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ABSTRACT: This paper aims to investigate the propagation characteristics of blast-induced ground
vibrations in loose dry sand under surface and underground vibration conditions by monitoring the
particle velocities and dominant frequencies of artificially generated ground vibrations. For this purpose,
a ball drop apparatus was used to generate surface and underground vibrations at different depths. The
free fall of the ball induced ground vibrations by impact. A total of 60 laboratory-scale ground vibration
monitoring tests were performed on 4 physical models placed in a tank designed for this study. The
vibrations were monitored on the surface of the sand filling the tank. The obtained results demonstrated
that surface vibrations resulted in higher particle velocities than those generated by underground
vibrations and that particle velocities measured on the ground surface decreased as the depth of the
underground vibration source increased. The frequency analysis emphasized that only low frequencies
(<40 Hz) were generated by surface ground vibration monitoring tests whereas 86.67% of those induced
by underground vibration monitoring tests were high frequencies (>40 Hz). It was also determined that
increasing the depth of the vibration source resulted in decreasing the dominant frequency range within
the range of high frequencies (>40 Hz).

Keywords: Blast-induced ground vibration, Sand, PPV, PVS, Dominant frequency

Kum Zemin Yiizeyinde ve Derininde Meydana Gelen Titresimlerin Yayilim Karakteristikleri:
Karsilagtirmali Bir Calisma

OZ: Bu makale, gevsek kum zemin yiizeyinde ve derininde meydana gelen patlatma kaynakl
titresimlerin yayilim karakteristiklerini, patlatma ile birlikte ortaya ¢ikan baskin frekans ve parcacik
hizlar: gibi parametrelerin takibiyle arastirmay1 amaglamaktadir. Bu amagla, titresimlerin simiilasyonunu
saglamak i¢in, yiizeyde ve yer altinda belirli seviyelerden diiserek buna kaynak olusturacak bir celik bilye
kullanilmistir. Bu bilye, serbest diisme aparat1 yardimiyla istenilen derinlik seviyesinde zemin titresim
dalgalar1 olusturmaktadir. Olusturulan darbelerin yarattigi titresim yayilimlari, {ist yiizeyde belirli
noktalara yerlestirilen patlatma sismografi kullanilarak takip edilmistir. Bu ¢alisma igin tasarlanan bir
tank igerisine kurulan 4 fiziksel model iizerinde laboratuvar 6lgekli toplam 60 adet yer titresim izleme testi
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar irdelendiginde, yiizeyde olusturulan darbelerin olusturdugu
titresimlerinin yaratti§1 parcacik hizlarinin yer altinda olusturulan darbelerin olusturdugu titresim
degerlerinin yarattigr parcacik hizlarina gore daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Ayrica, yer alti
titresim kaynagmin derinliginin artmasiyla, zemin yiizeyinde Olgiilen parcacik hizmmin da azaldig:
gozlemlenmistir. Frekans analizi sonuglari, ylizey zemin titresim izleme testleri ile yalnizca diisiik
frekanslarm (<40 Hz) iiretildigini, yer alt1 titresim izleme testlerinin ise% 86.67'sinin yiiksek frekanslar (>40
Hz) oldugunu gostermistir. Son olarak, titresim kaynaginin derinliginin artmasinin, yiiksek frekanslar
(>40 Hz) araliginda baskin frekans araliginin azalmasma neden oldugu tespit edilmistir.
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Anahtar Kelimeler: Patlatma kaynakl zemin titresimleri, Kum, PPV, PVS, Baskin frekans
1. INTRODUCTION

Drilling and Blasting (D&B) is regarded as the most effective and cost-efficient rock fragmentation
technique in quarrying, mining, tunnelling and numerous civil engineering applications such as subway,
highway and dam construction projects (Ozer, 2008; Wang et al., 2013; Singh and Singh, 2005; Silva et al.,
2019; Kekeg¢ and Bilim, 2014; Nateghi, 2012). Only 20-30% of the energy released by a blast ensures the
breakage and displacement of the rock mass (Shi et al., 2016; Singh and Singh, 2005). The remaining energy
spreads from the blastholes to the surrounding rock mass, structures and environment (Shi ef al., 2016)
translating into adverse effects such as ground vibration, airblast, flyrock, noise, backbreaks and
overbreaks ( Monjezi et al., 2011; Singh and Singh, 2005; Singh, 2004). Long considered as the most
hazardous impact generated by blasting activities (Kekeg ef al., 2015; Monjezi et al., 2010), blast-induced
ground vibration (BIGV) has always been a major concern to planners and environmentalists (Nateghi,
2012) especially that an increasingly higher number of quarries and mines operate nowadays nearby urban
areas (Ainalis et al., 2017). In fact, BIGV has a detrimental effect on adjacent and remote structures
(Nateghi, 2011) such as buildings, dams, roads, railways, natural slopes, mine slopes and underground
activities conducted in close proximity (Singh and Singh, 2005; Singh, 2004; Monjezi ef al., 2010; Shi et al.,
2016). Besides, ground vibrations induced by blasting activities can disturb the neighboring residents and
cause complaints and lawsuits. Therefore, predicting and monitoring BIGV levels are essential steps
towards adopting the necessary measures to minimize their harmful effects (Shi et al., 2016).

As recommended by numerous damage criterion standards such as the standard introduced the
U. S. Bureau of Mine (USBM RI 8507), the German standard (DIN 4150), the Indian standard (Indian
DGMS Standard) and the French standard (87/70558), the intensity (Peak Particle Velocity) and the
frequency are the most commonly used parameters in the studies assessing BIGV damages. Peak particle
velocity (PPV) is defined as the maximum instantaneous velocity of a particle at a point during a given
time interval measured simultaneously along all three perpendicular components (Longitudinal, Vertical
and Transverse) (Avellan et al., 2017). The following equation is used to predict PPV levels (Duvall and
Petkof, 1959):

PPV =k (SD)"# (1)

Where PPV is Peak Particle Velocity (mmy/s), SD is the scaled distance (m/kg!?), k is a ground
transmission coefficient and 3 is a specific geological constant.
R

SD = @)

Where SD is the scaled distance (m/kg'?), R is the distance between the charge point and the
monitoring point (m) and Q is the maximum charge per delay (kg).

PPV is the most accepted and used parameter to quantify the intensity of BIGV and assess its
potential structural damages (Konya and Walter, 2006; Alcudia et al., 2007; Karadogan et al., 2014).
However, Peak Vector Sum PVS (mm/s) is an equally effective indicator in the assessment of BIGV’s
intensity. In fact, numerous studies even highlighted the advantages of adopting PVS over PPV because
of its higher safety factor (Gu et al., 2017; Gu et al., 2016; Torres VF et al., 2018) as it incorporates the effect
of all the components which consequently increases its magnitude (Alcudia et al., 2007). PVS defined as
the square sum of the particle velocities measured along all three components (Longitudinal, Transverse
and Vertical) is expressed as shown below:

PVS = VPVL2 + PVTZ + PVV? 3)
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Where PVS is Peak Vector Sum (mm/s), PVL is Particle Velocity Longitudinal (mm/s), PVT is
Particle Velocity Transverse (mm/s) and PVV is Particle Velocity Vertical (mm/s).

Besides PPV and PVS, the frequency content also plays a primary role in the evaluation of BIGV.
Numerous papers emphasized the importance of the frequency content in assessing the dynamic response
of structures to BIGV (Yang et al., 2016; Lu, 2005; Monjezi et al., 2011). The frequencies generated by ground
vibrations are affected by numerous parameters such as the physico-mechanical properties of the rock
masses, the distance between the vibration source and the monitoring point, the technical specifications
of the explosive material and the adopted blast design (Yang et al., 2016). The dominant frequency of BIGV
affect the persistence of the vibration and its amplification or reduction characteristics in structures (Singh
and Roy, 2008). Potential structural damages and human disturbances caused by BIGV are determined by
the particle velocity and the low-frequency portion of the seismic waves induced by the blast (Aloui et al.,
2016) because low frequencies (<40 Hz) are potentially more damaging than high frequencies (> 40 Hz)
(Siskind et al., 1980; Pal Roy, 1998; Zeng et al., 2018). High damages are significantly correlated with the
low frequency portion of the BIGV because of the resonance effect, which occurs when the frequencies of
the seismic waves generated by a blast overlap the natural frequency range of the structure (5-16 Hz) and
consequently amplifies the resulting vibration amplitude (Aloui et al., 2016; Singh and Roy, 2008; Yang et
al., 2016).

Numerous scholars inspected surface and underground blast-induced vibrations in quarries and
mines under different geological and geotechnical contexts and conducted comparative analyses on the
resulting particle velocities and frequency contents. Shi et al. (2016) examined PPV values generated by
bench blasting at the surface and in an underground transport tunnel of an open-pit mine and determined
that for the same ground vibration distance, PPV levels recorded at the surface were in most cases higher
than their corresponding values in the underground tunnel. Based on the obtained results, the authors
established that BIGV waves undergo an energy loss (damping effect) as they travel from the surface to
the underground. Singh et al. (2015) investigated BIGV in a zinc mine operating both open-pit and
underground. In this study, the authors demonstrated that as a result of geometrical spreading and the
presence of underground voids, for the same scaled distance, surface PPV values were higher than their
corresponding values measured underground. The paper also illustrated that low frequency vibrations
were recorded on the ground surface whereas high frequency vibrations were recorded in the
underground openings. Dogan et al. (2013) carried out experimental blasting operations in a site formed
of alternating layers of gravelly, sandy and clayey units. The obtained results indicated that for the same
scaled distance, PPV values measured during the conduct of underground blasts were up to 95% lower
than those recorded in surface blasts and that the dominant frequencies recorded underground were up
to 78 % lower than those recorded on the surface. Based on data from 20 different mines in India, Pal Roy
(1998) concluded that contrarily to surface blasting operations where both low and high frequencies are
generated, underground blasts produce only high frequencies.

The aim of this research paper is to review the characteristics of surface and underground blast-
induced vibrations in loose dry sand grounds located nearby hard rock blasting sites. This study presents
a comparative analysis of PPV, PVS and the dominant frequency levels in loose dry sand under surface
and underground vibration conditions. Furthermore, the effect of increasing the simulation depth of
underground vibrations on the resulting particle velocities and dominant frequency ranges is examined
and interpreted.

The findings of this paper provide an insight into the characteristics of blast-induced ground and
underground vibration waves in loose dry sand grounds located nearby hard rock blasting sites. The
obtained results allow a better understanding of the potential structural damages due to BIGV to
structures built on loose dry sand grounds. Furthermore, the findings of this paper are of great value in
the prediction of the responses of the inhabitants of these structures which allows adopting the necessary
measures to minimize, if not eliminate, any potential damages.
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2. MATERIALS AND METHODS
2.1. Sand Material

The experimental investigation conducted under the scope of this study falls within an extensive
research project that examines the propagation mechanisms of BIGV in sand, clay and sand-clay layered
mediums. Similarly, to the laboratory-scale experimental studies conducted on loose dry, compacted and
water-saturated sand (Keke¢ and Ghiloufi, 2021) and those carried out on loose dry clay and sand-clay
layered media (Keke¢ and Ghiloufi, 2020), the sand used in this study is a 0-4 mm washed sand obtained
from a sand quarry operating on the road connecting the cities of Konya and Ankara in Turkey. Table 1
highlights the physical properties of the sand used in this study.

Table 1. Physical properties of the sand used in the study

Parameter Value
Soil classification SW
Effective particle size D10 (mm) 0.17
D30 (mm) 0.7
D60 (mm) 2
Uniformity coefficient Cu 11.77
Coefficient of curvature Cc 1.44
Specific weight (kN/m?3) 26.90
Loose dry bulk density yimin (kN/m3) 14.20
Compact dry bulk density yimax (kN/m?3) 19.50
Minimum void rate emin (%) 38
Maximum void rate emax (%) 89

2.2. Tank

In order to conduct a comparative analysis on the blast-induced particle velocities and dominant
frequency ranges in loose dry sand, laboratory-scale vibration monitoring tests were conducted on 4
physical models (Model 1, Model 2, Model 3 and Model 4) set up in a tank. The rectangular prism shaped
tank designed for this purpose is 112.9 cm long, 39 cm wide and 80.8 cm high (Fig. 1). The front and the
back of the tank are made of a 1.5 cm thick tempered glass. The bottom and the sides are made of iron.

Figure 1. Dimensions of the tank used in the laboratory-scale vibration monitoring tests.
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2.3. Simulation of Surface and Underground Blast-Induced Vibrations

Before starting the ground vibration monitoring tests on the above-mentioned physical models,
the tank was first filled with approximately 370 Kg of loose dry sand up to the 60 cm level of the tank. A
ball drop apparatus placed on top surface of the sand filling the tank enabled replicating BIGV generated
by surface blasting activities (Fig. 2). The working principle of the ball drop apparatus consists of releasing
a 102.8 gr steel ball from a specific height which enables the fall of this ball onto the sand filling the tank
generating ground vibration waves similar to those induced by surface blasting activities. The apparatus
consists of an aluminum pipe secured inside an 18.2 cm high and 24.5 cm wide wooden stand. The 55 cm
long pipe allows dropping the steel ball from 5 different levels located at heights of 55 cm, 45 cm, 35 cm,
25 cm and 15 cm. A pin ensures holding the ball inside the pipe at the intended ball drop level. For each
ground vibration monitoring test conducted under the scope of this study, the steel ball was released from
the ball drop level located at a height of 45 cm from the surface of the loose dry sand filling the tank. It is
important to emphasize that the fall of the steel ball from the same level always results in releasing the
same amount of seismic energy in each ground vibration monitoring test (Kekeg, 2010).

1 4———— Aluminum pipe
«——— 1" ball drop level: 55 cm

2" ball drop level: 45 cm

55cm 3" ball drop level: 35 cm

60 cm)

,;_r- Il drop level: 25 cm

all drop level: 15 cm

eel ball
Pin

245cm

Figure 2. The Ball drop apparatus.

The ball drop apparatus was used in Model 1 to generate surface blast-induced vibrations. For
models 2, 3 and 4, the ball drop apparatus was positioned above a PVC pipe placed inside the sand filling
the tank to ensure simulating underground blast-induced vibrations at depths of 15 cm, 30 cm and 45 cm.
To assess the effect of the depth of the vibration source on the resulting PPV values, PVS values and the
dominant frequency ranges in loose dry sand, a 5 cm-diameter PVC pipe was placed inside the sand filling
the tank. In models 2, 3 and 4, the length of the PVC pipe was 15 cm, 30 cm and 45 cm, respectively. Thus,
as the pin was pulled from the ball release level located at a height of 45 cm from the base of the apparatus,
instead of falling onto the surface of the sand filling the tank, the steel ball fell inside the PVC pipe creating
underground vibrations at the intended depth. Fig. 3 emphasizes the 45 cm long PVC pipe placed inside
the loose dry sand in Model 4.
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Figure 3. Positioning of the PVC pipe inside the sand in Model 4.

2.4. Description of the Physical Models

Four physical models namely model 1, model 2, model 3 and model 4 were inspected under the
scope of this study. A total of 15 ground vibration monitoring tests were carried out on each of these
model.

The surface ground vibration events simulated in model 1 and the underground vibration
monitoring events generated at depths of 15 cm, 30 cm and 45 cm in models 2, 3 and 4, respectively, were
monitored using an Instantel Minimate Plus vibration monitor. The transducer (geophone) was placed on
the top surface of the sand filling the tank at a distance of 60 cm from the ball drop apparatus. For each
ground vibration monitoring test, particle velocity time history, Peak Particle Velocity Longitudinal PVVL
(mm/s), Peak Particle Velocity Transverse PVVr (mm/s), Peak Particle Velocity Vertical PVVv (mm/s) and
PVS (mm/s) levels were monitored and recorded by the Instantel Minimate Plus seismograph. Fig. 4
displays a schematic presentation of the physical models investigated under the scope of this study.

‘ 60 cm

60 cm

60 cm

{a) Model 1 (b) Model 2

60 cmy

60 cm|

(c) Model 3 (d) Model 4

Loose dry sand

@ Vibration generation point

@ Vibration monitoring point

Figure 4. Schematic presentation of (a) model 1, (b) model 2, (c) model 3 and (d) model 4.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

The experimental investigation consisted of conducting 15 ground vibration monitoring tests on
each of the 4 physical models defined and described in the preceding section. For each of the performed
ground vibration monitoring tests, particle velocity time history, Peak Particle Velocity Transverse PVVT,
Peak Particle Velocity Vertical PVVyv, Peak Particle Velocity Longitudinal PVVL and Peak Vector Sum PVS
values were recorded by the Instantel Minimate Plus vibration monitor connected to a triaxial transducer
(geophone). The geophone was set up on the top surface of the sand filling the tank at a distance of 60 cm
from the ball drop apparatus as illustrated in Fig. 4. Data collected and stored by the monitoring unit of
the seismograph were then transferred to the Blastware software, the companion software of the Instantel
Minimate Plus vibration monitor that enables managing the recorded events and conducting different
operations on the registered data sets such as waveform event and frequency analyses.

Fast Fourier analysis (FFT), one of the fundamental features of the Blastware software, ensured
assessing the frequency content of the waveforms procured from the ground vibration monitoring tests
by converting the vibration time history into the frequency domain. Thus, the Transverse dominant
frequency Fr (Hz), Vertical dominant frequency Fv (Hz) and Longitudinal dominant frequency Fr (Hz) of
each ground vibration monitoring event were quantified and the dominant frequency of each event was
determined as the frequency corresponding to the highest PPV value.

3.1. Particle Velocity Analysis

Table 2 summarizes PVVr, PVVy, PVVL, PPV and PVS values measured at each ground vibration
monitoring event. For the purpose of reviewing both particle velocity descriptors i.e. PPV (mm/s) and PVS
(mm/s) in loose dry sand under surface and underground vibration conditions, the maximum PPV and
PVS values measured during the ground vibration monitoring tests of each physical model, referred to as
PPVmax and PVSmax, were considered for the analysis and interpretation of the collected experimental data
(Table 2).

To compare the evolution of particle velocity levels in loose dry sand under surface and
underground vibration conditions, PPVmax and PVSmax values were plotted against the simulation depth
of the vibration as emphasized in Fig.5 (the depth value 0 on the x-axis represents surface ground
vibrations simulated on the top surface of the loose dry sand filling the tank).

8 3
;_T
6
E -
> 5 ®
s [ ]
8 4 o
o ® PPV max (mm/s)
>3
% $ ® PVS max (mm/s)
=] 2
[{]
a1l
0 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Vibration Simulation Depth (cm)

Figure 5. Evolution of PPVmax and PVSmax values in loose dry sand generated at different vibration
simulation depths.

As emphasized in Fig.5, for both surface and underground vibrations recorded at the monitoring
point placed on the top surface of the loose dry sand filling the tank at a distance of 60 cm from the ball
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drop apparatus, all of PVSmax values were higher than PPVmax values. The results of the ground vibration
monitoring tests conducted on the first physical model (model 1) where surface ground vibrations in loose
dry sand were simulated, indicate that PVSmax value (7.53 mm/s) was 11.39% higher than PPVmaxvalue
measured at the same monitoring point (6.76 mmy/s). In models 2, 3 and 4 where underground vibrations
were simulated at depths of 15 cm, 30 cm and 45 cm, the recorded PVSmax levels were respectively 5.57%,
9.55% and 12.17% higher than their corresponding PPVmax values.

These results demonstrate that for the same monitoring distance, PVS displays a higher safety
factor than PPV. Therefore, when evaluating both surface and underground vibrations caused by hard
rock blasting activities conducted nearby loose dry sand grounds, adopting PVS as the assessment
parameter ensures safer prediction of ground vibration damages.

Table 2. Results of the ground vibration monitoring tests.

Physical Model | TestNo | PPVt (mm/s) (;I;Y/:) (11;1;\11/;) (1:25) PVS (mm/s) :)1::175) fn‘::l'/“s)
1 244 148 443 443 516
2 278 227 498 498 585
3 267 213 5.68 5.68 635
4 292 197 51 51 617
5 278 2 552 552 6.16
6 286 243 597 597 6.66
7 265 227 473 473 55

Model 1 8 3.08 244 6.05 6.05 6.83 6.76 7.53
9 254 229 573 573 6.54
10 2.89 251 494 494 5.84
11 279 238 5.65 5.65 6.61
12 324 259 6.4 6.4 7
13 283 26 6.14 6.14 6.85
14 314 295 63 63 7.04
15 3.03 265 6.76 6.76 753
1 176 46 311 311 5.07
2 152 471 338 471 524
3 268 416 31 416 431
4 27 314 3.05 314 345
5 248 438 311 438 485
6 208 313 354 354 386
7 141 337 252 337 401

Model 2 8 183 391 31 391 444 5.03 531
9 149 419 254 419 461
10 186 3.68 248 3.68 403
11 184 376 221 376 42
12 17 5.03 222 5.03 531
13 1.92 438 241 438 499
14 205 497 213 497 515
15 254 429 224 429 44
1 186 313 265 313 372
2 154 333 324 333 419
3 1.89 34 275 34 383
4 1.68 359 225 359 413
5 151 3.94 252 3.94 434
6 178 398 235 398 436
7 138 27 284 284 359

Model 3 8 1.29 333 291 333 3.84 3.98 4.36
9 1.75 3.68 273 3.68 415
10 1.92 314 225 314 3.63
11 21 351 297 351 3.99
12 205 383 214 3.83 413
13 24 344 251 3.44 398
14 14 33 327 33 402
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15 1.97 3.94 2.29 3.94 4.19
1 1.46 1.64 1.48 1.64 2.1
2 1.43 1.84 1.89 1.89 2.28
3 1.62 2 1.89 2 2.49
4 141 1.56 1.4 1.56 2.04
5 1.71 2.03 1.52 2.03 2.31
6 1.13 1.86 1.29 1.86 1.98
7 2.3 1.89 1.49 2.3 2.32
Model 4 8 2.25 1.86 1.33 2.25 2.3 23 2.58
9 1.49 1.92 2 2 24
10 1.86 1.68 1.64 1.86 243
11 1.89 2.08 1.75 2.08 2.58
12 1.81 1.76 1.38 1.81 2.34
13 1.62 1.94 1.79 1.94 247
14 2.27 1.57 1.48 2.27 2.51
15 1.94 1.71 1.29 1.94 2.14

The highest PPVmax and PVSmax values were obtained in model 1 where surface ground vibrations
were monitored. In this model, PPVmax and PVSmaxlevels were determined as 6.76 mm/s and 7.53 mm/s,
respectively. These results indicate that in loose dry sand at the same monitoring point, surface ground
vibrations generate higher particle velocities (PPV and PVS) than those induced by underground ones.

When the effect of the underground vibration source depth on the resulting particle velocity levels
was examined based on the data collected from models 2, 3 and 4, it was observed that increasing the
simulation depth of the underground vibration source led to a decrease in the recorded PPV max and PVSmax
values. At the same monitoring point placed on the top surface of the sand, the recorded PP Vmaxvalues
generated at depths of 15 cm, 30 cm and 45 cm, were respectively 25.6%, 41.12% and 65.98% lower than
their corresponding value induced by surface ground vibrations in model 1. Under the same experimental
conditions, PVSmax levels generated at depths of 15 cm, 30 cm and 45 cm, were respectively 29.48%, 42.1%
and 65.74% lower than their corresponding value induced by surface ground vibrations in model 1. These
observations emphasize the major role played by the location (surface/underground) and the depth of the
ground vibration source on the resulting particle velocity level. The equations describing the attenuation
of PPVmax and PVSmax levels are presented in Fig. 6. These attenuation equations are expressed as follows:

For PPV max: y = -0.0962 x + 6.682 (R?= 0.9918) 4)
For PVSmax: y= -0.1053 x+7.315 (R2= 0.9789) ()

The attenuation equations of PPVmax and PVSmax are both characterized by high R-squared values.
R-squared values reached 99.18 % and 97.89% in Eq. (4) and Eq. (5), respectively.
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Figure 6. Attenuation equations of (a) PPVmax and (b) PVSmax in loose dry sand.

The gradual decrease in PPVmax and PVSmax values as the vibration source was simulated deeper
under the ground surface is caused by seismic attenuation. Because of seismic attenuation also known as
absorption, particle velocities (PPV and PVS) decrease as the distance between the vibration source and
the monitoring point increases. In model 1, the geophone was placed at a distance of 60 cm from the

ground vibration simulation point. In models 2, 3 and 4 the distance between the underground vibration

simulation point and the geophone placed on the top surface of the sand filling the tank was 6.18 cm, 6.7
cm and 7.5 cm, respectively (Fig. 7). These distances were calculated using the Pythagorean Theorem. The
obtained results demonstrate that in loose dry sand, increasing the simulation depth of ground vibrations
results in increasing the distance separating the vibration source and the monitoring point placed on the

surface which consequently induces a decrease in the resulting PPV and PVS values.
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Figure 7. Distance between the vibration simulation point and the geophone in models 1, 2, 3 and 4
(scale non respected).

3.2. Frequency analysis

Analyzing the frequency content of surface and underground blast-induced vibrations is a
substantial aspect of assessing their potential structural damages and human responses to these vibrations.
Frequencies below 40 Hz are correlated with high structural damaging potentials and human disturbances
and those below 10 Hz are particularly notorious because of the large ground displacement and high strain
levels they cause (Siskind et al. 1980). Furthermore, contrarily to high frequencies which do not pose any
stability or safety risks (Zeng et al., 2018), low frequencies can overlap with structures’ natural frequencies
(5-16 Hz) which amplifies the resulting ground motion and further increments their damaging potentials.
This phenomenon is known as the resonance effect. Thus, evaluating the frequency content of the seismic
waves generated by a blast is a crucial process in the assessment of the potential damages caused by BIGV.

Numerous methods such as the inversion of time periods, response spectrum techniques, Zero-
Crossing method (ZC) and Fast Fourier Transform (FFT) can be used to analyze the frequency content of
BIGV events. Fast Fourier Transform (FFT) considered to be the most accurate among these techniques
(Cakmak, 2007; Kalayct et al., 2014), enables the analysis of the frequency content of the waveforms
released by the vibration source and transforms the vibration time history (a time based function) into the
frequency domain (a frequency based function). The FFT method ensures examining the distribution of
the frequency content, identifying the dominant frequency and determining the frequency band
potentially responsible for damages and disturbances (Pal Roy, 1998).

For each of the 4 physical models investigated under the scope of this experimental study, 15
ground vibration tests were monitored and interpreted. Fast Fourier Transform (FFT) analysis was
conducted on each ground vibration event using Blastware software, the companion software of the
Instantel Minimate Plus vibration monitor. Fig. 8 displays an FFT analysis example conducted by
Blastware software. Table 3 emphasizes the results of the FFT analysis conducted on the 60 ground
vibration monitoring events investigated within the framework of this study. Each event is characterized
by its Transverse dominant frequency Fr (Hz), Vertical dominant frequency Fv (Hz), Longitudinal
dominant frequency F. (Hz) and dominant frequency (Hz). Herein, similarly to the frequency analysis
approach adopted by (Dogan et al., 2013), the dominant frequency of each ground vibration event was
determined as the frequency corresponding to the highest PPV value.
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Figure 8. Example of an FFT analysis report computed by Blastware software (Model 1, 1st ground
vibration monitoring test).

For each ground vibration monitoring event, Fr (Hz), Fv (Hz), F. (Hz) and the frequency
corresponding to spectral maximum in power spectrum (Zhen-xiong et al., 2016) i.e. the dominant
frequency, were identified as shown in Table 3. The obtained dominant frequencies were then statistically
analyzed to determine their distribution ranges for each physical model. Fig. 9 illustrates the distribution
of the dominant frequencies values generated by surface and underground vibrations in loose dry sand.
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Figure 9. Distribution of the dominant frequency values in loose dry sand.
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Table 3. Results of the FFT frequency analysis conducted on models 1, 2, 3 and 4.

Dominant | Dominan Dominant .
Dominan . .
Mode | Test frequency t freq.uenfy t Schematic representation
1 No Transvers freqm?nc Longitudina frequenc
e y Vertical 1
Fr (Hz) Fv (Hz) Fr (Hz) y (Hz)
1 36.5 47 37 37
2 36.5 47.5 36.5 36.5
3 36.5 47 36.5 36.5
1 365 465 365 365 ——
5 36.5 47 37 37 i ;
6 37 47 37 37 il
7 36.5 47 36.5 36.5
8 17.5 47 37 37 60 6
I\’Il"lde 9 175 16 365 365
10 36 47 37 37
11 36 46.5 36.5 36.5 o EEEE
12 36.5 47 36.5 36.5 Coostdiiand
13 35.5 47 36 36 Vibraﬁon generation point
14 36 47 36.5 36.5 @ Vibration monitoring point
15 35 47 37 37
Avg
. 33.73 46.9 36.66 36.66
1 19.5 119 40.5 119
2 19 119 40 119
3 19.5 116 40 116
4 19.5 118 40 118
5 19.5 115 40.5 115 U
6 195 118 40 40 fise
7 20 123 40 123
8 195 118 395 118 e
Ml°2de 9 195 119 405 119
10 19.5 116 40.5 116 .
11 19.5 120 39.5 20 | [ 7T
12 19.5 115 19.5 115 Loose dry sand
13 19 118 39.5 118 @ Vibration generation point
14 19 104 98.5 104 @ Vibration monitoring point
15 19.5 119 41 119
Avg
. 19.43 117.13 42.63 111.93
1 19 108 94.5 108
2 19.5 108 50.5 108
3 19.5 105 91 105
4 82 104 98 104
5 19.5 105 68 105
6 19.5 107 94.5 107
7 19 114 39.5 39.5
8 19.5 107 39.5 107
Ml";e 9 195 106 95 106
10 19 114 82.5 114
11 19.5 105 39.5 105
12 19.5 108 97.5 108
Loose dry sand
13 19.5 5L5 98 5L5 Vibration generation point
14 19.5 105 395 395 @ Vibration monitoring point
15 85.5 107 94.5 107
Avg
. 27.96 103.63 74.8 943
1 19.5 53 40 53
Ml"fe 2 195 52,5 40 40
3 82 52 40 52
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4 19.5 52.5 71 52.5
5 20 52.5 39.5 52.5
6 20.5 52 39.5 52 -
7 82 52 66 82
8 82 52.5 39.5 82 45.cm
9 19.5 52 40 40 60 cm)
10 19.5 52.5 40 195
11 20 52 40 52 ANARD JoEHEHREAH
12 82 52.5 40 82 (A ——
13 19 52 40 52 L o
14 82 52.5 39.5 82 Loose dry sand
15 82 52 39.5 82 @ Vibration generation point
Avg 446 52.3 43.63 58.36 @ Vibration monitoring point

The evaluation of the distribution of the dominant frequency values in Model 1 demonstrate that
all of the frequencies generated by surface ground vibration events were lower than 40 Hz ranging
between 36 Hz and 37 Hz. Therefore, surface hard-rock blasting activities are expected to generate low
frequency vibrations (below 40 Hz) in the nearby loose dry sand grounds. These low frequency vibrations
are known for their high damaging potentials.

In models 2, 3 and 4, the effect of underground vibrations on the distribution of the dominant
frequency values in loose dry sand was examined. For this purpose, blast-induced underground
vibrations were simulated at depths of 15 cm, 30 cm and 45 cm in order to compare the obtained dominant
frequency values to those induced by surface vibrations and to examine whether the depth of the blast-
induced underground vibration source affects the resulting dominant frequency ranges. It was observed
that except only 1 ground vibration monitoring event in model 2, 2 events in models 3 and 3 events in
model 4, 39 events i.e. 86.67% of the underground vibration monitoring events in loose dry sand displayed
dominant frequencies above 40 Hz.

In model 2 where underground vibrations generated at a depth of 15 cm inside the loose dry sand
filling the tank were examined, the statistical analysis conducted on the resulting dominant frequencies
indicated that 80 % of the dominant frequencies were in the range of 111 Hz-120 Hz, 6.66% were between
121 Hz and 130 Hz, 6.66% were in the range of 101 Hz-110 Hz and 6.66% were between 31 and 40 Hz. In
model 3 where underground vibrations generated at a depth of 30 cm inside the loose dry sand filling the
tank were investigated, it was demonstrated that 73.33% of the dominant frequency values were between
101 Hz and 110 Hz, 13.33 % were in the range of 31 Hz-40 Hz, 6.66% were between 111 Hz and 120 Hz
and 6.66% were in the range of 31 Hz - 40 Hz. In model 4 where underground vibrations were simulated
at a depth of 45 cm inside the loose dry sand filling the tank, the conducted analysis has shown that 46.66%
of the dominant frequency values were in the range of 51 Hz and 60 Hz, 33.33% of these frequencies were
between 81 Hz and 90 Hz, 13.33% were in the range of 31 Hz-40 Hz and 6.66% were in the range of 11 Hz-
20 Hz. These results demonstrate that in the great majority of the cases, underground hard-rock blasting
activities are expected to generate high frequency ground vibrations (above 40 Hz) in the nearby loose dry
sand grounds which considerably reduces the risks of resonance, structural damages and human
disturbances if the intensity of these vibrations do not exceed the damage threshold.

When the effect of the depth of the underground vibration source on the distribution of the
dominant frequency ranges was examined in models 2, 3 and 4, it was observed that increasing the depth
of the vibration source resulted in decreasing the dominant frequency range within the range of high
frequencies (> 40 Hz). The dominant frequency range in models 2 determined as 111-120 Hz decreased to
101-110 Hz in model 3. In model 4, the dominant frequency range further diminished to the ranges of 51-
60 Hz and 81-90 Hz. These results confirm that in loose dry sand, similarly to PPV and PVS, the dominant
frequency range also decrease as the depth of the vibration source increases. As illustrated in Fig.7, the
distance between the underground vibration source and the monitoring point in models 2, 3 and 4 was
determined as 6.18 cm, 6.7 cm and 7.5 cm, respectively. Increasing the depth of the vibration source results
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in increasing the distance separating it from the monitoring point placed on the top surface of the sand
filling the tank which increases the high-frequency absorption of the seismic waves as they increasingly
travel a longer distance before reaching the monitoring point.

4. CONCLUSIONS

The findings of this paper can be summarized as follows:
» For the same monitoring distance, PVSmax levels generated by both surface and underground blast-
induced vibrations in loose dry sand were up to 12.17% higher than PPVmax values. Thus PVS displays
a higher safety factor than PPV.
» In loose dry sand, for the same monitoring distance, surface vibrations generated higher PPVmax
and PVSmax values than those induced by underground vibrations.
» Inloosedry, for the same monitoring distance, increasing the depth of the ground vibration source
resulted in decreasing PPVmax and PVSmax values because of seismic attenuation (absorption). In fact,
increasing the depth of the vibration source led to increasing the distance separating it from the
vibration monitoring point placed on the ground surface which consequently caused an increased
absorption of the seismic energy before reaching the monitoring point.
» The equations describing the attenuation of PPVmax and PVSmax levels in loose dry sand were
developed as follows:

For PPV max: y =-0.0962 x + 6.682 (R2= 0.9918)

For PVSmax: y=-0.1053 x+ 7.315 (R2= 0.9789)

The R-squared value of the PPV max and PVS max attenuation equations reached 99.18% and

97.89 %, respectively.

» The analysis of the distribution of the dominant frequency values in loose dry sand has shown
that while surface vibrations generated only low frequencies (<40 Hz), 86.67% of the frequencies
generated by underground vibrations were high frequencies (> 40 Hz).
» Inloose dry sand, increasing the depth of the vibration source resulted in decreasing the dominant
frequency range recorded on the ground surface within the range of high frequencies (> 40 Hz). The
decrease in the dominant frequency range is explained by the high-frequency absorption of the seismic
waves that proportionally increases as the distance separating the vibration source from the
monitoring point increases.
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ABSTRACT: In developing countries, the four-stroke single-cylinder gasoline engine finds wide use.
Motorcycles, tricycles and household machines like vegetable grinding machines are but a few of the
machinery which run on this engine. Researchers have found that this engine is inefficient and consumes
a lot of fuel, in light of sustainability and energy efficiency, this study aimed to perform an exergy analysis
of a single-cylinder 4-stroke gasoline engine to determine how best its efficiency can be improved.
Parameters such as brake thermal power, exergy efficiency, the quantity of exergy destruction and the
component of the engine which is the most influential on its efficiency were determined while varying the
engine’s torque. A G200K1 Honda engine was used as the study material. At the lowest tested torque of
9.4Nm, a corresponding brake power output of 2.4609kW and efficiency of 17.07% was measured, while
at a higher torque 9.70Nm, a corresponding brake power output of 2.5395kW and efficiency of 17.62% was
measured. It was also found that for every 1.06% rise in torque there is a corresponding 1.80% rise in brake
power and exergy efficiency. It was concluded from the findings that the bulk of energy waste in the
system comes from the high-temperature gas released from the engine’s exhaust. For the overall efficiency
of four-stroke single-cylinder gasoline engines to be improved, the exergy destruction due to combustion
should be minimised by optimizing the combustion temperature and reducing heat loss from the
combustion chamber.

Keywords: Exergy, Exergy Analysis, Internal Combustion Engines, Energy
1. INTRODUCTION

There is no doubt that the world’s quest for energy has increased, this is largely because of the rise in
population, technological advancement and increased earning powers. The increased quest for energy has
made most countries develop policies that encourage energy conservation and energy efficiency (Aliu,
2020; Xu et al., 2021). The ability to detect energy losses is key to designing new systems that will minimize
losses. In the field of thermodynamics, the ability to determine the quality of energy (exergy) in any
thermodynamic system has made it easy for scientists and engineers to design systems that minimise
energy losses and reduce wastages.

In practice, complete equilibrium is unattainable, any system whose parameters such as chemical
composition, pressure and temperature are above that of its surroundings is not in equilibrium and
possesses the capacity to carry out work, this potential is referred to as the exergy of the system. Exergy
encapsulates the quality (usefulness) of energy in addition to what is destroyed during conversion from
one form of energy to another (Arango-Miranda et al., 2018). Exergy is commonly referred to as useful
energy or available energy. In recent years, engineers have relied on performing exergy analysis to
determine the thermodynamic performance of a system/process, this has proven to be more effective than
the conventional energy analysis which was previously used to determine the thermodynamic
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performance of systems, this is so because exergy analysis more details and it is more useful in improving
the efficiency of a system compared to relying solely on energy analysis (Ameri et al., 2010; Rosen, 2021).

The four-stroke, single-cylinder gasoline engine has popular usage in developing countries, it finds
use in diverse machinery and vehicles. In Nigeria, motorcycles and tricycles which are among the most
common modes of transportation in cities and townships (Modibbo and Mary, 2017) run on 4-stroke
single-cylinder gasoline engines.

The high combustion chamber temperature, heat transfer and friction in the cylinder of a typical
single-cylinder four-stroke gasoline engine greatly reduce its efficiency thereby leading to high fuel
(gasoline) consumption and unusually high release of greenhouse gases into the atmosphere (Liu ef al.,
2018; Shaheen and Lipman, 2007). This study aims to perform exergy analysis of a single-cylinder four-
stroke gasoline engine to determine the most influential factor on its efficiency and how best it can be
improved upon, a Honda G200K1 single-cylinder four-stroke gasoline engine located in the
thermodynamics laboratory of the Department of Mechanical Engineering, Bayero University, Kano will
be used for the study.

2. MATERIALS AND METHOD
2.1. Experimental equipment and their uses

An exhaust gas analyser is a equipment used to analyse the proportions of emission gases from
internal combustion engines measures the proportions of CO, CO:z and O: gases in the exhaust of an IC
engine while also measuring the flue and net temperatures. A Kane 900 Plus Multi-Gas Emissions
Analyser was used for this study, it has a resolution of 0.10°C/°F (Flue Temperature), 0.1°C/°F (Inlet
Temperature), 0.1mbar (pressure), 0.1% oxygen, 1Ippm Carbon Monoxide (standard H compensated),
0.01%Carbon Monoxide, 1ppm Nitric Oxide (standard), 1ppm Nitrogen Oxide (low range). A Vernier
calliper was used for measuring the internal and external diameters of the air inlet, exhaust and fuel pipes.
A Starnic calliper with a measuring range of 0-20cm and a precision of +0.05mm was used for this
research. A hygrometer with a measurement range of 0 —100%, resolution of 0.1%RH and accuracy of
97.5%, temperature range -20 — 60°C was used to measure the humidity of the generator house. For
temperature measurements, a digital thermometer with a K-type thermocouple which has a measurement
range of -50°C to 1,300°C, with an accuracy of + 99.7% and a resolution of 1°C and 0.1°C was used for all
temperature readings. To measure the speed of air at the inlet and exhaust, a TA430/TA430 anemometer
with a measuring range of 0 to 6000 ft/min (0 to 30 m/s) and an accuracy of +0.015m/s was used. A TD 115
hydraulic dynamometer made by TecQuipment with a maximum load of 5000g/49N, resolution of 1g/0.01
and accuracy of £0.4% was used to measure the engine torque. The speed of the engine was measured
using a tachometer, the tachometer in the laboratory is a Microtech 8300 model which has an LCD screen
and a measurement range of 0.3 — 99999 RPM with an accuracy of +0.008%. To accurately measure the
volume of gasoline used for the experiment, a 500ml measuring cylinder with readability of 0.5ml and
accuracy of 0.5ml was used.

Tests were performed on the G200K1 gasoline engine, specifications of the engine are outlined in Table
1 while its image can be seen in Figure 1.
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Table 1. Details of the Engine Used for the experiment

Engine type 4-stroke single cylinder
Overhead Valve gasoline engine
25° inclined cylinder
horizontal shaft

Cylinder sleeve type Cast iron sleeve

Bore x Stroke 60 x 42 mm

Displacement 118 cm?®

Compression ratio 8.5:1

Net power 2.6 kW (3.5 HP ) /3600 rpm

Continuous rated power 1.8 kW (2.4 HP ) / 3000 rpm
2.1 kW (2.8 HP ) / 3600 rpm

Maximum net torque 9.3 Nm / 0.74 kgfm / 2500 rpm

Ignition system Transistorised

Starter Recoil

Fuel tank capacity 2.0 Litre

Fuel consumption at continuous rated | 1.0 L/h - 3600 rpm

power

Engine oil capacity 0.6 Litre

Dimensions (L x W x H) 305 x 346 x 329 mm

Dry weight 13 kg

BUKIE 4G IMEC|EQ)

Figure 1. Honda G200K1 single-cylinder four-stroke gasoline engine

2.2. Determination of brake power and the exergy efficiency at different torques

This particular experiment was carried out to investigate the performance of the single-cylinder four-
stroke gasoline engine run on different torques. It was firstly assumed that the reference environment is
an ideal gas mixture whose composition on molar basis is thus: COz2= 0.03%; N2=75.6%; O2=20.35%; H20
= 3.12%; other gases=0.83% (Ibrahim et al., 2017). Before starting the tests, the engine was started and left
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to idle for about 10 minutes. It was then tested under 9.40, 9.50, 9.60 and 9.70 Newton-metre (Nm) torque
conditions at a constant speed of 2500 rpm.
The brake power was thereafter estimated using equation 1:
1 2nTN
W=— (1)
T=Torque
N=Engine Speed

Thereafter, the time taken for 3 litres of gasoline to be consumed was noted for the whole experiment.
The engine was mounted on a test bench and its output shaft was connected to the rotor of a dynamometer
which measures its torque, mechanical friction was used to brake the rotor.

During the engine test, the time taken for 3 litres of fuel to be completely exhausted was noted, this
was then used to calculate the mass flow rate of the system. For that to be done, the volumetric flow rate
(V) was first determined by dividing the volume (v) of gasoline consumed within the experimentation
time, see equation 2. The mass flow rate was thereafter estimated by multiplying the density of the fuel
(obtained from table) with the estimated volumetric flow rate (equation 3).

V=" (2)
Hence,
mf = pavgv ®)

For the determination of the exergetic efficiency of the engine, which the ratio of the engine’s power
output to its fuel exergy input for each torque was determined thus (Hacatoglu et al., 2014):

W

81 = mfef (4)
Where
€f= €tm + €ch (5)

ef = specific exergy of steam
e;m = Thermomechanical exergy
e.n, = Thermochemical exergy

The thermomechanical exergy can be determined thus (Sayin et al., 2007):
em =h—h, — T, - &) (6)
Where h and s signify the specific enthalpy and specific entropy of the fluid, respectively; h, and §;
stand for the corresponding values of these properties when the fluid comes to equilibrium with the
reference environment.

The specific chemical exergies also thermochemical exergy (e, ) of liquid fuels on a unit mass basis
can be determined from the following relation (Seyedkavoosi et al., 2017).

ecn = [1.0401 +0.1728% +0.04322 + 0.2169° (1 — 2.0628)| x LHV @)

Where h, ¢, 0 and s are the mass fractions of Hydrogen, Carbon, Oxygen and Sulphur, respectively.
LHV = 44240k]/kg = Lower heating value of gasoline (CioHzz) (Hudzik et al., 2014).
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Brake thermal efficiency (BTE) is the ratio of the brake power obtained from the engine to the fuel
energy supplied to the engine. The BTE will determine how efficiently the heat is converted into work
(Ramalingam and Rajendran, 2019). BTE is estimated thus:

The brake thermal efficiency for this engine was obtained using equation 8

(8)

W,.,, = brake output power
Q.» = The input energy to the gasoline engine

2.3. Determination exergy destruction at different torques

The relative humidity of the laboratory was first measured, the engine was loaded up to a certain
torque while the speed remained constant, parameters like airspeed, temperature of fuel and exhaust gas,
flow rate of the intake air were then measured and noted. The parameters obtained were used to determine
the destruction at different torques when compared with the initial content of the fuel. The fuel content
was obtained in the following manner: The empty measuring cylinder was taken for measurement on
mass balance, gasoline was poured to 800ml level of the cylinder, and gasoline in the cylinder was taken
to mass balance and the mass reading of gasoline together with the cylinder was taken. This experiment
was repeated several times, and the average mass of the gasoline together with the cylinder was taken.
The density of gasoline was then estimated, when compared to the density of gasoline in literature (Anuchi
and Chukwu, 2017; Obodeh and Akhere, 2010), it was found that the gasoline is decane (CioHz22). Table 2
shows the thermophysical properties of decane (Nourozieh et al., 2013).

The exergy destruction using these thermophysical properties was calculated using the exergy balance
equation:

T . . . . .
0= (1—T—‘;)Qw—Ww+mfef—mfeex—Ed 9)

Table 2. Thermophysical Properties

Substance h? (kJ/kmol) hyogx (kJ/kmol)
CioH22 -249,659
O: 0 8682
N: 0 8669
H:0 -241,820 9904
CO: -393,520 9364

2.4. Determination component of the G200K1 that is most influential on its efficiency

Calculations for the exergy of the engine were done relative to the reference environment which had
ideal gas properties: temperature (To) = 298.15K, pressure (Po) = latm. Moreover, it is assumed that the
reference point has an ideal gas mixture properties with the following composition on a molar basis: N2=
75.6%; O2=20.35%; CO2=0.03%; H20=3.12%; other gases= 0.83% (Barelli et al., 2011; Moran et al., 2010). The
exhaust gas is assumed to be a mixture of ideal gases, the thermomechanical exergy of the exhaust gas at
the temperature T and pressure p, and containing n components can be obtained from equation 10 (Sayin
et al., 2007).

etmg = L1 @ {A(T) = Ry(To) = T, [$°(T) = §°(Ty) — Rin 2]} (10)
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Where: R = Gas constant; T, =Environment temperature; p = pressure of exhaust gases; a;= Molar
amount of the gases; h;(T) = Enthalpies at temperature of gases; h;(T,) = Enthalpies at environment
temperature; S°(T) = Entropies at temperature of gases; 5°(T,) = Entropies at environment temperature.

3. RESULT AND DISCUSSION
3.1. Average brake power and exergy efficiency

Since brake power is a function of torque and speed, the speed of the engine was maintained at 2500
rpm throughout the engine test. Hence, different power values of brake power corresponding to the
torques of 9.4, 9.5, 9.6 and 9.7 Nm were obtained as 2.46, 2.49, 2.51 and 2.52 kW. The brake power (kW)
and exergy efficiency (%) at different torque values (Nm) and airspeeds (m/s) were obtained (see table 3).
From the table, it can be seen that as torque increases, other parameters like air velocity, brake power and
exergy efficiency also increase. Since higher exergy efficiency means higher energy quality used in a
thermodynamic system which then makes the system more sustainable (Caliskan and Hepbasli, 2011),
therefore, can be said that the single cylinder 4 stroke gasoline engine is more efficient when loaded. To
buttress this point, the effect of engine load and reversible work on the rate of efficiency was estimated,
the engine loads were varied from 20% to 100% at increments of 10%. The result shows that for every 10%
change in torque there is at least 2.62% change in brake power output at a constant speed of 2500rpm, the
relationship is a straight-line graph with equation y = 3.8168x + 0.0073.

Table 3. Brake power and exergy efficiency

Torque Air Velocity | Brake Power | Exergy Efficiency
(Nm) (m/s) (kw) (%)
9.40 0.50 2.4609 17.07
9.50 0.51 2.4871 17.25
9.60 0.51 2.5133 17.43
9.70 0.52 2.5395 17.62

3.2. Brake thermal efficiency and exergy efficiency

The brake thermal efficiency (%) and exergy efficiency (%) at toque values (N/m) and airspeeds are
presented in table 4. It can be seen that as torque increases, other parameters like air velocity, brake thermal
and exergy efficiency increase too. This is an indication that torque is the most influential parameter
affecting the efficiency of a single-cylinder four-stroke gasoline engine, this finding concurs with that of
other researchers who have worked on other types of engines (Ghazikhani et al., 2014; Parlak, 2005; Yamin
et al., 2018).

Table 4. Brake thermal and exergy efficiency

Torque Air Velocity | Exergy Efficiency | Brake Thermal Efficiency
(Nm) (m/s) (%) (%)
9.40 0.50 17.07 27.46
9.50 0.51 17.25 27.76
9.60 0.51 17.43 28.05
9.70 0.52 17.62 28.35
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Figure 2 is a graph of torque against brake thermal efficiency, the relationship between the two is
linear with equations y = 0.3378x + 0.1231. The highest brake thermal efficiency (28.35kw) is obtained at a
torque of 9.70Nm at a constant 2500rpm. For every 10% rise in torque, there is a 30% rise in brake thermal
efficiency.

It can be seen that the exergy transferred out of the system by the exhaust gases is very high as a result
of the very high temperature of the flue gases, and the higher the temperature of the engine surface from
where the heat is rejected thus a high exergy loss (thermochemical exergy of exhaust gases) because of
this. The uncounted exergy shows the proportion of the exergy destroyed as a result of unrecoverable and
uncounted losses in the whole engine such as combustion losses, friction loss, heat loss to lubricating oil,
power consumed by auxiliary equipment e.g. pumps, radiation losses, thermal mixing losses etc. Exergy
loss caused by irreversible combustion has a large proportion. Fuel combustion is a strongly irreversible
process, although chemical energy is converted into thermal energy in the combustion process, and the
quantity of energy is constant in conversion and transfer processes, exergy is reduced greatly.
Furthermore, the higher the combustion temperature, the higher the potential for NOx formation in the
combustion process is.

In addition, high temperatures of combustion cause increased heat transfer from the engine cylinder,
consequently increasing the exergy lost as a result of the high heat transfer rate/heat loss. Temperature
gradient is the driving force of heat transfer, it is an irreversible process where heat is transferred due to
temperature difference, hence, exergy is lost in the process. Loss in exergy due to heat transfer is as a result
of temperature gradient, the greater the gradient, the greater the exergy loss. The smaller the temperature
gradient, the smaller the exergy loss.

9.75 ~

= 0.3378x + 01231
9.7 - y ha

9.65 -

27.4 27.6 27.8 28 28.2 28.4
Brake Thermal Efficiency (%)
Figure 2. Graph of Torque against Brake thermal efficiency

3.3. Torque and exergy destruction

The exergy destruction (kW) at different values of torques and airspeeds are presented in table 5. From
the table, as torque increases, other parameters like air velocity, exergy destruction (kW) increases too.
The higher the value of torque, the higher the exergy destruction in the system, this is because the useful
energy contained in the fuel is being converted to mechanical work (movement of the piston) and heat.
This finding is further expatiated graphically by the illustration in Figure 3. It can be seen that torque has
a direct impact on exhaust exergy, at the lowest torque of this research work (2.40Nm) the exhaust exergy
lost is 29.779kW at constant speed 2500rpm. While at the highest torque of 2.70Nm, the exhaust exergy
lost is 29.857kW. The relationship is a straight-line graph with equation y = 3.8462x - 105.13 which tells us
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that as torque increases exhaust exergy loss increases too. To minimise exhaust exergy loss, lower torque
is required.

Comparing the exergetic efficiency (rate of exergy loss accompanying heat loss) of the system to the
variation in torque, a similar pattern was noticed — the exergetic efficiency increases as torque increases.
The linear graph relationship with equation y = 0.5464x + 0.0749 is represented in Figure 4. It was found
that maximum exergetic efficiency (17.62%) is obtained at 9.70Nm torque and that for every 10% rise in
torque there is an 18% rise in exergetic efficiency at 2500rpm but this value may change at different speed
operations.

Table 5. Exergy destruction

Torque | Air Velocity Exergy Destruction
(Nm) (m/s) (kW)
9.40 0.50 -29.779
9.50 0.51 -29.805
9.60 0.51 -29.830
9.70 0.52 -29.857
9.75 - y = 3.8462x - 105.13
97 R =1
9.65 -
E 96 -
2 9.6
© 955 -
(op
S 95 -
|_
9.45 -
9.4 -
9.35

29.76 29.78 29.8 29.82 29.84 29.86 29.88
Exhaust Exergy (kW)

Figure 3. Graph of Torque against Exhaust Exergy



26 R. B. MSHELIA, R. YUSUF, S. SUDI

9.75 y = 0.5464x + 0.0749

R?=10.9998
9.7 4

9.65 -
9.6 -
9.55 -
9.5 -
9.45 -
9.4 -
9.35

Torque (Nm)

17 17.1 17.2 17.3 17.4 175 17.6 17.7
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Figure 4. Graph of Torque against Exergetic efficiency

4. CONCLUSION

An exergy analysis was carried out on a Single-cylinder, four-stroke G200K1 gasoline engine at the
Mechanical Engineering thermodynamic laboratory of Bayero University, Kano. Using the data gathered,
the exergy balance relationship and exergetic efficiency were determined. It was found that the reversible
work, irreversibility and exergy efficiency of a single-cylinder four-stroke engine increases with an
increase in torque, this was demonstrated when the engine load was varied from 20% to 100%. It was also
found that for every 10% rise in torque, there is a corresponding increase in other parameters such as
exergy destroyed, and exergy efficiency. On the efficiency of the engine, it was found that the major part
of wasted energy is the high-temperature gas released through the exhaust.

To improve the overall efficiency of a four-stroke single-cylinder gasoline engine, the exergy
destruction due to combustion can be reduced by optimizing the combustion temperature, this can be
done by using a material with low thermal conductivity to reduce heat loss from the combustion chamber.
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NOMENCLATURE

a;= Molar amount of the gases

BTE = Brake thermal efficiency

&, = exergetic effciency

e., = Thermochemical exergy

Ed = Exergy destruction

er = Specific exergies of the fuel

e;m = Thermomechanical exergy

esmg = Thermomechanical exergy of exhaust gases
h, = Specific enthalpy when fluid is at equilibrium with the reference environment
h = specific enthalpy

my = Mass flow into the system

N = Engine Speed



Exergy Analysis of a Single Cylinder Four Stroke Gasoline Engine 27

LHYV = Lower heating value

p = pressure of exhaust gases

R = Gas constant

Q.» = The input energy to the gasoline engine
§ = Specific entropy

$, = Specific entropy when fluid is at equilibrium with the reference environment
t =time

T, =Environment temperature

T =Torque

v = volume of gasoline consumed

V = volumetric flow rate

W= brake power output

Pavg = average density
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OZ: Bu aragtirmada; bilimsel calismalarda kullaniimak iizere Malatya Turgut Ozal Universitesi Ziraat
Fakiiltesi biinyesinde yetistirilen kenevir bitkisinin atik kisimlar: (kok, govde ve diger) degerlendirilmistir.
Kenevir atiklarndan karbonizasyon ile kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak aktif karbon elde
edilmis ve karakterizasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlarmn
karakterizasyonunu belirlemek igin elementel (C, H, N, S) analiz, XRD, FTIR ve SEM analizleri
gerceklestirilmistir. Ayrica, aktif karbonlarm BET azot adsorpsiyonu yiizey alani dl¢iimii ile ylizey alam
ve gozenekliligi belirlenmistir. Karbonize edilmis kenevir atiginda toplam ytizey alani (Swota) 171,75 m?/g,
mikrogdzenek alani (Smikro) 145,46 m?/g ve mezogozenek alani (Smezo) 26,29 m?/g iken bu degerler 1:4
oraninda KOH emdirilmis aktif karbonda sirasiyla 1881,80 m?/g, 1152,40 m?/g ve 728,40 m?/g olarak
hesaplanmistir. Karbonize tirtinde 0,077 cm?/g olan gozenek hacmi, aktif karbonda 0,8852 cm3/g olarak
belirlenmistir. Karbonize {iriin ve aktif karbonun ortalama gozenek ¢aplari (dp) sirasiyla 1,78 nm ve 1,88
nm olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore, kenevir atiklarmin karbonizasyonu ve kimyasal
aktivasyonuyla ekonomik olarak aktif karbon elde edilmesinin miimkiin olabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kenevir at11, Aktif karbon, Karbonizasyon, Kimyasal aktivasyon

Carbonization of Hemp Waste and Obtaining Activated Carbon

ABSTRACT: In this research, waste parts (root, stem and other) of hemp grown in Malatya Turgut Ozal
University Faculty of Agriculture were evaluated. Activated carbon was obtained from hemp waste by
using carbonization and chemical activation method and characterization experiments were carried out.
Elemental (C, H, N, S) analysis, XRD, FTIR and SEM analyzes were performed to determine the
characterization of the activated carbon samples. In addition, the surface area and porosity of activated
carbons were determined by BET nitrogen adsorption surface area measurement. The total surface area
(Stotat) of the carbonized hemp waste is 171.75 m?/g, the micropore area (Smicro) is 145.46 m?/g and the
mesopore area (Smez) is 26.29 m?/g. These values were calculated as 1881.80 m?/g, 1152.40 m?/g and 728.40
m?/g, respectively, inactivated carbon impregnated with KOH at a 1:4 ratio. The pore volume of 0.077 cm?/g
in the carbonized product was determined as 0.8852 cm?/g in activated carbon. The average pore diameters
(dp) of the carbonized product and activated carbon were determined as 1.78 nm and 1.88 nm, respectively.
According to these results, it has been determined that it is possible to obtain activated carbon
economically by carbonization and chemical activation of hemp waste.

Keywords: Hemp waste, Active carbon, Carbonization, Chemical activation
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GIRIS INTRODUCTION)

Kenevir ¢ok diisiik maliyeti, bollugu, yenilenebilir olmasi, diisiik yogunlugu, mekanik, termal,
akustik ve aseptik 0zellikleri nedeniyle ¢ok ilging bir bitkidir (Morin-Crini ve dig., 2019). Bocek ilac1 ve
giibreye gerek duymadan, hemen hemen her yerde hizlica biiyiiyebilir. Kenevir siirdiiriilebilir biyokiitle
(glic) ve biyodizel (yakit) olmak {izere bir¢ok alanda kullanilabilecek potansiyele sahiptir (Tofan ve dig.,
2013). Uygun kosullar altinda sadece 12 haftada 4 m'ye kadar (lif uzunlugu 13-25 mm) biiyiiyebilir. Ham
kenevir ince, agik renkli, parlak ve giiclii liflere sahiptir. Diisiik kaliteli kenevir koyu bejdir ve ¢ok fazla
lifsiz malzeme igerir. Kenevir lifleri ketene gore daha kalindir ve ketenden %20 daha yiiksek mukavemet
gosterir. Otomotiv endiistrisinin yani sira kenevir lifleri tekstil, insaat, gida, ila¢ ve yakit gibi cesitli
uygulamalarda da kullanmilmaktadir (Kyzas ve dig., 2015). Kenevirden elde edilen aktif karbonlarin
adsorpsiyonda (metal iyonlari, boya, bocek ilaci ve gaz) kullanimina iligkin gesitli calismalar mevcuttur
(Rosas ve dig., 2008; Pejic ve dig., 2009; Tofan ve dig., 2013; Vukcevic ve dig., 2015; Kyzas ve dig., 2015;
Konstantinovic ve dig., 2019). Ayrica kenevirden tiretilmis aktif karbonlarin lityum-iyon pil (Guan ve dig.,
2019; Li ve dig., 2020; Ivanichok ve dig., 2020; Xiao ve dig., 2021; Toprak¢t ve Toprakgi, 2021) ve
siiperkapasitor (Yang ve dig., 2017; Jiang ve dig., 2019; Jiang ve dig., 2020; Zhang ve dig., 2021) olarak
kullanirmma ait ¢alismalar da bulunmaktadir. Bunlardan bagka, oOniimiizdeki yillarda kenevirin
antibakteriyel paketleme, yalitim, beton ve anaerobik ¢iiriitme gibi yeni veya biiyiiyen bir ¢ok uygulama
alaninin olacag diisiiniilmektedir (Parvez ve dig., 2021).

Aktif karbon odun, komiir, gesitli biyokiitle kabuklari, lignin ve bazi polimerler gibi karbon iceren
maddelerden {iretilebilir (Puziy ve dig., 2002; Puziy ve dig., 2005). Endiistriyel Olcekte aktif karbon,
kirleticilerin i¢me suyundan uzaklastirilmasi ve atik sularin aritilmasi ve ayristirilmas: i¢in adsorban
olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Aktif karbonlar, fiziksel aktivasyon, kimyasal aktivasyon veya
bunlarin kombinasyonu ile {iretilebilir. Fiziksel aktivasyon; karbonizasyon ve bunu takiben yiiksek
sicaklikta (800-1000°C) buhar ve CO: ile kismi gazlastirma olmak tiizere iki asamalidir. Kimyasal
aktivasyon ise, HsPOs, KOH, NaOH ve ZnCl: gibi reaktiflerin varliginda ¢ok daha diisiik bir sicaklikta
(450-700°C) tek asamada gergeklestirilir (Lupul ve dig., 2015).

Findik-fistik kabuklary, meyve cekirdekleri, seker kamis: atiklar1 ve talas gibi cesitli tarimsal yan
triinler diisiik maliyetli aktif karbon iretimi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Rosas ve dig., 2008). Bu
karbon kaynaklariyla karsilastirildiginda kenevirin bitki biiyiimesi sirasinda su ve besin tasinmasi igin
sahip oldugu benzersiz dogal gozenek yapisy, Ozellikle gaz adsorpsiyon uygulamalarinda diisiik gaz
difiizyon direncine sahip olan aktif karbonlarin hazirlanmasina firsat: sunar (Kongnoo ve dig., 2016; Hong
ve dig., 2016; Gao ve dig., 2017).

Literatiirde aktiflestirilmis olarak farkli kenevir {iriinleri (sap, govde, atik) kullanilmistir. Rosas ve dig.
(2009), kenevir liflerinden fosforik asit kullanarak farkli karbonizasyon sicakliklari1 ve emdirme
oranlarmnda aktif karbonlar hazirlamislardir. 1500 m?/g goriiniir yiizey alanina sahip aktif karbon elde
etmislerdir. Yang ve dig. (2011), fosforik asit ile kenevir lifini aktive etmis ve yiizey alan1 1142 m?/g ve
toplam gozenek hacmi 0,67cm?/g olan aktif karbon elde etmislerdir. Vukcevic ve dig. (2012), potasyum
hidroksit ile aktive ettikleri kenevir lifinde 2192 m?/g ylizey alani dlgmiiglerdir. Yang ve dig. (2012),
kenevir sapini potasyum hidroksit ile aktive etmis ve yiizey alanini1 3241 m?/g ve toplam gozenek hacmini
1,98 cm?3/g olarak hesaplamislardir. Romero-Anaya ve dig. (2014), keneviri potasyum hidroksit ile aktive
etmis ve en yiiksek yiizey alanin1 3000 m?/g olarak en yiiksek emdirme olan 1:4 oraninda hesaplamislardr.
Vukcevic ve dig. (2015), kenevir lifi ve potasyum hidroksit ile farkli sicaklik ve karisim oranlarinda
aktivasyon sonucu elde ettikleri aktif karbonda yiizey alanini maksimum 2192 m?/g olarak 6l¢miiglerdir.
Wang ve dig. (2015), potasyum hidroksit ile kenevir sapmi diisiik sicaklikta hidrotermal karbonizasyon
ile aktive etmis ve 3062 m?/g yiizey alanina sahip aktif karbon elde etmislerdir. Lupul ve dig. (2015),
fosforik asit ile kenevir sapmin aktivasyonu sonucunda elde ettikleri aktif karbonda 2500 m?/g yiizey alan
Ol¢miislerdir. Liu ve dig. (2017), kenevir atigin ¢inko kloriir ile aktive etmis ve elde ettikleri aktif karbonun
yiizey alanmi 1100 m?/g olarak belirlemislerdir. Zhang ve dig. (2017), potasyum hidroksit ile kenevir
sapin1 aktive ederek elde ettikleri aktif karbonda yiizey alanini 2388 m?/g olarak dl¢miiglerdir. Dizbay-
Onat ve dig. (2018) agirlikca %20 fosforik asit ile kenevir lifini aktive etmislerdir. Sonugta, 1359 m?/g
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goriiniir ylizey alan1 ve 930 m3/g mezo gozenek hacmi olan aktif karbon elde etmislerdir. Hossain ve dig.
(2018), kenevir lifinin potasyum hidroksit ile aktivasyonu sonucu elde ettikleri aktif karbonda en yiiksek
ylizey alanini (2425 m?/g), en yiiksek emdirme orani olan 1:3 oraninda hesaplamislardir.

Bu ¢alismanin amaci, kimyasal aktivasyon ile agirlik¢a farkli oranlarda (1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4) potasyum
hidroksit emdirilen kenevir atiklarindan elde edilen aktif karbonlarin bazi karakteristik 6zelliklerini
(mineral bilesimi, gozenek yapisi, ylizey alan1 vb.) belirlemektir.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)

Calismada kullanilan kenevir bitkisi atiklar1 (kok, govde, lif vb.) Malatya Turgut Ozal Universitesi
Ziraat Fakiiltesi biinyesinde yasal olarak yetistirilmistir.

Kenevir atiklar1 toprak vb. kirliliklerden temizlendikten sonra karbonizasyon islemine tabi
tutulmustur. Karbonize ornekler ile kimyasal aktivasyon yontemi kullamilarak aktif karbonlar elde
edilmistir. Temizlenmis ham ornekler 100 ml/dk N2 gaz1 akisinda, 10°C/dakika 1sitma hizinda 1 saat
siireyle, 500°C sicaklikta karbonize edilmistir. Karbonizasyon islemi, sicaklig1 ayr1 ayr1 kontrol edilebilen
Protherm PZF 12/50/700 model {i¢ zonlu borusal firm kullanilarak celik reaktor igerisinde yapilmistir
(Sekil 1).

Sekil 1. Karbonizasyon isleminin yapildig: {i¢ zonlu borusal firm
Figure 1. Three-zone tubular furnace with carbonization process

Karbonize edilmis {iriin etiivde 105°C sicaklikta sabit tartima gelene kadar kurutulduktan sonra,
agirlikca farkli oranlarda (1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4) KOH emdirilerek aktivasyon islemi i¢in hazirlanmistir.
Emdirme islemi KOH'm kolay ¢dziinmesi i¢in gerekli miktarda saf su ilave edilerek yapilmis ve karisim
tamamen kuruyana kadar 105°C etiivde bekletilmistir. Hazirlanan 6rneklerin kimyasal aktivasyonu 100
ml/dk N2 gaz1 akisinda, 10°C/dakika 1sitma hizinda 1 saat siireyle, 800°C’de gergeklestirilmistir.
Aktivasyon sonrasinda, oda sicakligina sogutulan karisimlar, firmdan alinarak {izerine seyreltik (0,1 N)
HCI eklenmis ve bir 1sitic1 yardimiyla 1sitilmistir. Isitma islemi sulu ¢ozelti kaynayana kadar devam
etmistir. Daha sonra ¢ozelti soguduktan sonra siiziilerek, saf su ile kloriir tepkimesi vermeyinceye kadar
(glimiis nitrat (AgNO:s) testi ile) yrkanmigtir. AgNO:s testinde, yaklagik 1 ml’lik siiziintii kiigiik deney
tiptine almair. Uzerine birka¢ damla 0,1 N AgNOs ¢ozeltisi damlatilir. Ortamda bulunan AgNO:s ile
numuneden gelen kloriir reaksiyona girerek beyaz bir ¢okelti (AgCl) olusturur. Cozeltinin renginde beyaz
bulaniklik oluyorsa siiziintiide kloriir var demektir. Yikama iglemi hi¢ bulaniklik kalmayana kadar devam
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ettirilir. Yikanmis numuneler etiivde kurutularak agzi kapal plastik kaplarda diger deneyler igin
saklanmigtir.

Aktif karbonlarin karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in elementel (C, H, N, S) analiz, X-1smi1
kirimim yontemi (XRD), Fourier doniisiim kizilotesi spektrometre (FTIR), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve Brunauer, Emmet ve Teller (BET) analizleri yapilmistir. Elementel analiz LECO marka CHNS-
932, XRD analizi Rigaku D Max 2B, FTIR analizi Varian 1000 FT-IR, SEM analizi Leo EV040 ve BET analizi
Micromeritics Tristar 3000 cihazlariyla yapilmistir.

ARASTIRMA BULGULARI (RESEARCH FINDINGS)

Ham kenevir ve farkli oranlarda KOH emdirilmis aktif karbonlara ait elementel analiz sonuglar:
Cizelge 1'de verilmistir. Cizelge 1’den goriildiigii gibi ham kenevirde yaklasik %69 olan C miktar1 1:3
oraninda KOH emdirilerek hazirlanan aktif karbonda %73’e yiikselmis, buna karsihik H igerigi ise
%2,45 den %0,30’a diismiistiir. N ve S igeriklerinde onemli bir degisiklik gozlenmemistir. Aktif karbon
agisindan bakildiginda C igeriginin yiikselmesi 6nemli oldugundan, 1:3 aktif karbonda ham kenevire
kiyasla %4 civarmda bir artis oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 1. Ham kenevir ve farkli oranlarda KOH emdirilmis aktif karbonlarin elementel analiz sonuglar1
Table 1. Elemental analysis results of raw hemp and activated carbons impregnated with different ratios of KOH

Numune % C % H % N % S % O*

Ham kenevir 69,34 2,45 0,35 0,03 27,83

1:1 Aktif karbon 68,85 0,46 0,41 0,03 30,25

1:2 Aktif karbon 61,33 0,42 0,32 0,02 37,91

1:3 Aktif karbon 73,30 0,30 0,46 0,02 25,92

1:4 Aktif karbon 69,41 0,29 0,33 0,07 29,90
*Farktan hesaplandi

Ham kenevir ve farkli oranlarda KOH emdirilmis aktif karbonlara ait XRD sonuglar1 Sekil 2'de
verilmigtir. Sekil 2’de ham kenevire ait XRD spektrumunda 23° = 26 pik maksimumuna sahip genis pik ile
biiyiik oranda amorf yapiya sahip oldugu goriilmektedir. 30° = 26 civarinda kristal birime ait pik agikca
goriilmekte ve 45° = 26 civarindaki yayvan pik diger bir amorf yapinin varligina isaret etmektedir. Hossain
ve dig. (2018) kenevir kabugu ile yaptiklari calismada benzer yayvan pikleri belirlemislerdir. Seliilozik
birimlerin, farkli makromolekiil gruplar halinde yapinin igerisinde yer aldig1 soylenebilir. Ham kenevir
aktif karbona doniistiikten sonra XRD izleri ham ornekteki kristal birimin kayboldugunu ve yapinin
tamamen amorf yapiya doniistiigiinii gostermektedir. Aktif karbonlarin XRD izlerinde piklerin daraldig:
ve yayvanlastig1 goriiliirken 6zellikle 45° = 20 degerindeki pik maksimumunun 43° = 20 degerine kaydig:
goriilmektedir. Bu durum ham kenevirin KOH aktivasyonu sonucu yapisal olarak grafit/grafen yapiya
donitistiigli seklinde yorumlanabilir (Hossain ve dig., 2018). KOH oraninin artmas ile (6zellikle 1:4 orani)
23° = 20 civarindaki pik tamamen yayvanlasmakta 43° = 26 degerindeki pikte ise degisiklik
goriilmemektedir. Grafen yapi zor bozuldugundan s6z konusu pikin degismemesi beklenen bir sonugtur.
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Sekil 2. Ham kenevir ve farkli oranlarda KOH emdirilmis aktif karbonlara ait XRD spektrumlari
Figure 2. XRD spectra of raw hemp and activated carbons impregnated with different proportions of KOH

Ham kenevir ve farkli oranlarda KOH emdirilmis aktif karbonlara ait FT-IR sonuglar1 Sekil 3'de
verilmistir. Ham kenevire ait FT-IR seliilozik yapiya 6zgii bir spektrum gostermistir. Ham kenevirin FTIR
spektrumunda yaklasik 3035 cm-'de goriilen pik metil ve metilen gruplarindaki C-H gerilmesine baglidir
(Zhang ve dig., 2017). 1406 cm™'deki pik, lignindeki -CHs'{in diizlem i¢i simetrik deformasyon titresimine,
1250 cm'deki pik ise, lignindeki aril gruplariyla baglantili olarak =C-O-C'nin asimetrik gerilmesine
karsilik gelir (Fierro ve dig., 2006). Tiim aktif karbonlara ait FT-IR sonuglarimin birbirine benzer oldugu
gozlenmistir. Kenevir saplarindaki seliiloz ve lignin yapilarina karsilik gelen bu piklerin, aktif karbon
spektrumlarinda mevcut olmadig1 goriilmiistiir. Aktif karbonlarda goriilen 2930-2936 cm-'deki bantlar
benzen halkalarindaki C-H'ye karsilik gelmektedir. 1703-1750 cm'deki pikler, karboksilik gruplarm
kayboldugunu, oksidize olarak CO ve CO: yaydiklarim gostermektedir (Kirtania ve dig., 2014; Srenscek-
Nazzal ve dig., 2013; Moniruzzaman ve Ono, 2013 ). FT-IR sonuglarindan karbonizasyon ve aktivasyon
sonucunda kenevirin yapisinin degistigi agikca goriilmektedir.
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Sekil 3. Ham kenevir ve farkli oranlarda KOH emdirilmis aktif karbonlara ait FT-IR spektrumlari
Figure 3. FT-IR spectra of raw hemp and activated carbons impregnated with different proportions of KOH

Ham kenevir ve farkli oranlarda KOH emdirilmis aktif karbonlara ait BET sonuglar1 Cizelge 2’de
verilmistir. Cizelge 2’den ham kenevirin kendine has bir gdzenekliligi oldugu goriilmiistiir. Ciinki, bu
tir bitkilerin gévdesinde, govde igerisinden yukaridaki yaprak, ¢icek ve tohuma bitki i¢cin gerekli besinleri
tasiyan kanallar mevcuttur. Bu kanallardan dolay: kenevir benzeri bitkilerde bu tip gdzenekler olmasi
dogaldir. BET yiizey alani 171,75 m?/g Olciilen ham kenevirin, oldukga yiiksek bir yiizey alanina sahip
oldugu goriilmiistiir. Aktive edilmis 6rneklerin igerisinde en yiiksek yiizey alanmin (1995,74 m?/g) 1:3
aktif karbona ait oldugu belirlenmistir. Ticari aktif karbonlarda yiiksek ylizey alanlari (>1000 m?2/g)
gereklidir. Tipik olarak, daha yiiksek yiizey alani daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile sonuglanir
(Dizbay-Onat ve dig., 2018). Dolayisiyla 1:2, 1:3 ve 1:4 aktif karbonlarin yiizey alanlar1 bu malzemelerin
endiistriyel alanda kullanimimnin miimkiin oldugunu gostermistir. Hossain ve dig. (2018), kenevir ile
yaptiklari calismada 1:3 KOH oraninda yiizey alanini 2425 m?/g olarak belirlemiglerdir.

Cesitli calismalarda kenevir aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlara ait yiizey alanlar1 Cizelge 3'de
verilmistir. Cizelge 3 incelendiginde elde edilen aktif karbonlarmn yiizey alanlarmin 1100-3241 m?/g
araliginda oldugu goriilmektedir. Cizelge 3'deki ¢calismalarda ham kenevirin aktivasyonu yapilmigken,
bu ¢alismada kullanilan karbonize kenevir atig1 aktivasyon islemine tabi tutulmustur. Bu yoniiyle ¢alisma
digerlerinden farklilik gostermektedir.
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Cizelge 2. Ham kenevir ve farkli oranlarda KOH emdirilmis aktif karbonlara ait BET sonuglar1
Table 2. BET results of raw hemp and activated carbons impregnated with different proportions of KOH

Numune BET Yiizey = Mikrogozenek Mezogozenek Ortalama gozenek
alanmi alanmi alani cap1 dp (4 V/A by BET)
(m?/g) (m?/g) (m?/g) (nm)
Ham kenevir 171,75 145,46 26,29 1,7853
1:1 Aktif karbon 949,86 831,33 118,53 2,1232
1:2 Aktif karbon 1650,11 967,07 683,04 1,9810
1:3 Aktif karbon 1995,74 691,96 1303,78 2,1768
1:4 Aktif karbon 1880,80 1152,40 728,40 1,8827

Cizelge 3. Kenevir aktivasyonu ile iiretilen bazi aktif karbonlara ait ylizey alanlari
Table 3. Surface areas of some activated carbons produced by hemp activation

Arastirmaci Malzeme Aktivasyon BET Yiizey

kimyasali alani (m?/g)
Rosas ve dig., 2009 Kenevir lifi Ham+ HsPOu 1500
Yang ve dig., 2011 Kenevir lifi Ham+ HsPOu 1142
Vukcevic ve dig., 2012 Kenevir lifi Ham+ KOH 2192
Yang ve dig., 2012 Kenevir sap1 Ham+ KOH 3241
Romero-Anayada ve dig., 2014 Kenevir lifi Ham+ KOH 3000
Vukcevic ve dig., 2015 Kenevir lifi Ham+ KOH 2192
Wang ve dig., 2015 Kenevir sap1 Ham+ KOH 3062
Lupul ve dig., 2015 Kenevir sap1 Ham+ HsPOx 2500
Liu ve dig., 2017 Kenevir atig1 Ham+ ZnCl 1100
Zhang ve dig., 2017 Kenevir sap1 Ham+ KOH 2388
Dizbay-Onat ve dig., 2018 Kenevir lifi Ham+ HsPOx 1359
Hossain ve dig., 2018 Kenevir lifi Ham+ KOH 2425
Bu ¢alisma Kenevir atig1 Karbonize+ KOH 1996

Yiizey alanindan bagka, mezogo6zeneklerin alani da olduk¢a 6nemlidir. Gézenek boyutu, karbon
tarafindan adsorbe edilebilecek molekiillerin boyutunu belirler (Jibril ve dig., 2008). Ozellikle aktif karbon
icindeki mezo ve mikrogozeneklerin varligi daha biiylik molekiillerin adsorbe edilmesini iyilestirir
(Chandra ve dig., 2007). Ortalama gozenek ¢ap1 2-10 nm arasindaki mezogozenekler ne kadar artarsa, aktif
karbonun yiizey alan1 da o kadar artacaktir. Tay ve dig. (2009), soya fasulyesi kullanarak yaptiklar: aktif
karbonda ortalama gozenek ¢apini 5,23 nm, Lu ve dig. (2017) misir sapindan elde ettikleri aktif karbonun
ortalama gozenek ¢apini 3,23 nm olarak belirlemiglerdir.

Ham kenevir ve farkli oranlarda KOH emdirilmis aktif karbonlara ait SEM sonuglar1 Sekil 4'de
verilmisgtir.
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Sekil 4. Ham kenevir ve farkli oranlarda KOH emdirilmis aktif karbonlara ait SEM sonuglar1
Figure 4. SEM results of raw hemp and activated carbons impregnated with different proportions of KOH

SEM sonuglari, kenevir orneklerinde iki ucu da agik olan kanallar oldugunu gostermistir. Bu
kanallarin bir ucu kapali olsayd yiizey alanlarinin 4000 m2/g ‘a kadar yiikselebilecegi sdylenebilir. Sekil
4’de tiim aktif karbonlarm SEM fotografi incelendiginde, bal petegine benzer oldukc¢a gozenekli bir
malzeme elde edildigi goriilmektedir. Bu gozenekli bal petegi yapisi 6zellikle 1:1 aktif karbonda net olarak
goriilmekte, diger oranlarda ise SEM ¢ekim agisma gore degismektedir. Bu yapi literatiirde kenevir ile
yapilmis olan ¢alismalarla benzerlik gostermektedir (Yang ve dig., 2012; Branca ve dig., 2017; Liu ve dig.,
2017; Dizbay-Onat ve dig., 2018). Karbonizasyon ile biiyiik dl¢iide bozunmaya ugrayan ham orneklerin
gozenekli yapisi, KOH aktivasyonu sirasinda tekrar bozunmaya ugramigtir. Bu durum Sekil 4’de ham
kenevire ait SEM goriintiisiinde agik¢a goriilmektedir.

SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)

Ham kenevir biyokiitle atiklarmnin, karbonize edilerek ekonomik olarak aktif karbon
hazirlanmasinda kullanilabilecegi goriilmektedir. Karbonize iiriin dogrudan tarimda kullanilabilecegi
gibi, H ve Cigeriklerinin yiiksek olmasi yakit olarak degerlendirilebileceklerini gostermektedir. Karbonize
iirtinden elde edilen aktif karbon drnekleri ylizey alan1 degerleri agisindan fiziksel aktivasyon yontemine
nazaran 1:1 orani hari¢ oldukga yiiksek degerlere sahiptir. 1:3 ve 1:4 orani ile elde edilen aktif karbonlarin
1995,74 ve 1880,80 m?/gram yiizey alani degerleri onemlidir. Ham kenevirde 26,29 m?/g olan mezogdzenek
alani, 1:3 oranl aktif karbonda 1303,78 m?2/g; 1,7853 nm olan ortalama gozenek ¢api ise 2,1768 nm olarak
belirlenmistir. Karbon oranlarmin ¢ok yiiksek ¢itkmamasi seliilozik yapinin ¢ok fazla oksijen icermesi ve
aktivasyon sirasinda KOH'in yapisal diizenlemeye fazla katilmayip bu oksijen molekiilleri ile etkilesime
girmesi ile agiklanabilir. Aktif karbonlarm XRD sonuglarinda 6zellikle 45°= 2680 degerindeki maksimum
pikin 43°=26 degerine kaydig: goriilmektedir. Bu durum ham kenevirin KOH aktivasyonu sonucu yapisal
olarak grafit/grafen yapiya doniistiigii seklinde yorumlanabilir. Grafen yapmnin olustugu aktif karbonlar
adsorpsiyon proseslerinde kullanilacag: gibi, kapasitor ve pil yapiminda da kullanilabilir.
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ABSTRACT: Bozkir is an old town established on the skirts of the Taurus Mountains, and contain various
tectonic units, eg. Bozkir unit, extending laterally several hundreds of kilometres. The Bozkir unit
typically crops out and hence named around Bozkir district. It is formed by deep sea sediments,
ophiolites and submarine basic volcanic rocks, all of which overlied by well-exposed Paleogene and
Neogene? units. Bozkir is rich not only for its geological occurrence, but also for its culture, history and
nature. Bozkir is in a central position of ancient Isauria and represented by Zengibar castle. The town has
also a bridge of Seljuk period and various Seljuk and Ottoman Mosques. Carsamba stream, source of the
life in the region, is originated from Taurus Mountains both as Aygir spring, and as leakage from Sariot
lake. It crosses from various villages and town up to Mavi Gorge to meet with the water channel. All of
which suggest that Bozkir district should be declared as a Geopark.

Keywords: Ophiolite, Melange, Geopark, Isauria, Bozkir

Bir Jeopark Aday1, Bozkir-Orta Anadolu

O2Z: Bozkir, Toros daglarinin eteklerinde yer alan ve Bozkir birligi gibi bir kag yiiz km yatay olarak uzanan
cesitli tektonik birimler igeren eski bir il¢edir. Bozkir birligi tipik olarak Bozkir bolgesinde yer aldigindan
dolay1 bu yorede adlanir. Birlik iyi ylizeylemis Paleojen ve Neojen? birimleri tarafindan iizerlenen derin
deniz tortullari, ofiyolitler ve deniz alti bazik volkanik kayaglardan olusur. Bozkir sadece jeolojik
olusumlarca degil aym zamanda kiiltiir, tarih ve tabiat agisimdan da zengindir. Bozkir antik Izauria'nin
merkezi konumunda olup Zengibar kalesi ile temsil edilir. Tice Selguklu kopriisii ile cesitli Selcuklu
ve Osmanli camilerine sahiptir. Yasam kaynagi olan Carsamba cay1, Toros daglarindan hem Aygir
kaynagi ve hem de Sariot goliinden sizint1 olarak dogmakta, cesitli kdyleri, kasabalar1 ve ilgeyi kesmekte
ve Mavi bogazinda su kanaliyla bulugsmaktadir. Tiim bunlar Bozkir ‘in jeopark olarak ilan edilmesi
gerektigini ileri siirer.

Anahtar Kelimeler: Ofiyolit, Melanj, Jeopark, Izauria, Bozkir

1. INTRODUCTION

Geotourism is a rapidly evolving topic and getting substantial in recent years (Galas et al., 2018;
Justice, 2018; Kaygili et al., 2018; Miraj et al., 2019; Pal and Albert, 2018; Serrato et al., 2019; Tavera-Escobar
and Alvarez-Ramirez, 2019). Itis defined as tourism that sustains or enhances the distinctive geographical
character of aplace—its environment, heritage, aesthetics, culture, and the well-being of its residents.
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UNESCO definition of Global Geopark is unified geographical areas with a geological heritage of
international significance. The name Geopark is given to large areas that encompass several Geosites, as
well as other natural and cultural heritage elements, museums and administration centres (Cift¢i and
Glingor, 2016). The number of sites in the Global UNESCO Geoparks Network is 169 in 44 countries.
Even though there are so many geological heritage and sites in Turkey, such as Pamukkale travertines,
Cappadocia fairy chimneys with underground city, Tinaztepe karstic cave and Salda lake with living
hydromagnesite stromatolites, which shares similar mineralogy and geology as the dry Martian lake bed
(Figure 2), there is only one geopark in Turkey (Figure 2), namely Kula-Salihli UGGp (formerly known as
Kula Volcanic UGGp, extended and renamed in 2020). This paper suggests the nomination of a new
Geopark " Bozkir " located in Central Taurus Mountains.

The study area is located around town of Bozkir, ~120 km SSW of Konya (Figure 3). It is also
found on the Mediterranean region of Turkey.
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2. DATA & METHODOLOGY

The area is chosen based on its geological, cultural and natural characteristics. It covers a surface

area of 308 km2, with an attitude ranging from 1071m to 1917 m (Figure 3). It contains many villages (>20) a
town and a few streams.

3. GEOLOGY

The Central Taurus Mountains includes rock unit assemblages with tectonic contact with each
other, which reflect different environmental conditions in terms of stratigraphy, metamorphism and
structural features, and show continuity throughout the belt (Blumenthal, 1944; Blumenthal, 1947;
Blumenthal, 1956; Brunn et al., 1971; Gutnic et al., 1979; Monod, 1977; Ozgiil, 1971; Ozgiil, 1976; Ozgiil,
1984; Ozgﬁl and Arpat, 1973). It contains several tectonic units, namely Bolkardag: unit, Aladag unit,
Geyikdagi unit, Alanya unit, Bozkir unit and Antalya unit (Brunn ef al., 1971; Gutnic et al., 1979; Monod,
1977; Ozgelik, 1984; Ozgiil, 1976, Ozgiil, 1984; Ozgiil, 1997; Ozgiil and Arpat, 1973; Takg1, 2015; Turan,
1990, Figure 4-5).

The Bozkir unit represents the northern edge of the Taurus Belt, and was named in Bozkir district
by (Ozgiil, 1976) due to being crop out typically there. The unit appears as huge melange, which contains
different blocks and slices of rocks, namely, various Triassic- Cretaceous deposits of basin, slope and
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platform; basic submarine volcanics; tuff; diabase and serpentinite (Ozgiﬂ, 1997, Figure 5, 6). The Bozkir
Unit contains Upper Triassic Korualan Group (Kayabas: Formation, Baskisla Complex), Upper Triassic-
Upper Cretaceous Huglu Group (Dedemli Formation, Mahmut Tepesi Limestone / Formation, Kovanlik
Complex) and Jurassic-Cretaceous Boyali Tepe Group (Sogucak / Kuztepe Limestone and Asar Tepe
Limestone) (Tak¢i, 2015). It is overlied with a tectonic contact by Triassic-? Dedemli formation,
which is made up of green tuffite, basalt and radiolarite, with gray and thick-bedded limestone levels.
Upper Cretaceous Erenlertepe formation typically represented mostly by massif limestone
(biyopelintrasparit) with aragonite levels and karstic space. It overlied the Dedemli formation, and
unconformably underlied Oligocene Catkoy formation, which includes red and gray polygenic
conglomerates (Figure 7) with sandstone levels and mudstone, claystone lenses (Figure 8a). Upper
Miocene-Pliocene Giindiigiin formation, tufa and Quaternary alluvium are the youngest units in the
area. Angular discordance exists between Catkdy formation and alluvium (Figure 8b). The Giind{igiin
formation is composed of loose- cemented conglomerate, sandstone, siltstone, argillaceous limestone,
and marl alternations.

The Bozkir district also appears as a natural laboratory for geological studies since it has well-
developed geological structures such as fault, folding and discordance (Figure 6, 8).
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Figure 4. The schematic map showing the distribution of units in the Taurus belt (Ozgiil, 1976).

4. CULTURE

The study area contains not only spectacular geological occurrences, but also various historical
structures. Bozkir was capital of ancient Isauria, which generally covers the district of Bozkir and its
surroundings, or the core of the Taurus Mountains, as evidenced by Zengibar castle (Figure 9-10). The
Isauria name derives from the contentious Isaurian tribe and twin settlements Isaura Palaea (Old
Isaura) and Isaura Nea (New Isaura). The castle is also a significant centre during the Roman and
Byzantine era. The city was known as Leontopolis and Isauropolis throughout Byzantine times, possible
alternative names of the differing settlements of Palaia and Nea Isaura (Mitchell, 1979).

Bozkir district also have various historical mosques, namely, Hisarlik Mosque (1283),
Harmanpmar Biiyitk Mosque (1793), ngmar kursunlu mosque (1816), Yoloren Mosque (1849), Cars1
Mosque (1872), Dere Biiyiitk Mosque (1872), Akcapinar Mosque (1892), Karacaardi¢ Cesme Mahallesi

Mosque (19’(h century), Sorkun Lower Street Mosque (20t century); and bridge (Figure 10b). The Hisarlik
Mosque is characterized by unique wooden decorations in their internal areas (Apa, 2009), with excellent
paintings (Figure 11b).
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5.NATURE

The area is characterized by high mountains and streams following deep valleys. The Carsamba
stream is the source of life in the region. It is originated from the Taurus Mountains both as Aygir spring,
and as leakage from Sariot lake during spring. It crosses from various villages and town (Figure 12), up
to Mavi Gorge to meet with the water channel, which was built in 1913 between Mavi Gorge and
Beysehir Lake, the largest freshwater lake within Turkey. Both Sariot lake and Aygir are destinations
for not only local people but also travellers. The Mavi Gorge is a canyon worth seeing with its long
narrow and wide passages covered with steep rocks on both sides. The stream finally reaches Apa Dam,
which was built for irrigation of Konya plain, the largest one in Turkey.
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Figure 5. a) Geology map of the area between Bozkir and Hadim towns (adapted from MTA, 2002), b)
The relative settings of the units (arranged from Ozgiil, 1997).



A Geopark Candidate, Bozkir-Central Turkey

. o ~ -y .<. 3 - - - n",-" - b ..»A g~ .:&f .w’ : : . .‘1&‘:’
Figure 7. a) A field view of conglomerate of Catkdy formation. b) Close view of the polygenic
conglomerate with limestone (Im) and serpantinite (s), with fault (f). Money has diameter of ~2.5cm

Figure 8. A field view from (a) clay stone and (b) Angular discordance between conglomerate of
Catkoy formation and alluvium.
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Figure 10. a) Ruins of Zengibar castle, b) Historical Seljuk Bridge and Ottoman Mosque in the center of
Bozkir.

