emülsiyon OluĢturma 

 

- ICP/MS 

Cu: 7 – 114           

Mn: 0.3 – 1.3       

Ni: 5.1 - 34          

Sn: 1.1 – 8.7        

mg/L 

µg/L 

µg/L 

µg/L 

 

[103] 
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Çizelge 3.1. (devamı) 

Ham Petrol Co, Cu, Mo, Ni, Pb, V 
- Organik Çözücü ile Seyreltme 

- Direkt Örnek Verme 
- ICP/MS 

Co: 0.43 – 0.46       

Cu: 1.22 – 1.28       

Mo: 0.066 – 0.05    

Ni: 17.8 - 18           

Pb: 1.41 – 1.9         

V:   9.0 – 9.8           

mg/L 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

[104] 

Benzin Cd, Cu, Fe, Pb 
- Emülsiyon OluĢturma 

 

- ETV-ICP/MS (Cd, Pb) 

- ETAAS (Cu, Fe) 

Cd: 0.36 – 2.03        

Cu: 3.85  – 25.79     

Fe: 8.3  – 3.35          

Pb: 0.44  – 3.35        

mg/L 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

[105] 

Benzin Cu, Co, Pb 
- Emülsiyon OluĢturma 

- Mikrodalga Destekli YaĢ Yakma 
- ETAAS 

Cu: 25.8  – 27.3        

Co: 10.0  – 11.3        

Pb: 136.8  – 140.8     

µg/L 

µg/L 

mg/L 

[106] 

Benzin Ni, Pb - Emülsiyon OluĢturma - ETAAS 
Ni: 105  - 158            

Pb: 0.030  – 0.60       

µg/L 

mg/L 
[107] 

Dizel Ni, Pb - Emülsiyon OluĢturma - ETAAS 
 Ni: 83  - 121              

Pb: 0.02  – 0.59         

µg/L 

mg/L 
[107] 

Dizel Mo, Cr, V, Ti - Emülsiyon OluĢturma - ICP/OES 

(Exp. Dizayn) 

Geri kazanım:     

   90.1-106.5 

    % [108] 

Ham Petrol 
Mo, Zn, Cd, Ti, Ni,                   

V, Fe, Mn, Cr, Co 
- Emülsiyon OluĢturma - ICP/OES 

 

V: 16  – 30              

Fe: 12.9  – 21.7      

Ni:  2.8                    

Zn: 3.0                    

Diğerleri < LOQ 

 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

 

[109] 
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Çizelge 3.1. (devamı) 

Dizel Al, Cu, Fe, Ni, Zn - Mikrodalga Destekli YaĢ Yakma - ICP/OES 

Al: 0.70  – 1.00      

Cu: 0.10  – 0.11     

Fe: 0.35  – 0.41     

Zn: 0.36  – 0.50     

Ni < LOQ 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

 

[110] 

Ham Petrol Cu, Fe, V - Organik Çözücü ile Seyreltme 
- ETAAS (Cu, Fe) 

- FAAS (V) 

Cu: 6  – 267              

Fe: 0.8  – 19.1         

V: 2.3  - 40             

µg/L 

mg/L 

mg/L 

[111] 

Asfalten Fe, Ni, V - Organik Çözücü ile Ekstraksiyon - ICP/OES 

Fe: 53  - 58             

Ni: 217  – 224        

V: 84  – 86             

mg/L 

mg/L 

mg/L 

[112] 

Benzin S - Emülsiyon OluĢturma - ICP/OES S: 8681  – 71.6       mg/L [113] 

Kerosen S - Emülsiyon OluĢturma - ICP/OES S: 18.3                    mg/L [113] 

Dizel S - Emülsiyon OluĢturma - ICP/OES S: 349  - 409         mg/L [113] 

Benzin Mn - Emülsiyon OluĢturma - ETAAS Mn:1.1  – 2.9        µg/L [114] 

Dizel Mn - Emülsiyon OluĢturma - ETAAS Mn: 0.6  – 1.5       µg/L [114] 

Nafta Mn - Emülsiyon OluĢturma - ETAAS Mn:1.2  – 3.1        µg/L [114] 

Petrol Sakızı 

(Gum) 
Al, Cu, Ni, Pb, Zn 

- Mikrodalga Destekli YaĢ Yakma 

- Kuru Yakma 
- ICP/OES 

Al: 78.4  - 1508       

Cu: 28.8  - 2673      

Ni: 0.18  – 47.8       

Pb: 0.58  - 380        

mg/L 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

[115] 

Ham Petrol 
21 element  

(As, Cd, Cr, Ni, V,…) 

- Mikrodalga Destekli Kuru Yakma 

(MIC) 

- Mikrodalga Destekli YaĢ Yakma 

- ICP/OES 

- ICP/MS 

As: 0.076  – 0.101   

Cr:0.027  – 0.043    

Ni: 22.6  – 24.9       

V: 2.84  – 3.03      

mg/L 

mg/L 

mg/L 

mg/L 

 

[116] 
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3.2. Vanadyum Türlendirmesi Ġle Ġlgili Kaynak Özetleri 

 

     Yapılan spesiasyon çalıĢmalarında genellikle V(IV) ve V(V) türlerinin üzerinde 

duruluyor olmasının nedenleri ise; vanadyumun iyonik halde iken çoğunlukla bu iki 

oksidasyon basamağında bulunuyor olması ve bu türlerin biyolojik sistemde yer alan 

nükleotidlerin Ģeker alkol grupları ve fosfat grupları ile reaksiyona girerek DNA ve 

RNA enzim aktivitelerinde artma ve azalma gibi etkilerin ortaya çıkmasına sebep olarak 

toksik etki göstermeleridir [117]. Vanadyum, özellikle ham petrol örneklerinde yoğun 

biçimde bulunabilen bir element olup, petrol fraksiyonlarına farklı oranlarda 

geçmektedir. Bazı ham petrol örneklerinde 1500 mg/L gibi deriĢimlere kadar 

ulaĢabilmektedir. Vanadyum, petrol örneklerinde çoğunlukla porfirin kompleksleri 

Ģeklinde bulunmakta olup bu komplekslerdeki vanadyum dört tane azot atomu ile bağ 

yapmıĢ halde bulunur. Bu komplekslerin dıĢında az miktarda baĢka ligantlarla (beta 

diketon, salisil aldimin gibi) kompleks halinde ve/veya serbest katyonik türler halinde 

bulunabilmektedir [118]. Bu sebeple çevresel ve biyolojik örneklerdeki vanadyumun 

hangi oksidasyon basamağında bulunduğu oldukça önemli bir konudur. V(V) türü, 

asidik ortamda VO
3+

 katyonu, alkali ortamda ise VO4
3-

 anyonik türü Ģeklinde 

bulunmaktadır. V(IV) ise indirgeyici ortamlarda vanadil (VO
2+

) halinde, asidik 

ortamlarda ise vanadat (VO2
+
)  halinde bulunmaktadır. 

     Porfirinler, doğal olarak meydana gelen ve canlı organizma metabolizmasında 

önemli rol oynayan makrosiklik organik yapılardır. Porfirin, atom çapı 0.37 nm’ye 

kadar olan metalleri merkezinde bağlayabilme özelliğine sahip bir moleküldür. Dört 

adet pirol halkasının methin köprüleriyle bağlanmasıyla meydana gelmiĢtir. Tipik bir 

porfirin molekülünün yapısı ġekil 3.1’de verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 3.1. Tipik porfirin halkası 
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Pirol halkalarındaki azot atomları üzerindeki iki protonun uzaklaĢmasıyla -2 yüke 

sahip olan azot atomları üzerinden koordinasyon gerçekleĢerek metaloporfirinler 

oluĢmaktadır. Porfirin halkası kararlı ve aromatik özellik taĢımakta olup özellikle geçiĢ 

metalleri ile yaptıkları kompleksler daha kararlı özellik sergilemektedir. Porfirinler 

sitokrom, katalaz, peroksidaz gibi birçok enzimin aktif noktalarında önemli 

biyokimyasal roller oynayan organik moleküllerdir [119]. En bilinen türleri arasında 

demir-porfirin kompleksi (hemoglobin ve miyoglobinler) metabolizmada oksijen 

taĢınmasında, bitkilerdeki klorofilin yapısında yer alan magnezyum-porfirin 

kompleksleri, B12 vitaminin yapısındaki kobalt kompleksleri sayılabilir. Porfirin 

molekülünün metal kompleksleri, yüksek kromajenik reaktifler olup görünür bölgede 

karakteristik ve keskin absorbsiyon spektrumları vermektedirler. Soret bandı denilen 

400-500 nm arasındaki bölgede oldukça yoğun bir absorbsiyon sergilediklerinden 

metaloporfirinlerin spektrometrik tayinlerinde bu soret bandı kullanılmaktadır. 

Vanadyum porfirin kompleksleri petrolün yapısına petrolün oluĢumu sürecinde 

katılmaktadır. Bu nedenle petrolde vanadyum bileĢikleri içerisinde en belirgin olarak 

porfirin kompleksleri öne çıkmaktadır. Ağır petrol fraksiyonlarında (fuel-oil, asfalten 

gibi) vanadyum miktarının fazla olması ise bu tür petrol fraksiyonlarının yanması 

sırasında oluĢan emisyon miktarı için vanadyum-porfirin komplekslerinin bir marker 

olarak rol oynamasını da sağlamaktadır. ġekil 3.2’de vanadyumun bazı porfirin ve 

porfirin türü olmayan ligantlarla yapmıĢ oldukları komplekslerin, ġekil 3.3’de ise çeĢitli 

vanadil-porfirin komplekslerinin molekül yapıları verilmiĢtir [120]. 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.2. Vanadyumun bazı porfirinli ve porfirinsiz kompleksleri 
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ġekil 3.3. En sık rastlanılan metaloporfirin kompleksleri 

a) 5,10,15,20-Tetrafenil-21H,23H-porfirin nikel (II)  (λmax 525 nm) 

b) 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaetil-21H,23H-porfirin nikel (II)  (λmax 392 nm) 

c) 5,10,15,20-Tetra(4-piridil)-21H,23H-porfirin tetrakis(metoklorür) çinko (λmax 423 nm) 

d) 5,10,15,20-Tetrafenil-21H,23H-porfirin bakır (II)  (λmax 411, 536 nm) 

e) 5,10,15,20-Tetrafenil-21H,23H-porfirin vanadyum (IV) oksit  (λmax 423 nm) 

f) 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaetil-21H,23H-porfirin magnezyum  (λmax 410 nm) 

g) 5,10,15,20-Tetrafenil-21H,23H-porfirin demir (III) klorür (λmax 418 nm) 

h) 5,10,15,20-Tetrafenil-21H,23H-porfirin kobalt (II)  (λmax 409 nm, 524 nm) 

i) 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaetil-21H,23H-porfirin paladyum (II)  (λmax 393 nm) 

   

     Vanadyum türlerinin speasiasyonunda türlerin matriks içerisindeki davranıĢları ve 

kararlılıklarının bilinmesi önemli bir noktadır. Genel olarak vanadyum çözeltilerinin 

pH<2 olduğu durumlarda, vanadyumun bulunduğu kabın iç duvarlarına adsorpsiyonu 

gibi durumlar engellenmekte ve daha kararlı çözeltiler elde edilmektedir. K. Okamura 

ve arkadaĢları [121] tarafından yapılan bir çalıĢmada, deiyonize su ile hazırlanmıĢ V(V) 

çözeltisinin pH=2 ile 9 arasında olduğu durumlarda kararlı olarak kaldığı, V(IV) 

türünün ise sadece pH=2 olduğu durumda kararlı olarak kalabildiği ve pH=5,6 

olduğunda oksidasyona uğradığı ve pH=9’da ise tamamen V(V) türüne yükseltgendiğini 

tespit etmiĢlerdir. Petrol fraksiyonlarının pH değeri 5-6 aralığında olduğundan matriks 

içerisinde organik bağlı vanadyum türlerinin dıĢında bulunabilecek olan katyonik 

vanadyum türlerinin ağırlıklı olarak V(V) halinde olacakları sonucu çıkarılabilmektedir. 
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     M.Y. Khuhawar ve arkadaĢları [122] tarafından çeĢitli petrol yağları (yağlama 

yağları gibi) örneklerindeki vanadyumun tayini için sunulan çalıĢmada petrol yağı 

matriksindeki V(IV) türü bis(salisilaldehit)tetrametiletilendimin kompleksleĢtirilmiĢ ve 

oluĢan kompleksin normal faz HPLC tekniği ile analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢmada 

hareketli faz olarak kloroform-1,2-dikloroetan-asetonitril karıĢımı kullanılmıĢtır. 

Vanadyum için tayin sınırı 2.5 ng olarak bulunmuĢtur. Uygulanan metotta petrol 

yağlarındaki vanadyum içeriğinin ise 0.47-0.54 mg/L aralığında olduğu sonucuna 

varılmıĢ olup çalıĢmanın bu tür hidrokarbon matriksine sahip örneklerdeki vanadyum 

türlerinin seçimli olarak ayrılması ve tayini için kolay ve etkili bir yöntem olduğu 

sonucuna varılmıĢtır. 

      J.M. Bosque-Sendra ve arkadaĢları [123] tarafından doğal sulardaki V(V) ve V(IV) 

türlerinin tayininin amaçlandığı çalıĢmada, Sephadex DEAE-25 anyon değiĢtirici reçine 

ve Eriochrome Cyanine R organik ligantı kullanılmıĢtır. Vanadyum (IV) ve (V) türlerini 

içeren örnek çözeltiye 2 mL eriokrom siyanin R (ECR) ligantı ve reçine eklenerek katı 

faz üzerinde ECR-V(IV) kompleksinin oluĢumu sağlandıktan sonra süzülmüĢ ve 

reçinenin 585 nm’deki absorbansı belirlenmiĢtir. Aynı iĢlem kör örneğe de uygulanmıĢ 

ve absorbansı 750 nm’de ölçülmüĢtür. V(V) türünü içeren süzüntüye ise 1 mL eriokrom 

siyanin R (ECR) ve askorbik asit eklenerek  V(IV)-ECR kompleksi alıuĢturulmuĢ ve 

oluĢan kompleksin absorbansı 563 nm’de ölçülerek V(V) türü kantitatif olarak tayin 

edilmiĢtir. Geri kazanım çalıĢmasında ise V(IV) ve V(V) için sırasıyla % 98-103 ve % 

95-105 arasında iyi geri kazanım değerleri ve yine sırasıyla 1.6 µg/L ve 1.4 µg/L tayin 

sınırları elde edilmiĢtir. Sonuç olarak, elüsyon basamağı gerektirmemesi, kolay 

uygulanabilirliği, ppb seviyesinde analize imkan vermesi ve az miktarda reaktif 

harcanmasından dolayı doğal sulardaki iyonik V(IV) ve V(V) türlerinin tayini için 

avantajlı metot olduğu vurgulanmıĢtır.  

     M.J. Ahmed ve arkadaĢları [124] alaĢımlar, çelik, doğal sular, biyolojik sıvılar ve 

toprak örneklerinde yapmıĢ oldukları çalıĢmada UV/VIS spektrometre ile tayin iĢlemini 

kapsayan bir metot geliĢtirmiĢlerdir. Bu metotta, örnek içerisinde bulunan V(V) türü 

pH=4-5.5 aralığında ve % 50 aseton içeren ortamda 1,5-difenil karbazit (DPCH) ile 

kompleksleĢtirilmiĢ ve oluĢan kompleksin 531 nm dalga boyunda absorbansı 

ölçülmüĢtür. Metodun doğruluğu ise standart referans maddeler ile test edilmiĢ ve geri 

kazanım miktarı ise yaklaĢık % 100 olarak tespit edilmiĢtir. Sonuç olarak, kullanılan 

DPCH ligantının sadece duyarlı sonuçların elde edilmesine değil seçici olması, ucuz ve 
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basit bir tayine imkan vermesi ve analiz tekniğinin ekstraksiyon gerektirmeyen bir 

yöntem olması gibi avantajlara sahip olduğu gibi önemli noktalara dikkat çekilmiĢtir.  

     N. Marquez ve arkadaĢları [125] ham petrol örneklerindeki nikel ve vanadyum-

porfirin komplekslerinin tayini için üç farklı fraksiyonlama tekniği kullanmıĢlardır. 

SARA metodu, soxhlet ekstraksiyonu ve vakum süblimasyonu teknikleri ham petrol 

örneği aromatik yapılar, doymuĢ zincirli yapılar, reçineler ve asfalten fraksiyonlarına 

ayrılmıĢtır Ayrılan fraksiyonlardaki metaloporfirin komplekslerinin kantitatif tayini için 

UV-VIS spektrometri ve AAS teknikleri kullanılmıĢtır. SARA metodu ile elde edilen 

asfalten ve reçine fraksiyonlarında yapılan absorbans ölçümleri sonunda nikel ve 

vanadyum porfirin komplekslerinin asfalten fraksiyonunda 408 nm’de karakteristik 

Soret bandını verdiği ancak reçine fraksiyonunda ise bu metallerin porfirinik yapıda 

olmadıklarından karakteristik soret bandı vermedikleri görülmüĢtür. Soxhlet 

ekstraksiyonunda elde edilen fraksiyonlarda ise toplam nikel ve vanadyum miktarları 

AAS ile belirlenmiĢ ve yüksek deriĢimlerde olmalarına rağmen bu fraksiyonların 

absorbans ölçümlerinde karakteristik porfirin pikleri gözlenmediğinden bu 

fraksiyonlardaki nikel ve vanadyum türlerinin porfirinlere bağlı yapıda olmadıklarına 

karar verilmiĢtir. Üçüncü teknik olan vakum süblimasyonu ile elde edilen hafif 

fraksiyonlarda ise, 380-420 nm arasında iki soret bandı ve 480-620 nm arasında ise iki 

çift β ve α bandları görülmüĢ olup nikel ve vanadyum porfirinlerin ağırlıklı olarak bu 

fraksiyonlarda bulunduğu sonucuna varılmıĢtır. Sunulan metodun ağır ham petrol 

örneklerindeki nikel-porfirin ve vanadyum porfirin komplekslerinin izole edilmesi ve 

tayininde oldukça iyi sonuçlar verdiği, özellikle vakum süblimasyon tekniğinin uçucu 

ve düĢük molekül ağırlıklı vanadyum ve nikel porfirinlerin ayrılmasında etkin ve 

uygulanabilir bir teknik olduğu vurgulanmıĢtır.  

     K. Gavazov ve arkadaĢları [126] ise doğal sularda ve alüminyum alaĢımlarında 

vanadyum spesiasyonu konusunda bir çalıĢma sunmuĢlardır. Bu çalıĢmada, V(V) türü 

maskeleyici CDTA ve NH4F varlığında piridilazo rezorsinol (PAR) ve 

iyodonitrotetrazolyum (INT) ligantları ile kompleksleĢtirilerek kloroform ile sulu 

fazdan özütlenmiĢtir. Su örneklerinde ekstraksiyon öncesi asitle parçalama iĢlemi 

uygulanmamıĢtır. Alüminyum alaĢımı ise; H2SO4 ve HNO3 ile parçalandıktandıktan 

sonra ekstraksiyon basamağına geçilmiĢtir. Ekstrakte edilen komplekslerin 560 nm’de 

maksimum absorbans verdikleri belirlenmiĢ ve tayin için bu dalga boyu kullanılarak 



93 

 

Beer yasası eĢitlikleri ile kantitatif tayini gerçekleĢtirilmiĢtir. Metodun doğruluğu ise   

% 0.005 ve % 0.007 oranında vanadyum içeren sertifikalı standart maddeler ile test 

edilmiĢtir. Metodun yüzde bağıl standart sapması ise 1.4 olarak bulunmuĢtur. Önerilen 

metodun bu tür matrikslerdeki vanadyum türlerinin tayini için direkt, ucuz ve hızlı 

olmasından ve kesin sonuçlar vermesinden dolayı uygulanabilir bir metot olduğu 

vurgulanmıĢtır. 

     H. Filik ve arkadaĢları [127] tarafından sunulan çalıĢmada deniz, göl ve yağmur suyu 

örneklerindeki toplam vanadyumun seçici olarak ayrılması ve tayini amaçlanmıĢtır. 

Bulutlanma noktası ekstraksiyonu (CPE) adı verilen uygulamada, HClO4 ile 

asitlendirilerek orta derecede pH değerine getirilmiĢ su örneklerindeki iyonik halde 

bulunan vanadyum türleri 1-(2-piridilazo)-2-naftol) (PAN) organik ligantı ile yüzey 

aktif madde (Triton X-100) ve H2O2 yükseltgen madde varlığında sıcak ortamda 

kompleksleĢtirilmiĢ ve oluĢan kırmızı renkli Vanadyum-PAN kompleksini içeren viskoz 

faz santrifüjlenerek ayrıldıktan sonra metanolik HNO3 ile çözülmüĢ ve FAAS ile tayin 

edilmiĢtir. ÇalıĢmanın doğruluğu su örneklerine yapılan geri kazanım testleri ile kontrol 

edilmiĢ ve % 96-104 arasında iyi geri kazanım değerlerine ulaĢılmıĢtır. Ayrıca jeolojik 

sertifkalı referans madde olan IAEA-405 ile ekstraksiyon tekniğinin etkinliği test 

edilmiĢ ve sertifikalı değere (95±5 mg/L) oldukça yakın olan 97±3 mg/L gibi bir 

deriĢim değeri elde edilmiĢtir. Sunulan metotta vanadyum için elde edilen tayin sınırı 

ise 0.6 µg/L’dır. Sonuçlar incelendiğinde, uygulanan CPE tekniğinin çeĢitli 

matrikslerdeki (su, toprak gibi) toplam vanadyumun tayini için benzer tekniklere göre 

orta pH değerlerinde daha duyarlı ve seçici bir metot olduğu, tuzlu sularda da vanadyum 

tayinine imkan vermesi gibi önemli avantajlara sahip pratik bir metot olduğu sonucuna 

varılmıĢtır.  

