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OZET

Global olcekte tiiketilen enerji kaynaklarinin basinda hidrokarbonlardan olusan ham petrol
gelmektedir. Ham petroliin yapisinda karbon ve hidrojenden sonra en fazla bulunan element ise
kiikiirttiir. Petroliin yapisindaki kiikiirt ve kiikiirt bilesikleri yanma sonrasinda ortaya
cikardiklart SOy gazlar1 sebebiyle hem ¢evre hem de insan sagligi i¢in tehlikelidir. Kiikiirtiin
petrolden uzaklastirilmasit hem maliyetli hem de zor bir prosestir. Bu ylizden ham petroliin
kiikiirt igerigi petrol fiyati lizerinde dogrudan etkiye sahiptir. Kiikiirt ve kiikiirt bilesiklerinin
petrolden uzaklastirilmasi (desiilfiirizasyon) igin g¢esitli metotlar uygulanmakla beraber en
yaygin kullanilan prosesi HidroDeSiilflirizasyon (HDS) yontemidir. HDS ydnteminin
haricinde giinden giine kullanimi yayginlagan Biyodesiilfiirizasyon (BDS), Ekstraksiyon,
Oksidatif desiilfiirizasyon (ODS) ve Adsorptif Desiilfiirizasyon (ADS) prosesleri
bulunmaktadir.

Bu tez caligmasinda, grafen, grafen oksit, altin nanopartikiil ile fonksiyonellestirilmig grafen
oksit ve giimils nanopartikiiller ile ¢apraz baglanmig altin nanopartikiiller ile
fonksiyonellestirilmis grafen oksitin adsorptif desiilfiirizasyon performansi incelenmistir.
Sentezlenen adsorbanlar X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) ve Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile karakterize edilmis ardindan
her bir adsorbandan ayr1 ayr1 0,1 g, 0,2 g, 0,3 g, 0,4 g ve 0,5 g alinmig 50 mL ham petrol
icerisine ayr1 ayr1 eklenmis, ortam sicakliginda 400 rpm de 60 dk karistirilmis ve reaksiyon
sonrast adsorban santrifiij cihazi yardimiyla adsorbandan ayrilmasi saglanarak bakiye kiikiirt
miktarina bakilmistir.

Anahtar Kelimeler : Ham petrol, Nanomalzeme, Nanokompozit, Desiilfiirizasyon

Sayfa Adedi : 50
Danisman . Dog. Dr. Abdullah OZKAN



ADSORPTIVE DESULFURIZATION OF CRUDE OIL WITH NANOMATERIALS
(M. Sc. Thesis)
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INSTITUE OF GRADUATE STUDIES
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ABSTRACT

Crude oil, which consists of hydrocarbons, is the leading energy source consumed on a global
scale. Sulfur is the most abundant element after carbon and hydrogen in the structure of crude
oil. Sulfur and sulfur compounds in the structure of petroleum are dangerous for both the
environment and human health due to the SOx gases they produce after combustion. Removing
sulfur from oil is a costly and difficult process. Therefore, the sulfur content of crude oil has a
direct effect on the price of oil. Although various methods are used for the removal of sulfur
and sulfur compounds from petroleum (desulphurization), the most widely used process is
HydroDeSulfurization (HDS). Apart from the HDS method, there are Biodesulfurization
(BDS), Extraction, Oxidative Desulfurization (ODS), and Adsorptive Desulfurization (ADS)
processes, which are becoming more and more popular day by day.

In this thesis, the adsorptive desulfurization performance of graphene, graphene oxide,
graphene oxide functionalized with gold nanoparticles, and graphene oxide functionalized with
gold nanoparticles cross-linked with silver nanoparticles were investigated. The synthesized
adsorbents were characterized by X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Transmissive
Electron Microscopy (TEM), and Scanning Electron Microscopy (SEM), then 0,1 g, 0,2 g, 0,3
g, 0,4 g, and 0,5g adsorbents were taken separately and placed in a flask which includes 50mL
crude oil. Then each flask was stirred at 400 rpm at ambient temperature for 60 minutes. After
the reaction, the adsorbent was separated from the mixture with the help of a centrifuge and the
residual sulfur amount was checked.

Key Words . Crude oil, Nanomaterial, Nanocomposite, Desulphurization
Page Number : 50
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

m? Aciklamalar bir satirdan uzun olmamalidir
db Desibel

hz Hertz

m: Metrekare

Kisaltmalar Aciklamalar

AB Avrupa Birligi

API Amerikan Petrol Enstitiisii
ADS Adsorptif Desiilfiirizasyon
BDS BiyoDesiilfiirizasyon

CDKNT Cok Duvarli Karbon Nanotiip
EPA Cevre Koruma Ajansi

GO Grafen Oksit

HDS Hidrodesiilfiirizasyon

NHDS NonHidro Deslfiirizasyon

NP NanoPartikiil

SEM Taramal1 Elektron Mikroskopu
SKSM Stiper Kritik Su Metodu

TEM Gecirimli Elektron Mikroskopu

XRF X- Ray Floresan



1. GIRIS

Ham petrol, milyonlarca yil dncesinde deniz veya gol ortaminda yasamis bitki ve hayvan
kalintilarinin  sicaklik ve yiiksek basing altinda fosillesmesi ile meydana gelmis
hidrokarbon karigimidir. Ham petroliin olusumu milyonlarca yil aldigr i¢in “fosil yakit”
olarak adlandirilir. Petrol triinleri ise ham petrol, komiir, dogal gaz veya biokiitleden
iiretilmektedir. Ornek olarak benzin, motorin, kerosen (ugak yakitr), mum veya asfalt
petrol tiriinii olarak gosterilebilir. Sasirtict bir sekilde 42 galonluk (1 varil) ham petrolden,

rafinasyon sonucunda 45 galon petrol iiriinii elde edilmektedir [1].

Genellikle petrol yatirimeilari, petroliin nereden ¢ikarildigr ve kalitesiyle oldukga ilgilenir.
Bunun bir sebebi de ham petroliin, degisik cografi sekillerinden dolayr farkli bi¢imlerde
olugsmasidir. Petroliin fiyati; sirasiyla iiretimi, arz1 ve talebi etkileyen jeopolitik durumlar

ve kitlesel etkilere dayanmaktadir.

Petrol endiistrisi ve regiilatorleri, ham petrolii igerisindeki kiikiirt miktarina ve
yogunluguna gore birkac kategoriye ayirmaktadir. Petrol, kiikiirt icerigine gore tath veya
eksi, yag igerigine gore de hafif veya agir petrol olarak siniflandirilabilir. Bu iki grup ve
arasinda da bagka bir grup olusturularak petrol, yatirnmcilar ve regiilatorler tarafindan alti

ana sinifa ayrilabilir [2].

Bunlar; Agir/Tath, Agir/Eksi, Orta/Tath, Orta Eksi, Hafif/Tath, Hafif/Eksi’dir. Asfalt ve
plastik triinleri elde etmek i¢in agir petroller kullanilir. Orta petroller ise agir ve hafif
petrol arasinda diisiik veya yiiksek kiikiirt igerigine sahip petrollerdir. Hafif petroller ise
genellikle daha az proses gereksinimi duyduklari i¢in benzin, dizel ve kerosen iiretiminde
kullanilir. Eksi ham petroller hafif ham petrolden daha fazla kiikiirt ve karbona sahip
oldugu icin daha fazla distilasyon islemine tabi tutulmasi gerekmektedir, bu nedenle
distilasyon i¢in daha yliksek maliyete neden olmaktadir. ABD Enerji ve Bilgi idaresi ¢ogu
ham petroliin nereden ¢ikarildigi ve bu alandaki tiirlerini gosteren bir tablo (Sekil 1.1.)

gosterilmistir [3].
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Sekil 1.1. Ham petrollerin ¢ikarildigi yerler ve tiirleri [4]

Petroliin ¢ikarildig1 cografya, petroliin agirligr ve kiikiirt ihtivasi yatirnmcilar i¢in oldukca
onemlidir ¢iinkii bu 6zellikler petrol fiyati iizerinde dogrudan etkilidir. Amerikan Cevre
Koruma Ajansinin (EPA) toksisite ve durum degisikligine gore petrolleri 4 farkli sinifa
ayirmistir. EPA, ham petrolii, A Smifi, B Smifi, C sinifi ve D smifi olmak iizere 4 ayri

kategoriye ayirmaktadir.