Figure 11. a) Ugpmar kursunlu Mosque, b) Hisarlik Mosque
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Figure 12. Carsamba stream crossing Bozkir

6. DISCUSSION & CONCLUSION

The region for possible geopark candidate covers a surface area of 308 kmz, with an attitude
ranging from 1071m to 1917 m (Figure 3). It contains many villages (>20) a town and a few streams. It is
rich in historical structures such as the Isauria castle, bridge and various mosques of Seljuk and Ottoman
periods. It has also well-known and well-exposed geological units and structures as well as excellent
natural beauties such as Sariot lake, Aygir, Carsamba stream and Mavi Gorge. All of which suggests that
the Bozkir district should be declared as a Geopark.
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OZ: Kat1 bir yakitin 1s1l degeri, birim agirliktaki yakitin tamamen yanmasi sonucu agiga ¢ikan 1s1 biriminin
sayisidir. Bir komiiriin 1sil degeri, tiiriine ve organik yapisina karismis olan yanmayan maddelerin
miktarma baghdir. Isil deger, komiir tiirti yaninda, komiir kil ve nem orami tarafindan da
belirlenmektedir. Kdmiiriin {ist 1s1l degeri kalorimetre ile, komiiriin bir kalorimetre bombasi iginde, basing
altinda oksijen ile sabit hacimde yakilmasi ve olusan 1sinin dl¢iilmesi esasina dayanmaktadir. Literatiirde,
kisa ve elementel analizlere dayanarak, iist 1s1l deger hesaplamas: yapabilmek i¢in gesitli denklemler
gelistirilmistir. Bu calismada 10 farkl linyit 6rneginin 1s1l degeri, hem deneysel olarak belirlenmis hem de
analiz verileri yardimiyla farkli denklemler kullanilarak hesaplanmistir. Her bir komdir i¢in, deneysel ve
hesapla elde edilen {ist 1s1l degerler karsilastirilmistir. En iyi regresyon katsayisi degerleri (R?), kisa analiz
ve elementel analiz modelleri igin sirasiyla 0.7543 ve 0.5927 olarak belirlenmistir. Modellerden elde edilen
st 151l degerlerin, deneysel olarak hesaplananlarla uyum icinde olmadig goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Linyit, Ust 151l deger, Kisa analiz, Elementel analiz

Calculation of Higher Heating Values of Different Lignites Based on Proximate and Ultimate
Analysis Data

ABSTRACT: The calorific value of solid fuel is the number of units of heat released as a result of the
complete burning of the unit weight fuel. The calorific value of coal depends on its type and the amount
of non-combustible substances mixed into its organic structure. The calorific value is determined not only
by the type of coal but also by the coal ash and humidity. The higher heating value of coal is based on the
principle of burning the coal in a calorimeter bomb under pressure with a constant volume of oxygen and
measuring the heat generated by the calorimeter. In the literature, based on short and elemental analyzes,
various equations have been developed to calculate the higher heating value. In this study, the calorific
value of 10 different lignite samples was determined both experimentally and calculated using different
equations with the help of analysis data. For each coal, the higher heating values obtained by experimental
and calculation were compared. The best regression coefficient results (R2?) were determined as 0.7543 and
0.5927 for the models based on the proximate and ultimate analyses, respectively. It was seen that the
higher heating values obtained from the models were not in agreement with the experimentally calculated
values.

Keywords: Lignite, Higher heating value, Proximate analysis, Elemental analysis
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GIRIS INTRODUCTION)

Her nekadar geleneksel bir fosil yakit olsa da komdir; elektrik {iretiminde, ¢imento sanayisinde ve
demir cevherinin eritilmesi i¢in koka doniismesi gibi endiistriyel alanlarda hayati bir rol oynamaktadir.
Komdiriin 1s1l degeri, hem dogrudan kullaniminda hem de diger yararh yakat tiirlerine doniistiiriilmesinde
biliyiik 6nem tasimaktadir (Feng ve dig., 2015). Kémiirde kimyasal olarak depolanmig enerjinin bir
gostergesi olarak 1s1l (kalorifik) deger, bir yakit olarak degerlendirilmesinde 6nemli bir parametredir (Wen
ve dig., 2017).

Komiiriin 1s1l degeri, karbon ve oksijene bagh olmayan hidrojen icerigi ile dogru orantili olarak
artmaktadir. Ayrica bu deger, komiiriin kiil, nem, ugucu madde ve sabit karbon igeriklerinden de
etkilenmektedir. Kiil, komiir yanici madde miktarimi diisiirdiigiinden; nem ise, hem yanici madde
miktarmi diistirmesi hem de buharlasma 1sis1 kaybmndan dolayi, komiir 1sil degerini diisiirmektedir
(Kemal ve Arslan, 2010).

Koémiir yandig1 zaman, icerdigi karbon ve hidrojen bilesiklerinin oksitlenmesi sonucu 1s1 agiga
¢ikmaktadir. Kalorifik deger, komiiriin birim agirlig1 tamamen yandiginda ortaya ¢ikan 1s1 miktar1 olarak
tanimlanmaktadir. Herhangi bir termik santralde, komiiriin kalitesini degerlendirmek ve kalorifik
degerini tespit etmek amaciyla kisa ve elementel analiz verilerinden faydalanilabilir (Majumder ve dig.,
2008). Bir komdiriin 1s1l degeri, tiiriine ve organik yapismna karigsmis olan yanmayan maddelerin miktarmna
bagh olmaktadir.

Bir komdiriin 1s1l degeri, genellikle iist 151l deger olarak ifade edilmektedir. Deneysel olarak kom{iriin
1s1l degerinin kalorimetre ile tayini, komiiriin bir kalorimetre bombasi i¢inde, basing altinda oksijen ile
sabit hacimde yakilmasi ve olusan 1smnin Olgiilmesi esasina dayanmaktadir. Kalorimetre bombasinda
yanma sirasinda nem once buharlagmakta, sonra da sivi su halinde yogunlasmakta ve yogunlasma 1sismni
vermektedir. Bu nedenlerle, kalorimetre bombasinda yakma yontemi ile saptanan yanma 1sis1 iist 1s1l
degeri ifade etmektedir. Alt 1s1l deger ise, tiim suyun yogunlasma 1sisinin iist 1s1l degerden ¢ikarilmasi
yoluyla bulunmaktadir (Speight, 2005; Kural, 1998; Leonard ve Hardinge, 1991; Setyawati ve dig., 2015).

Bu yontem, karmasik ekipman ve egitimli bir personel gerektirdiginden maliyetlidir. Diger taraftan
nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon igerikleri bir kalorimetre bombasindan nispeten daha ucuz olan
ve basit bir kiil firin1 kullanilarak kolayca belirlenebilmektedir. Ayrica, kisa analiz sonuglar: gozlemlenen
verilerin dogrulugunun genel bir kontrolii olarak da kullanilabilir (Erol ve dig., 2010). Bu nedenle, kisa
analiz verilerine dayanarak komdiriin kalorifik degerinin dogru olarak tahmin edilmesi amaciyla gesitli
arastirma gruplari tarafindan farkl esitlikler denenmistir (Akkaya, 2016; Majumder ve dig., 2008; Parikh
ve dig., 2005; Garcia ve dig., 2014a; Boylu ve Karaagachioglu, 2018; Yin, 2011).

Kisa analiz verilerinden oldugu gibi, elementel analiz verileriyle de {ist 1s1l deger hesaplanmasi i¢in
korelasyonlar gelistirilmistir (Callejon-Ferre ve dig. 2011; Cihanniwala and Parikh, 2002; Garcia ve dig,.,
2014b; Kathiravale ve dig., 2003; Nzihou ve dig., 2014; Thipkhunthod ve dig., 2005; Wen ve dig., 2017).

Ust 1s11 degerin (UID) hesaplanmasi amaciyla gelistirilen korelasyonlar ayrica kémiir yakma,
gazlagtirma ve piroliz siirecinin performans modelleme uygulamalarinda da yararh olabilir. Yakitin temel
bilesiminden UID'yi tahmin etmek, 1s1l sistemler iizerinde performans modellemesi ve hesaplamalarmmn
temel adimlarmdan biridir (Feng ve dig., 2015). Bu nedenle, herhangi bir korelasyonun tahmin dogrulugu
ve ¢ok yonliiliigii oldukca énemli olmaktadar.

Bu ¢alismada, 10 farkh Tiirk linyiti (Arguvan, Askale, Cayirly, Elbistan, Ermenek, Golbasi, Hazro,
Iligin, Kangal, Sorgun) i¢in mevcut korelasyonlardan bazilar1 gézden gegirilmistir. Oncelikle, kémiirlerin
kisa (nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon) ve elementel (C, H, N, S, O) analizleri yapilmistir. Daha sonra,
mevcut korelasyonlarin tahmin dogrulugunu ve ¢ok yonliiliigiinii test etmek icin, iist 1511 degerleri
deneysel olarak bir kalorimetre bombasmnda belirlenmistir. Deneysel olarak hesaplanan bu {ist 1s1l
degerler, mevcut korelasyonlara gore hesaplananlar ile karsilagtirilmistir. Hesaplanan degerler ile
deneysel degerler grafige gecirildiginde, R? degerlerinin oldukga yakin oldugu tespit edilmistir.
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MEVCUT MODELLERIN GOZDEN GECIRILMESI (REVIEW OF EXISTING MODELS)

Literatiirde, komiiriin iist 1s1l degerlerinin tahmin edilmesi i¢in, kisa ve elementel analiz verilerine
dayanan bir¢ok korelasyon gelistirilmistir. Kisa analiz ve elementel analiz verilerine dayanan bazi referans
korelasyonlar sirasiyla Cizelge 1 ve Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 1. Ust 1s1l degerinin tahmininde kullanilan kisa analiz verilerine bagh bazi korelasyonlar
Table 1. Some correlations depending on the proximate analysis data used in the estimation of the high heating value

No. Esitlik Birim Referans

E1 | Chelgani ve Makaremi M]J/kg | Boylu ve Karaagaglioglu 2018
UID= 35,391 - 0,47 M — 0,364 A — 0,028 VM

E2 | Cordero 1 MJ/kg Ahmaruzzaman 2008
UID = 0,3543 FC +0,1708 VM

E3 | Kathiravale ve dig. MJ/kg Wen ve dig. 2017
UID =0,3080 VM +0,4536 FC — 4,5421

E4 | Kieseler ve dig. MJ/kg Akkaya 2016
UID = 0,4108 FC +0,1934 VM - 0,0211 A

E5 | Kiigiikbayrak ve dig. MJ/kg Garcia ve dig. 2014
UID = 76,56 — 1,3 (VM+A) + 7,03x103 (VM+A)2 Majumder ve dig. 2008

E6 | Majumder MJ/kg Garcia ve dig. 2014
UID=-0,03A -0,11 M +0,33 VM + 0,35 FC Majumder ve dig, 2008

E7 | Parikh MJ/kg | Boylu ve Karaagaglioglu 2018
UID = 0,3536 FC + 0,1559 VM — 0,0078 A

HHV: Ust 1s1l deger, M: Nem, A: Kiil, VM: Ucucu madde, FC: Sabit karbon

Cizelge 2. Ust 1s1l degerinin tahmininde kullanilan elementel analiz verilerine bagl baz1 korelasyonlar
Table 2. Some correlations depending on the ultimate analysis data used in the estimation of the high heating value

No. Esitlik Birim Referans
Chelgani ve Makaremi MJ/kg | Boylu ve Karaagaglioglu 2018

ES | UID =-0,408 + 1,243 H+ 0,348 C- 0,1 N - 0,111 O +
0,112S

E9 | D'Huart MJ/kg Channiwala ve Parikh 2002
UID =0,3391 C +1,4337 H +0,0931 S - 0,1273 O

E10 | Dulong KJ/kg Nzihou ve dig,. 2014
UID =4,18 x (78,4 C +241,3H +22,19)
Gumz

E11 | UID = 0,3403 C + 1,2432 H + 0,0628 N + 0,1909 S — | MJ/kg | Channiwala ve Parikh 202
0,0984 O

E12 | Matin ve Chelgani MJ/kg | Boylu ve Karaagaglioglu 2018
UID =-4,542 + 0,431 C +0,283 S + 0,367 H+ 0,645 N

E13 | Mott ve Spooner MJ/kg Kathiravale ve dig, 2003
UID = 0,336 C + 1,418 H - 0,0145 O +0,0941 S

E14 | Vandralek KJ/kg Nzihou ve dig,. 2014
UID =4,18 x (85 C+ 270 H + 26 x (S - O))

HHYV: Ust 1s1l deger, H: Hidrojen, C: Karbon, N: Azot, S: Kiikiirt, O: Oksijen

Bu korelasyonlarin karsilastirilmasi ve gegerliligi ile ilgili ¢alismalar bir¢ok arastirmacimimn dikkatini
cekmistir. Komiiriin 1s1l degerini hesaplayan en eski ve en popiiler korelasyonlardan biri, ilk olarak
1800'lerin sonunda ortaya ¢ikan ve komiiriin elementel analizinden elde edilen verilere dayanan Dulong
korelasyonudur (Yin, 2011).
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Channiwala ve Parikh (2002), kati, s1v1 ve gaz yakitlarin elementel analizinden UID'nin hesaplanmasi
i¢in birlesik bir korelasyon dnermislerdir. Bulduklar: korelasyon, ortalama% 1,45'lik bir mutlak hata ve%
0,00'lik bir yanlhlik hatas1 sunmus ve boylece onun ¢ok yonliiliglini belirlemisgtir.

Parikh ve dig. (2005), komtdir, linyit, her tiir biyokiitle malzemesi ve komiirden kalint1 tiirevi yakitlara
kadar tim kat1 karbonlu malzemeler igin, mevcut korelasyonun tiiretilmesiyle yeni bir korelasyon
onermiglerdir. UID'nin &l¢iilen degerine gore bu korelasyonun ortalama mutlak hatasmni % 3,74 ve yanlilik
hatasimi % 0,12 olarak belirlemislerdir. Bu, benzer tiirdeki 6nceki korelasyonlardan ¢ok daha diisiiktiir.

Ahmaruzzaman (2008), komdiir, plastic ve biyokiitle garlarmin, kisa analiz verileri yardimiyla
UID'lerinin belirlenmesi icin bir ¢alisma gergeklestirmistir. En iyi sonuglari, R? degerini 0,965 ve ortalama
mutlak ve yanhilik hatasimni sirasiyla % 3,07 ve % 0,41 olarak belirlemistir. Modelden elde edilen 1s1l
degerlerin, deneysel olarak elde edilen degerlerle uyum i¢inde oldugu sonucuna varmaistir.

Majumder ve dig. (2008), kisa analiz korelasyonlarinin uygulanabilirligini Hint komiirleri tizerinde
degerlendirmislerdir. Yaptiklar1 calismada gelistirilen korelasyonlarm ya karmasik oldugu ya da
komiirlerin nem ve kiil igerikleri gibi onemli degiskenlerin etkisinin g6z ard1 edildigini gormiislerdir. Bu
nedenle, komiiriin UID’sini tahmin etmek igin kisa analiz verilerine dayali tiim ana degiskenleri kapsayan
basit bir korelasyon gelistirmislerdir. Deneysel veriler ile tahmin edilen veriler arasindaki ortalama
mutlak hatayr % 1,49 olarak bulmuslardir. Hatanin oldukca diisiik olmasindan dolayi, 6nerdikleri
denklemin gegerliligini belirlemislerdir.

Boylu ve Karaagaclioglu (2018), kisa analiz korelasyonlarindan bazilarmi kullanarak, kiil, ugucu
madde, sabit karbon ve maserallerin UID’yi nasil etkiledigini aragtirmiglardir. Yaptiklar1 calismanin
sonucunda, kiil-1s1l deger iliskisinin yiiksek yaklasimla kurulabilecegini ve kiil icerigi artisma baglh olarak
UID' de lineer bir azalma oldugunu belirlemislerdir.

Cizelge 1 ve 2'de komdiir, atik ve biyokiitle gibi malzemelerin enerji igerigini tahmin etmek igin
kullanilan pratik modellerden bazilar1 verilmistir. Bu ¢alismada, sunulan bu model denklemler, linyit
komiirtiniin iist 151l degerini tahmin etmek i¢in en uygun yaklasimi bulmak amaciyla analiz edilmistir.

MALZEME VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)

Bu ¢alismada Arguvan (Malatya), Askale (Erzurum), Cayirli (Erzincan), Elbistan (Kahramanmaras),
Ermenek (Karaman), Golbasi (Adiyaman), Hazro (Diyarbakir), Illgin (Konya), Kangal (Sivas) ve Sorgun
(Yozgat) linyitleri kullanilmistir.

Laboratuvara getirilen linyit 6rnekleri, havada kurumaya birakilmistir. Daha sonra, konileme-
dortleme yontemiyle azaltilmis ve Jones Riffle 6rnek boliiciiyle yaklasik 2’ser kg’lik kisimlara ayrildiktan
sonra deneylerde kullanilmak iizere kapali naylon posetlere konulmustur. Tiim analizler ve deneyler
havada kuru bazda gergeklestirilmistir.

Karakterizasyon ¢aligmalari i¢in linyit 6rnekleri, laboratuvar tip tek istinat kollu geneli kiriciyla 30 mm
altina kirildiktan sonra Fritsch marka gekigli kiric1 ile 3 mm altmna kirilmis, yatay dondiirmeli gelik bilyal
degirmen ve Retsch marka halkali degirmen ile 6giitiilerek 38 um boyutunun altmna indirilmistir.

Tiim Orneklerin yiizey nemi ASTM D1412’ye gore, oda sicakliginda sabit tartima gelene kadar
bekletilerek hesaplanmustir. Biinye rutubeti igerigi ASTM D3173’e gore, 0,25 mm'nin altina ogiitiilmiis
havada kuru komiir numunesinin, sicaklig1 iyi kontrol edilebilen ve iginde kuru hava sirkiilasyonu olan
bir etiivde 104-110°C’de, 1 saat siireyle bekletildikten sonra, ugradig: agirlik kaybndan yararlanilarak
saptanmaigtir.

Kiil analizi ASTM D3174" e gore, 0,25 mm’nin altna ogiitiilmiis 1 g’k kdmiir numunesinin, yavas
yavasg 700-750°C’ye ¢ikarilan hava sirkiilasyonlu bir firinda 1sitilarak, agirlig: sabit kalana kadar (0,001 g)
bekletilmesiyle yapilmigtir. Kiil miktari, kalan kiitlenin tartilmasi1 sonucu saptanmuigtir.

Ucgucu madde igerigi ASTM D3175’e gore, 1g'lik komiir numunesinin kapakh bir platin krozede, dikey
bir boru firinda 950+20°C’de 7 dakika tutulduktan sonra ugradig1 agirlik kaybindan saptanmaistir.

Komdir 6rneklerinin sabit karbon icerikleri ise; nem, kiil ve ugucu madde igerikleri toplaminin 100’den
¢ikarilmasiyla hesaplanmistir. Linyit drneklerine ait kisa analiz sonuglar1 Cizelge 3'de verilmistir.

C, H, N ve S igerikleri elementel analiz yonteminde kullanilan LECO marka CHNS-932 cihaziyla, iist
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1s1l degerler ise IKA C1 marka kalorimetre bombasiyla belirlenmistir. Linyit drneklerine ait elementel
analiz sonuglar: Cizelge 4'de verilmistir.

Ayrica lst degerler, kisa analiz ve elementel analiz sonuglarindan Cizelge 1 ve Cizelge 2'deki
korelasyonlar kullanilarak hesaplama yoluyla da belirlenmistir. Cizelge 3 incelendiginde, en yiiksek 1s1l
degere (26,09 MJ/kg) sahip olan linyitin Cayirly, en diisiik 1s1l degere (10,78 M]/kg) sahip olan linyitin ise
Elbistan linyiti oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 3. Linyitlerin kisa analiz sonuglar:
Table 3. Proximate analysis results of lignites

Linyit Nem (%) Kiil (%) Ucucu madde (%) Sabit C (fark ile) (%) Ustisil deger (M]J/kg)
Arguvan 7,96 37,77 37,66 16,61 11,79
Askale 5,60 31,08 25,38 37,94 21,58
Cayirh 7,16 19,32 38,50 35,02 26,09
Elbistan 7,07 39,65 35,80 17,48 10,78
Ermenek 6,20 23,15 39,75 30,90 17,58
Golbasi 14,15 25,30 39,61 20,94 17,35
Hazro 4,66 34,00 30,28 31,06 20,35
Ilgin 8,00 20,30 42,62 29,08 12,90
Kangal 5,83 45,66 30,91 17,60 11,97
Sorgun 5,12 39,54 17,20 38,14 21,62
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Cizelge 4. Linyitlerin elementel analiz sonuglar1
Table 4. Ultimate analysis results of lignites

Linyit C(%) H(%) N(%) S (%) O (farkile) (%)
Arguvan 36,80 3,54 0,86 3,88 54,92
Askale 42,42 3,67 0,97 3,57 49,37
Cayirh 69,26 3,98 1,36 1,42 23,98
Elbistan 18,51 2,47 0,30 2,74 75,98
Ermenek 39,49 5,32 0,90 3,94 50,35
Golbas1 23,94 2,16 0,74 2,39 70,77
Hazro 40,79 3,95 0,99 3,10 51,17
Ilgin 40,45 2,96 0,68 4,52 51,39
Kangal 32,81 3,80 0,96 2,95 59,48
Sorgun 58,70 3,54 0,87 1,98 34,91

UST ISIL DEGER HESAPLAMALARI (HIGHER HEATING VALUE CALCULATIONS)
Kisa Analiz Verilerine Gore Hesaplama (Calculations According to Proximate Analysis Data)

Kisa analiz verileri kullanilarak, Cizelge 1’deki 7 farkli korelasyonla (E1-E7) linyit kdmdirlerinin iist 1s1l
degerleri hesaplanmistir (Cizelge 5). Cizelge 5'de her bir komiir i¢in, deney ile bulunan {ist 1s1l degere en
yakin ¢ikan hesaplama koyu renk ile gosterilmistir. Kisa analiz verilerine gore yapilan 1sil deger
hesaplamalarinda Majumder’e ait 6 nolu esitligin (UID = - 0,03 A - 0,11 M + 0,33 VM + 0,35 FC) hicbir
koémdir icin yakin bir deger vermedigi belirlenmistir (R2 = 0,3082).

Hesapla bulunan ve deneysel olarak tespit edilen {ist 1s1l degerler arasindaki iliskiler Sekil 1’de
verilmistir. Sekil 1 incelendiginde, esitliklerin R? degerlerinin farkli (0,3082-0,7543) araliklarda oldugu
belirlenmistir. Kullanilan 7 esitlik icerisinde R? degerinin en yiiksek oldugu esitligin, Kiiciikbayrak ve
dig.'ne ait olan 5 numarali esitlik oldugu goriilmiistiir (UID = 76,56 — 1,3 (VM+A) + 7,03x103 (VM+A)2).
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Cizelge 5. Kisa analiz verilerinden hesaplanan {ist 1s1l degerleri (MJ/kg)
Table 5. Higher heating values calculated from proximate analysis data (M]/kg)

Esitliklerle hesaplanan
Linyit Deney ile
1 2 3 4 5 6 7 bulunan

Arguvan

16,85 12,32 14,59 13,31 18,50 16,23 11,45 11,79
Askale

20,74 17,78 20,48 19,84 2557 20,11 17,13 21,58
Cayirl

23,92 18,98 23,20 21,42 24,90 23,59 18,23 26,09
Elbistan

16,63 12,31 14,41 13,27 18,49 1596 11,45 10,78
Ermenek

2294 17,74 21,72 19,89 22,60 22,56 16,94 17,58
Golbasi

18,42 14,18 17,16 15,73 21,80 18,08 13,38 17,35
Hazro

19,98 16,18 18,87 17,90 22,04 19,33 15,44 20,35
Ilgin

23,05 17,58 21,78 19,76 22,60 22,75 16,77 12,90
Kangal

15,17 11,52 12,96 12,24 18,24 14,35 10,69 11,97
Sorgun

18,11 16,45 18,06 18,16 2543 17,28 15,86 21,62
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Sekil 1. Deneysel ve hesaplanan iist 1s1l degerler arasindaki iliski (Kisa analiz)
Figure 1. Relationship between experimental and calculated higher heating values (Proximate analysis)

Elementel Analiz Verilerine Gore (According to Ultimate Analysis Data)

Elementel analiz verileri kullanilarak, Cizelge 2’'deki 7 farkli korelasyonla (E8-E14) linyit komdirlerinin
iist 1s1l degerleri hesaplanmistir (Cizelge 6). Cizelge 6'da her bir komdir i¢in, deney ile bulunan {ist 1s1l
degere en yakin ¢ikan hesaplama koyu renk ile gosterilmistir. Kisa analiz verilerine gore yapilan 1s1l deger
hesaplamalarmda D’Huart’a ait 9 nolu esitligin (UID =0,3391 C + 1,4337 H + 0,0931 S - 0,1273 O) hicbir
komiir icin yakin bir deger vermedigi belirlenmistir (R2 = 0,5746).
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Hesapla bulunan ve deneysel olarak tespit edilen iist 1s1l degerler arasindaki iliskiler Sekil 2'de
verilmistir. Sekil 2 incelendiginde, esitliklerin R? degerlerinin aym (0,5667-0,5927) araliklarda oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 6. Elementel analiz verilerinden hesaplanan {ist 1s1l degerleri (M]/kg)
Table 6. Higher heating values calculated from ultimate analysis data (M]/kg)

Esitliklerle hesaplanan
Linyit Deney ile
8 9 10 11 12 13 14 bulunan

Arguvan

11,05 1092 14,35 12,31 1427 16,95 11,52 11,79
Askale

13,74 13,69 16,62 14,88 16,72 19,08 14,24 21,58
Cayirl

26,00 26,27 26,84 26,51 28,05 2870 26,65 26,09
Elbistan

09 040 881 244 531 888 1,40 10,78
Ermenek

14,71 14,98 18,67 1591 16,13 2045 1499 17,58
Golbasi

295 243 1024 437 772 10,31 3,51 17,35
Hazro

13,27 13,27 15,08 14,41 16,00 1886 13,73 20,35
Ilgin

12,08 11,84 18,00 13,29 1570 17,47 12,62 12,90
Kangal

937 928 10,57 10,66 12,45 1583 9,80 11,97
Sorgun

20,68 20,72 2299 21,37 23,18 24,42 21,27 21,62
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Sekil 2. Deneysel ve hesaplanan iist 1s1l degerler arasindaki iliski (Elementel analiz)
Figure 2. Relationship between experimental and calculated higher heating values (Ultimate analysis)
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SONUC ve TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

Bu calismada 10 farkl linyit komiiriiniin kisa (nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon) ve elementel (C,
H, N, S) analizleri yapilmistir. Ust 1s1l degerleri, bir kalorimetre bombasi yardimiyla belirlenmistir. Ayrica
kisa ve elementel analiz verilerinden iist 1s1l degeri hesaplamay1 saglayan 14 farkli korelasyon kullanilarak
hesaplamalar yapilmistir. Deneysel olarak ve hesapla bulunan {iist 1s1l degerler arasindaki iliskiler
belirlenmistir. Kullanilan 14 korelasyondan R? degerinin en yiiksek oldugu (0,7543) esitligin,
Kiigiikbayrak ve dig. ne ait olan kisa analiz verilerine dayali esitlik oldugu goriilmiistiir (UID = 76,56 — 1,3
(VM+A) +7,03x103 (VM+A)?).

Yapilan bu ¢alismanin sonucunda R? degerlerinin oldukga diisiik oldugu belirlenmistir. Kullanilan
komir orneklerinin kisa ve elementel analizlerinden iist 1s1l degerlerinin gergege yakin bir sekilde
hesaplanamayacag1 sonucuna varilmistir. Konuyla ilgili farkli linyitler ve/veya farkli korelasyonlarin
denenmesinin faydali olabilecegi diistintilmiistiir.
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OZ: Bu galisma ile 6giitme yardimcilarmin tiir ve dozajimin dgiitme verimi {izerine etkileri incelenmis olup
ayn1 zamanda atiklarin cevre iizerindeki olumsuz etkilerinin verimli kullanim yoluyla azaltilmas:
planlanmistir. Yapilan kuru 6giitme deneylerinde ii¢ farkli gruptan alt1 tane 6giitme yardimcismin, bes
farkli dozajmin (agirlikca, %0, %0,25, %0,5, %1 ve %2) iiriin tizerindeki etkisi arastirilmistir. Yapilan bu
calisma ile farkli gruplarda yer alan 6giitme yardimcisi cins ve miktarinin iiriin boyutu (dso), boyut
dagilimi ve sicaklik (C°) lizerine etkisi arastirilmistir. Bu calisma, dogal kaynaklarin titkenmesini 6nlemek,
atiklarin degerli ve kullanilabilir iiriine dontistiiriilmesi konusuna umut verici nitelikte bir ¢alisma olup
ayni zamanda kullanilan 6giitme yardimcilar: ile 6giitme performans: iizerinde 6nemli iyilesmelerin
saglandig goriilmiistiir. Uygun dozajlarda 6giitme yardimcist kullanilarak yapilan deneylerde, 6giitme
yardimcisiz yapilan deneylere nazaran iiriin boyutu, sicaklik ve boyut dagilimi agisindan daha iyi sonuglar
elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karistirmali bilyali degirmen, Kuru 6iitme, Geri doniisiim, Yumurta kabugu, Ogiitme
yardimcilar

The Effect of Grinding Aids in the Production of Bio-Filling Material in Stirred Media Mill

ABSTRACT: With this study, the effects of the type and dosage of grinding were examined on grinding
efficiency and at the same time the negative effects of waste on the environment are planned to reduce the
through efficient use. In the dry grinding experiments carried out within the scope of the study, five
different dosages of six grinding aids from three different groups (by weight, 0%, 0.25%, 0.5%, 1% and 2%)
effect on the product has been investigated. With this study, the effect of grinding aid type and amount in
different groups on product size (dso), particle size distribution and temperature (°C) was investigated.
This study is a promising study on the issue of preventing the depletion of natural resources and
transforming waste into valuable and usable products and at the same time, it has been observed that
significant improvements have been achieved on the grinding performance with the grinding aids used.
In the experiments using grinding aid at appropriate dosages, better results were obtained in terms of
product size, temperature, and particle size distribution with the product compared to the experiments
without grinding aid.

Keywords: Stirred media mill, Dry grinding, Recycling, Eggshell, Grinding aids

GIRIS INTRODUCTION)

Giiniimiizde gelisen teknoloji, endiistriden kaynaklanan rekabet ve yeryliziindeki kaynaklarin hizh
tiiketilmesinin sonucu olarak alternatif malzemelere yonelme ihtiyac1 giin gectikce daha da artmaktadir.
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Her tilke genelinde binlerce cevre kirletici maddeler ve gida atig1 vardir. Bu atiklardan biri de yumurta
kabugudur. Yumurta kabugu atiklar, toksik sizinti, sera gazi emisyonu, hava kirliligi, toprak ve kaynak
suyu kirliligi gibi ¢evre sagligini etkileyecek sorunlara yol acabilmektedir. Yumurta zarinin iginde
bulunan yiiksek miktarda protein zaman gegince ¢iiriiyerek zehirli hale gelmekte ve ¢evreye kotii kokular
yaymaktadir. Insan sagligini tehdit eden bu atiklarin bertaraf konusu arastiriimasi ve degerlendirilmesi
gereken bir durum haline gelmistir (Giines, 2019).

En yaygm kullanilan inorganik dolgu maddelerinden biri kalsiyum karbonattir (CaCOs). Bunun
nedeni, diigiik maliyeti, polimerik bir matristeki sertlik ve iyi pargacik dispersiyonu gibi mekanik
oOzellikleri iyilestirmede sagladig: yiiksek kapasitesidir. Dogal kaynaklarin tiikkenmesini 6nlemek, atiklarin
degerli ve kullanilabilir {iriine doniistiiriilmesi konusu {izerinde ¢alisilmasi gereken énemli bir konudur.
Yumurta kabugu ic¢indeki birincil mineral igerigi kalsiyum karbonat olup ¢ok fazla miktarda tiiketim
nedeniyle ciddi bir kat1 atik sorunu haline gelmistir. Diinyada hizla gelisen sanayilesme siireci bireyleri
daha ¢ok tiiketime yonlendirmis, bunun sonucu olarak da {iretilen atik miktar1 ¢ok hizli bir sekilde
artmistir. Bu atig1, geleneksel kalsiyum karbonata benzer bir bilesime sahip oldugu icin biyo-dolgu
maddesi olarak kullanmak miimkiindiir. Dolgu malzemesi kullanilmas, iirtiniin fiyatin1 diisiirtirken 6te
yandan da kompozit malzemelerin bazi fiziksel ve mekanik 6zelliklerini artirmaktadir (Adal, 2018).

Ticari kalitede yumurta kabuklar1 yaklasik 2,2 g kalsiyum karbonat formunda kalsiyum igerir.
Yumurta kabugunun kalinligi 300-350 mikrometredir. Kurutulmus bir yumurta kabugunun agirlig 5-6
g’dir ve yumurtalarin dis kabugu, bir yumurtanin toplam agirhigmin %9-11’ini olusmaktadir. Ortalama
bir yumurta kabugu yaklasik %94-97 kalsiyum karbonat, % 0,3 fosfor, sodyum ve magnezyum ile diistik
miktarda potasyum, ¢inko, manganez, demir, bakir silika, molibden igerir. Cesitli faktorler, yumurta
kabugu fonksiyonunun genel kalitesini etkileyebilir.

Insanlarin faydalanmasi igin yumurta kabugu iyi bir kalsiyum kaynagidir. Yumurta kabugunun
yapist kemik ve dislerin yapisina benzer oldugu igin, viicut tarafindan biiyiik oOlclide kolayca
emilmektedir (Karagoz, 2011). Yumurta kabuklariin doga kirliligi tizerindeki etkisini azaltmak igin gesitli
¢ozlimler gelistirilmistir. Genellikle yumurta kabuklar: toz halinde kullanilir, toz haline getirilen bu
kabuklar dogal bir kalsiyum kaynagidir. Giiniimiizde yumurta kabuklari, cesitli sektorlerde katki
maddesi veya hammadde olarak kullanilmaktadir. Tip ve kozmetik sektorleri yumurta kabugunun
kullanildig1 endjistrilerin baginda gelir. Yumurta kabugu tozu kemik kusurlarinda ve kemik gii¢clendirme
siireclerinde katki maddesi olarak tercih edilmektedir. Hayvan yemi icin de bir katki maddesi olarak
kullanilan yumurta kabugu ayrica yiiksek kalsiyum, magnezyum ve fosfor igerikli giibre olarak da
kullanilabilmektedir (Yoo ve Shieh, 2009; Mohammadi ve dig., 2014). Killi ve dig. (2017) yaptiklar
calismada yumurta kabuklarindan elde edilen kagitlarin kullanilan diger kagitlara gore fiziksel ve optik
ozellikler bakimmdan daha dayanikli ve daha uygun oldugunu tespit etmislerdir. Kagit iiretiminde
kalsiyum karbonat yerine yumurta kabugu kullanimi iilke ekonomimize 20 milyon liralik bir gelir
saglayacaktir. Wei ve dig. (2009) biyodizel {iretimi i¢in sert katalizorler hakkinda ¢alisma yapmus, diisiik
maliyetli katalizor olarak ise yumurta kabugu kullanilmigtir. Yapilan bu ¢aligma ile biyodizel {iretmek igin
yumurta kabugu kullaniminin biyodizelin geri doniisiimiindeki mali ve gevresel etkiyi 6nemli dlgiide
azaltacagini tespit etmiglerdir. Senthil ve Raj (2015) calismalarinda yumurta kabugu polimer
kompozitlerinin mekanik ozellikleri ve su emme Ozelliklerini arastirmiglardir. Polyester reginelerin
kalsiyum karbonat ve yumurta kabugu tozuyla iyi bir kompozit yapisi olusturdugunu gézlemlemiglerdir.

Boyut kiiciiltme islemleri, 6giitme ortamimin kimyasal ve fiziksel sartlarindan oldukg¢a fazla
etkilenmektedir (Katircioglu-Bayel, 2016; Katircioglu-Bayel, 2019). Kuru 6giitmede en sik karsilasilan
sorun ince tanelerin sebep oldugu yavaslama etkisidir. Ogiitme siiresi ilerledikce yasanan yavaglama
etkisinin nedeni Ogiitiilen tanelerin yiizey alani arttik¢a, molekiiller aras1 Van der Walls ve bolgesel
kuvvetlerin taneler aras: etkilesimleri arttirmasi ve akis 6zelliklerinin degismesine yol agmasidir. Bunun
sonucunda ise degirmen i¢inde etkili bir karistirma islemi gerceklestirilememekte ve topaklanan tanelerin
yastiklama etkisiyle, 6giitiilen malzeme 6giitiicli ortamla yeterince temas edememektedir. (Austin ve
dig., 1984; El-shall ve Somasundaran, 1984; Orumwense ve Forssberg, 1992). Literatiirde yapilan ¢caligmalar
topaklanmanin istenmeyen sonucu ile yasanan bu olumsuz durumu ortadan kaldirmak ya da en azindan
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azaltmak icin ya ¢ok ince boyutta olan tanelerin sistemden uzaklastirilmasy, ya da uygun ogiitme
yardimcilarinin kullanilmast gerekliligini igaret etmektedir. Ogilitme isleminde bazi kimyasallarin
kullanilmasinin, malzemenin fiziksel kirilmas: {izerinde yaratacagi pozitif etkiler olduk¢a Snemlidir.
Ogiitme yardimcilar tanelerin yiizeylerine kimyasal olarak tutunarak taneler arasinda meydana gelen
adhezyon kuvvetinin ortadan kaldirilmasma yardimei olur (Fuerstenau, 1995). Enerji tiiketiminin ¢ok
fazla oldugu o6giitme islemlerinde yapilacak ¢ok kiiciik de olsa iyilestirmeler, biiyiik ekonomik yararlar
saglayacaktir.

Simdiye kadar yapilan arastirmalarda biyo-dolgu malzemesi iiretiminde farkli gruptan 6giitme
yardimcilarmin degirmen igi sicaklik ve iiriin boyutu tiizerinde yarattig1 etki incelenmemis olup, bu
¢alisma ile literatiirdeki boslugun doldurulmasi amacglanmistir. Ayrica, dogal kaynaklarin tiikenmesini
onlemek, atiklarin degerli ve kullanilabilir {irtine doniistiiriilmesi konusuna umut verici nitelikte bir
calisma olup ayni zamanda kullanilan 6giitme yardimcilar ile 6giitme performans: iizerinde 6nemli
iyilesmelerin saglandig goriilmiistiir.

Uygun dozajda 0giitme yardimcisi kullanilarak yapilan deneylerde, 6giitme yardimcisiz yapilan
deneylere nazaran {iriin boyutu (dso), sicaklik ve dagilhim genisligi acisindan daha iyi sonuglar elde
edilmisgtir.

MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHOD)
Materyal (Material)

Deneylerde kullanilan yumurta kabugu (Sekil 1), cesitli gida endiistrileri ve restoranlardan temin
edilerek kalintilardan uzaklastirmak i¢in 6n yikama islemi yapildiktan sonra %4’liik NaOH ¢ozeltisinde
24 saat bekletilerek kalintilarindan uzaklastirilmistir. Daha sonra kalintilarindan arindirilan yumurta
kabugu etiivde 12 saat boyunca %1-3 rutubet dﬁzeyinevuul'a§1ncaya kadar 103+2 C*de kurutulmustur.

h vl

Sekil 1. Yikanmis yumurta kabugu goriiniisii (A); 6giitiilmeye hazir yumurta kabugu (B); toz haline
gelmis yumurta kabugu (C)
Figure 1. Washed eggshell appearance (A); ready-to-grind eggshell (B); powdered eggshell (C)

Yumurta kabugu 6rneginin, XRF cihazi ile tespit edilen kimyasal 6zellikleri Cizelge 1’de verilmisgtir.
Piknometre cihazi ile yapilan yogunluk tayinleri sonucunda yumurta kabugu tozlarmin yogunlugu 2540
kg/m?3 olarak kaydedilmistir.
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Cizelge 1. Deneysel calismalarda kullanilan yumurta kabugu tozlarinin kimyasal 6zellikleri (%)
Table 1. Chemical properties of eggshell powders used in experimental studies (%)

K0 MgO CaO Fex0s ALOs P:0s NaO A.Z (1050 C°)

0,043 0521 51,7 0,011 05 0,216 0,091 46,9

Metot (Method)

Bu ¢alismada ilk olarak numunelere laboratuvar 6lgekli bilyali degirmende iri 6giitme deneyleri
yapilmis olup numunelerin kirilma karakteristikleri {izerinde farkh gruplardaki 6giitme yardimcilarinin
etkilerinin tespit edilmesi i¢in dikey karistirmali bilyali degirmende deneyler gerceklestirilmistir.

Laboratuvar olgekli bilyali degirmen, 20x20 cm ig 6lgiilere ve 6283 cm3 hacime sahip olup paslanmaz
celikten imal edilmistir. Hizi1 bir devir sayaci ile techiz edilmis olup 60 d/dk’ da sabit olarak ¢aligtirilmistir.
Degirmen, 0.37 kW'lik degisken hizla ¢alisan bir motora sahip olup, 6giitme ortami olarak 7,65 g/cm?
yogunluga ve dort farkli capa (40x40- 32x32- 20x20- 12x12 mm) sahip paslanmaz celik silpeps bilyalar
kullanmilmistir. Deney sartlarinin 6zeti Cizelge 2’de verilmistir. Sekilleri ve geometrileri nedeniyle,
silpepslerin ayni kiitle ve boyuttaki bilyalarla karsilastirildiginda daha biiyiik ytiizey alani ve daha yiiksek
y1gin yogunlugu gibi bazi avantajlar1 vardir.

Cizelge 2. Laboratuvar dlgekli bilyali degirmende deney sartlarmin 6zeti
Table 2. Summary of test conditions in a laboratory scale ball mill

Parametreler Deney sartlar

Bilya doluluk orany, (J) 35

Kat1 orani, (fc) 0,125

Bosluk doldurma orani, (U) 1

Ogiitme siiresi, dk 20

Ogiitme hiz1, d/dk (% NKk) 60

Bilya boyut dagilimi 40 mm (%10)
32 mm (%10)
20 mm (%40)
12 mm (%40)

Ogiitme yardimcisi (%) 0

Laboratuvar olgekli bilyali degirmende iri 6giitme deneylerinde bilya doluluk orani, malzeme yiikii
ve bosluk doldurma orani asagidaki denklemler ile hesaplanmistir (Austin ve dig., 1984).

__ Bilya Miktar1 /Bilya yogunlugu 1

1
] Degirmen hacmi 0,64 ( )
Malzeme miktar1 /Malzeme yogunlugu 1
fc = = / : yog g X — (2)
Degirmen hacmi 0,64

Nk=42,3/./(D — d) 3)

=1< 4)

0,36 ]

J: Bilya doluluk orar (bilya ytikii)
fc: Malzeme yiikii
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U: Bosluk doldurma orani
Nk: Kritik hiz

Iri boyutta dgiitiilen yumurta kabugu tozlarmin tane boyut analizi, Malvern Mastersizer 3000 MU
Model cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 2). dso boyutu: 78 pm ve dso boyutu: 30,8 yum olarak
belirlenmistir. Elde edilen mikron alti boyuttaki numuneler 6rnek bdliicii yardimiyla deneylerde
kullanilacak miktarlara azaltilmistir.
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i o
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Sekil 2. Deneylerde kullanilan yumurta kabugu tozlarmin tane boyut dagilimi

Figure 2. Particle size distribution of eggshell powders used in the experiments

Bu ¢alismada mikronize 6giitme islemleri Union Process (USA) tarafindan tiretilen Standart-01 model
dikey pinli karigtirmali degirmende gerceklestirilmistir (Sekil 3). Degirmende 6giitiicii ortami karistirmak
i¢in dikey bir saft ve bu saft tizerine monte edilmis 4 adet karistirma kolu vardir. Saft 0,25 HP giiciinde bir
motora bagl olup, saftin donme hiz1 100-600 d/dk arasinda degistirilebilmektedir. Sogutma amaciyla,
ogiitme tanki ayrica bir su ceketi ile donatilmistir.

Saft, 6giitme tanki igine yerlestirildikten sonra istenilen oranda bilya ve malzeme tanka ilave edilmis
ve degirmen istenilen hizda galistirilarak Ogiitme siiresi baslatilmistir. Deneylerde, 5 mm ve 2 mm
boyutlarda yiiksek yogunluklu (6000 kg/m?) ve dayanimi yiiksek yttria stabilizeli zirkonyum oksit bilyalar
kullanilmistir. Cizelge 3'te karigtirmali bilyali degirmende ogiitmede kullanilan deney kosullar:
verilmistir.

Degirmenin sicaklig1 sogutma sistemi kullanilarak 25+1 C*'ye ayarlanmigtir. Ogiitme sirasinda ortaya
¢ikan 1s1, sogutma suyunun 6giitme tankinmn dis ¢eperi boyunca dolastirilmasiyla ortadan kaldirilmistir.
Degirmen istenilen hiza geldiginde {i¢ farkli gruptan alt1 tane dgiitme yardimcisimnin, beg farkli dozajinin
(agirlikca, %0, %0,25, %0,5, %1 ve %2) iirlin lizerindeki etkisi arastirilmistir. Cizelge 4'de 6giitme
deneylerde kullanilan 6giitme yardimcilar1 ve dzellikleri verilmistir. Ogiitme deneyleri kesikli sekilde
yliriitiilmiis olup her deneyin sonunda malzeme ve bilyalar tanktan disariya bosaltilmis, elek yardimiyla
6glinmiis malzeme ile bilyalarin birbirinden ayrilmasi saglanmistur.
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Sekil 3. Karistirmali bilyali degirmen ve tankin goriiniisii
Figure 3.View of stirred ball mill and tank

Cizelge 3. Karigtirmali bilyal: degirmende deney sartlarmin 6zeti
Table 3. Summary of test conditions in stirred ball mill

Parametreler Deney sartlar

Bilya doluluk orany, (J) 70

Kat1 orany, (fc) 0,14

Ogiitme siiresi, dk 75

Ogﬁtme hizi, d/dk 600

Bilya boyut dagilimi1 3 mm (%50) ve 5 mm (%50)

Denklem 5, bilya doluluk oranim (J) hesaplamak i¢in kullanilmaktadir. S6zii gecen bu denklem
kapsaminda, hacmin 0,4'ii porozite olarak diisiiniilerek Ogiitiicii ortamin tank i¢ine ne kadar
dolduruldugu agiklanir.

__ Bilya miktar1/Bilya yogunlugu 1

X )

Degirmen hacmi 0,6

J

Aynui sekilde, kat1 orani (fc) ile doldurulmus degirmen hacminin orani Denklem 6 ile agiklanmaktadir.

Malzeme miktari/Malzeme yogunlugu 1

fc = xo= (6)

Degirmen hacmi
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Cizelge 4. Ogiitme deneylerinde kullanilan &giitme yardimcilari ve zellikleri
Table 4. Grinding aids used in grinding tests and their properties

Ogiitme fsim Molekiil Saflik Molekiil
yardimcisi sinifi formiilii [%] agirlig: [gr/mol]
Aminler (T;;gmlamm CeHisNOs 99,0 149,19
Etanolamin
(EA) CoH21NOs >95,0 191,27
Etanol
Alkoller (Etfg;) C2H:OH 596,0 16,07
I
?ﬁetfgom CH:OH 599,0 32,04
Karboksilik ?He;f:j;“k asit CrHLO: 96,0 130,18
asitler
_Undekanoik asit
n-ndekanotic ast CiHz0» 97,0 186,30

(UndecAc)

Deneylerde tank i¢i sicakligi 6l¢gmek igin dl¢iim araligi (-50 C° ile +300 C°) DIGITAL termometre cihazi
kullanilmistir. Her deney bittikten sonra bu cihaz dik sekilde tank icine daldirilip yaklasik 2 dk iginde
durdurularak sicaklik Sl¢tilmiigtiir.

Ogiitme deneyleri sonucunda 6giinmiis malzemeler standart numune azaltma ydntemlerine gore
azaltilarak, tane boyut analizi Lazer Difraktometre yontemiyle yas ¢alisan tane boyutu ol¢iim cihazi
(Malvern Mastersizer Hydro 3000 MU-Malvern Co., Ltd., UK) ile ortalama tane boyut degerleri tespit
edilmistir. Her 6glitme deneyi sonunda, {iriinler 6rnek bolme kurallarina gore azaltilmistir, azaltilan iki
ayr1 drnek alinip, her biri ayr1 ayr analize tabi tutulmustur. Olgiimler sonunda her bir deney icin elde
edilen analizlerin ortalamalar1 not almarak sonuglarin degerlendirilmesinde kullanilmistir.

BULGULAR VE TARTISMALAR (FINDINGS AND DISCUSSIONS)

(o) giitme Yardimcisi Cins ve Miktarinin dso Boyutu Uzerine Etkisi (The Effect of Grinding Aid Type and Amount
on dso Size)

Ug farkli gruptan alti farkli 6giitme yardimcisinin dso boyutu {izerine etkisi Sekil 4'de verilmistir.
Deneylere ait sonuglar incelendiginde amin grubu ile yapilan ¢alismalarda %0,25 dozajdan sonra 6giitme
yardimalarmin miktar1 arttikca dso boyutlarmin arttig gozlemlenmektedir. Ogiitme yardimcilarmmn
gerekli olan dozajdan fazla kullanilmasiyla tane boyutunda artmalar gozlenilebilmektedir. Bu olaya ince
parcaciklarin re-aglomerasyonu olarak bilinen “negatif 6giitme” denilmektedir (Hasegawa ve dig., 2001).
Amin grubunda 06zellikle TEA kullanimi ile dso boyutu agisindan EA’ya gore en fazla iyilestirmenin
saglandig1 goziikmektedir. Alkol grubunda ise en fazla iyilesme %2 oranmnda EtOH kullanimiyla
saglanmigtir.

Ogiitme yardimcilar1 uygun dozajlarda kullanildiginda iiriin boyutu kisa siirede azalmaktadir (Choi
ve Choi, 2003). Deneylere ait sonuglar incelendiginde dso boyutunda en fazla iyilesmenin 9,12 um boyut
ile %0,5 HepAc tarafindan saglandig goziikmektedir.
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Sekil 4. Ogiitme yardimcisi cinsi ve miktarmin dso boyutu {izerine etkisi
Figure 4. The effect of grinding aid type and amount on dso size

Ogiitme Yardimcisi Cins ve Miktarinin Dagilim Genisligi Uzerine Etkisi (The Effect of Grinding Aid Type
and Amount on the Width of Distribution)

Sekil 5’de tig farkh gruptan alt1 tane 6giitme yardimcisinin farkli dozajlarmin dagilim genisligi tizerine
etkisi gosterilmistir. Boyut dagilimmni tanimlamada birgok farkli metot kullanilmigtir. Kotake ve dig.
(2011) tarafindan dagilim genisligi Denklem 7 ile agiklanmistir.

Dagilim genisligi= —dg(;;:m 7)

Biitiin ogiitme yardimcilarmda, 6giitme yardimcisiz yapilan deneye gore dagilim genigligi
degerlerinin diisme trendi sergiledigi goziikmektedir. Bunun nedeni, 6glitme yardimcilar: dagitici etkisi
ile ince tanelerin bilyalar {izerinde birikmesini Onler ve bdylece bilyalar da her bir taneye mekanik
etkilerini daha iyi aktarirlar. En dar boyut dagilmi %0,5 HepAc ile saglanmistir. Paramasivam ve
Vedaraman (1992) alkoller, organik solventler, inorganik sivilardan olusan on dort adet o6giitme
yardimcisimin  kalsitin kuru ogiitiilmesi {izerine etkilerini incelenmis, {irtin inceliginin arttig1 ve
topaklanmanin azaldigini tespit etmislerdir. Bir baska ¢alismada ise talkin 6giitiilmesinde polimerik ve
organik iki farkli 6giitme yardimcismin etkisi incelenmis ve iiriin inceliginin arttig1 gozlenmistir
(Katircioglu-Bayel, 2018). Literatiirde bu konuda yapilan ¢alismalar ile birlikte bu ¢alismanin sonuglarmin
da uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5. Ogiitme yardimcisi cinsi ve miktarmin dagilim genisligi {izerine etkisi
Figure 5.The effect of grinding aid type and amount on the width of distribution

Ogiitme Yardimcisi Cins ve Miktarinin Sicaklik Uzerine Etkisi (The Effect of Grinding Aid Type and Amount

on Temperature)

Sekil 6 6giitme yardimcisi cinsi ve miktarmin degirmenin ¢giitme sonrasi tank ici sicakligina etkisini
gostermektedir. Degirmende tank i¢indeki sicaklik en 6nemli parametrelerden biri olarak diisiintilebilir.
Opyle ki termal kogullar 6giitme yardimcisinin stabilize edici mekanizmasini etkileyebildigi gibi degirmen
ici akis Ozelliklerinde 6giitme yardimcisinin yarattigy etki farkli oranlarda enerji degisimine yol agar ve
boylece 1s1 tiretimi gergeklesir (Prziwara ve dig., 2018).

Bu ¢alisma kapsaminda, 6giitme yardimcisinin cinsinin ve miktarmnm sicaklik {izerinde yarattig etki
incelenmek istenmis ve her deney sonunda tank igi sicaklik 6giitmeden hemen sonra oSlciilmiistiir.
Deneylere ait sonuglar incelendiginde biitiin 6glitme yardimcilarinda dozaj arttik¢a sicakligin azaldig:
goriilmektedir. Karboksilik asit grubundan HepAc'in diger iki gruptaki 6giitme yardimcilarina kiyasen
sicaklik tizerinde yarattif1 carpic etki agikga goziikmektedir. Katkisiz 6glitmede 74,3 C° olan tank ici
sicakligr %2 HepAc kullanimi ile 54,6 C*ye kadar diismiistiir. Yine amin grubundan %2 TEA kullanimi
ile tank ici sicaklik 17 C° azalmistir. Cayirhh ve Gokgen (2018) tarafindan yapilan ¢alismada deneyler
sonunda yapilan sicaklik dl¢iimlerinde 6giitme yardimcisi miktari arttikga degirmen igerisinde sicakligin
distiigii tespit edilmistir.
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Sekil 6. Ogiitme yardimcisi cinsi ve miktarmin sicaklik iizerine etkisi
Figure 6.The effect of grinding aid type and amount on temperature

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calisma ile 6giitme yardimcilarmin tiir ve dozajinin 6gilitme verimi {izerine etkileri incelenmis olup
ayn1 zamanda atiklarin gevre iizerindeki olumsuz etkilerinin verimli kullanim yoluyla azaltilmas:
planlanmigtir. Calismada yapilan kuru oOgiitme deneylerinde ii¢ farkh gruptan alti tane Ogiitme
yardimcisinin, bes farkli dozajmin (agirlik¢a, %0, %0,25, %0,5, %1 ve %2) iirlin iizerindeki etkisi
incelenmistir. Yapilan bu ¢alisma ile farkli gruplarda yer alan 6giitme yardimcisi cins ve miktarinmn {iriin
boyutu (dso), boyut dagilimi ve sicaklik iizerine etkisi arastirilmistir.

Uriin boyutu iizerinde en fazla iyilesmenin amin grubundan %0,25 TEA, karboksilik asit grubundan
90,5 HepAc, alkol grubundan %2 EtOH ile saglandig: tespit edilmistir. En diisiik tank i¢i sicaklik,
minimum {iriin boyutu ve en dar boyut dagilimi karboksilik asit grubundan %0,5 HepAc ile elde
edilmistir.

Bu calisma, dogal kaynaklarin tiikenmesini onlemek, atiklarin degerli ve kullanilabilir iiriine
doniistiiriilmesi konusuna umut verici nitelikte bir ¢alisma olup ayni zamanda kullanilan 6giitme
yardimcilar1 ile 6giitme performansi iizerinde 6nemli iyilesmelerin saglandigi goriilmiistiir. Ogiitme
yardimcisi kullanilarak yapilan biitiin deneylerde, 6giitme yardimcis: kullanilmadan yapilan deneylere
kiyasen iiriin boyutu (dso), boyut dagilimi ve sicaklik agisindan daha iyi sonuglar elde edilmistir.
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OZ: Diinya genelinde hizla titkenen enerji kaynaklarini korumaya yonelik birtakim tedbirler alinmaktadir.
Ozellikle ulagim araglarinda enerji verimliliginin artirilmasi amaciyla siirdiiriilebilir enerji kaynaklarma
yonelim giderek artmaktadir. Yapilan bu ¢alismada tilkemizdeki demiryolu tasitlarmin son 43 yildaki hat
uzunlugu, yolcu sayist ve yiik miktar1 degerleri esas almnarak toplam enerji tiiketim miktarlar
incelenmistir. Yapay sinir aglar1 yontemi ile olusturulan 5 farkli model igin tiikenen enerji miktar: ile
tahmin edilen enerji miktarlar1 korelasyon katsayilari, R?, mutlak hata ve mutlak bagil hata Ol¢iitleri
Levenberg-Marquardt ve Conjugate Gradient Descent algoritmalar: kullanilarak karsilastiriimistir. Girdi
olarak yolcu sayis1 ve yiik miktar1 alinan 3 numarali modelin dogruluk degerleri ve hata 6lgiitleri daha iyi
¢ikmistir. Calismada elde edilen sonuglara gore enerji titketim miktarmin en ¢ok yiik miktar: daha sonra
ise yolcu sayisi ile iliskisi oldugu hat uzunlugu ve yillardaki degisimin daha az etkili oldugu ortaya
konmustur. Bu calismada elde edilen veriler ile gelecek donemlerdeki demiryollarinda tasmmasi
planlanan yolcu sayist ve yiik miktar1 kullanilarak harcanabilecek enerji miktar: tespit edilebilecektir.
Tespit edilen enerji miktar1 sayesinde siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina yonelim yapilarak onemli
miktarda tasarruf saglanabilecektir.

Anahtar Kelimeler: Enerji tiiketimi, Demiryolu ulastirmasi, Yapay sinir aglar:

Prediction of Railway Energy Consumption in Turkey Using Artificial Neural Networks

ABSTRACT: A number of measures are being taken to protect the rapidly depleted energy resources
around the world. The trend towards sustainable energy resources is increasing, especially in order to
improve energy efficiency in transportation vehicles. In this study, the total energy consumption amounts
of the railway vehicles were examined based on the line length, number of passengers and the amount of
cargo in the last 43 years in our country. For 5 different models created by the artificial neural networks
method, the amount of consumed energy and estimated energy amounts were compared using the
correlation coefficients, R?, absolute error and absolute relative error criteria using Levenberg-Marquardt
and Conjugate Gradient Descent algorithms. In the model 3, where the number of passengers and the
amount of cargo were used as inputs, accuracy values and error criteria were better. According to the
results obtained in the study, it was revealed that the amount of energy consumption is mostly related to
the amount of load and then the number of passengers, and the change in line length and years is less
effective. With the data obtained in this study, it will be possible to determine the amount of energy that
can be spent by using the number of passengers planned to be transported on the railways in the future
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periods and the amount of cargo. Thanks to the determined amount of energy, a significant amount of
savings can be achieved by focusing on sustainable energy resources.

Keywords: Energy consumption, Rail transport, Artificial neural networks

GIRIS aNTRODUCTION)

Demiryolu tasimacilig1 cevreye duyarl ve diger ulasim tiirlerine gore daha giivenilir bir ulasim
tiirtidiir. Osmanli Devleti'nin son dénemlerinde ve Tiirkiye Cumhuriyeti'nin ilanindan itibaren 1950'li
yillara kadar demiryolu tagimaciligina ciddi ol¢lide 6nem vermistir. Fakat 1948 yilindan itibaren devlet,
ulasim politikasinda ABD'nin de yonlendirmesi ile kara yollarmin insasina agirhk vermistir.
Cumbhuriyetin ilk yillarinda yolcu tasimaciliginin %42’si demiryolu ile saglanmakta iken, giintimiizde bu
oran %?2’lere diismiistiir. Benzer sekilde cumhuriyetin ilk yillarinda yiik tagimaciliginin %68’i demiryolu
ile saglanmakta iken bu oran glintimiizde %5’lere kadar diismiistiir. Bu durum karayolu tasitlarmm temin
edilmesi ve bu tasitlarin enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi sebebiyle disa bagimlilig1 artirmistir.

Herhangi iki nokta arasinda ulasim saglanirken cesitli faktdrlere bagh olarak birden fazla ulagim
segenegi olusabilmektedir. Ornegin uzun mesafelerde ulagim siiresi daha nemli ise havayolu ulagimi
tercih edilebilmektedir. Fakat kitalar arasi yolculuklarda maliyet daha 6nemli ise denizyolu ulasimi
onemli bir secenek olarak ortaya ¢ikmaktadir. Orta mesafeli ulasimlarda ise karayolu veya demiryolu
tercih edilebilmektedir. Fakat demiryolu tasimaciligi karayolu tasimacilifina gore enerji tiiketimi
agisindan oldukga avantajlidir (Cansiz ve Unsalan, 2019; Solak, 2013). Bununla birlikte gelisen teknoloji
ile birlikte uzun mesafelerde havayoluna alternatif olabilecek yiiksek hizli trenler de kullanilmaya
baslanmuistir. Trenlerin hizi arttig: i¢in enerji tiiketimleri de artmis olsa da havayoluna gore ekonomik
olarak daha uygun maliyetlidir. Tiim bu durumlar demiryolu tasimaciligini 6n plana ¢ikarmaktadir.

Demiryolu ulasimimin daha iyi planlanabilmesi i¢in gelecege yonelik bazi tahminler yapilmas:
onemlidir. Bu tahminler; yatirimlarin belirlenmesi, ortaya g¢ikacak maliyetlerin ongoriilmesi ve enerji
politikalarma yon verilmesini saglamaktadir. Ozellikle enerji tiiketimi konusunda yapilacak olan
tahminler dogrultusunda kullanilan enerji tiiriiniin degistirilmesi, yerli veya siirdiiriilebilir enerji
kaynaklarina yonelimi artirabilmektedir. Bununla birlikte enerji tiiketiminin ¢esitli modeller kurularak
veya analiz yontemleri ile incelenerek enerji tiiketimin tahmini veya optimizasyonu saglanabilmektedir
(Arikan ve dig., 2020; Acampora ve dig., 2006; Gonzalez-Gil ve dig., 2014; Liu ve Golovitcher, 2003).

Literatiirde demiryolu sistemlerinin enerji titketimlerini inceleyen ¢esitli calismalar mevcuttur. Jong
ve Chang (2005) Taiwan'da bulunan elektrikli trenlerin yakit tiiketiminin tahmin edilmesi amaciyla
simiilasyon modeli kurmuslardir. Bu tahmin modelinde tren dinamikleri kullanilmistir. Model
sonucunda tren yiikleri, yolcu sayisi, tren hizi ve gekis giicii gibi faktorleri iceren bir optimizasyon
problemi elde edilmistir. Wang ve digerleri (2014) Cin’de ulasim sektorii i¢in harcanan enerjiyi ulasim
tiirlerine gore ele almislardir. Mevcut durum incelenerek 2030 yili i¢in harcanacak olan enerji tiiketimini
tahmin etmislerdir. Zhao ve digerleri (2017) ise demiryolu tasitlarinda enerji tiiketimini en aza indirmek
amaciyla tren yOriingesi ve zaman ¢izelgesini barindiran bir optimizasyon algoritmasi gelistirmislerdir.
Elde edilen sonuglarda optimizasyon isleminin enerji tiiketimini 6nemli dlciide azaltilabilecegi ortaya
konmustur. Bai ve dig., (2014) Cin demiryolu hatlarinda meydana gelen enerji tiiketiminin tahmin
edilebilmesi i¢in bulanik tahmine dayali bir kontrol yaklasimi gerceklestirmislerdir. Yapilan analiz
sonucunda demiryolu tagitlarmin istasyonlardaki calisma siiresinin azaltilarak ciddi diizeyde enerji
tasarrufu saglanacag belirtilmistir. Coiret ve dig., (2017) demiryolu tagitlarinin yokus yukar1 veya asag:
yonde hareketlerinin olmasi durumunda olusacak enerji tliketim farkliliklarmi sayisal modellerle
incelemislerdir. Zhang ve digerleri (2019) Cin’de yer alan Pekin ve Sangay kentleri arasindaki demiryolu
hattindaki enerji tiiketimini incelemislerdir. Enerji tiiketiminin azaltilabilmesi igin zaman ¢izelgesi ile
iligkili bir optimizasyon algoritmasi kurmuslardir. Calisma sonucunda ise optimizasyon isleminin
uygulanmasi durumunda enerji tiiketiminin ciddi oranda azaltilabilecegi tahmin edilmistir. Sakin (2019)
yapay sinir aglari, ¢cok degiskenli lineer regresyon ve logaritmik regresyon yontemlerini kullanarak
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demiryollarinda enerji tiiketim tahminini yapmigstir. Hata degerleri ve korelasyon katsayisi agisindan
yapay sinir aglarmin diger yontemlere gore daha iyi sonuglar verdigi tespit edilmistir. Ren ve dig., (2020)
demiryollarinda harcanan enerji miktarin1 veri madenciligi yontemleriyle analiz etmislerdir. Analiz
sonuglar ile gercek degerlerin birbiri ile uyumlu oldugu ortaya konmustur. Buna gore istatistiksel analize
dayali degiskenlerin enerji tiiketiminin incelenmesinde dogru sekilde uyarlanabilecegi yorumu
yapilmaistir.

Yapilan bu calismada ise {iilkemizdeki demiryolu enerji tiiketiminin yillara gore degisimi
incelenmistir. Mevcut calismalar genellikle tek tren icin veya birka¢ yili kapsayacak sekilde farkl
kosullarda meydana gelen enerji tiiketimini ele alirken bu ¢alisma uzun yillara ait verileri ve tiim
demiryolu hattindaki enerji tiiketimini ele almistir. 1977-2019 yillar1 arasinda demiryolu hat uzunlugu,
yillik yolcu sayisi, yiik miktar1 ve toplam enerji tiiketim verileri kullanilarak harcanan enerji miktar1
tahmin edilmistir. Bu girdiler enerji titketiminde en etkili faktorler olarak diistiniildiigii i¢in 1977’ den beri
her yil kayit altina alinmistir. Tahmin isleminde yapay sinir aglar1 yontemi kullanilmistir. Bu yontemin
tercih edilmesindeki amag; geleneksel yontemlere kiyasla daha dogru sonuglar ortaya koymasidir. Enerji
tiiketiminin tahmin edilmesi iilkemizin enerji politikalarini yonlendirmesi adina énemlidir. Bu sayede
enerji tiiketim miktar1 esas alinarak enerji kaynag tiirleri arasinda degisiklikler yapilabilir ve boylece yerli
ve siirdiiriilebilir kaynaklara yonelim artabilir. Bu agidan ¢alismanin igeriginin politika uygulayicilara bir
yOn gosterici olacag: diistiniilmektedir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)
Calisma alani (Study area)

Calismada Tiirkiye’deki demiryolu hatlari ve bu hatlara ait yolcu, yiik ve enerji verileri kullanilmistir.
Ulkemizdeki demiryolu tagimaciligini diizenleyen, isleten ve kontrol eden resmi kurum Tiirkiye
Cumhuriyeti Devlet Demiryollar1 (TCDD) dir. TCDD 2020 y1ili itibariyle 11590 km konvansiyonel hat ve
1213 km yiiksek hizli hat olmak {izere toplam 12803 km ulusal demiryolu ag1 tizerinde isletmecilik
yapmaktadir. Bu hatlar {izerinde son bir yilda yaklasik 246 bin yolcu tagmnmistir. Yine bu hatlar iizerinde
son bir yilda yaklasik 34 bin ton yiik tasinmistir. Konvansiyonel hatlarin yaklasik %39"u, yiiksek hizl
demiryolu hatlarinin ise tamami elektriklidir (TCDD, 2021). Asagida Sekil 1’de Tiirkiye’ye ait demiryollar1
ag1 ve hatlarin 6zelliklerini iceren harita yer almaktadir.
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Sekil 1. Tiirkiye Demiryollar1 haritas.
Figure 1. Railways map of Turkey.

Demiryolu ulasim aglarina yapilan yatirimlarm artirilmas: ve hizmet kalitesinin yiikselmesi ile son
yillarda demiryolunu tercih eden kisi sayisinda ciddi artis olmustur. Benzer sekilde yiik tasimaciliginda
demiryoluna talep zaman zaman dalgalanmalar yasasa da genel olarak artis egilimindedir. Demiryolu
ulasimma talepteki bu artis, TCDD yetkililerini hat sayisinin artirilmasma ve yol aglarnmn
genisletilmesine yonlendirmektedir. Bu kapsamda da demiryolu ulasimma yapilan yatirimlarin
artirilmasi saglanmaktadir. Demiryolu ulagimindaki bu hareketlilikler enerji tiiketiminin de artmasima
sebep olmaktadir. Enerjinin daha verimli kullanilabilmesi ve yatirimlarin daha etkili sekilde yapilabilmesi
igin enerji tiiketim degerlerinin iyi sekilde incelenmesi gereklidir. Ulkemizde enerji tiiketiminin %19.8'i
ulastirma sektoriine aittir. Demiryollarinda yolcu tasimaciliginda, 1 yolcu igin kilometre basmna ortalama
101 kcal enerji tiiketilmektedir. Yiik tasimaciliginda ise 1 ton yiik i¢in kilometre basina ise ortalama 320
kcal enerji harcanmaktadir. Demiryolu karayoluna gore yaklasik 4 kat, havayoluna gore 20 kat daha az
enerji tiikketmektedir (CSB, 2021).

Yapay sinir aglarl (Artificial neural networks)

Yapay sinir aglari, insan beyninin ag yapisini, hatirlama ve 6grenme Ozelliklerini 6rnek alarak
olusturulan matematiksel modellerin kullanildig1 bilgisayar sistemleridir. Yapay zeka teknolojisinin her
gecen giin daha fazla gelismesi ve kullanimimin artmasi yapay sinir aglarinin uygulama alanlarmi da
gelistirmistir. Ozellikle var olan veriler kullanilarak goriilmemis giktilar igin bilgi iiretebilme 6zelligi
sayesinde analiz, siniflandirma, tahmin, tanima, yorumlama ve iliskilendirme gibi konularda oldukg¢a
kullanighidir (Codur ve Tortum, 2009; Erdogan ve Kaya, 2020).

Insan sinir hiicresinin calisma prensibi ile alisan bir yapay sinir ag1 hiicresi; girdiler (x1,x2,x3,...,xn),
agirliklar (wi,wz,ws,...,wn), birlestirme fonksiyonu, aktivasyon fonksiyonu ve ¢ikt1 (y) olmak iizere bes
temel bilesenden olusur (Haykin 1999). Sekil 2’de yapay bir sinir hiicresinin elemanlar1 verilmistir.
Girdiler yapay sinir hiicresine dis ortamdan gelen bilgileri gosterirken agirliklar ise gelen bilginin etkisini
ve 6nemini gostermektedir. D1s ortamdan alinan girdiler agirhiklari ile hiicreye baglanarak net girdi degeri
hesaplanir. Net girdi degerinin hesaplanmasinda gesitli metodlar vardir. Bu ¢alismada; her bir girdi, o
girdiyi islem elemanina baglayan agirlik degeriyle (wi) carpilarak, Esitlik 1’de verilen toplama fonksiyonu
aracihigiyla birlestirilmisgtir.

net} = Zixiwij + b} (1)
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Hiicreye gelen net girdi degeri aktivasyon fonksiyonunda islenerek hiicrenin bu girdiye karsi
tiretecegi ¢ikt1 degeri hesaplanir. Bu ¢alismada, yapay sinir aglar1 da ¢ok katmanl algilayici modelinde
yaygin olarak kullanilan ve yapilan denemeler neticesinde en iyi sonucu veren Sigmoid fonksiyonu
kullanilmistir. Bu fonksiyon Esitlik 2’de verilmistir.

1
F(net) = Troonet 2)

__________ ® Esik (o)

i > F() — c1kt1

Birlestirme Aktivasyon
Girdiler Agirliklar Fonksiyonu Fonksiyonu
(NET) F(NET)

Sekil 2. Yapay sinir hiicresi

Figure 2. Artificial neuron

Yapay sinir aglart mimari olarak giris katmany, ara (gizli) katman ve ¢ikis katmani olmak {izere ii¢ ana
katmandan olusmaktadir. Bilgiler girdi katmanindan aga iletildikten sonra ara katmanda agm agirhik
degerleri kullanilarak ¢ikti katmanma gonderilir. Bir yapay sinir ag1 tek bir katmandan olusuyorsa tek
katmanlh sinir ag1, bir¢ok gizli katmandan ve ndrondan olusuyorsa ¢ok katmanli sinir ag1 denmektedir
(Codur ve Tortum, 2015; Veri bilimi okulu, 2021). Giintimiizde, farkli kullanim alanlarma uygun birgok
yapay sinir ag1 modeli gelistirilmistir. Bu ag yapilarn igerisinde en yaygin kullanim alani bulan ve
calismamizda da kullanilan ¢ok katmanl ileri beslemeli yapay sinir aglaridir. Asagida Sekil 3'de ¢ok
katmanli ileri beslemeli bir yapay sinir aglarinin genel yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 3. Cok katmanli ileri beslemeli yapay sinir aglar1
Figure 3. Multilayer feedforward ANN

Yapay sinir aglar1 yapisinin temel amaci beklenen deger ile ¢ikt1 degeri arasindaki hatayr minimum
yapacak agin kurulmasidir. Bu baglamda olusturulan modellerin performanslarmin incelenmesinde
cesitli Olctitler yer almaktadir. Bunlardan ilki olan korelasyon katsayisi, bagimsiz degiskenler arasindaki
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iliskinin yontinii ve biiytikliigiinii ifade eder. R? degeri ise deneysel verilerin dogrusal bir egriye ne kadar
iyi uydugunu ortaya koyan bir dl¢iittiir. Mutlak hata (MH) degeri iki stirekli degiskenin arasmndaki farkin
olctistidiir. Diger bir ifade ile her gercek deger ile veriye en uygun ¢izgi arasindaki ortalama dikey
mesafedir (Kuskapan ve Codur, 2021; Qi ve dig., 2020). Mutlak bagil hata (MBH) ise gercek ve tahmin
edilen ¢ikt1 degerleri arasindaki farkin segilen ¢ikti sayisina boliinmesiyle hesaplanir (Jalali ve Nouri, 2008;
Fang ve dig., 2011). 4;; gercek degerler, e;; gercek deger ile tahmin edilen degerin farkinin mutlak degeri
tizere MH ve MBH oOlgiitleri asagidaki Esitlik 3 ve 4’deki gibi hesaplanr.

MH ==37_|e| €)

_1 lej
MBH =30 (4)

Yapay sinir aglar1 analizi yapilirken iki farkli algoritma kullanilmistir. Bunlardan ilki olan Levenberg-
Marquardt (LM) algoritmasi dogrusal olmayan en kiiciik kareler problemlerini ¢6zmek igin kullanilir.
Soniimlii en kiigiik kareler yontemi olarak da adlandirilmaktadir. Bu algoritma sistem kaynaklarini diger
algoritmalara gore daha fazla kullanmasina karsin agin egitimi daha kisa siirede gerceklesmektedir.
Algoritmada; birim matrisi I, kombinasyon katsayisi y, Jacobian matrisi /, hata vektorii e olmak tizere
agirlik vektorii w asagida Esitlik 5'teki gibi hesaplanmaktadir (Cirak, 2012; Bilski ve dig., 2020).

Aw = ("] +u) e ©)

Yapay sinir aglari i¢in kullanilan diger yontem ise Conjugate Gradient Descent (CGD) algoritmasidir.
Bu algoritma; LM algoritmasina benzer agirliklandirmalarla birlestiren pratik bir yaklasim gelistirmistir.
Ardisik giincelleme vektorlerinin birbirine dik olmasimi amaglamaktadir. CGD igin iki faktor arasmndaki
farkin karesine bagh olarak degisen hata fonksiyonu Esitlik 6’da verilmektedir. Burada e(t) degeri iki
etmenden olusan agm farklarmni ifade ederken E(t) degeri hatayr minimize etmeyi amaglamaktadir
(Kavuran, 2020; Kavuran ve dig., 2017; Wei ve dig., 2020).

E(0) =e(t)” (6)

ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA (RESEARCH FINDINGS and DISCUSSION)

Literatiirde yapilan ¢alismalara bakildiginda ele alinan yontemler ile birlikte tahmin parametrelerinde
de farkliliklar goriilmektedir (He ve dig., 2010; Solak, 2013; Wang ve dig., 2014; Sakin 2019). Mevcut
literatiir 15181nda eldeki veriler degerlendirilerek girdi parametreleri iizerinde bir takim denemeler
yapilmustir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda yillara bagl hat uzunlugu, yolcu sayis1 ve yiik miktar1
parametrelerinin ¢alismada girdi parametreleri olarak kullanilmasina karar verilmistir. Cikt1 parametresi
olarak toplam enerji tiiketim miktar1 ele alinmistir. Bahsi gecen model parametrelerinin etkinliklerinin
belirlenmesi ve birbirleriyle etkilesimlerinin tanimlanmasi ¢alismanin 6nemli bir kismini olusturmaktadir.
Dolayisiyla bu asamada demiryolu enerji tiiketimini tahmin etmek i¢in 5 farkli yapay sinir ag1 modeli
olusturulmus ve modellerde kullanilan girdi parametrelerine iliskin genel bilgiler Cizelge 1'de verilmistir.
Calisma boyunca yapay sinir ag1 modellerinin ¢dziimiinde Matlab 2020b programi, Intel i7 3.40 GHz
islemci 8 GB bellege sahip bilgisayar kullanilarak sonuglar elde edilmistir.

Verilerin aga sunulmasi asamasinda 1977-2019 yillar1 arasindaki veriler rasgele bir sekilde %70'i
egitim, %151 dogrulama ve %151 test olarak ayrilmistir. Agin egitiminden 6nce girdi ve ¢ikt1 verileri 0-1
araliginda normalize edilmistir. Her bir model icin ¢ikt1 ayn1 olsa da girdiler ve ara katmanlar1 farkl
sayidadir. Ara katman sayis1 noron giris ve ¢ikis sayisindan bagimsizdir. Ara katman sayisina gore de
noron sayilar1 da farkli olabilir. Ara katman sayisinda ve bu katmanlardaki ndron sayisindaki artis
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hesaplama siiresine de etki edebilmektedir. Bununla birlikte meydana gelebilecek ¢iktilar da farkl
olabilmektedir. Agmn cikt1 iiretebilmesi icin genel yapismin belirlenmesi gerekir. Ara katmanlardaki
noronlarm araliginimn belirlenmesi, genel yapay sinir ag1 yapilarmin belirlenmesinde son derece énemli bir
boltimdiir. Bu katmanlar dis ortamla dogrudan etkilesime girmese de, nihai ¢ikt1 tizerinde inanilmaz bir
etki igerirler. Noron sayilariin belirlenmesi igin kesin bir kural olmamakla beraber genellikle belirli bir
sayldan baglanarak asamali artirma ile uygun say1 belirlenir. Bu sebeple ilk olarak her bir model i¢in en
uygun ag yapisinin belirlenmesi amaglanmistir. Bunun igin egitim asamasinda ara katman sayis1 2 ila 11
arasindaki tiim degerler i¢in modeller 3’er kez ¢alistirilmistir. Dolayisiyla ¢alismanin egitim asamasmda
toplam 150 deneme (5 model x 10 ara katman x 3 tekrar) yapilmistir. Bu denemeler sonucu belirlenen en
iyi ag yapilar1 Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1. Yapay sinir ag1 icin olusturulan modeller ve detaylar1
Table 1. Models created for ANN and their details

Sira Model . 1 <
Numarasi Numarasi Girdiler Ag Yapisi Ciktr
Yillar- Hat Uzunlugu-Yolcu

1 * %

Model 1 Sayisi-Yiik Miktar1 45
5 Model 2 Hat UzunluguTYolcu Say1si-Yiik 34341

Miktar1
3 Model 3 Yolcu Sayisi-Yiik Miktar: 2*5*1 Top}am enent
tiikketimi

4 Model 4 Hat Uzunlugu-Yolcu Sayis1 2¥7*1
5 Model 5 Hat Uzunlugu-Yiik Miktar1 2*4*1

Her bir model icin farkli algoritma uygulanabilmesi miimkiindiir. Bu ¢alismada bir ve ikinci
modellerde; LM, {i¢, dort ve besinci modellerde ise CGD algoritmalar: kullanilmistir. Algoritmalarin da
cesidine gore elde edilecek sonuglar farkli olabilmektedir. Asagida Sekil 4’'te verilen grafiklerde yapay
sinir aglar1 kullanilarak her bir model yapisi ile elde edilen tahminler ile gercek ¢iktilar ortaya konmustur.
Grafiklerdeki mavi ¢izgiler gercek degerleri ifade ederken, turuncu ¢izgiler yapay sinir aglari tarafindan
tahmin edilen degerleri gostermektedir.
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Sekil 4. Her bir model i¢in gercek degerler ve yapay sinir ag1 tarafindan elde edilen degerler
Figure 4. Real values and obtained by ANN values for each model

Grafikler incelendiginde yapay sinir ag1 tarafindan elde edilen degerlerin gercek degerlere oldukga
yakin oldugu goriilmektedir. Ozellikle ilk ii¢ modele ait tahminlerin oldukga basarili oldugu
goriilmektedir. 4 numarali modelde gercek degerler ile tahmin edilen degerlerin daha az benzerlikte
olmustur. Tahmin degerleri ile gercek degerlerin uyum durumunu daha iyi tespit edebilmek igin
korelasyon katsayilar1 ve R2 degerlerini incelemek gereklidir. Korelasyon katsayisi bagimli degisken ile
bagimsiz degisken arasindaki iliskinin giiclinii gosterir. R? degeri ise modelin genel performansini ortaya
koymaktadir. Her iki 6l¢iit de maksimum 1 degerini alabilmektedir. Bu yiizden hem korelasyon katsayisi
hem de R2degerinin en biiyiik oldugu model daha basarili olmaktadir. Bununla birlikte MH ve MBH
degerleri hata terimleri oldugu igin bu degerlerin diisiik ¢ikmasi istenmektedir. Bir modelin basaris igin
bu degerlerin (’a yaklasmasi istenmektedir. Asagida Tablo 2’de her bir modele ait elde edilen korelasyon
katsayisi, R, MH ve MBH degerleri verilmektedir.

Cizelge 2. Modeller i¢in korelasyon katsayilar1 ve R? degerleri

Table 2. Correlation coefficients and R2 values for models

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 Model 5
Korelasyon Katsayis1 0,987001 0,985300 0,987910 0,968830 0,983915
R2 degeri 0,973091 0,970372 0,974697 0,936417 0,965800
MH 106645972 107936103 105984244 141899345 112777819
MBH 0,031581 0,032401 0,031501 0,043382 0,033682

Tablodaki degerler incelendiginde tiim modeller hem korelasyon katsayisi agisindan hem de R?
acisindan 1 degerine oldukga yakindir. 3 numarali model en yiiksek dogruluga ve en diisiik hata degerine
sahiptir. Bununla birlikte 1 numarali model de 3 numarali modele oldukga yakin degerde ¢ikmistir. Daha



82 E. KUSKAPAN, M. K. CODUR, M. Y. CODUR

sonra en iyi degerlere sahip olan model ise 2 numarali modeldir. Bu {i¢ model de incelendiginde girdiler
kismmnda hem yolcu hem yiik miktar1 yer almaktadir. Yolcu ve yiik miktarmm enerji tiiketimi ile
dogrudan iliskili oldugu ortaya konmaktadir. 3 numarali modelde bu iki 6l¢iit girdi olarak yer almakta
iken 1 ve 2 numarali modellerde birinde yillar ve hat uzunlugu digerinde ise sadece hat uzunlugu da
yolcu ve yiik miktarina ilaveten girdiler kisminda yer almaktadir. Fakat bu iki 6l¢iit modelin dogruluk
degerlerini bir miktar diisiirm{istiir. 4 ve 5 numarali modellerde ise hat uzunluguna ek olarak bir modelde
yolcu sayist digerinde ise yiik miktar1 girdiler arasinda yer almaktadir. Bu iki olgiitiin birlikte girdi
olmamasi modelin dogruluk degerini diisiirmiistiir. Ote yandan 4 numarali modelin dogruluk degeri
daha diisiik oldugu da diisiiniildiigiinde enerji titketiminde yolcu sayisina gore yiik miktarmin daha etkili
oldugu soylenebilmektedir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada iilkemizde son 43 yilda demiryolu hatlarina iliskin hat uzunlugu, yolcu sayis1 ve yiik
miktarma ait degisimler incelenmistir. Yapay sinir aginda 5 farklt model icin yil, hat uzunlugu, yolcu
say1s1 ve yiik miktari degerleri farkli kombinasyonlarda girdi olarak kullanilmistir. Bir yolcu i¢in kilometre
basmna harcanan enerji ve 1 ton yiik i¢in kilometre bagina harcanan enerji miktarlar: esas almarak tiim
yillara ait enerji degerleri ¢ikt1 olarak alinmaistir. Yapay sinir aglari ile olusturulan modellerde farkl: girdi
ve ara katman sayilar1 kullanilarak yillara gore enerji degerleri tahmin edilmis ve bu degerler gercek
degerler ile kiyaslanmistir. Daha sonra modellere ait korelasyon katsayisi, R2, MH ve MBH degerleri
hesaplanmis ve birbirleriyle karsilastirilmalar1 sonucu en iyi modelin {iglincii model oldugu
goriilmektedir. Uglincii modelde kullanilan girdiler enerji tiiketimini tahmin etmede diger modellere gore
daha basarili olmustur. Ote yandan 4 ve 5 numarali modeller incelendiginde ise yiik miktarmnm yolcu
sayisina gore enerji titketim miktarinin tahmininde daha etkili oldugu ortaya konmustur.

Bu ¢alisma, diinyada hizla tiikenen enerji kaynaklarimin daha verimli kullanilabilmesi adina 6nemli
sonuglar ortaya koymaktadir. Ulkemizin gelecek yillarda demiryolu hatlarma yatirrmda 6zellikle yolcu
tasimaciliginda siirdiiriilebilir enerji kaynaklarma yonelmesi ©6nemli miktarda enerji tasarrufu
saglayabilecektir. Buna ilaveten bu galisma verileri; demiryolu hatlarinda gelecek yillarda tahmini olarak
tasinmasi planlanan yolcu ve yiik miktarlar: belirlendigi takdirde ihtiya¢ duyulan enerji miktar1 tespit
edilip buna y6nelik 6nlemler alinmasina olanak saglamaktadir.
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OZ: Bu calismada, serpantin kanala sahip tek hiicreli silindirik bir yakit pili sayisal olarak incelenmistir.
Bu amagla bir kanalli serpantin (1S) gaz akis kanal yapisina sahip silindirik yakit pili geometrisi
olusturulmustur. Gaz akis kanalinin performansa olan etkisinin daha iyi incelenebilmesi i¢in serpantin
kanallarin dontigleri arasindaki mesafe 2, 4, 6 ve 8 mm olacak sekilde degistirilerek 4 farkli model
geometrisi olusturulmustur. Bu model geometrilerinden model 3 i¢in, anot ve katot giris debileri
degistirilerek 3 farkli calisma durumu ele alinmistir. Tiim model geometrileri ve tiim ¢alisma durumlar
igin, hiicre voltaji 0.45V ile 0.90V araliginda degistirilerek 10 farkhi hiicre voltajinda sayisal analizler
tekrarlanmistir. Bu kapsamda 60 farkli simiilasyon tamamlanmaistir. Yapilan analizlerin sonucunda, hiicre
voltajmin azalmasi ile akim yogunlugunun arttig1 gdzlemlenmistir. Serpantin kanalin dontisleri arasindaki
mesafenin artmastyla akim yogunlugunun ve basing diisiisiiniin azaldig: tespit edilmistir. Yiiksek hiicre
voltajlarinda serpantin kanalin doniigleri arasindaki mesafenin artmasiyla gii¢ yogunlugunun fazla
degismedigi, diisiik hiicre voltajlarinda ise azaldig1 belirlenmistir. Anot ve katot kanallarna giren gaz
debilerinin artisi ile akim yogunlugunun ve basing diisiisiiniin arttig1 gozlemlenmistir. Ancak 0.7V’dan
yiiksek hiicre voltajlarinda, anot ve katot giris debilerinin artmasiyla gii¢ yogunlugunun fazla
degismedigi, 0.7V’dan diisiik voltajlarda ise gaz giris debisinin artis1 ile arttig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Silindirik yakit pili, PEM, 1S serpantin kanal, Kanal tasarimi

Numerical Analysis of a Cylindrical PEM Fuel Cell with Serpentine Channel Structure

ABSTRACT: In this study, a cylindrical fuel cell with the serpentine channel is numerically investigated.
For this purpose, a fuel cell geometry with cylindrical geometry and 1S serpentine gas flow channel
structure is created. To better investigate the effect of the gas flow channel on the performance, the distance
between serpentine channel turns are changed as 2, 4, 6 and 8 mm and 4 different model geometries are
created. For Model 3 among these model geometries, the anode and cathode inlet flow rates are changed
and 3 different operating states are considered. For all model geometries and all operating states, the cell
voltage is changed in the 0.45V-0.90V range and numerical analysis are repeated for 10 different cell
voltages. Accordingly, 60 different simulations are completed. It is found that the current density value
increased with the decreased cell voltage. It is determined that the pressure difference and current density
decreased with increased serpentine channel turning distances. It is found that for high cell voltages, the
power density value is relatively unchanged for the increased distances between serpentine channel turns
and this value increased for low cell voltages. As the gas inlet flow rate of the anode and cathode channels
increased, it is found that the current density and the pressure difference increased. However, for cell
voltages above 0.7V, it is determined that the power density value is relatively unchanged with increased
anode and cathode gas inlet flaws and increased with has inlet flow rate for values below this cell voltage.
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GIRIS aNTRODUCTION)

Gilintimiiz diinyasinda enerjiye olan talep siirekli olarak artmaktadir. Bu artan talebin
karsilanabilmesinde dogal enerji kaynaklarindan faydalanilmaktadir. Enerji kaynaklari, yenilenemez ve
yenilenebilir olmak {izere iki ana baslikta siniflandirilabilir. Yenilenemez enerji kaynaklar: (fosil kaynaklar
vb.) uzun yillardir kullanihyor olmasma ragmen kit kaynaklardir. Bu kaynaklarm gelecek yillarda
tiikenecegi ve siirekli artan enerji talebine yetisemeyecegi asikardir. Ayni zamanda yenilenemez enerji
kaynaklarindan enerji edilmesi sirasmda aciga bir takim zararli gazlar ¢ikmakta ve bu gazlar hava
kirliligine, kiiresel 1sinmaya sebep olabilmektedir. Tiim bu sebeplerden dolayi, uzun yillar titkenmeyen
ve daha gevreci olan yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelim stirekli olarak artmaktadir. Giines, riizgar,
hidrolik, biyokiitle, jeotermal, dalga ve hidrojen enerjileri yenilenebilir enerji kaynaklar: olarak kabul
edilebilmektedir. Bu ¢alismada, hidrojen enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilebilmesi i¢in kullanilan
yakat pilleri tizerine yogunlasilmaktadir.

Yakit pilleri, hidrojen veya hidrojen bakimindan zengin olan yakitlarm kimyasal enerjilerini
kullanarak, hicbir sekilde yanma reaksiyonu gerceklestirmeden elektrokimyasal bir reaksiyon sonucu
direkt olarak elektrik enerjisi elde edilmesini saglayan cihazlardir. Yakit pillerinin bir¢ok farklh gesidi
bulunmakla beraber, PEM (Proton Exchange Membrane) yakit pilleri diisiik sicaklikta ¢alismasi, yiiksek
verimle ¢alismasi, tasmabilir olmas: gibi 6zelliklerinden dolay1 6n plana ¢ikmaktadir. Bir PEM yakit
pilinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi Sekil 1’de verilmistir.

Elektriksel Giig

Oksijen

Elektrolit

Sekil 1. PEM yakat pilinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi.
Figure 1. Schematic representation of the working principle of the PEM fuel cell.

PEM yakat pilini olusturan pargalar; anot ve katot akim toplayici plakalar (bipolar plakalar), anot ve
katot gaz akim kanallari, anot ve katot gaz difiizyon tabakalari, anot ve katot katalizorleri ve membrandir.
Calisma sicakligl, calisma basinci, giris gazlarmin debisi, giris gazlarmin nemliligi, bipolar plaka
geometrisi, s1v1 suyun uzaklastirilmas: vb. parametreler olmak iizere, PEM yakit pilinin performansini
etkileyen bircok farkli parametre bulunmaktadir. Literatiir incelendiginde, bu parametrelerin yakit pilinin
performansi {izerindeki etkilerini inceleyen bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu kapsamda ilgili literatiir
detayl bir sekilde incelenmis, bazi 6nemli ¢alismalar asagida agiklanmastir.

Karacan (2019) PEM yakit pili icin diisiik agirhikh akis plakasi gelistirebilmek adma sayisal ve
deneysel c¢alismalar yapmistir. Bu ¢alismasinda akis alani tasarimmin maliyet ve {iretilebilmesi gibi
kriterlere bakilarak paslanmaz gelik (304L) kullanilmas: gerektigi sonucuna varmistir. Elde etmis oldugu
sonuglardan yola ¢ikarak sektorde kullanilan diger iiriinlere gore agirlik ve hacimde dénemli azalmalar
oldugunu belirtmistir. Dagdemirli (2019) PEM yakat pillerinde ¢alisma parametrelerinin performansa olan
etkisini sayisal olarak incelemistir. Analizlerinde gaz akis alanina yerlestirilen farkli yaricaplarda ki
engellerin, sicakligin ve basmcin yakit pili performansina olan etkisine yogunlasmistir. Sonug olarak,
basmcim artmasiyla akim degerlerinin arttigini, diisiik sicakliklarda ise akim degerlerinin diigtiigiinii ve
gaz akis kanallarinda engeller olan modelin engelsiz modele gore yaklasik %7,2 oraninda daha fazla



Serpantin Kanal Yapisma Sahip Silindirik Bir PEM Yakat Pilinin Sayisal Olarak Incelenmesi 87

verimli oldugunu belirtmistir. Dalgic (2019) PEM yakat pilini deneysel olarak incelemistir. Yapmis oldugu
deneyde anot tarafindan giren hidrojen ve katot tarafindan giren oksijenin debisini ve sicakligini sabit
tutarak nem oranlarini kademeli sekilde arttirarak 6l¢gtim yapmuistir. Arttirilan nem degerine baglh olarak
performansin arttigini gozlemlemekle birlikte, belli bir degerden (%60) sonra sabit kalip diisiise gectigini
gozlemlemistir. Emiroglu (2019) bir PEM yakit pilinde, geometrinin degisiminin sogutma performansma
olan etkisini sayisal ve deneysel olarak incelemistir. Deneysel olarak elde ettigi sonuglar1 HAD analizi ile
dogrulayarak deneyde kullanilan geometriden farkli geometriler tasarlamis ve analizlerini
gerceklestirmistir. Deneysel verilerden yola ¢ikarak, katot kismindaki 1sil yiikiin fazla oldugunu
gozlemlemis ve katot kismina yapilacak sogutmanin daha etkili olacagi sonucuna varmistir. Daha dar
kanal kullaniminin, daha yiiksek sogutma performansina sahip oldugunu belirlemistir.

