KiIMYA SANAYiiINDE PROSES IYILESTIRME VE YENILIKGI
YAKLASIMLAR SEMPOZYUMU VE SERGISI

Al V

2 PROSES IYILESTIRTIE 5
... YENILIKCI YAKL/ l-Ni!

T SEMPOZYUM ve SERGIS!

; 0

TARIH: 24-25 EKIM 2019 - SA
YER: ONDOKUZ MAYIS ONIVE
ATATURK KONGRE ve KULTUR

i © .
SPONSORLARIMIZ ™ ! ulse’ I

M EA?AS °|; Z1ASAS ©

24-25 EKIiM 2019
SAMSUN



DUZENLEME KURULU

Osman Nuri PILGIR

M. Tevfik ERKUT

Kenan BIR

Ruhi OKTEM

Ramazan SAVAS

Huseyin BAS

Prof. Dr. Yildiray TOPCU

Prof. Dr. Feza GEYIKCI

Dog. Dr. Selim CEYLAN

Dr. Ogr. Uyesi Berker FICICILAR
Dr. Ogr. Uyesi Elif H. GURKAN
Dr. Ogr.Uyesi Isa DEGIRMENCI
Dr. Ogr. Uyesi Gediz UGUZ
Ars.Gor. Bugce AYDIN

Ars.Gor. Gulce CAKMAN
Ars.Gor. Agah YILDIZ

Ars.Gor. Burak TEKIN

Ars.Gor. Handan AKULKER

KMO Samsun Sube

KMO Samsun Sube

KMO Samsun Sube

KMO Proses Giiv. Kom. Uye.
Toros Tarim A.S.

Samsun il Saghk Madirltgi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi

Ondokuz Mayis Universitesi



BiLiM KURULU

Prof. Dr. Satiimis BASAN
Prof. Dr. Yildiray TOPCU
Prof. Dr. Sevil CETINKAYA
Prof. Dr. Suna BALCI

Prof. Dr. Feza GEYIKCI
Dog. Dr. Selim CEYLAN

Dog. Dr. Nihan KAYA

Dr. Ogr. Uyesi Erdal KARADURMUS

Dr. Ogr. Uyesi Berker FICICILAR
Dr. Ogr. Uyesi Elif H. GURKAN
Dr. Ogr.Uyesi isa DEGIRMENCI

Dr. Ogr. Uyesi Gediz UGUZ

Hitit Universitesi

Ondokuz Mayis Universitesi
Cumbhuriyet Universitesi
Gazi Universitesi

Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Hitit Universitesi

Hitit Universitesi

Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi

Ondokuz Mayis Universitesi

DANISMA KURULU

Dr. Ali UGURLU

Osman OZGUN

Serdar GOK

ismail TURAN

Onur AKGUN

Prof. Dr. Hanife BUYUKGUNGOR

Prof. Dr. ismail GUMRUKCUOGLU

Besir ESEN

Gulnhan ULUSOY

KMO Merkez Yo6netim Kurulu Bsk.
KMO Merkez Yénetim Kurulu Uyesi
Toros Tarim A.$. Genel Mudur Yrd.
Toros Tarim A.S. Uretim MadurQ
PULSE Muihendislik Genel Mudiru
Ondokuz Mayis Universitesi

Ondokuz Mayis Universitesi

BEND Muhendislik

Ulusoy Un



ORGANIZASYON KOMITESI

Gamze DEVUK
Yesim CETINKAYA
Selim Can YUKSEL
Nur ISCAN

Burgin ACAR
Gamze SAK

Didem TUNC
Ulviye Nur SUCUOGLU
Numan YURTALAN
Elif OZTURK

irem Nur ALP
Samet KAVAK

Serdem Ceyda ISIKDAG

Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi
Ondokuz Mayis Universitesi

Ondokuz Mayis Universitesi



DEGERLI SEMPOZYUM KATILIMCILARI

Kimya Sanayiinde Proses lyilestirme ve Yenilikgi Yaklasimlar’ Konu baslkli sempozyumun birincisi
24-25 Ekim 2019 tarihlerinde Samsun’da yapilacaktir.

Bu sempozyumda amacimiz; Kimya Sanayiinde Uretimden son kullanici tarafindan kullaniimasina
kadar olan slreg igerisinde Proses iyilestirme ve yenilikgi yaklagimlari konusmak, sorunlari tartismak,
Universite sanayi isbirligi kapsaminda ¢ézimlere ulasiimasina katkida bulunmaktir.

Toplumun sagliginin, g¢evrenin guvenliginin ve Uretimden son kullaniciya giden slre¢ igerisinde
aksayan ¢ozumlerin olusturulmasina katkida bulunmak odamizin en dnemli gérevlerindendir. Bunun
icin kamu, 6zel sektér, Universite ve diger paydaslar ile igbirligi yapilarak bilimsel gelismelerden elde
edilen deneyimlerin genis kitlelere aktariimasi énemlidir.

Bu kapsamda, firmalardan gelecek egitimler, burslar, atélye calismalari, 6rnek uygulamalar, oyunlar,
vb. gibi teklifleriniz ile kurumlarin  kurumlarla, kurumlarin kullanicilarla  bulusturulmasi
amaglanmaktadir.

Sempozyumda gelecek taleplerin ve tartisilan tebliglerin, Gnimizdeki yillarda yapilacak ¢alismalar igin
bilgi birikimi olusturmasi ve ulke sanayisinin gelismesine i1sik tutmasi hedeflenmektedir.

TMMOB Kimya Mihendisleri Odasi Samsun Subesi tarafindan diizenlenen bu sempozyuma konu ile
ilgili kuruluglardan destek olmalarini beklemekteyiz. Diizenleyecegimiz bu sempozyuma ana sponsor
olarak destek vermeniz sempozyum ve Odamiz i¢in buyik énem arz etmekte olup, degerli
kurumunuzu aramizda gérmekten mutluluk duyacagiz.

“Kimya Sanayiinde Proses lyilestirme ve Yenilikgi Yaklagimlar’ Sempozyumu ve Sergisi’ne ait
destekleyici kurulus katilim sdzlesmesi ekte tarafiniza sunulmus olup geregini bilgilerinize sunar, bu
etkinlige katiliminiz konusunda desteginiz i¢in tesekkuir ederiz.

Saygilarimizila



KiIMYA SANAYIiINDE PROSES iYILESTIRME VE YENILIKCi YAKLASIMLAR SEMPOZYUMU VE
SERGISI
SONUG BILDIRGESI

TMMOB Kimya Miihendisleri Odasi Samsun Subesi, Ondokuz Mayis Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Bélimi ve Toros Tarim isletmeleri A.S’nin, Mustafa Kemal ATATURK’
in Samsun’a cikisinin 100.yil anisina birlikte diizenlemis oldugu “KIMYA SANAYIINDE PROSES
IYILESTIRME VE YENILIKCI YAKLASIMLAR SEMPOZYUMU VE SERGISI” 24-25 Ekim 2019
Tarihinde Samsun’da Ondokuz Mayis Universitesi Atatiirk Kongre ve Kiltir Merkezi’nde
gerceklestirilmistir.

Universite-Sanayi igbirligi cercevesinde, Kimya Sanayiinde, (retimden son kullaniciya kadar
olan sireg igerisinde proses iyilestirme ve yenilikgi yaklasimlarin tartisildigi, mevcut sorunlarin
¢6zUmlere ulasiimasina katkida bulunulmustur.

Sempozyum kapsaminda 8 oturum diizenlenmis olup 24 s6zIi sunum yapilmis, 16 adet poster
sunum gerceklestirilmigtir. Cagrili konusmaci sayisi 16’dir. Kayith katihmci sayisi 232 olup, izleyiciler
ile birlikte toplam sayr 300 G asmistir.Sempozyum; Universiteden katilan akademisyen ve
ogrencilerden, sanayi, kamu, 0zel sektor, sivil toplum kurulusu ve meslek odalarindan gelen
katilimcilar ile farkli konulardaki bilgi paylasimi yapilarak gergeklestirilimistir.iki giin siiren etkinlik
sUresince sempozyum oturumlarindaki s6zli sunumlara paralel olarak poster sunumlar ve sergi
diizenlenmistir.Sempozyumun birinci giinii dérdiincii oturumunu takiben Ondokuz Mayis Universitesi
Mihendislik Fakiltesi “Kimya Mihendisligi Lisans Mifredati Uzerine Paydas Gorisleri” baghkli bir
panel dizenlenerek yiksek sayida katilimcl ile bir odak grup toplantisi gerceklestirilmistir.

Kimya sanayiinde proses iyilestirme temali oturumlarimizda; gibre sanayiindeki gelismeler,
kimya tesislerinde guvenligin saglanmasinda ekipmanlarin énemi ile birlikte son teknolojik gelismeler,
beton Uretiminde kimyasal katkilarin 6nemi, surdurilebilir enerji, guvenli gida Uretimi ve cevre
kirliliginde endustriyel atik ydnetimi konulari katihmcilar ile paylasiimistir. Etkinlik kapsaminda
ogrenciler ve arastirmacilar,yeni projeler Uretme ve is birligi olusturma konularinda karsilikl bilgi
aligverisinde bulunmuglardir. S6zli sunumlar, poster sunumlar ve sergiler; kimya sanayiinde proses
iyilestirme ve vyenilikgi yaklagimlar konusunda,sektorlerin ¢ézimler olusturmasinda izledikleri yol,
Universite, sanayi, meslek odalari, 6zel sektér, kamu ve diger paydaslarin etkili bir bilgi paylagimi ile
baylik katki saglamistir. Sektoérler ile ilgili bilimsel gelismeler, elde edilen deneyimler katilimcilara
aktariimigtir.

Sempozyum ve sergi suresince ve panelde proses iyilestirme ilgili asagdidaki tespitler ve
oneriler belirlenmistir:

Yuksek iIs1 ¢ikisi olan sanayi tesislerinden olan gibre sanayiinde, siilfurik asit UGretimi
prosesinden ¢ikan isidan yiksek verimde enerji Uretimi ve tesis icinde kullaniimasi surdurilebilir bir

uygulamadir.



Petrol boru hatlarindaki sorunlarin tespiti ve sorunlarin ¢6zim alternatiflerinin
olusturulmasinda kimya mihendisi olarak katkimiz énemlidir. Arazi temini, mihendislik ¢alismasi,
tedarik ve montaj maliyetleri bir biitiin olarak ele alindigi, Ulkemiz igin ekonomik ve stratejik agidan
6neme sahip bir igletmede yuUksek maliyetli bir yatirim kararinin dogru ydnlendirilmesi agisindan bu
calisma kritik bir 5Snem arz etmektedir.

Kimyasal proseslerin iyilestirme slreclerinde Endustri 4.0'in yeri ve dnemi tartisiimazdir. Bir
kimyasal prosesin hayata geciriimesinde en iyi verimin alinabilmesi i¢cin mutlaka uygulanmasi
saglanmalidir. Uretimde verim ile birlikte Kaizen etkisinin proses iyilestirmedeki rollii ve maliyeti
dislrmedeki etkisi her sektor icin gelistiriimelidir. Kalite, is glvenligi ve maliyet mutlaka dikkate
alinmaldir.

Sanayi tesislerinde ¢evre sorunlari analizlerinin énemi, projelendirme asamasindan itibaren
dikkate alinmalidir. Hava, su, toprak kirliliginin yol actigi sorunlar énlem alinmadan uretime gegilmesi
nedeniyle ¢6ziimslz kalabilmektedir. Bu nedenle ¢evreye duyarli proseslerin tasarimi her zaman bir
adim 6nde olacaktir. Yeni ve gelismekte bir olan membranlarin tasarimi 6zellikle enerji alanindaki
uygulamalari 6nem tasimaktadir.

Fikirlerin projelendiriimesi, hayata geciriimesi ve gelistirimesinde teknoloji transfer ofisleri
dnemli gorevler (stlenerek ¢oziim Uretmektedirler. Universitemiz biinyesindeki bu birim (niversite-
sanayi isbirliginin ilerlemesinde kolayliklar sunmaktadir.

Kimyasal proseslerdeki glivenligin patlamalar agisindan énlenmesinde patlama diski basing
emniyet vanalarinin g¢alisma prensibi paylasiimistir. Burada tek kullanimlik patlama diski tahliye
elemaninin vana girisi, ¢ikigl, paralel ve seri baglanma etkilerinin dnemi belirtilmistir.

Odak grup toplantisinda paydaslarin katilimiyla, kimya mihendisligi lisans programlarinda
proses guvenligi, fabrika organizasyonu, gida kimyasi, insan yonetimi, ila¢c ve kozmetik kimyasi
derslerinin mutlaka bulunmasi, bilimsel arastirma yontemlerinin Oncelikle anlatiimasi ve kimyasal
proseslerde kullanilan en az bir bilgisayar programinin 6grencilere kazandiriimasi sonuglarina
ulasiimigtir.

Boya sektériindeki teknolojik gelismeler, doga ile dost boya katki maddelerinin gelistiriimesi,
proses iyilestiriimesinde, toksik olmayan kimyasallar ile mekanik 6zellikleri yiksek boyalarin Gretiminin
desteklenmesi ¢evre acgisindan duyarhihdi artiracaktir.
is saghigr ve glvenliginin her sanayi dali igin oldugu gibi tarim, insaat, biro calisanlarindaki is
kazalarinin oraninin oldukga yuksek oldugu gorulmustar.

Ulkemizde 6nemli ve yaygin olarak gelismekte olan bir sektér olan beton Uretimi katki
maddeleri sayesinde bir gelisme gostermektedir. Beton katki maddelerindeki son gelistirilen
kimyasallar, insan sagligi, is glici kazanimi gibi alanlarda olumlu etki saglamaktadir.

Polimerlerin  zararli 1sinlari  dnlemedeki etkilerinin  belirlenmesinde bir sistem gelistiriimesi
paylasiimistir. Gelistirilen polistiren tabanli sintilasyon dedektdri sayesinde bazi 6zel kimyasal

bilesenlerin radyasyonu emme guicl oldugu belirlenmistir.



Gida sektdrinde en 6nemli gida maddemiz olan ekmegin Uretim prosesi, hammaddeden
itibaren baslayarak saglikli olarak bize ulasmasindaki yenilikler ve ekmekteki kalitenin artirilmasindaki
onemi buyuktar.

Sardurdlebilir enerji Uretiminde yakit pillerinin gelistirimesi oldukga yaygin bir arastirma alanidir.
Burada sodyum bor hidrirden elde edilen hidrojen enerjisinin 6nemi, teknolojik gelismeler paylasilarak
ekonomik agidan degerlendirilmigtir.

Kimya sektorinin tarihimizdeki gelisimi, 6nemi ve ginimuizdeki durumu ile birlikte iyilestirme
calismalari paylasiimistir.

Gergeklestirdigimiz etkinligimizde, bilimsel ve teknolojik yénden katki veren c¢ok degerli
sempozyum katilimcilarimiza, ¢agrih ve diger konusmacilarimiza, etkinlige katki saglayan
vazgecilmez nitelikteki sponsor kuruluslarimiza, odak grup toplantisindaki paydaslarimizin blyik
titizlikle kimya muhendisligi mesledi gelisimi icin gorlUslerini sunan katilimcilarimiza, reklam veren
kuruluslarimiza ve bizlere sempozyum slresince destedini esirgemeyen Ondokuz Mayis
Universitesine, Sempozyum Yiiriitme, Diizenleme ve Bilimsel Teknik Danisma Kurullari Gyelerine,
sempozyum sekretaryasina, KMO Samsun Sube calisanimiz ile eme@i gegen herkese ve
ogrencilerimize gok tesekkir ederiz.

04.12.2019
SEMPOZYUM DUZENLEME KURULU
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ICINDEKILER

ICINDEKILER

Yazarlar

Sayfa
No

1-Sodyum Siilfiir Pillerinde Elektrolit Olarak Kullanilan
Beta Aliiminanin Sentezi Ve Karakterizasyonu

Ahmet YILMAZ, Berker FICICILAR

2-Perovskit Yapili Gilines Hiicreleri

Ayse ALKAN, Yildiray TOPCU

3-Yan Tepkimelerin Tiyol-En Polimerizasyonuna Etkisinin
Kuantum Kimyasal Yontemlerle incelenmesi

Biisra KALAYCIOGLU, Hamissou
MOHAMAN, Isa DEGIRMENCI

4-Kompozit Malzeme Uretiminde Endiistriyel, Tarimsal Ve
Hayvansal Atiklarin Degerlendirilmesi

Cengizhan CAKIR, Elif Hatice

GURKAN?

5-Yumurta Aki, Poliakrilik Asit Ve Anilin Hidrokloriir
Kullanilarak Hazirlanan Jelle Atik Sudaki Zararh
Bilesenlerin Giderimi

Elif PARTAL, Ugur Adnan SEVIL

6-Bor Bilesenli Giibrenin Baz1 Bitkilerin Gelisimi Uzerinde
Etkileri

Engin NARLIOGLU, Ahat KORAY,
Yasemin OZDEMIR, Erol ALVER

7-Dogrudan Sodyum Borhidriirlii Yakit Pilleri igin Ni/C
Elektrokatalizoriiniin Sentezi Ve Karakterizasyonu

Esra VAROL, Berker FICICILAR

8-Irak Tiirkiye Petrol Boru Hatt1 Cizre-Virangehir Arasinin
Alternatif Giizergah Olusturularak lyilestirilmesi

Kubilayhan Zehra

OZCELIK

AYKAC,

9-Cinko Borat Sentezinde Yesil Kimya Uygulamalar

Mert INAL, Yildiray TOPCU

10-Metal Endiistrisi Atiksularmin Elektro-Ultrafiltrasyon
Hibrit Sistem ile Aritimi

Merve Donmez OZTEL, Feryal
AKBAL

11-Biyomalzemelerin farkli kullanim alanlarimin
Degerlendirilmesi

Nisa AYDIN, Feza GEYIKCI

12-Gériinmez Parmak Izlerinin Kimyasal Olarak Tespitinde
Yardime1 Bir Teknik: Poroskopi

Riimeysa BAYRAKTAR, Yildiray
TOPCU

13-Hidrojen Depolama Tekonolojilerinin Degerlendirilmesi

Selimcan YUKSEL,

TOPCU

Yildiray

14-Polilaktik Asit/ Hidroksi Apatit Biyokompozitlerin
Tasarim1 Ve Gaz Gegirgenliklerinin incelenmesi

Sedef Yiiksel YILMAZ, Hilya
Ayka¢ OZEN, Feza GEYIKCI

15-Findik  Zurufundan  Hidrotermal
Yontemiyle Aktif Karbon Uretimi

Karbonizasyon

Yidiray
DEMIRKESEN

TOPCU, Betiil




BILDIRILER



1-SODYUM SULFUR PiLLERINDE ELEKTROLIT OLARAK
KULLANILAN BETA ALUMINANIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Ahmet YILMAZ? Berker FICICILAR?