A Sinifi: rafine irlinlerinin ¢ogu yiiksek kaliteli tiriinlere doniismekle beraber hafif ham
petrol grubudur. Her ne kadar degerli olsa da A sinifi petroller insanlar, hayvanlar ve diger

canlilar i¢in son derece toksiktir.

B Smifi: Bu petroller daha ¢ok mumsu ve yaghdir. A Sinift petrollerden daha az toksik
olmakla beraber yiizeylere daha siki yapisirlar. Ayrica gozenekli yapilara veya ylizeylere

sicakligin artmasiyla beraber daha iyi niifuz ederler.

C Smufi: Bu siniftaki petroller genellikle kahverengi veya siyah renkte olmakla beraber su
ile hemen hemen ayni1 yogunluga sahiptir. Bu ¢esit petroller diger ham petrol ¢esitlerine
gore gozenekleri yiizeylere fazla etki etmezler, ve yiizeyden kolayca temizlenebilirler,
ayrica C sinifi bir ham petroldeki ugucu maddelerin buharlagsmasi sonucu kat1 veya katranl
D sinifi ham petrol elde edilebilir. C Simifi ham petrol daha az toksik olmasiyla birlikte

dogal yasama ve canlilara zarar vermektedir.



D Sinifi: Bu tip artik petroller, agir petrol veya yiiksek parafin esasli petrollerdir. Genel
ozellik olarak D sinifi petroller koyu siyah ya da kahverengidir ve eridigi zaman yiizeyleri
kaplamaktadir. Bu da bir sizint1 esnasinda temizligi zorlastirmaktadir. D sinifi petroller

genellikle toksik degildir [4].

Ham petrolde kiikiirt ve kiikiirt bilesiklerinin kaynag1 olarak birkag¢ teori one atilmistir.
Petroliin fosillesmis hayvan ve bitki artiklarindan meydana geldigi g6z Oniinde
bulundurulursa kiikiirdiin kaynagini baska bir yerde aramaya gerek yoktur. Ciinkii bu
element biitlin proteinlerin temel bilesenidir. Diger bir diisiince de ham petrol icerisindeki
kiikiirt ve kikiirt bilesiklerinin kaynagi, petroliin hapsoldugu yiizeyde bulunan algitasi
(kalsiyum Siilfat) veya diger siilfatlarin petrol ile temasinda petrol tarafindan
indirgenebilecegidir. Bu sekilde meydana gelen kiikiirtler hidrojen siilfiir veya serbest
kiikiirt olabilmektedir [5].

Organik siilfiir bilesikleri ise kendi igerisinde 7’ye ayrilmaktadir. Bunlar, tiyofenler,
tiyofanlar, alkil siilfitler veya tiyo eterler, alkil hidrosiilfitler veya merkaptanlar, karbon
bisiilfitler, siilfonik asitler ve alkil siilfatlardir. Sekil 1.2.°de ham petroldeki siilfiir

bilesikleri ve Resim 1.1°de de farklt API degerlerinde ham petrol rengi goriilmektedir.

o O () 0

Metil Merkaptan Tiyofenil ﬁ}-‘osi_k?;n hegzan Tiyobenzen
H8-Gir G throk, H S Gl et dibenzotiyofen metilbenzotiyofen
Butil merkaptan n-propil merkaptan i
CHy=3=3—CHy—CHy
CHy= L= CHy=5 = CHp=CH=CH; etilmetildistilfit
Allyl methyl sulfide

Sekil 1.2. Ham petroldeki kiikiirt bilesikleri [6]

Resim 1.1. Kafkasya, Orta Dogu, Arabistan ve Fransa’da ¢ikarilmis petrol numuneleri [7]



Ham petroliin kiikiirt icerigi birka¢ etmenden dolayr olduk¢a onemlidir. Katalitik
parcalanma ve rafinasyon gibi alt akis prosesleri yiiksek kiikiirt igeriklerinden olumsuz
etkilenir. Yiiksek kiikiirtlii petrol oksitlenirse, asit birikmesine (asit yagmuru) yol agacak

etmenlere neden olur [8].

Ayrica petroldeki kiikiirt iceriginin yiiksek olmasindan kaynaklanan cesitli problemler
vardir, Ornegin diisiik miktardaki kiikiirt kirliligi  bile endiistriyel katalizorleri
zehirleyebilmekte ve kullanim Omiirlerini de 6nemli Ol¢lide azaltmaktadir. Ek olarak
stlfiirik organik bilesikler ¢evre ve insan sagligi lizerinde 6nemli olumsuz etkilere sebep

olan kiikiirt oksitlere doniismektedir [9].

Diinya capinda otomobil sayilarindaki artis nedeniyle, atmosfere 6nemli miktarda SOy,
NOx ve partikiil madde emisyonuna neden olmaktadir. Yanma sonucu ¢ikan SOy gazlarinin
zararh etkilerinden dolay1 benzin ve dizel yakitlardaki kiikiirt oran1 10 ppm olacak sekilde

sinirlama getirilmistir [10].

Asagidaki cizelgede yillara gore ulasim yakitlarindaki kiikiirt limit degerleri yer
almaktadir.

Cizelge 1.1. Kiikiirt i¢erigine iliskin AB yakit spesifikasyonlarinin gelisimi

AB Yiiriirliige Girme Siilfiir Limiti
AdL birektifi CEN Standard: Tanihi (ppm)

EN 228:1993 (g)

Euro2 93/12/EEC - 35339 500 (dizel)

Euro3 93/12/EEC EN 590:1999 (d) 36526 350 (dizel);
EN 228:1999 (g) 150 (benzin)

Euro4  98/70/EC EN 590:2004 (d) 38353 50
EN 228:2004 (g)

Euro5 2003/17/EC EN 590:2009 39814 10

Kiikiirtiin bu zararli etkilerini bertaraf etmek i¢in ¢esitli desiilfiirizasyon teknikleri
gelistirilmistir. Bunlar Hidrodesiilfiirizasyon (HDS), Adsorptif Desiilfiirizasyon (ADS),
Biyodesiilfiirizasyon (BDS) vb.

Her ne kadar HDS giiniimiizde biiyiikk proseslerde kullaniliyor olsa da daha diisiik

maliyetli, daha yiiksek verimli yeni desiilfiirizasyon teknikleri arastirilmakta ve


https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/HTML/?uri=CELEX:31993L0012&qid=1435619606375&from=EN
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/HTML/?uri=CELEX:31993L0012&qid=1435619606375&from=EN
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/en/TXT/?uri=CELEX:31998L0070
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?qid=1435618704689&uri=CELEX:32003L0017

gelistirilmektedir. ADS gelistirilme ve olgunlastirilma ¢alismasi yapilan tekniklerden bir
tanesidir. ADS prosesinde ise yiiksek yiizey hacmi, 6zgiil yilizey alani ve gozenekli

yapilarindan dolay1 nano malzemeler siklikla kullanilmaktadir.

Sayda., 2017 yilinda yaptig1 ¢alismada sirastyla 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 gram ZnO nano
partikiillerini adsorban olarak kullanmis sicaklik ve temas siiresini incelemis ve adsorban
miktarinin artmasiyla beraber desiilfiirizasyon verimini sirasiyla % 1,12, % 1,45, % 1,70,
% 1,83 ve % 2,49 olarak bulmus, sicakligin artmasiyla beraber desiilfiirizasyon veriminin

azaldigini belirtmistir [11].

Ishaqg ve Sultan., 2015 yilinda adsorban olarak asitle aktive edilmis ve manyetit
nanoparcacik yliklii bentonit kullanilarak adsorptif kiikiirt giderme calismas1 yapmis, her
birinden 0,05 g adsorban kullanarak adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla yaklagik 400 mg/g
S, 350 mg/g S ve 325 mg/g S olarak bulmustur [12].

Svinterikos ve arkadaslar1 2019 yilinda yakitlarin karbon nano fiber kullanarak adsorptif
desiilfiirizasyonunu incelemis ve karbon nano malzemelerin yiiksek yilizey alani, yiiksek
spesifik hacmi ve mikropor yapisindan dolay1 tek baslarina veya kombinasyonlar halinde
ADS isleminde kullanilabilirligini belirtmislerdir, deney sonuglarinda ise adsorpsiyon

kapasitesini 0.5 mgS/g olarak bulmuslardir [13].