     K.L. Mandiwana ve arkadaĢları [128] çeĢitli toprak örneklerindeki vanadyum 

türlerinin spesiasyonu için geliĢtirmiĢ oldukları metotta V(V) türü farklı oranlardaki 

CO3
2-

 ile özütlenmiĢtir. Elde edilen özüt ise elektrotermal buharlaĢtırma yöntemi ile 

atomlaĢtırılmıĢ ve AAS tekniği ile tayin edilmiĢtir. Ayrıca topraktaki toplam vanadyum 

tayini için örnekler HF-H2SO4-HClO4 asit karıĢımı ile mineralize edilmiĢ ve yine 

ETAAS ile tayin edilmiĢtir. ÇalıĢmanın doğruluğu ise, CRM MESS-3 ve PACS-2 

sertifikalı referans maddeler ile test edilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar değerlendirildiğinde 

V(V)ve V(IV) türlerinin toplam deriĢiminin elde edilen toplam vanadyum içeriği ile 
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uyumlu olduğu ve dolayısıyla uygulanan ekstraksiyon yönteminin toprak örneklerindeki 

vanadyum türlerinin tayininde güvenilir bir metot sonucuna varılmıĢtır.  

     R.Q. Aucelio ve arkadaĢları [129] dizel yakıt ve asfalten örneklerindeki vanadyum 

tayini için deterjansız mikroemülsiyon oluĢturma ve ETAAS tekniklerinin kombine 

edildiği bir çalıĢma sunmuĢlardır. Mikroemülsiyon oluĢturmak için propanol ve HNO3 

kullanılmıĢtır. Asfalten fraksiyonu ise mikroemülsiyon oluĢturmadan önce diklorometan 

ile ekstrakte edilerek yağ fraksiyonu kalıntıdan ayrılmıĢ ve ardından mikroemülsiyon 

oluĢturulmuĢtur. Kalibrasyon amacıyla dizel yakıt için sulu kalibrasyon standartları, 

asfalten için ise organik kalibrasyon standart çözeltileri kullanılmıĢtır. Tayin 

basamağında elektrotermal atomlaĢtırmalı AAS tekniği kullanılmıĢtır. Dizel yakıt ve 

asfaltendeki vanadyum elementi için elde edilen tayin sınırları sırasıyla, 5 µg/L ve 4 

mg/L’dır. ÇalıĢmanın doğruluğu ise NIST SRM 1634c (Trace Elements in Residual 

Fuel Oil) sertifikalı referans madde ile test edilmiĢtir. Önerilen metodun hızlı güvenilir 

ve duyarlı sonuçlar verdiği sonucuna varılmıĢtır. 

     Z. Fan ve arkadaĢları tarafından [130] doğal sulardaki V(IV) ve V(V) türlerinin 

spesiasyonu konusunda bir metot sunulmuĢtur. Mikrokristalin yapıdaki naftalen üzerine 

tenoiltrifloroaseton (TTA) organik ligantının sabitlenmesiyle oluĢturulan Ģelatlayıcı 

sistemde pH=4,0’da her iki vanadyum türü, pH=2,4’de ise vanadat (VO2
+
) türü reçinede 

alıkonularak TTA-aseton çözeltisi ile elüe edilmiĢtir. Ardından, modifiyer olarak yine 

TTA’nın kullanıldığı elektrotermal buharlaĢtırmalı ICP/OES ile tayin yapılmıĢtır. 

Vanadil (VO
2+

) türünün deriĢimi ise toplam vanadyum miktarından vanadat (VO2
+
) 

miktarının çıkarılması ile hesaplanmıĢtır. Yapılan geri kazanım çalıĢmasında ise V(IV) 

ve V(V) için sırasıyla % 95.5-103, % 94.3-102 arasında iyi geri kazanım değerleri elde 

edilmiĢtir. Vanadyum için elde edilen tayin sınırı ise 0.068 µg/L’dır. Sunulan 

çalıĢmanın su örneklerindeki vanadyum türlerinin ayrılması ve tayininde etkili bir metot 

olduğu ve ayrıca; TTA ligantının hem Ģeletlayıcı hem de modifiyer olarak 

kullanılabilmesi, az miktarda örnekle çalıĢılabilmesi, düĢük sıcaklıklarda piroliz 

yapıldığından grafit tüpün ömrünün uzatılabilmesi ve su dıĢındaki matriksler için de 

uygulanabilir bir metot olması gibi avantajlarının olduğu vurgulanmıĢtır. 

     Y. Wu ve arkadaĢları [131] tarafından su örneklerinde vanadyum spesiasyonu 

üzerine yapılan çalıĢmada, V(IV) ve V(V) türleri kinin ile modifiye edilmiĢ reçineden 

geçirilmiĢ ve pH=3-3.8 arasında ortamdaki V(V) türlerinin tamamına yakınının, pH=5-7 
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arasında ise V(IV) türünün kantitatif olarak reçinede adsorbe edildiği görülmüĢtür. 

Elüent olarak 0.2-0.3 M HCl kullanılmıĢ ve elektrotermal olarak atomlaĢtırma iĢlemi, 

daha etkin verim sağladığından dolayı politetrafloroetilen (PTFE) tüpler kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Tayin basamağında ise; ICP/OES ve ICP/MS teknikleri 

kullanılmıĢtır. Toplam vanadyuma ait tayin sınırları; ICP/OES için 0.072 ng/mL, 

ICP/MS için 0.56 pg/mL olarak belirlenmiĢtir. Geri kazanım çalıĢmasında, her iki 

vanadyum türü için % 90-110 arasında geri kazanım elde edilmiĢ olup çalıĢmanın 

doğruluğu ise GBW-07605 (çay yaprağı) ve GBW-07401 (toprak) sertifikalı referans 

maddeler ile test edilmiĢtir. Sonuç olarak, ICP/OES ile ICP-MS tekniğinin bu tür 

örneklerdeki vanadyum analizi konusunda uyumlu sonuçlar verdiği belirlenmiĢ ve bu 

tür matrikslerdeki vanadyum türlerinin tayini için kütle spektrometrisine göre maliyeti 

daha düĢük olan ICP/OES tekniği tavsiye edilmiĢtir.  

     K. Pyrzynska ve T. Wierzbicki [132] tarafından yapılan çalıĢmada tetrakis(4-

karboksifenil) porfirin (TCPP) ligantının aminopropil silika jel reçinesi üzerine 

sabitlenmesi ile hazırlanan Ģelatlayıcı sistem ile içme suyu ve havuz suyu örneklerindeki 

V(IV) ve V(V) türlerinin spesiasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢma kapsamında; pH, 

reçinenin adsorpsiyon kapasitesi, örnek ve elüent hacmi gibi değiĢkenler de optimize 

edilmiĢtir. Katı faz üzerinde toplanan vanadyum türleri 2 M HNO3 ile elüe edildikten 

sonra GFAAS ile tayini tayin edilmiĢtir. ÇalıĢmada V(IV) türü CDTA (siklohekzan-1,2-

diamintetraasetik asit) ile maskelenmiĢ ve V(V) elüsyonuna giriĢim yapması 

engellenmiĢtir. ÇalıĢmanın doğruluğu TM-25.2 ve CAAS-3 (nehir suyu) sertifikalı 

referans madde ile test edilmiĢtir. Geri kazanım değerleri % 94-98 aralığında ve 

zenginleĢtirme faktörü ise 160 olarak bulunmuĢ olup sunulan tekniğinin bu tür 

örneklerdeki iyonik haldeki vanadyum türlerinin ayrılması ve tayini için kolay 

uygulanabilir ve etkili bir metot olduğu sonucuna varılmıĢtır.  

     K. Pyrzynska ve T. Wierzbicki [133] tarafından doğal sularda yapılan çalıĢmada 

çevresel kirlilik oluĢturmasının yanında jeokimyasal ve biyolojik etkilerinden dolayı da 

tayini önem taĢıyan vanadyumun tayini için bir metot geliĢtirilmiĢtir. ÇalıĢmada, her iki 

vanadyum türüne de benzer afinite gösteren Amberlite IRA-904 anyon değiĢtirici reçine 

üzerine tetrakis(4-karboksifenil) porfirin (TCPP) organik ligantı sabitlenerek hazırlanan 

Ģelatlayıcı sistemle V(IV) ve V(V) türlerinin spesiasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. TCPP-

reçine sistemi oluĢturulduktan sonra reçine üzerinde tutulan V(V) türleri 2 M HNO3 ile 
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elüe edildikten sonra grafit fırınlı AAS ile tayini yapılmıĢtır. ÇalıĢmada V(IV) türleri ise 

CDTA (siklohekzan-1,2-diamintetraasetik asit) ile maskelenerek kantitatif olarak tayini 

yapılmıĢtır. ÇalıĢmanın doğruluğu için geri kazanım testleri yapılmıĢ ve her iki tür için 

% 95.3-98.4 arasında iyi geri kazanım değerleri ve 110 gibi yüksek bir zenginleĢtirme 

faktörü elde edilmiĢtir. Uygulanan ayırma metodunun doğruluğu CASS-4 ve TM-25.2 

(nehir suyu) sertifikalı referans madde kullanılarak ile test edilmiĢ olup sertifikalı 

değerlere yakın sonuçlara ulaĢılmıĢ olup sunulan metodun bu örnekler için oldukça 

hızlı, yüksek zenginleĢtirme faktörü sağlayan kolay bir teknik olduğu sonucuna 

varılmıĢtır.  

     F.G. Lepri ve arkadaĢları [134] tarafından ham petrol örneklerindeki uçucu vanadil 

porfirin komplekslerinin ve uçucu olmayan (termal olarak kararlı) vanadyumun tayini 

için bir ön ayrıma iĢlemi gerektirmeyen ve direkt olarak elektrotermal buharlaĢtırmalı 

atomik absorbsiyon tekniğinin kullanıldığı bir metot geliĢtirilmiĢtir. Örnekler, ksilen ve 

Triton X-100 kullanılarak emülsiyon haline getirilerek atomlaĢtırıvı ortama verilmiĢtir. 

ÇalıĢmada sulu kalibrasyon çözeltileri de baz mineral yağ (BMOMS high purity 

standart) ve ksilen ile emülsiye edilerek hazırlanmıĢtır. AtomlaĢtırma iĢleminde toplam 

vanadyum tayini için, 400ºC, termal olarak kararlı vanadyum için 800ºC piroliz 

sıcaklıkları uygulanmıĢ olup uçucu vanadil porfirin deriĢimi ise toplam vanadyum 

deriĢiminden termal olarak kararlı vanadyum miktarının çıkarılması ile hesaplanmıĢtır. 

ÇalıĢmanın doğruluğu ise NIST SRM 1634c (Trace Elements in Residual Fuel Oil) 

sertifikalı referans madde ve RM 8505 (Vanadium in Crude Oil) standart madde ile 

kontrol edilmiĢtir. Vanadyum için tayin sınırı ise 0.04 mg/L olarak bulunmuĢtur. 

ÇalıĢma sonunda 12 farklı ham petrol örneklerindeki toplam vanadyum içeriklerinin % 

5-51 arasındaki kısmını uçucu vanadil porfirin komplekslerinin oluĢturduğu ve bu 

değerler incelendiğinde toplam vanadyum deriĢimi ile vanadil porfirin deriĢimi arasında 

net bir korelasyon bulunmadığı görülmüĢtür. ÇalıĢmada uygulanan tayin tekniğinin 

termal olarak karalı vanadyum türleri ile uçucu vanadil porfirin komplekslerinin 

tayininde ön ayırma iĢlemi gerektirmeyen kolay bir metot olduğu vurgulanmıĢtır. 

Yüksek asfalten içeren örneklerdeki vanadyum-porfirin komplekslerinin karbonlu yapı 

içerisinde kısmen tutuklanarak tayinde hatalara neden olabileceği ihtimali ise metodun 

dezavantajı olarak belirtilmiĢtir. 
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Çizelge 3.2. Vanadyum spesiasyonuna ait literatür özeti 
 

Materyal Analit Örnek Hazırlama Basamağı Tayin Yöntemi DeriĢim   

Petrol 

Yağları 
V (IV) 

Bis(salisilaldehit)tetrametiletilendimin ile kompleks 

oluĢturma + Direkt enjeksiyon 
NP-HPLC 

 

V (IV): 0.47-0.54          
 

mg/L [122] 

Doğal Sular V (IV) – V (V) 
Eriochrome Cyanine R ile kompleks oluĢturma + 

Sephadex  DEAE-25 ile  SPE 
UV/VIS 

V (IV): 5.4 – 7.27          

V (V):  4.8 – 6.26          

µg/L  

µg/L 
[123] 

Su, Kan ve 

Ġdrar 
Top. Vanadyum 1,5-difenil karbazit (DPCH) ile kompleks oluĢturma UV/VIS 

Su:   1.6  – 145.0           

Kan: 12.0  – 381.0        

Ġdrar: 2.8  – 85.0           

µg/L 

µg/L  

µg/L 

[124] 

Ham Petrol 
Ni-Porfirin 

V-Porfirin 
SARA Ekst. – Soxhlet Ekst.– Vakum Süblimasyonu 

UV/VIS 

FAAS 

Ni-Porfirin: 80 – 900     

V-porfirin: 100-1100     

mg/L  

mg/L 
[125] 

Doğal Sular, 

Al AlaĢımları 
Top. Vanadyum 

Piridilazo rezorsinol (PAR) ve   

iyodonitrotetrazolyum (INT) ile kompleks oluĢturma + 

Çözgen Ekstraksiyonu 

UV/VIS 

Doğal sularda: 2.2 – 6.3           

Al alaĢımları: 0.005 – 0.007    

 
 

µg/L  

µg/L 
[126] 

Deniz, Göl, 

Yağmur 

Suyu 

Top.Vanadyum 
1-(2-piridilazo)-2-naftol) (PAN) ile kompleks oluĢturma + 

Bulutlanma Noktası Ekstraksiyonu  
FAAS 

1.9 – 2.3    
 

µg/L [127] 

Toprak V(IV) - V (V) CO3
2-

  ekstraksiyonu ETAAS 
V (IV): 520.1 – 2846      

V(V):   11.2 – 2710        

mg/L 

mg/L 
[128] 

Dizel ve 

Asfalten 
Top. Vanadyum Mikroemülsiyon oluĢturma + Direkt enjeksiyon ETAAS 

Dizel yakıt:       68     

Asfalten:           147   

µg/L  

µg/L 
[129] 

Göl Suları V (IV) – V (V) 
Tenoiltrifloroaseton  (TTA) ile kompleks oluĢturma 

+Mikrokristalin naftalen ile SPE 
ETV-ICP/OES 

V(IV) < LOQ 

V(V): 4.48 - 4.65       

µg/L 
[130] 

Göl Suyu ve 

Ġçme Suyu 
V (IV) – V (V) Kinin ile kompleks oluĢturma + Direkt enjeksiyon 

FETV-ICP/OES 

FETV-ICP/MS 

Göl Suyu: 

V (IV)  <  LOQ 

V (V): 2.53 – 2.79   

Ġçme Suyu: 

V(IV) < LOQ  

V(V): 1.87 – 1.98   

 
 

µg/L  

 

 

µg/L 

[131] 
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Çizelge 3.2. (devamı)      

Nehir Suyu V (IV) – V (V) 
Tetrakis(4-karboksifenil) porfirin (TCPP) ile kompleks 

oluĢturma + Aminopropil silika jel ile  SPE 
ETAAS 

 

V (IV): 2.21 – 2.42    

V (V):  2.97 – 3.07    

 

µg/L  

µg/L [132] 

Ġçme Suyu ve 

havuz suyu 

Toplam 

Vanadyum 

Tetrakis(4-karboksifenil) porfirin (TCPP) ile kompleks 

oluĢturma + Amberlite IRA-904 ile SPE 
ETAAS 

 

2.31– 2.47                
 

µg/L [133] 

Ham Petrol 

Uçucu 

Vanadyum-

porfirin türleri 

Mikroemülsiyon OluĢturma + Direkt enjeksiyon ETAAS 

 

0.07 – 11.6              

 

mg/L [134] 
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     Çizelge 3.2 incelendiğinde vanadyum spesiasyonu konusundaki çalıĢmaların 

genellikle çeĢitli su örnekleri, toprak, metalik alaĢımlar ve biyolojik materyaller (kan, 

idrari salya gibi) üzerinde yoğunlaĢmıĢ olduğu, ancak zengin vanadyum deriĢimlerine 

sahip olduğu bilinen ham petrol ve diğer petrol fraksiyonlarındaki (yağlama yağları, 

akaryakıtlar gibi) vanadyum spesiasyonu konusunda ise sınırlı sayıda çalıĢmanın 

yapılmıĢ olduğu görülmektedir. Petrol dıĢı matrikslerde yapılan spesiasyon 

çalıĢmalarının çoğunda; vanadyum türleri çeĢitli organik ligantlarla 

kompleksleĢtirildikten sonra, genellikle çözgen ekstraksiyonu veya katı faz 

ekstraksiyonu uygulanarak türler ayrılmakta ve tayin basamağında genellikle 

elektrotermal buharlaĢtırmalı atomik teknikler (ETAAS, ETV-ICP/OES, ETV-ICP/MS) 

baĢta olmak üzere UV/VIS absorbsiyon spektrometrisinin de kullanıldığı görülmektedir. 

     Literatürde yer alan petrol örneklerinde yapılan spesiasyon çalıĢmalarında; organik 

bağlı halde bulunan vanadyum türleri, soxhlet, SARA ve vakum süblimasyon gibi 

fraksiyolama teknikleri, buharlaĢtırma teknikleri ve kompleks oluĢturma iĢeminin 

ardından çözgen ekstraksiyonu ile matriksten izole edilerek atomik spekstroskopik 

tekniklerle tayin edilmiĢlerdir. Ancak; petrol türevlerindeki özellikle vanadyum-porfirin 

türlerinin spesiasyonu amacıyla katı faz ekstraksiyon (SPE) tekniğinin kullanıldığı 

detaylı çalıĢmalara rastlanmamıĢ olup buradan yola çıkarak çalıĢmamızda vanadyum 

bakımından zengin içeriğe sahip olduğu çalıĢmanın ilk bölümünde ortaya koyulan ağır 

bir petrol fraksiyonu olan fuel-oil’deki vanadyum-porfirin türleri, herhangi bir ek 

kompleks oluĢturma iĢlemi uygulanmadan optimize edilerek, aktive edilmiĢ silika jel 

dolgulu kolonda fraksiyonlama yapılarak UV/VIS moleküler absorbsiyon spektrometrisi 

ile tayin edilmiĢtir. 
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6. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

4.1. Materyal 

 

     ÇalıĢmada kullanılan benzin, kerosen, motorin (dizel yakıt) örnekleri, Türkiye’de 

faaliyet gösteren petrol dağıtım Ģirketlerince OPEC (Petrol Ġhraç Eden Ülkeler) 

ülkelerinden ithal edilerek Mersin ATAġ Petrol Rafinerisindeki belli tanklarda 

depolanmıĢ yakıtlardan 3’er aylık periyotlarda toplam altı kez olmak üzere 3x1 L 

hacminde, fuel-oil ise Irak’tan ithal edilerek Orta Akdeniz Gümrük ve Ticaret Bölge 

Müdürlüğü Laboratuvarına analiz için gönderilen örneklerden diğer yakıtlarla aynı 

periyotlarda ve yine 3x1 L hacminde alınarak örneklenmiĢtir. Her periyotta alınan 3x1 L 

hacmindeki örnekler karıĢtırıldıktan sonra, kaba süzgeç kağıdı ile süzülmüĢ ve olası 

tortular uzaklaĢtırılmıĢtır. Ardından, % 5’lik HNO3 çözeltisinde 24 saat bekletildikten 

sonra saf su ile yıkanıp kurutulan koyu renkli cam ĢiĢelere alınarak analiz için karanlık 

ortamda +4ºC sıcaklıkta saklanmıĢtır. Her periyotta alınan örnekler; 1, 2, 3, 4, 5, 6 

Ģeklinde periyot numaraları ile kodlanmıĢtır. (B1, M1, K1, F1 gibi) Uygulanan 

örnekleme programı Çizelge 4.1’de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.1. Örnekleme programı 

Periyot Tarih 

Benzin 

(95 Oktan) 

(Hafif Yağ) 

Kerosen 

(Orta Yağ) 

Motorin 

(Ağır Yağ) 

Fuel-oil 

(No:6) 

(Ağır Yağ) 

 

1 Ekim-2008 3x1 L 3x1 L 3x1 L 3x1 L  

2 Ocak-2009 3x1 L 3x1 L 3x1 L 3x1 L  

3 Nisan-2009 3x1 L 3x1 L 3x1 L 3x1 L  

4 Temmuz-2009 3x1 L 3x1 L 3x1 L 3x1 L  

5 Ekim-2009 3x1 L 3x1 L 3x1 L 3x1 L  

6 Ocak-2010 3x1 L 3x1 L 3x1 L 3x1 L  

 

 

4.2. ÇalıĢmada Kullanılan Cihazlar 

 

4.2.1. Analitik cihazlar 

 Parçalama ünitesi: Yakıt örneklerinin mikrodalga destekli çözünürleĢtirme 

iĢlemleri 8’li çözünürleĢtirme kabına sahip Anton Paar Multiwave 3000 mikrodalga 

parçalama ünitesi ile gerçekleĢtirilmiĢtir.      
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 Toplam element analizi cihazı: Yapılan çalıĢmada toplam element analizi için 

VARIAN 725-ES ICP/OES (Ġndüktif eĢleĢmiĢ plazma-optik emisyon 

spektrometresi) cihazı kullanılmıĢtır. 

