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Abstract

Titanium surface modification by the Hydroxyapatite (HA) mixed Electrical Discharge Machining (EDM) is an alternative and promising
technique to enhance the biocompatibility and to promote the biological performance in bone, which is dependent on surface properties,
such as surface roughness, chemistry, and wettability. HA powder is used for the first time with electrical discharge machining to improve
osteoblastic cell activity on the developed surfaces for Ti6Al4V. Different HA concentrations in deionized water were tested as an experi-
mental variable during EDM. Abrasive polishing and electrical discharge machined control surfaces without powder addition also analyzed
to compare the results. The surface characteristics of analyzed samples were evaluated by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS), X-Ray Diffractometry (XRD), white light interferometry, and contact angle measurements. The wettabil-
ity tests suggest that the hydroxyapatite powder mixed EDM’ed surfaces shows highly hydrophilic characteristics compared the other sur-
faces, abrasive polished and EDM’ed without powder addition in the dielectric. The results from the MTT assay revealed that those sur-
faces modified using HA powder addition in distilled water dielectric liquid promoted the most significant cell attachment/growth. The
results indicate that HA powder mixed EDM offers a promising method for the surface modification of biomaterials such as titanium alloys.

Keywords: Ti6Al4V, Surface modification, Hydroxyapatite, Powder mixed electrical discharge machining, Osteoblast, Cell attachment
and growth.

Oz

Hidroksiapatit (HA) katkili Elektro Erozyon Isleme (EEI) ile Titanyum yiizey modifikasyonu, yiizey piiriizliiliigii, yiizey kimyasi, 1slati-
labilirlik gibi yiizey 6zelliklerine bagli olan kemikte biyolojik performans ve uyumlulugun arttirilmasi i¢in alternatif ve gelecek vaat eden
bir tekniktir. HA tozu katkili elektro erozyon ile islenen Ti6Al4V yiizeyler, osteoblastik hiicre aktivitesini gelistirmek i¢in ilk kez bu ¢alig-
mada kullanilmustir. Deiyonize sudaki farkli HA konsantrasyonlar1 EEI sirasinda deneysel bir degisken olarak test edildi. Zimparalanmis
ve toz ilavesi olmadan elektro erozyon ile islenmis kontrol yiizeyleri, karsilagtirma amagli kullanilmistir. Analiz edilen numunelerin yiizey
ozellikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS), X-Isin1 Difraktometrisi (XRD), beyaz 151k inter-
ferometrisi ve temas acis1 dlgiimleri ile degerlendirildi. Islatilabilirlik testleri, hidroksiapatit toz katkili EEI’nin yiizeylerinin diger yiizey-
lere kiyasla daha yiiksek hidrofilik 6zellik sergiledigini gostermektedir. MTT testinden elde edilen sonuglar, HA tozu katkili damitilmig su
kullanilarak modifiye edilmis yiizeylerin 6nemli derecede hiicre baglanma ve biiyiimesini destekledigini gostermistir. Sonuglar, HA tozu
katkili EEI “nin, titanyum alasimlar1 gibi biyomalzemelerin yiizey modifikasyonu i¢in umut verici bir yontem oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Ti6Al4V, Yiizey modifikasyonu, Hidroksiapatit, Toz katkil1 elektro erozyon ile isleme, Osteoblastik, Hiicre baglan-
masi ve biiylimesi.
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I. INTRODUCTION

Recently, the importance of biomaterials has been increa-
sing in parallel with the developments of medicine and en-
gineering. These materials used for the repair of injuries,
inflammations, tumors, gangrene, implants and could be
metals, ceramics, polymers, and composites. The most com-
monly used metals for such applications are Ti and Ti al-
loys, as well as stainless steel. Metals for biomedical appli-
cations are usually coated to prevent corrosion and metallic
ion release that have possible toxic effects to biological be-
ing. Working on various coating methods, facilitate surface
coating or obtain functional surfaces to inhibit such side ef-
fects of metals have become the focus of researchers. Nowa-
days Electrical Discharge Machining (EDM) is considered a
challenging alternative for obtaining functional surfaces for
medical applications. Especially the properties of the sur-
face and subsurface layers obtained in the EDM method are
worth investigating in this regard.

In general, the topmost layer on the EDM’ed surface is
the resolidified structure generated due to the thermal ac-
tions of the sequentially applied sparks. The heat affected
structures in solid state lay underneath the resolidified la-
yer that is followed by the base material. The creation of
the nano structural resolidified layer is vital for the develop-
ment of biocompatibility. Formation of y phase and « car-
bide in recast layer observed when Fe-Al-Mn work material
EDM’ed in kerosene dielectric liquid. Therefore, the forma-
tion of the nanostructure oxide layer in EDM could improve
the work material biocompatibility [1]. Besides, nano (5 +y)
hydrides are also essential for the formation of nano structu-
ral oxide layers. o— (a+3)— (8 +y)— y conversion occurs
in resolidified layer throughout the EDM. Moreover, short
duration pulses provide nano porous TiO, on EDM’ed tita-
nium surface [2]. Yang et al., [3] and Lee et al., [4] have ob-
served nanoscale pores in anatase TiO, surface when EDM
of Ti-6Al-4V work material when using water as the die-
lectric liquid. Also, better biocompatible surfaces were ob-
tained when using high pulse current and duration during
EDM [5]. Fabrication of biocompatible microdevices is also
possible by micro EDM with the desired surface roughness
values recommended for biological applications [6]. Corro-
sion resistance is also a key factor for dental implant app-
lication. Comparison of EDM’ed and conventionally finis-
hed (grounded and polished) surfaces revealed a reduction
in corrosion resistance of Co-Cr and grade II cpTi alloys [7].

Obtaining functional surfaces with the aid of powder ad-
ditives in dielectric liquid also compelled researchers inte-
rest.In this way, TiC and nickel enriched resolidified layers
formed on the surface with the proper selection of powder
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additives [8]. 150 um thick TiC layer with a hardness of
1600 HV on carbon steel is possible when using Ti powder
additives in EDM [9]. Using reduced discharge energy im-
prove the hardness of the resolidified layer up to 2000 HV
[10]. A titanium layer formed onto tungsten carbide work
material when using Ti powder mixed EDM. The hardness
of the layer reached up to 1750 HV with fewer occasions
of cracking on the surface [11]. Similarly, tungsten powder
mixed EDM produced a tungsten-rich and hard-resolidified
layer on steel [12]. SiC powder mixed EDM’ed Ti-6Al-4V
surfaces also indicate material migration from the suspen-
ded dielectric liquid. [13]. Al powder provides the least sur-
faces roughness, the best surface topography, and material
removal rate, followed by SiC, Gr, Cr and Fe in sequence in
powder mixed EDM [14].The obtained recast layer can be
considered as a kind of coating with excellent mechanical
properties when tool steel is machined molybdenum pow-
der mixed EDM[15]. Similarly, a continuous strengthened
TiC and TiSi,is formed on Ti-6Al-4V when using SiC abra-
sive-mixed EDM with magnetic stirring [16].

The literature survey above reveals the possibility of
powder mixed EDM as an alternative technique for obtai-
ning functional implant surfaces. Surface treatment of Ti—
6A1-4V alloy by EDM for orthopedics applications provi-
ded better substrates for the adhesion, growth, and viability
of MG-63 cells than the alloy plasma-sprayed with TiO,
[17]. High current, pulse duration, and powder concentra-
tion in Powder Mixed EDM increase the recast layer thi-
ckness and provide a Ti modified hydrophilic surface wit-
hout surface cracks [18]. Bioceramic oxides and carbide
phases (TiC, SiC,and NbC) on the Powder Mixed EDM’ed
B-Ti surface provide excellent adhesion to the substrate with
improved hardness. Besides this, acceptable corrosion re-
sistance is obtained for dental implants [19]. The fatigue
endurance limit of 280 MPa is possible which is very sui-
table for orthopedic applications [20]. Similarly, according
to the multi-objective optimization results, parameter sequ-
ence consisting of 13 A peak current, 5 ps pulse duration,
8% duty factor and 8 g/l powder concentration is the most
suitable choice to enhance the biocompatibility of B-Ti alloy
[21]. Surface crack density on the machined surface decre-
ase considerably on EDM’ed Ti—35Nb—7Ta—5Zrf-titanium
alloy when using 4 g/l Si powder concentration in the die-
lectric liquid. The pore size of 200-500 nm in the intercon-
nected surface is obtainable in the parameter sequence con-
sisting of 15A pulse current, longer pulse interval and 8 g
/'1 Si powder concentration [22]. Therefore, powder mixed
EDM provides higher bone/implant interface strengths, na-
noporous surface, suitable adhesion and growth of osteob-
last-like cell (MG-63) [23].
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Hydroxyapatite (HA) is one of the hardest molecules, and
its crystal structure is similar to that of the human skeletal
system so that it can be used instead of bone. Similar to the
structure of the bone, the ratio of calcium to phosphorus (Ca
/ P) is around 1.67. The studies on the use of HA for medi-
cal applications in powder mixed EDM were first carried out
in 2013[24]. In their study, they performed HA precipitation
on Ti alloy when using HA additives in the dielectric liquid.
They showed that the most suitable parameters are high pulse
current and low pulse on duration. In their continuing work,
they have indicated that secondary sparks have made depo-
sition more effectively [25]. Recent work on this subject has
shown an improved corrosion resistance for B-phase Ti imp-
lant by HA mixed EDM. Higher corrosion resistance and im-
proved hardness, as well as 18-20 um, recast layer contai-
ning biocompatible phases with excellent adhesion to the base
surface could be achieved [26]. Similarly, orthopedic-implant
materials based on titanium and titanium—tantalum alloys are
EDM’ed using HA powder additives [27]. In another study, a
biocompatible and nanoporous hard layer is formed on metal-
lic glass surface when using HA as a powder additive in hyd-
rocarbon-based dielectric liquid [28].