30ndokuz Mayis Universitesi, Samsun, 55200
iletisim : ahmetyilmaz923@gmail.com

OZET: Yenilenebilir enerji teknolojilerinde enerji gevre ve iklim kosullarma bagl olarak
degiskenlik gostermektedir. Uretilen enerjinin depolanmasi, ¢evre kosullarindan bagimsiz
stirekli enerji akis1 saglayabilecektir. Enerjinin depolanmasi igin tercih edilen sistemlerden biri
de sodyum siilfiir pil sistemidir. Sodyum siilfiir pilleri yiiksek enerji verimliligi, diisiik
maliyetli olmas1 ve yiiksek enerji yogunlugu saglamasindan dolay1 tercih nedenidir. Bu
calismada NaS pillerinde elektrolit olarak kullanilan ' aliiminanin sentezi gergeklestirilecektir.
Sentezi yapilan beta aliimina fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan incelenecektir. Beta
aliminanin sentezinde farkli bolgelerden alfa aliimina temin edilerek sentez iizerine etkisi
incelenecektir. Yiiksek sicakliklarda (1600 °C ) gergeklesen beta alumina sentezinin diisiik
sicakliklarda ve optimum sartlarda sentezlenerek bu alanda endiistriyel iiretimin Onciisii
olmas1 hedeflenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Beta Aliimina, Sentez, Elektrolit, NaS Pili
GIRIS

Yenilenebilir enerji kaynaklari iizerine ¢aligmalar biiylik bir hizla ilerlemektedir. Bu ¢aligmalar,
yenilebilir enerji kaynaklarinin kullanimin1 her gegen giin artirmaktadir. Yenilenebilir enerjinin
en onemli 6zelligi ¢evre kirliligi olusturmamasidir. Bu alanda giines ve riizgar enerjisi kaynaklari
on plana ¢ikmaktadir. Enerji iiretimi iklim sartlarina ve cevresel etkilere gore degisiklik
gostermektedir. Uretilen enerjinin depolanmasi, ¢evre kosullarmdan bagimsiz siirekli enerji akis
saglayabilecektir.

NaS pili; en i¢te sodyum metali (anot), sodyum iyon transfer elektroliti beta-aliimina, kiikiirt
(katot), dis metal kap ve yalitim elemanlarindan olusmaktadir. 300-350°C ’de calisan bu pilin
anot ve katot boliimiinde yer alan kimyasallar eriyik haldedir. Pil desarj konumunda iken anot
tarafinda sodyum metalinden bir elektron koparak sodyum, Na+ iyonuna yiikseltgenir. Beta-
aliimina kat1 elektroli Na® iyonlarim katot tarafina tagir. Diger taraftan ise kopan elektron
devreden gecerek elektrik enerjisini Sekil 1’ de goriildigii gibi saglar. Desarj islemi katot
tarafinda bulunan Na'iyonlarinin kiikiirt (S) ile sodyum poli siilfiir olusturmasi ile sonlanir.

Anot tarafi viikseltgenme
2Na <€>2Na’ + 2¢ (2,71 V)

Katot tarafi indirgenme

Sx? € XS + 26" (0,61 - 0,87 V)

Genel reaksiyon




2Na* + xS +2e° €PNaSy ¢2,1-184V)

Beta-aliimina pilin en Onemli bilesenidir. Bu seramik yapili bilesen yiikseltgenen sodyum
iyonlarini anottan katota tasimaktadir. Bu sebeple pil i¢erisinde bulunan kat1 elektrolitin sodyum
iyon iletkenliginin oldukga yiiksek, kisa devre olugmamasi igin ise elektriksel iletkenliginin
oldukea diisiik olmas1 gerekmektedir.

Yik (Elektrik) 8 Degarj
f=——=-sraul

Gig —
Kaynag:

®
@ wa
s
@ ses.
® -
® o X o9
Sodyum (Na) Beta-alumina Kakart (S)

Sekil 1. Sodyum Siilfiir pillerinin sematik gosterimi

NaS pili sebeke olgeginde diger piller ile karsilastirildiginda 6nemli avantajlar sunmaktadir.
Kullanilan malzemelerin diger pillere gore daha ucuz olmasi, kurulum maliyetinin daha
diisiik olmas1 ve yiiksek enerji miktarlarin1 depolayabilecek kadar biiyiik 0Olgekli bataryalar
olusturulmasina elverisli olmas1 sebebiyle onemli bir alternatiftir [1]. Sekil 2
incelendiginde sodyum siilfiir pillerinin sebeke bazinda enerji depolamada 6nemli oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 2. Sebeke olgeginde NaS pilinin karsilastirilmast

Bu ¢alismada enerjinin depolanmasi igin sodyum siilfiir pillerinde elektrolit olarak kullanilan
beta aliimina sentezi gerceklestirilecektir.

MATERYAL VE YONTEM

Beta aliimina sentezi igin literatiirde bir¢ok yontem gelistirilmistir. Bunlarin basinda geleneksel
kat1 hal reaksiyonu (CSSR), sol-jel yontemi, mikrodalga yontemi yer almaktadir [2].Ancak
sodyum beta piller (NBB) igin iiretilen ticari beta aliiminalarin tiretiminde kullanilan en yaygin
yontem kati hal reaksiyonu ile iiretilen beta aliiminadir. Bu yontemde baslangic malzemeleri
olarak Na,COs, LioCO3 ve a-aliimina kullanilmaktadir. Stokiyometrik oranina uygun olarak
hazirlanan malzemeler a-aliimina veya zirkonyum toplarina sahip bilyeli degirmen kullanilarak
gerekli parcactk boyutunda sivi ortamda karistirihir. Malzeme kurutulduktan sonra, hava
ortaminda 1100-1300 °C’de bir siire kalsinasyon islemine tabi tutulur. Elde edilen tozlar Na-
beta-aliiminanin 6nciil tozlaridir. Sentezlenen toz numunelere istenilen sekillerin verilmesi igin
presleme, EPD, dokiim, ekstriizyon gibi yontemler kullanilabilmektedir. Na-Beta Aliiminaya
istenilen sekil verildikten sonra sinterleme islemi ile 1600°C ’nin {lizerinde ve 1-25 saat
sonrasinda B" fazi elde edilir [3].

GELENEKSEL KATI HAL BETA ALUMINA URETIMI AKIS SEMASI
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Sekil 3. Geleneksel yonteme ait beta allimina sentezi akis semasi




B" aliimina sentezlenirken farkli bolgelerden alfa aliiminalar kullanilacaktir. ilk olarak
geleneksel yontem tizerinden beta aliimina sentezlenecektir. Beta aliimina sentezi i¢in gerekli
sicaklik ve optimum kosullar arastirilacaktir. Yurti¢i ve yurtdisindan temin edilen aliimina
kaynaklar1 beta aliimina sentezinde kullanilarak karsilastirilacaktir. Gergeklestirilen beta
alimina sentezi sonrasi karakteristik analizler icin XRD, SEM, F-TIR ve diger analiz
yontemleride kullanilarak analizler yapilacaktir.

Uretilen kat1 elektrolitin yiiksek Na® iyonu gecirgenligine sahip olmasi, elektriksel
iletkenliginin diisiik olmasi, yiiksek yogunluga ve mekanik dayanima sahip olmasi
gerekmektedir. Na* iletkenliginin yiiksek olmasi kristal yapida yer alan Na* iyonu iletim
plakalar1 olan sodyum oksit tabakalar1 ile ilgilidir ve B"- aliimina fazinda Na* iyon
iletkenligini artmaktadir. Beta aliiminanin iiretimi asamasinda birbiri ile dengede olan f'
ve B" kristal yapilarinin olusumu séz konusudur. Uretilecek beta aliiminada meydana
gelen kristal yapmin cogunlukla B" fazinda olmasi en 6nemli basar1 olgiitleri arasindadir

[4].

SONUC VE DEGERLENDIRMELER

Sentezlenmesi diisiinlilen beta alumina tiretimi Tiirkiye'de yoktur. Yurtdisindaki tiretimi de
sinirli sayidadir. Beta aliimina sentezi iizerine daha Once lilkemizde akademik c¢alisma
yapilmamigtir. B" aliminanin optimum kosullarda ve diisiik sicakliklarda yapilabilecek
iiretimi iilkemize ciddi anlamda katma deger saglayacaktir. Sentez sirasinda kullanilacak alfa
aliminanin yurti¢i ve yurtdist kaynaklardan temin edilerek kullanilacak olmasi , yerli
hammaddenin karsilagtirilmasini saglayacaktir. Bu sayede ililkemizde bulunan alumina i¢in
yeni pazarlar ve yeni kullanim alanlar1 olusturacaktir. Beta aliimina sentezi
gerceklestirildiginde sodyum siilfiir pillerinde kullanilarak enerji  depolama alaninda
iilkemiz adma fark yaratacak diizeyde olacaktir. Beta aliimina sentezlendikten sonra sekil
verme ve endiistriyel iiretim {izerine calismalara devam edilebilir.
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OZET-Elektrik enerjisinin ¢evreye zarar vermeden ve siirdiiriilebilir bir sekilde iiretimini
saglamak gerekmektedir. Diinyaya ulasan 1 saatlik giines 1sinlarinin sahip oldugu enerji
miktart halihazirda tim diinyada 1 yilda tiiketilen enerji miktarindan fazladir. Bu nedenle
giines, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en yiiksek potansiyele sahiptir. Literatiirde en
yaygin olarak caligilan giines hiicreleri Silisyum tabanli giines hiicreleridir. Fakat Silisyum
tabanli gilines hiicrelerinin maliyetlerinin yiliksek ve tliretimlerinin zor olmasi sebebiyle bilim
insanlart farkli fotovoltaik (PV) teknolojiler iizerinde arastirmalar yapmaktadirlar. Son
yillarda ince film giines hiicreleri ve perovskit giines hiicreleri bu ¢aligmalar arasinda oldukca
yiiksek bir ilgiyle takip edilmektedir. Perovskit giines hiicreleri ilk iiretimlerinden (2009) ¢ok
kisa bir siire sonra (2015) %20 lerin iizerine ¢ikan verim degerleri ile silisyum esasli hiicreler
ile karsilastirilabilir hale gelmistir. Perovskit gilines hiicrelerinin {iretimi kolay, maliyeti diisiik
ve tliretim teknolojileri ¢evre dostudur. Bu iirliniin halihazirdaki kararsizlik problemleri gibi
ekonomik uygulamasina engel teskil eden problemlerin asilmasi durumunda gelecegin PV
teknolojileri arasinda On siralart alacagi diisliniilmektedir. Bu arastirma, perovskit giines
hiicrelerinin sahip oldugu potansiyeli ortaya koymak ve dayandigi teknolojik temelleri
hakkinda bilgi vermek amaciyla gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Giines hiicreleri, Perovskit

GIRIS

Giines Enerjisi

Diinyanin en 6nemli enerji kaynag giines, dogal enerji kaynaklarmin pek ¢ogunun kodkenidir
ve giines enerjisinden 1sitma, elektrik elde etme gibi amaglarla dogrudan yararlanilmaktadir.
Giines enerjisi, giinesin ¢ekirdeginde yer alan flizyon siireci ile (hidrojen gazinin helyuma
doniigsmesi) agiga c¢ikan 1sima enerjisidir. Giines 1siniminin %30 kadar1 atmosfer tarafindan
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geriye yansitilirken %50'si atmosferi gecerek diinya yilizeyine ulasir. Bu enerji ile Diinya'nin
sicakligr yikselir ve yeryiiziinde yasam miimkiin olur. Giines enerjisinden yararlanma
konusundaki ¢aligmalar 6zellikle 1970'lerden sonra hiz kazanmis, giines enerjisi sistemleri
teknolojik olarak ilerleme ve maliyet bakimindan diisme gostermis, ¢evresel olarak temiz bir
enerji kaynagi olarak kendini kabul ettirmistir [1].

Giines Pilleri

Yiizeylerine gelen glines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren sistemlere “giines pilleri”
adr verilmektedir. Giines pilleri, belli dalga boyundaki giines 1s1nlarina kars1 duyarlidirlar ve
fotovoltaik sistemlerin en kiiglik birimidir. Yariiletken bir diyot gibi ¢alisan giines hiicresi,
giines 151gmin tasidigr enerjiyi fotoelektrik reaksiyon yoluyla dogrudan elektrik enerjisine
dontstiirir [2].

FOTOVOLTAIK TEKNOLOJILER

Tarihi gelisim sirasina gore fotovoltaik giines pilleri asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir:
1. Nesil Fotovoltaik Piller (Tek kristalli ve ¢ok kristalli Si giines pilleri)

2. Nesil Fotovoltaik Piller (Ince Film Giines Pilleri; a-Si:H ,CdTe, CulnSe;)

3. Nesil Fotovoltaik Piller (Yeni Nesil Giines Pilleri; CaTiO3) [3]
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Sekil 1. Fotovoltaik teknolojiler ve malzeme yapilarinin karmagikligi



Sekil 1’de fotovoltaik (PV) teknolojilerinin siniflandirilmasi ve her bir teknolojinin dayadigi
malzeme yapisinin karmagiklig1 gosterilmektedir. Gosterimin en {ist kisminda bulunan ve PV
teknolojilerinin ilk drneklerini olusturan kristal silisyum esasli PV teknolojilerinde malzeme
yapist bir veya birka¢ atomlu yapi taglarindan olugmaktayken ilerleyen yillarda yapilan
caligmalarda Once amorf silisyum, ardindan kadmiyum telliir, bakir indiyum seleniir gibi
polikristal teknolojilere, ardindan organik yapili ince film teknolojileri ve binlerce kursun ve
kiikiirt atomu iceren kuantum noktalar1 gibi kompleks nanomalzemelere kadar degisen
karmagiklikta yapilara ulagilmistir [4].

PEROVSKIT YAPILI GOUNES HUCRELERI

Perovskit, kalsiyum ve titanyum ve i¢eren CaTiO3 mineralidir ve bu minerale benzer sekilde
kristallenen tiim yapilar (ABX3) perovskitler olarak anilir [5].

3"
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Sekil 2. Perovskit yapisinin kiibik birim hiicresi ABX3 seklinde gosterilir.

Bir perovskit giines pili (PSC), aktif tabaka olarak kursun veya kalay halojentirler gibi
perovskit yapili organik-inorganik hibrit malzeme igeren bir gilines pili tirldiir.
Metilamonyum kursun halojentirleri ve tamamen inorganik yapili sezyum kursun halojentir
gibi perovskit yapili malzemelerin iiretimi diger PV tiirlerine gére ucuz ve iiretilmesi kolaydir.
Perovskit yapili glines hiicrelerinin verim degerleri ilk kez rapor edildigi 2009 yilindaki %3,8
degerinden 2019 yilina gelindiginde %25,2 degerine ulagsmistir [6]. Perovskit giines pilleri bu
nedenle su anda en hizli ilerleyen giines teknolojisi konumuna ulasmistir.



Tablo 1. PV teknolojilerinin maliyet ve verim degerlerinin karsilastirilmasi [7

CdTe CIGS cSi Perovskite
(Cadmium telluride) | (Bakir indiyum galyum selenid) | (Crystalline silicon)

Hammadde maliyeti DUSUK ORTA DUSUK DUSUK
Bitmis Malzeme Maliyeti DUSUK YUKSEK YUKSEK DUSUK
Fabrikasyon maliyeti ORTA ORTA YUKSEK DUSUK

Enerji Geri Odeme Siiresi
(Energy payback period)

Verimlilik ORTA RTA YUKSEK YUKSEK

Tablo 1’de farkli gilines hiicrelerinin maliyet ve verimlilik degerleri karsilagtirilmistir. Diger
PV teknolojilerine gore Perovskit yapili hiicrelerin maliyetinin diisiik ve veriminin yliksek
oldugu tespit edilmistir. Son birkag yil icinde perovskite giines hiicreleri % 25,2 laboratuar
kayd:r ile verimlik agisindan diger tiim dglincli nesil glines hiicrelerinden daha fazla
performans gdstermistir. Geleneksel silisyum giines hiicrelerine gore daha ucuz ve daha
cevreci teknolojiler ile hazirlanabilen bu PV teknolojisinin gelecekte silisyum esaslt mevcut
ticeri teknolojilerin yerini alacagi beklenmektedir.

ORTA YUKSEK YUKSEK DUSUK

PEROVSKIT GUNES HUCRELERININ URETIiM YONTEMLERI

Perovskit yapili giines hiicreleri olduk¢a farkli yontemlerle hazirlanabilmekle birlikte
literatiirde yaygin olarak asagidaki 3 farkli tiretim yontemi 6n plana ¢ikmaktadir [8]:

Spin Kaplama Yo6ntemi

Termal Buharlagtirma Y ontemi

Iki Adiml1 Daldirarak Kaplama Y éntemi
SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Giines enerjisi, geleneksel enerji kaynaklarina alternatif olarak temiz, tiikenmeyen, maliyetsiz
ve tasima problemi olmayan en dnemli yenilenebilir enerji kaynagidir. Ulkemiz giineslenme
siiresi acisindan 1iyi bir cografi konuma sahiptir. Giines enerjisi sistemleriyle ilgili gelecege
yonelik birgok arastirma ve gelistirme yapilmaktadir. Ayrica enerjide disa bagimliligi
azaltmakta, ¢evre kosullarima uyum gostermekte ve ulasilmasi giic kirsal yerlerin elektrik
enerjisi kullanmasina olanak vermektedir. Kaynagi giines enerjisi olan giines paneli tabanli



sistemlerin kullanim1 giin gectik¢e artmakta ve sistem kurulum maliyeti azalmaktadir. Giines
pili uygulamalarinda yeni kullanilmaya baglanan perovskit tipi giines pilleri dikkat
cekmektedir. Perovskit, gelecegin giines pili teknolojisinde umut veren adaylar arasinda
goriilmektedir. Perovskit giines pillerinin laboratuvar 6l¢egindeki elde edilen verimlilikleri
simdiden ticari silisyum giines pilleriyle yarigmaktadir. Ticari potansiyeli yliksek olmasina
ragmen fotovoltaik sektdriinde heniiz kullanilamamasinin nedeni malzemenin kararsizlik
problemleridir. Bu nedenle Perovskit gilines hiicrelerinin kararsizlik problemlerinin
belirlenmesi, malzemedeki elektriksel iletim mekanizmalarinin arastirilmasi ve gelistirilmesi
gerekmektedir. Bilim adamlar ve sirketler, malzemeyi giivenli hale getirmek i¢in halihazirda
yogun bir sekilde ¢alismaktadirlar. Fotovoltaik teknolojileri konusunda yapilan akademik ve
ticari ¢alismalar degerlendirildiginde; yaklasik son 10 yildir iizerinde yogun c¢alismalar
siirdiiriilen perovskit yapili giines hiicrelerinin gelecegin en popiiler fotovoltaik
teknolojilerinden biri olacagi 6ngoriilmektedir.
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3-YAN TEPKIMELERIN TiYOL-EN POLIMERIZASYONUNA
ETKISININ KUANTUM KiMYASAL YONTEMLERLE iNCELENMESI

Biisra KALAYCIOGLU, Hamissou MOHAMAN, isa DEGIRMENCI

Kimya Miihendisligi Béliimii, Ondokuz Mayis Universitesi, Samsun, 55139, Tiirkiye

Homojen polimer fiiriiniiniin elde edilebiliyor olmasi, oksijen inhibisyonunun minimizasyonu,
gec jellesme ve yiiksek oranda monomer doniisiimi gerceklestirebilmesi, dar bir aralikta
camst gecis sicakliina sahip iriinlerin elde edilebiliyor olmasi nedeniyle, tiyol-en
polimerizasyonu son yillarda konvansiyonel radikal polimerizasyonuna Kkattigi {istiin
ozellikleri nedeniyle popiilerlik kazanmistir™?. Tiyol-en polimerizasyonun gidisatin1 kontrol
eden tepkimeler, katilma tepkimesi (kp) ve zincir transferi tepkimelerinin (K¢t) hiz sabitleri
oranidir (kp/Ket). Tiyol-en polimerizasyonunun mekanizmasinin aydimnlatilmasma yonelik
sirlt sayida arastirma yapilmistir®®. Yapilan bir arastirmaya gore, tiyol-en polimerizasyonu
esnasinda gerceklesen yan tepkimelerin, polimerizasyonun gidisatini olumsuz etkileyebilecegi
ileri siiriilmiistiir (Sekil 1)°. Bu galismamizda, on iki kadar farklt monomerle (eten, propen, 2-
biiten, biitadien, 2,4-heksadien, 2,4,6-oktatrien, vinil kloriir, stiren, akrilonitril, metil vinil eter,
metil metakrilat ve melamit) katilma ve zincir transferleri modellenmis, bu tepkimelere,
baslaticinin olusturdugu radikalin monomerlere katilma tepkimesinin nasil etkiledigi
incelenmeye ¢alisilmistir. Tepkime kinetigi ve enerji verilerinin elde edilebilmesi, M062X/6-
31++G(d,p) diizeyinde kuantum kimyasal hesaplamalarla gergeklestirildi. Kuramsal
hesaplamalardan elde edilen bilgi ve tecriibe, tiyol-en tepkime mekanizmasini
anlayabilmemize olanak saglayacak, yiiksek performansli polimerlerin endiistriyel tiretimi ve
gelisimine katki sunacaktir.
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Sekil 1: Tiyol-en polimerizasyon mekanizmas1.®

Anahtar Kelimeler; Tiyol-en polimerizasyonu, yogunluk fonksiyonlari teorisi, radikal polimerizasyonu.