 IR spektrometre: IR spektrumları ise Perkin Elmer Spectrum One FT-IR 

spektrometresi ile alınmıĢtır. 

 UV/VIS spektrometre: Varian Cary 100 Bio Sentetik UV/VIS Spektrometre 

kullanılmıĢtır. 

 Toplam kükürt tayin cihazı: Örneklerdeki toplam kükürt tayini Panalytical Axios 

X-Ray Floresans Spektrometresi (XRF) ile belirlenmiĢtir. (ASTM D2622) 

 Yoğunluk ölçer: Örneklerin yoğunluklarının tespiti için Anton Paar DMA 4500 

otomatik yoğunluk ölçer kullanılmıĢtır. (TS 1013 EN ISO 3675) 

 Kinematik viskozimetre: Örneklerin 40 ve 100°C’deki kinematik viskoziteleri 

Stanhope Seta-VIS kinematik viskozite tayin cihazı ile belirlenmiĢtir. (TS 1451 EN 

ISO 3104) 

 Atmosferik damıtma cihazı: Örneklerin damıtma aralıklarının belirlenmesi için 

Herzog HDA-628 distilasyon cihazı kullanılmıĢtır. (ASTM D86) 

 Akma-bulutlanma noktası tayin cihazı: Örneklerin akma ve bulutlanma 

noktalarının tayininde Stanhope-Seta Cloud and Pour Point cihazı kullanılmıĢtır. 

(ASTM D97) 

 Donma noktası tayin cihazı: Kerosenin donma noktasının tespiti için ISL FZP 

5G2S donma noktası tayin cihazı kullanılmıĢtır. (ASTM D2386) 

 Parlama (alevlenme noktası) tayin cihazı: Orta ve ağır yağlar için (Kerosen, 

Motorin ve Fuel-oil) ISL FP93 5G2, hafif yağlar için (benzin) ISL FP56 5G2 

alevlenme noktası tayin cihazları kullanılmıĢtır. (TS EN ISO 2719) 

 

     ÇalıĢmada kullanılan mikrodalga destekli çözünürleĢtirme ünitesinin teknik 

özellikleri Çizelge 4.2’de verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.2. Mikrodalga çözünürleĢtirme cihazının teknik özellikleri 

 

Parametre  Değer 

Güç (W) En Fazla 1400 

ÇalıĢma Hacmi (mL) En Fazla 100 

ÇalıĢma Sıcaklığı (°C) En Fazla 300 

Kontrol Basıncı (Bar) En Fazla 80 

Basınç (Bar) En Fazla 120 

ÇözünürleĢtirme Ünitesi  PTFE-TFM (Seramik ceketli) 

ÇözünürleĢtirme Hücresi  XF-100 (8’li) 

            

     Kullanılan çözünürleĢtirme hücresi (XF-100) ve 8’li çözünürleĢtirme kabına ait 

gösterimler ġekil 4.1 ve ġekil 4.2’de verilmiĢtir. 

 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.1. ÇözünürleĢtirme hücresinin (XF-100) gösterimi 
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ġekil 4.2. Rotöre ait gösterim 

 

       

     Element analizinde kullanılan ICP/OES cihazına ait analiz koĢulları Çizelge 4.3’de 

verilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.3. ICP/OES’de toplam element analiz koĢulları 

Güç (W) 1200 

Plazma Gazı (L/dk) 15.0 

Yardımcı Gaz (L/dk) 1.50 

SisleĢtirici Gaz (L/dk) 0.75 

Örnek akıĢ oranı (mL/dk) 2 

Hamlaç (Torch) Dikey 

Okuma süresi (s) 3 

Okuma Tekrarı (n) 3 

Gecikme süresi (s) 15 

Yıkama süresi (s) 20 

Kullanılan dalgaboyları (nm) 

Al (237.31), As (221.36), Co (228.62),     

Cd (226.50), Cr (267.72), Fe (238.21),         

K (766.49), Ni (216.56), Pb (220.35),      

V (292.40), Zn (213.86) 
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4.2.2. Diğer yardımcı cihazlar 

 

 Saf su cihazı: Millipore Sinergy 185 Ultrapure Water Purification System 

 Otomatik karıĢtırıcı: Velp Scientifica Multistirrer 15 

 Etüv: Nüve FN500  

 Terazi: Mettler AJ-150 

 Mikropipet: Brand Micropipette 

 Peristaltik pompa: Longerpump YZ1515X 

 

4.3. ÇalıĢmada Kullanılan Reaktifler 

 

 Yükseltgenler: Örneklerin çözünürleĢtirilmesi amacıyla Çizelge 4.4’de verilen 

yükseltgenler kullanılmıĢtır. 

 

Çizelge 4.4. ÇözünürleĢtirme iĢleminde kullanılan yükseltgenler 

 

 

 Sertifikalı referans madde: ÇözünürleĢtirme basamağının doğruluğunu test etmek 

amacıyla kullanılan sertifikalı referans maddeye ait element içerikleri Çizelge 4.5’de 

verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.5. NIST SRM 1634c’ye ait element içerikleri  

Element Sertifikalı Değer (mg/L±s) 

As 0.1426 ± 0.0013 

V 28.19 ± 0.40 

Ni 17.54 ± 0.21 

Co 0.151 ± 0.005 

 

 

 

Reaktif % Yoğunluk          

(g/mL) 

Molekül Ağırlığı 

(g/mol) 

Kaynama Noktası 

(°C) 

Merck 

Kat. No 

HNO3 65 1.39 63.01 120.5 1.00441 

H2O2 35 1.11 34.01 107 1.08556 

H2SO4 98 1.84 98.08 335 1.00748 
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 Organometalik standart çözelti: Organometalik standart maddeye ait metalik 

içerikler ise Çizelge 4.6’da verilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.6. Organometalik standart çözeltiye ait element içerikleri (mg/L±s)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Silika Jel: Aldrich (214396), 28-200 mesh, Gözenek Boyutu: 22 Å, Gözenek 

Hacmi: 0.43 cm
3
/g 

 Amberlite XAD-16: Sigma (9003-69-4) (Stiren-divinilbenzen polimer esaslı),              

20-60 mesh, Gözenek Boyutu: 150 Å, Gözenek Hacmi: 0.54 cm
3
/g  

 [5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit  (C44H28N4OV): 

Aldrich (283649) 

 Kloroform (CHCl3): Sigma-Aldrich (24216) (Puriss) 

 Diklorometan (CH2Cl2): Sigma-Aldrich (24233) (Puriss) 

 Metanol (CH3OH): Sigma-Aldrich (34885) (Cromasolv, HPLC grade) 

 Sülfürik Asit (H2SO4) (% 98): Merck (1.00748) 

 

4.4. ÇalıĢmada Kullanılan Çözeltilerin HazırlanıĢı 

 

4.4.1. Toplam element analizi için standart çözeltilerin hazırlanıĢı      

 

 1000 mg/L’lik ICP/OES çoklu element stok çözeltisinden deriĢimi 10 mg/L olan bir 

ara stok çözelti hazırlandı. 

 Toplam element analizinde kullanılacak olan kalibrasyon çözeltileri ise; bu ara stok 

çözeltiden 0.02 – 2.00 mg/L deriĢim aralığında olacak Ģekilde hazırlandı. 

 Kalibrasyon çözeltilerinin hazırlanıĢı Çizelge 4.7’de verilmiĢtir. (Seyreltme iĢlemleri 

ultra saf su ile gerçekleĢtirilmiĢtir.) 

Conostan S-21 Multielement Standart 

(Prepared in White Mineral Oil) 

Element Sertifikalı Değer 

Ag, Al, B, Ba, Ca, Cd, Cr, 

Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, 

Ni, P, Pb, Si, Sn, Ti, V, Zn 

10 ± 0.02 
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Çizelge 4.7. Toplam element analizi için sulu kalibrasyon çözeltilerinin hazırlanıĢı 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.5.2. Vanadyum-porfirin model çözeltisinin hazırlanması 

 

  Optimizasyon iĢlemlerinde kullanılmak üzere [5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-

porfirin] vanadyum (IV) oksit kompleksinden 1.70 mg tartılarak, kloroform-

diklorometan (1:1) karıĢımının 250 mL’sinde çözülerek 1.0x10
-2

 mM deriĢimindeki 

porfirin-vanadyum kompleks çözeltisi hazırlandı. Bu kompleks çözeltisinin içerdiği 

eĢdeğer vanadyum deriĢimi ise EĢitlik 3.1’deki gibi hesaplanmıĢtır. 

 

g/L V = [[MA(Vanadyum) x Mkompleks ] ÷ MA (kompleks) ] x 1000÷250     (4.1.) 

g/L V = [[ 50.94 x 1.7x10
-3

] ÷ 679.66] x 1000÷250 

g/L V = 5.097x10
-4

 g/L = 0.5097 mg/L V 

 

4.5.3. Vanadyum fraksiyonlaması için standart çözeltilerin hazırlanıĢı 

 

  UV/VIS spektrometrisindeki ölçümler için kalibrasyon standartları (Bölüm 4.4.2’de 

hazırlanıĢı verilmiĢ olan) 1.0x10
-2

 mM deriĢimindeki porfirin-vanadyum kompleks 

Standart Çözelti 

DeriĢimi 

(mg/L) 

Stok Çözelti 

DeriĢimi 

(mg/L) 

Alınan Hacim 

(mL) 

Son Hacim 

(mL) 

0.02 10 0.050 25 

0.03 10 0.075 25 

0.04 10 0.100 25 

0.05 10 0.125 25 

0.10 10 0.250 25 

0.30 10 0.750 25 

0.50 10 1.250 25 

1.00 10 2.500 25 

1.50 10 3.750 25 

2.00 10 5.000 25 
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çözeltisi kullanılarak Çizelge 4.8’deki gibi hazırlanmıĢtır. Seyreltme amacıyla 

kloroform-diklorometan (1:1) karıĢımı kullanılmıĢtır. 

 

Çizelge 4.8. Organik standart kalibrasyon çözeltilerinin hazırlanıĢı 

Standart Çözelti 

DeriĢimi 

(x10
-3

 mM) 

EĢdeğer 

Vanadyum 

DeriĢimi 

(µg/L) 

Stok Çözelti 

DeriĢimi 

(x10
-2 

mM) 

Alınan Hacim 

(mL) 

Son Hacim 

(mL) 

0.5 25 1.0 1.25 25 

1.0 50 1.0 2.50 25 

2.0 100 1.0 5.00 25 

3.0 150 1.0 7.50 25 

5.0 250 1.0 12.50 25 
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4.6. Toplam Element Analizi Ġçin Yöntemin Uygulanması 

 

 ÇalıĢmanın ilk bölümü olan toplam element analizi basamağına geçilmeden önce, 

çalıĢmada kullanılacak olan petrol yağı örneklerine kimyasal analiz kadar önem 

taĢıyan ve numunelerin karakteristik özelliklerini ortaya koyan viskozite, atmosferik 

damıtma aralığı, yoğunluk, alevlenme noktası, akma ve bulutlanma noktası ve 

donma noktası gibi fiziksel karakterizasyon testleri uygulandı. 

 Yakıt türlerini oluĢturan hidrokarbonların bağ yapıları ile bu yakıtlara eklenmesi 

muhtemel kaliteyi düĢürebilecek istenmeyen bileĢenlerden kaynaklanabilecek 

fonksiyonel gruplar hakkında bilgi edinilebilmesi için örneklerin IR spektrumları 

alındı. 

 Örneklerin tam mineralizasyonu için mikrodalga destekli çözünürleĢtirme iĢleminin 

süre, asit türü ve oranları, örnek miktarı, uygulanan güç gibi parametreleri NIST 

SRM 1634c (Trace Elements in Residual Fuel Oil) sertifikalı referans madde 

kullanılarak optimize edildi. 

 ÇözünürleĢtirme iĢlemine organik matriksin etkisinin belirlenebilmesi amacıyla, 

Çizelge 4.6’da eser element içeriği verilmiĢ olan kerosen (beyaz yağ) matriksinde 

metal-alkil aril sülfonat kompleksleri halinde hazırlanmıĢ olan Conostan S-21 

organometalik standart çözeltiden sertifikalı referans maddeye belli miktarda 

eklenerek geri kazanım çalıĢması yapıldı. 

 Analitik yöntemin duyarlığının belirlenmesi için, 10 adet parelel kör örneğin 

ICP/OES tekniği ile 3’er defa analizi sonunda gözlenebilme sınırı (LOD), tayin 

sınırı (LOQ) ile BSS (Bağıl Standart Sapma) değerleri hesaplandı. 

 Optimize edilen mikrodalga destekli çözünürleĢtirme iĢlemi benzin, motorin, 

kerosen ve fuel-oil örneklerine uygulandıktan sonra indüktif eĢleĢmiĢ plazma-optik 

emisyon spektrometrisi (ICP/OES) ile toplam element tayini gerçekleĢtirildi. 

 

4.5.2. Toplam element analizi için kalibrasyon grafiklerinin hazırlanması 

 

     Çizelge 4.7’de verilen sulu standart çözeltileri kullanılarak oluĢturulan Al, As, Cd, 

Co, Cr, Fe, K, Ni, Pb, V ve Zn elementlerine ait kalibrasyon grafikleri ġekil 4.3–4.13’de 

verilmiĢtir. 
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ġekil 4.3. Al elementine ait kalibrasyon grafiği 
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ġekil 4.4. As elementine ait kalibrasyon grafiği 
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ġekil 4.5. Cd elementine ait kalibrasyon grafiği 
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ġekil 4.6. Co elementine ait kalibrasyon grafiği 
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ġekil 4.7. Cr elementine ait kalibrasyon grafiği 
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ġekil 4.8. Fe elementine ait kalibrasyon grafiği 
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ġekil 4.9. K elementine ait kalibrasyon grafiği 
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ġekil 4.10. Ni elementine ait kalibrasyon grafiği 
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ġekil 4.11. Pb elementine ait kalibrasyon grafiği 
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ġekil 4.12. V elementine ait kalibrasyon grafiği 
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ġekil 4.13. Zn elementine ait kalibrasyon grafiği 

 

 

4.5.2. Fiziksel Karakterizasyon Testleri 

 

     Fiziksel karakterizasyonun ana amacı, petrolden elde edilen son ürün çeĢitliliğinin 

oldukça fazla olması ve bu ürünlerin birbirinden ayrılması ve tanımlanmasında rol alan 

parametre belirlenmesidir. Örneğin; bir benzin numunesi ile diğer bir hafif yağ 

numunesinin (yakıt nafta, white spirit gibi) birbirinden ayırt edilmesinde en önemli 

nokta atmosferik damıtma testi olup, damıtmanın baĢlangıç ve bitiĢ noktaları bu 

fraksiyonların ayrımında belirleyici bir etkendir. Bu nedenle, numunenin benzin mi 

yoksa baĢka bir hafif yağ mı olduğundan tam olarak emin olabilmek için bu testler 

mutlaka yapılmalıdır. Yakıt örneklerinin görünüĢ, yoğunluk, kükürt içeriği, viskozite, 

bulutlanma noktası, parlama (alevlenme) noktası ve atmosferik damıtma testleri EPDK 
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tarafından da kabul gören TSE ve ASTM metotları kullanılarak yapılmıĢ olup, test 

sonuçları Çizelge 5.1-5.4’de verilmiĢtir. 

 

4.5.3. Toplam element analizi için çözünürleĢtirme tekniğinin optimizasyonu 

 

 Petrol kökenli yakıtlardaki toplam element içeriğinin belirlenmesi amacıyla bu tür 

hidrokarbonca zengin matrikse sahip örneklere uygulanacak çözünürleĢtirme 

iĢleminin seçimi oldukça önemlidir. Çünkü, bu tür örneklerin parlama ve patlama 

riski her zaman akılda tutulmalıdır. Bu sebeple bu tür örneklerin kapalı sistemler 

kullanılarak basınç ve sıcaklık gibi değiĢkenlerin devamlı kontrolünün yapıldığı 

çözünürleĢtirme teknikleri ile parçalanmasının daha güvenli olduğu kabul 

edilmektedir.  

 Parçalama iĢleminde diğer önemli bir nokta ise, çözünürleĢtirme iĢleminin 

performansı değerlendirilirken öncelikle, oluĢan son ürünün fiziksel görünümünün 

dikkate alınmasıdır. Örneğin; koyu renkli, bulanık, partikül içeren bir son ürün 

parçalama tekniğinin yetersizliği hakkında ön bilgi vermektedir. 

 Yapılan literatür araĢtırmalarında buna benzer örnekler için verilen mikrodalga 

parçalama programları incelenmiĢ ve bu programlardaki güç değerleri ile yapılan ön 

denemelerde etkin çözünürleĢtirme gerçekleĢtirilememiĢtir. Bu durum yeni bir 

çözünürleĢtirme programının optimize edilmesinin gerektiğini göstermiĢ ve yapılan 

optimizasyon iĢlemleri ile bu tür matriksler için yeni bir çözünürleĢtirme programı 

belirlenmiĢtir. 

 

4.5.3.1. Yükseltgen karıĢımı ve oranları 

 

 ÇözünürleĢtirme iĢleminin optimizasyonu sırasında yükseltgen seçimi oldukça 

önemlidir. Hidrokarbonca zengin matrikse sahip standart referans madde (NIST 

SRM 1634c) üzerinde H2SO4, HNO3, HNO3-H2SO4, H2SO4-H2O2 ve HNO3-H2O2 

kombinasyonları denendi.  

 H2SO4 ve HNO3 tek baĢına kullanıldıklarında çözünürleĢtirmenin tam olarak 

gerçekleĢmediği ve organik matriksten kaynaklı koyu sarı renge sahip ve karbon 

partikülleri içeren bir çözelti elde edildiği görüldü. 
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 HNO3-H2SO4 kombinasyonunda ise koyu sarı rengin biraz daha açıldığı ancak çözelti 

içerisinde karbon partikülleri varlığının devam ettiği görüldüğünden bu 

kombinasyonun da uygun olmadığına karar verildi.  

 H2SO4-H2O2 gibi yüksek kaynama noktasına sahip yükseltgen karıĢımı 

kullanıldığında ise H2SO4’ün kaynama noktasına ulaĢılmadan aĢırı basınç oluĢumu 

nedeniyle sistem tarafından çözünürleĢtirme iĢlemi yarıda kesildi. Aynı durum 

der.HNO3-H2O2 gibi kaynama noktaları birbirine yakın bir yükseltgen karıĢımı ile 

kesiksiz programda çalıĢıldığında da görüldüğünden kesiksiz (pulse) programdan 

kesikli programa geçilmesine karar verildi. 

 HNO3-H2O2 kombinasyonunun yapılan ön denemelerle diğer yükseltgenlere oranlara 

parçalama etkinliğinin daha iyi olduğu görüldüğünden optimizasyon çalıĢmasında bu 

kombinasyonun kullanılmasına karar verildi. 

 HNO3-H2O2 yükseltgen karıĢımına karar verildikten sonra farklı güç değerleri ve asit 

miktarları üzerinde çalıĢıldı ve 4:2, 5:2, 6:3 ve 7:3 (mL olarak) yükseltgen oranları 

denendi. En etkin renk gideriminin (organik matriksten kaynaklanan sarı renk) 

gerçekleĢtiği ve sertifikalı değerlere en uygun sonuçların 7:3 oranında kullanılan 

HNO3:H2O2 karıĢımı ile elde edildiği görüldü. 

 

4.5.3.2. Örnek miktarı 

 

 Örnek miktarları ise 150-200-250-300 mg olarak çalıĢıldı. En etkin çözünürleĢtirme 

150 mg örnekle çalıĢıldığında sağlandı. Parçalama iĢlemi için fazla miktarda 

yükseltgen karıĢımı gerektirmesinden dolayı da 250-300 mg örnek miktarı ile 

çalıĢmak yerine 150 mg örnek alınmasının yükseltgen tüketimi ve parçalama 

etkinliği açısından daha iyi olacağına karar verildi.  