The main attractive point of the process is the ability to pro-
vide extreme heat and pressure cycles in microscale that could
not be achieved by other known techniques. Therefore, the idea
of adding the powder in a dielectric liquid and modifying the
machined surfaces for specific needs promising an innovative
and practical alternative technique. Nowadays, among the spe-
cific needs, the possibility of generation of biocompatible sur-
faces with the use of the process became an attractive alter-
native to the known surface modification techniques such as
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plasma spray, shot peening, abrasive blasting, aqueous spray,
and pulsed laser deposition. The studies are in the initial state,
and preceding studies are needed to understand the bioactivity
of HA powder mixed EDM. Therefore, the surface characte-
ristics and biocompatibility of Ti6Al4V surfaces modified HA
powder mixed EDM are analyzed in the study.

II. EXPERIMENTAL SETUP AND PROCEDURE

2.1 Test Samples Preparation

Ti-6Al1-4V ELI (Grade 5 ELI) materials were used in this study.
The samples with 8 mm length were cut from 10 mm diame-
ter titanium rod. Samples were machined by using AJANEDM
CNC983 brand die sink type EDM(Figure 1). Pure titanium was
used as the tool electrode during EDM. Deionised water was
used as a dielectric fluid. Hydroxyapatite (HA) powder was ad-
ded to the water to obtain varying concentrations (0, 5, 10, and
15 g/L). Other EDM process parameters kept constant for all
experiments. The machining condition was selected from the
previous experimentation as 12us pulse on duration and 22 A
pulse current [25]. As a control, two Ti samples were wet-abra-
ded with # 600 to #1200 SiC abrasive paper followed by polis-
hing with 1pm polishing cloth. One of the control surfaces was
polished by keeping the orientation of the sample constant du-
ring polishing (direct polish) as shown in Figure 2(a), the other
one was polished with random orientation (random polish) as
shown in Figure 2(b). After machining, the samples were clea-
ned in acetone for 5 min., ethanol for 5 min., and pure water for
15 min., using an ultrasonic cleaner and the samples were dried
in the air after each cleaning processes.

Specimen

Figure 1. Experimental setup (a) schematic drawing, (b) reservoir view and (c¢) an EDMed sample.
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Figure 2. Control surfaces (a) directly polished (S,=61.5 nm) and (b) randomly polished (S ,=34.8 nm). S_is an areal surface roughness
parameter measured using Bruker white light interferometer.

2.2 Surface Analysis

The surface morphologies and surface elemental composi-
tion of the EDMed samples were examined by using scan-
ning electron microscopy (SEM, FEI Inspect S.) coupled
with energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDS). Phase
composition of the EDMed surfaces were examined by using
X-ray diffractometer (XRD, RigakuMiniFlex) with settings
(Cu, 30kV, 15mA). The samples were scanned at an incident
angle over a 26 range of 30° to 90°. Bruker Contour GT-K
3D optical microscope (white light interferometer) with Vi-
sion 64 software was used for surface topography and sur-
face roughness analysis. Average of three surface roughness

measurement was taken to evaluate the results.

2.3 Sessile-Drop Contact Angle Measurement

The water contact angle of the samples was measured using
a KSV CAMI101 contact angle goniometer. Contact angle
measurement conducted for 30 s time duration (20 f/s) for a
single drop. Each drops volume during contact angle measu-
rement was 1.5 pL. Mean value of the contact angle was ob-
tained at 10 s when the water droplet got mostly stable form.

2.4 Cell Culture

The cells described in this work are human bone Fibrob-
last cells, MG-63 (ECACC 86051601), which were purc-
hased from Public Health of England. All cell culture work
was carried out under aseptic conditions in a grade II lami-
nar flow cabinet (EBSCO). Cells were maintained at 37 °C
in a humidified 5 % CO2/95 % air atmosphere in Dulbec-
co’s modified Eagle’s medium (DMEM) (Sigma Aldrich,
D6429) supplemented with 10 % foetal bovine serum (Sig-
ma-Aldrich, 0804) and 1 % penicillin-streptomycin.

e4

2.5 Cell Attachment and Growth

To determine if the cells (MG-63) preferred a particular ma-
chined surface, they were seeded onto the surfaces at a den-
sity of 10,000 cells per well and left to incubate for 24hrs
(37°C, 5% C02/95% humidity). After 24hrs, an MTT as-
say was carried out to determine relative cell growth on all
surfaces through absorbance. Briefly, MTT (3-(4,5-dimet-
hylthiazol-2-y1)-2,5-diphenyltetrazolium bromide) was ad-
ded to the cells (0.5mg/ml) and the cells left to incubate for
2 hours (37°C, 5% C0O2/95% humidity). Next, 10% (v/v)
DMSO was added to the cells which were left to incubate
for 10 minute at room temperature. After 10 minutes the me-
dium was transferred to a 96-well plate and the absorbance
read at 570nm in a plate reader. The MTT assay relates the
metabolic activity of the cells. In this assay MTT (yellow) is
reduced to formazan (purple) and amount of colour change
is indirectly related to cell number.

II1. RESULTS

3.1 Analysis of Surface Topography and Roughness

Figure 3 shows the SEM and 3D white light interferome-
ter images of EDM’ed and PMEDM’ed surfaces of the Ti-
6Al4V work material. As observed, HA PMEDM’ed sur-
faces characterized by distinct features and morphologies
compared to the EDMed surface in deionized water without
powder addition. The EDM’ed surfaces (Figure 3(a) and Fi-
gure 4(a)) display formation of smooth molten materials
with very shallow craters, which resulted in lower average
surface roughness (S,) on the corresponding surface (Figure
5). With the HA powder addition to the dielectric liquid,-
complex porous microstructures composed of overlapped
micro pits and decomposed HA powders embedded into the
molten material, which could provide reliable anchorage for
the particles and elements attached to the PMEDM’ed surfa-
ces. More and deeper micro-craters were formed when HA
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concentration increased from 5 to 15 g/L, which led to high surface roughness, S_(mean areal surface roughness) and S,
(maximum height from valley to peak) as shown in Figure 5 and Figure 6, respectively, compared to polished and EDM’ed
surfaces. The EDM’ed surfaces consisted of some microcracks (Figure4(a)) when treated with only deionized water. Howe-
ver, negligible or crack-free surfaces with porous structure were formed with HA PMEDM process (Figure 4(b-d)). Bruker
3D micrographs (Figure 3) also display micro roughness differentiation between different machining conditions. High con-

centration of HA led to increased micro roughness in micro-craters
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Figure 3.SEM and Bruker interferometer micrographs
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3.2 Analysis of Surface Composition by EDS/XRD

Element and phase composition of EDM’ed and PMEDM’ed
surfaces were investigated using EDS and XRD analysis.
Figure 7 shows an SEM image of the PMEDM’ed surface
with 10 g/L HA concentration. Associated EDS plot confir-
med the presence of Ti, V, Al, and Ca elements. The Ca ele-
ments are existing due to the chemical decomposition of the
HA powder under a high thermal source of energy during
sparking. Figure 8 shows the XRD patterns of the polished,
EDM’ed and PMEDM’ed surfaces of Ti6Al4V samples. The
phases are shown on the same graph to make a proper com-
parison. The polished Ti6AI4V sample contains more o-Ti

phases where the -Ti peak is observed before the maximum
a-Ti at 40°. Samples which are machined in the water die-
lectric and HA mixed dielectric contain TiO phase where O
diffused from water dielectric liquid during machining that
improves surface biocompatibility and bone cells osseoin-
tegration characteristics. It is known that these bioceramics
oxide layers have high corrosion resistance characteristics
and commonly used as coating materials for biological app-
lication [19]. HA penetrating the surface during PMEDM
are observed approximately at 36° [18]. So, the presence of
the HA-rich layer is confirmed that is crucial for medical
applications.

(c) EDMed with 10 g/l HA

(d) EDMed with 15 g/l HA

Figure 4. SEM micrograph with 1000x magnification.
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Figure 7. (a) SEM micrograph, (b) EDS analysis for samples EDM’ed with 10 g/l HA
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Figure 8. XRD analysis of the sample surfaces. (a) Polished
sample. (b) EDM’ed sample in water dielectric. (¢c) PMEDM’ed
sample in 5 g/l HA (d) PMEDM’ed sample in 10 g/l HA (e)
PMEDM’ed sample in 5 g/l HA

3.3 Surface Wettability

The PMEDM was found to promote surface hydrophilicity
due to high surface energy. Surface wettability was measu-
red by using contact angle measurement technique. Figure 9
shows water drops on (a) the PMEDM’ed with 5 g/LL HA and

e/

(b) polished surface, in which the contact angles measured from
the drop shapes. The PMEDM’ed surfaces resulted in lower
contact angles compared to EDM’ed and polished surfaces as
shown in Figure 10. However, optimal HA concentration must
be sought to give the most beneficial surfaces with super hyd-
rophilicity characteristic, which requires further research on it.
Thus, the lower the contact angle, the higher surface hydrop-
hilicity. Surface hydrophilicity increases the adsorption of cell
adhesion, which in turn contribute to promoting enhanced cell
response, such as osteoblastic cell attachment and proliferation
compared with hydrophobic Ti surfaces [29].

