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Biilent Ecevit Universitesi
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Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Damismani: Prof. Dr. Ahmet ALTIN
Subat 2017, 125 sayfa

Diinyanin en biiylik endiistri dallarindan biri olan kagit enddistrisi, tirettigi kati, siv1 ve gaz
atiklarla énemli bir gevre kirliligi kaynagidir. Uretim siirecinde ortaya ¢ikan sera gazlari, atik
sular ve muhtelif kat1 atiklarin uygun bigimlerde yonetilmesi siirdiiriilebilirlik agisindan 6nem
arz etmektedir. Kagit endiistrilerinden ortaya ¢ikan kati atiklar yongalama tesisinden ¢ikan
kabuk ve talas, atiksu artima tesisisnden belt filtre atiklari, eski kagit isleme tesisinden ¢ikan

rejektler ve kiil ctiruf gibi muhtelif atiklardir.

Bu calismanin amaci, kagit endiistrisinden ortaya ¢ikan atik tiirlerinden biri olan eski kagit
isleme tesisi rejektlerinin, mekanik ve kimyasal yollarla iyilestirilerek petrol sorpsiyon
kapasitesinin belirlenmesi ve petrol sorplayict malzeme olarak kullanim olanaklarmin
arastirilmasidir. Bu amagla Zonguldak Ili Caycuma ilgesinde bulunan OYKA Kagit Ambalaj

Tesisindeki kat1 atiklarin degerlendirilmesi uygun goriilmiistiir.



OZET (devam ediyor)

Calismanin ilk basamaginda atik malzemenin petrol sorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi
amaciyla mekanik islemler uygulanmistir. Bu islemler atik malzemenin yiizey alaninin ve
buna bagli olarak petrol sorpsiyon kapasitesinin arttirilmasini saglamistir. Mekanik islemler
uygun kabartma kosullarinin belirlenmesi amaciyla optimum nem igerigi ve kabartma
siiresinin belirlenmesi asamalarindan olugmaktadir. Calismanin ikinci basamaginda, dogal
yapisindan dolay1 su ve petrolii ayn1 anda sorplama 6zelligi bulunan atik malzemenin, su
sorplama miktarinin azaltilmasi amaciyla organosilan ¢ozeltileri ile kimyasal yiizey kaplama
islemleri uygulanmistir. Calismanin {i¢iincii basamaginda, kullanilmis sorbentlerin bertaraf
yontemlerinin degerlendirilmesi ve biinyesinde bulunan petrol miktarindan faydalanilabilmesi
amactyla ek yakit olarak kullanma ve pirolize ugratilarak farkli iirlinlere doniistiiriilmesi
secenekleri degerlendirilmistir. Ek yakit olarak kullanim segeneginin degerlendirilmesinde
kalori bombasi ile elde edilen kalori degerleri esas alimmistir. Piroliz siirecinin
degerlendirilmesinde ise en yiiksek sivi veriminin elde edildigi sicaklik belirlenerek bu
sicaklikta ortaya ¢ikan kat1 ve sivi {irlinlerin analizi gerceklestirilmistir. Calismanin dordiincii
ve son basamaginda ise mekanik islem gormiis ve yiizey kaplamasi yapilmig malzemenin

birim iiretim maliyetleri belirlenmistir.

Calisma sonucunda kagit endiistrisinden olusacak lifli atik malzemenin sorbent olarak
kullanima uygun oldugu belirlenmistir. Farkli petrol tiirevleri i¢in 9-13 g/g arasinda petrol
sorpsiyon kapasitesine sahip olan atik malzemenin su sorpsiyon kapasitesi ve su icerisinde
batma egilimi yiizey islemleri sonucunda azaltilabilmektedir. Ayrica malzemenin yeniden
kullanim ve petrol geri kazanim segenekleri de degerlendirilmistir. Malzemenin yeniden
kullanilamamaktadir, ancak biinyesinde bulunan petrol uygun yontemlerle %70 oraninda geri

kazanilabilmektedir.

Piroliz sonucunda elde edilen sivi iriinler igerisinde bulunan temel kimyasal gruplar:
hidroksaldehitler, hidroksi-ketonlar, seker ve susuz sekerler, karboksilik asitler ve fenolik
bilesiklerdir. Piroliz sonucu elde edilen iiriinler uygun saflastirma ve modifikasyon
islemlerinin ardindan 1s1 ve elektrik tiretimi, sentetik gaz liretimi ve pek ¢ok kimyasal iiretimi

gibi alanlarda kullanilabilmektedir.



OZET (devam ediyor)

Sorbent herhangi bir petrol tiirevi lizerine uygulandiktan sonra farkli petrol tiirevleri i¢in 30-
40 Mj/kg arasinda degisen oldukca yliksek 1s1l degere sahip bir atitk malzeme ortaya

¢ikmaktadir. Bu malzeme atiktan tiiretilmis yakit {iretme tesislerinde kullanilabilecek

niteliktedir.

Anahtar Kelimeler: Petrol, Sorbent, Piroliz, Biyokiitle

Bilim Kodu: 615.02.01
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Thesis Advisor: Prof. Dr. Ahmet ALTIN
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Paper industry is one of the world's largest industries and a major source of environmental
pollution with solid, liquid and gaseous wastes produced. The management of greenhouse
gases, wastewater and various solid wastes in the production process is quite important in
terms of sustainability. There are various solid wastes from paper industries such as crust and
sawdust from chipmunization plant, belt filter from wastewater treatment plant, rejects from

old paper processing plant and ash slag.

The aim of the study is to investigate the usage of old paper processing plant rejects as oil
sorbent after mechanical and chemical processes. For this purpose, solid wastes at OYKA

Paper Packing Facility located in Caycuma/Zonguldak was used.

First step of the study focuses on the mechanical processes to increase oil sorption capacity of
the waste material. These processes increased the surface area of the waste material and thus
the oil sorption capacity. A two-step mechanical process was applied to determine the

optimum moisture content and fluffing period for maximum oil sorption.
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ABSTRACT (continued)

Rejects have both oil and petroleum sorption ability due to its natural structure. For this
reason, water sorption capacity of the material was decreased by organosilane coupling at the
second step of the study. Alternative disposal options of the used sorbents and alternative
utilization options of the oil in the sorbent structure were examined at the third step.
Combustion at industrial boilers and conversion to valuable products by means of pyrolytic
processes were investigated. The calorific value of the used sorbent was determined by a
bomb calorimeter. Temperature of the pyrolytic conversion process was optimised to obtain
the highest liquid yield. Solid and liquid products were analysed at that temperature. In the
fourth and final step of the tstudy, production cost was determined for the mechanically

processed and surface coated material.

As a result, it was concluded that fibrous waste material from paper industry is suitable for
sorbent production. Oil sorption capacity of the sorbent changes between 9-13 g / g for
different petroleum derivatives. Surface coating decreases water sorption capacity and sinking
tendency in water. Sorbent material cannot be reused, but the 70% percent of the oil in the

sorbent structure can be recovered by suitable methods.

The basic chemical groups present in pyrolytic liquid are: hydroxyaldehydes, hydroxy-
ketones, sugars and anhydrous sugars, carboxylic acids and phenolic compounds. Pyrolysis
products can be used in heat and electricity production, synthetic gas production and various
chemical production processes after appropriate purification and modification processes.
When the sorbent is applied on any petroleum derivative, calorific value increases
significantly. 30 to 40 Mj / kg heating values were measured after use on different petroleum

products. Therefore, this waste material can be used in refused-derived fuel industry.

Keywords: Petroleum, Sorbent, Pyrolysis, Biomass

Science Code: 615.02.01.
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BOLUM 1

GIRIS

Gelisen endiistri ve enerji ihtiyacinin artmasi ile beraber petrol kirliligi diinyay1 tehdit eden
baslica cevresel sorunlardan biri haline gelmistir. Tasima, depolama ve iretim sirasinda
olusan sizint1 ve dokiilmeler; toprak, yer alt1 ve ylizey sular1 i¢in 6nemli bir kirlilik kaynagi
olusturmaktadir (Das ve Chandran 2011). Petrol kirliligine en sik maruz kalan alanlar ise
yiizeysel sulardir. Bu sularda kirliligin aritilmasi i¢in en sik kullanilan yontemler dispersif
malzemeler ve jellestirme ajanlarinin kullanildig1 kimyasal yontemler, yakma islemi, petroliin
biyo bozunumunu destekleyen biyolojik yontemler ve siyirma, bariyerlerle tutma, sorbent

kullanma gibi mekanik yontemler olarak 4 grupta incelenebilir (Kujawinski vd. 2011,
Sakthivel vd. 2013, USEPA 1993).

Kullanilan yontemler arasinda en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisi sorbent kullanimidir.
Sorbent malzemeler; inorganik mineral iiriinler, organik sentetik iriinler ve organik dogal
tirtinler olmak tizere 3 grupta incelenebilir. Biyo-bozunur olmasi ve giivenli bir sekilde depo
edilebilmesi nedeni ile organik dogal iriinler siklikla tercih edilmektedir. Sorbent olarak
kullanilabilen dogal malzemeler arasinda sisal lifi, kenaf, pamuk, saman gibi lifli bitkiler yer

almaktadir (Biswas vd. 2005, Lim ve Huang 2007, Teas vd. 2001).

Bu calismada petrol dokiilmelerinde sorbent olarak kullanilabilecek hidrofobik malzeme
uretilmesi amaglanmaktadir. Bu amagla Zonguldak ili Caycuma ilgesinde bulunan OYKA
Kagit Ambalaj Tesisi atiklart degerlendirilmistir. Fabrika icerisinde pek ¢ok noktadan farkli
atik tiirleri ortaya ¢ikmaktadir. Atiklarin bir kism1 hammadde olarak kullanilabilmekte veya
enerji eldesi icin yakilarak proseste yeniden kullanilmaktadir. Ancak eski kagit isleme tesisi
rejektleri gibi atiklar, icerisinde bulunan yabanci maddeler ve yiiksek nem igerigi sebebi ile
fabrika igerisinde higbir sekilde kullanilamamaktadir. Ayrica yiiksek nem igerigi sebebiyle
belediye bilinyesinde bulunan kati atik bertaraf tesisine gonderilmesi miimkiin olmayan

atiklardir.



Kagit rejektleri, atik kagittan kagit iiretim siirecinde ortaya ¢ikan ve hamurlastirilamayan
atiklardan olugsmaktadir. Bu atik tiiriiniin degerlendirilmesi, kagit endiistrisi agisindan énemli
ve olumlu sonuglara yol acarak atik azaltimina ve siirdiiriilebilir ¢evre anlayisina katkida
bulunacaktir. Bu amagla, gergeklestirilen ¢alisma kagit endistrisinde olusan bu atik tiiriiniin,
giinlimiiziin 6nemli problemlerinden biri olan petrol kirliligi ile miicadelede, temizleme

malzemesi olarak kullaniminin aragtirilmasi iizerine odaklanmaistir.

Bu calisma Biilent Ecevit Univeristesi Bilimsel Arastirma Projeleri Baskanlhigi tarafindan
“Seliiloz Iceren Atk Malzemelerin Petrol Kirliligi Aritiminda Kullamlabilirligi” adli ve
2014-77047330-02 nolu proje kapsaminda gerceklestirilmistir.



BOLUM 2

PETROL VE OZELLIKLERI

Petrol, kimyasal bilesimi ve iginde bulundugu basing ve sicaklik kosullarina bagli olarak sivi,
kat1 veya gaz halinde bulunabilen bir hidrokarbon karigimidir. Yeryiiziine ¢ikarildiginda
atmosferik basing ve sicaklik altinda karbon atomlarinin sayilarina ve dizilisine gore kati, sivi
veya gaz halde bulunabilmektedir. Sivi halde bulunan hidrokarbonlar 5-22 arasi karbon
icermekte ve ham petrol olarak isimlendirilmektedir. Kati halde bulunanlar 23’ten fazla
karbon i¢cermekte ve bilesimine gore asfalt, parafin veya bitiim olarak isimlendirilmektedir.
Gaz halde bulunanlar ise 4 veya daha az karbon icermekte ve dogalgaz olarak
isimlendirilmektedir (Acar vd. 2007).

Petrol rafinerilerde islenerek 1sinma, ulasim veya kimya endiistrisine kullanilmak tizere farkli
triinler elde edilmektedir. Cizelge 2.1’de temel bir rafineride liretilen damitma {iriinleri

verilmektedir.

Cizelge 2.1 Petrol Rafinerisi Damitma Uriinleri (Fingas 2010).

Uriin Damitma sicakhigi (°C) Yaklasik Karbon Sayisi
Benzin 30-200 5-12

Nafta 100-200 8-12

Jet yakiti-karosen 150-250 11-13

Dizel 160-400 13-17

Gaz yagi 220-350

Agir yakiatlar 315-540 20-45
Atmosferik kalintilar >450 30+

Vakum kalintilar >600 60+

Ham petrol tinitesinde iiretilen ilk iirlin naftadir. Coziicii ve siv1 temizleyici olarak kullanilir.
Sivilastirilmig petrol gazi (LPG) dogal gazi olusturan hidrokarbonlarin normal sicaklik ve
basing altinda sivilagtirilmasi ile elde edilmekte olup, evlerde ve sanayide kullanilmaktadir.
Benzin ham petrolden kaynama noktalari 30-200°C olan hidrokarbonlarin ayrilmasiyla elde

edilir. Motor yakiti olarak kullanilmaktadir. Benzin ile gazyagi arasinda bir hidrokarbon sivisi



olan solventler boya sanayii, kuru temizleme, ormancilik ve ¢0Oziici madde olarak
kullanilmaktadir. Ham petroliin damitilmasindan elde edilen gazyagi kaynama noktast 160-
250°C olan hidrokarbonlardan olusmaktadir. Isitma aydinlatma ve ugaklarda motor yakiti
olarak kullanilmaktadir. 200-360°C arasinda kaynama noktasi olan hidrokarbonlardan ham
petrolden ayrilmasiyla motorin elde edilir ve dizel motorlarda yakit olarak kullanilmaktadir.
Ham petroliin %4-5 lik bir kism1 makine ve gres yaglarindan olugmaktadir. Kat1 ve sivi
sekillerde tretilmekte ve endiistrilerde 6nemli kullanim alanlar1 bulunmaktadir (Koksoy

1985).

Petroliin 6nemli fiziksel Ozellikleri yogunluk, hacim, viskozite, kirilma indisi, fliioresans
ozelligi, renk, koku, kalorifik deger ve parlama noktasidir. Bu 6zellikler igerisinde yogunluk
petroliin siniflandirilmasi i¢in en ¢ok kullanilan 6zelliktir. Petroliin yogunluk degeri kimyasal
bilesimine gore farklilik gostermekte olup 0,65-1,02 gr/cm? arasinda degismektedir. Petroliin
yogunlugu °API (American Petroleum Institute) olarak isimlendirilen gravite birimi ile
aciklanir. °API yogunluk ile ters orantilidir. Kirillma indisi 1,39-1,49 degerleri arasinda;
kalorifik degeri ise 10000-12000 kal/gr arasindadir. Ultraviyole 151k altinda sar1 yesil mavi
renklerde fliloresans o6zelligi gosterir. Yansiyan 1sikta yesilimsi, icinden gegen veya kirilan

1s1kta ise agik sar1, kirmizi ve bazen siyah renktedir (Acar vd. 2007).

Ham petroliin yapisinda temel olarak hidrokarbonlar ve degisik miktarlarda kiikiirt, azot,
oksijen, bazi mineral tuzlar ve nikel, vanadyum, krom gibi iz elementler bulunmaktadir.
Bilesimi ve kimyasal Ozellikleri ¢ikarildigi bolgenin jeolojik ozelliklerine baglhidir. Petrol
bilesiminde bulunan hidrokarbonlar, parafin serisi (CnH2n+2), olefin serisi (CaH2n) asetilen
serisi (CnHan-2) ve aromatlardir (CnH2n-6) (Acar vd. 2007, Fingas 2002, Kuleli 1981).

Parafinlerin genel formiilleri CnH2n+2 dir. 5 karbondan daha az karbon igeren parafinler C1.4
olarak isimlendirilir ve normal sicaklik ve basing altinda gaz haldedir. 5-17 karbonluya kadar
olan molekiiller s1v1 halde olup benzin, gazyagi ve mazot gibi {irlinleri vermektedir. 17-22
arasinda karbon igeren molekiiller ise yar1 kati halde bulunmakta ve makine yaglarini
olusturmaktadir. 23 karbonludan daha biiyiik olanlar ise kati olup parafin, asfalt, zift gibi
maddeleri olusturmaktadir (Koksoy 1985). Parafin serisinin en basit ve hafif molekiili
metandir (CHs). Metani etan (C2Hg), propan (CsHs) ve biitan (CsH10) takip etmektedir (Kuleli
1981). Parafin serisindeki hidrokarbon atomlar1 birbiri ile tek baglarla baglanmiglardir. Her

karbon atomu hidrojen ile doymus oldugu i¢in parafin serisi hidrokarbonlara “Doymus



Hidrokarbonlar” olarak isimlendirilmektedir. Parafinlerde baglar diiz ve zincir seklindedir.
Eger karbon atomlar1 dallanmis bag seklinde baglantyorsa bu tiir parafinlere “Dall1 Parafinler”
ismi verilmektedir. Dall1 parafinler ayn1 kimyasal formiile sahip parafinlerin izomeri olarak

kabul edildikleri i¢in “izo parafin” olarak da isimlendirilirler (Koksoy 1985).

Olefinlerin genel formiilleri CnHon dir. Olefin serisindeki hidrokarbonlar homolog seri
olusturmakta olup, bunlardan agik zincir seklindeki yapida olanlar olefin grubu olarak
isimlendirilmektedir. Parafinlere gore 2 hidrojen atomu eksiktir ve bu ylizden herhangi 2
karbon atomu ¢ift bag yapmaktadir. Olefin grubu hidrojen ile doygun olmadigi igin
"Doymamis Hidrokarbonlar” grubuna dahil edilmektedir. Olefin serisinin diger grubu
“Naften” grubudur. Bu grupta karbon atomlar1 kapali bir yiiziik yapisindadir ve bu sekilde
hidrojen eksikligini ¢ift bag yapmadan giderebilmektedir. Naften grubuna ait bilesikler petrol
yataklarinda en ¢ok bulunan hidrokarbonlardir (Koksoy 1985).

Asetilen serisi doymamis hidrokarbon grubunda olup yapisinda 2 ¢ift bag ve/veya tek 3lii bag
bulundurur. Oldukga reaktif yapida olup dogada ¢ok az bulunmaktadirlar (K6ksoy 1985)

Aromatiklerin genel formiilleri CnHone dir. Yapilari 6 karbonlu benzen yiiziigii olarak
adlandirilir. Normal basing ve sicaklikta sivi haldedir (Kuleli 1981). Kapali yiiziik seklinde bir
yaptya sahip olup, karbon atomlart birbiri ile ¢ift baglarla baglanmigtir. Aromatikler
doymamis hidrokarbon grubunda bulunmaktadir. Petrol yataklarinda benzen molekiilleri ve
onun tiirevleri bol miktarda bulunmaktadir. Benzen tiirevleri benzen ana halkasina etil, metil
veya diger benzen halkalarmin eklenmesi ile olusmaktadir. En Onemli 2 tiirevi toluen

(metilbenzen) ve ksilendir (dimetilbenzen) (Koksoy 1985).






BOLUM 3

PETROL KAZALARI

Petrol kazalar1 denildiginde ¢ogunlukla biiyiik tanker kazalar1 akla gelse de, kiigiik kazalar
daha sik goriilmektedir. Kara, deniz ve tatli su ortaminda her giin yiizlerce petrol kazasi
yasanmaktadir. Bu kazalar genel olarak petrol faaliyetlerinden kaynaklanmaktadir. Kesif ve
tiretim asamasinda, tank, boru hatti ve demiryollar1 boyunca rafinerilere tasimmasinda,
rafinerilerden yakit iiretimi i¢in demiryolu, tanker ve kamyonlarla tasinmasi sirasinda farkl
kazalar yasanmaktadir. Petroliin tiiketimi sirasinda ortaya ¢ikan kazalar ise fabrikalardan,
yakit olarak petrol kullanan tankersiz gemilerden, benzin istasyonlarina yakit tasiyan
tankerlerden ve benzer muhtelif kaynaklardan olusmaktadir (Fingas 2010). Sekil 3.1°de de
goriildiigii gibi petrol dokiilmelerinin biiyiik bir kismi1 denizlere dokiilen petrol kaynaklaridir
ve %50 lik bir kisim karasal kaynaklardir. Sonrasinda petroliin taginmasi sirasinda ortaya
cikan dokilmeler gelmektedir. Dokiilen petrol tiirlerine bakildiginda ise %48’lik bir oran ile
yakitlar 6ne ¢ikmaktadir. Yakitlari ham petrol, atik iriinler, karigik ve rafine tiirler takip
etmektedir.

Rafine tirler
5%

Acikdenizde
Uretim/patlat
ma
2%

Sekil 3.1 Diinya tizerinde denizlerde olusan a. petrol kazalari kaynaklar1 b. dokiilen petrol
tirleri dagilimi (Fingas 2002).



Dokiilme kaynaklar1 arasinda 6nemli bir yere sahip olan tanker kazalarina bakildiginda,
1989°daki Exxon Valdez kazasinda Alaska’da yaklasik 41,8 milyon litre ham petrol
dokiilmesi olmus ve bu olayda yaklasik 2000 km’lik bir kiy1 alan1 petrolden etkilenmistir.

Son yillarda yasanan en biiylik tanker kazasi olan Deep Water Horizon (DWH) deniz
kazasinda (2012) ise yaklasik 4,9 milyon varil ham petrol Meksika korfezine yayilmistir. Bu
olay Amerika tarihindeki en biiylik diinya tarihinde ise Korfez Savasi sirasinda Irak
giiclerinin petrol tesislerini ve agik vanalar1 yok ederek biiyiik bir felakete yol agmasindan

sonra 2. biiyiik petrol kazasi olayidir (Gong vd. 2014).

Diinya petrol tagimaciliginin %20 sinin gerceklestigi Akdeniz petrol kirliligine en sik maruz
kalan bolgedir. Giinliik 360 milyon tondan fazla petrol Akdeniz ilizerinden taginmakta ve
UNEP’in verilerine gore yillik 100-150 bin ton petrol de denize dokiilmektedir (Abdullahzade
2009). Ulkemizde Marmara ve Akdeniz gemi trafiginin en yogun oldugu bélgelerdir. 1979
yilinda meydana gelen Independenta petrol kazasinda bogaz sularina yaklasik 109,4 milyon

litre petrol sagilmistir (Leacock 2009).

3.1 PETROL KAZALARININ CEVRE UZERINDE ETKILERI VE TEMIZLEME
YONTEMLERI

Petrol kazalar1 hem c¢evresel acidan hem de ekonomik acidan oOnemli etkilere sahiptir.
Dokiilmenin oldugu sularda yiizeyin kaplanarak oksijen transferinin engellenmesi, asir1 alg
biiyiimesi, su sicakligiin artmasi, yangin tehlikesi ve sularda yasayan canlilar i¢in akut ve
toksik etkiler goriilmektedir. Ekonomik agidan bakildiginda ise temizleme c¢aligmalari
genellikle olduk¢a pahali ve zaman harcayan siireclerdir. Ayn1 zamanda turizm ve liretim
sanayii de zaman zaman petrol kazalarindan etkilenerek ekonomik kayiplara sebep

olabilmektedir (Al-Majed vd. 2012, Behnood vd. 2013, Mungasatkit 2004).

Petrol ve tlirevleri herhangi bir nedenle su ortamina ulastiginda fiziksel, kimyasal ve biyolojik
bircok faktoriin etkisi altindadir. Bu faktorlere 6rnek olarak; yayilma, siiriiklenme, dagilma,
kiytya birikme ve bozunma siirecleri verilebilir. Bozunma siiregleri arasinda buharlagma,
¢ozlinme, biyobozunum, emiilsifikasyon ve foto-oksidasyon prosesleri ile gergeklesebilir

(Gong vd. 2014, Tansel 2014, Wang vd. 1999).



etrol triinlerinin kazalar nedeniyle dokiilmesi yalnizca su veya toprak kirliligine neden
olmamakta, hayvanlarda ve bitki dokularinda birikim yoluyla mutajenik degisimlere ve hatta
oliimlere yol agmaktadir (Das ve Chandran 2011). Farkli ortamlardan (su, kiy1 seridi, toprak
vb) dokiilen farkli petrol iiriinlerinin temizlenmesi i¢in kullanilan yontemler Cizelge 3.1°de
verilmistir. Yontemin se¢imi petroliin dokiildiigii ortama, petrol tiiriine ve ortam kosullarina

baglidir.

Fiziksel yontemler, genel olarak petroliin belirli bir alanda hapsedilerek buradan c¢esitli
araclarla alinmasi esasina dayanir. ABD’de birincil olarak kullanilan yontemler fiziksel
yontemlerdir. Bu amagla kullanilan malzemeler ¢esitli sosis bigimli sorbentler, bariyerler,
deniz siipiiriiciileri yaninda, dogal ve sentetik diger sorbent malzemelerdir. Petroliin su
yiizeyinden siyrilmasi i¢in bir siyirma tanki filosu ve pahali ekipmanlar gerektirmektedir.
Ayrica iglemin verimliligi hava sartlarina baghdir (Kujawinski vd. 2011, Sakthivel vd. 2013).
Petroliin yakilmasi da bu yontemler arasinda sayilsa da, bazi1 ¢evresel sakincalar1 ve biiytik
alanlarda ve rekreatif amacli kullanilan sahil kenarlarinda uygulanamamasi nedeniyle ¢ok

tercih edilmemektedir.

Cizelge 3.1 Petrol temizleme yontemleri (Behnood vd. 2013, Hamby 1996).

Kimyasal Yontemler

Kategori Su ortamm ve Kiy1 Seridi | Toprak
Fiziksel Yontemler Engelleme ve siyirma Elektrokinetik aritim
Absorbent malzemelerle Yakma
Mekanik uzaklastirma Vitrifikasyon
Diisiik basingla yikama
Bitkileri kesme
Yakma
Kimyasal Yontemler Dagiticilar Kimyasal imobolizasyon

Emiilsiyon kiricilar

Oksidasyon

Katilagtiric ajanlar

Solventle Yikama

Yiizey filmi kimyasallart

Stabilizasyon

Biyolojik Yontemler

Biyoremediasyon

Biyoyigin

Fitoremediasyon

Kompostlama

Biyobozunum




Kimyasal ve biyolojik yontemler de mekanik yontemlerle beraber petrol dokiilmelerinin
temizlenmesinde kullanilabilir. Dispersif kimyasallar ve jellestirme ajanlart en sik kullanilan
malzemelerdir (USEPA 1993). Agir petrol tiriinleri hafif veya orta iiriinler kadar iyi dagilma
Ozelligi gostermezler. Bu ylizden kimyasal ajanlarin benzin ve dizel ddkiilmelerinde
kullanimlari miimkiin degildir. Kimyasal ajanlar dokiilmeden hemen sonra ugucu kisim
u¢madan once uygulanmalidir. Suyun tuzlulugu ve sicakligi da yontemin basarisini
etkilemektedir (USEPA 2014). Dispersif malzemelerin uygulanmasi sucul yasam igin tehlike
arz edebilir ve deniz dibinde uzun siire kirlilige sebep olabilir. Cevresel agidan en duyarh

yontem olan biyolojik yontemlerin dezavantaji ise biyo-bozunumun uzun zaman almasidir.