Yilmaz (2018) bir PEM yakit pilinin bipolar plakasmndaki gaz akis kanalinn desen tasarimmin
performansa olan etkisini sayisal ve deneysel olarak incelemistir. Calismasinda paralel serpantin tip (PS),
pin tip (PN), paralel tip (PT), {i¢ kanalli serpantin tip (3S) ve 6zel dalga tip (DT) gaz akis kanal desenleri
olmak {izere bes farkli desen kullanmistir. Elde edilen polarizasyon egrilerine bakilarak en iyi performans
sonucu 35 gaz akis kanali desende iken en kotii performansi da PN tip akis kanalia sahip plaka verdigini
belirtmistir. Ozdogan (2018) PEM yakit pillerinde, calisma parametrelerinin, kanal boyutlarinin ve kanal
kesit geometrilerinin pil performansi iizerindeki etkilerini sayisal olarak incelemistir. Calismasinin
sonucunda, giris basincinin artmasi ile pil performansmin arttigini gozlemlemistir. Hava debisinin
artmastyla (hidrojen debisi sabit tutularak) elde edilen giic miktarmnin arttigmi belirtmistir. Uggen kesit
geometrisine sahip kanalin performansinin dortgen, trapez ve yarim elips kesit geometrisine sahip
kanallarin performansindan daha iyi oldugu ¢ikariminda bulunmustur. Ozdemir (2012) serpantin kanala
sahip bir PEM yakit hiicresini sayisal olarak incelemistir. Yapmis oldugu analizlerde membran
kalinliginin artisinin yakit pili performansini azalttigini, sicakligin, basincmn, nemliligin ve kanal
genigliginin artmasiyla yakit pilinin performansinin arttigini gézlemlemistir. Ayni zamanda anot ve katot
gazlarinin zit yonde akmasmin yakit pilinin performansi iizerinde olumlu etki biraktigini belirtmistir.
Bilgili (2011) akis kanallar igerisinde bulunan yari silindirik engellerin performansa olan etkisi {izerine
calismistir. Analizlerini iki farkli membran elektrot ¢ifti (MEC), engel yerlestirilmemis yakit pili modeli ve
akis kanali igerisine yari silindirik engellerin yerlestirildigi yakit pili modelinde yapmistir. Calismasmnin
sonucunda daha ince katalizor tabakasina ve membrana sahip MEC-1 in yakit pili performansina etkisinin
daha iyi oldugunu tespit etmistir. Bloklarm toplam kesit alani sabit kalacak sekilde engel sayisi
arttirlldiginda, maksimum akim yogunlugunun degerinde %14,5e varan iyilesme elde edildigini
belirtmistir. Carcadea ve dig. (2021) genis aktif alana sahip bir PEM yakit hiicresinde, akis kanallarmimn
geometrik boyutlarinin hiicre performansi iizerindeki etkilerini sayisal olarak incelemis ve yaptiklari
deneyle dogrulamislardir. Calismalarinda 200 cm? aktif alana sahip serpantin kanalli yakat pili igin farkl
gaz akis alanlar1 ve kanal derinlikleri i¢in incelemeler yapmislardir. Analizler sonucunda en iyi akig
alanmna sahip modelin 14 kanalli serpantin tip oldugunu belirtmiglerdir. Ayrica kanal derinliginin
azalmasiyla akim yogunlugunun arttigini tespit etmiglerdir.

Suseendiran ve dig. (2020) yan silindirik katot akim toplayicili bir silindirik PEM yakit hiicresinin
gelistirilmesi iizerine deneysel c¢alismalar yapmislardir. Anot akim toplayici1 olarak piring tiip
kullanmislardir. Katot akim toplayici imalati igin ise piring boru kullanmislardir. Piring boruya hava giris
kanallar1 islendikten sonra ortadan ikiye kesilerek i¢i bos iki adet yar silindirik parca elde etmislerdir.
Daha sonra anot tiipiin {istiine membran elektron ciftini sararak katot borular1 kapatmislardir. Sonug
olarak silindirik PEM yakat pillerinin gelistirilmesi adma olumlu sonuglar elde etmislerdir. Ersan ve dig.
(2010) gazlarin nemlendirilmesinin PEM yakit hiicresi yiginin potansiyeline olan etkilerini deneysel olarak
incelemislerdir. Deneylerinde yakit olarak hidrojen ve kuru havayr kullanmislardir. Sonug olarak,
maksimum potansiyelin elde edilmesinde hem anot tarafinin hem de katot tarafinin nemlendirilmesi
gerektigini gozlemlemisler ve optimum hava/yakit oranini 57/20 olarak belirlemislerdir. Abdel-Rehim
(2019) elektromanyetik alanin, diisiik elektromanyetik alan yogunlugunda PEM yakit hiicresi yi§inmin
performansina olan etkilerini incelemek i¢in deneysel ¢alismalar yapmuistir. Bu kapsamda 25 cm? aktif
alana sahip on tane 6zdes yakit hiicresi yiginindan olusan bir PEM yakat pili kullanmigtir. Yapmus oldugu
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deneylerin sonucunda PEM yakit pillerinin elektrik {iretiminin manyetik alan uygulanarak
arttirilabilecegini tespit etmistir. Sonug olarak, PEM yakat pillerinde manyetik alan kuvveti arttikca, ¢ikis
volt degerinin artigmi gozlemlemistir. Ayn1 zamanda yakit pili manyetik alana maruz kaldiginda
verimliliginin yaklagik %10 oraninda arttigin belirtmistir. Arig ve dig. (2019) iki hiicreli PEM yakat pilini
sayisal olarak incelemislerdir. Bu amagla 1S serpantin kanala sahip tek hiicreli ve iki hiicreli yakit pili
modeli olusturmuslardir. Analizlerinin sonucunda, yakit pilinin hiicre sayisinin artmasiyla elde edilen
giictinde arttigini ama bu artisin dogru orantili olmadigini gézlemlemislerdir. Bu durumu yakit pilinin
hiicre sayisinin artmasma paralel olarak, gerceklesen kayiplarda da artis olmasimndan dolay1
gerceklestigini belirtmislerdir.

Park ve Li (2007) serpantin kanal yapisina sahip bir PEM yakit pilinde gapraz akisin performans
tizerindeki etkisini deneysel ve sayisal olarak incelemislerdir. Calismalarmin sonucunda, gaz difiizyon
tabakasmin gegirgenligi ve kalinliginin ¢apraz akisi etkilediginin gozlemlemislerdir. Bu durumun basing
diististimii tizerinde 6nemli etkisi oldugunu belirtmislerdir. Kumar ve dig. (2020) serpantin kanall1 konik
akis kanalma sahip bir PEM yakit hiicresinin performansmi deneysel olarak incelemislerdir.
Calismalarinda normal serpantin tip kanala sahip yakit hiicresi ve serpantin kanalin igerisinde koniklik
olusturulan yakit hiicresi i¢in deneyler gerceklestirmislerdir. Calismalarinin sonucunda, konik kanala
sahip serpantin akis alanimi kullanilan yakit hiicresinin akim degerinde, normal serpantin akis alani
kullanilan yakait hiicresinin akim degerine gore % 15'lik bir artis gozlemlemislerdir. Nguyen ve dig. (2004)
serpantin gaz akis kanallarina sahip bir PEM yakit hiicresinin {i¢ boyutlu hesaplamali akiskanlar dinamigi
modelini olusturmusglar ve sayisal olarak incelemislerdir.

Karvelas ve dig. (2016) anot yatag: geometrisinin PEM yakit hiicrelerinin hidrolik davranisina etkisini
sayisal olarak incelemislerdir. Bunun icin i¢-ice, paralel ve serpantin olmak iizere {i¢ temel model
olusturmuslar ve simiilasyonlar yapmislardir. Sonug olarak, serpantin geometrideki basing kaybimnin diger
iki modele gore daha fazla oldugunu tespit etmislerdir. Ig-ice ve paralel geometrilerde akis hiz
dagilimmin diizgiin olmadigmni ve Re sayist artik¢a diizensizliklerin daha da arttigini belirtmislerdir.
Perng ve dig. (2009) akis kanalina enlemesine olarak yerlestirilen dikdortgen bir silindirin, PEM yakit
hiicresi performansina olan etkilerini incelemek i¢in sayisal ¢alismalar yapmaislardir. Bu kapsamda bosluk
oranini (a) 0.05-0.3 araliginda ve genislik-yiikseklik oranmi (WR) ise 0.66-1.66 araliginda degistirerek
analizler yapmislardir. Calismalarinin sonucunda, dikdortgen silindirin yakit akis kanalina enine bir
sekilde yerlestirilmesi ile, yakit pilinin hiicre performansmin énemli dlciide arttigini gézlemlemislerdir.
Silindir genigliginin hiicre performansi tizerinde 6nemli bir etkisinin oldugunu belirtmislerdir. En iyi
hiicre performans artisinin 0.2 bosluk oraninda gergeklestigini belirtmislerdir.

Literatiirde bulunan PEM yakat pili ile ilgili yapilan ¢alismalar incelendiginde, calismalarin biiyiik bir
kismmm diizlemsel geometriye sahip PEM yakit pillerinin iizerine oldugu goriilmektedir. Bu
calismalarda, diizlemsel geometriye sahip PEM yakit pillerinin ¢alisma sicakliginin, ¢calisma basmcinin,
giris gazlarmin debilerinin, giris gazlarmin nemliliginin, bipolar plaka geometrilerinin vb. bir¢ok
parametrenin, calisma performans: {iizerindeki etkilerine yogunlagildig1 gozlemlenmistir. Ancak
literatiirde silindirik geometriye sahip PEM yakat pilleri ile alakali calisma sayisinin olduk¢a az oldugu
goriilmiistiir. Bu sebeple bu ¢alismada, silindirik bir yakit pili i¢in anot ve katot akim toplama plaka
geometrileri ile serpantin gaz akis kanal birlikte kullanilarak 6zgiin modeller olusturulmustur. Bu sayede
diizlemsel mimarideki yakit pillerine alternatif olmasi ve ilerde yapilabilecek silindirik mimarideki yakit
pillerinin gelisimine ve literatiire katkida bulunulmasi amaglanmistir. Bundan dolay1 bu ¢alismada,
silindirik geometriye sahip PEM yakit pillerinin performansmi etkileyen farkli parametreler birlikte ele
alinmustir. Silindirik serpantin gaz akis alanina sahip farkli model geometrileri olusturularak, farkli debi
ve voltajlar icin analizler gerceklestirilmistir. Dolayisiyla, bu ¢alismanin literatiirdeki mevcut
calismalardan en temel farkmin, yaygin olarak kullanilan diizlemsel akim toplama plakalar1 yerine
silindirik geometrideki akim toplama plakalarm kullanilmasidir. Ayrica bu calisma kapsaminda,
silindirik anot ve katot akim toplama plakalar: ile serpantin kanal yapismin birlikte kullanilmas:
calismanm diger bir 6zgiin yonii oldugu sdylenebilir.
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MODELLERIN TANITIMI VE MATEMATIKSEL FORMULASYON (MODEL DEFINITION AND
MATHEMATICAL FORMULATION)

Bu calismada silindirik 1S serpantin akig kanallarma sahip bir PEM yakit pili incelenmistir. Bu
kapsamda Sekil 2’de katmanlar1 Cizelge 1'de ise geometrik Ozellikleri verilen degerler kullanilarak,
silindirik PEM yakat pili i¢cin ana model geometrisi olusturulmustur. Bu ana model geometride, serpantin
kanalin doniisleri arasinda ki mesafe degistirilerek 4 farkli model geometri belirlenmistir. Bu model
geometriler icin farkli parametrelerin degisimi ele almarak, incelenen PEM yakit pilinin performansmimn
arttirilabilmesi, optimum ¢alisma parametrelerinin belirlenmesi amaclanmaistir.

Silindirik Yakit Pili Katmanlari

1 - Katot akim toplama plakas1
2 - Katot gaz kanal
3 - Katot gaz difiizyon tabakasi
4 - Katot katalizor tabakas1
. 5 - Membran

6 - Anot kataliz6r tabakasi
S/ 7 - Anot gaz difiizyon tabakas1
oy w0 8 - Anot akium toplama plakas1
= 9 - Anot gaz kanali

Sekil 2. Silindirik yakat pilinin katmanlar:
Figure 2. Layers of a cylindrical fuel cell)

Cizelge 1. Yakat pilinin geometrik 6zellikleri
Table 1. Fuel cell geometric properties

Boyutlar 1S Serpantin
Anot gaz kanali kesit alan1 (mm?2) 0,1337
Katot gaz kanal1 kesit alan1 (mm?2) 0,14587
Anot akim toplama plakas1 i¢ ¢ap1 (mm) 1,35
Anot akim toplama plaka kalinlig1 (mm) 0,5
Katot akim toplama plakas1 dis ¢ap1 (mm) 5
Katot akim toplama plaka kalinligi (mm) 0,5
Gaz diftizyon tabaka kalmlig: (mm) 0,3
Katalizor tabaka kalmlig: (mm) 0,05
Membran malzemenin kalinligi (mm) 0,125

Yakit pili uzunlugu (mm) 50
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Sekil 3. Katot ve Anot gaz kanallar1 a) Model 1, b) Model 2, c) Model 3, d) Model 4.
Figure 3. Cathode and Anode gas channels a) Model 1 b) Model 2 c) Model 3 and d) Model 4.

Bu kapsamda silindirik PEM yakit pilinin serpantin kanallarinm doniigleri arasinda ki mesafe 2, 4, 6
ve 8 mm olacak sekilde degistirilerek sirasiyla Model 1, Model 2, Model 3 ve Model 4 geometrileri
olusturulmustur. Doniisler arasmdaki mesafenin degistirilmesi, modellerin serpantin sarmn sikliginin
degismesine sebep olmustur. Olusturulan bu 4 farkli modelin katot ve anot serpantin gaz kanallar1 Sekil
3’de, izometrik goriiniimii ise Sekil 4’ de verilmektedir.
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d)

Sekil 4. Yakt pilinin izometrik goriiniimii a) Model 1, b) Model 2, ¢) Model 3, d) Model 4.
Figure 4. Fuel cell isometric view a) Model 1, b) Model 2, c) Model 3, d) Model 4.

Bu silindirik PEM yakat pili modelleri gelistirilirken, yakit pilinin kararli halde ¢alistigi, reaksiyona
giren reaktantlarin (hidrojen ve hava) ideal gaz davrarnsi gosterdigi, elektrokimyasal tepkimeler sonucu
olusan suyun tek fazli ve gaz fazinda oldugu, membranin tiimiiyle nemlendirildigi, protonik
iletkenliginin sabit oldugu, difiizyon tabakalarmndaki ve akim toplayici plakalardaki ohmik kayiplarin ise
ihmal edildigi kabulleri yapilmistir. PEM yakat pilinin incelemesinde kullanilan akiskanlarin termofiziksel
ozellikleri Cizelge 2'de verilmistir.

Cizelge 2. Termofiziksel 6zellikler (Bilgili, 2011)
Table 2. Thermophysical properties (Bilgili, 2011)

Fiziksel 6zellik H- 02 H:0 (su buhar)
Ozgiil 1s1 (J/kg.K) 14283 919,31 2014
Viskozite (kg/m.s) 8,411x106 1,919x10° 1,34x10-5

Is1iletim katsayis1 (W/m.K) 0,1672 0,0246 0,0261

Molekiil agirlig 2,01594 31,9988 18,01534

Elektrik iletkenligi (ohm.m)"! 1x10-1 1x10-1 1x10-6

Diferansiyel Denklemler (Differential Equations)

Bu ¢alisma kapsaminda incelenen problemin temel korunum denklemlerinin genel halleri asagida
verilmigtir.
Kiitle korunumu

2D 17 (ep) = Spy (1)

Burada o, € ve v sembolleri sirasiyla yogunlugu, gozenekliligi ve akiskanmn hizini temsil etmektedir.
Sm kaynak terimi ise, siirekli faza ilave olan kiitleyi temsil etmektedir. (Ozdogan 2018, Bilgili 2011, Bilgili
ve Sivrioglu, 2016)

Momentum korunumu

%(psﬁ) + V- (peW¥) = —eVp + V- (euV¥) + S, )
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Burada p, u ve S, terimleri ise sirastyla statik basinci, molekiiler viskoziteyi ve dis kuvvetleri temsil
etmektedir. (Ozdogan 2018, Bilgili 2011, Bilgili ve Sivrioglu, 2016)
Tiirlerin korunumu

a(ecy

ot + V(SVCL) = V(DLVCL) + Si (3)

Burada Ci, Di ve Si sembolleri sirasiyla konsantrasyonu, difiizyon katsayisini ve kaynak terimini
gostermektedir. ( Ozdogan 2018, Cellek ve Bilgili, 2021, Bilgili ve Sivrioglu, 2016)
Enerji korunumu

2 (peh) + 7 - (pebh) =V - (kPT) +5,  (4)

Burada h entalpiyi, k etkin 1s1 iletim katsaymi, T sicakligi, Sn ise enerji kaynak terimini temsil
etmektedir. (Bilgili ve Sivrioglu, 2016)

Yiiklerin korunumu

Elektronlar i¢in yiikiin korunumu denklemi Esitlik 5'de goriilmektedir.

V.(0,57TV¢s) =S, (5)
Protonlar i¢in yiikiin korunumu denklemi ise Esitlik 6’da verilmektedir.
V. (UmEffvd)m) = Si (6)

Bu denklemlerde goriilen ¢s kat1 faz potansiyelini, ¢ membran potansiyelini, o,¢// efektif elektrik
iletkenligini, o,,°// ise membranin iyonik iletkenligini temsil etmektedir. (Ozdogan 2018, Cellek ve Bilgili,
2021)

Sinir Sartlar1 (Boundary conditions)

Bu c¢alismada, anot ve katot kanallarinin girislerinde kiitle giris (mass flow inlet), ¢ikislarinda ise
basing ¢ikis (pressure outlet) siir sart1 belirlenmistir. Membran-katalizor tabakasi, gaz difiizyon tabakasi-
katalizor tabakasi ve gaz difiizyon tabakasi-gaz kanali tabakalar: temas yiizeylerinde ise gozenekli tabaka
gecis (porous jump) smir sartt tanimlanmistir. Geri kalan tiim yiizeyler ig¢in duvar (wall) smir sart1
tanimlanmistir. Anot ve katotun yiizeylerinin sabit sicaklikta tutuldugu diisiiniilmiistiir. Bu kapsamda
literatiire (Bilgili, 2011) uygun olarak belirlenen calisma parametreleri Cizelge 3’te verilmektedir.
Cizelgeden de goriildiigii tizere, anot giris debisi 3x107, 6x107 ve 1,2x10 kg/s, katot giris debisi ise 2,5x10-
6, 5x10¢ ve 1x10- kg/s olacak sekilde degistirilerek, farkl giris debileri i¢in analizler yapilmistir.

Cizelge 3. Calisma parametreleri
Table 3. Operating parameters

Parametre Deger
Anot giris debisi (kg/s) 3x107, 6x107 ve 1,2x10-¢
Anot hidrojen kiitle kesri (yy,) 0,8
Anot su kiitle kesri (yy,0) 0,2
Katot giris debisi (kg/s) 2,5x106, 5x10-¢ ve 1x10-5
Katot oksijen kiitle kesri (y,,) 0,2
Katot su kiitle kesri (yy,0) 0,1
Yakat pili calisma sicaklig (K) 353

Yakat pili calisma basmnci (kPa) 200
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SAYISAL YONTEM (NUMERICAL METHOD)

Bu calisma kapsaminda incelenen PEM yakit pili model geometrileri i¢in, siireklilik, momentum,
enerji, tiir ve elektrokimyasal denklemleri belirlenen smir sartlar1 yardimi ile Fluent paket programinimn
PEMFC modiilii kullanilarak sayisal olarak c¢oziilmiistiir. Bu kapsamda, basing denklemlerinin
ayriklastirilmasinda Standart yontem, diger denklemlerin ayriklastirilmasinda ise Birinci Dereceden
Upwind yontemi kullanilmis ve SIMPLE algoritmas1 yardimiyla sayisal analiz yapilmistir.

Optimum Ag Yapisinin Belirlenmesi (Determining the Optimum Mesh Structure)

Yapilan sayisal analizlerden elde edilecek olan sonuglarin, problemin ag yapisindan bagimsizligini
belirleyebilmek amaciyla farkli eleman sayilarma sahip 5 farkli ag yapisi igin analizler gergeklestirilmistir.
Bu kapsamda, Model 3 geometrisinde 0.75V degeri i¢in farkli ag yapilarindan elde edilen veriler Sekil 5'de
ornek olarak verilmektedir.
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Sekil 5. Model 3 ve Vhiere=0.75V i¢in, akim yogunlugunun ag yapisindaki eleman sayisi ile degisimi
Figure 5. For Model 3 and Vcell=0,75V, the change of current density with the number of elements in the mesh structure

Sekil incelendiginde, ag yapisinda bulunan eleman sayisinin artisi ile akim yogunlugunun hizla
arttigl, ancak 1209791 eleman sayisindan sonra artan eleman sayisi ile akim yogunlugunun fazla
degismedigi gozlemlenmistir. Bundan dolayi, Model 3 geometrisi i¢in ag yapismin optimum eleman
sayis1 1209791 olarak belirlenmis ve bu geometri i¢in yapilan tiim analizlerde kullanilmigtir. Benzer
prosediir uygulanarak, Model 1, Model 2 ve Model 4 geometrileri i¢cin optimum eleman sayilar1 sirasiyla
1669104, 1415112 ve 1038893 olarak belirlenmistir.

Optimum iterasyon Sayisinin Belirlenmesi (Determining the Optimum Number of Iterations)

Bu calisma kapsaminda yapilacak olan analizlere baslamadan once, 6rnek bir analiz yapilarak
optimum iterasyon sayisi belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amagla, Model 3 geometrisinde 0.75V degeri i¢in
Ornek bir analiz yapilmis ve farkli iterasyon sayilari igin elde edilen sonuglar Sekil 6'da birlikte verilmistir.
Sekilden de goriildiigii tizere, 600 iterasyon sayisindan sonra akim yogunlugunda anlaml bir degisme
olmadigi tespit edilmistir. Bundan yararlanarak, bu ¢alisma kapsaminda yapilan analizler eger daha 6nce
yakinsamadi ise 600 iterasyon sayisinda kesilmistir. Ek olarak giren ve ¢ikan kiitlelerin birbirine esit olup
olmadig1 kontrolii yapilarak, analiz sonuglar1 almmustir. Yapilan analizlerde, yakinsama kriteri enerji
denklemi i¢in 10 diger denklemler icin ise 10-® olarak belirlenmistir.
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Sekil 6. Model 3 ve Vhicre=0.75V igin, akim yogunlugunun iterasyon sayisi ile degisimi.
Figure 6. For Model 3 and Vcell=0,75V, the change of current density with the number of iterations.

Sayisal Yontem ve Sonu¢larin Dogrulugunun Test Edilmesi (Validation of Numerical Method and Results)

Bu calismada kullanilan sayisal yontemin ve yapilan analizlerden elde edilen sonuglarin
giivenilirliginin test edilebilmesi amaci ile literatiirde bulunan Wang ve dig. (2003) tarafindan yapilmis
olan deneysel bir ¢alisma kullanilmistir. Bu amagla ilgili calismanin geometrisi ve smir sartlar1 aynen
kullanilarak sayisal bir analiz yapilmis ve elde edilen sonuglar birbirleri ile karsilagtirilmistir. Bu
calismadan elde edilen sayisal sonuglar ile Wang ve dig. (2003) tarafindan yapilan deneysel ¢alismanin
sonuglar1 Sekil 7’ de birlikte verilmektedir. Sekilden de goriildiigii iizere, her iki calismadan da elde edilen
sonuglar birbirleri ile uyumludur. Bundan dolay: bu ¢alisma kapsaminda kullanilan sayisal yontemin ve
elde edilen sonuglarmn dogrulugunun kabul edilebilir bir seviyede oldugu soylenebilir.

—&— Bu calisma Wang ve ark. [16]
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Sekil 7. Bu ¢calismadan elde edilen sonuglarin Literatiir (Wang ve dig., 2003) ile karsilastirilmasi.
Figure 7. Comparison of the results of this study with literatiire (Wang ve dig., 2003).

SONUCLARIN IRDELENMESI (DISCUSSIONS)

Bu ¢alisma kapsaminda yapilan analizler yardimiyla, serpantin gaz kanallarinmn doniigleri arasindaki
mesafenin ya da bagka bir ifade ile doniis sayisinin, silindirik yakit pilinin performansi {izerinde ki etkileri
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incelenmistir. Bunlara ek olarak, model 3 geometrisi i¢in, 3 farkli anot ve katot debisi kullanilarak sayisal
analizler yapilmis ve giris debisinin yakit pili performansma olan etkileri belirlenmeye calisiimistir.
Yapilan tiim bu analizlerden elde edilen grafiklerin bir kismi, asagida iki farkli alt boliimde verilerek
irdelenmistir

Serpantin Kanalin Doéniisleri Arasindaki Mesafenin Etkisi (The Effect of Distance Between Turns of Serpentine
Channel)

Silindirik geometriye sahip bir PEM yakit pilinde serpantin kanalin doniisleri arasindaki mesafenin
performans tizerindeki etkisi, olusturulan 4 farkli model geometri yardimiyla irdelenmistir. Yapilan
analizlerden elde edilen veriler 1s1§1nda, farkli model geometrileri i¢in hiicre voltajinin akim yogunlugu
ile degisimini gosteren polarizasyon egrileri Sekil 8'de verilmektedir. Sekilden de goriildiigii tizere, her
bir model geometrisi igin ¢izilen egriler benzer bir profil gostermektedir. Genel olarak incelenen tiim
modellerde, artan hiicre voltaji ile akim yogunlugu azalmaktadir. Ancak tiim model geometrileri igin
cizilen egriler birlikte degerlendirildiginde, serpantin kanalin doniisleri arasindaki mesafenin artmasiyla
akim yogunlugunda diisiis gerceklestigi gozlenmistir. Bu kapsamda, 0.45V hiicre voltaj1 i¢in en yiiksek
akim yogunlugu Model 1'de 1.3197 A/cm? olarak, ayni voltaj degerinde en diisiik akim yogunlugu ise
Model 4'de 0.7946 A/cm? olarak elde edilmistir. Dolayisiyla 0.45V hiicre voltaji i¢in incelenen parametre
araliginda, serpantin kanalin doniisleri arasindaki mesafenin artmasiyla akim yogunlugunun yaklasik
olarak % 39.7 azaldig1 soylenebilir.
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Sekil 8. Farkli model geometrileri i¢in polarizasyon egrileri
Figure 8. Polarization curves for different model geometries
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Sekil 9. Farkli model geometrileri i¢in gii¢ yogunlugu egrileri
Figure 9. Power density curves for different model geometries

Farkli model geometrileri i¢in, hiicre voltajmnin gii¢ yogunlugu ile degisimini gosteren egriler ise Sekil
9’da verilmektedir. Sekil incelendiginde, farkli modeller i¢in ¢izilen gii¢ yogunlugu egrilerinin genel
olarak birbirine benzer bir yapida oldugu goriilmektedir. Yiiksek Hiicre voltaj degerlerinde, tiim modeller
i¢in ¢izilen gii¢ yogunlugu egrileri birbirine yakin deger almaktadir. Ancak 0.45V hiicre voltaji i¢in, Model
1’de 0.5939 W/cm? gii¢ yogunlugu elde edilirken, ayn1 voltaj degerinde Model 4'te ise 0.3576 W/cm? gii¢
yogunlugu elde edilebilmistir. Dolayisiyla yiiksek hiicre voltajlarinda serpantin kanalin doniisleri
arasindaki mesafenin artmasiyla gii¢ yogunlugunun degerinin az degistigi, diisiik voltajlarda ise azaldig1
sOylenebilir.

Farklt model geometrileri i¢in, gaz kanallarmin girisi ile ¢ikis arasinda ki basing diisiisiiniin hiicre
voltaji ile degisimi Sekil 10’da verilmistir. Sekil incelendiginde hiicre voltaji degisiminin basing diisiimii
tizerindeki etkisinin dnemsiz oldugu goriilebilir. Modeller arasinda karsilastirilma yapildiginda ise,
serpantin kanalinin doniisleri arasindaki mesafe azaldikga basing diisiisiiniin arttig1 goriilmektedir. Bu
durum, doniigler arasindaki mesafenin azalmasi ile serpantin kanalinda bulunan doéniis sayisinin artmast
kaynaklidir. Kanalda bulunan doéniis sayisinin artmasi yerel basing kaybin arttirmistir. Sekil 10°da, en
yiiksek basmng diisiisiiniin doniisler arasmndaki mesafenin en az oldugu Model 1'de gerceklestigi
goriilmektedir.
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Sekil 10. Farkli model geometrileri i¢in, basing farkimin hiicre voltaji ile degisimi.
Figure 10. Change of pressure difference with cell voltage for different model geometries.

Hiicre voltaji 0.45V oldugu durumda farkli model geometrileri i¢in, hidrojen kiitle kesri oranlarmin
akis yonii boyunca degisimi Sekil 11’de birlikte verilmistir. Sekildeki dagilimlar incelendiginde, tiim
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modellerde gaz kanali boyunca akis yoniinde hidrojen kiitle kesrinin azalis gosterdigi gozlemlenmistir.
Bu durum, yakit pilinde akis boyunca reaksiyon gerceklesmesine bagl olarak hidrojenin kullanildigin
gostermektedir. Tiim modellerin gaz kanali girisindeki hidrojen kiitle kesri orani 0.8 olacak sekilde
sabittir. Ancak modellerin gaz kanali ¢ikisindaki hidrojen kiitle kesri oranlar: ise Model 1, Model 2, Model
3 ve Model 4 i¢in sirasiyla 0.594, 0.5972, 0.5982 ve 0.6199 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla, serpantin gaz
kanalmin dontisleri arasindaki mesafe arttik¢a hidrojen kullaniminin azaldig: sdylenebilir.
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Sekil 11. Hiicre voltaj1 0.45V i¢in hidrojen kiitle kesrinin yakait pili boyunca degisimi a) Model 1, b)

Model 2, c) Model 3, d) Model 4.
Figure 11. For 0.45V cell voltage, hydrogen mass fraction change along the fuel cell a) Model 1, b) Model 2, c) Model 3, d) Model 4.

Hiicre voltajt 0.45V oldugu durumda farkli model geometrileri i¢in, oksijen kiitle kesri oranlarmnin
akis yonii boyunca degisimi ise Sekil 12’de birlikte verilmistir. Sekil incelendiginde, tiim model
geometrilerinde benzer olarak oksijen kiitle kesrinin gaz kanali akig yonii boyunca azaldig:
goriilmektedir. Bu durum yakit pilinde gerceklesen reaksiyona baglh olarak oksijenin kullanildiginmn bir
gostergesidir. Tiim model geometrileri i¢in, gaz kanali girisindeki oksijen kiitle kesri oran1 0.2 olarak sabit
bir degerdedir. Ancak gaz kanali cikigindaki oksijen kiitle kesri orani ise modellere gore farklilik
gostermektedir. Bu deger Model 1, Model 2, Model 3 ve Model 4 i¢in sirasiyla 0.0736, 0.0857, 0.1063 ve
0.1356 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla, serpantin gaz kanalmin déniigleri arasinda ki mesafe arttikca
oksijen kullanimmin azaldig sdylenebilir.
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Sekil 12. Hiicre voltaj1 0.45V igin oksijen kiitle kesrinin yakit pili boyunca degisimi a) Model 1, b) Model

2, ¢) Model 3, d) Model 4.
Figure 12. For 0.45V cell voltage, oxygen mass fraction change along the fuel cell a) Model 1, b) Model 2, c) Model 3, d) Model 4.

Debi Miktarinin Etkisi (The Effect of the Flow Rate)

Silindirik geometriye sahip bir PEM yakit pilinde giris debilerinin, performans tizerindeki etkisi,
Model 3 geometrisi yardimiyla irdelenmistir. Bu kapsamda anot kanalina giren hidrojenin ve katot
kanalina giren havanin debileri Cizelge 4'deki gibi ayarlanarak 3 farkli calisma durumu belirlenmistir.

Cizelge 4. Anot ve katot giris debileri
Table 4. Anode and cathode inlet flow rates

Anot Katot Durum
3x107kg/s 2,5x10¢ kg/s Durum 1
6x107kg/s 5x10¢ kg/s Durum 2

1,2x10¢ kg/s 1x10°> kg/s Durum 3

Farkli anot ve katot giris debileri i¢in hiicre voltajmmn akim yogunlugu ile degisimini gosteren
polarizasyon egrileri Sekil 13'de goriilmektedir. Sekil incelendiginde, her bir ¢alisma durumu i¢in ¢izilen
egrilerin birbirine benzer bir profil olusturdugu goriilmektedir. Tiim durumlar igin, hiicre voltajmin
artmasi ile akim yogunlugu azalmaktadir. Ancak anot ve katot kanallarina giren gaz debilerinin artisi ile
akim yogunlugu da artis gostermektedir. Bu kapsamda, 0.45V hiicre voltaji i¢in en yiiksek akim
yogunlugu degeri Durum 3’de 1.414 A/cm? olarak, en diisiik akim yogunlugu degeri ise Durum 1'de
0.8121 A/cm? olarak gozlemlenmistir. Dolayisiyla 0.45V hiicre voltaji i¢in incelenen parametre araliginda,
katot ve anot kanallarma giren gaz debisinin artmasi ile akim yogunlugunun yaklasik olarak % 74.1 arttig:
sOylenebilir.
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Sekil 13. Model 3 geometrisinde, farkli anot ve katot giris debileri i¢in polarizasyon egrileri

Figure 13. Polarization curves for different anode and cathode inlet flow rates for Model 3 geometry

Farkli anot ve katot gaz giris debileri i¢in, hiicre voltajinin gii¢ yogunlugu ile degisimini gosteren
egriler ise Sekil 14’de birlikte goriilmektedir. Farkli gaz giris debileri icin ¢izilen gii¢ yogunlugu egrileri
birbirine benzer bir yap1 olusturmaktadir. Hiicre voltaji 0.7V ve {izeri degerlerinde tiim durumlar i¢gin
cizilen gii¢ yogunlugu egrileri birbirine yakin deger almaktadir. Ancak bu degerin altinda ki voltajlarda
birbirinden farklilik gostermektedir. Genel olarak tiim durumlarda, hiicre voltaj degeri 0.6V civarina
gelene kadar giic yogunlugu artmakta, bu degerden sonra hiicre voltaji arttikca giic yogunlugu
azalmaktadir. Sekilden de goriildiigii tizere 0.45V hiicre voltaji i¢in, Durum 3’te 0.6363 W/cm? gii¢
yogunlugu elde edilirken, ayni voltajda Durum 1’de ise 0.3654 W/cm? gii¢ yogunlugu elde edilebilmistir.
Dolayisiyla 0.7V’dan yiiksek hiicre voltajlarinda, anot ve katot gaz giris debilerinin artmasiyla giic
yogunlugunun fazla degismedigi, 0.7V’dan diisiik hiicre voltajlarinda ise gaz giris debisinin artisi ile gii¢
yogunlugunun arttig1 sdylenebilir.
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Sekil 14. Model 3 geometrisinde, farkli anot ve katot giris debileri i¢in gii¢ yogunlugu egrileri
Figure 14. Power density curves for different anode and cathode inlet flow rates for Model 3 geometry

Farkli anot hidrojen giris debileri ve katot hava giris debileri i¢in, gaz kanallarmin girisi ile ¢ikis
arasinda ki basing diistisiiniin hiicre voltaji ile degisimi Sekil 15’de verilmistir. Sekil incelendiginde, diger
tim parametreler sabit iken hiicre voltaji degisiminin basing diisiimii iizerindeki etkisinin az oldugu
goriilebilir. Farkli calisma durumlar1 karsilastirildiginda ise, anot ve katot kanallaria gaz giris debileri
arttikca, basing diisiistiniin de arttig1 goriilmektedir.



100 T. GUNDUZ, T. DEMIRCAN

—4—Durum 1 Durum 2 Durum 3

35000
30000
25000

g 20000
S 15000
10000

5000 * ® *—o—o o ——o—
0
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Hiicre Voltaji (V)

Sekil 15. Model 3 geometrisinde, farkli anot ve katot giris debileri i¢in basing diisiisiiniin hiicre voltaj1 ile
degisimi
Figure 15. Pressure difference change for different anode and cathode inlet flow rates with cell voltage for Model 3 geometry

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada 1S serpantin gaz akis kanalarma sahip silindirik bir PEM yakit pili sayisal olarak
incelenmistir. Bu kapsamda, serpantin kanallarin doniisleri arasindaki mesafe degistirilerek 4 farkli model
geometri olusturulmustur. Bumodel geometriler igin, farkl: hiicre voltajlar1 ve farkl gaz giris debileri i¢in
analizler yapilarak, bu parametrelerin incelenen silindirik yakit pilinin ¢alisma performans: tizerinde ki
etkileri irdelenmistir. Analizlerden elde edilen veriler 1s1§1nda, diisiik hiicre voltajlarinda daha ytiksek
akim yogunlugu elde edildigi goriilmiistiir. Diger tiim parametreler sabit tutulurken, serpantin kanalmn
doniigleri arasindaki mesafenin artmasiyla akim yogunlugunun ve basing diislisiiniin azaldig:
gozlenmistir. Ayrica, yiiksek hiicre voltajlarinda serpantin kanalin doniigleri arasndaki mesafenin
artmasiyla gili¢ yogunlugunun fazla degismedigi, diistik hiicre voltajlarinda ise azaldig1 belirlenmistir.
Diger tiim parametreler sabit tutulurken, anot ve katot kanallarina giren gaz debilerinin artis: ile akim
yogunlugunun ve basing diislisiiniin arttigy belirlenmistir. Ayrica yaklasik 0.7V’dan yiiksek hiicre
voltajlarinda, anot ve katot gaz giris debilerinin artmasiyla gii¢ yogunlugunun az miktarda degistigi,
0.7V’dan diisiik hiicre voltajlarinda ise gaz giris debisinin artisi ile arttig1 gozlemlenmistir.
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OZ: Hesaplamal ilag tasarims; ilag gelistirme prosesini hizlandirmakla birlikte maliyeti de diisiirerek tip
miithendisliginin 6nde gelen alanlarindan birine déniismiistiir. MS hastalig1 6liimle sonuglanmasmin yani
sira, hastalarda yasam kalitesini diisiirmesi nedeniyle de ila¢ gelistirme calismalari icin biiyiik bir hedef
olmay: siirdiirmektedir. Sfingosin-1-fosfat reseptorii 1 (51P1) bir G protein kapili reseptordiir ve MS
hastaliginin semptomlarmin ekspresyonuna ve ilerlemesine yol agan 6nemli bir mekanizmada etkindir.
Bu durum S1P1’i ilag gelistirme calismalar i¢in dnemli bir hedef haline getirmektedir. Literatiirde S1P1
modjiilasyonu hakkinda 6n klinik ve klinik ¢alismalar tespit edilmis olmasmna ragmen segiciligi yiiksek
modyiilatorlere rastlanmamistir. Calismamiz kapsaminda BindingDB veri tabani vasitasiyla ulasilan S1P1
modiilatorlerine PharmaGist Web sunucusu vasitasiyla farmakofor modelleme c¢alismasina
uygulanmistir. Bu yontem ligandlarin esnek bir bicimde iist iiste cakistirilmas:i prosesi temeline
dayanmaktadir. Ardindan Autodock Vina programiyla molekiiler kenetleme islemi gerceklestirilmis,
sonuglar literatiirdeki S1P1 antagonisti ile kiyaslanmistir. PharmaGist'den alinan en iyi farmakofor
modellerine gore ZINCPharmer veri tabani {izerinden 80 molekiil elde edilmis bu molekiillere in siliko
ADME/Toksikoloji islemi uygulanmistir. ADME/toksikoloji incelemesi ile elde edilen 4 molekiil
ZINC00390492, ZINC67740009, ZINC19847253 ve ZINC19847241'dir. Biitlin molekiillerin baglanma
profili literatiire ve ML5 antagonistine benzer olarak belirlenmistir ancak ozellikle ZINC00390492
molekiiliiniin baglanma afinitesi (-8.6 kcal/mol) ML5 antagonistinin baglanma afinitesinden (-8.4 kcal/mol)
diisiik bulunmustur. Sonug olarak bu ¢alisma ile ZINC00390492 molekiiliiniin MS Hastaliginin tedavisi
i¢in 6nder bir bilesik olabilecegi hesaplamali calismalar ile ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Farmakofor Modelleme, Hesaplamali ilag Tasarum, MS Hastali1, Molekiiler kenetleme,
Sfingozin-1-fosfat reseptorii 1 (S1P1)

Development of New Sphingosine-1-Phosphate Receptor Modulators for the Treatment of MS
Disease

ABSTRACT: Computational drug design; has turned into one of the leading fields of medical engineering
by speeding up the drug development process and reducing the cost. MS Disease continues to be a major
target for drug development studies, as it results in death and reduces the quality of life in patients.
Sphingosine-1-phosphate receptor 1 (51P1) is a G protein-coupled receptor and is active in an important
mechanism that leads to the expression and progression of the symptoms of MS. This makes S1P1 an
important target for drug development studies. Although preclinical and clinical studies on S1P1
modulation have been identified in the literature, modulators with high selectivity have not been found.
Within the scope of our study, pharmacophore modeling was applied via the PharmaGist Web server to
S1P1 modulators accessed through the BindingDB database. This method is based on the process of flexible
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superposition of ligands. Then, molecular docking was performed with the Autodock Vina program, and
the results were compared with the S1P1 antagonist in the literature. According to the best pharmacophore
models of PharmaGist, 80 molecules were obtained from the ZINCPharmer database, and in silico,
ADME/Toxicology was implemented to these molecules. The 4 molecules obtained by ADME/toxicology
examination are ZINC00390492, ZINC67740009, ZINC19847253, and ZINC19847241. The binding profiles
of all molecules were determined to be similar to the literature and the ML5 antagonist, but the binding
affinity (-8.6 kcal/mol) of the ZINC00390492 molecule was found to be less than the binding affinity of the
ML5 antagonist (-8.4 kcal/mol). As a result, with this study, it has been demonstrated by computational
studies that the ZINC00390492 molecule can be a promising therapeutic agent for the treatment of MS
Disease.

Keywords: Pharmacophore Modeling, Computational Drug Design, MS Disease, Molecular Docking, Sphingosine-
1-phosphate receptor 1 (S1P1)

GIRIS INTRODUCTION)

Multipl Skleroz (MS), merkezi sinir sistemini etkileyen, kronik, inflamatuar, demiyelinizan ve
norodejeneratif bir hastaliktir. MS, genetik olarak duyarli bireylerde merkezi sinir sisteminde kendi
antijenlerini hedefleyen T hiicreleri tarafindan baslatilan bir otoimmd{in hastalik olarak kabul edilmektedir
(Wan, 2020). MS patolojisinin karakteristik 6zellikleri: demiyelinize kortikal plaklar ve kesilmis aksonlar,
apoptotik noronlar ve atrofi ile azalmis ndronal yogunluk, yaygmn gri madde patolojisi ve
norodejenerasyondur (Friese ve dig.,2014; Hauser ve Cree, 2020).

MS patogenezi, hastaligin bircok klinik ve patolojik 0zelligini taklit eden deneysel otoimmiin
ensefalomiyelit (EAE) model hayvanlarin son yillarda klinik ¢aligmalarda siklikla kullanilmasiyla elde
edilen bilgiler sayesinde ¢ogunlukla aydinlatilmistir. MS/EAE ile yapilan ¢alismalar sayesinde, patojenik
Th17 hiicrelerinin, miyeloid hiicrelerin ve B hiicrelerinin rollerinin anlasilmasmmn yani sira
noroinflamasyonu kontrol eden sitokin ve kemokin sinyallesmelerinin belirlenmesi (Moser ve dig., 2020),
potansiyel ve klinik olarak onaylanmis hastalik modifiye edici ajanlarin gelistirilmesini saglamistir.
Norodejenerasyona yol actig1 ve MS'de etkin oldugu bilinen bir diger husus ise kronik inflamasyondur.
Kronik inflamasyon, reaktif oksijen tiirlerine ve reaktif nitrojen tiirlerine yol agarak mitokondriyal hasar
riskini artirmaktadir (Matthews, 2019). Reaktif oksijen ve nitrojen tiirleri, Ozellikle peroksinitrit,
mitokondriyal solunum zincirinin islevini de bozarak elektron sizintisina ve oksidatif hasarin daha da
yayillmasina yol acar (Murphy, 2009). Hem ortaya ¢ikan enerji dengesizligi hem de demiyelinizasyon,
birgok iyon kanalinin aktivasyonuna, islev bozukluguna ve yanlis dagilimina yol agarak norotoksisiteye
neden olmaktadir. Bunun yaninda, MS hastaligmin seyrinin heniiz aydinlatilmamis bir¢ok yonii vardir
(Wan, 2020).

MS Hastaligin yonetimi, antiinflamatuar ve antidejeneratif bilesiklerin kullanimma dayanmaktadar.
Tedaviler, bagisiklik fonksiyonunun baskilanmasi veya modiilasyonu yoluyla MS'in seyrini
degistirmektedir. Yapilan ¢alismalar, T hiicrelerinin deneysel otoimmiin ensefalomiyelitte kritik bir rol
oynadigimi gostermistir; Birincil lenfoid organlarda (sfingosin-1-fosfat [S1P] reseptor modiilatorleri
(fingolimod, siponimod ve ozanimod) adezyonu bloke ederek (natalizumab) MSSne lenfosit erisimini
engellemek suretiyle etki gostermektedir (Massacesi ve dig., 1995).

Anti-CD20 aracili B hiicrelerinin yok edilmesi, MS" de sessiz ilerlemeyi sinirlamis ve sakatlik
ilerlemesini azaltmada yiiksek basar1 gostermistir. Ocrelizumab, olgun B hiicrelerinin yiizeyindeki CD20
molekiiliine kargt bir monoklonal antikordur, 2017 yilinda onaylanmistir ve yaygmn olarak
kullanilmaktadir. Ocrelizumab, MS hastalarinda niikslere ve sessiz ilerlemeye karsi oldukga etkilidir ve
yeni hiicrelerin gelisimini durdurmada 6nemli faydalara sahip oldugu belirlenmistir (Hauser ve dig.,
2017). Bir monoklonal antikor olan Natalizumab, lenfositlerin ylizeyinde eksprese edilen ve endotelden
MSS'ne geciste rol oynayan bir yapisma molekiilii olan a4b1 integrinin bir inhibitoriidiir (Rudick ve dig.,
2006). Natalizumab, MS hastalarinda niiksleri azaltmada ve hastalik ilerlemesini yavaslatmada oldukca
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etkilidir (Brandstadter and Katz Sand, 2017). In vitro ¢alismalarda, dimetil fumaratin sitokin tretimi
lizerinden immiin modiilator 6zelliklere sahip oldugu gosterilmistir, ayrica, anti-oksidatif stres hiicre
mekanizmasini etkiledigi kesfedilmistir.

Sfingosin-1-fosfat reseptorii 1 (S1P1), bagisiklik sistemi modiilasyonu igin 6nemli bir tibbi hedeftir;
reseptoriin agonizmi, lenfosit trafigi, endotel gelisimi ve biitiinliiglin{i, vaskiiler diizenleme, kemotaksis
gibi bir¢ok siireci modiile etmektedir (Marciniak ve dig., 2020).), S1P1, sfingosin-1'e baglanan ve sfingosin-
1 tarafindan aktive edilen 5 G protein kapili reseptorden (GPCR) biridir. Literatiirde, otoimmiin
hastaliklarda semptomlarin giderilmesi i¢in S1P ile indiiklenen S1P1 agonizmini kullanilmistir (Lee ve
dig., 1998; Toman ve Spiegel, 2002; Brinkmann, 2007). S1P1 reseptoriiniin hem fizyolojik hem de
farmakolojik eksojen ligandlar yoluyla aktivasyonu, lenfosit re sirkiilasyonunun inhibisyonu ile
sonuglanir. Bu fizyolojik etki, tekrarlayan-diizelen multipl sklerozun (RRMS) klinik tedavisi igin
onaylanan segici olmayan S1P agonist 6n ilac1 FTY720'nin (fingolimod) gelistirilmesinde kullanilmistir
(Hanson ve dig., 2012). Fingolimod, RMS i¢in onaylanan ilk oral tedavidir. Sekonder lenfoid organlardan
lenfositlerin gikisini 6nleyen, otoreaktif lenfositlerin MSS'ne s1izmasini engelleyen bir S1P1 modiilatortidiir
(Calabresi ve dig., 2014). Siponimod, tekrarlayan MS formlar1 igin onaylanmis segici bir SI1P
modiilatoriidiir (Kappos ve dig., 2018). Ozanimod, aktif sekonder progresif MS (SPMS) tedavisi igin
onaylanmis bir sfingozin-1-fosfat (S1P1 ve S1P5) reseptor agonistidir (Wan, 2020). EAE ile yapilan
calismalarda ozanimodun enflamatuar markor iNOS, IL-13 ve TNFnin ekspresyonunu azalttigi ve
lenfositleri modiile ederek EAE sirasinda sinaptotoksik etkiyi azalttig1 bulunmustur.

Calismada in siliko farmokofor modelleme, sanal tarama ve molekiiler kenetleme yontemleri
kullanilarak; S1P1 reseptoriinii modiile eden, yiiksek selektiviteye sahip yeni bir ilag molekiiliiniin tespit
edilmesi amaglanmigtir.

YONTEM (METHOD)
Farmakofor Modelleme (Pharmacophore Modeling)

Calismada kullanilacak ligandlarin belirlenmesi i¢in BindingDB (Chen ve dig., 2001) veri taban
kullanilmistir. BindingDB veri tabaninda sfingozin 1-fosfat reseptorii 1'i inhibe eden molekiiller tespit
edilmistir. Burada 5512 tane molekiil tespit edilmis, bu molekiillerden IC50 degeri belli olmayanlar
silinerek 408 molekiil kalmigtir. Molekiiller PharmaGist (Dror ve dig., 2009) Web aracimna yiiklenerek
farmakofor analizi yapilmistir.

Sanal Tarama (Virtual Screening)

Hipotezler ZINCPharmer (Koes ve Camacho, 2012) web aracina yiiklenerek benzer ortak ozelliklere
sahip yeni molekiiller bulunmustur. 18.3 milyon bilesigin 176 milyon konformeri bu web araci vasitasiyla
taranmaktadir. Calismamiz kapsaminda hipotezlere uygun molekiiller taranip diisiik Kok Ortalama Kare
Hatas1 (RMSD) degeri, diisiik molekiiler agirlik ve yiiksek dondiiriilebilir bag sayis1 (Rbnds) gozetilerek
molekiiller se¢ilmisgtir.

In siliko ADME/TOkSikOlei Analizi (In silico ADME/Toxicology Analysis)

4 hipotezin 20’ser molekiilii, toplamda 80 ligand molekiil i¢in SwissADME (Daina, ve dig., 2017)
kullanilarak Absorbsiyon, Dagilim, Metabolizma, Ekskresyon (ADME) ve Toksikoloji degerlendirmesi
yapilmustir. ADME-Toksikoloji degerlendirmesinde Lipinski kurallarina uygun olacak sekilde ligandlar
belirlenerek; molekiiler agirlik, logP degerleri, H-bag1 akseptor ve donor sayilari, CYP2D6 inhibisyonu ve
kan beyin bariyerinden gegis 6zellikleri arastirilmistir.
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Reseptor ve Ligandlarin Hazirlanmasi (Preperation of Receptor and Ligands)

RCSB PDB protein veri bankasi (www.rscb.org) kullanilarak sfingozin 1-fosfat reseptoriiniin en
uygun 3 boyutlu protein yapisi secilmistir (PDB ID: 3V2Y (Hanson ve dig., 2012)). 3 boyutlu yapidaki
reseptor protein Homo sapiens ve Escherichia Virus T4 ten izole edilmistir, Spodoptera frugiperda ekspresyon
sisteminde eksprese edilmistir. Proteinin kristal yapisi, X-RAY Kirinim Kristalografi Metodu kullanilarak
belirlenmistir ve 2.80 A ¢6ziiniirlitk degerine sahiptir. Protein Veri Bankasindan indirilen reseptor protein
monomer formdadir. Discovery Studio Visualizer 2020 (Dassault Systémes, 2019) programi kullanilarak 3
boyutlu yapidaki antagonist (ML5 ({(3R)-3-amino-4-[(3-hexylphenyl) amino]-4-oxobutyl}phosphonic
acid)) ayrilmis, ardindan su ve diger kalinti molekiiller silinerek, antagonist ayrica kaydedilmistir.
Autodock Tools (Morris ve dig., 2009) paketi kullanilarak polar hidrojenler ve Gasteiger yiikleri eklenmis,
reseptor protein Autodock Vina icin PDBQT formatinda hazirlanmistir. Ligandlarm 3 boyutlu yapisi
Discovery Studio Visualizer programi kullanilarak c¢izilmis ve konformasyonlar “clean geometry”
secenegi ile diizeltilerek, tiim ligandlara hidrojenler eklenmistir. Daha sonra Autodock Tools ile ligandlar
PDBQT formatinda diizenlenmistir.

Molekiiler Kenetleme (Molecular Docking)

Molekiiler kenetleme caligmalar1 Autodock Vina (Trott ve Olson, 2010) programi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Baglanma bolgesi i¢cin Autodock Tools ile Grid kutusu olusturulmustur. Grid
kutusunun x, y, z degerleri sirasiyla 38, 32, 36 olarak; Grid kutusunun x, y, z merkezleri sirasiyla 7.466,
18.421, -9.774 olarak ayarlanmistir. AutoDock Vina programi kullanilarak kenetleme gerceklestirilmistir.
Reseptor protein ile 4 farkli ligand molekiiliiniin molekiiler kenetlemesi sonucunda elde edilen sonug
dosyalar1 AutoDock Tools’da incelenmistir.

SONUC ve TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)
Farmakofor Modelleme (Pharmacophore Modelling)

Farmakofor analizinde yiiksek skor sayisi ve yiiksek Ozellik eslesmesi (aromatiklik, hidrofobiklik,
hidrojen bag: akseptorii, hidrojen bag1 donorii, negatif iyonize olma) sayilarindan yola ¢ikilarak 6 farkl
hipotez segilmistir. Segilen hipotezler ve ozellikleri Cizelge 1’de verilmistir. En yiiksek skora sahip
hipotezler igerisinde 1. hipotez 6 molekiil ile cakismistir. 2. Hipotez 8 molekiil ile 3. Hipotez ise 10 molekiil
ile cakigmistr.

Cizelge 1. Farmakofor modelleme sonucu elde edilen hipotezler ve 6zellikleri
Table 1. Hypotheses obtained as a result of pharmacophore modeling and their properties

Hipotez Skor Molekiil | Ozellikler | Aromatik | Hidrofobik | H-donér | H-akseptor | Negatif
Sayis1
1 45.000 6 7 3 0 0 4 0
2 36.056 10 5 2 0 0 2 1
3 38.141 8 6 2 0 0 3 1
4 34.857 13 4 2 0 0 2 0
5 33.675 15 4 2 0 0 2 0
6 36.000 7 6 2 0 0 4 0

Hipotezler ve icerdikleri 6zellikler Sekil 1’de verilmistir. Sekilde hidrojen bag: alicis1 6zellik pembe
rengi ile, negatif iyonize olma gri rengi ile, halkali aromatik yapiya sahip olma 6zelligi mavi rengi ile ifade
edilmektedir.
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Sekil 1. Hipotez 1 (a), Hipotez 2 (b), Hipotez 3 (c) ve Hipotez 6 (d) ya ait 6zellikler
Figure 1. Features of Hypothesis 1 (a), Hypothesis 2 (b), Hypothesis 3 (c), and Hypothesis 6 (d)

Sanal Tarama (Virtual Screening)

Farmakofor modelleme sonucu elde edilen 6 farmakofor ZincPharmer veri tabanina yliklendiginde
hipotez 4 ve hipotez 5 ile ortiisen higbir molekiile rastlanmamaistir. Diger 4 hipotez i¢in eslesen pek ¢ok
molekiil arasindan 20’ser molekiil secilerek kaydedilmistir (Cizelge 2).

In siliko ADME/TOkSikOlei Analizi (In silico ADME/Toxicology Analysis)

4 hipotez ile ¢akisan 80 molekiil icin ADME/toksikoloji sonuglar1 Cizelge 3'te verilmistir. Bu degerler
incelendiginde Hipotez 2 ile ¢akisan Zinc veri tabani kodlar1 sirasiyla 12639489 ve 00146845 olan
molekiiller ile hipotez 6’da cakisan Zinc veri tabani kodlari sirasiyla 19847253 ve 19847241 olan
molekiillerinin uygun ADME/toksisite sartlarini sagladigi belirlenmistir. Bir molekiiliin ila¢ ozelligi
kazanabilmesi igin Oncelikle Lipinski kullarma uymasi gerekmektedir. Lipinski kurallarma gore;
molekiiler agirlik 500 Da’dan kiigiik, hidrojen bag1 akseptorii sayis1 10’dan kiiciik, hidrojen bagi donorii
sayis1 5'ten kiiciik, MLogP degeri 4.15ten kiiciik olmalidir. Bu sartlar1 ZINC12639489, ZINC00146845,
ZINC19847253 ve ZINC19847241 molekiillerinin sagladigi belirlenmistir. Calistigimiz molekiiller merkezi
sinir sistemi hastalig1 olan MS’e yonelik oldugundan bu molekiillerin kan-beyin bariyerini agabilmesi
gerekmektedir, 4 molekiil (ZINC12639489 (24), ZINC00146845 (40), ZINC19847253 (62), ZINC19847241
(79)) de bu 6zelligi saglamaktadir. TPSA degerinin 30’dan kiigiik olmasi beklenir. Bu deger ZINC12639489
molekiiliinde 54.37, ZINC00146845 molekiiliinde 75.96, ZINC19847253 ve ZINC19847241 molekiillerinde
62.12'dir. Consensus LogPo/w degeri lipofilik davranisi temsil eder ve degerin 5'ten kiigiik olmast
beklenir. Consensus LogPo/w degeri ZINC12639489 icin 3.35, ZINC00146845 i¢in 1.86, ZINC19847253 icin
1.65 ve ZINC19847241 igin 1.61’dir, bekleneni karsilamaktadir. Biyoyararlanim skorunun 0.1’den yiiksek
olmasi gerekir, bu dort molekiil de 0.55’ten yiiksek biyoyararlanim skoruna sahiptir. Bu dort ilag
molekiiliiniin de gastrointestinal absorbsiyonlar1 (GI) yiiksektir. ZINC12639489, ZINC19847253 ve
ZINC19847241 P-glikoprotein substrat (P-gp) 0zelligine sahiptir, proteinlere tutunabilmektedirler ve bu
gastrointestinal sistemde absorbsiyonlarmin diismesine yol agmaktadir; ZINC00146845 P-gp Ozelligine
sahip degildir. Sitokrom P (CYP) enzimleri karaciger fonksiyonlarmi etkilemektedir, inhibe olmamalar1
istenir. Bu dort molekiilden hi¢biri CYP2D6 enzimini inhibe etmemektedir.
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Cizelge 2. ZincPharmer veri tabani taramasi sonucu elde edilen 80 molekiil
Table 2. 80 molecules obtained as a result of ZincPharmer database search

Farmakofor RMSD Molekiiler RBnds Zinc No RMSD Molekiiler | RBnds Zinc No
Agirlik agirhik

1 0217 417 9 36693346 | 11 | 0,268 416 9 36693376

2 | 0217 431 10 36694044 | 12 | 0415 367 11 22835402

3 | 0217 403 8 36693219 | 13 | 0415 369 11 22835395

4 | 0268 387 7 36693370 | 14 | 0251 403 8 36693225

Hipotez1 |3 0,270 373 6 05240658 | 15 | 0,218 432 10 36693222
6 | 0271 401 8 36694045 | 16 | 0251 417 9 36693842

7 | 0214 444 11 38746706 | 17 | 0,251 436 8 09813947

8 | 0251 415 9 38746745 | 18 | 0,270 387 7 36693940

9 | 0255 432 10 36693228 | 19 | 0415 395 13 12898424

10 | 0268 401 8 36694046 | 20 | 0,270 401 8 09814150

21 | 0,225 348 8 02661424 | 31 | 0,287 283 8 35324248

2 | 00233 281 7 02378750 | 32 | 0317 284 7 67740009

23 | 0247 391 11 02581761 | 33 | 0,299 303 6 00390492

24 | 0271 396 12 12639489 | 34 | 0,320 320 8 00060919

, 25 | 0291 367 9 04025769 | 35 | 0,381 320 9 49453302
Hipotez2 1= 0,289 283 8 34595016 | 36 | 0,352 324 9 08378891
27 | 0292 283 8 34595015 | 37 | 0251 391 8 04728963

28 | 0234 340 6 13467135 | 38 | 0,267 354 8 16481292

29 | 0235 334 7 00152541 | 39 | 0,285 294 6 37464811

30 | 0,308 267 7 35323954 | 40 | 0,294 331 8 00146845

41 | 0,388 331 8 00146845 | 51 | 0,429 332 7 00205156

2 | 0387 350 7 12581920 | 52 | 0,429 346 8 00078986

43 | 0,390 350 7 12632234 | 53 | 0,429 422 9 02255531

44 | 0391 356 7 16482016 | 54 | 0,430 373 10 17076623

Hipotezs |23 03% 309 5 04663261 | 55 | 0,443 324 6 03115825
46 | 0417 390 8 20029604 | 56 | 0,459 393 8 05297708

47 | 0424 374 10 06189797 | 57 | 0,468 340 9 00313207

48 | 0427 360 9 04103652 | 58 | 0,468 312 7 04593173

49 | 0429 341 7 17071532 | 59 | 0,468 298 6 00482174

50 | 0,429 355 8 12794884 | 60 | 0,469 340 9 04525765

61 | 0,173 275 6 45961059 | 71 | 0,239 341 8 71285848

62 | 0282 280 6 19847253 | 72 | 0,238 314 6 61721800

63 | 0204 291 7 45961095 | 73 | 0,239 330 7 71286870

64 | 0254 309 6 53502192 | 74 | 0,240 344 7 69529194

Hipotezs |63 0153 375 6 21715994 | 75 | 0,243 314 6 71285827
66 | 0,168 375 6 55308676 | 76 | 0,259 332 9 58245261

67 | 0,199 346 11 58429218 | 77 | 0,260 343 7 72098338

68 | 0202 364 6 46793950 | 78 | 0,292 346 9 69537291

69 | 0211 406 7 19715383 | 79 | 0,301 260 6 19847241

70 | 0,237 323 6 33082316 | 80 | 0,403 327 8 40508516
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Cizelge 3. SwissADME veritabanindan elde edilen ADME/Toksikoloji Sonuglar1
Table 3. ADME/Toxicology Results from the SwissADME database
. Kan
o Lipinski TPSA | Log | BV° GI Beyin P-gp cyppe | L%8
Bilesik o yararlanim . . . . | substrat |, . . | Kp
(A2) Pow absorbsiyonu | Bariyerini | i inhibitorii
skoru . ozellik (cm/s)
gecebilme

1 Evet 125.57 | 1.50 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -6.48
2 Evet 114.80 | 2.37 0.55 Diisiik Hayir Evet Hayir -7.86
3 Evet 114.80 | 2.50 0.55 Diisiik Hayir Evet Hayir -6.86
4 Evet 116.15 | 218 | 0.55 Distik Hayir Evet Hayir -7.01
5 Evet 125.38 | 0.75 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -8.28
6 Evet 116.15 | 1.65 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.27
7 Evet 127.27 | 1.38 | 0.55 Distik Hayir Evet Hayir -8.13
8 Evet 124.03 | 1.63 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.87
9 Evet 127.27 | 1.38 | 0.55 Distik Hayir Evet Hayir -8.13
10 Evet 124.03 | 1.63 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.87
11 Evet 124.03 | 1.95 | 055 Diistik Hayir Evet Hayir -7.71
12 Evet 114.80 | 2.21 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.02
13 Evet 118.04 | 1.96 | 0.55 Diistik Hayir Evet Hayir -7.28
14 Evet 124.03 | 1.87 | 0.55 Diistik Hayir Evet Hayir -7.71
15 Evet 114.80 | 2.21 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.07
16 Evet 124.03 | 2.28 | 0.55 Diistik Hayir Evet Hay1r -7.54
17 Evet 114.80 | 245 | 055 Diistik Hayir Evet Hay1r -6.86
18 Evet 114.80 | 245 | 0.55 Diistik Hayir Evet Hayir -6.86
19 Evet 114.14 | 258 | 0.55 Diistik Hayir Evet Hayir -6.86
20 Evet 114.80 | 2.72 | 055 Diistik Hayir Evet Hayir -6.78
21 Evet 135.15 | 0.55 | 0.56 Yiiksek Hayir Evet Hayir -8.77
22 Evet 110.85 | 2.04 | 0.56 Yiiksek Hayir Evet Hay1t -7.15
23 Evet 124.37 | -0.02 | 0.56 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.57
24 Evet 54.37 335 | 0.85 Yiiksek Evet Hayir Hayir -5.70
25 Evet 5437 | 370 | 0.85 Yiiksek Evet Evet Evet -4.91
26 Evet 145.96 | 090 | 0.55 Diistik Hay1r Evet Hayir -8.68
27 Evet 124.37 | 0.38 | 0.56 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.37
28 Evet 104.54 | -0.22 | 0.56 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -9.80
29 Evet 104.54 | -0.22 | 0.56 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -9.80
30 Evet 7460 | 420 | 0.85 Diistik Hay1r Evet Evet -4.28
31 Evet 92.14 320 | 0.56 Diistik Hayir Evet Hayr -6.14
32 Evet 90.44 | 210 | 0.56 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.23
33 Evet 8486 | 234 | 056 Yiiksek Hayr Evet Evet -7.05
34 Evet 5753 | 372 | 0.85 Yiiksek Evet Hayr Evet -4.67
35 Evet 5753 | 372 | 0.85 Yiiksek Evet Hayr Evet -4.67
36 Evet;(MLOGP>4.15) | 37.30 | 4.66 | 0.85 Diistik Evet Hayr Evet -3.23
37 Evet 6332 | 320 | 055 Yiiksek Evet Evet Evet -6.47
38 Evet 10745 | 044 | 0.56 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.86
39 Evet 102.68 | 1.17 | 0.55 Yiiksek Hayr Evet Hayr -8.88
40 Evet 75.96 | 1.86 | 0.56 Yiiksek Evet Evet Hayir -7.56
41 Evet 124.79 | 1.72 | 0.56 Yiiksek Hayr Evet Hayr -6.98
42 Evet 110.52 | 1.06 | 0.56 Yiiksek Hayr Evet Hayr -7.64
43 Evet 124.79 | 1.39 | 0.56 Yiiksek Hayr Evet Hayr -7.14
44 Evet 75.63 | 3.07 | 0.56 Yiiksek Evet Evet Evet -6.34
45 Evet 75.63 | 2.17 | 0.56 Yiiksek Hayir Evet Hayir -6.72
46 Evet 12479 | 320 | 0.56 Diisiik Hay1r Evet Hayir -5.76
47 Evet 136.27 | 343 | 0.56 Diisiik Hay1r Evet Hayir -5.36
48 Evet 169.74 | -0.19 | 0.55 Diisiik Hay1r Evet Hayr -8.65
49 Evet 12479 | 193 | 0.56 Diisiik Hay1r Evet Hayr -7.15
50 Evet 7563 | 3.06 | 0.56 Yiiksek Evet Evet Evet -6.17
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51 Evet 75.63 246 | 0.56 Yiiksek Hayir Evet Hayir -6.38
52 - - - - - Hayir - Hayir -

53 Evet 124.79 | 2.03 0.56 Diisiik Hayir Evet Hayir -7.15
54 Evet 9112 | 257 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Evet -7.38
55 Evet 69.64 146 | 0.85 Yiiksek Hayir Evet Evet -8.36
56 Evet 11642 | 2.00 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.29
57 Evet 136.27 | 2.47 | 0.56 Distik Hayir Evet Hayir -7.37
58 Evet 141.58 | 2.04 0.56 Diisiik Hayir Evet Hayir -6.79
59 Evet 13255 | 0.21 | 0.55 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -10.03
60 Evet 69.64 146 | 055 Yiiksek Evet Evet Evet -8.50
61 Evet 99.00 | 097 | 0.55 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -7.03
62 Evet 6212 | 1.65 | 0.55 Yiiksek Evet Hay1r Hay1r -6.67
63 Evet 108.23 | 0.60 | 0.55 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -7.41
64 Evet 11522 | 0.90 | 0.55 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -7.38
65 Evet 106.94 | 312 | 0.55 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -6.28
66 Evet 106.94 | 3.10 | 0.55 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -6.56
67 Evet 102.24 | 1.64 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.19
68 Evet 101.80 | 2.28 | 0.55 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -6.75
69 Evet 102.24 | 219 | 055 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.45
70 Evet 81.93 225 | 0.55 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -6.62
71 Evet 107.97 | 2.37 | 0.56 Yiiksek Hayir Evet Hayir -6.65
72 Evet 112.83 | 1.07 | 0.56 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -7.32
73 Evet 119.23 | 0.99 | 0.56 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.73
74 Evet 102.24 | 095 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -8.18
75 Evet 110.00 | 1.35 | 0.56 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -7.22
76 Evet 104.96 | 1.79 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.12
77 Evet 90.52 | 225 | 0.55 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -6.80
78 Evet 111.03 | 1.79 | 0.55 Yiiksek Hayir Evet Hayir -7.06
79 Evet 62.12 1.61 | 0.55 Yiiksek Evet Hayir Hayir -6.68
80 Evet 71.33 1.07 | 0.55 Yiiksek Hayir Hayir Hayir -7.92

Molekiiler Kenetleme (Molecular Docking)

ADME/ Toksikoloji sonucuna gore secilen 4 molekiil (Cizelge 4) ile reseptoriin baglanma afinitesi
degerleri Cizelge 5’te verilmistir.

Biitiin ligandlar icin RMSD degerleri ve baglanma afiniteleri incelenerek Cizelge 5’'de verilen modlar
icin baglanma afinitelerinin incelenmesine karar verilmistir. ZINC00390492 bilesiginin ilk baglanma
modu -8.6 kcal/mol olarak hesaplanmistir. ZINC67740009, ZINC19847253, ZINC19847241 molekiillerinin
en yiiksek skorlar1 ise sirasiyla -7.6, -6.3, -6.8 kcal/mol olarak belirlenmistir. Baglanma afiniteleri
incelendiginde 6zellikle ZINC00390492 bilesiginin sfingozin 1-fosfat reseptoriiniin orijinal antagonistten
(-8.4 kcal/mol) yiiksek bir skor verdigi goriilmektedir.
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Cizelge 4. Molekiiler Kenetleme icin se¢ilmis molekiillere ait 6zellikler

Table 4. Properties of selected molecules for Molecular Docking

Bilegik Ad1

IUPAC adlandirilmasi

ZINC00390492

3-[(25)-1-[1-[4-
(difluoromethoxy)phenyl]-
2,5-dimethylpyrrol-3-yl]-1-
oxopropan-2-
yl]sulfanylpropanoic acid

3 Boyutlu (3D) yap1

ZINC67740009

4-[4-(2-methoxypyridin-3-
yl)phenyl]-4-oxobutanoic
acid

ZINC19847253

N-(3-cyanophenyl)-3-
ethoxypropanamide

ZINC19847241

N-(3-cyanophenyl)-4-
methoxybutanamide

Cizelge 5'te baglanma skorlar1 verilen ligandlarin baglanma profilleri Sekil 2’de verilmistir. Discovery
Studio Visualizer programimda ZINC00390492 molekiiliiniin reseptor ile etkilesimleri incelendiginde;

ligandin Lys34 ve Argl20 aminoasit rezidiileriyle konvansiyonel hidrojen bag: etkilesimi, Leu297 ile pi-
sigma etkilesimi, Leu195 ile pi-anyon etkilesimi, Met124 ve Glu121 ile halojen etkilesimi, Pro196 ile karbon
hidrojen bag: etkilesimi yaptig1 goriilmektedir (Sekil 2-a). ZINC67740009 molekiilii incelendiginde ise
Tyr29 ve Argl20 rezidiileriyle konvansiyonel hidrojen bagi, Leu297 ile karbon hidrojen bagi, Glul21 ile
pi-anyon etkilesimi, Met124, Trp269, Ala300 ve Val301 ile pi-sigma etkilesimi, Leu195 ile pi-alkil etkilesimi
yaptig1 goriilmektedir (Sekil 2-b). ZINC19847253 molekiiliiniin ise Leu297 ile karbon hidrojen bag;,
Leu195 ile pi-alkil etkilesimi, Leu272 ve Leu276 ile pi-sigma etkilesimi yapti§1 goriilmektedir (Sekil 2-c).
Son olarak ZINC19847241 molekiilii ise Thr207 ile karbon hidrojen bagi, Asnl01 ile konvensiyonel
hidrojen bagi, Met124 ve Ala300 ile pi-alkil etkilesimi, Phe273 ve Leu297 ile pi-sigma etkilesimi

yapmaktadir (Sekil 2-d).
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Cizelge 5. Bilesiklerin molekiiler kenetlenme 6zellikleri
Table 5. Molecular docking properties of compounds)

Bilesik Baglanma Baglanma Afinitesi En iyi moddan uzaklik (A)
Modu (kcal/mol) RMSD Lb. RMSD Lb.
1 -8.6 0.000 0.000
ZINC00390492 8 7.6 1.598 2.219
12 -7.1 0.942 1.440
1 -7.6 0.000 0.000
ZINC67740009 3 -6.9 3.736 8.231
4 -6.9 1.607 2.225
1 -6.3 0.000 0.000
ZINC19847253 3 -6.3 3.388 4.842
6 -6.2 1.820 2.904
1 -6.8 0.000 0.000
ZINC19847241 5 -6.4 2.963 6.766
6 -6.2 3.046 5.224
1 -8.4 0.000 0.000
Inhibitér (ML5) 2 -8.2 2.203 2.657
5 -7.3 2.777 4.994
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Sekil 2. ZINC veri tabanindan alinan molekiillerin baglanma profilleri
Figure 2. Binding profiles of molecules from the ZINC database

Kristal yapidaki antagonist ile en yiiksek baglanma afinitesi sonucuna sahip ZINC00390492
bilesiginin reseptdr yapisi igerisindeki konumlari da incelenmis, Sekil 3’te verilmistir. Buna gore
ZINC00390492 molekiiliiniin antagonist ile ayn1 bolge icerisinde oldugu (Sekil 3-a) ve literatiirde verilen
baglanma paketi ile uyumlu bir baglanma profili verdigi (Sekil 3-b) ortaya konmustur.
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R Fd b/‘
Sekil 3. Baglanma profilinin 3 boyutlu gosterimi a) Reseptor icerisinde ML5 (agik kahve), ZINC00390492

(Pembe). b) ZINC00390492 molekiiliiniin reseptor igerisindeki baglanma profilinin detayl gosterimi
Figure 3. 3D representation of the binding profile a) ML5 (light brown), ZINC00390492 (Pink) in the receptor. b) Detailed display of the
binding profile of the ZINC00390492 molecule in the receptor

S1P1 ve MLO056 adli ligand ile yapilan bir doking ¢alismasinda (Hanson ve dig., 2012) reseptor ile
ligandin afinite degeri 8.3 kcal/mol ve 11.8 kcal/mol olarak belirlenmistir. Bizim ¢alismamizda bu deger
8.6 kcal/mol olarak bulunmustur. ML056'nin S1P1 reseptoriiyle etkilesimlerine bakildiginda; ligandin
Argl20, Ser105, Tyr29 ve Lys34 aminoasit rezidiileriyle hidrojen bagi yaptig1 goriilmektedir. Bizim
calismamizda ZINC00390492 molekiilii Lys34 ve Argl20 rezidiileriyle, ZINC67740009 molekiilii Tyr29 ve
Arg120 rezidiileriyle hidrojen bagi yapmaktadir. Burada benzer sonuglar elde ettigimizi sOyleyebiliriz.
MLO56 ile S1P1 etkilesimlerinde ligand ile Trp269 arasinda disiilfit bag1 oldugu gosterilmistir. Bizim
calismamizda kullandigimiz hicbir ligand molekiiliin distilfit bag1 yapmadig: belirlenmistir. ML056'n1n,
reseptOriin Thr207, Leul95, Leu272, Leu276, Met124, Glul21 rezidiileriyle Van der Waals etkilesimleri
yaptig1 belirtilmektedir. Calismamizda kullandigimiz ZINC00390492 molekiiliiniin Leul95, Leu297,
Met124, Glul21 ile; ZINC67740009 molekiiliiniin Glul21, Met124, Trp269, Ala300, Val301, Leul95 ile;
ZINC19847253 molekiiliiniin Leu297, Leul95, Leu272, Leu276 ile; ZINC19847241 molekiiliiniin Thr207,
Met124, Leu297 ve Phe273 rezidiileriyle etkilesimleri yaptig1 belirlenmistir. Burada Thr207, Leul95,
Leu272, Leu276, Met124, Glul21 rezidiilerinin hem bizim ligandlarimizla hem de ML056 ligandiyla ortak
olarak etkilesime girdigi ve ¢calismalarm benzerlik gosterdigi sdylenebilir.

Sonug olarak ZINC12639489 (24), ZINC00146845 (40), ZINC19847253 (62), ZINC19847241 (79)
bilesiklerinin yeni sfingosin-1-fosfat reseptdr modiilatorii olabilecegi tespit edilmistir. Molekiillerinin
etkinliginin belirlenmesi igin in vitro ve in vivo ¢alismalara ihtiya¢ duyulmaktadir.
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OZ: Iklim degisikligi tiim yerkiirede hissedilmektedir. Hidrolojik cevrimi olusturan parametrelerin siddeti
ongoriilemez sekilde degismektedir. Potansiyel Evapotranspirasyon (PET), hidrolojik ¢evrimin tahmin
edilmesi en zor parametrelerinden birisidir. Giiniimiizde sicaklik artislar1 ile birlikte dengesi
bozulmaktadir. Bu ¢alismada Tiirkiye'nin kuzeydogusunda bulunan Kars ili'nde 1960 ve 2016 hidrolojik
yillar1 arasindaki aylik ortalama sicaklik degerleri kullanilarak iklim degisikliginin PET degerleri
tizerindeki etkisi incelenmeye c¢alisilmistir. PET hesaplama yontemi olarak Thornthwaite metodu tercih
edilmistir. Kars Ili sinirlari igerisinde yer alan toplam 8 gézlemsel noktanin verileri kullanilmigtir. Mann-
Kendall trend analizi ve Sen’in egim metodu yontemleri kullanilarak PET degerlerindeki trend tespit
edilmistir. Kars Ilinde PET degerlerinin alansal ve zamansal degisimini sergileyebilmek igin
haritalandirma teknigi kullanilmistir. Sonuglara gore yillik ortalama PET degerleri istatistiksel olarak
Oonemli derecede tiim gozlemsel noktalarda artmistir. Bolgede yillik ortalama en yiiksek PET degeri
Kagizman istasyonunda iken yillik ortalama en diisiik PET degeri Arpagay istasyonundadir. Yillik PET
degerlerinde en yiiksek artis 5.47 mm/onyil ile Akyaka istasyonunda tespit edilirken en az artis 4.50
mm/onyil ile Sarikamis istasyonundadir.

Anahtar Kelimeler: Hidroloji, Iklim degisikligi, Kars, Potansiyel evapotranspirasyon, Thornthwaite

Investigation of the Effect of Temperature Increase Due to Global Warming on Potential
Evapotranspiration (PET) for Kars Province during the 1960-2016 Period

ABSTRACT: Climate change is being felt all over the world. The intensity of the parameters that make up
the hydrological cycle changes unpredictably. Potential Evapotranspiration (PET) is one of the most
difficult parameters of the hydrological cycle to predict. Today, its balance is deteriorating with
temperature increases. In this study, the effect of climate change on PET values has been investigated by
using monthly average temperature values between 1960-1961 and 2015-2016 hydrological years in the
province of Kars, located in the Northeast of Turkey. Thortnthwaite method was preferred as PET
calculation method. Data of total 8 observational points within the borders of Kars Province were used. By
using the Mann-Kendall trend analysis and Sen's slope method, the trend in PET values was determined.
Mapping technique has been used in order to display the spatial and temporal variation of PET values in
Kars Province. According to the results, the annual average PET values increased statistically significantly
at all observational points. While the highest annual average PET value in the region is at Kagizman
station, the lowest annual average PET value is at Arpacay station. The highest increase in annual PET
values was detected at Akyaka station with 5.47 mm/decade, while the lowest increase was in Sarikamis
station with 4.50 mm/decade.

Keywords: Hydrology, Climate change, Kars, Potential evapotranspiration, Thornthwaite
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GIRIS INTRODUCTION)

Su kithg1 diinya ¢apinda hizla biiyiiyen bir problemdir (Kummu ve dig., 2016). Su eksikligi, bitkilerin
ve canlilarn yasami igin yar1 kurak bolgelerde kendini daha g¢ok hissettirmektedir. Buharlasma
(evaporasyon), suyun su buharma doniismesidir (USGS, 2021). Buharlasma, gol yiizeyleri, deniz
ylizeyleri, toprak, yesil bitki ortiisii ve kar ortiisii gibi bir¢ok ylizeyden olusabilir. Bitkinin yapraklarindaki
icerdigi suyun, atmosfere buharlasmasina terleme (transpirasyon) denilir (USGS, 2021).

Buharlasma ve terleme hadiseleri birlikte olusur ve bu iki hidrolojik durumu bir digerinden ayirma
s6z konusu degildir. Toprak yiizeylerinden su kaybi g¢ogunlukla buharlasma ile gerceklesir. Tklim
faktorleri, bitki 6zellikleri, cevresel faktorler evapotranspirasyonu (ET) dogrudan etkiler. ET"yi etkileyen
ana iklim faktorleri hava sicakligl, nem, giines radyasyonu ve riizgardir. Bitki boyu, 1smlarmn yansitma
orani, topragl kaplama oranindaki farkliliklar ve koklenme, ET seviyelerinin degismesine neden olur
(USGS, 2021). Toprak tuzlulugu, sert toprak tabakalari, yetersiz giibreleme, hasere kontrolii, zayif toprak
isleme gibi faktorler bitki biiytimesini ve dolayisiyla evapotranspirasyonu etkiler. ET, sulama
sistemlerinin tasarimi, isletimi ve yonetimi icin gerekli olan onemli bir parametredir. ET'nin dogru
tahmini, sulama planlamasi ve su kaynaklar1 planlamasi ve yonetimi igin, 6zellikle de su kaynaklarmnm
yetersizligi nedeniyle kurak ve yar1 kurak bolgelerde esastir (Fooladmand, 2011). Hidrolojik ¢evrim
parametrelerinden belirlenmesi en zor olan ET, bitki ortiisii bulunan bir alandan kaybolan toplam su
miktar1 olarak tanimlanmaktadir (Baggaci ve Sarlak, 2019).

Potansiyel evapotranspirasyon (PET) yeterli su kaynagi bulunan bir ortamda olusabilecek buharlasma
miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Kurak ve yar1 kurak bolgelerde PET egilimlerinin iyi analiz edilmesi, su
kaynaklarinin en uygun sekilde yonetilmesi agisindan hayati 6nem tasimaktadir. 5. Hiikiimetler arasi
Iklim Degisikligi Paneli (IPCC) raporuna gore, sera gazi emisyonlariin artisina bagli olarak tetiklenen
kiiresel 1sinma egilimi devam edecektir (IPCC, 2014). Gida {iretimi, dogal ekosistem ve tath su temini
tizerinde etkileri olan iklim degisikligi, insanligin kars: karsiya oldugu kiiresel bir ¢evre sorunu olarak
kabul edilmektedir. Tklim degisikliginin tarim, hidroloji ve ekosistem gibi farkli unsurlar iizerinde ciddi
etkileri oldugu diisiiniilmektedir (Dinpashoh ve dig., 2019).

PET, havzalardaki onemli miktardaki su kaybini temsil eden 6nemli bir hidrolojik degisken olarak
yaygin bir sekilde kabul edilmektedir. PET, yeralt: suyu geri beslenmesi, akis olusumu ve zemin suyu
hareketi gibi baz1 6nemli hidrolojik siireglerle yakindan ilgilidir (Liu ve dig., 2018). Su kaynaklarmnin smirh
oldugu bolgelerde kurak kosullar, iklim degisikligi yiliziinden artan PET, sulama suyu ihtiyac1 ve i¢me
suyu tiiketimi sebebiyle daha etkili olacaktir. Ayrica kiiresel su dongiisiinii meydana getiren faktorlerin
iklim degisikligi sebebiyle daha siddetli olmalar1 beklenmektedir (Duhan ve dig., 2021). Kiiresel iklim
degisikliginin, sera etkisi nedeniyle meydana getirdigi sicakliklardaki artis, okyanus, nehir ve gol
yiizeylerinde olusan buharlasma oranini da arttirmaktadir (Bacanl ve Tanrikulu, 2017). PET, fiziksel
(buharlagma tavalar1), deneysel ve uydu kaynakli metotlar yardimi ile degerlendirilmektedir. PET
tahmininde deneysel yaklasimlar genellikle 3 kisimda yapilmaktadir. Bunlar sirasiyla; sicakliga dayal
(Thornthwaite, 1948; Blaney ve Criddle, 1950; Hargreaves ve Samani, 1985), radyasyona dayal1 (Priestley
ve Taylor, 1972) ve biitiinlesik (Penman, 1948) olanlardir.

Bu ¢alismada Tiirkiye'nin en soguk ve en yiiksek yerlesim yerlerinden biri olan Kars Ili'nde iklim
degisikligine bagli olarak degismesi muhtemel olan, sicakliga dayali Thornthwaite yontemi ile elde edilen,
PET degerlerinin analiz edilmesi amaglanmistir. Son yillarda bolgede artan sicakliklar ve kuraklik olaylar:
bu calismanm yapilmasinda etkili olmustur. Mann-Kendall trend analizi kullanilarak PET trendi
hakkinda bir yargiya varilmaya caligilmigtir. Literatiirde, soguk iklimi nedeniyle PET degerlerine pek
bakilmayan bu bolgenin PET degerleri incelenmistir.

MATERYAL ve METOT (MATERIAL AND METHOD)

Bu calismada meteorolojik parametre olarak 1960-2016 hidrolojik yillar: arasindaki aylik ortalama
sicaklik (°C) verileri kullanilmistir. Veriler Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigiinden elde
edilmisgtir.
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Kars ili iklimsel Ozellikleri (Climatic Characteristics of Kars Province)

Kars ilinde karasal iklim egemen olup, kis aylar1 kurak, yaz aylar1 ise yagish gecer, kis aylarinda
sicakliklarin -39 °C'ye kadar indigi goriilmektedir. Kars {lindeki énemli akarsular, Aras Irmag, Arpagay
ve Kars Cayr'dir. Kars Ili topraklarinin yaklasik olarak yarist plato dzelligi gostermektedir. Karla kaplt
giin sayisinin ortalama olarak 120’den fazla gerceklesmesi ve meydana gelen don olaylari, ilin iklim
ozellikleri arasinda yer almaktadir (Cevre ve Sehircilik Il Miidiirliigii, 2020). Calisma alaninin iklimi geregi
tarimsal faaliyetler yaz aylarinda gergeklestirilebilmektedir. Kars 1li, merkez ilgesiyle beraber 8 ilceden
olusmaktadir. Istasyon koordinatlari ve bu koordinatlarn cografi karakteristikleri Tablo 1’de
verilmektedir.

Kars [li Tiirkiye'nin Dogu Anadolu Bolgesi'nin kuzeydogusunda yer almaktadir. Kars {li'nin konumu
Sekil 1'de gosterilmektedir. Calisma alani geneli yillik ortalama sicaklik dagilimlari ise Sekil 2’de

goriilmektedir.
Cizelge 1. Istasyonlarin cografi karakteristikleri
Table 1. Geographical characteristics of stations

istasyon No Rakim (m) Enlem(K) Boylam(D)
Akyaka 18373 1495 40.7419 43.6167
Arpacay 17656 1688 40.8431 43.3278
Digor 18374 1640 40.3717 43.4311
Kagizman 18198 1349 40.1533 43.1261
Kars 17097 1777 40.6042 43.1073
Saritkamis 17692 2102 40.3329 42.5983
Selim 18197 1860 40.4625 42.7908
Susuz 18375 1730 40.7794 43.1625
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Sekil 1. Kars ili lokasyon haritas1

Figure 1. The location map of Kars Province



118 E. TOPCU, S. P. GUVEL

Legend

® Station

l:lKam

[Jar-4
[J40-45
[45-5
Bl so0-55
Blss-6
Bllco-6s
Blss-7
B o-75
Bl s-s
Bl so-s86

0 10 20 40 60

Sarikami.
® $

Kilometers
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Figure 2. Temperature (°C) map of Kars province

THORNTWAITE YONTEMI (Thornthwaite Method)

Bu calismada Kars Ili icin PET hesaplama yontemi olarak, sicakliga dayali Thornthwaite yontemi
kullanilmistir. Thornthwaite yontemi, PET hesabinda sadece aylik ortalama sicaklik parametresine ihtiyag
duyan bir yontemdir. Bu yontem PET’in sicakligin 0 °C ve daha diisiik sicakliklarda meydana gelmedigini
varsayar. Analiz bolgesinde kis mevsiminde aylik ortalama hava sicakligi 0 °C ve altinda seyrettiginden
bu aylardaki PET degerleri 0 olarak alinmistir. Hesap adimlar1 Denklem 1, Denklem 2, Denklem 3 ve
Denklem 4'te verilmektedir.

PET = 16 %] 1)
] =X )
]' _ [§]1.514 (3)
a=0.016/ + 0.5 )

Bu denklemlerde;

PET: Potansiyel evapotranspirasyon,
J: Is1 Indeksi,

j: Aylik sicaklik katsayisi (°C),

o Katsay,

t: Aylik ortalama sicaklik (°C)

Elde edilen PET degerleri daha sonra K enlem diizeltme katsayis: ile carpilarak diizeltilmis PET
degerleri elde edilir. K enlem diizeltme katsay1is1 enleme gore degismektedir (Al-Sudani, 2019). K degerleri
Tablo 2'de goriilmektedir.
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Cizelge 2. K enlem diizeltme katsayis1 degerleri (Thornthwaite, 1948)
Table 2. K latitude correction coefficient values (Thornthwaite, 1948)

ENLEM | Ocak Subat Mart Nisan Mayis Haziran Temmuz Agustos Eylil Ekim Kasim Aralik
60° K 0.54 0.67 0.97 1.19 1.33 1.56 1.55 1.33 1.07 0.84 0.58 0.48
50° K 0.71 0.84 0.98 1.14 1.28 1.36 133 1.21 1.06 0.9 0.76 0.68
40 °K 0.8 0.89 0.99 1.1 1.2 1.25 1.23 1.15 1.04 0.93 0.83 0.78
30°K 0.87 0.93 1 1.7 1.14 1.17 1.16 1.11 1.03 0.96 0.89 0.85
20°K 0.92 0.96 1 1.05 1.09 1.11 1.1 1.07 1.02 0.98 0.93 091
10°K 0.97 0.98 1 1.03 1.05 1.06 1.05 1.04 1.02 0.99 0.97 0.96
00° K 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10° G 1.05 1.04 1.02 0.99 0.97 0.96 0.97 0.98 1 1.03 1.05 1.06
20°G 1.1 1.07 1.02 0.98 0.93 091 0.92 0.96 1 1.05 1.09 1.11
30°G 1.16 1.11 1.03 0.94 0.89 0.85 0.87 0.93 1 1.07 1.14 1.17
40° G 1.23 1.15 1.04 0.93 0.83 0.78 0.8 0.98 0.99 1.1 1.2 1.25
50° G 1.33 1.19 1.05 0.98 0.75 0.68 0.7 0.82 0.97 1.13 1.27 1.36

MANN-KENDALL TREND ANALIiZi VE SEN’IN EGIM METODU (Mann-Kendall Trend Analysis and Sen’s
Slope Method)

Calismada kullanilan diger yontemler ise Mann-Kendall trend (gidis) analizi ve Sen’in egim
metodudur. Mann-Kendall testi, sifir hipotez olan H0’a karsi, zaman serisinde gelisigiizel kiimelenmis xi
degerlerinin artan ya da azalan monotonik trendi olan H1'i smamak i¢in yapilir. Veriler zaman igerisinde
siral1 olarak diizenlenir. Her gozlem degeri kendinden sonra gelmekte olan gozlem degeri ile mukayese
edilir. Kiyaslamalar sonucunda Denklem 6’daki isaret fonksiyonunun degerleri bulunur ve S istatistiginin
degeri hesaplanir. Mann-Kendall (S) test istatistigi Denklem 5’teki gibi hesaplanir. Kendall’in tau istatistigi
olarak da adlandirilan bu test, hidro-meteorolojik zaman serilerinin trendlerinin tespit edilmesinde
siklikla kullanilan bir yontemdir (Biiyiikyildiz ve Berktay, 2004).