(a) EDM’ed with 5 g/l HA
(Contact angle (6 )=33.7°)

(b) Random polished (Contact
angle (6)=77.3°)

Figure 9. Contact angle measurement for wettability test.
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3.4 Cell Attachment and Growth

24 hours after the cells were seeded on to the surfaces, MTT
assay was performed to determine the effect of EDM’ed and
HA PMEDM’ed surfaces on cell adhesion and growth. Fi-
gure 11 shows adhesion/growth of the cells to PMEDM’ed
with 10 and 15 g/L HA concentration give the best cell ab-
sorbance compared to that of the EDM’ed and polished sur-
faces. Higher the value of absorbance reflects that the given
surfaces promoted cells attachment and growth. However,
the polished surfaces give better cells absorbance compa-
red to the EDM’ed and PMEDM’ed with 5 g/L. HA surfaces.
These findings suggest that the HA PMEDM will be a pro-
mising alternative technique to modify the Ti alloys to pro-
mote the cells bioactivity and surface biocompatibility. Hi-
gher absorbance values with higher HA concentration could
be attributed to surface porosity, rough microstructure, Ca
elements and oxide phases (TiO) constituents created du-
ring the PMEDM.
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§’ 50 4 42.9 101 44.2
g,, 40 A
< 30
3
£ 20 A
[s]
(@] 10 4
0 T T T T T
Direct Random  EDMed EDMed EDMed EDMed
polished  polished with water with 5g/1  with 10 g/l with 15 g/l
H A HA
Samples

Figure 10. Contact angle measurement for different surfaces.
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Figure 11. Surfaces were seeded with cells and left for 24hrs.
An MTT assay was carried out to determine relative attachment/

growth across all surfaces.
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IV. DISCUSSION AND CONCLUSION

The Ti6Al4V work material, often employed as an imp-
lant material in dental and orthopedic applications, was tre-
ated by the HA mixed EDM to investigate its surface forma-
tion characteristics and in vitro osteoblast-like MG-63 cells
response to the generated surfaces. The HA mixed EDM’ed
surfaces exhibit higher surface roughness compared to the
control surfaces treated by abrasive polishing and EDM with
deionized water. HA concentration in the dielectric fluid is
one of the influential factors to obtain surfaces which can
promote cellular activity and biocompatibility. Surface wet-
tability, indicated by the water contact angle measurement,
is also affected by the addition of HA powder. Highly hyd-
rophilic surfaces with contact angles around 40° were crea-
ted by the HA mixed EDM compared to the polished surface
with contact angle around 70° and EDM’ed surface with
contact angle around 62°. The hydrophilic surfaces promote
cellular activity, which was observed in this work as well.
The MTT assays demonstrate that better cell attachment
and growth are observed and the surfaces treated by the HA
(10g/L and 15 g/L concentration) mixed EDM compared to
all other surfaces. It is crucial to mention that the alteration
on the surfaces with powder mixed EDM is partially due to
alteration of the discharge mechanism, which resulted in se-
veral secondary discharges leading to particle migration and
deposition. This discharge alteration phenomenon was deta-
iled in the authors’ previous paper [25]. It can be concluded
that the HA mixed EDM with high HA concentration pro-
vides very efficient and rich surfaces for enhanced biocom-
patibility and improved cellular response. Factors affecting
these improvements could be attributed to the formation of
the HA-enriched layer composed of HA crystals and other
elements (Ca), oxide phases (such as TiO and TiO,), higher
micro surface roughness, and hydrophilic surface characte-
ristics. Further work could be needed to find optimal condi-
tions including HA concentration to obtain better biocompa-
tible surfaces, and further, in vitro, biological tests could be
performed to investigate the cell adhesion, proliferation and
differentiation on the HA mixed EDM’ed surfaces.
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Abstract

In electric discharge drilling (EDD), rapid local heating and cooling of the workpiece surface by means of electric discharges results in
surface layers (recast, heat affected and base material). In this study, the main workpiece surface texture measures, namely the recast layer
thickness (RLT) and average surface roughness (R,) characteristics were investigated for varying machining parameters (discharge cur-
rent and pulse on time). The conducted experiments revealed the strong dependence of surface characteristics on machining parameters.

Keywords: Electric discharge drilling, Recast layer thickness, Average surface roughness, Ti6Al4V, Inconel 718, AISI4140

Oz

Elektro erozyon ile delik delmede (EEDD), igpargas1 yiizeyinin elektriksel bosalmalar yoluyla hizli bir sekilde bolgesel olarak 1sitilmasi
ve sogutulmasi, ylizey katmanlarina (tekrardan katilagmus, 1s1l etkilenmis ve ana malzeme) neden olur. Bu ¢aligmada, ana igparcasi yiizey
dokusu, yani tekrardan katilagmis katman kalinligi (RLT) ve ortalama yiizey piiriizliliigii (Ra) 6zellikleri, farkli isleme parametreleri i¢in
(bosalim akimi1 ve vurum siiresi) arastirilmistir. Yapilan deneyler, ylizey 6zelliklerinin isleme parametrelerine kuvvetle bagimliligini or-
taya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Elekro erozyon ile delik delme, Tekrardan katilagmis katman kalinligi, Ortalama yiizey piirtizliligi, Ti6Al4V, Inco-
nel 718, AISI4140

I. INTRODUCTION

In today’s technology, electric discharge machining (EDM) is one of the non-traditional manufacturing methods used in pro-
duction of hard to machine materials and difficult geometries [1, 2]. EDM is based on the principle of very small volume ma-
terial erosion from the workpiece surface by means of electrical discharges between the conductive electrode and the work-
piece immersed into dielectric liquid. The electrode (tool) is prepared according to the cavity to be formed in the workpiece
[3]. The electric discharge drilling (EDD) is generally used for drilling starting holes for wire-EDM applications and turbine
blade cooling holes. A continuously rotating hollow metal electrode flushed by a dielectric fluid removes material by elect-
ric discharges [4-6].

Recently, it has become highly difficult to machine new engineering materials with traditional manufacturing methods that
have been greatly improved in thermal, chemical and mechanical properties like Ti6AI4V (Ti64) and Inconel 718 (In718) alloys
widely used in automotive, aviation and aerospace applications owing to their low density and high strength properties [4, 7-9].

In EDM, material removal from the workpiece is accomplished by melting and evaporation phenomena. A solidified re-
gion (recast layer) is formed on the workpiece and electrode surfaces due to rapid cooling of molten materials. As a result,
changes in terms of chemical composition and hardness are observed at these regions. Besides, there is a thermally affected
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multi-layered zone beneath these surfaces. Recast layer of
workpiece has very high hardness and brittle nature. Furt-
hermore, the recast layer, where residual stresses are obser-
ved, contains micro-fractures and micro-craters [10, 11].
Another mechanism effective on characteristics of the recast
layer is the carbon accumulation which increases the hard-
ness of the workpiece surface [12, 13].

In EDM, the recast layer properties vary depend on vari-
ous parameters like discharge current (1), pulse on time (t ),
pulse off time (t ), type and characteristics of the dielectric
liquid, addition of powder into dielectric liquid, application
mode of the dielectric to the machining medium, electrode
material and its’ manufacturing method, physical proper-
ties of the workpiece [13]. In Cogun et al. study [12], B,C
powder added copper and pure copper electrodes, produced
by powder metallurgy, were used as the electrodes whereas
SAE1040 steel were used as workpiece. They reported inc-
reasing workpiece recast layer thickness (RLT) with incre-
asing I, and t . The RLT was measured as 3.4 + 1.5 pm for
pure copper powder electrode at [, =3 A and t_=25 ps whe-
reas 9.0+ 2.1 umat [ =6 Aandt =50 s settings. It has been
reported that the recast layer, defined as ‘Zone A’, contains
perlite lamellae (ferrite and cementite).

In Hasgalik et al. study [14], Ti64 workpieces were ED-
Med with electrolytic copper electrodes in kerosene dielect-
ric. Experiments were carried out for depth of 5 mm with the
machining parameters of level 1 (I, =3 A, t =25 ps) and le-
vel 2 (I =12 A, t_=50 ps). The RLT of Ti64 machined at Le-
vel 1 was found as 7 um whereas it is about 12 pm for Level
2 settings. In Zhang et al. study [15], the recast layer formed
in water-in-oil (W/O) dielectric were examined by compa-
ring them with those of formed in kerosene and de-ionized
water. The recast layer formed in W/O yielded larger RLT
and SR values than that of the other dielectrics.

Some attempts have been made to establish mathemati-
cal relationships between the EDM machining parameters
and the recast layer characteristics. Ramasawmy et al. study
[16] presented the effect of the EDM machining parame-
ters (I, and t ) on average white layer thickness (AWLT)
by empirical equations in terms of 3D surface texture amp-
litude and spatial surface texture parameters (Sds). They
have reported the better prediction of AWLT in use of Sds.
They revealed that the I, had a dominant effect on dimen-
sion of the craters than the t  and dimensions of the mol-
ten workpiece pool, and eventually the AWLT, can be desc-
ribed by the magnitude of the surface tension.

In Li et al. study [3], white layer thickness (WLT) was mo-
delled and analyzed in terms of different machining parame-
ters (I;=3-6-9 A, t _=32-64-96 ps and t =64-96-128 ps) by
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using the response surface methodology (RSM) and analysis
of variance (ANOVA) in die-sinking EDM. They stated that
the predicted values agreed well with the experimental fin-
dings. They reported that the lower I,=3 A (the most impor-
tant factor affecting WLT) and t =32 ps and longer t =128
ps minimized the WLT. In Banu et al. study [17], empirical
models were developed for the estimation of material removal
rate (MRR) and recast layer hardness in micro-EDM. Pola-
rity, flushing, gap voltage, and tool electrode rotational speed
were identified in the model. A 370-rpm rotational speed and
at 80-V gap voltage were found as the optimum parameters
for maximum MRR and minimum recast layer hardness.

The goal of this study is to experimentally investigate
of the effects of machining parameters on RLT and surface
roughness (SR) of EDD process for AIS14140 die steel, Ti64
and In718 alloy workpieces.