Prajapati ve Verma 2017 yilinda nikel nanopartikiil katkili aktif karbon ile model petroliin
adsorptif  desiilfiirizasyon  performansin1  incelemis, 350-500-800-1200 ppm-S
konsantrasyonunda adsorpsiyon kapasitesini sirasiyla 28,9, 28,5, 27,3 ve 80,8 mgS/g
olarak 6lgmiislerdir [14].

Moradi ve arkadaslart 2021 yilinda yaptiklar1 Cu nanopartikiiller ile modifiye edilmis
zeolitik adsorban yardimiyla dizel yakitin adsorptif desiilfiirizasyon ¢aligmasini yapmis ve
2,5 g adsorban kullanarak tiyofen (C4H4S) miktarin1 300 ppm’den 138 ppm’e diisiirmeyi
basarmiglardir [15].

Bu caligmada grafen, grafen oksit, altin nanopartikiil ile fonksiyonellestirilmis grafen oksit
ve glimils nanopartikiil ile ¢apraz baglanmis altin nanopartikiil ile fonksiyonellestirilmis

grafen oksitin farkli adsorban miktarlariyla adsorptif destilfiirizasyonu incelenmistir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. Petrol’iin Desiilfiirizasyonu

Son yillarda, bir iilkenin sosyal ve ekonomik gelismislik seviyesi, bu iilkedeki enerjinin
varligina, bu enerji talebinin karsilana bilirligine ve kullanimima baglidir. Ham petrol,
onemli bir enerji kaynagidir ve kiiresel Olgekte enerji ihtiyacinin biiyiilk ¢ogunlugunu
olusturmaktadir. Bu nedenle daha gevreci ve insan sagligima zarar vermeyecek sekilde
petroliin distilasyonu ve desiilflirizasyonu yillar gectikce daha fazla 6nem arz etmektedir.
Bu sebeple petrol ve petrol tlirevleri icerisinde bulunan kiikiirt ve kiikiirt bilesiklerini

giderme iglemine desiilfiirizasyon islemi ad1 verilmektedir.

2.1.1. Petrol’iin hidrodesiilfiirizasyonu (HDS)

Hidrodesiilfiirizasyon, petrol endiistrisinde ham petroliin desiilfiirizasyonu i¢in en ¢ok
kullanilan yontemdir. Birgok HDS prosesinde, uygun bir HDS katalizorii ile doldurulmus
sabit yatakli reaktore ham petrol ve H; birlikte beslenerek reaksiyona sokulur. En yaygin
kullanilan HDS katalizorleri NiMo/Al,O3 ve CoMo/Al,O3'tiir, fakat daha birgok farkl: tip
katalizor bulunmaktadir. HDS prosesi esnasinda organosiilfiir bilesiklerindeki kiikiirt H,S'e

doniistiiriilmektedir.

Bir katalizor tipinin digerine gore se¢imi tamamen proses ile alakalidir. Genel olarak,
NiMo-katalizorleri daha fazla hidrojenleyicidir, fakat CoMo-katalizorleri hidrojenolizde
daha iyidir [16]. CoMo katalizorleri doymamis hidrokarbon akislarinin HDS’si i¢in tercih
edilirken NiMo katalizorleri ekstrem hidrojenasyon gerektiren sivi katalitik parcalama
(FCC) prosesleri igin tercih edilmektedir. NiMo katalizorleri, 4,6-dimetildibenzotiyofen
(DMDBT) gibi refrakter bilesiklerin HDS'si i¢in ¢ok daha verimlidir [17]. CoMo

katalizorleri ise kesikli reaktorde daha verimlidir [18].

Alifatik kiikiirt bilesikleri oldukga reaktiftir ve HDS prosesi ile tamamen giderilebilirler

(Esi. 1-3).
Tioller: R-SH+H; - R-H + H,S 1)



Silfitler: Ri-S-R; +2H;, > R -H+ R, - H + H,S (2)
Distlfitler: R1 —-S-S-R,+3H, »R;-H + Ry - H + 2H,S (3)

HDS, agir petroliin desiilfiirizasyonu i¢in endiistriyel olarak kullanilmasina ragmen, agir

petrollerde asagidaki 6zellikleri nedeniyle etkinligi zayiflar:

v’ Yiiksek metal igerigi tortu olusumuna ve katalizoriin deaktivasyonuna neden olur,
v’ Katalizoriin deaktivasyonu ile sonuglanan koklasma ve kirlenme egilimi,
v Dabha kiigiik katalizér gozeneklerine erisimi sinirlayan molekiiler boyut,

v HDS igin adsorpsiyonu zorlagtiran tiyofenik kiikiirtiin sterik korumasi [19].

Resim 2.1.’de goriildiigii gibi yliksek sicaklik ve basingtaki hidrojen gazi kolondaki yiiksek
kiikiirtlii petrol ile tepkimeye girer ve petrol icerisindeki kiikiirtii bilinyesine baglar,

sistemden H,S olarak ayrilir, kiikiirtten ayrilan ham petrol ile kolonun altindan sistemi terk

eder.
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Resim 2.1. Petrol rafinerisindeki tipik bir HDS iinitesinin sematik diyagrami [20].

2.1.2. Petroliin nonhidrodesiilfiirizasyonu (NHDS)

NonHidroDeSiilfiirizasyon (NHDS) prosesi kendi i¢inde Oksidatif desiilfiirizasyon (ODS),
Ekstraksiyon ile desiilfiirizasyon, Biyodesiilfiirizasyon (BDS) ve Adsorptif desiilfiirizasyon

(AD) olarak 4’e ayrilmaktadir.



Oksidatif Desiilfuirizasyon

Oksidatif kiikiirt giderme yontemi, kiikiirt ihtiva eden ham petrol ile oksitleyici arasindaki

kimyasal reaksiyondur [21].

ODS prosesi baslangigta tek bir islem goziikse de kimyasal olarak 2 islemden olusur,
bunlardan ilki ham petroldeki kiikiirdiin oksitlenmesi, ikincisi ise oksitlenen bu kiikiirdiin

ham petrolden ayrilmasidir [22].

Tatlandirma, kiikiirt bilesiginin hidrokarbondan ayirilmasi i¢in endiistriyel olarak hali
hazirda kullanilan bir yontemdir. Tiyoller, tatlandirma isleminde distilfitlere doniistiiriiliir

[23].
Tiyollerin, disiilfitlere dontstiiriilmesi 0Ozellikle endistriyel acidan oksijene karsi
reaktivitesini arttiran ortamlar gerektirmektedir. Sivi haldeki NaOH bu islemde kullanilir.

Tatlandirma islemi ancak tiyoller i¢in uygun olmaktadir [24].

Asagida ODS prosesi ile ilgili sematik diyagram Resim 2.2.’de gosterilmektedir.

Resim 2.2. Oksidatif-kiikiirt giderme (ODS) prosesinin sematik gosterimi [25]

Bivodesiilfiirizasyon (BDS)

Fosil yakitlarda kiikiirdiin uzaklastirilmasinda alternatif yontemlerden bir tanesi de

biyolojik yontemdir. Bu yontemde kiikiirt atomu, bakteri hiicresinin kuru agirliginin



yaklasik % 0,5-1’ini olusturmaktadir. Bu mikroorganizmalar gelismeleri icin kiikiirde
ihtiya¢ duymaktadir, diger bir deyis ile besin kaynaklar1 kiikiirttiir. Kiikiirt halihazirda
enzimlerin (Koenzim A, tiamin ve biotin vb.), ve proteinlerin (sistein, metionin ve disiilfiir

baglar1) yapisinda bulunmaktadir [26-27].