Sorbent malzemeler adsorpsiyon ve absorpsiyon mekanizmalari ile dnemli oranda petrol geri
kazanim saglanmaktadir. Bu kapsamda, sorbent malzemeler petroliin toplanmasi ve
temizlenmesi agisindan ilgi ¢ekici olmaya baslamistir. Ozellikle sudan nemli miktarda petrol
geri kazaniminin saglanmasi, ekosistem tizerindeki minimum zararli etkiye sahip olmasi ve
diisiik fiyat: ile temizleme islemlerinde 6nemli bir yer tutmaktadir (Bayat vd. 2005). Ayrica
giiniimiizde en 6nemli konulardan biri olan siirdiiriilebilirlik temizleme calismalarinda da
dikkate alinmaktadir. Siirdiriilebilir teknoloji kullanimi uzun vadeli ¢evresel etkileri goz
ontinde bulundururken siirdiiriilemez teknolojiler anlik temizleme verimini esas alir. Bir
stirecin siirdiiriilebilir olabilmesi ancak sonsuz bir zaman diliminde faydali olabilmesi ile
miimkiindiir. Aksi takdirde siire¢ uzun vadede faydali olmayan siirdiiriilemez bir siire¢ olarak
goriilmektedir. Sekil 3.2°de siirdiiriilebilir ve siirdiiriilemez temizleme teknolojileri
karsilastirilmistir (Al-Majed vd. 2012). Petrol dokiilmeleri tizerinde kullanilacak temizleme
yontemininin ekosistem ve canli hayat1 lizerinde birakacagi uzun vadeli etkiler gbz oniinde
bulunduruldugunda kimyasal ajan kullanimi, yakma veya buharla yikama gibi islemlerin o
bolgede bulunan su/canli ve kara ortamina da zarar verecek ve bu zararin giderilmesi yillar
alacaktir. Bazen ortamin kirli kalmasi1 da s6z konusu olmaktadir. Bu sekilde gergeklestirilen
temizleme calismalar siirdiiriilemez bir gevre yaratacaktir. Sorbent kullanimi hizli ve basit
oldugu icin hemen uygulanacak ve bulundugu ortama zararli bir etki yaratmadan
toplanabilecektir. Bu durumda su/kara ortami ve canli hayatina zarar vermeden saglikli ve

stirdiiriilebilir bir ¢evre saglanacaktir.
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Sekil 3.2 Petrol temizleme teknolojilerinin karsilastiriimasi (Al-Majed vd. 2012).

Sorbent Malzemeler

Sorbent malzemeler inorganik mineral {iriinler, organik sentetik iirtinler ve organik dogal
iiriinler olmak {izere 3 basit kategoriye ayrilabilmektedir. Inorganik sorbent malzemeler
arasinda perlit, grafit, vermikiilit, zeolit, bentonit, ucucu kiil, kum ve diatome sayilabilir.
Inorganik sorbent malzemeler organik malzemeler gére daha yiiksek yogunluga sahiptir.
Biyobozunuma ugramazlar, yeniden kullanilabilirligi diisiiktiir. Inorganik sorbentler
tekrarlanabilirlik agisindan yetersizdir ve sorpsiyon kapasitesi diisiiktiir (Asadpour vd. 2013).
Sentetik sorbent malzemeler insanlar tarafindan iretilen plastik ve polimer igerikli
malzemelerdir. En sik kullanilan sentetik sorbentler polipropilen, poliiiretan, polistiren ve
polivinilkloriir kopiiklerdir. Oleofilik ve hidrofobik yapida olup yiiksek tutma kapasitesine
sahiptirler (Asadpour vd. 2013).

Yiiksek tutma kapasitesine sahip, segiciligi iyi, ¢evre dostu ve diisiik maliyetli yeni sorbent
malzemelere ihtiya¢ oldukga yiiksektir. Pek ¢ok petrol iiriinii biyo-bozunur nitelikte oldugu
icin kompostloma ve benzeri biyolojik yontemlerle aritilmaya olanak tanimaktadir. Bu acidan
diistiniildiigiinde yiiksek tutma kapasitesine sahip ve biyo-bozunabilir 6zellikteki malzemeler
en avantajli sorbentlerdir. Bu amagla literatiirde pek ¢cok dogal malzemenin sorbent 6zellikleri
incelenmistir (Suni vd. 2004). Bu firiinlerden bazilar1 pamuk (Deschamps vd. 2003, Johnson
vd. 1973), pamuksu lif (kapok) (Abdullah vd. 2010, Lim ve Huang 2007, Rengasamy vd.
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2011), arpa saman1 (Husseien vd. 2009, Husseien vd. 2008), bataklik keteni(Suni vd. 2004),
piring celtigi (Ali vd. 2012, Angelova vd. 2011), odun yongasi (Teas vd. 2001), yiin lifi
(Rajakovic vd. 2007) gibi malzemelerdir.

Hidrofobik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla sorbent malzemelere birtakim yiizey islemleri
uygulanabilmektedir. Bu islemler arasinda esterifikasyon (Said vd. 2009), karbonizasyon
(Husseien vd. 2008) ve silanlastirma (Le Moigne vd. 2014, Likon vd. 2011, Valadez-

Gonzalez vd. 1999) islemleri 6nemli yer tutmaktadir.

Organik malzemelerin dogal bir kati yiizey lizerinde sorpsiyonu kimyasalin kendi fiziko-
kimyasal Ozelliklerinin yani sira sorbent malzemenin 06zelliklerinden de etkilenen ¢ok
karmasik bir siiregtir (Delle Site 2001). Sorpsiyon terimi literatiirde absorbsiyon ve
adsorpsiyon terimleri i¢in kullanilan ortak bir isimdir. Adsorpsiyon veya absorpsiyon ifadeleri
yerine sorpsiyon teriminin kullanilmasi iki mekanizmanin da siirecte etkili olmast nedeniyle
daha uygun goriilmektedir. Absorpsiyon terimi daha c¢ok akiskanin sorbent igerisine
alimmasini ifade ederken, adsorpsiyon akigkan molekiillerinin mikro/nano boyuttaki pargacik

yiizeyine fiziko-kimyasal olarak baglanmasidir (Ali vd. 2012).

Adsorpsiyon mekanizmalar1 genellikle fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve
elektroduragan adsorpsiyon olarak siniflandirilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals
kuvvetleri gibi zayif molekiiler kuvvetler etkinliginde ortaya c¢ikmaktadir. Kimyasal
adsorbsiyonda ise bilesik ve katt madde arasindaki kimyasal tepkime sonucunda kimyasal bag
olugsmaktadir. Elektroduragan adsorpsiyon, iyonlarin Coulombic kuvvetleri yoluyla adsorbe
edilmesini ifade eder ve iyon degisimi olarak isimlendirilir (Julie Van Deuren 2002).
Adsorpsiyona etki eden faktorler arasinda; adsorbanin yiizey alani, gézenek biytkliiligi,
adsorplanan maddenin molekiil biiyiikliigii ve hidrofilik/hidrofobik 6zellikler bulunmaktadir.
Adsorpsiyonda adsorbanin ylizey alaninin biiyiik olmasi adsorplanan madde ile temasin daha
fazla olmasini saglayarak adsorpsiyonun artmasini saglamaktadir. Adsorban maddenin
gozenek biliylikligli adsorplanan maddenin tutunabilecegi bolgeyi arttiracagindan
adsorpsiyonun gerceklesme olasiligini arttirarak adsorpsiyonun artmasina neden olmaktadir.
Adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi difiizyon miktarimi etkilemektedir. Molekiil
biiyiikliigii arttikga adsorpsiyon igslemi zorlagsmaktadir. Hidrofilik (suda ¢6ziinen) maddelerin
hidrofobik (suda ¢oziinmeyen) maddelere gore adsorpsiyon Ozelligi daha diistiktiir. Polar

adsorbanlar hidrofilik, apolar adsorbanlar ise hidrofobiktir (Atic1 2013).
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Absorpsiyon da adsorpsiyon siirecine benzer sekilde fiziksel (makroskopik) ve kimyasal
(molekiiler) olarak ikiye ayrilmaktadir. Makroskopik seviyede incelendiginde; absorplanacak
sivi Oncelikli olarak absorban maddenin ylizeyini 1slatarak gézenek boyunca ve gozenekler
icerisine ilerlemektedir. Fiziksel absorbsiyonda goézenek boyutlart ve uzunlugu, yiizey
tansiyonu, ve kontak acis1 gibi faktorler etkindir. Molekiiler seviyedeki absorbsiyonda etkin
olan faktorler difiizyon, hidrasyon, ¢oziinme, ozmotik basing, gozeneklilik ve elektroduragan

faktorlerdir (Brannon-Peppas ve Harland 2012).

Kagit, tekstil, siinger gibi absorban malzemeler olduk¢a karmasik gézenekli yapilardir. Bu tiir
yapilardaki gozenekler farkli boyutlara sahiptir ve ili¢ boyutlu ag seklinde birbirine
baglanmistir. Bu tiir lifli malzemelerin ylizeyinde su ile etkilesimde olan kimyasal gruplar
bulunmakta ve hidrofilik 6zellik kazandirmaktadir. Sentetik malzemelerde ise bu gruplarin
daha az olmasi su sorpsiyonunun azalmasini saglamaktadir. Su sorplama ozelligini lifli
malzemenin kristal yapisi da etkilemektedir. Kristal bolgelerde lif molekiilleri birbirine
diizenli ve siki bir sekilde baglanmistir ve bu yap1 su molekiillerinin bu bolgelere ilerlemesini
engellemektedir. Ancak ana molekiiliin su ile temas1 durumunda kristal bolge acilarak su

gecisine izin verecek hale gelmektedir (Chatterjee ve Gupta 2002).

Sorbentlerin petrol sorpsiyonu yalanci 1. dereceden, yalanci 2. dereceden ve intramolekiiler
difiizyon modeli ile agiklanmaktadir. Lagergren tarafindan agiklanan model kati ve sivi
arasindaki adsorpsiyon kinetiklerinin belirlenmesi amaciyla ortaya konan ilk modeldir. Bu

model katinin sorplama kapasitesini esas almaktadir.

Intramolekiiler difiizyon modeli sividan katiya gegen difiizif kiitle transferini esas alir (Feng

vd. 2015, Wang vd. 2015).

Yalanci birinci dereceden reaksiyon asagidaki denklem ile gosterilmektedir,

d
—t=ki(q, -q,) (3.1)
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Burada q: t anindaki emilen petrol miktar1 (g/g), qe1 ise denge aninda emilen petrol miktaridir
(9/9). ki ise yalanci birinci dereceden reaksiyonun hiz sabitidir(sn?). T=0 aninda Qt=0

alinarak sinir kosullar1 uygulanarak denklemin integrali alindiginda denklem;

e = gy (3.2)

de

seklinde diizenlenebilir. Ln(q, — q;) — t grafiginin egiminden reaksiyon hiz sabiti k (sn™)

belirlenebilir (Hameed vd. 2008, Qiu vd. 2009).

Yalanci 2. derece hiz sabiti modeli;

d
2 = k2(qe1 — q0)° (33)

Bi¢iminde ifade edilir. Burada ko yalanci ikinci derece reaksiyon hiz sabitidir (g/g-sn). T=0
aninda Qt=0 almarak smir kosullar1 uygulanarak denklemin integrali alininarak

diizenlendiginde denklem;

1_1 1, (3.4)

t/qt-t grafiginin egiminden yalanci 2. Derece hiz sabiti belirlenebilir (g-g-sn) (Ifelebuegu vd.
2015).
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BOLUM 4

KAGIDIN YAPISI

Kagit kolay bulunabilir bir malzeme olmasina ragmen olduk¢a karmasik yapili lignoseliilozik
bir malzemedir. Lignoseliilozik lifler hemiseliiloz, lignin, pektin ve vakslardan olugsan amorf
matris icerisinde bulunan seliilloz makro molekiillerinden olusur. Bu yapida bulunan seliiloz,
matrise hidrojen baglari ile baglidir. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin orani kagit tiiriine gore
farklillk gosterebilmektedir. (Saha vd. 2016, Serum ve Task 2001). Sekil 4.1° de

lignoseliilozik lif yapis1 verilmektedir.

Kristal Saliloz
*Amorf Seliloz
oo Liznin, hemiseliloz
S e pektin metrisi

.'\al»:s

Sekil 4.1 Sematik lignoseliilozik lif yapis1 (Saha vd. 2016).

Seliiloz B-(1-4)-glikazidik baglari ile birbirine baglanmig D-glikapiranoz birimlerinden olugan
yar1 kristal yapida bir polisakkarittir. Yapisinda yiiksek miktarda bulunan hidroksil gruplar
hidrofilik 6zellik katmaktadir. Seliiloz molekiilii dogrusal ve dogal bir polimer olup, her bir
monomer {initesi lizerinde oksitlenmeye karsi hassas olan ii¢ adet hidroksil grubu bulunur.

Sekil 4.2°de seliiloz tinitesinde bulunan OH gruplar verilmektedir. Bu OH™ gruplarinin bir
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baska seliiloz zincirinin OH™ grubuyla baglanma 6zelligi vardir. Hidrojen baglar1 denilen bu

baglar seliiloz molekiillerinin hidrofil (suyu seven) 6zellik kazanmasini saglar (Kirci vd. 2001).

OH CH,OH OH CH,OH
0 0
oH /L, O OH
ol oH o\ oH
0 0
CH,0H OH CH,OH OH
— Sellobioz lnitesi —in

Sekil 4.2 Seliilozun yapisi (Kirci vd. 2001).

Hemiseliiloz, seliiloz liflerine hidrojen bagi ile baglidir. Hemiseliilozik polimerler dalli, tam
amorf yapida ve seliilloza gore daha diisiik molekiiler agirliga sahiptir. Pek ¢ok hidroksil ve
asetil grubu igeren ve acik kimyasal yapidaki hemiseliiloz suda kismen ¢oziiniir ve nem tutma

Ozelligine sahiptir.

Lignin, amorflu ve olduk¢a karmasik yapili ve cogunlukla aromatik fenilpropan polimeridir.

Dogal liflerin biinyesinde bulunan en az su sorplayan yapidir (Li vd. 2007).

Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin makro molekiillerinde aromatik ve alifatik kovalent C-H
baglar1 bulunur. Hemiselillozda bulunan kovalent ester baglari karboksil gruplari veya
karboksilik tuzlar bi¢giminde bulunur. Bunlara ek olarak seliiloz zinciri ve hemiseliiloz
yiizeyinde serbest hidroksil gruplari arasinda hidrojen baglari olusur. Seliilozik lifleri

igerisinde bulunan baglar Cizelge 4.1’de verilmektedir (Saha vd. 2016).

Cizelge 4.1 Seliilozik liflerde bulunan baglar (Saha vd. 2016).

Baglant1 Bag Gortiniim
Polimer dis1 baglar Eter Lignin, seliiloz ve hemiseliiloz
Karbon-karbon Lignin
Hidrojen Seliiloz
Ester Hemiseliiloz
Polimer i¢i baglar Ester Hemiseliiloz- Lignin
Hidrojen Seliiloz —Hemiseliiloz, Seliiloz- Lignin, Hemiseliiloz-
Lignin
Eter Lignin-polisakkarit
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BOLUM 5

SELULOZ YUZEY MODIFIKASYONLARI

Yiizey modifikasyon yontemleri elektronik, gida ve biyoteknoloji gibi pek cok alanda farkli
amaclarla kullanilmaktadir. Cizelge 5.1°de fiziksel ve kimyasal yiizey modifikasyon
yontemleri verilmektedir. Boliim 5 icerisinde bu yontemler arasinda en sik kullanilan bazi
yontemler ele alinarak agiklanmis, bu ¢alismada kullanilan silan ile yiizey kaplama yontemi

ise daha ayrintil1 bir bigimde agiklanmustir.

Cizelge 5.1 Fiziksel ve Kimyasal yiizey modifikasyon yontemleri (Ratner 1995).

Bag Tiirii Uygulama Bi¢imi

Cozelti kaplama
Langmuir-Blodgett film birikimi
Kendiliginden olugan tabakalar
Yiizey aktif katki maddeleri
Karbon ve metaller buhar birikimi
Parilen buhar birikimi

Kovalent bagli olmayan kaplamalar

Radyasyon ile kaplama (Elektron ivmelendirici ve Gama)
Elektron ¢ifti kaplama
Fotokaplama (UV ve goriiniir bolge kaynaklar)

Plazma (gaz desarj1)(RF, mikrodalga, akustik)
Gaz faz birikim

Iyon cifti piiskiirtme

Kimyasal buhar birikimi

Kimyasal kaplama (ozonlama+kaplama)
Silanlagtirma

Kovalent bagli kaplamalar

Biyolojik modifikasyonlar (biyomolekiil baglama)

Iyon ¢ifti yedirme (argon, ksenon)

Iyon ¢ifti yerlestirme (azot)

Plazma yedirme (azot, argon, oksijen, su buhari)

Korona desarji (havada)

Elektron ¢ifti ile muamele

Orijinal yiizeyin direk kaplanmasi Iyon degisimi

UV 1511

Kimyasal reaksiyon

Spesifik olmayan oksidasyon (ozon)

Fonksiyonel grup modifikasyonlari (indirgenme, yiikseltgenme)

Ekleme reaksiyonlar (asetilasyon, klorlandirma)

Doniigiim kaplamalari (fostatlandirma, anotlama)
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5.1 FIZIKSEL MODiFiKASYON YONTEMLERI

Fiziksel modifikasyon yoOntemleri kaplama yapilacak yiizeyin kimyasal 06zelliklerinin
bozulmadan 1s1 ve radyasyon gibi farkli enerji tiirlerinin uygulanmasidir. Is1 ile muamele,

korona desarj1 ve ultraviyole 1sinlarla muamele fiziksel modifikasyon yontemlerindendir.

5.1.1 Istile Tyilestirme

Is1 muamelesi olarak da bilinen termal modifikasyon yontemleri seliiloz yapisinda bulunan
hidroksil gruplarinin azalmasim1i ve dolayisiyla su absopsiyonunun da azalmasin

saglamaktadir.

Is1 ile muamele yontemleri siklikla 140-260 °C arasinda, 30 dk ve {lizeri siirelerde diisiik
oksijen ortaminda gergeklestirilir. 160 °C’nin {izerindeki sicakliklar fiziksel ve kimyasal
yapida kalic1 degisikliklere yol agmaktadir. 140 °C altindaki sicakliklar, degisiklikler igin
yetersiz kalmakta, 240 °C’nin istiinde ise yapisal bozunmalar gorilmektedir (Fabiyi ve
Ogunleye 2015, Kocaefe vd. 2008). Is1 ile muamele sonucunda kristalinite indeksinin
belirlenmesinde kullanilan FTIR 1506/897 cm™ pik yiiksekliklerinin oraninin artmasi
kristalinite degerinin arttigim gostermektedir (897 cm™ pik yiiksekligi azaldig1 icin).

Agac liflerinin 151 ile muamelesi seliiloz ve hemiiseliilozun amorf bdlgesinde yeni hidrojen
baglarinin olugmasini saglamaktadir. Boynuzlanma olarak bilinen bu olayda kuruma sirasinda
hiicre duvarinda gergeklesen yapisal degisikliklerden dolayr liflerin su tutma degeri

diismektedir (Fabiyi ve Ogunleye 2015).

5.1.2 Korona Desariji

Kaplanacak yiizey bir elektrod ve topraklanmis bir silindir arasinda donerken iizerine yliksek
frekansta (1-4kHz) diisiik enerji (10-40kV) uygulanir. ki yiizey arasinda kalan hava iyonize
olurken uyarilmig tiirler (iyonlar, radikaller, elektronlar veya uyarilmis molekiiller) yiizey

tizerine gegmektedir (Ozdemir vd. 1999).
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5.1.3 UV ile Iyilestirme

flk olarak elektronik endiistrisinde uygulanmis bir tekniktir. Yontem pek cok kimyasal
reaksiyonu aktive etmek i¢in kullanilan foton (yiiksek enerjili tilirler) esaslt bir tekniktir. Bu
reaksiyonlar UV isinlarin1 absorblayan ve kisa Omiirlii tekil hale uyarilarak kisa siire
icerisinde daha kararli ii¢lii hale ulasan bir 6ncii varliginda gergeklesmektedir. Uglii halde
bulunan bu 6ncii yap1 yiizey tlizerinden hidrojen atomu alarak yiizeyde aktif uclar olusmasini

saglar (Ozdemir vd. 1999).

5.2 KIMYASAL MODIFiKASYON YONTEMLERI

5.2.1 Alkali ile Tyilestirme

Merserizasyon olarak adlandirilan alkali ile muamele islemi sonucunda amorf seliiloz
miktarinda artig goriilmektedir. Ag yapisinda bulunan hidrojen baglar1 azalmaktadir. Ortaya

¢ikan reaksiyon asagidaki sekildedir;

Fiber-OH + NaOH — Fiber-O-Na+ + H,0 (5.1)

KOH, LiOH ve NaOH cozeltileri kullanilmaktadir. Alkali ile muamele sonucunda lif hiicre
duvarinda bulunan bir miktar lignin, vaks ve yapisinda bulunan dogal yaglar
uzaklastirilmaktadir (Mohanty vd. 2001). Boylece lifler ortaya ¢ikmakta ve daha piiriizlii bir
ylizey olugmaktadir (Mwaikambo ve Ansell 2002).

5.2.2 Esterifikasyon

Esterifikasyon (asetilasyon), hidroksil gruplarinin asetil fonksiyonel gruplar1 (CH3CO") ile yer
degistirmesidir. Karboksilli asitlerle alkollerin asidik katalizér varliginda gergeklesen ve
endiistriyel agidan 6nemli organik esterler olusturan reaksiyonlardir. Esterlesme reaksiyonlari
yavas yiirliyen tepkimeler olduklari i¢in homojen veya heterojen asidik katalizorlerle
katalizlenmektedirler. Karboksilli asitlerle alkollerin esterlesmesi sonucunda ester ve su

meydana gelmekte, reaksiyon tersinir yiirlimektedir (Glindiiz 2012).
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0 0
I H* I
R,—C—OH+H—OR, =—> R,—C— OR,+H)0 (5:2)

karboksilli asit alkol ester

Sekil 5.1 Karboksilli asitler ve alkoller arasinda gergeklesen esterlesme reaksiyonu (Giindiiz
2012).

Dogal liflerin esterlesme reaksiyon sonucunda olusan asedik asitin (CH3COOH) Iif
kullanilmadan 6nce uzaklastirilmasi gereklidir (Li vd. 2007, Saha vd. 2016). Asetik anhidrat
ve lif arasindaki kimyasal reaksiyon asagidaki sekilde ger¢eklesmektedir (Li vd. 2007).

Lif - OH + CH3 — C(=0)- O - C(=0)-CHs ——»Lif- OCOCH;3 + CHzCOOH (5.3)

Asetik anhidratin yanisira benzoil kloriir, yag asitleri ve yag asitleri tuzlar ile de

esterifikasyon islemi gergeklestirilebilmektedir (Saha vd. 2016).
5.2.3 Silan ile Yiizey Kaplama

Silan gruplarn yiizey kaplamada oldukca sik kullanilan cift fonksiyonel gruplu organik
bilesiklerdir. Silan yiizey kaplama ajanlarinin genel yapist R(4-n)-Si-(R’X)n  (n=1,2)
seklindedir. Burada R alkoksi grubu, X organofonksiyonel grubu ve R’ ise organofonksiyonel
grup ve silikon atomunu baglayan alkil kopriiyii (alkil halkasi) ifade etmektedir (Xie vd.
2010). Yapinin ortasinda bulunan silikon 1-4 arasi alkoksi grup i¢erebilmektedir. Bu yiizden
R alkil, aril, alkenil, hydrido, fonksiyonel organik gruplarindan herhangi biri olabilmekte

R3SiOR’
R2Si(OR’),
RSi(OR’)3
Si(OR)4

gibi pek ¢ok farkli yapida bulunabilmektedir. Organoalkoksi silanlarin sentezi, alkol ile

organoklorosilan reaksiyonu, organometalik ¢ozeltiler ile alkoksi silan reaksiyonu veya
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hidrosililasyon ydntemi ile gergeklestirilebilmektedir. Ornegin metanoliin silikon/bakir ile
reaksiyonu sonucunda yiikksek verimde trimetoksi silan sentezi gergeklestirilebilmektedir.
Alkoksi grubun farkli yapilarindan dolay: (alkil, aril, alkenil vb) endiistriyel ve akademik
caligmalarda ylizlerce cesit farkli alkoksi silan tiiriinden bahsedilmistir. Ancak bunlarin bir
kismu ticari amagla kullanilmaktadir (Spivack vd. 1997). Ticari amagla kullanilabilen alkoksi

silanlardan bazilar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 Baz1 endiistriyel alkoksi silanlar (Spivack vd. 1997).

Alkoksi silan
Trialkoksi silan Organofonksiyonel trialkoksi silan

CI(CH2)sSi(OMe)s

HSi(OMe): HS(CH2)sSi(OMe)s

HSi(OMe)s CH2CHCH20(CH>)Si(OMe)s
CHz = CMeC(= 0)0(CH2)3Si(OMe)s
NC(CH2)2Si(OEt)s
H2N(CH2)3Si(OEt)s

Tetra alkoksi silan Dialkil dialkoksi silan
Me2Si(OMe)2

Si(OMe)s

MezSi[O(CH2);;Me]2
Si(OEt)4 Me(cyclo-CsHU)Si(OMe)2
Me(cyclo-CeHu)Si(OMe)2

Si(OPr")a

Alkil trialkoksi silan Avril trialkoksi silan
MeSi(OMe) CsHsSi(OMe)s
MeSi(OEt)s CeHsSi(OEt)s

CH3CHCH.Si(OMe)
Me2CHCH:Si(OMeh
CHs(CH_)Si(OEt)s

Alkenil trialkoksi silan
CHa= CHSi(OMe)

CHz= CHSI(OEt)s

CHa= CHSi(OCH2CH20Me)s

Silan yiizey kaplama islemi 6zellikle cam endiistrisinde olduk¢a fazla kullanilmakla birlikte
dogal malzemeler iizerindeki kullanim1 oldukg¢a kisithdir. Dogal malzemelerin kaplanmasinda
cogunlukla trialkoksisilanlar kullanilmaktadir (Xie vd. 2010). Fonksiyonel trialkoksisilanlarin
(R’Si(OR)3 yapisinda, baglanacak yiizeyin 6zelliklerine gore hareket eden 2 farkli reaktif ug
bulunmaktadir. Yapisinda bulunan alkoksi grup (OR) silanin hidroksil grubu igeren yiizeylere
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bag yapmasini saglarken, organik fonksiyonel grup, R’, (amin, metakrilik, vinilik vb.)
uyumlulugunu arttirir ve hatta organik matrislerle kopolomerize olarak iki faz arasinda

arayiizey adhezyonu saglar (Brochier Salon vd. 2005).

Organosilanlarin kat1 bir ylizeyde birikmesi 2 basamakli bir reaksiyondur (hidroliz ve
yogunlagma). Hidroliz olmus organosilan molekiilii ylizeyde yogunlasabilir veya diger
organosilan molekiilleri ile reaksiyona girerek oligomer olusturur. Bu reaksiyonlarin hizi ve
stiresi kaplanacak yiizey, kullanilacak organosilan tiirii, kullanilacak solvent tiirii, su icerigi,
¢ozelti pH’1 ve silan derisimi gibi pek ¢ok faktore baglidir. Cozeltide bulunan su miktari, pH
ve silan derisimi hidroliz ve yogunlagma reaksiyon hizlarini etkilemektedir. Su fazla miktarda
bulundugunda ve diisiik pH’da hidroliz hizi yogunlasma hizindan yiiksektir. Kinetik
caligmalar hidroliz reaksiyonunun yalanci 1. dereceden oldugunu gostermektedir. Su miktari
az oldugunda ve yiiksek pH’da ise yogunlagsma hizi1 hidroliz hizindan fazladir. Organosilan
derisiminin artmasiyla da yogunlagsma hizi artmaktadir (Scott vd. 2010). Sekil 5.2’de

organosilanlar i¢in hidroliz ve yogunlasma basamaklar1 verilmektedir.

22



a) RSi(OR")s+ 3 H,0 RSi{OH), + 3 R'OH

v
b) 3 RSi(OH), HG—Sii*—DH—?i—D—?i-DH +2 H,;0
[ (8] O
| | |
H H H
o F 7 0
HD-—SIi—G—?i—O—Su—DH A ?
I
? ? ? HD"-‘SI—G—?i—D SI—OH
1
H H H ;D. O, o,
— M kW W
H H H i ? I
b8 oo
1 | |
—M—0—M—0—M-—
| | | YUZEY
YUZEY
d) R R R T Flt R
I
HD—-—sli—u:: ELi—D-—-éj—-DH HO—S8i—0—8i—0—S8i=—0H
I
[ ) 151 | 4,
H H! f o] H
R W . o H + 2H,0
o 0 8! ?
l | 1
—M—0—M—0—M— —f'E"'—ﬂ T—C‘—T—
YUZEY YUZEY

Sekil 5.2 Silan hidroliz ve yogunlagma basamaklar1 (Mittal 2007).

