OZET
PETROL SIZINTILARINA YONELIK DAGITICI OLARAK VEYA
SUBSTRATLARDAN PETROLUN CIKARILMASINI GELISTIRMEK UZERE
YUZEY YIKAMA AJANI OLARAK KULLANIM iCIN TEMIZLEME BiLESIiMi

Mevcut bulus, petroliin dagitilmasinda veya petrol ile kontamine olmus substratlarin
yikanmasinda etkili olan konsantre, gelistirilmis bir formiilasyonu agiklar, séz konusu
formiilasyon, kimyasal siirfaktanlarin, bir glikol, bir glikol eter, su ve bir inorganik alkali

metal halojeniir igeren bir solvent sisteminin bir karisimin icerir.
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ISTEMLER :

1. Bir bilesim olup, 6zelligi asagidaki unsurlari icermesidir;

(a) bir Ce-C 4 alkilpoliglikozit (APG);

(b) propilen glikol, etilen glikol, etilen glikol monobiitil eter, etilen glikol monoetil
eter ve su igeren gruptan secilen en az bir solventi igeren bir solvent sistemi; burada
solvent sisteminin sudan olugmast durumunda, en az bir alkali metal halojeniir de
sollisyonda mevcut olur;

{c) alkol molii basma (C9-11 etoksillenmis alkol 4-6EO) 4EOQ-6EO Etilen Oksit
moliine sahip bir dar aralikli C¢-C| etoksillenmis alkol;

(d) triester molii basina, 20 ila 100 etilen oksit birimine sahip, bir hidrojene bitkisel
yaga bir polioksietilen (PEG: PoliEtilenGlikol olarak da adlandirilan) eklentisi, burada
s0z konusu bitkisel yag hint yagidir.






bilesimin deniz suyu veya tatli suda sdz konusu sizan petrol ile temas etmesini

1cermesidir.



(a) C¢-C 4 alkilpoliglikozit (APG) 5-20

(b1) propilen glikol 0-50
(b2) etilen glikol monobiitil eter 0-20
{b3) su 5-80
{b4) alkali metal halojeniir 0-15
(c) C9-C11 etoksillenmis alkol 4-6EO 5-20

burada alkali metal halojeniir, solvent sisteminin yalmzca sudan olugmas1 durumunda

soliisyonda mevcuttur.



(iv) oleofil materyal ile absorpsiyon veya siyirma veva diger mekanik veya fiziko-
kimyasal atik su igslemi yoluyla su kiitlesinin ylizeyinden petrol ve siirfaktan filmleri

veya lenslerinin ¢ikarilmasi.
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Dagiticilar ayrica, diizgiin bir sekilde dagitilan emiilsifiye formdaki kaldirnlmis petrold alici su
kiitlelerine salmak lizere, petrol bulasan yiizeyleri temizlemek Uzere etkili bir sekilde
kullamlabilir. Ancak, petroliin geri kazanimini saglamadigi ve temizleme sonrasinda petroliin
dagitilmasinin sahil kenarindaki cevreye petrolii geri getirdifi varsayimma dayanarak
dagiticilarin kullanimi ile ilgili biiytik bir endise ve itiraz mevcuttur. Bu varsayimin gecerli
olabilme ihtimaline ragmen, kayalann ve sahillerin temizlenmesinde kimyasal olmayan
prosediirlerin, emek-yogun, fiziksel agidan ¢evreyi tahrip edici ve ¢ok az etkili oldugu

bulunmustur.

Yiizey temizleyicileri veya sahil temizleme ajanlari olarak da adlandirilan yiizey yikama
ajanlarinin, duvarlar ve diger yapilarda kullanilmasi amaclanir. Bunlar, su i¢inde petrollerin
emtlsifiye edilmesini artirmasi agisindan dagiticilara benzemektedir, ancak bunlar, petrol
damlaciklarinin kaynasiminit veya yeniden bir araya gelmesini 6nlemez. Bunlar, ylikseltme ve
siyirma iglemleri yoluyla mekanik olarak gikarlabilecegi sekilde petroliin yeniden ylizeye
¢ikmasina olanak saglar. Bu nedenle substratlardan temizlenen petrol ortadan kaldirilabilir ve

baska bir kontaminasyon meydana gelmez.