S = XRo1 Xfiker SEN(X; — Xi) 5)

+1legerx; —x, >0
sgn(x; —x,) =4 Oegerx;—x, =0 ©6)
—legerx;—x, <0
Xj ve Xy, j ve k yillarinda yer alan yillik degerlerdir (j>k), n: veri say1st
n>10 durumu varsa, S, ortalama ve varyans ile hemen hemen normal dagilir. Bu asamada Z testi
kullanilir. Denklem 7’deki gibi hesap edilir.

VAR(S) = —[n(n - D@n+5) -1, t,(t, - D2, +5)] @)
(7) nolu denklemde q baglh gruplarin sayisin, t, ise p. gruptaki veri degerlerinin miktaridir. Z Test
istatistigi, Sve VAR(S) yardimiyla Denklem (8) ile elde edilir.
( S-1 o
I\/T(S) egerS>0
Z={0 egerS=0 (8)

| s+1 o
t\/ﬁ egerS<0
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[statistiksel olarak &nemli seviyede bir trendin varligi Z degerinin degerlendirilmesi ile elde edilir.
Z'nin pozitif (negatif) degeri artan (azalan) trend olduguna isarettir. Z istatistii normal dagilim
gostermektedir.

Bu arastirmada muhtemel olan gidisin (trendin) gercek egimini tahmin etmek i¢in Sen’in parametrik
olmayan metodundan (Sen, 1968) faydalanilmistir. Veri hatalarindan ve eksik verilerden etkilenmeyen bir
yontemdir. Sen’in metodu trendin lineer oldugu varsayildi1 durumlarda kullanilabilir.

Lineer yapi1 f(t), f(t) = Qt + B olarak yazilabilir. Q egimi gosterir, B ise sabit degerdir. Q egimini elde
etmek i¢in biitiin veri kisimlarmin egimi hesaplanir (Denklem 9).

="~ ©)

N tane Q; degeri bulunur. (N=n(n-1)/2, n: zaman periyodlarinmn sayisidir (veri miktar1)). Bulunan
deger kiiclikten bitytige dogru siralanir. N tane Q; degerlerinin medyani Sen’in egim tahmin edicisidir ve
N degerinin tek veya ¢ift olmasina gore Denklem 10’daki gibi bulunur.

Qn+1)/2 €Y)
2 (Qu+Quez 2)

Qmedyan (10)

N degeri tek ise (1), cift ise (2) nolu denklemden faydalanilir. Hesaplamalar ve islemler (Salmi ve dig.,
2002) tarafindan olusturulan MAKESENS ad1 verilen excel makrosu ile yapilmistir. Bu ¢alismada a=0.10
anlamlhilik diizeyinde trend analizi gerceklestirilmistir.

Ters Mesafe Agirlikli Interpolasyon Yéntemi (Inverse Distance Weighting (IDW))

Calisma alaninda PET degerlerinin alansal ve zamansal olarak degisiminin goriilebilmesi i¢cin Cografi
Bilgi Sistemi (CBS) yardimiyla gorsellestirme yapilmasi tercih edilmistir. Cografi Bilgi Sistemi teknigi son
yillarda, su yapilarinin planlama asamalarinda ve havza modellemeleri gibi veri serilerinin yorumlandigi
¢ok yonlii bilimsel ¢alismalarda kullanilmaktadir (Giivel ve Yurtal, 2020).

PET degerlerinin alansal ve zamansal degisimini incelemek icin, haritalandirmada en ¢ok kullanilan
Ters Mesafe Agirhkli Interpolasyon Yéntemi (Inverse Distance Weighting (IDW)) kullanilmistir. Bu
yontem birbirine yakin olan noktalarin uzak olan noktalara gore daha ¢ok benzedigini kabul eder. Olgiimii
bulunmayan bir noktanin parametresini, o noktanin gevresindeki, 6l¢iimii bulunan noktalar: kullanarak
tahmin etmeye calisir. Ayrica, Olglilen her noktanmn yerel etkisinin mesafe ile azaldigini kabul eder.
Noktalarin agirlikli ortalamasmna gore yiizeysel bir interpolasyon iiretir. Bu ¢alismada da oldugu gibi
meteorolojik etmenlerin temsil edilmesinde kullanilir. Bu yontemin kullanilabilmesi igin yeterince
noktaya sahip olunmalidir. IDW, cesitli bilimsel arastirmalarda, parametrelere ait konumsal ve zamansal
degisimlerin arastirilmasmda kullanilmistir (Topgu, 2018).

IDW hesaplayicisi i¢in 6nemli olan p (power) parametresidir. Noktanin yakinindaki noktalarm sayisi
da sonucun dogruluguna etki eder. IDW hesaplayicis1 Denklem 11’deki gibi bulunur.

7.
d:

n
Yi=1

=]

7. =

p (11)

|

n 1
1=14P
1
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Burada p (power) gozlem degerlerinin her birinin atanmis agirhigini belirleyen tistiir. d gozlem noktasi
ile tahmin noktas: arasindaki mesafe, n toplam nokta sayisini gosterir. Bu ¢alismada haritalandirmada
ArcGIS paket programi (ESRI, 2012) kullanilmigtir.

BULGULAR VE TARTISMA (Findings and Discussion)

Bu calismada sicaklik veri serileri hidrolojik y1l esas alinarak diizenlenmistir. Hidrolojik yil (su yil) 1
Ekim’de baslayip 30 Eyliil’de bitmektedir. Calismada kullanilan zaman serileri 1960 ve 2016 hidrolojik
yillar1 arasinda hazirlanmaistir.

Calismada ilk olarak Thornthwaite metodu kullanilarak belirtilen her noktanin PET degerleri hesap
edilmistir. Sekil 3'te Kars Ili genelindeki yillik ortalama PET dagilim haritasi gériilmektedir.

Hidrolojik y1l ekseninde grafikler olusturulmustur. Her bir istasyon i¢in elde edilmis grafikler Sekil
4’de gosterilmistir. Grafiklere bakilarak hangi hidrolojik yilda hangi PET degerinin gozlemlendigi elde
edilebilir. Sekil 4’e gore biitiin gozlemsel noktalarda en yiiksek PET degerlerinin, 6zellikle 2008-2009
hidrolojik yilindan sonra goriildiigii goze carpmaktadir. Deniz seviyesinden yiiksekliginin diger
istasyonlara nazaran daha diisiik olmasi nedeniyle daha iliman iklime sahip olan Kagizman istasyonunda
PET degerleri en yiiksek ¢ikmuistir. Sekil 4’e gore 1960-2016 hidrolojik yillar1 arasinda, Akyaka, Arpagay,
Digor, Kagizman, Kars, Sarikamis, Selim ve Susuz istasyonlarinin maksimum PET degerleri sirasiyla 585.2
mm, 525.3 mm, 516.7 mm, 639.4 mm, 524.8 mm, 501.8 mm, 528.4 mm, 525.2 mm’dir. En diisiik PET
degerleri ise sirasiyla 516.8 mm, 470 mm, 460.8 mm, 560.9 mm, 469.5 mm, 447.8 mm, 472.9 mm, 469.9
mm’dir. Sonuglara gore gozlemlenen yillik en yiiksek PET en diisiik rakimli istasyon olan Kagizman’da
iken (560.9 mm), en diisiik PET degeri Arpacay (470 mm) istasyonundadir. Kars {li'nin konumu ve deniz
seviyesinden yiiksekligi itibariyle kis aylarinda, 6zellikle Aralik, Ocak ve Subat aylarinda aylik ortalama
hava sicakligi 0 °C ve altinda oldugundan dolay: PET degerleri “0” olarak hesaplanmistir. Hesaplanan
aylik ortalama PET degerleri Tablo 3'te goriilmektedir. Tablo 3’e gore aylik olarak en yiiksek PET degeri
Temmuz ayinda 128.4 mm ile Kagizman istasyonundadir. Aylik en diisitk PET degeri ise Mart ayinda
Arpacay, Kars, Selim ve Susuz’da 0.2 mm, Nisan ayinda ise Sarikamigta 0.2 mm’dir. Kars Il genelinde en
yiiksek PET degerleri sicakligin en yiiksek oldugu Temmuz ayinda goriilmiistiir. Calisma alaninda aylik
PET degerlerinin alansal degisiminin daha iyi goriilebilmesi igin haritalandirma teknigi kullanilmistir.
Sekil 5'te aylik PET degerlerinin haritalar: yer almaktadir.

Akyaka, Arpacgay, Digor, Kagizman, Kars, Selim ve Susuz 2009-2010, Sarikamis 2012-2013 hidrolojik
yillarinda maksimum PET degerlerine ulasmislardir. Bu sonucun bdyle olmasinda bolgede belirtilen
hidrolojik yillarda meydana gelen yiiksek sicakliklar neden olmustur.

Bu ¢alismada sicaklik ve PET degerleri arasindaki matematiksel iliskiyi belirleyebilmek i¢in SPSS
(Statistical Package for the Social Sciences) paket programinda biitiin istasyonlar lineer olmayan regresyon
analizine (nonlinear regression analysis) tabi tutulmuslardir, Aralik, Ocak ve Subat aylarindaki tiim
istasyonlarin PET degerleri “0” oldugundan dolay1 bu aylar regresyon analizinden ¢ikarilmistir. Sonugta
her istasyonun PET ve sicaklik degerleri arasinda katsayilar1 ve degerleri degisen tek bir denklem elde
edilmistir. Sonug denklemleri Tablo 4'de verilmektedir. Bu matematiksel iliski sayesinde istenilen ayin
ortalama sicaklhig1 formiilde girilerek PET degerleri elde edilebilir. Bu sonuglara gore en yiiksek R%degeri
Akyaka istasyonunda, en diisiik R? degeri ise Sarikamis istasyonunda elde edilmigtir. Arpacay ve Susuz
istasyonlarinda ise R? degeri esit gikmugtir. PET degerleri ve regresyon analizi sonuglar1 arasindaki
grafiksel iliski Sekil 6’da goriilmektedir.
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Sekil 3. Kars i yillik ortalama PET (mm) haritasi

Figure 3. Average mean PET (mm) map of Kars Province

Cizelge 3. Istasyonlarm aylik PET degerleri
Table 3. Monthly PET values of stations

Ekim Kasim Aralik Ocak Subat Mart Nisan Mayis Haziran Temmuz Agustos Eyliil
Akyaka 38.1 6.3 0.0 0.0 0.0 1.5 34.4 67.7 93.6 120.7 113.3 75.3
Arpacay | 34.8 2.3 0.0 0.0 0.0 0.2 28.1 61.9 86.0 110.5 104.8 70.1

Digor 33.8 1.9 0.0 0.0 0.0 0.0 243 59.2 85.0 111.2 105.5 69.9
Kagizman | 48.4 11.4 0.4 0.0 0.0 4.8 42.4 65.3 92.3 128.4 121.9 81.5
Kars 34.9 2.4 0.0 0.0 0.0 0.2 28.1 61.8 85.9 110.4 104.7 70.1
Sarikamis | 65.3 31.2 3.7 0.0 0.0 0.0 0.2 29.2 61.1 87.0 103.3 92.5
Selim 36.0 3.8 0.0 0.0 0.0 0.2 259 60.8 86.0 111.2 106.0 71.1
Susuz 34.8 2.3 0.0 0.0 0.0 0.2 28.1 61.9 86.0 110.5 104.7 70.1

Cizelge 4. Sicaklik ve PET iligkisini agiklayan matematiksel ifadeler

Table 4. Mathematical expressions of the relationship between temperature and PET

ISTASYON DENKLEM % R?
Akyaka 3.827 = T+157 — 0.035 97.6
Arpacay 5.765 x T1903 4+ 0.430 96.7
Digor 5.916 = T+023 4+ 0.775 97.0
Kagizman 2.600 % T+270 4+ 0.202 97.5
Kars 5.768 * T+032 4+ 0.438 96.8
Sarikamig 7.989 % TO892 — 2. 126 92.9
Selim 5.634 x T1038 4 0,352 971
Susuz 5.765 x T1033 1+ 0.432 96.7
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. Istasyonlarm hidrolojik yillara gore PET degerlerinin degisimleri
Figure 4. Changes in PET values of stations according to hydrological years
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Sekil 5. Kars {li aylik PET haritalar
Figure 5. Monthly PET maps of Kars Province
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Sekil 6. PET degerleri ve regresyon analizi sonuglar: arasindaki grafiksel iligki
Figure 6. Relation between PET values and regression analysis results

Tablo 5'te Kars Ili istasyonlarinin Mann-Kendall trend analizi sonuglar1 yer almaktadir. Tablo 5'te yer
alan renk gostergesine gore elde edilen sonuglar yorumlanabilir. Sonuglara gore Kagizman istasyonunda
Mart ayinda istatistiksel anlamda onemli artis tespit edilmistir. Diger istasyonlara bakilacak olunursa,
Sarikamis istasyonu harig geriye kalan istasyonlarda Haziran ve Agustos aylarinda istatistiksel anlamda
onemli seviyede artis yakalanmistir. Eyliil ayinda ise sadece Saritkamais istasyonunda artis goriilmektedir.
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Ekim ve Temmuz aylarinda ise tiim istasyonlarda istatistiksel anlamda Onemli olmayan artis
goriilmektedir.

Mayis ayinda ise Sarikamis istasyonu harig istatistiksel anlamda onemli olmayan azalis tespit
edilmistir. Aralik aymnda Sarikamis istasyonunda 6nemsiz azals goriiliirken, diger istasyonlarm PET
degerleri “0” oldugu i¢in trend analizi gergeklestirilememistir. Ocak ve Subat aylarinda ise hicbir
istasyonda trend analizi yapilamamistir. Mart ayinda ise sadece Kagizman istasyonunda trend analizi
gerceklestirilebilmistir. Yillik PET degerlerinde istisnasiz biitiin istasyonlarda artis tespit edilmistir. Tablo
6’da ise Sen’in egim metodu sonuglar1 goriilmektedir. Mart ayinda Kagizman istasyonunda 0.39 mm/on
yil artis goriilmiistiir. Eyliil ayinda sadece Sarikamis istasyonunda 1.47 mm/onyil artis yaganmistir. Yillik
egim sonuglarina bakilirsa ¢alisma alani genelinde ortalama 4.85 mm/onyil gibi bir artis goriilm{istiir.

Cizelge 5. Mann-Kendall analizi test Z degerleri
Table 5. Mann-Kendall analysis test Z values

AYLAR
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 YILLIK

AKYAKA 1.42

ARPACAY 1.46

DIGOR 1.43

KAGIZMAN | 143

KARS 1.46

SARIKAMIS | 142

SELIiM 1.32

SuUsuzZ 1.46
Onemsiz artis

Onemsiz azalis
Onemli artis

PET=(0)

Cizelge 6. Istasyonlarm Sen’in egim metodu sonuglari
Table 6. Sen’s slope method results of stations

AYLAR

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 YILLIK
AKYAKA 0.082 -0.029 x x x x 0.055 -0.031  0.120 0.081 0.188  0.078 0.547
ARPACAY | 0.079 x x x x x 0.054 -0.033  0.095 0.056 0.165  0.069 0.490
DIiGOR 0.083 x x x x x 0.073 -0.032  0.090 0.058 0.167  0.060 0.465
KAGIZMAN | 0.083 -0.035 x x x 0.039 0.073 -0.032  0.090 0.058 0.167  0.060 0.464
KARS 0.079 x x x x x 0.054 -0.033  0.095 0.056 0.165  0.069 0.489
SARIKAMIS | 0.055 0.063  0.000 x x x x 0.074  -0.023 0.078 0.046  0.147 0.450
SELiM 0.077  0.000 x x x 0.064 -0.023  0.089 0.063 0.165  0.061 0.485
SUSUZ 0.079 x x x x x 0.054 -0.033  0.095 0.056 0.165  0.069 0.489

Bu ¢alismada kullanilan yontemler ulusal ve uluslararasi pek ¢ok ¢alismada da kullanilmistir. Arslan,
(2017) g¢alismasmnda, Nigde [li'nde 1950 ve 2015 yillar1 arasinda PET degerlerini hesaplamistir. Trend
analizi i¢in ise Mann-Kendall Mertebe Korelasyon (MKMK) testini kullanmistir. Sonuglara gore elde
edilen trend degerleri istatistiksel olarak anlaml degildir. Yine de bir artis trendi yakalanmigtir. Bacanh
ve Tanrikulu, (2017) ¢alismalarinda Ege bolgesinde bulunan 25 gozlem istasyonunun aylik buharlasma
verilerini kullanarak Mann-Kendall trend analizi gerceklestirmislerdir. Sonug olarak Kusadasi, Bornova,
Gediz ve Bolvadin istasyonunda artan egilim tespit etmislerdir. Dinpashoh ve dig., 2019 yilinda
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yaymnladiklari galismada, bati ve kuzeybati iran’da bulunan 36 istasyonun PET degerlerinin trendini
Mann-Kendall trend analizi ile test etmislerdir. Trendin egim c¢izgisini ise Sen’in egim yoOntemiyle
belirlemiglerdir. Sonug olarak bati ve kuzeybati fran'm pek ¢ok istasyonunda PET degerlerinde artan
sonuglar elde edilmistir. Al-Sudani, (2019) ¢alismasinda Irak’ta bulunan 32 istasyonun Thortnthwaite
yontemi ile elde edilmis PET degerlerini analiz etmistir. PET degerleri ve ortalama sicaklik arasmdaki
matematiksel iliskiyi yakalamaya ¢alismistir. Topgu (2019), calismasinda Dogu Anadolu Bolgesi'nde yer
alan 13 ilin PET degerlerini Hamon metodu ile elde etmistir. Thornthwaite tipi aylik su bilangosu analizi
gerceklestirmistir; sonug olarak su agig1 en fazla olan il Malatya iken en az su agigina sahip olan il Bitlis
olarak bulunmustur. Kars {li'nin Thornthwaite tipi aylik su bilangosuna gore en yiiksek PET degerlerinin
Temmuz ayinda goriildiigiinii tespit etmistir.

SONUC ve TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

Kiiresel iklim degisikligi, bir bolgeyi hangi iklim tipine sahip olursa olsun etkilemektedir. Kurak ya
da sulak alan olsun fark etmez, dengesi bozulan hidrolojik ¢evrimin parametreleri sebebiyle, diinyanin
her bolgesinde iklim degisikliginin etkileri hissedilmektedir. Tiirkiye yari iliman iklim kusagmdadir.
Bolgelerin deniz seviyesinden yiiksekligi, daglarm uzanis yonii ve enlem etkisi gibi sebeplerle ¢ok farkl
iklim tipleri goriilmektedir. Kars Ili de hem enlem etkisi hem de rakimi dolayisiyla Tiirkiye'nin en soguk
boliimiinde yer almaktadir. Bolgede ¢ok siddetli karasal iklim hakimdir. Ancak kiiresel 1sinma bu bolgeyi
de etkilemektedir.

Bu calisma Kars Ili genelinde kiiresel isinmanin izlerini siirmek amaciyla yapilmistir. 8 farkli gézlem
noktasinin aylik sicaklik ortalamalar: kullanilmistir. 1960 ve 2016 yillar1 arasindaki 56 hidrolojik yilin
sicaklik verileri Thornthwaite yontemi yardimiyla PET degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.
Mann-Kendall trend analizi gerceklestirilmistir. Hidrolojik ¢alismalarda yaygin olarak kullanilan Mann-
Kendall yontemi, PET degerlerinin artma egiliminde mi yoksa azalma egiliminde mi oldugunun
tespitinde kullanilmigtir. Sen’in yontemi ise on yillik siirecte PET degerlerinin degisimini incelemek tizere
kullanilmistir.

e Sonuglara gore yillik PET degerlerinde en yiiksek artis 5.47 mm/onyil ile Akyaka istasyonunda

iken en az artis 4.50 mm/onyail ile Sarikamis istasyonundadir.

e Yillik en yiiksek PET degeri Kagizman Ilgesinde goriiliirken (560.9 mm), en diisitk PET degeri

Arpagay (470 mm) Ilgesi'nde tespit edilmistir.

e Aylik en yiiksek PET degeri Temmuz ayinda 128.4 mm ile Kagizman Ilgesi'nde goriiliirken, aylik

en diisiik PET degeri Mart ayinda, Kars merkez ve Arpacay, Selim ve Susuz flgeleri'nde 0.2 mm,

Sarikamig Ilgesi'nde ise 0.2 mm ile Nisan aymnda tespit edilmistir. PET’in deniz seviyesinden

yiikseklige gore degistigi sOylenebilir. Rakimi daha diisiik olan ilgelerde PET degeri daha yiiksek

¢ikmustir.

e Sicaklik ve PET degerleri arasindaki matematiksel iligki elde edilmistir. Bu sayede elde bulunan

sicaklik degerine karsilik gelen PET degeri formiil yardimiyla kolaylikla hesaplanabilecektir.

e Sicaklik ve PET iligkisini agiklayan matematiksel ifadeler incelendiginde en yiiksek R? Akyaka

Tlcesi’'nde iken en diisiik Sarikamis Ilcesi'ndedir.

e Elde edilen PET degerlerinin alansal yorumunu kolaylastiracak gorsel haritalandirmalar

yapilmustir.

Literatiirde daha 6nce Kars li ve ilgeleri i¢in Thornthwaite PET hesaplama yontemi esas alinarak iklim
degisikligi calismasi yapilmamigtir. Ciinkii bolge sicakliklarin ki aylarinda 0°C ve altinda olmasi
nedeniyle bazi deneysel formiiller kullanilamamaktadr.

Kiiresel sicakliktaki artis ve bolgeye olan yansimasi son yillarda kendini iyice hissettirmektedir. Bu
calisma ile, PET degerleri goz 6niine alinarak iklim degisikliginin sonuglar1 irdelenmistir.

Hidrolojik ¢evrimin en énemli parametrelerinden olan PET, iklim degisikliginin bir gostergesi olarak
kullanilmaktadir. Calismadan elde edilen veriler 15181nda 6zellikle 2008-2009 hidrolojik yilindan sonra,
artan sicakliklara bagl olarak PET degerleri yiikselmistir. Mann-Kendall ve Sen’in egim metodu basarih
bir sekilde PET degerlerindeki artis1 yakalamigtir. Calisma periyodunun son yillarindaki PET degerlerinin
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artis1 goze carpmaktadir. Bu artis, aylik ortalama sicakliklarin yiikselmesinden kaynaklanmaktadir.
Yapilan bu ¢alisma bdlgede kiiresel ismmanin etkisini ortaya koymustur. Kars i igin gelecek yillarda su
kaynaklar1 yonetim faaliyetlerinde problem yasanmamasi igin su kaynaklarinin optimum diizeyde
kullanilmas1 gerekmektedir. Bu ¢alismanin degisen iklim kosullari i¢in, su yonetimi ¢alismalarma fikir
vermesi beklenmektedir.
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OZ: “Yeralt1 Baraji Eylem Plan1” (YEP) 22 Temmuz 2019 tarihinde Tarim Bakani tarafindan kamuoyuna
“Cumhuriyetin 100. Yili Serefine 100 Yeralt:1 Baraji" ve “Yerinde ve derinde depolama” sloganlariyla
duyurulan bir projedir. Devlet Su Isleri Genel Miidiirliigii (DSI) tarafindan yiiriitiilen bu eylem planina
gore 2019-2023 yillar1 arasinda Tiirkiye'nin cesitli bolgelerinde en az 100 yeralt: baraji ve yeralt1 suyu
yapay besleme tesisi yapilmasi planlanmistir. Bu tiir projeler icin iilkemizde uygun yerler bulunmakla
birlikte, eylem planinin uygulanmasinda bazi sorunlar bulunmaktadir. YEP baslangicinda Tiirkiye'de
yeralt1 barajlar1 ve yeralt: suyu yapay besleme yontemleri konusunda deneyimin smirli olmasi nedeniyle
dogru yerlerin se¢imi, en uygun projenin uygulanmasi ve isletme-bakim konusunda basarisizliklarin
olmas1 soz konusudur. Projede karar vericiler tarafindan belirlenen smirli siire ve skor hedefi
uygulayicilart acele davranarak hataya zorlayabilecek hususlaridir. Bununla birlikte, Tiirkiye’de ve
diinyadaki mevcut 6rneklerden miihendisler, yoneticiler ve iist diizey karar vericiler tarafindan gerekli
derslerin ¢ikarilmasi ve boylece uygulamalarm en az hata ile gerceklesmesi beklenmektedir. YEP,
yukarida belirtilen sorunlara ragmen, iilkemizde kiigiik ve orta 6lgekli ihtiyaglar: karsilamak amaciyla su
kaynaklarinin gelistirilmesi i¢in bir firsat olarak da diisiiniilebilir. YEP’den elde edilecek deneyimlerin,
basar1 ve basarisizlik yonleriyle gelecekte uygulanacak projelere aktarilmasi son derece faydali olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Yeralt: baraji, Yapay besleme, Iklim degisikligi, Kuraklik, Eylem plani, Tiirkiye

Applicability of Underground Dams in Turkey and Evaluation of the
"Underground Dams Action Plan”

ABSTRACT: The “Underground Dams Action Plan” (YEP) is a project announced to the public by the
Minister of Agriculture on July 22, 2019, with the slogans "100 underground dams in honour of the 100
anniversary of the Republic" and "local and underground storage". According to this action plan carried
out by the General Directorate of State Hydraulic Works (DSI), it was planned to construct at least 100
groundwater dams and groundwater artificial recharge facilities in various regions of Turkey between
2019 and 2023. Although there are suitable sites for such projects in our country, there are some
problems in the implementation of the action plan. As of the beginning of the YEP, due to the limited
experience in groundwater dams and groundwater artificial recharge methods in Turkey, there may be
some failures in selection of the suitable sites, implementing the most appropriate project, and
operating-maintenance. The limited time and score target determined by the decision makers in the
project are the issues that can force the practitioners to make mistakes by acting hastily. However, it is
expected that the necessary lessons will be learned by engineers, managers and senior decision makers
from the existing examples in Turkey and in the world, so that the applications will be realized with the
least mistakes. Despite some problems mentioned above, it will be extremely beneficial to transfer the
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experiences to be gained from the YEP to the projects to be implemented in the future, in terms of
success and also failure.

Keywords: Underground dam, Artificial recharge, Climate change, Drought, Action plan, Turkey

GIRIS aNTRODUCTION)

Cogunlukla yar1 kurak iklimin egemen oldugu Tiirkiye’de yillik ortalama yagis kiy1 bolgeleri ve
yiiksek dag kusaklar: haricinde 500 mm'yi gegmemekte, Anadolu'nun orta bolgesinde genis bir alanda
400 mm'nin altina diismektedir (Ceylan ve dig., 2009; Selman ve dig. 2019). Bu bdlgelerde yagislar
genellikle daha ¢ok kis ve ilkbahar mevsimlerinde goriilmekte, ancak suya en ¢ok yaz aylarinda ve
sonbaharm baglarmda ihtiya¢ duyulmaktadir.

Tarihsel donemlerde ciddi kurakliklar yasanan Tiirkiye'de (Apaydin ve Ocakoglu 2020; Altindas
2018; Karademir 2014; Uyanik ve Sar1 2011; Erler 1997, 2010), iklim degisikligi nedeniyle kurakliklar
daha sik ve siddetli hale gelmis, su ihtiyacinin artis ile toplumu daha ¢ok etkiler duruma gelmistir.
Ornegin, I¢c Anadolu Bélgesinde yer alan baskent Ankara'da yakin gegmiste kurakliklar yaganmistir
(Akbas, 2014; Carter ve dig. 2012; Evcimen ve Tigrek, 2012; Ceyhan ve dig. 2009). 1986-87, 1994, 2006-
2008 ve 2015-2020 kurakliklarinda igme suyu barajlarindaki su rezervleri dnemli Olglide azalmis,
alternatiflerin giintimiizden daha smnirli oldugu ilk {i¢ kuraklikta bagkent ciddi bir su krizi yagamistir. Bu
ve buna benzer kurak dénemlerde sadece Ankara ve diger biiyiik sehirlerin degil, kiigiik yerlesimlerin
de i¢gme suyu kaynaklar etkilenmis, ¢ogunlukla tarimsal sulamada kullanilan kuyulardaki yeralt: suyu
seviyeleri onemli dlciide diismiistiir (Baris and Karadag 2007; Apaydin 2010, 2011, 2012). Baz1 bolgelerde
asir1 kullanimin da etkisi ile kalic1 diisiisler yasanmistir (Bozyigit ve Tapur 2009; Gogmez ve Iscioglu
2004). 2021 yilina gelindiginde, Tiirkiye'nin bir¢ok bolgesi i¢in hem gida ve su giivenligi hem de sucul
ekosistemler yoniiyle kuraklik olaymnin ilgili kurum ve kuruluslar, sivil toplum orgiitleri ve halk
tarafindan ¢okg¢a konusuldugu, basin ve medyada sik sik haber yapildig: goriilmektedir.

Aslinda iklim degisikligi, kiiresel 1snma ve kuraklik konusu 21. Yiizyilin ilk yillarindan itibaren
tilkemizde siirekli giindemde olan bir konudur. Yetkili resmi kurumlar, kurakliga kars1 yerel, bolgesel
veya lilke capinda bazi 6nlemler almaya calismaktadir. Su kaynaklari ve su temini konusunda sorumlu
ve yetkili kurum olan DSI tarafindan kentlerin su ihtiyacinin karsilanmasi, biiyiik dlgekli sulama ve
enerji saglama amagli irili ufakli depolama tesisleri insas1 hiz kazanmistir. Cogunlugu kirsal kesime ve
kiigiik-orta olgekli sulamaya yonelik olarak iilke capinda veya bolgesel projeler de s6z konusudur. "Bin
Giinde Bin Golet" ve "Yeralt: Barajlar1 Eylem Plani" iilke ¢apinda iki giincel &rnektir. Ilki 2015 yilinda
tamamlanmus, ikincisi ise halen proje ve uygulama asamasindadir.

Yeralt1 barajlar1 eylem plani (bu makalede kisaca YEP olarak kullanilacaktir), "Cumhuriyetin 100.
Yilinda 100 Yeralt1 Baraji" sloganiyla 22 Temmuz 2019 tarihinde bir acilis toplantisiyla Tarim Bakani
tarafindan kamuoyuna duyurulmustur. Devlet Su Isleri Genel Miidiirliigii (DSI) tarafindan yiiriitiilen
bu eylem planina gore, 2023 yil1 sonuna kadar iilkenin gesitli bolgelerinde en az 100 yeralt:1 baraji veya
yeralti suyu yapay besleme tesisinin ingsa edilmesi hedeflenmistir. Bakanligin basm agiklamalarina
(www.turktob.org.tr; Www.aa.com.tr; www.gazeteduvar.com.tr; www.sabah.com.tr;
www.tarimorman.gov.tr; erisim tarihi 01.05.2020)_gore, bu proje ile yeraltinda yaklasik 50 milyon
metrekiip su depolanacaktir. Bu miktar 750 bin kisiye igme suyu saglayabilecek veya 80 bin dekar
araziyi sulayabilecek kapasitededir. 60 milyon TL net tarimsal gelir artisi saglanabilecegi tahmin
edilmektedir. Bir siire sonra Tarim Bakani tarafindan 15 Kasim 2019 tarihinde yapilan agiklamada, eylem
plan1 kapsaminda 10 yeralt: baraj ingaatinm 2020 yilinda baglayacag1 ve 2021 yilinda tamamlanacag:
duyurulmustur (www.toki.haber, erisim tarihi 01.05.2021).

Yeralt1 baraji, yeraltinda insa edilen bir perde gerisinde yeralti suyunu depolamak veya var olan
yeralt1 suyunu arttirmak igin insa edilen bir bariyerdir. Hanson ve Nilsson (1986) ve Nilsson (1988)
yeralt1 barajlarmi yapim sekli ve islevlerine gore subsurface dam ve sand storage dam (sediment
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depolama baraji) olarak ikiye ayirmiglardir. Ilki (baz1 yaymnlarda underground dam kullanilir), yeralt:
suyunu dogal akiferde depolamak i¢in dogal zemin seviyesinin altna insa edilir. Sediment depolama
yapilari ise yer iistiinde insa edilir (Nilsson, 1988; Ertsen ve Hut, 2009). Yeralt1 barajlar1 genellikle su
temini ve sahil akiferlerinde tuzlu su girisimini 6nlemek i¢in insa edilir. Su; topografik, jeolojik, teknik
ve ekonomik kosullara bagli olarak pompalama veya cazibe ile elde edilebilir (Apaydin 2014, 2019;
Apaydin ve dig., 2015).

YEP kapsaminda yeralt1 barajlariyla birlikte yeralt: suyu yapay besleme yontemlerinin uygulanmasi
da s6z konusudur. Kurakliga karsi ¢o6ziim modeli olarak ilan edilen ve iilke glindeminde 2021 basma
kadar sik sik yer alan YEP ile ilgili bazi sorunlar veya endiseler s6z konusudur. Bu makalede YEP,
tilkemizde son 20 yilda insa edilen projelerden elde edilen deneyimler 1s18inda degerlendirilmektedir.
Ayrica sektordeki miihendislere, yoneticilere ve tist diizey karar vericilere bazi 6nerilerde bulunulmasini
amaclanmaktadr.

DUNYADA VE TURKIYEDE YERALTI BARAJLARININ TARIiHSEL GELISIMINE KISA BiR

BAKIS (A BRIEF OVERVIEW OF THE HiSTORICAL DEVELOPMENT OF GROUNDWATER DAMS IN THE WORLD
AND IN TURKEY)

Suyu yeraltinda depolamak yeni bir yontem degildir. Roma doneminde Sardunya Adasi ve Tunus'ta
yeralt1 barajlarinin yapilmis olmasi (Ertsen & Hut 2009), bu isin Kuzey Afrika'da antik ¢aglardan beri
yapildigini gostermektedir. Son 50-60 yilda diinyanin pek ¢ok bolgesinde, 6zellikle Giiney ve Dogu
Afrika ve Hindistan'da cesitli biiyiikliikte yeralti barajlar1 yapilmaya baslanmistir (Hanson & Nilsson
1986; Nissen-Petersen 1982; Nilsson 1988; Foster ve dig. 2002; Zarkesh ve digerleri 2012). Eski yeralt:
barajlarinin kapasiteleri yakin zamandaki barajlardan daha kiigiiktiir ve kirsal kiigiik yerlesimlerde evsel
ihtiyaclar1 karsilamak amaciyla kullanilmistir. Yeralt: barajlari, 1990'lardan itibaren daha biiyiik yerlesim
yerlerinin igme suyu ihtiyacinin karsilanmasi ve genis tarim alanlarmin sulanmasi i¢in insa edilmistir.

Literatiirde, 20. yiizyilin son ¢eyreginden once insa edilen yeralt: barajlari ile ilgili cok az veri vardir.
Nilsson (1988) tarafindan yazilan "Kiigiik 6lgekli su temini igin yeralti barajlar1” (Ground Water Dams for
Small-Scale Water Supply) adli kitap, diinyanin farkli bolgelerindeki uygulamalari ve teknikleri
toparlayan onemli bir yayindir. Bu yayin, yeralti barajlar: {izerinde ¢alisan sinirli sayida arastirmact igin
en onemli rehberdir. Daha yakin tarihli bagka bir yaymn, Japonya Dogal Kaynaklar Ajansmin (Japan
Green Resources Agency) teknik referansidir (JGRA, 2004). Bunlarin haricinde, son 40 yilda diinyanin
cesitli bolgelerinde insa edilen yeralti barajlar1 hakkinda ¢ok az yaymn bulunmaktadir. Gegen yiizyilin
ikinci yarisinda Iran'da (Hartung ve dig. 1987) ve 2000-2001'de Hindistan'da (Raju ve dig. 2006) birkag
adet, Kore'de son yiizyilda 6 yeralt1 baraji insa edilmistir (Trust Builder 2007). 1990'lardan sonra Cin ve
Japonya'da bazi biiyiik yeralt1 barajlar1 insa edilmistir (Nagata ve dig. 1993; Ishida ve dig. 2003;
Apaydin, 2014), 1990'larda Brezilya'da kurakliga kars: kirsal bolgelerde yaklasik bes yiiz kiigiik lgekli
yeralt1 suyu depolama yapis1 (Foster ve dig. 2002; Foster ve Tuinhof, 2004) ve Kenya'da baz1 sediment
depolama barajlar1 inga edilmistir (Hut ve dig. 2007; Ertsen ve Hut, 2009). Diinyada son zamanlarda
cesitli amag ve Olgekte su temini (Ishida ve dig., 2011; Zarkesh ve dig., 2012; Ouerdachi ve dig., 2012;
Raju ve dig., 2013; Jamali ve dig., 2013; Cantalice vd, 2016; Luiz vd, 2018) ve tuzlu su girisimini énlemek
amaciyla (Kaleris ve Ziogas 2013; Botero-Acosta ve Donado 2015; Abdoulhalik ve Ahmed 2017; Chang
vd, 2019) yeralt1 barajlar1 konusunda ¢alismalar yapildig: goriilmektedir.

Tiirkiye’de eski Toprak ve Su Genel Miidiirliigii ile Koy Hizmetleri Genel Miidiirliigii 1960 ile 2003
yillar1 arasinda bazi kiiciik yeralt: barajlar1 insa etmistir. Bu barajlar sulama ve evsel su temini igin
kullanilmistir. Corum-Sungurlu Cavusgayr havzasinda (Celik ve Yildirim 2006), Cankiri-Alanpmnar
koyilinde (Apaydin ve dig., 2005) ve Ankara-Nallthan-Kabaca kdyiinde (Apaydin ve Kaya 2017) bulunan
eski yeralt1 barajlar1 bunlara ornektir. Bu yapilar, gecirimsiz bir perdenin arkasinda yeralt: suyunu
biriktiren ve cazibe ile bir iletim hattma aktaran yapilardir. Gévde genellikle beton veya kil dolgu
seklinde imal edilmistir. Bazilarmin goévdeleri gecirimsiz formasyona kadar inerken (Apaydin, 2014)
bazilarinda ise govde askida birakilmistir (Celik ve Yildirim, 2006).
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2000'li yillarin bagmnda Tiirkiye'nin yar1 kurak bolgelerinde cesitli kurumlar tarafindan daha biiytik
ve daha islevsel yeralt1 barajlar1 insa edilmistir (Apaydin ve dig., 2005; Apaydin 2009; Apaydin 2014;
Apaydin ve dig. 2015). Yahsihan (Kirikkale) ve Malibogazi (Ankara) yeralt: barajlari, Tiirkiye'de 21.
ylzyilin baslarindaki ilk deneyimlerdendir. IIki, Yahsihan ilgesinde 2003 yilindan beri icme amach
kullanilmaktadir. Malibogaz1 Yeralt1 Baraji, sulama amaciyla 2004 yilinda insa edilmistir. Su, her iki
barajdan da cazibeyle elde edilmektedir. Ote yandan, gevredeki dort kdye icme suyu saglamak amaciyla
2005 yilinda Kirikkale’ye bagli Asagi Olunlu koyiinde kiigiik bir yeralt1 baraji insa edilmistir. Bahsili
yeralt1 baraji, Bahsili beldesinin i¢gme suyu ihtiyacmni karsilamak amaciyla 2009 yilinda Kirikkale Valiligi
denetiminde Bahsili Belediyesi tarafindan insa edilmistir (Apaydin, 2014).

Iskilip, I¢ Anadolu Bolgesi'nin kuzey smirinda yer alan, 20 binin iizerinde niifusa sahip bir ilgedir.
2007 yilinda DSI tarafindan igme suyu kapasitesini artirmak amaciyla ilgenin yakininda bir yeralt1 baraji
insa etmek tizere bir arastirma baslatilmis, {i¢ yillik bir arastirmanin ardindan 2010 yilinda yaklasik dort
ayda yapimi tamamlanmistir (Apaydin, 2014). Belediye yetkililerinden alinan bilgiye gore bu baraj
Iskilip'e y1lda ortalama bir milyon metrekiip suyu pompaj maliyeti olmadan saglamaktadir. Pompa ile
calisan ve enerji maliyeti yiiksek olan kuyular artik ¢alistirilmamaktadir.

I¢ Anadolu'da 2003-2010 yillar1 arasinda insa edilen yeralti barajlar ile ilgili yaynlar ve basinda
¢ikan haberler konuya az da olsa dikkat ¢ekmis, boylelikle yeralt: barajlar1 insa ederek su elde etme fikri
DSI ile birlikte valilik ve belediyelerin giindemine girmistir. Sancar yeralti baraji Eskisehir Valiligi
tarafindan Seyitgazi ilcesine 2007 yilinda, Baskil yeralti baraji ise Elazig Valiligi tarafindan 2011 yilinda
yapilmistir (Apaydin, 2014). Ilgililerden alinan yeni bilgilere gore her ikisi de sulama amagli olarak
verimli bir sekilde calismaktadir.

Ulkemizde son zamanlarda uygulamaya konan ilging projelerden biri Ankaranin Elmadag
ilcesindeki Kargali barajidir. Bu barajin hem yeriistii hem de yer alt1 depolamasi vardir (Apaydin ve
Zengin 2016). Insaat 2011 yilinda baglamis ve baraj 2013 Aralik ayinda hizmete gimistir. Literatiirde bu
tiir barajlara batik baraj anlamima gelen “submersible dam” (dos Santos ve Frangipani 1978; Silva ve
Rego Neto 1992) ad1 verilmektedir.

Yukarida belirtilen farkl: 6zelliklere sahip yeralti barajlarina ek olarak, az sayida yeralti suyu yapay
besleme calismalar1 da bulunmaktadir. Ceylanpmar Ovalari Sulama Projesi (Giineydogu Anadolu
Bolgesi) biinyesinde yer alan 13 yeralti suyu yapay besleme barajinin planlama ve kesin proje ¢alismalar:
2013 yilinda yapilmistir. Iki barajm (Cudi ve Biiyiik Circip) yapimina 2013 yilinda baglanmis ve 2015
yilinda tamamlanmaistir. Diger barajlar yeralt: suyu besleme ve tagkin kontrolii amaghdir. Biiyiik Circip
baraj rezervuari, iist katmanda yaklasik 15 m kalinliga sahip akarsu ¢okeltilerini ve ardindan 55 m
derinlige kadar gecirimli bir ana kaya (kirectasi) alt katmanini igerir. Kirectasinin gecirimliligi,
aliivyonun hidrolik iletkenligi ve derenin giincel ¢okellerinden daha fazladir. (Ali ve Dogan 2017)’ye
gore baraj goliinden yeralt1 suyuna beslenim 10 hm3/y1ldir.

Yukarida kisaca 6zetlenen galigmalarin ardindan DSI, 2016 yilinda Jeoteknik Etiit Sartnamesi'ni
yeralt: barajlar1 konusunu da kapsayacak sekilde giincellemis ve yeniden yaymlamstir (DSI 2016).
Ayrica, YEP kapsaminda "Yeralt1 Baraji Teknik Raporu" ve "Yapay Besleme Teknik Raporu" kilavuzlar
hazirlanmistir.

TURKIYE'NIN YERALTI BARAJI iHTIiYACI VE YERALTI BARAJI YAPIMINA UYGUNLUGU
(NEED FOR GROEUNDWATER DAM AND SUITABILITY FOR GROUNDWATER DAM CONSTRUCTION OF TURKEY)

Tiirkiye’de biiylik ihtiyaglar1 kargilamak amaciyla su elde etmede klasik yontem yeriistii
barajlarinda depolama, akarsulardan gevirme ve kuyulardan yeralti suyunu pompalama seklindedir.
Ayrica, kaynak sular1 da igme suyu ve tarimda kullanilmaktadir. Depolama yapisi olarak yeralt:
barajlar1 heniiz yaygin degildir. Cogu yerde, 6ncelikle jeolojik ve topografik kosullarin uygun olmamasi
nedeniyle yeriistii barajlarinin yapmmi zordur. Basta arazi kaybi, sucul ekosistemlere etkileri, diger
cevresel etkiler, yiiksek maliyet ve buharlagsma kayiplar1 gibi olumsuzluklar yeriistii barajlar: igin dnemli
tartisma konularidir.
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Glintimiizde Tiirkiye'de biiylik depolama yapilarinin insaati neredeyse tamamlanmaistir. Biiyiik ve
orta Slgekli projelerin tamamlanmasmdan sonra kiiciik ve alternatif projelere yonelmek gerekmektedir.
Ote yandan, &zellikle sulama ve igme suyu amaciyla insa edilen yeriistii depolamalari uzun ve siddetli
kurakliklara karsi siirdiiriilebilir degildir. Ozellikle yar1 kurak iklime sahip bolgelerdeki kiigiik
rezervuarlara giren akimlar yillara gore ¢ok degisiklik gosterebilmektedir. Su hacimlerinde yildan yila
meydana gelen biiyiik degisimler ve diizensizlikler su kullanicilarmi ve dagiticilarini zorlamakta, bazen
planlarmi altiist etmektedir. Boylesine istikrarsiz bir durum, siirdiiriilebilir su temini ve planh tarimsal
tiretim i¢in bir tehdit olusturmaktadir. Yeralt1 barajlari, bircok yonden yeriistii barajlarina gore daha
avantajlidir. Buharlasma kaybinin olmamasi ve kurakliklardan yeriistii depolamalarma gore daha geg
etkilenme durumu 6nemli avantajlaridir.

Tiirkiye'de su saglayan kurumlara ve hiikiimetlere gore baraj yapiminin temel nedeni su ve gida
giivenliginin saglanmasidir. Tiirkiye cevresi halihazirda fiziksel ve ekonomik su kithginin yasandig bir
bolgedir ve gelecekte kithk olgusunun derinlesecegi ongoriilmektedir (Korbalta, 2019). Bu endisenin
temel nedeni; niifus artis1 nedeniyle su talebinin artmasi ve iklim degisikliginin dogurdugu
olumsuzluklardir. Yeralt: barajlar1 ve yeralt1 suyu yapay besleme teknikleri yeralt: suyu seviyesinin asir1
kullanim nedeniyle diisiik olmas1 veya iklim salmimindan dolay1 dalgalanma olmas: kosullarinda bir
¢oziim olarak diistiniilebilir. Tiirkiye'nin bir¢ok yerinde, ozellikle Orta ve Dogu Anadolu'da, biiyiik
akarsular boyunca uzanan vadiler genis kesitlidir ve yeralt: baraji i¢in uygun degildir. Ana vadilere
baglanan ikincil veya daha kiigiik vadiler boyunca aliivyon akiferlerin daraldig: yerler yeralt: barajmin
ingas1 igin uygun olabilir. Ayrica, jeojenik kokenli su kalitesi dagilimi da yeralti baraji insaasimni
gerektirebilmektedir. Ornegin, Ankara-Kirikkale-Cankiri-Corum-Yozgat smir bolgesinde, yeralti suyu
ve yeriistil suyu kalitesi genellikle Kizilirmak, Delice ve Budakozii ile bunlara baglanan yan kollarin alt
bolgelerinde evaporitik formasyonlar ve drenaj sorunlari nedeniyle tuzludur. Yan kollarin vadileri
boyunca {iist havzalara dogru gidildikce su kalitesi iyilesmektedir. Bu kosullarda tatli sularmn yukar:
bolgelerde yeriistii barajlari ile birlikte yeralt: barajlarinda depolanmasi uygun ¢oziimlerden biri olabilir.
Ayrica, siddetli yagislardan sonra yiiksek erozyon nedeniyle kiiciik vadiler boyunca sediment malzeme
birikimi meydana gelmektedir. Insa edilecek sediment depolama barajlar1 (tersip bendi) hem jeolojik
malzemeyi depolama gorevi yapacak, hem de kiiciik ihtiyaglarm karsilanmasi igin su depolayabilecektir.
Bu kiiciik ve diisiik maliyetli yapilar ayni zamanda tarim alanlarini ve yerlesim yerlerini tagkinlara kars:
korumus olacaktir. Ote yandan, kiy1 bolgelerindeki akiferlerde tuzlu su girisimine kars1 yeralt1 barajlar:
inga edilebilir.

Yeralti barajlarinin, dogru teknik ve kaliteli malzemelerle insa edilmesi halinde en az 50-60 yil dmrii
vardir. Ustelik, siiresi doldugunda barajin arkasmna yeni bir baraj insa etmek ¢ogu zaman miimkiindiir.
Bu, yeriistii rezervuarlari igin gogunlukla miimkiin degildir. Ozellikle tersip bentleri malzeme ile
doldugunda, arkasinda yenilerini inga etmek daha kolaydir. Bu tesisler, 6zellikle tarimsal sulama amagh
olarak kullanilabilir.

YERALTI BARAJLARI EYLEM PLANI'NIN GENEL OZELLIKLERI (GENERAL FEATURES OF THE
GROUNDWATER DAMS ACTION PLAN)

1955 yilinda kurulan DS, iilkemizin gesitli bolgelerinde birgok baraj ve gélet insa etmistir. Kurum,
baraj projelerini ve ingaatlarmi1 Ozel sirketlere yaptirmakta ve kontrol hizmetlerini kendisi
yiirtitmektedir. YEP kapsaminda yiiriitiilen projelerde ise yontem biraz farklidir. Yer secimi, jeolojik-
jeoteknik arastirmalar, sondajlar, yerinde ve laboratuvar testleri ve ilgili diger calismalar gogunlukla DSI
tarafindan yliriitiilmektedir. Ayrica planlama ve proje raporlarinin ¢ogu kurum tarafindan
hazirlanmakta, bir kismi1 6zel sirketlere yaptirilmaktadir. YEP kapsaminda baglatilan projeler hakkinda
heniiz bir yaymn veya kamuoyu ile paylagilan herhangi bir rapor bulunmamaktadir. Projedeki gelismeler
hakkinda bilgi, basindan ve kurum yetkilileri ile goriisiilerek elde edilebilmektedir. Siire¢ dinamik
oldugu icin proje sayis1 her an degisebilmektedir. Alinan bilgilere gore yeralt1 baraji ve yeralti suyu
yapay besleme baraji olmak iizere iki ana proje tiirii soz konudur ($ekil 1). Vadi aliivyonlarinda yapimi
planlanan veya insaat1 baglayan yeralt1 barajlar1 cogunluktadir. Bu yapilarin ¢ogundan suyun cazibeyle
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ile elde edilmesi amaglanmaktadir. Anlasildig1 kadariyla, ¢ok biiyiik bir kesit ve kalinliga sahip
akiferlerin yan sira, karmagik modellerden kaginilmaktadir. Ornegin plastik beton perde (slurry trench)
govde tipi simdilik pek tercih edilmemektedir. Boyle bir yeralti barajinin insaatina 2020 yili sonunda
Bartin’da, i¢cme suyu amagli olarak baslanmistir. Bartin ve Amasra ilgesine su saglanmas: planlanan bu
barajda govde yiiksekligi 40 m’dir. YEP kapsamindaki yeralt: barajlari i¢in gévde yapiminda ¢cogunlukla
kil ve betonun tercih edildigi goriilmektedir. YEP kapsaminda bulunan yeralt1 suyu yapay besleme
projeleri beg tiptir. Birincisi; yeriistii sularmi yagisli mevsimlerde akifer ile yiizeyde bulusturan ve
besleme hendekleri vasitasiyla yeraltina sizmayr saglayan yapilardir. Izmir-Tire’de uygulamasi
yapimistir. Yeralti suyu besleme yapilarindan ikinci tip, daha 6nce Circip’ta yapilana benzer sekilde
beton veya toprak govde arkasinda depolanan yeriistii suyunun rezervuarda yeralt1 suyunu beslemesi
seklindedir. Ugiincii tip yeralt1 suyu besleme yontemi ise, yeriistii sularmi obruklar vasitasiyla yeraltna
verilmesidir. Bunun ilk 6rnegi Mavi Tiinel’den Hotamis depolamasina su ileten kanaldan tahliye prizi
vasitasiyla Timras Obrugu'na dogrudan su verilmesidir. Besleme kuyular1 yontemi ise yeriistii sularmmn
kuyu vasitasiyla akiferle bulusturulmasidir. Bunun bir ¢rnegi, Eskisehir-Seyitgazi’de uygulanmuistir.
Kiregtas: iizerindeki 7 m kalinligindaki gecirimsiz aliivyal malzeme 15*20 m’lik bir alanda siyrilarak
kaldirilmis, bu hendek i¢inde 40 m derinliginde 12 in¢ boru ¢apl kuyu insa edilmis, kuyu etraf1 yuvarlak
sekilli filtre malzeme ile doldurulmustur. Mevsimsel akisli olan dere bu besleme odasina yonlendirilerek
suyun kuyu vasitasiyla yeralti suyunu beselemesi saglanmistir. Ilk birkag ay icinde bolgedeki yeralt:
suyu seviyesinde belirgin bir yiikselme gerceklesmistir. YEP kapsaminda yukaridaki yontemlerin
yanisira, daha dnce Antalya bolgesinde uygulanan, kaynaklarin bosalim kotunun ytikseltilmesi suretiyle
akifer icinde depolamanin artirilmasi seklindeki model de uygulanmaya baslamistir. Bunun bir 6rnegi
Antalya-Elmal’da bulunan Kazanpinar kaynaklaridir (Sekil 2). Ulkemizde sediment tutucu olarak inga
edilen yapilarin su depolama amaciyla da kullanilabilecegi dikkate alinarak, YEP kapsamindaki ilk
ornekler Izmir ve Artvin’de uygulamaya konmustur.

YEP PROJELERI

| l

YERALTI BARAJI YERALTISUYU YAPAY BESLEME YAPISI
CAZIBELI TASIRMALI Besleme Besleme Besleme Dogrudan Besleme  Tersip
(Beton veya (Plastik Beton Gévdeli) Baraji Kuyulari Hendekleri (Obruklar Vasitasiyla) Bendi

Toprak Dolgu)
Sekil 1. YEP kapsamindaki proje gesitleri
Figure 1. Project types within the scope of YEP.

135



136 A. APAYDIN

Sekii 2. YEP kapsamindaki bazi projelerden goriintiiler, a,b: yeralt: baraji modelleri

(www.trthaber.com), c: Bartin Bahgecik yeralt1 baraji plastik beton perde ingaati
(www.bartinmanset.com), d: Izmir-Tire yeralti suyu besleme hendeklerine suyun verilisi
(www.yenisafak.com), e: Bosalim kotu yiikseltilen Elmali-Kazanpmar kaynaklar:
(gollerbolgesigazetesi.com), f: Timrag Obrugu'na kanaldan su akitilarak yapay besleme

(anadoludabugun.com.tr, internet sitelerine son erisim tarihi 20.07.2021)

Figure 2. Images from some projects within the scope of YEP, a,b: models of groundwater dams (www.trthaber.com), c: Construction of slurrry
wall dam for Bartin Bahgecik groundwater dam (www.bartinmanset.com), d: Diversion of water to Izmir-Tire groundwater recharge ditches (
www.yenisafak.com), e: Elmali-Kazanpinar springs with increased discharge elevation (gollerbolgesigazetesi.com), f: Artificial recharge by
diversion of water into Timras sinkhole from the transmission canal (anadoludabugun.com.tr, internet site access date 20.07.2021.

2021 yiinm ilk gilinlerinde Tarim Bakani tarafindan yapilan agiklamada, 2020 sonu itibariyle 19
projenin insaatmin tamamlandigl, tamamlanmis proje sayisinin kisa zamanda 25e ¢ikacagi ifade
edilmistir. Bu aciklamaya gore tamamlanan projeler Cankiri'da 3, Konya, Manisa ve Bursa'da 2'ser adet
olmak {izere, izmir, Eskisehir, Antalya, Kiitahya, Balikesir, Nevsehir, Kayseri, Nigde, Malatya ve
Kayseri'de bulunmaktadir. Bunun haricinde 17 projenin ingaat, 8 projenin ihale ve 50 projenin ise
planlama-proje asamasinda bulundugu, YEP kapsamindaki projelerin toplam maliyetinin 1 milyar lira
olarak ongoriildiigii, projelerin tamamlanmasiyla 40 milyon metrekiip su depolama, 600 bin kisiye icme
suyu olanagi, 60 bin dekar arazinin sulanmas1 ve 45 milyon lira gelir artis1 gibi faydalar saglanacag:
ifade edilmistir (www.aa.com.tr). Ayn tarihli a¢iklamaya gore, 2023 yili sonuna kadar tamamlanmasi
planlanan projelerin il bazinda dagilimi Sekil 3'te verilmistir. Bu haritada 100 adet olan sayinin, 2020 yil
Kasim ayinda yapilan agiklamada 2023’e kadar 150ye ¢ikarilacag: ifade edilmistir (tr.sputniknews.com).



http://www.trthaber.com/
http://www.yenisafak.com/
http://www.aa.com.tr/
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Bu sayi, 23 Ocak 2021 tarihinde Cumhurbaskan: tarafindan da kamuoyuna duyurulmustur
(posta.com.tr, erisim tarihi 20.07.2021)
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Sekil 3. YEP kapsaminda gerceklestirilmekte olan projelerin 2021 y1l1 baginda illere dagilim1
Figure 3. Distribution of the YEP projects to the provinces at the beginning of 2021

YEP'IN BASARISINI ETKILEYEBILECEK BAZI HUSUSLAR (SOME ISSUES THAT MAY AFFECT THE
SUCCESS OF THE YEP)

Uzman Personel Durumu (Qualified Personnel Issue)

22 Temmuz 2019'da baslayan ve 2023 yili sonunda tamamlanacak olan YEP'in siiresi dort yildir.
2019 yilindan énce tamamlanan birkag proje bu eylem planmna dahil edilmistir. On hazirliklar, yer
segimi, planlama ve proje tasarimi i¢in zaman biraz kisadir. Ust yoneticiler tarafindan planlanan, siire ve
skora dayali projelerde genellikle kaybedilecek zaman yoktur ve yoneticiler ve karar vericiler tarafindan
iglerin olabildigince hizli yapilmasi istenir. Ancak bu tiir projeler aceleye getirilmemelidir. Bunlar, ¢ok
yonlii diisiiniilmesi gereken ve yer seciminden insaata kadar iizerinde ¢ok calisilmasi gereken islerdir.
Daha yer se¢imiyle ilgili calismalara bile baglamadan bir say1 hedeflenmesi ve bu hedefin kamuoyuna
duyurulmasi ister istemez arastiricilar ve uygulayicilarda bir baski olusturabilmektedir. Baslangicta
belirlenen sayiya ulasamamanin basarisizlik olarak algilanacagmndan endise duyulmasi pek de uygun
olmayan yerlerin segilmesi, proje hatalari, hatta insaatin aceleye getirilmesi gibi yanliglara neden
olabilmektedir.

YEP 6ncesinde Tiirkiye’de yeralt1 barajlar1 konusunda calisan arastirmaci, uygulayici veya akademik
yonden calisan kisi sayis1 cok az oldugundan yaymn potansiyeli sinirhdir. Erisilebilir ilk yaymlar Yilmaz
(2003) ve (Onder ve Yilmaz 2005) 'dir. {lki, Tiirkiye’de yeralt1 barajlar1 iizerine yazilmis ilk yiiksek lisans
tezidir. Ankara, Kirikkale ve Corum’da 2003-2004 sonras: birkag yeralt1 barajinin ingasi ile az sayida tez
ve yaymlar iiretilmistir (Apaydin ve dig. 2005, Apaydin ve dig. 2009a, b; Peksezer 2010; Sayit ve
Yazicigil 2012, Apaydin 2009, 2014, 2019).

Tiirkiye'de bugiine kadar insa edilen yeralt1 barajlarinda toprak dolgu ve beton goévde tipi tercih
edilmistir. Plastik beton (slurry trench) yontemi Tiirkiye'de yeralt1 barajlar1 igin yeni uygulama olmakla
birlikte iilke genelinde gesitli yeriistii barajlarmnda basariyla uygulanmigtir. Kamu ve 6zel sektérde bu
konuda belirli bir deneyim olusmustur. Insa edildikten sonra en az 5-6 yil gecmesine ragmen barajlarmn
govde veya batardo altindaki plastik beton perdeden kaynakli kacaklarm yasanmamasi, bu yontemin

137



138 A. APAYDIN

yeralt1 barajlarinda da uygulanabilmesi konusunda cesaret vericidir. YEP'in baslangicinda Tiirkiye'nin
yeralt1 barajlar1 ve yeralt1 suyu yapay besleme konusunda deneyimi yukarida belirtilen ¢alismalarla
sinirl kalmistir. Bir¢ok miihendisin ve hatta yoneticinin konu ile tanismasi YEP ile olmustur.

Uygun Yer Sec¢imi (Suitable Site Selection)

Yer secimi, yeralt1 baraji i¢in en onemli konudur. Yeralt1 barajlari igin yer se¢im metodolojisi, gesitli
yonlerden yiizey barajlarindan farklidir. Yiizey barajlar1 icin istenmeyen bazi kosullar, 6rnegin aliivyal
kum-cakil ¢okelleri gibi gozenekli ve gecimli bir jeolojik olusumun bulunmasi, yeralt: barajlarinda arzu
edilen bir husustur. Ancak suyun depolanacag: akiferin kalmligi 6nemli bir ol¢iittiir. Cok kalin olursa
ingaat maliyeti artar, ¢ok ince olursa yeterince su depolanamaz. Yeterli genislik ve kalnliga, uygun
beslenme kosullarina, yiiksek depolama katsayisina ve hidrolik iletkenlige sahip bir akifer, akiferin
altinda gegcirimsiz-diisiik gecirimli bir ortam, govde insa edilebilecek yerde akiferin daraldig: bir kesit
(diistik maliyetli icin tercih edilir), yiiksek kaliteli yeralt1 suyu ve yiiksek kaliteli ve diisiik maliyetli
insaat malzemesi, bir yeralti barajinin ingasi i¢in minimum gerekliliklerdir.

Yeralt1 barajlar1 icin insaat Oncesi calismalar, segilen baraj sahasinda sadece yer segimi ve jeolojik
haritalama, jeofizik arastirma, topografik haritalama, arastirma sondaji, akifer testleri vb. ile siurl
degildir. Akiferin tamamini ve hatta tiim havzay1 kapsayan bazi ek ¢alismalara ihtiya¢ vardir. Ayrica,
yer secimi yapilirken 6zellikle mansap (akis asag1) bolge iizerindeki olasi etkiler arastirilmalidir. Insa
edilecek bir yeralt1 barajinin olas: etkileri 6nceden arastirilmali ve su haklar1 garanti altina alinmalidir.
Ayrica rezervuardaki yeralti suyu seviyesinin yiikselmesi nedeniyle bataklik olusabilmektedir.
Tiirkiye'de 2000'li yillarda insa edilen 6rneklerde boyle bir olumsuzluk s6z konusu olmamistir. Bu
barajlarin bazilarinda (Malibogaz ve Iskilip) gévdesi dogal zeminden en az 2 m asagida yer almakta ve
govde iizeri, rezervuarda yiikselen suyun yeriistiine ¢ikmadan rahatlikla tasabilmesi i¢in gozenekli iri
malzeme ile doldurulmustur. Ancak topografik egimi az olan yerlerde rezervuardaki su seviyesinin
yiikselip bataklik olusturabilecegi her zaman akilda tutularak, proje buna gore uygulanmalidir. Yeralt1
barajlarinin  verimli bir sekilde calisabilmesi i¢in baraj havzasindaki su kullaniminin, 6zellikle
membadaki kuyulardan su g¢ekilmesinin smirlandirilmas: gerekmektedir. Bu amagla koruma alam
olusturularak Resmi Gazete’de ilan edilmelidir. Bu ilan ayrica havzanin tamamindaki kirleticileri
kontrol etmek veya Onlemeye yonelik hiikiimleri de kapsamalidir. Yeralt1 suyu yapay besleme
yontemlerinin basaris1 beslemeyi yapacak su, besleme yontemi ve beslenecek sistem olmak iizere iig
faktore baghdir. Yeterli kaynak var ise, beslenecek akiferi yerinde testlerle iyi tanimlamak, buna gore en
uygun yer ve yontemi belirlemek gerekir.

Elde Edilebilecek Suyun Hesab1 ve Mevsimsel Degisikliklerin Analizi (Estimation of Obtainable Water and
Analysis of Seasonal Changes)

Yeralt1 suyu beslenimi ve yeralt1 barajmdan elde edilebilecek su miktarinin hesaplanmasi zor bir
istir. Barajin inga edilecegi gozenekli ortamin fiziksel ve hidrolik olarak tanimlanmasi yeterli olmayip,
meteorolojik kosullara bagh olarak beslenmenin zamanla degisimini arastirmak gerekir. Bunun i¢in ¢ok
yonlii saha ve laboratuvar ¢alismalar1 yapmak gerekir. Yeralt1 suyu sistemleri genellikle kurakliga yiizey
suyu kiitlelerine gore daha geg tepki verir. Ancak, 6zellikle kurak veya yar1 kurak bolgelerde yeralt:
suyu seviyesi ve buna bagl olarak debilerde kurak ve yagisl dénemlerde belirgin degisiklikler dnemli
bir sorundur ve planlama asamasinda bu durum dikkate alinmali, sistemin mevsimsel davranisi yeterli
stire izlenmelidir. Bunun igin en az 2-3 yil veri toplanmali, elde edilen verilerin iklim dongiisii icinde
hangi kosullar: temsil ettigi iyi analiz edilmelidir.

Yar1 kurak bolgelerde yagish ve kurak donem arasinda yeralt1 suyu seviyesi farkliliinin en yeni
orneklerinden biri, Ankara'nin Nallthan ilgesinde 2015-2017 yillar1 arasinda yer secimi ve planlama
asamasi hidrojeolojik etiitleri yapilan Kabaca yeralt1 baraj sahasidir. Baraj eksen yerinde agilan pompaj
ve gozlem kuyulardaki su seviyeleri 2015 Temmuz ayindan itibaren periyodik olarak izlenmistir. 2015
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yilinda pompalama testi yapilmis ve akifer kesitinden gegcen su miktar: analitik yOntemlerle
hesaplanmistir. 2016-2017 yillarinda yasanan kuraklik sonucunda kuyulardaki su seviyesinin onemli
Olclide diismesi (doygun kalnhigin azalmasi) lizerine (Sekil 4) ikinci bir pompalama testi daha
yapilmistir. Yagish donem testinde (Temmuz 2015) doygun kalinlik, kum-cakil akiferinin toplam
kalinliginin {igte ikisi iken, kurak dénem testinde (Haziran 2017) ii¢te birine diismiistiir. Hesaplamalarda
yagish donem kosulunda hesaplanan debi kurak dénem kosullarinda yariya diismiistiir (Apaydin ve

Kaya 2017).
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Sekil 4. Kabaca (Ankara-Nallihan) yéraltl baraj yerinde yeralt1 suyu seviyesinin zamanla bariz
degisimini gosteren hidrograflar ve kurak ve yagisli dénemde yapilan iki pompaj deneyinde su

and the position of the water table in two pumping tests conducted during the dry and wet periods (Apaydin and Kaya 2017)

tablasinin konumu (Apaydin ve Kaya 2017)

Figure 4. Hydrographs showing the obvious change of groundwater level over time at the groundwater dam site in Kabaca (Ankara-Nallthan)
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2000'li yillarda Tiirkiye'de insa edilen yeralt: barajlarinda elde edilen su debisi ve yeralti suyu
seviyesi kisa siireli veya tek seferlik olgiimler seklinde yapilabilmistir. Diizenli kayitlar almabilmis
olsaydi, ayrintili analizler yapilabilirdi. Yine de bazi deneyimler séz konusudur. Ornegin, Malibogazi
yeralt1 baraji 2004 yili sonunda yapildiginda debi 30 I/s iken 2005 yili yaz mevsiminde sulama mevsimi
sonunda 13 1/s’ye diismiistiir. 2006 ile 2010 yillar1 arasinda birkag defa 6lgiilen debi 15-30 1/s arasinda
gerceklesmistir. Bolge 2010-2012 yillarinda 6nceki 5-6 yila gore iyi yagis aldigindan, barajda debinin
Temmuz 2012'de 60 1/s’'ye ylikseldigi goriilmiistiir. Mevsimsel degisime baska bir 6rnek ise Elmadag
Kargali barajidir. Hem yeralti, hem de yeriistii depolamasi olan barajin yeriistii rezervuari igme amagh
kullanim nedeniyle 2016 yili Haziran ayinda tamamen bosalmis ancak alttaki akiferden bir siire daha su
elde edilmeye devam edilmistir. Ertesi y1l gerceklesen yagislarla baraj rezervuari tekrar dolmustur (Sekil
5).

R %,;ﬁ e S
Sekil 5. Elmadag-Kargali Baraji'nin 2016 yili Haziran ayinda kurumus (DHA.com) ve 2018 yilinda tekrar

dolmus hali (kentvebaskan.com.tr, erisim tarihi 20.07.2021)
Figure 5. Elmadag-Kargali Dam, which was dried in June 2016 (DHA.com) and filled again in 2018 (kentvebaskan.com.tr, accessed
20.07.2021)

En Uygun Govde Tipi ve Su Alma Yonteminin Sec¢imi (Selection of the Most Appropriate Dam Type and Water
Intake Method)

Yer secimi ile en uygun ve en ucuz su alma yontemine (cazibeli veya pompajli segenek) karar
vermek, su temini i¢in bir diger énemli istir. Bu baglamda, su alma tesisinin yeri, varsa kuyularmn sayisi
ve yerleri planlanmahdir. Ustelik insaat maliyeti de énemlidir. Bu, temel olarak arama ve sondaj, akifer
testleri, insaat malzemesi, nakliye, kazi hacmi, su alma yapisi (cazibeli akis durumunda) veya isletme
kuyulari, pompalar ve enerji beslemesine baghdir. Yukarida bahsedilen her bir bilesen, uzmanlik ve iyi
bir planlama gerektirir.

Baraj govde tipinin se¢imi amaca, isleve ve malzeme kosullarina gore belirlenir. Baraj tipi ne olursa
olsun (toprak veya kaya dolgu, beton, klasik harg, plastik beton vb.) Su temini igin bir yeralt1 barajinda
en onemli konu suyun nasil elde edilecegi ve tesisin nasil isletilecegidir. Pompajli projelerde is, baraj
arkasindaki rezervuardaki tiretim kuyular: ile yer alti suyunun sizdirmazhigini saglayacak gévdenin
ingas1 ve pompalanmasindan ibarettir. Cazibeyle su elde edilecekse suyun nereden alinacag: (alttan,
ortadan veya govde iizerinden tagirmal1), su alma yapisinin nasil inga edilecegi, suyun nasil iletilecegi ve
yeryiiziine nasil ve nerede ¢ikarilacag1 proje asamasinda belirlenir.

Akiferin topografyasi ve konumu, cazibeli ve pompajli yeralti baraji igin belirleyicidir. Ornegin
yiiksek egimli vadilerde aliivyal akiferlerde insa edilen yeralt1 suyu barajlarinda, baraj arkasinda 6nemli
bir ek hacim kazanilamayacag: icin dipten su alinmasina gerek yoktur. Boyle bir durumda su, baraj
govdesinin ortasindan bir boru ile veya kret iizerinden tasarak almabilir. Ancak diisiik egimli vadilerde
ve kalin akiferlerde kuyulardan pompaj ve cazibeli yontem diisiiniilebilir. Cazibeli yontem segilirse
suyun miimkiin oldugunca derinden alinmas: ve bdylece su alma kotu {izerinde akifer hacminin fazla
olmast tercih edilmelidir.

Boyle bir durumda su alma yapisi ne kadar derine insa edilirse, cazibe ile o kadar fazla su alinabilir.
Bununla birlikte, su alma seviyesi daha derine diistiikce, boru hatt1 i¢in kazi hacmi ve maliyeti
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artmaktadir. Kuyulardan pompalama planlaniyorsa, kuyu yerlerinin se¢imi igin detayli bir hidrojeolojik
calisma yapilir. Bu calismalardan elde edilen verilere gore en uygun tasarim, yapim ve isletme yontemi
belirlenir. Tiirkiye'de son 20 yilda yapilan yeralti barajlarinin tamamina yakini cazibelidir. Sadece
Elmadag Kargali baraji, dagitim deposuna terfi ile isletilmektedir (Sekil 6, Cizelge 1).
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Sekil 6. Tiirkiye’de YEP’den 6nce insa edilen baz1 yeralti barajlarinda su alma yontemleri
Figure 6. Water intake methods in some groundwater dams built before the YEP in Turkey

Cizelge 1. Sekil 6’daki yeralt1 barajlarina ait baz: bilgiler
Table 1. Data on the groundwater dams in Fig. 6

Yahgsihan Malibogazi Iskilip Elmadag
Yeri Kirikkale Ankara-Kalecik Corum Ankara
Insa yih 2003 2005 2010 2012
Amaci Icme Sulama Sulama Icme
Akifer Aliivyon Aliivyon Aliivyon Aliivyon
Govde tipi Beton+homojen | Kil ¢ekirdekli Kil ¢ekirdekli Kil ¢ekirdekli

kum-cakil kum-cgakil kaya

Govde  yiiksekligi 14 20,6 13 26
(m)
Kret uzunlugu (m) 20 50 55 213
Kapasite (hm3/y1l) 0,7 1,0 1,0 2,5
Insa eden 11 Ozel idaresi DSI DSI ASKI
Isleten Yahsihan Sulama Birligi | Iskilip Belediyesi Elmadag

Belediyesi Belediyesi

Malzeme ve imalat Kalitesi (Materials and Construction Quality)

Yeralt1 barajlarinda gegirimsiz perdenin akiferin tabindaki gecirimsiz formasyona ulasmasi gerekir.
Diinyadaki basarisiz yeralt1 barajlarinda temel sorun baraj govdesinin altindan kagaklardir (Nilsson
1988, Hanson ve Nilsson 1986, Apaydin 2014).

Kaz1 ¢ukuruna gelen suyun drenaji, giivenli, hizli ve kaliteli bir insaat i¢in ¢ok 6nemlidir. C6ziim,
kaz1 ¢ukurunun akig yukarisinda bir kuyu agmak veya gerekirse proje asamasinda agilan kuyular
isletme amaciyla kullanilabilir. Yiizer pompalar ise baraj govdesinin arkasinda gecici havuzlar
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olusturularak galigtirilabilir. Ornegin, Malibogaz1 ve Kargali yeralti barajinda giivenli kaz1 ve kaliteli
ingaat icin sirastyla 60 1/s ve 200 I/s {izerindeki suyu tahliye etmek igin yiizer pompalar kullanilmistir.
Yeralt1 barajlarinda dolgudaki malzeme kalitesi ve sikistirma konularindaki standartlar yer {iistii
barajlartyla aynidir. Nilsson (1988) dolgu tip yeralt: barajlarinda yertistii barajlarina gore daha ince bir
govdenin yeterli olacag: belirtmekte ancak bir oran veya belirli bir kalinlik vermemektedir. Yeralt:
barajlarinda govde menba ve mansaptan akifer malzemesi ile desteklenmis olacagindan, yeriistii
barajlarindaki kadar hassas bir sev stabilitesi, devrilme analizi gibi ¢calismalara gerek duyulmamaktadir.
Govdenin insa edilip etrafinin doldurulmasiyla giivenli hale gelmesi saglanmaktadir. Beton, plastik
beton veya enjeksiyon yontemlerinde ise standartlar yonteme gore degismektedir.

Govde ingaat1 i¢in akifer kalin ise kaz1 ve dolgu maliyeti yiiksek olacag: icin plastik beton (slurry
wall) yontemi uygulanabilir. Boylelikle daha biiyiik ihtiyaglar1 karsilayacak biiyiik boyutlu yeralt:
barajlar1 insa ederek gecmiste insa edilmis olanlardan daha fazla su depolamak miimkiindiir. Diinyada
kaya ortamlarinda insa edilen bazi yeralt1 barajlarinda enjeksiyon perdesi ve kesisen kazik yontemi
uygulanmistir (Ishida ve dig., 2011; Apaydin 2014). Hangi yontem uygulanirsa uygulansin standartlara
uygun imalat yapilmasi esastur.

izleme, igletme ve Yonetim (Monitoring, Operation and Management)

Izleme (monitoring), su depolama yapilarinda yer secimi, projelendirme ve insaat kadar énemlidir.
[zlemeyle elde edilen veriler o tesis icin oldugu kadar gelecekteki bagka projeler igin de degerlidir. Ne
yazik ki, kiiciik su yapilarinda izleme genellikle ihmal edilmektedir. Tiirkiye'de son yillarda insa edilen
yeralt1 barajlarinin stirekli izlenmesi gerceklestirilememistir. Rezervuar su seviyesi sadece Malibogazi
(Apaydin 2009) ve Iskilip (Apaydin 2014) yeralt: barajlarinda bir siire izlenebilmistir.

Cazibeli yeralt1 barajlarinda, debi ve su seviyesi uzun siire Olgiilerek akarsulardakine benzer bir
anahtar egri olusturulabilir. Anahtar egrisi olusturulduktan sonra, hangi seviyeye karsilik akiferden ne
kadar su almabilecegi, sistemin kurakliga veya yagish yillarda yiiksek beslenmeye nasil tepki verecegi
gibi sorular cevaplandirilabilmektedir.

Yeralt1 barajlar1 yer altinda olmasina ragmen sel ve tagkinlardan zarar gorme olasilig1 vardir.
Ankara-Kalecik-Malibogaz1 yeralt1 baraji boyle bir duruma maruz kalmistir. Baraj insaatindan bir yil
sonra (2005) meydana gelen selde yeriistiindeki yapilar (gozlem kuyulari, eksen yerinde yiizeysel akisi
saglayan biizler) sel nedeniyle hasara ugramis, gerekli onarimlar yapilmistir (Sekil 7). Bu tiir bir duruma
kars1 onlemleri onceden almak gerekmektedir.

Yeralt1 suyu yapay besleme barajlarmnin ve besleme hendeklerinin tabaninda bir siire sonra kil-silt
malzemeden olusan kaymak tabakasi olusmakta ve bu tabaka rezervuardan akifere beslenmeyi
engellemektedir. Bu tabakanin zaman zaman siyrilarak temizlenmesi gerekebilmektedir. Yapay besleme
kuyularinda ise tikanma olayina kars: onlemler alinmali, miimkiin oldugunca askida kat1 maddeden
arindirilmis su ile besleme yapilmalidir. Tesislerin bu yoniiyle siirekli gézlem altinda tutulmas: ve
bakim-onarimmin yapilmasi uygulamanin basarisi i¢cin énemlidir.
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Sekil 7. Malibogaz1 yeralt: barajmin insa edilip ¢evre diizenlemesi yapildiktan (Nisan 2005) hemen

sonraki (a ve b) ve 5 ay sonra (Eyliil 2005) taskindan hasar goren hali (c ve d)
Figure 7. States of the Malibogazi groundwater dam just after the construction and landscaping (April 2005, a and b), and after the flood
damage (September 2005, c and d)

SONUC VE DEGERLENDIRME (CONCLUSION AND EVALUATION)

Yeralt1 barajlar1 ¢ogunlukla yerel ihtiyaclari karsilayabilecek kadar kiiciik kapasiteli depolama
yapilaridir. Yeriistii barajlarma gore govde hacmi daha kiigiik, sanat yapilar: yoniinden daha sade ve bu
nedenle ingaat maliyeti daha diisiiktiir. Yeriistii barajlarma gore daha sade, daha ucuz ve genellikle
daha kiigiik boyutlu olmalarina ragmen arastirma teknikleri yoniinden daha karmasik olabilmektedir.
En uygun yer se¢imi, su potansiyelinin dogru hesaplanmasi, mevsimsel etkiler, siir kosullar1 ve isletme
secenekleri gibi projelendirmeye esas verilerin analizi bu konuda uzman kigiler tarafindan yapilabilir.
Bunun i¢in en temel kosul; hidrojeoloji konusunda uzmanlik ve yeralt1 barajlar1 konusunda bilgiye sahip
olunmasidir. Yeralt: suyu yapay besleme yontemleri ¢ok degisik sekillerde uygulanabilmektedir ve
secilen yonteme gore dahi uzmanlik ve deneyim gerektirmektedir.

Yeralt1 barajlar1 ve yeralti suyu yapay besleme yontemlerinin uygulanabilmesi icin {ilkemizde
uygun yerler bulunmaktadir. Bu tiir yerlerin aragtirilmas1 ve uygulanmasi son derece olumludur. Ancak
YEP’in uygulanmasinda bazi sorunlar bulunmaktadir. YEP baslangicinda Tiirkiye'de yeralt1 barajlar1 ve
yeralt1 suyu yapay besleme yontemleri konusunda deneyimin sinirli olmasi nedeniyle 6zellikle dogru
yerlerin se¢imi ve en uygun projenin uygulanmasi konusunda basarisizlik ihtimali vardir. Projede karar
vericiler tarafindan belirlenen smnirhi siire ve skor hedefi uygulayicilari acele davranarak hataya
zorlayabilecek diger hususlardir. Yine de Tiirkiye’de ve diinyadaki mevcut 6rneklerden miihendisler,
yoneticiler ve iist diizey karar vericiler tarafindan gerekli derslerin ¢ikarilmasi ve béylece uygulamalarin
en az hata ile gerceklesmesi beklenmektedir. YEP’den beklenmesi gereken diger bir husus ise, elde
edilecek deneyimlerin basar1 ve basarisizlik yonleriyle sektor ile paylasilarak, bu deneyimlerin gelecekte
uygulanacak projelere aktarilabilmesidir.
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ABSTRACT: The machine learning approaches are used in different domains for price prediction. Real
estate price prediction comes to fore in recent years. However, most of the studies focus on the
prediction performance and the factors affecting the price are often ignored. In this study, a C4.5 - CART
model to predict the residential real estate prices is developed. This model is capable of predicting both
numeric and categorical price for real estate properties. In addition, the factors affecting the price are
reveled and analyzed in detail. The performance of the developed model is compared to Direct
Capitalization model, which is used as a gold standard in the domain. Both models are tested on a
dataset that includes updated real time data that is gathered by a web scraper. For numeric prediction,
RMSE of the developed model is 13.169 and 358.69 for the Direct Capitalization model. KAPPA and
accuracy is used for the categorical prediction. The model has 81% KAPPA and 88% accuracy.

Keywords: Machine learning, Decision tree, C4.5, CART, Direct Capitalization

Gayrimenkul Fiyat Tahmini ve Alttaki Ozelliklerin Analizi igin C4.5 - CART Karar Agact Modeli

O2Z: Fiyat tahmini igin makina 6grenmesi uygulamalari farkli alanlarda kullaniimaktadir. Gayrimenkul
alaninda fiyat tahmini son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir. Ancak, ¢alismalarm biiyiik boliimii tahmin
performansina odaklanmis olup fiyata etki eden faktorlerin incelenmesi goz ardi edilmistir. Bu
calismada gayrimenkul fiyat tahmin i¢in bir C4.5 — CART agac1 modeli gelistirilmistir. Bu model hem
niimerik hem de kategorik fiyat tahmini yapabilmektedir. Ek olarak fiyata etki eden faktorler detaylica
analiz edilerek ortaya gikarilmistir. {lgili modelin performansi bu alanda bir altin standart olan Direkt
Kapitalazyon modeli ile karsilastirilmistir. Her iki model web kaziyic tarafindan elde edilen giincel
gercek zamanl veri kiimeleri {izerinde test edilmistir. Niimerik tahmin i¢in gelistirilen modelin kok
ortalama kare hatas1 13.169 iken Direkt Kapitalizasyon igin 359,69 bulunmustur. Kategorik tahmin i¢in
kesinlik ve KAPPA metrikleri kullanilmigtir. Modelin KAPPA sayis1 %81 ve kesinlik degeri %88’ dir.

Anahtar Kelimeler: Makine 63renmesi, Karar agaci, C4.5, CART, Direkt kapitalizasyon

1. INTRODUCTION

In today's volatile economy, determining the prices of properties by certain standards is very
important for economic stability. The seller, the buyer and the intermediary stakeholders determine
property prices for sales. Stakeholders offer prices within a certain range by evaluating the pros and
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cons of the real estate by comparing them to other similar sales. However, the absence of a standard for
the pricing makes price determination difficult and leads to extremely low or extremely high-end values
in the market.

It is quite clear that a model should be created to establish a standard for the pricing. This model
should determine the most effective parameters on the price for different conditions. When the studies
in the literature are examined, it is seen that different methods are used to determine the real estate
prices.

In the hedonic model (HM), price estimation is based on regression calculations. The parameters that
are thought to affect the price is evaluated extensively (Ward and Gleditsch, 2019). In addition, a specific
weight constant is determined for each of these parameters (Ward and Gleditsch, 2019). An expert
opinion is required for this weighting scheme (Mayer et al., 2019). The disadvantages of these methods
are the need for vast amount of parameters to determine the correct price and the need for expert
opinion to calculate the weight of parameters.

Apart from HM there are studies that use machine learning (ML) for the price estimation. When the
studies in this domain are examined, we see that mostly Artificial Neural Networks (ANN) (Varma et
al., 2018; Wang et al., 2019), Deep Learning (DL) (Piao et al., 2019) and Regression (Rg) (Madhuri et al.,
2019) methods are used. There are also studies that compare the ML methods with each other (Truong,
2020; Phan, 2018; Park and Bae, 2015).

Most of the studies, whether ML or HM, focus on the performance of the model in price prediction.
Some studies (He et al., 2021; Sawant el al.,, 2018) list the factors that affect the price; however, the
relation between these factors are not analyzed as a whole in most of the studies. Another deficit is that
these studies focus on numerical price and are far from making a categorical evaluation.

Based on these shortcomings, we aim to create a model with high prediction performance and can
learn by itself without the need for expert opinion and shows the effect of the parameters on this
prediction. In order to achieve these goals, a model that uses CART (Breiman et al., 1984) for numerical
price prediction and C4.5 (Salzberg, 1994) for categorical price classification is developed. To reveal the
performance of the model, it is compared to the Direct Capitalization (DC), which is a sub branch of HM.
Specific web scrapper is designed to gather the real time data from the web. Both methods are run on the
residential ads for sale in Cumhuriyet district in Canakkale.

2. RELATED WORK

Machine learning methods used for property price prediction can be grouped into regression, black
box, and decision tree approaches. The paragraphs below, present the current machine learning studies
for real estate price prediction in terms of the methods used, their advantages and drawbacks.

Most of the regression-based studies consider factors independently. They examine the relation
between the price and a specific factor once at a time. (Rave et al., 2019) applied a linear regression-
based approach to predict real estate prices. Although the focus of the study was price prediction, their
main contribution was on big data regression.

(Wu et al,, 2019) applied a similar model on spatiotemporal determinants. They used weights for
geographical and temporal variables. With the use of weights, they stated that the regression model
becomes more flexible in determining spatial and temporal variables.

(Manasa et al., 2020) compared the prediction performance of regression based models. Losso, ridge
and linear regression models were compared in terms of error metrics and no significant difference was
found. In general regression based methods can be used for numeric price prediction, however, they fail
to perform well in categorical price prediction.

The black box approaches such as artificial neural networks (ANN) and its derivatives are also used
in the related domain. (Li and Chu, 2017) used ANN for price prediction. Financial variables such as
income, loan and growth rates were used to predict the house price indexes. They compared back
propagation with radial basis networks and no significant differences were found.
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In another ANN study (Zhang et al., 2012) factors other than the structural characteristics of the
property were used for price prediction. In this study, parameters such as income, population, and gross
domestic product were emphasized. Since studies using black box approaches focus on prediction
performance, there are many studies comparing ANN with other machine learning methods. (Peter et
al., 2020, Abidoye and Chan, 2017) presented a detail analysis of these studies.

In (Mukhlishin, 2017) study, ANN was compared to fuzzy and nearest neighbor models. Fuzzy
model outperformed the ANN and, the effect of the variables used on the prediction result were not
given.

In another study (Khalafallah, 2008) the effect of ANN architecture and hyper parameter tuning over
the result was discussed. This study revealed that the architectural design and the hyper parameters
could dramatically affect the prediction performance.

Among these studies, only (Abidoye and Chan, 2017) focused on the variable importance. These
were given as relative importance measures. However, it did not show the relationship of the factors
with each other or their cumulative effect on the result. Related studies show that black box approaches
produce successful results in price prediction. However, the biggest disadvantage of these methods is
the difficulty to show the effect of the variables on the outcome. The relative importance of the variables
can be calculated. However, this imposes a large computational cost. As the hidden layers in the
architecture increase, it becomes very difficult to make the relevant calculations.

Decision tree (DT) based methods are preferred in real estate price prediction as they can show the
effects of variables on each other and on the result as rules. In addition, they both numerical and
categorical predictions can be made. When the studies in the literature are examined, it is seen that
CART and Random Forest (RF) methods are frequently used in real estate price prediction.

(Afonso et al.,, 2019) compared the prediction performances of RF and Recurrent Neural Network
(RNN) based on root mean square log error. RF outperformed RNN. The effect of variables on the
outcome was not examined for either method.

Hog et al. (2020) compared the performances of RF and Hedonic methods. With a 6%, deviation in
the hit rate RF showed a better prediction. In the related study, the relative importance of the variables
was also calculated. In this way, the effect of the variables on the result was determined. However, the
interactions of the variables with each other were not analyzed.

(Levantesi and Piscopo, 2020) examined the effect of socioeconomic variables on price using RF. In
this study, variables such as demand, population growth, and migration were used. (Breiman, 2001)
variable importance was run on the RF model and the relative effect of the variables on the result was
shown.

In another study, (Sawant et al., 2018) the prediction performance of the RF model was compared
with DT. R-Squared and mean absolute error metrics were used, and in both metrics, RF gave slightly
better results. Variable importance was also calculated. However, it is used for feature reduction rather
than showing the effect of variables on the prediction.

When the studies in the literature are examined, it is seen that regression, black box and DT-based
methods are frequently used in real estate price estimation. The regression-based methods suffer from
poor performance of categorical prediction. Black box approaches are quite successful in learning
nonlinear relationships in high-dimensional data. However, it is very difficult to show the effect of the
variables on the result due to the black box characteristics. Although relative importance can be
calculated for the variables, this calculation becomes very costly as the number of hidden layers and the
number of nodes in each layer increase. DT is one of the methods that can show the effect of the
variables on the result according to their interactions with each other. The RF, in the form of DT
ensembles, further improves the prediction performance. However, since the ensemble is a kind of
black-box approach, it becomes difficult to explain the effect of the variables on the result in the form of
rules as in the DT. In the light of this information, DT was preferred in our study to make both
categorical and numeric predictions and to reveal the importance of the variables on the result, as inter
related rules.
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3. MATERIAL and METHOD
3.1. Material

In order to create a price prediction model, residential for sale category in Canakkale Cumhuriyet
district is gathered by a web scraper based on python scrapy library. There are 61 residential ads for sale
in the dataset and 11 attributes for each. The attributes and data types are presented in Table 1.

Table 1. Attributes and their data types
Attribute Data Type
Unit Price (TL) Numeric
Residential Type  Categorical

Number of Rooms Categorical

Area (gross) (m?)  Numeric

Current Floor Categorical
Building Age Numeric

Heating Categorical
Number of Floors  Numeric

Deed Categorical
Facade Categorical
Fuel Type Categorical

Two different predictions are made, numerical and categorical, in the related study. For categorical
prediction, unit price is divided into three classes as “High”, “Medium” and “Low”. In order to
determine the relevant class labels, standard deviation (o) and mean (X) is used for the value range of the
unit price. The relevant calculation is done as follows:

Low = [Minunit_price, Minunit_pricet+ O]

Medium = [Minunit_pricet+ 0+1, X+ O]

High = [x+ o+1, MaxXunit_price]

When the data set with categorical class labels is constructed according to the calculation above,
there are 29 “Low”, 20 “Medium” and 12 “High” class residential.

3.2. Method

In this study, decision tree (DT) is used to predict the sale prices both numerically and categorically
and to examine the factors affecting the prediction. In addition, the performance of the model is
compared with the DC, which is frequently used in the price prediction for real estate. In this section, the
details of both models are given.

3.2.1 Decision Tree Models

Two different models based on DT are developed in order to make both numeric and categorical
prediction. DTs are preferred because of their visual interpretation. By this way, the parameters that
affect the pricing are determined.

The CART (Breiman et al., 1984) is used because the "Unit Price" attribute is numerical. The
branching criterion in the related tree is determined as least squares. Suppose that n is the number of
data points, xi denotes each single data point, C is the class label, V is the attribute vector and f is the
prediction function. Then the error rate between the actual unit price and prediction is calculated as in
Equation 1.
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Y (6~ fwx)) (1)

The maximum depth for the regression tree is set as 10. The pruning algorithm (Salzberg, 1994) is
used to minimize the repetitive paths. The minimum size required for a node to be divided into sub-
branches is 4, and the minimum data number for a leaf is 2.

Since there are both numeric and categorical attributes, C4.5 (Salzberg, 1994) is used for
classification. For the relevant model, the information gain ratio is used as the branch criterion. By this
way, bias towards attributes with larger value range is prevented. Suppose that C is the class label and D
is the data belonging to a certain class. The probability of the data i to belong class C;, is pi. Then relevant
ratio is calculated as in Equation 2.

