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OZET

Giiniimiizde, sudaki petrol Kirliliklerinin temizlenmesinde yaygin olarak
kullanilmakta olan emici malzemelerle ilgili yapilan bu calismada, adsorban
olarak secilen graniil strafor, cay lifleri ve polistiren kopiik atiklarimin su ve
tuzlu sudaki Adiyaman ve Kerkiik petrollerini adsorplama kapasiteleri
ASTMF726-06 metodu cercevesinde kisa ve uzun siireli testlerle, yiizey alanlari
ise BET metoduna gore belirlenmistir. Yiizey alanlari, straforun 461,31, cay

lifinin 472,75, polistiren kopiigiin 576,87 m2/g olarak tespit edilmistir.

Standarda gore secilen 0,4, 0,6, 0,8 ve 1 g hk adsorbanlarin 200 mI’lik sudaki
Adiyaman ve Kerkiik petrollerinin 6zgiil absorpsiyon kapasitelerinin
belirlenmesi icin yapilan kisa siireli deneylerin sonucunda; sirasiyla Adiyaman
petroliinii, straforun 5,94; 5,87; 4,38 ve 3,15, cay lifinin 12,20; 10,12; 9,84 ve
9,62, polistiren kopiigiin 33,01; 27,59; 26,05 ve 24,92 g emilen petrol/g adsorban
olarak, Kerkiik petroliinii, straforun 4,59; 3,44; 3,35 ve 3,17, c¢ay lifinin 11,76;
11,10; 10,44 ve 9,80, polistiren kopiigiin 31,50; 24,64; 23,42 ve 23,21 g emilen
petrol/g olarak adsorplayabildigi tespit edilmistir.

Test sonucunda, her bir adsorbanin en yiiksek 6zgiil absorpsiyon kapasitesinin

0,4 g’lik miktarlar ile saglandig1 goriillmiistiir. Bu miktarla yapilan uzun siireli



test neticesinde, adsorbanlarin Adiyaman ve Kerkiik petrollerini o6zgiil
absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, straforun 8,06 ve 5,32, cay lifinin 15,63 ve
13,16, polistiren kopiigiin 41,46 ve 39,01 g emilen petrol/g adsorban olarak

bulunmustur.

Deneyler, 0,4 g’hk adsorbanlarin 200 ml tuzlu suda Adiyaman ve Kerkiik
petrollerini 6zgiil absorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi i¢in tekrarlanmstir.
Kisa test sonucunda sirasiyla, straforun 5,01 ve 3,23, ¢ay lifinin 11,17 ve 10,18,
polistiren kopiigiin 29,74 ve 26,73, uzun test sonucunda; straforun 6,94 ve 4,40,
cay lifinin 12,07 ve 11,54, polistiren kopiigiin 35,21 ve 32,27 g emilen petrol/g
adsorban olarak belirlenmistir. Kisa ve uzun siireli test metotlarina gore
yapilan calismalar neticesinde, yiizey alam1 en biiyiik olan polistiren kopiigiin,

cay lifi ve strafora gore ozgiil absorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu

tespit edilmistir.
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ABSTRACT

In this study about the adsorbent materials used frequently to removing oil
from water; the capacities of adsorbing Adiyaman and Kirkuk oils of
granular styrofoam, tea fibers and polystyrene foam waste that are selected
as adsorbents in water and in salty water have been identified through short
and long duration tests within the framework of the ASTMF726-06 method,
and the surface areas have been identified according to the BET method. The
surface areas have been identified as; 461.31 m*/g for the styrofoam, 472.75

m?/g for the tea fibers and 576.87 m%g for the polystyrene foam.

The results of the short-time tests carried out for determining the capacities
for specific absorption of Adiyaman and Kirkuk oils in 200 m| water by 0.4,
0.6, 0.8 and 1 g adsorbents are respectively as follows; Adiyaman oil adsorbed
by styrofoam 5.94; 5.87; 4.38 and 3.15, tea fiber 12.20; 10.12; 9.84 and 9.62,
polystyrene foam 33.01; 27.59; 26.05 and 24.92 g adsorbed oil/g adsorbent,
Kirkuk oil adsorbed by styrofoam 4.59; 3.44; 3.35 and 3.17, tea fibers 11.76;
11.10; 10.44 and 9.80, polystyrene foam 31.50; 24.64; 23.42 and 23.21 ¢

adsorbed oil/g adsorbent.

Vi



In consequence of the tests, it is observed that each of the adsorbents
provided maximum specific absorbing capacity in 0.4 g. The results of the
long-time tests carried out using such amount, the specific absorbing
capacities of the adsorbents on Adiyaman and Kirkuk oils are found to be
respectively; styrofoam 8.06 and 5.32, tea fibers 15.63 and 13.16, polystyrene
foam 41.46 and 39.01 g adsorbed oil/g adsorbent.

The tests have been re-performed for determining the specific absorption
capacities of 0.4 g adsorbents on Adiyaman and Kirkuk oils in 200 ml salty
water. The results of the short-time tests were found to be respectively;
styrofoam 5.01 and 3.23, tea fibers 11.17 and 10.18, polystyrene foam 29.74
and 26.73, and the results of the long-time tests were respectively; styrofoam
6.94 and 4.40, tea fibers 12.07 and 11.54, polystyrene foam 35.21 and 32.27 g
adsorbed oil/g adsorbent. In consequence of the studies carried out according
to the short-time and long-time test methods, the polystyrene foam having the
largest surface area is found to have the highest specific absorbing capacity

when compared with tea fiber and styrofoam.

Science Code :912.1.126

Key Words : Oil pollution, adsorption, adsorbents, absorption,
styrofoam, tea fiber, polystyrene foam
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XVi

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis olan bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida yer almaktadir.

Simgeler Aciklama

C Sicaklik birimi (Celsius)

F Sicaklik birimi (Fahrenheit)

acs 77 K’de Azot igin yiizey kesit alan

a. Langmuir sabiti (L/mg)

atm Atmosfer

b Birim adsorbant tizerinde tutulan maksimum madde agirlig

c BET sabiti

cc Santimetrekiip

Ce Cozeltide adsorblanmadan kalan maddenin konsantrasyonu
(mg/L)

cP Dinamik viskozite birimi (Centipoise )

Cs Cozeltinin doygunluk konsantrasyonu (mg/dm®)

cSt Kinematik viskozite birimi (Centistokes)

dwt Deadweight long tons veya metric tons

K Sicaklik birimi (Kelvin)

k Enerji ile ilgili sabit (dm®mg)

ke Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi

kr Adsorbatin adsorptivitesine bagl olan sabit (L/g)

M Adsorplanan gazin molekiil agirlig

n Adsorpsiyon yogunlugu

N Avagadro sayis1

P Adsorpsiyonun 0l¢tildiigli andaki buhar basinci

P/Py Bagil denge basinci

Po Doygun buhar basinci



Simgeler

P4
Qe

qmaX
rpm
So
Sg
Ss
Sst

Sw

Swr

Wm

Kisaltmalar

API
ASTM
BDT
BET
IEA
PCC
PIB

XVii

Aciklama

Denge basinci
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1. GIRIS

Enerji kaynaklar1 arasinda onemli bir yere sahip olan petrol, yerini alabilecek
alternatif bir enerji kaynagi bulunmadig: siirece 21. ylizyilda da stratejik dnemini
siirdirmeye devam edecektir. Tiirkiye, jeopolitik konumu itibariyle diinyada
ispatlanmis petrol ve dogal gaz rezervlerinin dortte iigline sahip bolge iilkeleriyle
komsu olmasina ragmen, yerli rezervin yetersiz kalmasi sebebiyle enerji alaninda
disa bagimli bir durumdadir. Ug tarafi denizlerle gevrili olan Tiirkiye, enerji zengini
Hazar, Orta Asya, Orta Dogu {ilkeleri ile Avrupa'daki tiiketici pazarlar1 arasinda
dogal bir "Enerji Koridoru" konumundadir. Ozellikle Hazar Denizi ve Orta Asya
Petrolleri diinya pazarlarina denizlerimiz iizerinden tankerlerle sevk edilmektedir. Bu
durum Istanbul Bogazi, Canakkale Bogaz1 ve Marmara Denizi’nde deniz trafigini
arttirmakta ve buna paralel olarak da petrol tasiyan bu tankerlerin yol acacagi deniz
kazalar1 riskini de yiikseltmektedir. Gegmiste Bogazlarda meydana gelen ve
canlilarin sagligmi, ¢evresel degerleri ve ekolojik dengeyi tehlikeye sokan
Independenta, Volganeft gibi biiyiik tanker kazalarinin yasanmasi bu riskin bir

gostergesidir.

Diinya deniz ticaret hacminin her gegen yil artmasi, beraberinde petrol
tasimaciliginda yasanabilecek tanker kazalarinin, dolayisiyla kirlilik boyutlarinin
artmasma yol agmis, bu durum petrol tasimaciliginda daha emniyetli olan boru

hatlari ile tagimaciliga yonelinmesine neden olmustur.

Olas1 petrol dokiintiilerine, miimkiin olan en kisa siire i¢erisinde miidahale
edilmesi, yayilmasinin dnlenmesi ve toplanmasi, sorunun daha fazla biiyiimeden
¢Oziilmesi hususunda Onemli bir adimdir. Miidahale yonteminde petrol
bariyerleri ile petrol dokiintiisiiniin yayilmasinin Onlenmesi ve sonra da
styiricilar  vasitasiyla petroliin toplanarak temizlenmesi tercih edilmektedir.
Sahillerde, dar koylarda, nehirlerde ve petroliin enkaz pargalariyla karistigi
durumlarda, temizleme islemi ig¢in emici malzemelerden (sorbentler)

yararlanilmaktadir.



Giintimiiz teknolojisinde, yiizen petrol tabakalarinin kiigiik olmasi, si1g sular ya
da sizinti kaynagina ulasamama gibi durumlarda, petrol dokiintilerinin
toplanmasinda ve ortamdan giderilmesinde yiiksek yag emme ve tutma
kapasitelerine sahip suni veya dogal sorbent malzemeler yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Petrol dokiintiilerinin temizlenmesinde arastirmacilar tarafindan ¢esitli sorbentler
lizerinde ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarda, yaprak kiispesi, karisik testere
talasi, kenevir, hindistan cevizi lifi, siinger-kabak, ham ipek lifleri, sol jeller ve
pamuk otu lifi gibi malzemeler kullanilarak bunlarin petrolii adsorbe/absorbe etme

kabiliyetleri/kapasiteleri belirlenmeye calisilmistir.

Bu ¢alismada; adsorban malzeme olarak strafor plakalarin kesimi sirasinda olusan
ve geri kazanilamayan atik durumundaki graniil strafor, iilkemiz Dogu Karadeniz
Bolgesi c¢ay fabrikasi atigi olan atik cay lifleri ve yerlesik kopiik paketleme
sistemlerinde kullanilan polistiren kopiik atigi kullanilarak petrolii adsorplama
kapasiteleri arastirilmigtir. Petrol Ornekleri olarak Adiyaman ve Kerkiik ham
petrolii se¢ilmistir. Calismalar, ASTM F726-06 (Adsorbanlarin Sorbent Performansi
Standart Test Metodu)’na gore yliriitiilmiistiir.



2. HAM PETROL, OZELLiKLERi VE DENiZ KiRLIiLiGi

2.1. Ham Petroliin Tanimi

Yeralti katmanlar1 igerisindeki organik materyallerin milyonlarca yil siiren
baskalasimi ile olusmus ve goézenekli kayaglarda depolanmis sivi haldeki
hidrokarbonlara ham petrol adi verilmektedir. Ham petrol yeraltindan ¢ikarildigi
haliyle kullanilamadigi i¢in rafinerilerde bilesenlerine ayristirilmak (damitilmak)
suretiyle giinliilk yasamimizda kullandigimiz pek ¢ok ara madde ve akaryakit

urunleri elde edilmektedir.

Hidrokarbonlarin ve dolayisiyla petrol ve dogal gazin yeraltinda nasil olustugu
kesin olarak bilinmemekle birlikte, 20. yiizyilin basindan beri siiregelen bilimsel
arastirmalarin sonucunda; ham petroliin, deniz canlilarindan geriye kalan organik
(hayvansal ve bitkisel) artiklarin yiiksek basing altinda ve oksijensiz ortamda

degisime ugramasi sonucunda olustugu ortaya konulmustur.

Bu organik artiklar ¢ok uzun bir zaman siirecinde, kum, kil ve mineral
taneciklerinden olusan tortularla karigsmakta ve dibe c¢dken yeni tabakalarla
ustleri ortiilmektedir. Isi, basing ve zaman faktorleri ile birlikte molekiiler
degisimler gegirerek Sivi ya da ¢ogunlugu hidrokarbonlardan olusan bir macun
haline gelmektedir. Bu olusumda, hidrokarbonlarin disinda degisken oranlarda
kiikiirt, azot, oksijen ve c¢esitli metallerin izleri de bulunmaktadir. Macun
yapisindaki bu olusum zaman igerisinde petrol haline doniiserek yeryliziine
dogru hareket etmeye baslamakta ve petrol yataklarinin olustugu goézenekli ve
gecirgen “hazne kayacglar1” igerisinde birikmektedir. Ham petrol, kayag
gozenekleri igerisinde sikigip, bir bagka kayag igine go¢ edemedigi zaman petrol
artik kapanlanmig demektir. Bu olusumda yogunlugu en disiik olan gaz istte,
altinda petrol ve onun altinda su olmak {izere kaya¢ gozenekleri igerisinde,
siralanirlar. Bu sekilde gozenekleri iginde petrol ve gaz kapanlamis bir kayag

parcasina petrol rezervuari, sadece gaz kapanlanmis bir kayag¢ pargasina ise



dogal gaz rezervuart denilmektedir. Ham petrollerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, sadece farkli rezervuarlar arasinda degil aymi rezervuarin farkl

derinliklerinde bile degiskenlik gésterebilirler.

Petrol sektoriinde kullanilan “hafif”, “orta” ve “agir” sozciikleri bir ham petroliin
yogunlugunu ve akmaya karsi direncini yani viskozitesini tanimlamaktadir. Hafif
petroller acik kahve, sar1 veya yesil renkli, agir petroller ise koyu kahve veya siyah
renklidir. Giiniimiizde, diinya petrol talebinin %90°n1, kolay iiretilmesi, taginmasi ve

islenmesi nedeniyle, hafif ve orta petroller olusturmaktadir [1, 2].

2.2. Petroliin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Petroliin temel fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin bilinmesi, dokiinti durumunda
miidahale yontemlerinin belirlenmesi i¢in 6nemlidir. Petrol ve petrol iriinleri, Su
icinde ve istlinde farkli davraniglar ve farkli petrol-gevre etkilesimi gostermektedir.
Denize petrol sizintist oldugu durumlarda, suyun yogunlugundan daha biiyiik
yogunluga sahip olan ve bu yiizden batan petroller gibi birkag istisna diginda, petrol
su ylizeyinde yiizecek ve yayilmaya baslayacaktir. Petrol 6zellikleri, petroliin hem
deniz yiizeyindeki davranigi hem de dogal islemler ile dagilma orani agisindan ¢ok

Onemlidir.

2.2.1. Petroliin fiziksel ozellikleri

Diinyada iiretilen petroliin siniflandirilmasinda dikkate alinan en 6nemli faktorler;

petroliin yogunlugu, viskozitesi ve igerdigi kiikiirt miktar1 gibi 6zellikleridir.

Yogunlugu

Petroliin yogunlugu su iizerinde ylizebilme 6zelligini tasimaktadir. Yogunluk, 60 °F
(15,6 °C) sicaklik ve 1 atm basing altinda 6l¢iilen deger ile ifade edilmekte olup, bu
degerler genellikle 0,6 - 1 g/cm® arasinda degismektedir.



Disiik yogunluklu petrollerin viskozitesi diigiikk, ucucu bilesenleri fazla ve

dolayisiyla fiyatlar1 da daha yiiksektir [3, 4].
API derecesi

Uluslararasi anlagmalarda genellikle petrol yogunlugu olarak, APl (Amerikan Petrol

Enstitiisii) gravitesi kullanilmakta ve Es. 2.1°de yer alan formiille ifade edilmektedir.

— (2.1)

Spesifik Gravite, sicaklik ayni olmak kosuluyla bir maddenin belirli bir hacminin
agirligmm ayni hacimdeki suyun agirligma oramidir (Es. 2.2). Yogunlugu 1 g/em®
olan suyun API degeri 10 olarak kabul edilmektedir [1, 5].

(2.2)

API derecesi ile petrol yogunlugu arasinda ters bir orantt mevcuttur. Hafif petroliin,
API gravite degeri daha biiyiik olurken, petroliin yogunlugu arttikca API gravite
degeri kiiglilmektedir. Dolayisiyla, API gravite degeri biiytlidiik¢e, petroliin kalitesi
ve piyasa degeri artmaktadir. Cizelge 2.1°de goriilecegi iizere ham petrol API

derecelerine gore ti¢ grupta toplanabilir [6].

Cizelge 2.1. Petroliin 6zgiil agirhigina ve API derecesine gore gesitleri

Petrol Cesidi | Ozgiil Agirlik (g/cm®) API Derecesi
Hafif <0,85 >30
Orta 0,85-0,90 20-30
Agir 0,9-1,0 10-20

Diinya petrolleri genellikle 27-35 gravite arasindadir. Diinyada bulunmus en agir
petrol 5-7 API ve en hafif petrol ise 57 API olarak kayitlara gegmistir [1]. Yiiksek



graviteli petroliin rafinasyonundan ¢ogunlukla jet yakiti, benzin, gazyagi ve motorin
gibi hafif ve beyaz iiriinler, diisiik graviteli petroliin rafinasyonundan ise daha ¢ok

fuel oil, kalorifer yakit1 ve asfalt gibi agir ve siyah triinler elde edilmektedir [7].

Petroliin viskozitesi

Viskozite, bir sivinin akmaya kars1 gosterdigi direngtir, yani akiskanhigin tersidir.
Diisiik viskoziteli petroller, yiiksek viskoziteli petrollere gore suda daha fazla
yayilirlar. Yiiksek viskoziteli petroller daha yavas hareket ettigi i¢in sudan mekanik
olarak giderilmesi daha zordur. Sicakligin yiikselmesi viskozitenin diismesine neden
olacagindan, su ve hava sicakligi petroliin sudaki yayilim hizin1 6nemli derecede
etkilemektedir [3]. Diisiik viskoziteli petrollerin iiretimi, tasinmasi ve islenmesi kolay

ve ekonomik oldugundan diinya ticaretinde bu tiir petroller tercih edilmektedir [7].

Petroliin akma noktasi

Ham petroliin jel kivamina geldigi yani akmaya son verdigi sicakliktir. Petrol, bu
sicakliktan daha disiik ortam sicakhiginda kati davranisi gostermeye baslar, su

ylizeyinde film tabakasi olusturmaz ve kati pargaciklar halinde kalir [3].

Damutma ozellikleri

Cok sayida ve degisik yapida hidrokarbon karigimi olan ham petrol yeraltindan
cikarildigi haliyle kullanllamaz. Ulasim ve sanayi sektorii gibi alanlarda
kullanilabilmesi i¢in bir rafineride damitilarak tlirevlerine ayrilmasi gerekmektedir.
Damitma siirecinde rafineriye getirilen ham petrol icerisindeki ¢camur ve tuzdan
arindirilabilmesi igin Oncelikle petrol tanklarinda dinlendirilir. Buradan borular
vasitastyla damitma firmina alinan ham petrol, biinyesindeki metan gazinin alinmast
isleminden sonra farkli kaynama sicakliklarina sahip hidrokarbon tiirevlerine

ayristirilmasi i¢in rafine edilir [8]. Ham petrolden iiretilebilecek damitma iirtinlerinin



oranlari, 0 petroliin uguculugu hakkinda bilgi vermektedir. Petrol 1sitildik¢a kaynama

sicakligina gore degisik bilesenler buharlasir ve ayrilir [3].

Direnclilik ozellikleri

Denize dokiildiigiinde yavas ayrisan, uguculugu az olan ve diger 6zellikleri nedeniyle
temizlenmesi gii¢ olan daha kalic1 petroller i¢in direngli terimi kullanilir. Fuel oil,
yaglama yaglar direncli, benzin, kerosen gibi ucucu petrol iirlinleri ise direngsiz

olarak nitelendirilir [3].

Asfelten icerigi

Ham petroliin biinyesindeki asfelten orani %0,5’ten fazla oldugu durumlarda,
hacimce %80’¢ varan oranda su igerebilen, daha Kkararli emiilsiyonlar

olusabilmektedir [3].

Kiikiirt icerigi

Ham petrol, igerdigi kiikiirt miktarma gore smiflandirilabilmektedir. Bu
smiflandirma da belirlenmis kesin simirlar mevcut olmamakla birlikte, kikiirt
yiizdesinin %0,5’in altinda olmasi durumunda ham petroliin genelde kiikiirtsiiz
oldugu kabul edilir. Yiiksek kiikiirt icerigine sahip yakitlar gevreye zarar veren SO,
olusumuna sebep oldugu i¢in ham petrolde yiiksek kiikiirt igerigi istenmez ve

azaltmak i¢in rafinasyon sirasinda ek iglemlerin uygulanmasi gerekir [3].