EP1570155B1 patenti, akoz bir siirfaktan bilesimi kullanilarak petrol kuyusu deliklerinin
temizlenmesine yonelik bir prosesi acgiklar ve US5753127A patenti, sizan petrol ve yakitlarn

dagitilmasina yonelik bilesimleri ve yontemleri agiklar.

Mevcut bulusun amact, bir tankerden, sahil sondaj kulesinden veya su alti boru hattindan
oldugu gibi bir su kiitlesine (deniz suyu veya tath su) kaza sonucu petrol salinmasi
durumunda, dagitici veya yiizey temizleyici olarak kullamlabilen gelistirilmis, ¢evre dostu

veva en azindan alternatif bir siirfaktanlarin temizleme formiilasyonu saglanmasidir.

BULUSUN KISA ACIKLAMASI
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durumunda formiilasyon, spesifik su icinde yag emiilsifiye edici siirfaktan bulundurmaz ve

cikarilan petroliin stabil bir dagilimint veya stabil bir emiilsiyonunu saglayamayacaktir.

Detayl1 olarak mevcut bulusun ana fikri, asagidaki unsurlari igeren bir bilesimdir:
(a) a Ce-C14 alkalpoliglikozit (APG);
{b) propilen glikol, etilen glikol, etilen glikol monobiitil eter, etilen glikol monoetil
eter ve su igeren gruptan segilen en az bir solventi igeren bir solvent sistemi; burada
solvent sisteminin sudan olugmast durumunda, en az bir alkali metal halojeniir de
sollisyonda mevcut olur;
(c) alkol moli basmna (C9-11 etoksillenmis alkol 4-6EO) 4EOQ-6EO Etilen Oksit
moliine sahip bir dar aralikli C9-C11 etoksillenmis alkol; ayrica istege bagl olarak
asagidaki unsuru igerir
(d) triester molii basina, 20 i1la 100 etilen oksit birimine sahip, bir hidrojene bitkisel
yaga bir polioksietilen (PEG: PoliEtilenGlikol olarak da adlandirilan) eklentisi.
Yukarida agiklanan bilesim, dagitici veya yiizey temizleyici olarak faydali ve wylksek

performanshdir.

(c) etoksillenmis alkol ve (d) polioksietilen eklentisi olmak {izere her iki bilesen mevcut
oldugunda, bilesim, dagitict olarak daha etkili bir sekilde kullanilabilir; veya bilesenin (d)

olmamasi durumunda bilesim, yiizey temizlevici olarak daha etkin bir sekilde kullanilabilir.

Dagitict formiilasyonu, hem tuzlu suda hem de tath suda sizan petroliin dagitilmasinda etkili

sonug vermektedir.

Yiizey temizleyici formiilasyonu, dagitici formiilasyonunda kullanilanlarla aym igerik
maddelerinden olugur, ancak agiklanan yag emiilsifiye edici ajam (d) bulundurmaz,
dolayisiyla petrol damlaciklarinin birlesmesini veya yeniden bir araya gelmesini dnlemez.
Sonug olarak ortadan kaldirlan petrol, kaya yiizeylerinden temizlenmesinin ardindan tam
kohezif hacmi korur ve klasik yiikseltme veya siyirma islemleri yoluyla mekanik olarak
cikarilabilecegi sekilde petroliin yeniden ylizeye ¢ikmasina olanak saglar. Bu kimyasal
temizlemenin, tek basina yikama suyu veya diger klasik yoéntemlerden daha iyi oldugu
kanitlannmstir. Bilesen (d) bulundurmayan yiizey temizleyicinin 6rnek formiilasyonlar, Tablo

3’te belirtilir.