Bu tiir mikroorganizmalar yapilarinda bulunan enzimlere ve metabolik 6zelliklerine gore
ihtiya¢ duyduklar1 kiikiirtleri degisik kaynaklardan tedarik etme yetenegine sahip
olabilmektedirler. Baz1 mikroorganizmalar dibenzotiyofen gibi tiyofen bilesiklerindeki
kiikiirdii tiketebilir ve boylelikle yakit igerisindeki kiikiirt i¢eriginin azalmasina yardimei
olabilmektedir. Fosil yakitlar i¢erisindeki kiikiirdiin mikroorganizmalar tarafindan bertaraf
edilmesi cesitli durumlarda avantajlidir. Oncelikle bu islemler diisiik sicaklik ve basing
altinda gerceklestiginden enerji tasarrufu saglamakta olup, HDS prosesine gore daha
avantajlidir. Biyolojik aktivitelerde biyokatalizor, yani enzimler gorev aldigindan dolay1
kiikiirt bertaraf iglemi segici olabilmektedir. BDS prosesinde temel olarak 3 farkli yontem
vardir. Bunlar anaerobik, aerobik ve se¢ici BDS prosesleridir. Resim 2.3.’te Aerobik BDS

akim semas1 gosterilmektedir.
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Uretimi
Resim 2.3. BDS prosesinin kavramsal akis semasi [28]

Ekstraksiyon ile desilfiirizasyon

Ekstarktif yontem, ham petrolden kiikiirt gideriminde kullanilan 6nemli bir yontemdir. Bu
yontemde ham petrol igerisindeki kiikiirt bir ¢oziicii vasitasi ile ¢ozdiiriiliir, ¢éziinme
performansi tamamen ¢6ziicli performansi ile ilgilidir. Solvent ve ham petrol bir reaktorde

karistirilir, boylelikle kiikiirt bilesikleri solvente ekstrakte ettirilir. Daha sonra hidrokarbon
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ayirici vasitasi ile ¢oziiciden ayrilir [29]. Resim 2.4.’de ekstraksiyon ile desiilfiirizasyon

metodu gosterilmistir.
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Resim 2.4. Iyonik sivilar ile kiikiirt zengini petrollerin ekstraktif desiilfiirizasyonu [30]

Siuperkritik Su Metoduyla Desiilfiirizasyon

Stiper kritik su metodu (SKSM), ham petrol veya hidrokarbonlardan kiikiirdiin
uzaklastirilmas: i¢in kullanilan yararli yontemlerden bir tanesidir. Bu metotta 400 °C

sicaklik ve 250 bar basingta karbon ve kiikiirt arasindaki baglarin koptugu goriilmiistiir
[31].

SKSM dogada aromatik halde bulunan kiikiirt bilesigi iizerinde faydali degildir fakat
SKSM ile aromatik kiikiirtlerden alifatik kiikiirtler edilebilmektedir. Resim 2.5’te SKSM
yontemi sematik olarak gosterilmistir.
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Resim 2.5. Ham petroliin SKSM ile desiilfiirizasyonu [32]
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Adsorptif Destlfiirizasyon (AD)

Adsorptif kiikiirt giderme yontemi, kiikiirtiin fizikokimyasal adsorpsiyon yoOntemiyle
hidrokarbonlardan uzaklastirilmasini icermektedir. Bu yontem ile HDS prosesinde oldugu
gibi pahali hidrojen gazina ve yiiksek sicaklik/basinca ihtiya¢ duyulmamaktadir. Adsorptif
kiikiirt giderme verimi dogrudan adsorbanin yiizeysel 6zelliklerine baglidir. Verimi arttiran
ozellikler olarak, yliksek yiizey alani, gozenek hacmi, yiizey aktif bolgelerin varligi, 6zgiil
yiizey hacmi ve yapisal mukavemet ile kararliliktir [33]. Zeolit, metal oksit, karbon bazl
nano malzemeler gibi ¢ok ¢esitli adsorbanlar desiilfiirizasyon i¢in incelenmistir [34]. Aktif
karbonlar, karbon aerojeller ve karbon nano tiipler gibi karbon bazli adsorbanlarin yiizey
fonksiyonel gruplarinin ve ylizey morfolojisinin ham petroliin adsorptif desiilfiirizasyonu
tizerinde etkileri incelenmektedir. ADS prosesinde hidrokarbonlar ile beraber adsorban bir
reaktore girer, reaktorde karistirma isleminde hidrokarbon igerigindeki kiikiirt bilesikleri
adsorban {izerine adsorplanir, daha sonra adsorban hidrokarbondan ayrilir. Boylelikle
kiikiirt ve kiikiirt bilesikleri hidrokarbondan uzaklastirilir. Adsorban, rejenere edilerek

tekrar kullanilmaktadir.

2.2. Desiilfiirizasyon Performansini Etkileyen Proses Parametreleri

2.2.1. Reaksiyon siiresi

Herhangi bir adsorbanin adsorpsiyon performansi iizerinde reaksiyon siiresinin 6nemli bir
etkisi vardir. Genellikle reaksiyon siiresinin artmasiyla beraber adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesi yani yilizeyinde tutabilecegi kiikiirt ve kiikiirt bilesikleri miktar1 reaksiyon

icerisinde bir denge olusuncaya kadar artmaktadir [35].

Sayda 2017 yilinda yaptigi ZnO nano partikiilleri ile ham petroliin ADS isleminde 20 dk,
40 dk, 80 dk, 160 dk ve 320 dk reaksiyon siireleri boyunca desiilfiirizasyon degisimlerini
incelemis ve 80 dk sonra reaksiyon doygunluga ulastigi i¢in desiilfiirizasyon performansi
zamana kars1 pek degismemistir. ilk 20 dk’da kiikiirt giderimi 437 ppm olmasina karsin 80
dk’nin sonunda 660 ppm kiikiirt giderimi elde edilmis, 320 dk sonunda ise 675 ppm kiikiirt
giderimi elde edilmistir [36].

Adsorbanin reaksiyon stiresi, herhangi bir adsorbanin gercek oOlgekli endiistriyel
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uygulamasinda kullanilmasina karar verilmesinde olduk¢a onemlidir. Adsorbanin ticari
uygulamalar i¢in kullanilabilmesi i¢in kisa reaksiyon siiresi igerisinde yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine ulagsmasi gerekmektedir.
2.2.2. Desiilfiirizasyon uygulanacak beslemedeki baslangi¢ kiikiirt miktari

Langmuir (1) and Freundlich (2) izotermleri sirasiyla tek tabakali {iniform adsorpsiyonu ve
hetorojen adsorpsiyonu sirasiyla tanimlamaktadirlar. Bu izotermler birim adsorban agirligi
(qe) basina kiikiirt tutulmasini, asagida gosterildigi gibi yigin ¢ozeltideki (Ce) denge

kiikiirt konsantrasyonu ile iliskilendirilir.

ce _ 1 c

= € (1)

qe B KQm Qm
LogQe = logKg + %logCe @)
burada Ce, K, Qm, KF ve n sirasiyla yakittaki kiikiirt konsantrasyonu, Langmuir izoterm

sabiti, maksimum tek tabaka kaplama kapasiteleri, adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon

yogunlugu ile ilgili Freundlich izoterm sabitleri anlamina gelmektedir.

Ozet olarak kiikiirtiin baslangig¢ konsantrasyonu arttirildiginda, adsorbanin birim kiitlesi
basina diisen kiikiirt adsorpsiyonu artar. Bu durumda, baslangi¢ kiikiirt konsantrasyonunun
artmas1 denge konsantrasyonunu (Ce) ve dolayisiyla Langmuir izotermi yoluyla

adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini arttiracaktir.
2.2.3. Adsorbanin dozaj miktar:

Genellikle artan adsorban dozaji ile adsorpsiyon ya da diger bir deyisle kiikiirt giderme
yiizdesi artmaktadir [37].

Ahmet ve ark. 2016 yilinda yaptig1 calismada adsorban dozaj miktarini 0,01’den 0,05
g/L’ye yiikselttiginde kiikiirtlin adsorpsiyon ylizdesinin % 98’e¢ kadar arttigini tespit
etmistir [38].

Unutulmamalidir ki adsorban dozaji optimum degeri gegtiginde kiikiirt adsorpsiyonunda
onemli bir degisiklik olmadigini goriilmiistiir. Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi, belirli

bir adsorban dozajindan sonra sabit kalmaktadir.
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2.2.4. Adsorpsiyon sicakhgi

Adsorpsiyon prosesinde kritik parametrelerden bir tanesi de sicakliktir. Sicaklik hem
adsorpsiyon hizin1 hem de kapasitesini etkileyen etmenlerdendir. Sicakligin artmasi, kiikiirt
ve kiikiirt bilesiklerinin adsorban gozeneklerinden daha hizli hareket etmesini ve
aktivasyon enerjisi bariyerini asmasi sebebiyle adsorpsiyon hizini arttirmasi beklenir.
Adsorpsiyon kapasitesi iizerinde sicakligin etkisi, adsorpsiyon prosesinin ekzotermik veya
endotermik oldugu ile iliskilidir. Adsorpsiyon, adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimin
giiciine bagl olarak kimyasal (kimyasal adsorpsiyon) ve fiziksel (fizisorpsiyon) olabilir.
Fiziki adsorpsiyon van-der Waals kuvvetlerini igerirken iyonik, metalik ve kovalent baglar
kemisorpsiyonda yer alir. Adsorban-adsorbat baginin giicli de sicakligin etkisini belirler.
Fiziksel adsorpsiyon, Le-Chatelier prensibine gore daha diisiik sicakliklarda gerceklesir ve
artan sicaklikla azalir. Aksine, kemisorpsiyon, yiiksek kinetik enerji bariyeri nedeniyle
diisiikk sicakliklarda yavas yavas gerceklesir. Kimyasal reaksiyonlar gibi, kimyasal

adsorpsiyonun kapsami sicaklikla belirli bir sinira kadar artar ve sonra diismeye baslar

[39].

