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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Petrol Kokenli Yakitlarda Onemli Agir Metallerin
Analizi ve Porfirine Bagli Vanadyum Tiirtiniin Tayini” baslikli bu ¢alismanin bilimsel
ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigim
ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin icinde hem de kaynak¢ada yontemine

uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Gilintimiizde benzin, dizel yakit (motorin), jet yakiti (kerosen), fuel-oil (kalorifer yakiti), likit
petrol gazi (LPG) gibi petrol kokenli yakitlarin kullanimi sonucunda olusan yanma iiriinlerinin
atmosfere salinmasi ile dogadaki petrol kaynakli metal kirliligi giderek artmaktadir. “Petrol
kokenli yakitlarda metal diizeylerinin belirlenmesi neden 6nemlidir?” sorusu son yillarda bu tiir
yakitlarin kullaniminin olduk¢a artmasindan dolay1r 6nem kazanmistir. Yapilan g¢aligmada;
mikrodalga destekli bir mineralizasyon teknigi optimize Orneklerin tam olarak
¢Oziiniirlestirilmesi saglanmistir. Ardindan, oldukg¢a duyarli sonug veren ve ¢oklu analize imkan
saglayan “indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometrisi (ICP/OES)” kullanilarak
tayin basamag1 gergeklestirilmistir. Sonug olarak; ¢aligilan yakit 6rneklerinde; Al, As, Co, Fe,
K, Ni, Pb ve V elementlerinin tayin edilebilen en diisiik ve en yiiksek derisim degerleri sirasiyla;
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 belirlenmistir. Bu elementlerden
vanadyum, porfirin kompleksleri halinde petroliin yapisina yagin olusum siirecinde karigmakta
olup ham petroliin yapisinda en sik rastlanan element olmasi yani petroliin dogasinda mutlak
olarak bulunan bir bilesen olmasi1 yoniinden ilgi ¢ekici goriinmektedir. Agir petrol
fraksiyonlarinda vanadyum miktarinin fazla olmasi yanma sonucu olusan emisyon miktari i¢in
vanadyum-porfirin komplekslerinin bir marker olarak rol oynamasini da saglamaktadir. Yapilan
caligmada adsorban olarak silika jel kullanilarak vanadyum yoniinden zengin olan fuel-oil
orneklerindeki vanadyum-porfirin komplekslerinin kat1 faz 6ziitleme islemi gerceklestirilmistir.
Ardindan kolay uygulanabilir olmasi, kromofor 6zellige sahip organik molekiillerin kantitatif
tayinde oldukg¢a duyarli sonuglar vermesi ve diisiik tayin sinirlarina ulasilmasi gibi avantajlara
sahip olan UV/VIS molekiiler absorbans spektrometrisi ile tayin basamagi gerceklestirilmistir.
Sonug olarak; fuel-oil orneklerindeki toplam vanadyum igeriginin % 41.2 oranindaki kisminin
vanadyum-porfirin kompleksi halinde bulunduklari sonucuna varilmustir.

Anahtar Kelimeler: Fosil yakitlari, 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/IVIS



TESEKKUR

Calismamin her asamasinda yardimlarim1 gordiigiim, beni yoOnlendiren, her agidan
karsilagtigim  sorunlarin  ¢oziimlerinde bana destek olan danisman hocam

Prof. Dr. Sema ERDEMOGLU na;

Calismalarim sirasinda her tiirli yardim ve destegini gordiigiim Yrd.Dog.Dr. Selim

ERDOGAN, Do¢.Dr. Meltem ASILTURK ve Do¢.Dr. Burhan ATES’e,
Bana her konuda yardimci olan Kimya Boliimiindeki degerli Hocalarima;

Calismalarim sirasinda gostermis olduklart anlayistan dolayr Emin YILDIRIM’a ve

Mesut Ziya OZ’e;

Sevgili arkadaslarrm Akin MUMCU, Ali ERDOGAN, Biilent DURMAZ, Taskin
MUMCU ve Bilal USTUNEL’e;

Tiim hayatim boyunca bana destek veren Ailem’e;

Calismalarim sirasinda benden higbir zaman destegini, sabir ve hosgoriislinii

esirgemeyen sevgili esim Ozlem’e ve biricik kizim Zeynep’e

Tesekkiir ederim.

2008/39 nolu proje kapsaminda bu ¢alismay: destekleyen Inénii Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri birimine tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

2.1.
2.2.
2.2.1.
2.2.2.
2.2.3.
2.3.
2.3.1.
2.3.2.
2.3.3.
2.34.
2.4.
2.5.
2.5.1.
2.5.2.
2.5.3.
2.54.
2.5.5.
2.5.6.
2.5.7.
2.5.8.
2.5.9.
2.5.10.
2.5.11.

ABSTRACT ...t
TESEKKUR.....ooiiii e
ICINDEKILER . ... oottt
SEKILLER DIZINI. ...,
CIZELGELER DIZINI. ...
SIMGELER VE KISALTMALAR...........cooiiiiiiiiiieiiieeei

Petrol Kavrami ve Tarihgesi...........oovviiiiiiiiiii i,
Petrol Kokenli Yaglarin Siniflandirilmast..............c.ocooo
Hafif yaglar. ...
Orta yaglar. ... ..o
AGIT YaGlar. ... e
Calismada Kullanilan Petrol Kokenli Yakatlar..............................
Benzin (95 OKtan)........ooeiiiiiiii e
KeTOSEN. .. e
MOLOFIN (M-10). .. e
FUBI-0TL (INO:I0). .t e
Petrol Rafinasyonu.........c.oooouiiiiiiiiii e
Petrol Kokenli Yaglardaki Metalik Tiirler ve Etkileri......................
ALIMINYUM (Al). .o
Kursun (Pb). ...
Kadmiyum (Cd).......ooviiiii
ATSENIK (AS) ettt e et e

Mangan (MN)......oiii i e
INTKEE (NI e
Demir (FE). ..o e
Vanadyum (V). ..o

10
10
10
10
10
11
11
11
11
12
13
14
15
15
16
16
17
17
18
18
19



2.6.
2.7.
2.7.1.
2.7.2.
2.7.3.
2.74.
2.7.5.
2.7.5.1.
2.7.5.2.
2.8.
2.8.1.
2.8.1.1.
2.8.1.2.
2.8.1.3.
2.8.14.
2.8.1.5.
2.9.
2.9.1.
29.1.1.
29.1.2.
29.1.3.
29.14.
2.9.15.
2.9.1.6.
29.1.7.
2.9.2.
2.10.
2.10.1.
2.10.1.1.
2.10.1.2.

3.1.
3.2.

4.1.

Yakitlarda Fiziksel Karakterizasyonun Onemi............................... 22

Toplam Element Analizi I¢in Ornek Hazirlama Teknikleri................. 25
Direkt Ornek Verme. ..........oooiiiiii e 26
Organik ¢oziicli ile seyreltme. .........oooviiiiiiiiiiiii e 26
Emiilsiyon olusturma..............oooiiiiiiii 27
EKStrakSiyon. ... ...oouiiiii e 28
Tam mineraliZasyon. ... ....ovuuiiriii i e e 29
Kuru yakma. ..o 29
D T3 715 5 - 29
Toplam Element Analizi I¢in Atomik Spektroskopik Teknikler........... 31
Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi..................... 33
ICP/OES tekniginde 6rnek verme iglemi...............c.oooiiiiiiin.. 34
ATZON Plazma. .. ... 37
ICP/OES tekniginde goriilen girigim tlrleri................cooeiiiiiiiiin. 39
ICP/OES teknigindeki sinirlamalar.............o.ooooiiii i, 40
ICP/OES tekniginin avantajlart...............coovviiiiiiiiiiiiiiianens 40
Spesiasyon (Tiirlendirme) Tekni@i............coooeiiiiiiiiiiiiiiin, 41
Kromatografik olmayan spesiasyon teknikleri......................oooenn, 43
Cozgen ekstraksiyonU. ........oouiiiiiii e 44
Birlikte ¢OKtUIME. ..o 45
Buharlastirma. ........ ..o 46
Fraksiyonlama.............oooiiiiiiiiii e 46
Diflizyon (Diyaliz)........cooieiiiiii i 47
Elektrolitik biriktirme yontemi...........ccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 47
Kati faz ekstraksiyonu (SPE)..........ooooii 47
Kromatografik spesiasyon teknikleri..................oooooiiiiiiii 55
UV-Goriiniir Bolge Molekiiler Absorbsiyon Spekrometrisi................. 56
UV/VIS spektrometrisinin analitik uygulamalari............................. 58
Kalitatif analiz...........ooooiiiii e 58
Kantitatif analiz.............ooooii 58
KAYNAK OZETLERI........coooiiiiii e, 61
Toplam Element Analizi Ile Tlgili Kaynak Ozetleri.......................... 61
Vanadyum Tiirlendirmesi Ile Tlgili Kaynak Ozetleri........................ 73
MATERYAL VE YONTEM.......cooviiiiiiiiiiiiiiieieieieiiiiiiiiieee 85
Materyal. ... e 85



4.2.
4.2.1.
4.2.2.
4.3.
4.4.
44.1.
4.4.2.
44.3.
4.5.
45.1.
45.2.

45.3.

45.3.1.
453.2.
4.5.3.3.
453.4.
4.5.3.5.

454.
4.5.5.
4.6.

46.1.
4.6.2.
4.6.3.

4.6.3.1.
4.6.3.2.
4.6.3.3.
4.6.3.4.
4.6.3.5.
4.6.3.6.
4.6.3.7.
4.6.3.8.

5.1
5.2.
5.3.

Calismada Kullanilan Cihazlar.....................o .
Analitik cihazlar........ ...
Diger yardimci cihazlar..............ooiiiiiiii i,
Calismada Kullanilan Reaktifler...................oooiiiiiiiii ...

Calismada Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanisi.............................
Toplam element analizi i¢in standart ¢ozeltilerin hazirlanist................
Vanadyum-porfirin model ¢6zeltisinin hazirlanmasi.........................
Vanadyum fraksiyonlamasi i¢in standart ¢ozeltilerin hazirlanisi...........
Toplam Element Analizi i¢in Yontemin Uygulanmasi......................
Toplam element analizi i¢in kalibrasyon grafiklerinin hazirlanmasi.......
Fiziksel Karakterizasyon Testleri............cooooviiiiiiiiiiiiii e,

Toplam element analizi i¢in ¢oziiniirlestirme tekniginin
(0] 01101121 011 1| TP
Yiikseltgen karisimi ve oranlart..............ooooiiiiiiiiii i

Ornek MIKEAIT. ...t
GUG MIKLATT. ..o e
Kesiksiz (Pulse) Programda Coziintirlestirme.....................coeeei
Kesikli Programda Coziiniirlestirme................coooiiiiiiiiiiiiinn.
Toplam element analizi i¢in validasyon c¢aligmast...........................
Mikrodalga ¢oziiniirlestirme isleminin 6rneklere uygulanmasi............
Porfirine bagli vanadyum tiiriiniin fraksiyonlamasi...........................
Vanadyum fraksiyonlamasi i¢in kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi.....
Uygun dalga boyunun belirlenmesi.............coooviiiiiiiiiiiiin
Vanadyum fraksiyonlamas1 yonteminin optimizasyonu....................
Silika jelin aktif hale getirilmesi...............cooiiiiiiiiii .
Adsorban madde miktarinin optimizasyonu................coceoeiiiiinin.
Vanadyum-porfirin model ¢6zelti derisimi optimizasyonu.................
Vanadyum-porfirin model ¢6zelti hacmi Optimizasyonu....................
Vanadyum-porfirin model ¢ozelti akis hizinin optimizasyonu.............
Matriks etkisinin belirlenmesi..............oooeviiiiiiiiiiiiiiii
Silika jel’in adsorpsiyon Kapasitesi...........ccouevueiiiiiiiiiiiniinennnon.
Optimize edilen ayirma isleminin fuel-oil’e uygulanmasi..................
ARASTIRMA BULGULARI. ..ot
Fiziksel Karakterizasyon Sonuglart...............coooooiiiiiii
Yakit Orneklerine ait FT-IR Spektrumlart................cccooevveiininn...
Validasyon Calismasina Ait Bulgular....................coooiiiiinn.
9



5.4.
5.5.

5.5.1.
5.5.2.
5.5.3.
5.5.4.

5.5.5.
5.5.6.
5.5.7.
5.5.8.

Gergek Orneklere Ait Toplam Element igerikleri............................
Vanadyum Fraksiyonlamasinin Optimizasyonuna Ait Bulgular............
Adsorban miktar1 optimizasyonuna ait bulgular..............................

Vanadyum-porfirin model ¢6zelti derisimi optimizasyonuna ait
bulguIar. ...
Vanadyum-porfirin model ¢6zelti hacmi optimizasyonuna ait bulgular...

Vanadyum-porfirin model ¢6zelti akis hizinin optimizasyonuna ait
DULGUIAL. ...
Matriks etkisine ait bulgular.................ooooii i,

Silika jel’in adsorpsiyon kapasitesine ait bulgular...........................
Silika jel’in adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi FT-IR spektrumlari............
Fuel-oil 6rneklerindeki vanadyum-porfirin derisimine ait bulgular.......
TARTISMA VE SONUC . ...ttt
KAYNAKLAR . . e
OZGECMIS. ..o

10

138
138

139
140



SEKILLER DIiZiNi

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.
Sekil 2.9.

Sekil 2.10.
Sekil 2.11.
Sekil 2.12.
Sekil 2.13.

Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.
Sekil 4.9.

Sekil 4.10.
Sekil 4.11.
Sekil 4.12.
Sekil 4.13.
Sekil 4.14.
Sekil 4.15.
Sekil 4.16.

Tiirkiye’nin 2010 yil1 ilk dokuz ayma ait petrol {iriinleri ithalat1.......... 10
Petrol rafinasyonu $€mast...........ooviiuiiiiiiiiii i 12
Vanadyum tiirlerinin viicut i¢erisindeki dongiisti............................ 21
QT S R (SN 41 o 1o P S 36
DesolvatOrlil S1SIeStITICI. ... veet i 36
Direkt enjeksiyon siSIeStriCISI. ... vuvuueneieiieiieiiiieieeieaaeae 37
ICP/OES tekniginde gerceklesen atomlagma siireci......................... 37
ICP/OES tekniginin sematik olarak gosterimi......................oovenn... 41
Kolonda ayirma mekanizmasi...............ooooiiiiiiiiiiiiiiie 49
Adsorban tiirlerine ait genel siniflandirma.........................oca 50
Kat1 faz ekstraksiyon tekniginin Segimi............ooeevuiviiiiininennnnn.. 50
Silika jelin moleKUil Yap1St.......ooviiriiitiii i 54
Modifiye edilmis silika jel tiirevleri..................oo 54
Tipik porfirin halkast............ccooiiiiiiii e 73
Vanadyumun baz1 porfirinli ve porfirinsiz kompleksleri.................... 74
En sik rastlanilan metaloporfirin kompleksleri.......................... 75
Coziintirlestirme hiicresinin (XF-100) gosterimi.........cccceevviiuiinennn. 87
ROtOTe @it OStETIM. ...\ttt ittt e eaaas 88
Al elementine ait kalibrasyon grafigi...............ccooviiiiiiiinn... 94
As elementine ait kalibrasyon grafigi..................oooooiiiiiii, 94
Cd elementine ait kalibrasyon grafigi............c..cooooiiiiiiii 94
Co elementine ait kalibrasyon grafigi...............ccoooiiiiii i, 95
Cr elementine ait kalibrasyon grafigi...............c.ocooiiiiiiiiin 95
Fe elementine ait kalibrasyon grafigi................cooooviiiiiiiiiiniinin, 95
K elementine ait kalibrasyon grafigi.................cooeviiiiiiiiiiiinnn.. 96
Ni elementine ait kalibrasyon grafigi................ccoviiiiiiiiiiiinnnn, 96
Pb elementine ait kalibrasyon grafigi.................coooeiiiiiiiiiiinnin, 96
V elementine ait kalibrasyon grafigi................cooooiiiiiiiiiiin. 97
Zn elementine ait kalibrasyon grafigi...................oooeiiiiiiiiin. 97
Optimize edilen mikrodalga ¢oziiniirlestirme programi..................... 111
Mikrodalga ¢oziiniirlestirme programinin grafiksel gosterimi............. 112
Yikama basamaginin sematik gosterimi.............ooeviviiiiiiiiiniinnnn 113

11



Sekil 4.17.
Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20

Sekil 4.21.
Sekil 4.22.
Sekil 4.23.
Sekil 4.24.
Sekil 4.25.
Sekil 4.26.
Sekil 4.27.
Sekil 4.28.
Sekil 4.29.
Sekil 4.30.

Sekil 4.31.

Sekil 5.1.
Sekil 5.2.
Sekil 5.3.
Sekil 5.4.
Sekil 5.5.
Sekil 5.6.
Sekil 5.7.
Sekil 5.8.
Sekil 5.9.

Sekil 5.10.
Sekil 5.11.
Sekil 5.12.
Sekil 5.13.
Sekil 5.14.

Yikama basamaginin grafiksel gosterimi................cooceeiiiiiiiannn...
Toplam element tayinine ait iglem basamaklart..............................

Vanadyum-porfirin tayini igin kalibrasyon grafigi (mM kompleks
derisimi CINSINA@N)......outiii e
Vanadyum-porfirin tayini i¢in kalibrasyon grafigi (ug/L vanadyum
derisimi CINSINACN). ...ttt
Coziicliye ait absorbsiyon spektrumu..............cocooiiiiiiiiiiii i,

Vanadyum-porfirin ¢ozeltisine ait absorbsiyon spektrumu................
Matriks etkisine ait absorbsiyon spektrumu...................ooveiininnn..
Silika jel’in aktivasyonU..........ouviiiitiii i,
Adsorban madde miktarinin optimizasyonu..................ceeeveeinnennn...
Model ¢ozelti derigiminin OptimiZaSYONU. ........ccceevinreneenereninnnnn..
Model ¢ozelti hacminin OptimiZasyonu............c.o.vvviverinierenennennnnn.
Model ¢ozelti akis hizinin optimizasyonuna ait iglem semasit...............
Matriks etkisi iSlem Semast............oooiiiiiiiiiiii e
Fuel-oil 6rnegine uygulanan ayirma $emasl.............c.o.evveneeneanennnnn.

Fuel-oil’deki vanadyum-porfirin tiiriiniin tayininde uygulanan iglem
basamaklart........ ..o
Benzin’e ait FT-IR spektrumu..............ooooiiiiiiiiii i,

Kerosen’e ait FT-IR spektrumu..............cooiiiiiiiiiiiiiiiiieeenee,
Motorin’e drnegine ait FT-IR spektrumu..............c.coovieiiiiiiiinn..
Fuel-oil’e ait FT-IR spektrumu.............ooviiiiiiiiiiee e
Adsorban miktar1 optimizasyonuna ait tutunma grafigi.....................
Model ¢ozelti derisimi optimizasyonuna ait tutunma grafigi...............
Model ¢ozelti hacmi optimizasyonuna ait tutunma grafigi.................
Model ¢bzelti akis hizi optimizasyonuna ait tutunma grafigi..............
Matriks etkisine ait tutunma ytizdesi grafigi............c..c.oooeiiiian.
Adsorpsiyon grafifi........co.eeiiiiiiiii i
Vanadyum-porfirin kompleksine ait FT-IR spektrumu...........cc.co........
Aktive edilmis silika jel’e ait FT-IR spektrumu..............................
Adsorpsiyon sonrasi silika jel’e ait FT-IR spektrumu......................

Birlestirilmis FT-IR spektrumlart..................ooooiiiiiiiin..

12

117

117
118
119
119
120
121
122
122
123
124
125



CIZELGELER DiZINi

Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2.
Cizelge 2.3.
Cizelge 2.4.
Cizelge 2.5.
Cizelge 2.6.
Cizelge 2.7.
Cizelge 2.8.
Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.
Cizelge 4.4.
Cizelge 4.5.
Cizelge 4.6.
Cizelge 4.7.

Cizelge 4.8.
Cizelge 4.9.

Cizelge 4.10.
Cizelge 4.11.
Cizelge 4.12.
Cizelge 4.13.
Cizelge 4.14.
Cizelge 4.15.
Cizelge 4.16.
Cizelge 4.17.
Cizelge 4.18.
Cizelge 4.19.
Cizelge 4.20.
Cizelge 4.21.

Diinyadaki petrol iiretimine ait veriler................cooveiiiiiiiiiinin,
Ham petrol ve baz1 fraksiyonlarindaki eser element derisimleri............
Yetigkin bir insanin giinliik tolere edebilecegi element miktarlari........
Cesitli vanadyum tiirlerinin oksidasyon basamaklart.......................
Petrol yakitlarina uygulanan fiziksel karakterizasyon testleri............
SPE tekniginde eliisyon amacl kullanilan ¢oziiciiler......................
Kati faz ekstraksiyonunun 6nemli uygulama alanlart......................
Silika jel’in kullanildig1 6nemli uygulamalar..........................
Toplam element analizine ait literatiir 6zeti....................cccceevvveinns
Vanadyum spesiasyonuna ait literatlir 6zeti................ccoeveiiiieennns
OrnekIeme PrOZIamMI. . ..........ueieein i et
Mikrodalga ¢oziiniirlestirme cihazinin teknik ozellikleri..................

ICP/OES’de toplam element analiz kosullart..............................

Coziintirlestirme isleminde kullanilan yiikseltgenler......................
NIST SRM 1634c’ye ait element igerikleri.............oooviiiiiinn

Organometalik standart ¢ozeltiye ait element icerikleri...................

Toplam element analizi i¢in sulu kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanisi

Vanadyum-porfirin tayini i¢in organik kalibrasyon ¢ozeltilerinin
hazZITIANISI. ..o e
Kesiksiz uygulama (1. optimizasyon iglemi)................c.ooiiinntn

Kesiksiz uygulama (2. optimizasyon islemi)................c.oevvivnenn.
Kesiksiz uygulama (3. optimizasyon iglemi)................c.ooiiinntn
Kesikli uygulama (1. optimizasyon iglemi)..............c.oooeiiiinenane.
Kesikli uygulama 1. optimizasyona ait analiz sonuglari.................
Kesikli uygulama (2. optimizasyon iglemi)...............cooviiiinnin.
Kesikli uygulama 2. optimizasyona ait analiz sonuglari.................
Kesikli uygulama (3. optimizasyon islemi).................cooiinnne.
Kesikli uygulama 3. optimizasyona ait analiz sonuglari.................
Kesikli uygulama (4. optimizasyon islemi).................cooiiin.en.
Kesikli uygulama 4. optimizasyona ait analiz sonuglari.................
Kesikli uygulama (5. optimizasyon iglemi)...................cooevinennnn

Kesikli uygulama 5. optimizasyona ait analiz sonuglart..................

13

14
20
24
51
52
55
70
82
85
87
88
89
89
90

92
101
101
102
102
103
103
104
104
105
105
106
106
107



Cizelge 4.22.
Cizelge 4.23.
Cizelge 4.24.
Cizelge 4.25.
Cizelge 4.26.
Cizelge 4.27.
Cizelge 4.28.
Cizelge 4.29.

Cizelge 5.1.
Cizelge 5.2.
Cizelge 5.3.
Cizelge 5.4.
Cizelge 5.5.
Cizelge 5.6.
Cizelge 5.7.
Cizelge 5.8.

Cizelge 5.9.

Cizelge 5.10.

Cizelge 5.11.
Cizelge 5.12.
Cizelge 5.13.
Cizelge 5.14.
Cizelge 5.15.
Cizelge 5.16.
Cizelge 5.17.
Cizelge 5.18.
Cizelge 5.19.
Cizelge 5.20.
Cizelge 5.21.

Cizelge 5.22.

Kesikli uygulama (6. optimizasyon islemi)...............ccoeviiiinninnnn.
Kesikli uygulama 6. optimizasyona ait analiz sonuglari..................
Kesikli uygulama (7. optimizasyon islemi)...............ccooiviiiiiiiiinnnns
Kesikli uygulama 7. optimizasyona ait analiz sonuglari..................
Kesikli uygulama (8. optimizasyon islemi)....................cccoevnee.
Kesikli uygulama 8. optimizasyona ait analiz sonuglari..................
Kesikli uygulama (9. optimizasyon islemi)...............ccooviiiiniiinn
Kesikli uygulama 9. optimizasyona ait analiz sonuglari..................
Benzin i¢in fiziksel karakterizasyon testleri..........cccevevveiriiieeniieeiiinnnns
Kerosen icin fiziksel karakterizasyon testleri...............................
Motorin i¢in fiziksel karakterizasyon testleri..........................c.ee.
Fuel-oil i¢in fiziksel karakterizasyon testleri...............cccccoinvinin..
Benzin 6rnegine ait karakteristik pikler........................
Kerosen 6rnegine ait karakteristik pikler.....................coii
Motorin 0rnegine ait karakteristik pikler.......................
Fuel-oil 6rnegine ait karakteristik pikler.....................coooeiennan.

NIST SRM 1634c sertifikali referans madde ile yapilan geri kazanim
calismasia ait bulgular.................coooii
Conostan-21 organaometalik standart madde ile yapilan geri kazanim
caligmasima ait bulgular...............oooiiiii

ICP/OES ile element tayinine ait validasyon parametreleri................
Yakit 6rneklerinde tayin edilen toplam element derisimleri..............

Yakit orneklerinde tayin edilen ortalama element derisimleri............
Adsorban miktarinin optimizasyonu.............eeeuveiniennneenneennneennns

Model ¢ozelti derisimi OptimiZasyonU. .........c.ovvevuiinninnieneennenennn.
Model ¢ozelti hacmi optimizasyonu...........ccevvvviviiiiiiieiiinnnennnnn.
Model ¢ozelti akis hizinin optimizasyonu............ooeveeuveeiinienneennnn.
Matriks etkisinin belirlenmesi................cooiiiiiiiiii
Adsorpsiyon grafigi parametreleri..............oooiiiiiiiiiiii i
Fuel-oil’deki vanadyum-porfirin kompleksinin tutunma miktari........
Fuel-oil’deki vanadyumun tutunma miktart.........................o.oeeee.

Fuel-oil’deki toplam vanadyum, porfirine bagli vanadyum ve diger
vanadyum tiirlerine ait derigimler...........ccocooeviiiiiiiniiie e

14

108
108
109
109
110
110
111
127
128
129
129
130
131
132
132

133

134
134
136
137
138
139
140
141
142
143
146
146

147



SIMGELER VE KISALTMALAR

MTA
TPAO
EPDK
OPEC
ASTM
TSE
AFNOR
EPA
ICP/MS
ICP/OES
SPE
UV/IVIS
FAAS
GFAAS
AFS
XRF

: Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirligi

Tiirkiye Petrolleri Anonim Ortaklig1

. Enerji Piyasasi Diizenleme Kurulu
. Petrol Thra¢ Eden Ulkeler

: American Society for Testing Materials

Turk Standartlar1 Enstitiist

. The French Association of Standartization

. The Environmental Protection Agency

Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi
Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi

: Kat1 Faz Ekstraksyonu
. Ultraviyole/Goriiniir Bolge Spektrometrisi

. Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi

Grafit Firinli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi

. Atomik Floresans Spektrometrisi

: X Isinlart Floresans Spektrometrisi

15



3. GIRIS

Glinlimiizde, enerji {iretimi i¢in kullanilan fosil yakitlar1 basta olmak {izere, g¢esitli
agir endiistri kuruluslarinin iiretim faaliyetleri (metal isleme, rafineri vb.) ve ozellikle
petrol kokenli yakitlarin kullanimi sonucu ulasim araglarindan egzoz emisyonu ile
salman agir metal kirlilikleri, her gegen giin 6nemli bir ¢evre sorunu olarak karsimiza
cikmaktadir. EQzoz ve baca emisyonlarinda bulunan agir metaller, canlilar tarafindan
solunum yolu ile direkt alinabildigi gibi, yagmur ve diger dis etkilerle toprak yapisina,
bitkilere ve yer alt1 sularina karigarak; atmosfer-toprak-su-bitki-hayvan-insan zinciri ile
devamli bir ¢evrim icerisinde yer almaktadirlar. Benzin, dizel yakit (motorin), jet yakiti
(kerosen), fuel-oil (kalorifer yakit1), likit petrol gazi diinya da en ¢ok kullanilan petrol
kokenli yakitlardir. “Petrol kokenli yakitlarda element analizi” konusu, metal toksititesi
etkilerine bagli olarak, gittikce daha da Onem kazanmaktadir. Yakitlarin yanmasi
sonucu serbest hale gegen metalik yapilar, egzoz ve baca emisyonu ile direkt atmosfere
yayilmalarinin yaninda, ayrica motor pargalari {izerinde birikerek zamanla korozyona
sebep olmaktadir. Bunun sonucunda egzoz emisyonu ile yayilan metalik kirliliklere ek
olarak, motor parcalarinin yapisinda bulunan Fe, Ni ve V gibi elementler de, yag
degisimi, motor yikama ve bakimi, korozyon temizleyici ¢ézgenlerin kullanimi gibi
etkenlerle de dis ortama verilmektedirler.

Yakitlarda bulunan metalik tlirler hem saglik, hem de ¢evresel agidan istenmeyen
unsurlar olmasina ragmen bu Kkirleticilerden kursun ve kiikiirt digindaki agir metal
icerigi konusunda ilgili otoritelerce henliz kapsamli sinir degerler getirilmemistir.
1992°den bu yana basta gelismis {ilkeler olmak iizere kursun iceren akaryakitlarin
kullanimina yasak getirilmeye baslanmis olsa da heniiz kursunsuz yakit kullanimi tam
anlamiyla tiim {tlkelerce uygulanir hale gelememistir. Kiikiirt igeriginin diistiriilmesi
konusunda ise yogun ¢alismalar yapilmis ve yakit tiirleri i¢in sinirlamalar getirilmistir.
Ulkemizde, Enerji Piyasasi Diizenleme Kurumu'nun (EPDK) 06/11/2008 tarih ve
1830/11 sayil1 karar ile; benzin tiirleri ve motorinde 01/04/2009 tarihi itibariyle kiikiirt
igeriginin en fazla 10 mg/L, 05/01/2012 tarihinde Resmi Gazetede yayimnlanan Teblige
gore de kalorifer yakiti olarak kullanilacak fuel-oil’deki kiikiirt iceriginin ise en fazla %
1, 11/06/2004 tarihli ve 25489 sayili Resmi Gazetede yayimlanan “Benzin ve Motorin
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Kalitesi Yonetmeligi”’nde ise 01/01/2009 tarihinden itibaren benzindeki kursun
iceriginin en fazla 5 mg/L ve son olarak EPDK tarafindan (27312 no’lu Teblig ile)
benzin orneklerine katki olarak kullanilacak potasyum elementi derisiminin 8-20 mg/L
araliginda olabilecegi hiilkme baglanmistir. Bu nedenle bu ¢aligmada; iilkemizde yaygin
olarak kullanilan benzin, motorin, kerosen ve fuel-oil’deki onemli eser element
iceriklerinin belirlenmesi hedeflenmis ve ileride bu konuda olusturulabilecek
sinirlamalar i¢in bir referans ¢alisma amaclanmistir.

Sunulan c¢alismanin ilk asamasinda; benzin, motorin, kerosen ve fuel-oil 6rneklerinin
dogal yapilarinda bulunan ve ayrica rafinasyon, depolama ve tagima agamalar1 sirasinda
yapilarina kirlilik olarak gecen elementlerin analizi yapilmigtir. Calismada, ¢evre ve
insan sagligi acisindan ciddi riskler olusturabilen Al, As, Cd ve Pb gibi toksik
elementler ve Co, Cr, Fe, Ni, V ve Zn gibi biyoyararliliklart yaninda toksik etkileri de
s0z konusu olan elementler ile EPDK tarafindan benzindeki derigsimine sinirlama
getirilen K elementinin ICP/OES ile tayinleri gergeklestirilmistir. Calismanin ikinci
asamasinda ise; ham petroliin 6nemli bir bileseni oldugundan 6zellikle petrol kokenli
agir yaglarda onemli oranda bulunabilen ve son yillarda gerek biyoyararliligi gerek
toksisitesi olduk¢a merak uyandiran vanadyum elementinin porfirine bagli olan tiiriiniin
tayini amaclanmistir.

Caligmada kullanilan benzin, kerosen ve motorin, Tiirkiye’de faaliyet gosteren petrol
dagitim sirketlerince OPEC (Petrol Ihra¢ Eden Ulkeler) iilkelerinden ithal edilerek
Mersin ATAS Petrol Rafinerisindeki tanklarda depolanmis olan yakitlardan, fuel-oil ise
Irak’dan ithal edilerek Orta Akdeniz Gilimrik ve Ticaret Bolge Miidiirliigi
Laboratuvaria analiz i¢in gonderilen Orneklerden diger yakitlarla ayni periyotlarda
olacak sekilde alinarak oOrneklenmistir. Bilindigi {izere bu yakitlar ham petroliin
damitilmas1 sonucunda ayrilan fraksiyonlar oldugundan yakitlarin = kullanima
sunulmasindan Once sahip olduklar1 karakteristik Ozelliklerin (goriiniis, yogunluk,
viskozite, damitma aralig1, donma noktasi, akma-bulutlanma noktasi, alevlenme noktasi,
kiikiirt icerigi gibi) kontrolii 6énem tasimaktadir. Bu nedenle s6z konusu Orneklere
iliskin rutin olarak yapilan fiziksel testler, tezin konusu olmamakla beraber, toplam
element analizlerinden once orneklere uygulanmistir. Cilinkii bu testler, birbirine ¢ok
yakin Ozellikler tasiyan fraksiyonlarin tanimlanmasinda (6rnegin; kiikiirt icerigi ve
akma-bulutlanma noktalarinin farkli olmasiyla deniz motorini ile normal motorinin,
yogunluk, viskozite ve kiikiirt igerilerinin farkli olmasi ile fuel oil 3, 4, 5, 6 gibi
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tiirlerinin birbirinden ayirt edilebilmesi gibi) ve en dnemlisi ise uygun olmayan bilesime
sahip olan ve kalitesiz solventlerle veya atik yaglarla karisik halde bulunan yakitlarin
tespit edilerek pazara sunulmasinin engellenmesi asamasinda olduk¢a 6nemlidir. Bu
amagcla yakitlara, fiziksel karakterizasyon testleri (yogunluk, viskozite, damitma araligi,
akma-bulutlanma noktasi, donma noktasi, alevlenme noktasi, kiikiirt miktari)
uygulanarak Orneklerin karakteristik 6zellikleri kontrol edilmistir. Ayrica, érneklenen
yakit tiirlerini olusturan hidrokarbonlarin bag yapilar1 hakkinda bilgi edinilebilmesi ve
bu yakitlara eklenmesi muhtemel kaliteyi diisiirebilecek bilesenlere ait fonksiyonel
gruplart igerip igermedigi konusunda bilgi edinilebilmesi i¢in Orneklerin FT-IR
spektrumlar1 da incelenmistir.

Literatiir arastirmalarinda, bu tiir Orneklerdeki toplam element analizi konulu
calismalar incelendiginde; daha kolay ve kisa siirede uygulanabilir oldugu i¢in daha ¢ok
organik ¢oziicii ile seyreltme, emiilsiyon olusturma ve direkt 6rnek verme gibi 6zellikle
ICP-OES esasli tekniklerin kullanildigr goriilmektedir. Ancak bu ¢aligmalarda
kullanilan yontemlerde, numunenin organik yiikiiniin fazla olmasindan dogan plazma
sorunlartyla karsilagilmakta ve pahali organometalik kalibrasyon standartlarina ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle ¢aligmalarimizda; etkin ve verimli ¢oziiniirlestirmeye imkan
veren, tekrarlanirh@ yiiksek, kirlilik problemlerinin en az oldugu, c¢oklu
¢Oziiniirlestirmeye ve otomasyona uygun ve maliyeti diisiik inorganik sulu kalibrasyon
cozeltileri ile ¢alisilmasina imkan veren mikrodalga destekli ¢oziiniirlestirme teknigi
organik matriksin giderilmesi i¢in tercih edilmistir.

Mikrodalga destekli ¢oziiniirlestirmenin uygulanmis oldugu g¢alismalarda, sunulan
¢oOziiniirlestirme programlar1 test edildiginde, literatliirde belirtilenden daha diisiik
performans gosterdikleri (tam ¢oziiniirlestirme olmamasi, partikiil ve karbon kalintisi
olusumu ve kuruma gibi) goriilmiistiir. Bu nedenle bu matriksler i¢cin daha etkin bir
mikrodalga destekli ¢oziinlirlestirme programinin gelistirilmesi gerektigine karar
verilmistir. Calismanin ilk kismini olusturan bu boliimde; mikrodalga ¢éziiniirlestirme
islemi; siire, asit tiirli ve oranlari, 6rnek miktari, uygulanan gili¢ gibi parametrelerle
optimize edilerek uygulanan yontem iyilestirilmistir. Element analizi i¢in uygulanan
¢oziinlirlestirme tekniginin dogrulugu NIST SRM 1634c (Trace Elements in Residual
Fuel Oil) sertifikali referans madde ile test edilmis ve sertifikali degerlere uygun
sonuglar elde edilmistir. Ayrica, kerosen (beyaz mineral yag) matriksine sahip Conostan
S-21 (Organometalik Standart Cozelti) kullanilarak matriks ortaminda geri kazanim
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testleri yapilmig ve tayini yapilan elementler icin % 93.5-100.3 arasinda geri kazanim
degerlerine ulasilmistir. Tayin basamagi ise, indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektrometrisi (ICP/OES) ile gerceklestirilmistir. Toplam element analizi sonucunda;
calisilan yakit Orneklerinde; Al, As, Co, Fe, K, Ni, Pb ve V elementlerinin tayin
edilebilen en diisiik ve en yliksek derisim degerleri sirastyla; 2.534+0.21-25.46+2.12,
5.08+0.76-6.71+1.04, 14.32+1.12-21.66+2.52, 2.894+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 belirlenmistir. Cd, Cr ve Zn
elementleri ise, dort petrol fraksiyonunda da tayin smirmin altindaki derisimlerde
bulunduklarindan tayin edilememistir. Toplam eser element analizi sonucunda element
icerigi bakimindan en zengin tiiriin fuel-oil oldugu, fuel-oil’i sirasiyla motorin, kerosen
ve benzinin takip ettigi goriilmiistiir. Calismada kullanilan yakit tiirlerinin Al, As, V ve
Pb gibi toksik metaller basta olmak tizere dnemli miktarda metal i¢erdikleri belirlenmis
ve bu durumun orta ve uzun vadede ¢evre ve insan sagligi i¢in agik bir risk olusturacagi
sonucuna varilmistir. Bu ¢alismalarin sonucunda petrol kokenli yakitlardaki eser
elementlerin ICP-OES ile tayini i¢in mikrodalga ¢oziiniirlestirme teknigi iyilestirilerek,
rutin analizlere de imkan veren, Ozellikle “Petrol Arastirma ve Analiz
Laboratuarlarinda” kolaylikla uygulanabilecek bir metot Onerilmistir. Calismanin bu
yoniiyle alanindaki caligmalara referans olusturmasi, sunulan tezin etki degerini
artirmaktadir.

Vanadyum, ham petroliin yapisinda en sik rastlanan ve yiiksek derisimlerde bulunan
elementlerdendir. Bu nedenle calismanin ikinci asamasinda; vanadyumun, porfirine
bagl tiirlerinin ayrilmasi ve tayini amacglanmistir. Giiclii katalitik zehirleme etkisi ve
rafineri proseslerinde istenmeyen yan reaksiyonlara neden olmasi, yanma odalarinda
korozyona neden olarak metalik kirlilik meydana getirmesi ve tip alaninda yapilan
arastirmalarda vanadyumun tam olarak “toksik element mi yoksa biyoyararlt bir
element mi” oldugu konusundaki tartismalarin siiriiyor olmast da bu elementin tayinini
daha 6nemli hale getirmektedir. Ham petroliin orijinine (nereden c¢ikarildigina) bagh
olarak vanadyum en sik rastlanilan organik formu, direkt deri ile temas, solunum ve
sindirim yolu ile alinarak deri hiicrelerinde birikmesi sonucunda asir1 deri hassasiyeti
gibi yasam konforunu oldukga kétii etkileyen “deri porfirias1” ve eritrosit hiicrelerinde
asir1 birikme sonucunda da merkezi sinir sisteminin zarar gérmesine bagli ortaya ¢ikan
anksiyete, depresyon ve haliisinasyon gibi ruhsal bozukluklar ile kalp ritminin
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bozulmasima kadar ilerleyen rahatsizliklara sebep olan “karaciger porfiriasi” denilen
hastaliklara neden olan vanadyum-porfirin kompleksleridir [1-3]. Yakitlarin igermis
oldugu porfirin bilesikleri, yakitin kullanom (yanma) asamasindan Onceki {iretim,
depolama, tagima gibi faaliyetler sirasinda da insan ve ¢evre ile temas halindedir. Bu
bilesiklerin canli organizmaya gegisi, bu faaliyetler sirasinda da meydana gelecegi gibi
yakitin yanmasi esnasinda yanma veriminin diisiik oldugu hallerde artik olarak dis
ortama verilmesi sonucunda da gerceklesebilmektedir. Diinyada fosil yakitlarinin esas
enerji kaynagi olarak kullanildig1 gergegi goz Oniine alindiginda bu etkilesimin
azimsanmayacak derecelerde oldugu goriilmektedir.

Yapilan literatiir aragtirmalarinda, vanadyum tiirlerinin spesiasyonuna iligkin
calismalarin biiylik cogunlugunun, dogal sular, nehir sulari, gol suyu, metalik alagimlar,
biyolojik sivilar (kan, idrar gibi) ve toprak ornekleri iizerinde oldugu goriilmektedir.
Iyonik halde bulunan V(IV) ve V(V) tiirlerinin 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 komplekslestirilerek, ¢ozgen ekstraksiyonu,
iyon degistirici regineler ve adsorban reginelerin kullanildigir kati1 faz ekstraksiyonu
teknikleri ile ayrilmasi ve tayini lizerine yapilmistir. Literatiirde ham petrol ve
tirevlerinde vanadyum tiirlerinin spesiasyonu konusunda sinirli sayida c¢aligmaya
rastlanmis olup bu c¢alismalar ise genellikle, bis(salisilaldehit) tetrametiletilendiimin,
bis(asetilpivalilmetan) etilendiimin ve 8-hidroksikinolin gibi ligantlarla serbest haldeki
vanadyum tiirlerinin komplekslestirilerek ¢ozgen ekstraksiyonu ile ayrilmasi,
ucuculuklarina gore buharlagtirma teknikleri ile ayrilmasi veya ham petroliin
fraksiyonlanarak ayrilan bu fraksiyonlara gegen tiirlerin ETAAS, UV/VIS molekiiler
absorbsiyon spektrometrisi veya kromatografik metotlar (HPLC) ile tayini iizerine
kuruludur.