 

4.5.3.3. Güç miktarı 

 

 Uygulanan güç programının optimizasyonunda ise kesiksiz (pulse) programda 250-

550 W arasında çalıĢıldığında parçalama iĢleminin tam olarak gerçekleĢmediği ve 

teflon kaplarda parçalanmayan tortuların bulunduğu görüldü. Ayrıca, güç değeri    

500 W değerine yaklaĢtığında kap içerisinde 60 bar gibi yüksek bir basınç 
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oluĢtuğundan patlama riskinden dolayı sistemin otomatik olarak iĢlemi yarıda kestiği 

görüldü. 

 Bu nedenle parçalama programında güç uygulama basamakları arasına örnek 

kaplarının kapakları kapalı tutularak soğutma basamakları (Güç: 0 W) eklendi ve 

soğutma iĢlemi fan yardımıyla yapılarak iç basıncın 10 bar’ın altına inmesi sağlandı. 

Böylece kesiksiz programdan kesikli programa geçildi.  

 Kesikli program ile, kritik basınç değerine ulaĢmadan (60 bar) 500-900 W gibi 

yüksek güç değerlerinde çalıĢıldı ve ara soğutma basamakları ile (Güç=0 W) ani 

basınç artıĢı engellenerek örneklerin parçalanma etkinliğini artıran yüksek 

mikrodalga gücünün uzun süreli olarak uygulanabilmesi sağlandı. 

 Kesikli programda örnek-yükseltgen karıĢımına 650-900 W gibi yüksek güç 

değerleri 15’er dakika sürelerle ve her güç basamağından sonra bir soğutma iĢlemi 

eklenerek uygulandığında yükseltgen karıĢımının kaynama noktasını geçen bir 

sıcaklık ve ortalama 40 bar basınç değerinde renksize yakın berrak çözeltiler elde 

edildi. 

 Her bir örneğin çözünürleĢtirmesinden sonra teflon kaplar ġekil 4.15’de verilen 

yıkama programı ile temizlenerek kirliliklerin giderilmesi sağlandı. 

 Her bir örnekten 3’er kez çözünürleĢtirme yapılmıĢ olup optimizasyon Ģartları Bölüm 

4.5.3.4 ve 4.5.3.5’de ayrıntılı olarak verilmiĢtir. 

 

4.5.3.6. Kesiksiz (Pulse) Programda ÇözünürleĢtirme: Bu uygulamada ara soğutma 

basamağı uygulanmamıĢtır. 

 

Uygulama 1: 

 

Yükseltgen Oranı: 4 mL HNO3 : 2 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 200 mg 

Sonuç: Açık kahve renkli ve bulanık çözelti elde edildi. 
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Çizelge 4.9. Kesiksiz uygulama (1. optimizasyon iĢlemi) 

 

 

 

 

 

 

 

Uygulama 2: 

 

Yükseltgen Oranı: 4 mL HNO3 : 2 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 200 mg 

Yapılan ĠĢlem: Güç değeri artırıldı. 

Sonuç: Açık kahve renkli ve bulanık çözelti elde edildi. Son basamakta ise aĢırı basınç 

artıĢından dolayı iĢlem, güvenlik önlemi için çözünürleĢtirme sistemi tarafından 

otomatik olarak kesildi. 

 

Çizelge 4.10. Kesiksiz uygulama (2. optimizasyon iĢlemi) 

Güç (W) Süre (dk) 

300 5 

400 5 

450 5 

500 2 

 

 

Uygulama 3: 

 

Yükseltgen Oranı: 4 mL HNO3 : 2 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 200 mg 

Yapılan ĠĢlem: Güç değeri artırıldı. 

Sonuç: Koyu sarı bulanık renkli ve karbon partikülleri içeren çözelti elde edildi. Son 

basamak ise aĢırı basınç artıĢından dolayı uygulanamadı. 

 

 

 

Güç (W) Süre (dk) 

250 5 

300 5 

350 5 

400 2 
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Çizelge 4.11. Kesiksiz uygulama (3. optimizasyon iĢlemi) 

Güç (W) Süre (dk) 

400 5 

450 5 

500 5 

550 2 

 

4.5.3.7. Kesikli Programda ÇözünürleĢtirme: Güç basamakları arasında basınç 

artıĢını azaltmak ve parçalama iĢleminin kritik basınç değerine ulaĢmadan devam 

etmesini sağlamak amacıyla ara soğutma basamakları eklenmiĢtir. 

 

Uygulama 1: 

 

Yükseltgen Oranı: 5 mL HNO3 : 2 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 200 mg 

Sonuç: Sarı renkli ve  partikül içeren çözelti elde edildi. 

 

Çizelge 4.12. Kesikli uygulama (1. optimizasyon iĢlemi) 

Güç (W) Süre (dk) 

500 5 

0 10 

550 5 

0 10 

600 5 

0 10 

650 5 

0 10 

 

     Bu uygulama sonunda çözünmüĢ sertifikalı referans maddenin ICP/OES ile yapılan 

analizinde elde edilen sonuçlar Çizelge 4.13’de verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.13. Kesikli uygulama 1. optimizasyona ait analiz sonuçları (mg/L±s) (n=3)  

(< t.s.: tayin sınırının altında) 

Element Sertifikalı Değer  Bulunan Değer  
ÇözünürleĢtirme 

Verimi (%) 

As 0.1426 ± 0.0013 < t.s. --- 

V 28.19 ± 0.40 12.26 ± 1.29 43.5 

Ni 17.54 ± 0,21 9.32 ± 1.11 53.1 

Co 0.151 ± 0.005 < t.s. --- 

 

 

 

Uygulama 2: 

 

Yükseltgen Oranı: 5 mL HNO3 : 2 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 200 mg 

Yapılan ĠĢlem: Güç değeri artırıldı. 

Sonuç: Sarı-yeĢil arası renkte, partikül içermeyen çözelti elde edildi. 

 

Çizelge 4.14. Kesikli uygulama (2. optimizasyon iĢlemi) 

Güç (W) Süre (dk) 

550 10 

0 10 

650 10 

0 10 

700 10 

0 15 

800 10 

0 15 

      

     Bu uygulama sonunda çözünmüĢ sertifikalı referans maddenin ICP/OES ile yapılan 

analizinde elde edilen sonuçlar Çizelge 4.15’de verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.15. Kesikli uygulama 2. optimizasyona ait analiz sonuçları (mg/L±s) (n=3)  

(< t.s.: tayin sınırının altında) 

Element Sertifikalı Değer  Bulunan Değer  
ÇözünürleĢtirme 

Verimi (%) 

As 0.1426 ± 0.0013 < t.s. --- 

V 28.19 ± 0.40 16.82 ± 1.71 59.7 

Ni 17.54 ± 0.21 10.34 ± 2.10 58.9 

Co 0.151 ± 0.005 < t.s. --- 

 

 

Uygulama 3: 

 

Yükseltgen Oranı: 5 mL HNO3 : 2 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 200 mg 

Yapılan ĠĢlem: Güç değeri artırıldı. 

Sonuç: Açık sarı renkte partikül içermeyen çözelti elde edildi. 

 

 

Çizelge 4.16. Kesikli uygulama (3. optimizasyon iĢlemi) 

Güç (W) Süre (dk) 

650 10 

0 10 

700 10 

0 10 

800 10 

0 15 

900 10 

0 15 

      

     Bu uygulama sonunda çözünmüĢ sertifikalı referans maddenin ICP/OES ile yapılan 

analizinde elde edilen sonuçlar Çizelge 4.17’de verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.17. Kesikli uygulama 3. optimizasyona ait analiz sonuçları (mg/L±s) (n=3)  

(< t.s.: tayin sınırının altında) 

Element Sertifikalı Değer  Bulunan Değer  
ÇözünürleĢtirme 

Verimi (%) 

As 0.1426 ± 0.0013 < t.s. --- 

V 28.19 ± 0.40 17.05 ± 1.92 60.5 

Ni 17.54 ± 0.21 11.62 ± 0.98 66.2 

Co 0.151 ± 0.005 < t.s. --- 

 

 

Uygulama 4: 

 

Yükseltgen Oranı: 5 mL HNO3 : 2 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 200 mg 

Yapılan ĠĢlem: Güç uygulama süreleri 5’er dakika artırıldı. 

Sonuç: Açık sarı renkli berrak çözelti elde edildi. 

 

Çizelge 4.18. Kesikli uygulama (4. optimizasyon iĢlemi) 

Güç (W) Süre (dk) 

650 15 

0 10 

700 15 

0 10 

800 15 

0 15 

900 15 

0 15 

      

     Bu uygulama sonunda çözünmüĢ sertifikalı referans maddenin ICP/OES ile yapılan 

analizinde elde edilen sonuçlar Çizelge 4.19’da verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.19. Kesikli uygulama 4. optimizasyona ait analiz sonuçları (mg/L±s) (n=3)  

(< t.s.: tayin sınırının altında) 

 

Uygulama 5: 

 

Yükseltgen Oranı: 6 mL HNO3 : 3 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 200 mg 

Yapılan ĠĢlem: Yükseltgen miktarları 1’er mL artırıldı. 

Sonuç: Açık sarı renkte berrak çözelti elde edildi. 

 

 

Çizelge 4.20. Kesikli uygulama (5. optimizasyon iĢlemi) 

Güç (W) Süre (dk) 

650 15 

0 10 

700 15 

0 10 

800 15 

0 15 

900 15 

0 15 

 

          

     Bu uygulama sonunda elde edilen çözünmüĢ sertifikalı referans maddenin ICP/OES 

ile yapılan analizinde elde edilen sonuçlar Çizelge 4.21’de verilmiĢtir. 

 

 

 

Element Sertifikalı Değer  Bulunan Değer  
ÇözünürleĢtirme 

Verimi (%) 

As 0.1426 ± 0.0013 < t.s. --- 

V 28.19 ± 0.40 20.12 ± 1.16 71.4 

Ni 17.54 ± 0.21 12.80 ± 1.03 73.0 

Co 0.151 ± 0.005 < t.s. --- 
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Çizelge 4.21. Kesikli uygulama 5. optimizasyona ait analiz sonuçları (mg/L±s) (n=3)  

(< t.s.: tayin sınırının altında) 

Element Sertifikalı Değer   Bulunan Değer  
ÇözünürleĢtirme 

Verimi (%) 

As 0.1426 ± 0.0013 < t.s. --- 

V 28.19 ± 0.40 22.46 ± 1.27 79.7 

Ni 17.54 ± 0.21 14.12 ± 1.36 80.5 

Co 0.151 ± 0.005 < t.s. --- 

 

 

Uygulama 6: 

 

Yükseltgen Oranı: 7 mL HNO3 : 3 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 200 mg 

Yapılan ĠĢlem: Yükseltgen miktarları 1’er mL artırıldı. 

Sonuç: Açık sarı-renksize yakın berrak çözelti elde edildi. 

Çizelge 4.22. Kesikli uygulama (6. optimizasyon iĢlemi) 

Güç (W) Süre (dk) 

650 15 

0 10 

700 15 

0 10 

800 15 

0 15 

900 15 

0 15 

     

      

     Bu uygulama sonunda elde edilen çözünmüĢ sertifikalı referans maddenin ICP/OES 

ile yapılan analizinde elde edilen sonuçlar Çizelge 4.23’de verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.23. Kesikli uygulama 6. optimizasyona ait analiz sonuçları (mg/L±s) (n=3)  

(< t.s.: tayin sınırının altında) 

Element Sertifikalı Değer   Bulunan Değer   
ÇözünürleĢtirme 

Verimi (%) 

As 0.1426 ± 0.0013 < t.s. --- 

V 28.19 ± 0.40 22.81 ± 1.13 80.9 

Ni 17.54 ± 0.21 15.09 ± 1.41 86.0 

Co 0.151 ± 0.005           < t.s. --- 

 

 

 

Uygulama 7: 

 

Yükseltgen Oranı: 7 mL HNO3 : 3 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 150 mg 

Yapılan ĠĢlem: Örnek miktarı 50 mg azaltıldı. 

Sonuç: Renksize yakın berrak çözelti elde edildi. 

 

Çizelge 4.24. Kesikli uygulama (7. optimizasyon iĢlemi) 

Güç (W) Süre (dk) 

650 15 

0 10 

700 15 

0 10 

800 15 

0 15 

900 15 

0 15 

      

     Bu uygulama sonunda elde edilen çözünmüĢ sertifikalı referans maddenin ICP/OES 

ile yapılan analizinde elde edilen sonuçlar Çizelge 4.25’de verilmiĢtir. 

 

 

 



124 

 

Çizelge 4.25. Kesikli uygulama 7. optimizasyona ait analiz sonuçları (mg/L±s) (n=3)  

(< t.s.: tayin sınırının altında) 

Element Sertifikalı Değer   Bulunan Değer   
ÇözünürleĢtirme 

Verimi (%) 

As 0.1426 ± 0.0013 < t.s. --- 

V 28.19 ± 0.40 27.08 ± 1.22 96.1 

Ni 17.54 ± 0.21 18.21 ± 1.03 103.8 

Co 0.151 ± 0.005 < t.s. --- 

 

 

 

Uygulama 8: 

 

Yükseltgen Oranı: 7 mL HNO3 : 3 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 250 mg 

Yapılan ĠĢlem: Örnek miktarı 100 mg artırıldı. 

Sonuç: Sarı renkli berrak çözelti elde edildi. 

Çizelge 4.26. Kesikli uygulama (8. optimizasyon iĢlemi) 

Güç (W) Süre (dk) 

650 15 

0 10 

700 15 

0 10 

800 15 

0 15 

900 15 

0 15 

 

     

      Bu uygulama sonunda elde edilen çözünmüĢ sertifikalı referans maddenin ICP/OES 

ile yapılan analizinde elde edilen sonuçlar Çizelge 4.27’de verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.27. Kesikli uygulama 8. optimizasyona ait analiz sonuçları (mg/L±s) (n=3)  

(< t.s.: tayin sınırının altında) 

Element Sertifikalı Değer   Bulunan Değer   
ÇözünürleĢtirme 

Verimi (%) 

As 0.1426 ± 0.0013 < t.s. --- 

V 28.19 ± 0.40 21.17 ± 2.12 75.1 

Ni 17.54 ± 0.21 15.01 ± 1.28 85.6 

Co 0.151 ± 0.005 < t.s. --- 

 

 

Uygulama 9: 

 

Yükseltgen Oranı: 7 mL HNO3 : 3 mL H2O2 

Örnek Miktarı: 300 mg 

Yapılan ĠĢlem: Örnek miktarı 50 mg artırıldı. 

Sonuç: Koyu sarı renkli bulanık çözelti elde edildi. 

 

Çizelge 4.28. Kesikli uygulama (9. optimizasyon iĢlemi) 

Güç (W) Süre (dk) 

650 15 

0 10 

700 15 

0 10 

800 15 

0 15 

900 15 

0 15 

      

     Bu uygulama sonunda elde edilen çözünmüĢ sertifikalı referans maddenin ICP/OES 

ile yapılan analizinde elde edilen sonuçlar Çizelge 4.29’da verilmiĢtir. 
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150 mg Örnek 

7 mL der.HNO3 

(3 dk Defrost) 

3 mL % 35’lik H2O2 

  

(4 dk 400 W) 
650 W (15 dk) 

(2 dk 400 W) 

 
700 W (15 dk) 

4 dk 700 W 

800 W (15 dk) 

(3 dk 700 W) 

900 W (15 dk) 

Soğutma (10 dk)  

Soğutma (10 dk) 

Soğutma (15 dk) 

Soğutma (15 dk) 

Ultra saf su ile 10 mL’ye 
tamamlandı 

 

Çizelge 4.29. Kesikli uygulama 9. optimizasyona ait analiz sonuçları (mg/L±s) (n=3)  

(< t.s.: tayin sınırının altında) 

Element Sertifikalı Değer   Bulunan Değer   
ÇözünürleĢtirme 

Verimi (%) 

As 0.1426 ± 0.0013 < t.s. --- 

V 28.19 ± 0.40 17.26 ± 2.69 61.2 

Ni 17.54 ± 0.21 11.35 ± 1.92 64.7 

Co 0.151 ± 0.005 < t.s. --- 

      
     Fuel-oil matriksli NIST SRM 1634c sertifikalı referans madde kullanılarak etkin bir 

mikrodalga destekli çözünürleĢtirme tekniği optimize edilmiĢtir. Sertifikalı referans 

madde üzerinde H2SO4, HNO3, HNO3-H2SO4, H2SO4-H2O2 ve HNO3-H2O2 asit 

kombinasyonları denenerek en etkili kombinasyonun (7:3 mL) HNO3 (% 65) : H2O2 (% 

35) asit karıĢımı olduğu görülmüĢ ve parçalama iĢlemi, ġekil 4.14’de gösterildiği gibi 

uygulanmıĢtır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.14. Optimize edilen mikrodalga çözünürleĢtirme programı 
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Soğutma (10 dk) 

7 mL der.HNO3 

3 mL % 35’lik H2O2 

  

(4 dk 400 W) 1000 W (10 dk) 

(10 dk’lık ramp ile) 

(2 dk 400 W) 
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ġekil 4.15. Mikrodalga çözünürleĢtirme programının grafiksel gösterimi  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.16. Yıkama basamağının Ģematik gösterimi 
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ġekil 4.17. Yıkama basamağının grafiksel gösterimi 

 

4.5.4. Toplam element analizi için validasyon çalıĢması 

 

     Yöntemin doğruluğunun belirlenmesi amacıyla, toplam element analizi için optimize 

edilen çözünürleĢtirme metodu (ġekil 4.14), NIST SRM 1634c sertifikalı referans 

maddeye NIST SRM 1634c (Trace Elements in Residual Fuel Oil) uygulanmıĢ ve 

sertifikalı değerlere uygun sonuçlar elde edilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar Çizelge 5.9’da 

verilmiĢtir. Petrol yağı matriksinin çözünürleĢtirme iĢlemine etkisinin belirlenmesi için 

Çizelge 4.6’da eser element içeriği verilmiĢ olan Conostan S:21 isimli beyaz petrol yağı 

matriksine sahip organometalik standart çözeltiden sertifikalı referans maddeye (NIST 

SRM 1634c) eklenmiĢ ve çözünürleĢtirme metodu bu karıĢıma uygulanmıĢtır. Al, As, 

Co, Cr, Ni, Zn ve V için % 91.5-10 0.3 arasında geri kazanım değerlerine ulaĢılmıĢtır. 

Sonuçlar Çizelge 5.10’da verilmiĢtir. Uygulanan çözünürleĢtirme yönteminin doğruluğu 

kontrol edildikten sonra; ICP/OES ile tayini yapılan elementler için duyarlığın 

belirlenmesi amacıyla gözlenebilme sınırı (LOD) ve tayin sınırı (LOQ); 10 adet parelel 

kör örneğin ICP/OES ile 3 tekrar analizi ile belirlendi. Hesaplamalar ise EĢitlik 4.2 ve 

4.3’e göre yapılmıĢtır. Elde edilen sonuçlar Çizelge 5.11’de verilmiĢtir. 

 

LOD = (Xort + 3 x Skör)                     (4.2) 

   

LOQ = (Xort + 10 x Skör)                     (4.3) 
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Optimize edilen mikrodalga parçalama 

iĢleminin gerçek örneklere uygulanması 

SRM ile  

yöntemin 

doğruluğunun 

belirlenmesi 

ICP/OES tekniği ile toplam element 

deriĢimlerinin tayini 

Conostan S-21 

ile geri 

kazanım 

çalıĢması 

Yöntemin 

duyarlığının 

belirlenmesi 

(LOD, LOQ, BSS) 

Mikrodalga parçalama tekniğine ait 

asit cinsi, oranları, süre ve güç parametrelerinin optimizasyonu 

Petrol yağı örnekleri 

(benzin, motorin, kerosen, fuel-oil) 

 

 

( 

(3 dk Defrost) 

Fiziksel Karakterizasyon Testleri 

(GörünüĢ, yoğunluk, kükürt, kinematik viskozite, akma-bulutlanma noktası, 

alevlenme noktası, donma noktası, atmosferik damıtma aralığı) 
 

Validasyon çalıĢması 

4.6.5. Mikrodalga çözünürleĢtirme iĢleminin örneklere uygulanması 

 

     ġekil 4.14’de verilen mikrodalga destekli çözünürleĢtirme iĢleminin gerçek örneklere 

(benzin, motorin, kerosen ve fuel-oil) uygulanması ve ardından ICP/OES tekniğiyle 

toplam element içeriklerinin tayin edilmesi sonucunda belirlenen her bir yakıt örneğine 

ait toplam element deriĢimleri Çizelge 5.12’de, yakıt örneklerindeki ortalama element 

deriĢimleri ise Çizelge 5.13’de verilmiĢtir. ÇalıĢılan petrol kökenli yakıtlardaki toplam 

element tayini için uygulanan iĢlem basamakları ise ġekil 4.18’de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.18. Toplam element tayinine ait iĢlem basamakları 
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4.7. Porfirine bağlı vanadyum türünün fraksiyonlaması  

 

 ÇalıĢmanın ikinci aĢamasında, vanadyum içeriği bakımından zengin olduğu 

belirlenen fuel-oil örneklerindeki porfirine bağlı olduğu düĢünülen vanadyumun 

tayininde optimizasyon iĢlemleri için model çözelti olarak [5,10,15,20-tetrafenil-

21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit kompleks çözeltisi kullanıldı. Petrolün 

yapısında yer alan porfirin moleküllerinin V(IV) ve V(V) türlerinin her ikisi ile de 

kompleks oluĢturma eğiliminde olduğundan yola çıkılarak bu komplekslerden biri 

olan porfirin-vanadyum (IV) kompleksi model çözelti hazırlamak amacıyla 

seçilmiĢtir.  