(o) (2o 3.5

i=

)

Similar to the regression tree in the first model, pruning is also used in the categorical model, the
smallest node size is determined as 4 and the smallest leaf size is 2.

3.2.2 Direct Capitalization Model

DC is a sub branch of Hedonic calculation and widely preferred because it better states the financial
and monetary condition of the property (Mayer et al., 2019). In this method, the value of a real estate is
based on the annual rental income (Pmar and Demir, 2014). While applying the method, the expenses of
the real estate and the rental losses due to its vacancy can be deducted (Onurlu, 2006; Yalgin et al., 2018).
However, for the calculations made in the market, the expenses, loss caused by risk factors cannot
always be estimated. For this reason, rental income can be used directly in the DC method (Michaletz
and Artemenkov, 2018). Expenses and vacancy-rent loss are not taken into account in this study.

Capitalization rate (CR) is the rate calculated by dividing the annual rental yield of the real estate by
the value. The most accurate approach to determine CR is to collect information from for sale and rental
peers in the region. In the study, we also collected the rental information of the properties in the same
region. The average unit price (AUP) is then calculated by the Equation 3. Here, pr indicates the sale
price and m gives the gross flat area.

j=n
Aup = 22 ”fr: 3)
i=0
AUP metric is used to calculate DC rate, which is the ratio between annual income and the AUP.

4. RESULTS

In this section, the results obtained from the DT model for categorical classification and unit price
prediction are given and compared with the DC.

4.1. Unit Price Prediction

Since the unit price is numeric, CART with least squares is used. The maximum depth, the smallest
leaf size and min. number of examples for branching are determined as 10, 2 and 4 respectively.

In order to create the model and determine the performance criteria, training and test datasets
should be produced from the original dataset. It is important to preserve the class distribution of the
original dataset in training and test sets to avoid any bias. Since this established model makes unit price
estimation, the training and test data are created according to the distribution of this attribute in the
original data. For this, the values given in Table 2 are calculated in the first step.
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Table 2. The distribution of the unit price
Min Price (TL) Max Price (TL) Mean Standard
Deviation
2350 6847,826 3495,591 810,990

After the CART is built, we see that the most discriminative feature in the unit price prediction is the
"Number of Rooms" attribute. According to the established tree, if the “Number of Room” attribute is
“1+0” then the unit price is 3088 TL (Turkish Liras). For the values “3+2” and “5+1” the unit prices are
predicted respectively as 6847 TL and 3111 TL. The tree structure is represented as sub-paths since it

occupies a large space according to the rules specified in the page borders. The first two levels of the tree
is given in Figure 1.

Number
of Rooms

1L

3088 889 e Facade Cusrent Curent Curment

Floor Floor Floor Floor

Figure 1. The first two levels of the regression tree

Given in Figure 1, apart from the branches for which direct price estimation is made, for some room
numbers, branches are formed according to the "Floor" and "Facade" features. The subtrees formed for
each room number value are presented in the following figures.

Current
1st Floor
2983333 3rd High
ith Entrance
Area
Facade
>55 <=53
; outh, East
Wes South
4000 4825
Residential 3000 3153846
T'\pe J 1),
Flat
Heating
Centarl Num. Of 4 Condominium
Floor — Deed Fuel Type
.\'amra]’ Gas
3109.091

Figure 2. Sub regression tree for residences with 1+1 rooms

According to Figure 2, the most important attribute in the price prediction for the houses with 1+1
rooms is the "Floor". Accordingly, if the related house is on the first floor, the unit price prediction is
given as 2983 TL. If the house is on the fourth floor, this time the area of the house is looked at, if the
area is larger than 55 m2, the unit price is 4000 TL, if it is smaller, the unit price is 4825 TL. If an
apartment with 1+1 rooms is on the third floor, the "Facade" becomes important. If it is at a high
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entrance, the number of floors of the building gains importance. The subtree formed for an apartment
with 2+1 rooms is given in Figure 3.

4258974 3086.957 4380.952

2833.333 3700
4736.842
3898.305 3rd 2960
4666.667 Cutrent
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3390
3277 3507 2666 2818 2059

Figure 3. Sub-regression tree for residences with 2+1 rooms

According to Figure 3, "Facade" is the most important feature in price prediction for 2+1 flats. When
the figure is examined, direct unit price prediction can be made for facades "East", "East-West", "North-
East", "North-South-East", "North-South-West". For facades other than these, price predictions can be
made by looking at the branches of the "Number of Floors", "Deeds" and "Floor" attributes.

The resulting subtree for the houses with 3+1 room number in Cumhuriyet district is given in Figure

4,
Cumrent 5th
Floor Area
>1475 <=1475
st \ th )
nd Top gl s 1666667 | 4896552
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>122.5 $=1225 e
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Figure 4. Sub-regression tree for residences with 3+1 rooms

For the flats with 3+1 rooms, the most important attribute in the price prediction is the "Current
Floor" of the flat. While the unit price is predicted as 3076 TL for the flats on the top floor for the other
floors, the prediction is made depending on the branching of the attributes of the flat area, “Building
Age”, and “Number of Floors”.

For the flats with 4+1 and 4+2 rooms, the more compact subtrees are formed. That is because these
flat types are very low in number Figure 5 represents the tree structures for these floor types.



154

S. C. YUCEBAS, M. DOGAN, L. GENC

Current
Floor

6th

Current
Floor
3rd Top 5th
4th
3026.316 2707.03 4666.667 3026.316

A-) Num of Rooms : 4+1
Figure 5. Sub-Regression tree for houses with 4+1 and 4+2 Rooms. A-) 4+1 flats B-) 4+2 flats

B-) Num of Rooms : 4+2

4666.667

The price prediction is based on the “Current Floor” attribute for both flat types. When estimating
the price for both types of flats, a price estimation is made according to the "Floor" attribute. If the 4+1
flat is on the third floor, the predicted unit price is 3026 TL. The prediction for the fourth and top floors
are 2702 TL and 4666 TL, respectively. For 4+2 flats, the predicted unit price for those located on the fifth
floor is 5121 TL. Those located on the sixth floor are 4444 TL.

4.2. Categorical Price Prediction

In order to group the unit prices under three classes (as explained in section 2.1), we calculated the

distribution of the prices. This distribution is given in the Figure 6.

30

Number of Residential

[2947 - 3543]

[2350 - 2946.5]

[3544 - 4139.5]

[4140 - 4736) [5333 - 5929]
[4737 - 5332.5]
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>5930

Figure 6. Distribution of unit prices of houses for sale in Cumhuriyet district

Figure 6 shows that most of the data is grouped close to the average unit price. Data as far as the
standard deviation in the +/- direction from the mean is grouped as normal, and unit price values
outside these limits are grouped as low and high. The classes are formed accordingly and the histogram
graph is given in the Figure 7.
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Figure 7. Distribution of unit prices of houses for sale in Cumhuriyet district by categorical
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As given in the Figure 7, 20% of the data classified as high and 13% of them are classified as low. In
the training and test datasets, these ratios are maintained to avoid bias and data are randomly selected.

C4.5 (Salzberg, 1994) is used as the decision tree since there are both categorical and numerical
features in the related data set. In order to be compatible with the regression-based decision tree, the
highest depth is determined as 10, the smallest leaf size is 2, and the lowest number required for

branching is 4.

After the decision tree is built, we see that the most important feature in categorical unit price
estimation is “Residential Type”. The first five levels of the tree is given in the Figure 8.

Residential
Type
Flat Villa
Det4<hed
Area High High
>425 <=425
Area High
>2025 — <=202.5
Num of
Rooms Area
442 3l 5155/
High Low Low

Figure 8. The C4.5 tree for the categorical unit price

Figure 8 shows that the prices of detached houses or villas are in the "High" class. Other attributes
that are effective for unit price prediction are “Area” and “Number of Rooms”. The "Area" attribute at
the fifth level of the tree is branched according to whether it is greater or less than 175 m2. The two
subtrees after this branching are given in Figure 9 and Figure 10.
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Age
>6 <=6
Low Deed
o
o N
\\\\\\0\ p”(.,
oS %,
Medium g
Rooms
24 [ —
Medium High High

Figure 9. Sub tree of figure 8 when the area is larger than 175 m?

According to Figure 9, if the age of the residential is older than six, then these residential grouped

under “Low” class. Otherwise, the "Deed" attribute is checked. If there is a condominium, the price is in
“Middle” class. If the deed is condominium and the number of rooms 3+1 and 4+1, these residential

belong to class “High”. While those with 2+1 are in the “Middle” class.
When we look to the bottom right level of the C4.5 given in the Figure 8, another subtree is formed

for cases where the "Area" attribute is less than 175 m2. This sub tree is given in Figure 10.

Low
Medium Low
s fw Low
N .
Area Facade Medium
>122.5 <=122.5
Medium
Age Low SyW.E
High
>25 <=25 Area Low
Low Medium >70 : N Haw
Low Medium
Low

Figure 10. Sub tree of figure 8 when the area is smaller than 175 m?

According to Figure 10, the most important attribute in price classification is “Facade”. For

residential on the west front, there is no probability of entering the “High” class, while the probability of
entering the “Low” and “Middle “class is equal. The classification for the south facade is made
according to the "Area" and "Building Age" attributes. Accordingly, flats on the south facade and larger
than 122.5 m? are assigned to the “Middle” class.
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4.3. Direct Capitalization Price Prediction

For DC calculation, the web scraper automatically gathers the information of the houses for sale and
rental in the Cumhuriyet district. The unit prices for sale and rental residential in terms of TL/m? are
given in the Table 3.

Table 3. The min, max and average unit prices for rental and sale residential

Average Min Max
Average Average
Rental 3495,591 10,625 16,667
Sale 13,239 2350 6847,826

The capitalization rate of the Cumhuriyet district, based on the numbers in Table 3, is calculated as
0.045447096. This rate is used in Equation 3 and the prediction of the DC is calculated as 3488,235 TL/ m?
for residential in sale.

5. PERFORMANCE COMPARISONS

The regression tree is used for the unit price prediction. Considering the related problem within the
framework of multi-classification, there are 61 classes, which is the total number of advertisements in the
dataset. In this case, traditional performance metrics might not yield healthy results. Therefore, we
preferred Root Mean Square Error (RMSE) (Armstrong and Collopy, 1992), as the performance metric.

RMSE for CART model is 13.169, and 358.69 for the DC. The error rate of the regression tree is quite
low compared to the DC for the numerical unit price prediction.

The categorical price prediction is a multi-classification problem with three classes. Kappa (Vanbelle,
2017) and accuracy metrics are used to compare DC and C4.5. The results of C4.5 are given in Table 4.

Table 4. The performance metrics for C4.5
Accuracy 0,8852
Kappa 0.811

Actual
Low Medium High
Low 29 6 1
Model 1 dium 0 14 0
Prediction ‘e am
High 0 0 11

DC can predict lower and higher price for a given residential. Thus, DC gives two prediction models
for the classification problem at the hand. The performance result of the first DC model, based on lower
price prediction, is given in the Table 5.

Table 5. Performance criteria of the DC model established according to the lowest price prediction
Accuracy 0,754
Kappa 0.633

Actual
Low Medium High
Model Low 29 10 0
ode :
Prediction Medium 0 10 5

High 0 0 7
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According to Table 5, DC based on the lower price successfully classifies the prices of residential in
the low class. However, the classification performance decreases for the middle and high classes.
The results of the DC model for the highest price are presented in Table 6.

Table 6. Performance criteria of the DC model established according to the highest price prediction
Accuracy 0,639
Kappa 0.470

Actual
Low Medium High
Model Low 11 10 0
ode :
Prediction M.edlum 18 16 0
High 0 4 12

Table 6 shows that the DC model based on highest price is only successful for classifying the
residential in high class. However, overall performance of the model is very low.

When the relevant tables are examined, the C4.5 model has a much better classification performance
with 88% accuracy and 81% Kappa. On the other hand, DC has an average accuracy of 69.7% and
average Kappa of 55%. These results indicate that the C4.5 classification model outperforms the domain
standard, DC model.

6. CONCLUSION

There is no gold standard used by all stakeholders in estimating property prices for sale. Therefore,
the general approach is to determine a price based on similar sale ads. The features of the similar
properties are cross-compared and the price range is determined accordingly. However, the lack of a
generally accepted standard may lead to incorrect pricing.

According to the literature search, it is seen that DC, is used to predict real estate prices (Adetiloye
and Eke, 2014; Arslan, 2016). However, the success of this method depends on knowing the rental price
of the property, as well as many other direct and indirect parameters (Wang et al., 2019; Yilmaz, 2019). If
there is not enough expert opinion, the parameters are not examined, or the rental income is incorrect,
the price is calculated incorrectly. In addition, the relevancy of the parameters are strongly dependent
expert opinion which is subjective. Thus, DC itself cannot determine how the parameters affect the price.
Apart from the traditional methods such as DC and Hedonic models, machine learning has just started
to be used in the related field. However, studies focused on the prediction performance of the models
rather than the factors affecting pricing.

In this study, our aim is to construct a model for the real estate price prediction and to find the
parameters that affect pricing. In this way, a model is designed that can make price prediction without
the need for rental information and an expert opinion.

The developed model is based on decision trees. Apart from the other studies, this model is able to
make both numeric price prediction and categorical price classification. In order to make both
estimations, CART (Breiman et al., 1984) is used for unit price prediction and C4.5 (Salzberg, 1994) is
used for categorical price classification.

The relevant models are tested on the real estates for sale in the Cumhuriyet Neighborhood of
Canakkale. In the numerical price prediction, the most important parameters are the "Number of
Rooms", "Current Floor" and "Facade" attributes. According to the categorical classification, the
parameters of “Residential Type”, “Area” and “Number of Rooms” come to the fore.

The decision tree model is compared with the DC. The RMSE metric is used for this comparison.
The RMSE for decision tree model is 13.169, while it is 358.69 for DC. In categorical price classification,
KAPPA and accuracy is used as performance criteria. Accordingly, the decision tree model has 81%
Kappa and 88% accuracy, while these metrics for DC is only 55% and 69.7%, respectively.
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Considering the results obtained, the developed model shows a superior performance in both
numerical and categorical price prediction. In addition, the parameters that affect the pricing are reveled
and analyzed in detail.

We plan to expand the relevant study further and turn it into a model that is applied to the whole
province and then to the whole of Turkey. After this stage, the related model is planned as an
application that can produce reports on different roles and detail levels by making predictions for sale
and rental of different types of real estate for users.
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OZ: Ugucu kiil, ciiruf, metakaolin gibi endiistriyel yan {iriinlerin alkali aktivatorlerle aktive edilmesiyle
tretilen jeopolimer esash malzemeler, Portland ¢imentosu (PC) esasli kompozitlerle rekabet eden
miihendislik 6zelliklerine sahiptir. Ancak, hali hazirda PC tiretim hacimleriyle karsilastirildiginda, daha
yaygin olarak kullanilmasi i¢in farkh endiistriyel yan tiriinlerle hammadde kaynaklarmni cesitlendirmek
gerekmektedir. Bu anlamda, kalsiyum (Ca) tabanli kolemanit, sodyum (Na) tabanli tinkal ve hem kalsiyum
hem de sodyum tabanl {ileksitin ¢cimento icermeyen jeopolimerli karisimlarda degerlendirilmesi, bu tiir
bor minerallerini PC esash kompozitlerdeki kullanimina kiyasla daha degerli kilabilir. Bu ¢alismada,
kolemanit, {ileksit ve tinkal esasli bor minerallerinin baglayici olarak jeopolimer iiretiminde
kullanilmasinin mekanik 6zelliklere ve mikro yapi etkilerine dair arastirma ortaya konmustur. Elde edilen
sonuglarda kolemanit ve {iileksitin mekanik 6zellikleri kotiilestirmesine ragmen, tinkal ikamesinin %100
cliruf iceren referans karisimlari ile kiyaslanabilir oldugu goriilm{istiir. Arastirma bulgulari, kolemanit ve
tileksitten ziyade, tinkalin ikame olarak kullanima daha uygun oldugunu gostermektedir. Ancak tinkalin
baglayici olarak ikamesinin yaninda, alkali aktivator olarak parametrik sekilde smanarak
boroaluminosilikatlarin daha kapsamli olarak ayirt edilmesi gerektigi diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Jeopolimer, Bor, Mekanik ozellikler, Mikro yap:

The Effect of Different Types of Boron Minerals on the Mechanical and Microstructural Properties of
Geopolymer Based Mortars

ABSTRACT: Geopolymer-based materials produced by activating industrial by-products such as fly ash,
slag, and metakaolin with alkali activators have engineering properties that compete with Portland cement
(PC)-based composites. However, it is necessary to diversify the raw material sources with different
industrial by-products to be used more widely compared to the current PC production volumes. In this
sense, the evaluation of calcium (Ca)-based colemanite, sodium (Na)-based tincal and both calcium and
sodium-based ulexite in cement-free geopolymer mixtures may make these types of boron minerals more
valuable than their use in PC-based composites. In this study, research on the mechanical properties and
microstructure effects of colemanite, ulexite and tincal-based boron minerals as binders in the production
of geopolymers has been studied. In the results, it was observed that the tincal substitution was
comparable to the reference mixtures containing 100% slag, although colemanite and ulexite reduced the
mechanical properties. Research findings show that tincal is more suitable for use as a substitute than
colemanite and ulexite. However, it is thought that boroaluminosilicates should be handled more
comprehensively by testing tincal as an alkali activator as well as its substitution as a binder.

Keywords: Geopolymer, Boron, Mechanical properties, Micro structure
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GIRIS aNTRODUCTION)

Artan kent niifuslarina ve sanayilesmeye bagl yapilan yatirimlarda insaat endiistrisi ve ona bagli yan
endiistriler genis bir yer tutmaktadir. Bu alanda cesitli insaat, onarim ve tadilat faaliyetleri gibi pek ¢ok
uygulamada gerek hacimce gerekse agirlikca en ¢ok kullanilan malzeme Portland ¢imentosudur.
Diinya’da en ¢ok ¢imento {ireten eden 5. iilke olan Tiirkiye’de dahil (Andrew, 2018) olmak iizere, diinya
genelinde devam etmekte olan sanayilesme ile yapilan yatirimlarda altyapilarin daha siirdiiriilebilir bir
sekilde yapilmasi, onarilmasi ve tadilat edilmesi hem ¢evresel hem de ekonomik yénden bir zorunluluk
haline gelmistir.

Geleneksel ¢imento esasli yap: malzemelerinde (beton, harg, ¢imento serbeti, onarim malzemeleri)
baglayici malzeme olarak kullanilan Portland ¢imentosu (PC), ucuz ve nispeten kolaylikla temin edilen
hammaddeleri (kalker ve kil) nedeniyle insaat miithendisligi alaninda hala rekabet avantajin1 korumaya
devam etmektedir. Ancak s6z konusu durum son birkag on yildir sorgulanmakta ve artan gevresel etkiler
(baslica CO2 salinim1) ve hammadde kaynaklaria erisimin kayg: verici diizeye gelmesi (Boden ve dig.
2017) bu endiseleri arttirmaktadir. Bu nedenle alternatif hammadde kaynaklar1 ve PC esasli malzemelerin
yerine ikame edilebilecek baglayici malzemelerin, ekonomik, ¢evresel ve miihendislik ihtiyaglar: ile
uyumlu olarak tasarlanmasina yonelik ¢abalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Geleneksel PC esash
yap1 malzemelerine muadil olma potansiyeli tasiyabilecek baglayic1t malzemelerden biri de jeopolimer
baglayicili malzemelerdir. Her ne kadar ilk ortaya cikisi gorece eski de olsa (Purdon 1940), insaat
miithendisligi alaninda yapisal anlamda ¢oziimler saglayamaya yonelik kapsaml bilgiler nispeten son
yillarda ortaya konulmustur (Provis, 2014). Jeopolimer esasli baglayicilar, ¢esitli aluminosilikat
kaynaklarinin alkali aktivatorlerle aktive edilmesi ile baglayicilik 6zelligi kazandirilan malzemeler olup,
¢imento icermediginden kalsinasyon gerektirmez ve bu nedenle daha ¢evre dostu olarak nitelendirilebilir.
Bu nitelendirme igerisinde jeopolimer baglayicili malzemelerin PC esash malzemelere kiyasla %80 daha
az CO? salinimina sahip olmast ile gevre dostu, iretimi sirasmda %60 oraninda daha az enerji gerektirmesi
ile de kaynaklarin daha verimli kullanimi i¢in avantajli oldugundan rahatlikla s6z edilebilir (Duxson,
2007). Ayrica, mithendislik 6zellikleri agisindan ele alindiginda, jeopolimer baglayicili kompozitlerin PC
esasli malzemelere kiyasla uygun tasarimla daha yiiksek mekanik ozelliklere sahip oldugu, cesitli
kimyasal ve fiziksel etkilere de daha direngli oldugu rapor edilmistir (Pacheco-Torgal ve dig. 2012). Ancak
jeopolimerizasyon siirecinde, daha ¢ok endiistriyel yan iirtinler olan ugucu kiil, cliruf, metakaolin gibi
cesitli aluminosilikat kaynaklarm kullanilmasi, yillik PC iiretimi ve talebi dikkate alindiginda yetersiz
kalmaktadir. Ayrica jeopolimerler i¢in s6z konusu aliiminosilikatlarin her bolgeden temin edilememesi
veya temin edilse dahi ulagim maliyetleri nedeniyle uygulanabilir olmasinda giigliikler bulunmaktadir.
Bu nedenle hammadde kaynaklarinin genisletilmesi ve farkli alternatif kaynaklarin jeopolimerli
sistemlerdeki etkilesiminin ortaya konulmasi jeopolimer esash kompozitlerin yayginlagmas: agismdan
son derece 6nemlidir.

Jeopolimer esash yap1 malzemelerinin iiretim siireglerindeki hammadde kaynaklarini artirmak igin
Tiirkiye’de yer alt1 kaynaklar1 bakimmdan énde gelen zenginliklerden biri olan bor mineralleri dikkate
alinabilir. Bu kapsamda, Tiirkiye’de en ¢ok ¢ikarilmakta olan bor minerali tiirlerinden kalsiyum tabanl
kolemanit (2Ca0.3B203.5H20), sodyum tabanl tinkal (Na:B:07.5H20) ve hem sodyum hem de kalsiyum
tabanli iileksit minerali (Na20.2Ca0.5B20s.16H20) jeopolimer baglayicili kompozitlerde baglayic fazinda
alternatif kaynaklar saglayabilir. Son yillarda konu ile ilgili yapilan ¢ok az sayidaki arastirmalarda farkl
bor minerallerinin alkali aktivator ve baglayici olarak degerlendirilmesine rastlanilsa da (Bagheri ve dig.
2017) hali hazirda bilgi eksikligi mevcuttur. Bu durum, Tiirkiye’deki bor minerallerinin (kolemanit iileksit
ve tinkal) icerigi 6zelinde jeopolimerler agisindan ¢ok daha belirgindir. Tiirkiye'nin diinyada %73
oraninda bor rezervlerine sahip olmasi ve bu rezervlerden en ¢ok ii¢ii olan kolemanit, iileksit ve tinkal
g0z Oniine alindiginda, bor minerallerinin dogrudan baglayic: olarak kullanilabilen katma degeri yiiksek
alternatif bir kaynak olarak degerlendirilmesi dikkate deger bir alan olarak goriilebilir. Bu amacla, mevcut
calismada kolemanit (kalsiyum tabanli), tinkal (sodyum tabanli) ve iileksit (hem sodyum hem kalsiyum
tabanl) ile ikame edilen jeopolimer baglayicili kompozitlerin mekanik ozellikleri arastirilmistir.
Arastirmada kolemanit, iileksit ve tinkal, graniile yiiksek firin ciirufu (YFC) yerine kullanilarak bor
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minerali bilesenli jeopolimer harglar gelistirilmistir. Deneysel arastirmada, gelistirilen har¢larin farkh kiir
yaslarindaki mekanik 6zellikleri mikro yap: 6zellikleri birlikte degerlendirilmistir. Mekanik 6zellikler
basing ve egilme dayanimlari lizerinden degerlendirilirken, mikro yapisal analizler SEM-EDS (taramali
elektron mikroskopu ve enerji dagilimli spektrometre) testleri ile gerceklestirilmistir. Boylece farkl: tiir
bor iyonlarmin karisimlarda aluminosilikatlarla birlikte ne derece baglandifi ve jeopolimerli
sistemlerdeki mekanik etkilerine dair sonuglar ortaya konmustur.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIALS and METHOD)
Malzemeler (Materials)

Ug farkli tiirde bor minerali olan kolemanit (2Ca0.3B205.5H:0), tinkal (Na:B:07.5H:0) ve {ileksit
(Na20.2Ca0.5B205.16H:0) Eti Maden Genel Miidiirliigii tarafindan temin edilmistir. Temin edilen farkl
tliir bor minerallerinde bor muhtevas: (B20s) kolemanit, iileksit ve tinkal i¢in sirasiyla %40, %37 ve
%47,80'dir (Cizelge 1). Bor muhtevasmin ardindan en ¢ok bulunan bilesen kalsiyum (CaO) igerigidir.
Kolemanit, iileksit ve tinkal i¢in CaO igerigi sirastyla %27, %20 ve %3,25 olup, veriler Eti Maden Ig;letmeleri
Genel Miidirliigiinden elde edilmistir. Jeopolimer har¢larda aluminosilikat kaynag1 olarak graniile
yiiksek firin clirufu (YFC) kullanilmistir. YFC'nin SiOz ve ALOs igerigi sirasiyla %37,75 ve %11,56'dur.
Kolemanit, iileksit, tinkal ve YFC’'ye dair kimyasal ve fiziksel Ozellikler Cizelge 1’de detayli olarak
sunulmustur.

Cizelge 1. Ciiruf, kolemanit, tileksit, tinkalin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
Table 1. Chemical and physical properties of slag, kolemanite, ulexite and tinkal

Kimyasal Icerik, (%) Ciiruf  Kolemanit Uleksit Tinkal
B20s - 40,00 37,00 47,80
SiO: 37,75 4,00 4,00 3,00
AlOs 11,56 0,40 0,25 -
Fe2Os 0,25 0,08 0,04 0,11
MgO 8,12 3,00 2,50 3,00
CaO 36,00 27,0 20,00 3,25
Na20 - 0,50 3,50 21,36
Fiziksel Ozellikler

C)Zgﬁl agirhik 2,89 2,42 1,95 1,7
Incelik veya elek alt1 gegen (%) 5276 cm?/g <45um (%75) <45 pm (%85) <75um (%87)

Jeopolimer harglarin iiretiminde, maksimum agrega tane cap1 2 mm olan ve TS EN 196-1"e (2016)
uygun RILEM standart kumu kullanilmigtir. Kumun 6zgiil agirligr 2,62 olup su emme orani %1,2 dir.
Alkali aktivator olarak kullanilan malzemelerden sodyum silikat (Na2SiO3) s1vi formda temin edilmistir
ve katr igerigi %40 tir. Ozgiil agirlig: ise 1,43'tiir. Sodyum hidroksitin (NaOH) 6zgiil agirhg1 2,1 olup saflik
derecesi %99’ dur. Sodyum hidroksit, diger alkali aktivatorlere kiyasla jeopolimerizasyon siirecinde silikat
ve aliiminatlar1 daha yiiksek serbest birakma kabiliyeti nedeniyle tercih edilmistir (Duxson ve dig. 2017).

Karisim Oranlari ve Karisimlarin Uretilmesi (Mixture Proportions and Production of Mixtures)

Kolemanit, iileksit ve tinkal, jeopolimer harglarin iiretilmesinde YFC ile yer degistirilmis ve toplam
baglayic1 miktarmin %401 oraninda kullanilmistir. Karigimlarda toplam sodyum silikat (SS)/sodyum
hidroksit orani (SS) 1,71 olarak sabit tutulmustur. Jeopolimerizasyon kinetigi ve derecesi silika modiilii ile
¢ok yakindan iliskili oldugundan (Firdous ve Stephan 2019), biitiin karisimlarda sabit silika modyiilii (SM
[0,6]) ve sabit sodyum hidroksit molaritesi (12 M) gz oOniine alimmistir. Boylece farkl tiir bor
minerallerinin mekanik ozellikler tizerindeki etkileri sadece kendi icerikleri ve karisimlara katilan miktar1
nispetinde irdelenmesi miimkiin olmustur. Ayrica karisimlarda toplam su (SS ve SH ¢ozeltisindeki su
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dahil) / toplam kati1 madde orani (ciiruf, bor mineralleri, SS ve SH'deki kat1 maddeler) 0,40 olarak sabit
tutulmustur. Boylece mekanik ozelliklerin yaninda, baglayici olarak kolemanit, iileksit ve tinkal
ikamelerinin jeopolimerli har¢larin taze 6zellikleri tizerindeki etkisi ayr1 olarak arastirmistir. Bor minerali
ikameli jeopolimer harglar ile karsilastirma yapmak amaciyla sadece ciiruf esasl referans karisimlar: da
iiretilmistir. %40 oraninda YFC ile yer degistirilen kolemanit (K), iileksit (U) ve tinkal (T) ikameli
jeopolimer harglarmn (JH) karisim parametrelerine ait detaylar Cizelge 2’de sunulmustur.

Cizelge 2. Karisim miktarlar: (kg/m3)
Table 2. Mixture ingredients

Mix ID JH/Ref. JH/K JH/U JH/T
Ciiruf 500 300 300 300
Kum 800 800 800 800
Kolemanit - 200 - -
Uleksit - - 200 -
Tinkal - - - 200
flave su 15 15 15 15
SS 300 300 300 300
SH 175 175 175 175
SS/SH 1,71 1,71 1,71 1,71

Karigimlarin hazirlanmas: sirasinda ilk olarak ciiruf, ilgili bor mineralleri ve kum ile kuru karisim
hazirlanarak 2 dakika boyunca karistirilmistir. Ardindan, dokiimlerden 24 saat énce hazirlanan sodyum
hidroksit soliisyonuna, dokiimlerden 1 saat once eklenen sodyum silikat toplam aktivator olarak
karisimlara 30 saniye siiresince eklenmis ve karisim iki dakika boyunca devam ettirilmistir. Karigimlarda
islenebilirligi iyilestirmek adina esit miktarda 15 gram su ilave edilmistir. Hazirlanan taze karisimlar
ardindan prizma (40x40x160) ve kiip (50x50x50) kaliplara almarak 50 °C sicaklikta 24 saat siiresince kiir
edilmistir. 24 saat siirenin ardindan kaliplardan alinan kiip ve prizma numuneler 3 ve 28. Giinliik yaslarda
test edilmek {izere ilgili deney tarihlerine kadar laboratuvar ortaminda kiir edilmistir. Dort farkh
karisimda, her yasta basing testileri i¢in 6’sar adet, 3 noktali egilme testleri i¢in ise 3’er adet numune
hazirlanmis olup toplamda 48 adet kiip ve 24 adet prizma numune olmak {izere 72 adet numune
uretilmistir.

Taze, Mekanik ve Mikro yaplsal Deneyler (Fresh, Mechanical and Microstructural Experiments)

Taze oOzellikler karisimlarin yayilma ozellikleri ile test edilmistir. Her bir karisim 300 mm caph
tablada, taban ¢ap1 100 mm, {ist yiiz cap1 70 mm ve yiiksekligi 60 mm olan kesik koni sekilli kalip igerisine
doldurulmustur. Ardindan kesik koni kalip yavasca yukar: dogru dik bir sekilde kaldirilarak taze
karisimlarin serbestge yayilmasmna izin verilmistir. Her bir karisim icin ortalama yayilma c¢ap:1
belirlenmistir (Sekil 1.a-b).

Kolemanit, tileksit ve tinkalin baglayici olarak ikame edildigi jeopolimer har¢ numunelerinin basimng
ve {i¢ noktali egilmede ¢ekme dayanimlarmi arastirmak amaciyla mekanik testler gerceklestirilmistir.
Basing ve 3 noktali egilmede ¢ekme testleri TS 1015-11"e uygun olarak yapilmistir. Mekanik testlere ait
goriintiiler Sekil 1.c-d’de verilmistir. Ote yandan, mikro yapisal analizlerle (SEM-EDS [tarayic1 elektron
mikroskopu-enerji dagilimh spektrometre] farkli karisimlarin morfolojisine ve karisimlara bagl olarak
elementel iceriklere dair testler gerceklestirilmistir.
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Sekil 1. Bor ile ikame edilen jeopolimer harglarin taze (a-b) ve mekanik deneyleri (c-d)
Figure 1. Fresh (a-b) and mechanical (c-d) experiments of boron incorporating geopolymer mortars

BULGULAR (FINDINGS)
Karisimlarin Taze Ozellikleri (Fresh Properties of Mixtures)

Dort farkli karisima ait yapilan taze 6zelliklere dair deneylerde karisimlarin yayilma dereceleri daha
once detaylandirilan kesik koni yardimiyla gerceklestirilmistir. Yapilan testlerde her iki yonden birbirine
dik iki yayilma ¢apinin ortalamasi dikkate alinmaistir. Yapilan deneylerde en az yayilma ¢apini (14,5 cm)
tamamen ciiruf iceren karigimlar gostermistir. Bu durumunun nedeni olarak graniile yiiksek firin
cirufunun diger bor minerali bilesenlerine gore ¢ok daha ince formda olmasi (Cizelge 1) ve alkali
aktivatorlerle temasinin hemen ardindan teorik olarak daha hizli baslamas: miimkiin jeopolimerizasyon
stirecidir. Bor iceren cesitli karisimlar dikkate alindiginda ise en yiiksek yayilma c¢api tinkal (17,5) ve
iileksit (17,2 cm) karisimlarmndan elde edilmis olup, kolemanit igeren jeopolimer karisimlariinda yayilma
¢ap1 ortalamasi referans (%100 ciiruf iceren) karisimlara benzer (14,8 cm) elde edilmistir. Farkli bor
minerallerinin gosterdigi farkli yayilma o6zellikleri her bir bor mineralinin kendine ait karakteristik
ozellikler ile agiklanabilir. Ornegin kolemanitin oda sicakhiginda (25°C) sudaki ¢dziiniirliigii 0,81 g/l iken,
iileksit ve tinkalin ise sirastyla 7,60 ve 27,00 g/l'dir (Ozkan 1999, Ozkan 2008). Gelistirilen karigimlar da
oda sicakliginda yapildigindan bu durumda islenebilirlik 6zellikleri taze halde bor minerallerinin sudaki
¢Oziinme miktarlari ile birlikte irdelenebilir. Bu durumda farkli bor minerallerinin oda sicakligindaki suda
farkh ¢6ziinme kabiliyeti ile tinkal igeren karisimlarm (17,5 cm) ve ardindan sirasiyla iileksit (17,2 cm) ve
kolemanit (14,8 cm) iceren karisimlarin yayilma oOzelliklerinin tutarli oldugu goriilmektedir. Oda
sicakligindaki suda daha fazla ¢oziilebilen bor minerali olan tinkal, karisimlarin taze 6zelliklerini daha
iyilestirmis ve tinkal igeren karisimlari sirasiyla iileksit, kolemanit ve referans karisimlar: takip etmistir.
Ancak karigimlara ait taze 6zelliklerin, farkli elementel iceriklere sahip bor minerallerinin karakteristik
olarak reolojik 6zelliklerine dair incelemelerle de ortaya konmasi gerektigi diisiiniilmektedir.

Karisimlarin Basing Dayanimlari (Compressive Strength of Mixtures)

Sirasiyla kolemanit, iileksit ve tinkal ile ikame edilen jeopolimer har¢larm 3 ve 28 giinliik basing
dayanimlar1 Sekil 2'de verilmistir. Sonuglardan goriilecegi {izere, sirasiyla referans ve %40 oraninda
kolemanit, iileksit ve tinkal ile ikame edilen 3 giinliik jeopolimer har¢larin basing dayanimlari 23,2, 13,9,
20,1 ve 11,1 MPa olarak elde edilmistir. Devam eden kiir yaslarinda (28 giinliik) JH/Ref, JH/K, JH/U ve
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JH/T karisimlarmna ait ortalama basm¢ dayammmlari sirasiyla 34,2, 21,4, 22,3 ve 30,3 MPa olarak
kaydedilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar, sirasiyla kiir yaslar: dikkate alinarak yorumlandiginda, tig
giinliik bor igeren jeopolimer harclarin, bor mineral tipinden bagimsiz olarak, basing dayanimlarm
referans karisimina kiyasla azaldig: goriilecektir. Basing dayanimlarindaki s6z konusu diistis 6zellikle
kolemanit ve tinkal igerikli karisimlarda daha belirgin iken, iileksit ihtiva eden karisimlarda ise daha
sinirl kalmistir. Bu durumun temel nedeni, ¢alismada kullanilan {ileksitin, kolemanit ve tinkale kiyasla
daha ince taneli olmas: ile ilgili olabilir. Daha 6nce Cizelge 1'de verildigi {izere, iileksit, kolemanit ve
tinkale gore, 45 mikronluk elek altinda daha fazla ince tane barindirmaktadir. Her ne kadar
jeopolimerizasyon siirecine JH/Ref. karisimi1 kadar belirgin katilmasa da, diger karisimlara kiyasla (JH/K
ve JH/T) tileksit daha ince formda dolgu etkisi yaparak karisimlarm tane boyut dagilimini iyilestirmis
olabilir. Devam eden kiir yaslar1 dikkate almdiginda, 28 giinliik jeopolimer har¢larmn basmg¢ dayanim
gelisimlerinde 6nemli degisiklikler goriilmektedir. Referans karisimmdan (JH/Ref.) sonra, 3 giinliik
harglarin igerisinde en fazla dayanima {ileksit iceren karisimlarin ulasmasma karsm, 28 giinlitk
dayanimlarda en diisiik ortalama basing dayanim gelisim hizi JH/U olmustur. Diger karisimlar dikkate
alindiginda ve 3 ile 28 giinlitk dayanim degerleri karsilastirildiginda, en yiiksek basing dayanimi gelisim
hizini tinkal igeren jeopolimer harglar1 gostermistir. Ornegin basing dayanimi artis hizi 3 ve 28 giinliik
numuneler arasinda JH/T i¢in %173 iken, bu degerler JH/K, JH/Ref. ve JH/U i¢in sirastyla %53,6, %47,6 ve
%11,1 olmustur. 28 giinliik basing dayanimlar1 genel olarak degerlendirildiginde ve biitiin bor minerali
ikame oranin %40 oldugu diisiiniildiigiinde, kolemanit ve tileksit iceren karisimlarin (sirastyla 21,4 ve 22,3
MPa) ortalama basing dayanimlarmin da JH/Ref. karisimina kiyasla (34.2 MPa) yaklasik %40 diisiis
gosterdigi goriilmektedir. Bu durumda kolemanit ve {ileksitin jeopolimerizasyon siirecine
katilmadigindan s6z edilebilir. Ancak tinkal iceren karisimlarda, her ne kadar %100 ciiruf iceren
karisimlar kadar olmasa da, 28 giinliik ortalama basing dayanimlarmin yapisal olarak yeterli dayanima
(>30 MPa) eristigi goriilmektedir (Tiirkiye Bina Deprem Yonetmeligi, 2019). Elde edilen sonuglar tinkalin,
tileksit ve kolemanite kiyasla basing dayanimina katkisinin daha fazla oldugunu gostermektedir. Bu
noktada, tinkalin ayni zamanda NazO igerigi acisindan iileksit (%0,50) ve kolemanit (%3,50) gibi bor
minerallerine kiyasla ¢ok daha fazla (%21,36) Na2O igermesi ayni zamanda tinkalin kismi diizeyde
akvitator olarak da jeopolimerizasyona katilmasini saglamis olabilir. Literatiirde az sayidaki bor minerali
ile jeopolimerli sistemlerin beraber ele alindig1 calismalara bakildigmnda (Liu ve dig. 2017), 6zellikle tinkal
formunda kullanilan (Na:2B4O7) bor mineralinin boroaluminosilikatlarin sentezlenmesinde gorev
yapabilecegi belirtilmistir. Bu ¢alismada kullanilan tinkalin (Na2B40O7.5H20) de benzer igerige sahip
olmasi, her ne kadar ciiruf iceren jeopolimer sistemlerde ana iiriin kalsiyum-silika-hidrat (C-S-H) ve
kalsiyum-alumino-silika-hidrat (C-A-S-H) da olsa (Palomo ve dig. 2014), ayni zamanda
boroaluminosilikatlarin da mevcut olabilecegini isaret etmektedir. Ancak bu bulgu sadece baglayici ile
yer degistirilen karisimlarda degil ayn1 zamanda parametrik olarak tinkalin alkali aktivatorlerle yer
degistirildigi karigimlarda da smanmahdir. Ote yandan tinkalin diger bor minerallerine ve referans
karisimlarina kiyasla daha fazla basing artis hizina sebep olmast her bir bor mineraline ait bor muhtevasi
ile irdelenebilir. Ornegin Cizelge 1 dikkate alindiginda, kolemanitin %40, iileksitin %37 ve tinkalin %47,8
B:20:s ihtiva ettigi goriilecektir. Bor mineralinin, jeopolimerli karisimlarda da Portland ¢imentolu (PC)
sistemlerde oldugu gibi (Pehlivanoglu ve dig. 2013) priz geciktirici ve erken yas dayanimlarinda smirlayici
bir etkisi oldugu rapor edilmistir (Revathi ve Jeyalakshmi 2021). Bu nedenle daha fazla B2Os’e sahip tinkal,
bu ¢alismada kolemanit ve iileksite kiyasla erken yastaki (3 giinliik) basm¢ dayanimlarmin daha smirh
olmasina yol agmis olabilir. Ancak ilerleyen yaslarda, daha dnce agiklandig: iizere sodyum muhtevasmin
alkali aktivator olarak kismi de olsa yer almasi dayanim gelisimine olumlu etki yapmis ve 28 giinliik
referans numunelerin ortalama basing degerleri (34,2 MPa) ile kiyaslanabilir bir basm¢ dayanimi elde
edilmesini saglamistir (30,3 MPa).
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Sekil 2. Bor ile ikame edilen farkli jeopolimer harglarin basing dayanimlar:
Figure 2. Compressive strength of geopolymer mortars having different boron minerals

Karisimlarin Egilme Dayanimlari (Flexural Strength of Mixtures)

%40 oranmnda bor ile ikame edilmis jeopolimer har¢larm ortalama 3 noktali egilme dayanimi sonuglar1
Sekil 3’te verilmistir. Elde edilen sonuglarda 3 giinliik jeopolimer harglarin egilme dayanimlar: JH/Ref.,
JH/K, JH/U ve JH/T karisimlar1 igin sirasiyla 3,74, 1,76, 1,40 ve 1,57 MPa olarak kaydedilmistir. Benzer
sekilde 28 giinliik egilme dayanimlari ise sirasiyla JH/Ref., JH/K, JH/U ve JH/T karigimlar1 i¢in 9,69, 3,09,
3,13 ve 7,34 MPa bulunmustur. Elde edilen sonuglardan basmng dayanimina benzer sekilde bir egilme
davranisinin oldugu goriilmektedir. Her ne kadar referans karisimlar: kadar olmasa da, tinkal igeren
jeopolimer harclarinin kolemanit ve {ileksit iceren karisimlara gore daha fazla etkili oldugu goriilebilir.
Ayni sekilde basing testlerinde oldugu gibi, JH/T ii¢ giinliik egilme dayanimlarinda diger karisimlarla
benzer bir davranis gosterse de, ilerleyen yaslarda (28 giinliik) referans numunelerle (9,96 MPa) daha
kiyaslanabilir sonuglarin elde edildigi (7,34 MPa) goriilecektir (Sekil 3).
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Sekil 3. Bor ile ikame edilen farkli jeopolimer harglarin egilme dayanimlar1
Figure 3. Flexural strength of geopolymer mortars having different types of boron minerals

Karisimlarin ig Yap1 Ozellikleri (Microstructural Properties of Mixtures)

Mekanik 6zelliklerin basing ve egilme dayanimlarinin {izerinden degerlendirilmesinin yaninda, ayni
zamanda mikro yapisal (SEM-EDS [taramali elektron mikroskopu-enerji dagihmli spektrometre] testler
ile de irdelenmistir. Boylece farkli tiir bor iyonlarmm karisimlardaki etkisi hem yiizeysel 6zellikleri
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acisindan (SEM) hem de elementel diizeyde irdelenmistir. Sekil 4.a-d’de sirasiyla JH/Ref., JH/K, JH/U,
JH/T numunelerinin 1000-25000 kez biiyiitiilmiis cesitli taramali elektron mikroskobu goriintiileri
verilmistir. Sekil 4.a’da verilen %100 ciiruf iceren karisimlara ait numuneler incelendiginde daha yogun
ve kristal bir yiizey oldugu goriilecektir. Ayrica siki bir i¢ yapinin yaninda jeopolimer {iriinlerinin daha
plaka seklinde ve kararli oldugu goriilmektedir. Ancak, kolemanit ve iileksit iceren karisimlara ait SEM
goriintiilerinde daha az yogun bir ylizey morfolojisinden bahsedilebilir. Bu durum 6zellikle tileksit ihtiva
eden jeopolimer harg¢larinda daha belirgin olarak gozlemlenmektedir (Zawrah ve dig. 2016). Tinkal ihtiva
eden jeopolimer har¢ numuneleri incelendiginde ise diger karisimlara kiyasla bazi bolgelerde mikro
catlaklarin daha yogun oldugu gozlemlenmektedir. Ancak her ne kadar referans numuneleri kadar
olmasa da JH/T numunelerinin kolemanit ve iileksit igeren karisimlara kiyasla daha plaka sekilli
jeopolimer iiriinlerinden olustugu goézlemlenebilir. Bu gelisim jeopolimer {iriinlerinin daha kararh bir
yapida oldugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglar genel olarak degerlendirildiginde ¢esitli bor
minerali ihtiva eden jeopolimer harglarin i¢ ylizey yapisi ile basing dayanimi sonuglar1 agisindan tutarlilik
oldugu goriilmektedir. Ozellikle tinkal iceren karisimlar degerlendirildiginde, her ne kadar jeopolimer
olusumunun diger bor minerallerine kiyasla (kolemanit ve iileksit) daha iyi oldugu anlasilsa da, tinkale
(boraks) ait yiiksek sodyum igeriginin referans karisimina kiyasla daha kararsiz jeopolimerler meydana
getirdigi goriilmektedir. Bu ¢calismada, toplamda baglayic1 agirhiginca %40 oraninda tinkalin ciirufla yer
degistirildigi diistiniildiigiinde, bu noktada tinkalin baglayicidan ziyade sodyum iceren diger alkali
aktivatorlerle (sodyum hidroksit ve sodyum silikat) yer degistirilmesinin konu ile ilgili daha ileri
calismalarda arastirilmaya deger oldugu diistiniilmektedir.

Numunelerin taramali elektron mikroskobu ile es zamanli olarak yapilan alan enerji dagilimli
spektrometre sonuglar: incelendiginde, ciiruf tabanli jeopolimer {iriinlerin gesitli bor mineralleri ile
etkilesiminden kaynakli farkliliklar gozlemlenmektedir. Ancak yine de biitiin karisimlarda pik olarak
isaretlenen elementlerin sirasiyla oksijen (O), karbon (C), kalsiyum (Ca), silika (Si), sodyum (Na) ve
aliiminyum (Al) oldugu goriilmektedir (Sekil 5.a-d). Karisimlara ait numunelerin Ca/Si oranlari
incelendiginde, JH/Ref., JH/K, JH/U ve JH/T'in sirastyla 1,42, 0,67, 0,83, 0,57 degerlerine sahip oldugu
goriilecektir. Elde edilen Ca/Si oranlarindan tamamen ciiruf iceren karisimlarda C-S-H {iriiniiniin diger
bor iceren karigimlara kiyasla daha fazla oldugu anlasilmaktadir. Bu sonug (1,42) ciiruf tabanh
jeopolimerli sistemlerde C-S-H i¢in 0,67 ile 1,50 arasinda belirtilen Ca/Si oran: (Yip ve dig. 2005) ile
benzerlik icermektedir. Her ne kadar referans karisimlar: kadar olmasa da, ciiruf icerigi nedeniyle diger
bor minerali ikameli jeopolimer iiriinlerinde de (Ca/Si: 0,57-0,83) C-S-H mevcut oldugundan soz edilebilir.
Elde edilen sonuglarda, ciirufa bagh olarak kalsiyum ve silisin regiilator olarak jeopolimer iiriinlerinin
tizerinde etkisi oldugu goriilse de kolemanit igerigindeki yiiksek oranda bulunan CaO’in (%27,00 [Cizelge
1]) jeopolimerizasyon siirecine olumlu olarak katki yapmadig: goriilmektedir (Sekil 5.b). Benzer bir sonug
iileksit i¢in de gozlemlenmis olup bu bulgu basing dayanimi sonuglari ile de sabittir.



170 0. OZTURK

@ EMT=17.00kv Signal A = SE1 Mag= 100KX |08
WD=110mm |Probe= 250pA

B 2um
EHT =17.00kV Signal A = SE1 -
&)  Wo-100mm IProbe= 250pa M9T 2500KX 4 @

@ EHT =17.00kv  Signal A= SE1
i WD=105mm |Probe= 250 pA

_ cianal A= 100 pra
,@ EHT =17.00 kv Signal A= SE1 Mag= 100KX
= WD=100mm |Probe= 250pA 3

@ EHT =17.00kv Signal A = SE1 Mag= 1.00 KX @ EHT =17.00kv Signal A = SE1
WD=110mm |Probe= 250pA WD=110mm |Probe= 250pA

! i 100 pra - i [  Sigraa= ) . n
EHT = 15.00kV  Signal A= SE4 Mag= 100KX v @ EHT =15.00kv  Signal A= SE1 Mag= 5.00KX
WD=105mm |Probe= 10pA P e WD=105mm |Probe= 10pA —

Sekil 4. Bor ile ikame edilmis jeopolimer harglarn SEM goriintiileri

Figure 4. SEM images of geopolymer mortars having boron minerals
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Figure 5. EDS values of geopolymer mortars having boron minerals
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Bor ile ikame edilen jeopolimer harclarm Na/Al molar agirlik oranlari incelendiginde, bor minerallerin
bireysel sodyum muhtevalar: ile har¢ numunelerinin Na/Al degerleri arasmda benzerlikler oldugu
goriilecektir. Omegin, JH/Ref., JH/K, JH/U ve JH/T’in sirastyla Na/Al oran1 4,49, 5,4 7,4 ve 11,74 iken yine
sirasiyla kolemanit, iileksit ve tinkalin Na2O igerigi %0,5, %3,5 ve %21,36’d1ir (Sekil 6). Sonuglar Na/Al
oraniin yiikseldikge silika taneciklerinin artan sodyum etkisi ile daha kolay yikanarak ¢oziinmesine dair
literatiirdeki calismalarla uyumludur (Wongpa ve dig. 2015). Bu durumun mekanik o6zellikleri
kotiilestirmesi ve 6zellikle bor minerali ihtiva eden karisimlarda, bor mineral tipinden bagimsiz olmak
tizere diisiik mekanik dayanimlari agiklamaktadir. Ancak, elde edilen bu sonug farkli karisimlardaki artan
Na/Al orani ile diisen mekanik dayanimlar agisindan tam bir tutarlilik barindirmamaktadir. Ornegin,
JH/T karisimi farkli bor mineralleri ile ikame edilmis karisimlar icerisinden en yiiksek basing ve egilme
dayanimi gostermis olmasina karsin, en yiiksek alan EDS Na/Al orani (11,74) icermektedir. Bu tutarsizlik
karigimlarin artan sodyum varliginda Si iceriklerinin degerlendirilmesi ile agiklanabilir. Ornegin, JH/Ref.,
JH/K, JH/U ve JH/T icin Si/Al oranmin sirasiyla 4,25, 9,4, 6,44 ve 15,87 olarak goriilecektir (Sekil 5). JH/T
karisiminin biitiin karisimlara kiyasla sahip oldugu yiiksek Si/Al orani, barmdirdig: yiiksek Na/Al
dezavavantajin1 Stelemis olabilir. Ancak sonuglar farkli mikroyapisal arastirmalarla da karsilastirmali
olarak sinanmalidir.
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Sekil 6. Cesitli bor minerallerindeki Na2O muhtevasi ve har¢ numunelerinin Na/Al orani iligkisi

Figure 6. Relationship of Na20 content in different boron minerals and Na/Al ratio of mortar specimens

SONUCLAR (RESULTS)

Bu calismada, kalsiyum tabanli kolemanit, sodyum tabanl tinkal ve hem sodyum hem kalsiyum
tabanl iileksit %40 oraninda ciiruf ile ikame edilerek jeopolimer harglar {iretilmistir. Deneysel
arastirmada, gelistirilen harclarin farkli kiir yaslarindaki basing ve egilme dayanim ozellikleri
degerlendirilmistir. Ayrica mikroyapisal analizler, elde edilen mekanik Ozelliklere gore yorumlanan
nedenleri ssnamak amaciyla karsilastirmali olarak kullanilmistir. Arastirma bulgular1 asagidaki sonuglara
isaret etmektedir:

* %40 bor ikamesi karisimlarin genel olarak basing ve egilme dayanmimlarini diisiirmiistiir ancak
tinkal igeren karisimlarda bu diisiisiin 6zellikle ileri yaslarda smurli oldugu kaydedilmistir.

*  Bor mineral ikamesi, dzellikle tinkal (boraks) PC esash sistemlerde oldugu gibi karisimlarm
mekanik dayanimlarini erken yaglarda olumsuz etkilemistir.

* Arastirma sonuglarina gore sadece referans (%100 ciiruf igeren) ve %40 tinkal iceren (JH/T)
karisimlarina ait numunelerin 28 giinliik basing dayanimlar: yapisal olarak uygundur (>30 MPa).

¢ Karisimlara ait i¢ yap1 6zellikleri degerlendirildiginde, tinkalin kismen aktivator olarak da yer almig
olabilecegi diisliniilmekle birlikte, parametrik olarak sodyum igeren alkali aktivatorle ikame edilerek
aragtirilmasimin gerektigi diistiniilmektedir.



174 0. OZTURK

Maden yataklar: olarak genis bir bor rezervine sahip olan Tiirkiye’de, bor minerallerinin kullanim
alanlarmin yayginlastirilmas1 ve ayni zamanda mevcut jeopolimer esasli malzemelerin hammadde
kaynaklarinin PC’ye kiyasla smirli oldugu dikkate alindiginda, her iki alana da cevap verecek sekilde
ileriye doniik gergeklestirilecek daha kapsamli arastirmalarin degerli olacag: diisiiniilmektedir.
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OZ: Makine konstriiksiyonunda kullanilacak parcalarin agmma, yorulma ve korozyon direnclerinin
yiiksek olmasi 6nem tasimaktadir. Hastelloy C-22 siiperalasimi yiiksek korozyon direnciyle dikkat
cekmekte fakat asinma dayaniminin yetersizligi nedeniyle konstriiktif kullanimi smirl kalmaktadir. Bu
calismada, Hastelloy C-22 siiper alasimina, asinma direncini iyilestirebilmek amaciyla derin ve si§
kriyojenik islem uygulanmistir. Asinma deneyi Oncesi metalurjik karakterizasyon amaciyla XRD
analizleri, sertlik Ol¢iimii ve mikroyapr goriintiilemesi yapilmistir. Kriyojenik islem uygulanmis
numuneler, kriyojenik islem uygulama sicakliklarinda 24’er saat bekletildikten sonra oda sicakligina 6
saatlik bir stirede getirilmistir. Oda sicakligina getirilen numunelere 200 °C ‘de 2 saat siireyle temperleme
islemi uygulanmuistir. Isil islem sonrasi yapilan sertlik dl¢iimlerinde, derin kriyojenik islem uygulanmis
numunenin sertlik degerinin %45 oraninda, s1g kriyojenik islem uygulanmis numunenin sertlik degerinin
ise %14 oraninda arttig1 tespit edilmistir. Asinma deneyleri ASTM G133 standartmma gore dogrusal olarak
ileri geri hareket eden pim tizeri plaka (ball-on flat) tipi metoduyla, tiim numunelere 10 N, 20 N ve 40 N
kuvvet uygulanarak 72 mm/s sabit kayma hizinda toplamda 1000 m kayma mesafesinde
gerceklestirilmistir. Asinma deneyleri sonucunda, s1g kriyojenik islemde %24, derin kriyojenik islemde ise
%44 oraninda hacimsel kayip gerceklesmistir.

Anahtar Kelimeler: Kriyojenik islem, Hastelloy C-22, Sertlik, Asinma, Mikroyap:

Investigation of the Interaction of Wear Resistance of Hastelloy C-22 Super Alloy with Cryogenic
Process for Usability in Machine Construction

ABSTRACT: The parts to be used in machine construction must have high wear, fatigue and corrosion
resistance. Hastelloy C-22 superalloy draws attention with its high corrosion resistance, but its
constructive use is limited due to insufficient wear resistance. In this study, deep and shallow cryogenic
treatment was applied to Hastelloy C-22 superalloy to improve wear resistance. Before the wear test, XRD
analysis, hardness measurement and microstructure imaging were performed for metallurgical
characterization. The cryogenic treated samples were brought to room temperature for 6 hours after being
kept at cryogenic treatment application temperatures for 24 hours. The samples brought to room
temperature were tempered at 200 °C for 2 hours. In the hardness measurements made after heat
treatment, it was determined that the hardness value of the deep cryogenic treated sample increased by
45%, and the hardness value of the shallow cryogenic treated sample increased by 14%. Wear tests were
carried out according to ASTM G133 standard using the ball-on-flat type method that moves back and
forth linearly, a force of 10 N, 20 N and 40 N was applied to all samples at a constant sliding speed of 72
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mm/s at a total sliding distance of 1000 m. As a result of wear tests, volumetric loss was 24% in shallow
cryogenic treatment and 44% in deep cryogenic treatment.

Keywords: Cryogenic treatment, Hastelloy C-22, Hardness, Wear, Microstructure

GIRIS (NTRODUCTION)

Nikel (Ni) bazli siiper alagimlar, geleneksel paslanmaz geliklere kiyasla yiiksek korozyon direnci, iyi
mekanik ve termal oOzellikleri nedeniyle yiiksek sicaklikli calisma kosullarinda yaygm olarak
kullanilmaktadirlar (Abu Kassim ve dig., 2020; Firouzdor ve dig., 2013; He ve dig., 2016). Nikel bazl: bir
siiper alasim olan Hastelloy C-22, yiiksek korozyon direncine sahip bir alagimdir (Hashim ve dig., 2015;
Sharma ve dig., 2019). Bu siiper alasimlar, yiiksek sicaklik ¢alismalarinda korozyona karsi direng
gosterebilen koruyucu bir oksit tabakas1 (Cr20s) olusturmalar1 sayesinde avantajhidirlar (Abdullah ve dig.,
2013). Bu sayede niikleer sanayi, petrol, kimya, gida ve hidrolik sistem esash bir¢ok endiistriyel
uygulamada yogun kullanim alani bulmaktadir (Hashim ve dig., 2015; He ve dig., 2016). Hastelloy
serisindeki alasimlarin iyi korozyon direncinin saglanmasinda Cr ve Mo elementleri 6nemli rol
oynamaktadirlar (Abu Kassim ve dig., 2020; Sharma ve dig., 2019). C-22 alasimi korozyon ortaminda
yiiksek performans gostermesine ragmen asinmaya maruz ortamlarda, mekanik Ozellikleri sebebiyle
diisiik performans sergilemektedir. Hastelloy alasiminin diisiik sertlik (~170 HB) ve yiiksek siineklik
(~%70) degerleri asinma direncini kisitlamaktadir (Giil, 2019). Bu sebeple mekanik zorlamal: (pistonlar,
digli ¢arklar, yiiksek basingli kaplar, buhar kazanlari, igten yanmali motorlarin silindir gémlekleri, pompa
mili ve motoru gibi) korozyon ortamlarinda tiriin kullanim émriiniin arttirilabilmesi i¢in Hastelloy C-22
siiper alagimmnin asinma direncinin arttirilmasi gerekmektedir.

Hastelloy C-22 siiper alagim malzemesine yiiksek asinma direnci kazandirabilmek icin geleneksel 1s1l
islem yontemleri, mekanik ylizey islemleri ve kriyojenik islem uygulanabilir. Biitiin yontemlerde
malzemenin sertlik artisma bagh olarak asinma direncinin artmas: beklenmektedir (Slatter ve dig., 2011).
Kriyojenik islem, malzemelerin sertligini, asinma direncini ve kullanim Omriinii arttirmakta etkili bir
yontem olarak dikkat cekmektedir (Bensely ve dig., 2005; Leskovsek ve dig., 2006; Reitz ve Pendray 2001;
Slatter ve dig., 2011). Geleneksel 1sil islem ile kriyojenik islem kiyaslandiginda, kriyojenik islem
malzemenin tiim yapisina etki etmektedir (Mohan Lal ve dig., 2001). Bu sayede sadece yiizeysel sertlesme
degil, biitiin i¢ yapida homojen bir sertlik elde edilebilmektedir. Tlaveten, mekanik yiizey islemlerinde
(bilyali dovme gibi) goriilen yiizey piiriizliiliigii artis1 problemi kriyojenik islemde goriilmemektedir.
Kriyojenik islem, malzemelerin mikro yapisi {izerinde; kalint1 steniti martenzite doniistiirme (Barron,
1982; Barron ve Mulhern 1980), yeni karbiir olusturma, karbiir dagilimmi homojenlestirme (Baldissera ve
Delprete 2008) ve tane yapisin inceltme (Zhisheng ve dig., 2003) etkilerine sahiptir. Kriyojenik islem
sonrasinda kalint1 Ostenit fazinin daha sert ve dayanimli olan bir martenzit fazma doniistiiriilmesi
sayesinde makine pargalarinin sertlik degerlerinde, asinma direnglerinde ve dolayisiyla yorulma
Omiirlerinde artis goriilmektedir (Barron, 1982; Barron ve Mulhern, 1980; Moore ve Collins, 1993).

Aginma ve korozyon parametreleri makine parcalarinin kullanim 6mriinii belirleyen en énemli iki
fiziksel ve kimyasal unsurdur. Korozyona maruz makine parcalarnda yiizey elektronlarmnin tagmimi
sonucu kiitle kayb1 olusmaktadir. Asinmada ise birbiri ile temas halinde olan yiizeylerin birbirlerine kars:
gosterdikleri diren¢ sonucu kiitle kayb1 gerceklesmektedir. Her iki durumda ortak olan unsur kiitle
kaybidir ve makine tasarmmi agisindan bu durum tolerans ve 6lcii hassasiyetinin bozulmasi olarak ifade
edilebilir. Birbiriyle etkilesimli olarak ¢alisan makine sistemlerinde tolerans ve ol¢ii hassasiyetinin
bozulmasi makine kullanim 6mriinii azaltmakta ve iiretilen iiriinler igin belirlenen kalite seviyesini de
diisiirmektedir. Ozellikle dogrudan temas halinde olan sistemlerde (yataklar, disli carklar, kayis-kasnak
mekanizmalar1) karsilasilan asinma ve korozyon kaynakli bu durumu minimize edebilmek i¢in malzeme
ylizeylerinin sertliklerinin arttirilmasi gerekmektedir. Hastelloy C-22 malzemesinin yiiksek korozyon
direncine sahip olmasi, malzemeyi makine tasarimlari i¢in 6nemli bir alternatif durumuna getirmektedir.
Fakat aginma direncinin diisiikliigii sebebiyle malzeme kaybimin 6nlenmesi giictiir. Bu sebeple Hastelloy
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C-22 malzemesinin sertlik ve asinma direnci artismin arastirilmas: gerekmektedir. Vimal ve dig. (2008),
EN 31 celigine farkl sicakliklarda geleneksel 1sil islem ve derin kriyojenik islem uygulamiglardir.
Uygulanan 1s1l islemlerin, numunelerin mikroyap: ve asinma direnglerine olan etkisini incelemislerdir.
Kriyojenik islem i¢in numuneler -183 °C’ye 3 saatte getirilmis ve numuneler -183 °C sicaklikta 24 saat
bekletilmistir. Kriyojenik islemden sonra numunelere temperleme iglemi uygulanmistir. Arastirmacilar
Grup B numunelerinin (kriyojenik islem + temperleme islemi), diger numunelere kiyasla daha yiiksek
sertlige ve asinma direncine sahip oldugunu ifade etmislerdir. Akhbarizadeh ve dig. (2009), s1g ve derin
kriyojenik islemin D6 takim ¢eliginin asinma davranisina olan etkilerini belirlemek igin s1§ kriyojenik
islemi -63 °C’de, derin kriyojenik islemi -185 °C’de gerceklestirmislerdir. Kriyojenik islemlerin ardindan
farkl ytiklerde ve farkli hizlarda gergeklestirilen asinma testleri sonucunda kriyojenik islem uygulanan
numunelerin yiiksek performans gosterdigini tespit etmislerdir. Arastrmacilar, kriyojenik islem
sonrasmda kalint1 dstenit miktarmin azalmasindan dolayi, numunelerin sertliginin arttigini ve aginma
direncinin dogru orantili olarak artis gosterdigini ifade etmislerdir. Literatiir incelendiginde, kriyojenik
islem uygulanan Hastelloy C-22 siiper alagimmin sertlik ve asinma direnci degisiminin incelendigi bir
¢alisma bulunmadigi belirlenmistir.

Bu calismanin 6zgiin degeri, korozyon direnci ¢ok yiiksek olan fakat asinma direnci ve sertligi
celiklere nazaran diisiik olan Hastelloy C-22 siiper alasimmin kriyojenik islem ile sertlik ve asmma
direncinin degisiminin incelenmesidir. Hastelloy C-22 siiper alasimmin asinma direncinin arttirilmas,
makine konstriiksiyonlarinda kullanilabilirliginin arttirilmasi i¢in 6nem tasimaktadir. Sig ve derin
kriyojenik islem uygulanan numuneler i¢in sicaklik degerleri sirastyla -80 °C ve -145 °C olarak se¢ilmis ve
kriyojenik islem bekleme siiresi olarak 24 saat tercih edilmistir.

MATERYAL VE METOT (MATERIAL and METHOD)
Calismada Kullanilan Malzeme (Material Used in the Study)

Calisma kapsaminda Cizelge 1’de kimyasal bileseni verilen Hastelloy C-22 nikel-krom-molibden
siiper alagimi kullanilmigtir. Hastelloy C-22 siiper alasimi yiiksek krom ve nikel icerigi sayesinde, hem
oksitleyici ve oksitleyici olmayan kimyasallara karsi hem de ¢ukurlasma, catlak korozyonu ve gerilim
korozyon catlagina karsi olaganiistii direng gosterebilmektedir (Abu Kassim ve dig., 2020).

Cizelge 1. Hastelloy C-22'nin spektral analiz sonuglar1 (Agirlik, %).
Table 1. Spectral analysis of Hastelloy C-22 (Weight, %)

Kimyasal
Bilesen
Agirhik,% 56 22 13 3 3 Max.2,5 Max.0,5 Max.0,08 Max.0,01 0,5

Ni Cr Mo Fe W Co Mn Si C Cu

Kriyoj enik i§lemin Uygulanma51 (Application of Cryogenic Treatment)

Korozyon direnciyle birlikte asmnma direncinin arttirilabilmesi igin Hastelloy C-22 siiper alagimmin
sertlik degerinin arttirilmas: gerektiginden dolay1 alagima, -80 °C ve -145 °C’'de olmak {izere 2 farkh
kosulda kriyojenik islem uygulanmistir. -80 °C kosulu sig kriyojenik islem, -145 °C kosulu ise derin
kriyojenik islem olarak dikkate alinmig, bu sayede farkl kriyojenik islem kosullar1 ile sertlik niifuziyeti,
mikroyapi ve asinma direnci degisimi arasindaki korelasyon incelenmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. Deneysel ve gorsel degerlendirme faktorleri.
Figure 1. Experimental and visual evaluation factors

Deneylerde 12x5x2 mm boyutlarinda dikdortgen numune kullanilmistir. Hastelloy C-22 numunesine
uygulanan kriyojenik islem, 6zel olarak tasarlanan bilgisayar kontrollii kriyojenik islem {initesinde
gerceklestirilmistir (Sekil 2). Isil islem sirasinda meydana gelebilecek termal soklar1 ve mikro yapida
olusabilecek mikro catlaklar1 engellemek icin kademeli sogutma ve 1sitma ile kriyojenik islem
gerceklestirilmistir. Numuneler -80 °C ve -145 °C’ye kadar 6 saat siirede sogutulmustur. -80 °C ve -145 °C
sicaklik degerlerine ulasan numuneler, bu sicaklikta 24 saat bekletilmistir. Islem sonrasi, numuneler 6 saat
siirede oda sicakligina kademeli olarak ulagmistir.

Kontrol
Unitesi . o
Sogutma Kabini

NN
Lz
r et o i .,
U i

Sekil 2. Bilgisayar kontrollii kriyojenik islem {initesi.

Figure 2. Computer controlled cryogenic treatment unit.

S
Sivi Azot

Kriyojenik islemden sonra numuneler temperleme islemine maruz birakilmislardir. Uygulanan
temperleme islemiyle numunelerde homojen karbiir yapisi olusumu ve bu sayede i¢ gerilmelerinin
minimizasyonu hedeflenmistir. Temperleme islemi, literatiir ¢calismalar1 6rnek almarak 200 °C ‘de 2 saat
uygulanmistir (Baldissera ve Delprete, 2008; Bensely ve dig., 2005; Mohan Lal ve dig., 2001; Zhirafar ve
dig., 2007). Temperleme islemi Termal marka 1s1l islem firininda gerceklestirilmistir.

Metalografik Islemler (Metallographic Processes)

Isil islem sonrasi elde edilen numunelerin i¢ yap1 analizleri igin optik mikroskop (OM-Eclipse MA200)
ve taramal1 elektron mikroskobu (FESEM - CARL ZEISS GEMINI) goriintiileri kullanilmistir. Hastelloy
C-22 siiper alagmminin yiiksek korozyon dayanimi sebebiyle, hassas yiizey parlatma ve uzun siireli
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daglama ile i¢ yap1 goriintiileri elde edilmistir. Metalografik analiz ig¢in Oncelikle bakalite alinan
numuneler, Tegramin 30 cihazinda sirasr ile 240-400-600-800-1000-1200-2000-3000 zimpara agamalarmdan
gecirilmis ve numunelerin yiizeyleri parlatma islemi igin temizlenmistir. Tegramin 30 cihazma Floc
Parlatma kegesi takilmis ve 3 mikron elmas siispansiyon kullanilarak yiizey parlatma islemi
gerceklestirilmistir. Daglama ¢ozeltisi i¢in 5 ml oksalik asit (H2C204) — 95 ml hidroklorik asit (HCI) ¢ozelti
igerigi emiilsiyonu hazirlanmistir. Yaklasik 30 saat daglama isleminden sonra etanol ile numune yiizeyleri
temizlenmistir. Mikro yap1 incelemeleri icin Eclipse MA200 cihazinda optik mikroskop goriintiileri
alinmistir. Bu sayede kriyojenik islemin malzemenin tane yapisma/ boyutuna nasil etki ettigi
incelenmistir.

Sertlik Ol¢iimleri (Hardness Measurements)

Hastelloy C-22 numunelerin kriyojenik islem sonrasi olusan sertlik degerleri Brinell yontemi ile makro
boyutta ve Vickers yontemi ile mikro boyutta dlciilmiistiir. Mikro sertlik l¢iimleri Karabiik Universitesi
MARGEM laboratuvarinda bulunan QNESS Q10 A+ mikro sertlik 6l¢tim cihazi ile her bir numune i¢in en
dis ylizeyden merkeze dogru 10 farkli noktadan lgiim alinarak yapilmistir. Olgiimler, 10 s siire ve 5 kg
yiik altinda gerceklestirilmistir. Hastelloy C-22 siiper alasim numunelerinin makro sertlik degerleri Brinell
sertlik cinsinden dl¢iilmiistiir. Makro sertlik degerleri, Karabiik Universitesi MARGEM laboratuvarinda
bulunan QNESS Q250M Makro sertlik ol¢iim cihazi ile her bir numune igin {i¢ farkli bolgeden ayr1 ayr1
alinan sertlik degerlerinin aritmetik ortalamasi hesaplanarak belirlenmistir. Brinell sertlik ol¢iimiinde 2,5
mm ¢apindaki tungsten karbiir bilye, numuneye 62,5 kg yiik altinda 15 s siireyle uygulanmastir.

X I§1n1 Kirinim Yontemi (XRD) Analizi (X-Ray Diffraction Method (XRD) Analysis)

Hastelloy C-22 siiper alasim numunelerine uygulanan si1g ve derin kriyojenik islemler sonucunda,
malzemenin mikro yapilarinda ortaya ¢ikan degisimleri incelemek ve degerlendirmek i¢in X 1511 kirinim
yontemiyle (XRD) goriintiilleme yapilmistir. XRD analizleri, Karabiik Universitesi MARGEM
Laboratuvarinda bulunan Rigaku Ultra IV XRD cihazi ile yapilmistir. Analizler 40 kV voltaj, 40 mA akim
10°- 120 °C arasindaki ac1 Ol¢iileriyle, 0,02 © adim tarama biiyiikliigiinde 3 °/dk hiz ile gerceklestirilmistir.

Asinma Deneyleri (Wear Tests)

Kriyojenik islem ve temperleme islemine maruz kalan Hastelloy C-22 numunelerine uygulanan 1sil
islemlerin etkilerini gérmek amaciyla Karabiik Universitesi MARGEM Laboratuvarlarinda bulunan UTS
Tribometer T 10/20 markali asmma cihazi ile kuru kayma ortammda deneyler yapilmistir. Asinma
deneyleri dogrusal olarak ileri geri hareket eden pim iizeri plaka (ball-on flat) tipi metoduyla oda
sicakliginda 10 N, 20 N ve 40 N yiik kosullar: altinda, 72 mm/s sabit kayma hizinda ve toplamda 1000 m
yol kat edilerek yapilmistir (Cizelge 2). Hastelloy C-22 siiper alasimi pistonlar, disli carklar, yiiksek
basingl kaplar gibi mekanik zorlamali korozyon ortamlarinda kullanilan bir alagim oldugundan dolay1
agindirict olarak 803 HV yiiksek sertlige sahip 6 mm capinda 52100 cgelik bilye kullanilmigtir. Tim
yiizeylerde ayni yiizey kalitesinin saglanmasi i¢in aginma deneylerine baslamadan 6nce ylizeyler 220
mesh SIC zmpara ile zimparalanmistir. Asinma deneyleri sirasmnda siirtiinme katsayis1 verileri
kaydedilmistir.

Cizelge 2. Asinma deneyi parametreleri.
Table 2. Wear test parameters

Asinma Deney Parametreleri

Uygulanan Yiik Kayma Mesafesi Kayma Hizi
1I0N,20N ve40 N 1000 m 72 mm/s

Hastelloy C-22 deney numunelerinde asinan malzeme miktarlarinin kiyaslanmasi igin asmma izi
bolgelerinin hacim kayb1 hesaplar1 yapilmigtir. Denklem 1’e gore hesaplanan hacim kayiplarmin toplam



180 M. S. GUL, H. GOKKAYA, B. KONDUL, M. H. CETIN

kayma mesafesine boliinmesi ile asinma orani elde edilmistir (Turan ve dig., 2018). Denklem 1'de “V”
hacimsel aginma kaybini, “a” asinma genigligini, “b” aginma derinligini ve “c” strok mesafesini ifade
etmektedir.

V= %abc Denklem 1.

Asmma deneyleri sonucunda aginma mekanizmalarini ve yiizey morfolojisini analiz edebilmek igin
Karabiik Universitesi MARGEM laboratuvarinda bulunan CARL ZEISS ULTRA PLUS GEMINI FESEM
marka Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM) kullanilmaistir.

3. DENEY SONUCLAR VE TARTISMA (EXPERIMENT RESULTS AND DISCUSSION)

3.1 Sertlik Olciimleri (Hardness Measurements)

Malzemelerin sertlik degerlerinin artmasiyla birlikte asinma direnglerinin artmasi beklenir (Kondul
ve Cetin, 2021). Ayni zamanda yiiksek sertlik degerleri, malzemelerin yorulma omiirlerini artirmaktadir
(Zhirafar ve dig., 2007). Calisma kapsaminda Hastelloy C-22 siiper alasim numunesine uygulanan
kriyojenik islemin numunedeki sertlik degeri degisimini belirlemek icin numunelere makro ve mikro
sertlik Ol¢lim testleri yapilmistir. Numunede asmma testi oncesi XRD sonuglarinda farkli fazlar
goriintiilenmistir (Sekil 5). Farkh fazlardaki sertlik degeri degisebilecegi i¢in iki farkli sertlik ol¢tim testi
yapilmistir. Makro sertlik degerini tespit etmek i¢in kullanilan Brinell sertlik 6l¢gme testindeki batict ug
cap1 biiyiik olmasi nedeniyle her fazdaki sertlik degeri net olarak tespit edilememektedir. Bu ylizden
mikro sertlik 6l¢iimii yapilmas: gerekmektedir. Yapilan iki sertlik 6l¢iim testinin sonuglari ise benzerlik
gostermektedir. Makro sertlik 6l¢iimlerinde her bir numune igin tiger dl¢iim alinarak aritmetik ortalama
degerleri dikkate alinmistir. Sekil 3'te ortalama makro sertlik dl¢iim degerlerinin grafigi verilmistir.
Kriyojenik iglem gormemis (KIG), s1g (SKI) ve derin kriyojenik iglem (DKI) gérmiis numelerin makro
sertlik degerler sirasiyla 175, 201 ve 254 HB olarak Ol¢iilm{istiir.
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Sekil 3. Numunelerin makro sertlik degerleri.
Figure 3. Macro hardness values of the samples.

Sekil 3’e gore s1g kriyojenik islem ve derin kriyojenik islem gérmiis numunelerin sertlik degerlerinde
artis meydana gelmistir. En diisiik sertlik (175 HB) kriyojenik islem gérmemis numude elde edilirken en
yiiksek makro sertlik (254 HB) DKI uygulanmis numunelerde elde edilmistir. Kriyojenik islem gormemis
numuneye kiyasla SKI uygulanan numunenin sertlik degerlerinde %14, DKI uygulanan numunenin
sertlik degerinde %45 oraninda bir artis gozlenmistir. Mikro sertlik 6l¢iimlerinde, her bir numune igin
yapilan 10 adet 6l¢limiin aritmetik ortalamas: Sekil 4'te verilmistir. Kriyojenik islem goérmemis, sig ve
derin kriyojenik iglem gdrmiis numelerin mikro sertlik degerleri sirasiyla ~192, 227 ve 283 HV’dir.
Sonuglar literatiir ile uyumludur (Akhbarizadeh ve dig., 2009; Bensely ve dig., 2005; Leskovsek ve dig.,
2006; Reitz ve Pendray 2001).
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Sekil 4. Numunelerin mikro sertlik degerleri.
Figure 4. Microhardness values of the samples.

Kriyojenik islem, malzemenin sertlik degerini arttirmistir. Kriyojenik islem gérmemis numuneye
kiyasla SKi uygulanan numunenin sertlik degerlerinde %15, DKI uygulanan numunenin sertlik degerinde
%44 oraninda bir artis gozlenmistir. Bu iyilesme kalint1 Ostenitin martenzite doniismesine baglanabilir.
Akhbarizadeh ve dig., (2009) calismalarmnda, sig kriyojenik olarak islenmis numunelerin yiiksek sertligini
kalint1 6stenit miktarmin azalmasindan kaynaklandigini ifade etmislerdir. Ayrica derin kriyojenik islem
gormiis numunelerde, kalint1 Ostenit eliminasyonu, yiiksek krom karbiir yiizdesi ve homojenlestirilmis
krom karbiir dagilimi sertligin daha fazla artmasina neden olmustur (Akhbarizadeh ve dig., 2009). Sig ve
derin kriyojenik islem ile numunelerin martenzitik yapilar1 homojen olarak dagilmistir (Kalsi ve dig.,
2014). Bu homojen yap1 numunelerdeki kararlilig1 arttirdig1 icin numunelerin sertligi artmaktadir. Sertlik
artisindaki diger bir sebep ise tane boyutlarinin kiigiilmesiyle birlikte tane smnir1 sayisinin artmasidir. Tane
sinirlarinin ¢ok olmasi, malzemenin tane yapisindaki diizlemlerin (dislokasyonlarin) birbiri tizerinden
kaymasina engel olmaktadir. Bu durum, malzemelerin mekanik 06zelliklerini dolayisiyla sertlik
degerlerini arttirmaktadir. Sekil 9’daki optik mikroskop goriintiileri incelendiginde en fazla tane sinirma
sahip olan numunenin DKI uygulanmis numune oldugu goriilmektedir. Sertlik grafikleri ile optik
mikroskop goriintiilerinin birbirleri ile tutarli oldugu goriilmektedir. Ayrica, malzemelere uygulanan
kriyojenik islem, sertlik degerinin yani sira asinma direnci ve tokluk degerini arttirmaktadir (Candane ve
dig., 2013). Elde edilen bulgular, literatiirdeki ¢alismalarla ortiismektedir (Akhbarizadeh ve dig., 2009;
Bensely ve dig., 2005; Candane ve dig., 2013; Leskovsek ve dig., 2006; Reitz ve Pendray, 2001) .

XRD Analizleri (XRD Analysis)

KIG, SKi ve DKI uygulanmig Hastelloy C-22 siiper alastm numunelerinin kristalografik 6zellikleri ve
faz bilesimleri XRD analizi ile elde edilmis ve XRD analiz grafikleri Sekil 5'te verilmistir. Uygulanan 1s1l
islemlere gore piklerin yar1 yiikseklikteki pik genisligi (FWHM) degerleri Cizelge 3'te verilmistir. XRD
analiz sonuglarma gore, biitiin numunelerde Nikel (Ni), krom (Cr), molibden (Mo) ve demire (Fe) ait
karakteristik pikler gozlenmistir. Bu gozlenen piklerden, 20=43 derecedeki 111 diizlemi Ni, 20=50
derecedeki 200 diizlemi Cr, 206=74 derecedeki 312 diizlemi Mo ve 20=90 derecedeki 311 diizlemi Fe
elementinin varhigmni gostermektedir. Grafige gore kriyojenik islem uygulanmis numunelerin pik
siddetlerinde artis gozlenmistir. Isil islem sonucunda diizlem yonlenmelerinde farklilasmalar oldugu ve
bu yilizden pik siddetlerinde artis oldugu diisliniilmektedir. Ayrica yapilan kriyojenik islemin
malzemenin i¢ yapisinda yeni bir faz olusumuna sebep olmadig: da sdylenebilir.



182 M. S. GUL, H. GOKKAYA, B. KONDUL, M. H. CETIN

30000
@ KiG = =
- SKI ——
= DKI
s a
(=] —
o o .
20000 J < (a)
o M A

Yogunluk (cps)

U [

S Y

20 40 60 80 100 120 140
26 (derece)

Sekil 5. Hastelloy C-22 siiper alasim numunelerinin XRD analiz grafikleri, (a) DKI, (b) SKI, (c) KIG.
Figure 5. XRD analysis graphs of Hastelloy C-22 superalloy samples, (a) DKI, (b) SKI, (c) KIG.
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Cizelge 3. Uygulanan 1s1l islemlerin yar1 yiikseklikteki pik genisligi degerleri.
Table 3. Peak width values at half height of applied heat treatments.

FWHM (°)
20 (°) Pik G SKi DKi Karsilik Gelen
Element
43,47 111 0,223 0,385 0,403 Ni
50,33 200 0,21 0,27 0,419 Cr
74,32 312 0,28 0,275 0,35 Mo
90,363 311 0,309 0,622 0,658 Fe

Kriyojenik islem sonras1 XRD grafikleri analiz edildiginde FWHM degerlerinde farkliliklar
gozlenmistir. Grafikte gordiigiimiiz FWHM degerlerinin artmasiyla birlikte tane boyutunun azalmasi
arasinda bir iligki literatiirde goriilm{istiir (Khakbaz ve Kazeminezhad, 2012; Kumar ve dig., 2016; Maleki
ve Unal, 2018). Bu nedenle kriyojenik islemle, Hastelloy C-22 siiper alasimmin tane boyutunun
kiigtildiigiinii soyleyebiliriz. Boylece XRD grafigi (Sekil 5) ile sertlik grafikleri (Sekil 3-4) birbirleri ile
ortiismekte olup, tane boyutunun kiigiilmesiyle birlikte sertlik degerinin arttigini ifade edebiliriz.

Asinma Deneyleri (Wear Tests)

Kriyojenik islemin Hastelloy C-22 siiper alasimmin aginma direnci iizerindeki etkisi asinma orani,
stirtinme katsayis1 ve asinma mekanizmalar1 agisindan degerlendirilmistir. Literatiir incelemeleri
sonucunda sertlik ile asinma dayanimi arasindaki iligkinin dogru orantili oldugu bilinmektedir (He ve
dig., 2015). 10, 20 ve 40 N yiik kosullar1 altinda yapilan aginma deneyleri sonucunda numunelerde
meydana gelen asinma oranlari Sekil 6’da verilmistir. Sekil 6'ya gore, kriyojenik islem gormdiis
numunelerin daha yiiksek asginma direncine sahip oldugu gozlenmistir. 10 N yiik altinda agnma
deneylerine tabii tutulmus KiG, SKi ve DKI uygulanmis numunelerin asinma oranlar: sirasiyla 0,0025,
0,0019 ve 0,0014 mm?/m’dir. 20 N yiik altindaki KiG, SKi ve DKI uygulanmis numunelerin asginma oranlari
strastyla 0,0043, 0,004 ve 0,0035 mm3/m’dir. 40 N yiik altindaki KIG, SKi ve DKI uygulanmis numunelerin



Makine Konstriiksiyonunda Kullanilabilirlik i¢in Hastelloy C-22 Siiper Alasimmin 183
Agmma Direncinin Kriyojenik Islem ile Etkilesiminin Incelenmesi

asinma oranlari sirasiyla 0,011, 0,009 ve 0,0063 mm3/m olarak hesaplanmistir. Asinma orani sonuglarma
bakildiginda literatiirle uyumlu olarak (Bensely ve dig., 2005; Candane ve dig., 2013; Dixit ve dig., 2013;
Vimal ve dig., 2008) sertlik degeri yiiksek olan numunelerin asinmaya karsi daha fazla direngli olduklar:
goriilm{istiir.
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Sekil 6. KIG, SKI ve DKI uygulanmis numunelerin agmma orani grafikleri.
Figure 6. Graphs of wear rate of the samples applied KIG, SKI and DKI.

3 farkli numune arasinda minimum asinma derin kriyojenik islem gormiis numunede elde edilmistir.
Akhbarizadeh ve dig. (2009) bu durumun kalint1 6stenit eliminasyonu ve homojenlestirilmis karbiir
dagilimmin yan sira daha fazla krom karbiir yiizdesinden kaynaklanabilecegini sdylemislerdir. Yine
grafik incelendiginde, artan yiikle dogru orantili olarak asinma oranlarinin arttig1 goriilmektedir.

Birbiri ile temas halinde olan iki yiizey arasinda kayma hizi ve yiik etkisiyle siirtiinme enerjisi
meydana gelmektedir. Birbirleriyle temasli olan ylizey piiriizliiliik noktalarinda olusan siirtiinme enerjisi
malzeme ylizeyinde plastik deformasyonlara sebebiyet vermektedir. Calisma kapsaminda kriyojenik
islem uygulanan ve uygulanmayan numunelerin siirtiinme kuvveti grafikleri Sekil 7’de verilmistir.
Verilen grafige gore minimum siirtiinme kuvveti her 3 kuvvet icin DKI uygulanmis numunelerde elde
edilmistir. En yiiksek siirtiinme kuvvetleri ise KIG numunelerde elde edilmistir.

Asmma ile siirtiinme katsayist birbirine bagli parametrelerdir. Asinma sonrasinda malzemelerin
yapisinda mikro catlaklar meydana gelmektedir. Olugsan bu mikro ¢atlak etkisinden kaynaklanan plastik
deformasyonlar siirtiinme katsayisini etkilemektedir (Erdogan, 2019). 3 farkl yiik ve kuru kayma kosulu
altinda yapilan agmma deneylerinde siirtiinme katsayis1 degerleri Olglilmiis ve deney sirasinda
kaydedilen siirtiinme katsayilarinin ortalama degerleri Cizelge 4'te verilmistir. Kriyojenik islem
uygulanmamis numunenin siirtiinme katsayisi, kriyojenik islem uygulanmis numunelere oranla yiiksek
elde edilmistir. Kriyojenik islem ile siirtiinme katsayis1 arasmndaki iligki, kriyojenik islem gormiis
numunelerin yiizey sertlikleri ve piiriizliiliikleri ile agiklanabilir. Kriyojenik iglemin numunenin tribolojik
ozelliklerine etkisini inceleyen Podgornik ve dig. (2009) ve Senthilkumar ve Rajendran (2011), kriyojenik
islem ile elde edilen yiiksek yiizey sertlikleri sayesinde diisiik siirtiinme katsayisi elde edildigini
calismalarinda belirtmislerdir.
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Sekil 7. Siirtiinme kuvveti grafigi (a) KIG, (b) SKI ve (c) DKI.
Figure 7. Friction force graph (a) KIG, (b) SKI and (c) DKI.

Bunun yani sira kriyojenik islem sirasinda olusan ince karbiir ¢okeltileri, dispersiyon sertlesmesi
etkisiyle aginma direncini arttirmistir. Ince karbiirlerin varligindan dolayi, derin kriyojenik isleme tabi
tutulan numunelerde plastik deformasyon meydana gelmemistir. Dolayisiyla ara yiizde birbiriyle temas
eden piiriizler minimum siirtiinme katsayis1 olusumuna yol agmigtir (Candane ve dig., 2013). SKi ve DKI

uygulanmis numunelerin ylizey sertliklerinin artmasiyla birlikte yiizey direngleri artmis ve bu nedenle
surtiinme katsayilarinda diisiis yasanmistir.

Cizelge 4. Ortalama siirtiinme katsayis: degerleri ().
Table 4. Average friction coefficient values (11).

Numuneler 10 N Yiik 20 N Yiik 40 N Yiik
KiG 0,823 0,838 0,858
SKi 0,809 0,826 0,832
DKIi 0,722 0,748 0,754

Kriyojenik islem uygulanmamis ve kriyojenik islem uygulanmis numunelerin aginma yiizeylerinin
SEM goriintiileri Sekil 8'de gosterilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde asinmaya daha fazla direng
gosteren numunenin DKI (Sekil 8.c) uygulanmis numuneler oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla asinma
orani grafigi ile (Sekil 6) SEM goriintiileri birbirleri ile tutarlilik gostermektedir. SEM goriintiilerine gore
10 N ve 20 N yiik altinda agmnma deneyi yapilan SKI uygulanmis numunelerde (Sekil 8.b1 —b2) malzeme
yigilmalar: gozlenmistir. Elde edilen sonuglara gore Hastelloy C-22 malzemesinin farkli kosullarda ¢oklu
asinma mekanizmalarina maruz kaldig1 goriilmiistiir. KIG numunelerde (Sekil 8.a) adhesiv asmma
mekanizmasi, SKI uygulanmig numunelerde adhesiv ve abrasif asinma mekanizmalarinin birlikte
olustugu ve DKI uygulanan numunelerde (Sekil 8.c) ise sadece abrasif asinma mekanizmasinin meydana
geldigi goriilmiistiir. DKI uygulanan numunenin 40 N yiik altindaki asinma sonucunda yiizeylerindeki
asmnma yonii gizgileri (Sekil 8.c3) net olarak goriilmektedir. Net olarak goriinen asmma ¢izgileri, DKI
uygulanmis numunede abrasif asmmanin bir gostergesi olarak yorumlanmistir. Asmma deneyleri
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yapildig1 esnada asinma yonii ¢izgileri bolgesinden ya da asindiricidan kopan malzemeler abrasif asinma
mekanizmasma sebep olmuslardir. Kriyojenik islem uygulanmasinin tane dagiliminmi diizenleyerek
asinma direncine katkida bulundugu diistiniilmektedir. Literatiirde kriyojenik islem sayesinde kalinti
Ostenitin martenzite doniistiiriildiigii ve karbiir ¢cokelmesiyle sertlik degerlerinin (Sekil 3-4) artmasindan
dolay1 malzemenin asinma direncinin arttig1 belirtilmistir (Akhbarizadeh ve dig., 2009; Barron, 1982).

10N 20N 40N

(@.3)

(a.1)
v, Olsit

- Tabakasi
Adhesiv X
asinma

Ikincil
abrasyon
partikiilleri

Adhesiv -
asmma

KiG
Tkincil
abrasyon
partikiilleri

(b.2)

Oksit 7

Malzemé Tabakasy .

Yigilmasy

Abl-agif ; Abrasif

asimma

Malzeme
Yagibmasi

" AdHesiy
asima -

Abrasif
| lasmma

ol i
4 Adycsn
) asmma.;

| Abrasif “

Abrasif asnma

asinma

mma deneyleri sonucu numunelerin yiizeyinde meydana gelen aginma izi SEM goriintiileri.
Figure 8. SEM images of the wear trace on the surface of the samples as a result of the wear tests.

Sekil 8. As

Mikroyapl incelemeleri (Microstructure Review)

Hastelloy C-22 siiper alasimma uygulanan 3 farkl 1sil islem sonucu mikroyapida meydana gelen
degisimleri gozlemleyebilmek i¢in numunelerin mikroyapilar: énce optik mikroskopla ardindan SEM
cihaziyla incelenmistir. Optik mikroskop goriintiileri Sekil 9’da verilmistir.