Yiizey, sec¢ilen organofonksiyonel kaplama ajaniyla kaplandigi halde hidrofilik 6zellik
gostermesi miimkiindiir. Bu durum Ozellikle fonksiyonel grubu amin olan silanlarda
goriilmektedir ve sebebi ara ylizeyde hala fazladan amin bulunmasidir. Bu hidrofilik 6zellik
seyreltik silan ¢ozeltisi kullanilmast veya kaplama yapilan yiizeyin bir ¢oziicii ile (su veya
organik ¢oziicli) yikanarak kovalent bag olusturmayan sadece fiziksel olarak adsorblanan

silanlarin uzaklastirilmasi ile miimkiin olmaktadir (Mittal 2007).
Kurutma kosullar1 da adsorblanan silan yapisini etkilemektedir. Kurutma sicakligi ve siiresi

komsu silanlar arasi olusan silokzan bag sayisini (silokzan olusumu) etkilemektedir (Mittal

2007).
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BOLUM 6

BiYOKUTLE DONUSUM PROSESLERI

Kiiresel enerji ihtiyacindaki artis, yiikselen gevresel ve siirdiiriilebilirlik hedefleri ile beraber
biyokiitle yakitlarinin yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilmasi fosil yakitlarin yerini
fiziko-kimyasal,
biyokimyasal farkli
dontstiiriilebilmektedir (Gollakota vd. 2016, Jahirul vd. 2012). Biyokiitlelerin doniisim

almak konusunda oOnemli bir segenek haline gelmistir. Biyokiitle,

veya  termo-kimyasal stirecler  kullanilarak tirtinlere

proseslerine ait sema Sekil 6.1°de verilmektedir.

Glikoz, Yagh Bitkiler
Ksiloz — Sekerleme | «——| Seker/Nisastal Esterifikasyon Biyodizel
lignin vd. Bitkiler
Biyokiitle
<— Yakma Hidroliz
Yakat
Gazlan ve Motor
| Smalasarma Gazlagtirma | = Sentez Yakitlan
Gan

Yakit ve
AKktif
Karbon

Proliz

Biyo-siv1

Kimyasallar,
Yakit ve
Elektrik

Anaerobik
Ciiriitme

Yakit
Gazlar

Metanol,
Hidrokarbonlar,
Amonyak ve
Elektrik

g

Sekil 6.1 Biyokiitle doniigiim siiregleri (Liu vd. 2014).
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Fiziko-kimyasal doniisiimde normal basing ve sicaklik altinda fiziksel ve kimyasal iglemler
uygulanarak farkl {irlinler sentezlenebilmektedir. Biyokimyasal doniisiim yontemlerinde ise
bakteri, mikroorganizma ve enzimler kullanilarak, biyokiitle biyogaz ve biyoetanol gibi gaz
veya sivi yakitlara doniistiiriilebilmektedir. En popiiler biyokimyasal donilisim ydntemleri
anaerobik ¢iiriitme, hidroliz ve fermantasyondur.

Termokimyasal doniisim yontemleri piroliz, gazlagtirma ve sivilagtirma olarak 3 grupta
incelenebilir. Piroliz islemi organik maddenin havasiz kosullarda bozunuma ugratilmasidir
(Gollakota vd. 2016, Kan vd. 2016). Biyokiitle pirolizi 6zellikle kat1 iiriin elde etmek igin

uzun yillardir kullanilan bir tekniktir.

6.1 BIYOKIMYASAL DONUSUM SURECLERI

Biyokimyasal doniisiim siiregleri anaerobik ciiriitme ve fermantasyon gibi biyolojik aktiviteyi
esas alan siireclerdir. Anaerobik ciirlitme biyokiitlenin oksijensiz ortamda bakteri varligi ile
cuiriitilmesidir. Temelde bir fermantasyon siirecidir ve sonucunda metan karbondioksit
karisimi bir gaz ortaya ¢ikmaktadir. Bu silire¢ temel olarak kati atik bertaraf sahalarinda
goriilmektedir ve ortaya ¢ikan gaz, borular vasitasiyla toplanarak enerji {iretiminde

kullanilabilmektedir (Demirbas 2001, McKendry 2002).

Alkol fermantasyonu sonucunda seker, nisasta veya seliiloz igeren bazi biyokiitlelerden etanol
uretilebilmektedir. Etanol iiretimi i¢in en bilinen biyokiitle seker kamisidir. Ancak bugday ve
diger tahillar, seker pancari ve tahta gibi biyokiitleler de kullanilabilmektedir. Etanol iiretimi
temel olarak bir fermantasyon teknolojisidir. Biyokiitle yapisindan ezilerek ortaya ¢ikarilan

seker, su ve maya ile birlestirilerek 1lik bir ortamda bekletilir (Demirbag 2001).

6.2 TERMOKIMYASAL DONUSUM SURECLERI

Gazlastirma, sivilastirma ve piroliz prosesleri 1s1 ile kiitle doniisiimii saglayan termokimyasal
dontisiim siirecleridir. Gazlastirma islemi biyokiitleden elde edilebilecek gaz iirlin miktarmin
arttirtlmasi amaciyla yiiksek sicakliklarin kullanildigi piroliz benzeri bir siirectir. Ortaya ¢ikan
gaz karisimi karbon monoksit, hidrojen, metan, karbondioksit ve azottan olusmaktadir. Ortaya
cikan gaz, 1s1 ve buhar retimi igin yakilabilir veya elektrik iiretiminde kullanilabilir

(Demirbas 2001, 2003, McKendry 2002).
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Sivilagtirma islemi kataliz varliginda, diisiik sicaklik ve yiiksek basingta uygulanan bir
termokimyasal doniisiim prosesidir. Sivilastirma sonucunda satilabilir liriinler olugsmaktadir
ancak iiretiminde kullanilan sistemin karmasik ve pahali olmasindan dolay1 c¢ok fazla

kullanilmamaktadir (Demirbag 2001).

Biyokiitle pirolizi, biyokiitlenin biinyesinde bulunan organik kismin oksijen yoklugunda
termal bozunuma ugratilarak kati, sivi ve gaz {irtinlere doniistiiriilmesidir. Piroliz yontemi
biyokiitleden gesitli tiirlerde ticari yakit, solvent, farkli kimyasallar ve diger tirtinlerin tiretimi

amaciyla kullanilmaktadir (Yaman 2004).

Organik maddenin pirolizi olduk¢a karmasik bir siirectir ve bu maddenin inert ortamda
yakilmasi ile birbiri ardina eszamanli ve karmagsik reaksiyonlar goriilmektedir. Organik
maddenin termal bozunumu hava/oksijen yoklugunda 350-550 °C arasinda baglayarak 700-
800 °C ye kadar devam etmektedir. Biyokiitle icerisinde bulunan uzun zincirli karbon,
hidrojen ve oksijen iceren bilesikler; gaz, yogunlasabilen buhar (katran ve petrol) ve kati
karbon formunda daha kiigiik molekiillere ayrilirlar. Her bir bilesigin bozunma hizi ve miktar1

reaktor sicakligi, 1sitma hizi, reaktor sekli ve besleme ile iliskilidir (Jahirul vd. 2012).

Bitki kokenli biyokiitle yapisinda bulunan seliilloz, hemiselilloz ve lignin gibi temel
bilesenlerin etkilesiminin incelenmesi olduk¢a zor ve karmagiktir. Hemiseliiloz ve lignin
arasindaki etkilesim, lignin tiirevli fenollerin olusumunu desteklerken hidrokarbon olusumunu
engellemektedir. Ligninin ayni zamanda seliilozla olan etkilesimi de levoglukozanin
polimerlesmesini engellemekte ve buna bagli olarak biyo-kati olusumunu azaltmaktadir.
Selilloz hemiseliiloz etkilesimi ise piroliz {irlinlerinin dagiliminda en az etkisi olan

etkilesimlerdir (Kan vd. 2016).

Biyokiitle pirolizi sirasinda dehidrasyon, depolimerizasyon, izomerizasyon, aromatizasyon,
dekarboksilasyon ve yiiklenme gibi paralel ve seri pek ¢ok reaksiyon gerceklesmektedir.
Biyokiitle pirolizinin temelde 3 basamaktan olustugu kabul edilmektedir. Bu basamaklar; (i)
serbest nemin buharlasmasi, (ii) birincil bozunma ve (ii1) ikincil reaksiyonlardir (sivinin
ayrilmasi ve repolimerizasyon) (Vamvuka 2011). Piroliz reaksiyonlarina ait temsili sema
Sekil 6.2°de verilmektedir.
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Hemiseliilozun bozunmasi ksilen olusumu ile gosterilir ve 250-350 ©C arasinda goriiliir.
Seliiloz bozunmasi 325-400 °C arasinda goriiliir ve levoglukozan olusumu ile gosterilir.

Lignin en kararl1 bilesendir ve 300-550 °C arasinda bozunmaktadir (Kan vd. 2016).

H,C
3
. — = H, [
Dehidrasyon oM HC=CH, 4+ H0
. _ A o X
Depolemerizasyon ve nHL=CH, =——> {E 1 ﬁ -

repolimerizasyon )

/\/'i”. CH; My
Pargalanma H,C — HyC ¥

OH HI'C\I/\/EHI'
H-lc\)\/fH; — -

Yeniden
dizenlenme

Sekil 6.2 Piroliz reaksiyonlar1 temsili gosterim (Liu vd. 2014).

Isletme kosullarma bagl olarak konvansiyonel piroliz (karbonizasyon), hizli piroliz ve flas
piroliz olmak tizere 3 alt sinifa ayrilmaktadir. Farkli piroliz tiirleri i¢in isletme parametreleri

ve olusan triinlerin dagilimi Cizelge 6.1’°de verilmistir (Patwardhan 2010).

Cizelge 6.1 Farkli piroliz tiirleri igin isletme parametreleri (Patwardhan 2010).

Konvansiyonel Hizh piroliz Flas Piroliz
piroliz
Piroliz sicakh@ (°C) | 400-600 400-600 650-900
Isitma hiza <50 °C/dk ~1000°C/s ~ 1000°C/s
Alikonma siiresi 5-30 dk <5s <0,1s
Kati (%) <35 <25 <20
Biyo s1vi(%) <30 <75 <20
Gaz(%) 40 <20 <70

Giiniimiizde en ¢ok kullanilan hizli veya flag pirolizdir (Demirbas ve Arin 2002).
Konvansiyonel veya yavas pirolizde diisiik 1sitma hizi ve uzun buhar alikonma zamam

uygulanarak kati olusumu en yiiksek seviyeye ¢ikarilir. Biyokiitlenin hizli bir sekilde 1sitilarak
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orta sicakliga getirilmesi (500 °C) ve buharin yogunlastirilmas: ise hizli piroliz olarak
isimlendirilmektedir. Flas pirolizde ise ¢ok yiiksek sicakliklarda diisiik reaksiyon siirelerinde

ana iirlin olarak gaz tiretiminin saglandigi piroliz tiirtidiir

Biyokiitle pirolizi sonucunda ortaya ¢ikan kati kistm ¢ok halkali yapilardan olusmaktadir.
Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 yeniden diizenleme reaksiyonlar1 sonucunda ortaya ¢ikar, bu
diizenleme kat1 yapisinin yiiksek oranda ag yapisinda olmasini ve 1siya dayanikli olmasini
saglar. Bu asamadaki temel basamaklar benzen halkalarinin olusumu ve bu halkalarin ¢ok
halkali yapilar olusturmasidir. Tiim bu yeniden diizenleme reaksiyonlar1 sonucunda su ve

yogunlagamayan gazlar ortaya ¢ikar (Collard ve Blin 2014).

Piroliz sonucunda sivi iiriin elde etmek isteniyorsa hizli veya flas piroliz teknikleri
onerilmektedir. Piroliz siv1 {iriinii; koyu kahverengi, akiskan organik karigimli bir sividir.
Bilesiminde asitler, alkoller, ketonlar, aldehitler, fenoller, esterler, seker tiirleri, furanlar,
alkenler, azotlu bilesikler ve farkli oksijenli bilesikler gibi yiizlerce tiirde farkli bilesik
bulunmaktadir. Sekil 6.3’te piroliz sivisi igerisinde bulunan temel bilesiklerin kimyasal
yapilart goriilmektedir. Piroliz sivi {iriinii icerisinde bulunan temel bilesik gruplari Cizelge

6.2’de verilmistir. Ayrintili kimyasal igerigi ve kullanim alanlar1 ise Cizelge 6.3’te verilmistir.

Biyo sivilarin st 1s1l degeri oldukga yiiksektir ve 15-20 Mj/kg arasinda degismektedir. Bu 1s1l
deger tipik bir petrol yakitinin (42-45 Mj/kg) %40-50’si kadardir (Demirbas 2007, Yaman
2004). Bu durum biyokiitlenin yapisinda bulunan yiiksek oksijen miktar ile ilgilidir (%35-40
civardinda). Bu avantajinin yanisira piroliz sivisi i¢in en Onemli problem karboksilik

asitlerden kaynaklanan diisiik pH (2-3,7) degerleridir (Kan vd. 2016).

Biyo-yakitlar kazan, tiirbin, yanma odalar1 ve dizel motorlar iizerinde elektrik ve 1s1 iiretimi
amaglariyla yakit olarak test edilmistir. Dizel motorlarinda belirli siireyle basarili bir sekilde
atesleme yapmistir ancak uzun siireli isletmelerde basarisizliga ugramistir. Bunun sebebi ise
ucuculugunun diisiik, viskozitesinin, koklasma ve korozivitesinin de yiiksek olmasidir. Tiim
bu sebeplerden dolay1 piroliz sivi iiriinlintiniin kullanim 6ncesi iyilestirilmesi gerekmektedir

(Chiaramonti vd. 2003, Kan vd. 2016).
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OH O OH C

Hidroksaldehit Hidroksiketon Pyran Furan
HO
o HO
R OH H(_)\“
Karboksilik Asit Susuz Sekerler (Ksilosan) Fenol

Sekil 6.3 Piroliz sivisinin igerisinde bulunan temel bilesik gruplarinin yapisi (Liu vd. 2014).

Cizelge 6.2 Biyo sivi igerisinde bulunan bilesik siniflar1 (Wild 2011).

Bilesik Simifi Bilesim ( Biyo sivilarda bulunan
organiklerin kiitle yiizdeleri)

Cy bilesikleri (Formik asit, metanol, formaldehit) 5-10

C2-C4 lineer hidroksil ve oksa igerikli aldehit ve 15-35

ketonlar

Hidroksil, hidroksimetil ve /veya okso igerikli 10-20

furanlar, furanozlar ve Piranozlar (Cs-Cs)

Susuz sekerler susuz oligosakkaritler (Cs) 6-10

Suda ¢oziiniir oligomerik ve polimerik karbonhidrat 5-10

fraksiyonlari

Fenoliin monomerik metoksi bilesikleri 6-15

Pirolitik lignin 15-30
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Cizelge 6.3 Lignoseliilozik biyokiitle pirolizi sonucunda elde edilen kimyasal tirtinler (Wild 2011).

Biyokiitle bilesimi Piroliz iiriinii Kullamim alani

Hemiseliiloz (150- Asetik asit Kimyasal, sirke (gida), temizlik

300°C) tirtinleri, vinil asetat, asetik
anhidrit, esterler, ¢oziiciiler, buz
coziicli(kalsiyum asetat)

Furfural Avra ticari kimyasallar, solventler,
regineler, yapistiricilar, gida
tatlandiricilari

Furan, furanon, metanol, diger C1-C4 oksijenli

bilesikleri (formaldehit, hidroksiasetaldehit,

aseton, asetol, lakton vs) Cs ve Cg susuz

sekerler,

Hiimik maddeler

Seliiloz Levoglukozan Glikoz, polimerler, antibiyotikler

(200-400°C)

Hidroksi-asetaldehit

1,6 anhidro-B-D-glucofuranoz, furfural,
hidroksi metillfurfural, furan, diger C1-Ca
oksijenli bilesikler (metanol, formaldehit,
formik asit, aseton, asetol, lakton, vs)

Lignin
(150-600°C)

Metoksi-fenoller (gayakoller)

Dimetoksi-fenoller ( syringol)

Katekoller

Fenoller

Alkil fenoller

Metanol

Ince kimyasallar, farmasétikler,
gida tatlandiricilari, koku
enddistrisi, kitle kimyasallari, agac
yapistiricilari, regineler, plastikler,

Diger oksijenli bilesikler(kumarin), furfural,
asetik asit, diger C1-C4 oksijenli bilesikler
(formaldehit, formik asit, aseton, asetol, lakton,
Vs)

Yakit katk: maddeleri,

Kitle kimyasallar, ¢oziiciiler, yakit,
antifiriz, etanol denatiirant, biyo
dizel

Pirolitik lignin

Tiim Biyokiitle (100-
600°C)

Katki maddeleri (6r. terpenler)

Ince kimyasallar, farmasétikler,
turpentin

Piroliz katis1

Yakit, toprak iyilestirici, aktif
karbon, metaliirji,

Piroliz s1visi

Stvi yakit, kimyasal {iretimi igin
hammadde

Gazlar (6r. CO, CO;, CH.)

Yakat
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BOLUM 7

MATERYAL METOT

Gergeklestirilen c¢alismada Oncelikli olarak kagit fabrikasi atiklarindan sorbent malzeme
tiretimi i¢in kullanilacak olan malzemenin sec¢im islemi gergeklestirilmistir. Bu amagla basit
on islemler sonucunda malzemenin petrol sorplama miktarlari hesaplanmistir.  Malzeme
seciminin ardindan ¢alisma basamaklari;
e Secilen atik malzemenin mekanik islemler ile kabartilarak yiizey alaninin
arttirilmasi
e Mekanik iyilestirilme yapilmis malzemenin organosilan ¢ozeltileri ile
kaplanarak su sorplama miktarinin azaltilmasi
e Uretilen sorbent malzemenin bertaraf segeneklerinin degerlendirilmesi
amaciyla; kullanim sonrasi ek yakit olarak yakma veya piroliz ile farkli tiriinler
iiretme secenekleri ve
e Uretilen sorbentin birim maliyet hesab1 olarak gerceklestirilmistir.
Calismanin ilk asamasi olan mekanik iyilestirme calismasi, attk malzemenin kimyasal
yapisini degistirmeden petrol sorplama miktarinin arttirilmasi amaciyla uygulanacak fiziksel

islemler iizerinde yogunlagmaktadir.

Ikinci basamakta yiizey iyilestirilmesi yapilarak sorbentlerde istenilmeyen bir 6zellik olan su
sorpsiyonunun azaltilmasi ve sorbentin su yiizeyinde kalmasi amacglanmaktadir. Yiizey

tyilestirme iglemleri organosilan ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Calismanin son asmasinda, sorbentin yeniden kullanim ve bertaraf olanaklari arastirilmustir.
Oncelikle sorbentin yeniden kullanim igin uygun olup olmadigi ve sorbentten geri
kazanilabilecek petrol miktarlari belirlenmistir. Sorbentin kullanim 6ncesi ve sonrasi kalorifik
degerleri belirlenmistir. Son kisimda ise kullanilan sorbentten elde edilebilecek yeni iiriinler

arastirilmis ve bu amagla piroliz islemi gerceklestirilmistir.
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7.1 DENEYLERDE KULLANILAN ATIK MALZEMENIN SECIiMI

Kraft kagit fabrikalar tirettikleri her bir ton kagit hamuru basina yaklasik olarak 43 kg kati
atik tiretmektedir. OYKA kagit farbrikasinda ise bu deger 70 kg’dir. Ortaya ¢ikan atiklar
genel olarak seliiloz iiretimi ile ilgili atiklar ve kagit tiretimi ile ilgili atiklar olmak {izere 2
kisimda incelenebilir. Fabrikada ortaya ¢ikan atiklarin bir kismi proseste degerlendirilmekte
olup bir kismi ise fabrika igerisindeki sahada depolanmaktadir. Bir kismi ise biyokiitle

kazaninda yakilarak enerji eldesi i¢in kullanilmaktadir (Kose 2010).

Yongalama tesisinden 72 ton/giin kabuk ve 22 ton/giin talas ortaya ¢ikmakta ve ortaya ¢ikan
bu atiklar biyokiitle kazaninda yakilmaktadir. Atiksu aritma tesisi belt filtre {initesinden kuru
bazda 3 ton /glin atik ¢ikmakta ve biyokiitle kazaninda yakilmaktadir. Biyokiitle yakma
kazanindan 8 ton/giin ciiruf ve 3 ton/giin kiil ortaya ¢ikmakta ancak heniiz isletme igerisinde
bir kullanim alan1 bulunmamaktadir. Eski kagit isleme tesisinden ortaya ¢ikan rejektler 0,5
ton/giin olarak ortaya ¢ikmakta ve isletme igerisinde kullanimi bulunmamaktadir (Kose

2010). Tesisten alinan atik malzemelere iliskin goriintiiler Sekil 7.1°de verilmektedir.

Belt fitre atig ; Rejekt

Sekil 7.1 Tesisten alinan atik malzemelere iliskin goriintiiler.
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OYKA kagit fabrikasindan 4 farkli attk numunesi alinmistir. Bu atiklar;

Odunlarin kabuklarindan ayrildigi ilk birimden kabuk atiklari,

Parcalandig1 kisimdan aga¢ kabugu parcaciklari ve talas atiklari,

Atik kagit tesisi ¢ikisindan rejekt atiklari

Belt filtre atiklarindan olusmaktadir.

Fabrikadan alinan atik malzemeler iizerinde basit 6n islemler uygulanarak bu islemler
sonucunda petrol sorpsiyonu miktarlart hesaplanmistir. Belirlenen petrol sorpsiyonu

degerlerine gore sorbent iiretimi i¢in kullanilacak malzeme segilmistir.

7.2 ATIK KARAKTERIZASYONU

Atik malzemenin lif uzunluklarinin ve ylizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla SEM
goriintiileri  ¢ekilmis, yiizey fonksiyonel gruplari FTIR analizleri ile belirlenmistir.
Malzemenin yilizey alan1 BET analizi ile su itme-¢ekme 6zelligi kontak agis1 6l¢timii ile tespit
edilmistir. SEM ve FTIR analizleri Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama
ve Arastirma Merkezinde, BET ve kontak acis1 6lgiimleri Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkez Laboratuarinda yaptirilmistir. Isil deger Olgiimleri Tiirkiye Taskomiiri Kurumu

Zonguldak Miiessesesi Laboratuari’nda bombali kalorimetre ile gergeklestirilmistir.

SEM Gdriintiileme
SEM analizi i¢in FEI marka Quanta 450 FEG elektron mikroskobu ve ETD detektor

kullanilmistir. Kullanilan malzeme yiiksek sicaklikta bozunabilir bir malzeme olmasi
sebebiyle SEM goriintilleme Oncesinde altin ile kaplanmistir. Yiizey kaplamasi yapilmis

malzemeler icin SEM-EDX taramasi yapilmistir.

FTIR analizi
FTIR analizi Perkin Elmer marka cihaz ile 4000-600 cm " dalga boyunda 4cm™ ¢oziiniirliikte

ve 20 taramanin ortalamasi olarak alinmistir.

BET Yiizey alanmi

Yiizey Karakterizasyon Cihazi ile ¢ok noktalit BET alani analizi yapilmistir. Numuneler deney

oncesinde var olan suyun uzaklagtirilmasi i¢in 200°C’de degas linitesine yerlestirilmistir. Bu
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islemin ardindan azot gazi analize tabi tutularak adsorpsiyon izotermi elde edilmis ve yiizey

alan1 hesaplanmustir.

Temas Acisi Olciimleri

Temas agist KSV/Attension Theta Temas Acis1 ve Yiizey Gerilim Olgiim cihaz ile saf su
kullanilarak 60 sn siiresince Olgiilmiistiir. Her numune iizerinde en az 5 damladan 6l¢iim

alinmustir.

7.3 ATIK MALZEMEYE UYGULANAN ON iSLEMLER

Kagit fabrikasindan aliman atik malzeme bol miktarda naylon, odun parcaciklari, strafor
parcaciklari ve kum taneleri gibi yabanci maddeler igermektedir. Bu kirliliklerin giderilerek
gozeneklerin agilmasi amaciyla malzeme ilk olarak ¢esme suyu ile birka¢ kez yikanmustir.
Cesme suyu dolu bir kap igerisine alinan malzemede bulunan naylon, tahta pargalari ve strafor
atiklar1 agirhik farkindan dolay: su ylizeyinden plastik stizgegler yardimiyla toplanmistir. Kum
gibi daha agir kirlilikler ise tabanda biriktirilerek uzaklastirilmistir. Malzeme saf su igerisinde
4 saat bekletilmis ve oda sicakliginda 1 giin kurutulmustur. Yonteme iliskin akis semasi sekil
7.2’de verilmektedir.

Numune ¢esme suyu icerisine Ustte yiizen naylon, odun

atilir parcaciklari stizgeg ile toplanir

A 4

A 4

Numune naylon siizgeg ile Dipte biriken kum atilir
stiziiliir

A 4

A 4

Saf su i¢erisinde 4 saat bekletilir

Sekil 7.2 Malzeme 6n islem akim semasi.
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7.4 MEKANIK IYILESTIRME CALISMALARI

Mekanik iyilestirme malzemenin kabartilarak yiizey alaninin ve buna bagli olarak da petrol
sorpsiyonunun arttirilmast amaciyla gerceklestirilmistir. Mekanik iyilestirme iki asamadan
olusmaktadir. Bu asamalardan ilki;

e Eniyi kabartma saglayacak kurutma sicakligi ve nem igeriginin belirlenmesi, digeri

e  Optimum rondolama siiresinin belirlenmesidir

Kurutma islemi Protherm fanli etiiv ile, kabartma islemleri KENWOOD Hb891 ev tipi
blender ile, tiim tartim islemleri ise Schimadzu ATX 224 hassas terazi ile gergeklestirilmistir

(Sekil 7.3).

Sekil 7.3 Deneylerde kullanilan hassas terazi, bigakli dograyici ve fanli etiiv.

Mekanik iyilestirme c¢alismalarinda nem igeriginin kabartma verimi tizerinde Onemli bir
etkisinin oldugu tespit edilmis ve ilk olarak kabartma i¢in en uygun nem igerigi belirlenmistir.
Kurutma sicakligi olarak 65°C ve 100°C denenmis ancak yiiksek sicakliklarda (100°C)
malzemenin hizli bir sekilde kuruyup sertleserek kabartma veriminin distigi, 65°C gibi
nispeten daha diisiik sicakliklarda ise nemin daha yavas kayboldugu ve kabartmanin daha
verimli oldugu anlasilmistir. Kabartma yontemine iliskin akis semasi Sekil 7.4’te
verilmektedir.

Sekil 7.5’te zamana bagli nem igerigi degisimi verilmistir. Bu amagla malzemeler 65°C’de
kurutularak her 15 dk’da bir agirlig1 6l¢iilmiistiir. Deney 25 saat boyunca siirdiiriilmiistiir. Ve

malzemenin son 3 dlglimiinde sabit tartima geldigi belirlenmistir.
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On islem ile temizlenmis
malzeme 25000 rpm
hizinda 10 sn pargalama

\ 4

65°C de 1,5 saat kurutma 5| Nem iceriginin %15-20
arasina getirilmesi

\4
Kabartma

Sekil 7.4 Uygun nem igeriginin belirlenmesi i¢in akim semasi.
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Sekil 7.5 Atik malzemenin zamana bagli nem igerigi degisimi.

Sekil 7.5’te de gorildiigii gibi malzemenin istenen nem igerigi olan %15-20 degerine
getirilmesi i¢in 60-90 dk arasinda kurutulmasi gerekmektedir. Istenen nem igerigi degerine
getirilen malzeme ikinci asamada 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 dk siiresince bigakli dograyici ile

kabartilarak en uygun kabartma stiresi belirlenmistir. Calismalar sonucunda en uygun

kosullarin,

e Malzemenin 6n islem ile temizlenmesi ve oda 1sisinda kurutulmasi
e 65°C de 1,5 saat kurutma (nem igeriginin %15-20 arasina getirilmesi),

e Hizh kademede kabartma.
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Tim bu islemler sonrasinda malzemenin pamuksu bir yapiya ulastigi Sekil 7.6’da

goriilmektedir. Malzeme son kurutma islemi igin 65°C’de 3-5 saat Kkurutularak petrol

sorpsiyonu deneylerine hazir hale getirilmistir.