Ayrica bulusa gore bilesimler, deniz suyunda biyo-¢éziiniirlik testine, log p o/w belirleme
yoluyla biyobirikim degerlendirme, alg biiylimesini engelleme ve diistik bir toksisite profili ile
sonuglanan, kabuklu hayvanlarin ve balik tiirleri gibi organizma gruplar1 lizerine toksisite

testlerine tabi tutulmustur.

BULUSUN DETAYLI ACIKLAMASI
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Tercih edilen inorganik tuz, agirhikca %2 - agirhikca %15, tercihen agirlikga %10 - agirlikca

%15 araligindaki sodyum kloriirdr.

Bulusa gore dar araliktaki C9-C11 etoksillenmig alkol {c), 10,5 - 12,5, tercihen 11,5-12 HLB
degerine sahip alkoliin molii bagina 4EO-6EQ, tercihen 5.5EO mole sahip, >%80 dogrusalliga

sahip bir etoksillenmis primer alkol Co-C,; dir.

Bulusa gore bitkisel yag, hint yagidir. Daha net bir sekilde, bilesen (d) bir hidrojene bitkisel
yaga polioksietilen eklentisi, tercithen PEG(20-40) hidrojene hint yagi ve daha fazla tercih
edildigi tizere PEG-40 hidrojene hint yagidir.

Her iki APG (a) ve dar aralikh C9-C11 etoksillenmis alkol (c) bilesenleri ve bunlarn
karisimi, AkzoNobel® taratindan, AG® ve Berol® isimli iirlinler arasinda piyasada
mevcuttur. Bulusa gére APG (a), tercthen AG® 6206, AG® 6202 ve AG 6210 arasindan
secilir; dar aralikli C9-C11 etoksillenmis alkol (c), tercihen Berol® 266 dir; 50:50 APG (a) ve
etoksillenmis alkol (c¢) karisimi, tercihen Berol® DGR 81°dir.

Bir bilesimin bir 6rnegi, agirlikga % bilesim, asagidaki unsurlar igerir:

(a) APG 5-20
(bl) propilen glikol 0-50
{(b2) etilen glikol monobiitil eter 0-20
(b3) su 5-80
{b4) alkali metal halojeniir 0-15
(c) C9-C11 etoksillenmis alkol 4-6EO 5-20
(d) PEG hidrojene hint yag: 0-25

burada alkali metal halojentir, solvent sisteminin yalmzca sudan olusmasi durumunda

soliisyonda mevcuttur.,
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Bulusa gore, tercih edilen bir agirlikca % dagitici formiilasyonu asagidaki unsurlari igerir:
(a) heksil-D-glikozit 5-15
{(b1) propilen glikol 0-40
(b2) etilen glikol monobiitil eter 0-20
(b3) su 5-60
{b4) alkali metal halojeniir 0-10

(c) C9-CI1 etoksillenmis alkol 5-15
5.5EO

(d) PEG-40 hidrojene hint yag1 %10-25, daha ¢ok tercih edildigi iizere
20-25;

burada alkali metal halojeniir, solvent sisteminin yalmizca sudan olusmasi durumunda

soliisyonda mevcuttur.

Bulusa gore, tercih edilen bir agirlikca % viizey temizieyici formiilasyonu asagidaki unsurlar

igerir:

(a) heksil-D-glikozit 5-20
(b1) propilen glikol 0-50
(b2) etilen glikol monobiitil eter 0-10
(b3) su 20-80
(b4) alkali metal halojeniir 0-15
(c) C9-C11 etoksillenmis alkol 5.5EO 5-20
(d) PEG-40 hidrojene hint yagi 0

burada alkali metal halojeniir, solvent sisteminin yalnizca sudan olugsmasi durumunda

soliisyonda mevcuttur.

Yukarida ve tarifname boyunca agirlikca % ifadesi, bilesimin toplam agirligina refere eder.