2.2.5. Adsorbanin rejenerasyonu

Kiikiirt gidermenin ekonomik olup olmadigint degerlendirmek i¢in adsorbanin rejenere
edilebilirligi endiistriyel agidan olduk¢a 6nemli bir faktordiir. Adsorbanlar ADS prosesi
sonrasinda termal veya kimyasal yontemlerle rejenere edilirler. Termal yontemlerde
adsorban, adsorbatlarin (kiikiirt) kaynama noktasina kadar asal gaz altinda 1sitilir. Fakat bu
yontem adsorbanlarin yapisal stabilitesini etkileyebilir, 1sitma sonucunda H,S ve SOy
gazlar1 agiga ¢ikmaktadir. Kimyasal yontem ise daha cevrecidir, etanol, metanol, toliien

gibi kimyasallar ile birlikte adsorban yikanir, bu yontem ¢evre dostu bir yontemdir. [40].

2.3. Grafen, Grafen Oksit ve Karbon Nanotiip

Grafen, giinimiizde sadece akademik meraktan degil, ayni zamanda tam olarak giicii
ortaya ¢ikmamis uygulamalar i¢in arastirmasi yapilan en heyecan verici malzemelerden
biridir. Grafen 2 boyutlu bir malzeme olup alt1 tiyeli halkalar olusturan karbon atomu
katmanidir. Grafen, sifir boyutlu fullerenler, tek boyutlu karbon nanotiipler ve 3 boyutlu

grafit dahil tiim grafit formlarin anasidir ve Sekil 2.1.°da grafenin grafitik formlar
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gosterilmektedir [41].

Tanimlandig1 gibi grafen, tek katmanli iki boyutlu bir malzemedir, ancak grafen 6rnekleri
iki katmanli (iki katmanli grafen) ve ikiden fazla ancak ondan daha az katman (birkag
katmanli grafen) esit derecede ilgi ¢ekicidir. Grafenin fiziksel ¢aligmalarinin ¢ogu, mikro-
mekanik parcalama teknikleriyle elde edilen tek katmanli levhalar iizerinde
gergeklestirilmistir, ancak biliylik miktarlarda farkli grafen tiirlerinin hazirlanmasi ve

bunlarin karakterizasyonu son zamanlarda dikkat ¢ekmektedir [42].

Sekil 2.1. Grafen grafitik formlar1 [43]

Grafenin iki boyutlu silindir seklinde sarilmig haline karbon nanotiip ad: verilmektedir. Bu
tipiin her iki ucu da silindirik yapilarla kapanmis olabilir. Tiip ekseninin hegzagonal
karbon birimlerine bagli pozisyona gore 3 farkli yapida olabilirler. Bu yapilar zig zag,
koltuk ve chiral tip olarak isimlendirilmektedir. Enine alinan kesitlerde bu karbon dizilimi
rahatlikla goriilebilmektedir. Karbon nanotiiplerin ¢ap1 birka¢ nanometre de sinirh iken
uzunlugu 20 nanometreye kadar artabilir. Grafenin tek duvarli olarak sarilmasiyla elde
edilen karbon nanotiip, tek duvarli karbon nanotiip olarak adlandirilir. Bununla birlikte 2
ve daha fazla sarim yapilarak elde edilen yapilar ¢ift duvarl ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
olarak adlandirilir ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Tek sarimli grafen olarak bilinen tek
duvarli karbon nanotiip bilinen en basit nanotiip olmakla beraber ¢ap1 0,4-3nm arasinda

degismektedir. Cift ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin ¢ap1 duvar sayisi ile orantili olarak
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100nm’ye kadar ¢ikabilmektedir. En dayanikli fiberlerden biri olmalari, hafif, bosluklu
yapida olmalar1 ve elektriksel iletkenlikleri yiiksek olmalari karbon nanotiiplerin biiyiik ilgi
¢cekmesinin sebeplerindendir. Tek duvarli karbon nanotiip katmaninin siirtinmezlik 6zelligi
gostermesinin aksine ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin birbirleri iizerinden kayarak
styrilmasi sebebiyle mekaniksel performans olarak diisiis gostermektedir. Bununla beraber
tek duvarli karbon nanotiipiin gerilme mukavemeti 500 GPa’ya ulasirken ¢ok duvarli KNT
ancak 10-63 GPa’ya ulasir. Tek duvarli KNT’nin yogunlugu ¢elige gore 6 kat daha az
olmasina ragmen dayanimi 100 kat fazladir. KNT yapisi, Grafenin simetrik 6zelligi ve
karbon atomlarmin diziligi, iletkenlik 6zelligi lizerinde énem arz etmektedir. Koltuk tipi
nanotiipler metalik 6zelliklerinden dolayr elektrik iletkenlikleri yiiksektir. Teorik olarak
metalik nanotiiplerin elektriksel gerilim yogunlugu bakir veya giimiise gore 1000 kat daha
fazladir. Yapilan calismalara gére KNT’nin tek veya c¢ok duvarli olmasi elektriksel
iletkenlik bakimindan 6nemli bir fark yaratmadigi gorilmiistir. KNTnin mekaniksel ve
elektriksel 6zelliklerinin yan1 sira termal 6zellikleri de ayrica ilgi gekmektedir. Bir adet ¢ok
duvarli karbon nanotiipiin (CDKNT) oda sicakligindaki termal iletkenligi 3000W/K olarak
Olciilmiistiir. Bu deger grafitin termal iletkenliginden yiiksek olmakla beraber oldukga ilgi
cekicidir. Grup halinde bulunan CDKNT’lerin termal iletkenlikleri ise ¢ok daha diisiiktiir.
Karbon nanotiiplerin termal iletkenligi nano yapilarin uzunluk, morforloji ve yapisal
kusurlarindan etkilenmesiyle beraber tek duvarli karbon nanotiiplerin termal iletkenligi
CDKNT’lere gore daha diisiiktiir. Saf karbon nanotiipler birbirine kovalent bagl karbon
atomlartyla baglanmis olup kararli halde olduklarindan normal sartlar altinda diger
molekiillerle kolayca etkilesime girmemektedir, budan dolayr da farkli yiizey 6zellikleri
gosteren fonksiyonellestirilmis karbon nanotiipler giliniimiizde nano teknoloji alaninda

siklikla kullanilmaktadir [43, 44, 45].

2.4. Nano Malzemelerin Karakterizasyon Yontemleri

2.4.1. Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Odaklanmis elektron demeti vasitasiyla numune yiizeyi taranarak goriintii elde edilen bir
elektron mikroskopu tiirtidiir. Elektronlar numunedeki atomlar ile etkilesir, numune
yiizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler sunan farkli sinyaller tiretir. Bu
sinyaller ilgili detektorler tarafindan toplanir ve bilgisayar tarafindan goriintiiye

dontstiiriiliir. Optik mikroskoplar 400-1000 kat aras1 yakinlastirma saglar iken taramali
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elektron mikroskoplart (SEM) 300000 kat yakinlastirma saglayabilmekte, bazi modern
cihazlarda ise bu oran 1000000 kata ¢ikmaktadir [46].

2.4.2. X-Ismm floresans spektrometresi (XRF)

XRF, her tiirlii malzemenin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in kullanilan analitik bir
yontemlerden bir tanesidir. Analizi yapilacak numuneler kati, sivi, toz, filtrelenmis veya
baska bir bigimde olabilir. XRF zaman zaman katmanlarin ve kaplamalarin kalinligin1 ve
icerigini belirlemek i¢in de kullanilabilmektedir. Yontemin numune hazirlama zamani ¢ok
kisa, hizli, dogru ve tahribatsizdir. Spektrometre sistemi iki farkli ana gruba ayrilmaktadir.
Bunlardan bir tanesi enerji dagitict sistemler (EDXRF), digeri ise dalga boyu dagitici
sistemlerdir (WDXRF). Analiz edilebilecek elementler ve tespit seviyeleri esas olarak
kullanilan spektrometre sistemine baglidir. EDXRF icin element araligi sodyumdan
uranyuma (Na'dan U'ya) kadardir. WDXRF igin berilyumdan uranyuma (Be’den U’ya)
daha da genistir. Konsantrasyon aralig1 (alt) ppm seviyelerinden % 100'e kadar gider [47].