Sekil 7.6 Farkli kabartma siirelerinde kabartilarak hazirlanmis malzeme.

7.5 YUZEY KAPLAMA iSLEMLERI

Mekanik olarak iyilestirilmis malzemenin su sorpsiyonunun azaltilmasi amaciyla
gerceklestirilen yiizey kaplama islemleri i¢in organosilan ¢6zeltisi kullanilmigtir. Literatiirde
seliiloz i¢in en ¢ok kullanilan yiizey iyilestirici organosilanlar 3- aminopropyltrimetoksisilane
(Abdelmouleh vd. 2005, Brochier Salon vd. 2005, Feng vd. 2015, Rong vd. 2001) ve 3-
(Trimetoksisilyl)propyl methacrylate (Abdelmouleh vd. 2005, Brochier Salon vd. 2005,
Castellano vd. 2004, Likon vd. 2011) dir. Bu ylizden yiizey kaplama islemlerinde 3-
aminopropyltrimetoksisilane ve 3-(Trimetoksisilyl)propyl methacrylate kullanilmistir.

Silanlarin kimyasal yapilart Sekil 7.7 a ve b’de verilmektedir.
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Sekil 7.7 a)3-(Trimetoksisil)propil metakrilat b) 3- aminopropiltrimetoksisilan.

Farkl1 arastirmacilar tarafindan gergeklestirilen silan ile ylizey kaplama ¢alismalarinda
hidroliz ¢ozeltisi derisimleri, hidroliz siiresi ve kurutma sicakhigr farklilik gostermektedir.
Hidroliz ¢o6zeltisi olarak siklikla 60/40 (Le Moigne vd. 2014) veya 80/20 (Abdelmouleh vd.
2005, Brochier Salon vd. 2005, Ifuku ve Yano 2015, Zhou vd. 2014) etanol/su ¢ozeltisi
hazirlanmakta ve bu ¢ozelti belirli bir siire hidroliz i¢in bekletilmektedir. Literatiirde hidroliz
icin 1saat (Le Moigne vd. 2014) ve 24 saat (Abdelmouleh vd. 2005, Castellano vd. 2004, Lu
vd. 2008, Zhou vd. 2014) arasinda degisen siireler ongoriilmektedir. Hidroliz ¢ozeltisi
icerisinde numunenin bekletilme siiresi 1 saat (Valadez-Gonzalez vd. 1999), 2 saat
(Abdelmouleh vd. 2005, Brochier Salon vd. 2005, Ifuku ve Yano 2015, Salon vd. 2007), 4
saat (Matsumoto vd. 2002)ve 24 saat (Abdelmouleh vd. 2005, Castellano vd. 2004, Le
Moigne vd. 2014, Lu vd. 2008) arasinda degismektedir. Arastirmacilarin ¢ogu hidroliz
¢ozeltisi pH degerini 3,5-4,5 (Valadez-Gonzalez vd. 1999) araliginda belirlemistir. Silan ile
reaksiyona giren malzemelerin 100°C’nin iizerindeki sicakliklarda muamele edilerek
kimyasal baglanmanin gerceklesmesi saglanmigtir (Abdelmouleh vd. 2005, Le Moigne vd.
2014, Salon vd. 2007). Kimyasal olarak baglanmayan yapilar ise kurutma isleminin ardindan

¢oziicii ile ekstrakte edilerek uzaklastirilmistir.

Yiizey Kaplama Islemleri

Tim bu literatiir arastirmalarinin 1s18inda, yilizey kaplama caligmalarinda 80/20 etanol/su
karisimi igerisinde %0,5, 1, 2,5, 5 ve 10 (w/w) olacak sekilde silan eklenerek ¢ozeltinin pH’1
asetik asit ile 3,5-4,5 arasina ayarlanmistir. Silanlarin tamamiyla hidroliz olmasi igin ¢ozelti
24 saat boyunca karigtirilmis ve bu siirenin sonunda igerisine mekanik olarak iyilestirilmis
malzemeden 2 g eklenmistir. Cozelti malzeme ile birlikte 24 saat boyunca karistirilmistir.
Reaksiyon siiresinin ardindan malzeme siiziilmiis ve kimyasal baglarin olusmasi i¢in fanli
etlivde 120 °C’de kurutulmustur. Fiziksel olarak baglanmis olan silanlarin giderilmesi i¢in

literatlirdeki ¢aligmalarda kullanilan ekstraksiyon yontemi kullanilmis olup, bu yonteme gore;
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malzeme 24 saat boyunca etanol ile soxhlet cihazinda ekstrakte edilmistir (Castellano vd.
2004, Zhou vd. 2014).

7.6 PETROL SORPSiYONU DENEYLERI

Petrol sorpsiyonu deneyleri ASTM F726-12 yontemi uyarinca gergeklestirilmistir. Bu
yonteme gore rulo, tabaka ve Ortli bi¢imindeki ticari sorbentler Tipl sorbent olarak, pargacik
veya graniil bi¢cimindeki sorbentler ise Tip 2 sorbentler olarak siniflandirilmistir. Bu
simiflandirmaya gore kagit fabrikasindan segilen atik malzemeden elde edilecek olan sorbent
Tip 2 sorbent sinifina girmektedir. Metoda gére petrol adsorbsiyon deneyleri hafif, orta, agir
ve bozulmus (emiilsifiye) petrol tiirevleri gibi farkli viskozite ve yogunluktaki petrol tiirevleri
icin denenmelidir. Yontem igerisinde petrol sorpsiyonu deneyleri igin kullanilabilecek olan

petrol tiirevlerine ait 6rnekler Cizelge 7.1°de verilmektedir.

Cizelge 7.1 ASTM F726-12 yontemine gore kullanilabilecek farkli petrol tiirevleri ve

ozellikleri.
Petrol tiirii Viskozite Yogunluk Ornek
arahg (cP) arahgi
Hafif 1-10 0,82-0,87 Dizel, mineral yag
Orta 200-400 0,86-0,97 Ham petrol, kanola, mineral yag
Agir 1500-2500 0,93-1 Bunker C, kalint1 yakit, mineral yag
Bozulmus 8000-10000 | 0,93-1 Emiilsifiye ham petrol, mineral yag

Calismalarda hafif tiirev olarak dizel (OMV Petrol Ofisi A.S.) ve daha agir tiirevler olarak iki
farkl1 yogunlukta makine yagi (OMV Petrol Ofisi A.S.) kullanilmistir. Kullanilan petrol

tiirevlerinin ozellikleri Cizelge 7.2°de verilmektedir.

Cizelge 7.2 Deneylerde kullanilan petrol tiirevlerinin 6zellikleri.

Yogunluk (kg/m®) | Viskozite(mm?/s) Parlama Noktas1 (°C) | Kaynak
Dizel 828,7 820-845 62 (POAS 2012)
OW30 | 0,856 (15°C) 40°C 53 223 (POAS 2015)
100°C 9,6
10wW30 0,880 (15°C) 40 °C 70 226 (POAS 2015)
100°C 10,8
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ASTM F726-12 yontemine gore, petrol sorpsiyonunun belirlenmesi i¢in en az 4 g olacak
sekilde numune tartilir ve petrol dolu kap ( Tip 1 ve Tip 2 sorbentler i¢in 19 cm ¢apinda ve 10
cm derinliginde borosilikat cam kap) icerisine atilir. 15 dk sonra numune delikli siizgeg
yardimu ile petrol igerisinden ¢ikartilarak, hafif petrol tiirevleri igin 30 + 2 sn, agir tiirevler
icin 2 dk siizdiirtiliir. Son agirlig: tartilir ve aradaki farktan birim sorbent basina sorplanan
petrol miktar1 hesaplanir. Ayn1 islemler sorbent malzemenin petrol igerisine atilip 24 saat
bekletilmesi yoluyla tekrarlanir. Birim sorbent basina sorplanan petrol miktar1 asagidaki

formiile gore hesaplanir.

Petrol adsorpsiyonu( i )= % (7.2)
0

Ss= Sorbentin petrol sorpladiktan sonraki agirligi (g)

So= Sorbentin kuru agirligi (g)

Deneyler gerceklestirilirken ASTM F726-12 yonteminin uygulanmasi sirasinda birtakim
problemlerle karsilagilmistir. Bazargan vd. tarafindan gergeklestirilen calismada farkl
arastirmacilarin da bu problemlerle karsilastiklart belirtilmistir. Sonuglarin tutarliligi ve
karsilastirilabilirligi agisindan yonteme iligkin karsilagilan problemler ve olasi ¢oziim Onerileri

Cizelge 7.3’te sunulmustur (Bazargan vd. 2015).

Petrol sorpsiyonu konusunda yapilan ¢alismalarda sorbent olarak kullanilacak malzemelerin
petrol sorpsiyonunun belirlenmesi sirasinda gergeklestirilen deneylerde arastirmacilarin farkli
temas siiresi, farkli siizme siireleri ve farkli sorbent dozajlari ile deneylerini gerceklestirdikleri
gorilmektedir. Cizelge 7.4’te farkli caligmalara ait temas siiresi, siizme siiresi ve sorbent

dozaj1 verileri gosterilmektedir.

Cizelge 7.3. ASTM metodu ile ilgili eksiklikler ve ¢6ziim 6nerileri (Bazargan vd. 2015).

Problem Céziim Onerisi

e Sorbentin doygunluga ulagsmasi i¢in yeterli siire petrol
ile temas ettirilmelidir.

Temas ve stizme siiresi e Calismalarda farkli siizme siireleri uygulanmali ve her
slizme zamani i¢in maksimum sorpsiyon kapasitesi
belirtilmelidir. Denge sorpsiyon kapasitesi bulunmalidir.

Numune miktari e Farkli numune miktarlar1 ile deney gerceklestirilerek
arada fark olup olmadig test edilmelidir.
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Cizelge 7.4 Farkli ¢aligmalarda kullanilan temas siiresi ve siizme siiresi degerleri.

Temas siiresi Siiziilme siiresi Sorbent | Kaynak
miktari
Belirtilmemis 10 s sonrasinda kagit ile (Wang vd. 2012)
tabanini silme
1-90 dk aras1 1dk (Abdelwahab 2013)
2 saat 30 sn (Feng vd. 2015)
15 dk 5dk 0,25-3 (Husseien vd. 2009)
5, 20, 40, 60 ve 1440 dk 5 dk vakum ile 0,5 (Annunciado vd. 2005)

Bu tiir ¢aligmalarda sorbentin petrol ile temas siiresi, sorbentin doygunluk noktasina
ulagsmasini saglayacak kadar uzun olmalidir. Siiziilme siiresi ise sorbent tarafindan tutulan
stvinin  yercekimi ile siiziilen kismini1 temsil edecek kadar uzun olmalidir. Eger bu siire
yeterince uzun tutulmazsa sonuglar yanlis bir sekilde yiiksek ¢ikabilmektedir. Bu durum da
gerceklestirilen galismalarda farkli sonuglarla karsilagilmasina sebep olmaktadir (Bazargan
vd. 2015). Bu c¢alismada farkli sorbent dozaji, farkli siizme siiresi, zamana bagli petrol
sorpsiyonu ve sorbentin yeniden kullanilabilirligi de incelenerek uygun deney kosullari

belirlenmistir.

Farkli sorbent dozajlarinin petrol sorpsiyvonu iizerindeki etkisi

Asirt numune kullanimimin engellenmesi amaciyla farkli numune miktarlarmin petrol
sorpsiyonu lizerinde bir etkisinin olup olmadigi arastirilmistir. 0,5; 1; 2,5 ve 4g malzeme

kullanilarak atik malzemenin petrol sorplama deneyleri gergeklestirilmistir.

Farkli temas strelerinin petrol sorpsiyonu iizerindeki etkisi

Malzeme petrol igerisine atildiktan sonra saniyeler igerisinde maksimum sorpsiyon kapasitesi
degerine ulagmaktadir. Malzeme petrol dolu kap igerisine atilarak 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 sn
ve 24 saat sonra sorpsiyon degeri hesaplanmigtir. Zamana bagli petrol sorpsiyonu

degerlerinden sorbentin absorpsiyon kinetikleri elde edilmistir.

Farkl:i stizme siirelerinin petrol sorpsiyonu iizerindeki etkisi

ASTM F726-12 yontemine gore elde edilen petrol sorpsiyonu degerleri hafif petrol tiirevleri
icin 3042 sn, daha agir petrol tiirevleri i¢inse 2 dk slizme siiresi sonunda hesaplanan petrol
sorpsiyonu degerleridir. Bu degerler maksimum sorbent kapasitesi olarak ifade edilmekte

ancak gercekte sorbentler bu siirelerin sonunda da biinyesine aldiklar1 petroliin bir kismini
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kaybetmektedir. Sorbentlerin depolanmasi ve tasinmasi agisindan farkli siizme siireleri
sonunda sorbent icerisinde tutulan veya birakilan petrol miktarlart 6nem tasimaktadir. Bu
nedenle denge sorpsiyon kapasitesinin belirlemesi i¢in 30 sn-24 saat araliginda farkl

stirelerde sorbent agirlig1 dlgiilerek petrol sorpsiyonu belirlenmistir.

Sorbentin yeniden kullanilabilirligi

Sorbentlerin yeniden kullanilabilirligi ekonomik ve c¢evresel agidan oldukg¢a faydalidir. Bu
nedenle sorbentin yeniden kullanilip kullanilamayacagi ve sorbent igerisinden geri
alinabilecek petrol miktarlari da hesaplanmistir. Bu sebeple sorbent siizme seti iizerine
yerlestirilmis ve igerisindeki petrol, dizel ig¢in 5 dk, OW30ve 10W 30 igin ise 7 dk vakum

uygulanarak cekilmistir.

Hareketli ve Duragan Kosullarda Petrol Sorpsiyonu

Sorbent igin optimum fiziksel kosullarin belirlenmesi ve petrol igerisinde malzeme
davraniginin incelenmesinin ardindan dizel ve farkli yogunluga sahip motor yaglari ile

ASTM726-12 metodunun 6ngérdiigii deneyler gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen deneyler;

e 15 dk kisa test, duragan kosullar (sadece petrol)
e 15 dk kisa test, duragan kosullar (petrol-su)
e 15 dk kisa test, hareketli kosullar (sadece petrol)
e 15 dk kisa test, hareketli kosullar (petrol-su)

15 dk kisa test, duragan kosullar (sadece petrol)

1 g sorbent petrol dolu cam kap igerisine atilarak 15 dk bekletilir. Bekleme siiresinin ardindan
hafif petrol tiirevleri i¢in 30+2 sn, daha agir petrol tiirevleri i¢inse 2 dk siiziilerek hassas

terazide tartilir ve petrol sorpsiyonu hesaplanir.

15 dk kisa test, duragan kosullar (petrol-su)

1000 ml lik behere 600 ml ¢esme suyu doldurularak iizerine 0,127; 0,25; 0,5 ve Icm
kalinliginda petrol tabakasi olusturacak sekilde farkli petrol tiirevlerinden dokiiliir. 1 g sorbent
6x12 cm boyutunda plastik file icerisinde 0,05-0,06 g/cm® yogunlukta olacak sekilde
paketlenerek petrol-su igeren kap igerisine atilir. Hafif petrol tiirevleri i¢in 3042 sn, daha agir

petrol tiirevleri iginse 2 dk siiziilerek hassas terazide tartilir ve petrol sorpsiyonu hesaplanir.
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15 dk kisa test, hareketli kosullar (sadece petrol)

1 g sorbent yatay calkalayici {izerindeki petrol dolu cam kap igerisine atilarak 15 dk 125
rpm’de c¢alkalanir (Abdelwahab 2013, Husseien vd. 2009). Bekleme siiresinin ardindan hafif
petrol tiirevleri i¢in 3042 sn, daha agir petrol tiirevleri i¢inse 2 dk siiziilerek hassas terazide

tartilir ve petrol sorpsiyonu hesaplanir.

15 dk kisa test, hareketli kosullar (petrol-su)

1000 ml lik behere 600 ml ¢esme suyu doldurularak tizerine 0,127; 0,25; 0,5 ve lcm
kalinliginda petrol tabakasi olusturacak sekilde farkli petrol tiirevlerinden dokiiliir. 1 g sorbent
6 x12 cm boyutunda plastik file icerisinde 0,05-0,06 g/cm® yogunlukta olacak sekilde
paketlenerek petrol-su iceren kap igerisine atilir. Cam kap yatay calkalayici tizerinde 125
rpm’de 15 dk calkalanir (Abdelwahab 2013, Husseien vd. 2009). Hafif petrol tiirevleri igin
3042 sn, daha agir petrol tirevleri i¢inse 2 dk siiziilerek hassas terazide tartilir ve petrol

sorpsiyonu hesaplanir.

Toplam Sorpsiyon miktari

Sorbent beher igerisinden ¢ikarilarak dizel i¢in 3042 sn, daha agir petrol tiirevleri iginse 2 dk

stiziilerek hassas terazi tizerinde tartilir. Toplam sorpsiyon miktart;

Toplam Sorpsiyon( § )= %

Ss= Sorbentin sorpsiyon sonundakii agirligi (g)
So= Sorbentin kuru agirlig1 (g)

Formiiliine gore hesaplanir.

Su Sorplama Yiizdeleri

Sorbent iizerine vakum uygulanarak toplanan sivi kisim 6lgekli meziir igerisinde faz ayrimi
icin ¢6kmeye birakilir. Emiilsiyon haline gelmis numunelerin su igerigi Karl Fischer GR
Scientific marka Aguamax model KF su analiz cihazi ile belirlenmistir. 0,250 ml 6rnek
hacminde ¢alisilmistir. Olgekli mezurdaki su hacmi ve emiilsiyon haline gelen kisimdaki su

hacmi belirlenerek toplanir ve toplam su sorplama yiizdesi belirlenir.
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7.7 SORBENT BERTARAF YONTEMLERININ DEGERLENDIRILMESI

Kullanilmis sorbentlerin depolama ve bertaraf seceneklerinin degerlendirilmesi amaciyla

calisma kapsaminda piroliz ve yakma secenekleri incelenmistir.

Petrol ile kirlenmis numunenin bagka bir tiretim tesisi i¢in alternatif yakit kaynagi olarak
kullanim olanaklar1 arastirilmistir. Atik malzemenin sorbent haline getirilip petrol iizerine
uygulanmasindan sonra geri kazanilabilecek petrol miktarinin kazanilmasi ve kalan atik
malzemenin yakma kazanlarinda ek yakit olarak kullanilabilme olanaginin degerlendirilmesi
amactyla petrol bulasmis malzemenin 1s1l degeri kalori bombasi kullanilarak belirlenmistir.
Piroliz islemi sonrasinda olusan kati {irlin nem igerigi, ugucu madde ve kiil tayini ASTM
D1762-84 yontemine gore gravimetrik olarak, kati ve sivi kissm C,H,O ve S igerikleri
elemental analiz cihazi ile, fonksiyonel gruplar FTIR ve sivi kisim kimyasal analizler GC-MS

ile gergeklestirilmistir.

Kalorimetre ile 1s1l deger tayini

Petrol ile kirlenmis numuneden 1 g tartilarak 6rnek kabi igerisine alinir. 30 atm basing altinda

oksijenli ortamda yakma islemi gergeklestirilir.

Piroliz Katis1t Nem Tayini

Nem igerigi tayininde kullanilacak olan porselen krozeler kiil firin1 igerisinde 750°C 10 dk
1sitilir ve ardindan desikatorde 1 saat sogutulur. igerisine 1+0,1 g numune alinarak 105 °C’de

2 saat kurutulur. Desikatorde 1 saat bekletilerek tartim yapilir (ASTM 2013a).

Num. agirigi-105°C de kurut.num. agirligi
105°C de kurut.agirlik

Nem igerigi(%)= x100 (7.2)

Piroliz Katis1 Ucucu Madde Tayini

Kiil firm1 950 °C’ye 1sitilir. Nem igerigi tayininde kullanilan numune igeren porselen krozeler
firm icerisine asamali olarak alinir. Oncelikle firm kapist agik sekilde tutularak kroze firin
kapagmin dis kosesinde 2 dk (300 °C), firin kapaginin i¢ kdsesinde 3 dk (500 °C) bekletilir.
Numune sonrasinda firinin i¢ kismina yerlestirilerek kapak kapatilir ve 6 dk bekletilir. Kroze

desikatorde 1saat bekletilir ve tartilir (ASTM 2013a).
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_105°C de kurut. num. agirlig1 -950°C de kurut. num. agirhigs

Ugucu Madde (%)= 105°C do kuret gk x100 (7.3)

Piroliz Katis1 Kiil Tayini

Ugucu madde tayininde kullanilan porselen kroze ve numune kiil firininda 750 °C de 6 saat

kurutulur. Kroze desikatorde 1saat bekletilir ve tartilir (ASTM 2013a).

750°C de kalan kalint1 X
105°C de kurut. agirlik

Kiil (%)= 100 (7.4)

Sivi kisim kati madde icerigi

Sivi kisim katt madde icerigi ASTM D7579-09 metodu uyarinca belirlenmistir. 5 g piroliz
stvist 1:1 metanol/diklorometan igerisinde ¢oziindiiriilerek 1 mikronluk filtre kagidi lizerinden
stiziiliir, filtre kagidi 105 °C’de 30 dk kurutulur. Desikatorde 1 saat bekletilir ve tartilir
(ASTM 2013b).

1 mikronluk filtre kagid1 tizerinde kalan agirlik

Kat1 (%)= x100 (7.5)

Piroliz s1v1 rneginin agirhigt

S1vi Kisim Kimyasal Bilesim Analizleri

S1vi kisim i¢in kimyasal bilesim analizi gaz kromatografisi kiitle spektrofotometresi (GC-MS)
ile gergeklestirilmistir. Numuneler analiz 6ncesinde Tetrahidrofuran (>%99.9 saflikta, Sigma
Lot# SZBD0630V) icerisinde ¢ozdiiriilmiis ve icerisindeki suyun uzaklastirilmasi icin NaSOg4
eklenerek bir gece buzdolabinda bekletilmistir. Analizlerde kullanilan GC-MS programi

Cizelge 7.5’te verilmektedir. Tasiyict gaz olarak 14ml/dk akis hizinda helyum gazi

kullanilmistir.
Cizelge 7.5 GC-MS analiz programi.

Firin progranmu 40 °C’del0 dk
5°C /dk ile 250°C’ye 10 dk
10 °C /dk ile 300°C 20 dk

Toplam Siire 87 dk

Vial bosalma hizi 3 ml /min

Split oram 10:1

Split akis1 10 ml

Kolon 6zellikleri (HPSMS) 475C: 30m x 250 um x 0,25 pm

Akis Iml/dk
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Kati ve S1vi FTIR analizleri

Sivt kistm FTIR analizi 6n islem uygulanmadan, kati kisim KBr ile pellet haline getirilerek
Perkin Elmer marka cihaz ile 4000-600 cm ! dalga boyunda 4 cm™ ¢oziiniirliikte ve 4

taramanin ortalamasi olarak alinmuistir.

Kati-S1vi Kistm Elementel Analiz

Kat1 ve siv1 kisim i¢in C, H, O, N ve S yiizdeleri LECO marka Truspec model elementel
analiz cihazi ile belirlenmistir. C,N,H elementlerinin analizi 950 °C de, S analizleri 1350°C de
yakma yoluyla 6rnekteki element yiizdeleri tayin edilmistir. 2 mg’lik 6rnek kalay ve glimiis
kapsiiller i¢inde ornek yiikleme kismina yerlestirilmistir. Karbon, hidrojen ve kiikiirt infrared

absorpsiyon detektdrii, azot ise termal iletkenlik detektorii ile tayin edilmistir.

Kati-S1vi Kisim Ust Isil Deger Hesaplamalari

Ust 1s11 deger hesaplamalari piroliz kat1 ve s1vi1 iiriinler i¢in elementel analiz sonuglarina gore
farkli formiillerle hesaplanmistir. ilk ve en ¢ok tercih edilen formiil Dulong’un formiiliidiir.
1900’1 yillarda Dulong tarafindan bir maddenin elementel analizi yardimi ile 0 maddenin iist
1s1  degerinin hesaplanabilecegi belirtilmistir. Bazi arastirmacilar bu formiil ile
gerceklestirilen hesaplamalarda elde edilen sonuglar ve gergek sonuglart karsilagtirdiklarinda
hata oraninin %2’den diisikk oldugunu belirtmislerdir (Buckley 1991). Kiikiirt igerigi de
dikkate alinarak Mott ve Spooner tarafindan Dulong’un formiiliiniin diizenlenmis hali

asagidaki gibidir,

Ust Isil Deger (Mj/kg)= 0,336 C + 1,418 H-0,145 O +0,0941 S (7.6)

Demirbas (1998) tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada bitkisel yaglarin yakit olarak
degerlendirilmesi incelenmis ve 1s1l degerinin belirlenmesinde kalori bombasi ve ampirik
formiiller ile hesaplanan degerler karsilagtirilmistir. 20 farkli bitkisel yag ile gerceklestirilen
calismada kalori bombasi ve formiillerle hesaplanan degerler arasindaki fark %0,05’ten kiigiik
belirtilmistir (Demirbas 1998). Literatiirdeki bu calismalarda kalori bombasi ve ampirik
formiillerle elde edilen degerlerin oldukca yakin olmasi elementel analiz sonuglariin 1sil

deger hesaplarinda kullanilabilecegini gostermektedir.

Yakma iglemine alternatif olarak petrol ile kirlenmis numuneden farkli {iriinler elde etme

olanaklarmin arastirilmasi amaciyla, 6nemli bir kiitle doniisiim prosesi olan piroliz islemi bir
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secenek olarak belirlenmistir. Piroliz deneyleri i¢in literatiir aragtirmasi yapilarak farkli biyo
kiitleler i¢in gerceklestirilen c¢alismalar degerlendirilmistir. Caligmalarda biyokiitle igin
genellikle 300-500°C arasindaki sicakliklarda konvansiyonel piroliz uygulanmaktadir. Piroliz
verimini arttirmak amaciyla kurutma ve boyut kiigiiltme (¢ogunlukla 5 mm den kiiciik olacak
sekilde) (Biswal vd. 2013, Demiral ve Kul 2014, Hassan vd. 2016, Mullen ve Boateng 2008,
Pittman vd. 2012) gibi islemlerinin yani1 Sira asitle muamele (Pittman vd. 2012) gibi 6n

islemler de kullanilmaktadir.

Calismada kullanilacak piroliz sicakliklarinin belirlenebilmesi amaciyla malzemeye TG-DTA
analizi yapilmistir (Sekil 7.8). Bu analiz sonucunda kiitle kaybinin 300°C’de basladigi
belirlenerek piroliz deneyleri oksijensiz ortamda, 350-600 °C arasinda 40 °C/dk’lik sicaklik
artislariyla gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.8 Sorbent TG-DTA grafigi.

Deneyler Protherm PTF serisi boru tipi yatay firin icerisinde gergeklestirilmistir. Firin igerisi
termogift ile 1sitilmakta, sicaklik kontroli Honeywell marka kontrol {initesi ile
saglanmaktadir. Deneylerde kullanilan piroliz diizenegi Sekil 7.10°da gésterilmektedir. Firin
icerisinde numuneyi yerlestirmek i¢in 4,7 cm ¢apinda 59,7 cm uzunlugunda yiiksek 1siya

dayanikly, iki tarafi kapakli paslanmaz celik bir reaktor kullanilmistir. Reaktor kapaginda azot
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gecisini saglayacak bakir bir boru bulunmaktadir (Sekil 7.9). Is1 transferinin iyi bir sekilde
saglanmasi i¢cin numune bigakli pargalayici ile 6giitiilerek 4 mm ¢apli elek ile elenmistir. 7,5 g
numune alinarak reaktoriin alt kismina yerlestirilmis; reaktor kapaklari sizdirmazlik i¢in grafit

ve silikon siiriilerek kapatilmis ve silikonun sogumasi i¢in bir giin bekletilmistir.