Yapilan calismada; eser element icerigi bakimindan olduk¢a zengin oldugu
calismanin ilk asamasinda ortaya koyulan fuel-oil’deki petroliin dogasindan gelen
porfirin molekiilleri ile kompleks halindeki vanadyumun fraksiyonlanmasi (ayrilmasi)
icin, herhangi bir ek kompleks olusturma islemi yapilmadan; adsorban recine olarak
silika jel’in kullanildig1; adsorban madde miktari, 6rnek hacmi, 6rnek derisimi, 6rnek
akis hiz1 ve matriks etkisi gibi kosullarin optimize edildigi basit ve kolay uygulanabilir
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bir kat1 faz ekstraksiyon basamagi gelistirilmistir. Ayrilan tiirlerin tayini ise UV/VIS
molekiiler absorbsiyon spektrometrisi ile gergeklestirilmistir. Calisma sonunda; fuel-oil
(F-1) 6rneklerinde ICP/OES teknigi ile belirlenen toplam vanadyum igeriginin % 41.2
oranindaki kisminin vanadyum-porfirin kompleksleri seklinde bulundugu, kalan kismi1
ise diger organik yapilara (non-porfirin) bagli olan vanadyum tiirlerinin ve/veya serbest

katyonik vanadyum tiirlerinin olusturabilecegi sonucuna varilmaistir.
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3. KURAMSAL TEMELLER
3.1. Petrol Kavram ve Tarihcesi

Petrol kelimesi; Latincede “kaya yagi” anlamina gelmektedir. Organik teoriye gore
petroliin, binlerce yil 6nce sicak denizlerin i¢inde ve gevresinde yasayan bitki ve hayvan
kalintilarindan meydana geldigi savunulmaktadir. Bu s1§ denizler daha sonra toprak
katmanlariyla Ortiilmiis ve zamanla ince ¢amur ve kumla kaplanan bu kalintilar
sicakligin ve ortamdaki bakterilerin etkisiyle yag ve gaz taneciklerine doniisiim ile
sonlanan bir siirece ugramislardir. icinde bulunduklar: tortul kiitlelerden ayrilarak daha
alttaki tortul kiitlelere dogru Ssiiziilen bu yag ve gaz tanecikleri oldukg¢a derinlere
ulasarak birikmiglerdir. S6z konusu teori “Orgensel kuram” olarak da adlandirilmakta
olup giiniimiizde petrol olusumu ile ilgili en gecerli kuram olarak kabul gérmektedir.
Ham petrol, esas olarak hidrokarbonlardan olugsmakta ise de bunun yaninda oksijen,
kiikiirt, azot ve metalik yapilar1 da igermektedir. Metaller ve metaloidler ham petroliin
yapisinda dogast geregi bulunabilecegi gibi iiretim, depolama ve tasima islemleri
sirasinda da petroliin yapisina karigabilmektedirler. Bu metaller yap1 igerisinde
genellikle inorganik tuzlari ve organometalik kompleksleri halinde bulunmaktadirlar
[4].

Petrol, zengin bir hidrokarbon karisimi olup, bu hidrokarbonlar1 farkli zincir
uzunluklarina sahip alkanlar ve sikloalkanlar (naftenler) ve diger aromatik yapili
bilesenler (benzen tiirevleri gibi) teskil etmektedir. Bu bilesenlerin petrol igerisindeki
bulunma oranlar1 ise yaklasik olarak % 15-60 parafinik yapilar, % 30-60 naftenler,
% 3-30 aromatik yapilar ve asfaltenler olarak bilinmektedir. Oranlardan da anlasilacagi
gibi petroliin bilesimi oldukga cesitlilik gostermektedir. Bu durum, petroliin ¢ikarildigi
cografi bolge ve toprak yapisi ile dogrudan iligkilidir.

Petrol, halen diinya enerji tiretiminin % 38’nin kaynagidir. En biiyiik rezerve sahip
yirmi tilkenin yedisi Kuzey Afrika bolgesinde yer almakta olup rezervlerin % 62’si Orta
Dogu ve Kuzey Afrika bolgesinde toplanmistir. Rezervlerin % 20’si ile Suudi
Arabistan, diinyanin en biiyllk rezervlerine sahip iilkesi konumundadir. Kanada ise
rezervleri en az islenmis iilkedir ve mevcut iiretim diizeyini 200 y1l daha siirdiirebilecek
rezervlere sahiptir. Diinyanin kesinlesmis petrol rezervi cari tiretim diizeyini 42 y1l daha
siirdiirebilecek diizeydedir. Diinyadaki petrol iiretimine ait veriler Cizelge 2.1°de

verilmistir [5].
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Cizelge 2.1. Diinyadaki petrol iiretimine ait veriler (10° varil/giin)

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
Norve¢ 2779 2551 2459 2358 2137
Rusya 9769 9978 9888 10035 10270
Tiirkmenistan 186 198 207 210 216
Ingiltere 1636 1638 1526 1452 1339
Ozbekistan 125 114 114 107 87
iran 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
Misir 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
Cin 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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Tiirkiye’de ¢ok eski zamanlardan beri petrol sizintilarinin oldugu bilinmesine ve
1860°’larda Amerika’da, Romanya’da, Rusya’da ticari petrol iiretilmesine ragmen
Osmanli Imparatorlugu’nda petrole ilgi gdsterilmemistir. 24 Mart 1926 tarihinde
Hiikiimet, ilke olarak Tiirkiye sinirlar1 i¢indeki petrol kaynaklarini bizzat kendisinin
arastirma ve aramasini kabul etmistir. Bu amagla 24 Mart 1926 tarihinde kabul edilen
792 sayili Petrol Yasasi ile Tiirkiye Cumbhuriyeti sinirlar i¢inde biitiin petrol ve petrol
bilesiklerinin tabi oldugu madenlerin aranmasi ve isletilmesi hakki Hiikiimete
verilmistir. 22 Haziran 1935 tarihinde yiirtirlige giren 2804 sayili Kanunla “Maden
Tetkik ve Arama Enstitiisi (MTA)” kurulmus, “Altin ve Petrol Arama ve Isletme
Idareleri” kaldirilarak, biitiin gérevleri MTA’ya devredilmis ve kamu adima petrol arama
faaliyetleri MTA tarafindan yiiriitiilmiistiir. Giineydogu Anadolu'da 1940 yilinda
Batman'in giineyinde ag¢ilan Raman-1 kuyusunda petrole rastlanmis, ticari anlamda
petrol kesfi ise 1945 yilinda agilan Raman-8 kuyusunda yapilmigtir. 14 Subat 1941
tarihinde “Milli Koruma Kanunu”na dayanilarak Halk ve Milli Miidafaa ihtiyaglari i¢in
lazzm olan her tiirlii petrol ve iirlinlerini satin almak, satmak ve stoklamak, imkan
nispetinde tasfiyehaneler tesis etmek ve isletmek amaciyla Ticaret Bakanligina bagh
olarak kamu tiizel kisiligine sahip “Petrol Ofisi” kurulmustur. 6326 sayil1 Petrol Kanunu
yiriirliige girmis ve 792 sayili Petrol Kanunu vyiiriirliikten kaldirilmistir. Kanun
cikartlirken, MTA’nin tstlendigi petrol arama ve isletme gorevinin, jeolojik belirleme
hari¢ “yeni kurulacak tiizel kisilige” devri dngoriilmiistiir. Hemen akabinde 6327 sayili
“Tiirkiye Petrolleri Anonim Ortaklig1 Kanunu” yiiriirliige girmistir. Bu Kanun Bakanlar
Kuruluna, 6zel hukuk hiikiimlerine tabi bir anonim sirket olan Tiirkiye Petrolleri
Anonim Ortakligi’'n1 (TPAO) kurma yetkisi vermistir. Gliniimiizde iilkemizde petrol
arama ve ¢ikarma islemi TPAO tarafindan yiiriitiilmektedir. Cikarilan ham petroliin
yeterli diizeyde olmamasi sebebiyle petrol ihrac¢ eden tilkelerden (OPEC) petrol {iriinleri
ithalat1 yapilmaktadir.

Tiirkiye’nin 2010 yili ilk dokuz aymna ait petrol {irtinleri ithalati miktar1 Sekil 2.1°de

verilmistir [6].
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Sekil 2.1. Tiirkiye’nin 2010 y1l1 ilk dokuz ayina ait petrol {iriinleri ithalati

3.2. Petrol Kokenli Yaglarin Simiflandirilmasi

Petrol ve diger bitlimenli minerallerden elde edilen yaglari ii¢ ana sinifta incelemek
miimkiindir [7].

3.2.1. Hafif yaglar: Hacimce % 90 veya daha fazlasi 210°C'de damitilabilen benzin,
white spirit, yakit nafta gibi petrol yaglaridir.

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

fazlas1 damitilabilen kerosen gibi petrol yaglaridir.

3.2.3. Agir yaglar: Hacim itibariyle 250°C'de en fazla % 65’1 damitilabilen motorin,
motor yaglari, fuel-oil gibi petrol yaglaridir.

3.3. Cahsmada Kullanilan Petrol Kokenli Yakitlar

Yapilan bu ¢calismada yukarida sozii edilen petrol yagi tiirlerinden benzin (hafif yag),
kerosen (orta yag), motorin (agir yag) ve fuel-oil (agir yag) kullanilmis olup bu petrol

yakitlarinin kullanim alanlarina ait bilgiler kisaca asagida verilmistir.
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3.3.1. Benzin (95 Oktan)

Cs-Cio karbon zinciri uzunlugundaki hidrokarbonlar olup rafineride yaklasik 70°C-
150°C sicaklik aralifinda elde edilen petrol fraksiyonudur. Fiziki o6zelligi itibariyle
berrak ve parlak, genellikle agik sar1 renkte olan bu iiriin, yiiksek oktanli olmasi
nedeniyle araglarda motorun daha verimli ve performansh ¢alismasinda biiylik katki

saglamaktadir.

3.3.2. Kerosen

Uluslararas1 literatiirde “Kerosen” diye bilinen gazyagi Cs-Ci karbon zinciri
uzunlugundaki hidrokarbonlar olup rafineride 150°C-270°C sicaklik aralifinda
benzinden sonra elde edilen iiriindiir. Onceleri sadece aydinlatma amaciyla kullanilirken
sonradan 1sitma, sogutma, solvent ve jet yakiti olarak Jet-A, Jet-B ve benzeri isimlerde

kullanilmaya baglanmuistir.

3.3.3. Motorin (M-10)

Motorin Cj5-Ci6 karbon zinciri uzunlugundaki hidrokarbonlar olup rafineride
270°C-400°C sicaklik araliginda elde edilen petrol fraksiyonudur. Igerdigi katkilarin
korozyon giderici 0Ozelligi nedeniyle motorda meydana gelebilecek paslanmalari
engelleme ve emiilsiyon kontrol 6zelligine sahip olan ve agir nakliye tasitlari ve is
makineleri basta olmak lizere binek araglarda da son yillarda olduk¢a yaygin olarak

kullanilmaya baslayan bir petrol yagidir.

3.3.4. Fuel-oil (No:6)

Kimyasal 6zelligi itibariyle parafin agirlikli hidrokarbon bilesiginden meydana gelen
ve kalorifer yakit1 olarak da bilinen bu {iriin Cy-Cy¢ karbon zinciri uzunlugundaki
hidrokarbonlar olup rafineride yaklasik 600°C sicaklik araliginda elde edilen petrol
fraksiyonudur. Bu yakit, tilkemizde halen elektrik, 1s1 ve buhar ihtiyacini karsilamak
amaciyla endiistriyel ve sosyal tesisler ile konutlarda enerji kaynagi olarak

kullanilmaktadir.
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3.4. Petrol Rafinasyonu

Rafinasyonda ilk is olarak ham petrol, asidik veya bazik cozeltiler yardimiyla
notralize edilir ve yaklagsik 450°C’ye kadar 1sitildiktan sonra fraksiyonlayicit kolona
gonderilir. Kolona gonderilen ham yag buharlar1 yukar1 dogru ¢ikarken sogutularak
karbon zinciri uzunluguna, yogunluklarma ve kaynama noktalarina gore ayrilan
fraksiyonlar kolondan alinir. Buharlasamyan kisimlar (kalinti) ise kolonun dibinde
toplanir ve digart alinir. Kalinti, genel olarak fuel-oil’in ana maddesidir. Kalintinin ayni
sicaklikta ve vakum ortaminda bir kismini daha buharlastirmak miimkiindiir. Bu
durumda geriye kalan iirlin ise “asfalt” olarak adlandirilmaktadir. Basit bir rafineri

semasi ise Sekil 2.2°de verilmistir.
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2 Ooc .

C5-C9 (Nafta)

20°C-70°C

J_‘Lﬁ_l'_| |
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‘ _'l—ll_l'_-ll_l 70°C-150°C
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2.5. Petrol Kokenli Yakitlardaki Metalik Tiirler ve Etkileri

Metalik tiirler, yakit biinyesine direkt olarak ham petrolden gecebilecegi gibi ham
petroliin islenmesi sirasinda rafineriden, depolama ve nakliye esnasinda kullanilan
tanklardan ve diger cevresel etkilerden dolayr gecebilmektedir. Yakit tiirlerinde
bulunabilen metallerin basinda Ni, V, Al, Pb, As ve K gelmektedir. Bu elementlerin
disinda Cd, Cr, Co, Fe, Zn, Cu, Mn, Si, Tl gibi elementlerde yakitlarin yapisinda diisiik
derisimlerde bulunabilen diger metalik tiirlerdir. V ve Ni elementleri ise dogasi geregi
ham petroliin yapisinda en sik rastlanan ve bagil olarak yiiksek derisimlerde bulunan
diger metalik tiirlerdir [8]. Yapilan literatiir arastirmalarindaki sonuglarin bir araya
getirilmesi ile baz1 6nemli eser elementlerin ham petrol ve fraksiyonlarindaki ortalama
derisimleri belirlenerek Cizelge 2.2°de verilmistir. Bu petrol {irlinlerinin ayrintili

element profilleri ise Boliim 3.1°de (Cizelge 3.1) yer almaktadir.

Cizelge 2.2. Ham petrol ve bazi1 fraksiyonlarindaki eser element derigimleri

Ham Petrol Dizel Benzin Fuel Oil
Al (mg/L) 0.70 - 1.00
As (mg/L) 0.076 - 0.101 0.13
Cd (ng/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 (ng/L) 19.2-43.0 13.3-35.6 0.86 - 1.00
Cu (ug/L) 6.0 — 1280 0.001-14.9 1.89-27.3
Fe (mg/L) 08-21.7 0.35-0.41 0.008 —0.151 31.3
Mn (ng/L) --- 0.60 — 1.50 1.1-29 ---
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

Cizelgede verilen ham petrol ve fraksiyonlarindaki eser element derisimleri petroliin
farkli cografi bolgelerden ve dolayisiyla farkli toprak yapilarina sahip yerlerden

cikarilmasina bagli olarak farklilik gosterebilmektedir. Cizelge 2.2°de verilen eser
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elementlerden bazilari igin yetigkin bir insanin giinliik tolere edebilecegi miktarlari ise

Cizelge 2.3 de verilmistir [9,10].

Cizelge 2.3. Yetiskin bir insanin giinliik tolere edebilecegi element miktarlari

Element Miktar (mg/giin) Element Miktar (mg/giin)

Al <0.415 Mg <300
Ba <11 Mn 1.8-11
Ca 1300-2500 Mo 0.045-2.000
Co <0.04 Ni <10
Cd <0.057 Pb <0415
Cr 0.025-0.035 Sr <16
Cu 0.9-10.0 \% <0.018
Fe 8.0-45.0 Zn 8.0-40.0

Petrol ve fraksiyonlardaki agir metaller yakitin yanmasi sonucu gaz fazinda veya
partikiiler formda atmosfere salindigindan dolayi canlilar ¢ogunlukla bu tiir zararh
metalleri daha ¢ok solunum yolu almaktadirlar. Solunum yolu ile viicuda alinan metalik
tiirler sindirim yolu ile kiyaslandiginda daha hizli bir sekilde toksik etkilerini
gosterebilmektedirler. Bu nedenle petrol kaynakli yakitlarin yanmasi sonucu metalik
yapilarin atmosfere saliniyor olmasi sonucu olusan atmosferik kirliligin kontroli i¢in bu
yakitlardaki bu metallerin derisimlerinin tayini olduk¢a 6nemlidir [11].

Bu elementlerinin tayininin daha iyi anlayabilmek i¢in biyoyararliliklar1 ve

toksisiteleri hakkinda ayrintili bilgi vermek gereklidir.

2.5.1. Aliiminyum (Al)

Petrol fraksiyonlarindaki aliiminyumun kaynaginin bir kismint ham petroliin kendisi
olustururken diger bir kismini ise yakitin taginmasi ve depolanmasi sirasindaki metal
tanklar olusturmaktadir. Dogada en fazla bulunan metallerden biri olmasina ragmen
biyolojik ac¢idan bir fonksiyonu bulunmamaktadir. Genellikle AI** formunda bulunan

aliminyumun dokularda asir1 miktarda birikmesi sonucunda mikrositik anemi,
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Alzheimer ve Parkinson hastaliklarina neden oldugu bilinmektedir. Aliiminyum igin
giinliik tolere edilebilecek deger ise yaklasik en fazla 5 mg’dir [9,10]. Aliminyumun
toksisite mekanizmasi tam olarak bilinmiyor olsa da bu etkisinin dokularda oksidasyon

ve iltihaplanma meydana getirmesi ile ortaya ¢iktigi gézlenmistir [12].

2.5.2. Kursun (Pb)

Toksik bir element olan kursun genellikle endiistriyel atiklar ve fosil yakitlarinin
yanmast sonucu agiga c¢ikan bir elementtir. Giinliik tolere edilebilecek kursun miktari
0.415 mg’dir [9,10]. Kursun, viicuttaki toksik etkisini hemoglobin sentezinde gorev
yapan enzimleri inhibe ederck dokulara yeterince oksijen ve kan tasinmasini
engellemek suretiyle gosterir. Kandaki kursun seviyesi 400 ng/L seviyesine ulastiginda
anemi ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, kursun zehirlenmesi dedigimiz durum ise; demir
elementinin kandaki protoporfirin-1X ile kompleks olusturmasmin kursun tarafindan
engellenmesi sonucunda kanda eritrosit-protoporfirin kompleksi seviyesinin artmasi ile
ortaya ¢ikan durumdur [13]. Az sayida da olsa Diinyada bazi iilkelerde ateslemeyi
kolaylastirma ve vuruntuyu Onleme amaciyla tetrametil kursun (TML) ve tetraetil
kursun (TEL) bilesikleri benzine eklenmekte olup bu bilesikler yanma sonucunda motor
parcalarinda birikerek korozyona neden olmaktadir. Bunu gidermek i¢in kullanilan
dibromoetilen ve dikloroetilen gibi ¢ozeltilerle etkilestirilen kursun, ugucu tiirlere
doniiserek €9z0z gazi yoluyla atmosferik ortama salinmaktadir. Atmosferde giines 15181
ekisiyle PbO tiirlerine doniiserek partikiiler halde atmosferde varligini siirdiiren kursun
bilesikleri saglik acisindan ciddi risk olusturmaktadir [14]. Bu nedenle yakitlardaki

kursun derisiminin tayini ve takibi 6nem tasimaktadir.

2.7.3. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, bir inhibitér olmasinin yaninda atom yaricapi da kalsiyuma yakin
oldugu i¢in bagirsaklardaki kalsiyum pompalarinda emilerek kana karisir. Ayrica agir
metal oldugu i¢in viicuttan atilamaz. Ayrica bobrekte iiretilen ve kemikler i¢in elzem D
vitamini sentez proteinlerinden birini inhibe ederek kemik dokularinda yenilenme
stirecini yavaslatir. Kemiklerde kalsiyum yerine stoklanarak itai-itai sendromu adi
verilen iskelet bozukluklarina (anam anam sendromu) neden olur. Zehirli etkisini

genellikle enzim sistemlerinde ¢inko ile yer degistirerek bu sistemleri ¢alisamaz hale
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getirmek suretiyle gosterir. Giinliikk kadmiyum toleransi yaklagik olarak 0.057 mg
olmakla beraber bu sinir asildiginda 6zellikle bobreklerin korteks bolgesinde birikmeye
baslar [9,10]. Fosil yakitlarinda oldukga diisiik derisimlerde bulunan kadmiyum, yakitin
yanmasi sonucu a¢iga ¢ikmakla birlikte endiistri atiklar1 ve diger etkiler sonucu dogaya

salinarak uzun vadede ciddi saglik problemleri olusturmaktadir [15].

2.7.4. Arsenik (As)

Tarih boyunca zehir olarak kullanilan arsenik; arsin (AsHs;), arsenit (AsOga') ve
arsenat (ASO43') olmak iizere {i¢ ana forma sahiptir. Arsenigin trivalent tiirii As (III)
pentavalent tiirlinden As(V) yaklasik olarak 60 kat, inorganik arsenik bilesikleri ise
organik arsenik tiirlerinden yaklagik 100 kat daha fazla daha fazla toksik etki
gostermektedirler [16]. Arsenigin metillenmis organik formlarinin ise toksik olmadigi
bilinmektedir. Ayrica solunum yolu ile arsenigin kanserojen etkisi kesin olarak
ispatlanmig bir gergektir [17]. Kanda arsenik derisiminin 200 ug/L seviyesini agmasi
durumunda arsenik tiirlerinin organizmada karaciger, bobrek, deri, tirnak ve sa¢ gibi
hiicrelerinde birikerek toksik etki yapmasi sonucunda deri hastaliklari, kardiyovaskiiler
bozukluklar, merkezi sinir sistemi hastaliklar1 ve 6zellikle kanser tiirlerinin olusmasina
neden oldugu bilinmektedir [18].

Bu toksik etkilerden yola ¢ikarak petroliin biinyesinde diisiik derisimlerde yer alan
arsenigin ilk bakista ciddi saglik problemleri olusturmayacagi diisiiniilse de diinya
capinda kullanilan petrol {iriinlerinin yogunlugu ve kullanim sonrasi atmosfere yapilan
salinim1 dikkate alindiginda atmosferde dolasan arsenik tiirlerinin orta veya uzun

vadede saglik problemleri olusturmasi muhtemel goriinmektedir.

2.5.5. Krom (Cr)

Krom metali ve kromdan imal edilen aksamlar ¢esitli endiistriyel proseslerde (celik
tiretimi, petrol rafinasyonu gibi) kullanildiklarindan bu prosesler sonucunda g¢evreye
biiyiilk miktarlarda krom salinimi gergeklesmektedir [19]. Petrol fraksiyonlarinda
genellikle diisiik derisimlerde bulunan krom, genellikle rafinasyon islemi sirasinda
paslanmaz celikten {iiretilmis rafineri tnitelerindeki petrol-metal aksam etkilesimleri

sonucunda kirlilik olarak yapiya dahil olabilmektedir. Krom elementinin sadece Cr (I11)
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tiiriiniin viicut igin eser miktarlarda alinmasi gerekirken Cr (V1) tiirii ise mutajenik ve
kansorejenik 6zelliginden dolayi toksik etki gostermektedir. Krom metalinin uzun siire
yiiksek ve orta diizeylerde alinmasi ile burun kanamasi ve yaralari, akciger hasar1 ve
kanser disindaki akciger hastaliklarinda artisa neden olabilmektedir. Sindirim yoluyla
yiiksek diizeylerde alinmasi durumunda iilser gibi mide hastaliklar1, bobrek ve karaciger
hastaliklar1 ve hatta 6liim gibi durumlar goriilebilmektedir [20]. Giinliik en fazla tolere

edilebilecek krom miktar1 0.035 mg’dir [9,10].

2.5.6. Bakar (Cu)

Bakir, metabolizmanin normal ¢aligmasi igin gerekli olan bir elementtir. Normal bir
yetiskinin bedeninde yaklasik olarak 60-110 mg bakir bulunmaktadir. Giinlik bakir
alimi ise ortalama en fazla 10 mg olmalidir [9,10]. Enzimlerin yapisinda katalitik
kofaktor olarak rol alan bakirin hiicre igerisinde asir1 miktarda birikmesi sonucunda
hiicre ici organellerde doku hasarlart meydana gelmekte ve fonksiyonlarinda bozulmalar
goriilmektedir. Bu duruma bakirin sitotoksik etkisi denilmektedir [21]. Asir1 bakir
alimma bagl olarak en sik goriilen toksik etkiler ise, karaciger hasarlari, mide ve
sindirim sistemi hastaliklaridir.

Petrol yakitlarindaki hidrokarbonlar oksijen ile ve bazi durumlarda da birbirleri ile
reaksiyona girerek oksidasyona ugrarlar. Bu oksidasyon islemini bakir elementi
katalizleyerek motor pargalari {izerinde sakizlanmanin olugmasina neden olur. Bu
durum ise korozyon olusumunu ve motordaki performans diislikliiglinii beraberinde
getirir [22]. Yanma {nitelerindeki korozyon olaylarinin atmosfere veya atik sulara
metalik kirliliklerin karigmasi ile sonlanmasi, bu metellerin ¢evresel orneklerde ve

petrol yakitlarindaki tayininin dnemini ortaya koymaktadir.

2.5.7. Cinko (Zn)

Viicutta demirden sonra en fazla bulunan elementtir. Biiyiime, gelisme, ilireme, tat ve
koku alma, insiilin seviyesini ayarlama gibi hayati fonksiyonlarda rol almaktadir.
Ayrica kolajen sentezi islemi de ¢inkoya bagli olarak yiiriimektedir [23]. Cinko,
yaklasik olarak 300 civarinda enzimin yapisinda kofaktor olarak bulunan metabolik
acidan esansiyel bir elementtir. Yetiskinler i¢in giinliik alinmas1 gereken ¢inko miktari,

8-40 mg arasinda olmalidir [9,10].
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Petrol kaynakli {irtinlerinin depolandig1 tanklarin yapisinda bulunan ¢inko, petrol ve
tiirevlerinin yapisina kirlilik olarak gegebilmektedir [8]. Yakitin yanmasi ile ¢inko
tiirleri atmosfere yayilmakta ve zamanla toksik etkisini gosterebilmektedir. Viicuda
cesitli yollarla (solunum, sindirim gibi) asir1 miktarda ¢inko alinmasi durumunda
bagisiklik sistemi zayiflamasi, mide hastaliklart ve serum seroplazmin aktivitesinde

azalma gibi semptomlar ortaya ¢ikmaktadir.

2.5.8. Mangan (Mn)

Ham petroliin yapisinda bulunabilmesi yaninda 6zellikle tetraetilkursun gibi oldukc¢a
toksik katkilara alternatif olarak benzine vuruntuyu engellemek amaciyla MMT
(metilsiklopentadienil mangan trikarbonil) bilesigi halinde eklenmektedir [24]. Motorda
gerceklesen yanma sonucunda genellikle Mn3;O4 formunda atmosfere salinan mangan
elementi kronik zehirlenmelere ve daha yiiksek seviyelerde maruz kalindiginda ise
Parkinson benzeri hastaliklar ile dikkat eksikligi gibi durumlara neden olmaktadir
[25,26]. Giinliik tolere edilebilecek mangan miktar1 yetiskin bir insan i¢in en fazla 11
mg’dir [9,10].

2.5.9. Nikel (Ni)

Nikel, petroliin ve tiim petrol tlirevlerinin tipk1 vanadyum gibi dogal bir bilesenidir
[27]. Bir¢ok canli tiirii i¢in gerekli olan nikel, iireaz enziminin bir bileseni olan nikelin
prolaktin, adrenalin, aldosteron gibi enzimlerin {retimi sirasinda sevyesinde
degismelerin oldugu gozlenmis ve bu enzimlerle nikelin dogrudan bir iliskisi oldugu
sonucuna varilmistir. Yetiskin bir insanin giinliik almasi gereken nikel miktar1 en fazla
1.0 mg olmalidir [9,10]. Nikel, toksik etkisini genellikle nikel karbonil bilesigi halinde
iken gostermektedir. Yapilan bir ¢calismada nikel saflastirma islerinde ¢alisan iscilerde
nikel karbonil maruziyeti sonucunda akciger kanseri gibi ciddi hastaliklarin gorildigii
tespit edilmistir. Petroliin yanmasi sonucunda ve endiistriyel faaliyetler sonucunda
atmosfere yayilan yanma iriinleri icerisindeki nikel bilesiklerinin en sik sebep olduklar1
toksik etki ise allerjik deri reaksiyonlaridir. Ancak; hayvanlar iizerinde yapilan bir

calismada nikel igeren hava ortamindaki tutulan farelerde iki yilin ardindan ciddi sayida
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akciger tiimorlerine rastlanmis olmasi nikel toksisitesinin hafife alinmayacak bir durum

oldugu gostermektedir [28].

2.5.10. Demir (Fe)

Demir, birgok enzimin yapisinda kofaktor olarak gorev alan, oksijen ve elektron
transferini saglamakla goérevli bir elementtir. Hemoglobin, miyoglobin ve transferin
proteininin yapisinda bulunur. Hemoglobin yapisina katilan demir mineralinin,
hiicrelerin yasamini devam ettirebilmesi i¢in bu yapilara oksijen tasimak gibi oldukga
Oonemli bir gorevi de bulunmaktadir. Viicutta demir eksikligi olmasi durumunda “demir
yetersizligi anemisi” goriilmektedir. Bu tip anemide kan hiicrelerinin sayis1 azalir,
hemoglobin sayisi diigmektedir. Asirt miktarda demir alimina bagli olarak nadiren de
olsa ortaya ¢ikan toksik etkiler arasinda Hepatit-C tasiyanlarda karaciger dokularinda
asir1 fibrillesme, alkolik ve siderotik hastalarda eklem timorlerinin goriilmesi
sayilabilmektedir [29]. Demir, bir¢ok yonden faydali olmasina ragmen giinliik 45

mg’dan fazla viicuda demir alinmasi 6nerilmemektedir [9,10].

2.5.11. Vanadyum (V)

Bir gegis elementi olan vanadyum, ilk olarak 1801 yilinda Andres Manuel del Rio
tarafindan kesfedilmistir. Yerkabugunda yaklagik olarak 110-150 mg/kg derisiminde
bulunan vanadyum, yaygimn olarak bulunan metaller igerisinde 20. ve gegis metalleri
igerisinde ise 5. sirada yer almaktadir. Bilinen minerali vanadinit (3Pb3(VO,),.PbCl,),
potasyum uranil vanadat 2K(UO,)V0,4.3H,0, patronit (VS;)’diir. Bunlardan patronit
daha nadir bulunan tiiridiir [31].

Vanadyum, yerkabugunda likit-magmatik olarak titanomanyetitlerle birlikte,
hidrotermal olarak Pb-Zn-Cu siilfitle birlikte, biyojen olarak demir yataklarinda ve
petrol kaynaklaria yakin kayaglarda, sedimanter uranyum ve fosfat yataklar ile birlikte
ve ham petrollerin yapisinda bulunmaktadir. Genellikle +3, +4 ve +5 yiikseltgenme
basamaklarinda bulunmakla beraber pH=8’in altindaki sartlarda ise +4 ve +5 formlarn
daha baskindir.

Diger agir metallerin ¢ogu gibi vanadyum da genellikle insan faktorii ile dogaya
salinmaktadir. Atmosfere direkt olarak salinan vanadyumun kaynagi ise petrol kokenli

yakit kullanan araglarin egzoz emisyonlari, elektrik tiretiminde kullanilan fuel-oil tiirii
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yakitlarin yanmasi sonucu olusan baca gazlari ile c¢elik iiretimi yapan endiistri
kuruluslarinin atiklaridir. Ozellikle ham petrol ve agir petrol fraksiyonlarmin yapisinda
en yaygin olarak goriilen metalik tiir olan vanadyumun derisimi s6z konusu 6rnekler
igerisinde 1500 mg/L derisime kadar ulasabilirken bazi ham petrolde bu deger 0.1
mg/L’ye kadar da diisebilmektedir. Literatiir arastirmalarina gore hazirlanan Cizelge
2.2’de verildigi lizere ham petrol ve diger petrol fraksiyonlarindaki ortalama vanadyum
derisim aralig1 ise 2.84 — 55.1 mg/L oldugu goriilmektedir.

Giclii  katalitik zehirleme etkisi ve rafineri proseslerinde istenmeyen yan
reaksiyonlara neden olmasi, yanma odalarinda ve diger motor aksamlarinda korozyona
neden olarak metalik kirlilik meydana getirmesi bu 6rneklerde vanadyum ve dolayisiyla
vanadyum bilesiklerinin tayinini énemli hale getirmektedir. Ozellikle petrol kaynakli
agir yakitlarda yiiksek derisimlerde ve genellikle porfirinlerle kompleks yapmis halde
bulunan vanadyum elementi mutajenik ve kanserojenik etkisinden dolay1 bir¢ok iilkede
sitki bigimde kontrol edilmektedir [32]. Cesitli vanadyum tiirlerinin oksidasyon

basamaklari Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4. Cesitli vanadyum tiirlerinin oksidasyon basamaklari

Tiur Formiil Oksidasyon Basamagi
Vanadoz Ve +2
Vanadik Vv +3
Vanadil VO** +4
Pervanadil VO**, V(OH),* +5
Vanadat \V/ohs +5

Yakin zamana kadar vanadyumun biyoyararlilig1 ve toksisitesi hakkinda cok az sey
bilinmesine ragmen son yillarda bu elementin fizyolojik etkileri merak konusu olmaya
baslamistir. Bu etkiler, vanadyum tiirlerinin organizma igerisinde birbirlerine doniistimii
ve hayati fonksiyonlarin yiiriimesinde rol alan enzim, protein, genetik materyaller
(DNA, RNA) ve bazi genlerin fonksiyonlarini etkilemesi ile ortaya g¢ikmaktadir.
Ornegin; uygun miktarlarda alinan vanadyumun ozellikle diyabet hastalarinda
hiperglisemiyi dugiirdiigli, ancak asir1 miktarda ve uzun slire maruz kalinan

vanadyumun ise norotoksik, genotoksik, kanserojen etkilerinin yani sira, sindirim
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sistemi, solunum sistemi rahatsizliklar1 ile goz iltihaplanmasi gibi akut etkileride

beraberinde getirdigi bilinmektedir.
Bu elementin Oncelikle biyoyararliligi konusunda bilgi vermek gerekirse;

e Vanadyum, insan viicudunda nitrat rediiktaz enziminin kofaktorii olarak gorev

yapar.
e Dis ve kemik olusumunda rol alir.

e Kolesterol sentezini inhibe ederek kandaki kolesteroliin dengelenmesine yardimci
olur.

e Eksikliginde kardiyovaskiiler ve bobrek fonksiyon bozukluklar gelisebilir.

e Vanadil siilfat tiiriiniin diyabet hastalarinda hiperglisemiyi azalttigi ve insiilin

seviyesinde artis sagladigi tespit edilmistir [33].

Vanadyum tiirlerinin viicut igerisindeki dongiisii ve etkiledigi metabolik sistemler

Sekil 2.3’de verilmistir [34].

BESLENME
HYVO0,"
—
INDIRGENME TRANSFERIN
V KOMPLEKSLERI >
SiNDIRIM CEVRIM KARACIGER
SISTEMI <:> p| BOBREK I::> KFMIK
Vo't DALAK
H,VO, =—> VO'* ALBUMIN >
@ KOMPLFKSLERI

DISKI r;gﬁ IDRAR
VO™/FIBER ASKORBAT VO* SELATLARI

Sekil 2.3. Vanadyum tiirlerinin viicut icerisindeki dongiisii

Organizma ¢erisinde vanadyumun karmasik bir kimyasi s6z konusudur. Vanadyum,
hiicreler arasi sivilarda ve hiicre icinde VO?* ve VO3 iyonlar1 halinde bulunur. Viicuda
aliman vanadyum, sinirim sisteminde vanadil iyonuna doniistiiriiliir ve onikiparmak
bagirsaginda emilime ugrayarak kana karigir. Hemen ardindan kandaki transferin ve

alblimin tarafindan hizli bir sekilde hiicre igerisine tasinir. Bu tasima c¢ok hizh
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gerceklestiginden vanadyum toksisitesini belirlemek i¢in yapilan kan testleri olumsuz
sonug verebilmektedir [35]. Hiicre igerisine giren vanadyum proteinler, aminoasitler,
sitratlar, oksalat, askorbatlar gibi ligantlarla kompleks olusturarak doku igerisinde
kalirlar. Vanadyum elementi ayrica, enzimler ve cesitli genlerin yapisina da
katilmaktadirlar. Doku ve organlarda asir1 vanadyum birikmesi sonucu toksik etkiler
ortaya ¢cikmaktadir. En fazla karaciger, dalak, bobrek ve kemiklerde vanadyum birikimi
meydana gelir ve organizma tarafindan absorbe edilmeyen vanadyum tiirleri ise idrar ve
safra yoluyla disar1 atilmaktadir [36].

Yapilan arastirmalar genel olarak solunum yolu ile viicuda aliman vanadyumun
sindirim yolu ile alinandan daha fazla toksik etkiye neden oldugu tespit edilmistir.
Vanadyumun toksik etkisi yiikseltgenme basamagi ile dogru orantili olarak artig
gostermektedir. Bu toksik etki ise organizmanin yasi ve tiirline bagl olarak degisiklik

gosterebilmektedir. Vanadyumun toksik etkilerini ise su sekilde siralamak miimkiindiir.

e Gilinde 25 mg’dan fazla vanadyumun uzun siire alinmasi durumunda kalp
ritminde bozulma, ishal, kilo kayb1 gibi akut semptomlar goriilebilmektedir.

e Vanadyumun solunum yolu ile direkt olarak atmosferden alinan tiirii genellikle
vanadyum pentaoksit (V,0s) olup toksik etkileri arasinda g6z iltihaplanmasi,
solunum gii¢liigii, brons iltihaplanmasi, astim, kardiyovaskiiler hastaliklar ve
Ozellikle uzun vadede karaciger hasar1 ve mide hastaliklaridir.

e Metal endiistrisi ve Ozellikle maden is¢ilerinde asir1 miktarda vanadyum
solumalarindan dolay1 “yesil dil sendromu” denilen ve dil renk pigmentlerinin
bozulmasi ile ortaya ¢ikan hastalik ¢ok sik goriilmektedir [37].

e Vanadyum bilesikleri ATPaz, protein kinaz, riboniileaz, fosfataz gibi enzimlerin
yapisina katilarak enzim aktivitelerini inhibe veya stimule edebilmektedir [38].

e DNA ve RNA sentezinde yer alan enzimlerin aktivitelerini etkileyerek

genotoksik ve mutajenik etkilere neden olmaktadirlar.

2.8. Yakatlarda Fiziksel Karakterizasyonun Onemi

Petrol {irtinlerinin fiziksel karakterizasyonunda kullanilan ve s6z konusu {iriiniin
diger petrol fraksiyonlarindan ayrilmasi ve taninmasinda rol oynayan parametrelerin

tespiti oldukca dnemlidir.
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Goriiniis, yogunluk, viskozite, damitma araligi, akma-bulutlanma noktasi, donma
noktasi, alevlenme noktasi, kiikiirt miktar1 gibi karakterizasyon testleri yakitlarin
kullanima sunulmasindan 6nce sahip olduklar1 karakteristik 6zelliklerin tespiti agisindan
yapilmas1 gerekli analizlerdir. Bilindigi lizere bu yakitlar ham petroliin damitilmasi
sonucunda ayrilan fraksiyonlar oldugundan her alict firma {irlinleri bu tiir kontrollerden
gecirerek pazara sunmaktadir. Tam da bu noktada yapilan bu testler, birbirine ¢ok yakin
Ozellikler tasiyan fraksiyonlarin birbirinden ayirt edilmesinde (6rnegin; kiikiirt icerigi ve
akma-bulutlanma noktalarinin farkli olmasiyla deniz motorini ile normal motorinin,
yogunluk, viskozite ve kiikiirt iceriklerinin farkli olmasi ile fuel oil 3, 4, 5, 6 gibi
tirlerinin birbirinden ayirt edilebilmesi gibi) ve en dnemlisi uygun olmayan karigima
sahip yakitlarin tespit edilerek pazara sunulmasinin engellenmesi asamasinda oldukca
Oonemlidir.

Daha da aciklamak gerekirse bilindigi tizere iilkemizde uygun olmayan bilesimlere
sahip (solventlerle veya atik yaglarla karistirilmis halde) petrol kaynakli yakitlarin satisi
ve kullanimi gibi durumlar s6z konusudur. Uygun karakteristik 6zelliklere sahip bir
yakita dogasin1 bozacak sekilde yabanci bir bilesenin eklenmesi yogunluk, damitma
aralig1 ve alevlenme noktasi gibi parametreler basta olmak iizere ¢ogu oOzelligini
olumsuz yonde etkilemektedir. Yapilan bu testlerle yakitin boyle bir igsleme tabi tutulup
tutulmadigi kolaylikla belirlenerek kullanima sunulmalari engellenmektedir.

Fiziksel karaterizasyon parametrelerinin belirlenmesi i¢in Enerji Piyasasi Diizenleme
Kurumu (EPDK) tarafindan analiz islemlerinin TSE analiz metotlarina ve uluslararasi
kabul goren ASTM (American Society for Testing and Materials) metotlar1 ile
yapilmas1 gerektigi kabul edilmistir. EPDK (Enerji Piyasasi Diizenleme Kurumu)
tarafindan kabul goren fiziksel karakterizasyon testlerinden bazilar1 Cizelge 2.5°de

verilmistir.
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Cizelge 2.5. Petrol yakitlarina uygulanan énemli fiziksel karakterizasyon testleri
(+; aranan nitelik)

. . . Gaz Yakat
Ozellik Metot Benzin | Motorin | Fuel-Oil Ya@ Nafta
| 1] | 1] | 1] | 1] | 1]
TS 1013
Yogunluk ENISO | + | + | + | + |+ |+ |+ | +
3645
. . TS 1451
Viskozite EN 3104 + + |+ | + | +
TS 1713
Renk 1SO 2049 L B I
TS ISO
Toplam Tortu 10307-2 +
TS EN
Kiikiirt ISO + + + + + + + + + +
20846
TS EN
Mevcut Gom 1SO 6246 + +
TS EN
Alevlenme Noktasi 1SO 2719 + + + + +
ASTM
Akma Noktasi D97 +
Kaynama Baslangic + | +
Noktasi Bitis + + N N
250°C + +
350°C + +
Son
Nokta | ASTM ]t
0, 9
% 95°de D86 + +
Damitma sicakhik
% 50°de N N
sicakhik
% 10°da
sicakhik + +
Damitma
Oram + +
Damitma
Kalintis1 + + + +
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2.9. Toplam Element Analizi i¢cin Ornek Hazirlama Teknikleri

Petrol kaynakli yakitlardaki toplam element analizinde en kritik nokta Ornegin
kullanilacak analitik teknige uygun hale getirilmesidir. Ornegin; petrol kdkenli yaglama
yaglari, viskoz organik maddelerin atomlastirict ortama verilmesi sirasinda viskozite
problemleri, benzin gibi yakitlarin da yiizey gerilimlerinin diisiik olmasindan dolay1
atomlastirma ortamina enjeksiyonunda problemler ortaya c¢ikmakta ve enjeksiyon
veriminde azalma meydana gelmektedir. Kati veya sivi 6rneklerin analiz basamagindan
once bir on isleme tabi tutularak matriksin uzaklastirilmas: islemi, elektrotermal
atomlastirma teknigindeki gibi analiz sirasinda veya analiz basamagina gegilmeden
once yapilabilir. Analitik yontemin ilk basamagi olan 6rnek hazirlama islemi en fazla
hatanin yapildigi, uzun zaman alabilen ve analizin maliyetini yiikselten bir basamak
oldugundan bir analitik ¢alismada en fazla dikkat edilmesi gereken nokta olarak kabul
edilmektedir [39]. Yakitlardaki toplam element tayini i¢in kullanilacak on islemin

seciminde asagidaki hususlar g6z oniine alinmalidir.

e Ornegin yapist ve fiziki durumu (petrol yaglari icin viskozite egilimi,
yogunlugu)

e Analit ve derigimi

e Gereken dogruluk ve kesinlik seviyesi

e Kullanilacak ekipman, materyal ve reaktif durumu

e Analizin yaklagik maliyeti

e Kullanilacak analitik yontem

Petrol yaglar1 gibi yogun hidrokarbon matriksine sahip drnekler i¢in literatiirde en
sik karsilasilan 6rnek hazirlama teknikleri asagida verilmistir.
e Direkt analiz (Daha ¢ok diisiik viskoziteye sahip hafif yaglar i¢in)
e Organik ¢oziciilerle seyreltme (Matriks yogunlugunu azaltmak igin)
e Emiilsiyon olusturma (Yiizey gerilimi ve viskozite problemlerini en aza
indirmek ve ayrica sulu inorganik kalibrasyon ¢ozeltileri ile ¢alismaya imkan
vererek analiz maliyetini diisiirmek igin)

e FEkstraksiyon (Analitin hidrokarbon matriksten izolasyonu i¢in)
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e Tam Mineralizasyon (Matriks etkisini en aza indirmek ve sulu inorganik

kalibrasyona imkan vererek analiz maliyetini diisiirmek igin)

2.9.2. Direkt ornek verme

Bu teknik, yakitlarin ¢ok sinirli sayidaki tiirlerinde uygulanabilen bir 6rnek
hazirlama teknigidir. Yakitlarin toplam element analizi i¢in cihaza direkt enjeksiyonu,
kullanilacak 6l¢iim teknigine bagli olarak bazi dezavantajlara sahiptir. Alevli AAS gibi
atomik spektroskopik tekniklerle ¢alisildiginda alev ortaminda olusan karbon
partikiillerinin optik yolu etkilemesi ve alev kararsizliklar1 goriilebilmekte ve bu durum,
asetilen/hava oranlar1 degistirilerek kismen de olsa giderilebilmektedir. ETAAS gibi,
elektrotermal atomlastirmanin kullanildig: tekniklerde ise, viskoz bir petrol yaginin ve
yiizey gerilimi diisiik hafif yaglarin (benzin gibi) atomlastiriciya tam verimle enjekte
edilememesi hatali derisim degerlerini beraberinde getirmektedir. Tayin basamaginda
ICP/OES gibi plazma teknikleri kullanildiginda ise yogun hidrokarbon igerigine sahip
yakit 6rneginin plazma ortaminda yanmasi sonucunda plazmada sénme, kararsizlik ve
dedektor gibi onemli parcalar iizerinde yogun karbon birikimi meydana gelmektedir
[40]. Kiitle spekrometresinin kullanildigi ICP-MS gibi atomik tekniklerde ise yanma
sonucunda olusan karbon bazli poliatomik tiirler tayin islemine girisim yapmaktadir.
Direkt 6rnek verme tekniginin genel bir dezavantaji da kalibrasyon amaciyla pahali ve
derisim degismelerine olduk¢a duyarli olan organometalik kalibrasyon c¢ozeltileri
gerektirmesidir. Bu durum ise, direkt Ornek verme tekniginin kullanimini
sinirlamaktadir. S6z konusu sinirlamalardan dolay: yakitlardaki toplam element analizi
icin organik ¢oziiclilerle seyreltme, emiilsiyon olusturma, ekstraksiyon ve tam

mineralizasyon teknikleri ile 6rnekler, tayin basamagina hazir hale getirilmektedir [41].