Bulusa gore bilesim, yukarida agiklanan agirlikca % degerleri ile konsantre edilebilir veya su,

tuzlu veya tath su ile 1:20’ye kadar seyreltilebilir.
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Mevcut bulusun diger bir ana fikri, petrol sizintisina yonelik bir dagitici veva kum, kaya
olusumlan, sahiller, makineler, tanklar, tankerler veya petrol sondaj ekipmanlarina yonelik

yiizey temizleyici olarak bulusa gore bilesimin kullanilmasidir.

Mevcut bulusun diger bir ana fikri, deniz suyu veya tath su iizerine sizan bir petrol
katmanmnin dagitilmasmma yoénelik bir yontemdir, s6z konusu ydntem, bulusa gore bir

bilesimin deniz suyu veya tatli suda s6z konusu sizan petrol ile temas etmesini igerir.

Dagiticr bilesimi, spreyleme yoluyla petrol sizintist ile temas edebilir.

Dagiticinin miktar: veya gerekli sollisyon vogunlugu, petrol tiirliniin, bunun ayrismasinin ve
sicakliginin derecesine baglidir ve 100 parga petrol basina 5 parca dagitict ila 1 parca petrol
basma 1 parca dagitici; tercihen 100 parca petrol basina 10 parga dagitict ila 100 parga petrol
basina 20 parga dagitici araligindadir.

Mevcut bulusun diger bir ana fikri, kum, kaya olusumlarn, sahillerin temizlenmesine yonelik
bir yontemdir, ancak makine, tanklar, tankerler veya petrol sondaj ekipmanlart gibi {izerine
petrol birikmis bir katmana sahip diger yiizeyler iizerinde de kullamlabilir. Yukarda
aciklanan yiizey temizleyici formiilasyonlari, orta sertlikteki deniz kosullarinda

kullanildiginda petrol sizintis1 dagiticilan olarak etkilidir.

Yiizey temizleyici veya bunun sollisyonu, bir spreyleme prosesi yoluyla petrol biriken
yiizeylere uygulanabilir. Petrol {izerine spreylenen stirfaktan soliisyonu, tipik olarak
temizleyicinin petrole niifuz etmesine kadar birkag dakika/saat petrol ile temas halinde
kalabilir. Ince petrol katmanlarinda niifuz etmesi icin siire, ¢ok kisa olabilir. Temizleyicinin
miktar1 veya gerekli soliisyon yogunlugu, petrol tiiriiniin, bunun ayrigmasimin ve sicakhiginin
derecesine baghdir ve 100 parca petrol basina 5 parga temizleyici ila 1 parga petrol bagma 1
parca temizleyici; tercihen 100 parga petrol basina 10 parca temizleyici ila 100 parga petrol
basina 20 par¢a temizleyici araligindadir. Bu nedenle bulusun ana fikri, kontamine olmus bir
substrat lizerinden bir petrol katmaninin ¢ikarilmasina yonelik bir prosestir, sz konusu
substrat, kum, kaya, tas ve diger sahil olusumlari, makineler, tanklar, tankerler, petrol sondaj
ekipmanlan veya petrol ile kontamine olmus diger substratlardir, sz konusu proses asagidaki

adimlar icerir:
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(1) petrol katmaninin, temizleyicinin petrole niifus etmesi i¢in veterli siire olan 1 ila 4
saatlik yeterli bir periyot boyunca yukaridaki gibi bir bilesime gére yeterli miktardaki
bir temizleyici ile temas ettirilmesi;

(1) ylizeyden yagin, su ile yikanmas1 veya spreylenmesi;

(i) yiizeyden temizlenen su, petrol ve temizleyici soliisyonunun karigiminin
toplanmas;

{(iv) oleofil materyal ile absorpsiyon veya siyirma veya diger mekanik veya fiziko-
kimyasal atik su iglemi yoluyla su kiitlesinin ylizeyinden petrol ve siirfaktan filmleri

veva lenslerinin ¢ikarilmasi.