II. EXPERIMENTAL METHOD

A FURKAN EDM M25A die sinking machine was transfor-
med to a EDD machine by making series of modifications.
The pulse generator was an isopulse type with 3 kVA ca-
pacity and 80 V open circuit voltage. The experimental se-
tup consists of; 1) dielectric tank, ii) dielectric heating and
temperature control and iii) electrode rotation systems (Fi-
gure 1). Self-made dielectric tank system was designed to
provide homogenous distribution of added powders into the
dielectric. Flush mixing of dielectric was provided by means
of 20 mm diameter copper pipe placed at the bottom of the
tank with evenly spaced holes (Figure 2). The powder ad-
ded dielectric (PAD) was sucked from the bottom level of
the tank by means of a gear pump. One of the two branches
of the pump exit was directed to the copper pipe for PAD
flush mixing whereas the other was directed to the ceramic
piston pump (Figure 1) for pressurization of the dielectric to
be sent to tube electrode center hole to flush the debris away
from the machining gap. The dielectric heating was provi-
ded by electrical resistances and on-line temperature cont-
rol was done by means of a thermocouple with +/ — 1 °C ac-
curacy. The rotation of the tube electrode (max. speed=1000
rpm) was provided by an electric motor.

In the experiments, AISI4140 steel [2], Ti64 [3] and In718
[4] were used as workpiece materials (Table 1). Workpieces
were ED drilled by single-hole rotating copper electrodes
with 2 mm outer diameter. The drilling process was carried
out for 20 mm depth at the ground interfaces of two overlap-
ping workpiece surfaces by using a simple clamp (Figure 2).
A ceramic guide was used to correctly align the rotating ele-
ctrode at 1000 rpm speed. The halves of the drilled workpie-
ces are shown in Figure 3. The separated halves facilitated
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easy surface roughness measurements and microstructure ins-
pections. Tap water dielectric (without any powder addition)
was flushed at 140 bar through the center hole of the elect-
rode. The machining settings used in the experiments are gi-
ven in Table 2.

The average surface roughness (R) values of the machi-
ned holes were found by taking the arithmetic average of three
measurements (at hole inlet, the middle and the exit sections)
by using Surcorder SE1200 type portable surface roughness
measurement device. Optical microscope (Olympus BX43F)
and Jeol JSM-6360LV scanning electron microscope (SEM)
were used to determine the RLT of the ED drilled samples af-
ter applying surface cleaning treatments (rough cleaning of
the surface, sanding, etching and polishing).

Before the surface inspections, acid etching operations
were performed to samples for better observation. AISI4140
specimens were acid etched by 2% nitric acid + 98% etha-
nol solution for 1 minute [18], Ti64 samples by 0.5 mol HCI
+ 0.5 mol H2SO4 solution for 60 minutes [19] and the In718
samples, by using 50% HCI + 50% methanol solution for
60 minutes [20]. After etching operations, all samples were
washed with plenty of ethyl alcohol.

Electrode rotation

system
Electrode
?ushmg < Tank flushing line n r—> Electrode
ne
[£9]
—> Clamp system
\ —
Electric Heating
motor Copper pipe for
tank flushing
/’/ i
Gear £ —}> Machine table
pump
L Electric
——> Discharge
\\ Machine base
- T
Ceramic  Coupling  Reduction Electric
piston gear motor
pump

Figure 1. Schematic representation of the experimental setup

Table 1. The properties of workpieces

Properties — Unit AISI4140 Tio4 In718
Density — (kg/m?) 7700 4430 8190
Melting temperature — (K) 1684 1933 1617
Specific heat capacity — (J/kg.K) 473 526.3 435
Thermal conductivity — (W/m.K) 42.7 6.7 11.2
Electric conductivity — (chm-cm) 222x 10° 1.78 x 10* 1.21x 10
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Figure 3. Drilled workpiece halves: a) AISI4140, b) Ti64, c)
In718

Table 2. The machining settings used in the experiments
Machining Machining parameters
Pulse on time — Pulse off time() —
code Discharge current —I (A) uiseonfime uise oft time
t, (us) t (1)
MCl1 3 25 50
MC2 8.2 35 16
MC3 12 35 26

! Duration between two successive pulses (pause time)

I11. RESULTS AND DISCUSSIONS
As seen from Figure 4b, the molten AISI4140 workpiece

material has flowed around the hole wall. So, the determina-
tion of RLT accurately was in doubt since it was hard to dif-
ferentiate recast layer. The same occurrences were also ob-
served in the Ti64 (Figure 5b) and In718 workpieces. So, the
flowed layer was removed from the hole walls by surface
cleaning and etching processes and the RLT of the speci-
mens were determined through the optical microscope ima-
ges. The optical examinations clearly revealed the surface
layers formed on the AISI4140 surface, namely, recast layer
(zone A), heat affected zone (zone B) and base metal (zone
C) (Figure 6).
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Base Metal

o

X468 S0rm 14 a4 e )|

Figure 4. AISI4140: a) a drilled workpiece half, b) magnified
view of selected region

In Figure 7-9, the heat affected zone under the recast la-
yer of AISI4140, Ti64 and In718 workpieces for different X : 50 um
machining settings are shown clearly.

For the tested settings, RLT values increased with incre- Figure 7. The recast layer seen on the drilled surface of AISI4140
asing [ and t  (Table 3). The experimental RLT results obta- with MC1 machining setting
ined in this study are in agreement with the findings in [14],
Cogun et al. [12] and Li et al. [3] studies. Figure 10 reveals
the increasing R values with increasing I, and t  for the tes-
ted workpieces. The lowest R_values were obtained at MC1
setting (low energy discharges) whereas the highest values

were obtained at the MC3 setting (high energy discharges).

Hole

%30 S00rm 13 44 SEI. » 13 _44 sSg]
@

50 pm

Figure 5. Ti64: a) a drilled workpiece half, b) magnified view of

. Figure 8. The recast layer on the surface of Ti64 at MC2
selected region

machining setting

Zone'A

Zone'C

50 pm

Figure 6. The layers of AISI4140: recast layer (zone A), heat affe- Figure 9. The recast layer on the surface of In718 at MC3
cted zone (zone B), base metal (zone C) machining setting
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Table 3. The RLT values at different machining settings

Workpiece — electrode Machining settings RLT (um)
[=3A,t =25us, t =50us 3713
AISI4140 - Cu 1,=8.2A,t =35us, t ~16us 46+14
[=12A,t_=35ps,t =26ps 6.2+13
[=3A,t =25us, t =50us 5.8+£15
Ti64 — Cu 1,=8.2A,t =35ps,t =16us 73£1.6
1=12A,t =35ps,t =26us 9.1+2.0
1=3A,t _=25us,t =50us 41+1.6
In718 - Cu 1.=8.2A,t _=35us,t ~16us 54+1.7
1=12A,t =35us,t =26us 75+1.2
3 ] [Z27] MC1 machining setup
- ___ [ MC2 machining sctup
7 - [T MC3 machining setup
6 —
~ 5 = [ |
= i ]
Z 4 - |
2] ||
o3 —
2 - 7—:
1 — L
0 — ! ! LI L i I I LN LB L
LI R R L L O B L L L L
AISI4140 Ti64 In718

Figure 10. The average surface roughness (R) of the drilled
workpieces

IV. CONCLUSIONS

In this study, the relationships between the recast layer pro-
perties and the machining parameters in electrical discharge
drilling (EDD) were investigated and the following conclu-
sions were drawn:

For all tested workpiece materials, increasing discharge
current and pulse on time increased the RLT values. The hi-
ghest RLT values were observed in Ti64 workpieces for all
experienced machining settings. This is attributed to low
thermal conductivity of the material causing rapid local hea-
ting and excessive melting of the material.

The lowest average surface roughness (R ) value was ob-
tained in AISI4140 workpiece at MC1 machining settings
(low energy discharges). The highest R values were obser-
ved for the highest energy pulses (i.e. MC3 settings). Incre-
asing discharge current and pulse on time resulted in deteri-
oration of the surface texture and higher R_values. Ti64 and
In718 alloys yielded resembling surface roughness charac-
teristics for the same machining settings.
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The Effect of Processing on the Surface and Subsurface
Characteristic of Plastic Injection Mold Steel

Isleme Yonteminin Plastik Enjeksiyon Kahp Celiginin Yiizey ve Yiizey Alt1 Ozelligi Uzerine
Etkisi
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Abstract

AISI P20 is prehardened mold steel that is commonly used to manufacture plastic injection molding. The surface characteristics of molds
play crucial role to control plastic injected molds parts. Besides, the characteristic of molds is mainly influenced by machining process,
the manufacturing process to produce molds. This study presents the extensive experimental work focusing on the machining processing
conditions on the surface characteristics of Plastic Injection mold steels. The input parameters are cutting speeds, feed rates and cutting in-
serts’ geometry (wiper and non-wiper). The measured output parameters are subsurface hardness of machined parts and phase transforma-
tion induced from cutting process. Experimental results show that wiper insert significantly helps to improve surface quality of compo-
nents. Besides, microhardness measurement shows that thermal softening occurs resulting from machining of this alloy. However, cutting
speed has limited effect on the thermal softening response of this work material. XRD data illustrates peak broadening and increased in-
tensity with machined samples.