Kaynake¢a

! Cramer, N.B.; Davies, T.; O’Brien, A. K.; N. Bowman, C. N., Macromolecules, 2003, 36, 4631-4636.

2 Machado, T. O.; Sayer, C.; Araujo, P. H. H., Eur. Polym. J. 2017, 86, 200-215.

3 Northrop, B. H.; Coffey, R. N. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,13804-13817.

4 Findik, V.; Degirmenci, I.; Catak, S.; Aviyente, V. Eur. Polym. J. 2019, 110, 211-220.

5> Derboven, P., D’hooge, D. R., Stamenovic, M. M., Espeel, P., Marin, G. B., Du Prez, F. E., Reyniers, M. F.
Macromolecules 2013, 46, 1732-1742.



4-KOMPOZIT MALZEME URETIMINDE ENDUSTRIYEL, TARIMSAL
VE HAYVANSAL ATIKLARIN DEGERLENDIRILMESI
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2Ondokuz May1s Universitesi Kimya Miihendisligi Anadali, Samsun

OZET: Bu galisma cevre igin zararls, {iretimi pahali ve genel olarak petrol tiirevi oldugundan
disartya bagimliligimiz1 artiran kompozit yapilarin alternatifi olarak daha ucuz ve gevreci,
tarimsal, hayvansal ve endistriyel atiklardan olusturulmus yeni tip kompozit yapilarin
gelistirilmesine yonelik calismalar aragtirilmistir. Tasarlanan bu yeni tip kompozitlerin hangi
uygulamalar i¢in uygun oldugu irdelenmeye calisilmistir. Bu ¢aligmada tarimsal atiklar olarak
aycicek sapi, findik kabugu, piring atiklari, pamuk saplari, bugday saplari incelenmis
endiistriyel atiklar olarak termik santral ugucu kiilii, atik plastik materyaller, mermer tozu,
aliminyum igeren atiklar incelenmis bunun yaninda ise hayvansal atiklardan yumurta kabugu,
tavuk tilyii, kitosan incenmis, bu atiklar iizerine yapilan calismalar incelenmistir. Ozellikle
incelenecek tarimsal atiklarin belirlenmesinde bélgemizin ve iilkemizin iiretim potansiyeli géz
oniline alinarak calisilma yapilmistir. Calisilan konular goz oniine alindiginda Aycicek sapi,
Pamuk sapi, findik kabugu ekonomik degeri olmayan genelde yakacak olarak kullanilan
lignoseliilozik icerigi yiiksek materyallerdir. Piring atiklar1 ve bugday saplar1 ise kismen
hayvancilikta degerlendirilse de ekonomik anlamda pek deger arz etmezler bir sekilde bu
atiklar kullanilarak katma degeri yiiksek degerli malzemeler iiretilebilir. Ugucu kiil, mermer
tozu, atik pet ve aliiminyum kompozit ambalaj atiklar1 ise ¢evre i¢in zararli dogada zor
bozunan materyallerdir bunun 6niine ge¢cmek i¢in bu atiklar kompozit malzemelerin yapisina
hapsedilebilir. Hayvansal atiklardan yumurta kabuguyla ilgili farkli alanlarda litaratiir
caligmas1 yapilsa da tavuk tlyi, kitosan ile birlikte bu ii¢ atik gida endiistrisinin aciga
cikardig1 6nemli atiklardandir farkli alanlarda degerlendirilmesi 6nem tasir. Nitekim su an
kitosan membran esaslt nanokompozit ¢calismlar1 oldukga popiilerdir.

Anahtar sozciikler: Tarimsal atik, Hayvansal atik, Endiistriyel atik, kompozit, mekanik
ozellikler
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OZET

Bu calismada yumurta aki gibi biyo uyumlu bir malzeme kullanilarak, ¢evreye daha az
miktarda zarar vererek, atik sulardaki zararli inorganik bilesenlerin giderilmesi hedeflenmistir.
Bu amacla, ilk olarak, farkli oranlarda yumurta aki- poliakrilik asit (kiitlece: 1/1, 1/5 ve 1/10)
karigimlart kullanilarak capraz bagh jeller elde edilmistir. Jellerin sisme degerleri asit, notiir
ve bazik kosullarda incelenmistir. Asit ortam jellerin sisme ytizdeleri 1/1: %200; 1/5: %160
ve 1/10: %1500 olarak hesaplanmistir. Bazik ortamdaki sisme degerleri ise sirastyla
1/1:%1200; 1/5: %:10300 ve 1/10: %: 15000 olarak belirlenmistir.

Bu caligmanin ardindan yumurta aki/PAAc jellerine iletkenlik 6zelligi de kazandirilmak
istenmis ve iletken jelde sisme deneyleri yapilmistir. Bu amagla, yine ilk deneyde oldugu gibi
yumurta aki/PAAc oranlari ayn1 alinmis ve igerisine 0,01 gram anilin-H-kloriir monomeri
katilmistir. Hazirlanan karisima, ¢apraz baglayici olarak etilengilikoldimetakrilat ve baslatici
olarak da amonyum persiilfat ilave edilmistir. Hazirlanan karisimdan 30 dakika siirede iletken
jel elde edilmistir.

Hazirlanan jel sistemleri i¢in sisme deneyleri yapilmistir. Asit ortam jellerin sisme yiizdeleri
1/1: %300; 1/5: %190 ve 1/10: %400 olarak hesaplanmistir. Bazik ortamdaki sisme degerleri
ise strastyla 1/1:9%10.000; 1/5: %:38.000 ve 1/10: %: 32.000 olarak belirlenmistir.

Bu sonuglara gore, bazik c¢ozeltilere duyarliligi ¢ok yiiksek olan siiper emici bir jel
hazirlandig1 ifade edilebilir.

Ayrica, sulu cozeltilerde c¢esitli jel-iyon (kromat, borat) tutulmasi calismalari devam
etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Yumurta aki, polianilin



6-DOGRUDAN SODYUM BORHIDRURLU YAKIT PiLLERIi iCiN Ni/C
ELEKTROKATALIZORUNUN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Esra VAROL?®", Berker FICICILAR?
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OZET

Dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pilleri (DSBHYP) yakit olarak yiiksek hidrojen igerigine
(ag. %10,6) sahip olan borhidriir bilesigini kullanmasi ile avantaj yaratan bir yakit pilidir.
Ayrica DSBHYP’ler yakit olarak sivi yakit kullanimi ile yakit pillerindeki hidrojen
depolanmasi sorununu ortadan kaldirmaktadir. Bu sebeple DSBHYP’ler tasinabilir/sabit
elektronik uygulamalarda hatta ulasim araclarinda kullanilabilecek potansiyelde bir yakit
pilidir. Bu gibi avantajlart DSBH yakait pillerine olan ilgiyi artirmistir. DSBHYP i¢in yapilan
¢alismalarda yakit pilinin 0,15 W/cm? gii¢ yogunluguna ¢ikabildigi goriilmiistiir. Fakat yakit
pilinin anot kisminda borhidriiriin (BH4) hidrolizi, yakit kaybina ve hidrojen olusumuna
neden olmaktadir. Bu durum yakit pilinin performansini diisiiriirken ayrica hidrojen olusumu
uygulamalar i¢in  giivenlik problemi olusturmaktadir. DSBHYP’lerde  yenilikgi
elektrokatalizorlerin sentezi ile anot kinetiginin iyilestirilerek bu giic yogunlugunun
artirilmast  hedeflenmektedir. Bu yakit pilinde kullanilan Pt/C elektrokatalizorii yiiksek
verimli olmasinin yani sira yiiksek maliyet dezavantaj1 olusturmaktadir. Bu ¢aligmada DSBH
yakit pillerinin anot kinetiginin iyilestirilmesi i¢in Pt/C katalizoriine daha diisiik maliyetli bir
alternatif olarak Ni/C elektrokatalizorii sentezlenmistir. Katalizor sentezinde Mikrodalga ve
Emdirme Yo6ntemi olmak iizere iki farkli yontem kullanilmastir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokatalizor, yakit pilleri, dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pilleri

GIRIS

Teknolojinin geligmesi ile birlikte enerji ihtiyact giin gectikge artmaktadir. Enerji ihtiyacinin
biiyiik bir kism1 (~ %70°1) hala fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin olusturdugu
cevresel sorunlar ve tiikenme risklerinden dolay:r diinya iilkeleri yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelmektedir. Yakit pilleri, yakit olarak hidrojeni kullanan elektriksel enerji

doniistim sistemleridir. Yakit pilleri ¢evresel olarak iyi huylu, gilivenilir ve hizli enerji
dontigiimiine olanak saglayan sistemlerdir.

Dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pilleri (DSBHYP) yakit olarak yiiksek hidrojen icerigine
(ag. %10,6) sahip olan borhidriir bilesigini kullanmasi ile avantaj yaratan bir yakit pilidir.
Ayrica DSBHYP’ler yakit olarak sivi yakit kullanimi ile yakit pillerindeki hidrojen
depolanmasi sorununu ortadan kaldirmaktadir. Bu sebeple DSBHYP’ler tasinabilir/sabit
elektronik uygulamalarda hatta ulasim araglarinda kullanilabilecek potansiyelde bir yakit
pilidir. Dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pilleri (DSBHYP), yakit olarak bir alkali ¢ozelti
igerisinde sodyum borhidriir (NaBHa) kullanir. Yakit olarak kullanilan sodyum borhidriiriin,
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yliksek hidrojen igerigine (ag. %10,6) sahip olmasi ve sivi yakit kullanim1 sonucu hidrojen
depolama sorununa ¢éziim getirmesi ile diger yakit pillerine kiyasla avantaj saglar [1].

DSBH yakat pilleri oksidan olarak ise hava, O2 veya hidrojen peroksit (H202) kullanmaktadir.
DSBH yakit pilleri ayrica yiiksek sayida elektron transferi (8¢”) ve yiiksek termodinamik
potansiyelleri (1,64 V) ile yakit pilleri arasinda ilgi ¢cekmektedir. DSBHYP’lerde gergeklesen
kimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir [2]:

Anot: NaBHs + 8OH" - NaBO; + 6H,0 + 8¢ Ea=-124V
Katot: 20, + 4H,0 + 8e" > 80OH" Ex=+0,40V
Hiicre: NaBHs + 20, = NaBO; + 2H,0 + Elektrik En=+1,64V

Tekli yakat hiicresi i¢cten disa dogru bir iyon gegirgen membran, katalizor katmanlar1 (anot ve
katot), gaz diflizyon katmanlari, teflon sizdirmazlik contalari, bipolar plakalar, bakir akim
toplama plakalar1 ve 1siticili sonlandirict plakalardan olusmaktadir. DSBH yakat pilinde iyon
gecirgen membran iizerinden OH™ iyonlari transfer olmaktadir. Dogrudan sodyum borhidriir
yakit pillerinde kullanilan Pt/C elektrokatalizoérii verimli fakat yiiksek maliyetli bir
katalizordiir. Bu calismada dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pillerinin anot tarafi igin
yiiksek verimli ve diisiik maliyetli Ni/C elektrokatalizdriiniin sentezlenmesi hedeflenmistir.
Bu hedef dogrultusunda Ni/C elektrokatalizoriiniin sentezi mikrodalga ve emdirme yontemi
olmak iizere iki farkli yontemle gerceklestirilmistir.

DENEYSEL VE KURAMSAL CALISMALAR (DENEY SiSTEMi, MATERYAL VE
YONTEM)

DSBH yakit pilinde iyon gegirgen membran iizerinden OH iyonlar1 transfer olmaktadir. Iyon
gecirgen membran olarak bu ¢aligmada Nafion 212 (DuPont®) membran kullanilmistir. Gaz

difiizyon katmani olarak ise TORAY TPGH-060®  karbon kagidi kullanilmistir. Anot
katalizorii olarak iki farkli yontemle %20’lik Ni/C elektrokatalizorli sentezlenmis, katot
katalizorii olarak ise ticari %67’lik Pt/C (TANAKA®) elektrokatalizorii kullanilmustir.

Mikrodalga Yontemi ile Ni/C Elektrokatalizorii Sentezi:

Mikrodalga yontemi ile Ni/C sentezi i¢in dncelikle 0,05M NiClz2'6H20 ¢ozeltisi hazirlandi. Bu
cozeltinin istenilen Ni metali yiiklemesine karsilik gelen hacmi 20 ml Etilen Glikol ile
karistirildi. Baz konsantrasyonu 0,4 M KOH c¢6zeltisi ile ayarlandi. Karisim igerisine 1g
karbon siyahi ilave edildi. Karbon siyahi olarak ticari Vulcan XC72® kullanildi. Elde edilen
karisim yarim saat boyunca ultrasonik banyoda karistirildi. Daha sonra karisim bir mikrodalga
firina yerlestirildi ve 750W’da 1s1tildi. Mikrodalga firindan alinan karisim nétr pH’a gelinceye
kadar deiyonize su ile yikandi. Son olarak elde edilen kati numune vakumlu firinda 100°C’de
bir gece boyunca kurutuldu [3]. Ayn1 sentez yontemi ile mikrodalga firinda kalma stirelerine
gore (50s, 80s ve 120s) ti¢ farkli Ni/C elektrokatalizorii sentezlendi.

Emdirme Yontemi ile Ni/C Elektrokatalizori Sentezi:

Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/C elektrokatalizoriinde 6ncelikle karbon destegine asidik
on islem uygulandi. Bunun i¢in 5 M nitrik asit (HNO3) ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan ¢6zelti
icerisine 1g C/10 ml ¢dzelti oraninda karbon siyahi ilave edildi. Bu yontemde de karbon



siyah1 olarak olarak ticari Vulcan XC72% kullanildi. Olusan karisim 6 saat boyunca 90°C’de
kaynatildi. Daha sonra deiyonize su ile nétr pH’a kadar yikandi. Son olarak elde edilen kati
numune vakumlu firinda 100°C’de 1 gece boyunca kurutuldu. Sentez isleminin ikinci agamast
karbon destegine Ni metalinin emdirilmesi islemi oldu. Bunun icin agirlikca %20’lik
NiCl26H20 ¢ozeltisi hazirlandi. Cozelti igerisine 1g C/5ml ¢ozelti oraninda 1g 6n islemden
gecirilmis karbon siyahi ilave edildi. Olusan karisim 7 saat boyunca ultrasonik banyoda
karistirildi. Son olarak numune vakumlu firinda 100°C’de 1 gece boyunca kurutuldu.
Emdirme yontemi ile katalizor sentezinde son asama katalizoriin indirgenme asamasi oldu.
Bunun i¢in sentezlenen katalizor tiiplii bir firinin tam ortasina yerlestirildi ve H> atmosferinde
50 ml/dk. akis hiziyla 500°C’de 2 saat boyunca indirgendi [4].

SONUCLAR VE TARTISMA

Mikrodalga yontemi ile sentezlenen Ni/C katalizorlerinin XRD spektrumu, 40 kV voltajda
20°-90° tarama agis1 ve 2 derece/dk. tarama hizinda elde edildi. 50s ile sentezlenen
katalizorde 24,92° ve 44,3 ° 'de 6nemli tepe noktalart gozlenmistir. 24,92° pikinin Vulcan-
XC72'ye ait oldugu diisiiniilmektedir. 80s ile sentezlenen katalizorde, 43,63°, 47°, 80,9°'de
onemli pikler gozlenmistir. Son olarak 120s ile sentezlenen katalizorde, 43,8°, 50,8° ve 8§9°
pikler elde edildi (Sekil 1.a.). Islak emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/C katalizoriiniin XRD
analizi sonucunda 44,47°, 51,8° ve 76,35° de belirgin pikler gézlemlenmistir (Sekil 1.b.). Bu
piklerin literatiir degerleri ile karsilagtirilmasi sonucu Nikel’e ait oldugu dogrulanmustir.
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Sekil 1. a) Mikrodalga yontemi ile sentezlenen Ni/C’lara ait XRD spektrumu, b) Emdirme yontemi ile
sentezlenen Ni/C’a ait XRD spektrumu




d)
Sekil 2. a) 50s mikrodalga ile sentezlenen Ni/C, b) 80s mikrodalga ile sentezlenen Ni/C, c) 120s mikrodalga ile
sentezlenen Ni/C, d) Emdirme y6ntemi ile sentezlenen Ni/C
Mikrodalga ve emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/C elekrokatalizoriiniin SEM gdriintiileri

Sekil 2’de goriilmektedir.