2.9.3. Organik ¢oziicii ile seyreltme

Bu teknik, 6zellikle petrol yaglari gibi organik sivilar i¢in hizli ve basit bir uygulama
oldugundan bir¢ok analitik spektroskopik teknikte Ornek hazirlama basamagi olarak
kullanilmaktadir. Ancak, bu olumlu yonlerinin yaninda yapilan seyreltme isleminin
hemen ardindan ¢6zelti icerisindeki analitin bir kisminin kabin i¢ duvarlarina adsorbe
olmasi sonucu analit derisiminde azalma, yiliksek buhar basinglarina sahip olan
coziiclilerin bir kisminin buharlasmasi ile c¢ozelti derisiminde artiglarin meydana
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gelmesi, analiz basamaginda plazma teknikleri ile caligiliyorsa onceki boliimde soz
edilen plazma sorunlarinin bu teknikte de s6z konusu olmasi, kullanilan organik
coziiciilerin toksik etkileri ve son olarak kalibrasyonda kullanilacak olan organometalik
standart ¢ozeltiler ile yakit biinyesindeki organometalik tirlerin farkli duyarliklar
sergilemesi bu 6rnek hazirlama tekniginin dnemli dezavantajlaridir [27,40].

Omneklerin seyreltilmesi amaciyla en fazla ksilen, kerosen, izobiitil metil keton
(IBMK), propan-2-ol, n-heptan, oktan, dimetilbenzen, toluen ve bunlarin karisimlar
kullanilmaktadir. Tayin basamaginda yiiksek sicaklik ortamina sahip plazma
tekniklerinin  kullanilmadigr  durumlarda yakitlardaki kararli inorganik tiirler
tekrarlanirligi ve dolayisiyla sonucu olumsuz yonde etkileyeceklerinden seyreltme
islemi Oncesinde yakit o6rnegine az miktarda giiglii asit/asit karigimlar1 eklenerek bu
yapilarin ¢oziinmesi saglandiktan sonra seyreltme islemi yapilmasi bu teknigin

etkinligini artirabilmektedir.
2.9.4. Emiilsiyon olusturma

Emiilsiyon olusturma tekniginde, dagitici fazin hangisi olacagina bagli olarak yag
icerisinde su veya su igerisinde yag olmak tizere iki farkli yontemle bir makroemiilsiyon
olusturulabilir. Olusan damlacikli yapinin kararliligini saglamak amaciyla ortama Triton
X-100 ve benzeri yiizey aktif maddeler eklenerek bir ii¢ bilesenli sistem elde edilir.
Yiizey aktif madde yerine sistemin kararliligini saglamak amaciyla yardimer ¢oziicii
olarak diisiik molekiil agirlikli alkollerin (propan-2-ol) eklendigi sistemlere ise
deterjansiz mikroemiilsiyon adi verilmektedir. Emiilsiyon olusturma teknigi, tam
mineralizasyon yapilmaksizin sulu kalibrasyon ¢ozeltileri ile ¢alisilmasina imkan
saglamakta ve dolayisiyla analiz maliyetini disiirmektedir. Emiilsiyon sistemlerinin
termodinamik kararliliklar1 genellikle icerdikleri bilesenlerin kimyasal yapist ve bagil
miktaria bagli olarak degismektedir [42].

Mikroemiilsiyon olusturma teknikleri; basit 6rnek hazirlamaya imkan vermesi, islem
stiresinin kisa olmasi, emiilsiye Ornegin uzun siire kararli olarak kalabilmesi, yag
matriksine sahip Ornegin viskozite degerinin sulu ¢ozeltilere yakin degerlere
getirilebilmesi, ucuz sulu inorganik kalibrasyon standartlar ile ¢alisilabilmesi ve analiz
sistemine verilen organik yiikiin azaltilmasi gibi yonlerden bazi istiinliiklere sahiptir.

Plazma teknikleri ile tayin isleminin gergeklestirildigi uygulamalarda ise, diger iki
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ornek hazirlama tekniginde oldugu gibi bu uygulamada da istenmeyen plazma

problemleri goriilebilmektedir.

2.9.5. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon teknigi, yakit orneklerindeki metalik tiirlerin, ayirma tekniginin
avantaji ile matriksten izole edilerek ayri1 bir organik faz igerisine alinmasi esasina
dayanmaktadir. Bu islemde Oncelikle tiim metalik tiirler matriskten izole edilir ve
ardindan daha spesifik ayirma ayirma ¢alismalar1 uygulanir. Ekstraksiyon islemi, olarak
tiim metalik tlirleri matriksten izole etmek yerine tek bir metalik tiiri veya bu tiire ait
gruplart direkt olarak matriksten ayirmak amaciyla bir spesiasyon teknigi olarak da
uygulanabilmektedir [43].

Petrol yakitlarindaki metalik yapilarin spesiasyonunda en sik basvurulan
ekstraksiyon teknigi sivi-sivi ekstraksiyonudur. Bu teknigin en Onemli avantaji
uygulamanin basit ve hizli olmasidir. Ancak, bagil olarak pahali bir islem olmasi, fazla
miktarda toksik ¢oziiciilerin kullanilmasi, otomasyona uyarlanmasinin zorlugu ve bazi
orneklerde ekstraksiyon etkinligi ve buna bagl olarak zenginlestirme faktoriiniin diisiik
olmasi gibi dezavantajlari da s6z konusudur. Bu ekstraksiyon teknigi; sonikasyon,
basing, 1sitma, ¢alkalama ve hizlandirilmis ¢6zgen ekstraksiyonu gibi yardimer etkilerle
desteklendiginde ekstraksiyon etkinliginde arti meydana gelmektedir [44]. Sivi-sivi
ekstraksiyonuna iyi bir alternatif olarak son yillarda kat1 faz ekstraksiyonu kullanilmaya
baslanmigtir. Akaryakit drneklerinde kati faz ekstraksiyonu ile ayirma ve spesiasyon
islemleri, agirlikli olarak fuel-etanol gibi alkol bazli yakitlardaki metalik tiirlerin
modifiye edilmis bir adsorban regine ile ayrilmasinda kullanilmistir [45,46]. Bu teknikte
kat1 faz ekstraksiyonu ile ayrilan metalik tiirlerin uygun bir ¢6ziicii ile regineden eliie
edildikten sonra ETAAS gibi tekniklerle veya reginenin direkt olarak X-Ray Foleresans
gibi tekniklerle tayinine dayanmaktadir.

Kat1 faz ekstraksiyonu; otomasyona kolay uyumu, az miktarda 6rnek ve reaktif ile
caligilabilmesi, kirlenmenin en aza indirilmesi ve sivi-sivi ekstraksiyona gore daha

diisiik tayin sinir1 ve yiiksek deristirme faktorii saglamasi gibi avantajlara sahiptir [47].
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2.9.6. Tam mineralizasyon

Petrol tiirevlerinin yiiksek hidrokarbon matrikslerinin gesitli yiikseltgenler ile
parcalanarak inorganik igeriklerinin serbest hale getirilmesi yani, érneklerin tamamen
mineralize edilmesi amaciyla “kuru yakma” ve “yas yakma” olmak lizere temelde iki

farkli ¢oziliniirlestirme teknigi kullanilmaktadir.

2.9.6.1. Kuruyakma

Bu ornek ¢oziiniirlestirme yontemi; bilinen en eski ornek hazirlama teknigidir.
Klasik kuru yakma isleminde once organik matriks oksijen varliginda komiirlestirilir ve
kil edilir. Organik matriksten geriye kalan inorganik kisim uygun ylikseltgenler
kullanilarak ¢oziildiikten sonra analize hazir hale getirilmis olur. Son yillarda ise, klasik
kuru yakma teknigi, yerini orneklerin kapali kaplarda mikrodalga 1sm1 yardimiyla
basingli oksijen ile yakilmasi esasina dayanan mikrodalga destekli kuru yakma (MIC),
kapali paslanmaz celik kaplar igerisindeki organik Orneklerin asir1 oksijen varliginda
yakilmasi ve olusan gaz fazinin uygun bir ¢dzeltiye absorbe edilmesine dayanan “kuru
yakma bombas1” gibi diger kapali sistemlere birakmaya baslamistir. Ancak bu teknikler,
¢ozliniirlestirme igleminin maliyetini belirgin olarak artirmasi ve yas yakma teknigine
gore daha zahmetli olmasindan dolay: fazla uygulama alani bulamamistir [48]. Bolim
3.1’de yer alan literatiir 6zetlerinde MIC tekniginin, J.S.F. Pereira ve arkadaslar
tarafindan yapilan bir ¢calismada mikrodalga destekli parcalamaya gore daha etkili sonug
verdigi ortaya koyulmustur. Ancak, bu teknigin uygulanmasinin mikrodalga destekli yas
yakma teknigi kadar kolay ve kontrollii olmamasindan dolay1 petrol 6rnekleri de dahil

olmak {izere organik yapilarin par¢alanmasi konusunda yaygin hale gelememistir.

2.9.6.2. Yas yakma

Organik matriksin pargalanmasi1 amaciyla, yas yakma teknigi olarak bilinen,
orneklerin agik ve kapali sistemlerde HNO3; HCI, HCIO,4, HF, H,0, ve H,SO4 kuvvetli
asit/asit karisimlar1 ile mineralize edilmesine dayanan ¢oziiniirlestirme yontemleri de
kullanilmaktadir [49]. Acik sistemlerde yapilan ¢oziliniirlestirme islemleri, operasyon
maliyetlerinin diisiik olmasina ragmen pargalama etkinligine bagli olarak kor 6rnek

seviyesi ve reaktif tiiketimi konusunda sinirlamalara sahiptir. Acik kapta yapilan
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¢oOziiniirlestirme islemi, her ne kadar madde kaybini engellemek icin 6nlem alinsa da
sistematik hatalar, kirlenme ve analit kayiplar1 gibi riskleri barindirmaktadir. Ayrica;
parcalama amaciyla kullanilan asitin fazlasinin buharlastirilmasinin gerekmesi de bu
teknigi zorlastiran ectkenlerden biridir. Yas yakma tekniginde dikkat gerektiren
noktalardan biri de uygun bir 1sitma isleminin uygulanmasidir. Yas yakma isleminde
genellikle diistik sicakliklarda ve kademeli olarak asit/asit karisimi eklenmesi suretiyle
¢oziinlirlestirme gergeklestirilmelidir. Isitma yiiksek sicakliklarda yapilirsa numune
tamamen okside olmadan asit ucacaktir ve etkin bir pargalama islemi yapilamayacaktir.
Bu nedenle acik sistemlerde calisilirken sistemin devamli olarak kontrol altinda
tutulmasi gerekmektedir.

Yas yakma tekniginin etkinliginin artirilmasi igin gelistirilen “mikrodalga destekli
yas yakma” teknigi, ilk defa 1975 yilinda Abu Samra ve arkadaglari tarafindan biyolojik
ornekler icin uygulanmistir. Giinlimiizde ise American Society for Testing Materials
(ASTM), The Environmental Protection Agency (EPA) ve The French Association of
Standartization (AFNOR) gibi biiyiik laboratuvarlar tarafindan da desteklenen bir 6rnek
hazirlama teknigi haline gelmistir. Kapali kaplarda sicaklik ve basing etkisi ile
orneklerin ¢oziinlirlestirmesi, element analizlerinde i¢in 6rnek dekompozisyonunda
“state-0f-the-art” yani “sanatin ifadesi” olarak tanimlanmistir [50]. Mikrodalga destekli
yas yakma teknigi acik kapta yapilan uygulamalara gore daha etkili, daha kontrolli,
giivenli, az miktarda reaktif kullanim1 saglayan ve kirlenme riskinin en aza indirildigi
bir uygulama olarak bilinmektedir [51].

Mikrodalga destekli ¢oziiniirlesirme tekniginin ham petrol 6rneklerindeki toplam
element tayini i¢in 6rnek hazirlama basamag: olarak kullanilmasi ile analit kaybi ve
kirlenme riski en aza indirilmis, etkili ve giivenli bir parcalama gerceklestirilerek
analitik metodun tekrarlanirhgma ve dogruluguna 6nemli katki saglanmigtir [52]. Bu
uygulama sonunda tamamen inorganik yapiya doniismiis bir son iiriin elde edildiginden,
pahali ve derisim degismelerine oldukca duyarli olan organometalik kalibrasyon
standart ¢oOzeltileri yerine daha ucuz ve kararli olan sulu inorganik kalibrasyon
cozeltilerinin kullanilmasia imkan verilmis olmasi, organik matriksten kaynaklanacak
girisimlerin  giderilmis olmasi da bu teknigin Onemli birer avantajidir. Ayrica,
mikrodalga destekli yas yakma islemi ile plazma ortamina tamamen inorganik yapidaki
Oornegin gonderiliyor olmasi 0Ozellikle ICP tekniklerinde yiiksek tekrarlanirlik ve
duyarlik saglamaktadir.
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Mikrodalga c¢oziiniirlestirme mekanizmasi: Mikrodalga ile c¢oziintirlestirme
sisteminin en belirgin stiinliigii diger metotlar gibi disaridan verilen 1s1 ile distan ige
dogru yavas bir 1sitma degil, mikrodalga enerjisi ile ayn1 anda ve kabin her noktasinda
esit 1s1itma saglamasidir. Mikrodalga isleminde enerji aktarimi oldukga gii¢liidiir. Olusan
enerji sistem icerisindeki teflon kaplar tarafindan absorbe edilmediginden direkt olarak
reaksiyon ortami ile etkilesme meydana gelir ve numunenin dis tabakasinda bozulma
gerceklesir. Bu bozulmayi takip eden siiregte yiikseltgeyici reaktifler ortamda olusan 1s1
ve basincinda etkisi sonucunda numune ile etkilesir ve parcalanma meydana gelir.
Mikrodalga ¢oziiniirlestirme sisteminin diger tekniklere olan istiinliiklerini asagida

Ozetlenmistir.

e Minimum enerji ve kimyasal sarfiyati

e Etkin ¢oziiniirlestirme yetenegi

e Sicaklik, basing, zaman gibi degiskenlerin otomatik kontrolii

e Ayni anda ¢oklu 6rnek ¢oziiniirlestirme

e Ucucu bilesenlerin kaybini 6nleme

e (evresel etkiler sonucu olusabilecek kirliligin en aza indirilmesi
e Tekrarlanirliginin iyi olmasi

e Sulu kalibrasyon ¢ozeltlerinin kullanilmasina imkan saglamasi

2.10. Toplam Element Tayini I¢in Atomik Spektroskopik Teknikler

Literatlir arastirildiginda petrol tiirevlerindeki eser elementlerin tayini amaciyla
atomik absorbsiyon spektroskopisi (FAAS ve ETAAS), indiiktif eslesmis plazma optik
emisyon spektroskopisi (ICP/OES ), indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi
(ICP-MS), atomik floresans spektroskopisi (AFS), X-Ray floresans spekrometrisi
(XRF) gibi analitik spektroskopik tekniklerin kullanildigi goriillmektedir.

Bu tekniklerden alevli AAS (FAAS), en bilinen toplam element tayin teknigidir.
Bagil olarak diisiik analiz maliyetine sahip bir teknik oldugundan rutin analizlerde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak; analit atomlarinin 6l¢tim bélgesinden hizli
bir sekilde gegerek atomlasma ortamini kisa siirede terk etmelerinden dolayr duyarligin

diisiik olmasi, 6rnek verme sisteminin diisiik performansindan dolay: 6rnegin en fazla
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% 10’luk kismmin aleve ulasabilmesi gibi dezavantajlari olan bir tekniktir. FAAS
tekniginin duyarligimi artirmak amaciyla atomik buharin optik yolda daha uzun
kalmasin1 saglayan atom-tuzaklayici kuartz tiipler veya su sogutmali silika tiipler
gelistirilmistir [53]. FAAS tekniginde yogun hidrokarbon matrikslere sahip 6rneklerin
direkt analizi s6z konusu oldugunda alev ortaminda gerceklesen yanma sonucunda
gerceklesen asirt karbon birikmesi, analit sinyali olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle
alev ortamina hidrokarbon yapili tiirlerin direkt veya emiilsiyon halinde verilerek
toplam element igeriklerinin tayini i¢in tam olarak uygun degildir.

Atomik absorbsiyon tekniklerinde atomlastirici olarak alev yerine grafit firmin
kullanildigi ETAAS tekniginde; petrol tiirevleri direkt, emiilsiyon halinde veya
mineralize edilmis halde atomlastirict ortama verilebilmekte ve yiiksek duyarlikta tayin
edilebilmektedirler. “Transverse Heated Filter Atomizer (THFA)” adi verilen
atomlastirma hiicresi kullanildiginda ise petrol yag: gibi yogun organik matrikse sahip
orneklerdeki ugucu elementler modifiyer kullanilmadan tayin edilebilmekte, fazla
miktarda Ornegin enjeksiyonu miimkiin hale geldiginden duyarlik ve tayin siniri
gelistirilebilmekte, atomlastiricinin  filtre edici  6zelliginden dolayr hidrokarbon
karisimlarinin buharlagsmasinda zemin absorbsiyonu 6nemli bir rol oynamamaktadir [8].
Bu teknigin az miktarda 6rnekle ¢alisilabilmesi, diisiik tayin siniri, iyi duyarlik, direkt
ornek vermeye uygunluk gibi avantajlarmin yaninda fuel-oil gibi olduk¢a viskoz
ornekler ve benzin, nafta gibi yiizey gerilimi diisiik Orneklerin emiilsiye edilmeden
atomlastiriciya verilmesi sirasinda enjeksiyon kayiplarinin meydana gelmesi, 6zellikle
direkt 6rnek verme isleminde pahali organometalik standart kalibrasyon ¢ozeltilerine
gerek duyulmasi, ¢oklu element analiz teknigi olmamasindan dolay1 analiz siiresinin
bagil olarak uzun olmasi gibi dezavantajlara da sahiptir. Boliim 3.1°de verilmis olan
literatiir 6zeleri incelendiginde petrol tiirevlerinin, kalibrasyonu kolaylastirmak ve 6rnek
verme islemini daha uygulanir hale getirebilmek amaciyla emiilsiyon halinde
atomlastirma ortamina verildigi goriilmektedir. Literatiir 6zetleri kisinda verilmis olan
petrol kaynakli yaglama yaglarinda yapilan bir ¢aligmada, analitik islemi yavaslatan
emiilsiyon olusturma tekniginin otomasyona uyarlandigr bir enjeksiyon sistemi
tasarlanmis ve online emiilsiyon olusturularak atomlastirma isleminin seri olarak
gerceklestirilmesi saglanmistir [54].

Petrol yakitlarinda toplam element tayininde kullanilan diger bir analitik teknik olan
ICP/MS ise, olduk¢a duyarli olmasi, diisiik tayin sinirina sahip olmasi ve ¢oklu element
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analizine imkan vermesi agisindan avantajli olmasina ragmen analiz maliyetlerinin diger
tekniklere oranla oldukga yiiksek olmasi ve tam mineralizasyon teknigi kullanilmadigi
durumlarda atomlasma sirasinda olusan karbon bazli poliatomik tiirlerin girisimlere
neden olmasidan dolay1 petrol yakitlarinda eser element tayinlerinde ETAAS teknigi
ve ICP/OES tekniklerine gore daha az uygulama alan1 bulmustur.

Yukarida 6zetlenen analitik tekniklerin disinda petrol yagi gibi yiiksek hidrokarbon
icerigine sahip orneklerdeki toplam element iceriginin tayininde genis lineer dinamik
aralik, yiksek duyarlik ve diisiik tayin sinir1 saglayan, hizli, kolay ve ¢oklu element
analizine imkan veren ve matriks girisimlerinin daha aza indirgendigi bir teknik olarak

bilinen ICP/OES teknigi asagida ayrintili olarak verilmistir.

2.10.1. Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP/OES)

Eszamanli olarak yaklasik 70 kadar elementin kantitatif tayininin pg/L (ppb)
seviyesinde yapilabilmesine imkan veren indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektroskopisi (ICP/OES), petrol kokenli yakitlardaki toplam element igerigin tayini
amaciyla basartyla uygulanan bir analitik tekniktir. Petrol matriksleri s6z konusu
oldugunda ICP/OES teknigi; matriksteki organik bagli veya serbest haldeki metalik
tirler ile diger refrakter elementlerin milkkemmele yakin derecede uyarilabilmesini
saglamasi, devamli ve etkin Ornek verme yetenegi, ¢oklu analize uygun olmasi,
duyarligin ve tekrarlanirligin oldukga iyi olmasi gibi avantajlara sahiptir [55]. ICP/OES

tekniginin diger analitik uygulama alanlar1 da asagida verilmistir.

e (evresel drnekler (toprak, su, hava)

o Kati atiklar

e (ida kalite kontrolii ve denetimi

e Katalitik zehirlenmeye yol acan maddelerin tayini

e llag iiretim proseslerinin kontrolii

ICP/OES teknigi ile petrol yag1 drneklerindeki toplam element analizinde 6nemli bir
nokta ise Orneklerin plazmaya hangi fiziksel ve kimyasal formda verilecegidir. Petrol
fraksiyonlari; direkt olarak (benzin, nafta gibi), organik c¢oziiciilerle seyreltilmis halde

(kerosen, motorin, fuel oil gibi orta ve agir petrol fraksiyonlari), emiilsiyon halinde
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(kerosen, motorin, fuel oil gibi orta ve agir petrol fraksiyonlar1) ve tam mineralize
edilmis halde (tlim petrol fraksiyonlar1 i¢in) olmak tizere ii¢ farkli sekilde hazirlanarak
ICP/OES ile toplam element tayinine hazir hale getirilmektedirler. Petrol yagi
orneklerinin tam mineralize edilerek inorganik formda plazmaya gonderildigi
uygulamalarda, plazma sorunlari ile karsilasmamakla beraber kalibrasyon islemlerinde
organometalik kalibrasyon ¢ozeltileri yerine nispeten daha ucuz sulu inorganik
kalibrasyon ¢o6zeltilerinin kullanilmasi sonucunda analiz maliyeti de belirgin olarak
azaltilmaktadir. Ayrica; tam mineralizasyon teknigi; en iyi analit sinyali, en az karbon

birikimi ve kararli bir plazma ortam1 gibi avantajlarida beraberinde getirmektedir.

2.10.1.1.ICP/OES tekniginde 6rnek verme islemi

Az miktarda 6rnegin etkili bir sekilde ve diisiik akis hiz1 ile plazma ortamina aerosol
halinde iletilmesini saglayan sislestiriciler, plazma bazli atomik spektroskopi
tekniklerinde en yaygimn kullanilan 6rnek verme sistemleridir. Sislestirmenin plazma
tekniklerindeki kullanimi analitik teknigin mikro ve nano miktardaki Orneklere
uygulanmasina da imkan saglamaktadir. Petrol yaglarinin direkt, organik ¢oziiciilerle
seyreltilmis halde veya emiilsiyon halinde plazmaya verilmesi sonucu plazma
kararsizliklar1 ve karbon birikimi gibi sorunlarla karsilasildigindan bu tiir
uygulamalarda organik yiikiin azaltilmasi ve analitin daha derisik olarak plazmaya
verilmesi gonderilmesi amaciyla mikroporoz desolvatéor membranli ultrasonik
sislestiriler, direkt enjeksiyon sislestiricileri, spray odasi ile plazma {intesi arasinda
kondense bir termostatin yer aldifi 6zel Ornek verme aparatlariin kullaniimasi
gerekmektedir [56].

Yapilan bir calismada, organik ¢oziicliyle seyreltilerek ve emiilsiyon haline
getirilerek iki farkli sekilde hazirlanmis petrol yagi ornekleri pnomatik sislestirici-
siklonik sprey odasi kombinasyonu ile tasarlanan 6zel 6rnek verme iinitesi ile plazma
ortamina tagmmistir. Caligmada, kalibrasyon isleminde ise sulu inorganik standart
cozeltiler kullanilmistir. Yag icerisindeki V ve Ni elementlerinin tayini yapilmis ve
oldukca diislik tayin simirlar1 elde edilmistir. Bu calisma; 6zel 6rnek verme sistemleri
kullanildiginda bilinen plazma problemleri yasanmadan organik yiikiin sorunsuzca

plazmaya tasinarak iyi sonuglarin alinabildigini gostermektedir [57]. ICP tekniklerinde
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kullanilan ve Sekil 2.12-2.14°’de gosterilen sislestiriciler asagidaki sekilde
siiflandirilmaktadir [58].

e Sprey odast ile kombine edilmis mikro-sislestiriciler
e Desolvasyon sistemli sislestiriciler

o Direkt enjeksiyon sistemli sislestiriciler

Pindmatik sislestiricilerin ana mekanizmasi, tasiyic1 gaz yardimiyla sprey odasina
gelen sivi numunenin yiiksek gaz akisi yardimiyla odanin i¢ g¢eperlerine garptirilarak
cok kiiclik damlaciklar haline getirilmesi ve olusan bu aerosoliin inert gaz yardimiyla
plazmaya siiriiklenmesine dayanmaktadir. Ultrasonik sislestirmede ise, sivi haldeki
numune bir piezoelektrik membrandan olusan dedektor tabaka iizerine gonderilir ve bu
tabakaya yaklasitk 1 MHz’lik enerji uygulanarak titresim saglanir. Titresim etkisi ile
tabaka iizerindeki numune kiiciik damlaciklar haline gelir. Olusan bu damlaciklar 1sitict
buhar ile kurutulur ve gaz akisi ile tanecikler plazmaya tasinir. Bu tip sislestiriciler iyi
performanslarina karsilik yiiksek tuz iceren numuneler s6z konusu oldugunda plazmaya
kararsiz iletim yapmaktadirlar.

Desolvasyon temeline dayali calisan sislestiricilerde ise ana amag, plazmadaki
organik yiikii azaltmaktir. Diger bir ifadeyle plazmadaki analit yogunlugunu artirmaktir.
Bu prosediirde aerosol, bir kondiiksiyon akimi veya radyasyon ile 1sitilarak icerdigi
¢Oziiciiniin  buharlagtirilmas1  ve ardindan aerosolden ayrilarak uzaklagmasi
saglanmaktadir [59]. Desolvasyon sistemlerinin kullanimi analitik teknigin yiiksek
duyarlik saglanmasi ve diigiik tayin sinirlarina ulagilmasina yardimci olmasinin yaninda
organik ¢Oziiciiyli uzaklagtirarak plazmaya daha yogun analit gonderilmesinden dolay1
klasik sislestiricilerin kullanildig1 tekniklere gore matriks etkisinin daha az goriilmesi
gibi avantajlara sahiptir.

Direkt enjeksiyon sistemli sislestiriciler dayanikliligi diisiik olan, ayrica yiiksek
basinglara dayanikli yardimci gaz hatti ve ayr1 bir pompa gerektirmesinden dolay1
digerlerine gore daha karmasik ve pahali sistemlerdir. Bu nedenle kullanim alanlar
olduke¢a smirhidir.

Petrol yakitlarindaki eser elementlerin ICP teknikleriyle tayininde sislestiricinin
secimi, Ornegin hangi fiziksel formda plazmaya gonderilmek istendigine baglhdir.

Organik yiikiin fazla oldugu hidrokarbon matriksine sahip petrol tiirevleri i¢in yukarida
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verilen bilgiler 1s181inda en uygun sislestirme tekniginin desolvatorlii sislestiriciler veya
direkt enjeksiyon sislestiricileri oldugu; yag matriksinin tam mineralize edildigi
durumlarda ise klasik  mikro-sislestiricilerin ~ (pinomatik  veya  ultrasonik)
kullanilabilecegi sonucuna varilmaktadir [58]. Yukarida yapilar1 ve kullanim

alanlarindan s6z edilen sislestiriciler Sekil 2.4-2.6’da verilmistir.

Siv1 Kapiler ic Cap
—

Ornek Girisi Gaz Cikas Alam

||;:_‘::~

-

Siv1 Kapiler Duvar
'Fll.' )

Argon Girisi

Sekil 2.4. Klasik sislestirici

Sislestirici

Ornek Girisi |

l Azot Girisi

T_ Isitalmons
Membran

Argon Cilas

Sekil 2.5. Desolvatorlii sislestirici (AridusTM)
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Sekil 2.6. Direkt enjeksiyon sislestiricisi

ICP/OES tekniginde argon plazmaya yukarida verilen tekniklerden biri ile

gonderilen sivi numunenin kadar gegirdigi evreler ise Sekil 2.7°de verilmistir.

_—
Analit Sprey Katy/Gaz Gaz Halindeki Atomlar Atomik
Cozeltisi Olusturma Aerosol Molekiiller Iyonlar
Pargalanma Coziiciiniin Uyarilmig Uyarilmig Uyarilmig
Sislesme Uzaklagmasi Molekiiller Atomlar Iyonlar

( Molekiil ( Atomlar ( Atomlar

Sekil 2.7. ICP/OES tekniginde gerceklesen atomlagma siireci

2.8.1.2. Argon plazma

ICP/OES tekniginde ayrisma, atomlasma ve uyarilma basamaklarinin meydana
geldigi ve yaklagik 10000 K sicakliga sahip olan atomlastirma ortamidir. Argon

plazmanin iistiinliiklerini su sekilde siralamak miimkiindiir.
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e Yiiksek sicakliga bagli olarak gerceklesen kimyasal girisim ve iyonlasma
girisimi daha diisiik diizeydedir. Ciinkii; plazma ortaminda elektron yogunlugu
yiiksektir.

e Isiya dayanikhi (refrakter) bilesikler olusturan bor, fosfor, zirkonyum, wolfram,
uranyum ve niyobyum gibi elementlerin analizleri kolaylikla yapilabilmektedir.

e Atomlastirma ortami inert oldugundan analit oksitlenmez ve plazma ortaminda
daha uzun siire kalir. Olgiim siiresi yaklasik 2 ms kadardir.

e Plazma ortaminda sicaklik homojen oldugundan genis bir derisim araliginda
tekrarlanir sonuglar almak daha kolaydir.

e Plazma ortaminda sicaklik profili alev ortamina gore daha dardir ve kendi
kendine (self) absorbsiyon olayr gdzlenmedigi i¢in dogrusal calisma grafikleri

elde edilebilmektedir.

ICP tekniklerinde argon plazma ortami ti¢ farkli yontem ile olusturulmaktadir.

a) Indiiktif eslenmis plazma (ICP): Argon gazi, radyofrekans dalgalar1 gonderilen bir
indiiksiyon bobini igerisinden gecirilir. Buradaki bobinin goérevi atesleme yapmaktir.
Atesleme sonucu olusan Ar® iyonu elektriksel ortamda dairesel hareket yaparken
topladig1 enerji yardimiyla hizlanir ve 1sinir. Bu hareket devam ederken, diger argon
atomlar ile ¢arpisarak onlar1 da iyonlastirir ve plazma olusumu baslar. Yaklagik 10.000

K sicakliga kadar ulasilabilir.

b) Dogru akimh plazma (DCP): Argon gazinin bulundugu ortamdaki grafit elektrotlar
arasmma bir akim uygulanir. Bu islem ile baslayan iyonlagsma sonucunda plazma
olusturulur. Daha az argon harcanan bu teknikte elektrotlarin birkac¢ saatten sonra

degistirilmesi gerektigi i¢in hem operasyon zordur hem de maliyeti fazladir.

¢) Mikrodalga Uyarimh Plazma (MIP): Bu teknikte argon gazmin iyonlagmasini

saglamak i¢in indiiksiyon bobini yerine mikrodalga enerjisinden yararlanilmaktadir.
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2.8.1.3. ICP/OES tekniginde goriilen girisim tiirleri

a) Matriks girisimi: Bu tiir girisimlerin iki kaynagi vardir. Birincisi numune verme
sisteminde sivilarin gerek ylizey gerilimi gerek viskozitelerinden dolayr etkin bir
iletimin saglanamamis olmasidir. Ikincisi ise, numune ¢dzeltisi ile standart ¢dzeltilerin
matriks yoniinden farklilik gdstermesidir. Ornegin; organik bir &rnek c¢ozeltisinin
analizinde sulu standart ¢ozeltilerin kullanilmasi bu tiir girisimleri ortaya cikarir. Bu
durumda ya standart ekleme yontemi ile matriks benzetmesi yapilmali yada

organometalik kalibrasyon ¢ozeltileri ile ¢alisiimalidir.

b) Kimyasal girisim: Bu tiir girisimler, atomlastiric1 olarak alevin kullanildigit FAAS
ve FAES gibi tekniklerde goriliir. Plazma tekniklerinde yiiksek sicaklik s6z konusu

oldugu icin kimyasal girisime pek rastlanmamaktadir.

c) Iyonlasma girisimi: Bu girisim genellikle mikrodalga ile iiretilen plazma
sistemlerinde kolay iyonlasan alkali ve toprak alkali elementlerin iyonize hale gelmesi
ve emisyon yapmalar ile ortaya ¢ikar. Sonug olarak, sz konusu elementlerin emisyon
siddetlerinde dalgalanmalar meydana gelir. Ancak, bu duruma indiiktif eslesmis

plazmalarda pek rastlanmamaktadir.

d) Spektral girisim: Plazma bazli atomik spektroskopik tekniklerde karsilagilan en
onemli girigim tiirii olup bu girisimin ti¢ kaynagi bulunmaktadir. Birincisi, ¢ozintrligi
diisik monokromator kullanilmasindan dolayr analit emisyon c¢izgisi ile matriks
bilesenlerinin emisyon ¢izgilerinin tam olarak ayrilamamasi olup yliksek ¢oziiniirliige
sahip monokromatdrlerin kullanimi ile bu sorun giderilmektedir. Ikincisi; analitin
emisyon bandinin kendisine ¢ok yakin olan bagka bir elementin emisyon bandi ile
ortiismesi sonucu goriiliir ve bu durum analit i¢in farkl bir dalga boyu secilmesi ile
ortadan kaldirilir. Ugiinciisii ise, plazma ortaminda yogun olarak bulunan ve giiclii
emisyon ¢izgilerine sahip argon iyonlari ile ortamdaki elektronlarin kombine hale gelip
stirekli spektrum vermesi ile meydana gelir. Bu durum ise; plazma sicakliginin
ayarlanmasi veya argon iyonlar i¢in farkli spektrum cizgileri belirlenmesi ile ortadan

kaldirilabilmektedir.
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2.8.1.4. ICP/OES teknigindeki simrlamalar

Uygun O6rnek verme sistemlerinin kullanilmamasi gibi durumlarda plazmaya
etkin bir analit tasinmas1 gerceklesmez ve analit sinyallerinde ciddi diisiisler
goruliir.

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

cizgisine sahip olmalidir.

Karmagik yapidaki Ornekler s6z konusu oldugunda matriks bilesenleri ile
analitin emisyon c¢izgilerinde ¢akismalar meydana gelebilmektedir. Bu ise tayin

sinirin1 olumsuz yonde etkilemektedir.

Omek ¢ozelti ile standart ¢ozeltilerin bilesimlerindeki farkliliklarm bulunmasi

durumunda analitik cevapta ve emisyon siddetinde azalma goriilebilmektedir.

Yiiksek hidrokarbon igerigine sahip Orneklerin tam mineralize edilmeden
plazmaya gonderilmesi ile plazmada ani parlama ve sonme olaylar1 ile dedektor

tizerinde karbon birikimi meydana gelmektedir.

2.8.1.5. ICP/OES tekniginin avantajlar

Yaklasik 10.000 K sicakliga kadar ulasildigindan 10**-10%° cm™ gibi yiiksek

elektron yogunluguna sahip plazma kullanilmasi

Argon plazmadaki yiliksek sicakliktan dolayr matriks girisimlerinin en aza

indirilmesi

Analit atomlarinin plazma igerisinde aleve gore daha uzun siire kalmasi
Birgok element i¢in oldukea diisiik tayin sinirina ulasilabilmesi (0.1-100 ppb)
Ucuculugu diisiik (refrakter) bilesik olusumunun engellenmesi

Es zamanli olarak ¢ok sayida elementin tayininin yaklasik 2 dk gibi ¢ok kisa bir

siirede yapilabilmesi
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ICP/OES tekniginin sematik olarak gosterimi Sekil 2.8’de verilmistir.

Transfer

Hadvo frekans fit, optik

ireticisi SRR e,

Spektrometre

Mikra izlermci ve
devreler

Argon gaz|

Ak gizzelt Bilgiiglemei

Dmek
piozelizi

Sekil 2.8. ICP/OES tekniginin sematik olarak gosterimi

2.11. Spesiasyon (Tiirlendirme) Teknigi

Gilinimiizde gelisen endiistriyel faaliyetler (maden isleme, metalurji, metal tiretim ve
isleme prosesleri vb.) ve yenilenebilir olmayan enerji kaynaklarinin (petrol kaynakli
akaryakitlar, kat1 yakitlar vb.) kullaniminin artisina bagli olarak metalik kirlilikler
cevreye Onemli oranlarda salindigindan bu tiirlerin ¢evre ve insan saglhig: lizerindeki
toksisitelerinin belirlenmesi daha da 6nem kazanmistir. Bir metalin toksik etkisini
ortaya c¢ikarabilmek i¢in o metalin 6rnek igerisindeki toplam derisiminden ziyade hangi
kimyasal formda bulundugunun belirlenmesi gereklidir. Diger bir ifadeyle bir elementin
toksisitesi veya biyoyararlilig o metalin kimyasal formuna baglidir [60]. Ornek olarak;
krom elementin trivalent tiirii (Cr3+) insan beslenmesinde dnemli bir bilesen iken ayni
metalin hekzavalent tiirii (Cr®*) ise kuvvetli toksik etki yapabilmektedir.

Bu nedenle spesiasyon teknikleri ad1 verilen ve elementlerin matriks igerisindeki belli
tir/tiirlerine  ait derisimlerin veya aktivitelerin tayinini esas alan yontemler
gelistirilmistir. Spesiasyon teknikleri ile, matriks igerisindeki farkli izotopik bilesimde,

farkli elektronik veya oksidasyon basamaklarinda, inorganik veya organik kompleksler
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halinde, organometalik tiirler, makromolekiiler bilesikler veya kompleksler halinde
bulunan tiirlerin tayinleri ger¢eklestirilmektedir [61].

Spesiasyon islemi ile ortamdaki varolan tiirler, tayin basamaginin duyarligin
artirmak ve tayini kolaylastirmak amaciyla tek bir tiir haline doniistiiriilir ve buna
“analit tiirii” ad1 verilmektedir. Ornek igerisinde yer alan elementlerin ¢ok nadirde olsa,
tek bir tlir halinde bulunuyor olmasi tayin basamagini oldukca kolaylagtiran bir durum
olmasina ragmen ¢ogunlukla elementler matriks igerisinde kovalent bagli atom gruplari,
organik veya inorganik kompleksler halinde veya diger kimyasal tiirlere bagli sekilde
bulunabilmektedirler. Bu nedenle tiirlerin biyoyararliliklari, ¢evresel ortamdaki bir
elementin organizmalara etki eden kimyasal ve fiziksel formu ile oksidasyon
basamaklar1 dikkate alinarak degerlendirilmelidir [62,63]. Spesiasyon tekniginin 6nemli

uygulama alanlar1 asagida verilmistir.

e Kimyasal bilesenlerin biyojeokimyasal dongiileri
e Elementlerin toksisite ve ekotoksisiteleri

e (ida tirtinleri tiretiminde kalite kontrol

e {lac hammadde ve bilesenlerinin kontrolii

e Teknolojik proses kontrolii

e Teknolojik uygulamalarin gevresel etkileri

e Kilinik ve biyokimyasal tayinler

Spesiasyona konu olan elementlerin matriks igerisinde bulunabilecekleri kimyasal

tiirler asagida verilmistir.

e Serbest iyonlar halinde

e Partikiillerin yiizeyindeki iyon degistirme yerlerinde

e Organik ve inorganik ligantlarla koordine ve kararsiz halde

e Organik ve inorganik komplekslerle koordine ve kararli halde

e Organik ve inorganik maddelerde absorbe halde

Spesiasyon analizlerinin en Onemli siireci; Ornekleme ve Ornegin hazirlanmasi
basamaklaridir. Uygun Ornekleme ve Ornek hazirlama basamaklar1 herhangi bir

tirlendirme analizi icin giivenilir olmalidir. Ozellikle insan sagli§i ve cevresel
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analizlerde bu oldukca Onemlidir. Eger beklenmedik metal doniistimleri olusursa,
ornegin; element farkli oksidasyon basamaklarina doniisiiyorsa, kompleks olusturuyorsa
veya organometalik tiirlere doniisliyorsa, 0rnekte varolan orijinal formu belirlemek ve
tayin etmek zorlasacaktir. Bu nedenle metal tiirlerinin yiiksek bir gilivenilirlikte elde
edilebilmeleri i¢in, ornekleme ve Ornek hazirlama islemleri dikkatli kosullarda
yapilmalidir. En ideali ise tiirleri dogrudan veya bulunduklart yerde tayin etmektir. Bu
sekilde tiirler orjinalliklerini korurken, tiir doniisiimlerinin yerinde izlenmesine olanak

saglanir [64].