Optik mikroskop goriintiilerine bakildiginda Hastelloy C-22 siiper alasim numunelerinin tane
boyutlarmin DKI ile kiiiildiigii goriilmektedir. Kiigiilen tane boyutlar1 daha gok tane smirt meydana
getirmektedir. Tane simirlarinin ¢ogalmasi, malzemedeki atomlarin dislokasyon hareketlerini,
mikroyapidaki diizlemlerin birbiri {izerinde ve tane smirlar1 {izerinde kayarak ilerlemesini
zorlastirmaktadir. Malzemedeki dislokasyon hareketinin kisitlanmasi malzemenin mukavemetlenmesini
saglamaktadir (Firouzdor ve dig., 2008; Patil ve Tated, 2012; Thakur ve dig., 2008). Uygulanan 1sil islemlere
gore piklerin yar1 yiikseklikteki pik genisligi (FWHM) degerlerinin artmasiyla birlikte tane boyutunun
azalmasi arasinda bir iligki literatiirden bilinmektedir. XRD o&l¢timleri sonucunda Cizelge 3'te verilen
FWHM degerlerine gore DKI uygulanmis numunenin FWHM degerleri en yiiksek ¢ikmaktadir. Bu
nedenle DKI uygulanmis numunenin tane boyutu kiiciilmiis ve tane sinirlari artmistir.
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Sekil 9. Optik mikroskop goriintiileri (a) KIG, (b) SKi, (c) DKI.
Figure 9. Optical microscope images (a) KIG, (b) SKI, (c) DKI.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yiiksek korozyon direncine sahip Hastelloy C-22 siiper alagimi, korozyon ortaminda yiiksek
performans gostermesine ragmen asmmaya maruz ortamlarda, mekanik Ozellikleri sebebiyle diisiik
performans sergilemektedir. Calisma kapsaminda, Hastelloy C-22 siiper alasim malzemesine uygulanan
kriyojenik islemin malzemedeki sertlik ve asmma direncine olan etkileri arastirilmis olup yapilan deneysel
calismalarin sonuglari asagida verilmistir.

e Kriyojenik islem, s1g ve derin kriyojenik igslem olmak iizere 2 sekilde uygulanmistir. Derin kriyojenik
islemin etkileri daha net bir sekilde gézlenmistir.
e Hastelloy C-22 siiper alasimmin sertligi (175 HB) SKI uygulanmasi sonucu %14 oraninda (201 HB),

DKI uygulanmasi sonucu ise %45 oraninda (254 HB) artis gostermistir.
¢ Aginma deneylerinde hacimsel kayip, s1§ kriyojenik islemde %24 oraninda (0,0019 mm?®m), derin

kriyojenik islemde ise %44 oraninda (0,0014 mm?3/m) azalmigtir. Minimum siirtiinme kuvveti DKI

uygulanmig numunelerde elde edilmistir. En yiiksek siirtiinme kuvvetleri ise KIG numunelerinde
elde edilmistir.
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e Kriyojenik islemle beraber malzemedeki tane boyutlar kii¢iilmiistiir. Kii¢iilen tane boyutlar1 optik
mikroskopla gozlenmistir. SEM ve EDX analizlerine gore mikroyapida herhangi bir faz degisimi
olusmadig: belirlenmistir.

e Mikroyap: incelemelerinde, Hastelloy C-22 siiper alasim numunelerinde, SKI uygulanmasi sonucu
olugsan tane boyutlarmin, KIG numuneye gore daha kiigiik oldugu, DKI uygulanmis numunelerin
tane boyutlarinin ise SKI uygulanmis numuneden daha kiiciik oldugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT: Research work on the preparation of anti-tumor agents with active properties is still a major
field for the pharmaceutical industry to promote more potent anticancer drugs to the market. However, one
of the main disadvantages of current and future anticancer drugs is selectivity. Therefore, in recent decades,
a new perspective has to be developed for chemotherapy, such as "targeted" drugs and minimal side effects.
Calixarenes, composed of phenolic units linked by methylene bridges are versatile kinds of macrocyclic
compounds in supramolecular chemistry that can be modified to hydrophilic and hydrophobic cavities. The
biocompatibility of calixarene derivatives allows them to be used in the development of in vivo and in vitro
applications. For this reason, the calixarenes with different active groups, have been synthesized by many
researchers as a target structure, and their biological activities and in particular their anti-cancer properties,
have been studied. The purpose of the current study is to synthesize calix[4]arene derivatives bearing the
cationic group at the lower rim and investigation their cytotoxic effect for several cancerous cells. Results
demonstrated that calix[4]arene derivative having 5-bromopenty trimethylammonium bromide moieties
(CN) and calix[4]arene derivative having 3-bromopropyl-triphenylphosphonium bromide moieties (CP)
compounds selectively inhibits proliferation of A549 (13.42 uM) and HeLa (17.05 uM) and Hep-2 cells (>200
uM and 162.71 uM), respectively.

Keywords: Supramolecule, Calixarene, Cytotoxicity, Cationic, Anticancer Agent

Katyonik Kaliksarenlere Dayal1 Etkili ve Secici Antitiimor Ajanlar: Sentez, Karakterizasyon ve
Antiproliferatif Ozellikler

OZ: Aktif 6zelliklere sahip anti-tiimor ajanlarin hazirlanmasima yonelik arastirma ¢alismalari, farmasotik
endiistrisinin piyasaya daha giiclii antikanser ilaglar1 tanitmasi i¢in hala 6nemli bir alandir. Bununla birlikte,
mevcut ve gelecekteki antikanser ilaglarinin ana dezavantajlarmdan biri segiciliktir. Bu nedenle, son yillarda
kemoterapi igin "hedeflenen" ilaglar ve minimal yan etkiler gibi yeni bir bakis agis1 gelistirilmelidir. Metilen
kopriileriyle bagl fenolik birimlerden olusan kaliksarenler, supramolekiiler kimyada hidrofilik ve hidrofobik
bosluklara doniistiiriilebilen ¢ok yonlii makrosiklik bilesiklerdir. Kaliksaren tiirevlerinin biyouyumlulugu, in
vivo ve in vitro uygulamalarin gelistirilmesinde kullanilmalarina izin verir. Bu nedenle farkl aktif gruplara
sahip kaliksarenler bir¢ok arastirmaci tarafindan hedef yap1 olarak sentezlenmis ve biyolojik aktiviteleri ve
ozellikle kanser onleyici 6zellikleri incelenmistir. Bu ¢alismanin amaci, alt kenarda katyonik grubu tasiyan
kaliks[4]aren tiirevlerini sentezlemek ve ¢esitli kanserli hiicreler i¢in sitotoksik etkilerini arastirmaktir.
Sonuglar, CN ve CP bilesiklerinin sirasiyla A549 (13.42 uM) ve HeLa (17.05 uM) ve Hep-2 hiicrelerinin (>200
uM ve 162.71 uM) proliferasyonunu segici olarak engelledigini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Supramolekiil, Kaliksaren, Sitotoksisite, Katyonik, Antikanser Ajan
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1. INTRODUCTION

Cancer, i.e., uncontrolled growth of abnormal cells, is the second leading cause of death in the world after
cardiovascular diseases (Siegel et al., 2019) . Pharmaceutical industries throughout the world produce many
anticancer agents, most of them have negative side effects, and they cannot distinguish selectively tumor cells
from healthy cells. To overcome this situation, efforts are made by different scientists and they are working
mainly on hybrid molecules containing two or more pharmacophores’ groups that can selectively target tumor
cells without effecting healthy cells (Geraci et al.., 2008; Pur, 2016). Moreover, supramolecular chemistry has
provided a more sophisticated solution in the form of macrocyclic compounds such as calixarenes.
Calix[n]arene are third-generation supramolecular class with eclectic applications after cyclodextrin and
crown ethers. They are synthesized by base catalyzed condensation of para-substituted phenol and
formaldehyde. They are consists of central annulus phenolic rings connected by methylene units, at the lower
part hydroxyl groups and a hydrophobic cavity on the upper rim (Akceylan et al., 2021; Cengel ve Farabi,
2021; Consoli et al., 2015; Oguz et al., 2020; Oguz et al., 2020; Oguz et al., 2020; Oguz et al., 2021; Ozcelik, Farabi
ve Tabakci, 2019). Calixarenes have excellent flexible structural properties that can be modified according to
its application. Recently, calixarenes have been proven to be good building scaffolds for the synthesis of
anticancer agents in the literature (Rouge et al., 2010; Nimse ve Kim, 2013; Santos et al., 2015; Yousaf et al.,
2015; Naseer et al., 2017; Yilmaz et al., 2020; An et al., 2021; Zhou et al, 2021). Due to their multiple
derivatization possibilities, different functional groups that have anti-tumor properties can easily be
incorporated at their lower/upper rim (de Fatima et al, 2009; Rodik et al., 2009; Dings et al., 2013; Saluja ve
Sekhon, 2013; Lappchen et al., 2015; Yousaf et al., 2015; An et al,, 2016; An et al., 2019; Rego ve ark., 2019).

Here, based on all of the above considerations, we have focused on synthesizing two cationic group-
bearing calix[4]arene derivatives to investigate their anticancer activity in different human cancer cell lines
and human healthy epithelial cell line.

1. EXPERIMENTAL SECTION
1.1. Methods, Materials and Instruments

All chemicals and solvents used in the experimental studies were supplied as the analytical grade from
various commercial companies like Merck and Sigma-Aldrich. Infrared spectra (FT-IR) measurements were
performed using a Vertex 70 (ATR) instrument spectrometer. Varian (400 MHz) instrument was used NMR
measurements (H and 13C NMR) of both CN and CP in deuterated solvents.

1.2. Synthesis of Compound CP

The compound CP has been synthesized according to the literature with some modifications (Sayin ve
Yilmaz, 2017). A mixture of p-tert-butylcalix[4]arene (C) (0.75 g, 1.15 mmol) and (3-bromopropyl)triphenyl-
phosphonium bromide (1.21 g, 3.25 mmol) in acetone (30 mL) was refluxed in the presence of K2COs (0.27 g,
2.87 mmol) for 36 h. The reaction was checked with TLC until compound C disappeared. The excess of the
solvent was evaporated in a vacuum and the remaining product was extracted with chloroform/H20. The
chloroform phase was dried with anhydrous magnesium sulfate. The target product (CP) was obtained as a
white solid (yield: 88%). "H-NMR (400 MHz, CDCls): 1.08 (s, 18H, t-butyl), 1.54 (s, 18H, t-butyl), 2.53 (s, 4H, -
CHz), 3.32 (d, 4H, | =13.2 Hz, Ar-CH2 Ar), 4.22 (d, 4H, | = 13.3 Hz, Ar-CH2 Ar), 4.47-4.47 (m, 8H, -CHz), 6.77 (s,
2H, ArOH), 6.84 (s, 4H, ArH), 7.52 (s, 4H, ArH), 7.91-8.14 (m, 30H, ArH). ®*C-NMR (100 MHz, CDCl:): 17.5,
22.2,31.2,31.9,33.7,34.1,34.3,75.0, 118.1, 119.0, 125.9, 127.6, 130.8, 132.9, 134.0, 135.4, 135.6, 142.1, 147.5, 149.1,
150.3.
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(CP) (CN)
Figure 1. The synthesis pathway for the preparation of CP and CN. Reaction conditions: (i) HCHO, NaOH;
(ii) K2COs, acetone, 3-bromopropyl-triphenyl-phosphonium bromide; (iii) K2COs, acetone, 5-bromopentyl-
trimethylammonium bromide.

1.3. Synthesis of Compound CN

The compound CN was synthesized with some modifications according to the previous method (Sayin
ve Yilmaz, 2017). In acetone (30 mL), p-tert-butylcalix[4]arene (C) (0.75 g, 156 mmol), (5-
bromopentyl)trimethylammonium bromide (0.94 g, 3.27 mmol) and K2CO:s (0.54 g, 3.92 mmol) were refluxed
for 20 h. The reaction was checked with TLC until compound C disappeared. The excess solvent was
evaporated in a vacuum and the remaining product was extracted several times with chloroform/H:O. The
chloroform phase was dried with anhydrous magnesium sulfate. The target product (CN) was obtained as a
white solid (yield: 90%)."H-NMR (400 MHz, CDCls): 1.17 (s, 18H, t-butyl), 1.52 (s, 18H, t-butyl), 2.02 (bs, 4H, -
CHz), 2.27-2.36 (bs, 8H, -CHz), 3.56 (d, 4H, ] = 13.3 Hz, Ar-CHz-Ar), 3.69-3.73 (s, 18H, N-CHs), 3.99 (bs, 4H, -
CHz), 4.22 (bs, 4H, -CH2), 4.44 (d, 4H, ] = 13.3 Hz, Ar-CH2 Ar), 7.12 (s, 4H, ArH), 7.29 (s, 4H, ArH), 7.39 (s, 2H,
ArOH). BC-NMR (100 MHz, CDCls): 22.3, 22.8, 29.2, 31.2, 31.3, 36.5, 31.8, 34.0, 34.4, 52.7, 65.8, 76.2, 125.6, 126.0,
128.1, 133.5, 141.9, 147.4, 150.3, 150.5.
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1.4. Cells and Cell Culture

A-549 (human Lung cancer line), HeLa (human cervix cancer line) and healthy epithelial cell line, Hep-2
were obtained from ATCC (American Type Culture Collection). Cells were incubated with DMEM F-12K,
EMEM and MEM mediums, respectively and supplemented with 10% FBS (fetal bovine serum), antibiotics
(100 U/mL penicillin and 100 pg/mL streptomycin) and 2 mM L-glutamine at 37 °C in a 5% CO: atmosphere
and 95% humidity.

1.5. Alamar Blue Cell Viability Assay

Cell viability was determined by the Alamar Blue method (Invitrogen, Thermo Fischer Scientific,
Waltham, MA, USA). Cells in the sub-culture stage were harvested from the flask by treatment with trypsin
[0.05% in PBS (pH 7.4) containing 0.02% EDTA (Erdemir ve ark., 2021). The ICso value of compounds CN and
CP were detected from the sigmoidal graph of cell inhibition, statistical analyzes were performed with
GraphPad Prism software.

2. RESULTS AND DISCUSSION

The intent of current study was to synthesize antiproliferative agents from calixarene by containing
cationic ~ groups like  3-bromopropyl-triphenyl-phosphonium  bromide and  5-bromopentyl-
trimethylammonium bromide (Figure 1). As depicted in Figure 1, Compound CN and CP were synthesized
by reacting p-tert-butylcalix[4]arene with 3-bromopropyl-triphenyl-phosphonium bromide and 5-
bromopentyl-trimethylammonium bromide in acetone e for 20 h and 36 h, respectively. The formation of CN
was approved by the presence of specific bands at 1197 cm! for C-N, 3350 cm! for Ar-OH in the FTIR spectra
(Fig. 2). The formation of CP was confirmed by the appearance of the characteristic Ar-P bands at about
1475 cm! and Ar-OH at 3341 cm! in the FTIR spectra (Fig. 3).
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Figure 2. FTIR spectrum of compound CN
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According to 'H NMR spectra, the structure of CN was approved by the presence of -CHzsignals between
2.22 and 4.44 ppm, the existence of two p-tert butyl signals (-C(CHs)s) at 1.17 ppm and 1.52 ppm. In addition,
the presence of the N-CHs signals at 3.75 ppm, ArH signals at 7.01 ppm and 7.29 ppm proved the successful

synthesis of CN (Fig. 4).
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Figure 4. 'H NMR spectrum of compound CN
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Figure 5. 3*C NMR spectrum of compound CN

The existence of the peaks at 1.08 ppm and 1.54 ppm for p-tert-butyl groups (-C(CH3)3), the peaks
between 2.53 ppm and 4.47 ppm for -CH: groups, and the presence of new ArH protons from 7.91 to 8.14 ppm
was confirmed the successful synthesis of CP (Fig. 6).
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Figure 6. !H NMR spectrum of compound CP
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Figure 7. 13C NMR spectrum of compound CP

2.1. Cytotoxicity study of cationic calix[4]arene Derivatives (CN and CP)

In vitro cytotoxicity of CN and CP compounds was examined at various concentrations to determine their
cytotoxic effects on the proliferation and viability of lung cancer cell line A549, cervix cancer cell line HeLa
and epithelial cell line Hep-2 cells using the Alamar blue assay (Figure 8). CN and CP compounds inhibited
the proliferation and viability of the lung and cervix cancer cell lines in a dose-dependent manner (Table 1).
As shown in Table 1, compounds CN and CP were found to show high cytotoxic effect over human lung
cancer cell (A549) and human cervix cancer cell (HeLa) and had ICso values of 13.42 uM for CN and 17.05 uM
for CP, respectively (Figure 9). In addition, CN and CP did not have cytotoxic effect on human epithelial cells
(Hep-2) and their ICso values were found to be 162.71 uM and >200 uM, respectively.
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Table 1. ICs values (0-200 uM) of cationic calix[4]arenes on different cells
Hep-2 A549 HelLa
CN >200 13.42 28.96
CP 162.71 22.94 17.05
3a* - 89 100
3d- - 16 95
(*) Ref. (An et al., 2016)
a) b)
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- Hep2 = A549  Hela IS
]
S % £ 100
> 100 E c
® E‘E 50+
Z 50 g
] =
o SN
> & & & S S
0 . . . . . € Y 3§ Y F T T
00 05 10 15 20 25 o N N

CN Conc. (Log )

CN Concentration(pmol/L)

Figure 8. Influence of compound CN on the viability of A549, HeLa and Hep-2 cells. a) Alamar Blue test was

utilized to analyze cytotoxicity. It was incubated for 48 hours with different concentrations in the range of 0-
200 pM. b) ICso value of A549 and Hep-2 cells.
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Figure 9. Influence of compound CN on the viability of A549, HeLa and Hep-2 cells. a) Alamar Blue test was
utilized to analyze cytotoxicity. It was incubated for 48 hours with different concentrations in the range of 0-
200 uM. b) ICso value of A549 and Hep-2 cells.
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3. CONCLUSION

In summary, after successful synthesis of two cationic calixarene derivatives, their antitumor properties
were evaluated. 5-Bromopentyl-trimethylammonium bromide derivative (CN) showed the highest toxicity
against human A549 cell line (13.42 uM) and 3-bromopropyl-triphenyl- phosphonium bromide derivative
(CP) showed the highest toxicity against human HeLa cell line (17.05 pM). Results show that CN and CP are
desirable antiproliferative agents since no cytotoxic effects have been observed on healthy epithelium cells.
Hope this study will find its applicability in the field of the drug industry.
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OZ: Kiip seklindeki cisimlerin birbiri ile konumlandirilmasi cisimlerin etrafindaki akis yapisindan
kaynaklanan akis etkileri agisindan 6nemlidir. Cisimlerin yerlesimi faydali riizgar akimi yaratabilecegi
gibi istenmeyen riizgar akimi meydan getirerek cisimlerde yapisal titresimler ve giiriiltii gibi istenmeyen
durumlar: da meydana getirebilmektedir. Bu calismada akrilik malzemeden, 75x75mm boyutlarinda imal
edilen kiip cisim modelleri, aralarinda farkli agiklik oranlarinda (D/h = 0.5, 1 ve 2) olacak sekilde
konumlandirilmigtir. D kiipler arasndaki mesafeyi, h kiipiin kenar uzunlugunu ifade etmektedir.
Kullanilan modellerin karakteristik ¢capina (h) ve akis hizina (V) bagli olarak deneyler Reynolds sayisi,
Re=26000’de gerceklestirilmistir. Parcacik Goriintiileme Hiz Olgiim Teknigi (PIV) kullanilarak anlik olarak
elde edilen hiz vektorleri ile anlik girdap, akim ¢izgisi gibi bilesenler hesaplanmis ve hesaplanan anlik
verilerle de zaman ortalama hiz, girdap ve tiirbiilans istatistikleri belirlenmistir. Calisma sonucunda,
ayrilmis akis bolgesinin D/h oraninin artmasi ile daha genis bir alana yayildig1 goriilmektedir. D/h
oraninin artmast ile hiz bileseninin dalgalanmalarinin azaldigi, modeller arasindaki D/h oraninin azalmast
ile iki model arasmnda kalan bolgede akis hizinin arttig tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kiibik cisimler, Akis yapisi, PIV, D/h

Experimental Investigation of The Effect of Placing Dual Cube Models in The Flow Field with
Different Gap Ratios on Flow Structure

ABSTRACT: The positioning of cube-shaped objects with each other is important in terms of flow effects
arising from the flow structure around the objects. The placement of the objects can create a beneficial flow
regime, as well as creating undesirable wind flow and undesirable situations such as structural vibrations
and noise in the objects. In this study, cube object models manufactured from acrylic material with
dimensions of 75x75mm were positioned with different gap ratios (D/h =0.5, 1 and 2) between them. D is
the distance between cubes; H is the characteristic height of the cube. The experiments were carried out at
Reynolds number of 26000, depending on the characteristic height (H) and flow velocity (V) of the models
used. Using the Particle Imaging Velocity Measurement Technique (PIV), instantaneous velocity vectors
and components such as instantaneous eddies and streamlines were calculated, and the average
turbulence statistics values were determined with the instant data. As a result of the study, it is seen that
the flow separation zone spreads over a wider area with the increase of the D/h ratio. It has been
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determined that the fluctuations of the velocity component decrease with the increase of the D/h ratio. The
decrease in the D/h ratio between the models resulted increasing the velocity of the fluid.

Keywords: Cube, Flow structure, PIV, D/h

GIRIS INTRODUCTION)

Yasadigimiz cevrede kentsel alanlarin artisindaki hizhi biiyiime, ¢arpik kentlesme, ortak kullanim
alanlarinin azalmasi, yesil alanlardaki kiiciilme gibi etkenlerden kaynakl olarak cevresel bozulma ve
yasam kalitesinin diismesi gibi endiseleri de beraberinde getirmektedir. Ayrica dogal c¢evrenin farkl
Ozelliklere sahip esit olmayan binalar ile tasarlanmas: kentlesmenin 6nemli bir problemi olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Kentsel bir yapida bina etrafindaki riizgarin incelenmesi atmosferik smir tabakasmin alt
kisminda (0-200 m) dogal havalandirma tasarimi, yaya konforu ve hava kirleticilerin yayilmas: dahil
olmak iizere cevre ile alakali bir¢ok alanda ¢ok dnemlidir. Kentsel alanlardaki riizgar akismni anlama
konusunda &nemli ilerleme kaydedilmis olsa da detaylandirilmas: gereken cesitli konular vardir
(Princevac ve dig., 2010; Sari ve Kusumaningrum, 2014; Liu ve dig., 2018).

Kiit cisimler etrafindaki akislara olan ilgi, miihendislik uygulamalarinda ve giinlitk yasamda
(kopriilerin, binalarin, antenlerin, araglarin ve ekipmanlarin aerodinamigi vb.) bir¢ok farkli alanda
karsilasiliyor olmasindan kaynaklanmaktadir (Joubert ve dig., 2015). Bir yiizeye monte edilen kare
prizmalar etrafindaki akis, ince kare kesitli siitunlar, kiipler ve diisiik profilli kare bloklar dahil olmak
tizere basitlestirilmis binalarin ve diger yapilarin aerodinamik ¢alismalariyla dogrudan ilgilidir (Lin ve
Violi, 2010). Bina {izerine etkiyen kuvvetler siralanmis binalar ve ayni alanda bulunan bina gruplari igin
farkli olacaktir. Bu nedenle, gruplandirilmis binalarin etrafindaki akis yapisinin incelenmesi onemlidir.
Binalar etrafindaki akis yapisi literatiirde yer alan calismalarda prizmatik kiit cisim kullanilarak
modellenmistir. Basit geometrisi ve diizenli girdap yapisi nedeniyle prizmatik kiit cisim etrafindaki akis
yapist (akis ayrilmasi, girdap dokiilmesi, yeniden birlesme vb.) ile ilgili literatiirde cesitli ¢alismalar
gormek miimkiindiir. Castro ve Robins, bir kiip tizerine gelen akisin etkilerini, hiz profilini ve kiip
ylizeyinde meydana gelen basmng¢ dagilimmi incelemek icin deneysel bir ¢alisma yapmuislar, tist akis
bolgesindeki tiirbiilansi ve art izi akis bolgesindeki kaymay: tartisarak, akisi tanimlamaya uygun son
sayisal girisimlerin uygunlugunu agiklamiglardir. (Castro ve Robins, 1977). Tominaga ve arkadaslar:
yapmis olduklar1 ¢alismada, 5:10 ve 7.5:10 cat1 egimleri arasindaki farka kiyasla, 3:10 ve 5:10 egimleri
arasindaki akis diizenlerinde biiyiik bir fark gozlemlemisler, bina modelinin etrafindaki akigin 20
derecelik cat1 egiminden sonra kritik olarak degistigini gozlemlemislerdir (Tominaga ve dig., 2015). Tutar
ve Oguz tarafindan yapilan ¢alismada arastirmacilar, birbirine paralel iki binanm ve 9 binadan olusan bir
bina grubunun etrafindaki akis yapismni sayisal olarak incelemisleridir. Calisma sonucunda arastirmacilar,
bina yapilandirmalarndaki geometrik degisikliklerin, binalarin etrafindaki riizgar hizi kosullarini
dogrudan etkileyebilecegini, iki bina etrafindaki riizgar hizinm, akis gecis genigligindeki artigla birlikte
azaldigin1 gostermislerdir. Ek olarak calismada arastirmacilar, ¢oklu bina diizenlemesinin her iki
gecidinde de kanal olusturma etkisinin meydana geldigini ve hiz biiytikliiklerinin gecis merkezi ¢izgisi
boyunca diistiigiinii gostermiglerdir (Tutar ve Oguz, 2004). Guichard, bir binaya etki eden riizgar
yiiklerinin benzetimi igin biiyiik Girdap Simiilasyonu (LES) ve Rasgele Akis Uretimi (RFG) ydntemlerini
kullanmistir. Calismada gesitli bina sekillerine (yiiksek kath bir bina ve diisiik kath bir bina i¢in) etki eden
kararsiz riizgar basinglarinmn, istatistikleri ve dagilimlari incelenmistir (Guichard, 2019). Park ve
arkadaslari, kapi tipi bir agikliga sahip izole bir binaya etkiyen riizgar ve riizgarin kaldirma kuvvetinin
akig yoniindeki tek tarafli havalandirma iizerine birlesik etkisini ii¢ boyutlu tiirbiilansh akis yapilarmi
sayisal olarak incelemislerdir (Park ve dig, 2017). Yakhot ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada ise
arastirmacilar gelismis tiirbiilansh bir akista, akisa dik yerlestirilmis bir kiip geometrisini Dogrudan
Sayisal Benzesim (DNS) yontemi ve deneysel olarak Re=5610 sayisinda incelemislerdir. Calisma
sonucunda, cismin etrafinda olusan at nali girdabmin, kiipiin arkasinda olusan kemer tipi girdap ile
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etkilesiminin kararsiz bir girdap dokiilmesine yol actigini gostermislerdir. Genel olarak, hesaplamalarm
deneysel bulgular ile iyi bir uyum iginde oldugunu gostermiglerdir (Yakhot ve dig., 2006).

Literatiir taramasinda da goriildiigii gibi arastirmacilarmn modelledikleri kiibik bina modelleri
etrafindaki akis yapisi ile ilgili farkli sayisal ve deneysel calismalar yer almaktadir. Bu galismada
birbirlerine gore farkli aciklik oranlar1 (D/h) ile yerlestirilen ikili bina modellerinin ¢evresindeki akis yapis:
detayll bir sekilde Parcacik Goriintiileme Hiz Olciim Teknigi (PIV) ile deneysel olarak incelenmistir.
Ozellikle yanlis konumlandirilan binalar arasinda riizgarin etkisi ile olusan hava akimi nedeniyle konut
sakinlerinde termal konfor ve giiriiltii kirliligi acisindan cesitli olumsuzluklar meydana gelebilmektedir.
Binalarin dogru konumlandirmasi ve tasarimi ile konut sakinleri i¢in hem termal konfor saglanmis olacak
hem de giiriiltii en az seviyelere ¢ekilmis olacaktir. Binalarin birbirleri arasindaki mesafede yine binalar
arast hava akimin ve riizgar hizin1 degistirebildiginden binalarin birbirlerine olan konumu da ayr1 bir
onem kazanmaktadir. Biitiin bunlar géz oniine alindiginda bu calisma ile 6zellikle farkli dizilimlerdeki
bina veya bina gruplar1 i¢in bina arasi farkli mesafelerin akis yapisina etkisinin daha iyi analiz
edilebilecegi diistiniilmektedir. Yapilan ¢alisma ayni zamanda kiit cisimlerin kullanildig: koprii ayaklari,
elektronik kart tasarimlar1 gibi alanlarda da referans olusturacak niteliktedir. Ttim bunlar géz oniine
alindiginda bu ¢alisma ile, yapilacak olan bilimsel arastirmalara ya da miihendislik ve mimarlik
uygulamalarma 6zgiin bir drnek teskil etmek hedeflenmistir.

DENEY DUZENEGI (THE EXPERIMENTAL SETUP)

Deneyler, Sekil 1’de gosterilen Osmaniye Korkut Ata Universitesi Ileri Akigkanlar Mekanigi
Laboratuvarinda bulunan, kapali gevrim acik yiizeyli su kanalinda gerceklestirilmistir. Su kanal, iki adet
devir kontrollii eksenel pompa, iki adet toplama tanki, bir adet bal petegi desenli ve 1zgarali akis
diizenleyiciden olusmaktadir. Goriintii alani pleksiglas malzemeden iiretilmistir. Kanaln toplam
uzunlugu 15000 mm, yiiksekligi 1800 mm ve tank genislikleri 4000 mm’dir. Su kanalinda akisin tam
gelismis olmasimni saglayacak sekilde 6000 mm uzunlugunda test kismi bulunmaktadir. Test kisminin
genisgligi 800 mm olup yiiksekligi 1000 mm’dir. Su maksimum 800 mm seviyesine kadar
doldurulabilmektedir. Kanalda ¢alisilabilen hiz araliklar1 10mm/s — 500mm/s arasindadir. Test bolimiine

girmeden Once, akis bir ¢dkelme deposundan, bir bal peteginden ve 2:1 oraninda bir daralmadan
ge¢mektedir. Test odasi ortasinda yiikseklikle hiz profili degisimi %2’den azdir.

7‘

Sekil 1. Kapali devre agik su kanalinin sematik gosterimi (C")zalp ve dig. 2020)

Figure 1. Technical drawing of closed circuit open water channel

Kiibik bina modelleri etrafindaki akis alani PIV yontemi kullanarak ol¢iilmiistiir. PIV deney
kurulumu sematik olarak Sekil 2" de goriilmektedir. Deney cihazlarinm markalarmi ve teknik 6zelliklerini
belirten sema Sekil 2'de verilmistir. Cihazlar arasindaki veri akis1 Sekil 4'te verilmistir. PIV yonteminde,
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akisin igerisine yogunlugu suyun yogunluguna yakin 1s1ga duyarh poliamit partikiiller eklenmektedir.
Deneyde kullanilan kiiresel parcaciklar 20 mikrometre ¢apinda ve 1.03g/cm? yogunluktadir. Akisin
Olctilecegi bolgeye karanlik ortamda gonderilen maksimum 2mm kalinliginda 532nm 1s1k dalga boyunda
145 m] bir lazer huzmesi ile parcaciklarin aydinlanmasi saglanmaktadir. Lazer 1simn1 gonderildigi anda bir
es zamanlayici ile parlayan parcaciklarin fotografi cekilmektedir. Deneyde kullanilan kamera 50mm £:1/4
lense sahip maksimum 1608 x 1208 ¢oziiniirliigiinde saniyede maksimum 44 kareye kadar fotograf
alabilen CCD teknolojisine sahip bir cihazdir. Kamera tarafindan alman goriintiiler dogrudan bilgisayara
aktarilmaktadir. Es zamanh c¢alisma, USB teknolojisini kullanan bir senkronizasyon kutusu ile
saglanmaktadir. Senkronizasyon kutusu, bilgisayardan aldig: sinyali BNC arabirimi {izerinden lazer ve
kameraya aktarmaktadir. Akis alaninin igerisine lazer gonderilmesi sonucu parlayan parcaciklarin art
arda cekilmis goriintiileri akisin hiz1 ve girdap yapisi hakkinda bilgi vermektedir. Yapilan deneylerde iki
goriintii arasinda gecen zaman 0.0667 saniye olarak alinmistir. Art arda kaydedilen iki adet goriintiiden
elde edilen anlik hiz vektor alanlar1 kullanilarak anlik akim ¢izgileri ve girdap dagilimlari elde edilmistir.
PIV ¢alismasinda ol¢iimlerde belirsizlik %1 olarak almmistir (Alnak ve dig., 2019). Deneylerde kullanilan
model (H=75mm ve D=75mm) farkli agiklik mesafelerinde yan yana siralanmistir. Modeller arasindaki
mesafeyi boyutsuz bir sekilde ifade etmek i¢in D/h ifadesi kullanilmistir. Calismada D, kiipler arasmndaki
mesafeyi, H ise kiipiin karakteristik uzunlugunu ifade etmektedir. Yapilan ¢alisma kapsaminda drnek
modeller aralarinda D/h=0.5, D/h=1 ve D/h=2 orami olacak sekilde akis alanina yerlestirilmis ve bu
dogrultuda deneyler gerceklestirilmistir (Sekil 3, Sekil 5). Kanal icerisindeki akisin alt bdlgesinin sonuglari
olumsuz etkilememesi i¢in modeller 1500mm x 700mm x 20mm boyutlarinda bir pleksiglas masanin
tizerinde kanal zemininden 200 mm yukarida konumlandirilmigtir. Masanin akisi karsilayan hiicum
kenari akisa olumsuz bir etki birakmamasi i¢in {iggen formu verilecek sekilde yapilmistir. Modeller, akis
yapisinin olumsuz etkilenmemesi i¢in modellerin yerlestirildigi masanin hiicum kenarmndan 10H uzakta
konumlandirilmistir, kanalda modellerin bulundugu konumdan 6nceki akis profili Sekil 6’da verilmistir.
Bu akis profili tiirbiilansh akis profili ile benzerdir.

Kamera

-Imperx ICL-B1620
-1608x1208 maksimum ¢6zunarlik
-1.0" KAI-2020 CCD algilayici

-Intel Xeon E5-1680v3
-Nvidia Quadro M2000
Ekran Karti

Lazer Gug -32 GB RAM

Litron LPUSS -2.5TB Depolama
-Dantec DynamicStudio
v5.1.1 PIV yazilimi

Sekil 2. PIV sisteminin temel bilesenleri (Polat, 2019)
Figure 2. Basic parts of PIV system
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Sekil 3. Modeller arasindaki farkl agiklik oranlarinin gosterimi
a)D/h=0.5, b)D/h=1, c)D/h=2

Figure 3. Representation of gap ratios between the models

Lazer
Unitesi
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Sekil 4. PIV Sisteminin Akis Semasi: 1)USB sinyali, 2,3) BNC tetikleme sinyali, 4)Kameradan gelen
gOriintii sinyali
Figure 4. Data Flow Chart of the PIV system: 1)USB signal, 2,3)BNC trigger signal 4)Image from camera

X=0.5h

Cisimler

\ Gorintileme Alani

-

Sekil 5. Lazer 151n demetinin konumu ve goriintiileme alanmin detay gosterimi
Figure 5. Position of laser beam and details of interrogation window
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DENEYSEL SONUCLAR (EXPERIMENTAL RESULTS)

Deneysel olarak akis diizlemindeki verileri alindiktan sonra bozuk vektorlerin ¢ikarilmasi, ¢ikarilan
vektorlerin yerinin doldurulmasi ve verilerin filtrelenmesi islemi yapilmistir. Hiz alani hesaplandiktan
sonra hatali vektorler CleanVec programi tarafindan ¢ikarilma islemine tabi tutulmustur. Bilinear en
kiiciik karelere uydurma teknigi (bilinear least-square fit technique) kullanilarak eksik vektor alanlar:
doldurmus, goriintii alan1 gergek akis alanina Slgeklendirilmis ve girdap dagilimlar1 hesaplanmistir.
Kiiplerin karakteristik uzunluk olarak da belirtilen bir kenar uzunlugu 0.075 metredir. Kanaldaki serbest
akis hiz1 0.298m/s olarak saptandigindan Reynolds sayist 26000 olarak hesaplanmistir. Re=26000 degeri
i¢in PIV deneyleri yapilmis ve modellerin akis alani igerisine farkli D/h oraninda yerlestirilmesi durumlar:
icin akisa dik yondeki hiz bilegseninin ortalama degeri (<v/U->), akis yonii hiz bileseninin ortalama degeri
(<u/U=>), girdap ortalama degeri(<w>), akim ¢izgileri (<¥>), ortalama toplam hiz degerleri, tiirbiilans
kinetik enerji (<TKE>), hizin akis yoniindeki bilesenine ait ¢calkantilarinin karelerinin karekokii <Urms> ve
hizin akisa dik yondeki bilesenine ait c¢alkantilarinin karelerinin karekokii <Vmms> konturlar: elde
edilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen akis karakteristikleri $ekil 7-16 arasinda
verilmistir. Calismada ayrica smir tabakanin tamimlanmasinda smir tabaka parametreleri olarak
adlandirilan smir tabaka kalinlig: (9), yer degistirme (0*) ve momentum (0) kalinliklar1 da hesaplanmuistir.
Smir tabaka kalmlig, bu tabaka igindeki hizin, potansiyel akis bolgesindeki hizin %99 una ulastig1 yerin
cidara olan mesafesi olarak tanimlanir. Akis ile yiizey arasindaki viskoz kuvvetlerden dolay1 olusan debi
kayb1 yer degistirme kalinlig: ile ifade edilirken, ayni sebepten dolayr momentumda olusan kayip
momentum kalinlig: ile ifade edilmektedir. Yer degistirme kalinligi ve momentum kalinligmni veren
ifadeler esitliklerde yer almaktadir. Yer degistirme kalmliginin momentum kalinligma oranini veren bigim
faktorii (H), smir tabaka iginde olusan hiz profilinin sekli ve sinir tabakanin yapis: (laminer, gegis veya
tlirbiilansli) hakkinda bilgi verir. Esitlik 1-3 dogrusunda yer degistirme, sinir tabaka, momentum ve sekil
faktorii hesaplanmistir. Bu dogrultuda 6*= 0.0106, 6= 0.004117 ve H= 2.58 olarak hesaplanmistir (Cengel
ve dig., 2008; Kundu ve dig., 2016).
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Sekil 6. Cisimlerin monte edildigi diizleme ait hiz profil grafigi
Figure 6. Velocity profile before objects
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Calismada noktasal olarak ifade edilen ¢izgiler negatif, stirekli ¢izgiler ise pozitif hiz ve girdap
konturlarmi géstermektedir. Negatif girdap konturlari saat yonii, pozitif girdap konturlari ise saatin tersi
yoni girdap degerlerini ifade etmektedir. Sekiller incelendiginde D/h oranmin artmas: ile iki model
arasindaki boslukta akis yonii hizin (<u/U->) azaldig1 goriilmektedir (Sekil 7). Incelenen farkli durumlar
i¢in Strouhal sayis1 (St) D/h =0.5 durumu i¢in 5t=0.154, D/h = 1.0 durumu i¢in S5t=0.123 ve D/h =2.0 durumu
i¢in 5t=0.092 olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar kiip modelleri arasindaki agiklik oranmin (H/D)
artmast ile Strouhal sayisini azaldigini gostermektedir. Bu durumda akis yapisindan kaynakli olarak agiga
¢ikan girdap yapisimn sahip oldugu diizensiz frekans genliginin agiklik oraninin artmasi ile azaldigimni
gostermektedir. Ayrica akisin kendisini en az periyotta tekrarladig1 ve genliginin azaldig: goriilmektedir,
dolayisiyla St sayisindaki azalma birbiri ile farkl agiklik oranlarmmda konumlandirilan kiip modellerinde
titresimleri azaltacaktir. Birbirine farkli agiklik oraninda konumlandirilan kisitli literatiirde yer alan
¢alismalar incelendiginde St sayisinin 0.08 — 0.15 arasinda degistigi tespit edilmistir (Diaz-Daniel ve dig.,
2017; Klotz ve dig., 2004; Ozgoren, 2006; Thompson, 2019; Wang ve dig., 2014). Akisa dik eksendeki
ortalama <v/V->hizlari kiiplerin akis yoniine yakin koselerinde maksimum olarak gozlemlenmistir. Akisa
dik olan eksendeki hiz, tistteki modelin sol alt kdsesi (pozitif) ve alttaki modelin sol iist kosesinde (negatif)
maksimum degerine ulasmaktadir (Sekil 8). D/h=0.5 durumunda iki model arasindaki mesafenin diger
durumlara gore daha az olmasi orta noktada liile etkisi yaparak bir hizlanma bolgesi meydana getirmis
ve akigskanin hizini artmistir, bu durum hiz konturlarina da yansimaistir. Modellerin hiicum kenarlarmnm
koselerinde akisa dik hiz bilesenlerinin (<v/Ues>) artis gosterdigi goriilmiistiir. Bu artis bolgesinin
biiyiikliigiiniin ve artis miktarinin en biiyiik oldugu durum D/h=2 dizilimidir. Model art iz bolgesinde ise
her bir D/h orani i¢in hizlarda bir azalmanin meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica modeller arasndan
giren akiskanin hizinin yiiksek olmasi hizlanma bolgesini yaklasik D mesafesi kadar ileri tasimis ve bu da
model arkasinda 6n bolgeye nazaran daha diisiik bir hiz bolgesi olusturmustur. Tki modelin birbiri ile
D/h=0.5, D/h=1 ve D/h=2 oraninda konumlandirilmasi sonucu modellerin arasindaki boslukta olusan akis
yapist gozlemlendiginde akis ekseninde sirasiyla D/h=2 i¢in 1.23, D/h=1 i¢in 1.27, D/h=0.5 i¢in 1.34'liik
boyutsuz akis yonii maksimum hiz bilesenleri tespit edilmistir. Akis eksenindeki hizin en yiiksek artist
D/h=0.5 durumunda meydana gelmektedir. Cisimler arasindaki bosluk azaldik¢a akisa dik hiz bileseninin
azaldigl, bosluk arttik¢a akisa dik hiz bilesenin daha biiyiik bir bolgede daha ytiiksek hizlar gosterdigi
goriilmistiir. Akisa dik hiz bileseni azaldik¢a akis yonii hiz bileseni artis gostermistir. Bu durumda
cisimler arasindaki bolge i¢in akisa dik hiz bilegeni ile akis yonii hiz bileseni ters orantilidir. Calismada
Re=26000"da yapilan deneyler sonucunda elde edilen konturlarda pozitif ve negatif olmak tizere toplamda
iki adet girdap bolgesinin olustugu goriilmektedir. Olusan girdaplarin birbiri ile simetrik oldugu
goriilmektedir. D/h=0.5 durumu i¢in modelin serbest iist yiizey merkezinde durma (Foci) noktasi
olusmazken, D/h=1 ve D/h=2 durumlar1 i¢in modelin serbest iist yiizey merkezinde meydana gelen
ayrilma baloncugu ile serbest akis bolgesi arasinda kayma tabakalar ve ters akis bolgesinin merkezinde
birbiriyle simetrik (0.1H) durma (Foci) noktas1 goriilmektedir (Sekil 8). Genel olarak modeller arasmdaki
D/h oranimnin artmas ile model arkasmda olusan art izi bélgesinin boyutunun azaldig: goriilmektedir. Bu
durum Sekil 4 incelendiginde cisimlerin art iz bolgesindeki hizin azaldig1 bolgenin daralmasindan ve en
diisiik hizm D/h=0.5 durumunda gozlemlenmektedir. Ayrica, D/h orani arttik¢a modeller arasinda kalan
bolgede karsilikli ters gevrinti bolgelerinin biiyiikliigii artmistir. D/h oranmin artmasi ile hiz bileseninin
dalgalanmalarinin azaldig1 goriilmektedir. Modellerin alt akis bolgesinde olusan ayrilmis akis bolgesi
asag1 yonde birleserek kayma tabakasi dengesizlikleri ve etkilesimleri yaratmistir. Bu etkilesim, birlesme
noktasi (S) etrafinda daha yiiksek bir tiirbiilansh akis yapisma neden olmustur (Sekil 9-10). Anhk hiz
degerlerini iceren gorseller Sekil 12'de yer almaktadir. Vektorlerin renkleri akig yonii boyutsuz hiz
degerlerini ifade etmektedir. Cisimlerin 6niinde ikiye ayrilan ve keskin 6n kogelerden cisimler arasindaki
bolgeye giris yapan akis, arada kalan kenarlarin {izerinde diizensiz gevrintiler olugturarak ilerlemektedir.
D/h=0.5 (Sekil 12-a) durumunda anlik gorsellerde goriilmese de yiizeye ¢ok yakin noktalardan alinan hiz
degerlerinde tespit edilen bu daimi olmayan diizensiz gevrintilerin ¢aplari, cisimler arasindaki bosluk
orant ile dogru orantili olarak degistigi gozlemlenmistir. Bir baska deyisle, cisimler arasmdaki mesafe
arttikca ara ylizeyde olusan ¢evrintilerin ¢aplar1 da biiylimiistiir. Bu gevrintiler, yukar:1 ve asag1 yonde
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rastgele salinimlar yaparak cisimlerin arasindaki bolgeyi terk etmektedir. Cevrintilerin olustugu noktalar
sabit ve simetrik degildir ancak rastgele iki ¢evrintinin olustugu aralik birbirine yakindir. D/h=0.5
durumunda kiiplerin arasindaki gevrintilerin olustugu bolge, ara bolgenin ortasina daha yakinken
D/h=2.0 (Sekil 12-c) durumunda ara bolgenin hemen baslangicinda ¢evrinti olusumu baglamistir. Kiiplerin
arka bolgelerine bakildiginda modellerin arka kenarlarmnda olusan ¢evrinti net bir sekilde goriilmektedir.
Anlik goriintiilerden elde edilen animasyonlarda bu ¢evrintilerin model arka ytiizeyi boyunca asag1 ve
yukar1 hareket ettigi gozlemlenmistir. Kiip modelleri arasindaki agikligin arttikca akisin kendini
tekrarlama periyodunun azaldig: goriilmektedir. Sekil 13'te ara boslukta kiiplere yakin mesafedeki hiz
tespit etmek icin alt tarafta kalan kiipiin ortasindan yukar: dogru 0.1H mesafeden hiz zaman grafigi
¢ikartilmistir. Grafik incelendiginde kiipler arasinda kalan aralikta kiip ylizeyine yakin bolgede en yiiksek
hiz D/h=0.5 durumunda tespit edilmistir. D/h=0.5 durumunda 0.1H yiikseklikteki belirtilen noktada hizlar
hi¢bir zaman negatif olmamaistir. Grafikte incelendiginde hizlarda stirekli olarak bir dalgalanma meydana
geldigi goriilmektedir. Bu hiz dalgalanmasinin (diizensizliginin) en yiiksek oldugu durum D/h=1.0
durumunda tespit edilmistir. Bu duruma zaman ortalama Urms ve Vrms konturlarinda da
rastlanmaktadir. Hiz diizensizlikleri bina tasarimlarinda kaginilan giiriiltii, anlik riizgar degisimleri ve
hatta kiiciik girdap olusumlarindan kaynakli yapisal hasarlari meydana getirme potansiyeline sahiptir.
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Sekil 7. Farkli agiklik oranlarinda elde edilen boyutsuz akis yonii hiz bileseninin zaman ortalama
(<u/U->) dagilimlari (a) D/h=0.5 (b) D/h=1 (c) D/h=2
Figure 7. Time- average value (<u/U=>) contours of the dimensionless streamwise velocity component for different gap ratios (a) D/h=0.5 (b)
D/h=1 (c) D/h=2
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Sekil 8. Farkl agiklik oranlarinda elde edilen boyutsuz akis yoniine dik hiz bileseninin zaman ortalama
(<v/U=>) dagilimlari (a) D/h=0.5 (b) D/h=1 (c) D/h=2

Figure 8. Time- average value (<v/U=>) contours of the spanwise velocity component for different gap ratios (a) D/h=0.5 (b) D/h=1 (c) D/h=2



208 C. POLAT, D. B. SAYDAM, M. SOYLER, C. OZALP

X

15

x/D x/D

Sekil 9. Farkli aciklik oranlarinda zaman ortalama akim ¢izgileri (<¥>) (a) D/h=0.5 (b) D/h=1 (c) D/h=2
Figure 9. Time average streamlines (<¥>) for different gap ratios (a) D/h=0.5 (b) D/h=1 (c) D/h=2
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Sekil 10. Farkli aciklik oranlarinda zaman ortalama boyutsuz vortisite (<w*D*u-'>) konturlari (a) D/h=0.5
(b) D/h=1 (c) D/h=2

Figure 10. Time average dimensionless vorticity contours (<w*D*u-1>) for different gap ratios (a) D/h=0.5 (b) D/h=1 (c) D/h=2
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Sekil 11. Farkl agiklik oranlarnda akim yoniindeki ¢alkant1 hiz <Uims> dagilimlari (a) D/h=0.5
(b) D/h=1 (c) D/h=2

Figure 11. Root-mean Squares in the streamwise direction of velocity contours <Ums> for different gap ratios (a) D/h=0.5 (b) D/h=1 (c) D/h=2
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Sekil 12. Farkl: dizilimlere sahip a) D/h=0.5, b)D/h=1.0 ve ¢)D/h=2.0 durumlari i¢in anlik hiz degerlerine

gore renklendirilmis vektorler
Figure 12. Instantaneous velocity vectors different cases a) D/h=0.5, b)D/h=1.0 and c)D/h=2.0
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Sekil 13. Cisimlerin arasmnda kalan bolgede kiipiin 0.1h iizerinden alinan hiz — zaman grafigi
Figure 13. Velocity-time graph taken from the point 0.1h above the cube in the region between the objects
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Sekil 14. Farkli aciklik oranlarinda akisa dik yondeki calkant: hiz <Vims> dagilimlari (a) D/h=0.5 (b)
D/h=1 (c) D/h=2

Figure 14. Root-mean Squares in the spanwise direction of velocity contours <Vms> for different gap ratios (a) D/h=0.5 (b) D/h=1 (c) D/h=2
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Sekil 15. Farkli aciklik oranlarinda elde edilen tiirbiilans kinetik enerji (TKE) dagilimlar (a) D/h=0.5

(b) D/h=1 (c) D/h=2
Figure 15. Turbulent kinetic energy (TKE) contours for different gap ratios (a) D/h=0.5 (b) D/h=1 (c) D/h=2
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Sekil 16. Farkli agiklik oranlarinda yatay eksen boyunca edilen hiz profilleri
Figure 16. Velocity profiles along the horizontal axis for different gap ratios

SONUC ve TARTISMALAR (RESULT and DISCUSSIONS)

Kanal igerisine yerlestirilmis farkli dizilimlere ve geometrilere sahip kiip seklindeki modeller arasinda
kalan bolgedeki akis karakteristikleri (ortalama hiz, girdap, akim cizgileri) belirlemek iizere parcacik
goriintillemeli hiz Ol¢iim (PIV) teknigi kullamilarak Reynolds sayist 26000'de deneysel olarak
incelenmistir. Deneyler sonucunda;

o Iki model arasindaki D/h oraninin artmast ile akis yonii hizin azaldigs, akisa dik eksendeki
ortalama <v> hizlarin modellerin akis yoniine yakin koselerinde maksimum oldugu
belirlenmistir.

e Tim zaman ortalamali sekillerde goriildiigii iizere, akis cisimlerin ortasmndaki alanin
merkezinden eksen ¢izildiginde simetri gostermektedir.
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e  Farkli aciklik oranlarinda (D/h) konumlandirilan modeller arasinda, akis ekseninde sirasiyla
D/h=2 i¢in 1.23, D/h=1 i¢in 1.27, D/h=0.5 i¢in 1.34'litkk boyutsuz akis yonii maksimum hiz
bilesenleri tespit edilmistir. Bu durumda akis alanina farkli oranlarda yerlestirilen modellerin
akis hizinin D/h=0.5 durumunda en yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu da modeller aras1
D/h oraninin azalmasimin kesit alandaki azalmadan dolay: akis hizini artirdigini gostermistir.

e Modeller arasindaki D/h oranmin artmasmm, model arkasmnda olusan ters girdaplardan
kaynakli art izi bolgesini daraltarak, bina modellerinin iist ylizeylerinde olusan hizlanma
bolgesini genislettigi gortilmiistiir.

e D/h=0.5 durumu icin kiip modelinin serbest iist yiizey merkezinde durma noktasi
olusmazken, D/h=1 ve D/h=2 durumlar1 i¢in model serbest iist yiizey merkezinde meydana
gelen ayrilma baloncugu ile serbest akis bolgesi arasinda kayma tabakalar1 ve ters akis
bolgesinin merkezinde birbiriyle simetrik durma noktas: olustugu goriilmiistir.

e Modellerin incelenen farklh durumlari i¢in Strouhal sayis1 (St) D/h = 0.5 durumu icin 5t=0.154,
D/h = 1.0 durumu i¢in St=0.123 ve D/h = 2.0 durumu i¢in St=0.092 olarak hesaplanmistir. Elde
edilen sonuglar kiip modelleri arasindaki agiklik oranmin (D/h) artmasi ile Strouhal sayisinin
azaldigini gostermektedir. Bu durumda akis yapisindan kaynakli olarak agiga ¢ikan girdap
yapisinin sahip oldugu diizensiz frekans genliginin agiklik oraninin artisiyla beraber
azaldigini gostermektedir.

Binalarin birbirine gore konumlandirilmasi; golgeleme faktorii, dogal havalandirma, riizgar kaynakh
titresim ve giirtiltii etkilerinden dolay: biiyiik 6nem arz etmektedir. Olumsuz etkilerin yaninda 6zellikle
yiiksek binalar arasindaki bosluklarda hava akiminda meydana gelen hiz artis1 ile riizgar enerjisinden
faydalanmak miimkiin olabilmektedir. Tiim bu durumlar goz dniine alindiginda binalar aras1 optimum
mesafenin tespitinin ve bina konumlandirmalarinin belirlenmesinin 6nemi agiga ¢ikmaktadir.
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OZ: Salyangoz govdeli santrifiij fanlar; mermer, ahsap, ¢cimento, tekstil vb. sanayilerde cesitli tozlarmn
tasinmasinda kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda kullanilacak fanlarin verimli ¢alisabilmesi igin fan
performansinin iyi bilinmesi gerekir. Bu ¢alismada, ANSI/AMCA-210 standardina gore tasarlanmis bir
riizgar tiinelinde performans egrileri bilinmeyen ytiiksek basingli bir radyal fan test edilmis ve deneysel
fan performans egrileri elde edilmistir. Daha sonra, hesaplamali akiskanlar dinamigi (HAD) yontemleri
kullanilarak performans parametreleri hesaplanmistir. Sayisal ve deneysel sonuglar arasmdaki farklar
kabul edilebilir smirlar i¢inde elde edilmis ve elde edilen performans egrilerine gore fanin optimum
calisma aralig1 belirlenmistir. Bu ¢alismada kullanilan teorik ve deneysel yaklasimlarin ortiismesi, ileride
yapilacak ¢alismalarda, benzer fanlarin ilk tasarim veya mevcut benzer fanlarin kismi gelisimi i¢in test
edilmis bir 6rnek olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Fan performansi, Yiiksek basingli radyal fan, ANSYS Fluent, ANSI/AMCA-210

Experimental and Numerical Investigation of High-Pressure Centrifugal Fan Performance

ABSTRACT: Centrifugal fans with the volute body; marble, wood, cement, textile, etc. It is used in the
transport of various powders in industries. In order for the fans to be used in these applications to work
efficiently, the fan performance must be well known. In this study, a high-pressure radial fan whose
performance curves are unknown was tested in a wind tunnel designed according to ANSI/AMCA-210
standard and experimental fan performance curves were obtained. Then, performance parameters were
calculated using computational fluid dynamics (CFD) methods. Differences between numerical and
experimental results were obtained within acceptable limits and the optimum operating range of the fan
was determined according to the performance curves obtained. The overlap of the theoretical and
experimental approaches used in this study revealed that similar fans can be used as a tested example for
the initial design or partial development of existing similar fans in future studies.

Keywords: Fan performance, High pressure radial fan, ANSYS Fluent, ANSI/AMCA-210

GIRIS aNTRODUCTION)

Bircok miihendislik uygulamasmnda kompleks geometriler iizerinde incelenen akislar, ii¢ boyutlu ve
zamana gore degisen, tiirbiilansh karakterde olmaktadir. Yiiksek bagar1 sunan hesaplamal akigkanlar
dinamigi (HAD) yontemi, gercege yakinsayan akig simiilasyonlarini elde etmek miimkiin olmaktadir.
HAD yo6ntemi; prototip tasarimi, imalat modifikasyonlar1 ve ¢oklu tasarim denemeleri gibi maliyetli
siireglerin etkisinin asgariye indirilmesini saglayan onemli bir aractir. Fanlarin icerisindeki akigin
modellenmesindeki en biiyiik zorluklardan birisi akis rejiminin tiirbiilanshh olmasidir. Giiniimiizde
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tlrbtilansh akislar, birkag farkli yaklasim kullanilarak hesaplanabilmektedir. Tiirbiilans yaklasimina gore
¢ozlim ag1 yapisi, yogunluk gereksinimleri ve duvar ylizeyine yakin smir tabakalarmn y+ degerlerinin
bulunmas: gereken aralik degerleri degisiklik gostermektedir. Tiirbiilans yaklasimlarmin basarisi
uygulandiklar: akis rejiminin tiirbiilans yapisina bagl olarak énemli farkliliklar gostermektedir. HAD ile
problemleri ¢6zmek genellikle bes ana baslik altinda gerceklesir, bunlar: geometrik modelleme, ¢6ziim ag1
yapist olusturma, fiziksel model kurma, ¢6ziim ve hesaplanan verilerin islenmesidir. Geometrik model
etrafinda akis hacimleri meydana getirildikten ve ¢6ziim ag1 yapisinmn olusturulmasimdan sonra, analiz
i¢in gerekli olan son asama ¢oziicli ayarlarinin ve smir kosullarmin belirlenmesidir. Bunlarin dogru
sekilde belirlenmesi analiz sirasnda sonuglarm hizli yakinsanmasimi ve ¢oziim siiresinin kisalmasini
saglayacaktir. Modelin ¢oziimleme ag1 olusturulduktan sonra dikkat edilmesi gereken ana unsurlardan
biri eleman kalitesidir. Coziimleme agini olusturan elemanlarin kalitesinin degerlendirilmesi igin bazi
kriterler bulunmaktadir. Coziim ag1 yapisinin bu kalite kriterlerine uygun olmasi ¢6ziim sonuglarmin
dogru bir sekilde elde edilmesini ve degerlendirilebilir olmasmni miimkiin kilmaktadir (Dolay, 2000),
(Vakkasoglu ve dig., 2020)

Cesitli tipte fanlarm tasarimi ve gelistirilmesi amaciyla teorik ve deneysel yaklasimlarin kullanildig:
oldukga fazla galisma bulunmaktadir, bu ¢alismalardan segilmis literatiir 6zetleri asagida sunulmustur.

(Kim ve Seo, 2004), 6ne egik kanath bir radyal fanin seklini optimize etmek i¢in ii¢ boyutlu Navier-
Stokes analizini kullanan tepki yiizey yontemini agiklamislardir. Sayisal analiz i¢in, standart k-e tiirbiilans
modeline sahip Navier-Stokes denklemleri, sonlu hacim yaklasimlari ile agiklanmistir. Optimizasyonun
ana sonucu olarak, verimlilik basariyla artirilmistir. Yapilan optimizasyon islemi bu tiir fanlarmn
tasariminda hesaplama siirelerini kisalttig1 tespit edilmistir. (Kasap, 2009), bir Tesla fan1 igerisindeki akisi
modellemis ve fan performans karakteristiklerini elde etmistir. Modelin dogrulanmasinda da daha
Onceden test edilen bir fanin performans degerleri kullanilmistir. Yapilan sayisal ¢oziimlemeler ve model
ile deneysel calismalar sonucu elde edilen degerler arasinda iyi bir uyumun oldugu tespit edilmistir.
(Huang ve Hsieh ,2009)], geriye egik kanatli radyal bir fami sayisal olarak modellemis ve deneysel
calismalar sonucu elde ettikleri verilerle karsilastirmislardir. Simiilasyon sonuglari ile deneysel veriler
karsilastirilirken, belirlenen her bir akis hizinda statik basing egri sapmasmin %4,8 ve verimlilik egrisi
sapmasinin %15,1 oldugu tespit edilmistir. Simiilasyon verilerinin gegerli oldugu kanitlandiktan sonra,
kanatbigak agis1 (Fan kanadmin dénme eksenine dik olan bir diizlem ile arasindaki ag1) ve sayisinin, kanat
uzunlugunun ve kaydirma ¢izgisinin etkileri tartisilmistir. Bu simiilasyonlara dayanarak birkag
parametre degisikligi onerilmistir. En iyi duruma getirilmis tasarmm, statik basingta %7,9 ve verimlilikte
ise %1,5 oraninda iyilestirme saglanmaistir. (Cergil, 2010), radyal fanlarm tasarim ve gelistirme siirecinin
hizli ve giivenilir bir bigimde yapilabilmesi i¢in tasarim teorilerinin arastirmis ve elde ettigi bilgiler
1s1g1nda yazilmis olan bir program tarafindan, radyal vantilatorlere ait tasarim degerlerinin hesaplanmasi
ve iki boyutlu teknik resimlerinin elde edilmesi iizerine caligmalar yapmuistir. Yapilan calisma kapsaminda
olusturulan bilgisayar programi sayesinde, radyal vantilatorlerin tasarimlari ¢ok daha hizli hale
getirilerek, tasarim siirecleri gelistirilmis ve hesaplamalar sirasinda insan faktoriinden kaynaklanan
hatalar en aza indirilerek daha hassas sonuglarin elde edilmesini saglanmistir. (Oztiirk, 2010), deneysel ve
sayisal yontemler kullanarak bir fanin karakteristik egrilerini belirlemis ve kullandig1 yontemlerde elde
ettigi verileri karsilastirmistir. Calisma sonucunda deneysel ve sayisal olarak tutarli veriler elde etmistir.
(Corsini ve dig., 2013), fan govdesi igindeki kritik bolgeleri vurgulamak ve fanin ¢alisma Omriiniin
artirilmasi i¢in olasi degisiklikler onermek amaciyla, proses endiistrisi uygulamalar i¢in tasarlanmis
biiyiik bir radyal fandaki akis alanmnin simiilasyonunu yapmuislardir. Sikistirilamaz akis i¢in Reynolds
Ortalama Navier-Stokes denklemlerini, fanin aerodinamik davranisini arastirmak amaciyla standart
girdap viskozite k-¢ modeli kullanilmistir. Yiiksek basingh radyal fanlar1 arastirmak i¢in dogru bir sayisal
metodoloji tanimlamaya ¢alismislar ve carpik giris kosullar1 altinda detayl: bir analiz sunmuslardir. (Patel
ve Patel, 2013), radyal fan kanadi iizerinden gegen akisi; hesaplamali akiskan dinamigi (HAD) yaklasim1
ile simiile ederek analiz sonuglarmi deneysel olarak dogrulamiglardir. Radyal kanattaki akisin Navier-
Stokes denklemleri ile benzetimi yapilarak performans egrileri elde edilmistir. Calisma sonucunda, radyal
fanin performans: artirilmistir. (Darvish, 2015), fanlarin performans ve giiriiltii emisyonlar1 iizerine
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deneysel ve sayisal ¢alismalar yapmistir. Calismada RANS (Reynolds Averaged Navier Stokes), LES
(Large Eddy Simulation) ve DES (Detached Eddy Simulation) tiirbiilans tipleri modellenerek
karsilastirilmistir. Kanat sayisinin fan performansina etkisinin incelenmesiyle, kanat sayisindaki diistis
basing artismni ve verimi kotiilestirmis, kanat sayindaki artis ise fanin aerodinamik performansini artirmis
ve bu artis yiiksek debilerde daha ¢ok goriilmiistiir. Kanat ¢ikis agisinin artirilmasi kanat sayisindaki artis,
basing artisini ve torku arttirdig1 neden oldugu sonucuna varilmistir. Diisiik ve orta debilerde kanat ¢ikis
acisinin artmasi statik verime ¢ok fazla etki etmez iken, yiiksek debilerde statik verimi 6nemli ol¢iide
arttirmistir. Kanat ¢ikis agisinin artmasiyla birlikte kanatlar arasmndaki ayrisma bolgesinin kiigiildiigii
gosterilmistir. (Thangarasu ve Sureshkannan, 2015), endiistriyel radyal fanlarin performansmni optimize
etmek amaciyla radyal ifleyicileri aymi tasarim parametreleriyle tasarlamis ve deneysel olarak
incelemiglerdir. Radyal fanm performansmin esasen pervane kanatlarmin tasarim parametrelerine bagh
oldugunu ve geriye egik kanatlarm veriminin diger tipteki kanatlardan daha yiiksek oldugunu
gostermislerdir. Fanin verimi ve hava giiciiniin yiik ile ters orantili degistigi tespit etmislerdir. One egik
kanatlar, diisiik yiiklerde diisiik verimlilik 6zellikleri gosterdigini saptamislardir. Orta yiiklerde geriye
egik kanatlarm, imalat kolaylig1 ve daha yiiksek verim nedeniyle kullanilabilecek en verimli kanat tipi
oldugu tespit edilmistir. (Giiney, 2016), radyal bir fanin HAD analizini yapmis ve salyangoz
parametrelerini belirleyerek debi ve basing katsayilarinin degisimini incelemistir. Deneysel olarak elde
ettigi hiz alan1 da HAD ile elde edilen hiz alaniyla benzer ¢ikmistir. (Wen ve dig., 2016), 6ne egik kanath
radyal fanlarmn ¢ark salyangoz etkilesiminin performans: 6nemli Ol¢iide etkiledigi diisiinerek yaptiklari
calismada, salyangoz tasarimi igin gelistirdikleri yontemleri kiyaslamislardir. Klasik yontemin kesit
alaninda ani degisiklige ve bu nedenle kayiplara neden oldugu, gelistirilen salyangoz tasarim
yontemleriyle bunun etkisinin azaltilip daha iyi performans saglayabilecegini gostermislerdir. (Ding,
2016), rezonans sartlarmin fanlarin ¢alisma omriine dogrudan etki etmesinden yola ¢ikarak, fan kanadi
tasarim parametrelerinin kritik hizlara olan etkisini irdelemistir. Calisma sonucunda, fan tasariminda
kritik hizlar agisindan en iligkili parametrelerin 6ncelikle kanat say1si, sonra sirasi ile kanat kiris uzunlugu
ve kanat yarigap1 oldugunu ortaya koymustur. Kanat genisliginin ve kanat giris agisinin titresimini
etkileyen parametrelerden olmadigin tespit etmistir. (Jayapragasan ve Reddy, 2017), radyal bir fani
optimize etmek amaciyla deneysel ve sayisal olarak incelemislerdir. Optimizasyon i¢in fan dis ¢aps, kanat
sayisi ve fan kanadi agisi segilen parametrelerdir. Taguchi'nin ortogonal dizi yontemini kullanarak,
optimum vaka sayisini belirlenmistir. Calisma sonucunda, analitik sonuglar deneysel degerlerle
karsilastirilmistir. Optimum kombinasyonlarin 190 mm dis ¢ap igin, 80° kanat agis1 ve 8 kanat sayisi
oldugunu tespit edilmistir. Mutlu, O., (2018) literatiirden aldig1 deneysel verileri Ansys Fluent ve Ansys
CFX yazilimlar1 yardimiyla dogrulama calismalari yaparak, one egik kanatli radyal fan tasarimindaki
etkin parametreleri belirleyip, bir tasarim yontemi Onermistir. Calismada beg farkli tasarim yontemi
kullanilarak karsilastirilmistir. Sonug olarak Peng tarafindan onerilen teorik tasarimlarm 6ne egik kanatl
radyal fan tasarimiigin pek uygun olmadig: goriilmiistiir. Geriye doniik kanath radyal fanlarda kullanilan
yontemin ise gesitli parametreler diizeltilmeden ileriye doniik kanathilar i¢in kullanilmasmin sakincali
oldugu sonucuna varilmistir. Kanat giris agisin degistirilmesi fan performansinda énemli bir etki
yapmadig1 saptanmustir. Ayrica fan tasarimi yapilirken kanat genigliginin ¢ok ¢nemli bir parametre
olmasina ragmen beklendigi gibi yiiksek performansin saglanmasi i¢in tek basma yeterli olmadig:
gOriilmiistiir.

Sunulan ¢alismada, firmann {iriin yelpazesinde bulunan yiiksek basingh ve diiz kanatl radyal fanin,
ANSI/AMCA210 standardina gore tasarlanmig bir riizgar tiinelinde performans testleri yapilmigtir.
Hesaplamali akigskanlar dinamigi (HAD) yonteminden faydalanilarak, fan performans egrileri elde
edilmistir. Elde edilen teorik ve deneysel sonuglar karsilastirilarak, test diizeneginin ve kullanilan HAD
yonteminin karsibikli dogrulamasi yapilmistir. Teorik ve deneysel yaklagimlarla elde edilen sonuglar
tasarim siireclerindeki tekrarlayan siirecleri azaltmistir.
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MATERYAL ve METOT (MATERIAL and METHOD)
Santriﬁij Fan ve Rﬁzgar Tiineli (Centrifugal Fan and Wind Tunnel )

Teorik ve deneysel analizlerde kullanilan fan, salyangoz govdeli diiz kanath radyal yapiya sahip bir
endiistriyel fandir (4 kW, 3000 dev/dak). Bu fana ait temel yap1 ve ana Olgiiler Sekil 1’de verilmistir.
Referans fanin kanat sayist 9, emis ve atis agiz ¢aplar: sirasiyla 125 ve 130 mm, rotor ¢api 550 mm ve
salyangoz eni 78 mm’dir.

Sekil 1. Prototip santrifiij fan
Figure 1. Prototype centrifugal fan

Riizgar tiineli ANSI/AMCA-210 standard1 referans alinarak tasarlanmistir [ANSI/AMCA 210, 1999].
Tiirbiilansin daha az olacag: ve dl¢timlerin yapildigi bolgede daha kararli bir akis olacagi varsayimi ile,
referans fanin montaji, kanal girisli ve serbest ¢ikigh olarak yapilmistir (Sekil 2).

P1.3 P1.1 P1.2
_ ! I |
10D, min T .
- I |
+%D 1 . .
BuD; g i |
+%iD, . . .
5D, _, ! I | os,
| .
M — . - | /__
1 = a
Dl E> é P3 L_—_—I
] — ~ \
/ b Pilot \ Test fani
iizeltici orusu
Dizeltici Opsiyonel déniigtiim
. . Eargast_ .
Simetrik kisma anal egimi
donanimi yakinsak: 15° Max

rraksak : 7° Max
= A H12%%A,
VPar SP3r k4 1 -71/20/0 A1

Sekil 2. ANSI/AMCA-210 Standard1 diizenegin sematik goriintimii
Figure 2. ANSI/AMCA-210 Standard Schematic view of the wind tunnel

Debi dl¢iimii igin, fanin diisiik hava debisine sahip olmasi nedeniyle pitot tiipii tercih edilmistir. Fan
motoru devir ayari igin inverter, fan gii¢ tiiketimini dl¢mek enerji analizorii, hava sicakligi, bagil nem ve
toplam basing/statik basing 6l¢iimleri i¢in transmitter ve sensorler kullanilmistir (Sekil 3).
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Sekil 3. Riizgar tiineli kontrol ve 6lgme sistemleri
Figure 3. Wind tunnel control and measurement systems

Test diizeneginin ¢ikis kismia yerlestirilen fan, riizgar tiinelinden emdigi havayr atmosfere
atmaktadir. Basing ayarlama sistemi yardimaiyla, riizgar tiineli hava giris kesiti degistirilerek, riizgar tiineli
igerisine yonlenen havanin basinci ayarlanmaktadir. Basing ayarlama sisteminden sonra hava, kanal
igerisindeki akis diizlestiriciden gecerek, pitot tiipii ile hiz l¢iimiiniin yapildig: kisma ulagsmaktadir. Pitot
tipli c¢ikisinda bulunan kanal rediiksiyonu ile havanin fanin emis agzma homojen bir sekilde
yonlendirilmesi saglanmis ve kanal rediiksiyonundan sonra test fan1 konumlandirilmistir (Sekil 4).

Basing Ayar Mekanizmasi
Akig Duzlestirici Detay Gorinisi
Detay GéranlsQ

Basing Ayar Mekanizmasi

I /

Sekil 4. Riizgar tiineli hava akis kontrol sistemleri
Figure 4. Wind tunnel air flow control systems

ANSI/AMCA-210 direktiflerine gore tasarlanan-imal edilen ve ¢alismada kullanilan riizgar tiineli Sekil
4’de verilmistir. Test ¢calismalarinda fan 2910 dev/dak sabit donme hizinda c¢aligtirilmistir. Fanin hava
debisine bagli olan, minimum-maksimum ¢alisma basmci araliklarinda; statik basing, fan toplam verimi
ve fan giicii verileri elde edilmistir (Sekil 5).
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Sekil 5. Calismada kullanilan riizgar tiineli
Figure 5. The wind tunnel used in the study

Deneysel Sonuclarin Belirsizlik Analizi (Uncertainty Analysis of Experimental Results)

Bu yontem sayesinde en ¢ok hataya neden olan degisken kolay bir sekilde tespit edilir. Sistemde
Olctilen biiyiikliik R, ve bu biiyiikliige etki eden n adet bagimsiz degiskenler ise x1, X, ..., Xn olsun. Bu
durumda olgiilen biiyiiklitk matematiksel olarak asagidaki esitlikteki gibi ifade edilebilir.

R = R(xq, x5, ... %) 1)
Her bir bagimsiz degiskene gore hata orani w (w1, wz,..., wn) ise R biiyiikliigiiniin hata orani wr
asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir.
1/2

AR z AR z AR z
Wi = [(awl) + (awz> + -+ (;Wn> ] 2)

Statik basing ve hava debisi iligkisinin deneysel ve sayisal sonuglarininin elde edildigi ¢alismada,
riizgar tlinelinde fan 2910 dev/dak doniis hizmma ulastigina 29 Pa statik basmg¢ta maksimum 3083 m3/h
hava debisi saglamistir. Bu noktadaki ol¢iilen parametrelere iliskin belirsizlik analizi hesaplamalari es. 3-
12 de verilmistir.

Cizelge 1. Olgiilen parametreler ve hata miktarlar
Table 1. Measured parameters and error amounts

v Fan emme hiz1 =6,986 m/s 0,35 m/s

A Emme hatt1 kesit alanm1  =0,1232 m2 +0,0012 m?

Pr  Fan toplam basinci = 308,57 mmSS +5,6482 mmSS
P,;  Enerji tiiketimi =5,79 kKW +0,029 kW

Hacimsel hava debisi denklem 3 kullanilarak hesaplanmaktadar.
Q=v-4 3)

Toplam fan verimi denklem 4 kullanilarak hesaplanmaktadir. Bu esitlikte hacimsel hava debisi yerine
denklem 3 yazilarak denklem 5 elde edjlir.

QP
Ny =-——- (4)

Per'm
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VAP

My = ot = %51,62 )

Denklem 2 toplam fan veriminin belirsizlik miktarmi hesaplamak igin diizenlenirse denklem 6 elde
edilir. Sistemde Ol¢iilen parametreler ve hata oranlari gizelge 1. de verilmis olup, es. 7-10 da bilinmeyenler

hesaplanmuigtir.
1/2
—%2%2(6&)2(%)2
e = |Cozn) () + (22w + (22w, ©
Oy A-Pr

—_—= = 7
oy PelMm 0'0956 ( )

g _ vPr _
oa Perlim = >4 (8)
Ong _ _vA _ 01673 )

aPT B Pelm -

Onp _ _vAPT _ _
o, = - 3,8522 (1())
Wy = [(0,0956 - 0,35)% + (5,4 - 0,0012)% + (0,1673 - 5,6482)% + (—3,8522 - 0,029)2]1/2 (11)
Wy, = £0,95 = +%1,84 (12)

Belirsizlik analizin yapildig1 noktada toplam fan veriminin belirsizliklik miktar1 +%1,84 hesaplanmis
olup, kabul edilebilir bir deger oldugu i¢in calisgmalar bu dogrultuda yiiriitiilmiistiir.

Geometrik Model ve HAD Analiz Siirecleri (Geometric Model CFD Analysis Processes)

Calismada HAD yontemlerini uygulayabilmek igin ANSYS 2019 R2 Fluent yazilimi kullanilmigtir.
Geometrik modelin tasarlanmasi ii¢ asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamada, fanin caligma aralig
boyunca elde edilecek deneysel ve sayisal performans egrilerini kiyaslamak amaciyla, fanmn hava
tiinelinde caligma durumunun benzetiminin yapilacagit HAD model geometrisi olusturulmustur. Tkinci
asamada, genel mesh kalitesini iyilestirmeye yardimci olmak igin, akisa etkisi olmadig1 6ngoriilen kismi
geometrik basitlestirmeler yapilmistir. Son asamada ise kanatlarm bulundugu bélgede dénen hava hacmi
ve bu hacim disarisinda kalan bos hava hacmi olusturulmustur. Dénen hava hacmi igerisinde yer alan
kanat geometrisi donen hava hacminden ¢ikarilarak, donen hava hacmi igerisinde sanki kanatlar varmis
gibi bosluk hacmi olusturulmustur. Fan ve dénen hava hacmi i¢in dortytiizlii yapida bir ¢6ziim ag1 yapisi
olusturulmustur (Sekil 5a, 5b).

Coztim ag1 yapisini (mesh) olusturan eleman boyutlarinin bolgesel olarak belirlenmesi, iyi bir
¢oziimleme icin olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla, ilk olarak, kanat yiizeyi ¢evresinde ve doénen hava
hacmindeki eleman boyutlari, varlik geometrilerinin kenar uzunluklarmna gore tanimlanmistir. Kanat
yiizeyi cevresinde face-sizing yontemi ile ylizey {izerindeki en kiiciik kenar dikkate alinarak, 4 mm eleman
boyutu (element size) smirlamas: yapilmistir. Body-sizing yontemi ile dénen hava hacmi igerisinde yer
alan kanat hacmi dikkate alnarak 20 mm eleman boyutu (element size) sinirlamas: yapilmistir. Yapilan
bu smirlamalarin program tarafindan géz éniinde bulundurulmasi i¢cin mesh davranisi (mesh behaviour)
soft secilmistir. Modelde yer alan duvar yiizeyleri tizerinden gegen havanin akis davramslarinin dogru
bir sekilde incelenebilmesi i¢in kanat ve kanal duvar ylizeylerinde 5 katmandan olusacak sekilde smir
tabaka ag1 yapis1 hesaplanarak olusturulmustur (Sekil 6).
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Sekil 5. Ag yapisi
Figure 5. Mesh structure

Sekil 6. Sinir tabaka yapis1 ve detaylari

Figure 6. Boundary layer structure and details

Riizgar tiineli geometrisi olusturulurken, havanin laminer akima sahip oldugu bolge dikkate
alinmistir. Akis diizlegtiriciden 2 metre sonra havanin diizgiin akim ¢izgileriyle hareket ettigi kabul
edilmigtir (Ashrae, 2012). Bu mesafede pitot tiipii ile yapilan hiz Ol¢iimlerinde, laminer akis yapismnin
uygunlugu deneysel olarak dogrulanmigtir. Fanin HAD modelinin agdan bagimsizlik ¢alismas: ¢izelge
2'de, ¢oziim a1 yapist detaylari ise ¢izelge 3’te sunulmustur. Bilgisayar kapasitesi gz Oniinde
bulundurularak ¢6ziimlemelerde 5,14 milyon eleman sayis1 kullanilmistir.

Cizelge 2. Ag Bagimsizlig:
Table 2. Independence of mesh

Hacimsel Hava Debisi
Eleman Sayis1 Carpiklik Sayrsal (m?/h) Deneysel Hat;(io/i))ram
Sonuglar Sonuglar
3,98 milyon 0,8248 2.870 6,91
4,53 milyon 0,8255 2.905 5,77
5,14 milyon 0,8214 2.939 3.083 4,67
6,18 milyon 0,8197 2.940 4,64
7,27 milyon 0,8156 2.939 4,67
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Cizelge 3. Cozlim ag1 yapis1 detaylar:
Table 3. Details of mesh

Ortogonal Ortogonal

Ag Sayis1 Eleman Sayis1 | Carpiklikmaks. Carpiklikor. Kalitemn Kaliteor.

1.53 milyon 5.14 milyon 0,82 0,244 0,18 0,754

ANSYS Fluent yaziliminda, basing tabanli (pressure-based) ve yogunluk tabanli (density-based) olmak
tizere iki farkh ¢oziicii yaklagimi bulunmaktadir. Coziicti yaklasiminin belirlenmesindeki temel faktor
akis hizlaridir. Basing tabanli yaklasim diisiik hizh akislar i¢in kullanilirken, yogunluk tabanh yaklasim
¢ogunlukla yiiksek hizl sikistirilabilir akislar i¢in kullanilmaktadir. Akiskanin sikistirilabilme 6zelligini
temsil eden Mach sayis1 0.3’ten biiylikse, sikistirilabilirlik dikkate alinarak ¢oziimlemeler gerceklestirilir.
Calisma kapsaminda, fanin tiim ¢alisma araligt boyunca yapilan HAD analizlerinde havanin Mach sayis1
0.3'ten biiyliktiir. Bu nedenle havanin sikistirilabilir oldugu kabul edilerek, yogunluk tabanli (density-
based) ¢oziicii yaklasimi kullanilmistir.

Fanlarin icerisindeki akisin modellenmesindeki en biiyiik zorluklardan birisi akis rejiminin tiirbiilansl
olmasidir. Tiirbiilans yaklasimima gore ¢oziim ag1 yapist yogunluk gereksinimleri ve duvar ylizeyine
yakin sinir tabakalarm y+ degerlerinin bulunmasi gereken aralik degerleri degisiklik gostermektedir.
Tiirbiilans yaklasimlarmin basarist uygulandiklar: akis rejiminin tiirbiilans yapisina bagh olarak énemli
farkliliklar gostermektedir. Bu kapsamda bir¢ok akademik ¢alisma incelenmis ve bu tiir HAD ¢oziimleri
i¢in realizable k-g tiirbiilans modelinin daha iyi sonug verdigi goriilmiistiir. Bu sebeple yapilan ¢alismada
realizable k-g tiirbiilans modeli kullanilmistir (Corsini, A., vd dig. 2013, Kim, K. Y., vd dig., 2004, Giingor,
0.S., 2010, Wen, X., vd dig., 2016, Shah K. H., vd dig., 2003). Sayisal analizde kullanilan siireklilik, Naiver
Stokes ve Realizible k-e modeli transport denklemleri Es.13-17'de verilmistir (ANSYS FLUENT, 2021).

Fanin fiziksel modeli olusturulurken, giris ve ¢ikis basinglari i¢in smir sartlar: kullanilmistir. Deneysel
sistem temel almarak, giristeki minimum calisma basinci degerinden baslayarak, maksimum degere
dogru artacak sekilde fanin gergekteki calisma durumunun benzetimi yapilmistir. Coziimleme icin basing-
hiz temelli (coupled) ¢oziicii algoritmasi kullanilmistir. Bu algoritma siireklilik, momentum ve enerji
denklemlerinin ayni anda c¢oziilebilmesine olanak tamimaktadir. Bu sayede sonuglara daha hizh
yakinsama saglanmaktadir. Atanan smir sartlarma gore ¢oziimleme sonuglarinda yakinsama elde
edilinceye kadar hesaplamalar stirdiiriilmiistiir. Céziimleme hizinin artirilmasi amaciyla uzunluk 6lgekli
yontem (length scale method) agresif (aggressive) olarak ayarlanmistir. Sinir tabaka kalinlig1 y+ degerleri
dikkate alinarak hesaplanmistir. Hesaplanan degerlere gore duvar fonksiyonu belirlenmistir. Sinir tabaka
duvar ylizeylerine atilmistir. Mesh yapilar1 sinir tabaka icerisinde degildir.

Z—I:+V.(p17) =0 (13)
2 (p ) + (BV)p b= —Vp + uV25 + LV(V 5) + pgi+S (14)

a a a ok
3¢ (PI) + 5= (k) = 5= [+ T 551 + G+ Gy = pe = Yoy + 55 (15)
2 (pe) + = = [+ 25 4 pCyS, — pC—= + €, £C5.Gp +S 16
at(PS) axj(PSUj)—axj [(u ag)ax,-] PL1oe = Pl T 17 L3:bp £ (16)
C, = max [0.43,#],—> n=5%-5= /255, 17)

(C,e = 1.44), (C, = 1.9), (6, = 1.0), (0, = 1.2)

P (Pa) : Basing O : kicin prandtl katsay1s1

p (kg/m%) : Yogunluk Gy (kg/m.s®)  : Tiirbiilans kinetik enerjisi tiretimi
7 (m/s) : Genel hiz vektorii Gy (kg/m.s®)  : Tiirbiilans kinetik enerjisi tiretimi
i (m?/s) : Dinamik viskozite & (m?/s?) : Tarbtilans kinetic enerjisi dagilimi
g (m/s?) : Yer ¢ekimi ivmesi €1, G : Turbtilans katsayilar

O¢ : € igin prandtl katsay1s1 n : Etkinlik faktorii
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k (J/kg) : Tiirbiilans kinetik enerjisi Sij (s7) : Kronecker delta
u; (m/s) : Yatay dogrultudaki hiz bileseni x;j (m) : Yataydaki uzunluk
v : Diferansiyel operator Yy : Genlesmenin hiza etkisi

Referans fanin fiziksel modelinin kurulmasinda asamasinda, basing giris ve c¢ikis smir sartlari
kullanilmistir. Deneysel olarak elde edilen giristeki minimum ¢alisma basinci degerinden baslayarak,
maksimum degere dogru artiracak sekilde fanin gercekteki ¢alisma durumunun benzetimi yapilmistir.
Sayisal model, geometrik modellemede olusturulan sabit akis hacmi ve donen hava hacmi olmak tizere
iki akis bolgesinden olusmaktadir. Akis bolgesi durumlar1 tanimlanarak, donen hacmi i¢in bir dénme
hareketine sahip akis bolgesi durumu ve sabit hacmi i¢in ise sabit akis bolgesi durumu tanimlanmistir.
Doénen hacim i¢in donme hareketi hiz1 2900 RPM belirlenmis olup, dénme hareketi yonii sag el kurali ile
tayin edilmistir (Sekil 7). Sayisal ¢alismalarda, basing girisi ve basing ¢ikisi ylizeylerinden toplam basing,
static basing ve hacimsel hava debisi, kanat duvarlarindan ise kanadin mil merkezinde olusturdugu
doénme momenti verisi almarak mil giicii hesaplanmistir. Denklem 5 teki esitlik kullanilarakta fan verimi
elde edilmistir.

Kanat Duvarlar1

Basmg Cikis e

'

Donen Hacim

........................

=
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Sekil 7. Sinir sartlar1 ve akis hacmi
Figure 7. Boundary conditions and flow volume

SAYISAL ve DENEYSEL SONUCLAR (NUMERICAL AND EXPERIMENTAL RESULTS)

Yapilan HAD analizleri ve deneysel ¢alismalarda statik basing, toplam verim ve enerji tiiketimi verileri
HAD yoéntemleri ile, fanin test diizenegindeki galisma durumunun benzetimini yapilarak hesaplanmis ve riizgar
tiinelinde deneysel olarak 6l¢iilmiistiir. Basing 4500 Pa tizerine ¢iktiginda, fan igerisindeki akis yapismda
yasanan ve basmcin artmasina bagl olarak da giderek biiyiiyen tiirbiilans yapilarmin olusmasi nedeniyle
kanat {izerine etkiyen moment degerinde artis yasanmistir. Bu nedenle, 4500 Pa’dan yiiksek ¢alisma
basimnglar1 i¢in, zamana bagh olmayan ¢oziimleme metodu (steady) yerine zamana bagh ¢oziimleme
metodu (transient) kullanilmistir.

HAD analizleri ve deneysel ¢alismalardan elde edilen sayisal sonuglara gore cizilen statik basing,
toplam verim ve enerji titketimi grafikleri sekil 7., sekil 8. ve sekil 9.’da sunulmustur.

Statik basing ve hava debisi iligkisinin deneysel ve say1sal sonuglarininin elde edildigi calismada, riizgar
tiinelinde fan 2910 dev/dak doéniis hizina ulastigina 39 Pa statik basmg¢ta maksimum 3083 m3/h hava debisi
saglamistir. Calisma basmncinin yiikselmesiyle birlikte ise hava debisi diizgiin bir sekilde azalmis ve fan
5163 Pa statik basmg¢ta, minimum 293 m3/h hava debisi saglamistir. Deneysel ve sayisal sonuglar
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karsilastirildiginda, statik basing degerleri arasindaki en biiyiik fark 1666 m3/hava debisine karsilik gelmis
ve maksimum %5.96 olmustur (Sekil 8). Basmncin 4500 Pa degerini astifi calisma kosullarinda, fan
icerisinde biiyiliyen vorteks yapilari nedeniyle kanat {izerindeki moment degerlerinde artis oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle, 4500 Pa’dan yiiksek ¢alisma basinglari igin yapilan ¢oziimlemelerde, zamana
bagh olmayan ¢dziimleme metodu yerine zamana bagli metod kullanilmistir.

6000
5250 | -y —&— Deneysel Sonuglar
—— Sayisal Sonuglar

o \

1500 \"

750 A

b [ [

[ (=] -1

LA (=] Lh

[=] (=] [=]
-

Statik Basing (Pa)

0

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200
Hava Debisi (m®/h)

Sekil 8. Hava debisi ve statik basing iligkisinin deneysel ve sayisal sonuglari
Figure 8. Experimental and numerical results of airflow and static pressure relationship

Fan toplam veriminin ve hava debisine gore degisimini veren sayisal ve deneysel sonuglar Sekil 9'de
sunulmustur. Sunulan egriler incelendiginde, 1500-1800 m3/h araliginda, fan toplam veriminin
maksimum % 68 degerine ulastig1 goriilmektedir. Bu araliga karsilik gelen ¢alisma basinglar: 3500-4100
Pa’dir. Hava debisi 2670 m3/h degerine ulastiginda, deneysel ve sayisal degerler arasindaki maksimum
fark %6,18 olmustur.
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Sekil 9. Hava debisi ve toplam verim iligkisinin deneysel ve sayisal sonuglar:
Figure 9. Experimental and numerical results of airflow and total efficiency relationship

Fan enerji tiiketimi ve hava debisi arasindaki iliskiyi ortaya koyan sayisal ve deneysel ¢alismalarin
sonuglar1 Sekil 10’da sunulmustur. Sunulan egrilerden goriilebilecegi gibi, hava debisinin artmasiyla fanin
enerji titketimi dogrusala yakin bir grafik vermektedir. Hava debisinin 2100 m3/h degerini asmasiyla
birlikte egriler arasinda sapma daha belirgin hale gelmektedir. Egriler arasindaki maksimum sapma 2702
m3/h debisine karsilik gelmis %5,1 olmustur.
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Sekil 10. Hava debisi ve enerji tiiketimi iligskisinin deneysel ve sayisal sonuglari

Figure 10. Experimental and numerical results of the relationship between airflow and energy consumption

Salyangoz govdeli fan sistemlerinde govde igerisindeki basing ve hiz dagilimlari, fan performansi
tizerinde ciddi etkiye sahiptir. Calisma sonuglarin1 daha agik hale getirebilmek igin, ¢ikis basmci smir
kosullarina gore rotor merkezi yatay diizlemlerinin basing dagilimlar1 (Sekil 11a, b), rotor merkezi yatay
diizlemlerinin hava akis ¢izgilerinin dagilimlar: (Sekil 12a, b) ve rotor merkezi diisey diizlemlerinin hava
akis hizlarmin dagilimlari (Sekil 13a, b) elde edilmistir. Sekillerde sunulan basing ve hava akis hizi
dagilimlari, fan veriminin maksimum oldugu 3510 (a) ve 4060 Pa (b) ¢ikis basinci smir kosullarma gore
olusturulmus ve basing ve hiz dagilimlarmin diger calisma kosullarina nispeten daha homojen oldugu

tespit edilmistir. Kanat {izerine etkiyen basing kuvvetlerinin dengelenmesiyle, fan toplam verimliligi
maksimum diizeye ¢ikmistir.
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Sekil 11. Cikis basmnci smur kosullarma gore rotor merkezi yatay diizlemlerinin basing dagilimlar:
Figure 11. Pressure distributions of rotor center horizontal planes according to outlet pressure boundary conditions.
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Sekil 12. Cikis basmci smur kosullarma gore rotor merkezi yatay diizlemlerinin hava akis gizgilerinin

dagilimlar:
Figure 12. Distribution of airflow lines of rotor center horizontal planes according to outlet pressure boundary conditions
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Sekil 13. Cikis basmnci smir kosullarma gore rotor merkezi diisey diizlemlerinin hava akis hizlarmin

dagilimlar
Figure 13. Distribution of airflow velocities of wing center vertical planes according to outlet pressure boundary conditions

SONUCLAR ve TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

Olusturulan ¢6ziim yapisi, segilen ¢alisma parametreleri ve Realizable k-¢ tiirbiilans modeli sonuglar:
ve deneysel sonuglar arasmnda genel olarak kabul edilebilir smirlarda sapmalar elde edilmistir. Statik
basing, toplam verim, enerji tiiketimi ve hava debisi iliskisinin deneysel ve sayisal sonuglar1 arasindaki en
biiyiik sapmalar sirasiyla 1666 m3/hava debisine karsilik maksimum %5.96, 2760 m3/hava debisine karsilik
maksimum %6.1, 2100 m3/hava debisine karsilik maksimum %5.96 olmustur. Boylelikle farkli HAD
yontemlerinin uygulanmasma gerek duyulmadan istenilen sonuglara ulasilmistir. Deneysel ¢calismalarla
dogrulanan sayisal analizler ile tasarim dogrulamasmnmn hizli ve diisiik maliyetlerle yapilmasmi
saglayacak bir HAD modeli elde edilmistir. Boylelikle ¢calismaya konu olan fan ve benzeri fanlar icin
govde, rotor ve kanatlarda yapilacak gelistirme ve optimizasyon calismalarmda maliyet ve zaman
kayiplarinin oniine gecilecektir. Bu ¢alismada kullanilan teorik ve deneysel yaklasimlarin ortiismesi,
ileride yapilacak ¢alismalarda, benzer fanlarm ilk tasarim veya mevcut benzer fanlarin kismi gelisimi i¢in
test edilmis bir 6rnek olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur. Yapilan ¢alismada kullanilan metod ve
fan-test diizenegi ile spesifik olarak Ortiisen bir ¢alismaya literatiirde rastlanmadig: icin, sonuglarin
mukayesesi miimkiin olmamuistir.
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OZ: Bu calismada, ii¢ boyutlu (3D) polietilen glikol dimetakrilat (PEGDMA) hidrojel doku iskeleleri
hazirlanmis ve hazirlanan doku iskelelerine hiicre ekimi doku iskelesi {izerine ve kapsiilleme yapilarak iki
farkli hiicre ekimi metodunu desteklemesi igin dentritik mezogozenekli silika nanopargacik (dMSN) ile
katkilandirilmasi gergeklestirilmistir. Yapilan incelemelerle, dMSN'lerin hiicre canliliina yardimeci olmak
i¢in yap1 iskelelerinin mekanik ve biyolojik aktivitesini diizenleme kapasitesi aragtirilmistir. dMSN'lerin
hidrodinamik boyutu, net yiizey yiikii ve morfolojisi, sirasiyla dinamik 1sik sacilimi, zeta potansiyeli
Olctimii ve taramali elektron mikroskobu goriintiilemesi ile karakterize edilmistir. dMSN'lerin farkl
konsantrasyonlarda PEGDMA iskelelerine karistirilmasindan sonra, hidrojel iskelelerinin mekanik ve
fiziksel degisiklikleri sikistirma testleri ve sisme analizi kullanilarak gerceklestirilmistir. Murin fibroblast
hiicrelerinin kiiltiirii icin PEGDMA iskele matrisinde dMSN varliginin etkisi, kolorimetrik canlilik analizi
ile degerlendirilmistir. Sonuglar, dMSN katkilandirmasinin, 3D PEGDMA iskelelerinin hassas elastik
modyiilleri ve sisme oranlar i¢in faydali oldugunu gostermistir. Bu bulgular 1s1ginda, AMSN-PEGDMA
iskelesi icinde kapsiillenen hiicrelerin, degisen dMSN miktarlarina bagli olarak canlilik oranlarinda
degisiklik gozlemlenirken, iskelelerin {istiine ekilen hiicreler inkiibasyon siiresi boyunca artan hiicre
canlilig1 sergilemistir. Birlikte ele alindiginda, bu sonuglar, dMSN'lerin, 3D doku iskelesinin 6zelliklerini
ve biyolojik aktivitesini diizenlemek i¢in hidrojel iskele sistemlerinde biyomolekiil tasiyicilar: olarak
kullanilabilecegini ileri stirmektedir.