2.4.3. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ¢ok ince bir 6rnek i¢inden gecirilen yiiksek enerjili
elektronlarin goriintiilenmesi ilkesine dayanmaktadir. Elektronlarin 6rnek ile etkilesimleri
sonucu olugan goriintii bityiltiiliir ve floresans ekran, fotografik film katmani ya da CCD

(Yik Baglasimli Aygit) kamera gibi bir sensor tizerine odaklanir [48].
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Ham Petrol

Bu calismada kullanilan ham petrol Irak-Kerkiik bolgesinden temin edilmis olup kimyasal

ozellikleri asagidaki tabloda belirtilmistir.

Resim 3.1. Ham petrol

Cizelge 3.1. Ham Petrol Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal Ozellikler Ham Petrol Metot
API 29,43 Hesaplama
Su& Sediment

0 -
(hacimce %) 1% ASTM D-4007
Tuz Igerigi Yok ASTM D-3230
Asfalten o
(Agirlikca %) 0.3% ASTM D-6560
Toplam Kikiirt 3,69 ASTM D-2622

Icerigi (Agirlik¢a %)

3.2. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada Cizelge 3.2.’de yer alan cihazlar kullanilmistir.
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Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar

Kullanilan Aletler Kullanim Amaci
Precisa LS220A, Isvicre Hassas Terazi Tartim
Termal marka manyetik karistirici Karistirma
Saat Zaman

Niive NF 800 Santrifiij Cihaz1 Santrifiij
Leco 628S, ABD Kiikiirt Analizori Silfiir 6l¢timii
ISOLAB beher, Meziir, huni Cam malzeme

Memmert Etiiv, Almanya Kurutma

3.3. Grafen Oksit'in (GO) Uretimi ve Karakterizasyonu

GO, modifiye edilmis Hummers yontemine gore sentezlenmistir [49-51]. 25 mL H,SO4 (%
98) ile 5 g K,S,0g, 5 g P,0s ve 5 g grafit tozu igeren karigim bir balona konulmus ve 80
°C'de 6 saat tutulmustur. Karisim 20 °C'ye sogutulmus ve 1 L ultra saf su ile seyreltilmis
ve 12 saat bekletilmistir. Onceden oksitlenmis karbon malzeme filtrelenmis ve ultra saf su
ile ytkanmistir. On isleme tabi tutulan grafit, 0 °C altinda H,SOy4 (% 98) ile 250 mL'ye
seyreltilmistir. Cozeltiye 30 g KMnOy ilave edilmis ve 20 °C'ye sogutulmustur. KMnOy
beslemesi bittikten sonra, balon bu sicaklikta 4 saat karistirilarak yaklasik 35 °C'ye
isitilmis ve daha sonra buz banyosunda ultra saf su ile 500 mL'ye seyreltilmistir. Karigim
ultra saf su ile 2 L'ye seyreltilmistir. Stispansiyon ayrica 40 mL H,O0; (% 30) ile isleme tabi
tutulmustur. Siispansiyonun rengi kahverengiden parlak sariya donlismils ve karigim,
kabarciklanma durana kadar karistirllmistir. Sentezlenen GO siiziilmiis ve 0,1 M HCl ile ve
daha sonrasinda da {li¢ kez ultra saf su ile yikanmistir. GO, bir ultra santrifiij ile

¢oktiiriilmiis ve atmosferik hava kosullari altinda kurutulmustur [52].

Resim 3.2'de gosterilen GO'nun TEM goriintiisiinii elde etmek i¢in argon gazi altinda
polimerik 1zgara iizerine bir damla numune soliisyonu birakilmis ve analiz edilmistir.
Resim 3.2'de goriildiigii gibi, GO'nun TEM goriintiisii, birka¢ katmanl diizlemsel levha
benzeri kirigik ve seffaf GO levhalar gibi goriinmektedir [52].
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Resim 3.2. GO’in TEM gériintiisii [52]

3.4. Grafen Uretimi ve Karakterizasyonu

GO dogal grafit kullanilarak modifiye edilmis Hummers metoduyla sentezlenmistir [49].
Grafen oksitin koloidal siispansiyonu saf su kullanilarak (3 mg/mL) ultrason su
banyosunda 3 saat bekletilerek hazirlandi. Hidrazin monohidrat (3 mg Go i¢in 1pL
hidrazin monohidrat 98 %, Aldrich) ¢6zeltinin igerisine eklendi. 12 saat boyunca 80 °C'de
tutulan bir yag banyosunda teflon kapli bir karistirma ¢ubugu ile karistirma islemi yapilds,
indirgenmis grafen oksit tozunun siyah ¢okeleginin olugsmasi saglandi. Oda sicakligina
sogutulduktan sonra toz, cam filtreden (orta gozenekli) siiziildii, ardindan 12 saat boyunca

mekanik bir pompa kullanilarak vakum altinda emilerek kurutuldu [53].

Yapilan ¢ozeltide ince GO koloidallerinin pul pul dokiilmesini en aza indirmek igin
deiyonize su ile doldurulmus siseye GO parcaciklarinin eklenmesinden hemen sonra siseye
hidrazin ilave edildi. Reaksiyon sisesi daha sonra manyetik bir ¢ubukla karistirilarak
80°C'de tutulan bir yag banyosuna daldirildi. Basit indirgeme prosediirii ve miikemmel
fiziksel ozelliklere sahip oldugundan hidrazin monohidrat kimyasal indirgeme ajani olarak
kullanilmigtir. Resim 3.3°te kimyasal olarak indirgenmis Grafenin SEM goriintlisii yer

almaktadir [53].
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Resim 3.3 Grafenin SEM goriintiisii [53]

3.5. AgNPs ve AUNPs Nanomalzemelerinin Uretimi ve Karakterizasyonu

Gimiis koloitler agagidaki Ullah ve ark., 2006 [54] tarafindan gelistirilen prosediire gore
sentezlenmistir. Ag®, sulu bir ¢ozelti i¢inde B-siklodekstrin tarafindan indirgenmistir.
(Cozeltinin rengi soluk sartya donene kadar ¢ozelti 1sitilmistir. Soluk sar1 renk, AgNP'lerin

olusumunu gosterir.

20 mL 1.0 mM HAuCl4, karstirilan bir sicak plaka tizerinde 50 mL'lik 6l¢iilii bir balona
eklenmistir. Karistirma sirasinda, 2 mL Na3CgHs07,.2H,0 (% 1) altin oncii ¢ozeltisine 65
°C'de yavas yavas ilave edilmistir. Sollisyonun rengi kirmizi olana kadar ayni sicaklikta
iyice karistirilmis ve daha sonra 20 dakika kaynatilmistir. AuNP'lerin maksimum ¢aplari

25 nm'dir [55] ve AuNP'ler etanol ile stabilize edilmistir.

AuNP'lerin TEM goriintiisiine (Resim 3.4) gore, iyi diizenlenmis kristal yapiya ait altin
nano pargaciklari basartyla hazirlanmistir. Kiiresel AuNP'lerin ortalama ¢ap1 15-20 nm'dir
[56].
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5 nm

Resim 3.4. AUNP’nin SEM gériintiisii [56]

3.6. Ag@AUNPs, AuNPs-ATP/GO ve Ag@AuNPs/GO Nanokompozitlerinin Uretimi
ve Karakterizasyonu

Ag@AUNP'ler Cui ve ark., 2006 [55] tarafindan gelistirilen prosediire gore hazirlanmistir.
Ik 6nce 1mM 250 mL AgNO; ¢ozeltisi 40 mM 20 mL sodyum sitrat ile oda sicakliginda
karigtirilmis ve ardindan karisima (AgNPs) 110 mM 5 mL NaBH4 eklenmistir. Sonra 0.45
mM 50 mL HAuCl, ve 6.25 mM 50 mL NH,OH<HCI ¢ozeltileri, hazirlanan AgNPs
cozeltisine oda sicakliginda damla damla eklenmistir. Ag@AuNP'ler, karisimin rengi uguk

saridan leylak rengine donene kadar karistirilarak hazirlanmistir [52, 55].