Son yillarda artan endiistriyel faaliyetler, enerji liretimi/tilketimi sonucunda olusan
cevresel kirliliklerden yayilan agir metallerin, organizmada birikme egilimleri sonucu
ortaya c¢ikan toksik etkiler ile metalik yapilarin fizyolojik acidan yararliliklari

spesiasyon tekniklerinin kullanildigi ¢alismalara ivme kazandirmustir.

Literatiirde, caligmamizin ana materyali olan petrol tiirevlerindeki speasiasyon
calismalar ise genellikle soxhlet, SARA ve vakum siiblimasyon gibi tekniklere dayanan
fraksiyonlama islemi ile ham petroliin alt fraksiyonlara ayrilmasi veya elektrotermal
buharlastirma ile analitin buharlastirilarak ETAAS ve UV/VIS molekiiler absorbsiyon
teknikleri ile tayini temeline dayanmaktadir. Bolim 3.2°de verilen literatiir 6zetleri
incelendiginde agirlikli olarak ham petrol 6rneklerindeki ugucu ve kararli vanadil-
porfirin komplekslerinin buharlagtirma teknigi ile, yine ham petroldeki nikel ve
vanadyum-porfirin komplekslerinin fraksiyonlama teknigi ile ve petrol kokenli yaglama
yaglarindaki vanadyum tayininin organik ligantlarla kompleks olusturulmasinin

ardindan HPLC ile tayinine dayali sinirli sayida ¢alismalarin yapildig1 goriilmektedir.

Spesiasyon analizlerinde kullanilan teknikleri kromatografik olmayan ve

kromatografik teknikler olarak iki baglik altinda incelemek miimkiindiir.

2.11.1. Kromatografik olmayan spesiasyon teknikleri

Bu teknikler spesiasyon analizlerinde bir ayirma basamagi veya 6n deristirme islemi
olarak da diisiintilebilir. Ancak bu teknikler, tek bir tiir veya tiir gruplarinin matriksten
ayrilmas1 amaciyla kullanildiklarinda birer spesiasyon teknigine doniismektedir.
Kromatografik olmayan spesiasyon tekniklerini asagidaki gibi siralamak miimkiindiir
[65].
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o (ozgen ekstraksiyonu (Swvi-sivi ekstraksiyonu)
o Kan faz ekstraksiyonu

e Birlikte ¢oktiirme

e  Buharlasarma

e Fraksiyonlama

e Difiizyon

e Elektrolitik biriktirme

2.9.1.1. Cozgen ekstraksiyonu

Analitik kimyada spesiasyon analizlerinde kullanilan en eski ayirma ve 6n deristirme
teknigi olarak bilinen ve kompleks matrikslere kolaylikla uygulanabilen ¢ézgen
ekstraksiyonu, ¢ogunlukla diisiik polariteye sahip tiirlerin apolar organik ¢ozgenler
(heptan, hekzan toluen vb.) igerisine direkt olarak transfer edilerek matriksten
izolasyonu temeline dayanmaktadir. Cozgen ekstraksiyonunun tercih edilme
nedenlerinin basinda basit, hizli ve kolay uygulanabilir olmasi gelmektedir. Ancak,
pahali ve toksik organik c¢ozgenlerin fazla miktarda kullaniliyor olmasi ¢evre sagligi
acisindan ve ozellikle igslemi yapan operator agisindan saglik riskleri tasimasi ise bu
teknigin 6nemli bir dezavantajidir.

Cozgen ekstraksiyonunu etkileyen faktorleri soyle siralayabiliriz.

e (Coziicii tipi: Genellikle metanol ve metanol/su karigim1 kullanilmaktadir. Bunlarin
disinda aseton veya etil asetat da kullanilabilir.

e Ortammn pH’si:  (Coziinebilen  bilesenlerin  ¢oziiniirlilk  derecelerini
etkilemektedir.

e Sicakhik: Ekstraksiyon etkinligi yliksek sicakliklarda artmaktadir. Ekstrakte edilen
bilesenlerin ¢6ziiniirligii ve diflizyon katsayilar1 artar ve ¢oziiciiniin viskozitesi
azalir. Boylece ¢oziiciiniin 6rnege etki etmesi kolaylagmaktadir.

e Ekstraksiyon basamagi sayisi ve c¢oziicii hacmi: Ekstraksiyon basamagi sayisi
arttikgca ekstraksiyon verimi de artis gostermektedir. Coziicii hacmi de verime etki
edebilmektedir. Ornegin; 25 mL hacimdeki ¢oziicii ile 4 kez tekrarlanan bir
ekstraksiyon verimi 100 mL ayn1 ¢6ziiciile bir kez yapilandan daha iyi oldugu tespit
edilmistir [66].
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Cozgen ekstraksiyonu teknigi; ¢evresel drnekler, gesitli petrol tlirevleri ve ozellikle
biyojeokimyasal matrikslerdeki farkli oksidasyon basamaklarinda bulunan ve redoks
potansiyeline sahip As, Cr, Hg, Fe, Se, Sb, Sn ve V gibi elementlerin spesiasyonunun
yapildig1 c¢alismalarda yaygin olarak kullanilmaktadir [67]. Bolim 3.2°de ayrintili
olarak verilmis olan R.Q. Aucelio ve arkadaslari tarafindan yapilan ve ¢6zgen
ekstraksiyonu temeline dayali ¢alismada; ¢6zgen ekstraksiyonu ile asfalten
orneklerindeki vanadyumun tiirlerinin tayini i¢in asfalten 6rnegi diklorometan ile
ekstrakte edilerek yag fraksiyonu ayrilmis ve bu fraksiyon daha sonra emiilsiyon haline
getirilerek ETAAS teknigi ile yag fazindaki vanadyum tiirlerinin derisimi tayin
edilmistir.

Ancak, ¢ozgen eksraksiyonu teknigi, ¢ogu matriks i¢in etkili ve kolay uygulanabilir
olmasia ragmen ¢evre ve insan sagligi acisindan risk olusturan organik kirlenmeleri
beraberinde getiriyor olmasi bu teknigin popiileritesinin giderek azalmasima neden
olmaktadir. Son yillarda ¢ozgen ekstraksiyonu teknigi ¢ogu matriks i¢in yerini kati faz

ekstraksiyon teknigine birakmaya baglamistir.

2.9.1.2. Birlikte ¢oktiirme

Birlikte ¢oktiirme reaksiyonlari, spesiasyon teknikleri igerisinde nadir kullanilan bir
yontemdir. Birlikte ¢oktiirme mekanizmasinda karisik kristal olusumu, hapsetme ve
yiizey adsorpsiyonu olaylar1 yer alir. Karigik kristal olusumu, ana ¢okelek
olusturulurken ¢okelegin anyon ya da katyonlarin bulundugu o6rgii noktalara sirastyla
anyon veya katyon seklindeki eser elementlerin yerlesmesidir. Matriks igerisinde
normal sartlarda ¢oziinmiis halde bulunan analitin hangi sartlarda ¢Oktiiriilerek
ayrilabileceginin bilinmesi bu teknigin kilit noktasidir. Birlikte ¢oktiirme reaksiyonlart
ile ayirma islemi, s1vi matriks igerisindeki analitin yardimci bir ¢oktiiriicii reaktif ile
coktiiriilerek bu reaktif iizerinde toplanarak ayrilmasi ilkesine dayanmaktadir [65].
Ornegin; Cr (III) tiirii, ¢dzelti igerisinde susuz Fe(OH)s ile birlikte ¢okerken Cr (VI)
iyonlar1 ise ¢ozelti igerisinde iyonik olarak kalir. Kalan Cr (VI) iyonlar ise ¢ozeltideki
AP Fe®* iyonlarinin salisilik asit ile maskelenmesinin ardindan pH=4’de BaSO, ile
coktiirilmesi ile ayrilir. Bu teknikte kullanilan bazi toplayici ¢okelekler ise Fe(OH)s,
Fe(OH),, AI(OH)3, Cr(OH)3, Mg(OH)3, CdS, PbS’ dir.
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2.10.1.3.Buharlastirma

Buharlagtirma teknigi, matriks bilesenlerinin sahip olduklar1 buhar basinci veya
kismi basing arasindaki belirgin farkliliklardan yararlanarak istenilen tiiriin matriksten
izole edilmesi temeline dayanan bir spesiasyon teknigidir. Bu teknikte ya matriks ya da
analit buharlastirilarak ayrirma islemi gergeklestirilmektedir. Bazi durumlarda ise;
Segici bir ayirimin yapilabilmesi igin matriks ¢ozeltisindeki analit, uguculugu yiiksek bir
tiire doniistiiriilirek buharlastirilir. Ornegin; As, Bi, C1, F, N, O, Pb, S gibi elementler
hidriir olusturma ile; Hg, Sb, Sn, Se gibi elementler ise halojeniirleri olusturularak daha
ucucu hale getirilerek buharlastirilirlar. Ancak, bu teknik ile yapilan ayirma
calismalarinda analit kayb1 ve analitin tam buharlasan bilesiklere doniisiimiiniin
kusursuz olarak ger¢eklesmemesi gibi durumlarin  s6z konusu olabilecegi
unutulmamalidir.

Boliim 3.2°de aciklanmis olan ve petrol 6rneklerindeki ugucu vanadyum tiirlerinin
ayrilmasina dayali bir ¢calisma bu yonteme verilebilecek bir 6rnektir. F.G. Lepri ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan bu ¢aligmada, ham petrol 6rneklerindeki ugucu vanadil
porfirin kompleksleri ve ugucu olmayan (termal olarak kararli) vanadyumun tayini i¢in
bir 6n ayirma islemi yapilmadan direkt olarak elektrotermal 1sitma ile petrol drnegine
farkli piroliz sicakliklar1 uygulanmis ve bu tiirler matriksten buharlastirildiktan sonra
AAS ile tayin edilmistir. Ham petroldeki ugucu ve ugucu olmayan metalik tiirlerin
spesiasyonuna dayanan bir diger calismada ise ugucu ve ucgucu olmayan nikel ve
vanadyum bilesikleri grafit firnli AAS ile ham petrol Orneklerinin farkli sicaklik
degerlerinde buharlastirilmasi ile ayrilarak tayin edilmistir [68].

2.10.1.4.Fraksiyonlama

Bu ayirma ve spesiasyon teknigi, matriks igerisindeki analit veya analit grubunun
fiziksel (boyut, ¢oziiniirliik vb.) ve kimyasal 6zelliklerinden (bag yapisi, reaktivitesi vb.)
yararlanarak ayrilmasi temeline dayanmaktadir [65]. Literatiir 6zetlerinin yer aldigi
Boliim 3.2°de verilmis olan bir ¢aligmada ham petrol 6rnekleri, SARA metodu, soxhlet
ekstraksiyonu ve vakum siiblimasyonu teknikleri ile fraksiyonlanarak aromatik,
parafinik (doymus zincirli yapilar), recine ve asfalten fraksiyonlarina ayrilmis bu

fraksiyonlara gecen nikel ve vanadyum-porfirin komplekslerinin UV/VIS ve AAS
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teknikleri ile tayininleri gergeklestirilmistir. Bu uygulama; petrol o6rneklerindeki

metaloporfirinlerin spesiasyonuna uygun bir ornektir.

2.10.1.5.Difiizyon (Diyaliz)

Difiizyon teknigi, matriks icerisinde ¢oziinmiis halde bulunan metal iyonlarinin bir
membran ile ayrilmis iki farkli faz arasinda dagilmasma dayanarak yapilan ayirma
islemidir. Genellikle sulu ¢ozeltiler i¢in uygulanan bir ayirma islemi olan Donnan
memran teknigi, ¢cevresel sulardaki serbest halde bulunan iyonik haldeki metallerin
ayrilmast icin Onemli bir diflizyon temeline dayali bir ayirma teknigi olarak
bilinmektedir [69]. Bu teknik; ayrilmasi istenen metal iyonlarinin biri metal iyonlar1 ile
bunlarin olas1 komplekslerini igeren dondr ¢ozelti ve digeri sinirli sayida iyonik tiirleri
ve bilinen ligantlar1 iceren akseptor ¢ozelti olmak iizere birbirinden bir membran ile
ayrilmis iki sulu faz arasinda dagilmas: esasina dayanmaktadir. ince film teknigi ile
yapilan difiizyona dayali ayirma islemlerinde ise, metalik tiirler pordz jel bir matriksten
alttaki komplekslestirici katyon degistirici regine i¢eren tabakaya difiizlenerek regine
tizerinde kompleks halinde tutulduktan sonra tayin edilerek 6rnekteki istenilen metalin

serbest haldeki derisimi belirlenmektedir [70].

2.10.1.6.Elektrolitik biriktirme yontemi

Matriks igerisindeki serbet haldeki metal iyonlarinin ayrilmasi ve tayini amaciyla
kullanilan bu teknikte ise, ¢alisma elektrodu olarak Pt, Cu, W tel, giimiis ve bakir
diskler ve karbon ¢ubuk kullanildiginda analit s6z konusu ¢alisma elektrotu ylizeyinde
yaklasik 2 A akim ve 20 V gerilim altinda biriktirilir ve anodik siyirma ile ya da
kimyasal yontemler kullanilarak elektrot yiizeyinden siyrilir. Bu teknik kullanilarak
ayrimi ve tanimlamasi yapilan elementler ise Ag, Cd, Cu, Pb, Ni, Zn, Hg, S, Au ve Co
olarak sayilabilir. Elektrolitik biriktirme yonteminde kontrolii saglanacak parametreler

elektrot, elektrolit tiirii ve 6rnegin bilesimidir [71].

2.10.1.7.Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE)

Kat1 faz ekstraksiyonu, spesiasyon analizlerinde ham batch uygulamalar hemde
kolon uygulamalari i¢in kullanigh bir ayirma islemi olarak literatiirdeki yerini almistir.
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Bu teknik; anyon veya katyon degistirici regineler, aktive edilmis veya modifiye edilmis
alimina veya silika jel gibi adsorban regineler ile diger selatlayici regineler kullanilarak
analitin matriskten izole edilmesi ve tayinine dayanmaktadir. Kat1 faz ekstraksiyonunda
ana amag; analizden Once matriks etkisinin en aza indirilerek analitin
zenginlestirilmesidir.

Cozgen ekstraksiyonuna gore daha az reaktif kullanilmasi, daha yiiksek deristirme
faktorii, daha 1yl ayirma yetenegi ve otomasyona daha yatkin olmasi yoniinden avantajli
bir speasiasyon teknigidir. Kat1 faz ekstraksiyonu inorganik tiirlerin ekstraksiyonunun
yaninda son yillarda organometalik tiirlerin tayinini konu alan calismalarda da
popiilerlik kazanmaya baslamistir [72]. Bu teknigin; literatiir incelendiginde 6zellikle su
orneklerindeki (igme suyu, kaynak suyu, deniz, g6l ve nehir sular1) farkli oksidasyon
basamaklarinda farkli toksik etki ve biyoyararlilik sergileyen As(III)-As(V), Cr(Ill)-
Cr(VI1), Sb(I1)-Sb(V), V(IV)-V(V) tiirlerinin speasiasyonunda kullanilmakta oldugu
goriilmektedir [65,73].

Kat1 faz ekstraksiyonu yukarida s6z edildigi gibi analitik calismamalarda batch ve

kolon teknigi olmak iizere iki sekilde uygulanabilmektedir.

a) Calkalama (Batch) tekni@i: Recine direkt olarak analit ¢ozeltisine eklenir ve
calkalama yapilir. Dengeye ulasildiktan sonra basit bir slizme islemi yapilir ve ardindan
regine iizerinde tutulmus olan analit derisimi uygun bir ¢oziicii ile analitin eliie edilmesi

veya re¢inenin direkt olarak tayin basamaginda kullanilmasi ile belirlenebilmektedir.

b) Kolon teknigi: Bu teknikte ise, aktive veya modifiye edilmis recine, bir kolon
igerisine yerlestirilir ve sartlandirma isleminden sonra analit ¢ozeltisi bu kolondan
gecirilir. Eser elementler kolonda selat kompleksleri veya diger inorganik kompleksler
halinde tutulur. Daha sonra uygun bir ¢oziicii ile kolondan alinir. Kolon tekniginde iki
farkli uygulama sdz konusudur. ilkinde, analit kolonda tutulurken diger bilesenler
kolondan alikonulmadan geger, digerinde kolondan analit direkt olarak gecerken diger
tirler kolonda alikonulur. Bu ikinci uygulamada kolon sadece bir filtre gorevi

yapmaktadir. Sekil 2.9°da kolonda ayirma islemi gosterilmistir.
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Sekil 2.9. Kolonda ayirma mekanizmasi

SPE tekniginde metalik tiirlerin etkin bir sekilde kati1 faz iizerinde tutunmasi igin

kullanilacak adsorban reginenin yapisi ve oOzellikleri 6nem tasimaktadir. Kati faz

ekstraksiyonunda kullanilacak adsorbanin sahip olmasi gereken ozellikler asagida

verilmistir [74].

e QGenis pH araliginda ¢aligsabilme

e Sec¢imli analit tutuklama

e Kantitatif adsorpsiyon ve desorpsiyon

e Kinetik ag¢idan hizli olma

e Yiiksek tutunma kapasitesi

e Mekaniksel, kimyasal kararlilik ve rejenere edilebilirlik

Ayirma islemlerinde kullanilan adsorban reginelerin kimyasal ve fiziksel yapilarina

gore genel siniflandirmasi Sekil 2.10°da verilmistir [75].
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Sekil 2.10. Adsorban tiirlerine ait genel siniflandirma

Uygun kat1 faz ekstraksiyon tekniginin secimi

Spesiasyon tekniklerinde ayirma basamaginda kullanilacak kati fazin analit ile
uyumlu olmasi, diger bir ifadeyle analite afinite gostermesi gereklidir. Bu afiniteyi
reginenin yiizeyi (fonksiyonel gruplar ve aktif gozenekler) belirlemektedir. Hangi

durumda hangi ekstraksiyon tekniginin secilmesi gerektigi Sekil 2.11°de sematik olarak

gosterilmistir.
Ornek
Organik ¢oziictide ¢dziinen Suda ¢éziinen
Metanol & Hekzanda ¢oziinen Iyonik ———— Non-Iyonik
Metanol/suda
coziinen

1 | l |
| | | | | | |

Ters Faz Normal Faz Normal Faz Ters Faz

(Bagl) (Adsorbsiyon) Katyonik Anyonik (Kontrolli Ters Faz
iyonizasyon)
CN. Cis. NH; Silika. SCX SAX Cis. Cg. €. CH, Fenil
Fenil CH. Diol Florisil

Sekil 2.11. Kat1 faz ekstraksiyon tekniginin se¢imi
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Regine iizerinde alikonulan tiirlerin eliisyonu i¢in kullanilabilecek ¢6zgenler

kimyasal davraniglarina gére Cizelge 2.6’da verilmistir [76].

Cizelge 2.6. SPE tekniginde eliisyon amagl kullanilan ¢oziiciiler

Normal Faz Ters Faz
Polarite | Adsorbanlar icin Cozgen Adsorbanlar icin
Cozgen Giicii Cozgen Giicii
Hekzan
Apolar Zayif izooktan Gilicli
[ [ Toluen M
Kloroform
Diklorometan
Tetrafuran
Dietil eter
Etil asetat
Aseton
Asetonitril
Izopropanol
Metanol
Polar Giiglii Su Zayif

Kat1 faz sisteminde ayirma mekanizmasini normal faz, ters faz, iyon degistirme ve

molekiiler eleme olarak dort baslik altinda incelemek miimkiindiir.

e Normal faz: Polar bilesiklerin polaritesi diisiik matrikslerden ayrilmasinda
kullanilan mekanizmadir. Burada adsorban faz polardir, sartlandirma polar
olmayan ¢oziiciilerle, eliisyon ise polar ¢oziiciilerle gerceklestirilir. Bu yontemde

en fazla silika, florosil, aliimina gibi kat1 fazlar kullanilmaktadir.

e Ters faz: Bu teknikte polaritesi diisiik bir kat1 faz kullanilir, 6rnek ¢ozelti ise
polardir. Bu tiir uygulamalarda en sik kullanilan adsorban gruplar ise C18, C8,

siklohegzil, biitil, fenil ve siyano’dur.

e Iyon degistirme: iki farkli fazdaki iyonik tiirlerin karsilikli yer degistirmesi
esasina dayanir. Ayirma isleminde, SO3 gibi kuvvetli bir katyon degistirici ve
N(CHj3); gibi kuvvetli bir anyon degistirici gruplar baglanmis olan asir1 polar

silika tiirii kat1 faz materyalleri kullanilir.
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e Molekiiler eleme: Bu teknikte ise zeolit ve kil tiirii dogal polimerler ile sentetik

gozenekli polimerler kullanilarak molekiil agirliklar1 10.000 ve altinda olan

tiirlerin digerlerinden ayrilmasi saglanir. Ayrilmasi istenen tiirler bu gozenekli

yapilarda hapsedilir ve diger tiirler molekiil biiyiikliikklerinden dolay1

gozeneklere giremeden kolonu terk ederler. Daha sonra uygun coziiciilerle

eliisyon yapilarak hapsedilen tiirler kat1 fazdan alinirlar

Kat1 faz ekstraksiyonun uygulama alanlar:

Kati1 faz ekstraksiyon teknigi sahip oldugu avantajlar nedeniyle ¢esitli matrikslerdeki

tiirlerin spesiasyonunda 6nemli bir ayirma basamagi haline gelmistir. Cizelge 2.7°de bu

teknigin uygulama alanlar1 6zetlenmistir.

Cizelge 2.7. Kat1 faz ekstraksiyonunun énemli uygulama alanlari

Adsorban/Adsorban  Mekanizma Kimyasal Uygulama Alam
Fonk. Grup Davranis
Oktadesil (C18) Ters Faz Apolar Ilaglar, aromatikler, kafein,
karbohidrat, karboksilik asit,
kolesterol esterleri, pestisit, yag
asitleri, gida koruyuculari...
Oktil (C8) Ters Faz Apolar Pestisitler
Fenil (CgHs) Ters Faz Apolar Hidrofob bilesikler
Siyano (CN) Normal Faz Polar Aminler, benzol, suda eriyen
vitaminler, PCB, pestisit,
fenoller. ..
Silika Jel Normal Faz Polar Aflatoksin, alkol, aldehit,
(SiOH) alkaloid, amin, amino asit,
antibiyotikler, antioksidanlar,
hidrokarbonlar, pestisitler,
fenoller, porfirinler...
Diol (COHCOH) Normal Faz Polar Proteinler, peptidler
Amino (NH,) Iyon Zayif Anyon Deg. Karbohidratlar, gida
Degistirme koruyuculari, metaller,
sakkaritler, vitaminler...
Diamino Iyon Zay1f Anyon Deg. Amino asitler, metaller.
Degistirme
Aromatik Siilfonik fyon Giiglii Katyon Deg. Aminoasitler, katekolaminler,
Asit (CgHsSO3H) Degistirme hormonlar, niikleik asitler...
Kuaterner Amin Iyon Giglii Anyon Deg. Antibiyotikler, niikleotidler,
Degistirme niikleik asitler
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Kat1 faz ekstraksiyon teknigini diger spesiasyon tekniklere gore daha popiiler hale

getiren istiinliikleri agagida siralanmaistir.

e Pratik olmasi ve hizli sonug vermesi

e Daha az reaktif sarfiyati ve daha az kirlenme

e Dogruluk ve tekrarlanirligin daha iyi olmasi

o Daha temiz ekstraktlarin elde edilmesi

e Zararl organik kimyasallara daha az maruz kalma

e Otomasyona uyumlu hale getirilerek es zamanli olarak birden fazla ornek ile
calisabilme

Yapilan calisma kapsaminda vanadyum-porfirin komplekslerinin
fraksiyonlanmasinda adsorban regine olarak kullanilan aktive edilmis silika jel ve

modifiye edilmis silika jel tiirevleri hakkinda detayli bilgiler ise asagida verilmistir.

Silika Jel: ik olarak 1959 yilinda miizelerde eserlerin bagil nem durumlarini kontrol
edebilmek amaciyla kullanilmaya baglanmistir. Kimyasal olarak inert, toksik olmayan
amorf yapidaki silisyumdioksit yapisina sahip olan silika jel, yapisindaki mikroskobik
gozenekler arasindaki ag yapisindan dolayr olduk¢a genis yiizey alanina sahip bir
adsorban madde olarak kabul edilmektedir. Ortalama olarak 1 g agirligindaki silika jel,
700-800 m2/g ylizey alanina sahiptir. Daha anlagilir bicimde ifade etmek gerekirse bir
cay kasig1 dolusu silika jel, yaklasik olarak bir futbol sahasi genisliginde yiizey alanina
sahiptir. Ayrica; uzun kullanim 6mrii, ucuz olusu, yiliksek asinma direnci silika jelin en

onemli avantajlarindandir.

Silika jelin adsorpsiyon kapasitesi (Q) kapiler gdzeneklerin boyutu, gozeneklere
higroskobik tiirlerin girmesi gibi ¢esitli faktorlerden etkilenebilmektedir. Tiim silika jel
tiirlerinin belirli bir adsorpsiyon-desorpsiyon émrii bulunmaktadir. Bu nedenle silika
jelin kullanildiktan sonra yeniden sartlandirilmasi gereklidir. Nemin uzaklastirilmasi
icin en yaygin kullanilan sartlandirma yontemi 1sitma iglemidir. Erime noktas1 yaklagik
1600°C olan silikanin sartlandirilma islemi 300°C’nin {izerinde yapildigi durumda
yapisina kimyasal olarak bagli bulunan suyun ve diger higroskopik yapinin 6zelligini

yitirmesine neden oldugundan isitma isleminin 120°C’nin altinda ve uzun siire

68



yapilmasi tavsiye edilmektedir. Sartlandirma sirasinda yapidaki organik kirliliklerin

uzaklastirilmasi igin ise pirana ¢ozeltisi (7:3 oraninda H,SO4-H,0,) ile etkilestirildikten

sonra saf su ile yitkama yapilir. Son asamada ise kromatografik safliktaki metanol ile

yikanan silika jel 100°C’de vakum etiiviinde kurutulup tekrar kullanilabilmektedir [77].

Silika jelin molekiil yapisi ise Sekil 2.12°de gosterilmistir.

OH OH OH

—Si—O Si—O Si—O

OH OH

O O O

Si—O0—Si—O0

O O

—Si Si Si

Si Si—O

Sekil 2.12. Silika jelin molekiil yapis1

Silika jel temelli modifiye edilmis adsorban regine tipleri ise asagidaki Sekil 2.13’de

verilmistir [78].

Faz
Apolar fazlar Cl. meti
8. okt
C18, oktadesil
Polar fazlar S1, silikca

(N, siyanopropil
20H, diol
Ivon degistirici fazlar  SCX. benzensilfonik asit
DEA, dietilaminopropil tersiver amin

SAX, trimetilaminopropil kuartener amin

Modifiye faz

Si-CH,

Si-(CH,),-CH,

Si-(CH,),,-CH,

51-OH

Si-CHz—CHE-CHE-CN
Si-CH,-CH,-CH,-0-CH,-CHOH-CH,OH
Si-CH,-CH,-CH,-C,H,-SO;-
Si-CH,-CH,-CH,-NH+ (CH,-CH,),

Si-CH,-CH,-CH,-N+-(CH,),

Sekil 2.13. Modifiye edilmis silika jel tiirevleri
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Silika jel temelli adsorban fazlar kullanilarak gerceklestirilen ¢alismalardan bazilari

Cizelge 2.8’de 6rnek olarak verilmistir. [79-94]

Cizelge 2.8. Silika jel’in kullanildig1 6nemli uygulamalar

Analit Materyal Referans
Eser Elementler Dogal su sistemleri [79]
Cevresel ornekler [80]
Su [81]
Jeolojik drnekler [82]
Aflatoksinler Polen [83]
Tahil ve findik [84]
Cesitli gida drnekleri [85]
Pestisitler Doku 6rnekleri [86]
Su 6rnekleri [87]
Cevresel ornekler [88]
Antioksidanlar Kastor Yagi [89]
Kisnis [90]
Terebentin [91]
Antibiyotikler Maglar [92]
Reaktif boyalar Su [93]
Anyonik boyalar Su [94]

2.10.2. Kromatografik spesiasyon teknikleri

Matriks igerisindeki spesiasyonu yapilacak tiirlerin molekiil agirliklari, molekiil
biiyiikliikleri, ¢oziintirlikleri ve bagil polaritelerine bagli olarak kromatografik olarak
ayrilmasi amaciyla ¢ogunlukla sivi kromatografisi ve kapiler elektroforez gibi teknikler
kullanilmaktadir. Bu teknikler; temel olarak istenilen elementin c¢esitli ligantlarla
komplekslestirilmesinin ardindan ayrilarak tayin edilmesi esasina dayanmaktadir.

Metalik tiirlerin spesiasyonunda son yillarda kromatografik tekniklerin ICP bazl
tekniklerle birlestirilmesi ile gelistirilen kombine spesiasyon teknikleri kullanilmaya
baslanmistir. Bu kombine tekniklerden literatiirde en sik rastlanilan kombinasyon ise,
stvi kromatografisi ile ICP/MS tekniginin birlestirilmesi ile olusturulan LC-ICP/MS
teknigidir. Ancak, kromatografik kolondan ¢ikan hareketli faz icerisindeki analitin bu
haliyle plazma ortamina verildigi durumda plazmada s6nme, kararsizlik, asir1 karbon

birikimi gibi sorunlar ortaya ¢ikacagi igin iki analitik cihaz arayiiziine hem akis hizini
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ICP’ye uygun hale getiren hemde desolvasyon ile organik ¢dzgenin 6nemli kismini
buharlastiran 6zel sislestiriciler monte edilmistir. Baz1 sistemlerde ise desolvatorli
sislestirici yerine klasik sislestiriciler kullanilmis, plazma sorununu gidermek amaciyla
da tastyict gaza % 10 oraninda oksijen eklenerek plazmadaki karbonun CO, formuna
dontigsmesi saglanarak bu olumsuzluk giderilebilmektedir [62].

Kromatografi bazli spesiasyon tekniklerinden biri de kapiler elektroforez’dir. Bu
teknik, genellikle biyolojik o©rneklerdeki biyomolekiillerden inorganik iyonlarin
ayrilmasit amaciyla kullanilmaktadir. Sivi kromatografisi ile kiyaslandiginda nano
diizeyde 6rnek hacimleri ile ¢alisilabilmesi, az miktarda reaktif sarfiyati ve ucuz kapiler
kolonlarin kullanilmas1 gibi avantajlart géze carpmaktadir. Diger kromatografik
tekniklerde oldugu gibi kapiler elektroforez de atomik spektroskopik tekniklerle ve
UV/VIS molekiiler absorbsiyon teknigi ile kombine edilerek kullanilmaktadir.

Kapiler elektroforez, elektrolitleri igeren ¢ozeltiye kapiler {izerinde ligant eklenerek
metalik iyonlarin komplekslestirilmesi (on-capillary) seklinde veya kapilerden once
ornek cozeltiye ligantin fazlasi eklenerek komplekslestirme yapilmasi seklinde olmak

tizere iki farkli uygulamaya sahiptir [95,96].

2.11. UV-Goriiniir Bolge Molekiiler Absorbsiyon Spekrometrisi

UV/VIS molekiiler absorbsiyon spektrometrisi; g¢evresel, biyolojik, farmakolojik
orneklerdeki kromofor yapidaki organik bilesenlerin kalitatif ve kantitatif tayinlerinde
kullanilan kolay, maliyeti diisiik, yikict olmayan, kesinligi yiiksek bir tekniktir.
Kantitatif analizlerde, 6zellikle pH, metal ve ametal iyon derisimleri, spesifik organik
bilesenlerin derisimleri gibi parametreler belirlenmektedir. Kalitatif tanimlamalar ise,
kromofor yapi igeren analitlerin vermis olduklar1 absorbsiyon spektrumlarinin referans
spektrumlarla karsilastirilmasi ile yapilmaktadir. UV/VIS molekiiler absorbsiyon

spektrometrisi genel 6zellikleri su sekilde tanimlanmistir [97].
Kullanim Alanlari:

¢ Organik molekiillerdeki bazi fonksiyonel gruplarin kalitatif tayini
e Inorganik, organik ve biyolojik tiirlerin kantitatif tayini
e Analit karisimlarinin kantitatif tayini

o Kimyasal reaksiyonlarin stokiyometrisinin tayini
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o Komplekslesme, pH ve redoks sistemlerindeki denge sabitlerinin tayini
e (evresel ve endiistriyel proseslerin kalite kontrolii

e Reflektans ol¢timleri ile yiizey analizleri
Orneklerin dzellikleri:

e Kati, sivi veya gaz 6rneklerin tayinine uygundur.

e Reflektans teknigi ile opak kat1 ve sivilarin tayini yapilabilir.

e Genellikle mL veya mg diizeyinde 6rneklerle calismaya daha uygundur.
e Ornek absorbansimin ¢cogunlukla 2’nin altinda olmast istenir.

e Ornekler yiiksek saflikta ve berrak ¢ozciilerle ¢oziilmelidir.

e Sulu sistemlerde ise tampon ¢ozeltiye gerek duyulabilir.

e Bulanik 6rnekler i¢cin mutlaka filtrasyon gereklidir.
Analiz siiresi:

e Tipik olarak 6rnek basina analiz stiresi 2-30 dk arasindadir.

e Otomatik analiz sistemleri ile calisildiginda (akis enjeksiyon teknikleri gibi) bu
stire birkag saniyeye kadar diisiiriilebilir.

e Saflastirma islemi (clean-up) gerektiren ornekler s6z konusu ise analiz sliresi

toplamda birkag saat alabilmektedir.

Kullanilan 151n kaynaklar:

Bu teknikte doteryum, tungsten, Hy civa buhar, ksenon, kuvars lamba gibi siirekli

151k kaynaklar1 kullanilmaktadir.

e Tungsten flaman lamba, goriiniir IR bodlgede tungstenin elektrik akimiyla
1sitilmasiyla 320-3000 nm arasinda siyah cisim 1g1masi yapar.

e Hidrojen ve doteryum elektriksel bosalim lambalari; 5 mm Hg gibi disiik
basingta H, veya D, gazi 40 voltluk dogru akim uygulandiginda 180-380 nm’de
151k yayabilmektedir. D, lambasi Hy lambasindan daha pahali, daha uzun 6miirli
ve daha siddetli 151k yayar.

e Ksenon ark lambas1 150-700 nm araliginda, civa buhar lambasi ise UV-Goriiniir
bolgede 151ma yapar.
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e Civa buhar lambasi, her iki bolgede 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagidir; siirekli
spektruma ek olarak kesikli hatlar da igerir.

e Kuvars 200-320 nm arasinda UV 151811 gegirdiginden; bu bolgede ¢alismak i¢in
lambalarin pencereleri, mercekler, 6rnek kaplarinin duvarlar ve dedektdriin giris

penceresi kuvarstan yapilir. 320-700 nm arasinda ise cam kullanilabilir.

2.11.1. UV/VIS spektrometrisinin analitik uygulamalar:
2.10.1.2. Kalitatif analiz

UVIVIS spektrometrisi, kalitatif analizde sinirli bir uygulamaya sahiptir. Ciinkii,
absorbsiyon maksimum ve minimumlarinin sayisi olduk¢a sinirhidir. Bu yiizden,
kuskuya yer birakmayacak bigimde kesin bir kalitatif analiz yapmak zordur. Bir organik
bilesigin goriiniir ve ultraviyole bolgelerdeki bir absorbsiyon spektrumu kromofor
olarak davranan belirli fonksiyonel gruplarin varligini belirtmek i¢in kullanilmaktadir.
Ornegin; artan ¢oziicii polarhig ile kiigiik dalga boylarma kayan, 280-290 mn arasindaki
zayif bir absorbsiyon bandi olduk¢a belirgin bigimde bir karbonil grubunun varligini
gosterir. Titresimsel ince yapinin belirtilerini tasiyan 260 nm civarindaki zayif bir

absorbsiyon bandi bir aromatik halkanin varligina kanit olusturur.

4.10.1.2. Kantitatif analiz

UV/VIS spektrometrisi, kromofor gruplari igeren organik molekiillerin Kantitatif
tayini olduk¢a igin elverisli bir tekniktir. UV/VIS molekiiler absorbsiyon
spektrometrisinde kantitatif 6l¢ctimlerdeki derisim hesaplarinin temelinde Lambert-Beer
yasasi yer almaktadir. Bu yasaya gore; bir ¢ozeltiden gecen 151k miktari, 15181n ¢ozelti
icinde aldig1 yol ve c¢ozelti derisimi ile logaritmik olarak ters orantili, emilen 151k
miktar1 ise dogru orantilidir. Maddenin 15181 absorblama derecesini 6l¢gmek ve bundan
yararlanarak derisimi saptamak igin, absorbsiyon ile derisim arasindaki iliski
bilinmelidir. Monokromatik (tek dalgaboylu 1s1ma) ve Io siddetindeki bir 151k demeti,
kalinligt b cm olan bir tlipte bulunan ¢ozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan

absorblandiginda siddeti azalir ve tlipii I siddetinde terkeder. Molekiillerin secilen
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dalgaboyundaki 1s1may1 absorblamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-Beer esitligi

ile verilir.

A =¢gb.c= log lo/I (2.2)

lo: Ornek kabina giren 151k siddeti,

I : Ornek kabini terkeden 151k siddeti

€ : Molar absorbsiyon katsayis1 (L/mol.cm)
b: Ornek kabinin kalinlig1 (cm)

c: Derigim (mol/L)

Ornek hiicresini terkeden ve hiicreye giren 151k siddetleri arasindaki orana “gegirgenlik”
(T) ad1 verilmektedir.

T=1/l0=10 (2.3)
Absorbans ile gecirgenlik arasinda,
A=-logT=2-1log% T (2.4)

iliskisi vardir ve ylizde gecirgenlik (% T) adini alir.

UV/VIS molekiiler absorbsiyon spektrometrisinin 6nemli avantajlari ise asagida

verilmistir.

e Hem organik hem de inorganik sistemlere yaygin uygulanabilirlik

10° M'a kadar degisen tipik duyarlik degerleri

Iyi bir dogruluk

Veri toplama kolaylig1 ve elverisliligi

Yukarida sayilan avantajlara ragmen her analitik teknikte oldugu gibi UV/VIS
molekiiler absorbsiyon teknigininde sinirlamalar1 bulunmakta olup bu sinirlamalar

asagida siralanmistir.

e Genellikle absorbans degeri 2’nin altinda ve derisimi 0,01 M’dan az olan

orneklerle ¢alisilmaktadir.
e Isiga duyarli 6rneklerin tayininde zorluklar bulunmaktadir.
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e Ornekten veya kullanilan hiicreden kaynaklanan sacgilmalar 6l¢iim kesinligini

olumsuz etkileyebilmektedir.

e Kompleks karisimlarda absorbsiyon bandlarinin ¢akismasi sonucunda kesinlik

yine olumsuz etkilenmektedir.

e Floresans ve kemiliiminesans tekniklerine gore tayin sinir1 daha yiiksektir.

Analiz sonuglarimin giivenilirligi ile ilgili kavramlar literatiirde ayrintili olarak

verilmistir [98,99]
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5. KAYNAK OZETLERI
3.1. Toplam Element Analizi ile Tlgili Kaynak Ozetleri

J.B. Stigter ve arkadaslar1 [100] tarafindan sekiz farkli kaynaktan alinmis olan ham
petrol 6rnegindeki Cd, Zn, Cu, Cr ve As elementlerinin tayininin yapildig1 bir metot
sunulmustur. Ornek hazirlama islemi direkt ve dolayli olmak iizere iki farkli sekilde
yapilmistir. Direkt yontemde Cd analizi i¢in 6rnekler CCly ile, Cu, Cr ve Zn i¢in 4:1
(v/v) oraninda CH3COOH-Toluen karisimi seyreltildikten sonra Cd, Cu ve Cr tayini
ETAAS ile yapilmistir. Zn ise direkt olarak FAAS ile tayin edilmistir. Dolayli metot ise
As i¢in uygulanmistir. Bu metotta ham petrol ornegi H,;SO4-H,O, karisimi ile
¢Oziiniirlestirilmis ve eklenen reaktiflerle arsenik, hidriirlerine doniistiiriilerek hidriir
sistemli AAS ile tayin edilmistir. Calismanin dogrulugu ise referans 6rnek olarak kabul
edilen “Arabian Heavy” isimli ham petrol 6rnegi ile test edilmistir. Sonug olarak, tayini
yapilan elementlerin derisimleri incelendiginde o6zellikle petroliin dogasinda baskin
olarak bulunmayan Cd, Zn ve Cu element miktarlari ile literatiir bilgileri arasinda biiyiik
farkliliklar goriildiigli ve bu farkliliklarin ham petroliin ¢ikarildiktan sonraki tasima
depolama gibi asamalarda meydana gelen kirlenmelerden kaynakli olabilecegi, Cr
elementin biiyiik bir kisminin ve As elementi derisiminin tamaminin ise hidrokarbon

matriksinden gelen tiirlere ait olabilecegi sonucuna varilmistir.

T. Wondimu ve arkadaglar1 [101] tarafindan NIST SRM 1634c (Residual Fuel Oil)
sertifikali referans madde i¢in en uygun mikrodalga c¢oziinilirlestirme tekniginin
belirlenmesi amaciyla farkli ¢oziiniirlestirme programlarinin denendigi bir ¢alisma
ortaya koyulmustur. Hidrokarbonca zengin orneklerin acik sistemlerde parcalanmasi
olduk¢a zor ve uzun zaman alan bir siire¢ olmasi ve ayrica ciddi analit kayiplarina
neden olmasi gibi dezavantajlarinin bulunmasindan dolay1 ¢oziiniirlestirme amaciyla
minimum analit kaybi, minimum kirlenme olasiligi, yiiksek dogruluk ve kesinlik, es
zamanlt ve c¢oklu c¢oziiniirlestirme gibi avantajlara sahip olan mikrodalga destekli
sistemlerden yararlanmislardir. Coziliniirlestirme islemi, 6rnegin c¢oziintlirlestirme
sonrasindaki fiziksel hali (renk, partikiil olusumu gibi) incelenerek modifiye edilmistir.
Yaklasik 250 mg oOrnek icin 5 mL HNO3z ve 2 mL H;O; (% 30) kullanilmistir.
Calismada, MLS laboratuvarlar1 tarafindan Onerilen metotun modifiye edilmesi

sonucunda 10 basamakli kesiksiz program ile mikrodalga destekli ¢oziiniirlestirme
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islemi uygulanmis ve ICP/MS teknigi ile tayin basamagi gerceklestirilerek sertifikali
degerlere uygun sonuglar elde edilmistir. Ortaya koyulan metodun bu tiir 6rneklerin

parcalanmasi i¢in kullanilabilecek etkin bir teknik oldugu sonucuna varilmistir.

A. Anselmi ve arkadaglar1 [102] tarafindan sunulan bir ¢alismada dizel yakit ve
benzin orneklerindeki Cd, Cr, Cu, Pb ve Ni elementlerinin tayini amaciyla genis yiizey
alan1 saglayan, filtre etkisinden dolay1 spesifik olmayan zemin absorbsiyonunu
sinirlayan ve tiiplin i¢ yiizeyinin tuzak olarak goérev yapmasindan dolayir buharlasan
elementler i¢cin modifiyerlere gerek duyulmamasi gibi avantajlara sahip olan filtre firmnl
(THFA) atomik absorbsiyon spektrometrisini kullanilmistir. Bu amagla, benzin 6rnegi
direkt olarak dizel yakit ise n-heptan ile 1:4 oraninda seyreltilerek THFA (Transverse
Heated Filter Atomizer) hiicresinde atomlagtirma yapilmistir. Calismada, kalibrasyon ve
geri kazanim islemleri i¢in organometalik standart ¢ozelti kullanilmistir. Elde edilen
tayin sinirlar1 Cd, Cr, Cu, Pb ve Ni i¢in sirastyla benzin 6rneginde 0.13, 0.40, 0.90, 1.50
ve 2.50 pg/L, dizel yakitta ise 0.45, 1.40, 3.30, 5.30 ve 8.6 ug/L olarak bulunmustur.
Ornekelere organometalik ¢ozelti eklenerek yapilan geri kazanim calismasinda ise %
85-105 arasinda geri kazanim degerlerine ulasilmistir. Atomlastirici olarak kullanilan
THFA (Transverse Heated Filter Atomizer) hiicresinin bu tiir drneklerdeki eser element
tayininde klasik grafit tiiplere gore daha etkin bir atomlastirma saglamasi gibi avantaja

sahip oldugu sonucuna varilmstir.