Petroliin renqi

Petroliin rengi yansiyan 1sikta yesilimsi, icinden gegen 1s1kta ise acik sar1, kirmizi ve

nadiren siyahtir. Petroliin 6zgiil agirlig1 arttik¢a rengi koyulasir [4].



2.2.2. Petroliin kimyasal 6zellikleri

Ham petrol esas itibariyle birgok hidrokarbonun karisimimdan meydana gelmekte ve
belirli bir kimyasal bilesimi bulunmamaktadir. Petrolde, hidrokarbonlarin yani sira
diistik miktarda azot, kiikiirt ve oksijen de bulunmaktadir. Agir hidrokarbonlarin
yapisinda olan oksijen agirlikca %2’yi gegmez. Azot ise hemen hemen biitiin petrol
tirlerinde %0,1’den daha azdir. Agirhigr %0,5 ile %S5 arasinda degisen kiikiirt,
yandig1 zaman cevreye verecegi zehirli gazlar géz dniinde bulundurularak petrolden

uzaklagtirilir.

Petrol olusum bigiminden dolayr deniz suyunda bulunan metal elementlerin g¢ogu
dahil, birgok metal elementi yapisinda bulundurur. Petrolde en ¢ok vanadyum ve
nikel elementleri mevcuttur. Petroldeki vanadyum ve nikel miktarinin (5-40 g/ton)
petroliin asfalten igeriginin artmasi ile arttigi bilinmektedir [9]. Agir petrollerde
karbon, azot, kiikiirt ve oksijen miktar1 yiiksek, hidrojen ise az orandadir. Cizelge

2.2’de petrol igerisinde yer alan elementlerin dagilimi goriilmektedir [6].

Cizelge 2.2. Petrol icerisinde yer alan elementlerin dagilimi

Element %
Karbon (C) 82,2-87,7
Hidrojen (H) 11,7-14,7
Azot (N) 0,1-15
Kiikiirt (S) 0,1-5,5
Oksijen (O) 0,1-4,5
Diger Elementler 0,1-1,2

2.2.3. Petroliin yanicilik 6zellikleri

Ham petroliin parlama noktasi, bilesenlerin oranina bagli olarak degismektedir.
Parlama noktasi, petrol {izerinde agik ates kaynaklarina maruz kaldiginda tutusabilen
buhar/hava karisimi  olusturmaya yetecek kadar 1sitildigi sicakliktir. Deniz

kazalarinda meydana gelen petrol yanginlari, gemilerin ¢arpismasi sirasinda tanklara



hava girmesi ve metallerin birbirine siirtinmesi neticesinde olusan kivilcimlardan

kaynaklanmaktadir.

Deniz ylizeyinde yayilan petroliin tutusmasi baslangicta tehlikeli goriinse de, riizgarl
havalar, akintili denizler petrol tabakasindaki yanmayi kendiliginden sondiirebilir
veya petroliin yanmasina engel olabilir. Ozellikle yanma ve yayilma sonucunda
incelen petrol tabakasi 2-3 mm altina diistiiglinde denizin sogutma etkisi ile bir siire
sonra soner [3]. Petroliin yayilmasinda, 6zellikle ortam sicakligi yiiksekse, hava
durgun ve petrol kontrollii alana girmigse yangin ve patlama riski tasidig

varsayilarak gerekli onlemlerin alinmas1 gerekmektedir.

2.3. Petroliin Simiflandiriimasi

Petroliin akma noktas1 ve petroldeki ucucu bilesenlerin orani siniflandirmada énemli
rol oynamaktadir. Kerosen ve benzin gibi ugucu bilesenleri fazla olan ham petroller
denize dokiildiikten birka¢ saat sonra tamamen buharlasabilmektedir. Bu petroller
dokiildiikten sonraki ilk giin %40 hacim kaybedebilirken agir petrollerde bu oran
oldukga sinirlidir [3].

Icerdikleri hidrokarbonlarin cinsine gére ham petroller ii¢ siifta toplanir [9];

Parafinik Ham Petroller: Parafinik hidrokarbonlardan olusmakta ve mum ihtiva

etmektedirler. Asfaltik maddeler yok denecek kadar azdir. Bu tiir petrollerden mum

ve yiiksek dereceli yaglama yaglar elde edilir.

Naftenik Ham Petroller (Asfaltik Ham Petroller): Naftenik hidrokarbonlardan

olusurlar ve biiyiikk miktarda asfaltik madde igerirler. Hemen hemen hi¢ mum ihtiva
etmezler. Parafinik ham petrolden elde edilen yaglama yaglarina goére, bu tiir
petrolden elde edilen yaglama yaglar1 sicakliga karsi daha hassastir. Ancak 6zel
rafinasyon metotlar1 sayesinde parafinik esasli ham petrolden elde edilen yaglama

yaglarina esdeger hale getirilir.
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Karisik Ham Petroller: Bunlar hem parafinik hem de naftenik hidrokarbonlar ile bir

miktar aromatik hidrokarbonlardan olusurlar. Mum ve asfaltik maddeler icerirler.

2.4. Diinyada ve Tiirkiye’de Ham Petrol

Ham petroliin rezerv Omriiniin; diinyadaki mevcut enerji kaynaklari, ispatlanmisg
rezervler ve yillik {iretim miktarlar1 acisindan bakildiginda 44 yil olacagi tahmin
edilmektedir. Petrol rezervinin 102 milyar tonu Orta Dogu Ulkelerinde, 16,9 milyar
tonu Afrika'da, 16,7 milyar tonu BDT (Rusya ve Bagimsiz Devletler Toplulugu)’nda

bulunmaktadir.

Tiirkiye, jeopolitik konumu itibariyle diinyada ispatlanmis petrol ve dogal gaz
rezervlerinin yaklasik dortte ligiine sahip bolge iilkeleriyle komsu olup, diinyada
tiretilebilir petrol ve dogal gaz rezervlerinin yaklasik %72'lik boliimii bu cografyada
bulunmaktadir. Enerji zengini Hazar, Orta Asya ve Orta Dogu iilkeleri ile
Avrupa'daki tiiketici pazarlar1 arasinda dogal bir "Enerji Koridoru" olan Tiirkiye, s6z
konusu enerjinin tasinmasinda uluslararasi pek c¢ok projede onemli bir yer

almaktadir.

2030 yilina kadar %40 oraninda artmasi beklenen diinya birincil enerji talebinin
onemli bir boliimiiniin i¢inde bulundugumuz boélgenin kaynaklarindan karsilanmasi

ongoriilmektedir [10].

2008-2010 doneminde daralan diinya petrol ticareti, 2010 yilinda tekrar artisa gegcmis
ve 2011 wyilinda dinya enerji talebinin %33,1°’1 bulundugumuz bdlgenin
kaynaklarindan karsilanmistir. 2011 yilinda diinya petrol liretimi giinliik 88 milyon
varile ulasirken bu miktarin yarisindan fazlasi belirli limanlardan tankerlerle
tasinmustir. 2009 yilinda Istanbul ve Canakkale Bogazlari’ndan gerceklesen, Rusya
ve Eski Sovyet Birligi iilkeleri i¢cin 6nem arz eden giinliik 2,9 milyon varillik petrol
ticaretinin 2,5 milyon varillik kismi1 ham petrol olarak tagimustir. 2004 yilinda Tiirk

Bogazlari’'ndan petrol ticareti giinlilkk 3,4 milyon varille en yiiksek seviyeye
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ulagirken, 2006 yilinda Rusya’nin ticareti Baltik limanlarina kaydirmasiyla birlikte
giinliik 2,6 milyon varile kadar gerilemis, ancak Azerbaycan ve Kazakistan’da tiretim
ve ihracatin artmasi petrol ticaret trafigini tekrar hareketlendirmistir. Halen Hazar
Denizi ve Karadeniz’i batiya baglayan alternatif bir rota bulunamazken, yeni boru

hatlar1 yapimina yonelik proje ¢aligmalar1 devam etmektedir.

2016 yilina kadar bolgeler arasi petrol ticaretinin, giinlik 1 milyon varil artarak
glinlik 35,8 milyon varile ulasmas1 beklenmektedir. Orta Dogu bdlgesinin ise en
biiyiik petrol ihracat¢is1 olmayi siirdiirecegi, Afrika’da (0zellikle Angola ve
Nijerya’da) ihracatin gilinliik 1,6 milyon varilden giinliik 8,8 milyon varile ¢ikarak en
yiiksek ihracat artisinin gerceklesecegi ve Eski Sovyetler Birligi iilkelerinde ihracat
rakaminin sabit kalmasi ve Diinya petrol ticaretinin Pasifik kiyilarina ydnelmesi

beklenmektedir [11].

2.4.1. Enerji kaynaklar: arasinda ham petroliin 6nemi

Enerji kaynaklart oncelikle, birincil ve ikincil enerji kaynaklari olarak iki grup
altinda toplanabilir. Birincil enerji kaynaklar1 da kendi igerisinde; petrol, dogal gaz,
komiir vb. gibi yenilenemeyen enerji kaynaklar1 ve hidroelektrik, riizgar ve giines
enerjisi vb. gibi yenilenebilir enerji kaynaklari olmak tizere iki grup altinda toplamak

miimkiindiir. Ikincil enerji kaynagi ise elektrik enerjisidir.

Ulasim, 1sitma, elektrik enerjisi tiretimi vb. gibi alanlarda kullanilan petroliin mutlak
bir alternatifi bulunmamaktadir. Isitmada ve elektrik enerjisi iiretiminde petroliin
yerini alternatif enerji kaynaklar1 ve teknoloji kismen doldursa da, ulasim sektoriinde
kullanilan petroliin yakin bir gelecekte yerini alabilecek biiyiik capta bir enerji

kaynagi goziikmemektedir.

Giiniimiizde diinya enerji tiiketimi igerisinde, ulagtirma sektorii paymin %20 oldugu
ve bu payin 3/4’ini karayolu tasimaciliginin olusturdugu goriillmektedir.
Karayollarinda tasitlarin temel yakit olarak petrol triinleri kullandiklar1 dikkate

alindiginda, petroliin yerine gececek ekonomik bir alternatif yakit bulunamadig
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stirece petrol 6nemini siirdiirmeye devam edecektir. IEA (Uluslararasi Enerji Ajansi)
tarafindan 2001 yilinda hazirlanan ve 2000-2020 donemini kapsayan enerji
projeksiyonunda; Diinya’da enerji kullaniminin degistirilemez bigimde artacagi, fosil
yakitlarin (petrol, dogalgaz, komiir) enerji kaynaklar1 arasinda yine Onemini
stirdirmeye devam edecegi ve gelecek 20 yillik donemde de artan talebi karsilamaya

yeterli olacagi belirtilmektedir.

Diinyada yogun olarak kullanilmakta olan fosil kaynak rezervlerinin Ulkemizde
yeterli diizeyde bulunmamasi nedeniyle enerji alaninda diga bagimli bir duruma
gelinmistir. Tiirkiye’de neredeyse tamamu ithal edilen dogalgazin %67’si elektrik
tretiminde, %90’1 ithal edilen petroliin de %52’si ulastirma sektoriinde
kullanilmaktadir. Bu siirecte enerji tiiketiminde ilk sirada yer alan petroliin sektorlere
gore kullanim oranlar1 siralandiginda; %43’liikk pay ile ulasim sektorii birinci,
%21°lik pay ile sanayi sektorii ikinci, %10’luk pay ile konut sektdrii liclincli ve

%9’1uk pay ile tarim sektorii dordiincii sirada yer almigtir [12].

Tiirkiye’nin 2011 yilindaki ham petrol iiretimi 16,2 milyon varil olarak ger¢eklesmis
olup, bu tiretimin %46’s1 Batman, %23’#i Diyarbakir, %30’u Adiyaman ve %]1°1 ise

Trakya Bolgesinden kargilanmugtir [13].

2.5. Denizde Petrol Kirliligi ve Sebepleri

Son yillarda, denizlerin kirlenmesi uluslararasi alanda biiylik onem tasir hale
gelmistir. Deniz kirliliginin 6nemli bdliimiiniin karasal ve endiistriyel kaynakh
oldugu, ancak onemli bir kirletici kaynaginin da deniz tasimaciligi oldugu
bilinmektedir. Deniz tagimaciligindan kaynaklanan kirliligin 6nemli bir kismini
petrol kirliligi, bu olayin da en Onemli nedeni olarak tanker kazalar

gosterilmektedir.
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2.5.1. Deniz yolu tasimaciligi

Bir triiniin, tiretim noktasindan tiiketim noktasina mimkiin olan en kisa siirede ve en
ucuz sekilde hasarsiz olarak taginmasi, triiniin kalitesi ve fiyati kadar énemli bir

unsur haline gelmistir [14].

Uluslararasi alanda, insan ve/veya tirlinlerin taginabilmesi icin,

o Denizyolu tagimaciligi,
o Karayolu tagimaciligi,
o Demiryolu tagimaciligi,
o Havayolu tasimaciligi,

o Boru hatlar1 tagimaciligt

kullanilmaktadir.

Denizyolu tasimaciliginin diger tasimacilik yontemlerine gore daha fazla tercih

edilmesinin sebepleri;

o Tasima maliyetinin, havayoluna gore 22, karayoluna goére 7, demiryoluna
gore 3,5 kat, yakit tiiketimi bakimindan da karayolundan 4, demiryolundan 2
kat daha ucuz olmasi,

o Cok biiyiik hacimli yiik taginabilmesi,

o Daha giivenli olmasi,

olarak 6zetlenebilir [15].

1950 yilinda 500 milyon ton olan diinya deniz ticaret hacmi bugiin 18 kat artarak 9
milyar tona ulagmistir. Hacim olarak diinya ticaretinin %74,7’si denizyoluyla,
%16’s1 demiryolu ve karayoluyla, %9’u boru hatt1 ile ve %0,3’i havayoluyla
gerceklestirilmektedir. Bugiin diinya ticaretinin yaklasik %80’1, lilkemiz ticaretinin

de yaklasik %90°1 denizyolu tasimaciligi ile yapilmaktadir [16].
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Diinya deniz ticareti, 2011 yilinda 1,5 milyon dwt’luk deniz filosuyla, 8,8 milyon ton
yik tasima miktart ve yillik 400 milyar ABD dolarlik geliri ile ¢ok biiyiik bir
sektordiir. Bununla birlikte petrol tasimaciliginin %60’1 ve dogalgaz tasimaciliginin

%25’1 deniz yoluyla yapilmaktadir [17].

Gelisen teknoloji ve biiyliyen deniz ticaret hacmine paralel olarak gemilerin boyutlari
ile tonajlarindaki artis, yogun deniz trafigi nedeniyle kazalarin siklasmasina

dolayisiyla kirlenmenin tehlikeli boyutlara ulagmasina sebep olmaktadir.

Ulagim kolaylig1 bakimindan deniz kiyilarinda ve limanlara yakin yerlerde kurulan
petrol depolama tesislerinde ve ayrica denizdeki petrol platformlarinda meydana
gelebilecek kazalar da kirliligin artmasina neden olabilecek etmenler arasinda yer

almaktadir.

Tiirk Bogazlarinin konumu Ve onemi

Istanbul ve Canakkale Bogazlari ile Marmara Denizinden olusan Tiirk Bogazlar,
cografi konumu geregi Karadeniz’de kiyis1 olan iilkeler i¢in tek denizyolu kapisidir.
Ozellikle, Sovyetler Birligi'nin dagilmasindan sonra Karadeniz’de ortaya gikan
devletlerin ekonomilerinin gelismesi, bu iilkelerdeki ticaret hacminin artmasina,
ozellikle Hazar Denizi ve Orta Asya Petrolleri’nin diinya pazarlarina Bogazlar
tizerinden sevk edilmesine, bunun sonucunda da Bogazlardaki deniz trafiginin
artmasia neden olmustur. Bogazlarin 6nemi, sadece Karadeniz’in diinyaya agilan
kap1 olmasinda degil ayn1 zamanda Avrupa ile Asya kitalar1 arasinda bir koprii

konumunda olmasidir.

Siyasi ve ekonomik 6neme sahip olan Bogazlarimizdan,;

Marmara Denizi; Karadeniz'i, Ege ve Akdeniz'e baglayan bir i¢ deniz olup,
Karadeniz'e Istanbul Bogaz’1, Ege Denizi'ne Canakkale Bogazi ile baglanmaktadir.
Marmara Denizinde her iki Bogazdan gecen deniz trafiginin kullanildigi bir¢ok

onemli liman bulunmaktadir [18].
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Istanbul Bogazi; Diinya’da en yogun deniz trafigine sahip olan bolgelerden biridir.
Istanbul Bogazinda aym anda dért yonlii deniz trafiginin bulunmasi ve Bogazin
yiizeyinde ve dibinde iki ana akintinin mevcut olmasi deniz trafigini olumsuz yonde
etkilemektedir. Ozellikle dip akintisi, su ¢ekimi fazla olan biiyiik tonajli gemilerin

seyrini ve manevralarini zorlagtirmaktadir [19, 20].

Canakkale Bogazi; Istanbul Bogaz1 kadar olmasa da dar ve kavisli bir su yoludur.
Canakkale Bogazi'nda derinlik Istanbul Bogazi'na gore daha fazladir. Bogazin
tabaninda gelisigilizel dizilmis elips seklindeki ¢ukurluklarin yanisira yer yer diizgiin

olmayan keskin kaya sirtlar1 ve engebeler bulunmaktadir [21].

Uluslararas1 tagimacilikta, Istanbul ve Canakkale Bogazlari ayni oranda
kullanilmamaktadir. Karadeniz ve Tiirkiye arasinda yapilan seferlerde kullanilan
yiikleme ve bosaltma limanlarinin ¢cogu Marmara Denizi kiyilarinda oldugu i¢in bu
seferlerde Istanbul Bogazi, benzer sekilde Avrupa, Akdeniz ve diger iilkeler ile
yapilan tagimacilikta yine Marmara Denizindeki limanlar kullanildigindan sadece

Canakkale Bogazi gecilmektedir [18].

Bogazlarimizdaki deniz trafigi

Diinyanin en énemli su yollar1 arasinda yer alan “Tiirk Bogazlari”ndan Istanbul
Bogazi, Panama Kanali’nin 4, Siiveys Kanali’nin 3 kat1 yogunlugunda deniz trafigine

sahiptir [22].

1936 yilinda Istanbul Bogazindan giinde yalmz 17 gemi ge¢cmekte iken, 2009 yilinda
Istanbul Bogazindan gecen gemi sayis1 51 422’ye ulasmustir. Bu rakam giinde
ortalama 140 gemiye karsilik gelmektedir. Diger bir ifadeyle, Montroé So6zlesmesi’nin
imzalandig1 1936 yilindan bu yana Tiirk Bogazlarindan gegen gemi sayis1 yaklasik 8
kat artmustir.
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Buna ilave olarak, Istanbul Bogazi’nda yogun yerel deniz trafigi de mevcuttur. Bir
giinde Istanbul sehrinin iki yakasi arasinda karsilikli sefer yapan sehir hatlari
gemileri, deniz otobiisleri ve botlarinin sayist 2 500’ agsmaktadir. Ayrica ¢ok sayida

balikg1 teknesi ile 6zel deniz vasitalar1 da bu su yolunu siirekli kullanmaktadirlar.

Gegtigimiz yillar igerisinde sadece gemi trafigi artis kaydetmemis, ayrica teknolojik
gelismeler sonucu gemi boyutlart bliylimiis, tasidiklar: kargonun niteligi degismistir.
Tiirk Bogazlarindan gecen gemilerin 6nemli bir kismi zehirli, tehlikeli ve patlayici
madde (ham petrol, amonyak, sivilastirilmis gaz, radyoaktif maddeler, tehlikeli
atiklar gibi) tasimaktadir. Ozellikle 1990’11 yillardan itibaren, Karadeniz’deki
limanlara akan petroliin artisina paralel olarak, Tiirk Bogazlarindan tehlikeli madde
ve petrol tasiyan gemilerin sayisindaki artis katlanmistir. 1996-2009 yillar1 arasinda
Bogazlardaki tanker trafigi %218, tehlikeli madde miktar1 ise yaklasik %240
oraninda artig gostermistir. Kisacas1 bugiin Tirk Bogazlarindan, en g¢ok petroliin
tagindig1 boru hattindan daha fazla tehlikeli madde tasinmaktadir. Tasinan tehlikeli

madde miktart her y1l artmaya devam etmektedir [23].

Bogazlarimizdaki riskler

Istanbul ve Canakkale Bogazi ile Marmara Denizi’nden olusan Tiirk Bogazlari
Bolgesi, ulusal ve uluslararast deniz trafiginin yogun olmasi nedeniyle can, mal ve
cevre giivenligi agisindan biiyiik risk tagimaktadir. Bu bolgede tehlikeli yiik tasiyan

gemilerin sebep olacag bir deniz kazasi;

1. Bogazin iki kiyisinda yasayan binlerce insanin hayatinin tehlikeye girmesine,

2. Bogazlarda yanginlarin ¢ikmasina ve bu yangmlarin karaya sigcramasi
neticesinde de kiyilarin ve yapilarin hasara ugramasina,

3. Cevre tahribatina ve gevre kirliligine,

4. Denize dokiilecek petrol ve petrol tiirevlerinin deniz ekosistemi {lizerinde
olumsuz etkiler yaratarak denizde yagayan organizmalarin zarar gdrmesine,

5. Sehrin tarihi dokusunun yok olmasina,
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6. Bogaz trafiginin belirsiz siireler icin durmasina, ticaretlerini Bogazlar
tizerinden yapan bolge iilkelerinin ekonomik ¢ikarlarinin zarar gérmesine,
7. Denizlerimizin kapal1 deniz olmasi nedeniyle su yenileme zamaninin uzun

olmasina dolayisiyla denize giren atiklarin ortamda uzun siire kalmasina,

neden olacaktir [23].