Keywords: AISI P20, Wiper, Microhardness, XRD

Oz

AISI P20, plastik enjeksiyon kalib1 iiretiminde yaygin olarak kullanilan sertlestirilmis kalip ¢eligidir. Kalibin yiizey karakteristikleri, plas-
tik enjeksiyon kalip pargalarini kontrol etmede dnemli rol oynar. {laveten kalibin 6zellikleri biiyiik 6l¢iide talasli imalat prosesi tarafindan
etkilenir. Bu ¢alisma plastik enjeksiyon kalip celiklerinin yiizey 6zellikleri tizerindeki isleme siireci kosullarina odaklanan kapsamli deney-
sel calismay1 sunmaktadir. Giris parametreleri, kesme hizlari, ilerleme oranlar1 ve kesici uglarin geometrisidir( silici ug ve normal ug ). Ol-
¢lilen ¢ikt1 parametreleri, islenmis pargalarin yiizey alti sertligi ve kesme isleminden kaynaklanan faz doniisiimiidiir. Deneysel sonuglar, si-
lici ucun pargalarin yiizey kalitesini artirmaya 6nemli dl¢lide katkida bulundugu géstermektedir. Ayrica mikrosertlik 6l¢timii, bu alagimin
islenmesinden kaynaklanan 1sil yumusamanin gergeklestigini gostermektedir. XRD verileri islenmis numunelerde pik genislemesi ve sid-
det artigin1 gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: AISI P20, Plastik enjeksiyon, Mikrosertlik, Silici ug

I. INTRODUCTION

AISI P20 steels are widely used in industries to manufacture die and mold that are used for the plastic injection molding. Plas-
tic injection molds and dies should have some properties such as high durability, resistance to plastic deformation in use, etc.
For forming processes of dies and molds, machining is the one of the significant and required processes main processes. For
this reason, machinability for Impax Supreme Steel should be carefully investigated. In addition to machinability, the effects
of machining on surface and subsurface quality of machined dies and molds should be carefully examined. In the literature,
researchers investigated machinability of plastic injection mold.
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Gupta et al. [1] investigated the machining of this die
and mold steels. They conducted experiments to find opti-
mum cutting conditions so that they reduce cutting power,
and surface roughness. They also concluded that under cr-
yogenic cooling conditions, optimum outputs can be obta-
ined. Khan et al . [2] also investigated dies and mold steel,
and found that under the minimum quantity lubrication, ma-
chinability of this material increases by reducing forces, and
surface roughness. Optimization studies to increase machi-
nability of this materials have been conducted in the open li-
terature, and majority of these studies were able to find opti-
mum conditions to control surface roughness, cutting forces
including main cutting forces, tangential forces and feed for-
ces [1, 3]. But this material is used in dies and molds, and
more work is needed for the main output of workpiece so
that reliability of dies and molds can be increased. Some pre-
viously presented literature reported the surface roughness
that is important but not enough to see the quality of mac-
hined dies and molds. But just surface roughness is found
to be not enough to characterize surface aspects of machi-
ned components [4, 5]. If surface integrity is not control-
led appropriately, then some kind of problems might be seen
during injection molding processes such as crack initiation,
or failure of dies and molds. Because these components are
dynamic components and during injection molding process,
these components are subjected to stresses. But these stres-
ses are not only mechanical stresses but also thermal stresses
as temperature of dies and molds are changing during mol-
ding processes. Thus, just investigation of surface roughness
might not be enough to get reliable molds and die after ma-
chining processes. Compare to optimizing the cutting pro-
cess for this dies and molds steel, there are not enough stu-
dies mentioning about the surface integrity after machining
process in the literature.

Limited number of studies has focused on the surface in-
tegrity of this material. Zeilmann et al. [6] investigated sur-
face integrity characteristics of this material when it is mil-
ling. They reported that on the surface and subsurface the
machining affected layer takes place after machining process.
Under optic microscopy, they observed that plastic deforma-
tion occurs within this layer. Besides, they measured hardness
of these material showed that it does not show big increases.

But in the meantime, surface integrity studies of this dies
and molds steel is widely investigated for the nonconventio-
nal machining processing [6]. In these studies, generally fo-
cused points are surface and subsurface layer. During cutting
process, researchers investigated if white layer takes place,
and they measured the thickness of white layer. In addition,
surface crack was the main point to investigate [7].

el8

In addition, when the literature is carefully examined,
it is observed that the wiper insert had a positive effect on
the surface roughness[8, 9]. Wiper configuration has made it
possible to employ higher feed rates in turning, at the same
time keeping surface roughness as small as possible [10].

As literature review shows, there is not enough study
showing surface integrity of this material after machining
process. Thus, the effect of cutting speed, feed rate and cut-
ting insert on surface integrity characteristics is investiga-
ted and presented in this study. These surface integrity cha-
racteristics are surface roughness, microhardness and phase
transformation.

II. EXPERIMENTAL PROCEDURE

In this study, AISI P20 work material with 20 mm diameter
and 110 mm long were used. In each experiment, new work
material was used. As-received hardness of work material
was found as 270 Vickers hardness. Its ultimate tensile stress
is 1020 MPa at 20 °C, it is 930 MPa at 200 °C; its yield stress
is 900 MPa at 20 °C, it is 800 MPa at 200 °C. Thermal con-
ductivity of work material is 28 W/m °C. In this study, two
different cutting insert were used. One of them was CNMG
120408-WMX wiper carbide insert (Sandvik), another one
was CNMG 120408-FF2 conventional carbide insert. Wi-
per insert has some advantages like generating much better
surface [11], therefore it is considered to be useful for sur-
face integrity.

(@

Figure 1. Demonstration of conventional insert (a) vs wiper insert (b)

In this study, three different cutting speeds ( 60,120, and
180 m/min) are used. In addition, three different feed rates
(0.075; 0.15 ; 0.225 mm/rev) are used. Depth of cut was 0.8
mm. Dry cutting was employed during machining tests. The
cutting conditions are depicted in Table 1.

Table 1. Cutting parameters

Insert CNMG 120408-WMX Wipc?r
CNMG 120408-FF2 Non-wiper

V (m/min) 60,120, 180

SUmm/rev) 0,075,0,15, 0,225

a_(mm) 0.8

dooling Dry
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After machining process, surface roughness for each
samples were measured by using surface roughness measu-
rement device. For surface roughness measurement, arith-
metic average surface roughness (Ra) was considered. After
surface roughness measurement, each workpiece were cut to
prepare metallographic specimen. Precision blade was used
to cut the specimen. After cutting the specimen, each spe-
cimen was mounted. For the molding process, cold moun-
ting was preferred so that the possible effect of hot mounting
on the microstructural characteristics of sample were avoi-
ded. After that polishing and grinding machine were used to
grind and polish the specimen. After this process, the hard-
ness of each specimen was measured by using vickers hard-
ness measurement device. In addition to hardness, each spe-
cimen’s phase was measured by using XRD analysis.

IT1. RESULTS AND DISCUSSION

The surface roughness is very important for die and mold
applications. After machining process, it is desired to have
lower surface roughness so that the surface quality of mac-
hined parts can be improved [12, 13]. During plastic injec-
tion molding, having rough roughness on the surface of dies
and mold can negatively affect the product quality. Thus, it
is always desired to have surface roughness as low as pos-
sible. It also affects the fatigue life and failure of machined
dies and molds components.

N wiper B Non-wiper
3 -
gz,s 1
7 2 L
B1,5 - —
2 —
2 NS
3 05 T —_— —_—
SN =
3 0 = : =
0,075 0,15 0,225
Feed Rate { (mm/rev)

Fig. 2a shows the measured surface roughness of ma-
chined workpiece. In these tests, feed rates varied and wi-
per and non-wiper (conventional) inserts were used. Surface
roughness is high when non-wiper is insert is used at all feed
rates. The difference is small at low feed rate, but when we
increase feed rate, the difference becomes bigger. The effect
of feed rate on surface roughness is also presented in this re-
sult. When feed rate increases, both wiper and non-wiper in-
sert increases surface roughness.

Fig. 2b shows the effects of feed rate and cutting insert
geometry on surface roughness. In this figure, the measured
results are obtained at higher cutting speed. At higher cut-
ting, wiper insert increases the surface roughness and pro-
duce data that is close to conventional insert. But at the hig-
hest feed rate, wiper insert still produces the better surface.
This shows that when cutting speed is changed, the effect
of wiper insert on surface roughness shows variations. At
the very high cutting speed, the surface roughness changes
with feed rates is depicted. Similar data is obtained at very
high cutting speed (180 m/min). At high cutting speed, and
low feed rate, wiper insert does not help and conventional
insert can be used. But at high cutting speed, and high feed
rate, wiper insert reduces surface roughness, but non-wiper
insert produces very high surface roughness. As shown in
Fig. 2, the wiper geometry of the cutting tool reduced the
surface roughness. The measured surface roughness at the

Nwiper ENon-wiper
3_
gz,s—
Z 21
=~
1,5 1 =
r:oa 11 é T‘$ —
N — — —
s R N= =
& Y — — —
NN\ =E\ =1
0,075 0,15 0,225
Feed Rate f (mm/rev)

M wiper B Non-wiper

2.5 1
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&3 ]

9 1.5 A —_

) —
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g1 e — —

8 0 5 - p—

S — "
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Figure 2. Surface roughness measurement at various feed rates and at various cutting speed a) 60 m/min, b) 120 m/min, c¢) 180 m/min.
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highest feed rate is close to 2 pm that cannot be acceptable
for die and molds application. For this reason, either sele-
cting lower feed rate or higher feed rate with wiper insert
can be possible. This shows the contribution of wiper insert
to increase productivity and surface quality simultaneously.

The effects of cutting tool geometry and cutting speed on
subsurface hardness of machined workpiece after machining
process at 0.075 mm/rev feed rate is presented in Fig. 3. In
this figure, two different cutting speeds are depicted. One is
60 m/min and another one is 180 m/min.

Microhardness measurement starts from 10 pm distance
of depth below machined surface. It shows that machining
process affects the microhardness at subsurface of machi-
ned parts. Fig. 3 shows that michrohardness is low close
to surface in all three conditions. For example, as received
part’s microhardness is 270 HV, but machined parts micro-
hardness at the surface is changing between 245 to 254 HV.
This shows that in these conditions, thermal softening takes
place. This mechanism called thermal softening and hap-
pens due to heat generation [13] as temperature increases
during cutting that results in thermal softening. The most
soften conditions is non-wiper at 180 m/min among all four
conditions. The second one is again non-wiper at 60 m/min
cutting speed. Wiper insert reduces thermal softening. Ano-
ther important result of this experimental study is that cut-
ting speed does not affect the softening response of the sur-
face and subsurface of machined parts. The effect of wiper is
much clear as we consider the effect of cutting speed.