Temas ettirme (i), tercihen spreyleme yoluyla uygulanir.
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b. 500 ml’lik dért adet ayirma hunisinin her birinde (3"ii replika testi icin ve 1’1 kontrol testi
1igin), asagidaki tabloda oldugu gibi hazirlanan 500 ml’lik sentetik tuzlu deniz suyunun

eklenmesi;

Sentetik tuzlu deniz suyu bilesimi

Tuz Yogunluk (g/1)
NaCl 22
MgCly.6H,0 9,7

Na,SOy (anhidroz) 3,7

CaCl; (anhidroz) 1,0

KCl 0,65

NaHCO; 0,20

H3BO; 0,023

c. Su sicakliginin 6l¢iilmesi ve kaydedilmesi (20+£1°C);
d. 3 replikaya 500 ul dagitici+tham petrol karisiminin ve kontrole 500 ul ham petrollin dagitici
olmadan eklenmesi;

Etkinlik degerlendirme



h. alt1 saatlik siirenin sonunda, Erlenmeyer sisenin dip kismundan 50 ml’lik bir
boliintiiniin alinmasi ve bunun 100 ml’lik bir ayirma hunisine ddkiilmesi; akabinde

ISO 9377-2 (2002) yontemine gbre mineral yaglarin dozlanmasina ilerler.



Asagida, mevcut bulusun dagitici formillasyonunun etkinligi gésterilir:

Dagiticinin Petrole orant (DOR) 1:10 (agirlikca) sicaklik 20 °C

hafif ham petrol agir ham petrol
31.8°API@60°F 22 3°APl@60°F
Test edilen Etkinlik % E Stabilite % S Etkinlik % E Stabilite % S
formiilasyon
1 77 91 79 91
2 69 89 72 90

Formilasyon 1: Agirlikea % cinsinden asagidaki unsurlari igeren konsantre, suda
seyreltilebilen, tip2/tip3 (**) petrol sizintis1 dagiticisi:
7,5 heksil-D-glikozit,
7,5 Cy-C etoksillenmig (5,5EO) alkol,
25 PEG(40) hidrojene hint yagi,
60 propilen glikol (%35), etilenglikol monobiitileter (%20) ve suyun (%5) solvent
karisima.
Formiilasyon 2: Afirlik¢ca % cinsinden asagidaki unsurlart i¢eren konsantre, suda
seyreltilebilen, tip2 (**) petrol sizintist dagiticist:
5 heksil-D-glikozit,
5 C9-C11 etoksillenmis (5,5EO) alkol,
20 PEG(40) hidrojene hint yagi,
70 propilen glikol (%22,5), etilenglikol monobiitileter (%7,5) ve suyun (%40) solvent
karigimu,
(**) WSL Report 448 - MMO Ingiltere’de petrol sizintist uygulama iiriinlerinin Kabulii ve
kullanimi ek A’da agiklandig gibi

ORNEK 2: YUZEY TEMIZLEYICI



parca petrol kapli c¢akil, bir jar testi aygitina (kanistiran alti adet karistirict kanat)
yerlestirilmistir, akabinde 12 damla ¢esitli siirfaktan karisimlar: eklenmistir ve 1 saat boyunca
1slanmasi saglanmistir. Ardindan 200 ml deniz suyu yavasca eklenmistir. Test edilen
formiilasyonlar ve yapilan gozlemler, asagidaki Tablo 1 wve 2’de o&zetlenmistir.
Formiilasyonun (5} kaya yiizeyinden aynisan viskoz petrolii temizleyebilen en etkili 1slatma
ajani oldugu goriilebilmektedir.