Bogazlarimizda meydana gelen kazalar

Istanbul Bogazi’'nin kendine 6zgii yapisi ve seyir acisindan olusturdugu zorluklar
nedeni ile meydana gelmis bir ¢cok petrol kazast mevcuttur. Cevre felaketine yol agan

bu kazalara 6rnekler agsagida verilmistir;

Yunan bandirali M/T World Harmony ve Yugoslav bandiralt M/T Peter Zoranic adli
petrol tankerleri 14 Aralik 1960°ta carpigmis, iki geminin miirettebatindan aralarinda
kaptanlarin da bulundugu toplam 20 kisi hayatin1 kaybetmistir. Carpigma, g¢evre

kirliligine ve birkag¢ hafta boyunca sondiiriilemeyen petrol yanginina yol agmustir.

M/T Lutsk ve M/T Cransky Oktiabr adli iki Sovyet gemisi 1 Mart 1966°da ¢arpigmis
ve dokiilen binlerce ton petrol Bogaz’i kirletmistir. Karakdy vapur iskelesi ve

buradaki bir vapur yanmaistir.

15 Kasim 1979’da, ham petrol tasiyan Romanya bandirali Indepenta tankeri ile gelik
yiik tastyan Yunan bandirali kargo gemisi Evriyali Istanbul Bogazi Marmara
girisinde carpigsmis, carpisma sonucunda da deniz ve hava kirliligi biiyiik boyutlara
ulagmustir. Yangnla birlikte havada bulunan partikiil oran1 1 000 mg/m® olmustur.
Bu miktar insan sagligi i¢in izin verilenin 4 kat iizerinde bir orandir. 283 m boyunda,
147 631 dwt kapasitede ve 1 yasinda olan Indepenta gemisinde bulunan ham
petroliin carpisma sonucunda yaklasik 34 000 tonunun yandigi, kalan 64 000
tonunun ise denize dokiildiigii tahmin edilmektedir. Hafif bilesiklerin buharlagmasi

ile birlikte denize dokiilen petrol hizla dibe ¢okmiis ve 5,5 km? lik bir alanda 46 g/m?
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kalinlikta petrol tabakasi olusturmustur. Kaza sonucunda bir¢cok deniz canlisi zarar
gormiistiir. Diinyanin en biiyiik petrol dokiilmesi kazalarindan biri olan bu olayda 43
miirettebat hayatin1 kaybetmis, olusan sicaktan dolayr Haydarpasa garinin vitraylari

erimis, tankerin enkazi ise ancak yedi yil sonra tamamen ¢ikarilabilmistir [24].

1994 yilinda Anadolukavagi Oniinde Nassia tanker kazast meydana gelmis, kaza
sonucunda binlerce ton midye, karides ve diger kabuklu su canlis1 yok olmus ve
20 000 ton petrol Karadeniz, Istanbul Bogazi ve Marmara Denizi’ne yayilmistir.
Bogazin kendini temizleme kapasitesinin diigiik olmast sebebiyle bir ¢ok koy ve sahil
petrolle kaplanmistir. 1992°de kazadan once toplam 59 000 ton balik avcilig
yapilirken bu kazadan sonra bu miktar 19 000 tona inmistir. Ayrica, 1 500 kadar

deniz kusunun petrole bulasarak 61diigii tahmin edilmektedir [24].

2.5.2. Denizlerdeki faaliyetlerden kaynaklanan petrol Kirliligi

Denizde bulunan petrol yataklarindan petroliin arastirilmasi, tiretilmesi ve isletilmesi
amaciyla kurulan platformlarda meydana gelebilecek kazalar da deniz kirliligine
neden olmaktadir. Bunun en biiyiik 6rnegi, 2010 yilinda Meksika Korfezi’nde
Transocean Sirketi’ne ait Deepwater Horizon platformunda meydana gelen patlama

ve yanginin ardindan platformun batmasi sonucunda olusan petrol sizintisidir

[25, 26].

2.5.3. Denizde petrol kirliliginin etkileri

Canlilarin yasamlar1 boyunca iliskilerini stirdiirdiikleri ve karsilikli olarak
etkilesim icinde bulunduklar1 biyolojik, fiziksel, sosyal, ekonomik ve kiiltiirel ortama
cevre, cevre de meydana gelen ve canlilarin sagligini, ¢evresel degerleri ve ekolojik
dengeyi bozabilecek her tiirlii olumsuz etki de ¢evre kirliligi olarak tanimlanmaktadir

[27].
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Cevre kirliligini hava, toprak ve su kirliligi olarak {i¢ sinifa ayirmak miimkiindiir.
Hayatimizin kaynagmi olusturan ve diinya yiizeyinin %71’ini kaplayan suyun

kirlenmesi ¢evre kirliliginin en 6nemli boliimleri arasinda yer almaktadir.

Birlesmis Milletlerin Deniz Kirliliginin Bilimsel Yonleri Uzmanlar Grubu (United
Nations Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Pollution), deniz

kirlenmesini,

“Insanlar tarafindan halicler de dahil olmak iizere deniz ortamina dogrudan veya
dolayli olarak, canli kaynaklarina zarar veren, insan sagligin1 bozan, balik¢ilik da
dahil olmak iizere, denizlerdeki faaliyetleri engelleyen, denizin kullanimi ile ilgili
kalitesini etkileyen ve degerini azaltan madde veya enerji birakilmasidir”

seklinde tanimlamaktadir [28].

Deniz kirliligini “iradi kirlenmeler” ve “kazalardan kaynaklanan kirlenmeler” olarak
siniflandirmak miimkiindiir. Iradi kirlenmeler sintine basmak, balast islemleri, ¢op ve
atiklarin denize birakilmas: gibi sebeplerden meydana gelirken, kazalardan
kaynaklanan kirlenmeler, hidrokarbon veya diger zararli maddeleri tagiyan gemilerin
baska gemilerle carpismasi, karaya oturmasi, denizdeki iiretim tesislerinde olusan
kazalar gibi nedenlerle bu maddelerin denize dokiilmesi sonucunda olugmaktadir

[28].

Deniz yataginda yapilan petrol arama ve ¢ikarma ¢alismalarindan, petroliin nehirler
vasitasiyla taginmasindan ve denizlerdeki gemilerden kaza sonucu petroliin ortama
dokiilmesinden dolay: diinyada 2-28 milyon ton/y1l petrol {iriinii deniz kirliligine yol
acmaktadir [29].

Herhangi bir nedenden dolay1 petroliin deniz ortamina karismasi durumunda, deniz
ekosisteminde ve kiyida, kisa, orta ve uzun vadede bir¢ok olumsuz etkiler
goriilmektedir. Bu olumsuz etkilerin en aza indirilmesi, uygun temizleme ve koruma

yontemleri uygulanarak, petrol dokiintiisiiniin denizden alinmasina baglidir.
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Petrol dokiintiistiniin olumsuz etkilerinde asagida belirtilen hususlar 6nemli rol

oynamaktadir:

o Petroliin miktar1 ve tipi,
o Tankerlerin kaza mevkii,
o Mevcut ¢evresel hassasiyetler,

o Mevcut midahale imkanlari,

Dokiintiiniin deniz ortaminda yarattigir etkinin boyutunu, biiyilk 6l¢iide petroliin
miktar1 ve tiirii belirlemektedir. Ornegin; denize dokiilen bir agir yakit dokiintiisii
ham petrol dokiintiisiinden, diisiik buharlasma 6zelligine sahip olan bir dokiintii ise
buharlagsma 6zelligi yiliksek olan bir dokiintiiden, daha fazla zarar vermektedir.
Dokiintlintin gerceklesme siiresi de dnemli rol oynamaktadir. Kiiglik bir bolgedeki

ani ve siddetli s1zint1, uzun ve yavas bir sizintidan daha etkili olabilmektedir [2].

Dokiintiiniin -~ gergeklestigi mevkii  de, yarattigi etki agisindan O6nemli rol
oynamaktadir. A¢ik denizde meydana gelen bir dokiintli uzun siiren ama smirl bir
etki yaratirken, kiyida gergeklesen bir dokiintii daha kiigiik bir bolgede biiyilik bir
etkiye sebep olabilecektir. Kiy1 seridinde ¢iplak dik kayalik sahiller biiyiik
miktarlarda petroliin yapisabilecegi ideal yiizeyleri olusturmaktadir. Cakilli, ¢akilli
ve iri taneli kumla kapl kumsal ise yogun kirlilik agisindan yiiksek risk tagimaktadir.
Cogu hidrokarbonlar kolayca bosluklara girerek derine inebilirler. Tortusal alt
katman icinde yasayan canlilara zarar vermeden ortamdan temizlenemezler. Ince

taneli kumla kapli kumsal ise sik1 yapist sayesinde, petrolii genelde yilizeyde tutarlar

2]

Sular ¢ekildikten sonra ortaya cikan kayalarin ve kumlarin petrolle kaplanmasi
halinde, bunlar1 temizlemek i¢in kullanilan yontemler de bazen dogal dengenin
bozulmasina neden olmaktadir. Ornegin, Alaska’da petrol kapl kayalar1 temizlemek
icin kullanilan sicak suyun kiyida yasayan kii¢iik organizmalar1 haslayarak zarar

verdigi bilinmektedir. Ayrica, meydana gelen bir petrol dokiintiisii sonucunda, sicak
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bolgelerin, yasam alanlariin normal diizenine dénmesi ve kii¢lilen popiilasyonlarin

eski biiyiikliikklerine tekrar ulagsmasi, soguk bolgelere gore daha hizli olacaktir [3].

Petrol kirliliginin biyolojik havat tizerindeki etkileri

Denizdeki biyolojik hayatin verimliligi ve siirekliligi, sudaki oksijen miktarina, su
1s1sina ve fotosenteze baglidir. Bu ii¢ fiziksel durumu belirleyen en kritik boliim ise,

yiizeyin ilk milimetreleridir.

Sudaki oksijenin ¢ogunlugu direkt olarak atmosferden gelmektedir. Atmosferdeki
oksijen miktari; sudaki oksijen miktarindan daha fazla oldugu i¢in atmosferdeki
oksijen, deniz suyu i¢inde yavas yavas ¢oziillir ve akintilar sayesinde denizin farkl

derinliklerine dagilir.

Deniz suyu 1s1s1 da eko-denge acisindan ¢ok dnemli bir unsurdur. Deniz suyu 1sisini,
giines 1518indan ve atmosferden alir. Atmosferle temas eden deniz ylizeyi atmosferin
1s1sin1 emer. Bu 1s1 aligverisinin miktar1 ise deniz yiizeyinin ilk milimetrelerindeki

temizlige baglhidir. Denizlerdeki kirlenme ise yogun olarak deniz ylizeyinde goriiliir.

Denizdeki biyolojik hayatin verimliligi ve siirekliligi i¢in gerekli olan {i¢iincii fiziksel
unsur fotosentezdir. Fotosentez icin ise giines 15181 gereklidir. Denize giren giines

15181 ne kadar az engel ile karsilasirsa, o kadar daha derine inebilir.

Su ylizeyinin petrolle kaplanmasi, yiiziicii ve dalici kuslarin kanatlarina petroliin
yapisip, u¢ma yetenekleri ile soguga kars1 direnglerinin yok olmasina ve 6liimlerine
neden olmaktadir. Petrol kirlenmesi, suyun rekreasyon (yenileme) amaci ile

kullanilmasini da engeller [30].

Deniz bitkileri ve hayvanlar birbirlerinden ayr1 yasayamazlar. Petrol dokiintiisiinden,
kuslar, baliklar, yosun, bakteri, memeliler ve omurgasizlar gibi tiim organizma grup

tiyeleri etkilenirler. Sadece bir grubun bireylerine gelen zarar, tiim biyolojik
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toplulugun yapisinda ve isleyisinde degisiklige sebep olabilir. Dolayli etkilerin

verecegi zararlart,

o Gida kaynaklan kirlenen ve alternatif kaynaklari olmayan organizmalarin
agliktan 6lmesi,

o Belli tiirlerin azalmasi ya da yok olmasindan dolay: tiirler arasindaki
etkilesimlerin azalmasi,

o Cevredeki diger tiirler tarafindan tiiketilen yiyeceklerle beslenen
organizmalarin genis ¢apli ¢ogalmasi,

o Deniz yosunu gibi ana tiirlerin yok olmasi, alt katmanin degismesi ya da yok
olmasi veya temizleme ¢alismalarinin neticesinde yasam alanlarinin

degismesi,

olarak siralayabiliriz. Siralanan etkiler gecici olmakla birlikte yeni bir Kirlilik
olusmaz ise dayanikli organizmalarin ¢ogalmasi, dengesizligin diizelmesinden sonra
tekrar saglanacaktir. Ancak, ekolojik dengenin tekrar eski haline donmesi uzun

zaman alacaktir [2].

Bir petrol dokiintiisiiniin ardindan deniz {riinlerinin tat ve kokusunda degisiklik
gozlemlenebilir. Suya dokiilen hidrokarbonlarin deniz hayvanlarinin deri ya da
solungaclariyla temasi, tiiketicilerin hosuna gitmeyen bir tat ve koku vermesine
neden olabilecegi gibi petrolii olusturan bazi bilesiklerin kanser yapici etkisi

nedeniyle insan sagligi da tehlikeye girebilecektir.

Istiridye ve midye gibi yumusakcalar, suda bulunan hidrokarbonlarm biiyiik
miktarini filtreleyerek yutabilmektedir. Ornegin 20 g’lik bir istiridye giinde 48 litre
deniz suyunu filtreleyebilir, civar ¢evre ile iligkili olarak kirleticinin yogunlugunu

dokularinda 70 000 kat arttirabilir [2].

Petrol, eski zamanlarda her derde deva bir ilag gibi goriilse de yapilan arastirmalar

sonucunda toksik etkilerinin oldugu belirlenmistir. Fareler {izerinde yapilan
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deneylerde, deney hayvanlar1 deri yoluyla petrole maruz birakildiginda embriyonda
toksik etki yaptigi, ayrica embriyonun kas ve iskelet sisteminde gelisme bozukluguna
neden oldugu tespit edilmistir. Deney hayvanlar1 deri yoluyla ve solunumla petrole

maruz kaldiginda deride ve akcigerde kansere yol agtig1 saptanmaistir.
Yangin ve patlama sirasinda olusan dumanlar yiiksek oranda yanmamis
hidrokarbonlar, CO, ve CO igerirler. Ayrica, yiiksek kiikiirt igerigi olan

hidrokarbonlar yandiklarinda ortama zehirli H,S gaz1 verirler. [3].

Petrol kirliliginin ekonomik etkileri

Ulusal ekonomiye biiyiik getiri saglayan turizm sektoriinde ¢ok onemli etkisi
olan gorsel temizlige ve ekolojik ¢esitlilige verecegi zarar petrol dokiilmelerinin
istenmeyen ¢evresel facialardandir [3]. Petrol dokiintiisiiniin, balik¢1 gemilerini ve
ekipmanlarini, su triinleri ¢iftliklerindeki su giris alanlarin1 ve kiyidaki endiistriyel
tesisleri kirletmesi sonucunda, bu kirliligin temizlenmesi siirecinde ekonomik
faaliyetlerin durmasi ve buna bagli olarak da zaman ve maddi kayiplar s6z konusu
olacaktir. Diger taraftan dokiintiiniin temizlenmesi i¢in kullanilacak kimyasallar da
bolgedeki baliklara zarar verebilmektedir. Bu nedenle, baliklarin petrol
dokiintiisiinden etkilenip etkilenmedigine bakilmaksizin dokiintiiniin gergeklestigi
bolgedeki iiriinlere karsi gerek insanlarda olusabilecek giivensizligi dnleyebilmek
gerekse de balik¢ilik ekipmanlarini koruyabilmek i¢in balik¢iligr bir siire yasaklamak
gerekebilir [3].

Ayrica, deniz yiizeyindeki dokiintii tabakalarinin denetlenmesi, bunlarin
denizden ve/veya karadan giderilmesi igin yapilacak miidahalelerde kullanilacak
ugak, tekne vb. vasitalarin yani sira kullanilacak diger 6zel ekipmanlar ve bu
ekipmanlar1 kullanacak insan giicii petrol dokiintiilerinin temizlenmesinde biiyiik

maliyet getiren diger 6nemli unsurlardir [2].
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2.6. Denize Dokiilen Petroliin Meteorolojik Kosullar (Riizgar, Akint1 vb.)
Altindaki Hareketi

Petrol deniz ortamina dokiildiikten sonra ugradigi fiziksel ve kimyasal
degisikliklere genel olarak havalanma (weathering) denir. Petroliin bu siirecini
ve buna etkileyen etmenleri bilmek, denize dokiilen petrole miidahale planlarini
hazirlamakta biliyiilk rol oynamaktadir. Petroliin yogunlugu, viskozitesi, akma
noktas1 gibi ozellikleri petroliin deniz ortamindaki davranisini etkilemektedir
(Sekil 2.1) [3]. 1 tonluk ham petrol dokiintiisii 10 dakika i¢inde deniz yilizeyinde
50 m capinda ve 10 mm kalinliginda bir yag tabakasi olusturabilecektir. Yayilma
devam ettikge bu tabaka, kalinhg 1 mm’nin altinda 12 km?lik bir alan

kaplayabilmektedir.

Yayilma

‘ Buharlasma
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Emiilsiyonlasma
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Sekil 2.1. Petrol dokiintiisiiniin suda davranisi

Genellikle 24 saat icinde ham petrol bilinyesindeki ugucu ve suda ¢oziinebilen
bilesenler ayrilacak, geriye kalan yliksek viskoziteli komponentler, yayilma
hizin1 azaltacaktir. Ozellikle riizgar yonii ve hizi, dalgalar ve akintilar gibi
meteorolojik ve hidrolojik faktorlerin birlesik etkisiyle petrol tabakasi, kritik
kalinlik olan 0,1 mm’ye ulastiginda, par¢calanmalar meydana gelerek daha uzak

ve genis alanlarda yayilim izlenebilecektir.
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2.6.1. Yayillma

Petroliin, deniz yiizeyindeki yatay hareketidir. Petrol denize dokiiliir dokiilmez
yayillmaya baslar. Bu olay, deniz ylizeyinin petrolle kaplamasina ve petroliin karaya
ulagsmasina neden olmaktadir. Petroliin viskozitesi, petroliin yayilma alanini ve
yiizeydeki petrol tabakasinin kalinligini1 belirlemektedir. Birkag saat igerisinde riizgar
hizi, dalga hareketi, su tiirblilansi, akinti hizi, sicaklik gibi etmenler petrol
dokiintiisiiniin riizgar yoniinde seritler halinde uzamasina neden olacaktir [3]. Suyun

soguk olusu yayilma hizini azaltmaktadir.

2.6.2. Buharlasma

Petroliin hafif bilesenleri kolayca buharlasip, atmosfere karisabilir. Yayilma ile
ylizey alaniin artmasi, ylksek riizgar hizi, sicaklik, dalgali deniz buharlasmay1

arttiran faktorlerdir [3].

2.6.3. Dispersiyon olusturma

Petroliin su kiitlesi i¢inde kiigiiklii biiytliklii damlaciklar halinde asil1 kalmasi olayina
“dispersiyon olusturma” denir. Bu olay, petroliin hafif, denizin dalgal1 ve tiirbiilansh
olmasi durumunda daha hizli gerceklesir. Petrol dokiintiisii ince ise dispersiyon
olusturma hiz1 yiiksektir. Dispersiyon olusturma buharlasmayr azaltir, fakat
damlaciklarin suyla temas eden yiizey alanlar1 artacagindan, biyolojik ayrisma,

¢oziinme ve ¢okelme siireclerini hizlandirir [3].

2.6.4. Emiilsiyon olusturma

Birgok petrol tiiri, deniz yiizeyindeki tiirbiilansin yarattig fiziksel karigma sayesinde
suyu absorbe ederek, suyun petrol i¢inde asili damlaciklar halinde kaldigi

emiilsiyonlar olusturma egilimindedir.
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Asfalten oram1 %0,5 iizerinde olan petroller hacimce %60-80 su iceren stabil
emiilsiyonlar olustururlar. 3-5 kat daha fazla hacime ve ¢ok yiiksek viskoziteye sahip
olan bu yar1 kat1 emiilsiyonlar diger dogal siireclerin etkisi azaldigindan aylarca yok
olmayabilir. Boyle emiilsiyonlara, benzerliklerinden o6tiiri ¢ikolatali krema denilir.

Emiilsiyon gelistikce siyah petroliin rengi kahverengiye veya turuncuya donisiir [3].