 Model çözeltinin maksimum absorbans yaptığı dalgaboyu yapılan spektrum 

taraması 421.9 nm olarak belirlendi. 

 Kullanılan çözücü karıĢımının da absorbans spektrumu alınarak vanadyum-porfirin 

kompleksine ait karakteristik dalgaboyunda absorbsiyon yapıp yapmadığı belirlendi. 

 DeğiĢen miktarlarda apolar yapıdaki Amberlite XAD-16 adsorban reçinesi ile model 

çözelti batch teknik kullanılarak etkileĢtirildi. Tutunma sonrasında reçine süzüldü ve 

süzüntüde kalan vanadyum-porfirin kompleksi, UV/VIS spektrometrisi kullanılarak 

tayin edildi. Ancak; reçinede etkin bir tutunmanın gerçekleĢmediği görüldü. Çözelti 

deriĢimi ve reçine miktarı değiĢtirilerek tekrarlanan uygulamalardan sonra yine etkin 

bir tutunmanın görüldüğünden bu reçinenin yerine polar yapılı ve daha geniĢ  yüzey 

alanına sahip silika jel kullanılmasına karar verildi. 

 ġekil 4.24’de verildiği gibi aktive edilen silika jel adsorban reçinesi ve [5,10,15,20-

tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit model çözeltisi kullanılarak, 

petrol yakıtlarının doğal pH’sında (pH=5-6) örnek deriĢimi, örnek miktarı, adsorban 

miktarı, akıĢ hızı, matriks etkisi gibi değiĢkenler optimize edilerek en iyi tutunmanın 

gerçekleĢtiği Ģartlar belirlendi. 

 Tipik hidrokarbon matriksini temsil etmek amacıyla fuel-oil gibi hidrokarbonca 

zengin bir petrol fraksiyonu olan benzin örneğine farklı deriĢimlerde hazırlanmıĢ 

[5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit kompleks 

çözeltisinden eklenerek optimize edilen koĢullarda silika jel dolgulu kolondan 

geçirilerek tutunma davranıĢına hidrokarbon matriksin etkisi belirlendi. 
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 Katı faz ekstraksiyonundan önce kloroform-diklorometan (1:1) karıĢımı ile 100 kat 

seyreltilen fuel-oil örneklerinin 421.9 nm dalga boyundaki absorbsiyonları ölçülerek 

baĢlangıçtaki vanadyum-porfirin kompleks deriĢimleri belirlendi ve optimize edilen 

katı faz ekstraksiyon iĢlemi, örneklere uygulandı.  

 Elde edilen süzüntüdeki porfirine bağlı vanadyum türünün deriĢimi UV/VIS 

absorbsiyon spektrometresi ile belirlendi. BaĢlangıç deriĢiminden süzüntüdeki 

deriĢim çıkarılarak kolonda tutunan porfirine bağlı vanadyum deriĢimi hesaplandı. 

 Öneklerdeki, porfirin dıĢındaki diğer organik yapılara bağlı olarak ve/veya serbest 

halde bulunan katyonik vanadyum türlerine ait toplam deriĢim ise süzüntülerin, 

örneklere uygulanan mikrodalga parçalama tekniği ile çözünürleĢtirilmesinin 

ardından ICP/OES ile tayin edildi. 

 Vanadyum-porfirin kompleksinin adsorban reçine üzerinde ne Ģekilde tutunduğunu 

açıklayabilmek için adsorpsiyon öncesi ve adsorpsiyon sonrası silika jel’in FT-IR 

spektrumları alınarak piklerde meydana gelen değiĢmeler yorumlandı. Ayrıca silika 

jelin adsorpsiyon kapasitesini göstermek amacıyla deriĢime karĢı adsorpsiyon 

kapasitesinin davranıĢı incelendi.  
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4.6.1. Vanadyum fraksiyonlaması için kalibrasyon grafiğinin hazırlanması 

 

     Çizelge 4.8’de verilen farklı deriĢimlerdeki [5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] 

vanadyum (IV) oksit standart çözeltisi ile 421.9 nm dalga boyunda oluĢturulan 

kalibrasyon grafiği ile bu çözeltinin içerdiği eĢdeğer vanadyum deriĢimini içeren 

kaibrasyon grafiği  ġekil 4.19 ve ġekil 4.20’de verilmiĢtir. 

 

y = 0,351x + 0,132

R² = 0,987
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ġekil 4.19. Vanadyum-porfirin tayini için kalibrasyon grafiği (mM kompleks deriĢimi 

cinsinden)  
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ġekil 4.20. Vanadyum-porfirin tayini için kalibrasyon grafiği (µg/L eĢdeğer vanadyum 

deriĢimi cinsinden) 

 

4.6.2. Uygun dalga boyunun belirlenmesi 

 

     Tayin basamağında UV/VIS spektrometresi kullanılmıĢ olup ilk basamakta model 

çözelti olarak hazırlanan [5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit 
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çözeltisi ile, dalga boyu tarama iĢlemi yapılmıĢ ve kompleksin maksimum absorbans 

yaptığı dalga boyu belirlenmiĢtir. Yapılan iĢlem sonucunda en uygun dalga boyunun 

421.9 nm olduğu görülmüĢ, kalibrasyon ve tayin iĢlemleri bu dalga boyunda 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  

     Ayrıca vanadyum-porfirin kompleksi için belirlenen 421.9 nm dalga boyu,         

ġekil 3.3’de bazı örnekleri verilmiĢ olan diğer metaloporfirinlerin maksimum absorbans 

yaptıkları dalga boyları ile karĢılaĢtırılmıĢ ve birbirlerinin absorbsiyonuna giriĢim 

yapmayacakları görülmüĢtür. Buradan da gerçek örneklerde bulunabilecek diğer 

metaloporfirinlerin analit ölçümü üzerinde herhangi bir olumsuzluğa neden olmayacağı 

anlaĢılmaktadır. Vanadyum-porfirin kompleksinin maksimum absorbans yaptığı dalga 

boyu olan 421.9 nm’ye en yakın absorbsiyon maksimumuna sahip olan metaloporfirin, 

418 nm’de maksimum absorbans veren çinko-tetrafenil porfirin kompleksleridir. Her iki 

kompleksin absorbsiyon maksimumlarının birbirine yakın olmasından dolayı bu 

kompleksin normal koĢullarda vanadyum-porfirin kompleksinin absorbsiyonuna giriĢim 

yapacağı düĢünülebilir. Ancak; toplam element analizinde örneklerdeki çinko 

miktarının tayin sınırının altında kaldığının görülmesi, diğer bir ifadeyle oldukça düĢük 

deriĢimlerde bulunması, matriks içerisinde çinko-porfirin komplekslerinin 

bulunmayacağını ya da çok düĢük deriĢimlerde bulunabileceğini gösterdiğinden söz 

konusu giriĢim ihtimalini de ortadan kaldırmaktadır. 

     Yapılan spektrum tarama iĢlemlerinde, çözücüye (kloroform-diklorometan 1:1) ve 

bu çözücü ile hazırlanmıĢ vanadyum-porfirin kompleks çözeltisine ait absorbsiyon 

spektrumları ġekil 4.21 ve 4.22’de  verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.21. Çözücüye ait absorbsiyon spektrumu  
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     ġekil 4.21 incelendiğinde kompleksin maksimum absorbsiyon yaptığı dalga boyu 

olan 421.9 nm’de çözücünün herhangi bir absorbsiyon piki vermediği görülmüĢtür. Bu 

durum kompleksin absorbsiyonunun çözücü tarafından etkilenmediğini göstermektedir.   

     ġekil 4.22’deki spektrumda ise 0.005 mM vanadyum-porfirin kompleks çözeltisinin 

vermiĢ olduğu absorbsiyon spektrumu görülmektedir.  

 

ġekil 4.22. Vanadyum-porfirin kompleks çözeltisine (0.005 mM) ait absorbsiyon 

spektrumu  

      

          Farklı deriĢimlerde vanadyum porfirin kompleksi eklenmiĢ hidrokarbanca zengin 

matriksi temsil eden benzin örneğindeki vanadyum-porfirin komplekslerine ait 

absorbsiyon spektrumu ise ġekil 4.23’de verilmiĢtir. Görüldüğü üzere kompleks 

deriĢiminin artırılması ile yine 421.9 nm’de absorbsiyon pik Ģiddetinin orantılı bir 

Ģekilde arttığı ve dolayısıyla analit sinyali üzerine matriksin bozucu bir etkisinin 

olmadığı görülmektedir. 

 

 
 

ġekil 4.23. Matriks etkisine ait absorbsiyon spektrumu  
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200 g Silika Jel 

400 mL pirana çözeltisi ile 45 dk 

reflux edildi. 

Saf su ile pH=4-5 olana kadar 

yıkandı. 

Kromatografik saflıkta metanol ile 5 dk 

sonikasyon yapıldı. 

Kromatografik saflıkta metanol ile yıkandı. 

Vakum etüvünde 105°C’de 

 4 saat kurutuldu. 

4.6.3. Vanadyum fraksiyonlaması yönteminin optimizasyonu 

 

     Yapılan ayırma iĢleminde kolon yöntemi kullanılmıĢtır. Belirlenen miktarda alınan 

silika jel, polietilen materyalden imal edilmiĢ kolon içerisine sıkıĢtırılarak doldurulmuĢ 

olup 1 g reçine için kolondan 1 mL çözücü (kloroform-diklorometan 1:1) geçirilerek, 

adsorbanın Ģartlanması sağlandıktan sonra, çözücünün fazlası peristaltik pompa 

yardımıyla kolondan çekilerek uzaklaĢtırılmıĢtır. 

     

4.6.3.2. Silika jelin aktif hale getirilmesi 

 

     Adsorban reçine olarak kullanılacak olan silika jel, mikro düzeyde gözenek çaplarına 

sahip bir yapı olduğundan bu yapıyı oluĢturan gözeneklerin olası kirliliklerden 

arındırılması gereklidir. Çünkü, adsorpsiyon olayı analit moleküllerinin bu 

gözeneklerde tutunması sonucunda gerçekleĢmektedir. Silika jelin yapısında bulunan 

organik kirliliklerin giderilebilmesi amacıyla 7:3 oranında hazırlanmıĢ olan % 98’lik 

H2SO4 : % 35’lik H2O2 karıĢımı (pirana çözeltisi) kullanılarak reçinenin ġekil 4.24’de 

verilen iĢlem ile aktivasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Aktive edilen silika jel ağzı kapalı 

polietilen kaplara alınmıĢtır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.24. Silika jel’in aktivasyonu 
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2.0 mL/dk akıĢ hızı 

UV/VIS (421.9 nm) 

Silika Jel  

(1, 2, 3, 4, 5, 6 g) 

2.5 mL, 1.0x10
-2

 mM deriĢiminde 

Vanadyum-Porfirin Çözeltisi  

Süzüntü 

 

 

4.6.3.2. Adsorban madde miktarının optimizasyonu 

 

     1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6.0 g miktarlarında silika jel kullanılarak hazırlanan 

kolonlardan 2.5 mL hacminde ve 1.0x10
-2 

mM deriĢimindeki vanadyum-porfirin 

kompleks çözeltileri 2 mL/dk akıĢ hızıyla üç tekrar yapılarak kolondan geçirilmiĢtir. 

Uygulanan iĢlem ġekil 4.25’de, sonuçlar Çizelge 5.14’te, elde edilen grafik ise ġekil 

5.5’de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

ġekil 4.25. Adsorban madde miktarının optimizasyonu 

 

4.6.3.3. Vanadyum-porfirin model çözelti deriĢiminin optimizasyonu 

 

     DeriĢim optimizasyonu iĢlemlerinde kullanılmak üzere [5,10,15,20-tetrafenil-

21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit kompleksinden 17 mg tartılarak kloroform-

diklorometan (1:1) karıĢımı ile çözüldükten sonra yine aynı çözücü karıĢımı ile 250 

mL’ye tamamlanarak 10.0x10
-2

 mM deriĢiminde porfirin-vanadyum kompleks çözeltisi 

hazırlanmıĢtır. Bu çözelti kullanılarak 0.5x10
-2

 ile 10.0x10
-2

 mM deriĢim aralığında 

hazırlanmıĢ olan çözeltiler, 5 g silika jel doldurulmuĢ kolonlardan 2.5’er mL hacimlerde 

ve 2 mL/dk akıĢ hızıyla üç tekrar yapılarak geçirilmiĢtir.  

     Uygulanan iĢlem ġekil 4.26’da, sonuçlar Çizelge 5.15’de elde edilen grafik ise ġekil 

5.6’da verilmiĢtir. 
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2.0 mL/dk akıĢ hızı 

UV/VIS (421.9 nm) 

5,0 g Silika Jel  

 

( 

(3 dk Defrost) 

2.5 mL hacminde 0.5x10
-2

 – 10.0x10
-2

 mM 

deriĢim aralığında hazırlanmıĢ 

Vanadyum-Porfirin kompleks çözeltileri  

Süzüntü 

UV/VIS (421.9 nm) 

5 g Silika Jel  

 

( 

(3 dk Defrost) 

1, 2, 3, 3.5, 4 mL, 1.0x10
-2

 mM 

deriĢimindeki 

Vanadyum-Porfirin çözeltileri  

Süzüntü 

 

 

2.0 mL/dk akıĢ hızı 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.26. Model çözelti deriĢiminin optimizasyonu 

 

 

4.6.3.4. Vanadyum-porfirin model çözelti hacminin optimizasyonu 

 

     5 g silika jel doldurulmuĢ kolonlardan 1.0, 2.0, 3.0, 3.5 ve 4.0 mL hacimlerde ve         

1.0x10
-2

 mM deriĢimindeki [5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) 

oksit kompleks çözeltisi 2 mL/dk akıĢ hızıyla üç tekrar yapılarak geçirilmiĢtir. 

Uygulanan iĢlem ġekil 4.27’de, sonuçlar Çizelge 5.16’da, elde edilen grafik ise       

ġekil 5.7’de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.27. Model çözelti hacminin optimizasyonu  
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UV/VIS (421.9 nm) 

5.0 g Silika Jel  

 

( 

(3 dk Defrost) 

2.0 mL, 1.0x10
-2

 mM 

Vanadyum-Porfirin çözeltisi  

Süzüntü 

0.5-1.0-2.0-3.0-3.5 mL/dk akıĢ hızı 

4.6.3.5. Vanadyum-porfirin model çözelti akıĢ hızının optimizasyonu 

 

     5 g silika jel doldurulmuĢ kolonlardan 2.0 mL hacminde ve 1.0x10
-2

 deriĢimindeki 

[5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit kompleks çözeltisi 

peristaltik pompa yardımıyla 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 3.5 mL/dk akıĢ hızlarında üç tekrar 

yapılarak geçirilmiĢtir. Uygulanan iĢlem ġekil 4.28’de, sonuçlar Çizelge 5.17’de, elde 

edilen grafik ise ġekil 5.8’de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.28. Model çözelti akıĢ hızının optimizasyonu 

 

4.6.3.6. Matriks etkisinin belirlenmesi 

 

     2.0 mL hacmindeki benzin örneklerine, 0.5x10
-2

-10.0x10
-2

 mM deriĢim aralığındaki 

[5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit kompleks çözeltisinden 

eklenmiĢ ve örnek çözelti peristaltik pompa yardımıyla 1.0 mL/dk akıĢ hızında 5 g 

silika jel doldurulmuĢ kolonlardan geçirilmiĢtir.  

     Uygulanan iĢlem ġekil 4.29’da, sonuçlar Çizelge 5.18’de ve elde edilen grafik ise  

ġekil 5.9’da verilmiĢtir. 
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UV/VIS (421.9 nm) 

5,0 g Silika Jel 

 

( 

(3 dk Defrost) 

0.5x10
-2

-10.0x10
-2

 mM deriĢim aralığında Vanadyum-Porfirin 

kompleksi eklenen 2.0 mL benzin örneği 

Süzüntü 

 

 

1.0 mL/dk akıĢ hızı 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.29. Matriks etkisi iĢlem Ģeması 

 

4.6.3.7. Silika jel’in adsorpsiyon kapasitesi  

 

     Silika jel üzerinde vanadyum-porfirin kompleksinin tutunması fiziksel adsorpsiyon 

ile gerçekleĢmektedir. Adsorpsiyon kapasitesini ve süzüntüdeki kompleks deriĢimine 

(Ce) karĢı adsorpsiyon kapasitesi (Q) grafiğini elde etmek amacıyla sabit miktarda 

reçine doldurulmuĢ kolonlardan 0.50x10
-2

 ile 10.0x10
-2 

mM deriĢim aralıklarındaki 

[5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit çözeltilerinin geçirilmesi 

ile elde edilen süzüntüdeki kompleks deriĢiminin (Ce) UV/VIS spektrometrisi tekniği ile 

tayini yapılması ile elde edilen veriler Çizelge 5.19’da, Ce–Q grafiği ise ġekil 5.10’da 

verilmiĢtir. 

 

Adsorpsiyon kapasitesi (Q);   

Q = [ [(C0 - Ce ) x Vörnek )] / mreçine  ] x mA(reçine)               (4.4) 

C0: analitin baĢlangıç deriĢimini (mM); 

Ce: kolonda adsorbe olmayan analit deriĢimini (mM); 

Ctut: adsorbe olan analit deriĢimini (mM); 

V: örnek hacmini (L); 

m: reçine miktarını (g); 

mA: Kompleksin molekül ağırlığını ifade etmektedir.  
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UV/VIS (421.9 nm) 

5,0 g Silika Jel 

 

( 

(3 dk Defrost) 

2.0 mL Fuel-oil (100 kat seyreltik) 

 

Süzüntü 

 

 

1.0 mL/dk akıĢ hızı 

4.6.3.8. Optimize edilen ayırma iĢleminin fuel-oil örneğine uygulanması 

     Kloroform-diklorometan (1:1) karıĢımı ile 100 kat seyreltilmiĢ fuel-oil örneklerine 

ġekil 4.30’da verilen ayırma iĢlemi üç tekrar yapılarak uygulanmıĢ ve Çizelge 5.20-

5.22’de verilen sonuçlar elde edilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.30. Fuel-oil örneğine uygulanan ayırma Ģeması 
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Petrol yağı örnekleri 

(fuel-oil) 

 

 

( 

(3 dk Defrost) 

Fiziksel Karakterizasyon Testleri 

(GörünüĢ, yoğunluk, kükürt, kinematik viskozite, akma-bulutlanma noktası, 

alevlenme noktası, donma noktası, atmosferik damıtma aralığı) 

Vanadyum-porfirin model çözeltisinin hazırlanması 

Model çözeltinin UV/VIS tekniği ile maksimum 

absorbansı verdiği dalgaboyunun belirlenmesi 

Kullanılacak adsorban reçine türünün belirlenmesi 

Adsorban reçinenin (silika jel) aktivasyonu 

Katı faz ekstraksiyon tekniğinin optimizasyon iĢlemleri 

Adsorban 

Miktarı 

Model 

Çözelti   

DeriĢimi 

Model 

Çözelti 

Hacmi 

Model 

Çöz. AkıĢ  

Hızı 

Matriks 

Etkisi 

Fuel-oil’deki vanadyum-porfirin komplekslerinin 421.9 nm 

dalgaboyunda UV/VIS spektrometrisi ile tayini 

Adsorpsiyon 

kapasitesi 

     Fuel-oil örneklerindeki vanadyum-porfirin türünün fraksiyonlamasına ait iĢlem 

basamakları ġekil 4.31’de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.31. Fuel-oil’deki vanadyum-porfirin türünün fraksiyonlamasına ait iĢlem 

basamakları 
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5. ARAġTIRMA BULGULARI 

5.1. Fiziksel Karakterizasyon Sonuçları 

     Bir çeĢit kalite kontrol kontrol yöntemi olan ve görünüĢ, yoğunluk, toplam kükürt, 

kinematik viskozite, akma-bulutlanma noktası, alevlenme noktası ve atmosferik 

damıtma gibi testleri kapsayan fiziksel karakterizasyon iĢlemleri benzin, kerosen, 

motorin ve fuel-oil örneklerine uygulanmıĢ ve Çizelge 5.1-5.4’teki sonuçlar elde 

edilmiĢtir. 

     Fiziki özelliği itibariyle berrak ve parlak, genellikle açık sarı renkte olan benzin, 

yüksek oktanlı olması nedeniyle araçlarda motorun daha verimli ve performanslı 

çalıĢmasına büyük katkı sağlamaktadır. Çizelge 5.1’de benzine ait fiziksel 

karakterizasyon test sonuçları verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.1. Benzin için fiziksel karakterizasyon testleri (n=3) 

Parametre Birim Sınır Değer Bulunan Test Metodu 

GörünüĢ  Berrak ve Parlak Uygun Gözle Muayene 

Yoğunluk  

(15.0°C) 
g/mL 0.720-0.775 0.749 ± 0.017 TS 1013 EN ISO 3675 

Kükürt mg/L 10.00 7.34 ± 0.41 TS EN ISO 20846 

Damıtma Aralığı 

70°C’deki  hacim % 20.0 – 48.0 32.8 ± 1.6 ASTM D86 

100°C’deki hacim % 46.0 - 71.0 58.1 ± 2.7 ASTM D86 

150°C’deki hacim % ≥ 75.0 86.6 ± 3.5 ASTM D86 

Son Nokta °C ≤ 210.0 201.8 ± 4.4 ASTM D86 

Damıtma Kalıntısı mL ≤ 2.00 0.97 ± 0.43 ASTM D86 
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     Kerosen diye bilinen gazyağı, rafinerilerde benzinden sonra elde edilen üründür. 