Tablo 1 - fest edilen formiilasyonun dzeti
1 %90 su iginde %10 C4-C)4 alkilpoliglikozit
2 su icinde (%90) heksil-D-glikozit (%5) + Cy-C) etoksillenmis alkol-5,5EO
(%5)

3 tuzlu su (%60 su, %10 sodyum kloriir) iginde heksil-D-glikozit (%15) + Co-
C) etoksillenmis alkol-5,5EO (%15)

4 Solvent karisimi [propilen glikol {%50), etilen glikol monobiitil eter (%10)
ve su (%235)] iginde heksil-D-glikozit (%7,5) + Co-C,, etoksillenmis alkol-
5,5EO (%7.5)

5 tuzlu su (%650 su, %10 sodyum kloriir) i¢cinde heksil-D-glikozit (%20) + Cs-
C); etoksillenmig alkol-5,5EQ (%20)
Tablo 2 - Kaya Yikama Testinin Ozeti

Yizey Temizleyici Deniz suyunun yavas¢a cklenmesinin ardindan

formiilasyonu gozlem

Bos (yalmizca deniz suyu) Petrol ¢ikarma yok

1 az petrol ¢ikarma

2 iyi petrol ¢cikarma: kahverengi su yok

3 cok 1yi petrol ¢ikarma: kahverengi su; iyi petrol
dagitimi

4 iyl petrol c¢ikarma: kahverengi su; fazla dagitim
yok

s kusursuz petrol ¢ikarma: fazla kahverengi su; ¢ok

iyi petrol dagitimi



Ortaya koyulan oOrnekler, yalmizca aciklama amag¢hidir ve dolayisiyla mevcut bulusun

kapsamini siirladigi disiiniilmemelidir.

Mevcut bulusun 6rmek formilasyonlari, agagidaki Tablo 3’te agiklanir ve klasik yollarla
hazirlanabilir. Karistirma sirasi, bilesim islevselligi agisindan 6nem tasimamaktadir.

Tablo 3 - Formiilasyoniar

Formiilasyon

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(agirlikca%)

petrol sizintist dagiticist viizey temizleyici
heksil-D-glikozit 75 50 75 7,5 7,5 10,0 150 7,5 10,0 20,0

Cy-Cy etoksillenmis

75 50 75 75 75 10,0 150 7.5 10,0 20,0
(5,5E0) alkol

PEG(40) hidrojene
25,0 20,0 250 250 150 10,0 -- -- - -

hint yagi
propilen glikol 35,0 22,5 40,0 -- -- -- -- 50,0 -- --
etilen glikol monobiitil

200 7,5 10,0 -- - - - 10,0 -- --
eter
su 50 40,0 10,0 50,0 60,0 60,0 60,0 250 70,0 50,0
sodvum kloriir (deniz

-- - -- 10,0 10,0 10,0 10,0 -- 10,0 10,0
tuzu)
Toplam 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Bulusa gore bilesimler, konsantre formlarda veva seyreltilmis, kullanima hazir formlarda
hazirlanabilir. Bulusa goére formiilasyonlarin, Tablo 3°te aciklandigi gibi konsantre formda
hazirlanmasi durumunda, kullamimdan 6nce, su, tuzlu deniz suyu veya tatl su ile istenen son
hacme 1:20 oranma kadar seyreltilebilir. Formiilasyonlar (konsantre veya seyreltilmis),

spreyleme veya petrolle kontamine olmusg yiizeylerin yikanmas1 yoluyla kolayca uygulanir.



EKOTOKSIKOLOQJI VERISI



tablo 3 'iin tablo 3 tin Kabul Kriteri

TEST
formiilasyonu (7)  formiilasyonu (1} (%)

Yogun bahk toksisitesi > 10 mgl
[Dicentrarchus labrax] yiiksek deger
56,6 mg/l 51,5 mg/l
- EC50 (96 saat) = diistik

[OECD 203 (1992)] toksisite

Solventsiz.  Suda
¢coziinebilir
solventler  (diger
bir deyisle
glikoller) veya
diger  solventler,
cevreye

salinmamaktadir.

(*) 25 Subat 2011 tarihli Italya Cevre Bakanlig1 kararnamesi Ek 5, paragraf 3,
4, 5 ve 6’ya gire