T.D. Saint Pierre ve arkadaslar1 [103] tarafindan benzin 6rneklerindeki Cu, Mn, Ni
ve Sn elementlerinin tayini i¢in mikroemiilsiyon olusturma ve ardindan ETV-ICP-MS
teknigi ile tayinini kapsayan bir ¢aligma yapilmistir. Caligmada standart ¢ozeltiler sulu
ortamda hazirlanmistir. Metodun dogrulugunu test etmek i¢in geri kazanim testi
yapilmistir. Mikroemiilsiyon igin drnekler yiizey aktif madde olan Triton X-100 ile 10
kat seyreltilmis ve derisik HNO; eklendikten sonra grafit tlip icerisine enjekte
edilmistir. Atomlasma siirecinin ardindan ICP-MS ile yapilan tayin islemi sonunda Cu,
Mn, Ni ve Sn igin elde edilen tayin sinirlart sirasiyla 0.22, 0.02, 0.38 ve 0.03 ug/L
olarak bulunmustur. Sunulan metodun benzindeki diisiik derisime sahip eser

elementlerin tayini i¢in pratik bir metot oldugu vurgulanmistir.

C. Duyck ve arkadaslar1 [104] tarafindan ham petrolde ve fraksiyonlarindaki 16 adet
elementin tayini konusunda bir c¢alisma ortaya konulmustur. Yapilan calismada

oncelikle ham petroldeki asfalten fraksiyonu heptan ile ¢oktiiriilerek ayrilmis ve
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orneklerdeki heptanda ¢oziinen fraksiyon (malten) silika jel dolgulu kolon yardimiyla
doymus ve yiiksek molekiil agirlikli aromatikler, diisiik molekiil agirlikli polar
bilesenler ve yiiksek molekiil agirlikli yapilar (regine) olmak iizere ii¢ alt faza
ayrilmistir. Bu fazlar daha sonra toluende ¢oziilerek ultrasonik sislestirme islemi ile
ICP-MS cihazina verilmistir. Kalibrasyon islemi ise, analit ekleme ve i¢ standart (In)
kullanilarak yapilmistir. Plazma ortaminda yanma sonucu lenslerde ve ara yiizlerdeki
karbon birikimini en aza indirmek ig¢in ise argon-oksijen orani optimize edilmistir.
Metodun dogrulugu ise NIST SRM 1634c (Trace Elements in Residual Fuel-oil) ve
NIST SRM 1084a (Wear Metals in Lubricating Oil) sertifikali referans maddeler ile test
edilmistir. Geri kazanim testi sonucunda tiim elementler i¢cin % 88-114 arasinda geri
kazamim degerleri elde edilmistir. Ornek hazirlama basamag: ayrica mikrodalga destekli
¢Oziiniirlestirme teknigi ile de karsilagtirllmis ve birbiri ile uyumlu sonuglar elde
edilmistir. Sonug¢ olarak, sunulan metodun ham petrol ve fraksiyonlarindaki toplam

element tayini i¢in etkili ve rutin analize uygun bir metot oldugu vurgulanmistir.

T.D. Saint Pierre ve arkadaslar1 [105] tarafindan benzindeki Cd, Cu, Fe, Pb ve Tl
elementlerinin tayini i¢in sunulan metotta yedi farkli benzin istasyonundan alinan
benzin Ornekleri lizerinde calisilmigtir. S6z konusu elementlerin tayininde eksternal
kalibrasyon, analit ekleme ve izotop seyreltme olmak iizere ii¢ farkli kalibrasyon
teknigine yer verilmistir. Olgiim basamaginda ise ETV/ICP-MS (Pd modifiyerli) ile Cu
ve Fe icin ETAAS (modifiyersiz) teknikleri kullanilmistir. Yakit 6rnekleri emiilsiyon
halinde buharlastirict ortama verilmistir. Emiilsiyonlar, 1 mL benzin 6rnegine 100 pL
Triton-X ve 0.5 mL derisik HNOj3 eklenerek hazirlanmistir. Kalibrasyonda kulanilacak
sulu kor c¢ozelti ise 100 pL Triton-X ve 0.5 mL derisik HNOg3’iin saf su ile 10 mL’ye
tamamlanmasi ile elde edilmistir. Tiim elementler i¢in 5 pg/L’dan daha iyi tayin
siirlarina ulagilmis olup, farkli kalibrasyon tekniklerinin kullanilmasi sonucunda
yapilan tayin islemleri ile birbiri ile uyumlu element derisim elde edilmistir. Ayrica, Fe
ve Cu elementlerinin tayini i¢cin modifyer kullanilmadan uygulanan ETAAS teknigi
sonunda elde edilen derisim degerlerinin de uyumlu oldugu goriilmistiir. Caligmada
farkl1 kalibrasyon teknikleri ile kombine edilmis ETV/ICP-MS ve ETAAS tekniklerinin
emiilsiye haldeki benzinde eser element tayinlerinde kullanilabilecek hizli ve etkin bir

metot oldugu sonucuna varilmistir.
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M. Ozcan ve arkadaslar1 [106] benzindeki Cu, Co ve Pb elementlerinin tayini
konusunda vyapilan c¢alismada, Orneklerin direkt olarak grafit tiip igerisine
enjeksiyonunda diisiik viskozite ve diisiik ylizey gerilimine sahip olmalarindan ve direkt
ornek verme teknigi uygulandiginda pahali organometalik kalibrasyon standartlari
gerekeceginden, kalibrasyon islemi ig¢in sulu standart ¢ozeltilerinin kullanilmasina
imkan vermek i¢in benzin-etanol-su karisimini igeren bir mikroemiilsiyon olusturulmus
ve element igerikleri elektrotermal atomlastirmali AAS ile tayin edilmistir. Ayrica,
mikroemiilsiyon olusturma isleminin verimi mikrodalga c¢oziiniirlestirme islemi
yapilarak karsilastirilmis olup her iki tekniginde birbiri ile uyumlu sonuglar verdigini
ortaya koymuslardir. Calisma sonunda elde edilen tayin sinirlari;; Cu Co ve Pb igin
sirastyla 2.50, 1.50 ve 4.0 pg/L olarak bulunmustur. Sunulan metodun, bu tiir petrol
yag1 6rneklerinde toplam element tayini igin tam mineralizasyona gerek duyulmamasi
ve sulu kalibrasyon ¢ozeltileri ile caligilmasina imkan vermesi gibi avantajlara sahip

oldugu sonucuna varilmstir.

M.N.M. Reyes ve R.C. de Campos [107] tarafindan dizel yakit ve benzin
orneklerindeki Ni ve Pb elementlerinin tayini i¢in yapilan ¢alismada, hacimce 2.3:6.5:1
oraninda ve 1-propanol:HNOg;:yakit bilesiminde hazirlanan mikroemiilsiyonun Pd-Mg
ve Ir modifiyerleri ile ayr1 ayn stabilize edilmesinin ardindan GFAAS ile tayinleri
yaptlmistir. Kalibrasyon ¢ozeltileri, organometalik standart ¢ozeltiden n-hekzan ile
seyreltilerek hazirlanmistir. Benzin ve dizel yakitta Ni ne Pb icin elde edilen tayin
siirlari sirasiyla, 3.6 ve 4.5 pg/L’dir. Sonuglar UOP (Honeywell Company) metodu ile
karsilastirilmis ve birbiri ile uyum gosterikleri goriilmiistiir. Ayrica benzin ve dizel yakit
petrol kokenli yakitlarin petroliin kaynagina gore farkli element kompozsyonuna sahip

olabileceklerinin g6z 6niinde bulundurulmasi gerektigi vurgulanmistir.

R.M. de Souza ve arkadaslar1 [108] tarafindan dizel yakit ve fuel-oil 6rneklerindeki
Mo, Cr, V ve Ti elementlerinin tayini i¢in mikroemiilsiyon olusturma teknigi
kullanilarak ©6rnek hazirlama basamagi gerceklestirilmis ve ardindan direkt olarak
ICP/OES cihazina enjeksiyon yapilmistir. Mikroemiilsiyon olusturulurken yiizey aktif
madde eklenerek ve eklenmeksizin olmak tizere iki farkli 6n islem gerceklestirilmistir.
Alinan sonuglar yorumlandiginda, yiizey aktif maddenin kullanildig1 6rneklerdeki geri
kazanimin % 90.1-106.5 araliginda oldugu ve ylizey aktif madde kullanilmayan teknige

gore daha iyi bir geri kazanim saglandigi sonucuna varilmistir.
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R.M. de Souza ve arkadaslar1 [109] tarafindan sunulan c¢aligmada, ham petrol
orneklerindeki Mo, Zn, Cd, Ti, Ni, V, Fe, Mn, Cr ve Co elementlerinin tayini i¢in
hacimce 70:20:4:6 oraninda ve 1-propanol:su:HNOs:petrol bilesiminde yiizey aktif
madde igermeyen bir mikroemiilsiyon olusturulmus ve ICP/OES ile tayin edilmistir. Bu
ornek hazirlama teknigi, sulu inorganik kalibrasyon ¢ozeltileri ile ¢alisiimasini miimkiin
hale getirdiginden bu durum bir avantaj olarak kabul edilmektedir. Plazma ortaminda
yanma sonrasi olusan karbon birikimini en aza indirmek amaciyla da sislestirici gaz
olarak oksijen kullanilmistir. Her bir element i¢in ng/g diizeyinde tayin sinirlarina
ulagilan metodun dogrulugu ise NIST SRM 1634c (Residual Fuel Oil) ile kontrol
edilmis ve tayini yapilan esementler i¢in % 97.9-103.8 arasinda geri kazanim
degerlerine ulasilmistir. Ayrica, uygulanan ornek hazirlama basamaginin verimi
mikrodalga parcalama teknigi ile karsilastirilmis ve her iki 6rnek hazirlama isleminin
birbiri ile uyumlu sonug verdigi belirlenmistir. Mikroemiilsiyon olusturma tekniginin
mineralizasyon gerektirmemesi, mikrodalga parcalama teknigine gore daha fazla
miktarda Ornek ile c¢alisilabilmesi, kolay uygulanir olmasi gibi avantajlara sahip

olmasindan dolay1 daha uygulanabilir bir teknik oldugu sonucuna varilmstir.

F.W. Sant’Ana ve arkadaslar1 [110] tarafindan dizel yakittaki Al, Cu, Fe, Ni ve Zn
elementlerinin tayini i¢in, mikrodalga destekli yas yakma islemi ve ardindan ICP/OES
teknigi ile 6l¢lim basamagini kapsayan bir metot sunulmustur. Yaklasik olarak % 85,74
oraninda karbon bulundugu bilinen ticari dizel yakit Ornegi ile ¢alisilmis olup
¢cOziinlirlestirmenin  etkinligini  test etmek i¢in karbon kalintist  analizine
bagvurmuslardir. Coziiniirlestirme sonunda oOrnekte % 5’den az karbon kalintisina
ulagildiginda optimizasyonun saglandigi kabul edilmistir. Geri kazanim testi ise; 10 uL
inorganik ve organik element standart c¢ozeltilerinin Orneklere eklenmesi ile
gerceklestirilmis ve Al, Cu, Fe ve Ni i¢in yaklagik % 90, Zn igin ise % 70-78 geri
kazanim saglanmistir. Coziiniirlestirme isleminde 2.5 g 6rnek i¢in 24 mL reaktif
harcanmis ve 40 dk’lik ¢oOziiniirlestirme programi kullanilmistir. Sunulan metodun
yiiksek geri kazanim ve diisiik tayin sinir1 sagladigi, ayrica klasik yas yakmaya oranla
daha etkin bir yontem olmasi ve yiiksek miktarda Ornek ile galisilabilmesi gibi

avantajlara sahip oldugu sonucuna varilmaistir.

G.P. Brandao ve arkadaglarinin [111] ham petrol orneklerindeki Cu, Fe ve V

elementlerinin tayini i¢in sunmus olduklari ¢calismada, modifiyer (Pd ve Ir) eklenmis ve
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eklenmemis olan petrol 6rnekleri ksilen ile seyreltilerek Cu ve Fe elementleri ETAAS,
V elementi ise FAAS ile tayin edilmistir. Calismada, kalibrasyon islemleri sulu
inorganik ¢ozeltilerle ve organometalik standart ¢ozeltilerle (Conostan) olmak tizere iki
farkli sekilde yapilmis olup, her iki kalibrasyon tekniginin de birbiri ile uyumlu sonuglar
verdigi goriilmistiir. Calismanin dogrulugu NIST SRM 1634c (Trace Elements in
Residual Fuel Oil), NIST SRM 1085a (Wear Metals in Oil) sertifikali referans maddeler
ve ASTM CO 0403, 0311 ve 0541 ham petrol sertifikali referans maddeleri ile test
edilmistir. Calisma sonunda elde edilen tayin sinirlar1 ise Cu i¢in 10 pg, Fe i¢in 200 pg
ve V igin ise 800 pg’dir. Sunulan caligmada; organik ¢oziiciilerle seyreltme tekniginin,
sulu kalibrasyon ¢ozeltilerinin kullanimma imkan saglamasi ve kolay uygulanabilir
olmasi gibi avantjlarina ek olarak kullanilan analiz teknigi ETAAS’nin ise direkt
element analize imkan saglamasi, tekrarlanir sonuglar vermesi, karmasik ve uzun siire
alan Ornek hazirlama basamagi gerektirmemesi gibi avantajlara sahip oldugundan
sunulan metotlarin ham petrol orneklerindeki eser element analizi icin kolay ve

uygulanabilir bir teknik oldugu sonucuna varilmistir.

R.M. de Souza ve arkadaslari [112] tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise,
asfalten igerisindeki Fe, Ni ve V elementinin tayini gerceklestirilmistir. Bu amagla
sonikasyon (ultrasonik olarak) ve vorteks (calkalama) islemi ile 6rneklerin asidik sulu
¢ozelti icerisine basit ekstraksiyon islemi gergeklestirildikten sonra ekstrakstlar direkt
olarak ICP/OES sistemine enjekte edilmistir. Kalibrasyon i¢in sulu standart ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Metodun dogrulugunun test edilmesi amaciyla da NIST SRM 1634c
sertifikali referans madde kullanilmistir. Calisma sonunda elde edilen geri kazanim
degeri ise yaklasik % 90°dir. Elde edilen tayin sinirlari ise Fe, Ni ve V igin sirasiyla 1.5,
15.0 ve 1.0 mg/L’dir. Ornek hazirlama islemlerinin karsilastiriimas1 sonucunda her iki
teknigin de birbiri ile uyumlu sonuglar verdigi goriilmistir. Ancak sonikasyon
isleminin digerine gore daha kolay olmasi ve kisa siirmesinden dolay1 bu tiir analizler

icin daha uygulanabilir oldugu sonucuna varilmistir.

R.E. Santelli ve arkadaslarinin [113] benzin, kerosen ve dizel yakittaki kiikiirt tayini
icin sunmusg olduklar ¢alismada, yakit 6rnekleri hacimce (%) 5:10:78:7 oranlarinda ve
HNO3:TritonX-100:Saf su:ornek bilesiminde olmak {izere mikroemiilsiyon haline
getirildikten sonra plazma sorunlarini gidermek amaciyla oksijen-argon plazmali

ICP/OES ile toplam element icerigi tayin edilmistir. Kiikiirt i¢in gdzlenebilme sinir1
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(LOD), 0.72 mg/L ve tayin smir1 (LOQ), 2.4 mg/L olarak belirlenmistir. Metodun
dogrulugu ise NIST SRM 2723a (sulphur in fuel-oil), NIST SRM 1616b (sulphur in
kerosen), NIST SRM 1616b (sulphur in diesel) sertifikali referans maddeler kullanilarak
test edilmistir. Metodun geri kazanimi ise % 97-103 arasinda oldugu belirlenmis olup
sunulan metodun petrol kokenli yakitlarda kiikiirt tayini i¢cin kolay uygulanabilirlige

sahip bir metot oldugu sonucuna varilmistir.

G.P. Brandao ve arkadaslar1 [114] tarafindan yapilan bir diger calismada ise dizel
yakit, benzin ve nafta 6rneklerindeki Mn elementinin tayini yapilmistir. Bu amagla,
yakit ornekleri propanol ve HNO; kullanilarak emiilsiyon haline getirilmistir.
Olusturulan bu emiilsiyon, GFAAS sistemine enjekte edilmistir. Geri kazanim
caligmasinda ise, orneklere 3 pg/L derisiminde Mn ¢ozeltisi eklenmis ve % 98-107
civarinda bir geri kazanim saglanmistir. Tayin sinirlar1 ise dizel yakit i¢in 0.60, benzin
i¢in 0.50 ve nafta icin ise 0.30 pg/L olarak belirlenmistir. Onerilen bu metot ASTM D
3831-90 metodu ile karsilastirildiginda istatistiksel agidan aralarinda énemli bir farkin
olmadigi sonucuna varilmig ve sunulan ¢alismanin ASTM metoduna bir alternatif

olabilecegi vurgulanmstir.

A.N. Dantas ve arkadaslar1 [115] tarafindan petrol kokenli yakitlarin yanmasi sonucu
zamanla motorda olusan petrol sakizlarindaki Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb ve Zn
elementlerinin tayini amaciyla mikrodalga ¢oziiniirlestirme, kuru yakma gibi on
islemlerin ve Ol¢lim basamaginda ise ICP/OES tekniginin kullamildigi bir calisma
yapilmistir. Coziinilirlestirmenin etkinligi ise karbon kalintisi (RCC) analizi ile test
edilmistir. Calisma sonucunda tayin sinirlart; Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb ve Zn i¢in
sirastyla  3.38, 22.40, 0.78, 3.37, 1.29, 0.07, 0.99, 1.08 ve 6.46 mg/L olarak
belirlenmistir. Her iki 6rnek hazirlama basamaklarinin karsilastirilmasi sonucunda % 95
giiven seviyesinde her iki teknigin yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ancak,
mikrodalga ¢6ziiniirlestirme tekniginin daha kolay olmasi ve kontroliiniin daha etkin bir
sekilde yapilabilmesinden dolay1 diger metoda gore daha fazla uygulanabilirlige sahip

oldugu sonucuna varilmstir.

J.S.F. Pereira ve arkadaslariin [116] agir ve hafif ham petrol 6rneklerindeki 21
elementin tayini i¢in sunmus olduklar1 metotta mikrodalga destekli kuru yakma (MIC)
ve mikrodalga destekli asitle parcalama (MW-AD) olmak iki farkli 6rnek hazirlama
teknigi ve tayin basamaginda ise ICP-MS ve ICP/OES teknikleri kullanilmistir. MIC
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tekniginde, petrol drnegi tutusmaya yardimei olarak NH4NO; eklendikten sonra 20 bar
oksjen gazi basinci altinda kapali sistemde yakilmis ve inorganik kisim HNO3 eklenerek
cozinirlestirildikten ICP/OES ile tayin edilmistir. Calismanin dogrulugu sertifikali
referans madde (NIST SRM 1634c) ile test edilmistir. Geri kazanim testleri ile %
97°den daha iyi degerler elde edilmistir. Ikinci metotta ise; petrol 6rnekleri der. HNOj3 ve
H.0, ile mikrodalga pargalama teknigi ile ¢oziiniirlestirilmis ve ICP/OES ile tayin
edilmistir. Her iki 6rnek hazirlama tekniginin performanslar1 karbon kalintis1 analizi ile
belirlenmis olup, MIC tekniginde % 1’den az digerinde ise yaklasik % 15 karbon
kalintis1 oldugu belirlenmistir. Ayrica tayin sinirlari karsilagtirildiginda MIC tekniginin
daha diisiik tayin simirlart sagladigi goriilmistiir. Petrol 6rnekleri i¢in MIC tekniginin
mikrodalga ¢oziiniirlestirme islemine gore; daha yiiksek performansa ve etkinlige sahip,
daha diisiik tayin sinirlarina ulasmaya imkan veren ve daha fazla miktarda ornekle

calismaya uygun olan bir ¢oziiniirlestirme teknigi oldugu sonucuna varilmstir.

Ham petrolde ve diger petrol kokenli yakitlardaki toplam element analizi konusunda
yapilmis olan 6nemli ¢alismalar Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir. Cizelge incelendiginde bu
tiir ¢alismalarda 6rnek hazirlama basamagi olarak kolay uygulanabilirlige sahip, ancak
yiksek maliyetli ve derisim degismelerinden c¢abuk etkilenen organometalik
kalibrasyon standartlar1 gerektiren organik c¢oziiciilerle seyreltme ve emiilsiyon
olusturma tekniklerinin; tayin basamaginda ise ¢ogunlukla bu tiir 6rnek hazirlama
tekniklerine daha uygun olan elektrotermal atomlastirmali atomik spektroskopik
tekniklerin (ETAAS gibi) kullanildigir goériilmekle beraber, bazi1 ¢alismalarda duyarl,
tekrarlanir ve Ozellikle matriks girisimlerinin en aza indirildigi bir teknik olan
ICP/OES’nin kullanildig1 goriilmektedir. Ancak; olduk¢a duyarli bir teknik olan
ICP/MS tekniginin yiiksek maliyeti ve karbon bazli poliatomik tiirlerin meydana

getirdigi girisimlerden dolayi sinirl sayida ¢alismada kullanildigi da gortilmektedir.

Bu tez kapsaminda; element analizi i¢in 6rnek hazirlama teknigi olarak oldukga
etkili olan, zararli organik ¢6ziicii kullanimi1 olmayan, kirlilik riski en aza indirilmis,
diistik maliyetli sulu inorganik kalibrasyon ¢ozeltileri ile kalibrasyona imkan veren,
coklu ornek ¢oziiniirlestirmeye ve otomasyona uygun bir sistem olarak bilinen
mikrodalga destekli pargalama teknigi, tayin basamaginda ise, yiiksek plazma

sicakligindan dolayr matriks girisimlerinin en aza indirildigi, yiiksek duyarlik ve
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tekrarlanirliga sahip ve son olarak kiitle spektroskopisine gore daha diisiik operasyon

maliyetine sahip olan ICP/OES teknigi kullanilmigtir.
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Cizelge 3.1. Toplam element analizine ait literatiir 6zeti

Materyal Analit Ornek Hazirlama Basamagi Tayin Yoéntemi Derisim

As: 0.13 mg/L

Co: 0.300 mg/L

NIST SRM . . . Fe: 31.3 mg/L
1634c As, Co, Fe, Ni, V, As, Zn Mikrodalga Destekli Yas Yakma ICP/MS Ni: 28.1 mg/L [101]

V:55.1 mg/L

Zn: 2.93 mg/L

Cd:045-11.1 pg/l
Cr:13.3-35.6 pg/l

Dizel Cd, Cr, Cu, Pb, Ni - Organik Coziicii ile Seyreltme - THFA Hicreli GFAAS  Cu: 6.24-14.9 pg/L [102]
Pb: 5.84-12.5 pg/l
Ni <8.6 pg/l




Cizelge 3.1. (devami)

Co:0.43-0.46 mg/L
Cu:1.22-1.28 mg/L

. - Organik Coziicii ile Seyreltme Mo: 0.066 - 0.05 mg/L

Ham Petrol  Co, Cu, Mo, Ni, Pb, V - Direkt Omek Verme ICP/MS Ni: 17.8 - 18 ma/L [104]
Pb:141-19 mg/L
V: 9.0-98 mg/L

Cu: 25.8 —27.3 ng/L
- ETAAS Co:10.0 —11.3 pg/l [106]
Pb: 136.8 —140.8 mg/L

Ni: 83 - 121 ug/L

- Emiilsiyon Olusturma

Benzin Cu, Co, P - Mikrodalga Destekli Yas Yakma

Dizel Ni, Pb - Emiilsiyon Olusturma - ETAAS Pb: 0.02 — 0.59 mg/L [107]
V:16 —30 mg/L
Mo, Zn, Cd, Ti, Ni, . Fe: 129 —21.7 mg/L

Ham Petrol V. Fe, Mn. Cr, Co - Emiilsiyon Olusturma - ICP/OES Ni: 2.8 mg/L [109]
Zn: 3.0 mg/L

Digerleri < LOQ




Cizelge 3.1. (devami)

Cu: 6 — 267 ng/L
Ham Petrol  Cu, Fe, V - Organik Cbziicii ile Seyreltme ] E;’:’g“?’\f)cu Fe) Fe: 0.8 —19.1 mg/L [111]
V:2.3 -40 mg/L

Benzin S - Emiilsiyon Olusturma - ICP/OES S:8681 —71.6 mg/L [113]

Dizel S - Emiilsiyon Olusturma - ICP/OES S: 349 - 409 mg/L [113]

Dizel Mn - Emiilsiyon Olusturma - ETAAS Mn: 0.6 —1.5 pg/L [114]

Al: 78.4 -1508 mg/L
- Mikrodalga Destekli Yas Yakma _ ICPIOES Cu: 28.8 - 2673 mg/L
- Kuru Yakma Ni: 0.18 —47.8 mg/L

Pb: 0.58 -380 mg/L

Petrol Sakizi

(Gum) Al, Cu, Ni, Pb, Zn

[115]
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3.2. Vanadyum Tiirlendirmesi ile Ilgili Kaynak Ozetleri

Yapilan spesiasyon calismalarinda genellikle V(IV) ve V(V) tiirlerinin iizerinde
duruluyor olmasinin nedenleri ise; vanadyumun iyonik halde iken ¢ogunlukla bu iki
oksidasyon basamaginda bulunuyor olmasi ve bu tiirlerin biyolojik sistemde yer alan
niikleotidlerin seker alkol gruplar1 ve fosfat gruplari ile reaksiyona girerek DNA ve
RNA enzim aktivitelerinde artma ve azalma gibi etkilerin ortaya ¢ikmasina sebep olarak
toksik etki gostermeleridir [117]. Vanadyum, 6zellikle ham petrol 6rneklerinde yogun
bi¢imde bulunabilen bir element olup, petrol fraksiyonlarina farkli oranlarda
gecmektedir. Bazi ham petrol Orneklerinde 1500 mg/L gibi derisimlere kadar
ulasabilmektedir. Vanadyum, petrol Orneklerinde ¢ogunlukla porfirin kompleksleri
seklinde bulunmakta olup bu komplekslerdeki vanadyum dort tane azot atomu ile bag
yapmis halde bulunur. Bu komplekslerin disinda az miktarda baska ligantlarla (beta
diketon, salisil aldimin gibi) kompleks halinde ve/veya serbest katyonik tiirler halinde
bulunabilmektedir [118]. Bu sebeple g¢evresel ve biyolojik orneklerdeki vanadyumun
hangi oksidasyon basamaginda bulundugu olduk¢a 6nemli bir konudur. V(V) tiiri,
asidik ortamda VO®' katyonu, alkali ortamda ise VO,* anyonik tiirii seklinde
bulunmaktadir. V(IV) ise indirgeyici ortamlarda vanadil (VO?") halinde, asidik
ortamlarda ise vanadat (VO,") halinde bulunmaktadir.

Porfirinler, dogal olarak meydana gelen ve canli organizma metabolizmasinda
onemli rol oynayan makrosiklik organik yapilardir. Porfirin, atom ¢apt 0.37 nm’ye
kadar olan metalleri merkezinde baglayabilme 6zelligine sahip bir molekiildiir. Dort
adet pirol halkasinin methin kopriileriyle baglanmasiyla meydana gelmistir. Tipik bir

porfirin molekiiliiniin yapist Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Tipik porfirin halkas1
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Pirol halkalarindaki azot atomlar1 {izerindeki iki protonun uzaklagmasiyla -2 yiike
sahip olan azot atomlar1 iizerinden koordinasyon gercekleserek metaloporfirinler
olusmaktadir. Porfirin halkas1 kararli ve aromatik 6zellik tagimakta olup dzellikle gegis
metalleri ile yaptiklart kompleksler daha kararli 6zellik sergilemektedir. Porfirinler
sitokrom, katalaz, peroksidaz gibi bir¢gok enzimin aktif noktalarinda Onemli
biyokimyasal roller oynayan organik molekiillerdir [119]. En bilinen tiirleri arasinda
demir-porfirin  kompleksi (hemoglobin ve miyoglobinler) metabolizmada oksijen
tasinmasinda, bitkilerdeki  klorofilin  yapisinda yer alan magnezyum-porfirin
kompleksleri, B12 vitaminin yapisindaki kobalt kompleksleri sayilabilir. Porfirin
molekiiliiniin metal kompleksleri, yiiksek kromajenik reaktifler olup goriiniir bolgede
karakteristik ve keskin absorbsiyon spektrumlari vermektedirler. Soret bandi denilen
400-500 nm arasindaki bolgede olduk¢a yogun bir absorbsiyon sergilediklerinden
metaloporfirinlerin  spektrometrik tayinlerinde bu soret bandi kullanilmaktadir.
Vanadyum porfirin kompleksleri petroliin yapisina petroliin olusumu siirecinde
katilmaktadir. Bu nedenle petrolde vanadyum bilesikleri icerisinde en belirgin olarak
porfirin kompleksleri 6ne ¢ikmaktadir. Agir petrol fraksiyonlarinda (fuel-oil, asfalten
gibi) vanadyum miktarinin fazla olmasi ise bu tiir petrol fraksiyonlarnin yanmasi
sirasinda olugsan emisyon miktart i¢in vanadyum-porfirin komplekslerinin bir marker
olarak rol oynamasini da saglamaktadir. Sekil 3.2°de vanadyumun bazi porfirin ve
porfirin tiirli olmayan ligantlarla yapmis olduklar1 komplekslerin, Sekil 3.3’de ise ¢esitli

vanadil-porfirin komplekslerinin molekiil yapilari verilmistir [120].
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Sekil 3.2. Vanadyumun bazi porfirinli ve porfirinsiz kompleksleri
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R= ‘@ R= '@ HsC CHy
R R R R
H4C, CHa

Sekil 3.3. En sik rastlanilan metaloporfirin kompleksleri

a) 5,10,15,20-Tetrafenil-21H,23H-porfirin nikel (11) (Amax 525 nm)

b) 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaetil-21H,23H-porfirin nikel (11) (Amax 392 nm)

¢) 5,10,15,20-Tetra(4-piridil)-21H,23H-porfirin tetrakis(metokloriir) ¢inko (Amax 423 NM)
d) 5,10,15,20-Tetrafenil-21H,23H-porfirin bakir (1) (A 411, 536 nm)

e) 5,10,15,20-Tetrafenil-21H,23H-porfirin vanadyum (IV) oksit (Amax 423 nm)

f) 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaetil-21H,23H-porfirin magnezyum (Amax 410 nm)

g) 5,10,15,20-Tetrafenil-21H,23H-porfirin demir (111) kloriir (Ayax 418 nm)

h) 5,10,15,20-Tetrafenil-21H,23H-porfirin kobalt (IT) (Amax 409 nm, 524 nm)

i) 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaetil-21H,23H-porfirin paladyum (1) (Amax 393 nmM)

Vanadyum tiirlerinin speasiasyonunda tiirlerin matriks igerisindeki davranislar1 ve
kararliliklarinin bilinmesi 6nemli bir noktadir. Genel olarak vanadyum c¢ozeltilerinin
pH<2 oldugu durumlarda, vanadyumun bulundugu kabin i¢ duvarlarina adsorpsiyonu
gibi durumlar engellenmekte ve daha kararli ¢ozeltiler elde edilmektedir. K. Okamura
ve arkadaglar1 [121] tarafindan yapilan bir calismada, deiyonize su ile hazirlanmis V(V)
cozeltisinin pH=2 ile 9 arasinda oldugu durumlarda kararli olarak kaldig, V(IV)
tiriiniin ise sadece pH=2 oldugu durumda kararli olarak kalabildigi ve pH=5,6
oldugunda oksidasyona ugradigi ve pH=9’da ise tamamen V(V) tiiriine ylikseltgendigini
tespit etmislerdir. Petrol fraksiyonlarimin pH degeri 5-6 araliginda oldugundan matriks
igerisinde organik bagli vanadyum tiirlerinin disinda bulunabilecek olan katyonik

vanadyum tiirlerinin agirlikli olarak V(V) halinde olacaklar1 sonucu ¢ikarilabilmektedir.
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M.Y. Khuhawar ve arkadaslar1 [122] tarafindan cesitli petrol yaglart (yaglama
yaglar1 gibi) orneklerindeki vanadyumun tayini i¢in sunulan ¢aligmada petrol yagi
matriksindeki V(IV) tiirii bis(salisilaldehit)tetrametiletilendimin komplekslestirilmis ve
olusan kompleksin normal faz HPLC teknigi ile analizi gergeklestirilmistir. Calismada
hareketli faz olarak kloroform-1,2-dikloroetan-asetonitril karisimi  kullanilmistir.
Vanadyum i¢in tayin smirt 2.5 ng olarak bulunmustur. Uygulanan metotta petrol
yaglarindaki vanadyum igeriginin ise 0.47-0.54 mg/L araliginda oldugu sonucuna
varilmis olup ¢alismanin bu tiir hidrokarbon matriksine sahip 6rneklerdeki vanadyum
tiirlerinin se¢imli olarak ayrilmasi ve tayini i¢in kolay ve etkili bir yontem oldugu
sonucuna varilmistir.

J.M. Bosque-Sendra ve arkadaslar1 [123] tarafindan dogal sulardaki V(V) ve V(IV)
tiirlerinin tayininin amaclandig1 ¢alismada, Sephadex DEAE-25 anyon degistirici regine
ve Eriochrome Cyanine R organik liganti kullanilmistir. Vanadyum (IV) ve (V) tiirlerini
iceren ornek ¢ozeltiye 2 mL eriokrom siyanin R (ECR) ligant1 ve regine eklenerek kati
faz lizerinde ECR-V(IV) kompleksinin olusumu saglandiktan sonra siiziilmiis ve
recinenin 585 nm’deki absorbansi belirlenmistir. Ayn1 islem kor 6rnege de uygulanmis
ve absorbansi 750 nm’de Slgtilmistiir. V(V) tiiriinii igeren siiziintiiye ise 1 mL eriokrom
siyanin R (ECR) ve askorbik asit eklenerek V(IV)-ECR kompleksi aliusturulmus ve
olusan kompleksin absorbansi 563 nm’de Olciilerek V(V) tiirli kantitatif olarak tayin
edilmistir. Geri kazanim ¢alismasinda ise V(IV) ve V(V) i¢in sirastyla % 98-103 ve %
95-105 arasinda iyi geri kazanim degerleri ve yine sirasiyla 1.6 pg/L ve 1.4 pg/L tayin
sinirlar1 elde edilmistir. Sonug olarak, eliisyon basamagi gerektirmemesi, kolay
uygulanabilirligi, ppb seviyesinde analize imkan vermesi ve az miktarda reaktif
harcanmasindan dolay1 dogal sulardaki iyonik V(IV) ve V(V) tiirlerinin tayini i¢in

avantajli metot oldugu vurgulanmaistir.

M.J. Ahmed ve arkadaslar1 [124] alasimlar, ¢elik, dogal sular, biyolojik sivilar ve
toprak orneklerinde yapmis olduklar1 calismada UV/VIS spektrometre ile tayin islemini
kapsayan bir metot gelistirmislerdir. Bu metotta, 6rnek icerisinde bulunan V(V) tiirii
pH=4-5.5 araliginda ve % 50 aseton iceren ortamda 1,5-difenil karbazit (DPCH) ile
komplekslestirilmis ve olusan kompleksin 531 nm dalga boyunda absorbansi
Olclilmiistiir. Metodun dogrulugu ise standart referans maddeler ile test edilmis ve geri
kazanim miktar1 ise yaklasik % 100 olarak tespit edilmistir. Sonug olarak, kullanilan

DPCH ligantinin sadece duyarli sonuglarin elde edilmesine degil segici olmasi, ucuz ve
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basit bir tayine imkan vermesi ve analiz tekniginin ekstraksiyon gerektirmeyen bir

yontem olmasi gibi avantajlara sahip oldugu gibi 6nemli noktalara dikkat ¢ekilmistir.

N. Marquez ve arkadaglar1 [125] ham petrol 6rneklerindeki nikel ve vanadyum-
porfirin komplekslerinin tayini ic¢in ii¢ farkli fraksiyonlama teknigi kullanmislardir.
SARA metodu, soxhlet ekstraksiyonu ve vakum siiblimasyonu teknikleri ham petrol
Ornegi aromatik yapilar, doymus zincirli yapilar, regineler ve asfalten fraksiyonlarina
ayrilmistir Ayrilan fraksiyonlardaki metaloporfirin komplekslerinin kantitatif tayini igin
UV-VIS spektrometri ve AAS teknikleri kullanilmistir. SARA metodu ile elde edilen
asfalten ve recine fraksiyonlarinda yapilan absorbans Ol¢limleri sonunda nikel ve
vanadyum porfirin komplekslerinin asfalten fraksiyonunda 408 nm’de karakteristik
Soret bandin1 verdigi ancak recine fraksiyonunda ise bu metallerin porfirinik yapida
olmadiklarindan karakteristik soret bandi vermedikleri goriilmistiir. Soxhlet
ekstraksiyonunda elde edilen fraksiyonlarda ise toplam nikel ve vanadyum miktarlar
AAS ile belirlenmis ve yiiksek derisimlerde olmalarma ragmen bu fraksiyonlarin
absorbans Ol¢limlerinde karakteristik  porfirin pikleri gozlenmediginden bu
fraksiyonlardaki nikel ve vanadyum tiirlerinin porfirinlere bagli yapida olmadiklarina
karar verilmistir. Ugiincii teknik olan vakum siiblimasyonu ile elde edilen hafif
fraksiyonlarda ise, 380-420 nm arasinda iki soret bandi ve 480-620 nm arasinda ise iki
cift B ve a bandlar1 goriilmiis olup nikel ve vanadyum porfirinlerin agirlikli olarak bu
fraksiyonlarda bulundugu sonucuna varilmigtir. Sunulan metodun agir ham petrol
orneklerindeki nikel-porfirin ve vanadyum porfirin komplekslerinin izole edilmesi ve
tayininde oldukca iyi sonuglar verdigi, 6zellikle vakum siiblimasyon tekniginin ugucu
ve diisiik molekiil agirlikli vanadyum ve nikel porfirinlerin ayrilmasinda etkin ve

uygulanabilir bir teknik oldugu vurgulanmistir.

K. Gavazov ve arkadaglar1 [126] ise dogal sularda ve aliiminyum alasimlarinda
vanadyum spesiasyonu konusunda bir ¢alisma sunmuslardir. Bu ¢alismada, V(V) tiirii
maskeleyici CDTA ve NH4F varhiginda piridilazo rezorsinol (PAR) ve
iyodonitrotetrazolyum (INT) ligantlart ile komplekslestirilerek kloroform ile sulu
fazdan oziitlenmistir. Su oOrneklerinde ekstraksiyon Oncesi asitle par¢alama islemi
uygulanmamistir. Aliiminyum alasimi ise; H,SO4 ve HNOj ile pargalandiktandiktan
sonra ekstraksiyon basamagina gecilmistir. Ekstrakte edilen komplekslerin 560 nm’de

maksimum absorbans verdikleri belirlenmis ve tayin ig¢in bu dalga boyu kullanilarak
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Beer yasasi esitlikleri ile kantitatif tayini gerceklestirilmistir. Metodun dogrulugu ise
% 0.005 ve % 0.007 oraninda vanadyum igeren sertifikali standart maddeler ile test
edilmistir. Metodun yiizde bagil standart sapmasi ise 1.4 olarak bulunmustur. Onerilen
metodun bu tiir matrikslerdeki vanadyum tiirlerinin tayini i¢in direkt, ucuz ve hizh
olmasindan ve kesin sonuglar vermesinden dolay1r uygulanabilir bir metot oldugu

vurgulanmigtir.

H. Filik ve arkadaslar1 [127] tarafindan sunulan ¢alismada deniz, g6l ve yagmur suyu
orneklerindeki toplam vanadyumun segici olarak ayrilmasi ve tayini amaglanmistir.
Bulutlanma noktast ekstraksiyonu (CPE) adi verilen uygulamada, HCIO4 ile
asitlendirilerek orta derecede pH degerine getirilmis su Orneklerindeki iyonik halde
bulunan vanadyum tiirleri 1-(2-piridilazo)-2-naftol) (PAN) organik ligant1 ile yiizey
aktif madde (Triton X-100) ve H,O, yiikseltgen madde varliginda sicak ortamda
komplekslestirilmis ve olusan kirmizi renkli Vanadyum-PAN kompleksini i¢eren viskoz
faz santrifiijlenerek ayrildiktan sonra metanolik HNOj ile ¢ozililmiis ve FAAS ile tayin
edilmistir. Calismanin dogrulugu su 6rneklerine yapilan geri kazanim testleri ile kontrol
edilmis ve % 96-104 arasinda 1yi geri kazanim degerlerine ulasilmistir. Ayrica jeolojik
sertifkali referans madde olan TAEA-405 ile ekstraksiyon tekniginin etkinligi test
edilmis ve sertifikali degere (95+5 mg/L) olduk¢a yakin olan 97+3 mg/L gibi bir
derisim degeri elde edilmistir. Sunulan metotta vanadyum i¢in elde edilen tayin siniri
ise 0.6 pg/L’dir. Sonuglar incelendiginde, uygulanan CPE tekniginin ¢esitli
matrikslerdeki (su, toprak gibi) toplam vanadyumun tayini i¢in benzer tekniklere gére
orta pH degerlerinde daha duyarli ve secici bir metot oldugu, tuzlu sularda da vanadyum
tayinine imkan vermesi gibi 6nemli avantajlara sahip pratik bir metot oldugu sonucuna

varilmistir.

K.L. Mandiwana ve arkadaslar1 [128] g¢esitli toprak Orneklerindeki vanadyum
tirlerinin spesiasyonu i¢in gelistirmis olduklar1 metotta V(V) tiirii farkli oranlardaki
COs” ile ziitlenmistir. Elde edilen ziit ise elektrotermal buharlastirma yontemi ile
atomlastirilmig ve AAS teknigi ile tayin edilmistir. Ayrica topraktaki toplam vanadyum
tayini i¢in Ornekler HF-H;SO4-HCIO, asit karigimi ile mineralize edilmis ve yine
ETAAS ile tayin edilmistir. Calismanin dogrulugu ise, CRM MESS-3 ve PACS-2
sertifikali referans maddeler ile test edilmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde

V(V)ve V(IV) tiirlerinin toplam derisiminin elde edilen toplam vanadyum igerigi ile
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uyumlu oldugu ve dolayisiyla uygulanan ekstraksiyon yonteminin toprak drneklerindeki

vanadyum tiirlerinin tayininde giivenilir bir metot sonucuna varilmistir.