Sekil 7.10 Piroliz deney diizenegi.

Deney Oncesinde reaktor icerisinden 15 dk azot gegirilerek var olan oksijenin giderilmesi
saglanmistir. Firin istenen sicakliga ulastiktan sonra 30 dk daha bekletilerek yogunlagma
isleminin tamamlanmas1 saglanmis ve 1sitict kapatilarak oda sicakligina gelene kadar

bekletilmistir. Firin galisma sicaklik profili Sekil 7.11°de verilmektedir.
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Sekil 7.11 Piroliz firi1 ¢alisma sicakligi profili.

Yogunlasan s1ivi numune, buz banyosu igerisine yerlestirilen toplama sisesinde toplanmis, kati
numune reaktor igerisinden dogrudan alinmistir. Reaktor oda sicakligina ulastiktan sonra sivi
toplama sisesi sokiilerek tartilmigtir. Sivi kisim saklama siselerine alinarak analiz igin
buzdolabinda saklanmustir. ReaktOriin igerisinde kalan kati kisim tartilarak kati ve sivi
verimleri hesaplanmistir. Gaz verimi ise kati verimi ve sivi veriminin 100°den ¢ikarilmas ile

elde edilmistir.
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BOLUM 8

BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde Atik malzemeden sorbent iiretimi calismasi sonucunda elde edilen: Sorbent
tretimi i¢in gerekli optimum mekanik iyilestirme Kkosullari, {iretilen sorbentin su
sorpsiyonunun azaltilmasina dair ylizey kaplama islemleri, sorbent petrol sorpsiyonu
kapasiteleri ve kullanilmis sorbentlerin bertaraf se¢eneklerine yonelik bulgular irdelenecek ve

elde edilen sonuglar literatiir caligmalari ile karsilastirilarak degerlendirilmistir.

8.1 DENEYLERDE KULLANILAN ATIK MALZEME SECIiMi

Kagit fabrikasindan alinan 4 adet atik 6rnegine iliskin petrol adsorbsiyonu deneylerine iliskin
veriler Cizelge 8.1°de verilmistir. Cizelge 8.1 incelendiginde numuneye uygulanacak fiziksel

On islemin petrol adsorbsiyonunda oldukga etkili oldugu goriilmektedir.

Belt filtre numunesi incelendiginde igerisindeki lif miktarmin az olmasina bagli olarak
sorpsiyonunun  olduk¢a diisiik oldugu goriilmektedir. Belt filtre numunesi 1slak
parcalandiginda graniil haline gelmekte ve petrol sorpsiyonu graniil boyutu kiiciildiikge
artmaktadir. Sorpsiyon 1,7 mm’den kiiglik boyutlu numuneler igin 1.18g/g olarak
belirlenmistir. Ayni numune havada kurutulup parcalandiginda toz gibi olmakta ve
sorpsiyonu 2.63 g/g’a kadar ¢gikmaktadir.

Kabuk numunesinin petrol sorpsiyonu degeri olduk¢a diisiik olup basitce parcalama islemi

sonrasinda 0,26 g/g degerinden 0,41 g/g degerine ¢cikmustir.
Talas numunesi de belt filtre numunesine benzer sekilde davranis gostermektedir. Talas

boyutu 4 mm’den biiyilk numuneler i¢in sorpsiyon 0.97 g/g iken, 1,7 mm’den kiiciik

numunelerde ise 3.51 g/g olarak bulunmustur.
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Rejektler basitce el ile parcalandiginda petrol sorpsiyonu 2,6 g/g’dan 3,49 g/g degerine
cikmaktadir.

Alman numunelerde en yiikksek adsorbsiyon degerine sahip numune rejekt ve talas
numuneleridir. Sorbent malzeme iretimi igin malzeme se¢iminde malzemenin fabrika
icerisinde kullanilabilirligi, petrol sorplama kapasitesi, uygulanabilecek islemler ve bu
islemler sonucundaki petrol sorpsiyonu degisimleri géz oOniinde bulunduruldugunda talas
numunesi ancak eleme islemine tabi tutulabilmektedir ve fabrika igerisinde yakilarak
kullanilmaktadir. Rejektler ise fabrikada herhangi bir kullanim olanagina sahip degildir.
Ayrica uygulanabilecek 6n islemler daha cesitli ve seliilozik yapisi nedeniyle sorpsiyon i¢in
elveriglidir. Tiim bu 6zelliklerinden dolay1 rejektler sorbent iiretimi i¢in degerlendirilmek

lizere secilmistir.

Cizelge 8.1°deki degerler incelendiginde rejektlerin petrol sorpsiyon degeri diger malzemelere

gore daha yiiksek ve 6n islem i¢in daha uygun oldugu goriilmektedir.

Cizelge 8.1 Kagit fabrikasindan alinan farkli atitk malzemelerin petrol sorplama miktarlari.

Numune On islem Petrol adsorbsiyonu (g/9)
On islemsiz 2,60
Rejekt El ile parcalama 3,49
4-2mm (Parcalama+ eleme) 0,895
2-1.7mm (Parcalama+ eleme) 1,014
<1.7 mm (Par¢alama+ eleme) 1,186
BF W (Yikama) 1,250
Belt filtre BF R (Kuru Rondo) 2,626
> 4mm 0,97
4-2 mm 1,33
2-1.7mm 1,79
Talag <1.7mm 3,51
On islemsiz 0,26
El ile par¢alama 0,41

Rejektler kagit fabrikasinda bulunan geri dondiiriilmiis kagittan kagit liretme tesisinde ortaya
cikmaktadir. Tesise getirilen geri doniisiim atiklar1 hamurlastiricida su ile karistirilarak hamur
haline getirilir ve sonrasinda 1zgaradan gegirilir. Kullanilan atik malzeme bu siirecte su ile
hamur haline gelmeyen ve 1zgara {izerinde kalan atiklardir. Bu atiklarin depolanmasi ve

bertaraf edilmesi sorun olusturmaktadir. Atiklar su anda Zonguldak Diizenli Kati Atik
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Depolama Tesisine gonderilmektedir. Ancak bazi depolama tesisleri bu tir atiklart kabul

etmemekte ve atiklarin bertarafi oldukga sikintili bir stirece girmektedir.

8.2 IYILESTIRME ISLEMLERI SONRASINDA MALZEME KARAKTERIZASYONU

Mekanik iyilestirme ve ylizey kaplama yapilmis numunelerin karakterizasyonu SEM, SEM-
EDX goriintiileri, FTIR spektrumlar1 ve kontak agisi dlglimleri ile gergeklestirilmistir. Sekil
8.1’de fabrikadan alindigi haliyle atik malzeme igerisindeki liflerin sekil ve boyut dagilimi
verilmistir. Orneklerde basit ve yar1 kenarli gegitlere ve recine kanallarma rastlanmistir.
Delikler porus adi verilen traheler arasindaki bosluklar1 gostermekte olup yapisindaki regine

miktarlar1 oldukea diisiiktiir ve eser miktardadir.

Goriintiilerde basit kenarli trahe gegitleri, porus ve parangim hiicreleri goriilmektedir. Bu trahe
gecitleri ve paransim hiicrelerinin dizilisi kesin olmamakla birlikte, karagam ve sarigam
tiirlerine ok benzemektedir. Igne yaprakli tiirlere ait oldugu kuvvetle muhtemel olan SEM
goriintiilerinde ortalama gegit ¢apinin 11,76-18,2um arasinda degistigi belirlenmistir. Ancak
geri donlisiim materyallerinden alinan 6rneklerde yapilan lif genisligi 6l¢timleri, liflerin dogal
ve gercek genisligini yansitmamaktadir. Islem gdérmemis numune igin lif gaplarr 18- 60um
arasinda degismekte iken mekanik igslem gormiis Orneklerde ise 13-50um arasindadir.

Mekanik islemler ile kabartilmis ve kabartilmamis numunenin lif ¢aplarinda 6nemli bir fark

gbzlenmemistir.
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Sekil 8.1 a Mekanik islem gérmemis malzeme 500x biiyiitme b. Mekanik islem gérmemis
malzeme 1000x biiyiitme c. Mekanik islem gormiis malzeme 500x biiylitme
d. Mekanik islem gormiis malzeme1000 x biiyiitme SEM goriintiisii.

Atik malzemenin FTIR analizi sonuglari Sekil 8.2°de verilmistir. Sekil 8.2°ye gore
3336 cm™’de seliiloz kaynakli molekiil ici OH- gerilme piki, 2938 cm™’de C-H simetrik
gerilme piki, 1635’de aromatik iskelet titresimi ve C=0O gerinimi, 1427°de ligninin Sebep
oldugu C-H diizlemsel deformasyonu ile birlesmis aromatik iskelet titresimi, 1316’da CH>
sallanma titresimi, 1159°da C-O-C asimetrik gerinimi goriilmektedir (Fan vd. 2012, Tsuboi
1957, Zhang vd. 2014). Kabartilmig ve kabartilmamis numuneler aras1 fonksiyonel gruplarda
herhangi bir degisime rastlanmamistir. Aga¢ ve bitki kokenli biyokiitlelerin yapisinda

bulunmas1 muhtemel fonksiyonel gruplar Cizelge 8.2’de verilmektedir.
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Cizelge 8.2 Agac ve bitki kokenli seliiloz yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar(James

Sunday Fabiyi, Fuwape, & Olufemi, 2011).

Dalga sayis1 Pik Polimerik Yapi

667 Alken C-H esnemesi

781 Arabinogalaktan

821 CH diizlem dis1 deformasyon | Lignin

896 Glukoz halkas1 C1-H | Seliiloz

1034 C-O gerinimi Seliiloz ve hemiseliiloz
1052 C-O gerinimi Seliiloz ve hemiseliiloz
1111 Aromatik iskelet ve C-O | Polisakkaritler ve lignin
1158 C-O-C titresimi Seliiloz ve hemiseliiloz
1231-1241 C-O guaiacyl halkas1 Lignin

1261 C-O guaiacyl halkasi Lignin

1318 C1-0 titresimi Syringl

1373/1375 CH deformasyon Seliiloz ve hemiseliiloz
1425-1428 Aromatik halka gerinimi ve | Lignin

1463 CH deformasyon, CHs ve | Seliiloz

1507 Aromatik iskelet titresimi | Lignin

1620-1622 Aromatik iskelet titresimi | Tannin

1733 Konjuge C=0 Hemiseliiloz Xylen
2920 C-H gerinimi

3425 Seliiloz OH gerinimi Seliiloz

Islem gormiis ve islem gdrmemis numune arasindaki en biiyiik ve en temel fark BET yiizey alam
analizinde ortaya ciknustir. Islem gdrmemis numune igin yiizey alam 2,97 m?%g olarak
belirlenirken, kabartilmis numune yiizey alam1 6,47 m?/g olarak belirlenmistir. Kabartma islemi
sonucunda numune yiizey alan1 2,17 kat arttirilmustir. Singh vd (2013) petrol sorpsiyonunda
kullanilacak olan ham pamugun 3.1 mikroner pamuk icin 0.67 m?%g, 4.6 mikroner pamuk icin 0.4
m?/g yiizey alani l¢iildiigiinii belirtmislerdir (Singh vd. 2013).

Hazirlanan silan ¢ozeltilerinin infrared spektrumu Sekil 8.3’te verilmistir. Sekil 8.3’teki APS
hidroliz ¢dzeltisinin spektrumunda 2976, 2935 ve 2897 cm™’de sirasyla APS ve etanolden gelen
asimetrik (C-H)CHs, asimetrik (C-H)CH2 ve simetrik (C-H)CHz pikleridir (Pefia-Alonso vd.
2007). 1200-1000 cm™ bélgesi pik yogunlugunun en fazla oldugu bolgedir. 1087 cm™ de
APS’den gelen simetrik C-O esnemesi ve 1054 cm™’ de etanolden gelen asimetrik C-O esnemesi
bulunmaktadir. 1000 cm™ altinda kalan bolgede 879 cm™’de etanol iskelet titresimi ve 802 cm™
Ldeki APS etoksi grubu goriilmektedir. MPS igin 2900-2400 cm™ arasinda C-H esneme pikleri
goriilmektedir. 1650, 1449 ve 1408 cm™*de sirastyla C=O esneme titresimi, metilen C-H ve vinil
C-H gerinme titresimi, 1114 cm™de ise metokriloksi grubundan gelen —C-CO-O-C iskelet
titresimi goriilmektedir (Buga vd. 2015).
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Hidroliz ¢ozeltisi ile kaplanmis numunelere ait FTIR spektrumlar ise Sekil 8.4 ve 8.5’te
verilmektedir. Her iki silan kaplamasi i¢in de asimetrik Si-O-C esnemesi ve Si-O-Si baglari
1200-1140 cm™ araliginda goriilmektedir. Simetrik Si-O-C ve Si-O-Si esnemesi ise 1370 cm™
ve 965 cm™ de ve 700 ve 1040 cm™ yakinlarinda goriilebilmektedir. 1015 cm™ ise Si-OH
bagimi gostermektedir. Si baglandigi spektrumlar ¢ogunlukla kagidin kendi yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarla ayni dalga boyunda oldugu i¢in baglanma 1300-900 cm™ bolgesindeki
intensite artis1 ile yorumlanabilir. Spektrumlarin daha iyi yorumlanabilmesi amaciyla bazi
arastirmacilar spektrum ¢ikarma islemi ile {ist dste ¢akisan pikleri ayirabilmislerdir

(Abdelmouleh vd. 2005, Valadez-Gonzalez vd. 1999, Zhou vd. 2014).

Yiizey kaplama yapilmis numune spektrumlarinin daha iyi bir sekilde tanimlanabilmesi i¢in
kontrol spektrumu ile karsilastirilabilir. Bu amagla Sekil 8.4 ve 8.5’te kontrol spektrumlari da
verilmistir. Kontrol spektrumu olarak etanol igerisinde ¢alkalanmis ve 120 °C’de kurutulmus
atik malzeme spektrumu kullanilmistir. Yiizey kaplamasi sonrasinda kaplama yapilmis
numune spektrumu ve kontrol spektrumu birbirinden ¢ikarilmis hali Sekil 8.4 ve 8.5’teki

kiiciik goriintiilerde verilmektedir.

Yiizey kaplama islemleri pH 3-4 araliginda gergeklestirilmistir ancak hidroliz ¢ozeltisi
pH’1nin etkisinin anlasilabilmesi i¢in pH 6-7 ve 10-11 ¢ozeltileri ile ylizey kaplama yapilan
numunelerin spektrumlar1 ¢ekilmis ve Sekil 8.6’da sunulmustur. Sekil 8.6’da da gorliilecegi
iizere her iki numune icin de Si baglarinin buldugu 1000-1400 cm™ alanlardaki pikler kontrol

grubundan daha diisiik ¢ikmistir.

Yiizey kaplama sonucu olusan baglarin sorbent iizerinde kalict olarak olustugunun
belirlenebilmesi amaciyla kaplama yapilmis sorbent soxhlet ekstraktorde etanol ile 24 saat
ekstrakte edilmistir. Sekil 8.7°ye gére 1000-1400 cm™ bolgesindeki pik yogunlugunun
ekstraksiyon sonrasinda kontrol grubundan daha yiiksek c¢ikmasi olusan Si baglarinin

kaliciligin1 kanitlamaktadir.
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Sekil 8.4 APS ile kaplanmis malzemeye ait FTIR spektrumu.
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Sekil 8.6 Farkli pH larda hazirlanan silan ¢ozeltisi ile kaplanmis sorbentler.
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Sekil 8.7 Soxhlet ile ekstrakte edilmis sorbent malzeme.
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Yiizey kaplamasi yapilmis malzemelere ait SEM-EDX goriintiileri Sekil 8.8°de verilmektedir.
Sekil 8.8 incelendiginde yiizey kaplamasi yapilmamis malzeme igin silisyum piki ve silisyum
derigimi oldukga diisiikken yilizey kaplamasi yapilmis malzeme igin silisyum degerlerinde
artis acikca goriilmektedir. SEM goriintiilerinde ise silisyumun sorbent yapisina gegtigine dair

herhangi bir ipucuna rastlanmamastir.

c islemsiz

EDS Kantitatif Analiz Sonucu

Element %Agirhk
C 65,33
o 26,38
Na 1,09
Si 0,10
Au 6,71
Ca 0,39
.00 5.00 6.00

EDS Kantitatif Analiz Sonucu
Element %Agirhk

C 51,26

(o} 29,63

N 5,57

Si 0,91

Au 11,68

P 0,13

EDS Kantitatif Analiz Sonucu

Element %AgiIrhk
C 56,13

o 8,68

N 1,52

Si 1,48

Au 30,82

P 0,20

5.00 6.00

Sekil 8.8 Mekanik islem gérmiis malzeme ile APS ve MPS ile kaplanmis malzemelerin SEM-
EDX goriintiileri.
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Yiizey kaplamasi yapilmis malzemelerin suya kars1 gosterdikleri direncin daha iyi bir bigimde
anlasilabilmesi amaciyla temas agisi 6lgiimleri yapilmistir. 60 sn siiresince su damlacigr ile

yiizey arasindaki agis1 dl¢iilmiistiir. Olgiim sonugclar1 Sekil 8.9°da verilmektedir.
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Sekil 8.9 Mekanik islem gérmiis ve yilizey kaplamasi yapilmig sorbentler i¢in temas agisi
Olgtimlersi.
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Sekil 8.9°da goriildiigii gibi yilizey temas agisi, sadece mekanik iyilestirme yapilmis malzeme
icin zamana bagli olarak ani bir diisiis gostermektedir. Bu durum malzemenin hidrolifilik
yapida olmasindan kaynaklanmaktadir. Yiizey veriminin en iyi oldugu malzeme MPS
kaplanmis malzeme olarak goriilmektedir. MPS kaplamasi i¢in kontak agist 60 sn boyunca
140 civarlarinda sabit kalirken APS kaplanmis numune i¢in ise baslangic agisi MPS
kaplanmis malzemeye gore biraz daha diisiik olup, ag1 degerleri zamana bagli olarak diisiis
gostererek 60-80° arasinda sabitlenmektedir. Bu degisimin baslica sebebi Si-OH baglarinin
zamanla kaybolarak, kendi aralarinda yogunlagmasi ve siloksan polimerleri olusturmasi
olarak gosterilmistir (Abdelmouleh vd. 2004). Temas agis1 olglimlerine ait goriintiiler Sekil
8.10°da verilmektedir.

APS MPS

Ham
Numune

Sekil 8.10 Temas agis1 dlgiimlerine ait goriintiileri.

Guo vd (2014) tarafindan gergeklestirilen bir calismada filtre kagidi ve polyester siinger
tetraetoksi silan ve polimetil hidroksi silan karigimindan olusan bir ¢ozelti ile kaplanarak
stiperhidrofobik yiizey iiretilmistir. Gergeklestirilen c¢alismada kagit ve su damlacigi
arasindaki kontak acgis1 151° olarak belirtilmistir (Guo vd. 2014). Nguyen vd (2013) tarafindan
gerceklestirilen baska bir ¢alismada ise kagittan iiretilen seliiloz aerojel metil trimetoksi silan

ile kaplanarak yiizeyde kontak agis1 Olgiimleri gerceklestirilmistir. Yiizey kontak agis1
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kaplama yapilmadan once Ol¢iime izin vermeyecek kadar hidrofilik o6zellik gosterirken

kaplama sonrasinda yiizey ile arasinda 145°’1lik bir a¢1 olugsmustur (Nguyen vd. 2013).

Sorbent malzemelerin se¢iminde 6zellikle su ortamindaki uygulamalarda su iizerinde uzun
siire kalabilmesi ve petrol segiciligi onemli kriterler arasindadir. Yiizey kaplama islemi
uygulanmis malzemenin islem uygulanmamis malzemeye gore su lizerinde daha uzun siire
kalabilmesi ve petrol-su tabakasi iizerinden daha az su sorplamasi uygulanan iglemin basarili
oldugunu gostermektedir. Bu agidan degerlendirildiginde uygulanan yiizey kaplama isleminin
batma ve su sorplama o6zelligini azaltarak sorbentin hidrofobik ozelliklerini gelistirdigi

sOylenebilir.

Sekil 8.11°de yiizey kaplamanin sorbent malzemenin su iizerindeki batma egilimine etkisi
goriilmektedir. 10 dk su iizerinde tutulan ayni agirhiktaki sorbent icin yilizey kaplama
yapilmamis olan sorbent su icerisine batarken yiizey kaplamasi yapilmig sorbent su yiizeyinde
kalmaktadir.

STl e L G J Ao e

Sekil 8.11 Yiizey kaplama yapilmis ve yapilmamis sorbentin su tizerinde batma egilimi.
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8.3 PETROL SORPSIYONU DENEY SONUCLARI

8.3.1 Mekanik Iyilestirmeye Etki Eden Faktorler

Atik  malzemenin  petrol sorpsiyonu  konusundaki karakteristik  davraniglarinin
degerlendirilebilmesi igin &n calismalar gergeklestirilmistir. Oncelikli olarak kurutma ve
kabartma siiresinin petrol sorpsiyonu iizerindeki etkileri arastirilmistir. Sorbent dozaji,
zamana bagh petrol sorpsiyonu ve denge sorpsiyon kapasiteleri belirlenerek atik malzemenin

petrol icerisindeki davranislar1 incelenmistir.

Malzeme nem igerigi kabartma verimini, kabartma verimi ise petrol sorpsiyonunu énemli
Olglide etkilemektedir. En uygun nem igeriginin belirlenmesi amaciyla malzemeler farkli
stirelerde kurutularak nem igerikleri belirlenmis ardindan farkl siirelerde kabartilarak petrol
sorpsiyonu testi uygulanmis ve maksimum sorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Cizelge 8.3’te
farkli nem igerigine sahip malzemelerin 300 sn kabartilmasi sonucu elde edilen sorpsiyon

degerleri verilmistir.

Cizelge 8.3 300 sn kabartilan malzemelerin farkli nem igerigindeki sorpsiyon kapasiteleri.

Nem icerigi(%o) Sorpsiyon(g/g)
51% 4,19
44% 4,87
40% 6,43
35% 7,82
28% 9,68
15% 9,47
9% 5,92

Cizelge 8.3’teki veriler incelendiginde nem oranm1 %51,00 den %35,00 ‘e diistiigiinde esit
kabartma kosullarinda petrol sorpsiyonu 4,19 g/g’dan 7,82 g/g ‘a yiikselmektedir. En yiiksek
sorpsiyon 9,67 £0,50 g/g olarak belirlenmistir. Malzeme nem igerigi %9,00’a distiigiinde ise

sorpsiyon 5,92 g/g’a diismektedir.

Kabartma i¢in uygun nem igeriginin belirlenmesinin ardindan malzeme farkli siirelerde
kabartilarak en uygun kabartma siiresi belirlenmistir. Malzemeye uygulanacak fiziksel on
islemin petrol sorpsiyonunda olduke¢a etkili oldugu bilinmektedir. Atk malzemenin petrol

sorpsiyonu 300 saniye ’ye kadar kabartma siiresi ile dogru orantili olarak artmaktadir.
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Maksimum sorpsiyon 300 sn. rondo siiresi i¢in 9,67+0,50 g/g olarak belirlenmistir. 360 ve
420 sn. kabartma siireleri de denenmis ancak sorpsiyon kapasitesinde Onemli bir artis
goriilmemistir. Bu yilizden optimum kabartma stiresi 300 sn. olarak belirlenmistir. Nem igerigi

ve kabartma stiresine bagli petrol sorpsiyonunun degisimi Sekil 8.12°de gdsterilmektedir.

10 ! | | I
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Kabartma Siiresi {sn)

Sekil 8.12 Malzeme nem igerigi ve kabartma siiresinin petrol sorpsiyonu iizerindeki etkisi.

Kullanilacak sorbent dozajinin belirlenebilmesi amaciyla farkli sorbent dozajlari ile sorpsiyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Deneylere iligskin sonuglar Sekil 8.13’te verilmektedir. Sekil
8.13’e gore en yiiksek sorpsiyon, tiim petrol tiirevleri i¢in 0,5g malzeme kullanildiginda
ortaya ¢ikmaktadir. 1,09; 2,59 ve 4,09 sorbent dozaji ile petrol sorpsiyon degeri énemli
miktarda degismemekte ve yOntemin Onerdigi 4g ile yakin degerler ortaya g¢ikmaktadir.

Calismanin kalan asamalarinda 1g malzeme kullanilarak devam edilmistir.
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Sekil 8.13 Farkli sorbent dozajlarinin petrol sorplama kapasitesine olan etkisi.

Abdelwahab (2013) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada 0,1-0,5g arasinda kabak lifi sorbent
olarak kullanilarak petrol sorpsiyon kapasitesi belirlenmis, sorbent dozajinin arttirilmasinin
sorpsiyon kapasitesini diisiirdiigii ifade edilmistir. Elde edilen veriler bu ¢alisma ile

uyumluluk gostermektedir (Abdelwahab 2013).

Petrol igerisine atilan sorbent malzemenin agirliginin 10-60sn arasinda oSlgiilerek elde edilen
zamana bagli petrol sorpsiyonu kapasitesi degerleri Cizelge 8.4°te verilmektedir. Cizelge
8.4’te goriildiigli gibi atik malzeme petrol icerisinde hizli bir sekilde maksimum sorpsiyon
kapasitesine ulagsmaktadir. 60 sn sonunda malzemelerin tamamen petrol igerisine battigi ve
doygunluk degerine ulastigi goriilmektedir. Malzeme petrol igerisine birakilarak 24 saat
bekletildiginde de malzemenin sorpsiyonunda onemli bir artis gézlemlenmemistir. ASTM
F726-12 metodunun Onerdigi 15dk. temas siiresi deneyde kullanilan malzemenin petrol

sorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi i¢in oldukca yeterlidir.

Cizelge 8.4 Petrol sorpsiyonunun zamana bagl degisimi.

Temas Sorpsiyon (g/g)
siiresi (sn)
Dizel 0WwW10 10W30
10 9,65 8,51 9,96
20 9,40 9,13 10,48
30 9,26 10,26 11,07
40 9,62 12,41 11,32
50 9,41 12,57 11,98
60 9,49 12,61 12,36
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24 saat temas siiresi sonunda dizel, 0W30ve 10W30 igin sorpsiyonler sirasiyla 9,52; 12,58; ve
12,32 g/g olarak bulunmustur. Bulunan degerler 1dk temas siiresi i¢in bulunan sorpsiyon

degerleri ile benzerlik gostermektedir. Verilere iliskin grafikler Sekil 8.14°te verilmektedir.
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Sekil 8.14 Farkli petrol tiirevleri i¢cin zamana bagli sorpsiyon kapasitesinin degisimi.

Sorbent ve sorplanan madde arasindaki etkilesimleri anlamaya yarayacak olan adsorpyion
izotermleri zamana bagh petrol sorpsiyon kapasitesi degerleri yardimiyla hesaplanmistir.
Sorbent i¢in hesaplanan 1. derece ve 2. derece adsorpsiyon Kinetiklerine ait veriler Cizelge
8.5’te, grafikler Sekil 8.15’te goriilmektedir. Dizel ve OW 30 sorpsiyonu igin yalanci 1.
derece reaksiyon kinetigi uygun olmamaktadir. R? degeri 0,9°dan diisiiktiir. Yalanci 2. derece
reaksiyon kinetigi tiim petrol tiirevleri icin 0,9’dan biiyiik R? degerine sahiptir. Sonuglar
Ifelebuegu vd. yapmis olduklari ¢aligma ile uyumluluk gostermektedir. Belirtilen ¢alismada
insan saginin petrol sorpsiyonu incelenmis ve yalanci 1. derece reaksiyonda R? degerleri

diisiik, yalanci 2. derece reaksiyonda ise 0,9’dan biiyiik bulunmustur (Ifelebuegu vd., 2015).

Cizelge 8.5 Yalanci 1. derece ve yalanci 2. derece reaksiyon hiz sabitleri.