2.6.5. Coziinme

Petroliin agir bilesenleri deniz suyunda ¢oziinmezler. Oysa benzen ve toluen gibi
hafif aromatik hidrokarbon bilesenler, ozellikle petrol suda iyice dispersiyon
olusturmugsa kolaylikla ¢6ziiniir. Ancak buharlasma, ¢oziinmeden 10-100 kat daha
hizli bir silire¢ oldugu icin petroliin deniz yiizeyinden giderilmesinde ¢dzlinme

genellikle daha 6nemsiz kalmaktadir [3].

2.6.6. Biyolojik ayrisma

Denizde bulunan bazi mikroorganizmalarin petrol i¢cindeki ¢ogu bilesigi ayristirma
yetenegi mevcuttur. Bu tiirlerin tim mikroorganizmalara orant normalde %1
civarinda iken, petrol ddkiilen bolgede %10’a kadar yiikselebilmektedir. Biyolojik
ayrismayi etkileyen etmenler, sudaki azot ve fosfor seviyeleri, sicaklik ve ¢ozlinmiis
oksijendir. Biyolojik ayrigsma, petrol damlaciklarinin sadece yiizeylerinde meydana
gelmektedir. Dolayisiyla, petroliin ylizey alani biyolojik ayrismayi arttiran bir
etkendir [3].

2.6.7. Oksidasyon

Petrol dokiintiisii, olustugu ilk gilinden itibaren kimyasal degisim gostermeye
baslayacaktir. Glines 15181n1n ultraviyole dalgalar etkisiyle fotokimyasal reaksiyonlar
sonucu oksidasyon baslayacaktir. Bu reaksiyonlar, ortamda bulunan vanadyum gibi
elementlerin  de Kkatalitik etkisiyle hizlanacak, kiikiirt bilesikleriyle de

yavaglayacaktir. Oksidasyon sonucunda olusacak hidroperoksitler, fenoller,
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karboksilik asitler, ketonlar, aldehitler vb. deniz suyunda kolayca ¢6ziinebilecektir.
Sonucta yagdaki en kompleks molekiillerin pargalanmasina, yagin viskozitesinin
artmasma ve agregatlarin (kati petrol dokiintiisii) olusumuna neden olacaktir.

Bunlarin kimyasal bozunumu ise temizlenmedikge yillarca siirebilmektedir.

2.7. Petrol Dokiintiisiine Miidahale Yontemleri

Petrol dokiintiilerine miidahale de ilk birkag saat ve ilk ¢alismalar olduk¢a 6nemlidir.
Bunun i¢in, Oncelikle gemilerde ve kiyilarda teknik emniyetten sorumlu, acil
miidahale ve haberlesme gorevlerini yapacak birimlerin  olugturulmasi
gerekmektedir. Zira, petrol tasimakta olan dolu bir tankerin carpigma gibi bir
tehlikeye maruz kalmasi durumunda, tanklarindaki maksimum seviyedeki petroliin
denize dokiilmeden ve sizdirmadan tankin i¢inde tutulabilmesi igin bu konudaki
teknik yontemleri uygulamak, petroliin yayilmasini onleyen bariyerleri etkili bir
sekilde ve zamaninda vyerlestirmek, denizde ve karada donanimli ekiplerin
zamaninda miidahalesini saglamak vb. calismalarin etkin bir sekilde yapilmasi

gerekmektedir.

2.7.1. Yiikii hafifletme

Kaza gegiren petrol yiikli bir geminin yiikiinii baska bir gemi ya da mavnaya
naklederek “hafifletmek”, kirliligi 6nleme ya da azaltmanin en iyi yontemlerinden

birisidir [2].

2.7.2. Bariyer ile yayilim 6nleme

Petrol dokiintiisiiniin yayilimmi durdurmak veya muhafaza etmek igin bariyer
kullanilmaktadir. Dokiintlintin 6zelligine gore kullanilacak bariyerin tipi ve yayilim
sekli degismektedir. Kirlilige miidahale operasyonlarinda kullanilacak bariyerlerin
se¢iminde; dalga boyu ve yliksekligi, deniz derinligi, kirlilik tabakasinin kalinligi,

petroliin cinsi, akint1 ve riizgar gibi kosullar g6z 6niine alinmalidir.
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Bariyerler, cevresi sarilarak tutulan petrol dokiintiilerinin, dalgalarla {ist kismindan
asmasini Onleyecek sekilde genis ve yiiksek bir yapiya, alt kisminda da kagmasini
onleyecek sekilde bir etege sahip olmasi gerekmektedir. Ayrica, bariyerlerin su
tizerinde iyi bir ylizebilme 6zelligine, boylamasina olusabilecek gerilmelere dayanma
kabiliyetine, kolay uygulanabilir 6zellige sahip, gilivenilir ve diisiikk maliyetli

olmalidir.

Petrol birikintilerinin bariyerlerle etkin bir sekilde ¢evresi sarilarak tutulabilmesi igin
hava ve deniz kosullariin uygun (sakin) olmasi gerekmektedir. Kuvvetli riizgar,
akinti ve dalga hareketi gibi meteorolojik kosullar, bariyerin etkin kullanimin

engelleyebilmektedir.

Bariyer kullaniminda 6ncelikli amag, petroliin hassas bolgelere yayilimini énlemek
ve petrolii en kalin oldugu yerlerden ¢ekip almaktir. Resim 2.1’de, bir petrol
dokiintiisiiniin, uzunlugu birkag yiiz metre civarinda olan bir bariyer kullanilarak iki

ozel tekne tarafindan U seklinde ¢ekilmesi suretiyle ¢evrelendigi goriilmektedir [3].

Resim 2.1. Petrol dokiintiistiniin bariyer ile ¢evrelenmesi
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2.7.3. Siyiric1 EKipmanlar

Siyirict  ekipmanlar, petrolii denizden c¢ekip ayiran ekipmanlardir. Bir tekne
vasitasiyla tasman siyiricilar, bariyerler ile toplanan petrolii pompa yardimiyla
depolandig1r yere gonderirler. Ayrica, petrolii vakumla emerek veya adhezyon
kuvvetiyle fircali, ¢ikintili disk gibi donen parcalara yapistirarak toplayan styiricilar
da mevcuttur. Bunlardan, emerek toplayan siyiricilarda toplanan sivinin yaklagik
%90°1 sudur. Donen diskli siyiricilarda ise, diisiik viskoziteli petroller yilizeylere
kolayca yapigsmadiklarindan, asir1 viskoz petroller de yapistiklari yerden kolayca

ayristirilamadigindan toplama verimi diismektedir.

Siyiricilar teknik olarak dar agizli olduklar ve calisirken yavas hareket ettikleri i¢in,
hafif veya orta petrol kilometrelerce alana yayilmakta ve siyiricilar ile dokiilen

petroliin ancak %10-15’1 toplanabilmektedir [3].

Resim 2.2. Siyiricilar

2.7.4. Emici malzemeler

Emici malzemeler (sorbentler), yiizen petrol tabakalarinin kiigiik olmasi, s1g sular ya
da s1zint1 kaynagina ulasamama gibi nedenlerden dolay1, gelistirilmis aletlerle petrol
toplama ¢aligmalar1 yapilamayan yerlerde kullanilan alternatif veya yardimer kirlilik

kontrol malzemeleridir (Resim 2.3, 2.4 [31]). Sorbentlerin yiiksek emme etkinliginin
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olmasi, emme sonrasi kolay toplanmasi ve toplanmadan sonra kolay islenmesi
gerekmektedir. Giiniimiizde petrol kirliligini toplamada kullanilan ii¢ cesit sorbent

vardir. Bunlar;

o Inorganik malzemeler (aerojel, vb.)
o Sentetik organik malzemeler (polipropilen lifleri, vb.)

o Dogal organik malzemeler (bataklik komiirii, karisitk maden tozu, pamuk,

¢am kabugu, vb.)

Bulk sorbent A Tk v / Sorbent pillow
Resim 2.3. Sorbentler

Piyasada bulunan cogu sentetik sorbent, polipropilen liflerinden yapilmis olup
silindir ve bariyerlerle kullanilmaktadir. Ayrica, poliiiretan kopiik gibi maddelerden
yapilmig pedler denize, nehirlere, v.b. atilarak, petroliin pede yapigsmasi saglanir.

Pedler daha sonra toplanir.

Resim 2.4. Nehirde petrol kirliligine 6rnek
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2.7.5. Kimyasal dispersantlar

Dispersantlar, petroliin su yiizeyinden su kolonuna ge¢mesini saglayan ve petroliin
biyolojik olarak parcalanma siirecini hizlandiran kimyasallardir. Icerdikleri
hidrokarbon ¢d6ziicii oranina veya alkol veya glikol ¢oziicii igermelerine gore
smiflandirma yapilabilmektedir. Baz1 dispersantlar seyreltilerek bazilar1 da konsantre

olarak kullanilabilmektedir.

Dispersant, 6zellikle hafif ve orta petrol uygulamalarinda kullanilmakta olup, petrol
ile su arasindaki ylizey gerilimini azaltici etkisiyle petroliin, kiigiik damlaciklar
halinde suya karigmasini saglar. Bu yontem; yiiksek viskoziteli petrol ve

emiilsiyonlarda kullanilamamaktadir.

Resim 2.5’de de goriildiigli gibi bazi1 dispersantlar verimli olabilmesi i¢in yagmur
damlas1 biiyiikliigiinde olmak iizere, tekne, ugak veya helikopter vasitasiyla
puskiirtiilmektedir. Dispersant kullaniminin denize ek bir kirletici katiyor olmasi
nedeniyle kullanimi resmi makamlarin izni ile yapilabilmektedir. Bu nedenle

dispersantlar zorunlu hallerde, 6zel sartlar ve izinle kullanilabilmektedir [3].

Resim 2.5. Kimyasal dispersant uygulamasi

2.7.6. Biyolojik ayristirma

Petrol dokiintiilerinin, dogadaki mikroorganizmalarin biyolojik ayristirma etkisiyle
daha hizli bir sekilde ortadan kaldirilabilmesi igin, ayristirmayi hizlandiric1 iki

yontem gelistirilmistir.
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Birinci yontem; mikroorganizmalarin ihtiyag duydugu azot ve fosfor miktarinin
arttirilmasidir. Bakteriler, tek hiicreli algler ve mantarlar gibi mikroorganizmalarin
petrol tirtinlerini ayristirma hizlari; sicaklik, organizma miktari, besinlerin varligi,
oksijen seviyesi ile petroliin kimyasal yapis1 gibi parametrelere baghdir. Petroliin
dokiilmesiyle karbon lehine degisen ortamdaki C:N:P oranini, ortama azot ve fosfor

iceren giibreler ekleyerek dengelemek, mikrobiyolojik aktiviteyi hizlandirmaktadir.

Ikinci yontem; petroliin dokiildiigii ortama, petrol iiriinlerini tiiketen daha elverisli
mikroorganizmalar ve besin maddeleri eklenerek, dogal ayrisma hizinin
arttirilmasidir. Ancak, ortamda mevcut olarak bulunan mikroorganizmalar ile daha
sonra ilave edilen mikroorganizmalarin birbiriyle girebilecekleri rekabetin de dikkate

alinmasi gerekmektedir.

Yapilan arastirmalar neticesinde, biyolojik ayristirmayr hizlandirici yontemlerin
deniz ylizeyine uygulanmasi durumunda, eklenen besin maddelerinin seyreldigi ve
ayrica bu ayrigsma igleminin ¢ok uzun siirmesi nedeniyle de etkili olmadig
gozlemlenmistir. Bu yontemin kiyilarda basarili olup olmadigi konusu da heniiz

netlik kazanmamustir [3].

2.7.7. Yerinde yakma

Genellikle deniz yiizeyine dokiilen biiyiikk miktardaki petroliin kisa bir siirede
bertaraf edilebilmesi i¢in yerinde yakma metodu tercih edilmektedir. Bu metodun
basarili bir sekilde uygulanabilmesi ic¢in dokiilen petrol kalinligimnin en az 2-3 mm
civarinda ve pek yayilmamis olmasi gerekmektedir. Sayet, dokiilen petrol kalinligi
bu miktardan daha az ise yanmaz bariyerler kullanilarak kalinlik arttirilabilir. Ancak
bu islem olduk¢a zor ve zaman kaybettiricidir. Diger taraftan bu metodun
uygulanmasi sirasinda daha verimli bir yanma i¢in sakin bir deniz ve hava sarti
gerekmektedir. Zira, denizdeki dalgalar yanginin veriminin diismesine hatta
sonmesine neden olabilmektedir. Yanmanin devam ettigi siiregte, petroliin

buharlagmasi ile birlikte su yiizeyindeki petrol tabakasi incelmekte, deniz ve havanin
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sogutma etkisiyle de yanma kendiliginden sona ermektedir. Yanmanin erken sonmesi

durumunda, deniz yiizeyinde biiyiik miktarda petrol yanmadan kalmaktadir.

Agir petrollerin yerinde yakma metodu ile temizleme ¢alismalar1 neticesinde
denizden veya kiyr seridinden giderilmesi olduk¢a zor olan karamele benzer
kalmntilar olusmaktadir. Bu kalintilarin, deniz dibine ¢okerek bentik’ yasamin {izerini
ortmesi ve onlar1 zehirlemesi gibi olumsuz etkileri de goz 6niline alinmasi gereken

onemli bir husustur.

Ayrica bu metodun kullaniminda; petrol dokiintiisiiniin bir yerlesim bolgesine veya
hasarli gemiye olan uzaklig1, yanma neticesinde olusacak zehirli dumanin biiytikligi
ve yerlesim bdlgelerine olan mesafesi, petroliin yapisi, yanmanin verimli olup

olmayacagi vb. durumlar dikkat edilmesi gereken dezavantajlardir [3].

2.8. Denizlerde Meydana Gelen Kaza Sonucunda Petrol Kirliligini Temizleme

Maliyeti

Bir tanker kazasi sonucunda olusan petrol kirliliginin yaratmis oldugu cevresel
etkinin biiyiikliigiine, temizlik faaliyetlerinin zorluguna ve maliyetinin yiiksekligine

en biiyiik 6rnek 29 Aralik 1999 giinii istanbul’da meydana gelen tanker kazasidir.

Marmara Denizi Florya agiklarinda Rusya Bayrakli 4 000 ton kalorifer yakit1 yiikli
Volgoneft-248 adl1 tanker siddetli lodos nedeniyle batmustir. ikiye béliinen tankerin
batik kisminda bulunan yakit sizmaya ve deniz suyuna karigsmaya baglamis ve 2000
yilinin yaz aylar siiresince de devam etmistir. ilk asamada denize dokiilen yaklagik
1 300 ton yakit, 5 km’lik bir kiy1 seridini kirletmistir. Kiy1 seridinde yer alan binalar,
yollar, balik¢t barmaklari, sahiller ve kiyr tesisleri denize dokiilen yakittan
etkilenmistir. Ayrica, bir¢ok canli tiiri ve deniz bitkisinin bu kirlenme sonucunda

yasamini yitirmesi deniz ekolojisi agisindan telafisi imkansiz sonuglar dogurmus,

" bentik: tath ya da tuzlu sularda kiyidan itibaren giines 15181n1n girebildigi derinliklere kadar olan
zeminlerde yagayan alg topluluklari.
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cevre Orgiitleri bolgenin eski haline gelmesi i¢in en az kirk yilin gegmesi gerektigini
belirtmislerdir. Kirlenme goriilen yerlerde yiizey tarayicilari ile temizlik yapilmis,
tankerin etrafi bariyerlerle ¢evrilmis, ilave olarak kiyida petroliin tekrar denize
karismamasi icin kiyt boyunca 1 km uzunlugunda bariyer yerlestirilmistir.
Temizleme faaliyetleri yalnizca deniz yiizeyi ve kiy1 seridi ile siirli kalmamis, bu
stiregte deniz dibi temizleme faaliyetleri de siirdiiriilmiistiir. Kaza sonrasi yapilan
incelemeler neticesinde, yaklasik 160 000 m?’lik alanda deniz dibine ¢Okmiis 700 ton
dolayinda fuel-oil varlig1 tespit edilmistir. Aylar siiren kiy1 temizligine ragmen
siddetli lodos ve dalgalar nedeniyle dipteki petrol, kiy1 seridini yeniden kirletmistir.
Dolayistyla, temizlik faaliyetleri yaklasik iki yildan fazla siirmiistir. S6z konusu
temizleme faaliyetleri i¢in yaklasik olarak 10 milyon ABD dolari harcama yapilmis,
bu giderler geminin sigortali olmasi nedeniyle sigorta sirketince karsilanmistir.
Kirletici nitelikte yiik tasiyan ve sigortast olmayan bir geminin yaratacag: kirlilik

durumunda ise bu gider resmi kuruluslar tarafindan karsilanmak zorundadir [22].

Mevcut istatistikler, genel olarak tanker kazalarinda denize dokiilen petrol miktarinin
kaza bagina ortalama 8 175 ton oldugunu, tankerin batma durumunda ise ortalama

6 790 ton petroliin denize yayildigin1 gostermektedir.

Avrupa istatistiklerine gore bir ton petroliin temizlenmesinin maliyeti 2005 yili

verileriyle 10 807 ABD dolar1 oldugu belirtilmektedir.

Agir petrol, hafif petrolden daha yiiksek maliyetlerle temizlenebilmekte, genellikle
denize yayilan petroliin %10-20’si geri kazanilabilmektedir. Kaybedilen petroliin her
varilinin 130-150 ABD dolar arasinda bir degeri oldugu da dikkate alindiginda, bir
kaza halinde milyonlarca dolarlik maliyet ortaya ¢ikmaktadir.
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3. ADSORPSiIYON

Adsorpsiyon, bir ylizey iizerinde bir maddenin birikmesi ve konsantrasyonunun
artmast olarak tanimlanir. Bu islem sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kati gibi
herhangi iki degisik fazin ara kesitinde meydana gelebilir. Adsorpsiyon, adsorban
yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ile ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu

arasinda denge olusuncaya kadar devam eder.

Genel olarak, kati maddelerin yiizeyleri mikroskopik olarak incelendiginde, diizensiz
bir yapiya sahip olduklart ve bu diizensizligin yilizeyde ¢esitli kuvvet alanlarini
olusturdugu tespit edilmistir. Kati igindeki iyonlar ¢ekim kuvvetlerince
dengelenirken, ylizeydeki iyonlarin dengelenmemis kuvvetler, gaz ya da sivi

ortamindaki diizensiz olan partikiilleri kat1 yiizeyine dogru ¢ekerek tutunmalarini

dolayisiyla daha diizenli hale gelmelerini saglar [32].

Adsorpsiyonda, adsorplayan katiya adsorban, adsorban iizerinde biriken maddeye de

adsorbat denilmektedir.

@
& @ ® ® Adsorbat
.\. 3‘  oe @

Sekil 3.1. Adsorplanan ve adsorplayan kati

Iyi bir adsorban; yiiksek adsorplama kapasitesine, yiiksek segicilige, miktarina bagl
olarak adsorpsiyon hizin1 kontrol edebilir 6zellige, iyi bir kararliliga ve dayanima

sahip olmalidir. Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip
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olsun yada olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama 0Ozelligine sahiptir.

Adsorbanlar genellikle grantiler tabletler veya kiiresel formlarda bulunmaktadir [33].

3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorblayan madde yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak gerceklesen i¢ tiir adsorpsiyon iglemi tanimlanmaktadir.

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir yiizeydeki dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri yardimiyla
gerceklesiyorsa ve adsorbe olan madde kat1 yiizeyinde belirli bir yere baglanmadan
sadece ylizey iizerinde hareketli durumda ise bu tiir adsorpsiyona Fiziksel
Adsorpsiyon denir. Bununla birlikte adsorban yiizeyinde biriken adsorbat gevsek bir
tabaka olusturur. Adsorbat iyonlari, adsorban ylizeyinde belirli noktalarda sabit
olmayip, ylizeyin tamami iizerinde hareket edebilmekte, bu da kati haldeki
adsorbanlarin yiizey alanlarinin 6l¢iilmesini miimkiin kilmaktadir. Bu tip adsorpsiyon
termodinamik anlamda tersinirdir. Yani, adsorplanan maddenin adsorban yiizeyinden

ayrilmasi, desorpsiyonu s6z konusudur [32].

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1s1s1 ile karakterize edilir (<10 kcal/mol) ve

adsorpsiyonun derecesi sicaklik yiikseldik¢e azalmaktadir.

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan maddenin, adsorban yiizeyindeki atomlar tarafindan kimyasal bir bag
ile tutunmasi halidir. Bu kimyasal baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan daha
kuvvetli olup kimyasal bagin dayaniklilig1 her adsorbat igin farklilik gostermektedir.
Kimyasal adsorpsiyonda yalnizca bir tabaka olusabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon
da bir veya daha fazla tabaka olusabilmektedir. Sicaklik ¢ok yiikselirse fiziksel
adsorpsiyon olay1 kimyasal adsorpsiyon olayina donlismektedir [32].
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3.1.3. Degisim adsorpsiyonu

Adsorbat maddenin iyonlari, adsorban yiizeyindeki yiiklii alanlara dogru elektrostatik
¢cekimi sonucunda birikmesi ile degisim adsorpsiyonu olusmaktadir. Ayni
konsantrasyonda, iki iyonik adsorbatin zit elektrik yiikiine sahip olmasi ve yiik
degerleri, degisim adsorpsiyonu igin belirleyici faktor olmaktadir. Ortamdaki bir ve
ti¢ degerlikli iyonlardan, ti¢ degerlikli olan iyon adsorban yiizeyine dogru daha
kuvvetli bir sekilde ¢ekilmektedir.