R.Q. Aucelio ve arkadaslar1 [129] dizel yakit ve asfalten 6rneklerindeki vanadyum
tayini i¢in deterjansiz mikroemiilsiyon olusturma ve ETAAS tekniklerinin kombine
edildigi bir ¢calisma sunmuslardir. Mikroemiilsiyon olusturmak i¢in propanol ve HNO3
kullanilmistir. Asfalten fraksiyonu ise mikroemiilsiyon olusturmadan 6nce diklorometan
ile ekstrakte edilerek yag fraksiyonu kalintidan ayrilmis ve ardindan mikroemiilsiyon
olusturulmustur. Kalibrasyon amaciyla dizel yakit i¢in sulu kalibrasyon standartlari,
asfalten igin ise organik Kkalibrasyon standart c¢ozeltileri kullanilmistir. Tayin
basamaginda elektrotermal atomlastirmali AAS teknigi kullanilmistir. Dizel yakit ve
asfaltendeki vanadyum elementi icin elde edilen tayin sinirlar1 sirasiyla, 5 pg/L ve 4
mg/L’dir. Calismanin dogrulugu ise NIST SRM 1634c (Trace Elements in Residual
Fuel Oil) sertifikal1 referans madde ile test edilmistir. Onerilen metodun hizli giivenilir

ve duyarli sonuglar verdigi sonucuna varilmistir.

Z. Fan ve arkadaslan tarafindan [130] dogal sulardaki V(IV) ve V(V) tiirlerinin
spesiasyonu konusunda bir metot sunulmustur. Mikrokristalin yapidaki naftalen iizerine
tenoiltrifloroaseton (TTA) organik ligantinin sabitlenmesiyle olusturulan selatlayici
sistemde pH=4,0"da her iki vanadyum tiirii, pH=2,4’de ise vanadat (VO,") tiirii reginede
alikonularak TTA-aseton ¢ozeltisi ile eliie edilmistir. Ardindan, modifiyer olarak yine
TTA’nin kullanildig1 elektrotermal buharlagtirmali ICP/OES ile tayin yapilmistir.
Vanadil (VO?") tiiriiniin derisimi ise toplam vanadyum miktarindan vanadat (VO,")
miktariin ¢ikarilmasi ile hesaplanmistir. Yapilan geri kazanim ¢alismasinda ise V(IV)
ve V(V) igin sirasiyla % 95.5-103, % 94.3-102 arasinda iyi geri kazanim degerleri elde
edilmistir. Vanadyum i¢in elde edilen tayin smnirt ise 0.068 pg/L’dir. Sunulan
calismanin su orneklerindeki vanadyum tiirlerinin ayrilmasi ve tayininde etkili bir metot
oldugu ve ayrica; TTA ligantinin hem seletlayict hem de modifiyer olarak
kullanilabilmesi, az miktarda Ornekle c¢alisilabilmesi, diisiik sicakliklarda piroliz
yapildigindan grafit tiiplin dmriiniin uzatilabilmesi ve su digindaki matriksler i¢in de

uygulanabilir bir metot olmasi gibi avantajlarinin oldugu vurgulanmistir.
Y. Wu ve arkadaslar1 [131] tarafindan su oOrneklerinde vanadyum spesiasyonu
lizerine yapilan ¢alismada, V(IV) ve V(V) tiirleri kinin ile modifiye edilmis recineden

gecirilmis ve pH=3-3.8 arasinda ortamdaki V(V) tiirlerinin tamamina yakininin, pH=5-7
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arasinda ise V(IV) tiirlinlin kantitatif olarak recinede adsorbe edildigi goriilmiistiir.
Eliient olarak 0.2-0.3 M HCI kullanilmis ve elektrotermal olarak atomlastirma islemi,
daha etkin verim sagladigindan dolay1 politetrafloroetilen (PTFE) tiipler kullanilarak
gerceklestirilmisgtir.  Tayin basamaginda ise; ICP/OES ve ICP/MS teknikleri
kullanilmistir. Toplam vanadyuma ait tayin simrlari; ICP/OES i¢in 0.072 ng/mL,
ICP/MS igin 0.56 pg/mL olarak belirlenmistir. Geri kazanim c¢aligmasinda, her ikKi
vanadyum tiirii i¢in % 90-110 arasinda geri kazanim elde edilmis olup g¢alismanin
dogrulugu ise GBW-07605 (cay yapragi) ve GBW-07401 (toprak) sertifikali referans
maddeler ile test edilmistir. Sonu¢ olarak, ICP/OES ile ICP-MS tekniginin bu tiir
orneklerdeki vanadyum analizi konusunda uyumlu sonuglar verdigi belirlenmis ve bu
tiir matrikslerdeki vanadyum tiirlerinin tayini i¢in kiitle spektrometrisine gére maliyeti

daha diisiik olan ICP/OES teknigi tavsiye edilmistir.

K. Pyrzynska ve T. Wierzbicki [132] tarafindan yapilan g¢alismada tetrakis(4-
karboksifenil) porfirin (TCPP) ligantinin aminopropil silika jel reginesi iizerine
sabitlenmesi ile hazirlanan selatlayict sistem ile igme suyu ve havuz suyu orneklerindeki
V(IV) ve V(V) tiirlerinin spesiasyonu gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda; pH,
recinenin adsorpsiyon kapasitesi, 6rnek ve eliient hacmi gibi degiskenler de optimize
edilmistir. Kat1 faz tizerinde toplanan vanadyum tiirleri 2 M HNOs ile eliie edildikten
sonra GFAAS ile tayini tayin edilmistir. Calismada V(IV) tiirit CDTA (siklohekzan-1,2-
diamintetraasetik asit) ile maskelenmis ve V(V) elisyonuna girisim yapmasi
engellenmistir. Calismanin dogrulugu TM-25.2 ve CAAS-3 (nehir suyu) sertifikali
referans madde ile test edilmistir. Geri kazanim degerleri % 94-98 aralifinda ve
zenginlestirme faktorii ise 160 olarak bulunmus olup sunulan tekniginin bu tiir
orneklerdeki iyonik haldeki vanadyum tiirlerinin ayrilmasi ve tayini i¢in kolay

uygulanabilir ve etkili bir metot oldugu sonucuna varilmastir.

K. Pyrzynska ve T. Wierzbicki [133] tarafindan dogal sularda yapilan ¢alismada
cevresel kirlilik olusturmasinin yaninda jeokimyasal ve biyolojik etkilerinden dolay1 da
tayini 6nem tasiyan vanadyumun tayini i¢in bir metot gelistirilmistir. Calismada, her iki
vanadyum tiirline de benzer afinite gosteren Amberlite IRA-904 anyon degistirici regine
tizerine tetrakis(4-karboksifenil) porfirin (TCPP) organik liganti sabitlenerek hazirlanan
selatlayict sistemle V(IV) ve V(V) tiirlerinin spesiasyonu gerceklestirilmistir. TCPP-

regine sistemi olusturulduktan sonra regine iizerinde tutulan V(V) tiirleri 2 M HNOs ile
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eliie edildikten sonra grafit firinlt AAS ile tayini yapilmistir. Calismada V(IV) tiirleri ise
CDTA (siklohekzan-1,2-diamintetraasetik asit) ile maskelenerek kantitatif olarak tayini
yapilmistir. Calismanin dogrulugu icin geri kazanim testleri yapilmis ve her iki tiir i¢in
% 95.3-98.4 arasinda iyi geri kazanim degerleri ve 110 gibi yiiksek bir zenginlestirme
faktorii elde edilmistir. Uygulanan ayirma metodunun dogrulugu CASS-4 ve TM-25.2
(nehir suyu) sertifikali referans madde kullanilarak ile test edilmis olup sertifikali
degerlere yakin sonuglara ulagilmis olup sunulan metodun bu o6rnekler i¢in oldukga
hizli, yiiksek zenginlestirme faktorii saglayan kolay bir teknik oldugu sonucuna

varilmgtir.

F.G. Lepri ve arkadaslar1 [134] tarafindan ham petrol 6rneklerindeki ugucu vanadil
porfirin komplekslerinin ve ugucu olmayan (termal olarak kararli) vanadyumun tayini
icin bir 6n ayrima iglemi gerektirmeyen ve direkt olarak elektrotermal buharlastirmali
atomik absorbsiyon tekniginin kullanildig1 bir metot gelistirilmistir. Ornekler, ksilen ve
Triton X-100 kullanilarak emiilsiyon haline getirilerek atomlastirivi ortama verilmistir.
Calismada sulu kalibrasyon c¢ozeltileri de baz mineral yag (BMOMS high purity
standart) ve ksilen ile emiilsiye edilerek hazirlanmistir. Atomlastirma isleminde toplam
vanadyum tayini igin, 400°C, termal olarak kararli vanadyum igin 800°C piroliz
sicakliklart uygulanmis olup ugucu vanadil porfirin derisimi ise toplam vanadyum
derisiminden termal olarak kararli vanadyum miktarinin ¢ikarilmasi ile hesaplanmustir.
Calismanin dogrulugu ise NIST SRM 1634c (Trace Elements in Residual Fuel Oil)
sertifikali referans madde ve RM 8505 (Vanadium in Crude Oil) standart madde ile
kontrol edilmistir. Vanadyum i¢in tayin simir1 ise 0.04 mg/L olarak bulunmustur.
Caligsma sonunda 12 farkli ham petrol 6rneklerindeki toplam vanadyum igeriklerinin %
5-51 arasindaki kismini ugucu vanadil porfirin komplekslerinin olusturdugu ve bu
degerler incelendiginde toplam vanadyum derigimi ile vanadil porfirin derisimi arasinda
net bir korelasyon bulunmadigi goriilmiistiir. Calismada uygulanan tayin tekniginin
termal olarak karali vanadyum tiirleri ile ugucu vanadil porfirin komplekslerinin
tayininde 6n ayirma islemi gerektirmeyen kolay bir metot oldugu vurgulanmistir.
Yiiksek asfalten i¢eren 6rneklerdeki vanadyum-porfirin komplekslerinin karbonlu yap1
igerisinde kismen tutuklanarak tayinde hatalara neden olabilecegi ihtimali ise metodun

dezavantaj1 olarak belirtilmistir.
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Cizelge 3.2. Vanadyum spesiasyonuna ait literatiir 6zeti

Materyal Analit Ornek Hazirlama Basamag Tayin Yontemi  Derisim
Petvrol vV (IV) Bls(saI|S|Ialdehlt)tetra.metl.letlIend|m|n ile kompleks NP-HPLC V (IV): 0.47-0.54 molL  [122]
Yaglari olusturma + Direkt enjeksiyon
. Eriochrome Cyanine R ile kompleks olusturma + V (IV):5.4-7.27 pg/l
Dogal Sular V(M) =V (V) . 1 dex DEAE-25 ile SPE UVIVIS V (V): 48-6.26 g 1231
Su. Kan ve Su: 1.6 —145.0 pg/l
. Top. Vanadyum  1,5-difenil karbazit (DPCH) ile kompleks olusturma UVIVIS Kan: 12.0 —381.0 pg/l  [124]
Idrar ;
Idrar: 2.8 —85.0 pg/L
Ni-Porfirin T UVIVIS Ni-Porfirin: 80 — 900 mg/L
Ham Petrol V-Porfirin SARA Ekst. — Soxhlet Ekst.— Vakum Siiblimasyonu FAAS V-porfirin: 100-1100 mg/L [125]
Tl Piridilazo rezorsinol (PAR) ve Dogal sularda: 2.2 - 6.3
Af%a l‘l'n’i':n Top. Vanadyum  iyodonitrotetrazolyum (INT) ile kompleks olusturma+  UV/VIS Al alagimlart: 0.005-0.007 o/l [126]
’ Cozgen Ekstraksiyonu pg/L
Deniz, Gol - 19-23
> 1-(2-piridilazo)-2-naftol) (PAN) ile kompleks olugturma +
g . /L
;{jfl?ur Top.Vanadyum Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu FARS He [127]
_ 2- . V (1V): 520.1 — 2846 mg/L
Toprak V(IV) - V (V) CO;“ ekstraksiyonu ETAAS V(V), 11.2 - 2710 ma/L. [128]
Dizel ve . s . L Dizel yakat: 68 /L
Asfalten Top. Vanadyum  Mikroemiilsiyon olugturma + Direkt enjeksiyon ETAAS AsfaIth: 147 ﬁg/L [129]
Tenoiltrifloroaseton (TTA) ile kompleks olusturma V(IV) <LOQ pg/l
Gol Sul V(IV)-V (V . o : ETV-ICP/OES . 130
o7 Sttt M=V Mikrokristalin naftalen ile SPE V(V): 448 - 4.65 [130]
Go6l Suyu:
V (IV) < LOQ
Gol Suyu ve . . D FETV-ICP/OES v (V): 253 -2.79 ug/L
. — + \ . L. .
icme Suyu V (IV) -V (V) Kinin ile kompleks olusturma + Direkt enjeksiyon FETV-ICPIMS  icme Suyu: [131]
V(IV) < LOQ
V(V): 1.87 —1.98 ng/l
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Cizelge 3.2. (devami)

I¢me Suyu ve Toplam Tetrakis(4-karboksifenil) porfirin (TCPP) ile kompleks

ETAAS 2.31-2.47 ug/l  [133]

havuz suyu Vanadyum olusturma + Amberlite IRA-904 ile SPE
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Cizelge 3.2 incelendiginde vanadyum spesiasyonu konusundaki ¢alismalarin
genellikle gesitli su ornekleri, toprak, metalik alagimlar ve biyolojik materyaller (kan,
idrari salya gibi) lizerinde yogunlasmis oldugu, ancak zengin vanadyum derisimlerine
sahip oldugu bilinen ham petrol ve diger petrol fraksiyonlarindaki (yaglama yaglari,
akaryakitlar gibi) vanadyum spesiasyonu konusunda ise sinirli sayida c¢alismanin
yaptlmis oldugu goriilmektedir. Petrol dist matrikslerde yapilan spesiasyon
caligmalarinin ~ ¢ogunda;  vanadyum  tiirleri  c¢esitli  organik  ligantlarla
komplekslestirildikten sonra, genellikle ¢ozgen ekstraksiyonu veya kati faz
ekstraksiyonu uygulanarak tiirler ayrilmakta ve tayin basamaginda genellikle
elektrotermal buharlagtirmali atomik teknikler (ETAAS, ETV-ICP/OES, ETV-ICP/MS)

basta olmak tizere UV/VIS absorbsiyon spektrometrisinin de kullanildigi gériilmektedir.

Literatiirde yer alan petrol orneklerinde yapilan spesiasyon calismalarinda; organik
bagli halde bulunan vanadyum tiirleri, soxhlet, SARA ve vakum siiblimasyon gibi
fraksiyolama teknikleri, buharlagtirma teknikleri ve kompleks olusturma iseminin
ardindan ¢ozgen ekstraksiyonu ile matriksten izole edilerek atomik spekstroskopik
tekniklerle tayin edilmislerdir. Ancak; petrol tiirevlerindeki 6zellikle vanadyum-porfirin
tiirlerinin spesiasyonu amaciyla kati faz ekstraksiyon (SPE) tekniginin kullanildig:
detayli galismalara rastlanmamis olup buradan yola ¢ikarak ¢alismamizda vanadyum
bakimindan zengin igerige sahip oldugu ¢aligmanin ilk boéliimiinde ortaya koyulan agir
bir petrol fraksiyonu olan fuel-oil’deki vanadyum-porfirin tiirleri, herhangi bir ek
kompleks olusturma islemi uygulanmadan optimize edilerek, aktive edilmis silika jel
dolgulu kolonda fraksiyonlama yapilarak UV/VIS molekiiler absorbsiyon spektrometrisi

ile tayin edilmistir.
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6. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Materyal

Calismada kullanilan benzin, kerosen, motorin (dizel yakit) 6rnekleri, Tirkiye’de
faaliyet gosteren petrol dagitim sirketlerince OPEC (Petrol ihra¢ Eden Ulkeler)
tilkelerinden ithal edilerek Mersin ATAS Petrol Rafinerisindeki belli tanklarda
depolanmis yakitlardan 3’er aylik periyotlarda toplam alti kez olmak tiizere 3x1 L
hacminde, fuel-oil ise Irak’tan ithal edilerek Orta Akdeniz Glmriik ve Ticaret Bolge
Midiirligi Laboratuvarina analiz i¢in gonderilen orneklerden diger yakitlarla aym
periyotlarda ve yine 3x1 L hacminde alinarak dérneklenmistir. Her periyotta alinan 3x1 L
hacmindeki ornekler karistirildiktan sonra, kaba siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve olasi
tortular uzaklastirilmistir. Ardindan, % 5°lik HNO3 ¢ozeltisinde 24 saat bekletildikten
sonra saf su ile yikanip kurutulan koyu renkli cam siselere alinarak analiz i¢in karanlik
ortamda +4°C sicaklikta saklanmistir. Her periyotta alinan ornekler; 1, 2, 3, 4, 5, 6
seklinde periyot numaralar1 ile kodlanmistir. (B1, M1, K1, F1 gibi) Uygulanan

ornekleme programi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Ornekleme programi

Benzin Kerosen Motorin Fuel-oil
Periyot Tarih (95 Oktan) (OrtaYag) (A@ir Yag) (No:6)
(Hafif Yag) (Agir Yag)

1 Ekim-2008 3x1L 3x1L 3x1L 3x1L

2 Ocak-2009 3x1L 3x1L 3x1L 3x1L

3 Nisan-2009 3x1L 3x1L 3x1L 3x1L

4 Temmuz-2009 3x1L 3x1L 3x1L 3x1L

5 Ekim-2009 3x1L 3x1L 3x1L 3x1L

6 Ocak-2010 3x1L 3x1L 3x1L 3x1L

4.2. Cahismada Kullamilan Cihazlar

4.2.1. Analitik cihazlar

e Parcalama iinitesi: Yakit Orneklerinin mikrodalga destekli c¢oziiniirlestirme
islemleri 8’li ¢ziiniirlestirme kabina sahip Anton Paar Multiwave 3000 mikrodalga
parcalama tinitesi ile gergeklestirilmistir.
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Toplam element analizi cihazi: Yapilan calismada toplam element analizi i¢in
VARIAN 725-ES ICP/OES (indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon

spektrometresi) cihazi kullanilmistir.

IR spektrometre: IR spektrumlari ise Perkin Elmer Spectrum One FT-IR

spektrometresi ile alinmistir.

UVIVIS spektrometre: Varian Cary 100 Bio Sentetik UV/VIS Spektrometre

kullanilmastir.

Toplam kiikiirt tayin cihaz1: Orneklerdeki toplam kiikiirt tayini Panalytical Axios
X-Ray Floresans Spektrometresi (XRF) ile belirlenmistir. (ASTM D2622)

Yogunluk élger: Orneklerin yogunluklarinin tespiti icin Anton Paar DMA 4500
otomatik yogunluk 6l¢er kullanilmistir. (TS 1013 EN ISO 3675)

Kinematik viskozimetre: Orneklerin 40 ve 100°C’deki kinematik viskoziteleri
Stanhope Seta-VIS kinematik viskozite tayin cihazi ile belirlenmistir. (TS 1451 EN
ISO 3104)

Atmosferik damitma cihazi: Orneklerin damitma araliklarinin belirlenmesi icin

Herzog HDA-628 distilasyon cihaz1 kullanilmistir. (ASTM D86)

Akma-bulutlanma noktas1 tayin cihazi: Orneklerin akma ve bulutlanma

noktalarinin tayininde Stanhope-Seta Cloud and Pour Point cihazi kullanilmigtir.
(ASTM D97)

Donma noktas1 tayin cihazi: Kerosenin donma noktasinin tespiti i¢in ISL FZP

5G2S donma noktasi tayin cihazi kullanilmistir. (ASTM D2386)

Parlama (alevlenme noktasi) tayin cihazi: Orta ve agir yaglar i¢in (Kerosen,
Motorin ve Fuel-oil) ISL FP93 5G2, hafif yaglar igin (benzin) ISL FP56 5G2
alevlenme noktasi tayin cihazlari kullanilmigtir. (TS EN ISO 2719)

Calismada kullanilan mikrodalga destekli ¢oziiniirlestirme {initesinin teknik

ozellikleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

101



Cizelge 4.2. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme cihazinin teknik 6zellikleri

Parametre Deger
Gii¢ (W) En Fazla 1400
Calisma Hacmi (mL) En Fazla 100
Calisma Sicakligi (°C) En Fazla 300
Kontrol Basinci (Bar) En Fazla 80
Basing (Bar) En Fazla 120
Coziiniirlestirme Unitesi PTFE-TFM (Seramik ceketli)
Coziiniirlestirme Hiicresi XF-100 (8’11)

Kullanilan ¢oziiniirlestirme hiicresi (XF-100) ve 8’li ¢Oziiniirlestirme kabina ait

gosterimler Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir.

O-ringli giringa
/ konektoru
Guvenlik diski e

\Fx\
- Conta tutucu X

M+H+XF igin conta

cen
‘ N Fluor polimer drek tipi
Seramik kap jeketi
N——A
}
N’

Koruyucu kapak

Guvenlik disk tutucu "X"

Merkez halkas:

Taban plakal
koruyucu muhafaza

Sekil 4.1. Coziiniirlestirme hiicresinin (XF-100) gosterimi
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— Roter 8'in kapad

—_-a/;{
e

\ 7 =
N «~ Kaplama sckme civaiasi
" e _/,.w‘

g p— -

™
M”/ /“
<y"’ﬂ -
7 - Rotor 8 ust plakaszi

ﬂq—’% ~°" (monie edilmis)
QT - LA Sikma onuzu

e XF 100 basing kab

L7 Alt munhalaza

Sekil 4.2. Rotdre ait gosterim

Element analizinde kullanilan ICP/OES cihazina ait analiz kosullar1 Cizelge 4.3’de

verilmistir.

Cizelge 4.3. ICP/OES’de toplam element analiz kosullari

Gii¢ (W) 1200
Plazma Gaz (L/dk) 15.0
Yardimcei Gaz (L/dk) 1.50
Sislestirici Gaz (L/dk) 0.75
Ornek akis oram1 (mL/dk) 2
Hamlag (Torch) Dikey
Okuma siiresi (s) 3
Okuma Tekrari (n) 3
Gecikme siiresi (s) 15
Yikama siiresi (s) 20

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)

Kullanilan dalgaboylar1 (nm)
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4.2.2. Diger yardimei cihazlar

e Saf su cihazi: Millipore Sinergy 185 Ultrapure Water Purification System
e Otomatik karnstirici: Velp Scientifica Multistirrer 15

e Etiiv: Niive FN500

e Terazi: Mettler AJ-150

e Mikropipet: Brand Micropipette

e Peristaltik pompa: Longerpump YZ1515X

4.3. Cahsmada Kullanilan Reaktifler

e Yiikseltgenler: Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi amaciyla Cizelge 4.4°de verilen

yiikseltgenler kullanilmistir.

Cizelge 4.4. Coziiniirlestirme isleminde kullanilan yiikseltgenler

Reaktif % Yogunluk | Molekiil Agirhg: Kaynama Noktasi Merck
(g/mL) (g/mol) (°0) Kat. No

HNO; 65 1.39 63.01 120.5 1.00441
H,0, 35 1.11 34.01 107 1.08556
H,SO, 98 1.84 98.08 335 1.00748

e Sertifikal referans madde: Coziiniirlestirme basamaginin dogrulugunu test etmek
amaciyla kullanilan sertifikali referans maddeye ait element igerikleri Cizelge 4.5’de

verilmistir.

Cizelge 4.5. NIST SRM 1634c’ye ait element igerikleri

Element Sertifikali Deger (Mg/L=+s)
As 0.1426 +0.0013
\% 28.19 £ 0.40
Ni 17.54+0.21
Co 0.151 +£0.005
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e Organometalik standart cozelti: Organometalik standart maddeye ait metalik

igerikler ise Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Organometalik standart ¢ozeltiye ait element igerikleri (mg/L+s)

Conostan S-21 Multielement Standart
(Prepared in White Mineral Oil)

Element Sertifikah Deger

Ag, Al, B, Ba, Ca, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, 10+ 0.02
Ni, P, Pb, Si, Sn, Ti, V, Zn

e Silika Jel: Aldrich (214396), 28-200 mesh, Gozenek Boyutu: 22 A, Goézenek
Hacmi: 0.43 cm®/g

e Amberlite XAD-16: Sigma (9003-69-4) (Stiren-divinilbenzen polimer esasl),
20-60 mesh, Gozenek Boyutu: 150 A, Gézenek Hacmi: 0.54 cm®/g

e [5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (1V) oksit (CssH2sN4OV):
Aldrich (283649)

e Kiloroform (CHCIs3): Sigma-Aldrich (24216) (Puriss)

e Diklorometan (CH,ClI,): Sigma-Aldrich (24233) (Puriss)

¢ Metanol (CH3OH): Sigma-Aldrich (34885) (Cromasolv, HPLC grade)

e Siilfiirik Asit (H,SO,) (% 98): Merck (1.00748)

4.4. Calismada Kullanilan Coézeltilerin Hazirlamisi

4.4.1. Toplam element analizi icin standart cozeltilerin hazirlanis

e 1000 mg/L’lik ICP/OES ¢oklu element stok ¢ozeltisinden derisimi 10 mg/L olan bir
ara stok ¢ozelti hazirlandi.
e Toplam element analizinde kullanilacak olan kalibrasyon ¢ozeltileri ise; bu ara stok
¢ozeltiden 0.02 — 2.00 mg/L derisim araliginda olacak sekilde hazirlandi.
o Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanis1 Cizelge 4.7°de verilmistir. (Seyreltme islemleri
ultra saf su ile gerceklestirilmistir.)
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Cizelge 4.7. Toplam element analizi igin sulu kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanisi

Standart Cozelti Stok Cozelti Almman Hacim Son Hacim
Derisimi Derigimi (mL) (mL)
(mg/L) (mg/L)
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

4.5.2. Vanadyum-porfirin model ¢6zeltisinin hazirlanmasi

e Optimizasyon islemlerinde kullanilmak tizere [5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-
porfirin] vanadyum (IV) oksit kompleksinden 1.70 mg tartilarak, kloroform-
diklorometan (1:1) karigimmin 250 mL’sinde ¢oziilerek 1.0x10? mM derisimindeki
porfirin-vanadyum kompleks ¢6zeltisi hazirlandi. Bu kompleks ¢6zeltisinin igerdigi

esdeger vanadyum derisimi ise Esitlik 3.1°deki gibi hesaplanmuistir.

g/I— V= [[MA(Vanadyum) X Mkompleks ] - MA(kompIeks) ] x 1000+250 (4-1-)
g/L V = [[ 50.94 x 1.7x10*] + 679.66] x 1000+250
g/L V = 5.097x10™ g/L = 0.5097 mg/L V

4.5.3. Vanadyum fraksiyonlamasi icin standart ¢ozeltilerin hazirlanisi

e UV/VIS spektrometrisindeki 6l¢iimler igin kalibrasyon standartlart (Boliim 4.4.2°de

hazirlanis1 verilmis olan) 1.0x10% mM derisimindeki porfirin-vanadyum kompleks
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cozeltisi kullanilarak Cizelge 4.8’deki gibi hazirlanmistir. Seyreltme amaciyla

kloroform-diklorometan (1:1) karisim1 kullanilmistr.

Cizelge 4.8. Organik standart kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanisi

Standart Cozelti Esdeger Stok Cozelti Alnan Hacim Son Hacim
Derisimi Vanadyum Derisimi (mL) (mL)
(x10° mM) Derisimi (x102mM)
(ng/L)
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 icin Yontemin Uygulanmasi

e (Calismanin ilk boliimi olan toplam element analizi basamagina ge¢ilmeden 6nce,
calismada kullanilacak olan petrol yagi orneklerine kimyasal analiz kadar onem
tastyan ve numunelerin karakteristik 6zelliklerini ortaya koyan viskozite, atmosferik
damitma aralifi, yogunluk, alevlenme noktasi, akma ve bulutlanma noktas1 ve

donma noktas1 gibi fiziksel karakterizasyon testleri uygulandi.

e Yakit tiirlerini olusturan hidrokarbonlarin bag yapilart ile bu yakitlara eklenmesi
muhtemel kaliteyi distirebilecek istenmeyen bilesenlerden kaynaklanabilecek
fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinilebilmesi i¢in &rneklerin IR spektrumlari
alindi.

e Orneklerin tam mineralizasyonu i¢in mikrodalga destekli ¢dziiniirlestirme isleminin
stire, asit tlirli ve oranlari, 6rnek miktari, uygulanan giic gibi parametreleri NIST
SRM 1634c (Trace Elements in Residual Fuel Oil) sertifikali referans madde

kullanilarak optimize edildi.

e (Coziniirlestirme islemine organik matriksin etkisinin belirlenebilmesi amaciyla,
Cizelge 4.6°da eser element icerigi verilmis olan kerosen (beyaz yag) matriksinde
metal-alkil aril siilfonat kompleksleri halinde hazirlanmis olan Conostan S-21
organometalik standart cozeltiden sertifikali referans maddeye belli miktarda

eklenerek geri kazanim ¢aligmasi yapildi.

e Analitik yontemin duyarliginin belirlenmesi igin, 10 adet parelel kor ornegin
ICP/OES teknigi ile 3’er defa analizi sonunda gozlenebilme siniri (LOD), tayin
siurt (LOQ) ile BSS (Bagil Standart Sapma) degerleri hesaplandi.

e Optimize edilen mikrodalga destekli ¢oziiniirlestirme islemi benzin, motorin,
kerosen ve fuel-oil 6rneklerine uygulandiktan sonra indiiktif eslesmis plazma-optik
emisyon spektrometrisi (ICP/OES) ile toplam element tayini gerceklestirildi.

4.5.2. Toplam element analizi icin kalibrasyon grafiklerinin hazirlanmasi

Cizelge 4.7°de verilen sulu standart ¢ozeltileri kullanilarak olusturulan Al, As, Cd,
Co, Cr, Fe, K, Ni, Pb, V ve Zn elementlerine ait kalibrasyon grafikleri Sekil 4.3-4.13de
verilmistir.
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Sinyal (uV)

y=63,65x+ 1,714

R?=0,999

Derisim (mg/L)

0,4

0,5

Sekil 4.3. Al elementine ait kalibrasyon grafigi

50 -
40 -
30
> 1
S 20 1
= ] y=43,75x+ 0,540
2 10 - R?=0,998
n 1
0 LI B B R DN B B B B NN BN N B B RN BN N BN BN BN B R R |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Derisim (mg/L)

Sekil 4.4. As elementine ait kalibrasyon grafigi

120
100
80
60
40
20

Sinyal (uV)

y=234,6x+ 2,140
R?2=0,997

0 0,1 0,2 0,3

Derisim (mg/L)

0,4

O||||||||||||||||||||||||||

0,5

Sekil 4.5. Cd elementine ait kalibrasyon grafigi
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Sinyal (uV)

70
60
50
40
30
20
10

y=60,25x- 0,848
R?=0,998
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Derisim (mg/L)

Sekil 4.6. Co elementine ait kalibrasyon grafigi

Sinyal (uV)

140

120
100
80
60
40
20

y=2453x+ 11,01
R?2=0,999
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Derisim (mg/L)

Sekil 4.7. Cr elementine ait kalibrasyon grafigi

Sinyal (uV)

140
120
100
80
60
40
20

0,5

y=234,2x+ 4,763
R?=0,997
0 0,1 0,2 0,3 0,4
Derisim (mg/L)

Sekil 4.8. Fe elementine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.9. K elementine ait kalibrasyon grafigi

60
50
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Sekil 4.10. Ni elementine ait kalibrasyon grafigi

20
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y=18,14x+ 0,702
R?=0,998

Sinyal (uV)

ON B~ OO

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Derisim (mg/L)

Sekil 4.11. Pb elementine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.12. V elementine ait kalibrasyon grafigi

150
125
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Sekil 4.13. Zn elementine ait kalibrasyon grafigi

4.5.2. Fiziksel Karakterizasyon Testleri

Fiziksel karakterizasyonun ana amaci, petrolden elde edilen son fiiriin ¢esitliliginin
oldukga fazla olmasi ve bu triinlerin birbirinden ayrilmasi ve tanimlanmasinda rol alan
parametre belirlenmesidir. Ornegin; bir benzin numunesi ile diger bir hafif yag
numunesinin (yakit nafta, white spirit gibi) birbirinden ayirt edilmesinde en 6nemli
nokta atmosferik damitma testi olup, damitmanin baslangic ve bitis noktalart bu
fraksiyonlarin ayriminda belirleyici bir etkendir. Bu nedenle, numunenin benzin mi
yoksa baska bir hafif yag m1 oldugundan tam olarak emin olabilmek igin bu testler
mutlaka yapilmalidir. Yakit 6rneklerinin goriiniis, yogunluk, kiikiirt igerigi, viskozite,

bulutlanma noktasi, parlama (alevlenme) noktas1 ve atmosferik damitma testleri EPDK
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tarafindan da kabul goren TSE ve ASTM metotlar1 kullanilarak yapilmis olup, test

sonuclar1 Cizelge 5.1-5.4’de verilmistir.

4.5.3. Toplam element analizi icin ¢oziiniirlestirme tekniginin optimizasyonu

e Petrol kdokenli yakitlardaki toplam element igeriginin belirlenmesi amaciyla bu tiir
hidrokarbonca zengin matrikse sahip Orneklere uygulanacak ¢oziiniirlestirme
isleminin se¢imi olduk¢a Onemlidir. Ciinkii, bu tiir 6rneklerin parlama ve patlama
riski her zaman akilda tutulmalidir. Bu sebeple bu tiir 6rneklerin kapali sistemler
kullanilarak basing ve sicaklik gibi degiskenlerin devamli kontroliiniin yapildigi
coziinlirlestirme teknikleri ile pargalanmasinin daha gilivenli oldugu kabul

edilmektedir.

e Parcalama isleminde diger Onemli bir nokta ise, ¢Oziiniirlestirme isleminin
performansi degerlendirilirken oncelikle, olusan son iirliniin fiziksel goriiniimiiniin
dikkate almmasidir. Ornegin; koyu renkli, bulanik, partikiil iceren bir son iiriin

pargalama tekniginin yetersizligi hakkinda 6n bilgi vermektedir.

e Yapilan literatiir arastirmalarinda buna benzer ornekler i¢in verilen mikrodalga
parcalama programlari incelenmis ve bu programlardaki gii¢ degerleri ile yapilan 6n
denemelerde etkin ¢oziiniirlestirme gerceklestirilememistir. Bu durum yeni bir
¢Oziiniirlestirme programinin optimize edilmesinin gerektigini gostermis ve yapilan
optimizasyon islemleri ile bu tiir matriksler i¢in yeni bir ¢oziiniirlestirme programi

belirlenmistir.

4.5.3.1. Yiikseltgen karisimi ve oranlari

e (oziiniirlestirme igleminin optimizasyonu sirasinda yiikseltgen se¢imi oldukga
onemlidir. Hidrokarbonca zengin matrikse sahip standart referans madde (NIST
SRM 1634C) tizerinde H»SOy, HNOg, HNOg-HzSO4, H,S0O4-H,0, ve HNOg-HzOz

kombinasyonlar1 denendi.

e H,SO, ve HNO; tek basma kullanildiklarinda ¢o6ziiniirlestirmenin tam olarak
gerceklesmedigi ve organik matriksten kaynakli koyu sar1 renge sahip ve karbon

partikiilleri igeren bir ¢ozelti elde edildigi goriildii.
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e HNO3-H,SO,4 kombinasyonunda ise koyu sar1 rengin biraz daha agildigi ancak ¢ozelti
igerisinde  karbon partikiilleri varli@inin  devam ettigi  goriildiigiinden bu

kombinasyonun da uygun olmadigina karar verildi.

e H,SO4,-H,O, gibi yiiksek kaynama noktasina sahip ylikseltgen karigimi
kullanildiginda ise H,SO,4’lin kaynama noktasina ulasilmadan asir1 basing olusumu
nedeniyle sistem tarafindan ¢ozliniirlestirme islemi yarida kesildi. Ayni1 durum
der.HNO3-H,0, gibi kaynama noktalar1 birbirine yakin bir yiikseltgen karigimi ile
kesiksiz programda calisildiginda da goriildiigiinden kesiksiz (pulse) programdan

kesikli programa gegilmesine karar verildi.

e HNO3-H,0; kombinasyonunun yapilan 6n denemelerle diger ylikseltgenlere oranlara
pargalama etkinliginin daha iyi oldugu goriildiigiinden optimizasyon ¢alismasinda bu

kombinasyonun kullanilmasina karar verildi.

o HNO3-H,0; yiikseltgen karisimina karar verildikten sonra farkli giic degerleri ve asit
miktarlan lizerinde calisild1 ve 4:2, 5:2, 6:3 ve 7:3 (mL olarak) yiikseltgen oranlari
denendi. En etkin renk gideriminin (organik matriksten kaynaklanan sari renk)
gerceklestigi ve sertifikali degerlere en uygun sonuclarin 7:3 oraninda kullanilan

HNO3:H,0; karigimi ile elde edildigi gortildii.

4.5.3.2. Ornek miktar:

e Ornek miktarlar1 ise 150-200-250-300 mg olarak ¢alisildi. En etkin ¢dziiniirlestirme
150 mg oOrnekle calisildiginda saglandi. Parcalama islemi i¢in fazla miktarda
yiikseltgen karisimi gerektirmesinden dolayr da 250-300 mg O6rnek miktart ile
calismak yerine 150 mg Ornek alimmasmin yiikseltgen tiikketimi ve parcalama

etkinligi acisindan daha iyi olacagina karar verildi.

4.5.3.3. Gii¢ miktar

e Uygulanan gii¢ programinin optimizasyonunda ise kesiksiz (pulse) programda 250-
550 W arasinda ¢alisildiginda pargalama isleminin tam olarak gerg¢eklesmedigi ve
teflon kaplarda pargalanmayan tortularin bulundugu goriildii. Ayrica, gilic degeri

500 W degerine yaklastiginda kap igerisinde 60 bar gibi yiiksek bir basing
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olustugundan patlama riskinden dolay1 sistemin otomatik olarak islemi yarida kestigi

gorilldii.

e Bu nedenle parcalama programinda gii¢ uygulama basamaklari arasmna Ornek
kaplarinin kapaklart kapali tutularak sogutma basamaklar1 (Giig: 0 W) eklendi ve
sogutma islemi fan yardimiyla yapilarak i¢ basincin 10 bar’in altina inmesi saglandi.

Boylece kesiksiz programdan kesikli programa gecildi.

o Kesikli program ile, kritik basing degerine ulasmadan (60 bar) 500-900 W gibi
yiikksek giic degerlerinde calisildi ve ara sogutma basamaklar ile (Gilig=0 W) ani
basing artisi engellenerek Orneklerin  parcalanma etkinligini artiran yiiksek

mikrodalga gliciiniin uzun siireli olarak uygulanabilmesi saglandi.

e Kesikli programda ornek-yiikseltgen karigimina 650-900 W gibi yiiksek gii¢
degerleri 15’er dakika siirelerle ve her glic basamagindan sonra bir sogutma islemi
eklenerek uygulandiginda yiikseltgen karistmmin kaynama noktasini gegen bir
sicaklik ve ortalama 40 bar basing degerinde renksize yakin berrak ¢ozeltiler elde
edildi.

e Her bir 6rnegin ¢oziiniirlestirmesinden sonra teflon kaplar Sekil 4.15°de verilen

yikama programu ile temizlenerek kirliliklerin giderilmesi saglandi.

e Her bir 6rnekten 3’er kez ¢oziintirlestirme yapilmis olup optimizasyon sartlart Boliim

4.5.3.4 ve 4.5.3.5’de ayrintil1 olarak verilmistir.

4.5.3.6. Kesiksiz (Pulse) Programda Coziiniirlestirme: Bu uygulamada ara sogutma
basamagi uygulanmamaistir.
Uygulama 1:

Yiikseltgen Orani: 4 mL HNO; : 2 mL H,0;
Ornek Miktar1: 200 mg
Sonug¢: Acik kahve renkli ve bulanik ¢6zelti elde edildi.
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Cizelge 4.9. Kesiksiz uygulama (1. optimizasyon islemi)

Gii¢c (W) Siire (dKk)
250 5
300 5
350 5
400 2

Uygulama 2:

Yiikseltgen Orani: 4 mL HNO; : 2 mL H,0;

Ornek Miktar1: 200 mg

Yapilan islem: Gii¢ degeri artirild1.

Sonug¢: Acik kahve renkli ve bulanik ¢ozelti elde edildi. Son basamakta ise asir1 basing
artisgindan dolayr islem, giivenlik Onlemi igin ¢Ozilinlirlestirme sistemi tarafindan

otomatik olarak kesildi.

Cizelge 4.10. Kesiksiz uygulama (2. optimizasyon iglemi)

Gii¢ (W) Siire (dk)
300 5
400 5
450 5
500 2

Uygulama 3:

Yiikseltgen Orani: 4 mL HNO; : 2 mL H,0;

Ornek Miktar1: 200 mg

Yapilan Islem: Gii¢ degeri artirildi.

Sonug¢: Koyu sar1 bulanik renkli ve karbon partikiilleri iceren ¢ozelti elde edildi. Son

basamak ise asir1 basing artisindan dolayr uygulanamadi.
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Cizelge 4.11. Kesiksiz uygulama (3. optimizasyon iglemi)

Gii¢ (W) Siire (dk)
400 5
450 5
500 5
550 2

45.3.7. Kesikli Programda Coziiniirlestirme: Gii¢ basamaklari arasinda basing
artisgin1 azaltmak ve parcalama isleminin kritik basing degerine ulasmadan devam

etmesini saglamak amaciyla ara sogutma basamaklari eklenmistir.

Uygulama 1:

Yiikseltgen Orani: 5 mL HNO;3 : 2 mL H,0;
Ornek Miktar1: 200 mg

Sonug: Sar1 renkli ve partikiil igeren ¢ozelti elde edildi.

Cizelge 4.12. Kesikli uygulama (1. optimizasyon iglemi)

Gii¢ (W) Siire (dk)
500 5
0 10
550 5
0 10
600 5
0 10
650 5
0 10

Bu uygulama sonunda ¢oziinmiis sertifikali referans maddenin ICP/OES ile yapilan

analizinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.13°de verilmistir.
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Cizelge 4.13. Kesikli uygulama 1. optimizasyona ait analiz sonuglar1 (mg/L+s) (n=3)
(< t.s.: tayin sinirinin altinda)

Element Sertifikali Deger Bulunan Deger Cﬁ\zlizl::ir;lie(s:/io;me
As 0.1426 + 0.0013 <t.s. -
V 28.19+0.40 1226 £1.29 43.5
Ni 17.54+0,21 932+1.11 53.1
Co 0.151 £ 0.005 <t.s.
Uygulama 2:

Yiikseltgen Orani: 5 mL HNO;3 : 2 mL H,0;
Ornek Miktar1: 200 mg
Yapilan islem: Gii¢ degeri artirild1.

Sonug: Sari-yesil arasi renkte, partikiil icermeyen ¢ozelti elde edildi.

Cizelge 4.14. Kesikli uygulama (2. optimizasyon islemi)

Gii¢ (W) Siire (dk)
550 10
0 10
650 10
0 10
700 10
0 15
800 10
0 15

Bu uygulama sonunda ¢6ziinmiis sertifikali referans maddenin ICP/OES ile yapilan

analizinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.15’de verilmistir.
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Cizelge 4.15. Kesikli uygulama 2. optimizasyona ait analiz sonuglar1 (mg/L+s) (n=3)
(< t.s.: tayin sinirinin altinda)

Coziiniirlestirme
Element Sertifikali Deger Bulunan Deger o
Verimi (%)

As 0.1426 £ 0.0013 <ts. ===

\Y 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 <ts.

Uygulama 3:

Yiikseltgen Orani: 5 mL HNO; : 2 mL H,0;
Ornek Miktar1: 200 mg
Yapilan islem: Gii¢ degeri artirild1.

Sonug: Agik sari renkte partikiil igermeyen ¢ozelti elde edildi.