A wiper 60 m/min ® wiper 180 m/min

B Non-wiper 60 m/min ¢ Non-wiper 180 m/min

280 -
S
< AP 1 -
7 270 ececcccccccccns A ....‘:".-z-._..:..‘n-;.. =;..._‘\.'.-. ..... 22 g
g e M Gl
- WY Sl ik
< -
£ 260 /) ;,w [
8 Eq
= 2501 ms
¢
240 r . ; .
0 50 100 150 200

Distance of depth below machined surface (um)

Figure 3. The effects of cutting speeds and cutting insert
geometry on microhardness at 0.075 mm/rev

When the feed rate is increased from 0.075 mm/rev
to 0.225 mm/rev, the measured micro hardness is presen-
ted at Fig. 4. Again, in these conditions thermal softening

e20

occurs in all four conditions. At this feed rate, the difference
between wiper and non-wiper insert is very clear. Wiper in-
sert at small cutting speed generates highest microhardness.
Its value is 264 HV close to as received material’s hardness.
At high cutting speed (180 m/min), wiper insert again helps
to not reduce microhardness compare to conventional cut-
ting insert.

Overall trend in hardness measurement is that thermal
softening occur. This is because of cutting high temperature
during machining process. But the point is with conventio-
nal cutting inserts, bigger thermal softening is observed in
almost all measurement indicates that with conventional cut-
ting insert, the cutting temperature is much higher. The effe-
cts of cutting speed on subsurface microhardness changes is
not very clear, but as cutting speed increase, we can say that
microhardness is getting reduces.

A wiper 60 m/min
B Non-wiper 60 m/min

® wiper 180 m/min
¢ Non-wiper 180 m/min

S 290 4
<
% 280 A
8 R
= B el e e
B 270 peeee o "“"'%’:;'ja‘-‘*‘-’&' S eanenas oo
E ' 4 ”(, - ‘ -B=---
g 260 1 ,/&-—
- €/
= 250 | ‘f
240 r r r )
0 50 100 150 200

Distance of depth below machined surface (um)

Figure 4. The effects of cutting speeds and cutting insert
geometry on microhardness at 0.225 mm/rev

XRD analysis is an important measurement to unders-
tand if machining process is affecting crystal structure and
phase transformation of machined samples. Phase transfor-
mation is an important parameter for surface integrity study.
In this study the effects of feed rates and cutting insert geo-
metries on XRD analysis is presented in Fig. 5. At main peak
around 44.7 degree, clear phase is seen for as-received ma-
terial. All machined samples have this phase but wider pe-
aks are shown compare with as-received samples. Wider pe-
aks mean peak broadening happens. According to Kaynak
[14], peak broadening indicates increased dislocation den-
sity due to stress induced by cutting process. In this case,
biggest broadening occurs with non-wiper insert at 0.225
mm/rev feed rate. Wiper insert at the same feed rate gene-
rated less broadening. Another result with this measurement
is that at small feed rate, broadening is less than larger feed
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rate. Another important data this figure shows the relative

intensity. Relative intensity is smaller at small feed rate. This

result shows machining process affects crystal structure of

machined specimen. In literature, peak broadening also re-
ported for different steels [15].

= As-Received
) 075 Non-wiper
T . — 0075 wiper

1 N e () 225 Non-wiper
) Y — 0225 Wiper

Y Y
\
A

Relative intensity

40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68
Diffraction angle 2 Theta (degree)

Figure 5. XRD measurement at 60 m/min cutting speed

At higher cutting speed, XRD analysis for different in-
sert geometry and feed rates is depicted at Fig. 6. Similar
results with small cutting speed are obtained. Peak broade-
ning and increased intensity with machining process is depi-
cted. Again higher feed rates increased relative intensity, as
shown in Fig. 6. At 65 degree diffraction angle, peak broade-
ning at all machining is observed. But intensity at this angle

is smaller at machined.

— AS-Rec eived
= 0.075 Non-wiper
0.075 Wiper
0.225 N on-wiper
\‘— 0.225 Wiper

\

Relative intensity

46 48 50 52 54 56 58 60 62
Diffraction angle 2 Theta (degree)

Figure 6. XRD measurement at 180 m/min cutting speed
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IV. CONCLUSIONS

In this study the effects of wiper and non-wiper(conventio-
nal) inserts, feed rates and cutting speed on machining and
surface integrity of dies and mold steel is investigated.

The following conclusion can be drawn from this work:

Wiper insert helps to generate better surface quality in
all cases. Compare to wiper insert, conventional insert
does not help much to make surface quality better.

Wiper insert causes less thermal softening compare
with conventional insert. But in all conditions, thermal
softening took place.

Cutting speed does not make considerable influence
on the microhardness variation on the surface and
subsurface of machined parts.

XRD analysis shows that peak broadening and
increased relative intensity takes place with machined
samples. Much bigger broadening with wiper inserts
is observed. But not clear phase transformation occurs
after machining process.
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AA7075 Yaslandirilmasinda Farkli On Gerinmelerin Mekanik
Ozelliklere Etkilerinin incelenmesi

Investigation of Effects of Different Pre-straining on Mechanical Properties of AA7075 Aging
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Oz

Bu calismada havacilik sanayinde yaygin kullanima sahip 7075 aliiminyum alasiminin yaslandirilmasinda farkli 6n gerinmelerin alagimin
mekanik 6zelliklerine etkileri incelenmistir. Calismadaki temel amag farkli oranlarda 6n sekillendirilmis yapisal pargalarin boya firinlamasi
esnasindaki mekanik ve mikroyap1 6zelliklerinin degisiminin belirlenmesidir. Boya firinlama islemlerinde genellikle 120-200 °C sicaklik-
lart kullanilmaktadir. Bu kapsamda ¢aligmamizda yaslandirma sicakliklari 120, 160 ve 200 °C olarak se¢ilmistir. Numunelere farkli 6n ge-
rinmeler uygulanarak 6n gerinmenin yaslandirmadaki etkisi detayl olarak incelenmistir. Incelemeler sonucunda én gerinmenin artmastyla,
200 °C yaslandirma sicakliginda akma mukavemeti ve geri esneme diiserken, altindaki yaslandirma sicakliklarinda artmaktadir. Bunun se-
bebi ise mikroyapidaki MgZn, kati ¢okeltilerinin hacimsel miktaridir.

Anahtar Kelimeler: On gerinme, MgZn, kat1 ¢okeltileri, AA 7075, mekanik 6zellikler, XRD, boya firmlama.

Abstract

In this study, effects of different pre-straining on mechanical properties of AA7075 aging are investigated. The alloy has been widely used
in aerospace industry. The purpose of this study is to determine changes in mechanical and microstructural properties of different level
pre-deformed structural parts during the paint baking process. The paint baking process is generally performed between 120 and 200 °C. In
this concept, aging temperatures of 120, 160 and 200 °C are selected. Different pre-straining is applied on samples to investigate the effects
of pre-straining on the aging in detail. Although yield strength and springback are decreased at 200 °C aging with increasing the pre-strain-
ing, they are increased below aging temperatures of 200 °C. The reason is that the increase in volume of MgZn, solid precipitates in the
microstucture.

Keywords: Pre-straining, MgZn, precipitates, AA 7075, mechanical properties, XRD, paint baking.
I. GIRIS

7XXX serisi aliminyum alagimlar1 sahip olduklart miikemmel mekanik 6zellikleri nedeniyle havacilik ve uzay sanayinde yogunlukla
tercih edilmektedir [1]. Al-Zn-Mg-Cu alasim1 olarak ta bilinen 7XXX seri aliiminyum alasimlarinda ikincil faz olarak 77 (MgZn,), T
(AL Mg Zn,), S (Al,CuMg) fazlart bulunmaktadir [2-6]. Bu alasim serisinde faz déniistimleri;

*  Agiri doymamis kati soliisyon —> GP bélgeleri —> 77" —> 717
olarak veva

*  Asin doymanus kati ¢ézelti —> GP bélgeleri — T' — T
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Yaslandirma

olarak gerceklesmektedir [1]. T fan yar1 dengeli bir faz, M fan
ise dengeli olmayan faz olarak tanmimlanmaktadir [7]. Yiiksek
sicakliklarda yaslandirma isleminde yiiksek Zn:Mg oranlarinda

!
hegzagonal T fan olusurken, diisiik Zn:Mg oranlarinda T
(Al Mg Zn,) fazi1 olusabilmektedir.

7XXX seri aliiminyum alasimlari yiiksek yaslandirilabilme
kabiliyeti gostermektedirler [8, 9]. Yaslandirma sicakligina ve
stiresine bagli olarak degisen yapay yaslandirma isleminde,
malzemenin kullanilacagi yerde, en uygun yaslandirma
parametrelerini tespit edebilmek icin pek¢ok ¢alisma yapilmistir
[10-14]. Calismalardaki temel husus igyapidaki fazlarin farkli
yaslandirma sicaklik ve siirelerinde degisiklik gostermesidir
[15]. 7075 serisi aliiminyum alasiminda igyap1 Al ve MgZn,
fazlarindan olusmaktadir [16, 17]. Yapay yaslandirma isleminde
ilk olarak GP bolge igerisinde ¢ekirdeklenmelerin baglamasi
icin 107-120 °C yaslandirma sicakliklari olmasi gerekmektedir.
Ikinci asama ise 160-170 °C’de MgZn, ¢okeltilerinin olusmaya
baslamasidir. Bu ¢okelti parcaciklarinin olusumu T6 temperine
gbre mukavemetin yaklasik %15 diismesine neden olmaktadir
[18]. Yaslandirma siiresi arttik¢a, ¢okeltiler biiyiiyerek dislokasyon
hareketlerini engellemeye baglayarak mukavemetin artigina
sebep olurlar. Ancak ¢okelti boyutunun kritik bir degeri agsmasi
halinde ise artik taneler asir1 kabalastigi igin dislokasyon
hareketleri kolaylagsmakta ve mukavemetin diismesine neden

!
olmaktadi. 7 fazi mukavemeti artirirken [12, 19-21], n
faz1 ise diisiirmektedir [20, 22, 23]. Yaslandirma sicakliginin
artmasi ise akma mukavemetini diisiiren bir etkiye sahiptir [24].

