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6. ORNEK ANALIZLER/
l. Girig

Petrol arastirmalanda kullanilan organik jeokimyasal analizler kullanilan yéntemler
nedeniyle gok dénemlidir. Herhangi bir analitk metod kuvvetli ve zayif noktalara sahiptir.
Analizlerde farkli analitik hatalar olusabilir, ve daha kaliteli analizler yapilmadan hatalar
dikkatli olarak izlenemezler.

- 2. Ornek Kalitesi

Analizler icin dnemli bir problem aslhinda érneklerin laboratuvara ulagsmasindan g¢ok
uzun sure énce baslar. Sondaj personelinin genelde organik jeokimyacilarin talep ettikleri
orneklerin kalitesi hakkinda pek bilgilerinin olduklan gérilir. Birgok kez jeokimyacilarin nigin
bu gesit 6rnege ihtiyag duyduklarina dair herhangi bir fikirleri de bulunmaz. Sonug olarak,
jeokimyacilar o6zellikle kendi ihtiyaglan olan o©mekleri alirken cok dikkatli olmak
zorundadirlar.

Orneklemeden sonraki kirletme de énemli bir problem olabilir. Omek toplanmasinda
genellikle plastik torbalar kullanilir, fakat plastikler genellikle 6émeklerin kirlenmesine neden
olur. Plastik torbalar kullaniimadan 6nce, onlarin uygunluklarinin temini igin testler
yapilmalidir. Canned, tapa érnekleri organik jeokimyasal agidan en iyisidir, fakat bu uyarilar
nadiren dikkate alinir. Buharlasabilen bilesikler atmosfere acildiklarinda herhangi bir
ornekten koiaylikla kagabilir. Ayrica uzun slre kirintilarin biriktirildigi yerlerde saklanan
ornekler nadiren bitim analizleri icin uygun olabilirler.

Mikrobiyolojik aktivite édrnekleme yapildiktan sonrada devam eder ve genellikle de
organik maddece zengin katlagmamis sedimanlar igerisindeki organik maddelerin
bulundugu 6rneklerde etkili olur. Omegin yapilan bir ¢calismada, derin deniz sondaji projesi
orneklerinin toplandiktan sonra +4°C' lik sicaklikta depolanmasi sonucu birka¢ hafta
icerisinde kif ve mantarlarin blyldikleri gortldi. Bu érneklerin hig birisi % 0,2 'den fazla
organik karbon igermiyordu. Ayrica mikrobiyolojik déntstimler genellikle organik materyale
ulagamadigi icin kayaglar igin ¢ok ktigtik problemler olusturmusglardir.

Sondaj suresince alinan érnekler genellikle 2 cm ¢aph 5 cm boylu kigik silindirlik
6rnek yada kirintilardir. Bunlarin tamami 6érneklerin alimi stresince kirlenmeye son derece
yatkindir. Kirlenme potansiyeli sondaj stiresince kesilen kiiglk kaya¢ pargalarinindan olugan
kinntilar icin oldukga fazladir.

Sondaj sirasinda Diesel yaglar ve dlger petrol Urtinleri nadiren kullanilir. Clnk{
bunlarin sondaj akigskanina katkisi nedeniyle alinan logun petrol jeokimyacisina faydasi
olmayabilir. Genellikle bu tur katkilarin miktarina ait resmi kayitlar yoktur, fakat kirlenmig
ormeklerin sasilacak derecede yliksek bitim igeridi bu tur katkilar nedeniyle olur. Oldukca
fazla sekilde kirlenmis 6rneklerde, bu nedenle bu problem her zaman sadece kayacin ylizey
tabakasinin temizlenmesiyle ¢éztilemez. Kirlenmis ornekler genellikle bitim analizleri igin
elverigli degildir, fakat bunlar hala kerojen galigmalari igin kullanilabilirler.

Ceviz kabuklar, plastik ve diger kati organik doékuntller bazen sondaj siresince
sondaj mirettabati tarafindan kuyuya dokulebilir ve bu maddeler kerojen analizlerini
kompleks hale getirebilifler. Dikkatli mikroskop incelemeleri genellikle problemli érnekleri
tanimlayabilirler . Kirlenme problemine karsi gergek ¢ézim ise kirlenmeden kaginmaktir.

Cok ciddi kirlenme problemlerinden bir taneside kirintili 6rneklerin ylzeye taginmalar
sirasinda farki litolojilere ait karigimlardan gelir. Hemen hemen butin kinnti érnekleri igin,
sayet homojen bir yaklagim arzulaniyorsa 6rnekleri mikroskop altinda inceleyen bir uzman
laboratuvar galiganina ihtiya¢ vardir.
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3. Analitik Sema

Ormekler kuyudan alindiktan sonra derlenir ve bunlann giivenilirligi ve uyguniugu
onaylanir, daha sonra belirli analizler her laboratuvarin yaklagimina gére kaynak kaya,
petrol yorumlamasi ve korelasyon igin kullanilir. Zaman ve para genellikle bitin érneklerin
komple organik jeokimyasal analizlerinin yapiimasini engeller. Bazi durumlarda dnceden
elek Ustlinde kalan kaba émekler daha sonraki daha detayli incelemeler igin kullanilabilirler.