Mikrodalga yontemi ile sentezlenen katalizorlerin destek {izerinde kismen &beklestigi,
homojen bir dagilim sergilemedigi goriilmektedir. Ayrica {i¢ farkli siire ile sentezlenen Ni/C
katalizorlerinden mikrodalgada kalma siiresi 120s olan katalizorde Nikel yiiklemesinin daha
fazla ve kismen homojen gergeklestigi goriilmektedir. Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/C
katalizorlinde ise metalin karbon destegi ilizerinde homojen dagildigir ve istenen yiikleme
miktarma ulasildigi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar DSBHYP’ler i¢in 6n sonuglardir.

TESEKKUR

Bu c¢alisma EDSAG (Elektriksel Enerji Dontisim  Sistemleri Arastirma  Grubu)
laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Calismanin yiiriitiilmesi esnasindaki katkilarindan dolay1
EDSAG grubu iiyelerine tesekkiirlerimi sunarim.

SEMBOLLER

DSBHYP: Dogrudan Sodyum Borhidriirlii Yakit Pili
XRD: X-Ismi Kirmnim Yoéntemi

SEM: Taramali Elektron Mikroskobu
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GIRIS

Diinyadaki niifus artigina bagli olarak ihtiya¢ duyulan gida gereksinimi de 6nemli Olciide
artmaktadir. Hem artan besin gereksinimini hem de {iriin kalitesi ve verimini artirmak i¢in
{iriin tiiriine ve topragin yapisina gore ¢esitli giibre ve tarim ilaglar1 kullanilmaktadir. Ulkemiz
bor rezervi bakimindan diinyada %70%in iizerinde bir paya sahip olup, borun tarimsal
kullanim olanaklarinin arastirilmast 6nem arz etmektedir. Etidot-67 tarim i¢in 6zel olarak
gelistirilmis borlu gilibredir. Etidot-67, katt veya sivi olarak, toprak ve yaprak
uygulamalarinda kullanilabilir. Bor bitki i¢in gerekli olan dnemli besin 6gelerinden biridir.
Borun toprakta belirli diizeyde bulunmasinin bazi meyve ve sebzelerde iiriin kalitesi ve
verimini artirdigi bilinmektedir [1,2].

DENEYSEL VE KURAMSAL CALISMALAR

Bu calismada bir borlu giibre tiiri olan Etidot-67’nin ¢imen, sogan, marul, nane ve zeytin
bitkileri lizerine etkileri incelenmistir. Bu amagcla topraga belirli miktarlarda borlu giibre
eklendikten sonra borlu giibre eklenmemis ve borlu giibre eklenmis topraklarda yetisen
tiriinler belirli araliklarla takip edilerek iiriin verimi ve Kalitesi incelenmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA

(Calismada borlu gilibrenin marul ve nane bitkisi iizerine olumsuz etkileri goriiliirken ¢imen ve
sogan bitkisi lizerine olumlu etkileri goriilmiistiir. Normal toprakta nane ve marullar
yetismeye baglarken bor eklenmis topraklarda nane ve marul bitkisinin izlenen siirede
yetismedigi goriilmiistiir. Borun ¢imenin biiyiime hizin1 6nemli dlgiide artirdig belirlenmistir.
Sogan ekilmis topraklarda borlu giibre eklenmis alanlarda iiclincli haftada bitki gelisimi
goriiliirken bor eklenmemis toprakta bitki gelisiminin zayif oldugu goriilmistiir. Zeytin ile
ilgili yapilan caligmalarda ise zeytinde olumsuz bir etki olan maymun yiizlii zeytinlerin
olusumunu engelledigi belirlenmistir.

KAYNAKLAR
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OZET— Irak-Tiirkiye Ham Petrol (ITP) Boru Hatlar1 40” ve 46” birbirine paralel 650 km’lik
iki hattan olugmaktadir. Irak-Kerkiik bolgesinden cikarilan ham petroliin Ceyhan Deniz
Terminaline iletimini saglayan ITP hatlar1 yilda 70.9 Mton/y1l tasima kapasitesine sahiptir.
S6z konusu hatlarin iizerinde her birinde 4 adet ana hat pompast bulunan 6 adet pompa
istasyonu kuruludur. Bu istasyonlar hatlarin akig1 yoniinde sirasiyla PS-3 Silopi(Sirnak), PS-
3A 1dil(Sirnak), PS-4 Midyat(Mardin), PS-4A Viransehir(S.Urfa), PS-4B Araban(G.Antep),
PS-5 Pazarcik(K.Marag) pompa istasyonlaridir. Boru hatlar1 i¢in tahribatsiz muayene
yontemlerinden biri olan akilli pig ile boru hatt1 hata mekanik hasar raporlarina gore, PS-3
Silopi(Sirnak) ile PS-4A Viransehir($.Urfa) arasinda 260 km’lik boliimde bir¢cok noktada dis
ve i¢ korozyon nedeniyle onarima hatta boru yenilenmesine ihtiya¢ oldugu ortaya ¢ikmustir.
Calismada amag, boru hattinda kurulu olan ilk istasyon Silopi ile iigiincii istasyon olan
Virangehir arasinda onarilmasi ya da yenilenmesi gereken boru hatlarinin, alternatif bir
giizergahta yeniden konumlandirilmast durumunda elde edilecek operasyonel kazanimlari
ortaya c¢ikarmak ve yatirim kararina yon vermektir. Caligmanin sonucu BOTAS st
yonetimine sunularak yatirim karar1 alma hususunda gerekli verilerin saglanmasi
hedeflenmektedir.

Anahtar Kelimeler: ITP boru hatti, Pompa istasyonlar, Giizergah iyilestirme



GIRIS

Irak Tiirkiye Ham Petrol Boru Hatlar1 1974 yilinda kurulmus, Irak Cumbhuriyeti ile
Tiirkiye Cumhuriyeti arasinda ekonomik igbirligi kapsaminda 42 yildir isletilmektedir.
Ulke ekonomisine katkis1, anlasmanin tas1 ya da 6de hiikiimleri ¢ercevesinde asgari yilda
300 milyon dolar dogrudan katki saglamaktadir. Ayrica liman isletmeciliginden dolayl
olarak 100 milyon dolar ek gelir elde edilmektedir. S6z konusu boru hatti yillik ortalama
200 milyon varil ham petroliin iilkemize ve diinyaya arzin1 saglamaktadir. Ayn1 zamanda,
Tiipras’a ait Kirikkale Rafinerisinin tek ham madde ikmal kaynagi da Irak-Tiirkiye ham
petrol boru hatt1 ve Ceyhan terminalidir. Uluslararas1 anlagma hiikiimlerine gore her iki
iilke de smirlarinin igerisinde yer alan boru hatti sisteminin isletimi ve bakimindan
sorumludur. Sistemin saglikli sekilde ayakta tutulamamasi durumunda iilkemiz
uluslararasi ticari tahkim mahkemesinin yaptirimlarina maruz kalarak maddi ve ticari
itibar kaybina ugrama riski altindadir. Arazi temini, miithendislik ¢aligsmasi, tedarik ve
montaj maliyetleri bir biitiin olarak ele alindiginda yeni kurulacak bir boru hattinda km
basina yaklasik 1 milyon dolar maliyete katlamilmasi gerekmektedir. Ulkemiz igin bu
kadar ekonomik ve stratejik acidan Oneme sahip bir isletmede yiiksek maliyetli bir
yatirnm kararinin dogru yonlendirilmesi agisindan bu g¢alisma kritik bir 6nem arz
etmektedir [1-6].

MATERYAL VE YONTEM

Calismada, BOTAS’ 1n mevcut boru hatt1 sistemi, pompa istasyonlarindaki ekipmanlar ve
dokiimantasyonu kullanilarak gergeklestirilecektir. Irak Tiirkiye petrol boru hatti sistemi
saha ekipmanlarindan, basing sicaklik gibi verilerin toplandigi uzaktan kumanda ve data
toplama merkezi (SCADA), operasyonel veri tabani olarak kullanilacaktir.

Su anda kurulu olup, islerligi devam eden ITP boru hatti sisteminin “Akill1 Pig” yontemi
ile kontroliiniin yapilmasinin ardindan, i¢ ve dis korozyonun yogun oldugu Silopi-
Viransehir arasinda onarim ve yenileme ¢alismasi yapmak yerine; Ipekyolu yakinindan
gecen alternatif giizergahta yeni tek bir boru hattt ddsenmesi durumunda;

- Sistemde bulunan mevcut pompalar1 kullanarak petroliin dogrudan Viransehir
istasyonuna hangi basingta ulasacagi,

- Yeni dosenecek hattin capinin ne olmasi gerektigi,

- Elde edilecek saatlik ve yillik tagima kapasitesinin ne olacagi,

- Sistemde calistirilan pompa sayisinda azalmaya bagli enerji tasarrufu olup olmayacagi
irdelenmistir.

Kolaylik ve zaman kazanmak amaciyla ASPEN-Plus 11.1 tasarim ve simiilasyon
programi kullanilmistir.

Mevcut Boru Hatt1 Tasarimi:



Irak-Tiirkiye Ham Petrol Boru Hatt1 toplamda 70.9 Mton/y1l tasima kapasitesine sahip
40” ve 46 birbirine paralel 650 km’lik iki hattan olusmaktadir. Sekil 1 ITP boru
hatlarinin 3 ana modda calistirildigin1 gostermektedir.

ITP 040"-046" BORU HATLARININ CALISMA MODLARI
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Sekil 1. ITP boru hatlar1 ¢alisma modlari

70,9 Mton kapasiteye ancak MOD-1 olarak ifade edilen iki boru hattinin birbirinden
bagimsiz olarak 40 boru hatti, PS-3, PS-4, PS-5 istasyonlar1 5.200 m3/h debi, ile 46”
boru hatti, PS-3A, PS4-4A, PS-4B istasyonlari, 5.700 m3/h debi ile, %95 devrede kalma
siiresi ile ulasilabilmektedir.

ITP Sisteminde Mevcut Pompalarin Ozellikleri:

ITP Boru Hatt1 Sisteminde 6 adet pompa istasyonu ve her bir istasyonda 4 adet ana hat
pompasi bulunmaktadir. Istasyonlarda bulunan ana hat pompalari seri baghdir ve
maksimum kapasitede iicli ¢alisirken biri yedek tutulmaktadir. Her istasyonda 1 ve 2
numarali pompalar direk kaplinli, 3 ve 4 nolu pompalar hidrolik kaplin vasitasiyla
devirleri degistirilebilen pompalardir. Genel olarak devirleri 2.900 rpm, elektrik motorlar1
ise 3.6 -3.9 MW giiciindedir. Hali hazirda elde boru hattinin ilk kurulumunda temin
edilen 5.000 m3/h kapasiteli ve
L.tevsiatta alinan 6.880 m3/h kapasiteli pompalar bulunmaktadir. Tevsiatta alinan debi
yoniinden kapasitesi yliksek olan pompalarin basma yiiksekligi eskilere nispeten daha
diisiiktiir. Silopi istasyonundaki tiim ana hat pompalari ile Midyat ve Pazarcik
istasyonlarinda bulunan 4 nolu pompalar 5.000 m3/h kapasiteli pompalardir.. Ancak bu
pompalarin yerine konabilecek 6.880 m3/h kapasiteli pompalar elde mevcuttur.



Mevcut Tasarimin Simiilasyonu:

Kullanilan simiilasyon programinin saglikli sonuglar verip vermedigi, Kerkiik ham petrol
spesifikasyonu ve, yiiklenici firma ILF tarafindan yapilan MOD-2 i¢in 40” boru hatt1 6
istasyon ve 4.950m3/h debi ile, ¢alisilarak modellenmistir. Elde edilen bulgularin esdeger
bulunmasi sonucunda programin yeni senaryolar i¢in kullanilabilirligi kanitlanmistir
(Sekil 2).

Sekil 2. Mevcut Tasarimin Simiilasyonu
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Alternatif Senaryo Giizergahlar::

Alternatif giizergah, mevcut ITP hatlarindan Cizrenin dogusundaki LV3-8 hat vanasindan
ayrilarak Irak-Tirkiye sinirina paralel, yiikselti ve yerlesim yerlerinin konumlar1 dikkate
almarak yaklasik olarak tayin edilmistir. Segilen gilizergahtaki yeni hattin uzunlugu
yaklagik 246 km’dir.

Kabuller: TIrak tarafindan sevk edilen Kerkilk ham petroli (6zgiil agirligi0.849)
minimum 4.000 m®h debi ile Silopi istasyonuna 8 bar giris basinci (ana hat pompalarmin
P-351 olmadan dogrudan devreye alinabilmesi i¢in gereken asgari basing), ile girer.
Senaryo 1: Silopi istasyonunda hali hazirda kurulu olan 5.000 m*/h debi ve 20 bar basma
yiiksekligine sahip pompalar kullanildiginda, Giinliik Sevkiyat Miktari: 754777 bbl/day
(varil/giin), Yeni Hattm Cap1: 50” (min.), Calisan Istasyonlar: Silopi 3 Pompa, Pazarcik 1
Pompa olmak {izere toplam 4 pompadir.

Senaryo 2: 6.880m%h debili pompalardan en yiiksek basma yiiksekligine sahip olan ve
hali hazirda Idil istasyonumuzda kurulu olan pompalar kullanildiginda, Giinliik Sevkiyat
Miktari: 1038570 bbl/day,Yeni Hattin Capi: 60” (min.), Calisan istasyonlar: Silopi 3
Pompa, Pazarcik 2 Pompa ile toplam 5 pompadir.

Her iki senaryo i¢in segilen gilizergahtan elde edilen hidrolik profile gore hedeflenen
debilerde Silopi-Viransehir arasinda kullanilacak hattin olmasi gereken asgari boru gapi,
rastgele (random) g¢ap seciminin ardindan simiilasyon programinin duyarlik analizi
(sensitivity) 6zelligi kullanilarak saptanmistir.



Biitiin proje degerlendirildikten sonra yapilacak maliyet analizi ile projenin hayata
gecirilip gecirilmeyecegi tartisilarak yatirim kararina yon verilecektir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Mevcut durumda ITP hattinin ¢alismasi, Silopi istasyonundaki 4,600 m3/h kapasiteye
sahip P-351 pompasina baghdir. Silopi istasyonunda 2, Idil istasyonunda 1, Midyat
istasyonunda 1, Pazarcik istasyonunda 2 toplamda 6 ana hat pompast ve iki boru hatti
(40” ve 46”) birlikte (looplu) calistirilarak giinlitk 700000 wvaril petrol sevkiyati
yapilabilmektedir. ITP anlasmasinda taahhiit edildigi gibi ITP boru hatlarinin tasima
kapasitesi giinliik 1500000 varil ve yillik 70.9 Mton’dur. Silopi-Viransehir arasina tek bir
boru hatt1 ¢ekilerek ve sadece Silopi istasyonu kullanilarak bu kapasiteye ulagmak
miimkiin degildir. Calisilan senaryolar sonucunda yeni pompa alimi yapilmadan ITPboru
hatt1 sisteminde mevcut pompalar kullanilarak ve Silopi-Viransehir arasina yeni 60” tek
bir hat cekilerek kapasite maksimum saatlik 6.880 m®e ve giinliik 1.000.000 varile
cikabilecektir. Daha yiiksek veya diisiik kapasitelerde caligsma, Irak tarafinin diisiik
debilerde petrol sevk ettiginde ana hat pompalariin calisabilecegi asgari debi, boru
hattinin baz1 béliimlerinde yasanacak olumsuzluklarin (hirsizlik, sabotaj v.b) kapasiteye
etkileri lizerinden bir¢ok alternatif senaryo tlizerinde ¢alisilmasi gerekmektedir. Kullanilan
program (Aspen Plus 11.1) c¢ok yetkin bir simiilasyon programi olmasina ragmen
0zelinde proses simiilasyonu i¢in tasarlanmis oldugundan detay calismalar icin boru hatti
tasarim programlarinin kullanilmasi daha faydali olacaktir. Tasarim ¢aligsmalarinin
ardindan uygun goriilen alternatif tizerinden yaklagik yatirim maliyetinin belirlenmesi ve
mevcut duruma gore isletme maliyetlerinin kiyaslanmas1 hedeflenmektedir.
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9-CINKO BORAT SENTEZINDE YESIL KIMYA UYGULAMALARI
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OZET: Cinko borat alev geciktirici olarak bir cok maddenin i¢ine entegre durumda ve
kullanim1 giinden giine artmaktadir. Bu ¢alismada ¢inko borat iiretiminde daha az ¢oziicli
kullanimi, diistik enerji, minimum atik ve daha kisa reaksiyon siiresi hedeflenmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko borat, yesil kimya yaklagimi
GIRIS

Plastik maddelerin gilinliik hayatta artan oranlarda kullanilmasi, bu malzemelerin
alevlenmelerinin geciktirilmesi isleminin 6nemini de arttirmistir. Cinko borat, son
yillarda alev geciktirici olarak gittik¢e artan oranlarda kullanilan ve biinyesinde bor ihtiva
eden bir kimyasal maddedir. Bu amagla en yaygm olarak kullanilan ¢inko borat
27n0.3B203.3,5H,0’dir. Bununla birlikte birgok farkli kimyasal formiile sahip ¢inko
boratlar da mevcuttur (6rnegin; 4Zn0.B203.H.O, 2Zn0.3B203, Zn0.B203.2H20,
Zn0.3B203.7H20, 2Zn0.3B,03.9H,0).

Cinko boratlar bor bazli xZn0O.yB203.zH20 genel bilesimine sahip bir alev geciktiricidir.
PVC, poliolefinlerde, elastomerlerde, poliamitlerde, epoksi reginelerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Halojen iceren sistemlerde antimon oksitle birlikte kullanilir. Halojen
icermeyen sistemlerde ise ATH (AI(OH)3, Al20s3. 3H.O) veya MDH (Mg(OH)>) ile
birlikte kullanilir.

Cinko boratlar, beyaz renkte, graniiler goriniimde, 550 °C civarinda erime noktasina
sahip, 8 — 20 um pargacik boyutuna sahip bir malzemedir [1].