Tiim bu adsorpsiyon gesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon

cesidi ile agiklamak zordur [34].

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Etmenler

Adsorpsiyon olayinin, adsorban ile adsorbat molekiilleri arasinda meydana gelmesi
ve yiizeyi ilgilendirmesi nedeniyle, adsorban ve adsorbat molekiillerinin yapilari,
adsorbanin miktari, partikiil boyutlar1 ve gozenek yapisi gibi Gzellikler

adsorpsiyonda 6nemli rol oynamaktadir [35].

3.2.1. Adsorbanin yiizey alam

Adsorpsiyon yiizeyde meydana gelen bir olay oldugu i¢in, maksimum adsorpsiyon
miktar1 spesifik yiizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey

alaniin adsorpsiyonda kullanilabilir kism1 olarak tanimlanmaktadir.

Adsorbanin ylizey alani biiyiidiikge, adsorbanin adsorbat ile temasinin fazla olmasini
saglayacaktir. Dolayisiyla ylizey alan1 genisledik¢e adsorblanan madde miktar1 da
artacaktir [36].
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3.2.2. Adsorbanin giézenek biiyiikliigii

Adsorpsiyon, adsorbatin, adsorban {izerinde tutulmasi olayr oldugu g6z Oniine
alindiginda, adsorbanin gozenek biiyiikliigii arttikga, adsorbat molekiillerinin bu

gozeneklere tutunabilme sansi artacak, dolayisiyla, adsorpsiyon da artacaktir [32].

3.2.3. Adsorbanin parcacik boyutu

Adsorban numunenin biiyiikliigii, adsorblama hizin1 etkilemektedir. Adsorblama
isleminde kullanilan adsorbanin boyutu kiigiildiikge yiizey alani artacak dolayisi ile
adsorblama hizi ve miktar1 da artacaktir. Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan toz
adsorbanin adsorblama hizi, biiyiik pargalar halindeki adsorbanin adsorblama
hizindan daha biiytktiir [36].

3.2.4. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Bir cozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigli ile ters orantilidir. Coziicii-
¢Oziinen bag1 ne kadar giiclii olursa adsorpsiyonda o kadar diisiik olmaktadir. Cilinkii
bu durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacak, dolayisiyla adsorpsiyonun

azalmasina neden olacaktir [32].

3.2.5. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii

Adsorbe edilecek maddenin (adsorbatin) boyutu kiigiildiik¢e adsorpsiyon islemi daha
kolaylasacagi icin, biiyiik pargacik halindeki adsorbatlarin kiigiik pargaciklar haline

doniistiiriilmesi adsorblamayi daha elverisli hale getirecektir.

Adsorblama islemi saf bir madde i¢in yapilmayacaksa, farkli maddeleri igeren farkl
blyiikliiklere sahip bilesiklerin  karistmindan olusan herhangi bir siv1
saflagtirilacaksa, sivinin  igerisindeki  parcaciklarin  boyutu  adsorblamayi

etkilemektedir. Biiyiikk boyutlu tanecikler, adsorbanin gdzeneklerini tikayabilir ve
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kiiciik boyutlu taneciklerin bu gozeneklere girisini engelleyebilir. Fakat kiiciik
boyutlu pargaciklar, diger parcaciklara gére daha hizli hareket edeceklerinden, biiyiik

boyutlu pargaciklarin giremeyecegi gozeneklere girebilmektedirler [36].

3.2.6. Adsorbatin iyon yiikii

Yiikli olan molekiillerin adsorpsiyon orani, ndtral molekiillere gére daha kiictiktiir.
Eger adsorban yiizeyi ile adsorbat yiizeyi birbiriyle ayni iyon yiikiine sahipse
elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini itecek, bu da adsorbatin, adsorbanin
lizerine baglanmasinit zorlagtiracaktir. Birden fazla adsorbat maddenin ayni
¢ozeltiden adsorbsiyonu sdézkonusu oldugunda, bu durumda iyon yiikiiniin

adsorpsiyon igin 6nemi azalmaktadir [32].

3.2.7. Adsorbatin diger ozellikleri

Adsorbatin, suda ¢oziinebilen (hidrofilik), ya da suda daha az ¢6ziinen (hidrofobik)
bir madde olmasi da adsorpsiyonu etkilemektedir. Hidrofilik adsorbat madde,
hidrofobik adsorbat maddeye gore daha az adsorbe olmaktadir [32].

3.2.8. Ortam sicakhd

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genelde egzotermiktir. Bu nedenle adsorpsiyon derecesi
genellikle sicakligin diismesi ile artmaktadir. Eger reaksiyon endotermik yani

ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir [32].

3.2.9. Cozeltinin pH degeri

Adsorblama olayinin meydana geldigi ¢6zeltinin pH degeri adsorblama miktarini
blyiik oOlciide etkilemektedir. Cozeltinin pH degerinin ndtr oldugu durumda
adsorpsiyon hizi artmaktadir. Bunun nedeni, hidrojen (H") ve hidroksil (OH)

iyonlarinin oldukga giiglii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda hidrojen ve hidroksil
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Iyonlar fazla ise, bu iyonlar adsorbat iyonlari ile yiizeye baglanma yarigina girecek,
bu da yiizeyin adsorbat molekiilleri ile daha az kaplanmasina neden olacaktir

[32, 36].

3.2.10. Cozelti karisimlar:

Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan farkli adsorbat maddeler, saf olarak
bulunduklar1 ¢6zeltideki durumlarina gére daha az adsorbe olurlar. Bunun nedeni,

ayni ¢oziicide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir
[32].

3.2.11. Kanistirma hizi

Adsorblama hizi, adsorblama isleminin gerceklestigi ortamin (¢ozeltinin) karigtirma
hizina ve c¢ozelti icerisinde hareket eden veya yayilan molekiillerin adsorbanin
gozeneklerine ulagsma hizina bagli olarak degismektedir. Adsorblama sirasinda
¢ozeltinin karistirilmamasi halinde, c¢ozelti igerisindeki adsorban ve adsorbat
molekiillerin sabit durmasi ¢6kmeye/cokelmeye yol agmakta ve adsorblama hizini ve
miktarini azaltabilmektedir. Yiiksek hizda ve devamli olarak karistirilan ¢6zeltinin
icerisindeki molekiillerin, adsorbanin yiizeyine temas etme oranlar ve gézeneklerine

girme olasiliklar1 artmaktadir [36].

3.2.12. Temas siiresi

Adsorblama hizina ve miktarina etki eden etkenlerden bir digeri de temas siiresidir.
Adsorblama ile temas siiresi arasindaki iligki incelendiginde; baslangigta mevcut olan
yiiksek yiizey alani nedeniyle adsorblama miktarinda bir artis beklenmektedir. Siire
ilerledikge (emilim ilerledik¢e) adsorban yiizeyinin ve adsorbat miktarinin
azalmasina bagli olarak adsorblama oran1 diismektedir. Go&zeneksiz olan

adsorbanlarda denge noktasina kisa bir siirede ulasilmakta ve adsorblama hizi kisa
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bir siire igerisinde diismektedir. Gozenek boyutu biiylik ya da gozenek sayisi fazla

olan adsorbanlarda ise, denge noktasina daha ge¢ ulasilmaktadir [36].

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti, belirli bir miktardaki adsorbanla
temas ettirildiginde, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ile ¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar adsorpsiyon islemi
devam eder. Cozeltiler i¢in konsantrasyon kiitle birimi olarak verilirken, gazlar i¢in
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilmektedir.
Adsorplanan madde miktarin1 degistiren etkenlerden biri de sicaklik oldugu igin,
Ol¢iimler genellikle sabit sicaklikta yapilir. Sabit sicaklikta, adsorbanin birim
agirhginda adsorpladigi madde miktar1 ile ¢ozeltide kalan madde miktar1 grafige
gecirildiginde, adsorpsiyon izotermi adi verilen bir sonug¢ fonksiyonu elde

edilmektedir.

Konu {izerinde ¢alisma yapan bircok arastirmaci, Jaeger ve Erdds tarafindan
olusturulmus genel bir formiilden yararlanarak farkli izoterm denklemlerini ortaya
koymuslardir. Adsorplanan ve adsorplayici maddelerin 6zelliklerine gore bir
adsorpsiyon islemi igin bu esitliklerden biri veya birkagi daha uygun olmaktadir. En

genel kullanim goren izoterm Freundlich ve Langmuir denklemleridir [32, 37, 38].

3.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir Izoterm Denklemi; yiizey kimyas1 alanindaki ¢alismalarindan dolay: 1932
yilinda Nobel 6diilii alan Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan 1916
yilinda tiiretilmistir. Langmuir’in teorisine gore; adsorpsiyon homojen bir ylizeyde
ve tek tabaka seklinde olusmaktadir. Yani, ylizeyde adsorbe edilmis tek tabaka
tizerine ikinci bir adsorpsiyon s6z konusu degildir. Maksimum adsorpsiyon, adsorban
yiizeyine baglanan adsorbat molekiillerinin hi¢ birinin hareket etmedigi ve doygun

bir tabaka olusturdugu anda ger¢eklesmektedir. Adsorpsiyon hizi, adsorbat
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konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlari ile dogru
orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yilizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru

orantilidir [32, 38].

Yukarida yer alan agiklamalara gére modelin matematiksel esitlikleri Es. 3.1, Es. 3.2
ve Es. 3.3°de verilmistir

- - — (3.1)
(3.2)
_— (3.3)
Bu esitliklerde;
Qe : Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorban)

Ce . Cozeltide adsorblanmadan kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
KL . Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g)
a. - Langmuir sabiti (L/mg)

Qmax : Adsorbanin maksimum adsorblama kapasitesi (mg/g)

Ce/ge degerinin, C. degerine karsi degisiminin grafige gecirilmesiyle ortaya ¢ikan
dogrunun egimi a, /K sabitinin degerini verirken kesim noktast da 1/ K sabitinin
degerini verecektir. Bu izoterm, tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi
heterojen adsorpsiyon sistemlerinde denge durumunu net olarak agiklamamaktadir
[39].
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3.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich’in teorisine gore; bir adsorban ylizeyi iizerinde bulunan adsorplama
alanlar1 heterojen olup, farkli tiirdeki adsorblama alanlarindan olusmaktadir.
Deneysel baginti, heterojen yilizey lizerinde adsorpsiyon isisinin ve ilgisinin esit
dagilmadigi, ¢ok tabakali adsorpsiyonlar i¢in kullanilabilmektedir. Freundlich,
¢ozeltide adsorpsiyonu agiklamak i¢in Es. 3.4°1 tiiretmistir [40].

(3.4)
Burada;
Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Qe : Birim adsorban tizerine adsorblanan madde miktar1 (mg/g)
Kr : Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi
n : Adsorpsiyon yogunlugu

Es. 3.4’de, Kg ve n sabitleri sicakliga, adsorban ve adsorblanan madde miktarina
bagldir. Izoterme gére n degerinin 1°den biiyiik olmasi1 gerekmektedir. Eger, n>1 ise
adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir. Esitligin logaritmas1 alinip

dogrusal hale getirilmesiyle asagidaki esitlik elde edilmektedir.

- (3.5)

log ge'nin log Ce’ye karsi degisimi grafige gegirildiginde Kg ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast, ’yi ve egimi de -1

vermektedir.
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3.3.3. BET lizotermi

1938 yilinda BET (Brunauer, Emmett ve Teller) tarafindan gelistirilen bu Teoriye
gore; adsorban yiizeyinde, adsorbat molekiillerinin birden fazla tabaka olusturdugu
ve c¢ok tabakali bir adsorpsiyonun gergeklestigi kabul edilmektedir. Ayrica,
Langmuir izoterminde oldugu gibi yiizeyin uniform oldugu varsayilmaktadir. BET
Izotermi, Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulannus halidir. Bu Izotermde,
bir sonraki tabakanin adsorblamaya baslamasi i¢in bir 6ncekinin tamamen dolmasi
gerekmemektedir [36]. BET Izotermine ait sematik bir gdsterim Sekil 3.2°de yer
almaktadir [41].

2 tabaka 4 tabaka

\ Su 3.tabaka
54 QO

Sekil 3.2. BET izoterminin sematik gosterimi.

BET adsorpsiyon izoterminin matematiksel ifadesi Es. 3.6’da verilmektedir.

(3.6)

Bu denklemi dogrusal hale getirirsek;

S (3.7)

denklemi elde edilir. Burada;



Ce = Adsorblama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm?®)
ge = Birim adsorbant iizerine adsorblanan madde miktar1 (mg/g)

K = Enerji ile ilgili sabit (dm*/mg)

b = Birim adsorbant {izerinde tutulan maksimum madde agirligi

Cs = Cozeltinin doygunluk konsantrasyonu (mg/dm°)

Ce/Cs’ye karsilik Co/(Cs- Ce) Qe grafigi gizilirse, grafigin egimi (K-1)/K.b ve kesim
noktasi da 1/K.b olur. Buradan K ve b sabitleri bulunabilir.

45
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

Denize dokiilen petroliin toplanmasinda 6nemli bir yeri olan emici malzemelerin
petrolii adsorplama 6zelliklerinin arastirilmasi, gelistirilmesi ile ilgili olarak, yerli ve
yabanci arastirmacilar tarafindan gilinimiize kadar ¢esitli ¢alismalar yapilmis olup

bunlardan bazilarina asagida yer verilmistir:

T.R Annunciado ve arkadagslari, yaprak kiispesi, karisik testere talasi, sisal (kenevir),
hindistan cevizi lifi, siinger-kabak ve ham ipek lifinin ham petroli emme
kapasitelerini arastirmiglardir. Calismada yogunlugu 0,90 g/cm?® (25,8° API) ve
viskozitesi 20 °C’de 34 cP olan Brezilya petrolii se¢ilmistir. Ham ipek lifleri harig,
diger malzemeler &giitiilmiis ve elek boyutlarina getirilmistir. Emilim deneyleri i¢in;
ham petrol, igerisinde 80 ml su (pH= 7,0) bulunan 100 ml’lik beherlere dokiilmiis ve
tizerine sorbent numune olarak secilen ham ipek lifi, iri yapisi nedeniyle 0,1 g, diger
numuneler ise 0,5 g olarak hafifce ve esit olarak yerlestirilmistir. Tim testler
20 = 1 °C’de ve 5, 20, 40, 60 dakika ve 24 saat siirelerde yliriitiilmis, her bir siire
sonunda kagit filtreden 5 dakika siiresince siizme islemi yapilmistir. Karigtirma

islemi sabit hizla (500 rpm) gerceklestirilmistir.

Resim 4.1. Ham ipek lifi petrol emilim testi (oda sicakliginda), farkli emilim
sistemleri (a) statik sistemi, (b) dinamik sistem (500 rpm manyetik
karistiric) ve (c) kuru sistem

Deniz sartlarin1 simiile edebilmek i¢in ayni testler ASTM D1141- 90 standardina
uygun okyanus suyu kullanilarak tekrarlanmistir. Liflerin petrol emme kapasiteleri
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egilimi; ham ipek lifi > kenevir ve testere talasi> hindistan cevizi lifi > siinger-
kabak> yaprak kiispesi olarak tespit edilmistir. Caligmalar sonucunda, ham ipek
lifinin, yiiksek hidrofobik derecesi ve diisiik su ¢ekimi 6zelliginden dolayr hizli ve
cok yiiksek kapasitede petrol emme 6zelligi gosterdigi (yaklasik 85 g petrol/g - 24
saatte) diger taraftan, kenevir, siinger-kabak ve testere talasinin, su — yag dokiintiisii

ortaminda yetersiz oldugu rapor edilmistir [42].

John G. Reynolds ve arkadaslarinin, nominal olarak sentezlenen %1,5, 10 ve 30’luk
CFs-aerojellerin  petrol emilim kabiliyeti {izerinde yapmis olduklart deneysel
caligmada, 26,2° API graviteli ve 14,4° API graviteli rafine karisimi petrol
kullanilmigtir. Kiitlece %3 NaCl igeren su, petrol ve sentezlenen aerojeller ile
gerceklestirilen deneylere iliskin Resim.4.2’de; %30 ve %10’luk numunelere ait
siselerin dip tarafinda, berrak ve renksiz suyun, iist tarafinda ise tiim petrolii emen
aerojellerin yer aldigi, %1,5’luk numuneye ait sisede ise yine tiim petroliin emildigi,
ancak suda biraz renklenme ve kati malzemenin kaldigi goriilmektedir. Ayrica
arastirmacilar tarafindan yapilan ¢alismalar neticesinde %0’°lik numune hari¢ kuru
olan aerojellerin petroliin tamamin1 emdigi, yiiksek gozenekli, diisiik yogunluklu,
hidrofobik ve agirliklarinin 237 kat1 petrol emebilen aerojellerin sentezlendigi rapor

edilmistir [43].

Resim4.2. %0, 1,5, 10 ve 30’luk CF3-aerojelleri ile Prudhoe Bay ham petrolii ve
kiitlece % 3 NaCl igeren su karisimlari
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Onuma Carmody ve arkadaglari tarafindan sorbent malzemelerin ylizey
karakteristiklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneysel calismalarda, sorbent
malzeme olarak organik kil, ham pamuk elyafi ve ince kum, hidrokarbon olarak ise
dizel (viskozitesi 38 °C’te 1,2-4,6 cSt ve spesifik gravite 0,84), hidrolik yag
(viskozitesi 40 ‘C’te 68 cSt ve spesifik gravite 0,88) ve motor yag1 (viskozitesi
40 “C’te 120 cSt ve spesifik gravite 0,89) kullanilmistir. Deneyde, BET izotermi ile
sorbentlerin spesifik ylizey alanlari ve gézenek boyut dagilimi, daha sonra temas
acilar1 belirlenmeye c¢alisilmistir. Calisma sonucunda; bu {i¢ emici malzemenin mikro
gozeneklerde adsorpsiyon siireci i¢in diisiik yiizey alanina ve sinirli gozenek hacmine
sahip olduklari, elyaf malzemede ana adsorpsiyon mekanizmasinin elyaf yiizeyinde
degil elyaflar arasindaki kilcal borularda gerceklestigi kanaatine varildigi rapor
edilmistir. Arastirma neticesinde, organik kilin nispeten hidrofobik, pamuk elyafinin
ise tamamen hidrofobik oldugu, ayrica, pamuk elyafinin, hidrofobik olmasi, iyi
hidrokarbon afinitesi, temas aninda hizli emme ve elyaflar arasindaki kilcal
borucuklarla hizli emme ve tutma gibi birgok 6nemli 6zellige sahip ve uygun sorbent

malzeme oldugu sonucuna varildig: belirtilmistir [44].

S. Suni ve arkadaglarinin sentetik ve sentetik olmayan bes farkli pamuk otu lifinin
petrol emme kapasiteleri iizerinde yapmis olduklari arastirmada; 0,75 kg/dm?®
yogunluklu petrol, 0,84 kg/dm® yogunluklu dizel, 0,89 kg/dm® yogunluklu mineral
yag, 0,86 kg/dm® yogunluklu sentetik yag ve 0,89-0,99 kg/dm?® yogunluklu agir fuel
oil kullanmilmigtir. Deneyde kullanilan sorbentlerin su yiizeyinden yag emme
kapasiteleri, bir beher icerisindeki 100 mI’lik su yiizeyinde yiizen ve miktar1 bilinen
petrol {izerine, tartilmis sorbentin ilave edilmesi ile ol¢iilmistir. Calismada,
adsorpsiyona bir saat siireyle devam edilmis, bu siire sonunda sorbentler beherden
cikarilarak tartilmis, Sorbentlerin yag ile birlikte suyu absorbe edip etmedigini
incelemek {izere beher igerisinde kalan sivi, bir Ol¢tim silindiri i¢ine dokiilerek
belirlenmistir. Bu arastirma neticesinde; emme kapasitesi testlerine dayanilarak, her
tirlit pamuk otu lifinin veya paspaslarinin, her tiirlii sentetik malzemeye gére daha
fazla ve daha hizli yag1 absorbe ettigi, tiim sorbentlerin maksimum kapasitelerinde,

iki saniyeden kisa siire icerisinde petrolii ve dizeli emdigi, polyesterli pamuk otu
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sorbentinin, hem mineral hem de sentetik yagi, sentetik sorbentten yaklasik ti¢ kati
hizla emdigi ve higbir sorbentin, higbir testte gdzlemlenebilir miktarda suyu absorbe
etmedigi saptanmustir. Ayrica, arastirmacilar, Sentetik sorbent ile dogal sorbentin,
agir fuel oili absorbe etme yetenegini kiyasladiklarinda kayda deger bir fark
olmadigin1 gézlemlediklerini, 1,5 g yag/g sorbent (pamuk otu), 1,3 g yag/g sorbent
(1isitmali pamuk otu) ve 1,5 g yag/g sorbent (sentetik) olarak belirlediklerini, yagi
absorbe kabiliyetinin her iki pamuk otu sorbenti i¢in %89, sentetik sorbent igin ise

%94 olarak tespit ettiklerini rapor etmislerdir [45].