Sentezlenen GO, 1 saat boyunca ultrasonik ¢alkalama yardimiyla etanol iginde
¢oziindiiriilmiis ve homojen siyah ¢ozelti (2 rng.mL'1 GO) olusumu ile sonuglanmaistir.
GO'nun karboksilat gruplarinin yiizey aktivasyonunu saglamak i¢in, GO siispansiyonu 8
saat boyunca 0.2 M EDC (N-(3- dimetilaminopropil)-N —etilkarbodiimidehidroklorid)
soliisyonu ile reaksiyona sokulmustur. Aktive edilmis GO siispansiyonu, 2 saat boyunca
1:1 hacim oraninda 1.0 mM (p-aminotiyofenol) ATP ile yeteri kadar karigtirtlmigtir. Tipik
kendi kendine olusum deneyinde, Ag@AuNP'lerin (1 mg mL™) sulu dispersiyonu, ATP ile
fonksiyonellestirilmis GO'nun (0.1 mg mL'l) sulu dispersiyonu ile 1:1 hacim oraninda
karistirllmis ve 15 dakika boyunca homojen bir karisim olusturmak i¢in sonikasyona
birakilmistir. Karisim daha sonra ortam kosullar1 altinda 12 saat boyunca karistirilmadan

bekletilmistir (Ag@AuNPs-GO) [57].

GO ve Ag@AUNPsS/GO nanokompozitlerinin morfolojileri, JEOL 2100 HRTEM
kullanilarak 200 keV'lik hizlanma voltajinda arastirildi. Argon gazi altinda bir polimerik

1zgara lzerine bir damla numune birakilmis ve oda sicakliginda kurutulmustur. GO ve
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Ag@AUNPs/GO nanokompozitlerinin TEM goriintiileri sirasiyla Resim 3.5a ve 3.5b'de
gosterilmektedir. Resim 3.5a'da gosterildigi gibi, GO'nun TEM goriintiisi seffaf ve kirigik
goriinmektedir. Bu goriintii, tek veya ¢ok katmanli diizlemsel tabaka benzeri morfolojisini
sergilemektedir. Resim 3.5b’de gosterildigi gibi, Ag@AuNPs nano kompoziti, diizlemsel
GO tabakasia karsilik gelen daha acik golgeli bir substrat {izerinde ortalama ¢ap1 10-20
nm olan koyu noktalar olarak goriilmektedir.[58].

Resim 3.5. GO (a) ve Ag@AuUNPs/GO (b) nano kompozitlerinin TEM goriintiisii [58]

Sentezlenen GO, 1 saat boyunca ultrasonik karistirma yardimiyla 2 mg mL™
konsantrasyonda etanol iginde c¢Oziindiiriilmiis ve homojen siyah siispansiyon elde
edilmistir. GO'mun karboksilat gruplarmin ylizey aktivasyonunu saglamak i¢in GO
slispansiyonu, 8 saat boyunca 0.2 M EDC (N-(3- dimetilaminopropil)-N -
etilkarbodiimidehidroklorid) ¢o6zeltisi ile etkilesime sokulmustur. Aktive edilmis GO
sispansiyonu, 2 saat boyunca (ATP:GO) 1:1 hacim oraninda 1.0 mM (p-aminitiyofenol)
ATP ile iyice kanstirilmistir. Tipik bir kendi kendine montaj deneyinde, AuNP'lerin sulu
dispersiyonu (1 mg mL™), ATPGO tabakalarinin (0.1 mg mL™) sulu dispersiyonu ile 1:1
hacim oraninda karistirilmis ve 15 dakika boyunca sonikasyona tabi tutulmustur. Karisim
daha sonra ortam kosullar altinda 12 saat boyunca bekletilmis ve homojen bir karigim

olusturulmustur (AUNPs-ATPGO) [59].

GO ve AUNPs-ATPGO kompozitleri ilk olarak 200 keV hizlanma voltajina sahip JEOL
2100 HRTEM kullanilarak morfolojik olarak karakterize edilmistir. Numuneler bir

polimerik 1zgara iizerinde biriktirilmig ve bir argon gazi akimi altinda oda sicakliginda
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kurutulmustur. Resim 3.6A'daki seffaf ve burusuk GO levhalari, tek veya birkag katmanli
diizlemsel levha benzeri ve seffaf morfoloji sergilemistir. Nano kompozitteki AuNP'ler,
diizlemsel GO tabakasina karsilik gelen daha agik golgeli bir substrat {izerinde ortalama
12-20 nm ¢apa sahip koyu noktalar olarak goriilmiistiir (Resim 3.6B). AuNPs-ATPGO
olusumu UV-vis spektroskopisi ile dogrulanmistir (Resim 3.6C). Etanol igindeki GO'nun
UV-vis spektrumu, 450-800 nm araliginda higbir absorpsiyon zirvesi olmadigimni gosterir
(Resim 3.6C'nin egrisi). Resim 3.6C'deki b egrisinde gosterildigi gibi, AuNP'lerin basarili
sentezi, AuNP'ler i¢in tipik olan 522 nm'de bir tepenin mevcudiyeti ile dogrulanmaktadir

[60].

AuNP'ler ATPGO'ya eklendiginde, AuNPs-ATPGO kompozitindeki AuNP'lerin
absorpsiyon zirvesi 520 nm'ye kaymustir, sekil ve yogunlukta kiiciik bir degisiklik
meydana gelmistir (egri ¢). Bu bolgedeki absorpsiyon bantlari, nano partikiillere bagl
organik kisimlardaki elektronik gegislere atfedilir [59].

- -—y ey ———y—— - -

- - - ——— To———
0 4% W M W W ) ™ 0 W

dalgaboyu. mm

Resim 3.6. (A) GO'nun TEM goriintiisii. (B) AUNPS-ATPGO'nun TEM goriintiisii. (C)
UV-vis spektrumlari (a) GO; (b) AuNP'ler; (c) AUNPs-ATPGO. [59]
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3.7. Adsorbtif Desiilfiirizasyon Deneyleri

Grafen, Grafen Oksit (GO), AuNPs/GO ve AgNPs@AUNPs/GO nano kompozitleri
etivide 105 °C 1 saat boyunca bekletilmis, daha sonra desikator’de sogumaya
birakilmistir. Her bir nano malzemeden ayr1 ayr1 0,1 g, 0,2 g, 0.3 g, 0,49 0,5 g alinmis ve
100 mL hacimli beherlere ayr1 ayr1 konulmustur. Daha sonra bu beherlerin igerisine 50
mL ham petrol koyulmustur. Bir balik yardimiyla manyetik karistiricida ortam
sicakliginda 60 dk boyunca 400 rpm’de karistirilarak adsorptif desiilfiirizasyon islemine
tabi tutulmustur. Karistirma isleminden sonra her bir beherdeki petrol/adsorban ¢ozeltisi
10 mL’lik tiiplere doldurulmus ve kapaklart kapatilmistir. Biitiin deney tiipleri
hazirlandiktan sonra santrifiij cihazinda 4100 rpm’de 15 dk boyunca ham petrol/adsorban
ayirma islemine tabi tutulmustur. Santrifiij isleminden sonra tek kullanimlik damlalik
vasitasiyla yaklasik 0,1 g ham petrol numunesi alinmis, daha dnceden igerisine 1 g Com-
Cat (yanma katalizorii, WOs3;, KH;PO, karigimi) serilmis seramik kroze igerisine
eklenmistir. Bu islemler sonucunda hazirlanmis olan seramik kroze LECO 628S cihazinin

yanma odasina birakilmis ve kiikiirt 6l¢timii yapilmistir. Kiikiirt 6l¢timleri ASTM D 1552-

03 standardina gore yapilmistir.

Resim 3.7. Ol¢iim asamalar1, (a) numune tartimi, (b) yiiksek sicaklikta yakma, (c) kiikiirt

Ol¢timii



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Grafen Ilavesinin Adsorptif Desiilfiirizasyona Etkisi

25

Ham petrol ve 0,1 g, 0.2 g, 0,3 g, 0.4 g ve 0.5 g Grafen katkili ham petroliin adsorptif

desiilfiirizasyon (AD) islemi sonucunda elde sonuglar Cizelge 4.1.°de verilmistir.