Model ad1 Qc k R? Qe
Dizel 5,61 -0,01581/sn 0,118 9,49
Yalanci 1. | 10W30 11,17 0,0835 1/sn 0,913 12,61
derece 0wW30 17,16 0,0324 1/sn 0,776 12,33
Dizel 9,57 0,1054 g/g-sn | 0,999 9,49
Yalanci 2. | 10W30 10,58 0,0781 g/g-sn | 0,990 12,61
derece 0wW30 11,00 0,0674 g/g-sn | 0,983 12,33
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Sekil 8.15 Dizel, 10W30ve 0W30 igin yalanci a) 1. Derece ve b) yalanci 2. derece reaksiyon
kinetigi grafikleri.

Ifelebuegu ve Momoh tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada hindistancevizi lifinin petrol
sorpsiyonu arastirilmis ve ilk 5 dakikada sorpsiyon hizinin arttig1, bu siireden sonra sorpsiyon
hizinin oldukga diisiik oldugu ve 60. dakikada dengeye ulastigi belirtilmistir (Ifelebuegu ve
Momoh). Ayni ¢alismada dizel igin yalanci 1. Derece hiz katsayis1 0,024 1/dKk, yalanci 2.
Derece hiz katsayist ise 0,034 mg/g-dk olarak belirtilmistir. Abdelwahab (2013) tarafindan
gerceklestirilen ¢aligmada lif kabaginin zamana bagli olarak petrol sorpsiyonu belirlenmis ve
sorpsiyon siireci 3 periyoda ayrilmistir. 0-15 dk’y1 kapsayan ilk periyotta sorpsiyon hizi
yiiksektir. 15-30 dk aras1 gecis bolgesi olarak isimlendirilmis ve sorpsiyon hizinin bir miktar

azaldig1 belirtilmistir. Uciincii bolge kararli bolge olarak isimlendirilmis ve burada sorpsiyon
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miktarinin ¢ok kiiciik degisimlere ugradigi ifade edilmistir (Abdelwahab 2013). Nguyen
(2013) kagittan trettigi seliiloz aerojelin ilk 3 dakikada kolayca petrol sorpladigi ve

sonrasinda tamamen petrol igerisine battigini belirtmistir (Nguyen vd. 2013).

Petrol sorpsiyon oranlarinin belirlenmesi i¢in uygulanan deney yonteminde sorbent
malzemenin petrol icerisinden ¢ikarilip tartilmasindan 6nce gegen siizme siiresi, ¢caligmalarda
farklilik gostermektedir. Hafif petrol tiirevleri i¢in Onerilen 30 sn ¢ok kisa bir siire olup
sorbent malzemenin bu siirenin bitiminden itibaren yliksek miktarda petrolii biinyesinden
birakacagi disliniilmektedir. Sorbent malzemelerin taginmasi sirasinda sorbentten dokiilecek
petrol miktar1 dikkate alindiginda sorbentin denge sorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi

oldukga 6nemli hale gelmektedir.

Sorbentin denge sorpsiyon kapasitesinin bulunmasi igin, sorpsiyon siiresi sonrasinda
uygulanacak farkli siiziilme siirelerinde sorbent agirliklari 6lgiilerek sorpsiyonlart hesaplanmis

ve denge sorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.
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Sekil 8.16 Siizme siiresine bagli olarak petrol sorpsiyonunun degisimi.

Sekil 8.16°da verilen denge sorpsiyon kapasiteleri egrileri incelendiginde dizel ve 10W30 i¢in
ilk dengeye 3 saatte ulastig1 ancak zamanla siiziilmenin devam ettigi sdylenebilir. 10W30 i¢in
4-5. saatler arasinda yaklasik 4 saat sonra ikinci denge gbézlenmis ve 24 saatin sonunda ¢ok
fazla bir degisiklik olmamistir. Cizelge 8.6’da sorbent tarafindan tutulan petrol miktarlari
verilmistir. Buna gore sorbent malzeme her ii¢ petrol tiirevi i¢in de, 24 saat sonunda petroliin
%70 ‘den fazlasini biinyesinde tutabildigi goriilmistiir. Bu da petrol kirlenmelerine sorbent
ile miidahele isleminin ardindan petrol bulasan sorbentin sahada depolanmasi ve tasinmasi

sirasinda onemli avantaj saglamaktadir.
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Cizelge 8.6 24 saat sonundaki sorplanan petrol yiizdeleri.

24 saat sonundaki | 24 saat sonunda
sorpsiyon (g/g) tutulan petrol (%)
Dizel 6,6 75
0W10 9,47 88
10W30 11,24 72

Sorbentin yeniden kullanilabilirligi, sorbentten vakum yoluyla alinabilen petrol miktari
alindiktan sonra, tekrar petrol icerisine atilarak sorplayabildigi maksimum petrol miktarindan
belirlenmis, Sonuglar Sekil 8.17°de verilmistir. Yeniden kullanilabilirlik deneyi 10 kez
tekrarlanmigtir. Sorbentin petrol sorpsiyon orani 2. kullaniminda dizel i¢in 3,65 g/g’a,
0W30i¢in 2,16 g/g’a, 10W30 i¢in 3,29 g/g’a diismektedir. Elde edilen sonuglar malzemenin
yeniden kullanim igin uygun olmadigmi gostermektedir. Ancak malzemenin ilk
kullanimindan sonra biinyesine aldigt petrol miktarinin 6nemli bir kismi  geri
kazanilabilmektedir. Her ii¢ petrol tiirevi i¢in de ilk kullanimdan sonra ortalama %70
oraninda petrol geri kazanimi miimkiin olmaktadir. Kuru ortamda uygulanacak toplama
islemlerinde geri kazanilabilecek petrol miktari, sorbentin kullanimi agisindan ©6nem

kazanmaktadir.

Nguyen ve arkadaglarinin (2013) yapmis olduklari bir ¢alismada kagittan {iretilen seliiloz aerojel
sorbentin yeniden kullanilabilirligi incelenmis, ilk kullanimda 18 g/g petrol sorplama kapasitesine
sahip numunenin sorplama kapasitesinin 2. kullanimda 0,96 g/g a kadar diistiigli belirtilmistir
(Nguyen vd. 2013). Abdelwahab (2013) tarafindan gerceklestirilen g¢aligmada ise ham lif
kabagmin yeniden kullanim olanagi incelenmis ve 3 kez kullanim sonucunda susuz ortamda
petrol sorpsiyon kapasitesinin dizel i¢in %80 civarindan %43’e, ham petrol i¢in ise %40’tan
%24 e diistiigii tespit edilerek ham lif kabaginin yeniden kullanim i¢in uygun oldugu ve sorpsiyon
kapasitesindeki degisimin %50’yi asmadigi sonucuna ulasilmistir (Abdelwahab 2013).

75



14 T T
@ Dizel

N
n
|

?
-
|

Sorpsiyon (gr/gr)
[9)]
T
|

---.---....-.-----.--......... -@ h J - @] L 4

L&

0 | | 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Yeniden kullanim sayisi

14
[ ' ®-0W30
1 1
— g
10} .
5 |\
S— 87 \ ied |
c
S o \
= 6f d
o
S 4 a
n
2 - . *- ® - L ettt ® S SLITREE o -®
0 | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7§ 8 9 10
Yeniden kullanim sayisi
14
‘ [ ' ©10W30
1 \ =
]\
210,
= \
K=/ \
- 8- »}P —
° (]
> +
= 6 °.;’ |
Q 'P
o )
8 41 *s\ |
2 Gosniins ®--oeee L S @--nnenee- L IR S S— N +
0 | L | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Yeniden kullanim sayisi

Sekil 8.17 Tekrar kullanim sonrasinda petrol sorpsiyon kapasitesinin degisimi.

8.3.2 Hareketli ve Duragan Kosullarda Petrol Sorpsiyonu

Atik malzemenin yeniden kullanilabilirligi, farkli siizme siireleri i¢in petrol sorplama kapasitesi ve

sorbent dozajinin petrol sorpsiyonu iizerindeki etkilerinin belirlenmesinin ardindan mekanik ve
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kimyasal islem gormiis sorbentin petrol sorpsiyon kapasitesi degerleri ASTM F726-12 yontemine
gore belirlenmistir. Sorbent malzemenin duragan ve hareketli ortamdaki petrol sorpsiyon
kapasitesine ait veriler Cizelge 8.7 ve Sekil 8.18’de verilmistir. Petrol sorpsiyonu degerlerine
bakildiginda yiizey kaplamasi yapilmig sorbent igin sorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir degisiklik
tespit edilmemistir. Cizelge 8.7°de OW30 ve 10W30 petrol sorpsiyonunun tiim 6rnekler i¢in daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durumun sebebi yiiksek viskozite ve 6zgiil agirliga sahip petrol
tiirevlerinin lifli malzemenin i¢i kisimlarma dogru daha yavas bir bigimde ilerlemesidir. Diistik
viskozite ve 6zgiil agirhiga sahip tiirevler ise her ne kadar hizli bir sekilde lifli malzeme igerisine
ilerlese de drenaj periyodunda kolayca desorbe olmakta ve daha diisiik petrol sorpsiyonu

degerlerinin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir (Karan vd. 2011).

Cizelge 8.7 Farkli petrol tiirevleri i¢in duragan ve hareketli kosullarda maksimum. sorpsiyon

kapasitesi.
15 dk duragan kosullar kisa test 15 dk hareketli kosullar kisa test
Petrol Tiirevi sorpsiyon (g/g) sorpsiyon (9/g)
Mekanik Yiizey Kaplama Mekanik Yiizey Kaplama
Islem APS MPS Islem APS MPS
Dizel (Shell) 9,67 9,78 9,61 8,36 8,27 8,44
OW 30 (PO) 12,92 12,89 12,98 10,45 10,91 10,86
10W30 (PO) 12,84 12,31 12,52 11,69 11,23 11,51
14 T T T —
lDizel
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> 8
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Duragan Hareketli

Sekil 8.18 Dizel 0OW30 ve 10W30 i¢in maksimum sorpsiyon kapasitesi.
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Atik malzeme iizerinde gerceklestirilen mekanik ve yiizey kaplama islemleri sonrasinda petrol
sorplama kapasitesinin onemli oranda arttigi belirlenmistir. Fabrikadan alindigi hali ile
2,6g /g, el ile basit pargcalama isleminin ardindan 3,5g/g petrol sorplama kapasitesine sahip
olan atik malzemenin petrol sorplama kapasitesi, uygulanan mekanik 6n islemler sonucunda
9,67g/g’a kadar yiikseltilmistir. Literatiirde pek ¢ok ve farkli dogal lifli malzemenin petrol
sorplama Ozelligi arastirilmistir. Bu malzemelerin ham olarak ve sadece kurutulmus halde
petrol sorpsiyonu ile ilgili daha onceki caligmalara bakildiginda, dogal lifler arasinda en
yiiksek petrol sorplama kapasitesine sahip olanlar 68-85g ham petrol/g lif olarak ham ipek lifi
(Annunciado vd. 2005); 60,51g motor yagi/g lif olarak pamuksu lif (Ali vd. 2011) ve 14-20g
petrol/g lif olarak bataklik keteni (Suni vd. 2004) olarak verilebilir. Bu liflerin yani sira
Husseinen ve arkadaslarinin (2008) yapmis olduklar1 ¢alismada arpa samanmnin su
adsorbsiyonu 3g/g ve gaz yagi sorpsiyon kapasitesi 7-8,5g/g lif arasinda bulunmustur
(Husseien vd. 2008). Benzer sekilde piring ¢eltigi i¢in sadece giines altinda kurutulmasi ile
3,44 g su/g lif ve 2,6 g dizel/g lif sorplama kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir. Ayni
caligma kapsaminda pamuksu lif i¢in 0,3g su/g lif, 19,35¢g dizel/ g lif, sekerkamisi kiispesi i¢in
8,45¢g su/g lif, 10,51g dizel/ g lif degerleri bulunmustur (Ali vd. 2011). Dogal malzemelerin
sorbent olarak kullanilmasi c¢aligmalar1 i¢in ¢ogunlukla 6n islem olarak sadece kurutma
yapilmistir. Gergeklestirilen bir ¢alismada hindistancevizi kabugunun 60 °C de 24 saat
kurutulmasi sonucu 0,058 g motor yagi/g lif gibi ¢ok diisiik bir sorplama kapasitesine sahip
oldugu belirtilmistir (Khan vd. 2004). Aga¢ parcaciklari ile gercgeklestirilen galismalarda
60 °C de 24 saat kurutulmasi ile 0,343 g motor yagi/g lif (Khan vd. 2004) ve 2,5g motor yagi/g
lif, 3,5g agir petrol/g lif ve 2,3g gaz yagi/ g lif (Teas vd. 2001) degerleri bulunmustur.

Dogal malzemelerin petrol sorpsiyonuna iliskin literatiir ¢aligmalarinda belirlenen petrol
sorpsiyonu degerleri bu ¢alismada elde edilen degerler ile kiyaslanabilir. Oldukca degerli
hammaddeler olan ham ipek lifi ve pamuksu lif yiikse petrol sorplama kapasitesine sahiptir
ancak sorbent olarak kullaniminin yaratacagi ekonomik faydalar tartismaya agiktir. Kagit
farbrikasi atiklarindan elde edilecek olan sorbent malzeme arpa samani, piring ¢eltigi ve seker

kamis1 gibi tarim artiklarina gore daha iyi bir sorplayicidir.

Sorbentin petrol-su arayiizeyindeki davranisi

Sorbent malzemenin su ortamindaki davraniginin incelenebilmesi ve yiizey kaplama igleminin
basarisinin degerlendirilebilmesi i¢in su-petrol ara yilizeyinde petrol sorpsiyonu deneyleri

gerceklestirilmistir. Beher igerisine doldurulan su iizerine farkli miktarlarda petrol tiirevi
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dokiilerek 0,127-1 cm arasinda petrol tabakasi yaratilmistir. Beher igerisine atilan sorbentin

durgun ve hareketli ortamda su ve petrol sorplama kapasiteleri Cizelge 8.8, Sekil 8.19 ve
Sekil 8.20°de verilmistir.

Cizelge 8.8 Su-Petrol tabakasi tizerinden su ve petrol tutma yiizdeleri.

Film Dizel 0W30 10W30
Kalinhg
%Su | %Petrol %Su %Petrol %Su %Petrol
Durgun Mekanik 0,127 32,26 | 67,74 40 60,00 61,54 38,46
Ortam Islem 0,25 7,14 | 92,86 20,36 79,64 23,03 76,97
0,5 2,02 | 97,98 5,13 94,87 5,84 94,16
1 0,38 | 99,62 0,12 99,88 0,30 99,70
0,127 13,51 | 86,49 38,18 61,82 42,86 57,14
APS 0,25 2,50 | 97,50 12,21 87,79 7,89 92,11
0,5 0,31 | 99,69 1,95 98,05 3,10 96,90
1 0,12 | 99,88 0,21 99,79 0,22 99,78
0,127 9,38 | 90,63 50 50,00 52,63 47,37
MPS 0,25 1,53 | 98,47 10,25 89,75 5,12 94,88
0,5 0,40 | 99,60 3,47 96,53 2,03 97,97
1 0,20 | 99,80 0,46 99,54 0,14 99,86
Hareketli Mekanik 0,127 38,24 | 61,76 Batiyor Batiyor
Ortam islem 0,25 8,85 | 91,15 21,49 78,51 21,81 78,19
0,5 1,94 | 98,06 7,49 92,51 4,67 95,33
1 0,43 | 99,57 0,13 99,87 0,14 99,86
APS 0.127 9,27 | 90,73 40,19 59,81 31,18 68,82
0,25 3,17 | 96,83 10,56 89,44 8,24 91,76
0,5 0,28 | 99,72 1,51 98,49 2,70 97,30
1 0,18 | 99,72 0,25 99,75 0,19 99,81
MPS 0,127 10,00 | 90,00 41,64 58,36 41,61 58,39
0,25 1,23 | 98,77 13,15 86,85 4,65 95,35
0,5 0,22 | 99,78 1,45 98,55 1,61 98,39
1 0,13 | 99,87 0,32 99,68 0,17 99,83

Sekil 8.19 ve Sekil 8.20 incelendiginde yiizey kaplamanin etkisinin en fazla 6ne ¢iktig1 petrol
filmi kalinligi 0,127 cm’dir. Bu kalinlikta hareketli ortamda islem gérmemis malzeme
ozellikle agir petrol tiirevleri i¢in su igerisinde batma egilimi gosterirken, yiizey kaplama
yapildiginda su ¢ekmekte fakat batmamaktadir. Sorbent malzeme en diistik film kalinliginda

(0,127 cm) dizel icin biinyesinde %38,24 su sorplamaktadir. Yiizey kaplama yapilmis
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sorbentte ise bu oran APS ve MPS i¢in sirasiyla % 9,27 ve 10 olarak belirlenmistir. Diger film
kalinliklarinda da yiizey kaplama yapilmis sorbentin su sorplama yiizdelerinde 6nemli oranda

azalma oldugu goriilmektedir.

Durgun kosullarda ise, 0,127 cm dizel film kalinhginda sorbent malzeme batmasa da
biinyesine %32,26 su sorplamaktadir. Yiizey kaplama yapilmis sorbentte ise bu oran APS ve

MPS i¢in sirastyla % 13,51 ve 9,38 olarak belirlenmistir.

Cizelge 8.8 ve Sekil 8.19°da yiizey kaplamasi yapilmis sorbent i¢in su sorplama degerinin
belirgin bigimde distiigii agik¢a goriilmektedir. Hem mekanik hem de yiizey kaplama
yapilmis sorbentin 1 cm petrol kalinliginda su sorplama kapasiteleri olduk¢a diisiiktiir ve %
0,12-0,50 arasinda degismektedir. Sorbentin su sorplama miktarlar1 incelendiginde su iizerine
agir petrol tiirevleri dokiildiigiinde su sorpsiyonu oranlarinin hafif tiirevlere gore daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu durumun nedeni olarak agir petrol tiirevlerinin su {izerini tam
kaplayacak kadar yayilmamasi ve sorbent malzemenin suyla daha ¢ok temas etmesinden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 8.19 Mekanik iyilestirilmis malzeme ve ylizey kaplama yapilmis malzeme igin su-petrol
tabakas1 tizerinden petrol ve su tutma ytlizdeleri (Duragan kosullar) (%).

Su iizerinde bulunan petrol tabakasinin kalinlig: arttik¢a sorbentin suyla temasi azalmakta ve

sorplanan su miktarinda diisiis goriilmektedir. Bu durum sorbent uygulamalarinda daha kalin
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petrol tiirevleri i¢in sorbentin su igerisinde batma olasiliginin azalmasina ve daha basarili

sonuglar elde edilmesine olanak saglamaktadir.
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Sekil 8.20. Mekanik iyilestirilmis malzeme ve ylizey kaplama yapilmis malzeme i¢in su-
petrol tabakasi {izerinden petrol ve su tutma yiizdeleri (Hareketli kosullar) (%).

Abdelwahab (2013) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada lifli malzemenin petrol sorpsiyonu i¢in
250 ml’lik beher icerisine eklenen su iizerine dizel ve motor yagi dokiilerek petrol ve su sorplama
oranlar1 hesaplanmis ve bu calisma ile benzer sonuglar elde edilmistir. Gergeklestirilen ¢alismada
10 ml dizel i¢in su ve petrol sorpsiyonu yaklasik olarak % 27 ve %73, 20 ml dizel i¢in %10 ve
%90, 10 ml motor yagi i¢in %21 ve %79, 20 ml motor yagi i¢in %5 ve % 95 olarak belirtilmistir.
Ayrica su lizerine dokiilen petrol miktar1 arttikca sorbent icerisindeki su miktariin azaldigi

belirtilmistir (Abdelwahab 2013).

Su iizerinden petrol tabakasmin temizlenmesine iliskin goriintiiler Sekil 8.21°de verilmistir.
Uretilen sorbent malzeme kuru ortamlarda ve su ortaminda uygulama olanag: saglamaktadir. Su
ortamindaki uygulamalar icin batma ve su sorplama Ozelligi ylizey kaplama islemleri ile
tyilestirilmistir. Sorbent uygulandiktan kisa bir siire sonra su iizerindeki petrol filmi tabakasinin
temizlendigi agikgca goriilmektedir. Beher kenarlarinda sorbentin koselerinin ulasamadigi
kisimlarda c¢ok kiiclik miktarlarda petrol birikimi goriilebilmektedir. Plastik bir file igerisine

paketlenerek uygulanan sorbentin kullanimi basit ve kullanim sonrasinda taginmasi kolaydir.
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Sekil 8.21 Su-petrol tabakasi lizerine sorbent madde uygulamasi.

8.4 KULLANILMIS SORBENTLERIN BERTARAF SECENEKLERININ
DEGERLENDIRILMESI

8.4.1 Piroliz Calismalari

Piroliz ¢alismasi sorbentin kullanim Oncesi ve sonrasinda vakum ile alinabilecek petrol
miktar1 alindiktan sonra biinyesinde kalan petrol ile birlikte gerceklestirilmistir. Sorbentin
500°C’de pirolizi sonucunda elde edilen sivi iiriin tek bir faz halinde goriiliirken, farkli petrol
tiirevi sorplamis sorbentin pirolizi sonucunda iki faz olusmaktadir. Ust faz sorplanan petrol
tiirevinin kendisi ve alt faz sorbentin pirolizi sonucu olusan sivi tiriindiir. Kati ve sivi1 tiriinlere

ait fotograflar Sekil 8.22’de verilmektedir.

Farkli petrol tiirevi iceren sorbentin pirolizi sonucunda petrol sorplamis kati kisim, sivi ve
kat1 tirtine doniistirken; sivi kisim direk olarak sivi iiriin olarak alinmistir. Bu yiizden petrol
sorplamis tiirlinlerde sivi verimleri yiiksek goriilmektedir. Bu numunelerde elde edilen sivi
iiriinler birbirine karismayan 2 faz halinde goriilmektedir. Ustteki faz sorplanan petrol tiirevi
fazi, alttaki faz ise sorbentin pirolizi sonucunda ortaya ¢ikan piroliz sivisidir. iki faz

birbirinden ayirma hunisi yardimiyla ayrilarak analizi gerceklestirilmistir.
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Sekil 8.22 Elde edilen kat1 ve sivi iriinlere ait goriintiiler a) Sorbentin direk pirolizi sonucu
olusan siv1 iirlin, b) Petrol tiirevi igeren sorbentin pirolizi sonucu olusan 2 fazl
stv1 lirlin ¢) Kat1 {iriin.

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen piroliz deneylerine ait iiriinlerin dagilimi Cizelge 8.9 ve
Sekil 8.23’te verilmektedir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda en yiiksek sivi verimi,
sorbentin kendisi i¢in 500°C, sorbent- dizel karisimi, sorbent-OW30 karisimi ve sorbent-
10W30 karigimi i¢in 450 °C’de elde edilmistir.

Sivi iriin verimi sicaklik artisi ile birlikte artis gosterir ve maksimum degere ulasir. Bu
sathadan sonra sicakligin daha fazla arttirilmasi ise sivi {irlin verimini engellemekte ve
azaltmaktadir. Pirolizde en uygun kiitle doniisiim sicakligi 350-550 °C arasinda olup;
350°C’den diisiik sicakliklar doniisiim icin yeterli degildir. 550 °C’den daha yiiksek sicakliklar
ise agir1 gaz olusumuna neden olmaktadir. Bunun sebebi ise ikincil bozunma reaksiyonlaridir.
Yiiksek sicakliklarda sivi verimindeki azalma ve gaz verimindeki artig, piroliz buharlarinin
ikincil bozunma reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Kati kismin ikincil bozunma
reaksiyonlart sonucunda yogunlasamayan gaz bilesikleri ortaya ¢ikmaktadir ve bu durum

yiiksek sicakliklarda gaz miktarinda artisa sebep olmaktadir (Aysu 2015).
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Cizelge 8.9 Farkli piroliz sicakliklari i¢in kati, s1vi ve gaz iiriinlerin yiizdesi.

Piroliz Kat1 iiriin | Siv1 iiriin | Gaz(%) Piroliz
Sicakhigi(°C) (%) (%) Doniisiimii(%)
400 33,8 41,4 24,9 66,2
450 33,4 50,2 16,4 66,6
Sorbent 500 29,1 53,3 17,6 71,0
550 28,3 55,5 12,7 72,0
600 28,4 54,1 17,5 72,0
400 10,7 76,1 13,2 89,3
450 9,9 77,2 12,9 90,0
Sorbent+Dizel | 500 8,6 77,3 14,1 91,4
550 8,1 76,9 15,0 90,6
600 8,0 76,0 16,0 89,4
400 12,2 75,5 12,4 87,9
450 11,8 76,4 11,8 88,2
Sorbent+0W30 | 500 10,7 73,6 15,7 89,3
550 9,1 78,1 12,8 91,0
600 10,6 72,5 17,0 89,4
400 11,0 75,3 13,7 89,0
450 10,6 76,6 12,4 88,7
Sorbent+10W30 | 500 8,6 84,9 6,5 91,4
550 8,0 81,5 10,6 92,1
600 9,3 75,4 15,3 90,7
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Sekil 8.23 Farkli piroliz sicakliklari i¢in iiriin dagilim yiizdeleri.

84




Farkli lignoseliilozik iiriinlerin piroliz calismalarina ait literatiir 6zeti Cizelge 8.10°da
verilmektedir. Demiral ve Kul (2013) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, kayisi ¢ekirdegi
kabugu piroliz isleminde kullanilarak iiriin dagilimi incelenmis ve maksimum sivi verimi
500°C’de %26,30 olarak bulunmustur. Maksimum kat1 verimi ise 400°C’de %35,20 olarak
belirtilmistir (Demiral ve Kul 2014). Biswal vd (2013) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada
ise kagit bardaklara piroliz islemi uygulanarak {iriin verimleri incelenmistir. Piroliz islemi
sonucunda en yiiksek sivi verimi 400°C’de ve %52,53 olarak bulunmustur. Bu sicaklikta gaz
ve kati oranlari ise sirasiyla %13,87 ve %33,60 olarak belirtilmistir (Biswal vd. 2013). Bagska
bir ¢alismada numunelerin asitle 6n muamele islemine tabi tutulmast sonucunda elde edilen
trtinlerin dagilimi incelenmistir. 450°C’de asitle muamele edilen numunelerde biyo-sivi
verimi %46 olarak belirtilirken, islem yapilmamis numunelerde bu deger %35,00 olarak
hesaplanmistir. Asitle iglem gérmiis numune i¢in gaz ve kati verimi sirasiyla %20,40 ve
%23,00 olarak belirtilmistir. islem gérmemis numune i¢in ayn1 sicaklikta kat1 ve gaz verimi

islem g6érmiis numuneden daha yiiksektir (Pittman vd. 2012).

Atik rejektlerin SEM goriintiilerinin analizi sonucunda yapisinin karagam ve sarigam tiirleri
ile benzerlik gosterdigi belirtilmistir. Sens6z ve Can (2002) tarafindan gerceklestirilen bir
calismada farkli ¢am tiirlerini iceren bir Ornegin piroliz ¢aligmasi 300-550°C arasindaki
sicakliklarda gergeklestirilmigtir. 40°C/dk artigla 1sitilan piroliz 6rnekleri igin en yiiksek sivi
verimi 500°C’de %28,20 olarak elde edilmistir. Gaz verimi %22-24 arasinda, kat1 verimi ise

%24 civarindadir (Sens6z ve Can 2002).
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Cizelge 8.10 Farkli ¢alismalarda elde edilen piroliz iirlinlerinin analiz sonuglari.