7075-T6 aliminyum alasiminda farkli ¢6zeltiye alma sicakliklari
(420, 450, 480, 510, 530 °C) ve farkli yaslandirma sicakliklarinda
(107, 121, 165 °C) yapay yaslandirma uygulanmis ve mukavemet
degerleriyle sertlik degerleri arasinda bir uyum oldugu
gosterilmistir [25]. Farkli sicakliklarda ¢ozeltiye alma islemleri
uygulamp yapay yaslandirma uygulanan malzemede MgZn,
fazi belirlenmistir [26]. Dolayisiyla yaslandirmadaki etken
parametrelerden biriside numunelerin soguma hizidir. Ciinki
hizli sogutma yapilirsa, Mg ve Zn atomlarinin ¢oziinmeleri i¢in
yeterli zaman olmadigindan MgZn, faz1 olusmamaktadir [4, 26].
Yapilan bir aragtirmada 150°C yaslandirma sicakligindan sonra
MgZn, fazlarmin goriilmeye baslandigi ve sicaklik yiikseldikge
fazlarin oranlarinin arttign  gosterilmistir. Ancak 150 °C’den
sonra dnemli oranda mukavemet kaybi olmustur. Sebebi ise GP,

M ve N faz déniigiimleridir [23]. 190 °C’nin iistiinde -
azalmaya baglamaktadir [12]. 145, 165 ve 185 °C sicakliklarinda
77' fazi ¢gogunlukla olmak iizere yapida T fazi da meveuttur [27]

Bilindigi iizere otomotiv endiistrisinde malzemeler se-
killendirildikten sonra 170-200 °C sicakliklar arasinda
boya firinlama islemine tabi tutulmaktadir [28]. Bu nedenle
bu sicaklik degerleri otomotiv saclari i¢in her zaman dik-
kat cekici olmaktadir. GP-I fazinin firinlama sertlesmesine
katkida bulundugu gortilmektedir [29]. 6111 seri aliimin-
yum alasimlarinda %2 ve %5 6n gerinme uygulanan nu-
munelere 150 ve 170 °C sicakliklarda 20 ve 30 dakika bo-
yunca firmlama yapildiginda yiiksek 6n gerinme halinde
daha yiiksek akma mukavemeti elde edildigi goriilmektedir.
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Bunun nedeni ise 6n gerinmenin artmasi halinde pekles-
menin de artmasmdan dolayidir [30]. 7075 aliiminyum ala-
simina %8 6n gerinme uygulanip 140 °C sicakliklarda farkli
stirelerde yaslandirma islemi yapildiginda 6n gerinmenin ¢6-
kelme sertlesmesinde dnemli bir katkis1 oldugu goriilmekte-
dir [31]. Mg-Zn-Y alagimi, %3-5 6n gerinme islemiyle 150 °C
yaglandirma sicakliginda farkli siirelerde yaslandirmaya tabi
tutulmus ve 6n gerinmenin artmasiyla mukavemet ve sertlik
degerleri de artmistir [32]. Malzemelerin igyapt 6zellikleri-
nin incelenmesinde X 1sin1 kirmimi (XRD) pik profili ana-
lizi, Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) incelemelerinin
giiclii bir alternatifidir [33]. Biitiin malzemelerin mekanik ve
fiziksel ozellikleri igyapilari ile dogrudan iliskilidir. Bu yiiz-
den Rietveld analizinin kullanimi gittikge yaygimlagmakta-
dir. Bu yontem bir egri uydurma yontemi olup, egri altindaki
alanlarm pik degerlerin dlgiilmesi gerektiginde bagvurulan bir
yontemdir. Ileriki boliimlerde kullamm sekli anlatilacaktir.

Bugaligmada, AA 7075 sacnumunelerine farkli 6n gerinme-
lerle sekillendirilmis numunelere farkli yaglandirma sicaklik-
lartuygulayarak mekanik 6zelliklerinin degigimi incelenmistir.
30 dakika siiresince farkli yaslandirma sicakliklarinda, farkli
on gerinmelerin mekanik 6zelliklere etkileri tespit edilmistir.

II. MALZEME VE YONTEM

2 mm kalinliginda 7075-T6 malzemesine, %2, 4 ve 6 6n ge-
rinmeler uygulanmistir. On gerinme (6n deformasyon), sekil
degistirme kontrollii olarak yapilan bir cekme deney ciha-
zinda gerceklestirilmigtir. Miiteakip basliklarda ¢ekme de-
neyine iliskin bilgiler detaylica verilmistir. Daha sonra 6n
gerinme uygulanmayan ve uygulanan numuneler 500 °C s1-
caklikta 2 saat siireyle ¢ozeltiye alinmistir. Siire bitiminde en
fazla 10 saniye igerisinde oda sicakligindaki suda sogutma
islemi gergeklestirilmistir. Ardindan numunelere 30 dakika
boyunca 120, 160 ve 200 °C sicakliklarinda yapay yaslan-
dirma islemi uygulanmistir. Yapay yaslandirmasi tamam-
lanmis olan numunelere 25 mm/dak deformasyon hizinda
¢cekme ve egme deneyleri yapilmistir. Mikroyapi incelemesi
icin XRD ve optik mikroskop kullanilmistir. Kullanilan mal-
zemenin kimyasal bilesimi Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. 7075 aliminyum alasiminin kimyasal bilesimi
Si Fe Cu Mn |[Mg |[Cr Zn Ti Ti+Zr
0,07 10,12 | 1,5 0,02 2,6 0,18 |58 0,05 (0,08
Deney numuneleri ASTM-ES8 standardina gore hadde
yoniinde su jetiyle kesilerek hazirlanmistir. Geri esneme de-
yinde 60° V kalip kullanilmistir (Sekil 1). Cekme ve egme
deneyleri Shimadzu Autograph 100kN ¢ekme cihazinda
liger tekrarli olarak yapilmigti. Numunelerde meydana ge-
len uzamalar video tipi ekstansometre ile, geri esneme mik-
tar1 ise goriintii isleme teknikleri kullanarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 1. 60° V kalipta egme deney diizenegi

Malzemelerin &zellikleri, kimyasal bilesimlerine ve ic-
yapiyt olusturan fazlara gore degisiklik gostermektedir.
Fazlar, malzemelerin siinek veya kirtlgan olmasi gibi bir-
cok ozellikte belirleyici olmaktadir. Malzemelerde yer alan
fazlar1 kolaylikla belirleyebilmek icin XRD yontemi tercih
edilmektedir. X 1ginlari, malzemelerin atomik ve molekiiler

yapisinin incelenmesinde ve siniflandirilmasinda yaygin
olarak tercih edilmektedir. Son zamanlarda Rietveld yonte-
miyle malzemelere ait bir¢ok bilgi XRD grafiklerinden elde
edilmektedir [34-39]. Rietveld yonteminin temeli ise bir ta-
kim matematiksel modeller kullanarak egri uydurma pren-
sibine dayanmaktadir. Her ne kadar, grafiklere bakildiginda
noktalarlar aras1 ¢izgilere aldanarak, mevcut bir egrinin var-
ligindan bahsetmek kolay gibi goziikse de esasen grafigin
sadece noktalar kiimesi oldugunu unutmamak gerekir. Boy-
lesi noktalardan olusan kiimenin en uygun fonksiyon ile mo-
dellenerek istenen islemlerin (altta kalan alan, uzunluk, yart
genislik, ortalama deger vs...) yapilabilmesi miimkiin olabi-
lecektir. Rietveld yontemi de egri uydurmak ve bu egriyle il-
gili geometrik islemleri yaparak, bdylesi iglemleri miimkiin
kilmaktadir. Rietveld yontemi kullanarak analiz yapan iic-
retsiz lisansa sahip bazi programlar sunlardir; MAUD (Ma-
terial Analysis Using Diffraction) [40], Profex (Rietveld
Refinement) [41] ve FullProf Suite (Structure Profile Re-
finement) [42]. Bu calismada MAUD ve Profex program-
larindan faydalanilmistir. Sekil 2°de ideal bir XRD grafigi
verilmistir. Kafes parametreleri, kristal yapi, faz oranlari,
kristal yap1 kusurlari, kalint1 gerilmeler ve diizlemler arasi
mesafe vb. bilgiler bu grafikten rahatlikla elde edilebilmek-
tedir.
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Sekil 2. Ideal bir XRD grafigi ve piklerden bilgilerin elde edilmesi [43]
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ITII. BULGULAR ve TARTISMA

3.1 XRD Analizleri

Sekil 3’de PANalytical marka XRD cihazi ile 35 dereceden 80
dereceye kadar 0,05 derece/dk hizla tarama yapilarak elde edilen
XRD grafigi verilmistir. XRD analizinde Cu Ka 1ginimi yapan ba-
kir anotlu XRD tiipt kullamlmuistir. Yapilan Rietveld analizine gore
yapt Al ve MgZn, fazlarmdan olusmaktadir. Burada piklerin al-
tinda kalan alan fazlarin oranlarmi vermektedir. Piklerin saga veya
sola dogru kaymalari ise olusan i¢ gerilmeleri ifade etmektedir.