Önceleri sadece aydınlatma amacıyla kullanılırken sonradan ısıtma, soğutma, traktör 

yakıtı, solvent ve jet yakıtı olarak Jet-A, Jet-B ve benzeri isimlerde kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır. Çizelge 5.2’de kerosene ait fiziksel karakterizasyon test sonuçları 

verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.2. Kerosen için fiziksel karakterizasyon testleri (n=3) 

Parametre Birim Sınır Değer Bulunan Test Metodu 

Yoğunluk (15.0°C) g/mL 0.770-0.810 0.792 ± 0.011 
TS 1013 

EN ISO 3675 

Parlama Noktası °C ≤ 38.0 33.2 ± 2.4 TS EN ISO 2719 

Donma Noktası °C ≤ -47.0 -45.5 ASTM D 2386 

Kin. Viskozite (40°C) mm
2
/s 1.00 - 1.90 1.34 ± 0.11 

TS 1451 

EN ISO 3104 

Kükürt mg/L ≤ 200.00 45.78 ± 1.15 TS EN ISO 20846 

Damıtma Aralığı 

% 10’unun 

damıtıldığı nokta 
°C ≤ 205.0 165.9 ± 3.1 ASTM D86 

Son Nokta °C ≤ 274.0 250.3 ± 3.8 ASTM D86 

 

     Motorin, içerdiği katkıların korozyon giderici özelliği nedeniyle motorda meydana 

gelebilecek paslanmaları engelleme ve emülsiyon kontrol özelliğine sahiptir. Çizelge 

5.3’de motorine ait fiziksel karakterizasyon test sonuçları verilmiĢtir. 
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Çizelge 5.3. Motorin için fiziksel karakterizasyon testleri (n=3) 

Parametre Birim Sınır Değer Bulunan Test Metodu 

GörünüĢ  Berrak ve 

Parlak 

Uygun Gözle Muayene 

Yoğunluk (15.0°C) g/mL 0.820-0.845 0.832 ± 0.010 TS 1013 EN ISO 3675 

Parlama Noktası °C ≥ 55.0 72.4 ± 2.5 TS EN ISO 2719 

Bulutlanma Noktası °C ≤ -10.0 -8.5 ± 0.6 TS 2834 EN 23015 

Kinematik Viskozite 

(40°C) 

mm
2
/s 2.00 - 4.50 2.97 ± 0.51 TS 1451EN ISO 3104 

Kükürt mg/L ≤ 10.00 7.33 ± 0.41 TS EN ISO 20846 

Damıtma Aralığı 

250°C’deki hacim % ≤ 65.0 43.4 ± 3.8 ASTM D86 

350°C’deki hacim % ≥ 85.0 95.4 ± 2.6 ASTM D86 

Son Nokta °C 360.0 352.6 ± 4.0 ASTM D86 

 

      

     Kimyasal özelliği itibariyle parafin ağırlıklı hidrokarbon bileĢiğinden meydana gelen 

ve kalorifer yakıtı olarak da bilinen fuel-oil; elektrik, ısı ve buhar ihtiyacı olan her türlü 

endüstriyel ve sosyal tesisler ile konutlarda enerji kaynağı olarak kullanılmaktadır. 

Çizelge 5.4’te fuel-oile ait fiziksel karakterizasyon test sonuçları verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.4. Fuel-oil için fiziksel karakterizasyon testleri (n=3) 

Parametre Birim Sınır Değer Bulunan Test Metodu 

Yoğunluk (15.0°C) g/mL ≤ 0.990 0.974 ± 0.021 
TS 1013 

EN ISO 3675 

Parlama Noktası °C ≥ 56.0 69.4 ± 2.6 TS EN ISO 2719 

Bulutlanma Noktası °C ≤ 10.0 7.5 ± 1.7 
TS 2834 

EN 23015 

Kinematik Viskozite 

(100°C) 
mm

2
/s ≤ 50.00 32.57 ± 1.44 

TS 1451 

EN ISO 3104 

Kükürt % 2.80-3.50 3.23 ± 0.13 TS EN ISO 20846 
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5.2. Yakıt Örneklerine ait FT-IR Spektrumları 

     Dört farklı petrol yağı örneklerinin sahip oldukları bağ yapıları ve eklenmesi 

muhtemel yabancı katkı maddelerinden kaynaklanabilecek (alkol bazlı seyrelticiler gibi) 

fonksiyonel gruplar bulunup bulunmadığı hakkında bilgi edinebilmek amacıyla FT-IR 

spektrumları da alınmıĢtır. Spektrumlar ġekil 5.1-5.4’de, karakteristik dalga sayıları ise 

Çizelge 5.5-5.8’de tanımlanmıĢtır. 

 

 

ġekil 5.1. Benzine ait FT-IR spektrumu 

 

Çizelge 5.5. Benzin örneğine ait karakteristik pikler 

 

 

 

Dalga Sayısı 

(cm
-1

) 
 

Dalga Sayısı 

(cm
-1

) 
 

2957.75 
Alifatik C-H asimetrik 

gerilmesi 
768.33 

Aromatik C-H düzlem 

içi eğilmesi 

2860.36 
Alifatik C-H  asimetrik 

gerilmesi 
728.35 

Alifatik C-H düzlem dıĢı 

eğilmesi ((-CH2)6 için) 

1456.10 
Alifatik C-H düzlem içi 

eğilmesi (-CH2 için) 
693.84 

Aromatik C-H düzlem 

dıĢı eğilmesi 

1377.80 
Alifatik C-H düzlem içi 

eğilmesi (-CH3 için) 
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ġekil 5.2. Kerosen örneğine ait FT-IR spektrumu 

 

Çizelge 5.6. Kerosen örneğine ait karakteristik pikler 
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ġekil 5.3. Motorin örneğine ait FT-IR spektrumu 

Dalga Sayısı 

(cm
-1

) 
 

Dalga Sayısı 

(cm
-1

) 
 

2922.59 
Alifatik C-H  asimetrik 

gerilmesi 
1377.37 

Alifatik C-H düzlem içi 

eğilmesi (-CH3 için) 

2854.22 
Alifatik C-H  asimetrik 

gerilmesi 
721.30 

Alifatik C-H düzlem dıĢı 

eğilmesi ((-CH2)6 için) 

1457.32 
Alifatik C-H düzlem içi 

eğilmesi (-CH2 için) 
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Çizelge 5.7. Motorin örneğine ait karakteristik pikler 
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ġekil 5.4. Fuel-oil örneğine ait FT-IR spektrumu 

 

Çizelge 5.8. Fuel-oil örneğine ait karakteristik pikler 

 

 

      

Dalga Sayısı 

(cm
-1

) 
 

Dalga Sayısı 

(cm
-1

) 
 

2922.25 
Alifatik C-H  asimetrik 

gerilmesi 
1377.26 

Alifatik C-H düzlem içi 

eğilmesi (-CH3 için) 

2853.52 
Alifatik C-H  asimetrik 

gerilmesi 
722.12 

Alifatik C-H düzlem dıĢı 

eğilmesi ((-CH2)6 için) 

1457.73 
Alifatik C-H düzlem içi 

eğilmesi (-CH2 için) 
  

Dalga Sayısı 

(cm
-1

) 
 

Dalga Sayısı 

(cm
-1

) 
 

2920.31 
Alifatik C-H  asimetrik 

gerilmesi 
1376.29 

Alifatik C-H düzlem içi 

eğilmesi (-CH3 için) 

2851.04 
Alifatik C-H  asimetrik 

gerilmesi 
720.31 

Alifatik C-H düzlem dıĢı 

eğilmesi ((-CH2)6 için) 

1456.17 
Alifatik C-H düzlem 

içi eğilmesi (-CH2 için) 
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     Alınan FT-IR spektrumlarından, dört petrol fraksiyonunun da düz zincirli parafinik 

yapıya ait karakteristik bağ yapılarına sahip olduğunu göstermektedir. Petrol 

yakıtlarında bazı katkı maddelerinin (alkoller ve diğer organik çözücüler) ticari 

amaçlarla yakıtlara eklenme ihtimali her zaman göz önünde tutulması gereken önemli 

bir nokta olduğu için alınan spektrumlarda yakıtların ana iskeletine ait karakteristik 

pikler dıĢında yabancı olarak adlandırılabilecek (alkol türleri gibi) fonksiyonel gruplara 

ait piklere rastlanmamıĢ olması yakıtların bu tür bir iĢleme tabi tutulmadığını da 

göstermektedir.  

     Elde edilen FT-IR spektrumları, çalıĢmada kullanılan akaryakıtların, kendilerine 

özgü saflık derecesinde olduklarını; diğer fiziksel karakterizasyon testleri ise yakıtların 

fiziksel özelliklerinin standartlara uygun olduğu göstermektedir. Bu sonuçlar ise, 

örnekleme sonucunda toplanan örneklerin güvenilir bileĢimlere sahip olduklarını ortaya 

koymaktadır. 

 

5.3. Validasyon ÇalıĢmasına Ait Bulgular 

     Yöntemin doğruluğunun belirlenmesi için çözünürleĢtirme ve analiz metodunun 

NIST SRM 1634c sertifikalı referans maddeye uygulanması sonucunda elde edilen 

bulgular Çizelge 5.9’da verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.9. NIST SRM 1634c sertifikalı referans madde ile yapılan geri kazanım 

çalıĢmasına ait bulgular (mg/L±s) (n=3) (<t.s.: tayin sınırının altında) 

Element Sertifikalı Değer Bulunan Değer 
Geri Kazanım 

(%) 

Bağıl Hata 

(%) 

As 0.1426 ± 0.0013 <t.s. ---       --- 

V 28.19 ± 0.40 27.08 ± 1.22 96.1 - 3.94 

Ni 17.54 ± 0.21 18.21 ± 1.03 103.8  3.82 

Co 0.151 ± 0.005 <t.s. ---          --- 

 

 

     ÇözünürleĢtirme iĢlemine matriks etkisinin belirlenmesi amacıyla sertifikalı referans 

maddeye (NIST SRM 1634c), organometalik içeriği daha zengin olan ikinci bir referans 

standart madde (Conostan S-21) eklenmiĢ ve çözünürleĢtirme metodu bu karıĢıma 

uygulanmıĢtır. Bu çalıĢmaya ait bulgular Çizelge 5.10’da verilmiĢtir.  
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Çizelge 5.10. Conostan-21 organaometalik standart madde ile yapılan geri kazanım 

çalıĢmasına ait bulgular (n=3) 

Element 
Eklenen 

(µg) 

Bulunan 

(µg±s) 

Geri Kazanım 

(%) 

Al 1.510 1.431±0.320 94.7 

As 1.530 1.424±0.314 93.5 

Co 1.570 1.575±0.122 100.3 

Cr 1.620 1.540±0.207 95.1 

Ni 1.630 1.491±0.015 91.5 

Zn 1.620 1.534±0.099 94.7 

V 1.530 1.512±0.074 98.8 

     

     Analitik yöntemin duyarlığının belirlenmesi için; 10 adet parelel kör örneğin 

ICP/OES tekniği ile 3’er defa analizi ile sonunda gözlenebilme sınırı (LOD), tayin sınırı 

(LOQ) ile BSS (Bağıl Standart Sapma) değerleri hesaplanmıĢ ve Çizelge 5.11’de 

verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.11. ICP/OES ile toplam element tayinine ait validasyon parametreleri (mg/L) 

(n=3) 

Al As Cd Co Cr Fe K Ni Pb V Zn

1 0,012 0,024 0,01 0,011 0,012 0,016 0,011 0,033 0,024 0,015 0,016

2 0,014 0,023 0,013 0,01 0,012 0,018 0,016 0,031 0,023 0,014 0,012

3 0,012 0,026 0,012 0,012 0,012 0,017 0,017 0,029 0,023 0,016 0,016

4 0,012 0,022 0,011 0,012 0,012 0,016 0,013 0,032 0,026 0,012 0,013

5 0,01 0,023 0,012 0,014 0,012 0,016 0,012 0,032 0,024 0,012 0,015

6 0,014 0,023 0,011 0,012 0,013 0,016 0,013 0,029 0,025 0,013 0,012

7 0,01 0,024 0,012 0,013 0,013 0,018 0,01 0,027 0,024 0,014 0,014

8 0,014 0,025 0,01 0,011 0,01 0,018 0,016 0,032 0,026 0,015 0,013

9 0,012 0,023 0,012 0,012 0,013 0,019 0,017 0,032 0,022 0,014 0,014

10 0,012 0,022 0,013 0,013 0,011 0,02 0,019 0,031 0,022 0,012 0,013

Ort. 0,012 0,024 0,012 0,012 0,012 0,017 0,014 0,031 0,024 0,014 0,014

Std. S. 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001

BSS 0,121 0,054 0,093 0,096 0,083 0,082 0,208 0,061 0,061 0,104 0,071

% BSS 12,1 5,401 9,267 9,623 8,333 8,217 20,76 6,084 6,063 10,35 7,143

LOD 0,017 0,027 0,015 0,015 0,015 0,022 0,023 0,036 0,028 0,018 0,017

LOQ 0,027 0,036 0,022 0,024 0,022 0,032 0,044 0,05 0,038 0,028 0,024
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5.4. Gerçek Örneklere Ait Toplam Element Ġçerikleri 

 

     ġekil 4.17’de verilen mikrodalga destekli çözünürleĢtirme iĢleminin altıĢar adet 

halinde örneklenmiĢ olan benzin, motorin, kerosen ve fuel-oil örneklerine uygulanmıĢ 

ve ICP/OES tekniği ile toplam element içerikleri tayin edilmiĢtir. Sonuçlar, % 95 güven 

seviyesinde Q testi uygulanarak Ģüpheli değerler atıldıktan sonra kalan üç deriĢim 

değerinin ortalaması alınarak verilmiĢtir. Toplam element içerikleri Çizelge 5.12’de, 

ortalama element içerikleri ise Çizelge 5.13’de yer almaktadır. 

     Çizelge 5.13’de verilen ortalama element deriĢimleri üzerinden sonuçlar 

değerlendirildiğinde; toksik Pb ve Al elementleri; kerosen, motorin ve fuel-oil 

örneklerinde, toksisitesi net olarak bilinen As elementi ise benzin, motorin ve fuel-oil 

örneklerinde tayin edilmiĢtir. Toksik etkileri yanında biyoyararlılıkları da söz konusu 

olan V ve Ni elementleri sadece fuel-oil’de, Co elementi benzin ve motorin’de, Fe 

elementi motorin ve fuel-oil’de ve K ise dört yakıt türünün hepsinde tayin edilen 

metalik yapılardır. Cd, Cr ve Zn elementleri ise dört yakıt türünün tamamında tayin 

sınırının altındaki deriĢimlerde bulunduklarından tayin edilememiĢlerdir. Çizelge’den 

anlaĢılacağı üzere özellikle ağır petrol fraksiyonları olan motorin ve fuel-oil örnekleri, 

diğer yakıt türlerine göre toksik metal içeriği bakımından daha zengin oldukları 

görülmektedir. 
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 Çizelge 5.12. Motorin (M), Benzin (B), Kerosen (K), Fuel-oil (F) örneklerinde tayin edilen toplam element deriĢimleri (mg/L±s) (n=3) 

 Al As Cd Co Cr Fe K Ni Pb V Zn 

M-1 3.15±0.14 < t.s. < t.s. 14.32±1.12 < t.s. 2.98±0.61 11.11±2.31 < t.s. 10.28±1.04 < t.s. < t.s. 

M-2 3.06±0.09 5.71±0.91 < t.s. 16.50±2.04 < t.s. < t.s. 14.88±2.53 < t.s. 20.27±2.14 < t.s. < t.s. 

M-3 2.53±0.21 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 2.89±0.33 17.21±1.97 < t.s. 11.77±1.88 < t.s. < t.s. 

M-4 2.82±0.15 < t.s. < t.s. 16.34±2.41 < t.s. 4.03±0.39 13.47±1.42 < t.s. 10.43±1.64 < t.s. < t.s. 

M-5 2.75±0.18 < t.s. < t.s. 21.66±2.52 < t.s. < t.s. 17.35±1.52 < t.s. 15.74±1.92 < t.s. < t.s. 

M-6 2.57±0.26 < t.s. < t.s. 19.67±2.21 < t.s. 3.15±0.55 13.42±1.77 < t.s. 11.21±2.02 < t.s. < t.s. 

B-1 < t.s. < t.s. < t.s. 17.85±2.03 < t.s. < t.s. 7.74±0.76 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 

B-2 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 9.70±0.82 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 

B-3 < t.s. < t.s. < t.s. 15.68±1.87 < t.s. < t.s. 7.06±1.14 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 

B-4 < t.s. < t.s. < t.s. 15.71±1.11 < t.s. < t.s. 7.37±1.01 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 

B-5 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 6.38±0.89 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 

B-6 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 6.42±1.44 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 

K-1 6.32±1.05 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 14.67±2.12 < t.s. 8.62±1.15 < t.s. < t.s. 

K-2 5.12±0.95 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 12.38±2.04 < t.s. 11.60±1.48 < t.s. < t.s. 

K-3 4.27±0.81 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 15.43±1.86 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 

K-4 5.63±0.48 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 15.05±1.83 < t.s. 8.54±1.21 < t.s. < t.s. 

K-5 6.21±1.12 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 13.31±1.06 < t.s. 10.45±1.46 < t.s. < t.s. 

K-6 7.38±1.17 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 14.28±2.03 < t.s. 8.93±0.97 < t.s. < t.s. 

F-1 10.74±1.46 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 15.45±2.08 < t.s. 11.02±1.13 < t.s. 55.68±3.88 < t.s. 

F-2 22.05±2.12 6.71±1.04 < t.s. < t.s. < t.s. 17.34±1.12 5.89±1.06 17.29±1.02 < t.s. 47.62±2.21 < t.s. 

F-3 7.94±0.91 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 15.18±1.19 9.07±1.93 26.07±2.08 < t.s. 64.72±4.12 < t.s. 

F-4 7.35±0.82 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 17.90±2.33 8.37±2.05 32.08±3.10 8.65±1.03 87.34±5.01 < t.s. 

F-5 20.17±2.01 5.08±0.76 < t.s. < t.s. < t.s. 13.39±0.90 8.56±1.97 24.88±2.71 9.84±1.11 54.49±3.24 < t.s. 

F-6 25.46±2.12 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 19.42±1.97 8.39±1.31 31.65±3.02 < t.s. 59.31±3.51 < t.s. 
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Çizelge 5.13. Motorin (M), Benzin (B), Kerosen (K), Fuel-oil (F) örneklerinde tayin edilen ortalama element deriĢimleri (mg/L±s) (n=3) 

 Al As Cd Co Cr Fe K Ni Pb V Zn 

Motorin 2.81±0.17 < t.s.-5.71 < t.s. < t.s.-21.66 < t.s. < t.s.-4.03 14.57±1.92 < t.s. 13.28±1.77 < t.s. < t.s. 

Benzin < t.s. < t.s. < t.s. < t.s.-17.85 < t.s. < t.s. 7.45±0.91 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 

Kerosen 5.82±0.93 < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. < t.s. 14.19±1.82 < t.s. < t.s.-11.60 < t.s. < t.s. 

Fuel-oil 15.62±1.57 <  t.s.-6.71 < t.s. < t.s. < t.s. 16.45±1.60 8.06±1.66 23.83±2.18 < t.s.-9.84 61.53±3.66 < t.s. 

(< t.s.: tayin sınırının altında) 
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5.5. Vanadyum Fraksiyonlamasının Optimizasyonuna Ait Bulgular 

 

5.5.1. Adsorban miktarı optimizasyonuna ait bulgular 

 

     Farklı miktarlarda adsorban madde (silika jel) kullanılarak belli deriĢime sahip örnek 

çözeltinin 2.5 mL’sinin kolondan 2 mL/dk akıĢ hızı ile geçirilmesi sonucunda süzüntüye 

geçen kompleks deriĢimi UV/VIS spektrometrisi tekniği ile tayin edilmiĢ ve optimum 

adsorban miktarı belirlenmiĢtir. Elde edilen bulgular Çizelge 5.14’te, tutunma yüzdesi 

grafiği ise ġekil 5.5’de verilmiĢtir. 