Yaygin olarak elek tstiinde kalan drneklerin inceleme teknigi toplam organik karbon
iceriginin dlgctilmesi seklindedir. Yontemlerden bir tanesinde, 6gutilmis kayag émegi LECO
finminda yakilir, ve agiga ¢ikan CO, miktar 8lgtlur. Olusan CO, miktan dogrudan dogruya
toplam karbon igerigine baglidir (hem organik, hem de inorganik olarak). Daha sonra,
o6guttimis kayag orneginin diger bolima karbonatlar uzaklastirmak icin hidroklorik asit ile
reaksiyona sokulur ve agida gikan C0O, miktan élclltr. Bu miktar inorganik karbon igerigiyle
iligkilidir. Sonugta, organik karbon inorganik karbonu toplam karbondan ¢ikarak hesaplanir.
Bu metod karbonatlar igin oldukga iyi sonug verir. Karbonat kayaglar igin diger analizlere
gegmeden organik karbon degerlerinin dogrulugu denenmelidir.

2HClI + CaCO; — CaCl, +H,0 +CO0; ®.1)

3.1. BITUM ANALIZLERI

Sayet bitiim analizleri yapiimak isteniyorsa, bir sonraki asama kayagtan bitim elde
edilmesidir. Bunun ic¢in omek yaklagik 100-200 mes'e kadar kinldiktan sonra, iki tar
ekstraksiyon yapmak mumkindir. Yaygin olan analizlerden bir tanesi ¢ozme
ekstraksiyonudur. Bu analiz genellikle Soxhelet Condenseri ile uygulanir. Bu analizde
genellikle arzu edilen 8-24 saatlik bir zaman periyodunda ¢dziiclyle numunenin strekli
ekstarksiyon yapilmasidir. Bu is igin degisik ¢ozlctler kullanilir. Ruslar uzun yillardir
Kloroform kullanmaktadir. Son zamanlara kadar benzen metanol karnigimi batili llkelerde
cok yaygin olarak kullaniimistir, fakat saglik problemleri gz 6niine alindiginda kloroform
kullanmaya dogru bir degisim basladi. Ultrasonik ekstraksiyon ise bes ila on yil dnce
popllerdi, fakat daha sonralan terk edildi. Bu yontemin belirli bir avantaji Ultrasound’'un
sahip oldugu hizdir (20 dakika). Fakat bu yontemin dezavantaj elde edilen sonuglarin
soksolet ekstraksiyondan elde edilenler gibi artik tekrarlanamamasidir.

ikinci problem ise ¢ozlicliyli ekstrakt yapilmig bitimden uzaklagtirmaktir. Bu
genellikle diasuk sicaklik evaporosyonuyla  (buharlagsma) yapilir. Bu is ig¢in genellikle
sollisyondan nitrojen gazi buhan gegirilmesi etkili sonug verir. Buharlagma iglemi stresince,
daha fazla buharlasan bitiim molekiilleri ¢dzuictiyle buharlagir ve kalinti bitlim teker teker 15
karbon atomundan daha kugtik bilesikler seklinde eksilir. Bunun anlami bitim sonradan
tartildiginda ve analizyapildiginda gergekte kayagta bulunan bittimle ayni olmadigidir.

Sayet orneklerin farkh gruplarindan elde edilen ekstraksiyon veriler kargilagtinimak
istenirse, bunda ¢dzlcliniin standart sartlan, ekstrakisiyon zamani, partikil boyutu, ve
yaslan dikkate alinir. Bazi durumlarda, sonuglar her zaman arzu edildidi gibi tekrarlanamaz.

Termal ekstraksiyon nispeten oldukga Umitli gorilen geng birimlerde iligkilidir.
Ogiutilimus kayag drnedi yiksek sicakia maruz kaldiginda icerisindeki bitim harekete
geger ve gaz akiglyla dmekten disar surlklenir ve depolanir. Termal ekstraksiyonun en
o6nemli uygulamasi, detaylarn bir sonraki bolimde tartisilacak olan Fransiz Petrol Enstitlisti
tarafindan gelistirilen Rock-Eval aleti ile yapilir. Rock-Eval'de isisal ekstraksiyonla elde
edilen bitim dogrudan dogruya bu alet icerisinde analiz edilir.