Hammadde Sicakhik* Verimler (%) Elementel analiz (%) Nem | Ugucu | Kiil |Sabit karbon Isil deger Kaynak
0,
Kati [Siv1 | Gaz C H N (0] S (%0) (MJ/Kg)
Kayisi ¢ekirdegi 64,4518,2410,81 (26,5 27,19 (Demiral ve Kul,
2014)

Kagit bardak 400(15°/dk) 25ml/dk 30,8 |42,33]26,87|Kati|77,7 |4,9 |533]12,07 0 12 8 80 254 (Biswal vd. 2013)
(15g) N
Kuse Kagt 10-600° C(10° C/dk) |53,85|11,25|34,88|Siv1 |44,11]5,92(0,02 [ 49,35 - 31,11(6361 (06 [4,68 1,507 (JK vd. 2012))

2l/dk N

fd Kat1|36,82 ] - - 0,71 |- 0,01 |12 62,47 136,32 8,248
Atik Kagit 450°C(10° C/dk) 35,23147,03(17,74 (Li vd. 2005)

420°C(30° C/dk) 34,41149,13|16,46
Alcea Pallida 500° C (50° C/dk) 36,18 | 35,69 Kat1|68,3412,51]0,23 | 28,92 21,52 (Aysu, 2015)
(209) Swvi [ 64,97 (4,17 0,41 30,45 22,5
Mastr piiskiili 400°C 235 |35 32 51,59(7,19]<0,5 27,3 | 75,98 10,26 (6,47 18,38 (Pittman vd. 2012)
Beyaz Mese 450° C 16,7 58,9 48,69 6,97 (<0,5|43,8 |<0,08 0,5 19,5 (El-barbary vd. 2009)
Giinliik Agaci 18,3 |56,2 43,6 |7,641<0,5]48,7 |<0,07 0,09 17
Bu Caligma 550° C (40° C/dk) 28,3 |55,5 [12,7 |Kat1|59,8 |0,4 |2,94(36,7 (0,24 |0,76 [253 [27,9 (46,04 14,5

Siv1 | 23,53(8,68(0,53 67,110,089

*En yiiksek s1v1 veriminin elde edildigi sicaklik




Bu ¢aligma sonucunda elde edilen piroliz siv1 {irlinlerinin elementel analiz sonuglar1 Cizelge

8.11°de verilmektedir. Mekanik islem gormiis sorbent malzeme igin karbon, azot, hidrojen,

kikiirt ve oksijen igerigi sirasiyla %23,53; 0,53; 8,68; 0,089 ve 67,11 olarak belirlenmistir.

Sorbent ve petrol tiirevleri karisiminin pirolizi sonucu elde edilen sivi diriinlerin alt fazi

elementel analiz sonuglari sorbentin kendi sonuglari ile benzerlik gdstermektedir. Ust fazlar

petrol tiirevinin kendisinin doniisiimii olmas1 sebebiyle alt faza gore oldukg¢a farklidir. Ust

fazda karbon igerigi %50 den yiiksek, oksijen igerigi ise dizel, OW30 ve 10W30 i¢in sirasiyla
%28,92; 39,81 ve 28,47 olarak degismektedir.

Cizelge 8.11 Piroliz s1vi1 iirlinler analiz sonuglari.

Mek. Sorbent+Dizel Sorbent+0W30 Sorbent+10W30

(%) isl.
AltFaz | UstFaz |AltFaz |UstFaz | AltFaz Ust Faz

Su igerigi | 1,46 0,73 0,67 0,77 0,83 0,66 0,9
C 23,53 16,6 59,89 20,57 50,35 22,13 60,2
N 0,53 - - - - - -
H 8,68 8,90 11,12 10,90 9,70 9,35 10,83
S 0,089 0,057 0,032 0,034 0,088 0,28 0,50
O 67,11 74,4 28,92 68,50 39,81 72,89 28,47
C/H oran1 | 0,57 0,56 0,45 0,46 0,51 0,53 0,46
C/O oram1 | 1,19 1,07 2,76 1,16 2,00 1,09 2,80
Basit CNo,o76H1, | CH1,78S0,0004 | CH2,24S0,0002 | CH2,18S0,0002 | CH1,95S00006 | CH1,88S0,001800, | CH1,83S0,00
Ampi rik 74S0,000600,8 | Oo93 Oo,36 Oo,ss Oo,50 9 180001
Formiil '
Isil deger | 10,48 7,4 31,75 12,44 25,0 10,15 31,5
(Mj/kg)
pH 2,8 0,9 3,4 1,02 4,42 1,25 3,53

Cizelge 8.12’de piroliz sivilari igerisinde goriilebilen fonksiyonel gruplarin

bir 0Ozeti

verilmistir. Gergeklestirilen ¢aligmada elde edilen s1v1 iriiniin fonksiyonel grup yorumlanmasi

bu tablo yardim ile gergeklestirilmistir.

Cizelge 8.12 Piroliz sivilarinda bulunan fonksiyonel gruplar (El-barbary vd. 2009).

Absorbans (cm™?) Fonksiyonel Grup Tlgili bilesik

3050-3600 O-H Gerilmesi Fenoller, alkoller, su

3000-2800 C-H Gerilmesi Alkan grubu

1750-1650 C=0 Gerilmesi Ketonlar, kinonlar, aldehit grubu, korboksilik asitler
1680-1580 C=C Gerilmesi Alkenler

1470-1350 C-H Egilmesi Alkenler

1300-950 C-0O Gerilmesi Birincil, ikincil ve tctincil alkol aromatik gruplar
900-700 C-H Egilmesi Fenoller, esterler, eterler
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Farkl1 petrol tiirevi igeren sorbentin 550°C’de pirolizi sonucu elde edilen sivi tiriinlere ait alt
faz FTIR spektrumlar1 Sekil 8.24’te verilmektedir. 300-3600 cm™ arasinda hidroksil grubuna
ait O-H titresimleri siv1 igerisinde alkollerin, fenollerin ve suyun varligini gostermektedir.
O-H absorbans pikinin, 1650-1750 cm™ arasinda bulunan C=0 gerilme piki ile beraber
bulunmasi karboksilik asit ve tlirevlerinin varligina isaret etmektedir. Bu pikler ayrica aldehit,
keton ve kinon gruplarini da gostermektedir. 2800-3000 arasinda goriilen C-H gerilme piki ve
1350-1470 cm™ arasindaki C-H deformasyon titresimleri piroliz sivisinda bulunan alkan

gruplarina ait metil ve metilen varhigina isaret etmektedir (El-barbary vd. 2009).
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Sekil 8.24 Yapisinda petrol bulunduran sorbent malzemenin piroliz sonucu elde edilen sivi {irlinlere ait alt faz FTIR spektrumu.



Biyo-s1v1 drnekleri, biyokiitlenin bozunuma ugramasi sonucu olusan yiizlerce oksijenli bilesik
(karboksilik asitler, fenoller, alkoller, aldehitler, ketonlar, eterler, esterler, furanlar, seker ve
su) igeren ve oldukga karmasik organik bir karisimdir. Biyokiitle yapisinda bulunan seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin yiizdesi olusan biyo-sivi igerigini, oldukca fazla etkilemekte ve bu
yiizden farkli biyokiitlelerden farkli kimyasal bilesimde sivilar ortaya ¢ikmaktadir (Stas vd.
2014). Bu amagla piroliz sonucu elde edilen siv1 iiriinlerin kimyasal bilesimlerinin detayli bir
sekilde tanimlanmasi igin alt ve {ist fazlar GC-MS ile ayr1 ayr1 analiz edilmistir. GC-MS
analiz sonucu alt faz i¢in Cizelge 8.13’te, iist faz icin Cizelge 8.14’te verilmektedir. Petrol
bulagmis sorbentin pirolizi sonucunda elde edilen siv1 {irlin alt faz igerigi, sorbentin piroliz

icerigi ile yiiksek oranda benzerlik gostermektedir.

Piroliz 6rneklerinin bilesiminde bulunan temel kimyasal gruplar: hidroksialdehitler, hidroksi-
ketonlar, seker ve susuz sekerler, karboksilik asitler ve fenolik bilesikler olmak iizere 5 temel
gruba ayrilabilmektedir. Daha kapsamli bir siniflandirma yapilacak olursa: asitler, alkoller,
aldehitler, esterler, ketonlar, fenoller, gayakoller, syringoller, seker tiirevleri, furanlar,
alkenler, aromatikler, azotlu bilesikler ve baska cesitli bilesikler olmak tlizere siniflandirilabilir

(Azeez vd. 2010, Kan vd. 2016, Mohan vd. 2006).

Selilloz bozunmasi 240-350 °C sicakliklar arasinda olup, ortaya levoglukosan ve
anhidroseliiloz ¢ikmaktadir. Levoglukozan, glukozan radikallerinin bir dnceki monomerden
oksijen bagi olusmadan iiretilmesi ile ortaya ¢ikmaktadir (Mohan vd. 2006). Ortaya ¢ikan
ucucu kisim igerisinde ise 5-hidroksimetilfurfural, 5-metilfurfural, furfural ve furfuril alkol

gibi pek ¢ok furan tiirevi bulunmaktadir (Aysu 2015, Collard ve Blin 2014).

Cizelge 8.13’ve Sekil 8.24’te seliilozun bozunmasi sonucu 2-furaldehit, Furan, 2,5-dihidro-3-
metil-, Furan, 2,3-dihidro-4-metil-, 2(3H)-Furanone, 5-metil- 2,3,5-Trimetilfuran ve 2(5H)-
Furanone, 3-metil- gibi furan furan tiirevleri ortaya ¢ikmaktadir. Levoglukozan, dizel ve
0W30 ve 10W30 ile pirolize ugrayan {irlinlerin yapisinda yiiksek oranda goriilmekte olup
(swrastyla % 52,80; 39,71 ve 48,82), sorbentin kendi piroliz {iriinlerinin yapisinda
goriilmemistir. Sorbent piroliz sivisi yapisinda daha ¢ok furan tiirevlerinin ortaya ciktig

goriilmektedir. Petrol bulagsmis sorbentte furan tiirevleri daha az goriilmektedir.
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Seliilloz depolimerizasyonu sonucu ortaya c¢ikan ana {iriin olan levoglukosan farmasoétik,
yiizey etkin maddeler ve biyobozunur polimerlerin iiretimi i¢in kullanilma potansiyeline
sahiptir. Hemiseliiloz, 6zellikle ksilen, bozunumu sonucunda ortaya ¢ikan furfural ilag
iretimi, regineler ve yakit katki maddesi tiretiminde kullanilabilmektedir (Collard ve Blin
2014).

Hemiseliiloz yapisinda pek ¢ok polimerik monosakkarit bulunmaktadir. Bunlardan bazilari
glukoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz ve galakturonik asit gibi bilesiklerdir. Hemiseliiloz
bozunma sicakligi 200-260°C arasinda olup seliiloza gore daha fazla ugucu, daha az katran ve
daha az kati olusturmaktadir (Mohan vd. 2006). Hemiseliillozun bozunmasindan ¢ok fazla
levoglukozan ortaya ¢ikmazken daha ¢ok hemiseliilozun deasetilasyonu sonucu olusan asetik
asit ortaya ¢ikmaktadir (Mohan vd. 2006). Yapisinda bulunan xylose bilesiginin piroliz ile
bozunmasi sonucunda asetik ve propionik asit, metanol, su, 2-furfuraldehit ortaya ¢ikmaktadir
(Azeez vd. 2010). Piroliz sirasinda ortaya g¢ikan asetik asitin bilyilk kismi hemiseliiloz

bozunmasi sonucu olusmaktadir.

Odunun tgiincii ana bileseni olan lignin {i¢ boyutlu, oldukga dalli, hidroksi ve metoksi i¢eren
fenilpropan birimlerinin diizensiz bir bi¢imde birbirine baglanmasiyla olusan polifenolik
bilesiktir. 280-500°C arasinda bozunmaya baglamakta olup, yapisindaki eter ve karbon-karbon
baglarinin kirilmasiyla fenol gruplarinin olusmasini saglar. Lignin pirolizi sonucunda
¢ogunlukla metanol, asetik asit, aseton, su ve fenolik bilesikler ortaya ¢ikmaktadir (Mohan vd.
2006). Metoksi fenoller, gayakoller ve syringoller ham maddenin yapisinda bulunan lignin
yapisina bagl olarak ortaya ¢ikan bilesiklerdir (Alsbou ve Helleur 2013, Aysu 2015).

Cizelge 8.13 incelendiginde asetik asit ve 2-furankarboksilik asitin tim sivi orneklerinde
bulundugu goriilmektedir. Asetik asit ¢ogunlukla hemiseliilloz yapisinda bulunan asetil
gruplarinin uzaklagsmasi ve biraz da seliilozun pirolizi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. 2- furaldehit

hemiseliiloz yapisinda bulunan ksiloz bilesiginin bozunmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir
(Alsbou ve Helleur 2013, Aysu 2015).
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Cizelge 8.13 Piroliz s1vi1 iirii icerisinde GC-MS ile belirlenen bilesikler (Ham numune ve Alt

Fazlar).
% Alan
Bilesik Simfi Bilesik Ad1 Sorbent | Dizelalt [ OW30 | 10W30
Alt Alt
Alkoller 3-Buten-2-ol, 2-metil- / .alpha.,.alpha.- 1,23
Dimetilalil alkol
2-Furanmetanol (CAS) / Furfuril alkol / 2,19 1,08 0,71
Karboksilik asitler Asetik asit 1,81 1,65 2,60 3,10
2-Furankarboksilik asit 1,29 1,41 1,41 1,17
Pentanoik asit 6,22
2-Propenoik asit, 2-metil-, etil ester 2,76
Non aromatik Propanal / Propionaldehit 6,67 3,96 3,44
aldehitler 2-Furankarboksialdehit (CAS) / Furfural / | 0,57 4,58 0,21 4,83
2-Furaldehit
Non 3-Furaldehit / 3-Furankarboksialdehit 8,26
aromatik 2-Furankarboksialdehit, 5-metil- 0,48 1,08 2,45 9,97
bilesikler 2,5-Furandikarboksialdehit 03
2-Furankarboksialdehit, 5-(hidroksimetil)- 7,60
2-Siklopenten-1-one, 3-etil-2-hidroksi- 0,77
2-Siklopenten-1-one, 2-hidroksi-3-metil- 414 5,61
2-Siklopenten-1-one, 3-metil 0,51 0,23
Non aromatik 1,2-Cyclopentanedione, 3-metil- 9,26 4,12
ketonlar 2-Siklopenten-1-one, 2,3-Dimetil 0,83
2-Siklopentene-1,4-dione 5,26
2-Pentanon 2 1,52 1,26
2-Pentanon, 4-metil- 0,26
Non aromatik
esterler
Furan 0,31
2(3H)-Furanon, dihidro 0,72 1,06 1,35
2-Furankarboksialdehit, 5-(hidroksimetil)- | 7,74 10
Furan, 2,5-dihidro-3-metil- 3,31
Furanlar Furan, 2,3-dihidro-4-metil- 1,03
Heteroksil 2(3H)-Furanon, 5-metil- 5,39 3,62
Lki;:sikler 2,3,5-Trimetilfuran 2,32
2(5H)-Furanon, 3-metil- 0,51 0,48
Tetrahidrofuran 0,16 0,62
4H-Piran-4-one 0,47
Piranlar 4H-Piran-4-one, 3-hidroksi-2-metil 2,29 1,50 1,88 1,70
2H-Piran-2-one 0,29
Pyroller pyridinler
Karbonhidratlar D-Allose 1,07
Levoglukozan 52,8 39,71 48,82
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Cizelge 8.13 (devam ediyor).

% Alan
Bilesik Sinifi Bilesik Ad1 Sorbent |Dizel alt [OW30  |10W30
Alt Alt
Oksijensiz aromatik
bilesikler
Oksijenli aromatik |Benzen, 1,2-dimetoksi 2,24
bilesikler
Aromatik aldehitler
Fenol 1,22 0,64 0,37
Fenoller Fenol, 2,6-bis(1,1-Dimetiletil)-4-metil 0,53
1,2-Benzendiol 7,43
1,3-Benzendiol / Resorcinol 3,39 3,71 2,53
] 1,4-Benzendiol / Hidrogquinone 1,04 0,43 0,47
Benzendioller 7 5 Benzendiol, 3-metil 0,95 0,40
1,3-Benzendiol, 5-metil- (Orcinol ) 0,41 0,32 0,54
Aromatik 1,4-Benzendiol, 2-metil- 0,64 0,27
Bilegikler Fenol, 4-metoksi- (p-Guaiacol) 3,29
Fenol, 3-metoksi- / m-Guaiacol / 3- 1,53 0,44 0,81
Metoksifenol / m-Metoksifenol
3-Metoksi-2-metilFenol 0,22
o . |[Fenol, 2,6-dimetoksi-(Syringol) 0,81
MetOk.S.I, dlmgtokm Vanillin 047
fenol tiirevleri G il asit 0,49 0,24
syringyl aceton 0,74 0,24 0,31
cis-Koniferil alkol 0,40 0,54
Siklopentasiloksan, dekametil- 0,84
siklohekzasiloksan, dodekametil 0,8

Piroliz sonucu elde edilen iirlinler, 1s1 ve elektrik iiretimi, sentetik gaz iiretimi ve pek ¢ok
kimyasal tUretimi gibi alanlarda kullanilabilmektedir. Sivi iirlinlin 1s1l degeri, bilesiminde
bulunan oksijenli bilesikler ve su icerigi nedeniyle fosil yakitlara nazaran daha distiktiir.
Buna ragmen atesleme testlerinde, hizli piroliz stvilarinin agir ve hafif sivi yakitlarin yerini
alabilecegi belirtilmistir. Stv1 iirlinlerin atesleme, viskozite, enerji igerigi, kararlilik, pH ve
emisyon degerleri sivi1 yakitlara gore onemli farkliliklar gosterse de yanma karakteristikleri
oldukga benzerdir (Mohan vd. 2006). Firin ve kazanlarda, tiirbin ve motorlara gére yakma
verimi daha disiik ve yakit gesitliligi daha fazla oldugu i¢in biyo-sivilar firin ve kazanda
yakmak i¢in uygun yakitlardir (Czernik ve Bridgwater 2004, Jahirul vd. 2012). Cizelge
8.14’te Chiaramonti vd (2007) tarafindan piroliz sivilart ve diger farkli yakit tiirlerinin fiziksel
ozellikleri karsilastirilmistir. Piroliz sivilari normal yakitlara gore asidik ve kararsiz yapidadir.
Piroliz islemi sonrasinda hicbir islem yapmadan toplanan ve fraksiyonlara ayrilmayan sivi
triinler basit piroliz sivilart olarak isimlendirilmektedir. Bu tip sivilarin yakit olarak

degerlendirilebilmesi igin ilk kriter homojenliktir. Su igerigi %28’i agsmamalidir. Su igerigi
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%30’un lizerinde oldugunda s1v1 2 faza ayrilmaktadir. Kati igerigi % 0,5’in altinda olmalidir
(Chiaramonti vd. 2007). Cizelge 8.11°de bu c¢alismaya ait piroliz sivilarinin basit
degerlendirmesi yapildiginda su igeriginin tim {riinler icin oldukca diisiik oldugu
goriilmektedir (%0,6-2). Sorbentin kendi pirolizi sonucunda olusan iiriin tek fazlhidir.
Kullanildiktan sonra pirolizi sonucunda 2 faz olusmakta ancak bu fazlar yapisindaki petrol
tiirevleri nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Fazlar birbirinden ayrildiginda 2 homojen yap1 elde

edilmektedir.

Cizelge 8.14 Piroliz sivilar1 ve diger yakitlarin fiziksel 6zellikleri (Chiaramonti vd. 2007).

Parametre Piroliz Hafif Siv1 Agir Siv1 Yakat | Kerosen
Sivilan Yakiat
Su (%) 20-30 0,025 0,1 0
Katilar (%) <0,5 0 0,2-1 0
C(%) 32-48 86 85,6 80-83
H(%) 7-8,5 13,6 10,3 10-14
N(%) <0,4 0,2 0,6 -
O(%) 44-60 0 0,6 -
S(%) <0,05 <0,18 2,5 <0,4
Isil Deger (Mj/Kg) 13-18 40,3 40,7 43,2
pH 2-3 Notr - -

Biyo-sivilarin elektrik iiretiminde kullanilabilmesi i¢in motorlarin yiiksek pH degerine
dayanabilecek sekilde modifiye edilmesi gerekmektedir (Mohan vd. 2006). Ayrica belirli
oranlarda karigtirilarak, standart dizel yakitlarla da kullanilmast miimkiindiir (Czernik ve
Bridgwater 2004, Ikura vd. 2003).

Biyo sivi igerisinde bulunan karbonil, karboksil ve fenolik fonksiyonel gruplar dikkate
alindiginda biyo-sivilar pek ¢ok farkli kimyasal iiretiminde kullanilabilmektedir. Karboksilik
asit ve fenoller kirecle kolay bir sekilde reaksiyona girerek kalsiyum tuzlari ve fenatlar
olusturur. Bu yontemle ortaya ¢ikan {iriin, SOx emisyonlarini1 %90-98 oraninda azaltmaktadir

(Czernik ve Bridgwater 2004, Oehr 1995).

Fenolik bilesikler su ge¢irmez kontrplak iriinler i¢in yapistirict veya yapistirict katki
malzemesi olarak kullanilabilmektedir. Biyo-sivilarin endiistrideki en 6nemli yeri gida
sektoriindedir. Gidalara odun aromasi veya tiitsii aromas1 vermek i¢in kullanilmaktadir. Pek

cok firma biyo-sivi igerisine su ekleyerek sos iiretimi yapmaktadir. Sosis, pastirma ve balik
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gibi gidalara aroma katmak ve kahverengilestirmek i¢in kullanilabilmektedir (Czernik ve
Bridgwater 2004, Jahirul vd. 2012).

Piroliz sivisinin tist fazina ait infrared spektrumu Sekil 8.25°te verilmektedir. Sekil 8.26’da ise
dizel, OW30 ve 10W30 igin infrared spektrumu verilmektedir. iki sekil incelendiginde iist faz
spektrumlarinin, ham petrol tiirevlerinin kendi spektrumlari ile olduk¢a fazla benzerlik
gosterdigi dikkat ¢ekmektedir. Analiz sonuglarinda parafinik, olefinik, naftenik ve oksijenli

hidrokarbonlarin yer aldig1 goriilmektedir.

Dizel, OW30 ve 10W30 sorplamis sorbentin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iirlinlerin {ist faz
GC-MS analiz sonucu farklilik gostermektedir. Cizelge 8.15’te siv1 {irlin st fazlarina ait

analiz sonuglar verilmektedir.

Analiz sonucunda piroliz numunesi i¢erisinde hekzaadekan, tridekan, tetradekan, pentadekan,
octadekan, nonadekan ve heptadekane gibi temel parafinik gruplar bulunmaktadir. Dizel
yakiti, doygun, olefinik ve aromatik hidrokarbonlardan olusan bir karisimdir. Petro-dizelin
esas bilesenini doygun hidrokarbonlar (6ncelikli olarak n, iso ve sikloparafinleri iceren
parafinler) olusturmaktadir (Khan vd. 2016, Outcalt vd. 2010). Dizel bulasmis sorbent piroliz

stvist st fazinda bulunan parafinlerin varligi, dizelle biiyiik oranda benzerlik gostermektedir.
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Cizelge 8.15 Piroliz siv1 iirii icerisinde GC-MS ile belirlenen bilesikler (Ust faz).

Dizel Ust Alan | 0W30 Ust Alan 10W30 Ust Alan
% % %
Propanal(Propionaldehit) 0,68 Propanal (Propionaldehit) 13,5 octyl- difenilamin 1,57
Dekan, 2,3,7-trimetil 0,74 2-Furankarboksialdehit 2,82 2-(3',4'-Dimetoksiphenyl)-3- 1,20
(Furfural) phenyl-5,6-
dimetoksibenzo[b]furan
Hekzadekan / 2,17 2-Siklohekzen-1-one 1,79 2,3-his(3',4'- 1,08
n-Hekzadekan Dimetoksiphenyl)benzo[b]fura
n
Tridekan / n-Tridekan 3,08 2-Furankarboksialdehit, 5- 1,31 Stigma-5(6)-ene-3.alpha.-ol 1,41
metil-
Tetradekan / 4,40 Fenol 0,28
n-Tetradekan
Pentadekan / 6,56 Cyclohekzanone, 2-metil 0,18
n-Pentadekan
Dekan, 2,3,6-trimetil- 0,80 Siklotetrasiloksan, 0,74
oktametil
Pentadekan, 2-metil- 0,48 2-Siklopenten-1-one, 2- 0,44
hidroksi-3-metil-
Pentadekan, 4-metil- 0,85 Asetik asit 3,12
E 2-(2-naphthyl)-2-butene 0,48 butyl-difenilamin 6,71
Oktadekan / 9,43 2,27 Undekan, 2,3-Dimetil- 11,97
n-Oktadekan
Sulfurous asit, pentadecyl 0,95 14- beta.-h-pregna 0,85
2-propyl ester
Heptadekan, 3-metil- 1,94 oktil-difenilamin 7,97
Heptadekan / 9,63 di-t-butyl- difenilamin 10,17
n-Heptadekan
Pentadekan, 2,6,10,14- 4,02 butyl-octyl- difenilamin 14,17
tetrametil-
Nonadekan / 8,15 Nonadekan / 1,12 Nonadekan / n-Nonadekan 5,04
n-Nonadekan n-Nonadekan
Pentacosane / 3,22
n-Pentacosane
Ketal 0,50
Tricosane / n-Tricosane 5,69
Docosane / n-Docosane 5 2,76
Docosane, 2,4-Dimetil- / 2,4- 1,74
Dimetildocosane #
Octadekan, 2-metil- 3,66 Octadekan, 2-metil- / 2- 5,960
Metiloctadekan
Tetracosane / n-Tetracosane | 0,97

Cizelge 8.16°da piroliz sonucu elde edilen kati {iriinlere ait analiz sonuglar1 verilmektedir.
Ucgucu madde igerigi, sorbentin pirolize ugramasindan sonra azalmistir. Sorbent yapisindaki
ucucu madde oran1 %94,8 iken, piroliz kati tirinlerde bu oran %50 civarinda seyretmektedir.
Piroliz sonras1 sorbentin kiil igerigi artis gostermektedir. Sorbent kiil igerigi %4,3 iken, piroliz

tirtinlerinde %26-31 arasinda degigmektedir.

Sorbent ve piroliz sonucu elde edilen kat1 kisim elementel analiz sonuglari birbirine oldukga

yakindir. Cizelge 8.16 incelendiginde C degerinin %40-50 arasinda degismekte oldugu, N ve
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H degerlerinin ise piroliz sonrasinda azaldigir goriilmektedir. Biswal vd (2013) tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada kagit bardaklarin 400°C’de pirolizi sonucunda elde edilen kati iiriin
icin C, H, N ve O derisimi sirastyla %77,7; 4,9; 4,3 ve 12,1 olarak belirtilmistir. Aym
calismada ugucu madde igerigi %12,0 kiil %8, sabit karbon %80 bulunmustur (Biswal vd.
2013). Baska bir ¢alismada kuse kagidinin pirolizi sonucunda elde edilen kati tiriinler igin C
ve O derisimi sirastyla %36,8 ve 0,7 olarak belirtilmistir. Nem igerigi %0,01, ugucu madde
%]1,2, kil %62,5 ve sabit karbon %36,3 olarak belirlenmistir (J.K vd. 2012). Alcea pallida
bitkisinin pirolizi sonucunda elde edilen kat1 iiriine ait C, H, N ve O derisimi ise sirasiyla

%68,3; 2,5; 0,2 ve 28;9 olarak belirtilmistir (Aysu 2015).

Cizelge 8.16 Piroliz katisina ait analiz sonuglari.