Çizelge 5.14. Adsorban miktarının optimizasyonu (n=3) 
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ġekil 5.5. Adsorban miktarının optimizasyonuna ait tutunma grafiği 

 

 

 

 

 

Silika Jel 

(g) 

BaĢlangıç DeriĢimi 

(x10
-2

 mM) 

Süzüntüdeki DeriĢim  

 (x10
-3

 mM) 

Tutunma 

(%) 

1.0 1.00 5.07 49.3 ± 2.2 

2.0 1.00 3.67 63.3 ± 1.9 

3.0 1.00 2.73 72.7 ± 2.7 

4.0 1.00 1.85 81.5 ± 2.9 

5.0 1.00 0.54 94.6 ± 1.7 

6.0 1.00 0.54 94.6 ± 2.3 
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5.5.2. Vanadyum-porfirin model çözelti deriĢimi optimizasyonuna ait bulgular 

 

     5.0 g adsorban madde (silika jel) kullanılarak farklı deriĢimlerde hazırlanmıĢ örnek 

çözeltinin 2.5 mL’sinin kolondan 2 mL/dk akıĢ hızı ile geçirilmesi sonucunda süzüntüye 

geçen kompleks deriĢimi UV/VIS spektrometrisi tekniği ile tayin edilmiĢ ve optimum 

örnek çözelti deriĢimi belirlenmiĢtir. Elde edilen bulgular Çizelge 5.15’de, tutunma 

yüzdesi grafiği ise ġekil 5.6’da verilmiĢtir. 

Çizelge 5.15. Model çözelti deriĢiminin optimizasyonu (n=3) 

 *: Derişim değerleri kalibrasyon eğrisi dışında kaldıklarından kloroform-diklorometan karşımı ile     

5 kat seyreltme yapılarak tayin edilmiştir. 
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ġekil 5.6. Model çözelti deriĢiminin optimizasyonuna ait tutunma grafiği 

 

 

 

 

 

 

Silika Jel 

(g) 

BaĢlangıç DeriĢimi 

(x10
-2

 mM) 

Süzüntüdeki DeriĢim  

(x10
-3

 mM) 

Tutunma 

(%) 

5.0 0.50 0.28 94.4 ± 2.4 

5.0 1.00 0.54 94.6 ± 1.7 

5.0 2.00 1.46 92.7 ± 1.5 

5.0 4.00 4.68 88.3 ± 2.1 

5.0 5.00      8.25   * 83.5 ± 1.9 

5.0 10.00     18.20  * 81.8 ± 1.7 
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5.5.3. Vanadyum-porfirin model çözelti hacmi optimizasyonuna ait bulgular 

 

     5.0 g adsorban madde (silika jel) kullanılarak 0.01 mM deriĢimde ve farklı 

hacimlerdeki örnek çözeltinin kolondan 2 mL/dk akıĢ hızı ile geçirilmesi sonucunda 

süzüntüye geçen kompleks deriĢimi UV/VIS spektrometrisi tekniği ile tayin edilmiĢ ve 

optimum örnek miktarı belirlenmiĢtir. Elde edilen bulgular Çizelge 5.16’da, tutunma 

yüzdesi grafiği ise ġekil 5.7’de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.16. Model çözelti hacminin optimizasyonu (n=3) 

Silika Jel 

(g) 

Örnek 

Hacmi 

(mL) 

BaĢlangıç DeriĢimi  

(x10
-2

 mM) 

Süzüntüdeki DeriĢim 

(x10
-3

 mM) 

Tutunma 

(%) 

5.0 1.00 1.00 0.38 96.2 ± 2.5 

5.0 2.00 1.00 0.31 96.9 ± 1.7 

5.0 3.00 1.00 1.02 89.8 ± 2.7 

5.0 3.50 1.00 1.99 80.1 ± 2.5 

5.0 4.00 1.00 2.08 79.2 ± 1.9 
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ġekil 5.7. Model çözelti hacmi optimizasyonuna ait tutunma grafiği 

 

5.5.4. Vanadyum-porfirin model çözelti akıĢ hızı optimizasyonuna ait bulgular 

 

     5.0 g adsorban madde (silika jel) kullanılarak 0.01 mM deriĢimdeki örnek çözeltinin 

2.0 mL’sinin kolondan farklı akıĢ hızlarında geçirilmesi sonucunda süzüntüye geçen 

kompleks deriĢimi UV/VIS spektrometrisi tekniği ile tayin edilmiĢ ve optimum örnek 
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akıĢ hızı belirlenmiĢtir. Elde edilen bulgular Çizelge 5.17’de, tutunma yüzdesi grafiği 

ise ġekil 5.8’de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.17. Model çözelti akıĢ hızının optimizasyonu (n=3) 

Silika Jel 

(g) 

Örnek 

Hacmi 

(mL) 

AkıĢ Hızı 

(mL/dk) 

BaĢlangıç 

DeriĢimi        

(x10
-2

 mM) 

Süzüntüdeki DeriĢim 

(x10
-3

 mM) 

Tutunma 

(%) 

5.0 2.0 0.5 1.00 0.24 97.6 ± 2.4 

5.0 2.0 1.0 1.00 0.20 98.0 ± 1.9 

5.0 2.0 2.0 1.00 0.31 96.9 ± 1.7 

5.0 2.0 3.0 1.00 0.88 91.2 ± 2.7 

5.0 2.0 3.5 1.00 0.92 90.8 ± 1.8 
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ġekil 5.8. Model çözelti akıĢ hızı optimizasyonuna ait tutunma grafiği 

 

5.5.5. Matriks etkisine ait bulgular 

 

     5.0 g adsorban madde (silika jel) kullanılarak farlı deriĢimlerde vanadyum-porfirin 

eklenmiĢ benzin örneğinin 2.0 mL’sinin kolondan 1.0 mL/dk akıĢ hızı uygulanarak 

geçirilmesi sonucunda süzüntüye geçen kompleks deriĢimi UV/VIS spektrometrisi 

tekniği ile tayin edilmiĢ ve matriksin ayırma iĢlemine etkisi incelenmiĢtir. Elde edilen 

bulgular Çizelge 5.18’de, tutunma yüzdesi grafiği ise ġekil 5.9’da verilmiĢtir. 
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Çizelge 5.18. Matriks etkisinin belirlenmesi (n=3) 

*: Derişim değerleri kalibrasyon eğrisi dışında kaldıklarından benzin ile 5 kat seyreltme yapılarak 

tayin edilmiştir. 
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ġekil 5.9. Matriks etkisine ait tutunma grafiği 

 

5.5.6. Silika jel’in adsorpsiyon kapasitesine ait bulgular 

 

     UV/VIS spektrometrisi tekniği ile tayin edilen reçinede tutunmadan geçen kompleks 

deriĢimine karĢı (Ce) EĢitlik 4.4’te verilen formüle dayanılarak hesaplanan reçinenin 

adsorpsiyon kapasitesi grafiği çizilmiĢ ve sabit reçine miktarında artan örnek deriĢimi 

ile birlikte adsorpsiyon kapasitesinin de artmaya devam ettiği görülmüĢtür.  

 

 

 

Silika Jel 

(g) 

Örnek 

Hacmi 

(mL) 

AkıĢ Hızı 

(mL/dk) 

BaĢlangıç 

DeriĢimi         

(x10
-2

 mM) 

Süzüntüdeki 

DeriĢim  

(x10
-3

 mM) 

Tutunma 

(%) 

5.0 2.0 1.0 1.00 0.51 94.9 ± 2.1 

5.0 2.0 1.0 2.00 1.78 91.1 ± 1.8 

5.0 2.0 1.0 4.00 4.16 89.6 ± 1.5 

5.0 2.0 1.0 5.00      6.95  * 86.1 ± 2.1 

5.0 2.0 1.0 10.0     14.20 * 85.8 ± 2.0 
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     ÇalıĢmaya ait veriler Çizelge 5.19’da grafik ise ġekil 5.10’da verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.19. Adsorpsiyon grafiği parametreleri 

BaĢlangıç 

DeriĢimi 

(C0) (x10
-3

 mM) 

Süzüntüdeki 

DeriĢim  

(Ce) (x10
-3

 mM) 

Reçinede Tutunan 

(C0- Ce) (x10
-3

 mM) 

Qkompleks      

(10
-2 

mg/g) 

Adsorbsiyon 

(%) 

10 0.20 9.80 0.266 98.0 

20 2.06 17.94 0.488 89.7 

30 3.33 26.67 0.725 88.9 

40 4.92 35.08 0.954 87.7 

50     9.95  * 40.05 1.089 80.1 

100    24.20 * 75.80 2.061 75.8 

*: Derişim değerleri kalibrasyon eğrisi dışında kaldıklarından kloroform-diklorometan karşımı ile  5 kat 

seyreltme yapılarak tayin edilmiştir. 
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ġekil 5.10. Adsorpsiyon grafiği   

 

5.5.7. Silika jel’in adsorpsiyon öncesi ve sonrası FT-IR spektrumları  

   

     Vanadyum-porfirin kompleksinin silika jel üzerindeki adsorpsiyonunu FT-IR 

spektrumları ile de yorumlamak mümkündür. ġekil 5.11, 5.12, 5.13 ve 5.14’te sırasıyla 

vanadyum-porfirin kompleksi, silika jel, adsorpsiyon sonrası silika jel ve birleĢtirilmiĢ 

FT-IR spektrumları verilmiĢtir.  

     ġekil 5.11’de yer alan vanadyum-porfirin kompleksine ait spektrum incelendiğinde 

690-900 cm
-1

 aralığında aromatik C–H düzlemsel eğilme pikleri, 1003.9 cm
-1

 dalga 
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sayısında V=O gerilmesine ait karakteristik pik, 1100-1340 cm
-1

 aralığında C–N 

gerilmesi, 1500-1600 cm
-1

 aralığında aromatik C=C ve C=N gerilmeleri,  1610-1680 

cm
-1

 aralığında alifatik C=C gerilmesi, 2850-3000 cm
-1 

aralığında alifatik C–H 

gerilmesi, 3010-3100 cm
-1 

aralığındaki aromatik C–H gerilmelerine ait vanadyum-

porfirin kompleksinin karakteristik pikleri görülmektedir.  

     ġekil 5.12’de yer alan spektrumdaki 1072 cm
-1

 dalga sayısına karĢılık gelen Si-O 

bağına ait pikin ġekil 5.13’de 1079 cm
-1

 de yer aldığı, yine ġekil 5.12’de yer alan 

spektrumdaki 3436 cm
-1

 dalga sayısına karĢılık gelen Si-O-H pikinin ġekil 5.13’de 3436 

cm
-1

 de yer aldığı ve bu piklerde adsorpsiyon sonrası belirgin bir geniĢlemenin meydana 

geldiği görülmektedir. Bu oluĢumun ise ġekil 5.11’de yer alan vanadyum-porfirin 

kompleksinin yaklaĢık olarak 800-1650 cm
-1

 aralığında ve 3200-3700 cm
-1

 aralığındaki 

karakteristik pikleri ile silika jelin bu aralıktaki karakteristik piklerinin örtüĢmesi 

sonucu oluĢtuğu görülmektedir. 

     ġekil 5.14’te ise vanadyum-porfirin kompleksi, aktive edilmiĢ silika jel, adsorpsiyon 

sonrası silika jel’e ait FT-IR spektrumların birleĢtirilmiĢ hali verilerek sözü edilen pik 

örtüĢmeleri gösterilmiĢtir. 
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ġekil 5.11. Vanadyum-porfirin kompleksine ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.12. Aktive edilmiĢ silika jel’e ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.13. Adsorpsiyon sonrası silika jel’e ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.14. BirleĢtirilmiĢ FT-IR spektrumları 
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5.5.8. Fuel-Oil örneklerindeki vanadyum-porfirin deriĢimine ait bulgular 

 

       ġekil 4.30’da Ģematik gösterimi verilmiĢ olan katı faz ekstraksiyon tekniği F-1 

olarak kodlanan fuel-oil fraksiyonuna uygulanmıĢ ve süzüntülerdeki vanadyum-porfirin 

kompleks deriĢimleri UV/VIS spektrometrisi ile tayini edilmiĢtir. Ayrıca; fuel-oil’e ait 

süzüntüdeki porfirin dıĢındaki diğer organik yapılara bağlı olarak ve/veya serbest halde 

bulunabilecek katyonik vanadyum türlerine ait toplam deriĢim ise; süzüntülerin, 

örneklere uygulanan mikrodalga parçalama tekniği ile çözünürleĢtirilmesinin ardından 

ICP/OES ile tayin edilmiĢtir.  

     Fuel-oil örneklerindeki vanadyum-porfirin kompleks deriĢimi ile tutunma yüzdesi 

Çizelge 5.20’de, eĢdeğer vanadyum deriĢimi ve tutunma yüzdesi Çizelge 5.21’de, 

toplam vanadyum, porfirine bağlı vanadyum ve diğer vanadyum türlerine ait deriĢimler 

ise karĢılaĢtırmalı olarak ġekil 5.22’de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 5.20. Fuel-oil (F-1)’deki vanadyum-porfirin kompleksinin tutunma miktarı 

(mM±s) (n=3) 

 

 

 

BaĢlangıç 

DeriĢimi 

Süzüntüdeki 

DeriĢim 

Reçinede Tutunan 

DeriĢim 

Tutunma 

(%) 

* Fuel-oil 0.472 ± 0.010 0.022 ± 0.002 0.450 ± 0.010 95.3 ± 1.7 

 

*: Derişim değerleri kalibrasyon eğrisi dışında kaldıklarından kloroform-diklorometan karşımı ile  100 

kat seyreltme yapılarak tayin edilmiştir. 

 

     Çizelge 5.20’de verilen kompleks deriĢiminden eĢdeğer vanadyum deriĢimi      

kantitatif olarak EĢitlik 4.1’deki hesaplamada verilen oran ile hesaplanmıĢ ve porfirine 

bağlı vanadyumun mg/L cinsinden deriĢimi belirlenmiĢtir. 

 

Çizelge 5.21. Fuel-oil (F-1)’deki vanadyumun tutunma miktarı (mg/L±s) (n=3) 

 
BaĢlangıç 

DeriĢimi 

Süzüntüdeki 

DeriĢim 

Reçinede Tutunan 

DeriĢim 

Tutunma 

(%) 

Fuel-oil 24.06 ± 0.51 1.11 ± 0.10 22.94 ± 0.51 95.3 ± 1.7 
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     ICP/OES tekniği kullanılarak fuel-oil örneklerindeki toplam miktarları belirlenmiĢ 

olan vanadyumun ne kadarının porfirine bağlı olduğu ve elde edilen süzüntülerin 

mikrodalga parçalama tekniği ile çözünürleĢtirilmesinin ardından ICP/OES tekniği 

tayini sonucunda elde edilen deriĢimler Çizelge 5.22’de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.22. Fuel-oil (F-1)’deki toplam vanadyum, porfirine bağlı vanadyum ve diğer 

vanadyum türlerine ait deriĢimler (mg/L±s) 

 
Toplam Vanadyum 

(ICP/OES) 

Porfirine Bağlı 

Vanadyum 

(UV/VIS) 

Diğer Vanadyum 

Türleri 

(ICP/OES) 

Porfirine 

Bağlı 

Vanadyum 

(% ) 

Fuel-Oil 55.68 ± 3.88 22.94 ± 0.51 28.05±1.33 41.2 
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6.  TARTIġMA VE SONUÇ 

 

 

     Ġki aĢamadan oluĢan bu çalıĢmanın ilk aĢamasında mikrodalga destekli 

çözünürleĢtirme ve indüktif eĢleĢmiĢ plazma-optik emisyon spektrometrisi (ICP/OES) 

teknikleri kombine edilerek benzin, kerosen, motorin ve fuel-oil’deki insan ve çevre 

sağlığı açısından tayini önem taĢıyan eser elementlerin toplam deriĢimleri belirlenmiĢtir. 

Ġkinci aĢamada ise; katı faz ekstraksiyon ve UV/VIS moleküler absorbsiyon 

spektrometrisi teknikleri ile, bu eser elementlerden toksisitesi ile biyoyararlığı halen 

tartıĢma konusu olan ve ham petrolün ve ağır petrol fraksiyonlarının metalik içeriğinin 

önemli bir kısmını oluĢturan vanadyum elementinin porfirine bağlı türünün tayini 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  

     Sunulan çalıĢmada, Çizelge 4.1’de verilen ve geniĢ bir zamanı kapsayan periyodik 

bir örnekleme basamağı uygulanarak ithal edilen bu petrol yakıtlarının geneli temsil 

etmesi sağlanmaya çalıĢılmıĢtır. Petrol yağı fraksiyonlarının oldukça çeĢitli olması ve 

bu fraksiyonların da birbirinden çok küçük parametre farkları ile birbirinden ayırt 

edilebilmesi söz konusu olduğundan, toplanan örneklerin istenilen fiziksel özellikleri 

tam olarak taĢıyıp taĢımadıklarının belirlenmesi amacıyla yakıt örneklerine EPDK 

tarafından da kabul gören TSE ve ASTM metotları kullanılarak fiziksel görünüm, 

yoğunluk, kükürt içeriği, kinematik viskozite, bulutlanma noktası, parlama (alevlenme) 

noktası ve atmosferik damıtma testleri uygulanmıĢtır. Ayrıca; söz konusu petrol 

fraksiyonlarının sahip oldukları bağ yapıları ve fonksiyonel gruplar hakkında bilgi 

edinilebilmesi amacıyla FT-IR spektrumları alınmıĢ ve elde edilen spektrumlar 

yorumlandığında bu örneklerin ana yapısını oluĢturan düz zincirli hidrokarbonlara ait 

karakteristik pikler dıĢında yukarıda bahsi geçen katkı maddelerinden 

kaynaklanabilecek fonksiyonel gruplara ait piklere rastlanmamıĢ olması yakıtlara bu tür 

yabancı katkıların eklenmediğini göstermektedir. 

     Sertifikalı referans madde (NIST SRM 1634c) kullanılarak optimize edilen 

mikrodalga parçalama iĢlemi (ġekil 4.14) ile sertifikalı değerler ile uyumlu sonuçlar 

elde edilmiĢ olup bu durum, baĢarılı bir çözünürleĢtirme iĢleminin gerçekleĢtirildiğini 

ortaya koymuĢtur. (Çizelge 5.9) ÇözünürleĢtirme iĢleminin gerçek örneklere (benzin, 

kerosen, motorin, fuel-oil) uygulanmasının ve ICP/OES ile toplam element içeriklerinin 

tayininin ardından, element içeriği bakımından en zengin olan türün ağır bir petrol 
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fraksiyonu olan fuel-oil olduğu, fuel-oil’i sırasıyla motorin, kerosen ve benzin takip 

ettiği görülmüĢtür. (Çizelge 5.12) Bu yakıtlar, karbon zinciri uzunluğuna göre uzundan 

kısa zincirli olana doğru (diğer bir ifadeyle ağır yağdan hafif yağa doğru) sıralandığında 

aynı sıralamanın oluĢtuğu ve toplam element içeriği ile karbon zinciri uzunluğu arasında 

bir korelasyon bulunduğunu görülmüĢtür. 

     Çizelge 5.13’de ise dört yakıt türündeki ortalama toplam element içerikleri 

verilmiĢtir. Bu çizelgedeki ortalama element deriĢimleri üzerinden sonuçlar 

değerlendirildiğinde; toksik Pb ve Al elementleri; kerosen, motorin ve fuel-oil 

örneklerinde, toksisitesi net olarak bilinen As elementi ise benzin, motorin ve fuel-oil 

örneklerinde tayin edilmiĢtir. Toksik etkileri yanında biyoyararlılıkları da söz konusu 

olan V ve Ni elementleri sadece fuel-oil’de, Co elementi benzin ve motorin’de, Fe 

elementi motorin ve fuel-oil’de ve K ise dört yakıt türünün hepsinde tayin edilen 

metalik yapılardır. Cd, Cr ve Zn elementleri ise dört yakıt türünün tamamında tayin 

sınırının altındaki deriĢimlerde bulunduklarından tayin edilememiĢlerdir. Çizelge’den 

anlaĢılacağı üzere motorin ve fuel-oil örneklerinin, diğer yakıt türlerine göre toksik 

metal içeriği bakımından daha zengin oldukları görülmektedir. 

     Hafif araçlarda kullanılan önemli bir yakıt türü olan benzin, çalıĢmada tayini yapılan 

eser elementler yönünden en düĢük içeriğe sahip olan yakıttır. Benzindeki ortalama 

element içerikleri için; Co > K > As Ģeklinde sıralama yapmak mümkündür.  Ülkemizde 

kullanılan benzin türlerinde Pb için sınır değer 5 mg/L olarak belirlenmiĢtir. ÇalıĢmada 

kullanılan benzin örneklerindeki Pb deriĢiminin tayin sınırının altında bulunduğu 

görüldüğünden, kurĢunsuz benzin olarak ülkemizde satılan ürünlerin standartlara uygun 

olduğu sonucu ortaya çıkmaktadır. Benzinde, kurĢun elementinin yanında Al, Cd, Cr, 

Fe, Ni, V ve Zn gibi toksik ve yarı toksik elementler de tayin sınırının altındaki 

deriĢimlerde bulunduklarından tayin edilemeyen diğer metalik yapılardır. 

     Ülkemizde yoğun biçimde kullanılan bir akaryakıt olan motorindeki toplam element 

içeriği sıralandığında; Co > K > Pb > As > Fe > Al Ģeklinde bir sıralama elde 

edilmektedir. Motorin bünyesinde, toksik oldukları kesin olarak bilinen Pb, As ve Al 

gibi ağır metaller sırasıyla; 13.28±1.77, 5.71±0.91 ve 2.81±0.17 mg/L deriĢiminde 

bulundukları görülmektedir. Söz konusu yakıtın ülkemizde en fazla kullanılan petrol 

kökenli yakıt olduğu düĢünüldüğünde bu tür toksik metallerin egzoz emisyonları ile 

çevreye azımsanmayacak ölçüde yayıldıkları ortaya çıkmaktadır. 