O. Karakasi ve arkadaslari, deneysel calismalarinda adsorban olarak yiiksek
kalsiyum igerikli ugucu kiilii kullanmislar ve ugucu kiiliin suda yiizebilme 6zelliginin
iyilestirilmesi i¢in sodyum oleat ile modifiye etmislerdir. Deneylerinde numune
olarak; kalorifer yakiti-heating oil, hafif cevrimli petrol-light cycle oil, iran hafif ham

petroliinii segmislerdir.

AD-HO AD-LCO

AD-SO-HO AD-SO-LLCO AD-SO-ILCO

Resim 4.3. Farkli tip petrollerde (HO, LCO, ILCO) sodyum oleat (SO) ile modifiye
edilmis ve edilmemis ugucu kiiliin (AD) petrol emme davranisi

Modifiye edilmemis ve sodyum oleat ile modifiye edilmis malzemelerin petrol
sizintisindaki emme davranigint degerlendirebilmek i¢in, 250 mI’lik beher igerisine

ASTM D1141-90 standardina gore hazirlanmis 150 ml yapay okyanus suyu ve
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tizerine 2 ml petrol eklenerek petrol emilimi simule edilmistir. Petrol emme
kapasitesi ASTM F726-06 standardina gore belirlenmistir. O. Karakasi ve
arkadaslari, ugucu kiiliin iyi bir petrol emilim davranis1 sergiledigini ancak, ugucu
kiiliin su yilizeyinde kalabilme yeteneginin kazandirilmasi i¢in modifiye edilmesi
gerektigini, bu modifikasyon isleminin iSe emme kapasitesine etkisi olmadigini
saptamiglardir. Emme testleri neticesinde, kolay temizlenebilir petrol-ugucu kiil yari
kati fazi olustugu, ASTM F726-06 standardina gore yiiriitiilen ¢alismalarda modifiye
ucucu kiilin 15 dakika sonraki yag emme kapasitesinin, kalorifer yakiti igin 1,2 -
hafif gevrimli petrol i¢in 0,8 - Iran hafif ham petrolii i¢in 1,5 g petrol/g ugucu kiil
oldugu, 24 saat sonra ise sirasiyla 0,9, 0,7, 0,8 g petrol/g ugucu kiil oldugu, tespit
edilmistir (Resim 4.3). Calisma sonucunda, ugucu kiiliin petrol emme kapasitesinin
15 dakika bekleme siiresinde, 24 saat bekleme siiresinden daha fazla oldugu, bunun
sebebinin 24 saat sonrasinda adsorbanin {izerinde tutunamayan fazla petroliin

akmasindan kaynaklandig rapor edilmistir [46].

Arbatan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir bagka deneysel calismada, dogasi
geregi hidrofilik 6zellige ve gozenekli yapiya sahip 0,5 g/ml yogunlugundaki PCC
(coktlrtilmis kalsiyum karbonat tozu)’nin petrol emme kapasitesi arastirilmistir.
Aragtirmacilar tarafindan, hidrofilik 6zellikteki PCC’ye hidrofobik 6zellik
kazandirilabilmesi i¢in stearik asit ile muamele edildigi raporlanmistir. Testlerde
petrol Ornekleri olarak Avustralya mensei ham petrol ile mazot ve saf su
kullanilmistir. Bu calisma sirasinda yapilan tim deneylerde kullanilan yakit ile
agirlikca esit tutulan cesitli oranlardaki siiper hidrofobik PCC numuneleri, beher
igerisinde karisim hacmi 100 ml olarak sabit tutulan petrol-su karisimlarina ilave
edilmistir. Temas agilar1 6lgiimlerinde; yag asidiyle muamele edilmis PCC’ye ait su
temas acgis1 152° olarak, dogal kalsit kristaline ait su temas agis1 92° olarak tespit
edilmistir. Bunun aksine, mazot ve ham petrol numunelerinin, stearik asitle muamele
edilmis kalsit ylizeyi tizerinde meydana getirdikleri temas agilari ise, sirasiyla 42° ve
25° olarak olgiilmistiir. Mazot ve ham petroliin, stearik asitle muamele edilmis
kalsiyum karbonat kiitlesi tarafindan c¢ok hizli bir sekilde emildigi, dolayisiyla

bunlarin goriiniir temas agilarinin tespit edilmesinin miimkiin olmadig: belirtilmistir.
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Calismada, PCC kullanilarak mazotun sudan ayrilmasini net olarak gostermek
amaciyla kirmizi boyar madde ile renklendirilmis 10 g mazot, igerisinde 90 g su
bulunan bir behere konulmustur (Resim 4.4). Daha sonra behere 10 g PCC ilave
edilmistir. Deney sonucunda da tozun, mazotu segerek emdigi ve geriye berrak bir su

kaldiginin gozlemlendigi raporlanmstir.

(o]
i

Resim 4.4. PCC kullanilarak mazotun sudan ayrilmasi (A) PCC ilave edilmeden
once, (B) PCC ilave edildikten hemen sonra, (C) Ayirmadan sonra
yakit-su karigimi

Arastirmacilar, PCC’nin, deniz g¢evresinde dogal olarak ve piyasada bol miktarda
bulunmasi, ¢evre dostu bir malzeme olmasi ve giiniimiize kadar arastirilan diger
hidrofobik malzemelerin hazirlanma yontemleriyle kiyaslandiginda da ¢ok kolay
hazirlanabilir olmasi nedeniyle, petrol adsorpsiyonu i¢in uygun bir adsorban
malzeme oldugunu kabul etmislerdir. Diger taraftan, yag asidiyle muamele edilmis
PCC’nin, baska hi¢bir katki maddesine gerek olmadan, nispeten kiigiik olgekli
kirlenmelerin giderilmesinde kullanilabilecegi, ayrica konuyla ilgili diger yardimc1
teknolojilerle birlikte uygulandiginda da daha 6nemli ve biiyiik dokiintii kazalarinda
kullanilabilecek makul maliyetli bir adsorban malzeme oldugu sonucuna varmiglardir
[47].
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Teas Ch. ve arkadaglar tarafindan yapilan diger bir ¢calismada, genlestirilmis ¢ tiir
perlit, polipropilen ve seliilozik malzemelerin petrol emme kapasiteleri arastirilarak
mukayeseleri yapilmistir. Arastirmacilarin yapmis olduklar1 deneylerde, 800 ml’lik
beherlere 500 ml yapay deniz suyu, tizerlerine 10, 20, 30, 40, 50 g petrol ornekleri
(Light cycle oil (LCO), hafif gazyag1 (LGO) ve iran ham petrolii) ve bunlarin iizerine
de 1 g emici malzeme (adsorban) ilave edilerek 98 devir/dakika hizla 10 dakika
calkalama yapilmistir. Yaklasik bir dakika siiziilmeye birakilan yas adsorban
malzemeler tartilmigtir. Testler sonucunda; yas (su ve petrol) ortamda en iyi
performanst polipropilen ve seliilozik elyafin gosterdigi, sulu ve LCO ortaminda
hidrofobik perlitin, polipropilen ve selilozik elyafa benzer bir performans
sergiledigi, kuru ortamda (sadece petrol) en iyi emicilik 6zelligini polipropilenin
sagladigi, tim genlestirilmis perlitlerin emicilik verimlerinin ise kullanilan tim
petrol ornekleri igin seliilozik malzemenin verimine yakin oldugu tespit edilmistir.
Teas Ch. ve arkadaslar1 bu ¢alisma sonucunda; dogal sorbent mineral malzemelerin
genel olarak, ¢evre dostu olmalar1 ve yerel olarak bol miktarda bulunmalari
nedeniyle, gerek dokiilen petroliin temizlenmesi islemlerinde, gerekse atik sulardaki
organik molekiillerin temizlenmesinde, ticari sentetik emici maddelerin bir kisminin

yerine dogal sorbent mineral malzemelerin kullanilabilecegini rapor etmislerdir [48].

Zhang ve arkadaslar OMA (Oil-mineral-aggregates) olusumunun petrol
dokiintiilerinin temizlenmesi tizerindeki etkisini arastirmiglardir. Yapilan deneysel
caligmalarda dogal minerallerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile petrol-mineral-
agrega olusumu incelenmistir. Calismalarda lazer partikiil Olger cihaziyla
minerallerin boyut dagilimi, BET cihaziyla yiizey alanlar1 ve temas agist 6lgiimleri
ile de hidrofobik ozellikleri belirlenmistir. Bu ¢alismalar neticesinde, minerallerin
hidrofobik 6zelliginin, pargacik boyutlart ile spesifik yiizey alanlarinin 6nemli
oldugu tespit edilmistir. Deneysel calismalarda ii¢ farkli ham petrol (MESA, ANS
(Alaska North Slope) ve Heidrunve) ve kaolin, diatomit, ugucu kiil ve grafit dogal
mineralleri kullanilmistir. NaCl kullanilarak tuzluluk orani 30 ppt olan yapay deniz
suyu hazirlanmigtir. 120 ml tuzlu su igeren siselere 40 mg mineral ve petrol ilave

edilerek, belli bir siire ¢alkalandiktan sonra ayirma hunisine alinmis olup petrol-
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mineral-agrega ayristirmasi gercgeklestirilmistir. Calismada en iyi sonu¢ modifiye
edilmis hidrofobik 6zellikte, partikiil boyutu kiiciik ve ylizey alani en biiyiik olan

kaolin ile petrol-mineral-agrega olusumunda elde edilmistir [49].

Ceylan ve Okay, son derece hizli tepki verebilme 6zelligine sahip yenilik¢i saglam
bir organojelin hazirlanmasi iizerinde deneysel ¢alismalar yapmislardir. S6z konusu
jeller, benzen igerisinde capraz baglayici ajan olarak S,Cl, (kiikiirt monokloriir)
kullanilmak suretiyle, donmus biitil kaucuk soliisyonlarindan elde edilmistir.
Calismada capraz baglayici konsantrasyonu ve jel hazirlama sicakliginin PIB (biitil
kaugugun) jellerin 6zelliklerine etkileri incelenmistir. S,Cl,’tin -22 °C’e kadar ¢ok
diisiik reaksiyon sicakliklarinda ve yaklasik 0,9 mol S,Cl,/mol dahili PIB vinil grubu
gibi diisiik baglayic1 oranlarinda bile c¢ok etkili bir capraz baglayici oldugu ve
neredeyse %100 deformasyonda bile ¢atlak olusmadan sikistirilmalarinin miimkiin
oldugu belirlenmistir. Ayrica, sikistirilan jelin, uygun ¢oziiciilerle temas ettirildiginde
derhal siserek eski halini aldigi gozlemlenmistir. Ceylan ve Okay deneysel
caligmalar1 neticesinde, -2 °C ve altinda hazirlanan tiim jellerin, sirasiyla toliien ve
metanolde tamamen tersinir sisme-bosalma dongiileri gésterdigini; yani, kisa siirede
yeniden siserek, eski sekil ve kiitlelerine donebildigini tespit etmislerdir. Ayrica,
deney sonuglarina gore, jel olusum soliisyonunun, jel hazirlama sicakligina hangi
hizda sogutuldugunun da, jel 6zelliklerinin tespitinde 6nemli bir parametre oldugu ve
saglam ve hizli tepki verebilen jellerin, 1 ve 7 °C/dakika arasindaki soguma
hizlarinda elde edildigi belirtilmistir [50].

Bu ¢alisma ile ilk defa, literatiirde 6zgiil absorpsiyon kapasiteleri bulunmayan; atik
graniil straforun, atik cay lifinin ve yerlesik kopiik paketleme sistemlerinde
kullanilan polistiren koplik atiginin, ASTM F726-06 (Adsorbanlarin Sorbent
Performansi Standart Test Metodu)’nda yer alan kisa ve uzun siireli test metotlari

esas alinarak 6zgiil absorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi amaglanmaigtir.



54

5. MATERYAL VE METOT

5.1. Malzeme ve Cihazlar

Calismalar, ASTM F726-06 (2006) standardina gore gerceklestirilmistir. Petrol
numuneleri, BOTAS Boru Hatlari ile Petrol Tagima A.S.’den temin edilmis olup,

Cizelge 5.1°de 6zellikleri verilen Adiyaman ve Kerkiik mensei tirlinler kullanilmistir.

Cizelge 5.1. Adiyaman ve Kerkiik ham petrollerinin dzellikleri.

Ozellik Adiyaman Petrolii Kerkiik Petrolii
API gravite 26,70 34

Ozgiil Agirlik (g/cm®) 0,894 0,845
Viskozite (20 °C, cSt) 8,70 7,50

Asfalten (%) 5,50-34,70 4,50-29,20
H,S Oran1 (%) 1,24-1,90 2,10

Adsorban malzemeler olarak; strafor plakalarin kesimi sirasinda olusan ve geri
kazanilamayan atik durumundaki graniil strafor, Dogu Karadeniz Bolgemizdeki gay

fabrikalarinin atigi olan atik cay lifi ve yerlesik kopiik paketleme sistemlerinde

kullanilan polistiren kopiik atig1 kullanilmistir (Resim 5.1).

Resim 5.1. Calismada kullanilan adsorbanlar, (a) Strafor, (b) Cay lifi, (c) Polistiren
kopiik
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Strafor ve kopiigiin hammaddesi olan polistiren, stiren ~monomerinin
polimerizasyonu ile elde edilmektedir (Sekil 5.1) [51]. S6z konusu plastigin
yogunlugu 1,06 g/cm® diir [52].

¢CH2 CHE‘\ KCHQ‘\ KCHE‘\ XCHEX fCHzx x

=550088

stiren polistiren

Sekil 5.1. Polistirenin kimyasal yapisi

Calismalarda kullanilan adsorban malzemelerin yogunluklari Cizelge 5.2°de yer

almaktadir [53].

Cizelge 5.2. Adsorban malzemelerin yogunlugu

Adsorban Yogunluk (g/cm®)
Strafor 0,528
Cay lifi 0,433
Polistren koptik 0,302

Adsorbanlarin ylizey alani, sorptometre cihazi (Nova Quantochrome 2200-E)

kullanilarak BET yontemi ile belirlenmistir.

Adsorbanlarin petrolii emme kapasitesini belirlemek i¢in sicaklig1 ve karistirma hizi

ayarlanabilen su banyosundan olusan acik reaktor kullanilmigtir.

5.2. Metot

Adsorbanlarin yiizey alanlari, BET yontemi ile gazlarin gézenekli kati malzemelerin
yiizeyinde gosterdikleri fiziksel adsorpsiyon karakteristiklerinden faydalanilarak
belirlenmistir.
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Adsorbanlarin petrolii emme kapasitelerinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneyler
ASTM F726-06 standardina gore gerceklestirilmistir. Bu kapsamda yapilan

calismalart,

o Sorptometre cihazi ile adsorbanlarin yiizey alanlarinin,

o Adsorbanlarin ASTM F726-06 standardina gére su emme kapasitelerinin,

o Kisa ve uzun siireli test metotlar1 ile, adsorbanlarn ASTM F726-06
standardina gore su ylizeyindeki petrolic emme kapasitelerinin,

o Adsorbanlarin tuzlu su emme kapasitelerinin,

o Kisa ve uzun siireli test metotlari ile, adsorbanlarin tuzlu su yiizeyindeki

petrolii emme kapasitelerinin,

belirlenmesi olarak bes ana gruba ayirabiliriz.

5.2.1. Adsorbanlarin yiizey alanlarinin belirlenmesi

Adsorban malzemelerin yilizey alanlarmin belirlenmesinde Nova Quantochrome
2200-E model yiizey alan1 6l¢iim cihazi kullamilmistir. BET yiizey alani, farkli relatif
basinglarda (0,05-0,90 arasi) 6l¢iilmiis ve BET izotermine gore yiizey alan degerleri
hesaplanmistir. Testlerden once adsorban malzemeler, hassas 6lglim yapilabilmesi
icin sicakligt 110 °C’ye ayarlanmis etiivde 24 saat bekletilmistir. Sonrasinda
adsorban numuneler igerisindeki gézenekleri tikamig olan su buhari vb. safsizliklarin
giderilebilmesini teminen vakum altinda 50 °C’da 1 saat siireyle gaz giderme islemi
(degasing) uygulanmistir. Adsorplanan gaz olarak N, gaz1 kullanilmistir
(Bkz. EK-1).

5.2.2. Adsorbanlarin su emme kapasitelerinin belirlenmesi
ASTM F726-06 test standardina gore yiiriitiilen ¢alismada; 200 ml su numuneleri

tizerine 0,4 g adsorban malzeme ilave edilerek hazirlanan beherler, sicaklig

23+4 °C’a, karnigtirma hizi1 150 devir/dakika’ya ayarlanmis su banyosu igerisine
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yerlestirilmistir. Numuneler 15 dakika su banyosunda tutulduktan sonra 6rgii sepette
30 s siiziilmis ve tartimlari 0,1 mg’a duyarli terazi ile yapilarak hesaplamalara
gecilmistir. Her bir test ii¢c kez tekrarlanmis ve tii¢ testin aritmetik ortalamasi
alimmustir (Bkz. EK-2).

5.2.3. Adsorbanlarin petrol emme kapasitelerinin belirlenmesi

Ayni test metoduna goére; 200 ml su iizerine 3 g petrol numunesi ve lizerlerine de
sirasiyla 0,4-0,6-0,8 ve 1 g adsorban malzemelerin ilave edilmesiyle hazirlanan
beherler, sicakligi 2344 °C’a, karistirma hiz1 150 devir/dakika’ya ayarlanmig olan su

banyosu igerisine yerlestirilmistir.

Numuneler, su banyosunda kisa siireli (short) test metodu i¢in 15 dakika tutulduktan
sonra Orgili sepette 2 dakika + 3 s siiziilerek 0,1 mg’a duyarli terazide tartimlari
almmustir (Bkz. EK-2). Her bir test ti¢ kez tekrarlanmis ve ii¢ testin aritmetik
ortalamasi sonug olarak kaydedilmistir. %15°den fazla sapma gdsteren test sonuglari
iptal edilmis ve testler tekrarlanmistir. Kisa siireli (short) test metodu sonucunda en
yiiksek emilimin gerceklestigi adsorban miktari ile uzun siireli (long) test metoduna

gecilmistir.

5.2.4. Adsorbanlarin tuzlu su emme kapasitelerinin belirlenmesi

Ulkemiz denizlerinin ortalama tuzluluk oranlarini temsil etmek iizere kiitlece %0,3
oraninda NaCl igeren tuzlu su numunesi hazirlanmistir. Beherler igerisine hazirlanan
tuzlu su numunesinden 200 ml konulmus ve tizerine kisa siireli (short) test metodu
sonucunda en yiiksek emilimi saglayan adsorban malzeme miktar1 ilave edilmistir.
ASTM F726-06 standardi gergevesinde yiiriitiilen ¢alisma sonucunda 15 dakika su
banyosunda tutulan numuneler 6rgii sepette 30 s siiziildiikten sonra 0,1 mg’a duyarh
terazide tartilmistir. Hesaplamalar, standartta verilen yontemlere gore yapilmustir.
Her bir test ti¢ kez tekrarlanmis ve ii¢ testin aritmetik ortalamasi alinmistir

(Bkz. EK-2).
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5.2.5. Adsorbanlarin tuzlu suda petrol emme kapasitelerinin belirlenmesi

Kiitlece %0,3 oraninda NaCl igeren 200 ml tuzlu su numunesi tizerine 3 g petrol
numunesi ve lizerlerine en yiiksek emilimin gercgeklestigi adsorban malzeme miktari
ilave edilerek hazirlanan beherler, sicakligi 23+4 °C’a, karistirma hizi 150

devir/dakika’ya ayarlanmis su banyosu igerisine yerlestirilmistir.

Numuneler, 15 dakika kisa siireli (short) test, 24 saat uzun siireli (long) test i¢in su
banyosunda tutulduktan sonra orgii sepette 2 dakika + 3 s siiziilmiis ve tartimlari
almmistir. Test ti¢ kez tekrarlanmis ve ii¢ testin aritmetik ortalamasi alinarak
hesaplamalar yapilmistir. %15°den fazla sapma gosteren test sonuclar1 iptal edilmis

ve testler tekrarlanmustir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Adsorbanlarin Yiizey Alanlarinin Belirlenmesi

Adsorban malzemelerin BET metoduyla elde edilen yilizey alan1 degerleri Cizelge

6.1’de verilmistir.

Cizelge 6.1. Adsorban malzemelerin yiizey alan1 degerleri

Adsorban Yiizey Alani (m?/g)
Strafor 461,31
Cay lifi 472,75
Polistiren kopiik 576,87

Cizelge 6.1 incelendiginde en yiiksek ylizey alanina sahip adsorbanin polistiren
kopiik oldugu goriilmektedir. Adsorban malzemelerin yiizey alani arttik¢a gozenek
capmin diismesi, yogunlugu arttik¢a yiizey alanimnin diisiik olmas1 beklenmektedir.
Adsorpsiyon olay1, adsorbanin yiizeyinde gergeklestigi i¢in adsorpsiyon biyikligii
yiizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kii¢tik, yiizey alaninin
genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artiracaktir [32, 36]. Bu nedenle

polistiren kopiik ile yapilan testlerin daha iyi sonug verecegi beklenmektedir.