Cinko Boratlarin Kullanim Alanlari

Cinko boratlar polimerlerde ve kaplamalarda, PVC, halojenli polyester ve naylonlarda
kullanimlar1 ile bu bilesiklerde alev geciktirici, duman bastirict ve korozyon azaltici
ozellik saglarlar. Yiiksek dehidrasyon sicakligina sahip olduklari igin yiiksek sicakliklara
dayanikli plastik malzemelerin imalatinda kullanilirlar. Yine kablolarda, yanmaya
dayaniklt boyalarda, kumaslarda, elektronik parcalarda, yanmaya dayanikli hali
kaplamalarda, ucak ve otomobil i¢ aksamlarinda, tekstil ve kagit endiistrisinde kullanim
alanina sahiptirler. Bunlarin disinda, mantar ve bdcek Oldiiriicii olarak ahsap
korunmasinda, bor silikat cam hammaddesi ve seramik sanayinde ergime noktasini
diisiiriicti olarak da kullanmilirlar. Diger alev geciktiricilere gore etkili bir duman bastirici
ve daha ucuz olmasi sebebiyle diger alev geciktiriciler yerine tamamen olmasa bile
kismen kullanilmaktadirlar. Antimon oksitin kullan1ldig1 alanlarda da kullanilirlar. Cinko
boratin diger alev geciktiricilerle farkli uygulamalarda birlikte kullanimlar1 giderek
artmaktadir. Ornegin halojen igeren ve icermeyen sistemlerde, AI(OH)s ve Mg(OH): ile
birlikte kullanilma 6zelligine sahiptirler [1].
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Cinko Boratlarin Uretim Yéntemleri

Cinko boratlarin iiretim yontemleri uzun zamandan beri bilinmektedir. Bu konuda
cogunlugu patentlenmis bircok arastirma mevcuttur. Bu ¢alismalardan bazilarina asagida
kisaca deginilmistir. Bir patent ¢alismasinda 2Zn0.3B203.xH20 (x:3.3-3.7) molekiil
formiiliine sahip kristal yapili ¢inko borat iiretilmistir. 2Zn0.3B203.3.5H20 yapisindaki
¢inko borat1 tiretebilmek i¢in borik asit ile ¢inko oksit, ¢inko siilfat ve ¢inko kloriir gibi
bilesiklerden birinin en az 70°C sicakliktaki sulu ortamda reaksiyonu uygulanmistir.
Reaksiyon tercihen 90-100°C sicaklik araliginda yiiriitiilmektedir. Bu g¢alismada elde
edilen ¢inko boratin polimer katkisi olarak kullanilabilecegi belirtilmistir [2].

Nies ve arkadaslari yapmis olduklart ¢aligmada kristal yapidaki ¢inko boratlari ve
hazirlama proseslerini agiklamiglardir. Bu calismadaki ¢inko boratlar, alkali metal
boratlarin sulu ¢6zeltilerinin suda ¢oziinen ¢inko tuzlari ile en az 70°C’deki, tercihen 90-
100°C arasindaki reaksiyonuyla olusturulmustur. Kristaller ¢ozeltiden filtrasyon ve
santrifiijle ayrilmaktadirlar. Bu proseste kullanilan suda c¢oziinebilen ¢inko tuzlari
tercihen ¢inko bromiir (ZnBrz), ¢inko kloriir (ZnClz), ¢inko nitrat (Zn(NOs)2) gibi
inorganik ¢inko tuzlaridir. Alkali metal borat olarak ise sodyum tetraborat
(Naz2B40O7.10H20) ve potasyum tetraborat (K2B4O7) kullanilmaktadir [3]

Schubert tarafindan patentlenen c¢alismalarda ise, 4Zn0.B203.H20 molekiil formiillii
hidrat yapili bir ¢inko boratin iiretimi agiklanmistir. Suda ¢ok az ¢oziinen kristal yapili
bu ¢inko boratin, 415-425°C gibi yiiksek dehidratasyon sicakligindan dolayi, polimer
malzemelerin islenmesindeki yiiksek sicakliklar i¢in de uygun olan bir katki oldugu
belirtilmistir. Calismalarda, hidrat suyu igeren ¢inko boratlarin farkli yontemlerle iiretimi
miimkiin olmakla birlikte, stokiyometrik oranlardaki c¢inko oksit ve borik asidin sulu
cozeltilerde, yliksek sicaklikta reaksiyonuna dayanan yontemin en fazla tercih edilen
yontem oldugu belirtilmektedir. Arastirmaci, patentlerde sozii edilen ¢inko boratin,
27n0.3B203.3.5H20 bilesimli bir sulu siispansiyonun geri sogutucu altinda kaynatilmasi
ile de elde edilebildigini belirtmistir Bu yontemde reaksiyonun tamamlanmasi igin
baglangic  maddesi  olan = 2Zn0.3B203.3.5H20’nun  sulu  siispansiyondaki
konsantrasyonunun % 5’den daha az olmasi gerektigi; % 5’lik bir siispansiyonda ise,
atmosferik basingta siirekli riflaks uygulanmasi sonucu tam hidrolizlenmenin ancak 5
giinde tamamlandig belirtilmistir [4,5].

Sawada ve arkadaslar tarafindan patentlenen bir ¢alismada ise, arastirmacilar boraks
pentahidrat ve borik asit karisimlarinin siilfiirik asitli ¢ozeltiler iginde ve ast kristali
iceren bir ortamda ¢inko oksitle reaksiyona sokulmasiyla ¢inko boratin elde
edilebilecegini belirtmislerdir. Ayn1 ¢alismada, borik asidin suda ¢dzdiiriilmesinden sonra
bu cozeltiye kat1 halde cinko oksit ve ek borik asit ilavesiyle ve reaksiyonun once
60°C’de 90 dakika karigtirma; ardindan 90°C’de 4 saat karigtirma uygulanarak
yuriitiilmesi ile de istenilen yapidaki ¢inko boratlarin elde edildigi belirtilmistir. Bu patent
calismasinda ¢oken ¢inko borat bilesiginin ¢ozeltiden siiziilerek ayrilmasindan sonra,
yikama ve 105°C’de kurutma islemi uygulanmistir. Bu son {iretim yonteminde as1 Kristali
ilavesiyle de tretimin yapilabilecegi belirtilmistir. Bu ¢alismada iiretilen malzemelerin
karakterizasyonu XRD analizleriyle belirlenmistir [6].



CALISMANIN AMACI

Cinko borat sentezinde kati hal reaksiyonu kullanilarak daha az ¢oziicii kullanimi, diisiik
enerji girdisi, daha kisa reaksiyon siiresi, daha az atik olusumu ile aritma probleminin
giderilmesi amaglanmistir.

MATERYAL ve YONTEM

Deneylerde ticari olarak temin edilen borik asit ve ¢inko asetat kullanilmistir. Karigim
porselen havanda hazirlanmistir. Isil islem igin 25-200 °C arasinda ayarlanabilen etiiv
kullanilmistir.

Borik Asit: Molekiil agirhigr: 61,84 g/mol, dzgiil agirhigr: 1,435 g/cm?, erime noktasi:
170,9 °C, kokusuz, beyaz kristal taneli formdadir.

Cinko Asetat: Molekiil agirlig1: 185,48 g/mol, 6zgiil agirligr: 1.735 g/cm?, erime noktasi :
237 °C

Deneysel Calismalar

3 mmol Borik asit ve 2 mmol ¢inko asetat karigtirilarak havanda 6giittildi. Farkli sicaklik
ve reaksiyon siirelerinde deneyler gergeklestirildi. Karisim, her bir islem sonunda FTIR
Spektrometre ile analize tabi tutuldu. Sicaklik degiskenleri; 25°C, 50°C, 100°C, 200°C
olarak belirlenirken her bir sicaklik degerinde 5-15-30 dakika olmak {izere 3 Olgliim
alindi. Eti maden igletmelerinden alinan ticari ¢inko borat’in FTIR o&lglimleri alinarak
deneyde ulasilan pik degerleri ile karsilastirildi.

BULGULAR VE TARTISMA

Cikis maddeleri ve reaksiyon karisiminin FTIR spektrumlari kaydedilerek Sekil 1°de bir
arada sunuldu. Cinko asetat’in FTIR spektrumu incelendiginde 3100 cm™ civarmdaki
yayvan pikin yapidaki sudan kaynaklandig1 ve suya ait OH gerilme titresimine karsilik
geldigi belirlenmistir. Spektrumda 1540 cm™ civarindaki kuvvetli pik Zn-O titresimine
aittir, 1445 cm™ civarindaki diger siddetli pikin ise asetat grubunun (COO) simetrik
gerilmesine karsilik geldigi belirlenmistir.

Sekil 1°de borik asit’in FTIR spektrumu incelendiginde 2200 cm™ civarindaki pikin ve
1405 cm? civarindaki yayvan pikin asimetrik B-O gerilmesine karsilik geldigi
belirlenmistir. Spektrumda 3200 cm™ ve 1190 cm™ civarlarindaki kuvvetli 2 pikin OH
gerilme titresimine karsilik geldigini belirlenmistir.

Deneylerde ¢inko borat varliginin tespiti igin eti maden isletmelerinden alinan ¢inko borat
numunesinin FTIR 6l¢iimleri ile reaksiyon karisiminin FTIR 6l¢timleri karsilastirildi.
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Sekil 1. Cinko borat, ¢inko asetat, borik asit ve reaksiyon karisiminin FTIR spektrumlari

SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Yapilan ¢alismalar sonucunda, borik asit ve ¢inko asetat kullanilarak kat1 fazda 1sitma
yontemiyle laboratuvar 6l¢eginde ¢inko borat tiretimi gergeklestirilmeye ¢alisilmustir.
200°C ve 30 dakika bekleme siiresi kosullarinda ger¢eklesen deneyden alinan spektrum
verileri ¢ikis maddeleri ve ticari ¢inko borat ile kiyaslandiginda 6zellikle 1248,8 cm™
civarindaki bolgede ticari ¢inko borat ile benzer doniisiim tespit edilmistir. FTIR
Olgtimleri tek basina bu yontemle cinko borat eldesinin basarildigina dair yeterli kanit
sunmamaktadir ve ilave analiz tekniklerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Deney kosullar1 ve
yontem degisiklikleri ile konu ile ilgili ¢aligmalarimiz devam etmektedir.
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OZET— Agir metaller, eser konsantrasyonlarda bile insan saghig igin zararli ve toksik
ozellikte olup c¢evresel ortamlarda artan konsantrasyonlarla birikim gdstermektedirler. Bu
baglamda, metal endiistrisi atiksularmin desarji alict ortam su Kalitesini olumsuz
etkilemektedir. Son yillarda yapilan c¢aligmalarda kompleks ajanlarla desteklenen
ultrafiltrasyon (UF) ve adsorpsiyon hibrit sistemi ve koagiilasyon-flokiilasyon sistemi ile
UF’un birlikte kullanildigr hibrit sistem metal giderimi amaciyla kullanilmistir. Ciinkii
bir¢ok ¢6ziinmiis madde, nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO) membranlari tarafindan
tutulabilmekte ancak mikrofiltrasyon (MF) ve UF membranlari ile tutulamamaktadir. Bu
calismada bir UF membran prosesi ile elektrokimyasal aritim prosesinin entegre bir
sekilde calisacag siirekli akis kontrollii elektro-UF sistemi gelistirilerek sistemin metal
endiistrisi atiksuyunun aritimi i¢in etkinligi ve verimliligi arastirilmistir. Calismada
kullanilacak olan hibrit sistem ile hem NF ve TO sistemlere gore daha diisiik basingla
caligilabilecek hem de daha yiiksek aki saglanabilecek aritma sisteminin etkisi
amaclanmustir.

Anahtar Kelimeler: Agir Metal, Ultrafiltrasyon, Elektrokoagiilasyon, Geri
kazanim

GIRIS

Endiistriyel kuruluslar i¢in su temini; iklim degisikliginin su kaynaklarina etkisi
ile olduk¢a 6nemli bir konu haline gelmistir. Gilinlimiizde, desarj standartlarini saglayacak
diizeyde aritim uygulanan atiksular daha i1yi bir su kalitesi elde etmek iizere ileri
yontemler ile aritilarak yeniden kullanilabilmektedir. Kullanilan su miktar1 agisindan bazi
endiistriler geri kazanima daha ¢ok ihtiya¢ duymaktadir. Metal endiistrisi bu endiistriler
arasinda en onemlilerden biridir. Agir metaller, eser konsantrasyonlarda bile insan sagligi
icin zararli ve toksik 6zellikte olup ¢evresel ortamlarda artan konsantrasyonlarla birikim
gostermektedirler. Bu baglamda, metal endiistrisi atiksularinin desarji alict ortam su
kalitesini olumsuz etkilemektedir. Metal endiistrisi atiksular1 uygun aritma yontemleri ile
aritilarak desarj standartlar1 saglanabilmektedir. Ancak s6z konusu endiistri hem su
tiketimi hem de atiksu lretimi fazla olan endiistriler arasindadir. Bu nedenle metal



endiistrisinde “atiksularin geri kazanimi ve yeniden kullanimi” yaklagimi bir ihtiyag
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Calismada bir UF membran prosesi ile elektrokimyasal aritim
prosesinin entegre bir sckilde calisacagi siirekli akis kontrollii elektro-UF sistemi
gelistirilerek sistemin ¢inko kaplama endiistrisi atiksuyunun geri kazanimi i¢in etkinligi
ve verimliligi arastirtlmastir [1, 2, 3, 4, 5].

DENEYSEL VE KURAMSAL CALISMALAR

Samsun Organize Sanayi Bolgesi’nde cam sanayi, demir dig1 metal sanayi, kimya sanayi,
plastik sanayi gibi farkli sektorler faaliyet gostermektedir. Metal sanayi, makine sanayi,
optik donanim sanayi (tibbi malzeme iiretimi), kimya sanayi gibi sektdrlerde metal
kaplama islemleri yapilmaktadir. Sekil 1’den de goriildiigii lizere metal kaplama yapan
isletmelerin toplam sektorler igerisinde payr % 44’tiir. Metal kaplama sektorlerinde,
iiretilen {irlin tiirti ve ozelliklerine bagli olarak nikel, krom ve ¢inko kaplama islemleri
yaygin olarak yapilmaktadir. Madeni esya sanayi, optik donanim sanayi ve demir dis1
metal sanayi sektorlerinde agirlikli olarak ¢inko kaplama islemi yapilmaktadir. Bu
kapsamda g¢aligmada kullanilan atiksu Samsun ili Organize Sanayi bolgesinde faaliyet
gosteren ¢inko kaplama iglemi yapan bir isletmeden temin edilmistir.
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Sekil 1: Samsun Organize Sanayi Bolgesinde faaliyet gosteren sektorler

Cinko kaplama yapan metal sanayii sektoriinden alinan numunelerde Tablo 1.’de verilen
parametreler analiz edilmis olup elde edilen sonuglar yine ayn1 tabloda verilmistir.



Tablo 1: Atiksu karakterizasyonu

Parametre Birim  |Atiksu konsantrasyonu ﬁe;)z uat konsantrasyon - degeri (SKKY

KOi mg/L 21249 200

AKM mg/L 44+2 125

Yag ve gres mg/L 14+1 20

Cinko mg/L 494+2 5

Aliiminyum mg/L 45,34+16.4 -

Molibden mg/L 40,56+0,5 -

pH - 2,6+0,7 6-9

Sicaklik °C 24427 25

Iletkenlik puS/cm 1600£135 -

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde ¢ogu parametre icin degerlerin, 31.12.2004
tarth ve 25687 sayili Resmi Gazetede yayimlanarak yiirtirliige giren Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeliginde “Metal Sanayi Atiksular1” i¢in verilen alict ortam desarj standartlarindan
yiksek oldugu goriilmektedir. Cinko metali analizi atomik absorbsiyon
spektrofotometresinde yapilmistir (Alevli AAS UNICAM 929AA Spectrometer).
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) deneyleri Standard Methods, 2017, 5220 D. metoduna
gore yapilmistir. Yag ve gres tayininde gravimetrik yontem kullanilmistir. Askida kati
madde (AKM) tayini Standard Methods, 2017, 2540 metoduna gére yapilmistir. Sistem
Sekil 2°de gosterildigi tizere kurulmustur.
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Sekil 2: Hibrit sistem is akim semasi

SONUCLAR VE TARTISMA

Hibrit proses c¢aligmasindan oOnce pH’nin etkisini ortaya koymak i¢in yalniz
elektrokoagiilasyon deneyleri, hibrit sistemin etkisini ortaya koymak amaciyla da yalniz
UF  deneyleri  yapilmistir.  Celik  elektrotlar  kullamilarak  gerceklestirilen
elektrokoagiilasyon prosesinde elektrokoagiilasyon mekanizmasini anlayabilmek icin 1 A
akim ve pH 9 degerinde 60 dakika elektroliz siiresinde proses atiksu ile caligtirilmistir.
Deney sonucunda EK prosesinde olusan ¢amurda agir metal analizi yapilmistir. Camurda
agir metal analizi sonucunda ¢inko, demir, aliiminyum ve molibdene rastlanmistir. Olusan
demir hidroksit ve aliiminyum hidroksit iyonlar1 atiksu icerisinde bulunan ¢inko ve diger
kirleticileride beraberinde giderebilirler. Tiikenen elektrot olarak c¢elik plakalarin
kullaninminin hem anyonik hem de katyonik tiirlerde uygun oldugu goriilmektedir [6].
Alkali sartlarda olusan demir hidroksit iyonlar1 ve ¢okelebilir formda olusan ¢inko
hidroksit iyonlar1, deneysel c¢alismada pH 9 ve pH 11 degerinde elde edilen yiiksek
giderim verimini dogrulamistir. Elde edilen sonuglardan ¢inko giderim mekanizmasinda
cokelebilir ¢inko iyonlart ve demir iyonlarmin etkili oldugu sdylenebilir. Yalniz UF
deneylerinde, ¢inko parametresi i¢in verim pH 9 degerinde de diisiik seviyelerde olup
%25 degerinin iizerine ¢ikmadigi belirlenmistir. EK-UF hibrit sistem deneylerinde ¢inko
gideriminin pH degerinde yiiksek oldugu belirlenmistir. pH 9 degerinde 60.dakikada
%100’e yakin ¢inko giderim verimine ulasilmistir. Hibrit sistemde KOI giderim verimi
ise 60 dk deney siiresi sonunda pH 9 degerlerinde %93 olarak bulunmustur. Yag ve Gres



ile AKM parametreleri incelendiginde ise giderim veriminin 60 dakika proses siiresi
sonunda pH 9 degerinde %100’e yakin oldugu belirlenmistir (Sekil 3).