Cizelge 4.16. Kesikli uygulama (3. optimizasyon islemi)

Gii¢ (W) Siire (dk)
650 10
0 10
700 10
0 10
800 10
0 15
900 10
0 15

Bu uygulama sonunda ¢oziinmiis sertifikali referans maddenin ICP/OES ile yapilan

analizinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.17. Kesikli uygulama 3. optimizasyona ait analiz sonuglar1 (mg/L+s) (n=3)
(< t.s.: tayin simirinin altinda)

Coziiniirlestirme
Element Sertifikali Deger Bulunan Deger o
Verimi (%)

As 0.1426 £ 0.0013 <ts. ==

\ 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 <ts. ---

Uygulama 4:

Yiikseltgen Orani: 5 mL HNO; : 2 mL H,0;
Ornek Miktar1: 200 mg
Yapilan islem: Gii¢ uygulama siireleri 5’er dakika artirildi.

Sonug¢: Agik sar1 renkli berrak ¢ozelti elde edildi.

Cizelge 4.18. Kesikli uygulama (4. optimizasyon islemi)

Giic (W) Siire (dk)
650 15
0 10
700 15
0 10
800 15
0 15
900 15
0 15

Bu uygulama sonunda ¢oziinmiis sertifikali referans maddenin ICP/OES ile yapilan

analizinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.19°da verilmistir.
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Cizelge 4.19. Kesikli uygulama 4. optimizasyona ait analiz sonuglar1 (mg/L+s) (n=3)
(< t.s.: tayin sinirinin altinda)

Element Sertifikah Deger Bulunan Deger Cﬁ\z/izl:;'ir;lie(s:/io;me
As 0.1426 + 0.0013 <ts. —
\ 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.
Uygulama 5:

Yiikseltgen Orani: 6 mL HNO; : 3 mL H,0;

Ornek Miktar1: 200 mg

Yapilan islem: Yiikseltgen miktarlar1 1’er mL artirilda.
Sonuc¢: Agik sar1 renkte berrak ¢ozelti elde edildi.

Cizelge 4.20. Kesikli uygulama (5. optimizasyon iglemi)

Gii¢ (W) Siire (dk)
650 15
0 10
700 15
0 10
800 15
0 15
900 15
0 15

Bu uygulama sonunda elde edilen ¢6ziinmiis sertifikali referans maddenin ICP/OES

ile yapilan analizinde elde edilen sonuclar Cizelge 4.21°de verilmistir.
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Cizelge 4.21. Kesikli uygulama 5. optimizasyona ait analiz sonuglar1 (mg/L+s) (n=3)
(< t.s.: tayin sinirinin altinda)

Coziiniirlestirme
Element Sertifikali Deger Bulunan Deger o
Verimi (%)

As 0.1426 £ 0.0013 <ts. ==

\Y 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 <ts. ---

Uygulama 6:

Yiikseltgen Orani: 7 mL HNO; : 3 mL H,0;
Ornek Miktar1: 200 mg
Yapilan Islem: Yiikseltgen miktarlar1 1’er mL artirildi.

Sonug¢: Agik sari-renksize yakin berrak ¢ozelti elde edildi.

Cizelge 4.22. Kesikli uygulama (6. optimizasyon islemi)

Gii¢c (W) Siire (dk)
650 15
0 10
700 15
0 10
800 15
0 15
900 15
0 15

Bu uygulama sonunda elde edilen ¢6ziinmiis sertifikali referans maddenin ICP/OES

ile yapilan analizinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.23°de verilmistir.
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Cizelge 4.23. Kesikli uygulama 6. optimizasyona ait analiz sonuglar1 (mg/L+s) (n=3)
(< t.s.: tayin sinirinin altinda)

Coziiniirlestirme
Element Sertifikali Deger Bulunan Deger o
Verimi (%)

As 0.1426 £ 0.0013 <ts. ==

\Y 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 <ts. ---

Uygulama 7:

Yiikseltgen Orani: 7 mL HNO; : 3 mL H,0;
Ornek Miktar1: 150 mg

Yapilan islem: Ornek miktar1 50 mg azaltilda.
Sonug: Renksize yakin berrak ¢ozelti elde edildi.

Cizelge 4.24. Kesikli uygulama (7. optimizasyon islemi)

Gii¢ (W) Siire (dk)
650 15
0 10
700 15
0 10
800 15
0 15
900 15
0 15

Bu uygulama sonunda elde edilen ¢oziinmiis sertifikali referans maddenin ICP/OES

ile yapilan analizinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.25°de verilmistir.
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Cizelge 4.25. Kesikli uygulama 7. optimizasyona ait analiz sonuglari (mg/L+s) (n=3)
(< t.s.: tayin sinirinin altinda)

Coziiniirlestirme
Element Sertifikal Deger Bulunan Deger o
Verimi (%)

As 0.1426 + 0.0013 <ts. ---

\ 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 <ts.

Uygulama 8:

Yiikseltgen Orani: 7 mL HNO; : 3 mL H,0;
Ornek Miktar1: 250 mg
Yapilan Islem: Ornek miktar1 100 mg artirildi.

Sonug: Sar1 renkli berrak ¢ozelti elde edildi.

Cizelge 4.26. Kesikli uygulama (8. optimizasyon islemi)

Gii¢c (W) Siire (dk)
650 15
0 10
700 15
0 10
800 15
0 15
900 15
0 15

Bu uygulama sonunda elde edilen ¢oziinmiis sertifikali referans maddenin ICP/OES

ile yapilan analizinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.27°de verilmistir.
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Cizelge 4.27. Kesikli uygulama 8. optimizasyona ait analiz sonuglar1 (mg/L+s) (n=3)
(< t.s.: tayin sinirinin altinda)

Coziiniirlestirme
Element Sertifikali Deger Bulunan Deger o
Verimi (%)

As 0.1426 £ 0.0013 <ts. ==

\Y 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 <ts.

Uygulama 9:

Yiikseltgen Orani: 7 mL HNO; : 3 mL H,0;
Ornek Miktar1: 300 mg

Yapilan Islem: Ornek miktar1 50 mg artirilds.
Sonug: Koyu sar1 renkli bulanik ¢ozelti elde edildi.

Cizelge 4.28. Kesikli uygulama (9. optimizasyon iglemi)

Gii¢ (W) Siire (dk)
650 15
0 10
700 15
0 10
800 15
0 15
900 15
0 15

Bu uygulama sonunda elde edilen ¢6ziinmiis sertifikali referans maddenin ICP/OES

ile yapilan analizinde elde edilen sonuclar Cizelge 4.29°da verilmistir.
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Cizelge 4.29. Kesikli uygulama 9. optimizasyona ait analiz sonuglar1 (mg/L+s) (N=3)
(< t.s.: tayin sinirmin altinda)

Element Sertifikali Deger Bulunan Deger Cﬁ\z/ilr:;‘ir;lie(ss/iol;me
As 0.1426 +0.0013 <ts. —
\% 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 <ts. ---

Fuel-oil matriksli NIST SRM 1634c sertifikali referans madde kullanilarak etkin bir

mikrodalga destekli ¢Oziiniirlestirme teknigi optimize edilmistir. Sertifikali referans
madde tzerinde H»>SO,, HNO3;, HNO3;-H,SO4, H,SO4-H,O, ve HNO3z-H,0, asit
kombinasyonlar1 denenerek en etkili kombinasyonun (7:3 mL) HNO; (% 65) : H,0, (%

35) asit karisimi oldugu goriilmiis ve pargalama islemi, Sekil 4.14’de gosterildigi gibi

uygulanmustir.

l 150 mi Ornek I

7 mL der.HNO;

——

3 mL % 35’lik H,0,

p— —

650 W (15 dk)

, U —— [ sosumaiaoan__
700 W (15 dk)

U — (sotumaodo. )
800 W (15 dk)
, U — (sotumatsdo )
900 W (15 dk)

, T —= [ sommausaw__J

Ultra saf su ile 10 mL’ye

11117111 R—

Sekil 4.14. Optimize edilen mikrodalga ¢oziiniirlestirme programi
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Sekil 4.15. Mikrodalga ¢ozliniirlestirme programinin grafiksel gosterimi

7 mL der.HNO;3

i

3 mL % 35’1lik H,0,

4

( )
1000 W (10 dk)
(10 dk’lik ramp ile)
| lL J
L Sogutma (10 dk) J

Sekil 4.16. Yikama basamaginin sematik gosterimi
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Sekil 4.17. Yikama basamaginin grafiksel gosterimi

4.5.4. Toplam element analizi icin validasyon ¢alismasi

Yontemin dogrulugunun belirlenmesi amaciyla, toplam element analizi i¢in optimize
edilen ¢oziiniirlestirme metodu (Sekil 4.14), NIST SRM 1634c¢ sertifikali referans
maddeye NIST SRM 1634c (Trace Elements in Residual Fuel Oil) uygulanmis ve
sertifikali degerlere uygun sonuclar elde edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.9°da
verilmistir. Petrol yagi matriksinin ¢oziiniirlestirme islemine etkisinin belirlenmesi i¢in
Cizelge 4.6’da eser element igerigi verilmis olan Conostan S:21 isimli beyaz petrol yagi
matriksine sahip organometalik standart ¢ozeltiden sertifikali referans maddeye (NIST
SRM 1634c¢) eklenmis ve ¢oziiniirlestirme metodu bu karisima uygulanmistir. Al, As,
Co, Cr, Ni, Zn ve V igin % 91.5-10 0.3 arasinda geri kazanim degerlerine ulagilmistir.
Sonuglar Cizelge 5.10°da verilmistir. Uygulanan ¢oziiniirlestirme yonteminin dogrulugu
kontrol edildikten sonra; ICP/OES ile tayini yapilan elementler i¢in duyarligin
belirlenmesi amaciyla gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin simir1 (LOQ); 10 adet parelel
kor ornegin ICP/OES ile 3 tekrar analizi ile belirlendi. Hesaplamalar ise Esitlik 4.2 ve

4.3’e gore yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.11°de verilmistir.

LOD = (Xou + 3 X Sis)) (4.2)

LOQ = (Xou + 10 X Sys) (4.3)

128



4.6.5. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme isleminin 6rneklere uygulanmasi

Sekil 4.14°de verilen mikrodalga destekli ¢oziiniirlestirme isleminin ger¢ek drneklere
(benzin, motorin, kerosen ve fuel-oil) uygulanmasi ve ardindan ICP/OES teknigiyle
toplam element igeriklerinin tayin edilmesi sonucunda belirlenen her bir yakit 6rnegine
ait toplam element derisimleri Cizelge 5.12°de, yakit orneklerindeki ortalama element
derigsimleri ise Cizelge 5.13’de verilmistir. Calisilan petrol kokenli yakitlardaki toplam

element tayini i¢in uygulanan islem basamaklar1 ise Sekil 4.18°de verilmistir.

Petrol yag1 o6rnekleri

Fiziksel Karakterizasyon Testleri
(Goriiniis, yogunluk, kiikiirt, kinematik viskozite, akma-bulutlanma noktast,

Mikrodalga par¢alama teknigine ait

Validasyon calismasi

SRMile
yontemin

-

dogrulugunun

Conostan S-21
ile geri
kazanim

l

Optimize edilen mikrodalga pargalama

‘ ICP/OES teknigi ile toplam element \

Sekil 4.18. Toplam element tayinine ait islem basamaklari

Yontemin
duyarligimin
belirlenmesi
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4.7. Porfirine bagh vanadyum tiiriiniin fraksiyonlamasi

e (Caligmanin ikinci agamasinda, vanadyum igerigi bakimindan zengin oldugu
belirlenen fuel-oil 6rneklerindeki porfirine bagh oldugu diisiiniilen vanadyumun
tayininde optimizasyon islemleri i¢in model ¢ozelti olarak [5,10,15,20-tetrafenil-
21H,23H-porfirin] vanadyum (1V) oksit kompleks c¢ozeltisi kullanildi. Petroliin
yapisinda yer alan porfirin molekiillerinin V(IV) ve V(V) tiirlerinin her ikisi ile de
kompleks olusturma egiliminde oldugundan yola ¢ikilarak bu komplekslerden biri
olan porfirin-vanadyum (IV) kompleksi model ¢ozelti hazirlamak amaciyla

secilmistir.

e Model c¢ozeltinin maksimum absorbans yaptigi dalgaboyu yapilan spektrum

taramasi 421.9 nm olarak belirlendi.

e Kullanilan ¢6ziicii karisiminin da absorbans spektrumu alinarak vanadyum-porfirin

kompleksine ait karakteristik dalgaboyunda absorbsiyon yapip yapmadigi belirlendi.

e Degisen miktarlarda apolar yapidaki Amberlite XAD-16 adsorban recinesi ile model
¢oOzelti batch teknik kullanilarak etkilestirildi. Tutunma sonrasinda regine siiziildi ve
stizlintiide kalan vanadyum-porfirin kompleksi, UV/VIS spektrometrisi kullanilarak
tayin edildi. Ancak; reginede etkin bir tutunmanin gergeklesmedigi goriildi. Cozelti
derisimi ve re¢ine miktar1 degistirilerek tekrarlanan uygulamalardan sonra yine etkin
bir tutunmanin goriildiigiinden bu reginenin yerine polar yapili ve daha genis yiizey

alanina sahip silika jel kullanilmasina karar verildi.

e Sekil 4.24°de verildigi gibi aktive edilen silika jel adsorban reginesi ve [5,10,15,20-
tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit model ¢ozeltisi kullanilarak,
petrol yakitlarinin dogal pH’sinda (pH=5-6) 6rnek derigimi, 6rnek miktari, adsorban
miktari, akis hizi, matriks etkisi gibi degiskenler optimize edilerek en i1yi tutunmanin

gergeklestigi sartlar belirlendi.

e Tipik hidrokarbon matriksini temsil etmek amaciyla fuel-oil gibi hidrokarbonca
zengin bir petrol fraksiyonu olan benzin 6rnegine farkli derisimlerde hazirlanmig
[5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin]  vanadyum  (IV)  oksit  kompleks
cozeltisinden eklenerek optimize edilen kosullarda silika jel dolgulu kolondan

gegirilerek tutunma davranigina hidrokarbon matriksin etkisi belirlendi.
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Kat1 faz ekstraksiyonundan once kloroform-diklorometan (1:1) karisimi ile 100 kat
seyreltilen fuel-oil 6rneklerinin 421.9 nm dalga boyundaki absorbsiyonlar1 dlgiilerek
baslangigtaki vanadyum-porfirin kompleks derisimleri belirlendi ve optimize edilen

kat1 faz ekstraksiyon iglemi, 6rneklere uygulandi.

Elde edilen siiziintiideki porfirine bagli vanadyum tiiriiniin derisimi UV/VIS
absorbsiyon spektrometresi ile belirlendi. Baslangi¢ derisiminden siiziintiideki

derisim c¢ikarilarak kolonda tutunan porfirine bagli vanadyum derisimi hesaplandi.

Oneklerdeki, porfirin disindaki diger organik yapilara bagli olarak ve/veya serbest
halde bulunan katyonik vanadyum tiirlerine ait toplam derisim ise siiziintiilerin,

orneklere uygulanan mikrodalga pargalama teknigi ile ¢oziiniirlestirilmesinin

ardindan ICP/OES ile tayin edildi.

Vanadyum-porfirin kompleksinin adsorban regine iizerinde ne sekilde tutundugunu
aciklayabilmek icin adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon sonrast silika jel’in FT-IR
spektrumlar1 alinarak piklerde meydana gelen degismeler yorumlandi. Ayrica silika
jelin adsorpsiyon kapasitesini gostermek amaciyla derisime karsi adsorpsiyon

kapasitesinin davranisi incelendi.
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4.6.1. Vanadyum fraksiyonlamasi i¢in kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi

Cizelge 4.8’de verilen farkli derisimlerdeki [5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin]
vanadyum (IV) oksit standart c¢ozeltisi ile 421.9 nm dalga boyunda olusturulan
kalibrasyon grafigi ile bu ¢oOzeltinin igerdigi esdeger vanadyum derisimini igeren

kaibrasyon grafigi Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilmistir.

2 -
.
1,5 1
£ 1 y =0,351x + 0,132
= R>=0,987
2
< 0,5
L 2
0 T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
Vanadyum-Porfirin Kompleks Derisimi (10-mM)

Sekil 4.19. Vanadyum-porfirin tayini i¢in kalibrasyon grafigi (mM kompleks derigimi
cinsinden)

2 -
.
1,5 1
=
8 11 y =0,007x +0,132
S R2=0,987
3
< 057
3
0 : : :
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0
Esdeger Vanadyum Derisimi (ug/L)

Sekil 4.20. Vanadyum-porfirin tayini i¢in kalibrasyon grafigi (ug/L esdeger vanadyum
derigimi cinsinden)

4.6.2. Uygun dalga boyunun belirlenmesi

Tayin basamaginda UV/VIS spektrometresi kullanilmis olup ilk basamakta model
¢ozelti olarak hazirlanan [5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (1V) oksit
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cozeltisi ile, dalga boyu tarama islemi yapilmis ve kompleksin maksimum absorbans
yaptig1 dalga boyu belirlenmistir. Yapilan islem sonucunda en uygun dalga boyunun
4219 nm oldugu goriilmiis, kalibrasyon ve tayin islemleri bu dalga boyunda
gergeklestirilmistir.

Ayrica vanadyum-porfirin kompleksi i¢in belirlenen 421.9 nm dalga boyu,
Sekil 3.3’de baz1 6rnekleri verilmis olan diger metaloporfirinlerin maksimum absorbans
yaptiklar1 dalga boylar1 ile karsilastirllmis ve birbirlerinin absorbsiyonuna girisim
yapmayacaklar1 gorilmiistiir. Buradan da gercek oOrneklerde bulunabilecek diger
metaloporfirinlerin analit 6l¢iimii tizerinde herhangi bir olumsuzluga neden olmayacagi
anlagilmaktadir. Vanadyum-porfirin kompleksinin maksimum absorbans yaptig1 dalga
boyu olan 421.9 nm’ye en yakin absorbsiyon maksimumuna sahip olan metaloporfirin,
418 nm’de maksimum absorbans veren ¢inko-tetrafenil porfirin kompleksleridir. Her iki
kompleksin absorbsiyon maksimumlarinin birbirine yakin olmasindan dolayr bu
kompleksin normal kosullarda vanadyum-porfirin kompleksinin absorbsiyonuna girisim
yapacagi disiintilebilir. Ancak; toplam element analizinde Orneklerdeki ¢inko
miktariin tayin sinirinin altinda kaldiginin goriilmesi, diger bir ifadeyle oldukca diisiik
derisimlerde  bulunmasi, matriks igerisinde  ¢inko-porfirin  komplekslerinin
bulunmayacagimi ya da cok diisiik derisimlerde bulunabilecegini gosterdiginden soz
konusu girisim ihtimalini de ortadan kaldirmaktadir.

Yapilan spektrum tarama islemlerinde, ¢oziiciiye (kloroform-diklorometan 1:1) ve
bu ¢oziicii ile hazirlanmig vanadyum-porfirin kompleks ¢o6zeltisine ait absorbsiyon

spektrumlart Sekil 4.21 ve 4.22°de verilmistir.

34
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Sekil 4.21. Coziicliye ait absorbsiyon spektrumu
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Sekil 4.21 incelendiginde kompleksin maksimum absorbsiyon yaptigi dalga boyu
olan 421.9 nm’de ¢6ziiciiniin herhangi bir absorbsiyon piki vermedigi goriilmistiir. Bu
durum kompleksin absorbsiyonunun ¢oziicii tarafindan etkilenmedigini géstermektedir.

Sekil 4.22’deki spektrumda ise 0.005 mM vanadyum-porfirin kompleks ¢ozeltisinin

vermis oldugu absorbsiyon spektrumu goériilmektedir.

34

2 |
Absorbans

14

0 T T 1
200 400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.22. Vanadyum-porfirin kompleks ¢ozeltisine (0.005 mM) ait absorbsiyon
spektrumu

Farkli derisimlerde vanadyum porfirin kompleksi eklenmis hidrokarbanca zengin
matriksi temsil eden benzin &rnegindeki vanadyum-porfirin komplekslerine ait
absorbsiyon spektrumu ise Sekil 4.23’de verilmistir. Goriildiigi iizere kompleks
derisiminin artirtlmasi ile yine 421.9 nm’de absorbsiyon pik siddetinin orantili bir
sekilde arttigi ve dolayisiyla analit sinyali {izerine matriksin bozucu bir etkisinin

olmadig1 goriilmektedir.

3_
a 24
'g 0.005 mM
E 0.003 mM
- 1 _ 0.002 mM

0.001 mM
4 Benzin
0 | T |
200 400 600 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.23. Matriks etkisine ait absorbsiyon spektrumu
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4.6.3. Vanadyum fraksiyonlamasi yonteminin optimizasyonu

Yapilan ayirma isleminde kolon yontemi kullanilmistir. Belirlenen miktarda alinan
silika jel, polietilen materyalden imal edilmis kolon igerisine sikistirilarak doldurulmus
olup 1 g regine igin kolondan 1 mL ¢oziicii (kloroform-diklorometan 1:1) gegirilerek,
adsorbanin sartlanmasi saglandiktan sonra, ¢oziicliniin fazlasi peristaltik pompa

yardimiyla kolondan ¢ekilerek uzaklastirilmistir.

4.6.3.2. Silika jelin aktif hale getirilmesi

Adsorban rec¢ine olarak kullanilacak olan silika jel, mikro diizeyde gézenek caplarina
sahip bir yapt oldugundan bu yapiy1r olusturan goézeneklerin olasi kirliliklerden
arindirilmas1 ~ gereklidir. Clinkii, adsorpsiyon olay1r analit molekiillerinin bu
gozeneklerde tutunmasi sonucunda gergeklesmektedir. Silika jelin yapisinda bulunan
organik kirliliklerin giderilebilmesi amaciyla 7:3 oraninda hazirlanmis olan % 98’lik
H,SO4 : % 35’lik H,O, karisimi (pirana ¢ozeltisi) kullanilarak reg¢inenin Sekil 4.24°de
verilen islem ile aktivasyonu gerceklestirilmistir. Aktive edilen silika jel agzi kapali

polietilen kaplara alinmistir.

[ 200 g Silika Jel ]
( lL )
400 mL pirana ¢ozeltisi ile 45 dk
| reflux edildi. '
( lL )
Saf su ile pH=4-5 olana kadar
L yikandi. J
( lL )
Kromatografik saflikta metanol ile 5 dk
L sonikasyon yapildi. J

i

Kromatografik saflikta metanol ile yikandi. J

U

( R

Vakum etiiviinde 105°C’de
| 4 saat kurutuldu. |

L

Sekil 4.24. Silika jel’in aktivasyonu
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4.6.3.2. Adsorban madde miktarinin optimizasyonu

1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6.0 g miktarlarinda silika jel kullanilarak hazirlanan
kolonlardan 2.5 mL hacminde ve 1.0x10? mM derisimindeki vanadyum-porfirin
kompleks ¢ozeltileri 2 mL/dk akis hiziyla ii¢ tekrar yapilarak kolondan gegirilmistir.
Uygulanan islem Sekil 4.25°de, sonuglar Cizelge 5.14’te, elde edilen grafik ise Sekil

5.5’de verilmistir.

Silika Jel
(1,2,3,4,560)

{ 2.5 mL, 1.0x102 mM derisiminde ]

Vanadyum-Porfirin Cozeltisi

H [ 2.0 mL/dk akis hiz1 ]

[ Stiziintii ]

I

[ UV/VIS (421.9 nm) ]

Sekil 4.25. Adsorban madde miktarinin optimizasyonu

4.6.3.3. Vanadyum-porfirin model ¢ozelti derisiminin optimizasyonu

Derigim optimizasyonu islemlerinde kullanilmak tizere [5,10,15,20-tetrafenil-
21H,23H-porfirin] vanadyum (1V) oksit kompleksinden 17 mg tartilarak kloroform-
diklorometan (1:1) karisimi ile ¢oziildiikten sonra yine ayni ¢oziici karigimi ile 250
mL’ye tamamlanarak 10.0x10% mM derisiminde porfirin-vanadyum kompleks ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu ¢ozelti kullamlarak 0.5x107 ile 10.0x10° mM derisim araliginda
hazirlanmis olan ¢ozeltiler, 5 g silika jel doldurulmus kolonlardan 2.5’er mL hacimlerde
ve 2 mL/dk akis hiziyla {i¢ tekrar yapilarak gecirilmistir.

Uygulanan iglem Sekil 4.26°da, sonuglar Cizelge 5.15°de elde edilen grafik ise Sekil

5.6’da verilmistir.
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5,0 g Silika Jel

2.5 mL hacminde 0.5x10% — 10.0x10 mM
derigim araliginda hazirlanmig

‘ UV/VIS (421.9 nm) |

Sekil 4.26. Model ¢ozelti derisiminin optimizasyonu

4.6.3.4. Vanadyum-porfirin model ¢ozelti hacminin optimizasyonu

5 g silika jel doldurulmus kolonlardan 1.0, 2.0, 3.0, 3.5 ve 4.0 mL hacimlerde ve
1.0x10? mM derisimindeki [5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV)
oksit kompleks c¢ozeltisi 2 mL/dk akis hiziyla ii¢ tekrar yapilarak gecirilmistir.
Uygulanan islem Sekil 4.27°de, sonuglar Cizelge 5.16’da, elde edilen grafik ise
Sekil 5.7°de verilmistir.

5 g Silika Jel

1,2,3,3.5 4mL, 1.0x10% mM
derisimindeki

| 20mLidkakishizn_|

Stiziinti

‘ UV/IVIS i421.9nm‘ |

Sekil 4.27. Model ¢6zelti hacminin optimizasyonu
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4.6.3.5. Vanadyum-porfirin model ¢ozelti akis hizinin optimizasyonu

5 g silika jel doldurulmus kolonlardan 2.0 mL hacminde ve 1.0x107? derisimindeki
[5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit kompleks c¢ozeltisi
peristaltik pompa yardimiyla 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 3.5 mL/dk akis hizlarinda {i¢ tekrar
yapilarak gecirilmistir. Uygulanan islem Sekil 4.28°de, sonuglar Cizelge 5.17°de, elde
edilen grafik ise Sekil 5.8°de verilmistir.

[ 5.0 g Silika Jel ]

I

2.0 mL, 1.0x10 mM
Vanadyum-Porfirin ¢ozeltisi

ﬂ [ 0.5-1.0-2.0-3.0-3.5 mL/dk akis hiz1 ]

'a 1\

Stiziintii

l J

I

e N

UV/VIS (421.9 nm) J

Sekil 4.28. Model ¢ozelti akis hizinin optimizasyonu

4.6.3.6. Matriks etkisinin belirlenmesi

2.0 mL hacmindeki benzin érneklerine, 0.5x102-10.0x10% mM derisim arahigindaki
[5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit kompleks ¢6zeltisinden
eklenmis ve ornek ¢ozelti peristaltik pompa yardimiyla 1.0 mL/dk akis hizinda 5 g
silika jel doldurulmus kolonlardan gegirilmistir.

Uygulanan islem Sekil 4.29°da, sonuglar Cizelge 5.18’de ve elde edilen grafik ise
Sekil 5.9°da verilmistir.
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[ 5,0 g Silika Jel ]

4

0.5x102-10.0x10 mM derisim araliginda Vanadyum-Porfirin
kompleksi eklenen 2.0 mL benzin érnegi

~N

[ 1.0 mL/dk akis hizi

[ Siizlintii ]
i
[ UVIVIS (421.9 nm) ]

Sekil 4.29. Matriks etkisi islem semasi

4.6.3.7. Silika jel’in adsorpsiyon kapasitesi

Silika jel tizerinde vanadyum-porfirin kompleksinin tutunmas: fiziksel adsorpsiyon
ile gergeklesmektedir. Adsorpsiyon kapasitesini ve siiziintiideki kompleks derisimine
(Ce) kars1 adsorpsiyon kapasitesi (Q) grafigini elde etmek amaciyla sabit miktarda
recine doldurulmus kolonlardan 0.50x107 ile 10.0x10° mM derisim araliklarindaki
[5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirin] vanadyum (IV) oksit ¢6zeltilerinin gegirilmesi
ile elde edilen siiziintiideki kompleks derisiminin (C¢) UV/VIS spektrometrisi teknigi ile
tayini yapilmasi ile elde edilen veriler Cizelge 5.19°da, C—Q grafigi ise Sekil 5.10°da

verilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi (Q);

Q = [ [(CO - Ce) X Viirnek )] / mrecine ] X mA(regine) (44)

Co: analitin baslangi¢ derisimini (mM);

Ce: kolonda adsorbe olmayan analit derigimini (mM);
Ctut: adsorbe olan analit derisimini (mM);

V: 6rnek hacmini (L);

m: re¢ine miktarini (g);

ma: Kompleksin molekiil agirligini ifade etmektedir.
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4.6.3.8. Optimize edilen ayirma isleminin fuel-oil 6rnegine uygulanmasi

Kloroform-diklorometan (1:1) karisimi ile 100 kat seyreltilmis fuel-oil 6rneklerine
Sekil 4.30°da verilen ayirma islemi ii¢ tekrar yapilarak uygulanmis ve Cizelge 5.20-

5.22°de verilen sonuglar elde edilmistir.

5,0 g Silika Jel

2.0 mL Fuel-oil (100 kat seyreltik)

| 1.0 mL/dk akis hiz1 I

| UV/VIS (421.9 nm) |

Sekil 4.30. Fuel-oil 6rnegine uygulanan ayirma semasi
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Fuel-oil orneklerindeki vanadyum-porfirin tiiriiniin fraksiyonlamasina ait iglem

basamaklar1 Sekil 4.31°de verilmistir.

Petrol yag1 o6rnekleri

Fiziksel Karakterizasyon Testleri
luk, kiikiirt, kinematik viskozite, akma-bulutlanma noktasi

Model ¢ozeltinin UV/VIS teknigi ile maksimum

Adsorpsiyon

" N
‘ Model ” Matriks |

Fuel-oil’deki vanadyum-porfirin komplekslerinin 421.9 nm

Sekil 4.31. Fuel-oil’deki vanadyum-porfirin tiiriiniin fraksiyonlamasina ait islem
basamaklar1
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5. ARASTIRMA BULGULARI
5.1. Fiziksel Karakterizasyon Sonuclari

Bir ¢esit kalite kontrol kontrol yontemi olan ve goriiniis, yogunluk, toplam kiikiirt,
kinematik viskozite, akma-bulutlanma noktasi, alevlenme noktasi ve atmosferik
damitma gibi testleri kapsayan fiziksel karakterizasyon islemleri benzin, kerosen,
motorin ve fuel-oil 6rneklerine uygulanmis ve Cizelge 5.1-5.4’teki sonuglar elde

edilmistir.

Fiziki 6zelligi itibariyle berrak ve parlak, genellikle acik sar1 renkte olan benzin,
yiikksek oktanli olmasi nedeniyle araglarda motorun daha verimli ve performansh
calismasina biliylik katki saglamaktadir. Cizelge 5.1°de benzine ait fiziksel

karakterizasyon test sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 5.1. Benzin igin fiziksel karakterizasyon testleri (n=3)

Parametre Birim Sinir Deger Bulunan Test Metodu
Goriiniis Berrak ve Parlak Uygun Gozle Muayene
Yogunluk g/mL 07200775  0.749+0.017 TS 1013 EN ISO 3675
(15.0°C)
Kiikiirt mg/L 10.00 7.34+041 TS EN ISO 20846

Damitma Arahgi

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
Damitma Kalimtis1 ~ mL <2.00 0.97 £0.43 ASTM D86




Kerosen diye bilinen gazyagi, rafinerilerde benzinden sonra elde edilen {irlindiir.
Onceleri sadece aydinlatma amaciyla kullanilirken sonradan 1sitma, sogutma, traktor
yakiti, solvent ve jet yakiti olarak Jet-A, Jet-B ve benzeri isimlerde kullanilmaya
baslanmistir. Cizelge 5.2°de kerosene ait fiziksel karakterizasyon test sonuglari

verilmigtir.

Cizelge 5.2. Kerosen i¢in fiziksel karakterizasyon testleri (n=3)

Parametre Birim Simir Deger Bulunan Test Metodu
TS 1013
Yogunluk (15.0°C) g/mL 0.770-0.810 0.792 + 0.011
EN 1SO 3675
Parlama Noktasi °C <38.0 33.2+24 TS EN I1SO 2719
Donma Noktasi °C <-47.0 -45.5 ASTM D 2386
TS 1451
Kin. Viskozite (40°C)  mm?/s 1.00 - 1.90 1.34+0.11
EN ISO 3104
Kiikiirt mg/L <200.00 4578 £ 1.15 TS EN I1SO 20846
Damitma Arahgi
o 9
o 10°unun °C <205.0 165.9 +3.1 ASTM D86
damitildigi nokta
Son Nokta °C <274.0 250.3+3.8 ASTM D86

Motorin, icerdigi katkilarin korozyon giderici 6zelligi nedeniyle motorda meydana
gelebilecek paslanmalar1 engelleme ve emiilsiyon kontrol 6zelligine sahiptir. Cizelge

5.3’de motorine ait fiziksel karakterizasyon test sonuglari verilmistir.
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Cizelge 5.3. Motorin igin fiziksel karakterizasyon testleri (n=3)

Parametre

Goriiniis

Yogunluk (15.0°C)
Parlama Noktasi
Bulutlanma Noktas:

Kinematik Viskozite
(40°C)

Kiikiirt

250°C’deki hacim
350°C’deki hacim

Son Nokta

Birim Sinir Deger Bulunan Test Metodu
Berrak ve Uygun Gozle Muayene
Parlak

g/mL 0.820-0.845 0.832+0.010 TS 1013 EN I1SO 3675
°C >55.0 724+2.5 TS EN ISO 2719
°C <-10.0 -8.5+0.6 TS 2834 EN 23015

mm?/s 2.00 - 4.50 2.97+0.51 TS 1451EN ISO 3104

mg/L <10.00 7.33+£0.41 TS EN ISO 20846

Damitma Arahgi

% <65.0 43.4+£3.8 ASTM D86
% >85.0 95.4+£2.6 ASTM D86
°C 360.0 352.6 £4.0 ASTM D86

Kimyasal 6zelligi itibariyle parafin agirlikli hidrokarbon bilesiginden meydana gelen

ve kalorifer yakit1 olarak da bilinen fuel-oil; elektrik, 1s1 ve buhar ihtiyaci olan her tiirlii

endistriyel ve sosyal tesisler ile konutlarda enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 5.4’te fuel-oile ait fiziksel karakterizasyon test sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 5.4. Fuel-oil i¢in fiziksel karakterizasyon testleri (n=3)

Parametre Birim Simir Deger Bulunan Test Metodu
Yogunluk (15.0°C) g/mL <0.990 0.974 +£0.021 TS 1013
EN 1SO 3675
Parlama Noktasi °C >56.0 69.4+2.6 TS EN ISO 2719
Bulutlanma Noktasi °C <10.0 7.5+£1.7 TS 2834
- EN 23015
Ki“emgt(i]‘go\g)skome mm?/s <50.00 32,57+ 1.44 ENTISS(1)42104
Kiikiirt % 2.80-3.50 3.23+0.13 TS EN ISO 20846
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5.2. Yakit Orneklerine ait FT-IR Spektrumlari

Dort farkli petrol yagi oOrneklerinin sahip olduklar1 bag yapilart ve eklenmesi
muhtemel yabanci katki maddelerinden kaynaklanabilecek (alkol bazli seyrelticiler gibi)
fonksiyonel gruplar bulunup bulunmadigi hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla FT-IR
spektrumlar1 da alinmistir. Spektrumlar Sekil 5.1-5.4°de, karakteristik dalga sayilari ise
Cizelge 5.5-5.8’de tanimlanmustir.

=
)
=
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= ] -
" o s
=¥} -
e 80 - @ 2 =
g ~ - g~
& - 2N
g 757 55
r - -+ =
v = =
70 g”]
-1

65 4 72835

60:'"'I""|""|""I""I""I""I""I"
600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 3400 3800

Dalga Sayisi (cm™?)

Sekil 5.1. Benzine ait FT-IR spektrumu

Dalga Sayisi Dalga Sayisi
(cm™) (cm™)
9957 75 Alifatik C_-H as_lmetrlk 768.33 Arom‘at.lk FH d}lzlem
gerilmesi ici egilmesi
2860.36 Alifatik CjH as_lmetrlk 798,35 Allfatlk CH duzlerp F1151
gerilmesi egilmesi ((-CH>)s igin)
1456.10 Aliff.;\tik C.-H dl'jzl.er.n ici 693.84 Aromatik ?—H diJ:.zlem
egilmesi (-CH; i¢in) dis1 egilmesi

Alifatik C-H diizlem igi
egilmesi (-CHs igin)
Cizelge 5.5. Benzin ornegine ait karakteristik pikler

1377.80
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Sekil 5.2. Kerosen 6rnegine ait FT-IR spektrumu

Cizelge 5.6. Kerosen 6rnegine ait karakteristik pikler

Dalga Sayis1 Dalga Sayisi
(cm™) (cm™)

Alifatik C-H asimetrik Alifatik C-H diizlem igi

2922.59 1377.37

gerilmesi egilmesi (-CH3 i¢in)
Alifatik C-H asimetrik Alifatik C-H diizlem dis1

2854.22 721.30

gerilmesi egilmesi ((-CHy)g igin)

Alifatik C-H diizlem i¢i

1457.32 egilmesi (-CH igin)

105
100

95
90
85
80
75
70
65
60

~
—
o~
o~
~

1377,26

Gecirgenlik (%T)
1457,73

2853,52

2922,25

55 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
600 1100 1600 2100 2600 3100

Dalga Sayisi (cm?)

3600

Sekil 5.3. Motorin 6rnegine ait FT-IR spektrumu
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Cizelge 5.7. Motorin 6rnegine ait karakteristik pikler

Dalga Sayisi Dalga Sayis1
(cm™) (cm™)
2922 95 Alifatik C?H as_lmetrlk 1377.26 Allfgtlk CH duzl.erH ici
gerilmesi egilmesi (-CH3 i¢in)
9853.52 Alifatik C?H as_lmetrlk 799 12 Allfatlk CH duzlerH F1151
gerilmesi egilmesi ((-CH>)s igin)
1457 73 Alif'?ltik C'-H diiz{ern ici
egilmesi (-CH; igin)
100 -
S w0
2 907
£ g0 2 2
g S o'
Z 70 the
4 ] < s
© 60 - 3
] 7 292031
50 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
600 1100 1600 2100 2600 3100 3600
Dalga Sayisi (cm?)

Sekil 5.4. Fuel-oil 6rnegine ait FT-IR spektrumu

Cizelge 5.8. Fuel-oil 6rnegine ait karakteristik pikler

Dalga Sayisi Dalga Sayis1
(cm™) (cm™)
9920 31 Alifatik C?H asllmetrlk 1376.29 Allfgtlk CH duZI_er_n igi
gerilmesi egilmesi (-CH3 igin)
2851 04 Alifatik C?H as_lmetrlk 220,31 Allfatlk CH duzlerH 'dl§l
gerilmesi egilmesi ((-CHy)s i¢in)
1456.17 Alifatik C-H diizlem

ici egilmesi (-CH; igin)
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Alman FT-IR spektrumlarindan, dort petrol fraksiyonunun da diiz zincirli parafinik
yaptya ait karakteristik bag yapilarmma sahip oldugunu gostermektedir. Petrol
yakitlarinda bazi katki maddelerinin (alkoller ve diger organik ¢dziicliler) ticari
amagclarla yakitlara eklenme ihtimali her zaman g6z Oniinde tutulmasi gereken 6nemli
bir nokta oldugu i¢in aliman spektrumlarda yakitlarin ana iskeletine ait karakteristik
pikler disinda yabanci olarak adlandirilabilecek (alkol tiirleri gibi) fonksiyonel gruplara
ait piklere rastlanmamis olmasi yakitlarin bu tiir bir isleme tabi tutulmadigini da
gostermektedir.

Elde edilen FT-IR spektrumlari, ¢alismada kullanilan akaryakitlarin, kendilerine
0zgii saflik derecesinde olduklarini; diger fiziksel karakterizasyon testleri ise yakitlarin
fiziksel oOzelliklerinin standartlara uygun oldugu gostermektedir. Bu sonugclar ise,
ornekleme sonucunda toplanan 6rneklerin giivenilir bilesimlere sahip olduklarini ortaya

koymaktadir.

5.3. Validasyon Calismasina Ait Bulgular

Yontemin dogrulugunun belirlenmesi i¢in ¢oziiniirlestirme ve analiz metodunun
NIST SRM 1634c¢ sertifikali referans maddeye uygulanmasi sonucunda elde edilen
bulgular Cizelge 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.9. NIST SRM 1634c sertifikali referans madde ile yapilan geri kazanim
calismasina ait bulgular (mg/L+s) (n=3) (<t.S.: tayin sinirinin altinda)

Geri K Bagil Hat
Element  Sertifikah Deger Bulunan Deger eriazamm g Lata

(%) (%)
As 0.1426 + 0.0013 <t.s. == -
Vv 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.

Coziiniirlestirme islemine matriks etkisinin belirlenmesi amaciyla sertifikali referans
maddeye (NIST SRM 1634c), organometalik igerigi daha zengin olan ikinci bir referans
standart madde (Conostan S-21) eklenmis ve ¢o6ziiniirlestirme metodu bu karisima

uygulanmistir. Bu ¢alismaya ait bulgular Cizelge 5.10°da verilmistir.
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Cizelge 5.10. Conostan-21 organaometalik standart madde ile yapilan geri kazanim
caligmasina ait bulgular (n=3)

Element Eklenen Bulunan Geri Kazanim

(ng) (ng+s) (%)
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
\ 1.530 1.5124+0.074 98.8

Analitik yontemin duyarliginin belirlenmesi i¢in; 10 adet parelel kor Ornegin

ICP/OES teknigi ile 3’er defa analizi ile sonunda gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin siniri
(LOQ) ile BSS (Bagil Standart Sapma) degerleri hesaplanmis ve Cizelge 5.11°de

verilmistir.

Cizelge 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. Ger¢ek Orneklere Ait Toplam Element Icerikleri

Sekil 4.17°de verilen mikrodalga destekli ¢oziiniirlestirme isleminin altisar adet
halinde 6rneklenmis olan benzin, motorin, kerosen ve fuel-oil 6rneklerine uygulanmis
ve ICP/OES teknigi ile toplam element icerikleri tayin edilmistir. Sonuglar, % 95 giiven
seviyesinde Q testi uygulanarak siipheli degerler atildiktan sonra kalan ii¢ derigim
degerinin ortalamasi1 alinarak verilmistir. Toplam element igerikleri Cizelge 5.12°de,

ortalama element icerikleri ise Cizelge 5.13°de yer almaktadir.