Paremetre Sorbent Sorbent Sorbent+dizel Sorbent+0W30 | Sorbent+10W30
(%) piroliz katisi piroliz katisi piroliz katisi piroliz katisi
Nem igerigi 1,785 0,260 0,893 1,294 0,579

Ugucu Madde | 94,83 43,56 54,60 48,10 46,90

Kiil 4,25 26,46 28,78 31,17 31,89

Sabit Karbon | . 29,72 15,72 19,43 20,64

C 43,6 59,76 56,12 43,41 54,26

N 1,16 0,40 0,24 0,43 0,38

H 6,78 2,95 3,85 3,84 3,35

S 0,18 0,24 0,22 0,8 0,77

@] 48,28 36,66 39,58 51,52 41,26

C/H mol oram1 | 0,54 12,50 15,50 11,3 16,20

C/O mol oram1 | 1,21 2,17 151 0,84 1,32

Baslt Amplrlk CH1,500,66N0,01880,00 CH0,0800,46N0,04ZSO, CH0,8200,53N0,003GSO,00 CH1,0600,89N0,0084SO,00 CH0,74OO,57N0,005980,0053
fOrmﬁl 12 00149 14 70

Isil deger | 17,28 15,35 18,59 12,64 315

(Mj/kg)

Sekil 8.27°de kat1 orneklere ait FTIR spektrumlar1 vermistir. Sorbentin petrol sorplamadan
onceki piroliz katis1 spektrumu ve farkli petrol tiirevlerini sorpladiktan sonraki piroliz katis
spektrumlart arasinda bir fark goriilmemistir. Sorbentin piroliz 6ncesi spektrumu ile piroliz
{irinii spektrumu arasindaki en biiyiik fark 3000-3500 cm™ bélgesinde goriilen O-H gerilme
pikinin kaybolmasidir. Bu durum piroliz sirasinda oksijenin uzaklastirilmas: sebebiyle ortaya
cikmaktadir. Lignoseliilozik malzemelerin pirolizi sonucunda pargalanmaya ugrayaran fenolik
ve aromatik yapilar, karbonlu kati iiriin olustururlar. 1400 ve 1600 cm™ arasinda C-C gerilme

titresimleri aromatik ve alkan gruplarinin varligina isaret etmektedir. Kati {irtinlerin FTIR
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spektrumlar1  biyo-katilarin ¢ogunlukla aromatik ve alifatik yapilardan olustugunu

gostermektedir (Aysu 2015).

Piroliz kat1 tirtinleri iist 1s1l degeri 15 ile 20 MJ/Kg arasinda degismektedir. Bu degerler fosil
yakitlarin yaklasik %40-50’sine denk gelmektedir (Gollakota vd. 2016). Bu elde edilen
sorbentin pirolizi sonucunda elde edilen kati iiriin 151l degeri 15,35 MJ/kg dir. Dizel, OW30 ve
10W30 bulasmis sorbentin pirolizi sonucu elde edilen kati iirliniin 1s1l degeri ise sirasiyla
18,59, 12,64 ve 31,5 MJ/Kg olarak bulunmustur. Cizelge 8.17°de verilen farkl fosil yakitlara
ait 1s1l degerler incelendiginde piroliz sonucu elde edilecek kati iiriinlerin odun ve talasla
kiyaslandiginda daha yiiksek 1sil degere sahip oldugu goriilmektedir. Farkli petrol tiirevleri
bulagsmis sorbentin pirolizi sonucu elde edilen kati tirlinlerin 1s1l degeri, sorbentin pirolizi

sonucu elde edilen kati iirliniin 1s1l degerinden daha fazladir.
Biyokatilarin mikroskobik yiizeyi, ozellikle fiziksel ve kimyasal olarak aktive edildikten

sonra, organik ve inorganik bilesiklerin filtrasyonu ve adsorbsiyonu i¢in kullanilabilecek

niteliktedir (Kan vd. 2016, Yaman 2004).
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8.4.2 Kullanilmis Sorbentlerin Yakilmasi

Uretilen sorbentin malzeme kullanim sonrasinda tehlikeli atik siifina girmekte ve depolama
gerektirmektedir. Malzemenin kullannom Omriiniin arttirilmas1 ve biinyesinde barindirdigi
petroliin enerji olarak kullaniminin saglanmasi1 amaciyla yakma secenegi degerlendirilmistir.
Ortaya c¢ikacak 1s1l degerlerin hali hazirda kullanilan yakit tiirleri ile kiyaslanmasi sorbentin
degerini arttirarak ve kullanim alanlarinin belirlenmesine olanak saglayacaktir. Giiniimiizde

kullanilan baz1 yakat tiirlerine ait 1s11 degerler Cizelge 8.17’°da verilmistir.

Cizelge 8.17 Enerji Kaynaklarinin Alt Isil Degerleri (Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi

resmi sitesi).

Yakiat Tiirii Alt Isil Deger (Mj/kg) (MJ/m?)
Tagkomiirii 25,53
Kok Komiirii 30,14
Talas 12,56
Kabuk 9,42
Elbistan Linyiti 4,61
Hayvan ve Bitki Artig1 9,62
Odun 12,56
Ham Petrol 43,96
Fuel Oil No: 5 41,97
Dogal Gaz 34,54
LPG 113

Sorbentin 1s1l degerinin belirlenmesi i¢in kullanim sonrasinda sorbentten vakum veya pres
yontemi ile geri kazanilabilecek miktarda petroliin geri kazanilmasi sonrasinda kalan petrol
bulasmis organik sorbentin kullanilmistir. Petrol bulasmis sorbentin elementel analizi ve
kalori bombasi ile 1s1l analizi gerceklestirilmistir. Sorbentin kendisi ve kullanildiktan sonraki
elementel analiz sonuglari ve kalori bombasi ile belirlenen 1s1l degerler Cizelge 8.18’de
verilmektedir. Beklenildigi lizere petrol bulagmis sorbentin karbon ve azot degerleri sorbente

gore daha yiiksek bulunmustur.
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Cizelge 8.18 Petrol bulagsmis sorbentin elementel ve 1s1l analiz sonuglari.

Sorbent Dizel bulagmis 0W30 bulagmus 10W30 bulagmus
(2,6 g/9)* (3 9/9)* (2,5 g/g)*
C 43,6 71,59 73,83 73,66
N 1,16 11,49 12,34 12,02
H 6,78 0,009 0,05 0
S 0,18 0,042 0,41 0,57
0] 48,28 16,87 13,36 13,75
Ampirik | CH1500,66N0,018S0,0012 | CHo,00200,23N0,18S0,000s | CHo,0200,18No,20S0,003 | CO0,19N0,19S0,004
Formiil
Ust 1si1l | 16,33 36,06 37,65 38,27
deger
(MJ/Kg)

*Sorbent bilinyesinde bulunan petrol tiirevi miktar1

Cizelge 8.17 ve 8.19°da farkli yakit tiirlerine ve biyokiitlelere ait 1s1l degerler verilmistir. Petrol
bulagmig sorbentin 1s1l degeri sorbentin kendi 1s1l degerinin 2-2,5 kati civarindadir ve komiir ve
dogalgazdan daha yiiksektir. Ayrica pekgok biyokiitlenin 1sil degerinden de oldukga yiiksektir.
Analiz sonuglar petrol bulasmis sorbent malzemenin yakma kazanlarinda kullanildiginda oldukga

yiiksek 1s1 verimine sahip oldugunu gostermektedir.

Cizelge 8.19’da farkli biyokiitlelere ait iist 1s1l degerler verilmektedir. Calisma sonucu elde edilen
1s1l degerler g6z oniinde bulunduruldugunda petrol bulasmis sorbent malzemenin 1s1l degerinin
pek c¢ok biyokiitlenin 1s1l degerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Petrol bulasmis
sorbentin yakilmasi sonucu elde edilecek 1s1l deger Cizelge 8.19°da verilen tiim biyokiitlelerden
yaklasik 20 Mj/kg daha vyiiksektir. Bu durum enerji eldesi agsindan kullanim avantaji
saglayacaktir.

Cizelge 8.19 Bazi biyokiitlelere ait iist 1s1l degerler (Saidur vd. 2011).

Biyokiitle Ust Isil Deger  (Mj/kg)
(MJ/m?3)

Badem Kabugu 19,8
Badem Cekirdegi 20
Kayin Agaci 19,6
Findik kabugu 19,5
Mese odunu 19,8
Mese kabugu 22
Zeytin ¢ekirdegi 22
Zeytin kabugu 21,8
Fistik kabugu 19,9
Piring samani 18,7
Cam agaci 20,5
Cimen 19,9
Bugday samani 19,3
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Biyokiitlenin yakilmasinin avantajlar1 yansira dezavantajlari da mevcuttur. Yanma sonucu
ortaya ¢ikan kiikiirt dioksit (SO2) ve azot oksitler (NOx) hava kirliligine ve asit yagmurlarina
sebep olmaktadir ve bu yiizden havaya verilmeden 6nce aritilmalar1 gerekmektedir. Bu giinkii
kullanim oranlarina bakildiginda biyokiitle yanmasi sonucu ortaya c¢ikacak Kkirletici
potansiyeli diger kaynaklara gore daha 6nemsiz goriinse de kullanim durumunda bu faktor

yine de gbz oniine alinmalidir (Demirbag 2001).

8.5 MALIYET HESABI

Bir iiriiniin satiginin  yapilabilmesi i¢in dogrudan ve dolayli olarak gerceklestirilen
harcamalain tiimiine maliyet ismi verilmektedir. Satis1 yapilacak {riin i¢in maliyetin
belirlenmesi igin gergeklestirilen analize ise maliyet analizi denilmektedir. Uretim maliyetleri

genel olarak hammadde, is¢ilik, elektrik ve bakim gibi giderlerden olusmaktadir.

Uretilen sorbentin ekonomik degerinin belirlenebilmesi igin gerceklestirilen maliyet
analizlnde kullanilan hammadde fiyatlar1 ve elektrik tiiketim maliyetleri esas alinmustir.
Cizelge 8.20°de kullanilan kimyasallarin birim maliyetleri, Cizelge 8.21’de ise kullanilan

cihazlarin elektrik tiikketim maliyetleri verilmistir.

Cizelge 8.20 Kullanilan kimyasallarin birim maliyetleri.

Uriin Miktar Maliyet () Maliyet ()
(3-Aminopropyl) triethoxysilane 1ml 0,69 2,55
3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate 1ml 0,13 0,47

Etil Alkol 11t 0,67 2,48

Su 11t 0,00167 0,0062

1$=3,93 tl olarak alinmistir

Cizelge 8.21 Kullanilan cihazlarin gii¢ degerleri ve birim elektrik tiiketim maliyetleri.

Cihaz Gii¢ Enerji Tiiketimi Maliyet ($) Maliyet (b)
Fanli Etiiv 1500W 200Wh=0,2kWh | 0,023 g/saat | 0,6 % saat5
70°C 200 Watt
120°C | 680 Watt | 680Wh= 0,68 0,080 g¢/saat | 0,29 % /Saatb
Pargalayici 700 W 700Wh=0,7kWh | 0,082 $/saat | 0,30 % /saats
Yatay Calklayict 0,04 kWh 0,0046 0,017 %

1kWh =0,12 Dolar 1$=3,93 tl olarak alinmistir
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Birim maliyetlerin belirlenmesinin ardindan kullanim miktarlar1 ve kullanim siireleri esas

alarak Cizelge 8.22°de mekanik iyilestirme yapilmis ve Cizelge 8.24’te ylizey kaplama

yapilmis sorbent i¢in birim maliyetler hesaplanmustir.

Cizelge 8.22 1 kg atik malzemenin mekanik olarak iyilestirilebilmesi i¢in maliyetler.

Islem Kullanilan | Siire Birim Toplam Toplam Aciklamalar
Adimi Cihaz Maliyet | Maliyet Maliyet
($/saat) | (%) (®)
Kurutma | Fanli Etiv | 1,5 70C | 0,022 0,035 0,13 1 kg malzeme
saat kurutabilecek
kapasitede
Kabartma | Pargalayic1 | 5 dk 0,077 0,0064/10 | 0,006710 Tek seferde 10 gr
ar ar malzeme
kabartabilecek
0,64 /1kg | 0,671kg kapasitede
Kurutma | Fanli Etiiv | 12saat | 120°C | 0,075 0,9 3,54 1 kg malzeme
kurutabilecek
kapasitede
TOPLAM 1,57 6,17

Cizelge 8.23 1 1t petroliin mekanik islem yapilmis malzeme ile sorplanmasi i¢in hesaplanan

maliyetler.

Sorbent Sorplanan Sorplanan Sorplanan Maliyet ($/1t Maliyet
Miktari Petrol Tiirevi | Petrol Miktar1 | Petrol Hacmi | sorplanan B/t
(kg) (1Y) petrol) sorplanan
petrol)

il li(l?esrgfnkqaemk Dizel 267 11,67 0,14 0,51

Yy

yapilmis 0w30 12,92 15,09 0,11 0,39
sorbent 10W30 12,84 14,59 0,12 0,43

Yiizey kaplama islemleri mekanik iyilestirme yapilmis malzeme {izerinde gergeklestirilmistir.
Bu ylizden mekanik 1yilestirme maliyetleri ylizey kaplama maliyetlerine eklenmistir. MPS ve

APS ile kaplanmis numuneler i¢in maliyetler ayr1 ayri1 ele alinmustir.

Sekil 8.1°de iiretim asamasinda yer alan giderler verilmektedir. Bu sekil incelendiginde tiim
islemler i¢in en yiiksek maliyetlerin kurutma giderlerine ait oldugu goriilmektedir. En diisiik
ise yiizey kaplamacdozeltisi

ve kaplanacak malzeme arasindaki reaksiyon sirasinda

gerceklestirilen calkalama iglemleridir.
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Cizelge 8.24 1 kg atik malzeme yiizey kaplama islemleri i¢in maliyetler.

islem Kullanilan | Siire Birim Toplam Toplam Aciklama
Adim Cihaz Maliyet Maliyet ($) Maliyet (%)
Silan Yatay 24 saat | 0,0044 0,12 0,43 1 kg malzeme igin
Cozeltisi Calkalayici euro/saat kullanilabilecek
hidrolizi durumda
Etil Alkol 80ml | 0,63 0,053 $/10 gr 0,20 $/10 gr
euro/It
5%/ 1kg 2 /1 kg
Su 20ml | 0,00158 | 0,0033$/10gr | 0,012 Her seferinde 10 gr
euro/lt malzeme
0,33 $/ 1kg 1,2 $/1 kg
MPS 10ul 0,12euro 0,0013 $/10 gr | 0,0047 $/10 gr
/ml
0,13 $/ 1kg 0,47 B/1 kg
APS 10ul 0,65 euro 0,0069 $/10 gr | 0,026 /10 gr
/ml
0,65 $/ 1kg 2,6 /1 kg
Malzeme Mekanik 1kg 1,57 $/kg 6,17%/1 kg
ile islem
reaksiyon | yapilmig
malzeme
Yatay 24 saat | 0,0044 0,12 $/kg 0,43 B/kg 1 kg malzeme igin
Calkalayici euro/saat kullanilabilecek
durumda
Fanli Etliv 24 saat | 0,075 1,91 $/kg 7,07 Blkg 1 kg malzeme
120°C | euro/saat kurutabilecek
kapasitede
MPS 7,66 $/kg 28,41 lkg
Toplam
APS 8,22 $/kg 30,50 H/1kg
Toplam

Cizelge 8.25 1 It petroliin ylizey kaplama yapilmis malzeme ile sorplanmasi i¢in hesaplanan

maliyetler.
Sorbent Sorplanan Sorplanan Sorplanan Maliyet ($/1t Maliyet (%/It
Miktar: Petrol Tiirevi | Petrol Petrol Hacmi sorplanan sorplanan
Miktar (kg) (1Y) petrol) petrol)

1 kg MPS Dizel 9,61 11,60 0,66 2,43

0wW30 12,98 15,16 0,51 1,88

10W30 12,52 14,22 0,54 2,00
1 kg APS Dizel 9,78 11,81 0,70 2,59

0wW30 12,89 15,06 0,55 2,04

10W30 12,31 13,99 0,58 2,16

Cizelge 8.25’e gore gerceklestirilen maliyet analizi neticesinde 1 It petroliin sorplanmasi i¢in
hesaplanan maliyetler mekanik igslem gormiis malzeme igin 0,11-0,14 $ arasinda, yilizey

kaplama yapilmis malzemeler i¢in ise 0,51-0,70 $ arasinda degismektedir.
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Cizelge 8.26°da farkli ticari {irinlere ait maliyetler gosterilmektedir. Bu ¢izelgeye gore kuru

ortamlarda ve petrol tabakasinin 1 cm’nin iizerinde oldugu su ortamlarinda kullanilmasi

ongoriilen mekanik islem yapilmis malzemenin birim maliyeti ticari tirlinlere gore oldukca

diisiiktiir. Mekanik islem gormiis malzeme 6zellikle kara ortamlarinda ve is yerlerinde petrol

dokiilme ve sacilmalarinda kullanilabilecek ekonomik bir malzemedir. Yiizey kaplamasi

yapilmis malzemeler ticari iriinlerle ortalama ayni fiyat araligindadir. Kagit fabrikasi

atiklarindan tretilmesi Ongoriilen sorbent malzeme, ekonomik agidan ticari {irtinlerle

yarisabilecek diizeydedir.

Cizelge 8.26 Farkli ticari {iriinlere ait petrol temizleme maliyetleri.

Uriin Ad1 1 It petrol sorplama | 1 It petrol Kaynak
maliyetleri ($) sorplama
maliyetleri (%)

NewPig Mat 415 Polipropilen Oil-Only 0,53 1,07 Amazon
ESP 30WS34 poliseliiloz 0,27 0,98 Amazon a
SPC ENV Maxx 0,70 2,59 Amazon b
AWPB100HS 0,47 1,73 Absorbentsonline
Bu calismada elde | 0,13 0,47 0,47
edilen sorbent tiirii | 0,61 2,28 2,28

0,56 2,08 2,08
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BOLUM 9

SONUCLAR

Kagit fabrikalarinda seliiloz ve kagit liretim islemlerinde yiiksek miktarlarda kati atik ortaya
cikmaktadir. Ortaya ¢ikan bu atiklarin bir kismi saha igerisinde degerlendirilebilirken, bazi
atiklar atik bertaraf tesislerinde depolanmaktadir. Endiistriyel atiklar, igerikleri nedeniyle
zaman zaman bertaraf tesislerinde de kabul edilmemekte ve saha icerisinde siirekli olarak
birikmektedir. Kaynaklarin hizla tiikenmesi ve c¢evresel etkiler g6z Oniinde
bulunduruldugunda atik azaltma, geri donisim ve geri kazanim siiregleri son yillarda
tizerinde titizlikle durulan konul arasina girmistir. Fabrika ve is yerlerinde siirdiiriilebilir atik
yonetimi, olusacak atik miktarini1 azaltilmasina ve bertaraf sahalarimin en verimli sekilde

kullanilmasina olanak saglamaktadir.

OYKA kagit fabrikasinda ortaya c¢ikan kabuk, talas ve belt filtre atiklar1 biyokiitle tesisinde
yakilirken, atitk  kagit isleme  tesisinden c¢ikan  rejektler saha  icerisinde
degerlendirilememektedir. Zonguldak’ta bulunan kati atik diizenli depolama tesisine
gonderilen bu atiklar yiiksek nem igerikleri nedeniyle zaman zaman tesis tarafindan kabul

edilmemektedir.

OYKA kagit fabrikasi eski kagit isleme tesisi rejektlerinin degerlendirilmesi, farbrika
icerisinde ortaya g¢ikan atik miktarini azaltarak degerli yeni bir {irline doniistlirilmesini
saglayacak, hem de iiretilecek lirtiniin ¢evresel kirliligin giderilmesi amaciyla kullanilmasini
saglayacaktir. Bu amagla fabrikadan alinan atik malzeme tizerine mekanik ve kimyasal
islemler uygulanarak petrol sorpsiyonu kapasitesi belirlenmistir. Mekanik islemler atik
malzemenin yiizey alaninin ve buna bagl olarak petrol sorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi
amaciyla gergeklestirilmistir. Uretilen malzemenin su sorplama kapasitesinin ve su igerisinde

batma egiliminin azaltilmas1 amaciyla yiizey kaplama islemleri yapilmistir.
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Uretilen sorbent malzemenin gol, kara gibi durgun-duragan ortamlarda kullaniminin yanisira
deniz gibi hareketli ortamlarda kullaniminin incelenebilmesi ic¢in deneyler hareketli ve

duragan ortamlarda gerceklestirilmistir. Hareketli ortam yatay calkalayici ile saglanmaistir.

Mekanik islemler sonrasinda maksimum petrol sorpsiyonu kapasitesi, duragan kosullarda
dizel, OW30 ve 10W30 i¢in sirasiyla 9,67; 12,92 ve 12,84 g/g olarak belirlenmistir. APS ile
yiizey kaplamasi yapilmig sorbent i¢in ayni sirayla 9,78; 12,89; 12,31 g/g ve MPS ile yiizey
kaplamasi yapilmis sorbent igin 9,61; 12,98; 12,52 g/g degerleri elde edilmistir. Hareketli
kosullarda ise sorbent igin dizel, OW30 ve 10W30 sorpsiyon kapasitesi degerleri sirasiyla
8,36; 10,45 ve 11,69 g/g olarak belirlenmistir. APS ile kaplanmis sorbent i¢in ayni sirayla
8,27; 10,91; 11,23 g/g ve MPS kaplanmis sorbent igin 8,44; 10,86; 11,51 g/g degerleri elde
edilmistir. Yiiksek viskoziteye sahip petrol tiirevlerinin sorpsiyonu daha yiiksek ¢ikmistir.
Bunun sebebi ise malzemenin petrol igerisinden alinip siizme isleminin gergeklestirildigi
sirada viskozitesi daha diisiik petrol tlirevlerinin sorbent yapisindan daha ¢abuk uzaklagmasi,

yiiksek viskoziteye sahip tiirevlerin ise daha zor uzaklagmasidir.

Su-petrol tabakasi iizerinden petrol sorpsiyonu incelendiginde, farkli kalinliktaki petrol filmi
tabakalari i¢in petrol ve su sorplama degerlerinin degistigi belirlenmistir. Yiizey kaplamasinin
etkisi 0zellikle diisiik petrol tabakalarinda etkisini gostermistir. Duragan kosullarda 0,127 cm
petrol tabakasi kalinligi igin sorbent malzemenin su-dizel tabakasi {izerinden su sorpsiyonu
%32,26, APS ile kaplanmis sorbent %13,51 ve MPS ile kaplanmis sorbent i¢in %9,38’dir.
OW30 i¢in bu degerler sirastyla %40, %38 ve %50 ve 10W30 i¢in %61,54; %42,86 ve
%152,63 olarak belirlenmistir. Yogunlugu yiiksek petrol tiirevlerinin su iizerinde yeterince iyi
dagilmamasi bu petrol tiirevlerinde su sorpsiyonu degerlerinin yiiksek cikmasina sebep
olmaktadir. Hareketli kosullarda ise 0,127 cm petrol tabakasi kalinlig1 i¢in su-dizel {izerinden
sorbent, APS ve MPS ile kaplanmig sorbentin su sorpsiyonu degerleri %38,24; %9,27 ve
%10,00 olarak belirlenmistir. Hareketli kosullarda yiizey kaplamasi yapilmasinin 6nemi ciddi
oranda gorilmektedir. 0,127 cm petrol tabakasi kalinliginda sorbent OW30 ve 10W30
tabakasi icerisinden dibe batarken APS ile kaplandiginda %40,19 ve %31,18, MPS ile
kaplandiginda %41,64 ve % 41,61 su sorplamistir. Diger petrol tabakasi kalinliklarinda da

yiizey kaplamasi yapilmis sorbent daha az su sorplamaktadir.

Sorbentin, kullanim oncesi ve sonrast pirolizi sonucunda elde edilen {irlinlerin

degerlendirilmesi yapilmistir. Sorbent igin en yiiksek sivi verimi 550°C’de, %55,5 olarak elde
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edilmistir. Sorbent- dizel i¢in 500 °C’de %77,3, sorbent OW30 icin 550°C’de %78,1 ve
sorbent-10W30 i¢in 500°C’de % 85 olarak elde edilmistir.

Petrol tiirevi bulagan sorbentin pirolizi sonucunda elde edilen siv1 iiriin alt ve {ist olmak {izere
2 fazdan olusmaktadir. Alt faz sorbentin kendi pirolizi sonucunda ortaya ¢ikan sivi kisim, iist
faz ise sorbent yapisinda bulunan petroliin pirolizi sonucu olusan kisimdir. Kullanilmamis
sorbentin pirolizi sonucu ortaya ¢ikan sivi riinlerin igerigi; fenol tiirevleri, ketonlar,
aldehitler ve furanlardan olusmaktadir. Petrol bulasmis sorbentin alt fazinda da sorbent ile
benzer Ozellikte maddeler bulunmaktadir. Petrol bulasmis sorbentin {ist fazinda ise petrol

tiirevlerinin kendi yapisi ile uyum gosteren bilesikler bulunmaktadir.

Sivi driinlerin elementel analiz sonuglarina gére hesaplanan 1s1l degerleri sorbent ve alt fazlar
icin 7,4-10,48 Mj/Kg arasinda degisirken, st fazlar i¢in 25-31,75 Mj/Kg arasinda
degismektedir. Piroliz sonucu en yiiksek 1s1l degere sahip kat1 tirtin 10W30 bulasmig sorbentin
pirolizi sonucunda elde edilmistir ve 31,5 Mj/kg dir. Bu numuneyi 18,59 Mj/kg ile dizel
bulasmis sorbent, ve 15,35 Mj/kg ile sorbent ve 12,64 Mj/kg OW30 bulasmis sorbent takip
etmektedir.

Petrol giderimi i¢in kullanilan sorbent malzemenin ek yakit olarak kullanim secenekleri
degerlendirildiginde, sorbent i¢in 16,33 Mj/kg, 2,6 g/g dizel igeren sorbent i¢in 36,06 Mj/kg,
39/g OW30 igeren sorbent i¢in 37,65 Mj/kg ve 2,5 g/g 10W30 igeren sorbent i¢in ise 38,27
Mj/kg degerleri elde edilmistir. Petrol bulasmis sorbentin 1sil degeri sorbentin kendi 1sil

degerine gore 2-2,5 kat daha fazladir. Ayrica kodmiir ve dogalgazdan daha yiiksektir.

Calisma sonucunda elde edilen tiim bulgular géz Oniine alindiginda elde edilen sorbent
malzeme, kagit endiistrisinde olusan, isletme igerisinde kullanimi miimkiin olmayan ve
bertarafinda problemler olan bir atik tiirliniin miktarin1 azaltacak ve bu atigin ¢evresel ve
ekonomik agidan fayda saglayacak sekilde yeni bir iiriine doniistiiriilmesini saglayacaktir.
Giinliik 0,5 ton olarak ortaya ¢ikan bu atik malzemenin degerlendirilmesi ile yerli ve etkili bir
sorbent iiretimi saglanacaktir. Uretilen malzemenin kara ve deniz ortaminda petrol sorbenti
olarak, fabrika ve 1is yerlerinde, i3 gilivenligi malzemesi olarak kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.
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Dogal yapisi geregi hidrofilik olan ve su icerisinde batma egilimi gosteren atik malzemenin
lizerine yiizey kaplamasi yapilarak yeni ve daha gelismis bir iirlin elde edilebilecektir. Ayrica
ylizey kaplama c¢alismalarinin gelistirilmesiyle {irtiniin 6zellikle su ortaminda kullanma

basarisinin artacag diisiintilmektedir.

Sorbentler, kullanim sonrasinda tehlikeli atik sinifina girmekte ve gilivenli depolanmasi ve
bertarafi 6nem kazanmaktadir. Bilinyesinde yiiksek miktarda petrol i¢eren bu tip sorbentlerin
yapisindaki petrolden faydalanilabilecegi diisiiniilerek piroliz islemi bir segenek olarak
degerlendirilmistir. Pirolizi islemi sonucunda elde edilen sivi iriinler kimya ve gida
endiistrisinde Onemli Triinlerin {iretilmesi i¢in kullanilabilecek ve ayrica uygun
tyilestirilmelerin gerceklestirilmesiyle firin ve kazanlarda yakit olarak kullanilabilecektir. Kati
iriinler ise mikroskobik ylizeyi, 6zellikle fiziksel ve kimyasal olarak aktive edildikten sonra,

organik ve inorganik bilesiklerin filtrasyonu ve adsorbsiyonu i¢in kullanilabilecektir.

Petrol sorbenti olarak kullanilacak bu iiriin yiiksek 1s1l degere sahip olmasi sebebiyle uygun
emisyon Ol¢limlerinin yapilmasimnin ardindan pek c¢ok fabrika icin ek yakit olarak

kullanilabilecektir.

Uretilen sorbent malzemenin 1 It petrol sorplama icin birim maliyetler mekanik islem icin
0,19 $, APS ile kaplama i¢in 0,61 ve MPS ile kaplama i¢in 0,56 $’dir. Bu maliyetler ticari {iriinlerle

karsilastirildiginda yiizey kaplamasi yapilmig sorbentlerde piyasa ile benzer maliyetler, mekanik islem

yapilmig sorbentte ise oldukca diisiik maliyetler hesaplanmustir.
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