13 

 

          Gazyağı olarak da bilinen kerosendeki ortalama element içerikleri için, K > Pb > 

Al Ģeklinde bir sıralama oluĢmaktadır. Kerosen örneğinde As, Cd, Co, Cr, Fe, Ni, V ve 

Zn elementleri ise, tayin sınırının altındaki deriĢim değerlerinde bulunduklarından tayin 

edilememiĢtir. Bu yakıt türünde de, Al ve Pb gibi toksik metallerin varlığı yağılan tayin 

iĢlemi ile ortaya koyulmuĢtur. Bu yakıtın da diğerleri gibi yanma ünitelerinde yanması 

sonucunda toksik nitelikteki metalik salınımlar meydana gelmekte ve toksik metaller 

yanma ürünü olarak atmosfere salınmaktadır. Bu durum, ağır metal toksisitesi 

bakımından bu yakıtın da masum olmadığını göstermektedir. Literatürde kerosende 

toplam element analizi konusunda bu kapsamda bir çalıĢmaya rastlanmadığından elde 

edilen deriĢim değerleri literatür ile karĢılaĢtırılamamıĢtır. Bu nedenle kerosendeki 

toplam eser element analizi konusunda literatüre katkı sağlamaktadır. 

     Ağır petrol fraksiyonlarından olan fuel-oil’deki ortalama element içeriği büyükten 

küçüğe doğru sıralandığında; V > Ni > Fe > Al > Pb > K > As Ģeklinde bir sıralama elde 

edilmektedir. Bu yakıt türünde Cd, Co, Cr ve Zn ise tayin sınırının altındaki 

deriĢimlerde bulunduklarından tayin edilememiĢtir. Görüleceği üzere, vanadyum ve 

nikel elementlerinin fuel-oil’de yüksek deriĢimlerde bulunuyor olması, bu metalik 

yapıların petrolün ana metalik bileĢenlerinden olduğu fikrini desteklemektedir. 

Vanadyum elementinin fuel-oil’de ortalama 61.53 mg/L gibi yüksek deriĢimlerde 

bulunuyor olması bu yakıtın yanma ürünü içerisinde vanadyum türünün oldukça yüksek 

deriĢimde bulunacağını ve dolayısıyla insan ve çevre sağlığı açısından risk oluĢturacağı 

gösteren bir iĢaret olarak değerlendirilmektedir. Fuel-oil’in bünyesinde bulunan ve 

toksisiteleri tartıĢma götürmeyen Al, Pb ve As elementleri de sırasıyla 15.62±1.57, 

9.84±1.11 ve 6.71±1.04 mg/L gibi deriĢimlere kadar ulaĢtığı görülen diğer önemli 

toksik metallerdir. Genel olarak değerlendirildiğinde bu yakıt türünün çalıĢmada 

kullanılan diğer petrol fraksiyonlarına göre oldukça yüksek deriĢimlerde toksik ve yarı 

toksik ağır metalleri barındırıyor olması yanma sonucunda ciddi miktarlarda toksik 

metalik salınımlara yol açacağını göstermektedir. Bu yakıtın ülkemizde özellikle kıĢ 

aylarında yoğun olarak kullanıldığı düĢünüldüğünde yanma sonucunda atmosfere 

verilen yanma ürünleri içerisinde bu toksik metallerin yoğun olarak bulunacağı ve orta 

vadede insan sağlığını tehdit eden problemler oluĢturacağı bir gerçektir. Söz konusu 

yakıt, birçok Avrupa ülkesinde insan ve çevre sağlığı açısından zararlı olduğu kabul 

edildiğinden pek fazla kullanım alanı bulamamıĢtır. Fuel-oil’in ülkemiz de ve Avrupa 
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ülkeleri dıĢındaki ülkelerde ısınma ve elektrik üretimi gibi amaçlarla kullanılıyor 

olmasından dolayı literatürde bu yakıt üzerindeki çalıĢmaların sayısını sınırlamaktadır.  

     Petrol yakıtlarındaki toplam eser element deriĢimlerinden anlaĢılacağı üzere V, Ni, 

Al, Pb ve As elementleri baĢta olmak üzere ağır metallerin bu tür yakıtların bünyesinde 

önemli miktarda yer aldığı görülmektedir. Bu durum, petrol kaynaklı yakıtların 

kullanımının insan ve çevre sağlığı açısından orta ve uzun vadede zararlı etkilere yol 

açabileceği düĢüncesini güçlendirmektedir. ÇalıĢmada kullanılan akaryakıt 

örneklerindeki eser element içerikleri literatür ile karĢılaĢtırıldığında ise, literatür 

değerleri ile çalıĢmamızda elde edilen değerlerin farklılıklar gösterdiği ve ülkemizde 

kullanılan akaryakıtların nispeten ağır metal içeriklerinin literatürdeki aynı tip 

akaryakıtlara göre daha yüksek olduğu görülmüĢtür. Bu durum, özellikle ülkemizde 

kullanılan petrol kökenli yakıtlardaki eser element içeriklerinin tayininin ne kadar 

gerekli ve önemli olduğunu göstermektedir. Petrol kaynaklı yakıtların element 

kompozisyonlarının farklılık göstermeleri, bu akaryakıtların dünyada oldukça farklı 

coğrafyalarda çıkarılan ham petrollerden üretiliyor olmalarından ve üretim, depolama, 

taĢıma gibi faaliyetler sonucunda da yapılarına ağır metallerin kirlilik olarak 

karıĢabilmesi gibi durumlardan ileri gelmektedir. Ülkemizde akaryakıt türlerinde Pb 

dıĢındaki diğer toksik ağır metaller için herhangi kısıtlayıcı bir sınır değer koyulmamıĢ 

olması, sunulan çalıĢmada elde edilen verilerin ileride ilgili otoriteler tarafından 

akaryakıt türlerindeki toksik ağır metal içeriği konusunda yapılacak bir sınırlayıcı 

düzenleme için bir kaynak oluĢturabileceğini göstermektedir. 

     ÇalıĢmanın ikinci aĢamasını ise, vanadyum deriĢimi yönünden oldukça zengin 

olduğu belirlenen fuel-oil fraksiyonundaki (F-1) vanadyum-porfirin komplekslerinin 

tayini oluĢturmaktadır. Yapılan toplam element analizi sonucunda F-1 kodlu fuel-oil 

örneklerindeki toplam vanadyum deriĢiminin 55.68±3.88 mg/L olduğu belirlenmiĢtir. 

Bu sebeple literatür araĢtırmaları sonucunda bu elementin ham petrol içerisinde en 

baskın olarak porfirin kompleksleri halinde bulunma eğiliminde olduğu bilgisinden yola 

çıkılarak; fuel-oil’deki söz konusu komplekslerin direkt olarak ayrılması ve tayini için 

katı faz ekstraksiyon tekniği ile UV/VIS moleküler absorbsiyon spektrometrisinin 

kombine edildiği bir analitik metot geliĢtirilmiĢtir. Bu amaçla; adsorban miktarı, örnek 

deriĢimi, örnek hacmi, akıĢ hızı ve matriks etkisi gibi parametreler optimize edilmiĢtir. 
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     Katı faz ekstraksiyon basamağında kullanılacak en uygun adsorban reçine miktarını 

belirlemek amacıyla farklı miktarlarda silika jel kullanılarak kloroform-diklorometan 

(1:1) karıĢımı ile Ģartlandırılan kolonlardan 1.0x10
-2

 mM deriĢimindeki vanadyum-

porfirin kompleks çözeltisi geçirilmiĢ ve süzüntüye geçen (adsorbe olmadan geçen) 

kompleks deriĢimi UV/VIS spektrometrisi ile tayin edilmiĢtir. 1.0-4.0 g reçine 

değerlerinde çalıĢıldığında bu reçine miktarlarının ayırma için yeterli olmadıkları, 

reçine miktarı 5.0 ve 6.0 g yapıldığında süzüntüdeki kompleks deriĢiminin 0.54x10
-3

 

mM olduğu ve kolonda % 90’ın üzerinde (% 94.6) bir tutunma sağlandığı görülmüĢtür. 

Ayırma iĢleminin az miktarda reçine kullanılarak gerçekleĢtirilmesi amaçlandığından 

6.0 g yerine 5.0 g reçine miktarı esas alınmıĢ ve sonraki optimizasyon iĢlemlerinde bu 

reçine miktarı kullanılmıĢtır. (Çizelge 5.14) 

     Katı faz ekstraksiyon iĢlemine analit deriĢiminin etkisini belirlemek amacıyla 

kloroform-diklorometan (1:1) karıĢımında 0.5x10
-2

 mM ile 10.0x10
-2

 mM deriĢim 

aralığında hazırlanmıĢ olan vanadyum-porfirin kompleks çözeltisi kullanılmıĢtır. 5.0 g 

silika jel doldurulmuĢ kolondan geçirilen farklı baĢlangıç deriĢimlerine sahip kompleks 

çözeltilerinin süzüntüye geçen kısımlarındaki kompleks deriĢimleri UV/VIS tekniği ile 

tayin edilmiĢtir. Adsorban miktarı optimizasyonunda da kulanılan 1.0x10
-2

 mM 

baĢlangıç deriĢimine sahip çözelti kolondan geçirildikten sonra süzüntüdeki kompleks 

deriĢimi 0.54x10
-3

 mM olarak bulunmuĢtur. Bu ise % 94.6 oranında bir tutunmaya 

karĢılık gelmektedir. Daha yüksek baĢlangıç deriĢimlerinde ise reçinenin adsorpsiyon 

kapasitesi aĢıldığından tutunma oranı % 81.8’e kadar gerilemiĢtir. Bu nedenle en uygun 

örnek çözelti deriĢiminin 1.0x10
-2

 mM olduğu sonucuna varılmıĢtır. (Çizelge 5.15) 

     Örnek çözelti hacminin belirlenmesi amacıyla 5.0 g silika jel doldurulmuĢ kolondan 

1.0, 2.0, 3.0, 3.5 ve 4,0 mL hacminde ve 1.0x10
-2

 mM deriĢimindeki vanadyum-porfirin 

çözeltisi geçirilmiĢtir. Elde edilen süzüntülerdeki kompleks deriĢimleri UV/VIS 

spekrometrisi tekniği ile tayin edilmiĢtir. 2.0 mL örnek hacminin kullanıldığı 

uygulamada süzüntüdeki vanadyum-porfirin kompleks deriĢiminin  0.31x10
-3

 mM 

olduğu ve bu değer ise kolonda % 96.9 oranında bir tutunmanın gerçekleĢtiğini 

göstermektedir. Örnek hacmi 4 mL’ye kadar artırıldığında kolondan daha uzun süreli 

örnek akıĢı olmasına bağlı olarak adsorbe olan türlerin bir bölümünün sürüklenerek 

kolonu terk etmesi sonucu kolonda tutunma oranı % 79.2’ye kadar düĢtüğü gözlenmiĢ 

ve en uygun çözelti hacminin 2.0 mL olduğu sonucuna varılmıĢtır. (Çizelge 5.16) 



16 

 

     Örnek akıĢ hızı optimizasyonu için ise; bir peristaltik pompa kullanılmıĢtır. 5.0 g 

silika jel doldurulmuĢ kolonlardan 2.0 mL hacminde ve 1.0x10
-2

 mM deriĢimdeki 

vanadyum-porfirin çözeltisi 0.5-1.0-2.0-3.0-3.5 mL/dk akıĢ hızlarında geçirilmiĢtir. 1.0 

mL/dk akıĢ hızında geçirilen örneğe ait olan süzüntüde 0.20x10
-3

 mM deriĢiminde 

vanadyum-porfirin kompleksinin bulunduğu belirlenmiĢtir. Bu deriĢim değeri kolonda 

% 98.0 oranında tutunmanın meydana geldiğini göstermiĢtir. AkıĢ hızı 3.5 mL/dk’ya 

kadar artırıldığında ise, kolonda hızlı bir akıĢ gerçekleĢtiğinden reçine üzerinde adsorbe 

olmuĢ türlerin bir kısmı sürüklenerek süzüntüye geçmiĢ ve tutunma yüzdesi % 90.8’e 

kadar gerilemiĢ olup, ayırma iĢlemi için en uygun akıĢ hızının 1.0 mL/dk olduğu 

sonucuna varılmıĢtır. (Çizelge 5.17) 

     Hidrokarbonca zengin yağ matriksinin tutunma üzerine nasıl bir etkisinin olduğunu 

açıklamak amacıyla 0.5x10
-2

 ile 10x10
-2

 mM deriĢim aralığında vanadyum-porfirin 

içeren benzin örnekleri hazırlanarak optimize ayırma koĢullarında kolondan 

geçirilmiĢtir. 1.0x10
-2

 mM deriĢiminde vanadyum porfirin içeren benzin örneğine ait 

süzüntüdeki kompleks deriĢimi 0.51x10
-3

 mM olarak tayin edilmiĢ olup bu deriĢim 

değerinin ise % 94.9 oranında bir tutunmaya karĢılık geldiği görülmüĢtür. Vanadyum-

porfirin deriĢiminin 10x10
-2

 mM’a kadar (10 kat) artırılması ile birlikte süzüntüdeki 

kompleks deriĢimi 14.2x10
-3

 mM ve tutunma oranı % 85.8 olarak tayin edilmiĢtir. 

Sonuç olarak; baĢlangıç deriĢiminin 10 kat artırılması tutunma yüzdesinde % 9.1’lik bir 

azalmaya neden olmuĢtur ki bu değer, petrol yağı matriksinin ayırma iĢlemi üzerine 

yüksek derecede olumsuz bir etkisinin bulunmadığını göstermiĢtir. Ayrıca; vanadyum-

porfirin model çözeltisi ile yapılan deriĢim optimizasyonu iĢlemlerinde ise 1.0x10
-2

 mM 

ve 10x10
-2

 mM çözelti deriĢimleri için aynı Ģartlardaki tutunma oranlarının sırasıyla    

% 94.6 ve % 81.8 olarak belirlendiği göz önüne alındığında buradada deriĢimin yaklaĢık 

10 katına kadar artırılmasının % 12.8’lik bir azalmaya neden olduğu görülmektedir. 

Buradan her iki matriksin, tutunma mekanizmasında benzer davranıĢ sergilediği ve 

optimizasyon iĢlemlerinde petrol yağı matriksli bir çözelti yerine kloroform-

diklorometan (1:1) karıĢımında hazırlanmıĢ vanadyum-porfirin çözeltisinin 

kullanılmasının olumsuzluğa neden olmadığını ortaya koymaktadır. (Çizelge 5.18) 

     ġekil 4.30’da verilen optimize edilmiĢ koĢullarda kloroform-diklorometan (1:1) ile 

100 kat seyreltilen fuel-oil (F-1) örnekleri kolona verilmiĢtir. Elde edilen süzüntülerin 

UV/VIS spektrometrisi tekniği ile 421.9 nm dalga boyunda üç tekrar ölçümü ile 
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tayinleri yapılmıĢ olup sonuçlar Çizelge 5.20’de verilmiĢtir. Çizelge incelendiğinde 

fuel-oil örneklerindeki vanadyum-porfirin komplekslerinin tutunma oranlarının % 95.3 

olduğu görülmektedir. Bu tutunma oranları ayırma ve tayin basamaklarının baĢarılı bir 

Ģekilde optimize edildiğini göstermektedir. Çizelge 5.20’deki porfirin-vanadyum 

kompleks deriĢimlerinden bu kompleksin yapısında yer alan eĢdeğer vanadyum 

elementi deriĢimi ise kantitatif olarak EĢitlik 4.1’deki hesaplama sonucunda bulunan 

değer kullanılarak mg/L cinsinden hesaplanmıĢtır. Elde edilen vanadyum deriĢim 

değerleri ise Çizelge 5.21’de verilmiĢtir. Çizelge 5.21 incelendiğinde fuel-oil’deki 

porfirine bağlı vanadyum deriĢiminin 22.94±0.51 mg/L olarak bulunduğu sonucuna 

varılmıĢtır. Çizelge 5.22’de ise fuel-oil (F-1) örneğindeki ICP/OES ile tayin edilen 

toplam vanadyum deriĢimi ile SPE-UV/VIS kombinasyonu ile tayin edilen porfirine 

bağlı vanadyum deriĢimleri karĢılaĢtırılmıĢ olup ve fuel-oil (F-1) örneğindeki toplam 

vanadyumun % 41.2’lik kısmını vanadyum-porfirin komplekslerinin oluĢturduğu; kalan 

kısmı ise vanadyumun porfirin dıĢındaki çeĢitli organik yapılarla yapmıĢ olduğu 

kompleksler ve bazı katyonik vanadyum türleri (özellikle V
5+

) gibi oldukça çeĢitli 

yapıların oluĢturacağı sonucuna varılmıĢtır. Elde edilen bu sonuçlar, çalıĢmanın çıkıĢ 

noktası olan “ham petrol ve ağır petrol fraksiyonlarının yapısında bulunan vanadyum 

elementinin en sık karĢılaĢılan formunun genellikle porfirin kompleksleri olduğu” 

varsayımının doğruluğunu ortaya koymaktadır. ÇalıĢmamızda, ham petrolden elde 

edilen bir fraksiyon olan fuel-oil’in en yüksek vanadyum içeriğine sahip olmasına 

rağmen bu içeriğin % 41.2’sinin porfirine bağlı vanadyum türü olduğu, literatürde 

verilen çalıĢmalara [134,135] benzer Ģekilde toplam vanadyum deriĢimi ile vanadyum-

porfirin deriĢimi arasında belirgin bir korelasyonun bulunmadığı görülmüĢtür.  

     Sonuç olarak;  

 Petrol kökenli yakıtlardaki toplam element içeriklerinin ve özellikle de toksik 

etkilere neden olan metalik türlerin tayininin insan ve çevre sağlığı açısından 

oldukça önemli olduğu bilinmesine rağmen, ülkemizde yoğun olarak kullanılan 

motorin, benzin, kerosen ve fuel-oil gibi petrol kaynaklı yakıtların toplam element 

profillerinin aynı bilimsel çalıĢma içerisinde etkili ve kolay uygulanabilir 

yöntemlerle tayin edildiği bu kapsamda bir çalıĢmanın yapılmamıĢ olması; 

 Literatür özetlerinde (Bölüm 3.1) verilen mikrodalga destekli çözünürleĢtirme 

programlarının, çalıĢmamızda kullanılan yakıt örneklerine ön deneme amaçlı olarak 
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uygulanması sonucunda bu çözünürleĢtirme programlarının etkin çözünürleĢtirme 

sağlamadıkları görülerek, çözünürleĢtirme parametrelerinin yeniden optimize 

edilmesi ile geliĢtirilen mikrodalga destekli çözünürleĢtirme iĢleminin, Petrol Analiz 

Laboratuvarları tarafından da ağır metal tayininde rutin olarak kullanılabilecek etkili 

bir örnek hazırlama basamağı haline getirilmiĢ olması; 

 Benzin, motorin, kerosen ve fuel-oil türü petrol yakıtlarında bulunan ve henüz bir 

sınır deriĢim değeri belirlenmemiĢ olan ağır metaller için, ilgili otoritelerce ileride 

yapılması muhtemel olan sınırlayıcı yasal düzenlemelere kaynak oluĢturabilecek 

verileri içeriyor olması gibi faktörlerden dolayı, yakıtlarda önemli ağır metallerin 

tayininin gerçekleĢtirilmiĢ olduğu çalıĢmanın birinci aĢaması bu çalıĢmanın etki 

değerini artırmaktadır. 

 ÇalıĢmanın ikinci aĢamasında; vanadyum deriĢimi yönünden oldukça zengin olan 

fuel-oil fraksiyonlarında vanadyum-porfirin bileĢiklerinin SPE-UV/VIS 

tekniklerinin kombinasyonu ile ayrılması ve tayini gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 Literatür incelendiğinde, metaloporfirin komplekslerinin ayrılması ve tayinine 

dayanan çalıĢmaların sadece ham petrol örneklerinde yapılmıĢ olması; 

 Ham petrolden elde edilen ve üretiminden kullanımına kadar geçen süreçte insan ve 

çevre ile ham petrole göre daha fazla temasta bulunan diğer fraksiyonlarda ise böyle 

bir çalıĢmanın yapılmamıĢ olması; 

 Ham petrolde yapılan çalıĢmalarda; genellikle çözgen ekstraksiyonu, soxhlet 

ekstraksiyonu, SARA yöntemi, vakum süblimasyonu gibi fraksiyonlama teknikleri 

ile elektrotermal buharlaĢtırma teknikleri ile ayırma iĢlemlerinin gerçekleĢtirildiği, 

ancak petrol kökenli yakıtlarda ise SPE-UV/VIS tekniklerinin kombinasyonu ile 

vanadyum-porfirin komplekslerinin ayrılması ve tayininin konu edildiği benzer bir 

çalıĢmaya rastlanmamıĢ olması gibi faktörler, sunulan çalıĢmanın ikinci aĢamasının 

da farklılığını ve orjinalitesini ortaya koymaktadır. 
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