Diger taraftan adsorpsiyon isleminde yiliksek oranda mezo (orta) ve mikro (kiiglik)
gozenekler tercih edildigi ve mezo gozeneklerin organik Dbilesiklerin
adsorpsiyonunda Onemli gozenek grubu oldugu bilinmektedir [54]. Dolayisiyla
adsorbanin yiizey alanimin biiylik olmasi, daha kiigiik gdzenek yapisina sahip

oldugunu ve adsorpsiyon islemi i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

6.2. Adsorbanlarim Su Emme Kapasiteleri

Hesaplamalar, testlerden elde edilen veriler kullanilarak yapilmis ve elde edilen

sonuglar Cizelge 6.2°de verilmistir. Sonuclar grafige gecirildiginde (Sekil 6.1) tig tiir
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adsorban malzemenin o6zgiil su emme Kapasitelerinde biiyiik farkliliklar oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 6.2. Adsorban malzemelerin 6zgiil su emme kapasiteleri

Adsorban Malzeme Test Sonucu (Ort.) Ozgiil Su Emme Kapasitesi
(So=0,40) (Swr), (9) Swa= (Swr— S0)/Se, (g su/g adsorban)
Strafor 1,68 3,19
Cay lifi 3,67 8,18
Polistiren kopiik 12,52 30,30

Test sonuglarindan da goriilecegi tlizere; aymi miktar adsorbanlarin su emme
kapasiteleri karsilastirildiginda straforun en disiik, polistiren kopiigiin ise en yiiksek
su emme kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durum adsorbanlarin
hidrofilik yapida olduklarint ve petrol ile birlikte suyu da yiliksek oranda
adsorplayacagin1 gostermektedir. Adsorban malzemelerin arastirildigi calismalarda
genellikle hidrofobik malzemeler tercih edilmis veya hidrofilik malzemelere
hidrofobik 6zellik kazandirilmaya calisilmis olmakla birlikte, nispeten hidrofilik
ozellige sahip seliilozik elyaf ve organik kil gibi bazi organik malzemelerle de

caligmalar yapilmistir [44, 48].
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Sekil 6.1. Adsorban malzemelerin su emme kapasiteleri
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Polistiren kokenli strafor ve koptigiin su emme kapasiteleri arasindaki biiyilik farkin
straforun sikistirilmig bir yapida bulunmasi ve yiizey alaninin diigsiik olmasindan,
kopligiin ise sikistirllmamis, genis yiizey alanli ve bosluklu yapiya sahip olmasindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Ayrica deneyler sonucunda; cay lifi ile polistiren kopiigiin su emme kapasitelerinin

yiiksek oldugu (Cizelge 6.2), diger taraftan cay lifinin suya rengini verdigi tespit

edilmistir.

Resim 6.1. Su emilim testleri sonucunda stiziilen adsorban ornekleri; (a) strafor,
(b) cay lifi, (c) polistiren kopiik

6.3. Adsorbanlarin Petrol Emme Kapasitelerinin Belirlenmesi

Standartta belirtildigi tizere; minimum 0,4 g, maksimum 1 g arasinda alinmasi
gerecken adsorban miktarlari, 0,4-0,6-0,8 ve 1 g olarak se¢ilmis ve deneyler

Adiyaman ve Kerkiik petrolii i¢in ayr1 ayr1 gergeklestirilmistir.

Bu miktarlara bagli olarak; Adiyaman petrolii ile gergeklestirilen kisa siireli (short)
test metodu neticesinde elde edilen veriler kullanilarak Standartta belirtilen
hesaplama yontemlerine gore adsorban malzemelerin 6zgiil emme kapasiteleri

hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 6.3’de verilmistir.
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Cizelge 6.3. Kisa siireli (short) test; Adiyaman petroliinii adsorban malzemelerin

Ozgiil emme kapasiteleri

) Ozgiil Emme Kapasitesi
Miktar Test Sonucu (Ort.)
Absorban Malzeme Sm= (Sst— So) / So,
(So) (9) (Ss1), (9)
(g petrol/g adsorban)
0,4 2,78 5,94
0,6 412 5,87
Strafor 0,8 4,31 4,38
1 4,15 3,15
0,4 5,28 12,20
. 0,6 6,67 10,12
Gay lifi 0,8 8,67 9,84
1 10,62 9,62
0,4 13,61 33,01
L. - 0,6 17,16 27,59
Polistiren kopiik 0.8 2164 26.05
1 25,92 24,92

Cizelge 6.3’de yer alan verilere gore, strafor, ¢ay lifi ve polistiren kopitigiin

adsorplama miktarlarinin grafikleri sirasiyla Sekil 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’de

verilmektedir.

Adsorplanan miktar (g)

3,5

2,5

15

0,5

Straforun su yiizeyinden Adiyaman petroliinii
adsorbe etme miktari

el o

/

0,4 0,6 0.8 !
Strafor miktar (g)

Sekil 6.2. Kisa siireli (short) test; Adiyaman petroliiniin strafor miktarina bagli olarak

adsorplanma miktar1
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Cay lifinin su yiizeyinden Adiyaman petroliinii
adsorbe etme miktar:

12

0 —

Adsorplanan Miktar (g)
»

0,4 0,6 0,8 1
Cay lifi miktar: (g)

Sekil 6.3. Kisa siireli (short) test; Adiyaman petroliiniin ¢ay lifi miktarina bagl
olarak adsorplanma miktar1

Polistiren kopiigiin su yiizeyinden Adiyaman petroliinii
adsorbe etme miktar:
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Sekil 6.4. Kisa siireli (short) test; Adiyaman petroliiniin polistiren kdpiik miktarina
bagli olarak adsorplanma miktar1
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Adsorban miktarina bagli olarak &zgiil emme Kkapasitelerini veren Sekil 6.5
incelendiginde adsorban miktar1 arttikca emme kapasitesinin azaldigt ve ASTM
F726-06 metoduna gore alinabilecek en kiiclik adsorban miktarinda en yiiksek
emilimin elde edildigi goriilmektedir. Diger taraftan, adsorban olarak kullanilan
granill straforun, cay lifinin ve polistiren kopiigiin atik malzeme olmalari, hem bu
atik malzemelerin degerlendirilmesinde, hem de ¢ok yiiksek maliyetlere sebep olan
petrol Kirliliklerinin giderilmesinde temizleme sorbentleri olarak kullanilabilmelerine

imkan saglayacaktir.
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Sekil 6.5. Kisa siireli (short) test; adsorban miktarina bagli Adiyaman petroliiniin
emilim degisimi

Adsorbanlarin petrol emme egilimleri, testler sirasinda da gozle goriiliir sekilde tespit
edilebilmistir (Resim 6.2). Ozellikle de siizme sularina dikkat edildiginde polistiren
kopiikten, oldukga temiz bir siizme suyu elde edilmistir (Resim 6.3). Cay lifi siizme
suyunun digerlerinden renk olarak koyu elde edilmesinin nedeni ¢aymn suya renk

verme Ozelliginden kaynaklanmaktadir.



strafor

polistiren
kopiik

Resim 6.2. Adiyaman petrolii kisa siireli (short) test goriintiileri; (a) test sonrasi, (b)
sliziintii, (C) siizme suyu

Resim 6.3. Kisa siireli (short) test sonucu; Adiyaman petroliiniin siizme sulart

65
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Testler, Kerkiik petrolii kullanilarak da tekrarlanmis ve sonucunda elde edilen veriler

Cizelge 6.4’de gosterilmistir.

Cizelge 6.4. Kisa stireli (short) test; Kerkiik petroliinii adsorban malzemelerin 6zgiil
emme kapasiteleri

) Ozgiil Emme Kapasitesi
Miktar (g) | Test Sonucu (Ort.)
Adsorban Malzeme Sm=(Sst— Sq) / So,
(So) (Ss7), (9)
(g petrol/g adsorban)
0,4 2,24 4,59
0,6 2,66 3,44
Strafor 0,8 3,48 3,35
1 417 3,17
0,4 511 11,76
. 06 7.26 11,10
Cay lifi 08 9,15 10,44
1 10,80 9,80
0,4 13,00 31,50
. e 0,6 15,38 24,64
Polistiren kopiik 0.8 19,54 23.42
1 24,21 23,21

Cizelge 6.4’de yer alan verilere gore, strafor, ¢ay lifi ve polistiren kopiligiin
adsorplama kapasitelerinin grafiksel gosterimi sirasiyla Sekil 6.6, Sekil 6.7 ve Sekil

6.8’de verilmektedir.

Straforun su yiizeyinden Kerkiik petroliinii
adsorbe etme miktari
5 35
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0,4 0,6 0,8 1
Strafor miktar1 (g)

Sekil 6.6. Kisa siireli (short) test; Kerkiik petroliiniin strafor miktarina bagli olarak
adsorplanma miktar1
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Cay lifinin su yiizeyinden Kerkiik petroliinii
adsorbe etme miktar:

12

1: /
/
—

Adsorplanan Miktar (g)
[o)]

0,4 0,6 0,8 1
Cay lifi miktan (g)

Sekil 6.7. Kisa siireli (short) test; Kerkiik petroliiniin ¢ay lifi miktarina bagli olarak
adsorplanma miktar1

Polistiren kopiigiin su yiizeyinden Kerkiik petroliinii

adsorbe etme miktari
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Sekil 6.8. Kisa siireli (short) test; Kerkiik petroliiniin polistiren kdpiik miktarina baglh
olarak adsorplanma miktar1
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Kerkiik petrolii kullanilarak gerceklestirilen deneysel calismalarda elde edilen
verilere gore yapilan hesaplamalar sonucunda (Cizelge 6.4) belirlenen adsorban

malzemelerin 6zgilil emme kapasitelerine ait grafik Sekil 6.9’da yer almaktadir.
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Sekil 6.9. Kisa siireli (short) test; adsorban miktarina bagli Kerkiik petroliiniin
emilim degisimi

Veriler grafige gegirildiginde (Sekil 6.9), adsorbanlarin Kerkiik petroliinii, Adiyaman
petroliine gore nispeten diisiikk oranda adsorpladigi goriilmektedir. Bu durumun,
Kerkiik petroliiniin viskozitesinin diisiik ve dolayisiyla daha ugucu bilesenlere sahip
olma ozelliginden kaynaklandigi distiniilmektedir. Diisiik yogunluklu petroller
suyun iizerinde ylizdiikleri gibi diisiik viskoziteye de sahiptirler ve ugucu bilesenleri
fazladir [3]. Yine de adsorbanlarin Kerkiik petroliinii de ¢ok iyi bir sekilde
adsorpladigi tespit edilmistir (Resim 6.4).
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strafor

cay lifi

polistiren
kopiik

(b)

Resim 6.4. Kerkiik petrolii kisa siireli (short) test goriintiileri; (a) test 6rnekleri, (b)
stizme Oncesi, (c) sliziintii

Kisa stireli (short) test metodu sonucunda maksimum emmenin saglandig1 adsorban
miktarlar1 ile Adiyaman ve Kerkiik petrol numuneleri kullanilarak ASTM F726-06
standard1 ¢ercevesinde adsorbanlarin emme kapasitelerinin belirlenebilmesi i¢in uzun
stireli (long) test metoduna gecilmistir. 24 saat igerisinde petroliin biinyesindeki
ucucu bilesenlerin ayrilacagi bilinmektedir [3]. 24 saatlik test sonucunda elde edilen

verilere Cizelge 6.5°de yer verilmistir.
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Cizelge 6.5. Uzun siireli (long) test, adsorban malzemelerin petrol 6zgiil emme

kapasiteleri
Ozgiil Emme Kapasiteleri
Test Sonucu (Ort.) Su= (Ser S0 /S
Miktar (g) (Ss1), (9) T
0

Adiyaman Kerkiik Adiyaman Kerkiik

Strafor 0,4 3,63 2,53 8,06 5,32
Cay lifi 0,4 6,65 5,67 15,63 13,16
Polistiren kopiik 0,4 16,98 16,00 41,46 39,01

Veriler incelendiginde, kisa siireli (short) test neticesinde elde edilen sonuglara
benzer sonuglarin elde edildigi goriilmektedir. Yine, polistiren kopiikten ve

Adiyaman petroliinden en iyi sonuglar elde edilmistir.

Uzun Sireli (Long) Test (24 saat)
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Sekil 6.10. Uzun siireli (long) test; adsorban malzemelerin petrol 6zgiil emme
kapasiteleri

Adsorbanlarin  Adiyaman petroliinii kismen daha iyi emdigi tespit edilmistir
(Sekil 6.10). Diger taraftan petroliin viskozitesi arttikga, malzeme gozeneklerine

emilme hiz1 diiser gibi goriinse de, siiziilirken malzemenin yiizeyine yapisma ve
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gozeneklerinde kalma ozelligini arttirmasi [48], Adiyaman petroliiniin Kerkiik
petroliine nazaran kismen daha fazla emilimini sagladigini diistindiirmektedir. Diisiik
viskoziteli Kerkiik petroliiniin, sudan ¢ikarilirken ve siiziilirken emiciden salindigi

ve emiliminin azaldig: diistiniilmektedir.

6.4. Adsorbanlarin Tuzlu Su Emme Kapasitelerinin Belirlenmesi

Kiitlece %0,3 oraninda NaCl igceren su numuneleri tizerine 0,4 g adsorban malzeme
ilave edilerek gerceklestirilen testler neticesinde elde edilen veriler ASTM F726-06
standardinda yer alan hesaplama yonteminde kullanilarak adsorbanlarin tuzlu su
emme kapasiteleri hesaplanmistir (Cizelge 6.6). Hesaplama sonucunda bulunan
degerler grafige gecirilmistir (Sekil 6.11). Deneysel calismalar sonucunda g tiir
adsorban malzemenin de tuzlu suyu emme Kkapasitelerinin, suyu emme

kapasitelerinden diigiik oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 6.6. Adsorban malzemelerin tuzlu su emme degerleri

Adsorban Malzeme Test Sonucu (Ort.) Tuzlu Suyu Ozgiil Emme Kapasitesi
(So=0,49) (Swr), (9) Swa= (Swr— So)/So, (g t.su/g adsorban)
Strafor 1,39 2,48
Cay lifi 3,37 7,41
Polistiren kopiik 11,82 28,56
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Sekil 6.11. Adsorban malzemelerin tuzlu su emme kapasiteleri
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Tuzlu suyun emiliminin diisiik olmas1 tuzun, suyun yogunlugunu ve iyon yiikiinii
artirmis  olmasindan ve yogunlugu artan sivinin adsorban malzemelerin
gozeneklerine hareketinin  yavaglamasindan kaynaklandigi  diisiiniilmektedir.
Nitekim, ¢ozeltideki iyon ylikiiniin artmasinin adsorpsiyon hizini diislirdiigli tespit

edilmistir [55].

6.5. Adsorbanlarm Tuzlu Suda Petrol Emme Kapasitelerinin Belirlenmesi

Kiitlece %0,3’liik NaCl igeren su numunesi ve kisa siireli (short) test metodu
sonucunda en yiiksek emilimi saglayan adsorban malzeme miktari ile Adiyaman ve
Kerkiik petroliin emilim degerleri arastirilmistir. Adsorban tiiriine bagli olarak, test
sonucunda elde edilen veriler Standartta yer alan hesaplama yontemleri kullanilarak,

adsorbanlarin 6zgiil emme kapasiteleri hesaplanmistir (Cizelge 6.7).

Cizelge 6.7. Kisa siireli (short) test; adsorban malzemelerin tuzlu suda petrol 6zgiil
emme kapasiteleri

Test Sonucu (Ort.) Ozgiil Emme Kapasiteleri
Miktar ()

Sm=(Sst— So) / So,
Adsorban Malzeme (Ss1), (0) (Sst—S0) / So
(So) (g petrol/g adsorban)

Adiyaman Kerkiikk | Adiyaman Kerkiik

Strafor 0,4 2,40 1,69 5,01 3,23
Cay lifi 0,4 4,87 4,47 11,17 10,18
Polistiren kopiik 0,4 12,30 11,09 29,74 26,73

Tuzlu suda elde edilen veriler incelendiginde, petrol emiliminin tath suda elde edilen
degerlerden kismen diisiik oldugu goriilmektedir. Adsorban malzemelerin tuzlu su
emme kabiliyetlerinin tatli suya gore diisiik, petrol emme degerlerinin de tath suya
gore kismen diigiik olmasi, sudaki iyon yiikiiniin artist ve adsorban malzemelerin
suyu adsorplama hizinin diismesinden kaynaklanmaktadir [55]. Bu durumda
adsorban malzemelerin petrol kaynakli deniz kirliliklerinde kullanilmasini tatli suya

nazaran daha elverisli kilacaktir.
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Literatiirde konu ile ilgili ¢alismalarda, deniz suyunu simiile edebilmek i¢in yapay
okyanus suyu veya NaCl i¢eren su kullanilmistir [46, 49]. Petrol emme kapasitesinin,
ASTM F726-06 standardina gore belirlenmesine yonelik calismalarda genellikle
adsorban malzemelerin hidrofobik 6zellikleri 6n plana ¢ikmistir. Ancak, organik kil
gibi tam hidrofobik olmayan iiriinlerle de ¢alisilmis ve ham pamuk elyafina yakin

sonuglar elde edilmistir [44].

Kisa Sureli (Short) Test ( 15 dakika)
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Adsorban miktari ( 0,4 g)

Sekil 6.12. Kisa stireli (short) test; adsorban malzemelerin tuzlu suda petrol emme
kapasiteleri

Kisa siireli (short) test metodunda oldugu gibi uzun siireli (long) test metodunda da,
kiitlece %0,3°liik NaCl igeren su numunesi ve ASTM F726-06 standardina gore
belirlenen en yiiksek emilimi saglayan adsorban malzeme miktar: ile adsorbanlarin
Adiyaman ve Kerkiikk petrol numunelerini emme kapasiteleri arastirilmistir.
Adsorban tiirline bagl olarak, test sonucunda elde edilen veriler ile Standartta yer
alan hesaplama yontemine gore adsorbanlarin 6zgiil emme kapasiteleri

hesaplanmistir (Cizelge 6.8).
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Cizelge 6.8. Uzun siireli (long) test; adsorban malzemelerin tuzlu suda petrol 6zgiil
emme kapasiteleri

Ozgiil Emme Kapasiteleri
Test Sonucu (Ort.)
Miktar (g) Sm=(Sst—S0) / So,

Adsorban Malzeme (Ss1), (9)

(So) (g petrol/g adsorban)

Adiyaman Kerkiik Adiyaman Kerkiik

Strafor 0,4 3,18 2,16 6,94 4,40
Cay lifi 0,4 5,23 5,02 12,07 11,54
Polistiren kopiik 0,4 14,48 13,31 35,21 32,27

Verilerden goriilecegi lizere tuzlu suda uzun siireli (long) test metodundaki petrol

emilimi, kisa siireli (short) test metodundan daha fazla oldugu tespit edilmistir. Sekil

6.13 incelendiginde ise Adiyaman petrolii ile Kerkiik petroliiniin emilimi arasinda

cok fazla bir fark olmadigi goriilmektedir. Degerlerin tath su ile yapilan calisma

sonuglarindan kismen diisiik olmasi ise sudaki iyon yiikiiniin artig1 ve adsorpsiyon

hizinin diismesi ile agiklanabilmistir [55].

Uzun Sireli (Long) Test (24 saat)
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Sekil 6.13. Uzun siireli (long) test; adsorban malzemelerin tuzlu suda petrol emme
kapasiteleri
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Kiitlece %0,3 NaCl igeren tuzlu suda 24 saatlik slire sonunda strafor, cay lifi,
polistiren kopilik adsorban malzemeleri Adiyaman petrolii-su karigimlarini sirasiyla
agirliklarinin yaklasik 7, 12 ve 35 kati adsorplamistir. Kerkiik petrolii-su karisimini
ise sirastyla agirliklarinin yaklasik 4, 12 ve 32 kati1 adsorpladigi tespit edilmistir.
Pamuk otu ile yapilan ¢alismada pamuk otunun agirliginin 1,5 kati petrolii emdigi

rapor edilmistir [45].
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7. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi VE ONERILER

Calismada adsorban malzemeler olarak; strafor plakalarin kesimi sirasinda olusan ve
geri kazanilamayan atik durumundaki graniil strafor, Dogu Karadeniz Bolgemizdeki
cay fabrikalarmin atig1 olan atik cay lifleri ve yerlesik kopiik paketleme sistemlerinde
kullanilan polistiren koptik atigi, petrol numuneleri olarak da Adiyaman ve Kerkiik
ham petrolleri kullanilmistir. Secilen adsorbanlarin petrol emme kapasiteleri,

ASTM F726-06 standardina gore hesaplanmistir.

Adsorbanlarin yiizey alan degerleri; strafor i¢in 461,31 m?/g, cay lifi i¢cin 472,75
m?/g ve polistiren kopiik i¢in 576,87 m%g olarak belirlenmistir. En biiyiik yiizey
alanma sahip olan polistiren kdpiigiin en yiiksek emme kapasitesine sahip oldugu

tespit edilmistir.