Cizelge 5.13’de verilen ortalama element derisimleri T{izerinden sonuglar
degerlendirildiginde; toksik Pb ve Al elementleri; kerosen, motorin ve fuel-oil
orneklerinde, toksisitesi net olarak bilinen As elementi ise benzin, motorin ve fuel-oil
orneklerinde tayin edilmistir. Toksik etkileri yaninda biyoyararliliklar1 da s6z 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 dort yakit tiirliniin hepsinde tayin edilen
metalik yapilardir. Cd, Cr ve Zn elementleri ise dort yakit tliriiniin tamaminda tayin
siirinin altindaki derisimlerde bulunduklarindan tayin edilememislerdir. Cizelge’den
anlasilacagi tizere 6zellikle agir petrol fraksiyonlar1 olan motorin ve fuel-oil 6rnekleri,
diger yakit tiirlerine gore toksik metal igerigi bakimindan daha zengin olduklar

goriilmektedir.
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Cizelge 5.12. Motorin (M), Benzin (B), Kerosen (K), Fuel-oil (F) 6rneklerinde tayin edilen toplam element derisimleri (mg/L+s) (n=3)

Al As Cd Co Cr Fe K Ni Pb V Zn
M-1  3.15+0.14 <ts. <ts. 14.32+1.12 <ts. 2.98+0.61 11.11£2.31 <ts. 10.28+1.04 <ts. <ts.
M-2  3.06+0.09 5.71£0.91 <ts. 16.50+2.04 <ts. <ts. 14.8842.53 <ts. 20.274+2.14 <ts. <ts.
M-3  2.53+0.21 <ts. <ts. <ts. <ts. 2.89+0.33 17.21+£1.97 <ts. 11.77+1.88 <ts. <ts.
M-4  2.82+0.15 <ts. <ts. 16.34+2.41 <ts. 4.03+0.39 13.47+1.42 <ts. 10.43+1.64 <ts. <ts.
M-5  2.75+0.18 <ts. <ts. 21.66+2.52 <ts. <ts. 17.35£1.52 <ts. 15.74+1.92 <ts. <ts.
M-6  2.57+0.26 <ts. <ts. 19.67+2.21 <ts. 3.15+0.55 13.42+1.77 <ts. 11.214£2.02 <ts. <ts.
B-1 <ts. <ts. <ts. 17.85+2.03 <ts. <ts. 7.74+0.76 <ts. <ts. <ts. <ts.
B-2 <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. 9.70+0.82 <ts. <ts. <ts. <ts.
B-3 <ts. <ts. <ts. 15.68+1.87 <ts. <ts. 7.06+1.14 <ts. <ts. <ts. <ts.
B-4 <ts. <ts. <ts. 15.71£1.11 <ts. <ts. 7.37£1.01 <ts. <ts. <ts. <ts.
B-5 <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. 6.38+0.89 <ts. <ts. <ts. <ts.
B-6 <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. 6.42+1.44 <ts. <ts. <ts. <ts.
K-1 6.32+1.05 <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. 14.67+2.12 <ts. 8.62+1.15 <ts. <ts.
K-2 5.12+0.95 <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. 12.38+2.04 <ts. 11.60+1.48 <ts. <ts.
K-3 4.27+0.81 <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. 15.43+1.86 <ts. <ts. <ts. <ts.
K-4 5.63+0.48 <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. 15.05+1.83 <ts. 8.54+1.21 <ts. <ts.
K-5 6.21+1.12 <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. 13.31£1.06 <ts. 10.45+1.46 <ts. <ts.
K-6 7.38+1.17 <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. 14.28+2.03 <ts. 8.93+0.97 <ts. <ts.
F-1 10.74+1.46 <ts. <ts. <ts. <ts. 15.45+2.08 <ts. 11.02+1.13 <ts. 55.68+3.88 <ts.
F-2  22.05+2.12  6.71£1.04 <ts. <ts. <ts. 17.34+1.12 5.89+1.06 17.29+1.02 <ts. 47.62+2.21 <ts.
F-3 7.94+0.91 <ts. <ts. <ts. <ts. 15.18+1.19 9.07£1.93 26.07+2.08 <ts. 64.72+4.12  <ts.
F-4 7.35+0.82 <ts. <ts. <ts. <ts. 17.90+2.33 8.374+2.05 32.08+3.10 8.65+1.03 87.34+£5.01 <ts.
F-5 20.17£2.01 5.08+0.76 <ts. <ts. <ts. 13.39+0.90 8.56+1.97 24.88+2.71 9.84+£1.11 54.49+324  <ts.
F-6 25.46+2.12 <ts. <ts. <ts. <ts. 19.42+1.97 8.39+1.31 31.65+3.02 <ts. 59.31+£3.51 <ts.
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Cizelge 5.13. Motorin (M), Benzin (B), Kerosen (K), Fuel-oil (F) 6rneklerinde tayin edilen ortalama element derisimleri (mg/L+s) (n=3)

Al As Cd Co Cr Fe K Ni Pb \YJ Zn
Motorin  2.81+0.17 <ts.-5.71 <ts. <t.5.-21.66 <ts. <ts.-4.03 14.57+£1.92 <ts. 13.28+1.77 <ts. <ts.
Benzin <ts. <ts. <ts. <ts.-17.85 <ts. <ts. 7.45+0.91 <ts. <ts. <ts. <ts.
Kerosen  5.82+0.93 <ts. <ts. <ts. <ts. <ts. 14.19+1.82 <ts. <t.s.-11.60 <ts. <ts.
Fuel-oil  15.62+1.57 < ts.-6.71 <ts. <ts. <ts. 16.45+1.60 8.06£1.66  23.83+2.18 <1.5.-9.84 61.53+3.66 <t.s.

(< t.s.: tayin sinirinin altinda)
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5.5. Vanadyum Fraksiyonlamasimin Optimizasyonuna Ait Bulgular

5.5.1. Adsorban miktar1 optimizasyonuna ait bulgular

Farkli miktarlarda adsorban madde (silika jel) kullanilarak belli derisime sahip 6rnek
¢ozeltinin 2.5 mL’sinin kolondan 2 mL/dk akis hiz1 ile gegirilmesi sonucunda siiziintiiye
gecen kompleks derisimi UV/VIS spektrometrisi teknigi ile tayin edilmis ve optimum
adsorban miktar1 belirlenmistir. Elde edilen bulgular Cizelge 5.14’te, tutunma yiizdesi

grafigi ise Sekil 5.5°de verilmistir.

Cizelge 5.14. Adsorban miktarinin optimizasyonu (n=3)

Silika Jel Baslangi¢ Derisimi Siiziintiideki Derisim Tutunma
() (x10 mM) (x10° mM) (%)
1.0 1.00 5.07 493+22
2.0 1.00 3.67 633+1.9
3.0 1.00 2.73 72.7+£2.7
4.0 1.00 1.85 81.5+29
5.0 1.00 0.54 94.6 £1.7
6.0 1.00 0.54 946+23

100 -
90 A
2 80 1
S
c /0 7
£
5 60
5
50 A
40 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Adsorban Miktari (g)

Sekil 5.5. Adsorban miktarinin optimizasyonuna ait tutunma grafigi



5.5.2. Vanadyum-porfirin model ¢ozelti derisimi optimizasyonuna ait bulgular

5.0 g adsorban madde (silika jel) kullanilarak farkli derisimlerde hazirlanmis 6rnek
¢ozeltinin 2.5 mL’sinin kolondan 2 mL/dk akis hiz1 ile gegirilmesi sonucunda stiziintiiye
gecen kompleks derisimi UV/VIS spektrometrisi teknigi ile tayin edilmis ve optimum
ornek ¢ozelti derisimi belirlenmistir. Elde edilen bulgular Cizelge 5.15°de, tutunma

yiizdesi grafigi ise Sekil 5.6°da verilmistir.

Cizelge 5.15. Model ¢ozelti derisiminin optimizasyonu (n=3)

Silika Jel Baslangic Derisimi Siiziintiideki Derisim Tutunma
) (x10% mM) (x10° mM) (%0)
5.0 0.50 0.28 94.4+24
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 5.00 825 * 83.5+1.9
5.0 10.00 18.20 * 81.8+1.7

*. Derisim degerleri kalibrasyon egrisi disinda kaldiklarindan kloroform-diklorometan karsimi ile
5 kat seyreltme yapilarak tayin edilmistir.
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Sekil 5.6. Model ¢6zelti derisiminin optimizasyonuna ait tutunma grafigi



5.5.3. Vanadyum-porfirin model ¢ozelti hacmi optimizasyonuna ait bulgular

5.0 g adsorban madde (silika jel) kullanilarak 0.01 mM derisimde ve farkli
hacimlerdeki 6rnek ¢ozeltinin kolondan 2 mL/dk akis hiz1 ile gegirilmesi sonucunda
stizlintiiye gecen kompleks derisimi UV/VIS spektrometrisi teknigi ile tayin edilmis ve

optimum ornek miktar1 belirlenmistir. Elde edilen bulgular Cizelge 5.16’da, tutunma

yiizdesi grafigi ise Sekil 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.16. Model ¢ozelti hacminin optimizasyonu (n=3)

Ornek R
SilikaJel ~ yoor:  Baslangic Derisimi  Siiziintiideki Derisim  Tutunma
2 10° mM 9
) (mL) (x10% mM) (x ) (%)
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 2.08 792+1.9
100 -
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Sekil 5.7. Model ¢6zelti hacmi optimizasyonuna ait tutunma grafigi

5.5.4. Vanadyum-porfirin model ¢ozelti akis hizi optimizasyonuna ait bulgular

5.0 g adsorban madde (silika jel) kullanilarak 0.01 mM derisimdeki 6rnek ¢ozeltinin
2.0 mL’sinin kolondan farkli akis hizlarinda gecirilmesi sonucunda siiziintiiye gecen

kompleks derisimi UV/VIS spektrometrisi teknigi ile tayin edilmis ve optimum o6rnek

3




akig hiz1 belirlenmistir. Elde edilen bulgular Cizelge 5.17°de, tutunma yiizdesi grafigi

ise Sekil 5.8’de verilmistir.

Cizelge 5.17. Model ¢ozelti akis hizinin optimizasyonu (n=3)

Silika Jel Ornek Akis Hizi Baslangic¢ Siiziintiideki Derisim  Tutunma

(9) Hacmi (mL/dK) Derisimi (x10° mM) (%)
(mL) (x10% mM)
5.0 2.0 0.5 1.00 0.24 97.6+24
5.0 2.0 1.0 1.00 0.20 98.0 +£1.9
5.0 2.0 2.0 1.00 0.31 969+ 1.7
5.0 2.0 3.0 1.00 0.88 91.2+£2.7
5.0 2.0 35 1.00 0.92 90.8+1.8
100 5
;\a 95 :
= |
= i
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Sekil 5.8. Model ¢ozelti akis hiz1 optimizasyonuna ait tutunma grafigi

5.5.5. Matriks etkisine ait bulgular

5.0 g adsorban madde (silika jel) kullanilarak farli derisimlerde vanadyum-porfirin
eklenmis benzin 6rneginin 2.0 mL’sinin kolondan 1.0 mL/dk akis hizi uygulanarak
gecirilmesi sonucunda siiziintiiye gegen kompleks derisimi UV/VIS spektrometrisi
teknigi ile tayin edilmis ve matriksin ayirma islemine etkisi incelenmistir. Elde edilen

bulgular Cizelge 5.18’de, tutunma yiizdesi grafigi ise Sekil 5.9°da verilmistir.



Cizelge 5.18. Matriks etkisinin belirlenmesi (n=3)

sili t<a del 0K Al Hin lf)ajlf;‘l‘rgn‘f Sﬁlz)ii‘r‘its"iiﬂfki Tutunma
D my M ety (xa0° mm) (%)

5.0 20 10 1.00 0.51 94.9+21

5.0 20 10 2.00 1.78 911+18

5.0 2.0 10 4,00 4.6 $9.6+15

5.0 20 10 5.00 6.95 * 86.1£2.1

5.0 20 10 10.0 14.20 * 85.8+2.0

*. Derisim degerleri kalibrasyon egrisi disinda kaldiklarindan benzin ile 5 kat seyreltme yapilarak
tayin edilmistir.
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Sekil 5.9. Matriks etkisine ait tutunma grafigi

5.5.6. Silika jel’in adsorpsiyon kapasitesine ait bulgular

UV/VIS spektrometrisi teknigi ile tayin edilen recinede tutunmadan gegen kompleks
derisimine kars1 (Ce) Esitlik 4.4’te verilen formiile dayanilarak hesaplanan reg¢inenin
adsorpsiyon kapasitesi grafigi ¢izilmis ve sabit re¢ine miktarinda artan 6rnek derigimi

ile birlikte adsorpsiyon kapasitesinin de artmaya devam ettigi gorilmiistiir.



Calismaya ait veriler Cizelge 5.19°da grafik ise Sekil 5.10°da verilmistir.

Cizelge 5.19. Adsorpsiyon grafigi parametreleri

]:)?ll‘:l;lllgnlf Suglgit;ﬂlekl Recinede Tutunan kaompleks Adsorbsiyon
(C) (10°mM)  (C.) (x10° mM) (Co- Co) (x10° mM) (10 mg/g) (%)
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 2420 * 75.80 2.061 75.8

*: Derisim degerleri kalibrasyon egrisi disinda kaldiklarindan kloroform-diklorometan kargumu ile 5 kat
seyreltme yapilarak tayin edilmistir.

0,025 A
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0,015 A
0,01 A

Q kompleks

0,005

0 T T T T T T 1
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03

Ce kompleks

Sekil 5.10. Adsorpsiyon grafigi

5.5.7. Silika jel’in adsorpsiyon oncesi ve sonrasi FT-IR spektrumlar:

Vanadyum-porfirin kompleksinin silika jel iizerindeki adsorpsiyonunu FT-IR
spektrumlari ile de yorumlamak miimkiindiir. Sekil 5.11, 5.12, 5.13 ve 5.14’te sirasiyla
vanadyum-porfirin kompleksi, silika jel, adsorpsiyon sonrasi silika jel ve birlestirilmis
FT-IR spektrumlari verilmistir.

Sekil 5.11°de yer alan vanadyum-porfirin kompleksine ait spektrum incelendiginde

690-900 cm™ araliginda aromatik C-H diizlemsel egilme pikleri, 1003.9 cm™ dalga
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sayisinda V=0 gerilmesine ait karakteristik pik, 1100-1340 cm™ araligmnda C-N
gerilmesi, 1500-1600 cm™ arahginda aromatik C=C ve C=N gerilmeleri, 1610-1680
cm? araliginda alifatik C=C gerilmesi, 2850-3000 cm™ araliginda alifatik C—H
gerilmesi, 3010-3100 cm™ araligindaki aromatik C—H gerilmelerine ait vanadyum-
porfirin kompleksinin karakteristik pikleri goriilmektedir.

Sekil 5.12°de yer alan spektrumdaki 1072 cm™ dalga sayisia karsilik gelen Si-O
bagina ait pikin Sekil 5.13’de 1079 cm™ de yer aldigi, yine Sekil 5.12°de yer alan
spektrumdaki 3436 cm™ dalga sayisina karsilik gelen Si-O-H pikinin Sekil 5.13’de 3436
cm™ de yer aldig1 ve bu piklerde adsorpsiyon sonrast belirgin bir genislemenin meydana
geldigi goriilmektedir. Bu olusumun ise Sekil 5.11°de yer alan vanadyum-porfirin
kompleksinin yaklasik olarak 800-1650 cm™ araliginda ve 3200-3700 cm™ araligindaki
karakteristik pikleri ile silika jelin bu araliktaki karakteristik piklerinin Ortlismesi
sonucu olustugu goriilmektedir.

Sekil 5.14’te ise vanadyum-porfirin kompleksi, aktive edilmis silika jel, adsorpsiyon
sonrast silika jel’e ait FT-IR spektrumlarin birlestirilmis hali verilerek sozii edilen pik

ortiismeleri gosterilmistir.
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Sekil 5.11. Vanadyum-porfirin kompleksine ait FT-IR spektrumu



~_
N 2923,71
N
= 1630,01
=
=
D
80 3436,01
=
2d
D
o ]
49 - 1072,06
47 4
45

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
Dalga Sayisi (cm?)

Sekil 5.12. Aktive edilmis silika jel’e ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5.13. Adsorpsiyon sonrasi silika jel’e ait FT-IR spektrumu
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5.5.8. Fuel-Oil érneklerindeki vanadyum-porfirin derisimine ait bulgular

Sekil 4.30’da sematik goOsterimi verilmis olan kati faz ekstraksiyon teknigi F-1
olarak kodlanan fuel-oil fraksiyonuna uygulanmis ve siiziintiilerdeki vanadyum-porfirin
kompleks derisimleri UV/VIS spektrometrisi ile tayini edilmistir. Ayrica; fuel-oil’e ait
stiziintiideki porfirin disindaki diger organik yapilara bagh olarak ve/veya serbest halde
bulunabilecek katyonik vanadyum tiirlerine ait toplam derigim ise; siizlintiilerin,
orneklere uygulanan mikrodalga pargalama teknigi ile ¢oziiniirlestirilmesinin ardindan
ICP/OES ile tayin edilmistir.

Fuel-oil 6rneklerindeki vanadyum-porfirin kompleks derigimi ile tutunma yiizdesi
Cizelge 5.20’de, esdeger vanadyum derisimi ve tutunma yiizdesi Cizelge 5.21°de,
toplam vanadyum, porfirine bagli vanadyum ve diger vanadyum tiirlerine ait derisimler

ise karsilastirmali olarak Sekil 5.22°de verilmistir.

Cizelge 5.20. Fuel-oil (F-1)’deki vanadyum-porfirin kompleksinin tutunma miktar
(mM=s) (n=3)

Baslangic Siiziintiideki  Recinede Tutunan Tutunma
Derisimi Derisim Derisim (%)
* Fuel-oil 0.472 +0.010 0.022 + 0.002 0.450 + 0.010 95.3+ 1.7

*: Derisim degerleri kalibrasyon egrisi disinda kaldiklarindan kloroform-diklorometan kargimi ile 100
kat seyreltme yapilarak tayin edilmistir.

Cizelge 5.20°de verilen kompleks derisiminden esdeger vanadyum derigimi
kantitatif olarak Esitlik 4.1°deki hesaplamada verilen oran ile hesaplanmig ve porfirine

bagli vanadyumun mg/L cinsinden derigimi belirlenmistir.

Cizelge 5.21. Fuel-oil (F-1)’deki vanadyumun tutunma miktart (mg/L+s) (n=3)

Baslangic Siiziintiideki Recinede Tutunan Tutunma
Derisimi Derisim Derisim (%)
Fuel-oil 24.06 = 0.51 1.11+0.10 22.94+0.51 95.3+1.7




ICP/OES teknigi kullanilarak fuel-oil 6rneklerindeki toplam miktarlari belirlenmis
olan vanadyumun ne kadarinin porfirine bagl oldugu ve elde edilen siiziintiilerin
mikrodalga pargalama teknigi ile ¢Oziiniirlestirilmesinin ardindan ICP/OES teknigi

tayini sonucunda elde edilen derisimler Cizelge 5.22°de verilmistir.

Cizelge 5.22. Fuel-oil (F-1)’deki toplam vanadyum, porfirine bagli vanadyum ve diger
vanadyum tiirlerine ait derisimler (mg/L+s)

. o . Porfirine
Toplam Vanadyum Porfirine Bagh Diger Yanaflyum Bagh
(ICPIOES) Vanadyum Tiirleri Vanadvum
(UVIVIS) (ICP/OES) y
(%)
Fuel-Qil 55.68 +3.88 22.94+0.51 28.05+1.33 41.2
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6. TARTISMA VE SONUC

Iki asamadan olusan bu ¢alismanmn ilk asamasinda mikrodalga destekli
¢oziniirlestirme ve indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometrisi (ICP/OES)
teknikleri kombine edilerek benzin, kerosen, motorin ve fuel-oil’deki insan ve cevre
saglig1 agisindan tayini Onem tastyan eser elementlerin toplam derigimleri belirlenmistir.
Ikinci asamada ise; kati faz ekstraksiyon ve UV/VIS molekiiler absorbsiyon
spektrometrisi teknikleri ile, bu eser elementlerden toksisitesi ile biyoyararligir halen
tartisma konusu olan ve ham petroliin ve agir petrol fraksiyonlarmin metalik i¢eriginin
onemli bir kismini olusturan vanadyum elementinin porfirine bagh tiiriiniin tayini

gerceklestirilmistir.

Sunulan ¢alismada, Cizelge 4.1°de verilen ve genis bir zaman1 kapsayan periyodik
bir 6rnekleme basamagi uygulanarak ithal edilen bu petrol yakitlarinin geneli temsil
etmesi saglanmaya calisilmigtir. Petrol yagi fraksiyonlarinin oldukga gesitli olmast ve
bu fraksiyonlarin da birbirinden c¢ok kiicliik parametre farklari ile birbirinden ayirt
edilebilmesi s6z konusu oldugundan, toplanan Orneklerin istenilen fiziksel 6zellikleri
tam olarak tasiylp tasimadiklarmin belirlenmesi amaciyla yakit orneklerine EPDK
tarafindan da kabul goéren TSE ve ASTM metotlar1 kullanilarak fiziksel goriiniim,
yogunluk, kiikiirt icerigi, kinematik viskozite, bulutlanma noktasi, parlama (alevlenme)
noktas1 ve atmosferik damitma testleri uygulanmistir. Ayrica; s6z konusu petrol
fraksiyonlarinin sahip olduklar1 bag yapilar1 ve fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi
edinilebilmesi amaciyla FT-IR spektrumlar1 alinmis ve elde edilen spektrumlar
yorumlandiginda bu 6rneklerin ana yapisint olusturan diiz zincirli hidrokarbonlara ait
karakteristik  pikler disinda yukarida bahsi gecen katki maddelerinden
kaynaklanabilecek fonksiyonel gruplara ait piklere rastlanmamis olmasi yakitlara bu tiir

yabanci katkilarin eklenmedigini gostermektedir.

Sertifikali referans madde (NIST SRM 1634c) kullanilarak optimize edilen
mikrodalga pargalama islemi (Sekil 4.14) ile sertifikali degerler ile uyumlu sonuglar
elde edilmis olup bu durum, basarili bir ¢oziiniirlestirme isleminin gerceklestirildigini
ortaya koymustur. (Cizelge 5.9) Coziiniirlestirme isleminin ger¢ek Orneklere (benzin,
kerosen, motorin, fuel-oil) uygulanmasinin ve ICP/OES ile toplam element igeriklerinin

tayininin ardindan, element igerigi bakimindan en zengin olan tiiriin agir bir petrol
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fraksiyonu olan fuel-oil oldugu, fuel-oil’i sirasiyla motorin, kerosen ve benzin takip
ettigi gorilmiistiir. (Cizelge 5.12) Bu yakatlar, karbon zinciri uzunluguna gére uzundan
kisa zincirli olana dogru (diger bir ifadeyle agir yagdan hafif yaga dogru) siralandiginda
ayni1 siralamanin olustugu ve toplam element igerigi ile karbon zinciri uzunlugu arasinda
bir korelasyon bulundugunu goriilmiistiir.

Cizelge 5.13°de ise dort yakit tiirlindeki ortalama toplam element igerikleri
verilmistir. Bu c¢izelgedeki ortalama element derisimleri {izerinden sonuglar
degerlendirildiginde; toksik Pb ve Al elementleri; kerosen, motorin ve fuel-oil
orneklerinde, toksisitesi net olarak bilinen As elementi ise benzin, motorin ve fuel-oil
orneklerinde tayin edilmistir. Toksik etkileri yaninda biyoyararliliklar1 da s6z 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 dort yakit tiiriniin hepsinde tayin edilen
metalik yapilardir. Cd, Cr ve Zn elementleri ise dort yakit tiiriiniin tamaminda tayin
siirinin altindaki derisimlerde bulunduklarindan tayin edilememisglerdir. Cizelge’den
anlasilacagi tizere motorin ve fuel-oil 6rneklerinin, diger yakit tiirlerine gore toksik

metal icerigi bakimindan daha zengin olduklar1 gériilmektedir.

Hafif araglarda kullanilan 6nemli bir yakit tiirii olan benzin, ¢alismada tayini yapilan
eser elementler yoniinden en diisiik icerige sahip olan yakittir. Benzindeki ortalama
element igerikleri i¢in; Co > K > As seklinde siralama yapmak miimkiindiir. Ulkemizde
kullanilan benzin tiirlerinde Pb i¢in sinir deger 5 mg/L olarak belirlenmistir. Caligmada
kullanilan benzin O6rneklerindeki Pb derisiminin tayin sinirinin altinda bulundugu
goriildiigiinden, kursunsuz benzin olarak iilkemizde satilan {irlinlerin standartlara uygun
oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Benzinde, kursun elementinin yaninda Al, Cd, Cr,
Fe, Ni, V ve Zn gibi toksik ve yar1 toksik elementler de tayin smirmnin altindaki

derisimlerde bulunduklarindan tayin edilemeyen diger metalik yapilardir.

Ulkemizde yogun bigimde kullanilan bir akaryakit olan motorindeki toplam element
icerigi siralandiginda; Co > K > Pb > As > Fe > Al seklinde bir siralama elde
edilmektedir. Motorin biinyesinde, toksik olduklar1 kesin olarak bilinen Pb, As ve Al
gibi agir metaller sirasiyla; 13.28+1.77, 5.71£0.91 ve 2.81+0.17 mg/L derisiminde
bulunduklar1 goriilmektedir. S6z konusu yakitin lilkemizde en fazla kullanilan petrol
kokenli yakit oldugu diisiiniildiiglinde bu tiir toksik metallerin egzoz emisyonlar ile

cevreye azimsanmayacak ol¢iide yayildiklar ortaya ¢ikmaktadir.
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Gazyag1 olarak da bilinen kerosendeki ortalama element igerikleri i¢in, K > Pb >
Al seklinde bir siralama olugsmaktadir. Kerosen orneginde As, Cd, Co, Cr, Fe, Ni, V ve
Zn elementleri ise, tayin siniriin altindaki derisim degerlerinde bulunduklarindan tayin
edilememistir. Bu yakit tiirtinde de, Al ve Pb gibi toksik metallerin varligi yagilan tayin
islemi ile ortaya koyulmustur. Bu yakitin da digerleri gibi yanma iinitelerinde yanmast
sonucunda toksik nitelikteki metalik salinimlar meydana gelmekte ve toksik metaller
yanma irlinii olarak atmosfere salinmaktadir. Bu durum, agir metal toksisitesi
bakimindan bu yakitin da masum olmadigin1 gostermektedir. Literatiirde kerosende
toplam element analizi konusunda bu kapsamda bir ¢alismaya rastlanmadigindan elde
edilen derisim degerleri literatiir ile karsilagtirllamamistir. Bu nedenle kerosendeki

toplam eser element analizi konusunda literatiire katki saglamaktadir.

Agir petrol fraksiyonlarindan olan fuel-oil’deki ortalama element igerigi biiylikten
kiiglige dogru siralandiginda; V > Ni > Fe > Al > Pb > K > As seklinde bir siralama elde
edilmektedir. Bu yakit tiriinde Cd, Co, Cr ve Zn ise tayin sinirinin altindaki
derisimlerde bulunduklarindan tayin edilememistir. Goriilecegi ilizere, vanadyum ve
nikel elementlerinin fuel-oil’de yiiksek derisimlerde bulunuyor olmasi, bu metalik
yapilarin petrolin ana metalik bilesenlerinden oldugu fikrini desteklemektedir.
Vanadyum elementinin fuel-oil’de ortalama 61.53 mg/L gibi yiiksek derisimlerde
bulunuyor olmas1 bu yakitin yanma {iriinii i¢erisinde vanadyum tiiriiniin oldukg¢a ytiksek
derisimde bulunacagini ve dolayisiyla insan ve ¢evre saglig1 acisindan risk olusturacagi
gosteren bir isaret olarak degerlendirilmektedir. Fuel-oil’in biinyesinde bulunan ve
toksisiteleri tartisma gotiirmeyen Al, Pb ve As elementleri de sirasiyla 15.624+1.57,
9.84+1.11 ve 6.71+1.04 mg/L gibi derisimlere kadar ulastigi goriilen diger onemli
toksik metallerdir. Genel olarak degerlendirildiginde bu yakit tiiriiniin c¢aligmada
kullanilan diger petrol fraksiyonlarina gore oldukca yiiksek derisimlerde toksik ve yari
toksik agir metalleri barindiriyor olmasi yanma sonucunda ciddi miktarlarda toksik
metalik salinimlara yol acacagimi gostermektedir. Bu yakitin {ilkemizde o6zellikle kis
aylarinda yogun olarak kullanildig1 diisiiniildiiglinde yanma sonucunda atmosfere
verilen yanma iiriinleri igerisinde bu toksik metallerin yogun olarak bulunacagi ve orta
vadede insan sagligini tehdit eden problemler olusturacag bir gergektir. S6z konusu
yakit, birgcok Avrupa iilkesinde insan ve c¢evre sagligi acisindan zararli oldugu kabul

edildiginden pek fazla kullanim alani bulamamistir. Fuel-oil’in iilkemiz de ve Avrupa
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tilkeleri digindaki iilkelerde 1sinma ve elektrik iiretimi gibi amaclarla kullaniliyor

olmasindan dolay1 literatiirde bu yakit tizerindeki ¢aligmalarin sayisini sinirlamaktadir.

Petrol yakitlarindaki toplam eser element derisimlerinden anlasilacagi lizere V, Ni,
Al, Pb ve As elementleri basta olmak iizere agir metallerin bu tiir yakitlarin biinyesinde
onemli miktarda yer aldigi goriilmektedir. Bu durum, petrol kaynakli yakitlarin
kullaniminin insan ve ¢evre sagligi agisindan orta ve uzun vadede zararli etkilere yol
acabilecegi  distincesini  gii¢lendirmektedir. Calismada  kullanilan  akaryakit
orneklerindeki eser element igerikleri literatiir ile karsilastirildiginda ise, literatiir
degerleri ile calismamizda elde edilen degerlerin farkliliklar gosterdigi ve tilkemizde
kullanilan akaryakitlarin nispeten agir metal igeriklerinin literatiirdeki ayni tip
akaryakitlara gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum, ozellikle iilkemizde
kullanilan petrol kokenli yakitlardaki eser element igeriklerinin tayininin ne kadar
gerekli ve oOnemli oldugunu gostermektedir. Petrol kaynakli yakitlarin element
kompozisyonlarinin farklilik gostermeleri, bu akaryakitlarin diinyada oldukga farkli
cografyalarda cikarilan ham petrollerden {iretiliyor olmalarindan ve iiretim, depolama,
tasima gibi faaliyetler sonucunda da yapilarina agir metallerin kirlilik olarak
karisabilmesi gibi durumlardan ileri gelmektedir. Ulkemizde akaryakit tiirlerinde Pb
disindaki diger toksik agir metaller i¢in herhangi kisitlayici bir sinir deger koyulmamais
olmasi, sunulan c¢alismada elde edilen verilerin ileride ilgili otoriteler tarafindan
akaryakit tiirlerindeki toksik agir metal igerigi konusunda yapilacak bir smurlayici

diizenleme i¢in bir kaynak olusturabilecegini gostermektedir.

Calismanin ikinci asamasini ise, vanadyum derisimi yoniinden olduk¢a zengin
oldugu belirlenen fuel-oil fraksiyonundaki (F-1) vanadyum-porfirin komplekslerinin
tayini olusturmaktadir. Yapilan toplam element analizi sonucunda F-1 kodlu fuel-oil
orneklerindeki toplam vanadyum derisiminin 55.68+3.88 mg/L oldugu belirlenmistir.
Bu sebeple literatlir arastirmalar1 sonucunda bu elementin ham petrol igerisinde en
baskin olarak porfirin kompleksleri halinde bulunma egiliminde oldugu bilgisinden yola
cikilarak; fuel-oil’deki s6z konusu komplekslerin direkt olarak ayrilmasi ve tayini i¢in
kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile UV/VIS molekiiler absorbsiyon spektrometrisinin
kombine edildigi bir analitik metot gelistirilmistir. Bu amacla; adsorban miktari, 6rnek

derisimi, 6rnek hacmi, akis hiz1 ve matriks etkisi gibi parametreler optimize edilmistir.
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Kat1 faz ekstraksiyon basamaginda kullanilacak en uygun adsorban rec¢ine miktarini
belirlemek amaciyla farkli miktarlarda silika jel kullanilarak kloroform-diklorometan
(1:1) karisimi ile sartlandirilan kolonlardan 1.0x10? mM derisimindeki vanadyum-
porfirin kompleks ¢ozeltisi gegirilmis ve siiziintliye gegen (adsorbe olmadan gegen)
kompleks derisimi UV/VIS spektrometrisi ile tayin edilmistir. 1.0-4.0 g regine
degerlerinde calisildiginda bu regine miktarlarinin ayirma igin yeterli olmadiklari,
recine miktar1 5.0 ve 6.0 g yapildiginda siiziintiideki kompleks derigiminin 0.54x10
mM oldugu ve kolonda % 90’1n iizerinde (% 94.6) bir tutunma saglandigr goriilmiistiir.
Ayirma isleminin az miktarda recine kullanilarak gerceklestirilmesi amaglandigindan
6.0 g yerine 5.0 g recine miktar1 esas alinmig ve sonraki optimizasyon islemlerinde bu

recine miktar1 kullanilmistir. (Cizelge 5.14)

Kati faz ekstraksiyon islemine analit derisiminin etkisini belirlemek amaciyla
kloroform-diklorometan (1:1) karigiminda 0.5x10% mM ile 10.0x10? mM derisim
araliginda hazirlanmis olan vanadyum-porfirin kompleks ¢ozeltisi kullanilmigtir. 5.0 g
silika jel doldurulmus kolondan gegcirilen farkli baslangi¢ derisimlerine sahip kompleks
cozeltilerinin siizlintiiye gegen kisimlarindaki kompleks derisimleri UV/VIS teknigi ile
tayin edilmistir. Adsorban miktar1 optimizasyonunda da kulanilan 1.0x102 mM
baslangi¢ derisimine sahip ¢6zelti kolondan gecirildikten sonra siiziintiideki kompleks
derisimi 0.54x10° mM olarak bulunmustur. Bu ise % 94.6 oraminda bir tutunmaya
karsilik gelmektedir. Daha yiiksek baslangi¢ derisimlerinde ise recinenin adsorpsiyon
kapasitesi asildigindan tutunma orani % 81.8’e kadar gerilemistir. Bu nedenle en uygun

6rnek ¢ozelti derisiminin 1.0x10% mM oldugu sonucuna varilmistir. (Cizelge 5.15)

Ornek ¢dzelti hacminin belirlenmesi amaciyla 5.0 g silika jel doldurulmus kolondan
1.0, 2.0, 3.0, 3.5 ve 4,0 mL hacminde ve 1.0x10 mM derisimindeki vanadyum-porfirin
¢ozeltisi gecirilmistir. Elde edilen siiziintiilerdeki kompleks derigimleri UV/VIS
spekrometrisi teknigi ile tayin edilmistir. 2.0 mL Ornek hacminin kullanildig
uygulamada siiziintlideki vanadyum-porfirin kompleks derisiminin 0.31x10° mM
oldugu ve bu deger ise kolonda % 96.9 oraninda bir tutunmanin gerceklestigini
gostermektedir. Ornek hacmi 4 mL’ye kadar artirildiginda kolondan daha uzun siireli
ornek akist olmasina bagl olarak adsorbe olan tiirlerin bir boliimiiniin stiriiklenerek
kolonu terk etmesi sonucu kolonda tutunma oram1 % 79.2’ye kadar diistiigii gézlenmis

ve en uygun ¢ozelti hacminin 2.0 mL oldugu sonucuna varilmustir. (Cizelge 5.16)
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Ornek akis hizi optimizasyonu igin ise; bir peristaltik pompa kullanilmistir. 5.0 g
silika jel doldurulmus kolonlardan 2.0 mL hacminde ve 1.0x10? mM derisimdeki
vanadyum-porfirin ¢ozeltisi 0.5-1.0-2.0-3.0-3.5 mL/dk akis hizlarinda gegirilmistir. 1.0
mL/dk akis hizinda gecirilen 6rnege ait olan siiziintiide 0.20x10° mM derisiminde
vanadyum-porfirin kompleksinin bulundugu belirlenmistir. Bu derisim degeri kolonda
% 98.0 oraninda tutunmanin meydana geldigini gostermistir. Akis hiz1 3.5 mL/dk’ya
kadar artirildiginda ise, kolonda hizli bir akis gergeklestiginden regine iizerinde adsorbe
olmus tiirlerin bir kismu siiriiklenerek siiziintiiye gecmis ve tutunma yiizdesi % 90.8’e
kadar gerilemis olup, ayirma islemi i¢in en uygun akis hizinin 1.0 mL/dk oldugu

sonucuna varilmistir. (Cizelge 5.17)

Hidrokarbonca zengin yag matriksinin tutunma iizerine nasil bir etkisinin oldugunu
agiklamak amaciyla 0.5x10 ile 10x10? mM derisim araliginda vanadyum-porfirin
iceren benzin Ornekleri hazirlanarak optimize ayirma kosullarinda kolondan
gecirilmistir. 1.0x10? mM derisiminde vanadyum porfirin igeren benzin érnegine ait
stizlintiideki kompleks derisimi 0.51x10° mM olarak tayin edilmis olup bu derisim
degerinin ise % 94.9 oraninda bir tutunmaya karsilik geldigi goriilmiistiir. Vanadyum-
porfirin derisiminin 10x10? mM’a kadar (10 kat) artirilmas: ile birlikte siiziintiideki
kompleks derigimi 14.2x10° mM ve tutunma orami % 85.8 olarak tayin edilmistir.
Sonug olarak; baslangi¢ derisiminin 10 kat artirilmasi tutunma yiizdesinde % 9.1°lik bir
azalmaya neden olmustur ki bu deger, petrol yagi matriksinin ayirma islemi ilizerine
yiiksek derecede olumsuz bir etkisinin bulunmadigini géstermistir. Ayrica; vanadyum-
porfirin model ¢6zeltisi ile yapilan derisim optimizasyonu islemlerinde ise 1.0x102 mM
ve 10x10° mM cozelti derisimleri i¢cin aym sartlardaki tutunma oranlarinin sirasiyla
% 94.6 ve % 81.8 olarak belirlendigi goz oniine alindiginda buradada derisimin yaklagik
10 katina kadar artirilmasinin % 12.8’lik bir azalmaya neden oldugu goriilmektedir.
Buradan her iki matriksin, tutunma mekanizmasinda benzer davranis sergiledigi ve
optimizasyon islemlerinde petrol yagi matriksli bir ¢6zelti yerine kloroform-
diklorometan (1:1) karisiminda  hazirlanmis  vanadyum-porfirin =~ ¢dzeltisinin

kullanilmasinin olumsuzluga neden olmadigini ortaya koymaktadir. (Cizelge 5.18)

Sekil 4.30’da verilen optimize edilmis kosullarda kloroform-diklorometan (1:1) ile
100 kat seyreltilen fuel-oil (F-1) 6rnekleri kolona verilmistir. Elde edilen siiziintiilerin

UV/VIS spektrometrisi teknigi ile 421.9 nm dalga boyunda ii¢ tekrar Sl¢iimi ile
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tayinleri yapilmig olup sonuglar Cizelge 5.20°de verilmistir. Cizelge incelendiginde
fuel-oil 6rneklerindeki vanadyum-porfirin komplekslerinin tutunma oranlarinin % 95.3
oldugu goriilmektedir. Bu tutunma oranlar1 ayirma ve tayin basamaklarinin basarili bir
sekilde optimize edildigini gostermektedir. Cizelge 5.20°deki porfirin-vanadyum
kompleks derisimlerinden bu kompleksin yapisinda yer alan esdeger vanadyum
elementi derigimi ise kantitatif olarak Esitlik 4.1’deki hesaplama sonucunda bulunan
deger kullanilarak mg/L cinsinden hesaplanmistir. Elde edilen vanadyum derisim
degerleri ise Cizelge 5.21°de verilmistir. Cizelge 5.21 incelendiginde fuel-oil’deki
porfirine baghh vanadyum derisiminin 22.944+0.51 mg/L olarak bulundugu sonucuna
vartlmistir. Cizelge 5.22°de ise fuel-oil (F-1) 6rnegindeki ICP/OES ile tayin edilen
toplam vanadyum derisimi ile SPE-UV/VIS kombinasyonu ile tayin edilen porfirine
bagli vanadyum derisimleri karsilagtiritlmis olup ve fuel-oil (F-1) 6rnegindeki toplam
vanadyumun % 41.2°lik kismin1 vanadyum-porfirin komplekslerinin olusturdugu; kalan
kismi1 ise vanadyumun porfirin disindaki c¢esitli organik yapilarla yapmis oldugu
kompleksler ve bazi katyonik vanadyum tiirleri (6zellikle V°*) gibi oldukea cesitli
yapilarin olusturacagi sonucuna varilmistir. Elde edilen bu sonuglar, ¢alismanin ¢ikis
noktasi olan “ham petrol ve agir petrol fraksiyonlarinin yapisinda bulunan vanadyum
elementinin en sik karsilasilan formunun genellikle porfirin kompleksleri oldugu”
varsayimiin dogrulugunu ortaya koymaktadir. Caligmamizda, ham petrolden elde
edilen bir fraksiyon olan fuel-oil’in en yiiksek vanadyum igerigine sahip olmasina
ragmen bu igerigin % 41.2’sinin porfirine bagl vanadyum tiirii oldugu, literatiirde
verilen galismalara [134,135] benzer sekilde toplam vanadyum derisimi ile vanadyum-

porfirin derigimi arasinda belirgin bir korelasyonun bulunmadig1 goriilmiistiir.
Sonug olarak;

e Petrol kokenli yakitlardaki toplam element igeriklerinin ve Ozellikle de toksik
etkilere neden olan metalik tiirlerin tayininin insan ve c¢evre saglifi acgisindan
olduk¢a onemli oldugu bilinmesine ragmen, iilkemizde yogun olarak kullanilan
motorin, benzin, kerosen ve fuel-oil gibi petrol kaynakli yakitlarin toplam element
profillerinin ayni bilimsel c¢alisma igerisinde etkili ve kolay uygulanabilir

yontemlerle tayin edildigi bu kapsamda bir ¢alismanin yapilmamis olmast;

e Literatlir Ozetlerinde (Bolim 3.1) verilen mikrodalga destekli ¢oziiniirlestirme

programlarinin, ¢calismamizda kullanilan yakit 6rneklerine 6n deneme amagli olarak
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uygulanmasi sonucunda bu ¢oziiniirlestirme programlarmin etkin ¢dziiniirlestirme
saglamadiklar1 goriilerek, c¢ozilintlirlestirme parametrelerinin yeniden optimize
edilmesi ile gelistirilen mikrodalga destekli ¢6ziiniirlestirme isleminin, Petrol Analiz
Laboratuvarlar tarafindan da agir metal tayininde rutin olarak kullanilabilecek etkili

bir 6rnek hazirlama basamagi haline getirilmis olmast;

Benzin, motorin, kerosen ve fuel-oil tiirii petrol yakitlarinda bulunan ve heniiz bir
sinir derisim degeri belirlenmemis olan agir metaller igin, ilgili otoritelerce ileride
yapilmast muhtemel olan sinirlayict yasal diizenlemelere kaynak olusturabilecek
verileri igeriyor olmasi gibi faktorlerden dolayi, yakitlarda onemli agir metallerin
tayininin gergeklestirilmis oldugu calismanin birinci asamasi bu calismanin etki

degerini artirmaktadir.

Calismanin ikinci asamasinda; vanadyum derisimi yoniinden oldukg¢a zengin olan
fuel-oil  fraksiyonlarmda  vanadyum-porfirin  bilesiklerinin ~ SPE-UV/VIS

tekniklerinin kombinasyonu ile ayrilmasi ve tayini gergeklestirilmistir.

Literatiir incelendiginde, metaloporfirin komplekslerinin ayrilmasi ve tayinine

dayanan ¢alismalarin sadece ham petrol 6rneklerinde yapilmis olmast;

Ham petrolden elde edilen ve liretiminden kullanimina kadar gegen siirecte insan ve
cevre ile ham petrole gore daha fazla temasta bulunan diger fraksiyonlarda ise boyle

bir ¢alismanin yapilmamis olmast;

Ham petrolde yapilan ¢alismalarda; genellikle ¢ozgen ekstraksiyonu, soxhlet
ekstraksiyonu, SARA ydntemi, vakum siiblimasyonu gibi fraksiyonlama teknikleri
ile elektrotermal buharlagtirma teknikleri ile ayirma islemlerinin gergeklestirildigi,
ancak petrol kokenli yakitlarda ise SPE-UV/VIS tekniklerinin kombinasyonu ile
vanadyum-porfirin komplekslerinin ayrilmasi ve tayininin konu edildigi benzer bir
caligmaya rastlanmamis olmasi gibi faktorler, sunulan ¢alismanin ikinci agsamasinin

da farkliligin1 ve orjinalitesini ortaya koymaktadir.
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