Anahtar Kelimeler: Mezogozenekli silika, Sol-jel, Doku iskelesi, Polimer

Integration of Dendritic Mesoporus Silica Nanoparticles with Enlarged Pores into Polyethylene
Glycol Dimethacrylate Scaffold and In Vitro Investigations

ABSTRACT: In this study, three-dimensional (3D) polyethylene glycol dimethacrylate (PEGDMA)
hydrogel scaffolds were prepared and doped with dendritic mesoporous silica nanoparticle (dAMSN) to
support two different cell cultivation methods by cell encapsulation and cell seeding on the prepared
scaffolds. During studies, the effect of dMSNs in modulating the mechanical and biological activity of
scaffolds was investigated to aid cell viability. Hydrodynamic size, net surface charge, and morphology of
dMSN were characterized by dynamic light scattering, zeta potential measurement, and scanning electron
microscopy imaging, respectively. After the blending of dMSN into PEGDMA scaffolds at different
concentrations, mechanical and physical changes of hydrogel scaffolds were investigated by employing
compression tests and swelling analysis. Effect of dMSN presence in PEGDMA scaffold matrix for culture
of murine fibroblast cells were evaluated by colorimetric viability analysis. Results demonstrated that the
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blending of dMSN is beneficial to fine tuning elastic moduli and swelling ratios of 3D hydrogel scaffolds.
These findings are endorsed with the viability assays demonstrating that cells encapsulated within dMSN-
PEGDMA showed different degrees of viability in relation to dMSN concentration while cells seeded on
top of the scaffolds exhibited increased cell viability over incubation time. Taken together, these results
suggested that dMSN could be employed as biomolecule carriers in hydrogel scaffold systems to alter
desired properties and to regulate the biological activity.

Keywords: Mesoporous silica, Sol-gel, Tissue scaffold, Polymer

GIRIS INTRODUCTION)

Hidrojeller, doku miihendisligi uygulamalarinda besin ve oksijen alisverisini saglayan ti¢ boyutlu
polimerik aglar olmalar: sebebi ile oldukga ilgi duyulan yapilardir. Ayrica hidrojeller barindirdiklar:
hiicreleri mekanik stres ve sitotoksik {irtinler gibi cevresel faktorlerden koruyabilirler. Hidrojel doku
iskeleleri, dogal veya sentetik kokenli ¢ok cesitli polimerler kullanilarak tiretilebilir. Sentetik olan
hidrojeller arasinda biyoinert hidrojel yapi iskeleleri biiyiik ilgi gormiistiir ve serbest radikal
fotopolimerizasyon yontemleriyle ¢apraz baglayarak olusturulabilen polietilen glikol (PEG) ve PEG
tirevleri (PEG-diakrilat, PEG-metakrilat) yapilari oldukca ilgi duyulan polimerler arasma girmistir.
Polietilen glikol dimetil akrilat (PEGDMA) hidrojellerinin fizikokimyasal 6zellikleri, ilgili uygulama icin
polimer derisimi degistirilerek modiile edilebilir (Mohammadi ve dig, 2018; Burke ve dig. 2019). Genel
olarak, PEG ve tiirevleri kullanilarak iiretilen hidrojel iskeleleri, istenen aktiviteyi gostermek i¢in biyoaktif
ipuglarina sahip olacak sekilde modifiye edilebilirler (Tan ve dig. 2017; Invagle ve dig. 2014). Fakat
uygulama agisindan degerlendirildiginde, 6zellikle capraz baglama yapilacak polimerlerin elde edilmesi
i¢cin karmasik sentez yontemlerine ihtiya¢ duyulmasi ve hidrojellerin ¢apraz baglama islemi sirasinda
yiiksek monomer tiiketimi ihtiyacinin olusmasi gibi dezavantajlar bulunmaktadir (Gong ve dig. 2003). Bu
nedenle, 6zellikle doku miihendisligi alaninda, biyomedikal ve biyoteknolojik uygulamalar i¢in daha iyi
mekanik ve biyoaktif 6zelliklere sahip malzemelerin gelistirilmesinde, kolay ve karmasik olmayan
mekanik dayanimi arttirilmis hidrojellere ihtiya¢ vardir. Literatiirde bu konuda yapilan g¢alismalar
arasinda Ozelllikle nanoparcaciklar ile katkilandirilarak elde edilmis sentetik hidrojellerin hem mekanik
Ozelliklerinin ihtiyaca gore ayarlanabilmesi hem de fonksiyonelliginin arttirilabilmesi agisindan bu
uygulamanin faydal: bir yaklasim oldugu ileri siiriilmiistiir (Noh ve dig. 2019; Huang ve Chu 2019).

Son donemde mezogozenekli silika nanoparcaciklarin (MSN) doku miihendisligi uygulamalarinda
one cikan avantajlar1 dikkat cekmektedir (Lee ve dig. 2013; Baumann ve dig. 2017). Ornegin doku
canlanmasmda ve hiicre farklilasmalarinda ihtiya¢ duyulan biyomolekiillerin hiicre ekilen ortama
tasmmasi i¢in doku iskeleleri ile birlestirilmesine yonelik ¢alismalar gerceklestirilmektedir (Darouie ve
dig. 2020; Zhou ve dig. 2015). Bu uygulamalar i¢in mezogdzenekli silika nanopargaciklarinin biyouyumlu
olmasi, biyobozunur olmasi, genis yiizey alanina sahip olmalar1 6nemli avantajlar saglamaktadir
(Rosenholm ve dig, 2016). MSN'lerin mezogozenekli yapisi, gesitli molekiillerin yiiksek miktarlarda
yiiklenmesini ve stirekli salimini saglar. Bu uygulamalarda MSN'nin 6nem tasiyan oOzelliklerinden
gozenek boyutu ve gozenek hacmi sentez kimyasinda yapilan degisiklikler ile kolayca manipiile edilebilir
(Fuertes ve dig. 2010; Kao ve Mou 2013; Shen ve dig, 2014). Ayrica, MSN'lerin yiizey kimyasinin
cesitlendirilebilmesi biyoaktif molekiiller ile birlestirme firsat1 saglar. Ozellikle doku miihendisligi ile ilgili
son donemdeki ¢alismalarda silikanmn kemik ikamesi olarak kullanilabilirligi ve osteokondiiktif oldugu
belirtilmistir (Heinemann ve dig. 2007). Amorf silikanin matrisinde ve yiizeyinde yer alan silanol gruplar1
sayesinde biyolojik olarak aktif kemik benzeri apatit olusumunu destekleyebilecegi ve 6zellikle kemik
dokusu olusumu igin silika bazl doku iskelelerinin biyoaktivitesinin biyobozunum esnasinda agiga ¢ikan
silisik asit sayesinde arttirabilecegi diisiiniilmektedir. Bunun yani sira, geleneksel olarak 2-3 nm gozenek
boyutuna sahip MSN yapilarinin sentetik doku iskelelerinde biyomolekiil tasiyicis: olarak yer alabilmesi
icin gézenek boyutlarinin genisletilecek bir sentez regetesinin saglanmasi énem tagimaktadir (Hu ve dig.
2020). Calismamizda PEGDMA sentetik hidrojel doku iskelesine biyomolekiil tasima 6zelligi saglayacak
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sekilde MSN'ler elde edilerek katkilandirma gergeklestirilmistir. MSN’lere sentez asamasinda miidahale
edilerek yiiksek miktarda biyomolekiil tasryic1 6zelligi kazandirabilmek icin, su ve yagdan olusan iki fazli
tabakalagsmaya dayali yeni bir sol-jel yaklagimi kullanilmistir. Iki fazli tabakalasma yaklagimi, biiyiik
kargo biyomolekiillerinin iletimi igin faydali olan daha biiyiik gézenekli, yani 10 nm ve {izeri, MSN'lerin
sentezini saglayacagi on goriilerek literatiirde yer alan regete modifiye edilerek uygulanmigtir (Shen ve
dig. 2014).

Bu ¢alismada, biyoaktivitesi bulunmayan PEGDMA sentetik doku iskelesinin biyolojik etkinliginin
PEGDMA polimerinde herhangi bir kimyasal modifikasyon gergeklestirmeksizin genisletilmis dentritik
gozenek yapisina sahip mezogozenekli silika nanoparcaciklar (dMSN) araciligr ile saglanmasma
calisiimistir. PEGDMAnin dMSN ile katkilandirilmast ile elde edilen {i¢ boyutlu doku iskelesinin; i) doku
olusumunu destekleyen mekanik dayanima sahip olmasi ii) doku miihendisligi uygulamalarinda hiicre
farklilasmasimi tesvik edecek biyomolekiillerin kiiltlir ortamina saglayabilecek ozellikte olmasi iii)
biyouyumlulugunu ve biyoaktivitesini arttirmasi amaclanmistir. Calismalar sirasnda, foto-
polimerizasyon yontemleri kullanilarak PEGDMA polimeri ile dMSN’ler birlestirilerek ve
birlestirilmeksizin ii¢ boyutlu ortamlar olusturulmustur. Elde edilen {i¢ boyutlu doku iskelesinin doku
canlilig1 {izerindeki etkileri, doku iskelesinin mekanik oOzellikleri ve biyoyumlulugu incelenerek
gerceklestirilmistir. Biyouyumluluk incelemelerinde 3D hidrojel doku iskelesine hiicrelerin ekilmesi igin
iki farkli strateji olan hidrojel doku iskeleleri foto-polimerizasyon ile olusturulduktan sonra iistiine
ekilmesi ve foto-polimerizasyon uygulama Oncesi enkapsiilasyon stratejileri kullanilmaistir.
Gergeklestirilen incelemeler sonucunda gelistirilen kompozit yapidaki ii¢ boyutlu sentetik hidrojel doku
iskelesinin doku olusumunu destekleyecek sekilde biyo-benzer oOzellik tasidigi ve MSN
katkilandirilmasmin ~ biyouyumlulugu  arttirdigt  sonucuna varilmigtir. Ileriye doniik  olarak
gerceklestirilen bu ¢alisma dMSN yapisinin 6zellikle biyomolekiil tasiyicisi olarak PEGDMA polimeri ile
olusturulan ti¢ boyutlu doku iskelelerinde kullanimimin oniinii agmistur.

MATERYAL VE METODLAR (MATERIALS AND METHODS)

Dentritik Gozenekleri Genisletilmis Mezogozenekli Silika Nanoparcaciklarin (AMSN) Sentezi ve

Karakterizasyonu (Synthesis and Characterization of Dendritic Mesoporous Silica Nanoparticles (IMSN))with Enlarged
Pores)

Dentritik yapidaki gozenekleri genisletilmis mezogdzenekli silika nanopargaciklarin (AMSN) sentezi,
Shen ve arkadaslarinin recetesi modifiye edilerek gergeklestirilmistir (Shen ve dig. 2014). Sentez i¢in 200
mL'lik hacimde silika kaynagi olarak %20 (hacim/hacim) tetraetil ortosilikat (TEOS) kullanilmistir. Sentez
icin yap1 diizenleyici ajan olarak setil-trimetil-amonyum-bromiir (CTAB) kullanilmistir. Bazik sulu faz
i¢in, 150 mL damitilmis H2O'ya 17 g CTAB dikkatlice ilave edilmis ve CTAB tamamen ¢oziind{iriildiikten
sonra ¢ozeltiye 400 pL trietanolamin (TEA) baz1 eklenmistir. Nihai karisim, 60°C'de ve 150 rpm'de 1 saat
karistirilmistir. Pesi sira silika kaynagi olan 10 mL TEOS 40 ml sikloheksan ¢6zeltisi icinde homojen olarak
karistirilarak olusturulan iist yag fazi sulu faz tizerine yavasga eklenmistir. Sentez karisimi 18-24 saat
boyunca 60°C sicakliga sahip yag banyosu icerisinde karismaya birakilmistir. Sentez tamamlandiktan
sonra elde edilen dMSN f{iriinii 4500 rpm’de 20 dakika santrifiijjlenerek toplanmistir. Elde edilen iiriin iki
kez mutlak etanolde yikanarak arta kalan yag kalintilarindan armdirilmistir. Gozenek yapis1 diizenleyici
olan CTAB’in dMSN matriksinden arindirilmasi igin ¢oziicii ile armdirma metodu uygulanmuistir. Coziicii
ekstraksiyonu igcin %1,2 (agirlik/hacim) amonyum nitrat-mutlak etanol soliisyonu kullanilmigtir.
Ekstraksiyon islemi, dMSN'lerin 60°C'de 12 saat boyunca hazirlanan soliisyonda karistirilmasiyla
gerceklestirilmistir. Bundan sonra, tiriinler 10000 rpm'de ve 4°C'de 10 dakika santrifiij edilerek toplanmis
ve ardi sira mutlak etanol ile yitkanmistir. Coziicii ile arindirma islemi 1 kez daha gerceklestirildikten
sonra, dMSN'ler DMF icinde dagitilarak daha sonra kullanilmak {izere -20°C'de saklanmuistir. Elde edilen
dMSN’lerin asagida belirtilen karakterizasyonlar1 gerceklestirildikten sonra PEGDMA iginde homojen bir
sekilde dagitilabilmesi ve ileriye doniik uygulamalarda kullanilacak biyomolekiillerle olan etkilesiminin
arttirilmasi i¢in 6n ¢alismalardan elde edilen bilgiler 1s131nda aminopropil etilsilan (APTES) ve siiksinik
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anhidrit kullanilarak kimyasal yilizey modifikasyonu gerceklestirildi. dMSN'lerin ylizey
modifikasyonlarinin ilk admminda, nanoparcacik yiizeyinde karboksil modifikasyonu eklenebilmesi icin
gerekli olan kok amin gruplarini saglayacak aminopropil etilsilan ile reaksiyonu gerceklestirilmistir. Bu
amagcla, 2,5 mg/mL derisimindeki dMSN'ler, bir sonikasyon banyosu kullanilarak 20 dakika boyunca
toluen icinde dagitildi. Daha sonra soliisyona 1:1 oraninda APTES ¢ozeltisi (UL APTES: mg nanoparcacik)
pipetlendi. Reaksiyon, gece boyunca oda sicakliginda gerceklestirildi. Ertesi giin, fazla reaktantlarla
birlikte toluen, ¢ozeltinin 12000 rpm'de 10 dakika boyunca santrifiijlenmesiyle uzaklastirildi ve elde edilen
tiriin dMSN-APTES olarak adlandirildi. dMSN-APTES daha sonra mutlak etanol ile yikandi ve dMSN
ylizeyinde karboksil gruplarmin olusturulmasi icin siiksinik anhidrid kullanilarak modifikasyon islemine
tabi tutuldu. Detayinda, dMSN-APTES (10 mg/mL) sonikasyon yoluyla DMF icinde dagitild1. Daha sonra
sonikasyon sirasinda dMSN-APTES soliisyonuna siiksinik anhidrit (10,3 mg/mL) ilave edildi. Elde edilen
siispansiyon gece boyunca oda sicakliginda karistirildi. Ertesi giin karisim 12000 rpm'de 10 dakika
santrifiij edildi ve reaksiyona katilmayan siiksinik anhidritin fazlas1 armdirildi. Elde edilen tirtin dMSN-
APTES-SUCC olarak isimlendirildi, daha sonra sonikasyon ve santrifiijleme yoluyla iki kez mutlak etanol
ile yikand1. dAMSN-APTES-SUCC 6rnegi daha sonra DMF i¢inde dagitildi ve daha sonra kullanilmak tizere
-20°C'de sakland.

Sentezlenen dMSN yapisinin yiizey alani (BET), gozenek boyutu (dP) ve gozenek hacminin (VP)
belirlenmesi ve boylece genisletilmis gozenek yapisina sahip oldugunu gostermek amaci ile N2
adsorpsiyon analizi Micromeritics 3Flex cihazinda gerceklestirilmistir. Analiz icin {iretilmis olan
nanopargcaciklardan yaklasik 200 mg kullanilmistir. Elde edilen nanoparcaciklarin morfolojisi taramali
elektron mikroskopu (SEM) ile goriintiilemesi yapilarak belirlenmistir. Yaklasik 100 uL etanol igerisinde
dagitilan 6rnek siispansiyonlari kuponlara damlatilarak tozsuz bir ortamda kurumaya birakilmis ve ertesi
gin tiim numunelere altin ile kaplama yapildiktan sonra goriintiilemeye alinmistir. Elektron mikroskopu
ile goriintiilemeler yapildiktan sonra dMSN-APTES-SUCC’nin hidrodinamik boyutu ve zeta potansiyeli,
MSN'lerin 0,25 mg/mL derisimde 4-(2-Hidroksietil)piperazin-1-etansiilfonik asit (HEPES) tampon
cozeltisi (pH=7,2, 25 mM) iginde dagitilarak belirlenmistir. Ol¢iim sonuglari, Malvern Zetasizer cihazi
kullanilarak dinamik 1sik sacilim yontemiyle ii¢ tekrarli olacak sekilde ve her bir 6l¢iim en az 10 kez
yapilip ortalamasi alinarak elde edilmistir. Boylece, elde edilen son nanopargacik {irtiniiniin (dAMSN-
APTES-SUCC) morfoloji, hidrodinamik c¢ap ve zeta potansiyeli belirlenerek karakterizasyonu
tamamlanmigtir.

U¢ Boyutlu Polietilen Glikol Dimetil Akrilat (PEGDMA) Doku Iskelelerinin Hazirlanmasi ve

Karakterizasyonu (Preparation and Characterization of Three Dimensional Polyethylene Glycol Dimethacrylate
(PEGDMA) Tissue Scaffolds)

Doku iskelelerinin hazirlanmasi igin literatiirdeki benzer regetelerden faydalamilarak, %15 (a/h)
derisimde PEGDMA ve %0,5 (a/h) derisiminde foto baglatici olan 2-Hidroksi-4'-(2-hidroksietoksi)-2 -
metilpropiofenon igeren fosfat tamponlu salin (PBS) hazirlandi (Noh ve dig. 2017). Polimer oncii
¢Ozeltisinin homojen olarak dagitilmasmdan sonra UV 15181 kullanilarak fotopolimerizasyon islemi
gerceklestirildi. PEGDMA hidrojellerinin tam polimerizasyonu igin bir teflon kalip ile bir cam slayt arasina
30 uL oncii ¢ozelti pipetlendi ve 7 mW/cm? yogunlukta 365 nm UV 1181 2 dakika siireyle uygulandi.
PEGDMA hidrojellerinin dMSN-APTES-SUCC ile katkilandirilmasmda 3 farkli derisim denendi. Bu
asamada PEGDMA hidrojeli, dMSN'ler ile %0,25, %0,5 ve %1 (agirhik/agirhik: dMSN-APTES-SUCC
/PEGDMA) olmak {izere ti¢ farkli oranlarda birlestirildi. Bunun i¢in bilesenler ilk énce %0,5'lik (a/h)
fotobasglatici soliisyonunda ayr1 ayr1 dagitildi ve PEGDMA polimeri ile birlestirildi. Polimer 6ncii ¢ozeltisi
daha sonra bilesenlerin esit dagilimini saglamak icin bir sonikasyon banyosu kullanilarak
homojenlestirildi. dMSN-APTES-SUCC-PEGDMA polimerizasyonlar1 yukarida agiklandig1 sekilde
gerceklestirildi. Farkli oranlarda dMSN-APTES-SUCC ile katkilandirilmis olan PEGDMA hidrojeller sirasi
ile isimlendirmeyi kolaylastirmak adma 0,25MSN-PEGDMA, 0,5MSN-PEGDMA ve IMSN-PEGDMA
kisaltilarak olarak isimlendirildi.
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Elde edilen dMSN igeren ve icermeyen 4 farkli kompozisyona sahip 3D hidrojel doku iskelelerinin
mekanik incelemeleri i¢in sikistirma ve sisme testleri gerceklestirildi. Calismada kullanilan hidrojellerin
mekanik dayanimi, mekanik test cihazi (Discovery HR-2 hibrit reometre) ile hidrojellere sikistirma testi
uygulanarak belirlendi. Tek eksenli sikistirma testleri sirasinda, dMSN’in PEGDMA hidrojellerinin
sikistirma modiilii tizerindeki etkisi degerlendirildi. Bunun igin farkli dMSN katkilandirma oranina sahip
doku iskeleleri 20 mm ¢apmda ve 1 mm kalinliginda diskler seklinde {iretilmis ve 24 saat boyunca PBS'te
bekletilmistir. Daha sonra hidrojeller oda sicakliginda 10 pm/s'lik capraz kafa hizina tabi tutularak ve 20
mm'lik bir paralel plaka kullanilarak sikistirma testine tabi tutulmustur. Farkli miktarlarda dMSN (0,25,
0,5 ve %1 (a/a)) iceren PEGDMA hidrojelleri i¢in sikistirma modiilii, sikistirma testi sonucu elde edilen
stres-gerinim egrilerinin lineer bolgesine (%25-35 gerinim) tekabiil eden egim kullanilarak hesaplanmistir.

Farkli oranlarda dMSN ile katlandirmanin hidrojellerin sisme 6zellikleri {izerindeki etkisi sisme testi
ile aragtirilmistir. Testin gerceklestirilmesi i¢in 0,25MSN-PEGDMA, 0,5MSN-PEGDMA, IMSN-PEGDMA
ve katkilandirma yapilmamis PEGDMA hidrojelleri PBS tampon ¢ozeltisinde 37°C'de 24 saat inkiibe
edildi. PBS uzaklastirildiktan sonra, hidrojel yiizeylerindeki fazla sivi elimine edildi ve sismis agirliklar
(Ws) olgtildii. Kuru agirligin (Wp) belirlenmesi igin ayni hidrojeller 60°C'de 24 saat vakumla kurutulmus
ve tekrar tartilmistir. Her hidrojel yapisinin sisme yiizdesi, Ws (sismis hidrojel agirligi) ve Wo (kuru
hidrojel agirligr) degerleri kullanilarak asagidaki denklem yardimiyla hesaplanmuistir.

Sisme (%) = (%) x 100 (2.1)
D

In Vitro Sitotoksisite Testleri (In Vitro Cytotoxicity Assays)

In vitro hiicre kiiltiirii ¢calismalarmda dMSN-APTES-SUCC nin tek bagina ve iiretilen 3D PEGDMA
doku iskelelerinin sitotoksisitesinin arastirilmasi i¢in 1929 sican fibroblast hiicre hatti kullanilmistir. 1.929
hiicreleri %10 (h/h) fetal sigir serumu ve %1 (h/h) penisilin-spreptomisin igeren Dulbecco’s Modified Eagle
Medium (DMEM) besiyerinde biiyiitiilmiistiir. Sitotoksisite testleri sirasinda hiicreler flask yiizeyinden
%0,05 tripsin-EDTA ile kaldirilarak belirlenen yogunlukta 96 kuyucuklu plakaya ekilmistir. dMSN-
APTES-SUCC'nin tek basina sitotoksisitesinin arastirilmas: igin hiicreler 7000 hiicre/kuyucuk olacak
sekilde 96 kuyucuklu plakaya ekilmis ve ylizeye tutunmalar ic¢in 24 saat boyunca 37°C’de %5 CO:
inkiibatoriinde inkiibe edilmistir. Takip eden giin, kuyucuklardaki besiyeri uzaklastirilarak farkl
derisimlerde (10, 25, 50 ve 100 pg/mL) dMSN igeren taze besiyeri hiicreler iizerine eklenmis, plakalar 24
ve 48 saat boyunca 37°C’de %5 CO: ortaminda inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonrast her bir kuyucuga
alamarBlue™ Hiicre Canlilig1 Reaktifi (%10 h/h) ilave edilip karanlik bir ortamda 4 saat siireyle inkiibe
edilmistir. Alamar Blue Hiicre reaktifi soliisyonunda bulunan resazurin boyasmin canl hiicreler
tarafindan indirgenmesiyle ortaya ¢ikan resorufin iirtiniinii 6lgmek i¢in CLARIOstar® plaka okuyucu ile
530/590 nm'lik uyarma/yayma dalga boyunda floresan olgiimii yapilmigtir. Deneyler sirasmda
nanopargacik uygulanmamis hiicre gruplar1 negatif kontrol olarak kullanilmistir.

Daha sonraki adimda, dMSN-APTES-SUCC ile katkilandir yapilmis (0,25MSN-PEGDMA, 0,5MSN-
PEGDMA ve IMSN-PEGDMA) ve katkilandirma yapilmamis ii¢ boyutlu hidrojeller (PEGDMA) in vitro
biyouyumluluklari agisindan test edilmistir. Ug boyutlu hiicre kiiltiirii icin hiicreler, iskele matrisi iginde
kapsiillenerek ve doku iskelesi iizerine hiicre ekimi yapilarak incelenmistir. Hiicrelerin kapsiillenmesi
icin, ilk 6nce polimer dncti ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra 5 x 106 hiicre/mL yogunlugundaki L929
hiicreleri, polimerizasyondan hemen 6nce 6ncii ¢ozeltilerle karistirilmistir. 30 pL hiicre-polimer karisimi
daha sonra 2 dakika boyunca 7 mW/cm? yogunlukta 365 nm UV 15181 kullanilarak polimerlestirilmistir.
Hiicre kapsiillenmis hidrojeller dogrudan kiiltiir ortamina aktarilmigtir. Kiiltiir ortami, reaksiyona
girmemis monomerlerin uzaklastirilmas: i¢in 1 saat sonra taze besiyeri ile degistirilmistir. Uc boyutlu
doku iskelesi {izerine hiicre ekimi igin ise PEGDMA hidrojel doku iskeleleri dMSN-APTES-SUCC ile
katkilandirma yapilmamis ve katkilandirilmis gruplar halinde hazirlanmis ve 30 uL polimer soliisyonu 2
dakika boyunca 7 mW/cm? yogunlukta 365 nm UV 15181 kullanilarak polimerlestirilmistir. Elde edilen
hidrojel yapilar: besiyerinde 30 dakika bekletildikten sonra {izerine yogunlugu 5 x 106 hiicre/mL olacak
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sekilde [.929 hiicreleri ekilmistir. Daha sonra, iki ayr1 grup olarak hiicre kapsiillenmesi yapilmis ve iizerine
hiicre ekilmis doku iskeleleri 24, 48 ve 72 saat siireyle inkiibe edilmistir. Hiicre canlilifi, iskelelerin
dogrudan alamarBlue™ Hiicre Canlilig1 Reaktifi (%10 h/h) ile karanlik bir ortamda 4 saat siireyle inkiibe
edilmesiyle degerlendirilmistir. Hiicre canlihigmin gostergesi olan resazurin boyasin canli hiicreler
tarafindan indirgenmesiyle ortaya ¢ikan resorufin floresan triiniinii 6lgmek i¢in CLARIOstar® plaka
okuyucu ile 530/590 nm'lik uyarma/yayma dalga boyunda floresan dl¢iimii yapilmaistir.

BULGULAR ve TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

Dentritik  Gozenekleri Genisletilmis Mezogozenekli Silika Nanoparcaciklarin  (dMSN)
Karakterizasyonu (Characterization of Dentritic Mesoporous Silica Nanoparticles with Enlarged Pores ({IMSN))

Ug boyutlu PEGDMA hidrojel doku iskelelerinin fizikokimyasal &zelliklerini modiile etmesi ve
ilerideki doku miihendisligi calismalarnda hiicre farklilasmasinda yardimci olacak biyomolekiillerinin
ortama iletimi i¢in tasiyici gorevi gorecek dentritik yapida ve genisletilmis gozenek yapisma sahip
dMSN'ler sol-jel yontemi ile tiretilmistir. Gozenek genisligine miidahale edilmesine olanak veren ve yeni
bir sol-jel yaklasimi olan iki fazh tabakalasma metodu bu ¢alismada kullanilan dMSN’lerin {iretimi
sirasinda kullanilmistir. Uretilen dMSN'lerin BET analizi sonucunda 668,31m?/g yiizey alanina, 8,83 nm
ortalama gozenek boyutuna ve 1,11 cm?/g gozenek hacmine sahip oldugu belirlenmistir. SEM analizi ile
elde edilen nanoparcaciklarm basarili bir sekilde iiretildigi, boyutu ve es biiyiikliiklii dagilimi oldugu
belirlenmistir. Sekil 1A’da verilen SEM goriintiisii kiiresel sekle sahip yaklasik 150-200 nm araligindaki
dMSN'lerin bagarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 1. A) dMSN’in SEM goriintiisii, B) dAMSN-APTES-SUCC'nin boyut dagilim grafigi ve C) dMSN-

APTES-SUCC'nin sitotoksisite sonucu.
Figure 1. A) SEM image of dMSN, B) Size distribution graph of AMSN-APTES-SUCC and C) Cytotoxicity result of idMSN-APTES-SUCC.

Nanopargaciklarin morfolojisinin SEM analizi ile dogrulanmasmin ardindan aminopropil silan ve
akabinde siiksinik anhidrid ile yiizey modifikasyon islemleri gerceklestirilmis ve dMSN yiizeyinde nihai
olarak karboksil gruplar: olusturulmustur. Olusturulan karboksil gruplarmm dMSN-APTES-SUCC'nin
kolloidal kararliligina etkisi ve net yiizey yiikii DLS ve (-potansiyel dlciimleri ile incelenmistir. Sekil 1B’de
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de sunuldugu gibi AMSN-APTES-SUCC nanoparcaciklar1 203,8 + 4,2 nm ¢apa ve 0,05 + 0,009 PDI degerine
sahiptir. PDI degeri siispansiyon i¢indeki nanoparcaciklarin boyut benzerliginin énemli bir 6l¢iisii olarak
kabul edilmekte ve 0,08’ den kiigiik PDI degeri elde edilen 6rnekler es biiytikliiklii dagilima sahip olarak
siniflandirilmaktadir. dAMSN-APTES-SUCC'nin C-potansiyel degeri ise -29,3 + 2,4 mV olarak belirlenmis
olup artan negatif yiizey ylikii karboksil gruplarmin yilizeyde olusturuldugunu ve kolloidal kararlilig:
saglamak icin yeterli oldugunu gostermektedir.

dMSN-APTES-SUCC nanopargaciginin karakterizasyonunun son asamasinda ise olasi sitotoksisitesi
L929 hiicre hattinda incelenmistir. Sekil 1C’de verilen sonuglar 1s1§inda nanopargaciklarin hiicrelerde
herhangi bir sitotoksik etki olusturmadig: ve yiiksek derisimlerde bile hiicre canliliginin yiiksek oldugu
gozlemlenmistir.

dMSN Katkilandirilmis ve Katkilandirilmamis U¢ Boyutlu Polietilen Glikol Dimetil Akrilat

(PEGDMA) Doku iskelelerinin Karakterizasyonu (Characterization of Three Dimensional Polyethylene Glycol
Dimethacrylate PEGDMA) Tissue Scaffolds with / without dMSN)

Doku iskelelerinin mekanik 6zelliklerinin modiile edilmesi ve hiicre tutunmasi gibi biyolojik islevlerin
kazandirilmasi i¢in PEG-tabanli hidrojellerin MSN ile birlestirilmesi son yillarda uygulanan bir yaklasim
olmustur. Zhan ve arkadaslar1 da silika nanopargaciklarin PEGDA hidrojelinin viskoelastik 6zelliklerine
olan etkisini incelemis ve diisiik derisimde silika nanoparcacik ile katkilandirilmis hidrojelin bile
viskoelastik Ozelliklerinde farkliliklar oldugunu gostermistir (Zhan ve dig. 2017). Bu baglamda
calismamizda PEGDMA doku iskelelerinin katkilandirilmasinda kullanilan farkli derisimdeki dMSN-
APTES-SUCC lerin iskelelerin mekanik dayanim ve su ¢ekme kapasitesi gibi fizikokimyasal 6zelliklerine
olan etkisi incelenmistir. Ik asamada, disk seklinde hazirlanan hidrojellerin artan sikistirma kuvvetine
kars1 olan tepkisi incelenmis ve sikistirma modyilii (Sekil 2) hesaplanmuistir.
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Sekil 2. MSN katkilandirilmis ve katkilandiridmamis PEGDMA doku iskelelerinin sikistirma stresi-
deformasyon grafigi. Icteki sekil stres-deformasyon grafigi kullanilarak hesaplanan sikistirma modiilii

degerlerini gostermektedir.
Figure 2. Compressive stress vs. strain graph of PEGDMA tissue scaffolds with / without MSN. Inset graph shows the compressive modulus
values calculated using the stress-strain graph.

Sekil 2’de gosterildigi tizere %0,25 ( a/a) dMSN-APTES-SUCC ile katkilandirilmis PEGDMA doku
iskelesinin, 0,25MSN-PEGDMA, mekanik dayanimi kontrol grubuna gore artarken %0, 5 ( a/a) dMSN-
APTES-SUCC oraninda katkilandirmanin yapildigi 0,5MSN-PEGDMA grubunun mekanik dayanimminda
diisiis gozlenmistir. %1 (a/a) dMSN-APTES-SUCC ile katkilandirma yapilan IMSN-PEGDMA doku
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iskelesinin strese karsi gosterdigi deformasyon ise kontrol grubu ile benzerlik gostermistir. Sikistirma
stresi — deformasyon egrilerinin lineer bolgesi kullanilarak hesaplanan sikistirma modiilii degerleri de
ayni trende sahip olup gruplar arasinda 6nemli bir fark gozlemlenmemistir.

Sikistirma testinde kullanilan 6rnek gruplarinin aynilar: sisme testine tabi tutularak degisen dMSN-
APTES-SUCC oranlarmin PEGDMA hidrojellerinin su tutma kapasitesine olan etkisi arastirilmistir. Elde
edilen sonuglara gore agirlikca %0,25 ve %0,5 (a/a) AMSN-APTES-SUCC igeren doku iskelelerinin su
tutma kapasitesinde derisimle orantili bir diisiis gozlemlenmistir. %1 (a/a) dMSN-APTES-SUCC ile
katkilandirilmig IMSN-PEGDMA doku iskelesinin sisme derecesinde ise artis elde edilmistir. Bu sonug
goz oniine almarak belli bir nanopargacik derisimine kadar doku iskelelerinin sisme derecesindeki
diistisiin  nanopargaciklarin polimer agindaki zincirlerin hareketini kisitlamasiyla iligkili oldugu
diistiniilmiistiir. Gaharwar ve arkadaslar1 da artan silika nanoparcacik derisiminin PEG hidrojellerinin
sisme derecesini diisiirdiiglinii gostermistir (Gaharwar ve dig. 2013). %1 (a/a) dMSN-APTES-SUCC igeren
1IMSN-PEGDMA doku iskelelerindeki artis ise ¢ok Onemli derecede olmamakla beraber, bu etkinin
yiiksek derisimde dMSN-APTES-SUCC'nin polimer agmda porojen gibi davranmas: ve gozenekli
yapisindan Otiirii gozeneklerinde suyu hapsetme ihtimalinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 3. MSN katkilandirilmis ve katkilandirilmamis PEGDMA doku iskelelerinin sisme testi sonucu.
Figure 3. Swelling test result of PEGDMA tissue scaffolds with / without MSN.

3.3 In vitro Sitotoksisite Testleri (In Vitro Cytotoxicity Assays)

dMSN-APTES-SUCC ile katkilandirilmis PEGDMA ii¢ boyutlu hidrojel doku iskelelerinin hiicre
canliigma olan etkisi in vitro sitotoksisite testleri ile incelenmistir. Degisen dMSN-APTES-SUCC
derisiminin yani sira, hiicrelerin doku iskelesi ile birlestirilme sekli de incelenmis, bunun igin L929
hiicreleri hem doku iskelesi i¢ine kapsiillenmis hem de tizerine ekilmistir. 24, 48 ve 72. saatlerde hiicre
canliligr alamarBlue™ Hiicre Canlilig1 Reaktifi kullanilarak analiz edilmistir. Elde edilen sonuglara goére
(Sekil 4A), dMSN-APTES-SUCC katkilandirilmis PEGDMA doku iskelesi tizerine ekilen hiicrelerin
canliigr kontrol grubuna kiyasla artis gostermistir. Bir diger yandan, farkli dMSN-APTES-SUCC
miktarlariyla katkilandirilmis PEGDMA doku iskelelerinde hiicre canliligi agisindan 6nemli bir fark
olusmadig1 gozlenmistir. Bu veriden yola ¢ikilarak farkli derisimlerde dMSN-APTES-SUCC bulunan
doku iskelelerinin iizerine hiicre ekilmesi durumunda hiicre canliiginin nanopargacik derisiminden
etkilenmedigi sonucuna varilabilir.

Hiicrelerin doku iskelesine kapsiillenmesi durumunda, artan nanoparcacik derisiminin hiicre
canliigimi olumsuz etkiledigi ve hiicrelerin nanoparcacik derisimine bagh olarak farkli derecelerde
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canliiga sahip oldugu gozlemlenmistir. Doku iskeleleri gruplar1 arasinda, 0,25MSN-PEGDMA doku
iskelesinin $ekil 4B’de goriildiigii {izere hiicreler iizerinde sitotoksik bir etki olusturmadigi ve analiz
edilen zaman siiresinde biyouyumlu oldugu gozlemlenmistir. 0,5/IMSN-PEGDMA doku iskelelerine
kapsiillenmis hiicrelerin canlilik degerlerinde meydana gelen diisiisiin ise yiiksek dMSN-APTES-SUCC
derisiminden otiirii oksijen ve besinlerin diflizyonunun azalmas: veya hiicrelerin hareketlerini
kisitlamasmdan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Bir diger sonug olarak ise, belirlenen hiicre yogunlugunun doku iskelesi tizerinde kiiltiirleme icin
yeterli gelmesine ragmen, doku iskelesine kapsiilleme i¢in yetersiz gelmesi ve bundan 6tiirii hiicreler arasi
iletisim ve etkilesimin beklenen diizeyde gerceklesememesine bagl olarak hiicre canliliginda diisiis
meydana gelmesi olabilir (Perera ve dig. 2018; Lam ve dig. 2020). Buradan hareketle, ilerleyen
calismalarda hiicre kapsiilleme calismalarinda hiicre yogunlugunun canliliga olan etkisi ve uygun
derisimin optimize edilmesi yoniinde ¢alismalar yapilmas: uygun olacaktir.
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Sekil 4. MSN katkilandirilmis ve katkilandiridmamis PEGDMA doku iskelelerinin A) tizerine hiicre

ekilmesi B) i¢ine hiicre kapsiillenmesi sonucu elde edilen hiicre canlilig1 sonuglar:.
Figure 4. Cell viability results obtained due to A) cell seeding, B) cell encapsulation of PEGDMA tissue scaffolds with / without MSNs.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Calismanm igeriginde, dentritik yapida genigletilmis gozenek dizilimine sahip mezogozenekli silika
nanoparcaciklar: literatiirdeki recete modifiye edilerek ozgiin bir sol-gel sentez regetesi ile
olusturulmustur. Buna ilaveten, elde edilen dMSN’lere biyomolekiil tasima potansiyelini arttiracagi 6n
goriilen pesi sira amin ve Kkarboksil ylizey modifikasyonlar: saglanarak dMSN-APTES-SUCC
nanopargcacigl elde edilmistir. Gozenek yapisi ve yiizey kimyasi itibari ile biyomolekiil tasima 6zelligine
sahip bu mezogozenekli silika nanoparcaciklar herhangi bir biyolojik aktivite gostermeyen PEGDMA {ig
boyutlu doku iskelesinin igerisine basariyla katkilandirilmis ayn1 zamanda hiicre canliligmin artmasma
katkida bulunmustur. Farkli oranlardaki dMSN-APTES-SUCC katkilandirmasinin doku iskelelerindeki
hiicre cogalmasina etkisinin hiicre ekim yolu ile iliskili oldugu gézlemlenmistir. Hiicre kapsiilleme islemi
yapilmis MSN-PEGDMA doku iskelelerinde dMSN-APTES-SUCC derisimine bagh bir etki goriiliirken
doku iskelelerinin iizerine hiicre ekimi yapildiginda dMSN-APTES-SUCC derisiminden ¢cok zamana bagh
bir degisim oldugu goriilmiistiir.
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ABSTRACT: Recently, wide bandgap metal oxides have attracted tremendous attention in the field of UV
photodetectors due to their promising optoelectronic properties. Up to now, various approaches have been
used to design metal oxide-based UV photodetectors. Among these designs, p-n junction UV
photodetectors exhibited remarkable performance. In this study, TiO2/CuCrO: p-n junction as a UV
photodetector was fabricated with spin coating method for the first time. The morphological and optical
properties of the fabricated devices were investigated in detail. Moreover, the effect of the CuCrO:
thickness on the performance of the UV photodetector was explored. The fabricated devices showed
promising diode behavior and UV response. The responsivity (R) and specific detectivity (D*) of the best
device were 3.11 mA/W and 2.37x10'! Jones, respectively at -1.5 V under 3 mW/cm? light intensity.

Keywords: UV photodetector, Metal oxide nanoparticles, P-N heterojunction, Thin film

Metal Oksit Nanopartikiil Esasli P-N Eklem UV Fotodedektorlerin Uretimi

OZ: Son zamanlarda, genis bant araligi degerine sahip metal oksitler umut vaat eden optoelektronik
Ozelliklerinden dolayr UV fotodedektdr uygulamalarinda ilgi gormektedir. Bugiine kadar yapilan
calismalarda, farkli yaklagimlar kullamilarak metal oksit esasli UV fotodedektorler gelistirilmeye
calisilmistir. Bunlar igerisinde, p-n eklem UV fotodedektorler gosterdikleri performans ile dikkat
¢ekmistir. Bu ¢alismada, dondiirmeli kaplama yontemi kullanilarak ilk defa TiO2/CuCrO: p-n eklem UV
fotodedektorler iiretilmistir. Uretilen malzemelerin morfolojik ve optik 6zellikleri detayh bir sekilde analiz
edilmistir. Buna ek olarak, CuCrO:z film kalmhgmnmn UV fotodedektor performansina etkisi incelenmistir.
Uretilen p-n eklemlerin umut vaat eden diyot davranis sergiledigi ve UV 1s1ga karsi duyarl oldugu
gozlemlenmistir. En iyi performans gosteren dedektoriin, 1,5 V gerilim ve 3 mW/cm? 151k siddeti altinda
duyarlilik degeri 3,11 mA/W ve spesifik dedektivite (D*) degeri ise 2,37x10"! Jones olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: UV fotodedekttr, Metal oksit nanopartikiiller, P-N hetero-eklem, Ince film

1. INTRODUCTION

The Ultraviolet (UV) photodetectors, which convert the UV light energy into electric signals, find
many applications such as light-wave communications, flame detection, ozone monitoring, and missile
detection (Zou et al., 2018) . Traditionally, a photomultiplier tube (PMT) and silicon have been used as UV
photodetectors; however, high voltage and vacuum environment requirement of PMTs and the necessity
of using optical filters to block visible and infrared part of the electromagnetic spectrum for silicon-based
UV photodetectors have created the need for the development of new UV photodetector materials (Xie et
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al.,, 2019). Due to their wide bandgap, metal oxides such as Ga20s, ZnO, SnOz, and TiO: have attracted
considerable attention as alternative materials for UV photodetectors (Deka Boruah, 2019; Wu and Kuo,
2009; Xu et al., 2019; Yadav et al., 2022). Among these materials, TiO:2 is one of the most extensively
researched n-type semiconductor materials due to its radiation hardness, thermal and chemical stability,
easy and low-cost fabrication, and promising optical and electrical properties (Noman et al., 2019). Up to
now, various device designs have been developed to fabricate efficient TiO2 based photodetectors (Huang
et al.,, 2011; Karaagac et al., 2012; Li et al., 2012; Nicolaescu et al., 2021). Fabricating the heterojunction
device with TiO:2 and p-type semiconductor is one of the effective techniques for enhancing the
photogenerated charge separation efficiency, which improves the photodetector performance (Yang et al.,
2021). Moreover, an inner electric field is created at the interface with the formation of the p-n
heterojunction. Therefore, the photogenerated electron-hole pairs in the depletion regions are separated
without an external power supply (Gao et al., 2018).

Many organic and inorganic p-type semiconductors have been applied as a p-type counterpart to
fabricate TiO2 based p-n junction UV photodetectors (Nicolaescu et al., 2021; Wang et al., 2015; Zheng et
al., 2016). Due to the stability concern of organic semiconductors, inorganic p-type semiconductors, mainly
metal oxides, come to the fore in p-n junction UV photodetectors. However, the poor conductivity of the
p-type metal oxide semiconductors generally inhibits the efficient transport of the photogenerated
carriers. Therefore, extensive research efforts have been put into developing the new p-type metal oxides.

The copper-based delafossite oxides (CuMO:, M: Al Cr, Ga, etc.) are promising p-type
semiconductors with a wide bandgap (Zhang et al., 2019). Among these materials, CuCrO2 (Eg ~3.1 eV)
has shown the best optoelectronic properties and has been used in various areas such as transparent
conducting oxides, transparent diodes, photocatalysis, gas sensors, and solar cells (Bai et al., 2021; Dursun
et al.,, 2018; Kaya et al., 2018; Tonooka and Kikuchi, 2006; Zhou et al., 2009). There are also a few recently
reported studies where CuCrO: has been used to fabricate p-n junction photodetectors such as
ZnO/CuCrO:, Al-doped ZnO / Mg, and N-doped CuCrO:, and Ga:03/CuCrO: (Ahmadi et al., 2021;
Cossuet et al., 2018; Wu et al,, 2021). All the photodetectors fabricated based on the CuCrO: showed
significant diode behavior and high UV responsivity.

CuCrO: can also be considered potential p-type semiconductors for TiO: based p-n junction UV
photodetectors due to their high p-type conductivity, wide bandgap, and type-II alignment with TiOz. In
this study, TiO2/CuCrO: heterojunction films as a UV photodetector were fabricated using a simple
solution-based method for the first time. The optical and morphological properties of the films and UV
photodetector performances of the devices were studied.

2. MATERIALS AND METHOD
2.1. Fabrication of The P-N Heterojunction UV Photodetectors

In order to fabricate p-n heterojunction, TiO2and CuCrO: films were deposited on the fluorine-doped
tin oxide (FTO) coated glass substrate by a spin coating method. FTO substrates were cleaned in an
ultrasonic bath using de-ionized water, acetone, and ethanol for 15 minutes before the film deposition.
After cleaning the substrates, diluted TiO2 paste (30NRD, Dyesol, TiO2/ethanol:1/6, w/w) was coated on
the FTO layer at 4000 rpm for 20 s using spin coating and annealed at 450 °C for 30 min in air.
Hydrothermally synthesized CuCrO: nanoparticles were used as a p-type counterpart of the p-n junction.
Synthesized procedure and properties of the CuCrOz nanoparticles were explained in our previous studies
in detail (Kaya et al., 2016). In order to form CuCrO: film on the TiO2 layer, 5 mg/mL CuCrO: dispersion
in isopropanol was spin-coated at 3000 rpm for 30 s and was annealed at 300 °C for one h. CuCrO: films
with different thicknesses were produced to investigate the effect of the p-type layer thicknesses on the
photodetector performance. CuCrO: thickness was adjusted by changing the number of the coatings layers
(10 and 20 layers). Finally, a copper tape foil (4 x 4 mm) was used as an electrode on top of the p-n
heterojunction.
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2.2. Characterization

The transmittance spectra of the films were recorded between 300-800 nm using Shimadzu UV-2600
UV-Vis spectrophotometer. The microstructural features of the films were investigated using SM Zeiss
LS-10 scanning electron microscope (SEM). The current density—voltage (J-V) curves of devices were
recorded by Gamry Interface 1010B Potentiostat/Galvanostat. A 365 nm UV LED ( Cree LED, 3W) was
used as a light source. The power density of the incident light was adjusted by changing the distance
between the UV LED and the sample. The illumination power was measured using a Newport 842-PE
power meter equipped with a Newport 818P power detector.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The morphological properties of both TiO2 and CuCrO: films were examined by SEM analysis. SEM
images of the TiO: film on the FTO layer, 10 layers of CuCrO: film, and 20 layers of CuCrO: film on the
TiO:z layer are presented in Figure 1 (a), (b), and (c), respectively. As can be seen from Figure 1(a),
continuous TiO2 nanoparticulate film deposited the whole FTO surface uniformly. Although the CuCrO2
nanoparticles seemed to be largely deposited individually throughout the film, some CuCrO:
nanoparticles agglomerated and were not distributed (Figure 1(b) and (c)). Moreover, small pinholes were
observed on the surface of the CuCrO: films. The formation of the pinholes is a sign of poor coverage of
the TiO film surface, which can result in direct contact between the TiO: layer and the metal electrode.

SEM images were captured at 100 kx magnification)

The optical properties of the TiO: film and TiO2/CuCrOz p-n junctions were investigated by measuring
the absorbance and transmittance spectra in the wavelength range 300-800 nm with a UV-VIS
spectrophotometer. The transmittance and absorbance spectra of the FTO, FTO/TiOz, FTO/TiO:/10 layers
CuCrOz, and FTO/TiO2/20 layers CuCrO: are given in Figure 2 (a) and (b), respectively. The transmittance
value of the FTO substrate was ~80% in the visible range (400-700 nm) of the electromagnetic spectrum. It
is important to note that the TiO2 film slightly improved the optical transmittance of the FTO layer between
the 380 and 500 nm wavelength. It can be attributed to the formation of the smoother surface when the
FTO layer is covered with TiO: film. On the other hand, deposition of the 10 layers of CuCrO:film on the
TiO: layer surface decreased the transmittance of the device. The transmittance value of the p-n junction
fabricated with 10 layers of CuCrO:z was ~40%. Therefore, the p-n junction with 10 layers of CuCrOz can
be called a semi-transparent device. However, further increasing the thickness of the CuCrO:z layer (20
layers) led to a decrease in transmittance value to ~20% in the visible range, which can be explained by a
high light-scattering due to the porous and rough film (Ko et al., 2012). In addition, the absorbance spectra
are shown in Figure 2(b) revealed that all the samples exhibited strong absorption in the UV region.
However, the absorption edges of the samples were different from each other. The absorption edge of the
FTO, FTO/TiOz, FTO/TiO2/10 layers CuCrO:, and FTO/TiO2/20 layers CuCrO: were found to be ~325 nm,
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335 nm, 351 nm, and 402 nm, respectively. Therefore, the devices fabricated with 20 layers of CuCrO:
would absorb all the UV-A regions.
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Figure 2. (a) The transmittance and (b) the absorbance spectra of the samples

The device configuration for the p-n heterojunction photodetectors fabricated in this study was
FTO/TiO2/CuCrO:z/Cu, as shown in a schematic illustration in Figure 3(a). While the thickness of the TiO:
was held constant, two different thicknesses of CuCrO: were coated by adjusting the number of coating
layers (10 and 20 layers). Thus, the effect of the CuCrO: thickness on the photodetector performance of the
p-n heterojunction was explored. All the photodetectors were illuminated through the glass substrate side
during the current-voltage (I-V) measurements. The dark and 365 nm UV light illuminated J-V curves of
the p-n heterojunctions fabricated with CuCrO: with 10 and 20 layers are given in Figure 3(b) and (c),
respectively. In dark conditions, the current density under reverse bias was lower than that of the under
forward bias for all the devices, resulting in non-linear J-V curves. This situation suggests that all the
fabricated devices behave like rectifiers which proves the formation of a p-n junction diode. The
Jforward/Jreverse Tatios (rectification ratio) at 1.5 V were 1.57 and 13.54 for the TiO2/CuCrO: p-n junctions
fabricated with 10 and 20 layers of CuCrO, respectively. The low rectification ratio of the device fabricated
with thin CuCrO: (10 layers) can be attributed to the poor surface coverage of the CuCrO: film on the TiO:
surface. As can be seen in the figures, at both reverse and forward bias voltages, the current density of the
devices increased under the 365 nm UV light illumination. Moreover, the photocurrent value of both
devices increased with increasing light intensity, which showed that the devices are photosensitive to UV
light with 365 nm wavelength and generate the photocurrent. It is worth noting that although the
formation of the p-n junction, the current density of the devices was almost zero under UV illumination
in zero bias voltage. It can be due to the high defect density at TiO2/CuCrO2 heterojunction interface due
to the void formation between nanoparticulate-based films. Therefore, the photogenerated carriers can
not be transferred without a bias voltage.
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Figure 3. (a) Schematic illustration of the FTO/TiO2/CuCrO2/Cu photodetectors, the J-V curves of the
photodetectors fabricated with (b) 10 layers and (c) 20 layers of CuCrO: film

The responsivity can be defined as the photogenerated current per unit incident light power (Deka
Boruah, 2019). Therefore, it is one of the critical parameters to determine the performance of the
photodetector. The responsivity values of the detectors were calculated according to the following
equation:

Jlight=J
R = light—Jdark 1
Py

Where R is the responsivity and Pi is the incident light power. The responsivity values of the p-n
heterojunctions fabricated with 10 and 20 layers of CuCrOz are shown in Fig 4(a) and 4(b), respectively.
As can be seen in the figures, the responsivity values of the detectors were calculated at -1 and -1.5 V under
four different UV power densities at 365 nm to investigate the effect of applied bias voltage and the light
intensity. The responsivity value of the detector with 10 layers of CuCrO:z was 0.10 mA/W at -1V under 3
mW/cm? light intensity and enhanced to 0.25 mA/W with increasing voltage (-1.5 V) due to the effective
separation of the electron-hole pairs with a driving force of the bias voltage.
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Figure 4. Responsivity and detectivity of the UV photodetectors fabricated with (a) 10 layers of CuCrO:
film, (b) 20 layers of CuCrO: film for a UV illumination of 3, 6, 13, and 18 mW/cm?
at an applied bias of -1 Vand -1.5V

The responsivity value was further improved to 1.18 mA/W at -1V under 3 mW/cm? light intensity by
increasing the CuCrO: film thickness due to the formation of the continuous CuCrO: film. When the
applied bias voltage was increased to -1.5 V, the responsivity value reached 3.11 mA/W under 3 mW/cm?
light intensity. As mentioned before, the photocurrent value of the detector increased with increasing the
light intensity due to the generation of more electron-hole pairs. However, the formation of more electron-
hole pairs increases the charge carrier scattering and recombination probability which adversely affects
the responsivity of the detector. Therefore, the responsivity value of both detectors decreased with
increasing light intensity.

Table 1. Photodetector performances of the p-n junction heterojunctions involving CuCrO:z as the p-type

layer
Materials Light Light Responsivity Spesific References
source intensity (mA/W) detectivty
(nm) (Jones)
ZnO/CuCrO: 365 0.2 mW/cm? 3.43 (zero 8.5x10° (-1V)  (Cossuet et
bias) al., 2018)
ZnO:Al/CuCrO2Mg, N 385 0.2-1.2 1.645 (1V) 3.5x1012(1 V)  (Ahmadi et
mW/cm?2 al., 2021)
Gaz20s3 /CuCrO: 365 50 uW/cm2 0.12 mA/W 4.6x1011 (Wu et al,,
(zero bias) (zero bias) 2021)
TiO2/CuCrO: 365 3 mW/cm? 1.18 (-1 V) 5.54x101 In this study
(-1V)
TiO2/CuCrO: 365 3 mW/cm? 3.11(-1.5V) 2.37x101 In this study

(-15V)
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Another crucial parameter for the photodetectors is the detectivty which can be defined as the weak
signals detection ability from the noise environment (Deka Boruah, 2019). The specific detectivity values
of the detectors were calculated according to the following equation:

R
D" = ——— 2

v ijdark

Where D" is the specific detectivity (typically quoted in Jones, cm.Hz!2/W), R is the responsivity
(mA/W), q is the elementary charge (1.602x10"? C), Jaarkis the dark current. The specific detectivity values
of the photodetectors fabricated with 10 and 20 layers of CuCrO: are indicated in Fig 4(a) and 4(b),
respectively. The specific detectivity value is used to determine the sensitivity of the device. Similar to the
responsivity results, the device fabricated with 20 layers of CuCrO: exhibited maximum specific
detectivity of 2.37x10" jones at -1.5 V under 3 mW/cm? light intensity. This result revealed that the device
with 20 layers of CuCrO:, which exhibited the highest responsivity, was also more sensitive than the
device fabricated with 10 layers of CuCrO:. Comparisons between the device in this work and some
reported p-n junction heterojunctions involving CuCrO: as the p-type layer are listed in Table 1. As can
be seen in the Table, various experimental parameters such as light source, light intensity, and bias voltage
affect the performance of the device. It is still worth to mention that the photodetector peroformance of
the TiO2/CuCrO: p-n junction presented in this study is promising and can be further developed to
fabricate self-powered p-n junction photodetectors.

4. CONCLUSION

In summary, the TiO2/CuCrO: p-n junction was fabricated on the FTO layer using a simple spin
coating method. The CuCrO: film with two different thicknesses was successfully prepared on the TiO2
layer. The optical absorption of the TiO2/CuCrO2 samples was strong in the UV region. On the other hand,
the transmission in the visible region decreased with increasing the thickness of the CuCrOz layer. All the
fabricated p-n junction devices behaved like rectifiers, proving the p-n junction formation. Although the
formation of the p-n junction, the photocurrent of the device was almost zero under UV illumination in
zero bias voltage due to the high defect density at TiO2/CuCrO: heterojunction interface. However, the
devices generated the photocurrent under the UV light with 365 nm wavelength when the bias voltage
was applied. The device fabricated with 20 layers of CuCrO: showed higher responsivity and specific
detectivity values than the device fabricated with 10 layers of CuCrO: which can be attributed to the better
surface coverage of 20 layers of CuCrO: on the surface of the TiOz film. The best performing device with
the responsivity of 3.11 mA/W and specific detectivity of 2.37x10" Jones, at -1.5 V under 3 mW/cm? light
intensity, was fabricated with 20 layers of CuCrOz. The results mentioned above revealed that the
delafossite oxides such as CuCrO: are attractive p-type semiconductors for developing the p-n junction
UV photodetectors. Future research directions could include development of the TiO2/CuCrO: p-n
junctions with continous films to obtain self-powered UV photodetectors.

ACKNOWLEDGEMENT

The author gratefully acknowledges Dr. Hasan AKYILDIZ and Dr. Mustafa KOCABAS for generously
providing laboratory facilities to carry out this work.

REFERENCES

Ahmadi, M., Abrari, M., Ghanaatshoar, M., 2021, "An all-sputtered photovoltaic ultraviolet photodetector
based on co-doped CuCrO: and Al-doped ZnO heterojunction”, Sci Rep, 11, 18694.

Bai, Z., Chen, S.-C, Lin, S.-S., Shi, Q., Lu, Y.-B,, Song, S.-M., et al.,, 2021, "Review in optoelectronic
properties of p-type CuCrO:z transparent conductive films", Surfaces and Interfaces, 22, 100824.



Ultraviolet photodetectors based on metal oxide nanoparticles 247

Cossuet, T., Resende, J., Rapenne, L., Chaix-Pluchery, O., Jiménez, C., Renou, G., et al., 2018, "ZnO/CuCrO:
core-shell nanowire heterostructures for self-powered UV photodetectors with fast response”,
Advanced Functional Materials, 28.

Deka Boruah, B., 2019, "Zinc oxide ultraviolet photodetectors: rapid progress from conventional to self-
powered photodetectors”, Nanoscale Advances, 1, 2059-2085.

Dursun, S, Kaya, I. C., Kalem, V., Akyildiz, H., 2018, "UV/visible light active CuCrO:z nanoparticle-SnO:
nanofiber p-n heterostructured photocatalysts for photocatalytic applications", Dalton
Transactions, 47, 14662-14678.

Gao, Y., Xu, J., Shi, S, Dong, H., Cheng, Y., Wei, C,, et al., 2018, "TiO2 nanorod arrays based self-powered
UV photodetector: heterojunction with NiO nanoflakes and enhanced UV photoresponse”, ACS
Applied Materials & Interfaces, 10, 11269-11279.

Huang, H., Xie, Y., Yang, W., Zhang, F., Cai, J.,, Wu, Z, 2011, "Low-Dark-Current TiO. MSM UV
Photodetectors With Pt Schottky Contacts", IEEE Electron Device Letters, 32, 530-532.

Karaagac, H., Erdal Aygun, L., Parlak, M., Ghaffari, M., Biyikli, N., Kemal Okyay, A., 2012, "Au/TiO:
nanorod-based Schottky-type UV photodetectors”, physica status solidi (RRL) — Rapid Research
Letters, 6, 442-444.

Kaya, I. C., Akin, S., Akyildiz, H., Sonmezoglu, S., 2018, "Highly efficient tandem photoelectrochemical
solar cells using coumarin6é dye-sensitized CuCrO: delafossite oxide as photocathode", Solar
Energy, 169, 196-205.

Kaya, I. C, Sevindik, M. A., Akyildiz, H., 2016, "Characteristics of Fe- and Mg-doped CuCrO: nanocrystals
prepared by hydrothermal synthesis", Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 27,
2404-2411.

Ko, Y. H, Raju, G. S. R, Kim, S, Yu, J. S, 2012, "Diffuse light-scattering properties of nanocracked and
porous MoO:s films self-formed by electrodeposition and thermal annealing", physica status solidi
(a), 209, 2161-2166.

Li, X, Gao, C, Duan, H, Lu, B, Pan, X, Xie, E., 2012, "Nanocrystalline TiO: film based
photoelectrochemical cell as self-powered UV-photodetector", Nano Energy, 1, 640-645.
Nicolaescu, M., Bandas, C., Orha, C., Serban, V., Lazdu, C., Cdprarescu, S., 2021, "Fabrication of a UV

photodetector based on n-TiOz/p-CuMnO: heterostructures”, Coatings, 11, 1380.

Noman, M. T., Ashraf, M. A, Ali, A, 2019, "Synthesis and applications of nano-TiO2: a review",
Environmental Science and Pollution Research, 26, 3262-3291.

Tonooka, K., Kikuchi, N., 2006, "Preparation of transparent CuCrO2:Mg/ZnO p-n junctions by pulsed laser
deposition", Thin Solid Films, 515, 2415-2418.

Wang, H., Yi, G., Zu, X,, Jiang, X., Zhang, Z., Luo, H., 2015, "A highly sensitive and self-powered ultraviolet
photodetector composed of titanium dioxide nanorods and polyaniline nanowires", Materials
Letters, 138, 204-207.

Wu, C, Qiu, L, Li, S, Guo, D,, Li, P.,, Wang, S., et al,, 2021, "High sensitive and stable self-powered solar-
blind photodetector based on solution-processed all inorganic CuMO2/Ga20s3 pn heterojunction”,
Materials Today Physics, 17, 100335.

W, J.-M., Kuo, C.-H., 2009, "Ultraviolet photodetectors made from SnO: nanowires", Thin Solid Films, 517,
3870-3873.

Xie, C, Lu, X.-T.,, Tong, X.-W., Zhang, Z.-X,, Liang, F.-X,, Liang, L., et al., 2019, "Recent progress in solar-
blind deep-ultraviolet photodetectors based on inorganic ultrawide bandgap semiconductors",
Advanced Functional Materials, 29.

Xu, J., Zheng, W., Huang, F., 2019, "Gallium oxide solar-blind ultraviolet photodetectors: a review", Journal
of Materials Chemistry C, 7, 8753-8770.

Yadav, P. V. K, Ajitha, B.,, Ahmed, C. M. A, Reddy, Y. A. K, Minnam Reddy, V. R., 2022, "Superior UV
photodetector performance of TiO: films using Nb doping", Journal of Physics and Chemistry of
Solids, 160, 110350.



248 I.C. KAYA

Yang, D., Du, F, Ren, Y, Kang, T., Hu, P, Teng, F,, et al,, 2021, "A high-performance NiO/TiO. UV
photodetector: the influence of the NiO layer position", Journal of Materials Chemistry C, 9, 14146-
14153.

Zhang, N., Sun, ], Gong, H., 2019, "Transparent p-type semiconductors: copper-based oxides and
oxychalcogenides", Coatings, 9, 137.

Zheng, L., Teng, F., Zhang, Z., Zhao, B., Fang, X., 2016, "Large scale, highly efficient and self-powered UV
photodetectors enabled by all-solid-state n-TiO2 nanowell/p-NiO mesoporous nanosheet
heterojunctions", Journal of Materials Chemistry C, 4, 10032-10039.

Zhou, S, Fang, X, Deng, Z., Li, D., Dong, W., Tao, R,, et al.,, 2009, "Room temperature ozone sensing
properties of p-type CuCrO:z nanocrystals", Sensors and Actuators B: Chemical, 143, 119-123.

Zou, Y., Zhang, Y., Hu, Y., Gu, H., 2018, "Ultraviolet detectors based on wide bandgap semiconductor
nanowire: A review", Sensors (Basel), 18.



Konya Miihendislik Bilimleri Dergisi, c. 10, s. 1, 249-273, 2022
Konya Journal of Engineering Sciences v. 10, n. 1, 249-273, 2022
ISSN: 2667-8055 (Elektronik)

DOI: 10.36306/konjes.1040430

SEPIYOLIT CEVHERININ GENEL OZELLIKLERI VE ISIL DAVRANISI

1Hilal Asya KARABULUT ', 2?Yasemen KALPAKLI

12Yildiz Teknik Universitesi, Kimya-Metalurji Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Istanbul, TURKIYE
thilalkarabulut19@gmail.com, 2kalpakli@yildiz.edu.tr

(Gelis/Received: 23.12.2021; Kabul/Accepted in Revised Form: 01.02.2022)

OZ: Su canli hayati i¢in en 6nemli ihtiyactir. Birgok endiistriyel ve tarimsal faaliyet sularmn kirlenmesine
neden olmakta, insan ve ¢evre sagligini mutajenik, alerjik, toksik hatta dliimciil boyutta etkilemektedir.
Tiirkiye, 16 Temmuz 2021 tarihinde resmi gazetede yayimladig1 bir genelgede siirdiiriilebilir ekonomik
biiytimenin ve iklim degisikligi ile miicadelenin, kaynak-etkin ve yesil bir ekonomiye gecisin adimlarmi
“Yesil Mutabakat Eylem Plant’ ile duyurmustur. Su aritimi i¢in, ekonomik ve ¢evre dostu, ayrica ikincil
bir kirlilik olusturmayan yontemler son zamanlarda daha ¢ok ilgi gérmektedir. Adsorpsiyon yontemi
kolay kullanimi, ekonomik ve verimli olmasi yoniiyle bircok akademik ¢alismada kendine yer edinmistir.
Tiirkiye’de ve Ispanya’da bol rezerve sahip, dogal bir kil minerali olan sepiyolit, yiizey ozellikleri
sayesinde tercih edilen bir adsorbandir. Bu makalede sepiyolit minerali ile kanserojen madde, agir metal,
boyar madde, organik ve inorganik kirlilikler gibi bircok maddenin adsorpsiyonu {izerine yapilan
calismalar incelenmistir. Sepiyolitin yapisi, ylizey 6zellikleri, termal davranisi, kimyasal ve 1s1l aktivasyon
sonrast yapisindaki degisimler ve buna bagli adsorpsiyon kapasitesindeki degisim agiklanmigtir.
Adsorpsiyon yonteminde verimin, adsorban ile adsorbat arasindaki iligskiye bagh oldugu goriilmiistiir.
Incelenen calismalar, genel olarak yiizey alaninin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigi
yoniindedir. Sepiyolitin kimyasal bilesiminde incelendigi {izere yapisinda bulunan safsizliklarn giderimi
i¢in yapilan bir¢ok aktivasyon isleminin, ¢ogu ¢alismada adsorpsiyon verimini olumlu yonde etkiledigi
sonucuna varilmaistir.

Anahtar Kelimeler: Su kirliligi, Isil davranis, Yesil mutabakat, Adsorpsiyon, Kil mineralleri, Sepiyolit, Boyar
madde

General Properties and Thermal Behavior of Sepiolite Ore

ABSTRACT: Water is the most important need for life. Many industrial and agricultural activities cause
water pollution and affect human and environmental health mutagenic, allergic, toxic and even fatal. In a
circular published in the Official Gazette on 16 July 2021, Turkey announced the steps of sustainable
economic growth, combating climate change, and transitioning to a resource-efficient and green economy
with the 'Green Reconciliation Action Plan'. For water treatment, economical and environmentally
friendly methods, which also do not cause secondary pollution, have received more attention recently.
The adsorption method has taken its place in many academic studies due to its ease of use, economic and
efficiency. Sepiolite, a natural clay mineral with abundant reserves in Turkey and Spain, is a preferred
adsorbent thanks to its surface properties. In this article, studies on the adsorption of sepiolite mineral and
many substances such as carcinogens, heavy metals, dyestuffs, organic and inorganic impurities were
examined. The structure of the sepiolite, its surface properties, thermal behavior, changes in its structure
after chemical and thermal activation and the change in its adsorption capacity are explained. It was
observed that the efficiency of the adsorption method depends on the relationship between adsorbent and
adsorbate. The studies examined generally show that the adsorption capacity increases with the increase
of the surface area. As examined in the chemical composition of the sepiolite, it has been concluded that
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many activation processes for the removal of impurities in its structure affect the adsorption efficiency
positively in most studies.

Keywords: Water pollution, Thermal behavior, Green Agreement, Adsorption, Clay minerals, Sepiolite, Dyestuff

GIRIS INTRODUCTION)

Su, tiim canlilarm ihtiya¢c duydugu temel gereksinimlerden biridir. lgme, kullanma ve endiistriyel su
tiiketimi diinyada ekonomik biiyiimenin ve gelismenin de bir gostergesidir. Bir¢ok endiistri fabrikasyon,
yikama, buharlastirma, kurutma ve enerji tiretimi gibi islemler i¢in ¢ok miktarda su kullanmaktadir (Uzun
ve dig., 2014). Su kirliligi; sularin aktig1 ortamlarda fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak dogal niteligini
ve gorliniimiinii bozmasi olarak tarif edilebilir (Cirik ve dig., 2013). Kiiresel ve cevresel degisikliklere
neden olan su kirliliginin birincil sebepleri, belediye atik sulari ile endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerden
kaynaklanan atik sulardir (Singh ve dig., 2020). Yerytiziindeki kirlilik unsurlar1 iginde insan sagligini
biiyiik boyutta tehdit eden ana unsurlar, su kirliligine iligkin olanlaridir. Diinya Saghk Orgiitiiniin (WHO)
verilerine gore, gelismekte olan {ilkelerde ortaya ¢ikan tiim hastaliklarmn %801 igme suyundan
kaynaklanmaktadir (Cirik ve dig., 2013). Bir¢ok endiistriyel faaliyet, suya ve topraga salman ¢ok sayida
kirletici tiretir, bu nedenle biiyiik bir saglik tehdidi olusturur ve potansiyel olarak gelecek nesiller igin geri
doniisii olmayan hasarlara neden olabilir (Junior ve dig., 2020). Endiistriyel atik sularda asitler, bazlar,
¢ozlinmiis organik ve inorganik kimyasallar, askida kat1 maddeler, fosfor, nitrojen, agir metaller (6rnegin
kadmiyum, krom, bakir, kursun, civa, nikel, ¢inko), siyantir, toksik organik kimyasallar, yagli malzemeler,
boyarmaddeler ve ugucu kimyasallar, bunun yani sira 1sil 6zelliklerinden (6rnegin, yiiksek sicaklik)
kaynaklanan kirlilikler bulunabilir (International Finance Corporation, 2007).

Tekstil endiistrisi en biiyiik su tiiketicilerinden biridir ve dolayisiyla siv1 atik su iireticileridir. Boyama
ve terbiye islemleri, tuzlar, asitler, bazlar, katki maddeleri ve sabitlenmemis boyalar igerir ve iiriin basina
45-450 m3/ton araliginda atik su {iretir (Silvia ve Rui, 2016). Renklendiricilerin ana kategorisi olan sentetik
boyalar tekstil, deri, kozmetik, kagit, baski, plastik vb. cesitli sektorlerde ¢ok miktarda kullanilan
turinlerdir. Genellikle azo, monoazo, diazo, nitro, azin, tioazin, antrakinon, kinolin, siilfiir, ksanten,
ftalosiyanin gibi gesitli kromoforlar, renk tasiyic1 gruplar iceren kompleks aromatik yapilara sahiptirler.
Azo boyalar, anaerobik kosullar altinda tehlikeli aromatik aminlerin iiretilmesi nedeniyle daha toksik
olabilirler. Bu atiklar desarj edilmeden suya veya cevreye birakilirsa 151§ suya girmesini engelleyerek,
suyun pH degerini degistirerek ve kimyasal oksijen ihtiyacini artirarak suda yasayan organizmalara, flora
ve faunaya zarar verebilirler (Hemmati ve dig., 2017). Boyalar oOzellikle mesane kanserine yol
agmaktadirlar ve direkt olarak temas edilmesi halinde «cilt hastaliklar1 ve alerjik haller
olusturabilmektedirler (Cirik ve dig., 2013). Potansiyel olarak toksik, kanserojen ve insan saglig1 igin
mutajenik etkileri vardir, cilt ve solunum yollarmnin siddetli tahrisine ve bulanti, kanama, alerjik dermatit,
iilser gibibircok hastaliga neden olurlar. Ayrica, giiclii renkler nedeniyle de gorsel agidan olumsuz etkilere
sahip olabilirler (Hemmati ve dig., 2017).

Stirdiiriilebilir bir yasam i¢in atik su aritimi zorunlu hale gelmistir (Demir ve Kalpakli, 2020). Bu
nedenle bir¢ok arastirmaci maliyeti diisiik, ikinci bir atik olusturmayan aritma sistemleri ig¢in
calismaktadir. Atik su aritimi igin koagiilasyon-flokiilasyon, elektrokoagiilasyon, adsorpsiyon, membran
filtrasyonu gibi fizikokimyasal prosesler, ozonlama, fenton, fotofenton, ultrases gibi ileri oksidasyon
prosesleri, aerobik-anaerobik parcalanma, bakteri, mantar ve algler ile gerceklestirilen biyolojik aritim
yontemleri gibi bir¢ok aritim yontemi kullanilmaktadir (Cirik ve dig., 2013).

Adsorpsiyon, diisiik maliyeti ve yiiksek verimliligi nedeniyle, 6zellikle ¢evresel iyilestirmede yaygin
olarak uygulanan bir aritim yontemidir (Wang ve Guo, 2020). Ayrica kolay kullanimi, daha az enerji
gereksinimi ve cevre dostu olmasi nedeniyle diger yontemlere gore daha avantajhidir. Adsorpsiyon
yonteminin etkinligi kullanilan adsorbana gore degisiklik gostermektedir (Demir ve Kalpakli, 2020). Kil
ve kil mineralleri, tarim, miihendislik, jeoloji ve g¢evre alanlari dahil olmak tiizere farkli endiistriyel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan, diisiik maliyetli, dogal olarak olusan malzemelerdir. Sepiyolit
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kili, benzersiz fizikokimyasal 6zellikleri, diisiik maliyeti ve kirleticiler i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
nedeniyle biiylik ilgi gormiistiir (Gaber ve dig., 2018). Sepiyolit, cevrede dogal ve yaygin varlig1 nedeniyle
yesil bir teknoloji olarak kabul edilmistir (Hamid ve dig., 2021).

Bu c¢alismada, dogal bir kil minerali olan sepiyolitin termal ozellikleri, yapisal Ozellikleri, asit
aktivasyonu sonrasi yapisindaki degisimler, termal modifikasyon sonrasi yapisindaki degisimler ve
adsorpsiyon davranisi ayrintili olarak incelenmistir.

Sepiyolitin Yapisi, Tiirleri, Rezerv Durumu ve Kullanim Alanlar1 (Sepiolite Structure, Types, Reserve Status
and Usage Areas)

Kil minerallerinin atomik yapis1 oktahedral ve tetrahedral olmak tiizere iki temel birimden
olusmaktadir. Oktahedral tabaka, altiminyum, demir ve magnezyum atomlarmin belli bir koordinasyon
icinde diizenlendigi yakindan paketlenmis oksijenler ve hidroksillerden olusur. Ug pozitif degerlikli
altiminyum oktahedral tabakada bulunan katyon oldugunda, yiikleri dengelemek i¢in olas1 pozisyonlarm
sadece tigte ikisi doldurulur. Konumlarin sadece iigte ikisi dolduruldugunda, mineral dioktahedral olarak
adlandirilir. Pozitif yiikii iki olan magnezyum mevcut oldugunda, yapiy1 dengelemek i¢in {i¢ konumun
tiimii doldurulur ve mineral trioktahedral olarak adlandirilir. Ikinci yapisal birim ise silika tetrahedral
tabakadir. Tetrahedronlar, silika tetrahedral levha denilen seyi olusturmak icin iki yatay yonde sonsuz
tekrarlanan altigen bir ag olusturacak sekilde diizenlenmistir. Silika tetrahedral levha ve oktahedral
levhalar, 1:1 kil mineral tabakasmni (6rnegin kaolinit) veya 2:1 kil mineral tabakalarmi (6rnegin illit,
sepiyolit, paligorskit) olusturur. Kaolinler, smektit, paligorskit ve sepiyolit gibi baslica endiistriyel killerin
yapisi ve bilesimi, her biri oktahedral ve tetrahedral tabakalardan olussa da ¢ok farklidirlar. Oktahedral
ve tetrahedral tabakalarin diizeni ve bilesimi, killerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklar:
meydana getirir (Murray, 2006; Nurul ve dig., 2017). Kil mineralinin elektriksel olarak notr veya negatif
yiiklii yapis, kilde tetrahedral ve oktahedral tabakalarin birlesmesi sonucu olusabilir (Suzanne ve dig.,
2017). Katyonik kil dogada yaygindir ve kiigiik katyonlarla dengelenmis negatif yiiklere sahip
altiminosilikat katmanlarindan olusur. Bunlar, endiistriyel uygulamalar i¢in genis capta incelenen
sepiyolit, montmorillonit, palygorskite ve bentonit gibi bilesikleri igerir (Elshaday ve dig., 2021). Cesitli
sayida kilin varlig1 bazal aralik, kimyasal bilesim ve sisme davranisi olarak {i¢ temel kritere dayanir.
Killerin su molekiillerini yapilarina alma yetenegi, sisme davranisi olarak bilinir ve killer i¢in 6nemli bir
ozelliktir. Genel olarak killer, dogal ve sentetik killer olarak genis bir sekilde kategorize edilebilir (Nurul
ve dig., 2017). Killerin genel siiflandirilmasi Sekil 1’de gosterilmektedir.

a

& Kmigan Mika 1:1

i@

i

&

Pirofilk 2:1 Killer Flakal
& Peofilit
¢ Tak

Vermakihit
Mika Amorf

¥ Muskovit
¢ Pamgonit

Sekil 1. Killerin smiflandirilmasi
Figure 1. Classification of clays

Sepiyolit (Si2MgsOso(OH)s(OH2)+.8H20), lifli bir morfolojiye sahip dogal bir hidratlanmis magnezyum
silikattir (Qingjie ve dig., 2018). Sepiyolitin genel yapisi, c-ekseni yoniinde (fiber eksen) blok ve tiinellerin
birbiri ardina dizilmesinden olugmaktadir (Duman ve dig., 2015). Sepiyolit 2:1 tabakal bir yap1ya sahiptir
(Murray, 2006; Nurul ve dig., 2017). Her bir blok, iki tetrahedral silika tabakadan ve Mg iceren merkezi
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bir oktahedral tabakadan olugur. Silika tabakalarmin siireksizliginden dolay: silikat tanelerinin dig
ylizeylerinde silanol gruplar1 (Si-OH) yer almistir (Duman ve dig., 2015). Sepiyolitin yapis1 Sekil 2'de
gosterilmektedir (Liu ve dig., 2020).
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Sekil 2. Sepiyolitin yapisi (Liu ve dig., 2020)
Figure 2. Structure of sepiolite

Sepiyolitin iceriginde farkl yerlerde konumlanmis dort farkli su molekiilii mevcuttur (Caglar, 2019;

Dogan ve dig., 2008);
e Higroskopik su/Fiziksel su: Mineral yiizeyine emilmis su molekiilleridir (Caglar, 2019).
e Zeolitik su: Tetrahedral tabakadaki oksijen atomlar: ile veya diger su molekiilleri ile hidrojen bag:

yapmis su molekiilleridir (Duman ve dig., 2015).

e Kiristal/Bagli/Koordine su: Oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su

molekiilleridir (Duman ve dig., 2015).

e Hidroksil/Blinye suyu: Oktahedral tabakanin merkezinde magnezyum koordinasyonunda yer alan

su molekiilleridir (Liu ve dig., 2020).

Sepiyolit dogada iki sekilde bulunur; a-sepiyolit (liiletasi) ve P-sepiyolit (sedimanter sepiyolit,
tabakali sepiyolit, sanayi sepiyoliti), bu ikisi bilesimi, baz1 6zellikleri ve kullanim alanlariyla birbirinden
ayrilir. o-sepiyolit yogun ve kat1 yumrular halindedir, pipo, siis ve taki esyalars, tespih, biblo gibi esyalarin
yapiminda kullanilir ve Tiirkiye'nin Eskisehir, Konya illeri civarinda olugsur. -sepiyolit katmanly, yassi,
kiigiik ve yuvarlak partikiiller veya camsi agregalar halinde bulunur. B-sepiyolit, Tiirkiye'nin Eskisehir,
Canakkale, Bursa, Isparta ve Kiitahya illeri civarinda olusum gostermektedir (Burgak ve Yal¢in, 2016).

Fillosilikatlar (tabakali silikatlar) grubuna ait sepiyolit lifli yapisi, biiyiik mikro gézenek hacmi,
yiiksek yiizey alani, kristal morfolojisi ve kimyasal kompozisyonu gibi 6zellikleriyle bir¢ok kullanim
alanma sahiptir (Bur¢ak ve Yalgin, 2016; Murray, 2006). Bir baska arzu edilen 6zelligi ise uzun ince
parcaciklarin herhangi bir siviya eklendiginde yiiksek viskoziteye neden olmasidir (Murray, 2006).
Sepiyolitin endiistriyel uygulamalar ile ilgili olarak dikkate alinmasi gereken 6nemli bir parametre,
partikiillerin aglomera olma egilimidir. Bu baglamda, 6zellikler yigilma durumuna bagh olarak degisir.
Sepiyolit, istenilen 6zelliklere gore demetler halinde veya tek tek igneler halinde kullanilabilir. Demetler,
sert parcaciklar iiretmek icin birbirine baglanan birgok ayri igneden olusur. Ignelerin bu sekilde
paketlenmesi sonucunda, endiistriyel adsorbanlar, ¢evre deodoranti, renk giderici ajanlar, topaklanma
onleyici ajanlar, farmasotik kullanimlar, tarim kimyasallar1 igin tagiyicilar gibi uygulamalarda yiiksek
absorpsiyon kapasitesi nedeniyle yaygin olarak kullanilan oldukga gozenekli bir malzeme elde edilir.
Sepiyolitin genis endiistriyel uygulamalar1 sorptif, reolojik ve katalitik olarak smiflandirilabilir (Galan ve
Singer, 2011). Sepiyolit bir¢ok akademik ¢alismada atik sulardan, boyar madde (Duman ve dig., 2015;
Largo ve dig., 2018; Qingjie ve dig., 2018; Silvia ve Rui, 2016), agir metal (Gaber ve dig., 2018), floriir (Lee
ve dig., 2020), fosfat (Hong ve dig., 2020), kansorejen madde (Yan ve dig., 2020), kafein (Junior ve dig.,
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2020) gibi bir¢ok kirleticinin giderimi i¢in adsorbent madde olarak kullanilmaktadir. Atik su aritimi
disinda, hayvan althig olarak, deterjan ve temizlik maddelerinde sert sularin yumusatilmasinda,
kozmetikte kivam arttiric olarak, ilag sektoriinde dolgu malzemesi olarak uygulamalari vardir (Mesecikli,
2014; Mese ve dig., 2018). Metanolden hidrokarbon iiretimi, siv1 yakitlarin hidrojenasyonu, olefinlerin
doygun olmayan karbon baglarmin hidrojenasyonu gibi katalik uygulamalari, tarimda toprak
diizenleyici, gilibre (Hong ve dig., 2020), asfalt kaplamalarinda asbest yerine kalinlastiric1 olarak, kagat,
filtre ve kauguk sanayisinde dolgu maddesi olarak reolojik uygulamalar1 ve lif takviyeli ¢imento
tiretiminde (Saka ve dig., 2018), tugla ve seramik iiretiminde de katki maddesi olarak ¢esitli kullanim
alanlar1 mevcuttur. Farmasotik tirtinlerde ve kozmetiklerde killer, kimyasal ozellikleri (kararlilik,
kimyasal saflik ve formiilasyondaki diger bilesenlerden herhangi biriyle veya kosullandirma materyalleri
ile reaksiyona girmeme), fiziksel 6zellikleri (doku, su igerigi, partikiil boyutu), toksikolojik 6zellikleri
(atoksisite, mikrobiyolojik giivenlik ve saflik) ve organoleptik 6zellikleri (renk ve tat) ile kullanim igin
uygundur. Bu kil mineralleri, kokusuz ve tatsiz, ince, beyaz renkli tozlar olarak ve piitiirsiiz yapida olusur
(Galan ve Singer, 2011). Sepiyolit, sismeyen ve gozenekli yapisi sayesinde sorunlu topraklarmn
yonetiminde tarimsal sistemde kullanilabilir (Hamid ve dig., 2021). Sepiyolit kullanim alanlar1 Sekil 3'te
Ozetlenmistir.
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tasiyic1 olarak maddelerinde
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Sekil 3. Sepiyolitin kullanim alanlar:
Figure 3. Usage areas of sepiolite

Sepiyolit Tiirkiye, Somali Ceelbuur, Giiney Orta Cin ve Ispanya’da énemli rezervlere sahip ucuz ve
bol miktarda var olan dogal bir kil mineralidir (Lee ve dig., 2020). Diinyada sedimanter sepiyolitin biiyiik
bir cogunlugu (15-20 milyon ton) Ispanya’da bulunmaktadir (Burgak ve Yalgm, 2016). Ispanya en biiyiik
sepiyolit iireticisidir ve diinyanin yillik {iretiminin yaklasik %95'ini olusturmaktadir. Atapulgit, sepiyolit
ve kalsiyum montmorillonit dahil olmak iizere tiim dolgun toprak killerinin toplam diinya iiretiminin 3,3
milyon tonu astig1 tahmin edilmektedir. 2010 yilinda sepiyolitin yillik tonaji 850.000 ton olarak tahmin
edilmistir (Galan ve Singer, 2011). Diinyadaki toplam sepiyolit rezervinin 350 milyon ton civarinda oldugu
tahmin edilmektedir (Caglar, 2019). MTA'nin 2013 raporuna gore Tiirkiye'deki sanayi sepiyolitinin
rezervi ise 13,5 milyon ton civarindadir (Burgak ve Yal¢mn, 2016). Bu bilgiler farkl kaynaklarda degiskenlik
gostermektedir. Diinyadaki baz1 sepiyolit olugsumlarn Diinya Saghk Teskilatinn (WHO) normlarmi
karsilamamaktadir. Baz1 Afrika tilkelerindeki olusumlar (Kenya, Namibya ve Tanzanya) ise diisiik
reolojik 6zellik ve yapisal farkliliklar nedeniyle sadece basit sorptif amaglara uygun kullanilabilmektedir
(Maden Tetkik ve Arama Genel Mudiirligii, 2021).
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Tiirkiye'deki sepiyolit yataklari, Ozellikle Eskisehir Havzasi yataklarindan bahsetmekle birlikte,
yaygin dagilimlari ve kaliteleri nedeniyle énemlidir. Onemli sehirleri referans alarak sepiyolit yataklar
ile ti¢ sektor olusturulabilir; Eskisehir-Konya, Denizli ve Sivas. Sadece Eskisehir ilinde nodiiler sepiyolit
igin toplam rezerv yaklasik 17.000 tondur. I¢ Anadolu'da tabakali, saf ve dolomitik sepiyolitlerin (>%50
sepiyolit) yaklasik 1,5 milyon ton rezervi belirlenmis olup, birka¢ milyon ton sepiyolitli dolomit (<%50
sepiyolit) oldugu tahmin edilmektedir. Saf ve safa yakin nodiiler sepiyolitler 20-40 ton/yil olarak
iiretilmekte ve boru, boru kaplama ve sanat eseri, siis ve pres malzemeleri yapiminda tiiketilmektedir.
Tabakal1 sepiyolitlerin, {iretimleri yildan yila degismekle birlikte 1990l yillarda kabaca 20.000-60.000
ton/yil'a ulasmis ve siirl miktarlarda pet-kum, emici ve petrokimya sanayinde kullanilmistir (Galan ve
Singer, 2011).

Tiirkiye’deki sepiyolit miktar1 Diinya’daki toplam rezervin %16’sin1 olusturmaktadir (Caglar, 2019).
Liiletas: rezervleri iilkemiz haricinde Tanzanya, Somali, Kenya ve Meksika’da bulunmaktadir (Sabah ve
Celik, 1999). Tirkiye’de en onemli liiletasi yataklari Eskisehir ve Konya illerinde bulunmaktadir.
Sedimanter sepiyolitin en c¢ok Ispanya’da olmakla birlikte ABD, Cin ve Tiirkiye’de yataklar:
bulunmaktadir. MTA Genel Miidiirliigii tarafindan 1990 yilinda sedimanter sepiyolit rezervleri ile ilgili
arastirmalar yapilmaya baslanmistir (Caglar, 2019). Tiirkiye'nin ekonomik olarak degerlendirilebilecek
endiistriyel sepiyolit yataklari, Eskisehir, Canakkale, Tokat, Bursa, Kiitahya ve Isparta’da bulunmaktadir
(Burgak ve Yalcin, 2016). Ulkemizde endiistriyel sepiyolit iiretimi, Eskigehir-Sivrihisar giineyi Neojen
havzasinda, Ilyaspasa ve Yenidogan kdyleri civarindaki ocaklarda zaman zaman yiiriitiilmektedir. Buna
ilaveten, Glinyiizii-Kayakent civarinda da dolomitli sepiyolit {iretimi yapilmaktadir (Sabah ve Celik,
1999). Bu anlamda Tiirkiye sepiyolit icerigi %50’den fazla, reolojik sinifa zenginlestirilebilecek rezerv
miktarmnda Diinya’da 2. Siradadir (Burgak ve Yalgin, 2016).