Alict ortam desarj standartlar1 acisindan degerlendirildiginde ¢inko konsantrasyonu 5
mg/L degerinin altina ancak hibrit proses etkisi ile diigmektedir. Calisma ile hibrit aritma
proseslerinin yayginlagsmasi ve iilkemiz kosullarinda ekonomik olarak uygulanabilir
atiksu geri kazanim yoOntemlerinin gelismesine katki saglanmasi beklenmektedir.
Calismanin devaminda daha yiiksek akim degerlerinde calismalar yapilabilir (KOI
parametresi). Calismanin devaminda EK destekli hibrit sistem deneylerinde EK
prosesinden kaynakli olusan ¢amur miktar1 ve camur karakterizasyonu tespit edilerek
camur icerigindeki metallerin geri kazanimina yonelik ¢alismalarin yapilmasi gereklidir.
Iletkenlik parametresinin giderilebilmesi hedeflendigi takdirde, UF sisteminden sonra
ikinci kademe olarak TO sistemi kullanilmasi Onerilebilir. Laboratuvar 6l¢ekli olarak
yapilan bu calismanin, uygulamaya tam olarak aktarilabilmesi i¢in endiistride pilot
Olcekli calismalar yapilmasina ve kullanilan UF membraninin daha uzun siireli olarak
calistirtlmasi durumundaki davraniglari izlenmesine ihtiyag¢ vardir.
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Sekil 3: Hibrit sisteme iliskin sonuglar (1 A, pH 9)
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Ozet

Biyomalzemeler, insan viicudundaki organ ya da dokularin islevlerini yerine getirmek
veya desteklemek amaciyla kullanilan malzemeler olup, metaller, seramikler, polimerler
ve kompozitler olmak tizere siniflandirilabilirler.Giiniimiizde arastirmalarin ve biiytlik
ilerlemelerin kaydedildigi bilim dallarindan biri olan biyomalzemelerin en 6nemli
ozelligi biyouyumluluktur.Biyouyumluluk , irlinlerde kullanilacak malzemelerin,
biyolojik sistemlerle etkilestiginde uyum saglayabilmeleri ve herhangi olumsuz bir etki
yaratmamalar1  acisindan  son  derece  Onemlidir.Yapilmis olan  c¢alismalar
biyomalzemelerin avantajlarinin  yani sira dezavantajlarmin  da oldugunu
gostermektedir.Biyomalzemelerin ~ genel olarak tibbi malzemelerde kullanilmasina
ragmen biyoteknolojik alanda da(atik su aritiminda adsorban, biyosensorler, biyoayirma
islemleri...)  kullanilabilecegi ~ unutulmamalidir  .Yapilan  ¢alismada  amag
biyomalzemelerin farkli kullanim alanlarin1 belirlemek ve avantajlarini artirabilecek hale
getirmektir.

Anahtar kelime :Biyomalzeme, Biyouyumluluk , Biyoteknoloji

GIRIS

Biyomalzemeler insan viicudunun eksikliklerini gidermek i¢in viicutla is birligi iginde
calisabilecek 6zel olarak laboratuar ortaminda iiretilen metal ,plastik, ¢elik ,seramik gibi
malzemelerdir. Bu malzemeler dis implanti, kalp kapak¢igi ,kan damari protezleri olarak
viicut i¢inde ,diyaliz makinesi gibi viicuda baglanilarak ,eczacilik iiriinlerinde ve teshis
kitlerinde kullanilmaktadirlar. Biyomalzemelerin kullanilabilmesinde karsimiza c¢ikan
problemlerden biri malzemelerin viicutla gosterebilecegi uyumdur. Biyouyumluluk
malzemelerin  viicuda uygun cevap verebilme yetenegidir. Biyomalzeme ise
biyouyumluluga sahip malzeme olarak tanimlanmistir. Biyouyumluluga sahip malzeme
etrafin1 saran dokularin isleyisini engellememeli ve bulundugu ortam ile reaksiyon
vermemelidir.[1]

Biyomedikal {irtinlerde kullanilacak malzemelerin, biyolojik sistemlerle etkilestiginde
uyum saglayabilmeleri ve yan etki olusturmamalari i¢in yogun ¢aba harcanmaktadir. Giin
gectikce Onemi ve uygulama alani artan biyouyumlu, giivenilir ve etkin olan
biyomalzemeler, insan viicudundaki organ ya da dokularin islevlerini yerine getirmek
veya desteklemek amaciyla kullanilan malzemeler olup, siirekli olarak veya belli
araliklarla viicut sivilari ile temas halindedirler.



Bilimsel anlamda yeni bir kavram olmasina karsin, uygulamada biyomalzemelerin
kullanimu, tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda bulunan
yapay goz, burun ve disler bunun en giizel kanitlaridir. Altin’in dis hekimliginde
kullanimi, 2000 yil 6ncesine kadar uzanmaktadir. Bronz ve bakir kemik protezlerinin
kullanimi, milattan 6nceye kadar gitmektedir. Bakir iyonunun viicudu zehirleyici etkisine
karsin 19. yiizyil ortalarina kadar daha uygun malzeme bulunamadigindan bu protezlerin
kullanim1 devam etmistir. 19. ylizy1l ortasindan itibaren yabanci malzemelerin viicut
icerisinde kullanimina yénelik ciddi ilerlemeler kaydedilmistir. Insan viicudunda
kullanilmak tizere gelistirilen ilk metal, “Vanadyum Celigi” olup, 1938 yilinda iiretilmis
ve kemik kiriklarinda plaka ve vida olarak kullanilmigtir.

Ik basarili sentetik protezler iskeletteki kiriklarin tedavisinde kullanilan kemik
plakalaridir. Bunu 1950’lerde kan damarlarimin degisimi ve yapay kalp vanalarinin
gelistirilmesi, 1960’larda da kalga protezleri izlemistir. Kalp ile ilgili cihazlarda esnek
yapili sentetik bir polimer olan poliliretan kullanilirken, kalca protezlerinde paslanmaz
celikler tercih edilmistir. Bunun yani sira, ilk olarak 1937°de dis hekimliginde
kullanilmaya baslanan (PMMA) Polimetilmetakrilat ve yiliksek molekiil agirlikli
polietilen de kalga protezi olarak kullanilmistir. II. Diinya Savasindan sonra Poliamid,
damar protezlerinde kullanilmigtir. 1970’lerde ilk sentetik, bozunur yapidaki ameliyat
ipligi, Poliglikolikasit’den tiretilmistir. Kisacasi, son 30 yilda 40’1 agkin metal, seramik ve
polimer, vicudun 40’dan fazla degisik pargasinin onarimi ve yenilenmesi igin
kullanilmistir. Biyomalzemeler, yalnizca protez olarak degil, ekstrakorporeal cihazlarda
(viicut digina yerlestirilen ama viicutla etkilesim halindeki cihazlar), g¢esitli eczacilik
driinlerinde ve teshis kitlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, halen
biyomalzemelerde asilamamis sorunlar da vardir. Bunlarin ¢6ziimiinde doku
miihendisligi ve gen tedavisi alternatif yaklasimlar sunmaktadir. Ozellikle nanoteknoloji,
bilisim teknolojileri ve imalat yontemlerindeki gelismelere paralel olarak daha
miikemmel biyomalzemelerin gelistirilmesi hedeflenmektedir.

Biyouyumluluk

Arastirmacilar, “biyomalzeme” ve “biyouyumluluk” terimlerini, malzemelerin biyolojik
performanslarini belirtmek i¢in kullanmiglardir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en
onemli o6zelligi olup, viicut ile uyusabilirlik olarak tanimlanabilir. Biyomalzemeler,
kendilerini ¢evreleyen dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda
istenmeyen tepkiler (iltthaplanma, piht1 olusumu vb.) olusturmayan malzemelerdir. Bazi
arastirmacilar, biyouyumluluk terimini biraz genisleterek, biyomalzemenin yapisal ve
yiizey uyumlulugunu ayri ayri tanimlamiglardir . Yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin
viicut dokularima fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal
uyumluluk ise, malzemenin viicut dokularinin mekanik davranigina sagladigi optimum
uyumdur.

Biyomalzeme Tiirleri

Biyomalzemeler; metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere 4 gruba
ayrilirlar. Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri sert doku yerine kullanilacak
biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler olarak da iki
grupta toplamak miimkiindiir.[2]



Tablo 1. Biyomedikal iirtinlerde/implant
malzemeler

cihazlarda  kullanilan dogal ve sentetik

UYGULAMA ALANI MALZEME TURU
Iskelet Sistemi, Titanyum,
Eklemler, Titanyum-AliiminyumVanadyum

Kirik kemik uglarini tespitte kullanilan
ince metal levhalar

Dis Implantlari

Yapay tendon ve baglar

alasimlar1 Paslanmaz celik, kobalt-krom
alasimlari

Titanyum,Aliimina ,Kalsiyum fosfat
Teflon ,poli etilen teraftalat

Kemik dolgu maddesi,
Kemikte olusan sekil bozukluklarinin
tedavisinde

Polimetilmetakrilat (PMMA),
Hidroksiapatit

GO0z i¢i lensler,
Kontakt lensler,

PMMA, Silikon kauguk,
Hidrojeller, Silikon-akrilat,

Kornea bandaji Kolajen,
Organlar Poliiiretan
Yapay kalp

Kalp damar sistemi
Kan damar protezler
Kataterler

Poli etilen teraftalat ,teflon , politiretan
Silikon kauguk ,teflon ,poliliretan

Ideal biyomalzemenin ozellikleri

» Fiziksel oOzellikleri kullanilacagi yere uygun olmalidir. (mukavemet, elasitikiyet,

dayaniklilik)

» Islenebilir,

* Kolaylikla sterilize edilebilir,
* Non-allerjenik,
 Non-korozif,

» Non-toksik,

* Non-karsinojenik,

* Non-mutajenik,

* Ucuz ve liretimi kolay olmalidir.

Malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan parametreler;

» Mekanik 6zellikler(stress/strain davranisi, viskoelastiklik)

* Termal 6zellikler (erime / donma noktasi, termal iletkenlik)

* Yiizey ozellikleri ve adezyon




* Elektriksel ozellikler
* Optik ozellikler
* Yogunluk ve porozite

» Akustik ve ultrasonik ozellikler

* Diffiizyon 6zellikleri[3]

Biyomalzemelerin test edilmesi

Islenmemis malzemenin kimyasal, fiziksel, biyolojik
karakterizasyonu ve ——
goriantilenmesi
4 L
Malzemenin biyouyumlulugu —_ sitotoksisite, iritasyon,
sistemik toksisite,
kanuyumlulugu, karsinojenlik

Uriin ve prosesin onaylanmasi —

a

Rutin Testler

cevresel, imalat, sterillik, son
Gran yeterliligi

— periyodik denetleme testleri,
salim testleri

Sekil 1 Biyomalzemelerin test edilme asamalar1

Sonuclar ve Degerlendirme

Biyomalzemelerin insan viicudunun eksikliklerini gidermek igin viicutla is birligi i¢inde
calisabilecek 6zel olarak laboratuar ortaminda iiretilen metal ,plastik, ¢elik ,seramik gibi
malzemeler oldugu daha once yapilan galismalar sonucunda bulunmus ve kullanilan bu
malzemelerin avantajlarinin yani sira dezavantajlarmin oldugu da belirlenmistir. Ornegin
metalik biyomalzemeler yiiksek dayanima sahip olmalarinin yaninda dokulara gore ¢ok
sert oldugundan ve biyouyumlulugu diisiik oldugundan tercih edilememektedir .Bu
durumlar g6z Oniine alindiginda farkli malzemelerden degisik Ozelliklere sahip
biyomalzemelerin elde edilebilecegi goriilmektedir. Tiim bunlarin yaninda biyomalzelerin
sadece tibbi uygulamalarda degil  biyoteknolojik alanlarda da kullanilabilecegi
bilinmektedir.Teknolojinin ilerlemesi ile beraber liretim teknikleri gelismekte ve istenilen
ozellikte , uygun tliketim alanlar i¢in biyomalzeme iiretimi miimkiindiir. Yapilan
calismanin amact farkli uygulama alanlarinda kullanilabilecek biyomalzemeleri
belirleyebilmektir.
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OZET— Parmak izi sugla miicadele konusunda en eski ve en giivenilir delil gesitlerinden
birini olusturmaktadir. Parmak izi, degismezlik, degistirilemezlik, benzememezlik ve
siiflandirilabilirlik 6zellikleri nedeniyle olaylarin aydinlatilmasinda kullanilan 6nemli
delillerdendir. Goriinmez (latent) parmak izleri, laboratuvarda birtakim fiziksel, fiziko-
kimyasal veya kimyasal yontemler kullanilarak belirlenebildigi gibi, bunlarin disinda
poroskopi teknigi kullanilarakta belirlenmektedir. Poroskopi, parmak izi, avug izi ve ayak
izlerinde papil hatlarmi olusturan porlarin birbirlerine gére konumlarini degerlendiren ve
bunu kimliklendirmede kullanan bir metottur. Parmak izini olusturan bir papil hattinin bir
cm uzunlugundaki boliimiinde 9 ile 18 adet por deligi bulundugu ve bu por deliklerinin
aynen parmak izi gibi her birey icin karakteristik 6zellikler sergiledigi i¢in glinlimiiziin
gelisen gorlintiileme teknolojisi de dikkate alindiginda popiilerliginin daha da artacag:
ongoriilmektedir. Bu arastirma, poroskopi tekniginin parmak izi tespitindeki yeri ve
onemini ortaya koymak amactyla yapilmigstir.

Anahtar Kelimeler: Parmak izi, poroskopi

GIRIS

Parmaklarin birinci bogumu ile tirnak ucu arasinda kalan papil hatlarinin ylizeylere temasi
sonucu ylizeylerin iizerinde olusan izlere parmak izi denir [1] Asur ve Babillerden kalma
eserlerde (kil tablet veya belgeler) ilk parmak izi Orneklerine rastlanmaktadir. Tarihte
parmak izi kullanilarak aydinlatilan ilk vaka 6rnegi olarak M.S. 1. yiizyilda Romali Avukat
Quintilian tarafindan aydinlatilan cinayet vakasina aittir. Bu vakada babasmi o6ldiirdiigi
iddiasiyla yargilanan kor bir sahs1 miidafaa eden Quintilian, cinayet mahallinde duvarlar
iizerinde birakilmis kanli parmak izlerinin bu sahsa ait olmayip iivey annesinin izleri
oldugunu ispat ederek olay1 aydmnlatmistir [1]. Parmak izinin kuvvetli bir teshis unsuru
oldugunu anlayan Ingiliz yazar Thomas Bewick (1753-1826) kitaplarinin sahte basiimasim
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onlemek i¢in, kitaplarina imzasi ile parmak izini basmistir [2]. 1858’de Hindistan’in Bengal
eyaletinde Ingiliz devlet memuru Sir William Herschel bireylerin tanimmas igin ilk defa
parmak izini kullanmistir. Birlesik devletlerde kimlik tespiti i¢in parmak izlerinin ilk
sistematik ve resmi olarak kullanimi 1901 yilinda New York kamu hizmet komisyonu
tarafindan kabul edilmistir [3].

Henry-Galton sistemi 1910 yilinda Macar asilli Yusuf Cemil Bey tarafindan iilkemize
getirilmis ve yeni bir parmak izi dairesi kurularak ¢aligmalara baglanmistir [2].

Parmak izleri giivenilebilir bir delil olarak kullanilmasina imkan saglayan asagidaki
ozelliklere sahiptir:

1.Degismezlik ve degistirilemezlik 6zelligi

2.Benzemezlik ve benzetilemezlik 6zelligi

3.Tasnif edilebilirlik 6zelligi

Bu 6zelliklere sahip olan parmak izleri iki grupta siniflandirtlir:
1. Lasso grubu izler (Radyal ve Ulnar izler, Ark izler, Tak izler)

2.Wirbel Grubu izler (Merkezi daire, Dairevi helezon, Beyzi helezon, Merkezi Cepli, Cift
sarmal, Ikiz, Karisik)

Olay yerinde, goriinmez (latent) parmak izleri, gozeneksiz ylizeylerde 151k kaynagi
kullanilarak yeri tespit edildikten sonra, delilin bulundugu zeminin 6zelliine gore, olay
yerinde tozlama yapilarak veya laboratuvarda birtakim fiziksel, fiziko-kimyasal veya
kimyasal yontemler kullanilarak gelistirilir.

Tozlar, SPR (kiigiik parcacik belirteci), Iyot Buhari ve Sticky Side yontemleri fiziksel; Tyot
Buhar1 ve Sabitleme yontemi fiziko-kimyasal; Giimiis nitrat, DFO (1,8-diazo fluoren-9-
one), Ninhidrin ve Superglue (siiper yapistirici veya siyanoakrilat) yontemleri de kimyasal
metotlardir.

POROSKOPI

El, ayak ve avug ylizeyindeki ter porlari izlerinin (gézenekler) kiyaslanmasi ile yapilan ve
kimliklendirmede kullanilan bir yontemdir [4]. Poroskopi teknigi ilk defa 1912 yilinda
Fransa’da Dr.Edmund Locard tarafindan kullanilmistir [1]. Bu calismada Locard, bir
hirsizlik olaymi aydinlatmak igin siiphelilerin parmak izlerin, iizerinde por sayilarini
kiyaslamistir.

Porlarin parmak izlerinin tespitinde kullanilabilmesi i¢in asagidaki 6zelliklere sahip olmasi
gerekir:

1. Karakteristik 6zellikleri (Devamlilik, Degismezlik, Farklilik 6zelligi )
2. Porlarn sekilleri (Yuvarlak, Yamuk, Eliptik, Kare, Dikdértgen, Uggen)
3. Por deligi sayis1 ve frekansi



4. Porlarin boyutlar
5. Porlarin konumlari

POROSKOPi UYGULAMALARI

Literatiirdeki ilk poroskopi uygulamasi ifade edildigi sekilde doktor Locard
tarafindan yapilan ¢alismadir. Bu ¢alisma Henry Faulds tarafindan Nature’da 1913
yilinda yayilanmis ve poroskopi teknigi bu ¢aligmayla bilim insanlarinin dikkatini
cekmistir [5].

Hintli ve Dubaili bilim insanlar1 2019 yilinda erkek bireylerden rastgele topladiklari
parmak izi drneklerinde birim uzunluk ve birim alan basina papillerin, konumlarini
ve papillerde bulunan por sayisini incelemislerdir. Sonug olarak porlarin konumu ve
siklig1 arasinda bir iliski olmadigini gézlemlemislerdir [6].

fran’da 2016 yilinda yapilan calismada, sol ve sag ellerin bas parmaklarindaki
porlarin sayisin1 ve simetrisini arastirmak i¢in; 0-60 yas araliginda 25°1 bebek, 11°1
cocuk, 14’1 ergen, 25’1 geng yetiskin ve 25’1 orta yash erkegin parmak izleri
lamellere kaydedilmis goriintiiler 65x zoom yapan dijital mikroskop kullanilarak
alinmis ve analiz edilmistir. Sonugta, sol ve sag ellerin bas parmaklarindaki porlarin
biiytikliigliniin ve ortalama sayisinin yasla azaldig1 gézlemlenmistir [7].

Hintli Preethi ve arkadaslar1 2012 yilinda bireylerin tanimlanmasinda poroskopinin
onemini gostermek; porlarin sikligina, tiiriine ve sekline gore de cinsiyeti belirlemek
amactyla Giiney Hindistan niifusuna ait yaglar1 18 ile 60 arasinda degisen 200
kisinin (100 erkek ve 100 kadm) sol parmak izleri incelemislerdir. Sonuglar,
kadmlarin erkeklerden daha yiiksek por sikligina sahip olduklarini géstermistir [8].
Parmak izlerindeki porlarin tekrarlanabilirliginin incelenmesi, kisisel tanimlamadaki
faydalarinin  bir 06lgiistidiir diyen Gupta ve arkadaslar, gizli baskilardaki
siyanoakrilat ve ninhidrin kullanilarak gelistirilen porlart uygun yazilim araglar
kullanalarak fotomikrografi ile incelenmis ve dl¢lilmiislerdir. Sonug olarak, gézenek
alanmin, gelistirme tekniklerinden herhangi birini kullanarak gelismis gizli
baskilarda tekrarlanamadigini gostermislerdir [9].