Adsorban miktarinin performansa etkisi Sekil 4.1.’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. Farkli dozaj miktarlarindaki Grafenin AD’ye etkisi

) — o
Numune Adsorban  Ham Petroldeki  Islem Sonrasi ;;;l:;; desiilfiif;zasyon
. Lo Lo
Ad1 miktari kiikiirt % Kiikiirt % mg/L verimi
Ham Petrol - 3,4719 3,4719 0
Grafen 0,1 3,4719 3,3995 724 2,09
Grafen 0,2 3,4719 3,3666 1053 3,03
Grafen 0,3 3,4719 3,3135 1584 4,56
Grafen 0,4 3,4719 3,3025 1694 4,88
Grafen 0,5 3,4719 3,2903 1816 5,48
6,00
5,48

< 5,00 '88/

g ,56

g 4,00

()

> /

c

2 3,00 3,03

2 /

N

S 2,00 2,09

S

3

o 1,00

0,00
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Adsorban Miktari (g)

Sekil 4.1. Grafen ilave miktarinin desiilfiirizasyon verimine etkisi
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4.2. Grafen Oksit Tlavesinin Adsorptif Desiilfiirizasyona Etkisi
Ham petrol ve 0.1 g, 0.2 g, 0,3 g, 0.4 g ve 0.5 g GO katkili ham petroliin adsorptif
destilfiirizasyon (AD) islemi sonucunda elde sonuglar Cizelge 4.2.°de verilmistir.

Adsorban miktarinin performansa etkisi Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.2. Farkl1 dozaj miktarlarindaki GO’nun AD’ye etkisi

- e o
Numune Adi Adsorban Ham Petroldeki  Islem Sonrasi Ifg;‘:;g desiilfiif;zas on
miktari kiikiirt % Kiikiirt % g 1zasy
mg/L verimi
Ham Petrol - 3,6875 3,6875 0 0
Grafen Oksit 0,1 3,6875 3,6172 703 1,91
Grafen Oksit 0,2 3,6875 3,6127 748 2,03
Grafen Oksit 0,3 3,6875 3,6027 848 2,30
Grafen Oksit 0,4 3,6875 3,5866 1009 2,74
Grafen Oksit 0,5 3,6875 3,5378 1497 4,06
5,00

¥ 4,00 s—4,06

E /

S 3,00

£ 2,74

5 ~30

8 2,00 03

é ?

5

@ 1,00

a

0,00
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Adsorban Miktari (g)

Sekil 4.2. GO ilave miktarinin desiilfiirizasyon verimine etkisi

4.3. AUNPs/GO Ilavesinin Adsorptif Desiilfiirizasyona Etkisi
Ham petrol ve 0.1 g, 0.2 g, 0,3 g, 0.4 g ve 0.5 g AuNPs/GO katkili ham petroliin adsorptif
desiilfiirizasyon (AD) islemi sonucunda elde sonuglar Tablo 7’de sonuglar verilmistir.

Adsorban miktariin performansa etkisi Grafik 3’te gosterilmektedir.
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Numune Adi Adsorban  Ham Petroldeki  islem Sonras: IT:;;}:;:; % desiilfiirizasyon
umune miktari kiikiirt % Kiikiirt % gmg/L verimi
Ham Petrol - 3,6875 3,6875 0 -
AuNPs/GO 0,1 3,6875 3,6663 212 0,575
AuNPs/GO 0,2 3,6875 3,6019 856 2,321
AuNPs/GO 0,3 3,6875 3,4919 1956 5,304
AuNPs/GO 0,4 3,6875 3,4622 2253 6,110
AuNPs/GO 0,5 3,6875 3,4489 2386 6,471

7
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Sekil 4.3. AuNPs/GO ilave miktarinin desiilfiirizasyon verimine etKisi

4.4, AgNPs@AUNPs/GO Tlavesinin Adsorptif Desiilfiirizasyona Etkisi

Ham petrol ve 0.1 g, 0.2 g, 0,3 g, 0.4 g ve 0.5 g AgNPsS@AUNPs/GO katkili ham petroliin

adsorptif desiilflirizasyon (AD) islemi sonucunda elde sonuclar Cizelge 4.4.’te verilmistir.

Adsorban miktarinin performansa etkisi Sekil 4.4.’te gosterilmektedir.

Cizelge 4.4. Farkl1 dozaj miktarlarindaki AgNPs@AuNPs-GO’nun AD’ye etkisi

Ham Islem Kiikiirt

Numune Adi Aﬂ?ﬁ::ﬁn Petroldeki Sonrasi giderme "/odeSI;illef:iilr'Ti]ziasyon
kiikiirt % Kiikiirt % mg/L
Ham Petrol - 3,6875 3,6875 0 -
AgNPs@AuUNPs/GO 0,1 3,6875 3,6126 749 2,031
AgNPs@AuUNPs/GO 0,2 3,6875 3,5157 1718 4,659
AgNPs@AuUNPs/GO 0,3 3,6875 3,4789 2086 5,657
AgNPs@AuUNPs/GO 0,4 3,6875 3,4565 2310 6,264
AgNPs@AuUNPs/GO 0,5 3,6875 3,4255 2620 7,105
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Sekil 4.4. AgNPs@AuNPs/GO ilave miktarinin desiilflirizasyon verimine etkisi

Sekil 4.5.’te goriilecegi tizere AgNPs@AuNPs/GO’nun diger nano malzemelere gore
desiilfiirizasyon performansi daha yiiksektir. Baslangigta, AuNPs/GO nano malzemenin
desiilfiirizasyon performansi diger nano malzemelere kiyaslandiginda en diisiik olmasina
ragmen, adsorban miktari arttirildiginda desiilfiirizasyon performans: GO’ten ve grafenden

daha iyi oldugu, AgNPs@AuNPs-GO’nun performansina yaklastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Grafen,

GO, AuUNPs-GO ve AgNPs@AUNPs-GO nano malzemelerin

destilfiirizasyon verimi karsilastirmasi

Sayda, 2017°de yaptig1 ZnO nano partikiilleri ile ham petroliin adsorptif desiilfiirizasyonu

caligmasinin bu ¢alisma ile kiyaslanmasi Sekil 4.6.’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.6. Daha 6nce yapilmis olan ZnONP ile ADS isleminin karsilastirilmast

Daha once yapilmis olan c¢inko oksit nano malzemesi ile adsorptif desiilfiirizasyon

isleminin performansi, baslangigta AuNP-GO nano malzemesinden yiiksek olup GO,

Grafen ve AgNP@AUNP-GO nano malzemesinde diisikk olmasina ragmen, adsorban

dozaj1 arttirildiginda ZnONP’in diger nano malzemelere gore ADS performansinin diisiik

kaldig1 goriilmektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢alismada; Grafen, GO, AuNPs/GO ve AgNPs@AUNPs/GO nano kompozitlerinin
farkli miktarlarda ham petrole katkilayarak desiilfiirizasyon performansi incelenmistir.
Ayr ayrt her 4 nano malzemenin dozaj miktar1 arttirildiginda ham petrol icerisindeki
kiikiirt ~adsorpsiyonun artmakta oldugu gbzlemlenmistir. Adsorban miktarinin
arttirllmasinin ~ kiikiirtiin -~ uzaklastrilmas1  tlizerinde olumlu etkisi olmustur fakat
unutulmamalidir ki her desiilfiirizasyon metodunun kendi spesifik limitleri vardir ve

limitlerin lizerinde ¢alismaz.

ADS prosesinin endiistride yaygin olarak kullanilan HDS prosesine gére ucuz, kompleks
ekipmanlar gerektirmez ve ayrica proses igerisinde korozyon kaynakli periyodik bakima

ihtiyac olmaz.

Sonug olarak adsorptif desiilfiirizasyon metodunda kullanilacak adsorbanin; yiiksek yilizey
alani, biiylik gbzenek hacmi, oksijen igceren fonksiyonel grup varligi, ge¢is metellerinin ve
metal oksitlerinin varligi, aromatik ve alifatik bilesikler iizerinde verimli olmasi, yiiksek
sicaklikta termal kararlilik, yenilebilirlik ve diisiik maliyetli olmasi gibi 6zelliklerinin
saglanmas1 durumunda kiikiirt gideriminde 6nemli mesafe katedilecegi ve bu metodun her

gecen giin daha genis bir kullanim alanina sahip olcag1 kanaatine varilmigtir.
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