Adsorban malzemelerin su emme Kkapasitelerine iliskin yapilan testlerde;
adsorbanlarin hidrofilik yapida olduklari ve petrol ile birlikte suyu da yiiksek oranda
adsorpladiklart tespit edilmistir. Straforun agirliginin yaklasik 3 kati, ¢ay lifinin
agirh@inin yaklasik 8 kati ve polistiren kopiigiin ise agirliginin yaklagik 30 kati su
emdigi belirlenmistir. Ayrica, kiitlece %0,3 oraninda NaCl igeren tuzlu su
numuneleri ile yapilan c¢aligmada da, adsorban malzemenin tuzlu su emme
kapasitelerinin tatli su emme kapasitelerinden diisiik oldugu gorilmiistiir (sirasiyla
agirliklariin yaklasik 2, 7 ve 28 kat1). Bu durumun; tuzlu suyun yogunlugunun daha
biiyiik olmasi nedeniyle Archimede prensibine gore adsorban malzemelerin tatli suya
nazaran tuzlu suda daha az batmasindan, ayrica sudaki iyon yiiklerinin artisinin
hidrofilik yapidaki adsorban malzemelerin suyu adsorplama hizin1 diisiirmesinden

[55] kaynaklandig diistiniilmektedir.

Yapilan ¢alismalar neticesinde, kullanilan ii¢ adsorban malzemenin her biri i¢in en
yiiksek emilim 0,4 g adsorban malzemede tespit edilmistir. Petrol emilimine iliskin
yapilan testlerde en iyi sonuglar uzun siireli (long) test metodunda (24 saat) ve

polistiren kopiik malzemesi ile elde edilmistir.
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ASTM F 726-06 standardina uygun gerceklestirilen kisa siireli (short) ve uzun siireli
(long) test metotlar1 sonucunda; polistiren koptigiin Adiyaman ve Kerkiik petrol
numunelerinin tamamin1 emdigi tespit edilmis olup, polistiren kopiigiin, Adiyaman
ve Kerkiik petrol numunelerini sirasiyla agirhiginin yaklasik 33 ve 31 kat1 (kisa
stireli-short) ve agirhiginin yaklasik 42 ve 39 kati (uzun siireli-long) emdigi

belirlenmistir.

Kiitlece %0,3 NaCl igeren tuzlu su numunesi ile tekrarlanan kisa siireli (short) ve
uzun stireli (long) test metotlar1 sonucunda da polistiren kopiigiin en yiiksek emilimi
sagladigr ve Adiyaman ve Kerkiik petrol numunelerini sirasiyla kisa stireli (short)
testde agirliginin yaklagik 30 ve 27 kati, uzun siireli (long) testde ise 35 ve 32 kati
olarak emdigi tespit edilmistir. Diger adsorban malzemelerde de en iyi sonuglar yine

uzun siireli (long) test metodunda ve Adiyaman petrolii ile elde edilmistir.

Diisiik yogunluklu petroller suyun iizerinde yiizebildikleri gibi diisiik viskoziteye de
sahiptirler ve ugucu bilesenleri fazladir [3]. Adsorban malzemelerin Kerkiik
petroliinii, Adiyaman petroliine gore nispeten daha diisiik oranda adsorblamasi,
Kerkiik petroliiniin viskozitesinin diisiik, dolayisiyla ugucu bilesenlerinin daha fazla
olmast ozelliginden kaynaklanmaktadir. Diger taraftan petroliin viskozitesi arttikga,
adsorban malzemenin gozeneklerine emilme hiz1 diiser gibi goriinse de, siizme islemi
sirasinda adsorbanin yiizeyine yapisma ve gézeneklerinde kalma 6zelligi artmaktadir
[48]. Dolayisiyla, Adiyaman petroliine gore daha diisiik viskoziteye sahip olan
Kerkiik petrolii, sudan ¢ikarilirken ve siizme islemi sirasinda adsorban yilizeyinden
salimacagr icin emiliminin Adiyaman petroliine gore daha az oldugu

diistiniilmektedir.

Cay lifinin, petrol numunelerini polistiren kokenli strafordan daha iyi emmesi, ¢ay
lifinin ylizey alanimnin daha biiyiik olmasindan ve yogunlugunun ¢ok daha disiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, kullanilan adsorban malzemelerin yiiksek

adsorpsiyon degerlerinin, sudaki ham petrol ve emici malzemelerin arasinda
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gerceklesmis olabilecek Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir [48].

ASTM F726-06 test metoduna gore yapilan deneyler neticesinde, en yiiksek emilim,
tim adsorban malzemeler i¢in 0,4 g adsorban miktari ile elde edilmistir. Diger
taraftan adsorban malzemelerden graniil straforun, strafor plakalarin kesimi sirasinda
olusan ve geri kazanilamayan atik malzeme olmasi, cay liflerinin ¢ay fabrikalarinin
atik malzemesi olmasi, endiistride yerlesik paketleme sisteminde kullanilan polistiren
atig1 olan polistiren kopiliglin bir maliyet getirmemesi, ayrica, bu {i¢ adsorban
malzemelerin ortak 6zelliklerinin ¢evre dostu olmalari, yiiksek maliyetlere mal olan
petrol Kirliliklerin temizlenmesinde temizleme sorbentleri olarak kullanilmalarina

imkan saglayacaktir.

Giliniimiizde, petrol kirliliklerinin temizlenmesinde bazi adsorban malzemeler, bez
kilifi minder, yasttk vb. formunda kullanilabildigi gibi bir file igerisine
yerlestirilerek de kullanilabilmektedir. Bu malzemelerden sorbent pedlerin satig
fiyatlari, yogunluklarina ve ebatlarina gore ortalama 35-130 ABD Dolar1 arasinda,
sorbent bariyerlerin satis fiyatlar1 ise yogunluklari, ¢api ve uzunluklarina gore
ortalama 78-157 ABD Dolar1 arasinda degigsmektedir [56, 57].

Bu ¢alisma sonucunda, atik straforun, atik cay lifinin ve baglayici olarak polistiren
kopiigin bez kilif kullanilmadan sekillendirilerek adsorbsiyon minderleri olarak
tasarlanabilecegi, ayrica deney i¢in segilen atik adsorban malzemelerin bir file
icerisine yerlestirilerek de petrol Kirliliklerinin temizlenmesinde kullanilabilecegi

Onerilmektedir.

Calismada kullanilan adsorbanlardan, polistiren kopiik ile c¢ay lifinin strafora gore
daha hidrofilik 6zellikte oldugu, ancak modifikasyon ve tasarim modeli ile hidrofilik

Ozelliginin azaltilarak, hidrofobik 6zelliginin arttirilabilecegi onerilmektedir.
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EK-1. BET metodu ile yiizey alan1 6lgtimii

Bu metod; gazlarin, gozenekli kati maddelerin yiizeyinde gosterdikleri fiziksel
adsorpsiyon karakteristiklerinden faydalanilarak, katt maddenin (adsorbanin) yiizey

alaninin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir.

NOVA QUANTACHROME 2200E model yiizey alani 6l¢iim cihazi yardimiyla
farkli basinglarda, kati madde yiizeyine adsorbe olan gaz /gaz karigimi miktarlarinin

kullanilmasi prensibinden hareketle, adsorbanlarin yiizey alanlar1 belirlenmistir.

Calisma sartlar1 olarak secilen sicaklik 77 K’ dir. Dogru 6lgiim yapabilmek icin
sorbent numuneler 110 °C’de etiivde 24 saat bekletilmistir. Daha sonra, yiizey alani
Ol¢iim cihazinda (NOVA) gaz giderme (degasing) islemi yapilmistir. Bu islem,
sorbent numunelerin gézeneklerini tikamis olabilecek su, nem, buhar, vb. kalintilarin
kisa siire igerisinde giderilmesi amaciyla vakum altinda, 50 °C’de ve 1 saat siireyle
yapilmakta ve gaz giderme islemini takiben yiizey alani Ol¢lim islemine
gecilmektedir. Adsorblanacak gaz olarak, baska higbir reaksiyona girmeden sadece

adsorblanmay1 saglayan asal (soy) bir gaz olan N, (Azot) gaz1 kullanilmistir.

Yiizey Alani Olciim Cihazi (NOVA QUANTACHROME 2200E) Ozellikleri:

Cihaz iki istasyonlu olup otomatik olarak, toz haldeki veya gozenekli malzemelerin;
gozenek boyut dagilimi, gbézenek hacimleri ve BET yiizey alani Ol¢limlerini
yapabilecek sekilde volumetrik olarak vakum yapabilen gaz sorpsiyon sistemine

sahiptir.

Cihazin yiizey 6l¢tim araligi, 0,01 mz/g’ dan baslamakta olup bilinen bir list limit

degeri yoktur. Olgiilebilen gdzenek hacmi minimum 0,0001 cc/g’dur.
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EK-1. (Devam) BET metodu ile yiizey alan1 6l¢timii

Cihazda adsorbat olarak, azot (N;), Ar, CO,, H, ve C4Hjp (Biitan) gibi korozif
olmayan gazlar kullanilabilmektedir. Bu cihazin kullaniminda NOVA teknolojisi
sayesinde Helyum gazi kullanilmayarak analiz maliyeti diistiriilmiistiir. Bu gazlar,
Dewar Kaplari igerisine basingla doldurulurlar ve cihaza yerlestirilirler. Dewar Kabi
icerisindeki gaz kullanildik¢a seviye kontroliiniin yapilmasi ¢ok dnemlidir. Bu islem
cithazin software programi tarafindan, herhangi bir mekanik kontrol aletine ihtiyag
duymadan ve seviyede meydana gelen degisimlere gore izotermlerde olusabilecek
farkliliklart  kullanicinin - herhangi bir miidahalesi olmadan otomatik olarak

ayarlamaktadir.

Izoterm hesaplamalarinin baslangicindan itibaren sonuna kadar doymus adsorbatin

denge durumunda buhar basinci 6l¢iilebilmektedir.

Sozkonusu cihaz {izerinde; orijinal gaz regiilatorii, vakum pompasi, cihazla uyumlu
bilgisayar ve software yazilim programi ve yazicisinin yani sira analiz sonuglarinin

arsivlenmesi i¢in bir floppy disk siirticiisli bulunmaktadir.

Gazin temas edecegi numune yiizeyinin biitiin safsizliklarindan (su ve benzeri)
arindirilmasit ve bunu takiben gaz giderme (degasing) isleminin yapilmasi
gerekmektedir. Gaz giderme islemi i¢in uygulanacak 1s1, bu islemin en kisa siire
icerisinde gerceklestirilmesini saglayacak kadar yiiksek, ancak numune malzemenin
yapisini bozmayacak kadar diisiik secilmelidir. Gaz giderme islemi vakumla ve
akigla olacak sekilde yapilmaktadir. Akisla gaz giderme isleminden sonra tekrar
vakumla gaz giderme islemi yapilmasi gerektiginden genellikle vakumla gaz giderme
islemi kullanilmaktadir. Numunenin mikro gézeneklerindeki su, akisla gaz giderme
islemi sirasinda giderilemez. Bu nedenle numune ilk 6nce etiivde kurutulmali daha
sonra vakumla gaz giderme islemi yapilmalidir. Ciinkii su buharlasirken beraberinde

partikiilleri de gétiireceginden sistemin kirlenmesine neden olmaktadir.
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EK-1. (Devam) BET metodu ile yiizey alan1 6l¢timii

Fizisorption kisaca, katt numunenin gozenek icinin bosaltilmasi ve iizerine gaz
verme islemidir. Basing, Py doyma basincina kadar yavas yavas arttirilir. Pg
basincinin  %20’sine ulasildiginda numune iizerinde tek tabaka, daha sonra diger
tabaklar olusmakta ve P/ Py = 0,7 oldugunda kapiler bosluklar da dolmaktadir.
Basing, doyma basincina kadar ¢ikartildiginda gazin donmamasi, yani bu basingta
gaz halinde kalmasi gerekmektedir. Numune diisiik basingta vakuma alinir ve yavas
yavas basing arttirilarak gazin adsorpsiyonu saglanir. Gazin miimkiin olabildigi kadar
saf olmasi gerekir. Ayrica, basing degisimini etkileyen her parametre dikkate

alinmalidir.

— (E1.1)

Formiilde;

W: P/Pg basincinda adsorplanan gaz kiitlesi
W Kati numunenin yiizeyinde tek tabaka olarak adsorplanan gazin kiitlesi

C: BET sabiti

Cok noktal1 BET yontemi i¢in uygun basing araliginda en az ii¢ noktaya ihtiyac
bulunmaktadir. W, BET denkleminden ¢izilen dogrusal grafigin egimi (s) ve kayma
(i) den elde edilmektedir.

L (E1.2)

L (E1.3)

— (E1.4)

formiilleri ile hesaplanir.
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EK-1. (Devam) BET metodu ile yiizey alan1 dl¢timii
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Resim 1.1. BET dogrusal grafigine 6rnek.

BET metodunun uygulanmasinda ikinci basamak, yiizey alaninin hesaplanmasidir.

Numunenin toplam ylizey alan1 asagidaki formiille hesaplanir.

(E1.5)

N: Avogadro saysi (6,02 x 10%%)
M: Adsorplanan gazin molekiil agirlig
Acs: 77 K’de Azot igin yiizey kesit alan1 (16,2 AZ)

Katinin spesifik yiizey alani;

formiilii ile hesaplanir. (E1.6)
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EK-2. ASTM F726-06 Standardina gore yapilan deneysel ¢calismalar

ASTM F726-06 standardma gore TIP-I, TIP-II, TIP-III ve TiP IV adsorbanlarin

tanimi1 agagida yer almaktadir;

TIP-1 adsorban; rulo, film, plaka, ped ve 6rtii seklinde bir malzeme olup eni ve boyu

kalinligina gore fazladir. S6z konusu adsorban, doymus yada doymamis durumunda

toplansa bile, diizgiin bir forma ve yeterli bir dayanima sahiptir.

TIP-11 adsorban; Birlesik olmayan, uygun formda ve mukavemette olmayan, kepge

veya benzeri bir alet kullanilmadan toplanamayan pargacik halindeki adsorban

malzemedir.

TIP Ill.a. adsorban; yastik seklinde olup, petrol gegirgenligi 6zelligine sahip diiz

veya file kumagtan yapilmis bir malzemedir. Petrol, yastik igerisindeki sorbent

malzemenin yeterli gozenek agiklig1 sayesinde tutulur.

TIP IILb. adsorban bariyerler; icerisinde sorbent malzeme bulunan ve dis tarafi

petrol gecirgenligi Ozelligine sahip diiz veya file kumastan sarilarak yapilmis
malzemelerdir. Petrol, bu 6zel kumasin sahip oldugu yeterli gozenek agiklig
sayesinde igerisindeki sorbent malzeme tarafindan tutulur. Adsorban Bariyerlerin
uzunluklart diger boyutlarina goére ¢ok daha fazladir ve kendisine paralel olarak
calisan saglam bariyerleri (booms) mevcuttur. Bunlar, ayrica adsorban (tutucu)

bariyerlerin birbirlerine baglanmasinda kaplin (kenetleme) gorevi yaparlar.

TIP IV toplama iinitesi; Iplikten imal edilmis olup iplik kiimesi, acik orgii (ag) veya

diger agik formlarda fiziki bir yapiya sahiptirler. Bu yapi/form, yiiksek viskoziteli
(agir) petrollerin agm kendi igerisine sizmasini minimum engeller. Normalde

viskozitesi 10 000 cP’ nin iizerinde olan petroller i¢in kullanilir.
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EK-2. (Devam) ASTM F726-06 Standardina gore yapilan deneysel ¢alismalar

Bu yap1 igerisinde tutulan s6z konusu petrol, kompozit petrol yapisinin

incelenmesine olanak saglar.

Tekrar kullanim; Doymus bir adsorbanin, adsorbe etmis oldugu sivinin, rulolar veya

diger uygun baski teknikleri yoluyla geri alinmasi ve s6zkonusu adsorbanin bir kez

daha kullanilabilir hale getirilmesi iglemidir.

Adsorbanin tekrar kullanimi konusundaki kurallar, ABD Temiz Su Yasast ya da

diger Yasal Yonetmelikler icerisinde bulunmaktadir.

Deney icin segilen adsorban malzemelerin TiP-Il tamimma uymas: nedeniyle
sézkonusu deneyler, ASTM F726-06 standardinda TIP-II igin belirtilen esaslar
cercevesinde yiriitilmistir. Adsorban numunelerinin teste uygun olup olmadigimin

belirlenmesi gerektiginden oncelikle asagidaki deney yapilmustir;

400 ml’ lik beherler, igerisine 6ncelikle 200 ml su ve tizerlerine 0,4 g’lik adsorban
numuneler ilave edildikten sonra sicakligi 23+4 °C’a, karistirma hizi 150
devir/dakika’ya ayarlanmis su banyosuna yerlestirilmistir. Numuneler 15 dakika su
banyosunda tutulduktan sonra, beher igeriginin ¢okelmesine miisaade etmek
amaciyla 2 dakika siire ile bekletilmis ve secilen adsorban numunelerinin %10
oraninda suya batmadig1 gozlenmistir. Dolayisiyla s6z konusu numunelerin teste
uygun oldugu tespit edilmistir. Beher igerigi, orgii sepette siiziilmiis ve 30 s’lik
slizme siiresinden sonra tekrar tartilarak su tutma oranlar1 (E2.1) de yer alan formiille

hesaplanmustir.

(E2.1)
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EK-2. (Devam) ASTM F726-06 Standardina goére yapilan deneysel ¢alismalar

Burada;

So : Test dncesi kuru adsorban agirligi
Swr: Test sonras1 adsorbanin agirligi

Sw : (Swr — So) tutulan net su miktari

Test icin uygun oldugu tespit edilen adsorban numunelerin petroli emme
kapasitelerinin belirlenebilmesi i¢in hem Kerkilk hem de Adiyaman petrolleri ile
Standarda uygun olarak kisa siireli (short) ve uzun siireli (long) test metodlarina

gecilmistir.

ASTM F726-06 standardina gore yiiriitilen kisa siireli (short) test metodunda;
igerisine 200 ml su, iizerine 3 g petrol numuneleri ve tizerlerine de sirasiyla 0,4-0,6-
0,8 ve 1 g adsorban malzemelerin ilave edilmesiyle hazirlanan 400 ml’lik beherler,
sicakligi 2344 °C’a, karistirma hizi 150 devir/dakika’ya ayarlanmis olan su
banyosuna yerlestirilmistir. Numuneler su banyosu igerisinde 15 dakika tutulduktan
sonra Orgii sepette 2 dakika + 3 s siire ile siiziilerek tartilmiglardir. Tartim islemi
neticesinde elde edilen veriler kullanilarak adsorban numunelerin petrol emme
kapasiteleri (E2.2) de yer alan formiil ile hesap edilmistir. S6z konusu test {i¢ kez

tekrarlanmis ve {i¢ testin aritmetik ortalamasi alinmustir.

(E2.2)

Burada;
Sp : Test dncesi kuru adsorbanin agirlig
Sst: Test sonras1 adsorbanin agirlig

Ss : (Sst—So) tutulan net petrol miktari
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EK-2. (Devam) ASTM F726-06 Standardina gére yapilan deneysel ¢alismalar

Kisa siireli (short) test metodu sonucunda elde edilen veriler kullanilarak yapilan
hesaplamalar neticesinde en yiiksek emilimi gergeklestiren adsorban miktarlari ile

uzun siireli (long) test metoduna gegilmistir.

ASTM F726-06 standardina gore yiiriitilen uzun siireli (long) test metodunda;
icerisine 200 ml su, iizerine 3 g petrol numuneleri ve iizerlerine 0,4 g adsorban
malzemelerin ilave edilmesiyle hazirlanan 400 ml’lik beherler, sicakligi 23+4 °C’a,
karistirma hiz1 150 devir/dakika’ya ayarlanmis olan su banyosuna yerlestirilmistir.
Numuneler banyo igerisinde 24 saat tutulduktan sonra orgii sepette 2 dakika = 3 s
stire ile siizlilerek tartilmiglardir. Bu tartim igleminden elde edilen veriler kullanilarak
adsorban numunelerin petrol emme kapasiteleri (E2.3) ve (E2.4) de yer alan
formiiller ile hesap edilmistir. S6z konusu test ii¢ kez tekrarlanmis ve ii¢ testin

aritmetik ortalamasi alinmustir.

Tath su i¢in gerceklestirilen s6z konusu deneyler; adsorbanlarin tuzlu su emilimi,
kisa siireli (short) test metodu ile tuzlu su yiizeyinden petrol numunelerinin emilimi
ve uzun siireli (long) test metodu ile tuzlu su yiizeyinden petrol numunelerinin
emilimi icin tekrarlanmistir. Deneylerde, Ulkemiz denizlerinin ortalama tuzluluk
oranlarini temsil etmek tizere kiitlece %0,3 oraninda NaCl igeren tuzlu su numuneleri
kullanilmistir. Adsorban malzeme miktar1 olarak da tatlh su numunesi ile
gergeklestirilen kisa stireli (short) test metodu sonucunda en yiiksek emilimi saglayan

0,4 g adsorbanlar ile deneyler gergeklestirilmistir.
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