Hindistan’da 2011 yilinda Kizilderililer {izerinde yapilan bir ¢alismada, cinsiyet
farkinin ve yasin porlarin bi¢cimi T{izerindeki etkisini incelemek amaciyla
yapilmistir. Her iki cinsiyet arasinda porlarin karakteristikleri acisindan fark
olmadigi, papiller de santimetre basina ortalama gozenek sayisinin erkeklerde 8,40,
kadinlarda 8,83 oldugu goriilmiis, gdzeneklerin biiylikligii erkeklerde 69 ila 284
pm, kadinlarda ise 66 ile 287 pm olarak olciilmiistiir. Yas arttik¢a, gézenek sayisinin
degismedigi, ancak boyutlarinin yavas yavas arttig1 ve porlarin konumunun, seklinin

PRoR

yasla birlikte degistigi anlagilmistir [10].

SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bilindigi gibi parmak izi su¢la miicadele konusunda en eski ve en giivenilir delil
cesitlerinden birini olusturmaktadir. Parmak izleri olay yerinden fiziksel, fizikokimyasal
veya kimyasal yontemlerle alinmakta ve incelenmektedir Ozellikle goriinmez (latent)
parmak izlerini belirlenmesi konusunda fiziksel, fiziko-kimyasal veya kimyasal
yontemler halihazirda kriminal laboratuvarlarinda yaygin bir sekilde kullanilmakla



birlikte, yeni kimyasal belirleme teknikleri {lizerinde ¢alismalar devam etmektedir.
Bunlarin disinda 6zellikle delil niteligi zayif olan parmak izlerinin kullanilabilmesi i¢in
parmak izini olusturan porlarin analizi anlamina gelen poroskopi teknigi konuyla ilgili
calisan bilim insanlar tarafindan ilgiyle takip edilmektedir. Parmak izini olusturan her bir
cizgiden biri olan bir papil hattinin bir cm uzunlugundaki bdliimiinde 9 ile 18 adet por
deligi bulundugu ve bu por deliklerinin aynen parmak izi gibi her birey i¢in karakteristik
ozellikler sergiledigi icin giliniimiiziin gelisen goriintiileme teknolojisi de dikkate
alindiginda popiilerliginin daha da artacagi ongoriilmektedir.
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OZET

Hidrojen, 21.ylizyilin enerji tasiyicist olma konusunda en gii¢lii adaydir. Teknolojinin
stirekli olarak gelismesi ve bu gelismelerin sonucunda yiikselen bir ivme ile artan enerji
talebi, hidrojen enerjisinin 6nemini arttirmaktadir. Hidrojen enerjisinin ekonomik hale
gelebilmesinin 6niindeki en biiylik engel depolama problemidir. Giiniimiizde hidrojen
enerjisin motorlu araglarda kullanimi i¢in hidrojen yakit pilleri gibi uygulamalar
gelistirilmektedir. Bu arastirma hidrojen depolama teknolojileri konusunda siirdiiriilen
caligmalar1 Ozetlemek amaciyla yapilmistir. DOE hedefleri dogrultusunda hidrojen
depolama teknolojilerinin bugilinkii ve gelecekteki durumu incelenmis ve metal
hidriirler’in (6zellikle MgH2) depolama konusunda halen en umut verici teknoloji oldugu
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Depolama, Hidrojen Enerjisi, DOE hedefleri,
Metal Hidriirler

GIRIS

Hidrojen, dogada bilesikler halinde bulunan hidrojen gazinin islenmesi ve doniistiiriilmesi
ile olusan enerji kaynagidir. Dogal enerji kaynagi olmamasina ragmen, siirdiiriilebilir ve
alternatif enerji kaynaklari arasinda yer almaktadir. Hidrojen dogal yakit olmayip, birincil
enerji kaynaklarindan faydalanilarak su, fosil yakitlar ve biyokiitle gibi farklh
hammaddelerden iiretilen sentetik bir yakittir. Bilinen tiim yakitlar i¢inde hidrojen birim
basina 120,7 klJ/kg degeri ile en yiiksek enerji igerigine sahip olan yakat tiirtidiir. Hidrojen
-252,77 °C’da siv1 hale getirilebilir ve sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin
sadece 1/700°1 kadardir [1].

Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen iiretimi baslica 3 kategoride incelenebilir:

R/

% Kimyasal: Kimyasal yollardan hidrojen iiretimi, metanin buharla reformasyonu,
komiir gazlastirma, biyokiitle ve metan termal ayrigmasi gibi yontemlerle elde edilir.
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% Elektrokimyasal: Alkali, PEM, kati oksit, deniz suyu ve foto elektrokimyasal
elektroliz bu hidrojen iiretim kategorisine girer.

% Biyolojik: Bakterilerin fermantasyonu ve biyo-fotoliz bu hidrojen iiretim kategorisine
girer.

HIiDROJEN ENERJIiSI UYGULAMALARI

Hidrojen Yakit Hiicreleri: Hidrojen yakit hiicreleri, hidrojen ve oksijen atomlarmni
birlestirerek elektrik iiretir. Bu kombinasyon elektrik akimi ile sonug¢lanir. Bir yakit
hiicresi, benzinde calisan i¢ten yanmali motordan iki ila ii¢ kat daha verimlidir. Cok
cesitli uygulamalar i¢in bir¢ok farkl: tipte yakat hiicresi mevcuttur. Kiiciik yakit hiicreleri
diziistii bilgisayarlara, cep telefonlarina ve askeri uygulamalara giic verebilir. Biiyiik
yakit hiicreleri, binalarda ve elektrik sebekelerine bagli olmayan uzak alanlarda acil
durum giicti i¢in elektrik saglayabilir [2].

Araclarda Hidrojen Kullammmi: Hidrojen yakith araglarin ¢ogu, bir hidrojen yakit
hiicresi tarafindan ¢alistiritlan bir elektrik motoruna sahip olan otomobiller ve
otobiislerdir. Bu araglardan birka¢i dogrudan hidrojeni yakar. Yiiksek yakit hiicresi
maliyeti ve smirli sayida hidrojen yakit istasyonu mevcut olmasi, hidrojen yakith
araclarin sayisini siirlamistir [2].

HiDROJEN DEPOLAMA TEKNOLOJILERI

Hidrojen enerjisi depolamasinin birden fazla teknolojileri vardir. Bunlar: sikistirilmis gaz,
stv1 hidrojen, karbon nanotiipler, hidrokarbonlar ve metal hidriir yontemleridir.

1. Sikistirilmis, gaz: En yaygin hidrojen depolama yontemidir. Hidrojen gaz halde
basingli tanklarda depo edilir. Giiniimiiz sartlarinda hidrojen 50 L’lik silindir
tanklarda 200-250 bar’lik basing, altinda depo edilmektedir. Hidrojen ¢ok hafif bir gaz
oldugu i¢in hacimsel enerji yogunlugu da oldukea diistiktiir. Depolarda olusan yiiksek
basing, sebebiyle tanklarin agirliga fazladir. Bu durum hidrojenin depolama verimini
distirmektedir [3].

2. Sivi hidrojen: Hidrojenin sivilastirilarak depolanabilmesi zor ve uzun bir siirectir. Bu
islemler i¢cin gerekli olan enerji hidrojenin sahip oldugu enerjinin 1/3’1 kadardir.
Sivilagtirtlmig, hidrojen genellikle uzay c¢alismalar1 gibi yliksek depolama yogunlugu
gereken alanlarda kullanilmaktadir. Yeni gelisen teknolojilerle hidrojen yakitiyla
calisgan otomobillerde 06zel olarak tasarlanan hidrojen tanklar1 bulunmaktadir.
Sivilagtirarak depolamanin sebebi ise hidrojenin petrole goére daha fazla hacim
kaplamasidir. Sivilastirma igin sogutma sistemlerine ve yiliksek basinca ihtiyag
duyulur. S1vi depolama yontemi gaz sikistirmaya gore daha diisiik basing gerektirdigi
i¢in giivenilir bir metottur [4].

3. Karbon nanotiipler: Bu yontem ile hidrojen basing altinda stiper aktif grafit yiizey
tizerinde depolanir. Uygulama igin duruma goére soguk ortam veya oda sicakligi
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ortam1 gerekmektedir. Sistem agirlig1 %4 hidrojen depolayabilmektedir. Verimi iki
katina ¢ikarabilmek igin ¢alismalar siirmektedir. Bu teknik sikistirilmig gaz teknigine
benzerlik gosterse de basinglandirilmis tanklar grafit ile doldurulmaktadir [5].

4. Hidrokarbonlar: Etanol, biitanol ve metanol gibi hidrokarbonlu yakitlar basing ve
birim hacimde saf sivi hidrojenden daha fazla hidrojen tasimaktadirlar. Hidrojeni
hidrokarbonlardan ayirmak ig¢in yiiksek sicakliklarda su buhari kullanilir.
Hidrokarbonlu bilesikler arasindan metanol kolay bir sekilde ayrisir ve disiik
miktarda emisyon olusturur. Yontemin avantaji; pahali depolama ve dolum tesislerine
ihtiyag duyulmamasidir. Dezavantaji ise; araglarda hidrojen donisim sistemlerine
gerek olmasidir.

5. Metal hidriirler: Metal hidriirler hidrojeni rahat emebilen metal olarak bilinir. Metal
hidriirler olusum siiresi boyunca hidrojen molekiilleri ayrisip, elde edilmis olan
hidrojen atomlar1 uygun metal kafeslerin icinde depolanir. Metallerin, hidrojeni
emmesi ve salmasi belli parametrelerce gergeklesir. Bu parametreler arasinda;
hidrojenin basinci, metal sicaklig1 ve hidrojenin akis hiz1 yer alir. Hidriir sistemler ile
depolanan hidrojen elektrikli otomobillerde, sogutucu sistemlerde, 1s1 pompa
sistemlerinde ve beyaz esyalarda kullanilmasi g¢evre Kkirliligini azaltip, kiiresel
1sinmanin ilerlemesine engel olabilecektir[6].

Hidrojen Nasi Depolamr ?
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Sekil 1. Hidrojen depolama yontemleri [7]

HiDROJEN DEPOLAMA TEKNOLOJILERINDE GUNCEL HEDEFLER

Hafif hizmet yakit hiicreli tagitlar i¢in yerlesik hidrojen depolamast DOE (US Department
of Energy) hedefleri incelendiginde 2020 yili i¢cin hedeflenen sistemin gravimetrik
kapasitesi 1.5 kWh/kg iken 2025 yili i¢in 1.8 kWh/kg ve sistemin gravimetrik



kapasitesinin nihai degerinin ise 2.2 kWh/kg oldugu ifade edilmistir. Sistemin volumetrik
kapasitesi i¢in 2020 yilinda hedef 1,0 kWh/L, 2025 yili i¢in 1,3 kWh/L ve nihai olarak
1,7 kWh/L degeri belirlenmistir. Depolama sisteminin maliyeti 2020 yilinda 10 $/kWh
nihai hedef 8 $/kWh olarak belirlenmistir [8].
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Sekil 2. Gozlemlenen sicaklik saliniminin bir fonksiyonu olarak hidrojen depolama
malzemelerinin performans verileri [8]

MgH: gelecek vaat eden hidriirlerdendir. MgH> ilk kez yaklagik 40 yil once H»
depolamasi i¢in Onerilmistir. Hammadde maliyeti bakimindan ve agirlik¢a H, depolama
kapasitenin %7,6 olmas1 agisindan oldukga caziptir. Ilk hidrojenleme zordur, dolayistyla
aciga cikan hidriir pahaliya mal olur. Bu yiizden, katalizér kullanimi 6nemlidir ve bu
konuda ¢alismalar siirdiiriilmektedir. Yakin gegmiste, Dahle ve Nogita hipoetektik Mg-Ni
alasimin1 diisiik maliyetli ve biiyiik 6l¢ekli endiistriyel liretime daha uygun olan dokiim
metodu ile sentezleyerek rapor etmistir. Bu teknoloji hélihazirda Avustralya menseili bir
sirket olan Hydrexia tarafindan gelistirilmektedir. Hydrexia sirketinin geleneksel dokiim
metotlariyla hazirladigi alagimin bir 6rnegi sergilenmeye devam etmektedir. Hidrojen
enerjisi uygulamalar1 kompozit basingh kaplarda yiiksek basingli depolama ve kriyo-
sikistirilmig ve hidriirler gibi yeni ¢oziimler depolama teknolojilerini gelistirmistir. Bu
son teknolojilerin uygulanabilirligi kanitlanmis ve standardizasyon ve diizenleme
cercevesi yapim asamasindadir. Magnezyum hidriir kat1 hal hidrojen depolama icin en
umut verici adaylarindan biridir. Kompozit basingli kaplarla ilgili olarak, yiliksek basingli
depolama icin (70 MPa'ya kadar) 20 yi1l ve daha uzun siireler boyunca silindirlerin
hizmette giivenligini saglarken dayaniklilik ve giivenilirligindeki sorunlar devam
etmektedir. Ozellikle, gerektifinde malzeme se¢imi, yeterlilik testleri ve ¢alisma



kosullarinmi iyilestirmek i¢in ¢alisma kosullarinin malzemeler ve yap1 tizerindeki etkisi
degerlendirilmelidir [8].

SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Hidrojen periyodik cetveldeki ilk element olup en kiigiik atom agirligina ve hacme
sahiptir. Yakit olarak kullanilan diger gazlar ile (dogalgaz, LPG) kiyaslandiginda ayni1
depolama teknikleri ile (sikistirilmis gaz, sivi hidrojen, karbon nanotiipler, metal
hidriirler) ¢ok daha kiigiik miktarda hidrojen depolanabilmektedir. Hidrojenin 6zellikle
motorlu araglarda yakit olarak kullanilabilmesinin oniindeki en biiyiik engel depolama
problemidir. Birim hacimde en yiiksek hidrojen depolama potansiyeline sahip teknolojiler
konusunda bilim ¢evreleri ve ticari kuruluslarin yogun bir gayreti séz konusudur.
Hidrojen depolamak i¢in, sikistirilmis gaz, sivilagtirma, hidrokarbonlar, metal hidriirler
ve karbon nanatiiplerde depolama gibi yoOntemler kullanilmaktadir. DOE hedefleri
dikkate alindiginda Magnezyum hidriir hidrojen depolama i¢in uzun bir siiredir en umut
verici aday olma vasfini siirdirmektedir. Basta Avustralya kokenli Hydrexia sirketi
olmak iizere hidrojenin MgH> seklinde depolanmasi ve uygulamalar konusunda hala
caligmalar siirdiirilmektedir. DOE hedeflerininde hedef performans verilerine uygun bir
yontem olan MgH> giiniimiizde de hidrojen depolama teknolojisi konusunda popiilerligini
stirdiirmektedir. Bu arastirma hidrojen depolama teknolojileri konusunda siirdiiriilen
caligmalar1 Ozetlemek amaciyla yapilmistir ve konuyla ilgili ¢aligmalarimiz devam
etmektedir.
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14-POLILAKTIK ASIiT/ HIDROKSI APATIT
BiYOKOMPOZITLERIN TASARIMI VE GAZ
GECIRGENLIKLERININ INCELENMESI
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OZET - Biyomalzeme bilimi insan saghg ile dogrudan ilgili bir arastirma alan1 olup
biyoteknolojinin  biiyilk bir bolimiinii olusturmaktadir. Biyomalzemeler insan
viicudundaki canli dokularin iglevlerini yerine getirmek amaciyla kullanilan dogal ya da
sentetik malzemeler olup, insan viicudunun yapisindaki hastalikli, zarar gormiis
kisimlarin yerine (diyaliz, protezler) veya yaslanmis pargalarinin onarilmasi veya
yerlerini tutacak biyomalzemenin yerlestirilebilmesi i¢in (ameliyat ipligi, vidalar teller),
fonksiyonlarma geri dondiirebilmek icin (kontakt lens, kalp pili, isitme cihazi)
aragtirmalar sonucu elde edilen malzemelerdir. Kozmetik problemleri diizeltmek (dis teli,
deri implantasyonu, silikon), tedaviye yardimei olmak (katater, drenaj), teshise yardimci
olmak (biyosensorler, endoskopi, enjektor), fonksiyon bozukluklarini diizeltmek (omurga
sabitleyiciler), hiicre ve molekiiler biyoloji iiriinleri, biyoteknolojik ve farmasdtik
aparatlar, dentalimplantlar, dis dolgulari, ila¢ tasinimi, doku iskeleleri gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Biyomalzemelerin toksik ve kanserojen olmamasi, kimyasal agidan
inert ve stabil olmasi, yeterli mekanik kuvvete sahip olmasi, uygun agirlik ve yogunlukta
olmasi, biiylik miktarlarda islenebilme ve fabrikasyon kolayligi gostermesi, ekonomik
olmasi istenmektedir. Bu ¢aligmada en yaygin biyouyumlu polimer olan polilaktik asit ile
yapay kemik uygulamalart i¢in sentezlenen hidroksi apatit ile hazirlanan PLA/HA
biyokompozit filmler hazirlanmistir. Biyokompozit filmler ¢ozelti dokiim yontemine gore
hazirlanmis olup farkli ilag tasiyici 6zelliklerinin yani sira yiizeysel uygulamalar (cilt, sa¢
derisi gibi) i¢in farkli gazlarda (O2, CO2 ve H2) gecirgenlik degerleri incelenmistir.