Fiziksel 6zellikleri (Physical characteristics)

Sepiyolit, yiiksek spesifik yiizey alany, lifli form, gozenek bosluklars, tiinel bilesimi, kristal morfolojisi,
yiizey aktivitesi ve diisiik kat1 konsantrasyonlarmda kararl yiiksek viskoziteli siispansiyonlarin olusumu
gibi 0zel 6zelliklere sahiptir (Nurul ve dig., 2017). Sepiyolit diger kil mineralleriyle karsilastirildiginda
benzersiz gozenek yapisi sayesinde en iyi adsorpsiyon Ozelligi gosteren kil olarak kabul edilmektedir
(Qingjie ve dig., 2018). Yiiksek yiizey alanina (300 m?/g), biiyiik gozenek hacmine sahiptir ve yiizeyindeki
silanol gruplar1 sayesinde gesitli katalitik uygulamalarda kullanilabilmektedir (Mese ve dig., 2018).
Sepiyolit su tutma potansiyeline sahiptir ve bazi arastirmalarda toplam agirhigimmm %250'sine kadar su
tutabilir (Hamid ve dig., 2021). Sepiyolit gdzenekli yapisi sayesinde sisme gostermez (Dogan ve dig., 2008;
Junior ve dig., 2020). Kil mineralinin sismesi, kil mineral tipine, elektrolit konsantrasyonuna ve ¢ozeltideki
katyonlarin dogasma baghdir (Suzanne ve dig., 2017). Literatiirde yapilan bir ¢alismaya gore (Silvia ve
Rui, 2016), nitrojen adsorpsiyonu yontemi ile sepiyolitin yiizey alan1 108 m?/g olarak bulunmustur, “Son
Nokta” yontemi kullanilarak ise 175 m?/g olarak tahmin edilmistir. Bu deger, nitrojen adsorpsiyonu (108
m?/g) ile dl¢iilen ylizey alani ile biiyiik oranda uyumludur ve kilin sismedigini dogrular. Sepiyolit hafif,
distik 6zgil agirlikly, yiiksek adsorpsiyon (Sar1 ve dig., 2013) ve diisiik katyon degisim kapasitesine (20-
45 meq/100 g) sahip (Cetisli, 1988), toksik olmayan, ucuz (Hong ve dig. 2020), ikinci bir kirlilik
olusturmayan bir kil mineralidir (Qingjie ve dig., 2018). Igerigindeki organik madde tiiriine ve miktarmna
bagli olarak genelde renkleri beyaz, krem, gri, pembe, acik sar1 olabilmektedir ayrica topragimsi, kaygan,
ince taneli, kat1 bir goriiniime sahiptir (Burcak ve Yal¢m, 2016). Farkl killer, malzemelerin bilesimlerine
bagh olarak farkhi dis goriintimler sunar (Nurul ve dig., 2017). Lifli kil minerallerinin olusumu i¢in
optimum pH, sepiyolit i¢in, 8-9'dur (Galan ve Singer, 2011). Alkali dogas1 nedeniyle sepiyolit, toprak
pH'm1 6nemli 6l¢iide notr veya bazik olarak degistirebilir (Hamid ve dig., 2021). Sepiyolitin fiziksel
ozellikleri kisaca Cizelge 1'de verilmistir (Sabah ve Celik, 1999). Sepiyolit ve paligorskit, modiile edilmis
lifli yapilarinin bir sonucu olarak "6zel" killer olarak kabul edilir. Bu olagandis1 kristal yaps, esas olarak
onlarin benzersiz fiziko-kimyasal 6zelliklerinden ve yiizey alani, gozeneklilik, dehidrasyon ve yiiksek
sicaklik fazlar1 ve sorpsiyon aktif merkezleriyle ilgili 5nemli 6zelliklerinden sorumludur (Galan ve Singer,
2011).
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Cizelge 1. Sepiyolitin fiziksel 6zellikleri (Sabah ve Celik, 1999)
Table 1. Physical properties of sepiolite

Yap1 2:1 tabakaly, Lifli, Topragimsi
Goriiniim Kaygan, kat1
Renk Beyaz, krem, kahverengi,
pembe, agik sar1
Lif Boyutlar
Uzunluk 100 A
Genislik 100-300 A
Kalinhk 50-100 A
Gozenek Boyutlan
Mikropor Cap1 15A
Mezopor Yarigapi 15-45 A
Yogunluk 2-2.5 g/cm3
Sertlik (Mohs’a
.. 2-2,5
gore)
Kirilma indisi 1,5
Kurutma Sicaklig: 40 °C
Erime Sicaklig1 1400-1450 °C

Mineralojik yapi1ve Asit Aktivasyonu ile Degigimi (Mineralogical structure and Change with Acid Activation)

B-sepiyolitin genellikle saflik derecesi %90'1n iizerindedir. Sepiyolite eslik eden ikincil mineraller ve
safsizliklar ise genelde dolomit ya da smektit grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik
minerallerdir. Sepiyolit igerisinde karbonatli mineraller ile birlikte, kuvars, feldspat ve fosfat iceren
safsizliklara da rastlamak miimkiindiir. Ayrica, sepiyolite koyu renk veren organik maddeler de yer
alabilmektedir. Ancak bu oran genellikle %10 un altindadir. Dolomitli sepiyolitler cogunlukla %50 ve
daha fazla oranlarda sepiyolit igerirler. Sepiyolit igeriginin %50’nin altina diistiigii durumlarda, malzeme
sepiyolitli dolomit niteligini kazanir. Ancak, ana sepiyolit seviyesindeki malzemede sepiyolit hemen her
zaman %10 ve daha fazla oranlarda bilesimde yer alir (Burgak ve Yalgin, 2016). Sepiyolitlerin kimyasal
bilesimleri bazi drnekler disinda genellikle ideal formiillere ¢ok yakindir. Saf sepiyolitin Mg:S5iO2 orani
2:3'tiir. Sepiyolit ile yaygin olarak iliskilendirilen diger Mg-kil mineralleri, kerolit (oran 3:4) ve Mg-smektit
saponit (oran 2:3) ve stevensittir (oran 1:2). Karbonat mineralleri genellikle sepiyolit, en yaygin olarak
dolomit ayrica kalsit ve manyezit ile birlikte bulunur (Galan ve Singer, 2011). Cizelge 2’de sepiyolitin
cesitli bolgelere ait kimyasal bilesimi verilmektedir. Cizelgedeki (4), (5), (6) numarali sepiyolit
numunelerinin yiiksek oranda CaO igerdigi goriilmektedir. MgO miktarinin ise tabloda verilen tiim
sepiyolit numuneleri i¢in yiiksek oranda oldugu agiktir. Yiiksek oranda CaO ve MgO igerigi sepiyolitin
dolomitli (CaMg(COs)2) bir yapiya sahip oldugunun gostergesidir (Mese ve dig., 2018).
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Cizelge 2. Sepiyolitin kimyasal bilegimi

Table 2. Chemical composition of sepiolite

Bilegim (%) m 1@ |06 @ & (60 ©) ® |10
SiO2 69.52 | 52.78 | 68.147 | 38.58 | 30.70 | 31 | 63.160 | 53.65 | 49.77 | 63.10
ALOs 289 091 |0.140 |259 |420 |4 |[6.181 |206 1.19 | 1.08
CaO 038 | 457 |3.514 |31.78 | 1825 |18 |2.867 | 1.48 0.12 | 0.49
MgO 24.71 | 23.75 | 27.420 | 25.65 | 17.95 | 18 | 23.958 | 22.83 | 21.89 | 23.80
FexOs 159 | 049 [0724 |140 |1.01 |1 |2637 |1.12 048 |0.27
Kizdirma Kayb1 | - 17.30 | - - 27.75 | 28 | - 18.16 - -

(1) Balikesir, Tiirkiye (Duman ve dig., 2015), (2) Eskisehir, Tiirkiye (Caglar, 2019), (3) Eskisehir,
Tiirkiye (Largo ve dig., 2018), (4) Incheon, Giiney Kore (Hong ve dig., 2020), (5) Eskisehir/Sivrihisar,
Tiirkiye (Mesecikli, 2014), (6) Eskisehir, Tiirkiye (Mese ve dig., 2018), (7) Eskisehir/Sivrihisar, Tiirkiye
(Erdogan, 2018), (8) MCM Geology Turkey (Sabah ve Celik, 1999), (9) Tiirkiye (Kok, 2013), (10)
Vallecas/Madrid, Ispanya (Galan ve Singer, 2011)

Farkli kimyasal bilesimlere sahip sepiyolit cevherlerinin adsorpsiyon kapasitesinin, karsilastirmali
olarak incelendigi, Li Y. ve ark.’nin 2020 yilinda yayinladiklari ¢alismalari (Yan ve dig., 2020), kanserojen
madde olan Aflatoksin B1 (AFB1) maddesinin adsorpsiyonu iizerinedir. Bu calismada sepiyolit numuneleri
Cin’in Henan (NYSEP), Hunan (XTSEP) ve Hebei (TSSEP) eyaletlerinden segilmistir. NYSEP, XTSEP ve
TSSEP numunelerinin sirasiyla CaO igerigi (%27,5, %5,05 ve %12,5), MgO igerigi (%23,3, %12,8 ve %11,7)
ve diger bilesenler XRF analizi ile belirlenmistir. Yiiksek miktarda Si ve Mg, silika tetrahedral tabakalar
ve magnezya oktahedral tabakalardan olusan karakteristik kristal yapidan, yiiksek miktarda Ca ise kalsit
ve dolomit gibi minerallerden kaynaklanir. Yiiksek miktarda CaO ve MgO iceren TSSEP ve NYSEP
numunelerinde XRD analiz sonuglarina gore kalsit, dolomit ve kuvarsa ait siddetli pikler goriilmektedir.
Aflatoksin B1 maddesi i¢in en iyi adsorpsiyon kapasitesine NYSEP numunesi ile ulagilmistir. Saf-NYSEP
numunesinin XRD sonuglariyla kargilastirildiginda montmorillonit kristalinin kirmim tepe noktalarmin,
AFB1 molekiilleri ile etkilesiminden dolay1 kayboldugu ortaya ¢ikmistir. Montmorillonit, kalic1 negatif
yiiklii bir yiizeye ve ara tabaka uzaymda degistirilebilir katyonlara sahiptir. AFB, iyon-dipol etkilesimleri
yoluyla degistirilebilir katyonlar tarafindan yakalanabilir. Ek olarak, AFB: molekiiliinde, kismen pozitif
yiiklii karbon atomlar1 araciligiyla negatif yiiklii montmorillonit yiizeyindeki elektronlar: paylasabilen iki
karbonil grubu vardir. Bu nedenle NYSEP'de montmorillonit varliginm, AFBi1'in adsorpsiyonunda énemli
bir rol oynadig belirtilmistir.

Sepiyolit uygulamalariyla ilgili 6nemli 6zellikler; partikiil biiyiikliigii, partikiil sekli, yiizey alani,
yiizey kimyas1 ve belirli bir uygulamaya 6zgii diger fiziksel ve kimyasal Ozellikleridir. Bu mineral
Ozelliklerinin tiimii termal ve kimyasal islemlerden etkilenir (Yildiz ve Yanlizoglu, 2020). Adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak icin gesitli aktivasyon yontemleri kullanilir. Adsorbanin yiizey
alanmin artmasi daha ok madde tutacagi anlamina geldiginden yapilan islemler yiizey alanini arttirmaya
yoneliktir. Ayn1 zamanda yapilan aktivasyon islemleriyle adsorban maddenin igerisindeki safsizliklardan
da kurtulmak miimkiindiir (Kiincek, 2007). Sepiyolitin yiizey alanmi ve gozenek yapisini iyilestirmede en
sik kullanilan yontemler ise 6glitme, asit aktivasyonu ve 1s1l aktivasyondur (Yildiz ve Yanhzoglu, 2020).
Termal aktivite veya asitle muamele, killerin 6zelliklerini, 6zellikle de adsorpsiyon 6zelliklerini etkileyen,
ylizey alan1 ve gozenekliligi degistiren onemli yapisal degisikliklere neden olur (Galan ve Singer, 2011).
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Organik ve termal modifikasyon ¢ok az kimyasal eklenmesi veya hi¢ kullanilmamas1 nedeniyle en iyi
secenek olabilir. Bununla birlikte, termal modifikasyonda asir1 yiiksek sicakliklar, killerin yanmasina ve
etkisiz hale gelmesine neden olabilir. Bu nedenle, her bir kil mineral tiirii i¢in uygun kalsinasyon
sicakliginin belirlenmesi i¢in daha fazla ¢alismaya ihtiya¢ vardir (Otunola ve Ololade, 2020).

Asit aktivasyonu yonteminde, kil minerallerinin 6zgiil yiizey alanini, gozenek hacmini ve
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak icin genellikle nitrik asit (HNOs), hidroklorik asit (HCI), stilfiirik asit
(H2S04) veya fosforik asit (HsPOs) ¢ozeltileri kullanilir. Bu islem, degistirilebilir katyonlarm H* ile yer
degistirmesine, kalsit ve alc1 gibi bazi safsizliklarin ¢oziinmesine, tetrahedral tabakadaki bazi aliiminyum
iyonlarinin ve oktahedral tabakadaki bazi demir, aliiminyum ve magnezyum iyonlarmin uzaklasmasma
neden olur. Sepiyolitin ana mineral bileseni ve mevcut diger kil ve kil dis1 minerallerin tiirii ve miktari,
adsorpsiyon Ozelliklerinde 6nemli bir rol oynar (Erdogan, 2018).

Literatiirde yapilan ¢alismalarda sepiyolitin morfolojisi ve kimyasal bilesimi yapilan XRD, SEM, XREF,
BET, DTA/TG vb. analizler ile incelenmistir. Cesitli asitler kullanilarak yapilan modifikasyon iglemlerinin
sepiyolitin yapisina ve adsorpsiyon kapasitesine etkisi arastirilmistir. Erdogan B.A., 2018 yilinda yaptig:
calismada sepiyolit ve bentonit kil minerallerini siilfiirik asit ile muamele ederek hidrojen
adsorpsiyonunda kullanmistir. Sepiyolit numuleri Eskisehir’in Sivrihisar bolgesinden saglanmistir.
Yapilan XRD analiz sonucunda dolomit safsizligina ait pikler tespit edilmistir. Sepiyolit farkl
konsantrasyonlarda (0.5, 1, 2, 4 M) siilfiirik asit (H250s) ile aktiflestirilmistir. 0.5 M H250s
konsantrasyonunda bile dolomit piklerinin kayboldugu islem sonrast yapilan XRD analiziyle
belirlenmistir. BET analizi sonuglar1 incelendiginde ise 0.5 M H2S0: ile muamele edilmis sepiyolitin en
yiiksek Ozgiil ylizey alanina ve gozenek hacmine sahip oldugu tespit edilmis ve bu nedenle en iyi
adsorpsiyon kapasitesi de 0.5 M H250s ile muamele edilmis sepiyolit ile gerceklesmistir. Arastirmact
yiiksek konsantrasyonlardaki asit muamelesinin sepiyolitin iskelet yapisinin bozulmasina ve adsorpsiyon
kapasitesinin diismesine neden oldugu sonucuna varmistir. Yildiz D. ve arkadasi, 2020 yilinda yaptiklar
calismada adsorban malzeme olarak kullanilan B-sepiyolitin 6glitme ve kimyasal aktivasyon yontemleri
ile ylizey 6zelliklerinin gelistirilmesini amaglamislardir. Calismanin ilk asamasinda sepiyolit numuneleri
kuru, yas ve kriyojenik 6gilitme ortamlarinda ve farkli 6giitme siirelerinde (1, 5, 10, 15 dk) ogiitiilmiistiir.
Kontrolsiiz yapilan 6giitme isleminin sepiyolit yapisini olusturan lifleri ezerek bozdugu bilinmektedir.
Kuru 6giitme isleminde 0giitme siiresindeki artisa bagli olarak sepiyolitik yapi ¢okmekte ve igne
seklindeki elyaf yapismi bozmadan lifleri serbest birakmak zorlasmaktadir. Calismanin ikinci asamasimda
[-Sepiyolitin kimyasal aktivasyonu, HsPOs (fosforik asit) ve HCI (hidroklorik asit) olmak tizere iki farkh
asit ve ti¢ farkli asit konsantrasyonunda (0,5 M, 1 M ve 2 M) yapilmistir. Isil aktivasyon isleminde ise
sepiyolit ornekleri {i¢ farkl: asit konsantrasyonunda, yapilan emdirme isleminden sonra 100°C’ de 30 dk
aktive edilmistir. BET yiizey alanlar1 incelendiginde her {i¢ 6giitme ortaminda da Ogiitme siiresinin
artmasi ile yiizey alanmin 10 dk’lik 6giitmeye kadar arttif1 daha sonra azaldig1 goriilmiistiir. En yiiksek
ylizey alani 268,20 m?/g ile kuru 6giitme ortaminda elde edilmistir. Hidroklorik asit ve fosforik asit
aktivasyonu sonrasi Orneklerin yiizey alanlar1 incelendiginde her ii¢ asit konsantrasyonunda da
sepiyolitin aktivasyon Oncesi ylizey ozelliklerine gore iyilesme saglandig1 belirlenmistir. Aktivasyon
Oncesi sepiyolit yiizey alan1 193,71 m?/g iken hidroklorik asit aktivasyonu sonrasi dlgiilen en yiiksek yiizey
alan1 459,81 m?/g olarak 1 M HCl asit konsantrasyonunda, fosforik asit aktivasyonu sonrasi ise en yiiksek
yiizey alan1 462,60 m?/g olarak 1 M HsPOs asit konsantrasyonunda elde edilmistir. Fosforik asidin (HsPOx)
daha yiiksek yiizey alani olusturmasmnm nedeni, aktivasyon ortaminda hidroklorik aside (HCI) gére daha
fazla H* iyonu saglamasi oldugu belirtilmektedir. Asit aktivasyonu sirasinda suyun ve bazi inorganiklerin
yapidan ayrilmasi gozenek duvarlarinin zayiflamasma ve gozenek duvarlarmnin agilmasma neden
olabilmektedir. Bu nedenle, asit aktivasyonu mezo ve makro gozenek hacimlerinin miktarin1 artirabilir.
Asit aktivasyonu esnasimda oktahedral tabakada bulunan Mg*? uzaklagtirilir, ancak tetrahedral tabakada
koordine edilmis Si* kalir ve sepiyolit amorf silikaya (Si-O-Si) doniistiigiinde baslangicta mikro gozenekli
olan yap1 mezo gozenekli yapiya doniisiir. Isil iglemler sirasinda ise dis yiizeylerde adsorbe edilen su ve
kanallarin i¢indeki zeolitik su 1sitilarak uzaklagtirilir ve boylece sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesi artar.
Gozenek yapisindaki degisiklikler, aktif yiizey alaninda degisikliklere neden olur ve ayrica tagmim
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sinirlamalarini arttirabilir veya azaltabilir. Isil aktivasyon yonteminde ise en yiiksek yiizey alani 382,82
m?/g olarak 0,5 M HCl ile 6n islemi yapilan numunede elde edilmistir. Sepiyolitin yiizey 6zelliklerinin
gelistirilmesinde asit aktivasyonunun daha verimli oldugu goriilmiistiir. Asit muamelesinden 6nce ve
sonra sepiyolitin XRD modelleri incelenmistir. Piklerin pozisyonlar1 hepsinde aynidir ancak bazi piklerin
siddeti asit aktivasyonu yapilan numuneden farklidir. Bu farklilik 3 sepiyolitin yapisinda bulunan yiiksek
orandaki dolomit mineralinin asit aktivasyonu sonrasinda biiyiik oranda giderildigini gostermektedir.
Rietveld analiz sonuglarina gore ham sepiyolit icindeki sepiyolit ytizdesi %81,76, dolomit yiizdesi ise
%18,24 olarak tespit edilmistir bu da sepiyolit mineralinin ¢ok saf olmadigini gostermistir. 1 M HsPOs ile
kimyasal aktivasyon sonrasinda ise sepiyolit yiizdesi %98,82 ve dolomit yiizdesi %1,18 bulunmustur. Asit
aktivasyonu ile mineral igirisindeki safsizliklar biiylik oranda azalmistir. Bunun yaru sira asit aktivasyonu
ve 1s1l aktivasyon karsilastirildiginda sepiyolite hem asit 6n isleminin yapilmis olmasi hem de 1sil
aktivasyonun yapilmas: sepiyolitin gozenek yapisinin bozulmasma neden olmustur. Bu bozulma
neticesinde 1s1l aktivasyon sonucu mikro ve mezo gozenek hacmi dolayisi ile toplam gozenek hacmi ve
ylizey alani yalnizca asit aktivasyonu sonucu elde edilen 6zelliklere gore daha diisiiktiir. Bu durum
sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesinin diismesine neden olmustur. Bu sonuglar, sepiyolitin ylizey
Ozelliklerinin gelistirilmesinde asit aktivasyonunun yeterli oldugunu gostermektedir. Gaber S. ve
arkadaslar;, 2018 vyilinda vyaptiklar1 ¢alismada sepiyolit ile demir iyonlarmin endiistriyel
metildietanolamin (MDEA) ¢oziiciisiinden uzaklastirilmasini amaglamislardir. Spesifik ylizey alan nitrik
asit (HNOs) ile muameleden sonra 418,91 m?/g'dan 479,23 m?/g'a yiikselmistir. Ham sepiyolitin keskin
XRD zirveleri, yiiksek derecede kristalligi gosterirken, nitrik asit muamelesi, sepiyoliti amorf bir yapiya
dontigtiirmiistiir. Nitrik asit ile muamele edilmis numunenin SEM goriintiileri, liflerin daha sik hale
geldigini ve parcaciklarin ham sepiyolite kiyasla daha kii¢iik hale geldigini gostermistir. Sepiyolitin nitrik
asit ile muamele edilmesi, MDEA’dan demir iyonlarinin adsorpsiyonunu onemli olglide arttirmigtir.
Varela F. ve arkadaslari, 2021 yilinda yaptiklar: calismada asit ile muamele edilmis ve 1s1l islem gormiis
sepiyolite, birkag alkilamonyum katyonu (oktilamonyum, heksadesilamonyum,
tetradesiltrimetilamonyum ve heksadesiltrimetilamonyum) ilave ederek katyonik degisim yoluyla
organofilik (hidrofilik yiizeylerin hidrofobik olmasini saglama) 6zellik kazandirmay: amaglamislardir.
Sulu ¢ozeltilerden BTEX'in (benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen) adsorpsiyonu iizerine ¢alisilmistir.
Sepiyolit ilk asamada saflastirma islemine tabi tutulmustur, ikinci asamada saflastirilan sepiyolite hem
asit aktivasyonu hem de 1s1l islem uygulanmistir. Ugiincii asamada, organofilizite prosediirii, 1 M HCl ile
muamele edilmis, 100 °C'de 1sitilmis ve Na* doymus (SEP) sepiyolit iizerinde gergeklestirilmistir. Bu
prosediir, en yiiksek spesifik yiizey alani ve katyon degisim kapasitesi verileri elde edilmesi nedeniyle
secilmistir. Organik katyonun konsantrasyonu, sepiyolitin katyon degisim kapasitesinin %200’ {ine esittir.
Son olarak, elde edilen malzemeler, kullanilan organik katyona gore etiketlenmistir. Bunlar;
oktilamonyum (OA-SEP), heksadesilamonyum (HDA-SEP), tetradesiltrimetilamonyum (TDTMA-SEP) ve
heksadesiltrimetilamonyum (HDTMA-SEP) olarak kodlanmistir. XRD analiz sonuglarma gore,
saflagtirilmis sepiyolitin karakteristik kirmnim yansimalari, ikincil fazlarmn ¢ogunun ortadan kaldirilmasina
bagl olarak daha iyi bir tanim ve yogunluk gostermistir. Ham-sepiyolit numunesi, safsizliklarin
varhigidan dolay: gesitli boyut ve sekillerde agregalar gostermistir. Saflastirma isleminden sonra, saf
sepiyolit malzemesi, tipik sepiyolit olan 100 nm genisliginde biiyiik lifler ve iyi tanimlanmis kenarlarla
asikiiler morfoloji gostermistir. Saf sepiyolit ve ham sepiyolitin TG ve DTG egrileri sonucunda
saflastirilmis materyal, ham numuneninkinden (%28,3) daha diisiik, %19,7'lik bir toplam agirlik kayb1
gOstermistir. Bu fark, saflagtirma islemi sirasinda organik madde ve karbonatlarin ortadan kaldirilmasiyla
iliskilendirilebilir. 100 °C'deki 1s1l islem, agik ve zeolitik kanallarin dehidrasyonunu saglayarak daha iyi
adsorbat erisimine izin verir. 12 saat boyunca 1.0 M HCl ile isleme tabi tutulan malzeme ve 100 ° C'de
(SEP) 151, saflastirilmis malzemeye gore kristallik kayb1 gostermemistir. Aksine, uzun siireler boyunca
daha yiiksek asit konsantrasyonlari, dort yiizlii tabakadan aliiminyum sizmasi nedeniyle malzeme
yapisin etkilemis, yiik dengeleme ihtiyacini ortadan kaldirmis ve karbon degisim kapasitesini azaltmagtir.
Ote yandan, daha yiiksek sicakliklar (200 °C ve 300 °C), magnezyumla koordineli su molekiillerinin
kademeli olarak kaybina neden olur, boylece yap1 ¢oker ve gozeneklerin erisilebilirli§i engellenir. Organo-
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sepiyolitler, malzemeye organik katyonun dahil edilmesiyle baglantili olarak, SEP'den daha biiyiik bir
toplam agirlik kayb1 gostermektedir. Organo-sepiyolit materyaller, sepiyolit yiizeyinde absorbe edilen su
molekiillerinin buharlasmasina karsilik gelen 20— 200 ° C sicaklik araliginda daha diisiik bir DTG pik
yogunlugu sergilemistir. Bu diisiik yogunluk, su icerigindeki azalmaya baglanabilir. Organo-sepiyolit
materyalleri, dahil edilen organik katyonlarm termal ayrismasma karsilik gelen 200-500 ° C sicaklik
araliginda genis bir DTG zirvesi gostermistir. BTEX'in elde edilen malzemeler tizerindeki maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, simdiye kadar bildirilenlerden daha yiiksek olan 81,19-1448,42 mg/g araginda
degerler gostermistir. Bu calismada, asit aktif sepiyolit i¢in 81,19 mg/g, OA-sepiyolit igin 489,49 mg/g,
HDA-sepiyolit i¢in 925,28 mg/g, HDTMA-sepiyolit i¢in 1165,88 mg/g ve TDTMA-sepiyolit i¢in 1448,42
mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bildirilmistir. Organo-sepiyolit malzemeler, sulu
¢ozeltilerden BTEX bilesiklerinin adsorpsiyonunda yiiksek bir potansiyel sergilemistir. Liu L. ve
arkadaslari, 2018 yilinda yaptiklari calismada DETA (Dietilentriamin)'nin asitle modifiye edilmis sepiyolit
icine emdirilmesiyle CO: adsorpsiyonu iizerine ¢alismislardir. Karakterizasyon yontemleri, DETA'nin
asitle modifiye edilmis sepiyolite etkili bir sekilde emprenye edildigini ortaya ¢ikarmustir. Sepiyolit icin
once saflagtirma islemi uygulanmis ardindan gozenek yapisini iyilestirmek ve yiizey alanini arttirmak igin
%20’'lik HCl ¢ozeltisi ile 18 saat karistirilmistir ve stiziildiikten sonra 108 °C’de kurutulmustur. Elde edilen
sepiyolite SH-18 ad1 verilmistir. COz adsorpsiyonu deneysel sonuglari, ayni anda asit aktivasyonunun ve
amin yiiklemesinin CO: adsorpsiyon kapasitelerini iyilestirdigini gostermistir. Amin yiiklii asitle
modifiye edilmis sepiyolit i¢in, emprenye edilmis aminin diisitk dozaji, aminler tarafindan gozenek
tikanmas1 nedeniyle CO2'nin tasinmas: ve reaksiyonunda adsorpsiyon kapasitelerini diisiirmiistiir. En
yiiksek CO2 adsorpsiyon performansi, 0.8 g-DETA yiiklemeli asitle modifiye edilmis sepiyolit ile 1.65
mmol/g degerine ulagmistir.

Sepiyolitin Termal Davranisi (Thermal behavior of sepiolite)

Sepiyolit dort farkli tipte su molekiilii igerir: (1) higroskopik, (2) zeolitik, (3) bagli/kristal ve (4)
hidroksil su (Dogan ve dig., 2008). Sicaklik arttikga bu su molekiilleri farkh termal davranis sergiler bu da
sepiyolitin yapisal ve morfolojik degisime ugramasina neden olur. Diferansiyel Termik Analiz (DTA) ve
Termo Gravimetrik Analiz (TGA) yontemleri ile simultane olarak belirlenebilen bu degisimlerin, farkl
sicaklik bolgeleri dikkate alinarak s6z konusu bolgelerdeki faz degisimlerine ait kimyasal formiiller
asagida verilmistir (Tartaglione ve dig., 2008).

20-200 °C (higroskopik ve zeolitik su kaybz)

Si12MgsOs0(OH)4(H20)4.8 H20 == Si1:MgsOs0(OH)4(H20)4 + 8H20

200-400 °C (kristal suyun yarisinin kaybi)

Si12MgsOs0(OH)4(H20)4 == Si12MgsOs0(OH)4(H20)2 + 2H20

400-700 °C (kristal suyun diger yarisinin kaybi)

Si12MgsOs0(OH)4(H20)> == Si12MgsOs0(OH)s + 2H20

700 °C > (dehidroksilasyon)

SizMgsOs0(OH)s == 8MgSiOs + 4SiO:z + 2H20

Termal analitik yontemler, sicaklik arttikga bazi numune 6zelliklerindeki farkliliklar: veya ilave 1simin
bir fonksiyonu olarak numune ile standart malzeme arasindaki sicaklik farklarini izler. Bu yontemler
genellikle malzemeleri karakterize etmek icin katilara uygulanir. Termo-gravimetrik analiz (TG),
numunenin kiitlesindeki degismeyi sicakligin fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir. Bu yontem,
numunenin safligini, numunenin su, karbonat ve organik igerigini belirlemek ve ayrisma reaksiyonlarimni
incelemek icin kullanigh bir yontemdir. Diferansiyel termal analiz, sisteme 1s1 uygulandiginda numune
ile referans malzeme arasmndaki sicaklik farkinin dl¢iilmesidir. Bu yontem, endotermik ve ekzotermik
islemlere duyarhdir: faz gegisleri, dehidrasyon ve ayrisma, redoks veya kat1 hal reaksiyonlarini iceren bir
yontemdir (Khusairy ve dig., 2021).

Kil mineralleri farkli sekillerde 1sitilabilir: (i) herhangi bir katki maddesi veya 6n islem yapilmadan;
(ii) 1s1tmadan once gesitli reaktiflerle karistirilarak; (iii) asit aktivasyonu gibi 6n islemden sonra; veya (iv)
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on 1sitma ve on islemden sonra, 6rnegin asit aktivasyonu yapip daha sonra yeniden 1sitma islemi gibi
olabilmektedir.

Cok gesitli baslangic malzemeleri ve 1sitma rejiminde yer alan bir¢ok degisken goz 6niine alindiginda,
kil minerallerinin termal modifikasyonu icin bir dizi secenek mevcuttur. Dogal killerin yapilarinda
bulunan safsizliklar da rol oynayabilir. Istenen 6zellikleri gelistirmek veya istenmeyen &zelliklerin
gelismesini 6nlemek igin gereken 6n aktivasyon sicakliklari farkli kil minerallerine gore degisir. Bazi
mineraller tercihen susuz formda, bazilar1 ise dehidroksile formda kullamilir. Isitildiginda, tim kil
mineralleri gesitli derecelerde dehidrate olduklari bir sicaklik araligindan geger. Adsorbe, gozenek ve ara
katman suyunu kaybederler. Bu sicaklik araliginin iist bolgesinde dehidrasyon ve dehidroksilasyon iist
tiste gelebilir. Dehidrasyon, kontrol edilebilecek ve faydalanilabilecek degisikliklere neden olur. Adsorbe
edilen su kaybi, kil mineralinin makro ve mikro gozenekliligini ve plastisitesini degistirir. Makro ve
mezoporlar partikiil-partikiil etkilesimlerinden kaynaklanirken, mikro gozenekler hidrath ve siitunlu kil
minerallerinin ara katman bosluklarinda, sepiyolit veya paligorskit kanallarinda ve ayrica birbirine bagh
lifler veya kil mineral tabakalar1 arasinda meydana gelir. Kil mineral agregalarmin gézenekliligi, su icerigi
ile yakindan iligkilidir. Isitildiginda, su bosaltilir ve gdzeneklilik degisir. Asit aktivasyonu da gozenekliligi
arttirir. Bu nedenle, bu 6zellik asit muamelesi ve 1s1l islem kombinasyonu ile degistirilebilir (Heller-Kallai,
2013).

Literatiirde sepiyolit kil mineralinin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak igin 1s1l islem yontemini
kullanan bir¢ok calisma vardir. Bu c¢alismalardan bazilarinin DTA/TG analiz kosullar1 ve sonuglari
Cizelge 3’te Ozetlenmistir. Sunulan c¢alismalarda DTA/TG islem kosullarinda, sicaklik araligi oda
sicakligindan 1000 °C sicakliklara kadar segilmistir (Mesecikli, 2014; Sarikaya ve dig., 2020; Yeniyol, 2020).
Isitma hiz1 genelde 10 °C/dk olarak se¢ilmistir. Kok M.V., 2013 yilinda yaptig1 calismasinda farkli 1sitma
sicakliklar1 (5,10,15 °C/dk) ile karsilastirmali olarak c¢alismistir. Isitma ortami olarak genelde N2 (Azot)
atmosferi tercih edilmistir ancak hava akimi ortaminda da yapilan ¢alismalar vardir (Junior ve dig., 2020;
Sarikaya ve dig., 2020; Yeniyol, 2020). DTA/TG analiz sonuglarina gore ilk gozlemlenen su kaybi
higroskopik ve zeolitik su kaybidir. Mese E. ve arkadaslarinin, 2018 yilinda yaptiklar: ¢calismaya gore 30-
200 °C sicaklik araliginda higroskopik su kaybi gerceklesmistir. 200-400 °C arasinda ise zeolitik su ¢ikis1
gozlenmistir. Mesecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismasinda ise 31-99 °C sicaklik araliginda zeolitik
ve higroskopik su kayiplar1 gerceklesmistir. Junior H.B. ve ark., 2020 yilinda yaptiklari ¢alismada ise
69 °C’deki endotermik pikte higroskopik su kaybi, 221 °C’deki endotermik pikte ise zeolitik su kaybi
gozlemlemistir. Kok M.V., 2013 yilinda yaptig1 ¢calismada 60-130 °C araliginda higroskopik ve zeolitik su
kayb1 gozlemlemistir. Yapilan diger bir calismada 25-100 °C arasinda fiziksel su gozlemlenirken
170-320 °C arasinda tabakalar arasi su kaybi gozlemlenmistir (Wu ve dig., 2020). Diger bir calismada ise
88 °C’de zeolitik su kaybi gerceklestigi bildirilmistir (Yeniyol, 2020). Cizelge 3'te verilen son ¢alismada ise
25-250 °C araliginda zeolitik su kayb1 olmustur (Sarikaya ve dig., 2020). DTA/TG analiz sonuglarmna gore
gozlemlenen ikinci ve {iglincii adimdaki su kayiplar1 genelde kristal su kaybindan kaynaklanmaktadar.
Mesgecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismaya gore 208-498 °C arasinda zayif bagl kristal su kaybi, 498-
751 °C arasinda ise kristal suyun diger yaris1 yapidan uzaklagmistir. Kok M.V.nin 2013 yilindaki
calismasimna gore ise 200-270 °C araliginda kristal suyun yarisi, 380-600 °C araliginda ise kristal suyun
diger yarisinin kaybi gerceklesmistir. Yeniyol M.'nin 2020 yilinda yapmis oldugu ¢alismaya gore ise
294 °C’deki pik kristal su kaybinin yarisina, 430 °C’deki pik ise diger yarisina denk gelmektedir. Bu iki
adimda kristal suyun uzaklastirilmasi, sepiyolit yapismin katlanmasina ve sepiyolit anhidrit olusumuna
neden olmustur. Sarikaya Y. ve ark., 2020 yilinda yapmis oldugu ¢alismanm DTA/TG analiz sonucunun
grafigine gore ise kristal suyun ilk yarisinin kayb1 250-420 °C araligina, diger yarisinin kaybi ise 420-620
°C araligina denk gelmektedir. DTA/TG analiz sonuglarma gore gozlemlenen son adim ise yiiksek
sicaklikla birlikte gerceklesen hidroksil gruplarmn dehidroksilasyonudur. Cizelge 3’teki ¢alismalarda
dehidroksilasyonun gerceklestigi sicaklik araliklar1; Mege E. ve ark., 2018 yilinda yaptiklari calismada 400-
800 °C’de, Mesgecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismada 751 °C’de, Jurior H.B. ve ark., 2020 yilmda
yaptiklari ¢alismada 825 °C’de, Kok M.V.'nin 2013 yilinda yaptig1 calismada 800-833 °C’de, Wu J. ve ark.,
2020 yilinda yaptig1 calismada 730-900 °C’de, Yeniyol M.'nin 2020 yilinda yaptig1 calismada 842 °C’de ve
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Sarikaya Y. ve ark., 2020 yilinda yaptig1 calismada 620-740 °C’dedir. Bu su kayiplari ile birlikte belli oranda
kiitle kayiplar1 da meydana gelmistir. Mese E. ve ark., 2018 yilinda yapmis oldugu calismada DTA/TG
analiz sonucu, numunelerin yiiksek bir termal bozunma stabilitesine sahip oldugunu goéstermistir; ham
sepiyolit igin %24,56 agirlik kaybi oldugu belirlenmistir. Mesecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismasina
gore ise toplam kiitle kayb1 %25,53 olarak belirlenmistir. Junior H.B. ve ark., 2020 yilinda yapti81 calismaya
gore ise toplam kiitle kayb1 %27'dir. Kok M.V., 2013 yilinda yaptig1 calismada iki farkli sepiyolit 6rnegi
kullanmustir. Birinci sepiyolit 6rnegi igin toplam kiitle kayb1 %8,4, ikinci sepiyolit 6rnegi icin %12,1 olarak
belirlenmistir. Yeniyol M. (Yeniyol, 2020)'nin ¢alismasinda toplam kiitle kayb1 %21,8, Sarikaya Y. ve
arkadaslarmin (Sarikaya ve dig., 2020) calismasinda ise toplam kiitle kayb1 %20,12 olarak belirlenmistir.

Cizelge 3. Cesitli calismalara ait DTA/TG analiz sonuglar1
Table 3. DTA/TG analysis results of various studies
Sicaklik Isitma hiz: Sicaklik araliklar1 (°C) ve bu
Araligy (°C/dk) / araliktaki su kaybi1 veya gerceklesen
°O) Isitma Ortami durum
69 °C - Higroskopik su
221 °C - Zeolitik su
20 / Hava 334 °C - Zeolitik su+TEMSPU (Junior ve
25-900 akimi parcalarinin ayrismast 27 dig., 2020)
656 °C - Kristal su + Organik madde ’
bozunumu
825 °C - Dehidroksilasyon
31-99 °C - Zeolitik+Higroskopik su
208-498 °C - Zayif bagh kristal su 25.53 (Mesecikli,
498-751 °C - Kristal su ' 2014)
751 °C+ - Dehidroksilasyon
30-200 °C - Higroskopik su
200-400 °C - Zeolitik su (Mese ve
30-800 10/N: 400-800 °C - Hidroksil gruplarin 2456 dig., 2018)
dehidroksilasyonu
60-130 °C - Higroskopik+ Zeolitik su
200-270 °C — Kristal suyun yarist

Kiitle Kayb1

(% Am) Referans

25-1050 10 / N2

20-900 510,15/ N> 380-600 °C — Kristal suyun diger yarisi 84 (Kok, 2013)
600-850 °C - Dehidroksilasyon
25-100 °C - Fiziksel su/Higroskopik su L
25-900 10 / N2 170-320 °C - Tabakalar aras1 su - (Wt;gzeo()thg.,

730-900 °C - Hidroksil gruplarin kayb:
88 °C — Zeolitik su
294 °C — Kristal suyun yarisi
25-1000 | 10/Hava akim 430 °C — Kristal suyun diger yarisi 21.8
758 °C — Hidroksil gruplarm kaybi
842 °C - Dehidroksilasyon
25-250 °C — Zeolitik su
250-420 °C — Kristal suyun yarisi
420-620 °C — Kristal suyun diger yarisi 2012 (Sarikaya ve
620-740 °C — Dehidroksilasyon dig., 2020)
740-820 °C — Dolomitin kalsinasyonu
850 °C — Sepiyolitin termal bozunumu

(Yeniyol,
2020)

25-1000 | 10/Hava akimi
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Cizelge 3’te verilen ¢alismalarda XRD sonuglarma gore ana safsizigin dolomit (CaMg(COs)2) oldugu
tespit edilmistir (Mese ve dig., 2018; Mesecikli, 2014; Kok, 2013; Wu ve dig., 2020; Sarikaya ve dig., 2020).
Sepiyolit yapisinda goriilen yiiksek oranda CaO ve MgO miktar1 dolomitten kaynaklanmaktadir (Mese
ve dig., 2018). Mesecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismanin XRF sonuglarma gore, sepiyolitin kimyasal
bilesiminde yiiksek oranda CaO (%18,25) ve MgO (%17,95) e rastlanmistir. Cin sepiyoliti ile yapilan bir
calismada dolomit disinda kalsit, kuvars ve talk’a ait safsizliklar da gortilmiistiir (Miura ve dig., 2012).
Yapilan bir calismada DTA/TG analiz sonuglarma gore 700 °C'nin altinda dolomit safsizliginin
ayrismadigy goriilmiistiir. 900 °C sicaklikta ise dolomit, CO: agiga ¢ikisiyla CaO’e ayrilmistir (Mese ve
dig., 2018). Sarikaya Y. ve arkadaslarinin yaptig1 calismada ise dolomit yaklasik 770 °C’de ayrismaktadir
ve gerceklesen reaksiyon asagida gosterildigi gibidir (Sarikaya ve dig., 2020).

CaMg(COs):2 (s) — CaO (s) + MgO (s) + 2COz (g).

Mesecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismada organosepiyolitlerin XRD analiz sonucuna gore, kil
mineralinin ara tabakalarma giren yiizey aktif madde (YAM) nedeniyle bazal bosluk genisligi
artmaktadir. Bunun nedeni, organosepiyolit olusumu sirasinda sepiyolit mineralinin tabakalari
arasindaki kiiciik degisebilir inorganik katyonlar ile yiizey aktif maddenin katyonunun yer degistirmesi
sonucu tabakalarin birbirinden ayrilmasi ile agiklanabilir. YAM c¢ozeltileri, hidrofilik-lipofilik gibi zit
Ozelliklere sahip oldugundan basit bir ¢ozelti gibi davranmaz, konsantrasyona baglh olarak degisen
ozellikler igerir. Yer degistirebilen katyonlarin miktari, kilin katyon degistirme kapasitesini (KDK)
tanumlar; bu katyonlarmn ve Si-O gruplarmin varlig, killerin kuvvetli hidrofob 6zellige sahip olmalarin
saglar. Kipcak I. ve arkadagi, 2017 yilindaki calismalarinda metil turuncu (methyl orange) azo boyasmin
katalitik yas peroksit oksidasyonu (CWPO) icin farkli Fe/(Al+Fe) molar oranlarina sahip Al/Fe siitunlu
sepiyolit katalizorleri sentezlenmistir. Sepiyolit numunesinin ve SepAlFe8 katalizoriiniin XRF analizi ile
belirlenen bilesimleri incelendiginde, katalizoriin hazirlanmas: sirasinda sepiyolit numunesindeki Ca
bileseninin tamamen uzaklastirildigr ve Mg bileseninin miktarinin da azaldig1 goriilmektedir. Ayrica
sepiyolit orneginin XRD'sindeki manyezit ve dolomit pikleri SepAlFe8'in XRD'sinde goriilmemistir. Bu
sonuglardan, katalizoriin hazirlanmasi sirasinda sepiyolit numunesinden manyezit ve dolomit
bilesenlerinin uzaklastirildigi sonucuna varilabilir.

Sepiyolitin ytiizey 6zelliklerini gelistiren uygun termal aktivasyon sicakligini bulmak ¢ok 6nemlidir
(Mese ve dig., 2018). Mese E. ve arkadaslarmin, 2018 yilinda yaptig1 calismada sepiyolit 350 © C'nin iizerine
isitildiginda, koordine su kaybedilmis ve kanallarin ¢okmesi nedeniyle sepiyolitin yiizey alan1 azalmistir.
Yiiksek sicakliklarda yiizey alaninin azalmasi kristallikte ve hidroksit yapisinda degisiklige neden olmus
ve sepiyolitin i¢ kismi1 tahrip olmustur. Termal aktivasyon sonucu 400 °C'nin {izerinde tetrahedral ve
oktahedral tabakalarin hasar gormesi sonucu Si-O-Si kopriileri kademeli olarak kaybolmustur. 600 °C'de,
sepiyolitin lifli yapisi tahrip olmus ve SEM goriintiileri sonucunda tiinel yapmin kisaldig1 bildirilmistir.
Sicakliktaki artis ayni zamanda yapisal deformasyona ve boyut olarak mezo gozeneklerden mikro
gozeneklere gecise yol agan yapisal biiziilmeye neden olmaktadir.

Yapilan ¢alismalarda yiizey alanlarindaki ve gozenek boyutlarindaki degisim incelendiginde, genelde
termal aktivasyonun ve baz ile muamelenin yiizey alanini azalttif, asit aktivasyonunun ise arttirdig:
gozlemlenmistir. Mesecikli H.'nin, 2014 yilinda yaptig1 calismasinda sepiyolit ile bir yiizey aktif madde
olan hekzadesiltrimetil amonyum bromiirii (HDTMA-Br) modifiye ederek organosepiyolitler hazirlamis
ve boylelikle adsorpsiyon kapasitesini arttirmayr amaglamistir. Uretilen organosepiyolitlerdeki yiizey
alanmin belirlenmesinde kullanilan BET yontemi yiizey aktif maddelerin sepiyolit tabakalar1 arasina
yerlesmesinin bir ispat1 niteligindedir. Yapilan analizde organosepiyolitlerin yiizey alanlarinin orijinal
sepiyolitin yiizey alanindan kiiciik oldugu goriilmiistiir. HDTMA katyonlarmin ara katmanlara
eklenmesiyle, organosepiyolitlerin partikiiller aras1 porlar1 bu katyonlarla kaplanir ve katmanlar arasi
bosluklar: bloke eder, bu durum ise N2 molekiillerinin gegisini engellemektedir. Partikiil boyutu
incelendiginde, organosepiyolitlerin saf sepiyolite gore daha iri taneciklere sahip oldugu goriilmektedir.
Inorganik katyonun yerini alan ve daha giiglii tutunan organik katyon daha fazla sayida birim tabakanin
bir arada tutulmasini sagladigindan tanecik boyutu artmistir. Sepiyolit yiizeyi bu sayede organofilik
(hidrofobik) hale gelmistir. Junior H.B. ve arkadaslarinin. 2020 yilinda yapmis oldugu calismada ise
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sepiyolit kil mineralini, [(3-kloropropil) trietoksisilan] (CIPTES) veya [3-tri (etoksi / metoksi) silil
propiliire] (TEMSPU) alkoksitleri ile muamele ederek organik kirleticiler (kafein ve glifosat) i¢in adsorban
olarak kullanmislardir. CIPTES ve TEMSPU alkoksitlerinin, sepiyolitin yapisini kil mineralinin sismeyen
bir yapiya sahip olmasi nedeniyle 6nemli 6l¢iide degistirmedigi belirtilmistir. BET spesifik yiizey alani
Olctimlerine gore, saf sepiyolitin her iki alkoksitle muamelesi sonucu yiizey alani 245 m?/g’dan 100 m?/g’a
diismiistiir. Gozenek hacmi (sirastyla 0,631 cm3/g, 0,362 cm3/g, 0,359 cm?3/g) ve gozenek capmda da
(sirasiyla 103 nm, 14,6 nm, 14,4 nm) diislis olmustur. Saflastirilmis sepiyolitin SEM goriintiileri, kiigiik
aglomeratlarin olusumu go6zlemlenmesine ragmen islevsellestirmeden sonra bile korunan lifli bir
morfoloji ortaya ¢ikarmistir. Bu lifler yass1 veya diiz sekillere sahiptir ve rastgele kiimelenmistir. CIPTES
ve TEMSPU ile muameleden sonra daha biiyiik agregalar gozlemlenmistir. Bunun nedeni muhtemelen
lifleri hidrojen bag1 (iireden amin ve magnezyum hidroksil gruplarindan) yoluyla gruplandirabilen
organik gruplar veya sepiyolit yiizeyi {izerinde bulunan propil zincirlerinden gelen hidrofobik
etkilesimler olabilir. Organosilanlar, kloropropil ve propiliire gruplari {izerinde bulunan fonksiyonel
gruplar, elektrostatik ve hidrojen baglar1 yoluyla kirleticilerle baglanma yetenekleri nedeniyle segilmistir.
Silan fonksiyonel gruplari, sepiyolitin aktif pozisyonlarini bloke etmistir ve adsorpsiyon, zeolitik kanallar
iginde ve fonksiyonellestirilmis katilarmn yiizeyinde meydana gelmistir. Kafein ve glifosat, adsorbe edilen
kirleticilerin hareketliligini azaltabilen asilanmis alkoksitten gelen iire gruplariyla etkili bir sekilde
etkilesime girmistir. Kafein ve glifosat ¢ok farkli kimyasal yapilara sahiptir, glifosat cesitli polar (-OH)
gruplar1 (6rnegin, -COOH grubu) igermektedir. Bu nedenle silan islevli sepiyolit ile etkilesimleri
karsilastirmali olarak calisilmistir. Her iki madde icin de saf sepiyolit daha iyi adsorplama kapasitesi
gostermistir. Adsorpsiyon sonuglari, fonksiyonel gruplarin adsorbanlarin aktif bolgelerini bloke ettigini
kanitlamistir ve glifosat ve kafeinin zeolitik kanallar i¢inde ve kil minerallerinin yiizeyinde adsorbe
edildigini gostermistir. Wu J. ve arkadaslari, 2020 yilinda yaptiklar: calismada, Oxytetracycline (OTC)'i
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak icin setil trimetilamonyum bromiir (CTAB) ve sodyum dodesil benzen
siilfonat (SDBS) ile yeni bir organik sepiyolit (C-S-SEP) tiirii hazirlamislardir. Organik modifikasyon
yalnizca sepiyolitin safligini arttirmistir ve C-S-SEP’in kafes yapisi korunmustur. CTAB ve SDBS modifiye
maddeleri, ara katman bosluguna girmek yerine esas olarak yiizeyde tutunmustur. SEM analiz
sonuglarma gore, SEP zayif dagilabilirlik gostermistir ve ¢ubuk benzeri kristaller arasmdaki Van der
Waals ve hidrojen bagi etkilesimleri nedeniyle gruplar halinde toplanmistir. Modifikasyondan sonra, C-
S-SEP lifleri gozenekli ve diizenli hale gelmistir. Liflerin yiizeyinde i¢ ige ge¢mis parcaciklar kaybolmustur
ve ylizey daha diizgiin, piiriizsiiz bir hale gelmistir. Yiizey aktif maddelerin SEP yiizeyinde organik bir
hidrofobik tabaka olusturabilecegi, bunun da SEP ¢ubuklarinin dagilimini iyilestirdigi ve dagilmis ¢ubuk
liflerinin yeniden toplanmasin etkili bir sekilde smirladigi belirtilmistir. C-S-SEP yiizeyindeki fonksiyonel
gruplar daha aktif adsorpsiyon bolgeleri olusturmustur. CTAB ve SDBS'nin kombine modifikasyonunun
OTC adsorpsiyonu {iizerinde sinerjistik bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir. OTC igin adsorpsiyon
mekanizmas esas olarak Van der Waals kuvveti, dipol bag kuvveti ve hidrojen baginin ortak etkisinin
sonucu olan fiziksel adsorpsiyondur. Yapilan bir diger calismada (Miura ve dig., 2012), Cin sepiyoliti asit
(CHsCOOH ve HCl), baz (NaOH) ve 1s1l igsleme tabi tutulmustur. Asetik asit isleminden 6nce ve sonra
cekilen SEM goriintiileri her iki numuneninde lifli morfolojiye sahip oldugunu gostermektedir. Sepiyolitin
asetik asit aktivasyonu sonrasi, yiizey alaninda 95.9 m?/g’dan 104 m?/g’a hafif bir artis gdzlenmistir. Bu
artisgin asit muamelesinden sonra sepiyolit yapisindaki kalsitin giderilmesi ile alakali oldugu
distiniilmiistiir. Literatiirlere gore, 80 °C veya altinda hidroklorik, siilfiirik veya nitrik asit muamelesi
sepiyolitten Mg2?*'yi siizerek mikro gozenekler olusturur ve sepiyolitin yiizey alanini arttirir. Asit islemi
yogun olarak Mg?* licine ve sepiyolitin yiizey alaninda artisa neden olurken, baz islemi orta diizeyde Si*
licine neden olmus ve yiizey alanin1 azaltmistir. Termal modifikasyonda ise artan iglem sicaklig ile yiizey
alanmin azaldig: bildirilmistir. SEM analizleri sonucu oda sicakligr ile 180 °C arasindaki aralikta dnemli
bir fark gozlemlenmemistir. 70 °C ve tizerindeki islemler i¢in 168 saat sonra sepiyolitin goriintiileri 10
mm’den uzun liflerin sayisinda azalma oldugunu gostermistir. Morfolojik degisiklikler, sepiyolitin
kristalografik yapisal degisiminden ve/veya Si* iyonlarinin liclenmesinden sonra sepiyolitte Mg
bakimindan zengin bilesiklerin olusumundan kaynaklanabilmektedir. Azalan yiizey alani, muhtemelen
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sepiyolitin kristal yapidaki degisikliklerle, diisiik yiizey alanhi Mg acgisindan zengin bilesiklerin
olusumuyla iligkili olabilir veya sepiyolit i¢indeki nano boyutlu kanallarin kismen tahrip olmasi ile
aciklanabilir. Islemlerden sonra tiim numuneler igin lifli morfoloji gdzlemlenmistir, ancak yiiksek
sicaklikta veya uzun stireli islem numunelerinde daha az miktarda lif bulunmusgtur. Sarikaya Y. ve
arkadaslarmin, 2020 yilinda yapmis oldugu ¢alismada 7000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri, sepiyolitin
lifli ve gozenekli morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Sepiyolitin yapisinda bulunan magnezyum
katyonlar1 ve kristal suyun molekiilleri arasindaki fiziksel baglar, iyon-dipol ¢ekici kuvvetlerinden
kaynaklanir. Yapisal hidroksiller ve magnezyum atomlar1 arasnda koordineli kovalent bag vardir.
Marrakchi F. ve arkadaslari, 2016 yilinda, sepiyolit ve kitosani epiklorohidrin ile ¢apraz baglayarak
kitosan/sepiyolit kompoziti hazirlamislardir. SEM goriintiileri sonucu, sepiyolitin gozenekli doku
sergiledigi ancak gozeneklerin esit olmayan bir dagilima sahip oldugu, boyut olarak kiiciik oldugu
goriilmiistiir. Kitosanin SEM goriintiileri ise kaya benzeri gozeneksiz bir yap1 sergilerken, CS505P50
kompozitinin SEM goriintiileri bal petegi benzeri biiyiik gozeneklerin gelisimini gostermektedir. Seung-
Hee Hong ve arkadaslari, 2020 yilinda sepiyolit ile fosfat giderimi i¢in calismislar ve fosfat adsorbe edilmis
sepiyolitin piring yetistiriciliginde kullanimini arastirmislardir. Fosfat adsorpsiyon kapasitesini artirmak
icin sepiyolite ¢esitli sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanmistir. SEM analizleri sonucu islem
gormemis sepiyolitin yiizeyinde siitun benzeri parcali yapilar gozlenmistir; ancak 750-SPL ve sonraki
kalsinasyon sicakliklarinda gozlemlenmemistir.

Yapilan ¢alismalardaki FTIR analiz sonuglari, XRD ve DTA/TG analizlerini dogrulayacak sekilde
sonug vermistir. Kok M. V. 2013 yilindaki ¢alismasinda, ham ve islenmis sepiyolit numunelerinin FTIR
spektrumlarinda, Mg koordineli su gerilmesi, zeolitik su gerilmesi, Si-O-5i ve S5i-O-Mg kopriilerinden
kaynaklanan titresimler gozlemlemistir. Mesecikli H.'nin 2014 yilindaki ¢alismasina gore ise 3564.03 cm-!
dalga boyundaki pik, kanallardaki zeolitik suyu temsil etmektedir. Dogal sepiyolit ve yiizey aktif madde
ile modifiye olan sepiyolitin i¢ bloklarinda bulunan oktahedral Mg iyonlarmna bagli olan hidroksil
gruplarinin germe titresimlerine karsilik gelir. 1451.98 cm! dalga boyundaki band ise hidroksil egme
titresiminden dolay1 gelisen bag suyunun varligini yansitir. 1015.20 cm™ dalga boyundaki pik, Si-O
koordinasyon bandlari tetrahedral tabakanin Si-O-Si gruplarindaki Si-O gerilimini yansitir. 879.73 cm ve
729.21 cm? dalga boyundaki pikler ise sepiyolitten gelen Si-O titresimini temsil eder. Hong ve
arkadaslarmin, 2020 yilindaki ¢calismada, FTIR analiz sonuglarma gore kalsine edilmemis sepiyolitin 3676
cm? ve 3422 cmt! spektrumundaki pikler, hidroksil gruplarmin karakteristik 6zelliginden
kaynaklanmaktadir. 950 °C kalsinasyon sicakliginda, sepiyolitin su igerigi azalmistir ve bu piklerin giicti
zayiflamistir. 1438 cm, 874 cm-! ve 2520 cm-!'deki titresimler, kalsit ve dolomit minerallerindeki COs2'nun
titresimini temsil etmektedir. Kalsinasyon ile dolomit ve kalsitin ayrismasinin katkisinin kalsiyum oksit
baglarmin olusumu oldugu varsayilmistir.

Literatiirde, sepiyolitin ylizey alan1 ve goézenek yapismin adsorpsiyon performansma etkisinin
incelendigi ¢alismalardan (Cizelge 4); Silvia C.R. ve arkadasi, 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, sulu
¢Ozelti igindeki tekstil azo boyalari igin sepiyolitin adsorptif 6zelliklerini aragtirmislar ve sepiyoliti fiziksel,
dokusal, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri agismdan karakterize etmislerdir. Bazik Kirmizi 46 (BR46) ve
Direkt Mavi 85 (DB85) azo boyalar1 adsorbantlar olarak secilmistir. Sepiyolitin ortalama pargacik boyutu
(esdeger kiiresel ¢ap) 0,576 mm olarak belirlenmistir. Civa porozimetresi ile elde edilen sonuglar, %46,5'lik
bir toplam gozeneklilik gostermistir. Mikro gozenekliligi 6lgebilen nitrojen adsorpsiyonu, 13 mm?3/g mikro
gozenek hacmi ve 108 m?/g ylizey alani gostermistir. Bu deger, civa girisine dayali degerden (76 m?/g) %42
daha yiiksek oOl¢lilmiistiir. Gozenek cap1 20.1 nm olarak Olgiilmiistiir. Bu galismada sepiyolit ile BR46
boyar maddesinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 9’da 110 mg/g olarak, DB85 boyar maddesinin
ise yine pH 9'da 232 mg/g olarak hesaplanmistir. Duman O. ve arkadaslari, 2015 yilinda yaptiklar:
calismada, Balikesir yoresi sepiyoliti ile sulu ¢ozeltiden Bazik Kirmizi 9'un (BR9) adsorpsiyonu iizerine
calismislardir. Sepiyolit saflastirma islemine tabi tutulmustur. Azot adsorpsiyon izotermi ve gozenek
boyutu dagilimi incelenmistir. Sepiyolitin BET spesifik yiizey alani, nitrojen adsorpsiyon izoterm
verilerinden, 361,2 m?/g olarak hesaplanmistir. Gézenek boyutu dagilimindan, sepiyolitin hem mikro
gozenekleri (<20 A) hem de mezo-gozenekleri (20 A< gozenek genisligi < 500 A) icerdigi dogrulanmistir.
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Mikro gozenek ve mezo-gdzenek hacimleri sirastyla 0.0993 cm3/g ve 0.1297 cm?/g'dir. Sepiyolitin toplam
gozenek hacmi 0.2365 cm3/g'dir. Sepiyolit ile BR9 adsorpsiyonu {izerine yapilan bu ¢alismada adsorpsiyon
kapasitesi 9.99x10-°mol/g olarak hesaplanmistir. Largo ve arkadaslari, 2018 yilinda yaptiklari ¢calismada
sepiyolit kilini, sulu ortamdan katyonik (Metilen Mavisi: MB) ve anyonik (Kirmiz1-23: DR-23) boyalarin
uzaklastirilmasi icin bir adsorban olarak degerlendirmislerdir. Sepiyolitin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri ve BJH gozenek boyutu dagilimi sonuglarindan spesifik yiizey alani 329,7 m?/g ve gozenek
hacmi 0.486 cm?3/g olarak hesaplanmigtir. BJH yontemi ile sepiyolitin ortalama gozenek ¢ap117.2 nm olarak
bulunmustur. Sepiyolit ile yapilan bu ¢alismada MB icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 125 mg/g,
DR-23 i¢in ise 649.37 mg/g olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 4. Yiizey Alani, Gozenek Hacmi ve Gozenek Capi Incelemeleri
Table 4. Surface Area, Pore Volume and Pore Diameter Investigations

Yiizey Gozenek N
. Gozenek ..
Alam Hacmi Cap1 (nm) Bolge Referans
(m?/g) (cm?/g) P
N 0.013 (Silvia ve Rui,

Sepiyolit 108 (mikropor) 20.1 - 2016)
Saflastirilmis e s (Duman ve dig.,
St 361.2 0.2365 - Balikesir/Tiirkiye 2015)
Saflagtirilmis e e (Largo ve dig.,
Sepiyolit 329.7 0.486 17.2 Eskisehir/Tiirkiye 2018)
HS1 398.3 0.409 -
HS2 173.9 0.23 = Eskisehir/Tiirkiye (Ersever, 2016)
HS3 261.1 0.494 -

Ersever G. 2016 yilinda yaptig1 doktora tezi kapsaminda c¢aligmalarmni dort ana baslik altinda
toparlamistir; ticari sepiyolit {irlinlerinin kimyasal ve fiziksel karakterizasyonu ile bunlarin ¢imentolu
triinlerdeki performans testleri ile uygun sepiyolit kaynaginin arastirilmasi ve bu kaynaktan ¢ikarilan
sepiyolitin safsizlagtirilmasi islemi, ilk iki asamanin sonuglari 1s5181nda fiziksel ve/veya kimyasal yollarla
ham sepiyolitin katkilandirma ¢aligmalar1 son olarak katkilandirilmis sepiyolit kullanilarak gelistirilmis
¢imentolu tiriinlerde recete optimizayonu {izerinedir. Deneysel ¢alismalarda Eskisehir’in Sivrihisar ilgesi
yakinlarinda faaliyet gosteren Anadolu Endiistri Mineraller A.S. (AEM) firmasi tarafindan iiretilen
sepiyolit drnekleri kullanilmigtir. Ornekler, proje ve tez kapsammda HS1, HS2 ve HS3 sepiyolit isimleri
ile kodlandirilmigtir. BET 6zgiil yiizey alanlari sirasiyla 398.3 m?/g, 173.9 m?/g, 261.1 m?/g olarak
Ol¢lilmiistiir. Gozenek hacimleri sirasiyla 0.409, 0.23, 0.494 cm?3/g olarak Ol¢lilmiistiir. Gozenek hacmi
dolayisiyla kii¢iik molekiilleri absorblama veya hapsedebilme 6zelligi en yiiksek olan 6rnekler HS1 ve
HS3 olarak bulunmustur.
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Cizelge 5. Farkli aktivasyon yontemleriyle karsilagtirmali olarak sepiyolitin yiizey ve gozenek 6zellikleri
Table 5. Surface and pore properties of sepiolite in comparison with different activation methods

Yiizey | Gozenek . .
Alam Hacmi éiozleai:) :af:zli;ﬁozi: Bolge Referans
(m?/g) (cm3/g) P
Saf 245 0.631 103 v
Sepiyolit .
Se (Junior
P 100 0.362 14.6 Madrid/ispanya | ve dig,,
CIPTES
: 2020)
ep-
TEMSPU 100 0.359 14.4
Sepiyolit 418.91 0.752 4.43
Nitrik asit
ile Sigma Aldrich, (Gal??r
USA ve dig.,
muamele 479.23 1.512 6.31 v 2018)
edilmis
Sep
Sepiyolit 24.45 = = Daeeun (Lee ve
Termal Chemical Co., | dig.,2020
Aktive Sep 7.66 = - v Ltd / Giiney Kore )
Sepiyolit . - -
epiyoli 98.53 o (Sar1 ve
Eskisehir/ .y
900°C Tiirkiye dig,
termal 16.74 - - 2013)
sepiyolit
Saf
Sepiyolit 291 0.468 .
ST o ey _ Y Eskisehir/ (Erdogan
SH-1 531 0.647 = Tiirkiye , 2018)
SH-2 429 0.625 =
SH-4 287 0.659 -
iyolit . . -
Sepiyoli 322.09 0.1359 Eskisehir/ (Kiincek,
Ultrasonik | y7 36 | 0.1407 . v Tiirkiye 2007)
islemli Sep
Sep 121.605 | 3.823 0.537 Al (Vgﬁ ve
C-S-SEP 114.856 | 3.825 0.511 v Co,, Ltd (US.A.) 20%’)
ng ot 245 0.631 - (Maisa
Seg Y Madrid/Ispanya | ve dig.,
APTES 67 0.429 - v 2017)

Cizelge 5'te literatiirde yapilan adsorpsiyon ¢alismalarina gore sepiyolitin modifikasyon 6ncesi ve
sonrasmnda, yiizey alan1 ve gozenek yapisindaki degisimler incelenmistir. Junior H.B. ve arkadaglari, 2020
yilinda yaptiklar calismada, Madrid bolgesi sepiyolitini, [(3-kloropropil) trietoksisilan] (CIPTES) veya [3-
tri (etoksi / metoksi) silil propiliire] (TEMSPU) alkoksitleri ile muamele ederek organik kirleticiler (kafein
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ve glifosat) icin adsorban olarak test etmislerdir. BET spesifik yiizey alani dl¢iimlerine gore, saf sepiyolitin
her iki alkoksitle (CIPTES ve TEMSPU) muamelesi sonucu yiizey alami 245 m?/g’dan 100 m?/g’a
diismiistiir. Gozenek hacmi 0,631 cm3/g’dan sirastyla 0,362 cm3/g’a ve 0,359 cm3/g’a diismiistiir. Gozenek
capinda da 103 nm’den swrasiyla 14,6 nm ve 144 nm’ye dislis olmustur. Kil yiizeyi iizerinde
islevsellestirilmis organik gruplarm, nitrojen molekiillerinin sepiyolit gdzeneklerine erisimini engelledigi
diistintilmiistiir. Baz1 arastirmacilar, ayn1 zamanda bu organik gruplarm yeni bélmeler olusturabilecegini
ve/veya gaz adsorpsiyonu i¢in mevcut bolmelerin sayisini artirabilecegini bildirmislerdir. Adsorpsiyon
sonuglari, fonksiyonel gruplarin adsorbanlarin aktif bolgelerini bloke ettigini kanitlamistir ve glifosat ve
kafeinin zeolitik kanallar i¢inde ve kil minerallerinin yiizeyinde adsorbe edildigini gostermistir. Glifosat
ve kafein i¢in saf sepiyolit daha iyi adsorplama kapasitesi gostermistir. Gaber S. ve arkadaslari, 2018
yilinda yaptiklari ¢calismada sepiyolit kilini, endiistriyel metildietanolamin (MDEA) ¢oziiciisiinden demir
iyonlarini uzaklastirmak icin adsorban olarak kullanmislardir. Sepiyolit 2.0 M nitrik asit ile muamele
edilmistir. Spesifik ylizey alan1 ham sepiyolit i¢in 418.91 m?/g, nitrik asitle muamele edilmis sepiyolit i¢in
479.23 m?/g olarak hesaplanmistir. Nitrik asit muamelesi, magnezyum iyonlarm sepiyolitten siizer ve
mikro gozenekler olusturur, boylece sepiyolitin 6zgiil ylizey alanini, ortalama gozenek ¢apini ve toplam
gozenek hacmini arttirir. Toplam gozenek hacmi ve gozenek yarigapi, ham sepiyolit igin sirasiyla 0.752
cm?/g ve 4.43 nm’dir. Nitrik asit ile muamele edilmis sepiyolit igin ise 1.512 cm?3/g ve 6.31 nm’dir.
Sepiyolitin nitrik asitle muamelesi, MDEA'dan demir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesini 6nemli 6l¢iide
artirmistir. Lee J.I. ve arkadaslary, 2020 yilinda yaptiklar ¢alismada termal olarak aktive edilmis sepiyoliti
sulu ¢ozeltilerden floriirii uzaklastirmak i¢in kullanmislardir. Ham sepiyolitin spesifik yiizey alani 24.45
m?/g’dir. 950 °C’de termal olarak aktiflesen sepiyolitin 6zgiil yiizey alani 24.45 m?/g’dan 7.66 m?/g’a
diismiistiir. Sepiyolitin yiizey alaninda diisiis gozlenmis olsa da 950 ° C'de termal olarak aktive edilmis
sepiyolit, ham sepiyolitten 14,3 kat daha yiiksek floriir adsorplama etkinligi (169.95 mg/g) gostermistir.
Sar1 M. ve arkadaslari, 2013 yilinda yaptiklar: ¢calismada yiizey alany, 1s1l davranis, kimyasal bilesim ve
mineralojik bilesim gibi fizikokimyasal Ozellikleriyle ¢ok cesitli endiistriyel uygulamalara sahip olan
sepiyolit ve bentonit kil minerallerinin potansiyel kullanimi hakkinda fikir sahibi olabilmek i¢in bu killerin
termal davranis ve kinetigini incelemislerdir. BET analizinin sonuglari, 1s1l islemin sepiyolitin 6zgiil ytizey
alanini 6nemli Olciide degistirdigini gostermistir. Yiizey alani 98.53 m?/g degerinden 16.74 m?/g degerine
diismiistiir. Sepiyolit ve bentonitin termal davranisi ve dehidroksilasyon kinetigi, olas1 uygulamalarda
dogal kil minerallerinin kullanimmin uygunlugu hakkinda bir fikir saglamistir. Erdogan B. A., 2018
yilindaki ¢alismasinda sepiyolit ve bentonit kil minerallerini kullanarak hidrojen adsorpsiyonu iizerine
calismigtir. Ham sepiyolit S, 0,5 M H2SOs ile muamele edilmis sepiyolit SH-05 ve digerleri de
molaritelerine gore SH-1, SH-2 ve SH-4 olarak kodlanmistir. 0,5 M siilfiirik asit muamelesinden sonra
ozgiil yiizey alan1 291 m?/g’dan 564 m?/g’a ylikselmistir. 1, 2 M H25Os muamelesi ile 6zgiil yiizey alanlar:
sirasiyla 531 m?/g, 429 m?/g’a yiikselmistir. 4 M H250O: muamelesi ile ise yiizey alan1 291 m?/g’dan 287
m?/g’a diigmiigtiir. Toplam gozenek hacmi ise ham sepiyolitin 0,468 cm?/g iken SH-05, SH -1, SH-2 ve SH-
4 numuneleri i¢in sirasiyla 0,605, 0,647, 0,625 ve 0,659 cm3/g olarak dl¢iilm{istiir. Numune S (ham sepiyolit)
1,332 mmol/g ile en diisiik adsorpsiyon kapasitesini gostermistir. Deneysel veriler sepiyolitin en verimli
H: adsorpsiyon kabiliyetinin 0,5 M H2SOx4’te oldugunu ortaya koymustur. Konsantrasyondaki daha biiyiik
artis yapiy1 bozmakta ve daha diisiik BET yiizey alani ve hidrojen adsorpsiyon kapasitesine neden
olmaktadir. Asitle muamele edilmis sepiyolitlerin Hz'ye kars: kapasiteleri 1.860 mmol/g ile 2.252 mmol/g
arasinda degismistir. Tiim sepiyolit numunelerinde hidrojen aliminmn S < SH-4 < SH-2 < SH-1 < SH-05
sirasina gore arttig1 gozlenmistir. Sepiyolitin 0,5 M HaSOs ¢Ozeltisinin iizerinde asitle muamele edilmesi
durumunda, énemli miktarda oktahedral katyonlarin ¢oziinmesi, SiO: iceriginde nispi artisa ve amorf
silika olusumuna neden olmustur. Kiincek 1., 2007 yilinda yaptig1 calismasinda ultrasonik islem sirasmnda
olusan akustik kavitasyonun sepiyolit minerallerinin 6zgiil yiizey alanlar1 {izerine etkisini ve bunun
sonucunda metilen mavisinin (MB) ve Pb? iyonlarnin sepiyolit minerali iizerine adsorpsiyonunu
arastirmistir. 5 saatlik ultrasonik islem sonucu sepiyolitin 322,09 m?/g olan 6zgiil yiizey alani % 66,09
artisla 487,36 m?/g’a, 0,1359 cm?/g olan kiimiilatif bosluk hacmi ise 0,1407 cm3/g’a ¢ikarilmistir. MB boyar
maddesi i¢in dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit minerallerinin maksimum adsorpsiyon
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kapasiteleri sirasiyla 72,46 mg/g ve 120,48 mg/g olarak bulunmustur. Pb2* iyonlari i¢in dogal ve ultrasonik
islem uygulanmis sepiyolit minerallerinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 112,36 mg/g ve
208,33 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi baslangi¢ boyar madde derisimi ile bir noktaya
kadar arttiktan sonra dengeye gelmistir. Bu ylizden adsorpsiyon kapasitesindeki artis baslangic
boyarmadde derisimi ile degil, yiizey alani ile orantilidir. Yiizey alan1 arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi de
artacaktir. Yiizey alanindaki artisa oranla kiimiilatif bosluk hacmindeki artisin az olmasindan, ultrasonik
islem sonunda tane boyutunun kiiciiltiilmesi esnasinda sepiyolitin tabakalar1 arasinin agilmis olabilecegi
sonucu ¢ikarilabilir. Wu]. ve arkadaslari, 2020 yilinda yaptiklari ¢alismada setil trimetilamonyum bromdir
(CTAB) (katyonik) ve sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) (anyonik) ile bir tiir organik sepiyolit (C-5-
SEP) elde etmislerdir ve bu organik sepiyoliti suda yaygin bir antibiyotik olan oksitetrasiklin (OTC)
adsorpsiyonu i¢in kullanmiglardir. C-S-SEP'nin N: adsorpsiyon desorpsiyon miktari, SEP ile
karsilastirildiginda biraz artmistir. Ayrica, mezogozenek dagiliminin farki ¢ok fazla degildir, gozenek
hacmi sadece ¢ok kiiciik mezo gozenekler araliginda biraz azalmistir. SEP ile karsilastirildiginda, C-S-SEP'
in 0zgiil yiizey alan1 121.605 m?/g'dan 114.856 m?/g'a diismiistiir. Ancak gozenek hacmi (3.823-3.825 cm3/g)
ve gozenek cap1 (0.537-0.511 nm) neredeyse degismeden kalmistir. Bunun nedeni, hareketsizlestirilmis
yiizey aktif madde molekiillerinin yalnizca sepiyolitin yiizeyine baglanmasi, ancak gozenek yapismi
degistirmemesi olabilir. OTC'nin C-S-SEP {izerindeki adsorpsiyon performans: ve mekanizmasi statik
adsorpsiyon yontemi ile incelenmistir. Sonuglar, C-S-SEP'in adsorpsiyon kapasitesinin énemli olgiide
arttigini ve OTC'nin ¢ikarilma oraninin %50.26'dan %99.42'ye yiikseldigini gostermistir. Maisa A. ve
arkadaslar;, 2017 yilinda yaptiklar1 calismada fonksiyonellestirici ajan olarak (3-aminopropil)
trietoksisilan (APTES) ve kil mineralini asilayarak sulu ¢ozeltilerden temsili katyonik ve anyonik boyalari
(metilen mavisi ve metanil saris1) ¢ikarmay1 hedeflemislerdir. Alkoksit varligi, spesifik yiizey alanimni
azaltmistir, bunun nedeni muhtemelen yiizeye sabitlenmis APTES molekiillerinin, nitrojen adsorpsiyon
bolgelerini ve N2 molekiillerinin kanal gozeneklerine erisimini kismen bloke etmesidir.
Fonksiyonellestirme spesifik yiizey alanimi azaltmasina ragmen (245 m?/g’dan 67 m?2/g’a), amin
gruplarinin varlig1 spesifik ve segici adsorpsiyon sahalar1 olusturabilmektedir. Sepiyolit daha yiiksek
ylizey alanina sahip oldugundan, organik molekiiller daha dagmik olabilmekte ve nitrojen molekiillerinin
ylizeye erisimini engellemeyebilecek daha genis bir gerceve olusturabilmektedir. Gozenek boyutu igin
izotermlerin sekli degismedigi icin sadece niceliksel farkliliklar (0.631 cm3/g’dan 0.429 cm3/g’a) oldugunu
diisiindirmiistiir. Kil mineralinin, katyonik (MB) ve anyonik (MY) boyalarin giderilmesi i¢in adsorban
olarak etkili bir sekilde kullanilabilecegi goriilmiistiir. En yiiksek uzaklastirma verimliligi Sep-APTES
katisi i¢in, 60 dakikada %55 olarak elde edilmistir.

Sepiyolit ile Sulu Cozeltilerden Kirliliklerin Adsorpsiyonu (Adsorption of Impurities from Aqueous Solutions
with Sepiolite)

Endiistriyel atik sularda bulunan zararli maddelerden suyu arindirmak igin etkili bir yontem olan
adsorpsiyon, maliyet diisiikliigli ve cevre dostu olmasi nedeniyle tercih edilen bir ariim yontemidir
(Wang ve Guo, 2020). Yaygin olarak kullanilan dogal adsorbantlar smifinda yer alan sepiyolitin yiizeyinde
3 tip aktif sorpsiyon merkezi tanimlanmaktadir;

1)Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari. (Bu minerallerin tetrahedral tabakalarmndaki
diisiik izomorf degisim derecelerinden dolay1 oksijen atomlar1 zayif zeolit tasiyicisidir. Bunlar adsorbe
edilecek tiirlerle zayif etkilesim gosterir).

2) Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlar: ile koordine olmus su molekiilleri. (Her
Mg iyonu i¢in 2 H20 molekiilii igerir. Kizilotesi kanitlar, bu koordineli su molekiillerinin esdeger
oldugunu ancak asimetrik olduklarmi gostermektedir; her molekiil iizerindeki protonlardan biri komsu
yapisal oksijenlerle bir hidrojen bag: olusturur).

3) Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplar1. (Bunlar tetrahedral tabakanin dis yiizeylerinde Si-O-
Si baglarinin kirilmasi sonucunda olusurlar. Bu gruplar, lif ekseni boyunca 5 A araliklarla dizilim gosterir
ve bunlarin siklig, kristalin dogal yapisi ve liflerin boyutlari ile iliskilidir. Bu Si-OH gruplari, sepiyolitin
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dis yiizeyinde sorplanan molekiillerle etkilesime girebilir ve belirli zeolitik reaktifler ile kovalent bag
olusturma yetenegine sahiptir.) (Nurul ve dig., 2017; Serratosa,1979)

Literatiirde sepiyolit kil mineraliyle boyar madde, agir metal, kafein, organik ve inorganik kirleticiler,
kansorojen madde gibi bir¢ok kirliligin adsorpsiyonu igin cesitli ¢alismalar vardir. Farkh yorelere ait
sepiyolitlerle adsorpsiyon tizerine ¢alisilmistir. pH'm adsorpsiyon iizerindeki etkisi incelenmistir. Silvia
S. ve Rui B., 2016 yilinda yaptiklar: ¢calismada sulu ¢ozeltilerden Basic Red 46 (BR) ve Direct Blue 85 (DB)
azo boyalarmin adsorpsiyonu iizerine ¢alismiglardir. BR (katyonik boyar madde) ve DB (anyonik boyar
madde) adsorpsiyonuna farkli pH degerlerinin etkisi incelendiginde sonuglar; baslangictaki giiclii asidik
kosullar (pH 2) altinda, sepiyolit siispansiyonlarinin, temas siiresi boyunca pH"1 sabit tuttugunu
gostermektedir. Ayni davranis, ilk pH degerleri (9-10) i¢in gozlenmistir ve nihai pH degerleri ilk degerlere
¢ok yakindir. Notr veya orta asidik/alkali kosullar kullanilmissa, siispansiyonun pH'1 hizla degisir ve 8-9
civarinda denge pH degerleri elde edilir. Adsorplanan miktarda pH 2’den pH 7’ye hafif bir artis (%27)
gozlenmistir. En goriiniir artis, optimum giderimlerin saglandig1 (yaklasik 180 mg/g) 7-8 baslangic
pH'larmdan 9-10 pH'lara kadar meydana gelmistir. DB boyasi ile ilgili olarak, adsorbe edilen miktar, artan
pH degeri ile azalmistir. [lk pH'daki (4'ten 10'a) ve denge pH'daki (8'den 10'a) artisla agikca azalmistir (140
mg/g’dan 24 mg/g’a). Burada BR (katyonik boyar madde) ve DB (anyonik boyar madde) i¢in gozlemlenen
farkli pH etkileri elektrostatik ¢ekim ile agiklanmistir. pH' daki artisla, bagimh yiik daha negatif olma
egilimindedir ve bu nedenle katyonik tiirleri (BR boyas1) adsorbe etmeye ve anyonik olanlar1 (DB) daha
az adsorbe etmeye uygundur. Sepiyolitin sifir net proton yiikii noktalar1 pH 10'da meydana gelir ve daha
sonra BR boya adsorpsiyonunda denge pH'1 8.5-8.7'den 9.2-9.5'e dnemli bir artis gézlemlenmistir, buna
karsilik DB adsorpsiyonunda pH 9.3'ten 9.8’e keskin bir diisiis gozlemlenmistir. BR boyasinin, olumsuz
pH kosullar1 altinda bile sepiyolit tarafindan genis dlgiide uzaklastirildigini belirtmek 6nemlidir, bu da
cogunlukla kalic1 sarjin s6z konusu oldugunu gosterir. DB boya durumunda ise, olumsuz pH kosullarinin
(pH 10) etkisi daha belirgindir ve bu, elektrostatik ¢ekimin 6nemli bir rol iistlendigi anlamina gelmektedir.
Marrakchi F. ve arkadaslari, 2016 yilinda yaptiklar: ¢calismada sepiyolit ve kitosani epiklorohidrin ile
capraz baglayarak kitosan/sepiyolit kompoziti hazirlamiglardir ve bu kompozit malzeme ile metilen
mavisi (MB) ve reaktif turuncu 16 (RO 16) boyar maddelerinin adsorpsiyonu {izerine ¢alismiglardir. Tki
boyarmadde icin en iyi adsorpsiyon kapasitesini gosteren 1:1 oran, CS50SP50 kompoziti, ¢calismalar i¢in
secilmistir. pH'1n etkisi incelendiginde ise RO 16'nin diisiik pH'ta (pH 3) adsorpsiyonunun ytiksek, notr
ve yiiksek pH'larda ise adsorpsiyonunun diisiik oldugu goriilmiistiir. Diisiitk pH’larda CS50SP50
kompoziti {izerinde bulunan amin (-NH-2) gruplar1 protonasyon nedeniyle amonyum (-NHs*) gruplarina
doniigiir. RO 16 anyonik bir boya oldugundan kitosan tizerindeki amonyum gruplar ile boya
molekiillerinin negatif iyonlar1 arasinda kolombik ¢ekim kuvveti olusmustur, boylece RO 16'nin diisiik
pH'larda yiiksek adsorpsiyon sonucu gozlenmistir. Ancak yiiksek pH’da deprotonasyon nedeniyle
amonyum iyonlar1 tekrar amin gruplarma doéniismektedir. MB boyar maddesi icin ise pH'in etkisi tam
tersinedir. MB dogas1 geregi katyoniktir, dolayisiyla diisitk pH'ta diisiik adsorpsiyon gozlenmistir.
Bununla birlikte MB nétr ve yiiksek pH ortaminda, CS50SP50 kompozit yiizeyi negatif oldugundan hizl
bir sekilde etkilesime girebilir ve dolayisiyla yiiksek adsorpsiyona neden olur. Lee ve arkadaslari, 2020
yilinda yaptiklar1 calismada termal olarak aktiflestirilmis sepiyolit ile sulu ¢ozeltilerden floriir giderimi
tizerine ¢alismislardir. Floriir adsorpsiyonunun ana bilesenlerinden ikisi olan kalsiyum ve magnezyum,
sepiyolitte kalsit ve dolomitin kristal yapisi olarak bulunur, sicaklik arttikga kristal yap1 kaybolmaya
baglar ve kristal olmayan MgO ve CaOH’e doniisiir. Bu amorf kalsiyum bilegeninin ¢éziinmesine bagh
olarak, ¢ozeltinin pH'1 12.88'e yiikselmistir. Termal olarak aktive edilmis sepiyolit ile floriir adsorpsiyonu,
artan ¢ozelti pH'1 ile biraz azalmistir, ancak verilen deneysel kosullar sirasmda hemen hemen sabit
kalmistir, bu da adsorbanin gesitli ¢ozelti pH kosullar1 igin uygun oldugu anlamina gelmektedir. Diisiik
pH kosullarinda, metal hidroksitten salinan hidroksil iyonlar1 hidrojen iyonu ile birleserek su haline gelir,
bdylece floriir ve metal hidroksit degisimini kolaylastirir ve ¢6zelti pH'in1 yiikseltir. Ancak floriir iyonlari,
yiik bakimindan benzerlikleri ve iyon yarigcaplari nedeniyle alkali kosullar altinda hidroksil iyonlariyla
rekabet eder. Boylece, iyonik rekabet nedeniyle pH 11'de en yiiksek hidroksil iyon konsantrasyonu
nedeniyle adsorpsiyon kapasitesi diigmiistiir. Floriiriin adsorpsiyon miktari, bir arada bulunan
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bikarbonat ve hidrojen fosfat iyonlarinin molar konsantrasyonunun artmasiyla azalmigtir ve stilfattaki
azalmanin daha kiiciik oldugu gozlenmistir. Nitrat durumunda, floriiriin adsorpsiyonu iizerinde ¢ok az
etkisi olmustur. Bikarbonat ve hidrojen fosfatin inhibisyonu, bunlarin elektrostatik etkilesimlerine ve
sepiyolit {izerindeki yiizey komplekslesmesine baglanabilir. Seung-Hee Hong ve arkadaslar1 (Hong ve
dig., 2020), sepiyolit ile fosfat giderimi icin ¢alismislar ve fosfat adsorbe edilmis sepiyolitin piring
yetistiriciliginde kullanimini arastirmiglardir. Fosfat adsorpsiyon kapasitesini artirmak igin sepiyolite
cesitli sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanmistir. Kalsinasyon sicakliinin artmasi, sepiyolit
yapisindaki CaCOs ve CaQYin ¢oziinmesi ile Ca*? iyonlarinin artmasina neden olmustur, bundan dolay:
pH 9.61’den 12.88'e yiikselmistir. pH 3’te pH 11’e gore iki kat fazla fosfat adsorpsiyonu gozlenmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS and DISCUSSION)

Yazilan bu makale dogrultusunda yapilan ¢alismalardan asagida siralanmis sonuglar ¢ikarilmaistir;

e Ispanya’da ve Tiirkiye’de potansiyel rezervi yiiksek olan sepiyolitin dogal ve ucuz kil minerali
olarak endjiistriyel anlamda atik su aritimi, tarim, kozmetik, ilag, insaat, kagit, deterjan ve temizlik
malzeme tiretimi sektorlerinde ve kedi kumu olarak kullanimi mevcuttur. Ayrica a-sepiyoliti
(lilletast) siis esyasi, taki ve pipo gibi el sanatlari tiriinlerinde géormek miimkiindiir.

e Endistride yiiksek yiizey alani, genis gozenek hacim dagilimi, kanallar arasi bosluklu bir yap1
sergilemesi ve sisme 6zelliginin olmamasi nedenleriyle tercih edilen bir adsorbandir.

¢ Yapisinda bulunan safsizliklarin, kimyasal bilesiminde var olan CaO ve Mg(O’den kaynaklandig:
dogrulanmaistir.

e Safsizliklari gidermek ve yiizey alanini arttirmak i¢in yapilan kimyasal ve 1s1l aktivasyonlar,
sepiyolitin kimyasal kompozisyonunu ve mikro yapiy1 degistirmesi nedeniyle en yaygin
kullanim alani olan adsorsiyon prosesini ve dzelliklerini 6nemli 6lciide etkilemektedir.

e Adsorpsiyon kapasitesini iyilestirmek icin yapilan asit aktivasyonu yonteminde diisiik
konsantrasyonlardaki asit kullanimi ile safsizliklarin giderildigi ve ylizey alanin arttirdigmi
gosteren calismalar mevcuttur. Ancak yiiksek konsantrasyonlarda sepiyolitin iskelet yapisi
bozuldugundan adsorpsiyonu olumsuz yonde etkilemektedir.

e Sepiyolitin termal davranisi incelendiginde, yapisinda bulunan ve higroskopik, zeolitik,
bagli/kristal ve hidroksil su olarak tanimlanan su molekiillerinin belli sicaklik araliklarinda
kademeli olarak yapidan uzaklastigini gosteren calismalar makale igeriginde ayrintili olarak
incelenmistir. Incelenen caligmalardan yola cikarak benzer sicaklik araliklarinda ayni su
molekiillerinin yapidan uzaklastig: belirlenmistir.

e Yiiksek sicakliklarda sepiyolitin dehidroksilasyonu sonucu yapi tahrip olmus bu da genel
anlamda adsorpsiyonu olumsuz yonde etkilemistir.

¢ Yapida bulunan dolomit safsizlig, 1s1l aktivasyonla yiiksek sicakliklarda CO: ¢ikist sonucu CaO
ve MgO’e parcalanmaktadir.

e Incelenen calismalarda karakterizasyon amagli yapilan XRF, XRD, SEM ve FTIR sonuglari
birbirini destekler niteliktedir.

e Sepiyolit literatiirde yaygin olarak; kanserojen madde (6r: AFB1), agir metal, kafein, floriir, fosfat,
cesitli boyar madde kirliliklerinin adsorpsiyonu igin kullanilmistir. Sepiyolit kullanilarak
kompozit materyallerin hazirlandig1 ve katalizor destegi olarak kullanildig calismalar mevcuttur.

e Sepiyolitin yiizey alani ve gozenek hacminin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin artti$1 pekgok
calisma mevcuttur. Ancak bazi ¢alismalarda aktivasyon sonrasi ylizey alani azalmis olmasimna
ragmen adsorpsiyon kapasitesinin artti1 belirtilmektedir. Bunun nedeni, alkoksit molekiillerinin
varligmin nitrojen adsorpsiyon bdélgelerini ve N2 molekiillerinin kanal gézeneklerine erisimini
kismen bloke etmesi olabilir. Fonksiyonellestirme spesifik ylizey alanini azaltmasina ragmen,
amin gruplarinin varlig: spesifik ve segici adsorpsiyon sahalar1 olusturabilmektedir (Maisa ve
dig., 2017).
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e Sepiyolitin yiizeyinde ti¢ tip aktif sorpsiyon bolgesi vardir. Bunlar; tetrahedral silika
tabakasmndaki oksijen atomlari, Mg iyonlar: ile koordine olmus su molekiilleri ve yiizeyde
bulunan Si-OH (silanol) gruplaridir.

e Sepiyolit ylizeyi ile kirletici madde arasindaki etkilesim, farkli pH araliklarinda farkli davrams
sergilemektedir. Ornegin incelenen ¢alismalardan yola g¢ikarak, katyonik boyar maddelerin
yiiksek pH’larda, anyonik boyar maddelerin ise diisiik pH’larda daha iyi adsorpsiyon sonucu
verdigi gozlemlenmistir.

Bu sonuglar dogrultusunda sepiyolitin Tiirkiye ve Diinya ekonomisine katkida bulunmasi, cevre
dostu olmasi, kolay ulasilabilir olmasi, yesil bir teknoloji ve stirdiiriilebilir bir yasam i¢in kullanim1 ¢ok
onemlidir. Modern cevre temizleme stratejileri, suyu ve topragi kil mineralleri ile iyilestirmeye odaklanir.
Sepiyolit her madde igin olmasa da bir¢ok kirletici i¢in avantajli bir adsorbandir. Bu dogrultuda yapilan
bir¢ok ¢alisma desteklenmeli ve hayata gegcirilmelidir.
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