Cozucinin ekstrakt edilmis bitiminden uzaklagtinimasindan sonraki asama
bitimdeki farkh bilesik siniflanini ayirmaktir. Asfaltenler pentanin agini gekilde artigiyla ilk
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olarak olusgurlar ve filtre edilerek uzaklastirilirlar. Kalinti bitim daha sonra kolon kromotografi
ile aynilir. Diisey cam tip ya silis jeli yada aluminadan olusan sulu gimento (yada kémur
¢amuru) ile doludur, bunlardan her ikisininde absorblama 6zelligi oldukca fazladir. Bitim
kolunun tepesinde birikir ve kolon daha sonra g¢ézlculerin artan poloritesiyle birbirini
izleyerek vyikanir. (g¢bzculUlerin yaygin sirasi heptan, benzen ve sonuncusu ise
methanal’dur) En polar organik bilesikler ¢cok etkin bir gekilde kolunun dolmasiyla absorbe
olurlar. Heptan gibi polar olmayan ¢ézuculer yalnizca polar olmayan bilegikleri ¢ok zayif bir
sekilde absorbe eder; heptan fraksiyonu doymus hidrokarbonlari igermektedir. Bazen
aromatikleri ve bazi stilfiir bilegiklerini uzaklastiracaktir. Methanol asfaltenler gibi hareketsiz
olan kalintilar (resin) hari¢ cogunlukla kalintilar yikayacaktir. Bu nedenle asfaltenleri igeren
dort adet fraksiyonu ayirmak ve onlanin her birisi Uizerine analizier uygulamak oldukga
kolaydir.

Doymus hidrokarbonlar genellikle kristalin tre yada sentetik zeolit molekiilleriyle
molekiiller eleme yada ure ilavesiyle n-alkanlan ayirmak icin muamele edilir. Bu iglem
sonunda iki adet Griin olusur bunlardan birincisi n-alkanlari ve digeri ise dallanmig yada
ciklik hidrokarbonlari igerir.

Birgok bitim analizleri yalnizca ya bitin Cis+ bitim yada sadece doymus
hidrokarbonlari igerirler. Seifert Moldowon (1978) ise yalnizca aromatik franksiyonlar
caligmak icin teknik gelistirmislerdir.

Cogdunlukla doymus hidrokarbonlara uygulanan analitik teknik gaz kromatografidir.
Bu teknik kolon kromatografi ile aynidir, yalniz burada hareketli faz sivi ¢oziicli yerine agir
gazdir. Kullanilan kolon oldukga uzundur, ince tip metal yada camdir ve bu halka seklinde
olup finnin igerisinde yer alir. Analiz edilen drnegin kolon igerisindeki hareket hizi drnegin
polaritesine ve kolon sicakligina baglidir. Genellikle kolonun sicakli§i sabit programa gére
calisma stresince degisir. En hareketli bilesenler dusiik sicakiiklarda kolondon kolaylikia
gecerlerken daha az hareketli olanlarin yeterli oranda hareket edebilmeleri igin yuksek
sicaklara ihtiyaci vardir. Gaz kromatografisinde kolon sicakliginin degismesi, kolon
kromotagrafisindeki ¢ézlicli polaritesinin degismesi gibi ayni sekilde halledilir.

Gaz kramotogrofisinden elde edilen yaygin bilesikler bir detektor igerisinden gegerler
ve bunlarin varliklan boylece bir kart tizerine kayit edilir. Bu kramatogramda, her pikin
altindaki alan 6rnek icerisinde bulunan belirli bilesiklerin molekil sayilarina oranidir. Yaygin
bilesenlerin tanimlanmasi standart bilesenlerle kargilastirilarak yapilir.

Sayet ure ilavesi uygulanirsa, doymus hidrokarbon franksiyonlarinin her birisi ayr
ayri analiz edilebilir. Tipik bir n-alkan kromatogrami sekil 6.1. de gériilmektedir. N-alkanlar
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Sekil 6.1 Avustralya ham petroline ait gaz kromatografisi (Mathews ve dig. 1971)



kromatogramda bilylk veya kiglk araliklarla olusur. Buna benzer seriler birbirine benzer
seriler olarak anilir, ve serilerin bireysel Uyeleri homologlar (birbirine benzeyenler) olara
alinir. v

Sekil 6.2. de sekil 6.1. deki kramatogramdan elde edilen ayni petroltin dallanmig-giklik
franksiyonu igin gaz kramatogrami gérlilmektedir. Homolog olmayan seriler sekil 6.2 de
gorulmez. :
Dallanmig- ¢iklik fraksiyonu analiz etmek, onun cesitli tipte molekulleri icermesi
nedeniyle olduk¢a zordur. Burada gaz kramatografisi - kitle spoktrometresinin kombinesi
olduk¢a yardimci olmaktadir. Karisimda ilk adim gaz kramatogrofisiyle bireysel (tek)
bilegenleri ayirmaktadir. Bunlar gaz kromatograminda olustuktan sonra birer birer analiz
edildikleri kitle spektrometresi icerisine otomatik olarak girerler. Kitle spektrometresi
genellikle gok fazla miktarda datadan faydalanmak igin bir kompdttire baglanir.
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Sekil 6.2 Avustralya ham petroltntin giklik hidrokarbonlari ile dallanmig hidrokarbonlarin gaz
kromatogrami (Mathews ve dig. 1971).
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Kutle spektrometresi ¢ok basit prensiplere bagli olarak ¢aligir. Molekl yliksek enerji
elektronlari 1giniyla iyonize olur. Olusan iyonlardan bazilari degisik blyUkluklerde yiklenmisg
pargalardan bir seri vermek lizere bozusacaktir. Bu yiklii pargalar daha sonradan magnetik
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Sekil 6.3 3-metilpentanin kitle spektrometresi