Anahtar kelimeler - Biyokompozitler, Polilaktik asit, Hidroksi apatit
1. GIRIS

Giintimiizde, biyomalzemeler sinifinda bulunan kalsiyum ortofosfat bazli biyomalzemeler
cok dikkat c¢ekmektedir. Kemik replasmanlar1 gibi farkli tibbi uygulamalar ve
arastirmalarda 6nemli yer tutmaktadir. Ozellikle, kemik replasman uygulamalarinda, bu
malzemelere olan ilgi, biyolojik uyumluluk, kimyasal stabilite, diisiik yogunluk ve dogal
kemik minerallerine yakin kimyasal benzerlik gibi belirgin 6zelliklerine dayanmaktadir.
Hidroksiapatit (HA), dogal olarak sert ve kirilgandir. Kemik kirilmasi, gatlamasi gibi
yaralanmalarin s6z konusu oldugu vakalarin yani sira, hidroksiapatit kemik kanseri
tedavisinde de kullanilmaktadir. Kemik matrisi, inorganik, organik ve su olmak iizere ii¢
ana bilesenden olusur. Inorganik faz hemen tiimiiyle, giiniimiizde sentetik olarak da
tiretilebilen kalsiyum hidroksiapatit [Ca10(PO4)s(OH)2] olup kemik agirligimin %70’ini ve
hacimce %50’sini olusturmaktadir. Diger kalsiyum fosfatlarin aksine, hidroksiapatit



fizyolojik kosullar altinda pargalanmaz. Fizyolojik pH degerinde termodinamik olarak
kararlidir ve ¢evredeki kemikle kuvvetli kimyasal baglar olusturarak kemik baglanmasina
aktif olarak katilmaktadir. Bu ozelliklerinden biiyiik travma veya ameliyat sonrast hizli
kemik onarimi i¢in yararlanilmaktadir. [5]

En 6nemli ve uygun polimer matrislerden biri, su anda biiyiik 6l¢iide kullanilan baslica
poli (laktik asit) (PLA) 'dir. PLA'ya kemik replasman uygulamalari i¢in ¢ok ilgi vardir.
PLA biyobozunur, biyouyumludur. PLA, kayda deger diizeyde saglamlik, yiiksek gerilme
ve biikiilme giicii gibi kabul edilebilir fiziko-mekanik o6zellikler ve ekstriizyon ve
enjeksiyonla kaliplama gibi geleneksel laboratuvar ekipmanlarinda islenebilirlik kolaylig
ozelliklerini tasimaktadir. PLA ve HA’nin bireysel 6zelliklerinden yararlanilarak, uygun
biyoaktif, biyouyumlu, biyobozunur, osteokondiiktif ve biyoddniisiim &zelliklere sahip
sinerjik PLA-HA kompozitleri iiretilebilir. PLA'da HA dagilimin arttirmak, ara yiizey
yapismasini arttirmak ve kompozit 6zellikleri iyilestirmek i¢in fosfat bazli bir degistirici
kullanilmistir. Farkli plastiklestiriciler ve darbe degistiriciler, PLA 'nin sertlesmesi igin
arastirilmis poli (propilen glikol) (PPG) ve poli (etilen glikol) (PEG) gibi PLA icinde
diisiikk hareketlilige sahip yiiksek molekiiler agirlikli plastiklestiriciler daha c¢ok tercih
edilmektedir. PLA, HA gibi birgok materyal insan viicudunda tedavi ve destek amach
kullanim alant bulmustur. Sekil 1’ de, insan viicudunda kullanilmasi miimkiin olan
biyomalzemelerin tiirleri ve kullanildiklar1 organlar yer almaktadir.
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Sekil 1. Insan viicudunda kullanilan biyomalzemeler [4]



Biyomalzemeler; insan ve hayvan viicudunun isleyisine yardimci olmak iizere tiretilen ve
gelistirilen malzemelerdir. Yapis1 itibariyle viicut ile siirekli temas halinde
bulunmaktadir. Sekil 2’ de biyomalzemelerde aranilan o&zellikler, Sekil 3’de ise
biyomalzemelerin kullanim alanlar1 verilmistir.
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Sekil 2. Biyomalzemelerin sahip olmasi beklenilen 6zellikler [5]
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Sekil 3. Biyomalzemelerin kullanim alanlar1 [2], [5]

2. MATERYAL VE YONTEM

Hidroksiapatit (HA) Sol-gel yontemiyle sentezlenerek 800 °C derecede kalsinasyon
islemine tabi tutularak hazirlanmistir. PLA Natura Word firmasindan temin edildi. Poli
(L-Lactide) (PLA) ve HidroksiapatittHA) igeren biyokompozitler ¢oziicii dokiim
teknigini kullanarak hazirlandi. Bu teknikte, PLA/HA/PEG karisimlar1 belirlenen



oranlarda hazirlanmistir. 120 rpm de 24 saat boyunca karistirildi. Elde edilen karisim
daha sonra cam yiizeye (petri kaplarina) dokiilmiistiir petri kaplarima dokiilmiis
biyokompozitler 1 giin boyunca oda sicakliginda kurutuldu. Kurutulmus PLA / HA /PEG
kompozit filmler yavasga cam yiizeyden ¢ikarildi. Kalinlik O6l¢timleri yapildi ve
(H2,02,C0O2) gaz gegirgenlik degerlerine bakildi. PLA/HA/PEG ¢ozeltisini hazirlamak
i¢in ¢oziicii olarak kloroform kullanildi. [1], [3]

Sekil 4. Cozelti dokiim yontemi ile HA/PLA/PEG biyokompozitlerin hazirlanmasi ve
film HA/PLA/PEG biyokompozit malzeme

Hazirlanan membranda Hz, Oz ve CO: gazlarinin gegirgenlik degerleri tespit edilmistir.
Analizler oda sicakliginda 4 bar basing altinda gerceklestirilmistir. Membran gaz
gecirgenlik deneyleri sabit hacim ve degisken basing ydntemi uygulanarak

gergeklestirilmistir.
Gegirgenlik degerleri Esitlik (1) kullanilarak hesaplanmustir.
d VT L
P=(2)ox— )
dt/) AAP~ TP,

P, Gegirgenlik, barrer(1 barrer =1x1071° cm® cm/cm? s cmHg); dp/dt, Gegirgenlik

deneyinde elde edilen dogrunun egimi; V, Alt hacim, cm® AP, Membran yiizeyleri

arasindaki basing farki, cmHg; A, Membran alani, cm?, L, Membran kalinligi,cm; T
,Oda sicakligi, K; To, Standart sicaklik, K; PO, Standart basing, cmHg.

Gazlarin gecirgenlikleri birbirine oranlanarak (Esitlik 2) membranin gaz segiciligi
belirlenmistir.

aas=Pa/Ps 2)

Etkili membran alanm1 49.2 cm? alt hacim 30.2 ml olarak tespit edilmistir. dp/dt olarak
ifade



edilen ve gegirgenlik deneyinde elde edilen dogrunun egimi, bilgisayara bagli basing
transdiiseri ile basing degisimleri okunarak elde edilmistir.

Sekil 5. PLA/HA/PEG biyokompozitinin sirastyla H2,02, CO2 gazlarinin zamana kars1
basing degisimleri

Sekil 5 ‘te elde edilen grafiklerden dogrunun egimi hesaplanmis esitlik 1’deki formiilde
yerine koyularak gecirgenlik degerleri barrer cinsinden bulunmustur.

4.SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

PLA / HA /PEG Kkarisgimlarindan hazirlanan biyokompozitlerin gaz gegirgenlik
performanslari aragtirllmistir. PLA/HA/PEG kompozit filmler ile CO2, Hz, Oz gazlari
calisilmistir ve Hz, O2 ve CO; saf gazlar icin gecirgenlik ve secicilik degerleri
hesaplanmustir. Uretilen membranda gaz gegirgenligi sirasiyla Ph2> Pco2>Po2 olarak
bulunmustur. Yani, hidrojen gazmin gegirgenligi diger gazlara gore daha yliksektir.
Bunun nedeni, hidrojenin molekiil ¢apinin kii¢iik olmasindan dolayr gegirgenlik daha
yiksek ¢ikmistir. Segicilik degerlerinde ise H2/O: segiciligi ile en yiiksek, O2/CO>
seciciligi en diisiik bulunmustur.
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OZET— Bu calisma ile iilkemizde bol miktarda bulunan ve endiistriyel diizeyde
kullanim imkani bulunmayan findik zurufunun (¢otanak) Hidrotermal Karbonizasyon
(HTC) yontemiyle ozellikle ¢evre alanlarinda onemli/degerli bir adsorban olan aktif
karbon elde edilmesi amaglanmistir. Calisma kapsaminda bélgemizdeki tarim alanlarinda
yetistiriciligi yapilan findik zurufu 6rnekleri elde edilmis ve findik zurufunun hidrotermal
karbonizasyonuyla elde edilen hidrokoklarin organik kirleticilerin gideriminde adsorban
olarak kullanilabilme 6zellikleri temel spektroskopik teknikler kullanilarak incelenmistir.
Findik zurufunun (c¢otanak) dogrudan NaOH aktivasyonuyla, HTC prosesi sonucu
hidrokok elde ederek ve hidrokokun kimyasal aktivasyonu ve karbonizasyonu elde edilen
3 farkl aktif karbon O6rnegi olmak iizere toplam 5 farkli adsorban elde edildi. Tiim
driinlerin karakterizasyonlar1 spektroskopik ve termik yoOntemlerle gergeklestirilerek
metilen mavisi adsorpsiyonu modeliyle organik Kirleticileri giderme kapasiteleri
belirlendi. Bu ¢alisma, PYO.MUH.1901.18.001 nolu Bilimsel Arastirma Projesi olarak
Ondokuz May1s Universitesi tarafindan desteklenmistir.
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GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Hidrotermal Karbonizasyon (HTC) yontemi sicaklik ve basinca dayanikli 6zel kaplar
kullanilarak, su i¢inde malzemenin (¢cogunlukla biyokiitle) 180-250 °C arasinda igleme tabi
tutulmasi seklinde uygulanmaktadir [1]. Bu islem sonucu ele gecen kati iiriin Hidrokok
(Hydrochar) adimi alir ve asagida detayli sekilde incelenecegi sekilde son 10 yil iginde
gelistirilen bu metotla atiklarin yakit olarak kullanimmin disinda, sergiledikleri 6zel
gozenekli yapilar1 ve bu yapinin modifikasyonu sayesinde, 6zellikle adsorpsiyon alaninda
basarili sonuglar sergilemektedir [2]. HTC yonteminin avantajlar1 su sekilde siralanabilir
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* HTC isleminde kullanilan enerji miktar1 ve ¢alisma sartlar1 ¢ok daha 1limandir.
* Sulu fazda islem yapildigindan zehirli/zararli ¢oziiciilere ihtiya¢ duyulmaz.

» Karbon kaynagi olarak yenilenebilir ve siirdiirebilir giris maddeleri olan atiklar
kullanilmaktadir.

* Girig maddesi olarak kullanilan malzemelerin ucuz olmasi ve igletim maliyetlerinin
diisiik olmasi sebebiyle mali agidan ekonomik bir yontemdir.

* Elde edilen iiriinler kullanilacak alana gore istenilen sekilde islevsel hale
getirilebilir ya da bagka malzemelerle birlikte kullanilabilir.

* Elde edilen karbon malzemeler i¢in, ileri bir saflastirma islemine ihtiya¢ duyulmaz.

« Olgeklendirmeye uygun bir yéntemdir ve biiyiik ¢apli islem yapilmasma olanak
verir.

« Islem sirasinda, diger islemde bulunmasi gereken ilave sogutma sistemlerine ihtiyag
duyulmaz.

* Tek basamakta gerceklesen bir islemdir.

Bu ¢alisma ile lilkemizde ve ozellikle bolgemizde bol miktarda bulunan ve endiistriyel
diizeyde kullanim imkanm1 bulunmayan findik zurufunun (¢otanak) Hidrotermal
Karbonizasyon (HTC) yontemiyle cevre alanlarinda onemli/degerli bir adsorban olan
aktif karbon elde edilmesi amaglanmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Tarim atig1 olan findik zurufu (¢otanak) Samsun ilgelerinden temin edildi. Elde edilen
findik ¢otanagi kurutuldukta sonra laboratuvar tipi blender’da (Waring blender) 6giitiilerek
125-250 pm arsindaki tanecik boyutundaki numune deneysel caligmalarda kullanildi.
Kimyasal aktivasyon amaciyla ticari olarak temin edilen NaOH kullanildi. Kimyasal
formiilii Ci16H1sN3SCl.xH20 ve susuz bazda molekiil agirligi 319,85 gmol?, suda
¢cozliniirligi ise 40 g/L olan metilen mavisi (MM) ticari olarak temin edildi ve herhangi bir
saflastirma yapilmadan kullanildi. MM stok ¢ozeltisi 2500 mgL ! konsantrasyonda ultra saf
su ile hazirland1. Calisma ¢ozeltileri ile standart ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltiden deiyonize su
ile seyreltilerek hazirlandu.

HTC islemi i¢in, numuneler agilikca %5 su ile karistirilarak 6zel yapim paslanmaz gelik
reaktore (otoklav) kondu, ardindan 200, 225 ve 250 °C’de 5 saat HTC islemine tabi
tutularak optimum sicaklik belirlendi. Ardindan, optimum sicaklikta HTC islemi yapildi ve
HTC islemi sonucu elde edilen iiriin siiziildii. Kat1 {irin (hidrokok) su ile yikandi, etiivde
105 °C’de 24 saat kurutuldu. Hidrokok NaOH ile 1:1, 1:2 ve 1:3 oraninda karistirilarak 600
°C’de borulu firinda N2 atmosferi altinda 1 saat bekletilerek aktive edildi. Elde edilen aktif



karbonlar su ile pH 6-7 olana kadar yikandi. Daha sonra etiivde 105 °C’de 24 saat
kurutuldu.

Adsorpsiyon islemleri i¢in literatiirde rtapor edilen Metilen Mavisi (MM) ¢aligmasi referans
olarak secildi [3,4]. Bu amagla farkli konsantrasyonlarda (25, 50, 100, 200, 300 ve 500
ppm) hazirlanan MM c¢ozeltilerine agirlik¢a % 0,1 adsorban (FZ-HC, FZ-AC ve FZ-HTC-
AC’ler) eklenerek 30 °C’lik ¢alkalamali su banyosunda sabit karistirma hizinda (120 rpm)
tutularak termal dengeye getirildi ve UV-Vis. Spektrometre ile 668 nm dalga boyunda
absorbans degerleri ol¢iildi

BULGULAR VE TARTISMA

Findik zurufunun kurutma ve eleme gibi 6n islemlerinin ardindan dogrudan NaOH ile
aktivasyonuyla ele gecen aktif karbon (FZ-AC) verimi % 34,83 olarak tespit edildi. Findik
zurufu agirlikca %35 su ile kanstirilarak 6zel yapim paslanmaz gelik reaktorde (otoklav)
200, 225 ve 250 °C’de 5 saat HTC islemine tabi tutuldu. Bu islem sonras1 en yiiksek verim
degerine (% 44,3) sahip hidrokok dikkate alinarak ve optimum sicaklik 200 °C olarak
belirlendi. Optimum kosullarda elde edilen hidrokok FZ-HC olarak etiketlendi. Ardindan
hidrokok/NaOH orani 1:1, 1:2 ve 1:3 olan aktif karbonlar (FZ-HTC-AC1, FZ-HTC-AC2 ve
FZ-HTC-AC3) elde edildi. Bu HTC-ACX ornekleri arasindan en yiiksek iiretim verimi FZ-
HTC-AC2’ye ait olmasina ragmen ilerleyen ¢alismalarda adsorpsiyon verimi olarak FZ-
HTC-AC3’iin daha yiiksek verimi sergilemesi nedeniyle optimum absorban olarak FZ-
HTC-AC3 secildi.

Termik analiz calismalariyla findik zurufunun termik davranislar belirlenerek nem, organik
ucucu madde, kok ve kiil degerleri tayin edildi.

Hammadde, hidrokok ve aktif karbonlarin FTIR spektromlar1 Sekil 1°de verilmistir.
Hammaddeden hidrokoka geciste -OH ve C=O gruplarinin gerilme titresimlerinin azaldigs,
dolayistyla HTC isleminin basariyla gerceklestigi tespit edilmistir. Gerilme titresimlerinde
meydana gelen fark edilir 6l¢iideki degisimin hammaddenin HTC prosesi sirasinda 6zellikle
hemiseliil6z gruplarinin hidroliziyle kopan ve yeniden diizenlenen yapilardan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Hidrokokun farkli oranlarda (1:1, 1:2, 1:3) NaOH aktivasyonuyla elde
edilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlari incelendiginde, beklendigi sekilde, organik
fonksyonel gruplara ait gerilme titresimlerinin kayboldugu gézlendi. NaOH’1n indirgeyici
bir ajan olmasi sebebiyle HTC isleminden kalan hemiseliilozu ve belirli bir oranda seliiloz
ve lignini pargalayabilmesi mimkiindiir. NaOH'm etkisiyle bozunan hidrokokun
doniistimiiyle ele gegen karbonize tiriinlere (aktif karbonlar; FZ-HTC-AC1, FZ-HTC-AC2,
FZ-HTC-AC3) ait FTIR spektrumlarinda alkin (C=C) ve alken (C=C=C ve C=C)
gruplarindan kaynaklandigi disiiniilen yeni pikler tespit edilmistir. Kimyasal aktivasyondan
sonra, 1300 cm™ ile 1550 cm™ arasindaki piklerin ise beklendigi sekilde kayboldugu
belirlendi.
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Sekil 1. Ham madde ve iiriinlere ait FTIR spektrumlarinin ¢oklu goriiniimii

Literatiirden referans alinarak adsorpsiyon uygulamasi i¢in secilen metilen mavisi
adsorpsiyonu ¢aligmalarinda findik zurufunun dogrudan NaOH aktivasyonuyla elde edilen
aktif karbon (FZ-AC); HTC prosesine tabi tutulmasiyla ele gegen hidrokok (FZ-HC) ve
hidrokok’un farkli oranlarda (1:1, 1:2, 1:3) NaOH ile aktivasyonu ile ele gecen 3 farkl aktif
karbon (FZ-HTC-ACL, FZ-HTC-AC2, FZ-HTC-AC3) olmak iizere toplam 5 farkli {iriin
adsorban olarak kullanildi. Adsorpsiyon verimi degerleri incelendiginde tiim adsorbanlar
arasinda en diigiikk adsorpsiyon veriminin Findik Zurufu hidrokokuna (FZ-HC), en yiiksek
adsorpsiyon veriminin ise FZ-HTC-AC3'e ait oldugu belirlendi.

SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Adsorpsiyon c¢alismalarinda  farkli temas siiresi ve adsorbatlarin farkli baslangi¢
konsantrasyonlarimin  etkisi  incelendi.  Metilen mavisinin  diisik  baslangic
konsantrasyonlarinda (25-100 ppm) yaklasik 3 saatte dengeye ulasilirken, daha yliksek MM
konsantrasyonlarinda (200-500 ppm) dengeye ulagsma i¢in daha uzun temas siiresine
(yaklasik 8 saat) ihtiya¢ duyuldugu tespit edildi.

FZ-HTC-AC3’ iin MM adsorpsiyonda Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri
hesaplanarak adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi edinildi. Her iki izoterm modelinin
R? ve RMSE degerleri dikkate almarak kiyaslandiginda; MM ile FZ-HTC-AC3 arasinda tek
katmanli adsorpsiyon dneren Langmuir izoterm modelinin Freundlich modeline gére daha
uygun oldugu tespit edildi. FZ-HTC-AC3 ile MM arasinda Langmuir maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin (qm) 344,828 mg/g oldugu, R? degerinin 0,9905 gibi oldukca
yiiksek bulundugu tespit edilmistir. Sonuglar FZ-HTC-AC3'lin katyonik MM giderimi igin
1yi bir adsorban oldugunu gosterdi.

Yapilan caligmalar neticesinde findik zurufundan ilk kez HTC yontemiyle hidrokok ve
hidrokokun NaOH aktivasyonu ile aktif karbonlar elde edildi. HTC prosesi uygulanmadan
elde edilen aktif karbon Ornegiyle birlikte yapilan karakterizasyon ve adsorpsiyon
caligmalar1 HTC prosesinin aktif karbonun adsorban ozelliklerini iyilestirdigini ortaya
koydu.
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