Yaslandirma siirelerinin artmastyla beraber yapida MgZn,
olugsumu artmaktadir [23, 27]. 120 ve 160 °C yaslandirma sicak-
liklarinda 30 dakika siiresi MgZn, fazlarmim olusmasi igin yeterli
olmamisken, MgZn, faz1 200 °C sicaklikta olusmaya baglamustir.
Ayni zamanda 6n gerinmenin artmastyla MgZn, fazinin hacim
orani arttig1 goriilmektedir (Sekil 3-6). Faz hacmindeki artis, pik-
lerin altlarinda kalan alanlarin bityiimesiyle anlasilmaktadir. Alan
ne kadar biiyiik ise, fazin miktar1 da o kadar fazladur.
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Sekil 3. a) 7075 aliiminyum alagimin farkli sicakliklarda 30 dakika

yaslandirma islemi (On gerinme yok), b) yakinlastirilmis goriintii
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Sekil 4. a) 7075 aliminyum alagimin farkli sicakliklarda 30

dakika yaslandirma islemi (%2 6n gerinme), b) yakinlastirilmis

gorunti
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Sekil 5. a) 7075 aliminyum alagimin farkli sicakliklarda 30
dakika yaslandirma islemi (%4 on gerinme), b) yakinlastirilmis

gorlintli
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Sekil 6. a) 7075 aliminyum alagimin farkli sicakliklarda 30
dakika yaslandirma islemi (%6 on gerinme), b) yakinlastirilmis

gorlintl

XRD grafiklerinden malzemelere ait birgok 6zellik elde edil-
mektedir. Malzeme deformasyona maruz kaldiginda igyapisi ve
dolayistyla da XRD grafigi degismektedir. Ornegin malzemeye
bir 6n gerinme uygulandifi zaman XRD pikleri saga veya sola
dogru kaymaktadir. Bu kayma malzemede i¢ gerilmelerin olustu-
gunu ifade etmektedir. Grafikteki piklerden maksimum yiiksek-
likte olaninin, genisligi de malzemenin mukavemetiyle iligkilidir.
XRD pikleriyle 6n gerinmelerin etkisi arastirildiginda, pik genis-
liginin artmastyla mukavemet, toplam uzama ve sertlik degerle-
rinin de arttig1 goriilmektedir [44]. Ayrica FWHM (Full width at
half maximum — bir maksimum pikin yiiksekliginin yar1 degerin-
deki genisliginin tam degeri) degeri biiylik olunca sertlik yiiksek
¢ikmaktadir [45]. XRD grafiklerinin incelememesinde genellikle
Rietveld analizi kullanilmaktadir. Rietvel yonteminde ise Gauss,
Gaussian, lorentz, Voigt vb... denklemler ile egri uydurma yapil-
maktadir [43]. Bu egri uydurma sonucu pik genisliginin hesap-
lanmasini Sekil 7 gdstermektedir.
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Sekil 7. Rietveld analiziyle pik genisligi bulma (FWHM)

Sekil 8 incelendiginde, pik genisliginin degisimi goriile-
cektir. On gerinmenin artmastyla beraber 120 ve 160 °C yas-
landirma sicakliklarinda pik genislikleri artmaktadir. 200 °C
yaslandirma sicakliginda ise pik genislikleri azalmaktadir.
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On gerinme miktari

Sekil 8. Sicaklik ve 6n gerinmeye gore pik genisliginin degisimi
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On gerinme oranina gore tane biiyiikliigiiniin degisimi
de Sekil 9’da gosterilmistir. Sekil {izerindeki noktalar Pro-
fex programi yardimiyla XRD grafiginden elde edilmistir.
Bunun temeli ise Scherrer denklemine dayanmaktadir [46].
Literatiirde bir¢ok calismada XRD ve TEM yardimiyla elde
edilen degerler karsilastirilarak kullanilmaktadir [47-50].
120 ve 160 °C yaslandirma sicakliginda 6n gerinme ile ta-
neler ufak kalirken, 200 °C yaslandirma sicakliginda 6n ge-
rinme ile taneler kabalagmaktadir.

80

o 120°C
0 160°C
A 200°C

S

~
o

Grain size (nm)
—0
H——0—
OB 1>

=23
=]
T
=D

=D

50 I I I I I I I
% 0 % 2 % 4 % 6

On gerilme miktari

Sekil 9. Tane biiyiikliigiiniin 6n gerinmeye gore degisimi

3.2 Cekme Deneyleri

Farkli 6n gerinmeler uygulanmis numunelerin, 30 dakika yas-
landirma siiresinde farkli sicakliklarda yaslandirma islemi uy-
gulanmasia miiteakip, elde edilen yaslandirilmis numunelere,
25 mm/dak deformasyon hizinda ¢ekme deneyleri uygulanmis
ve sonuglar1 Sekil 10-13” de verilmistir. On gerinme uygulan-
mayan numunelerde 120 ve 160 °C yaslandirma sicakliklarinda
sonuglar hemen hemen aynidir. 200 °C yaslandirma sicakli-
ginda ise mukavemet artmis, birim deformasyon degeri diis-
miistiir. Farkli 6n gerinme uygulanan numunelerin tamaminda
ise 120 ve 160 °C yaslandirma sicakliklarinda Portevin Le Cha-
telier etkisi goriiliirken 200 °C yaslandirma sicakliginda ise bu
etki ortadan kalkmaktadir. Clinkii bu sicakliklarda artik dislo-
kasyon hareketleri bir kararli duruma ulagmaktadirlar. Portevin
Le Chatelier etkisi olarak adlandirilan durum, plastik deformas-
yon egrisinde siirekli biitiin egri boyunca dalgalanma olmasi
halidir. Sebebi, dislokasyon hareketinin ilerleme-durdurulma-i-
lerleme seklinde dinamik bir davranis halinde olmasidir. Bu
durum, artan sicakliklarda kendisini gosterir zira akma muka-
vemeti azalir. Boylece dislokasyonlarin serbest hareketi kolay-
lagir. Dislokasyon tam ilerliyorken, yap1 atomlari bu dislokas-
yonun Oniine gegmekte, hareketini kisitlamakta ve nihayetinde
de mukavemette bir artis meydana gelmektedir.

600

500

400

300

200

Gergek gerilme (MPa)

100

On gerinme yok

] —120°C
——160°C
E ——200°C

T
0.00

T T T
0.05 0.10 0.15 0.20

Gergek birim deformasyon (mm/mm)

Sekil 10. On gerinme uygulanmamis numunelerin farkl

sicakliklardaki gerilme birim deformasyon egrisi
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Sekil 12. %4 On gerinme uygulanmis numunelerin farkli

sicakliklardaki gerilme birim deformasyon egrisi
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Sekil 13. %6 On gerinme uygulanmis numunelerin farkli
sicakliklardaki gerilme birim deformasyon egrisi

120 ve 160 °C yaslandirma sicakliklarinda 6n gerinme-
nin artmasiyla akma mukavemeti artarken, cekme mukave-
meti ve toplam uzama miktar: diismektedir. 200 °C yaslan-
dirma sicakliginda ise 6n gerinmenin artmastyla akma ve
¢ekme mukavemeti diiserken, toplam uzama miktarinda bir
degisiklik meydana gelmemistir (Sekil 14-16).
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On gerinme miktari
Sekil 14. Farkli sicakliklarda farkli 6n gerinme miktarlarinin
akma mukavemetine etkisi
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On gerilme miktari
Sekil 15. Farkli sicakliklarda farkli 6n gerinme miktarlarinin

¢ekme mukavemetine etkisi
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Sekil 16. Farkli sicakliklarda farkli 6n gerinme miktarlarinin
toplam uzamaya etkisi

3.3 Geri Esneme Deneyleri

Geri esneme deneylerinde de cekme deneylerinde oldugu gibi
25 mm/dak deformasyon hizi kullanilmistir. Zimba biikme is-
lemini i¢in ilerleme yapmis ancak sac ilizerinde herhangi bir
ezme islemi yapilmamistir. Zimba, mesafe kontrollii olarak
hareket ettirilmistir. Biikme islemi bittikten sonra otomatik
olarak tekrar eski konumuna gelmektedir. 120 ve 160 °C’lerde
yaslandirilan numunelere uygulanan bilkme neticesinde, 6n
gerinmenin artmasiyla beraber geri esneme miktarmin da art-
t1g1 gézlemlenmistir. Ancak 200 °C’de yaslandirilmis numu-
neler tizerine yapilan deneylerde geri esneme diismektedir
(Sekil 17). Literatiirde de benzer sekilde artan yaslandirma si-
cakligryla geri esnemenin azaldigi belirtilmistir [S1].

Geri esneme miktarini etkileyen parametrelerden bir di-
geride akma mukavemetidir. Sekil 14’de goriildiigi gibi
akma mukavemetinin artmasi geri esnemeyi artirmaktadir.
Zira 6n gerinme miktar arttik¢a, akma mukavemeti artmak-
tadir. Bu durum 200 °C ye kadar olan sicakliklarda geger-
lidir. 200 °C den sonrasinda ise tersi durum olugmaktadir.
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Sekil 17. Farkli yaslandirma sicaklik ve siirelerin geri esnemeye

etkisi
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IV.SONUCLAR

Bu caligmada havacilik ve uzay sanayinde yogunlukla ter-
cih edilen 7075 serisi aliiminyum alasiminda yaslandirma
isleminde 6n gerinmenin mekanik ozelliklere etkisi arasti-
rilmistir. Ozellikle otomotiv sektdriinde sekillendirilmis par-
calar boyama isleminden sonra 120-200 °C sicakliklar ara-
sinda farkli siirelerde (10-30 dk.) firmlama islemine tabi
tutulmaktadir. Boylece yaslandirilabilen bir malzeme kulla-
nildig1 zaman, firinlama igleminde higbir islem yapmadan
mukavemet degerlerinde bir artis olacaktir. Bu kapsamda
bu caligmada da yaglandirma sicakligi olarak 120, 160 ve
200 °C olarak tercih edilmistir. Yaglandirma siiresi ise 30 da-
kika se¢ilmistir. Numunelere farkli 6n gerinmeler uygulaya-
rak, 6n gerinmenin yaslandirmadaki etkisi detayli olarak in-
celenmistir. Yapilan incelemeler sonucunda 120 ve 160 °C
yaslandirma sicakliklarinda MgZn, ¢okeltisi yokken 6n ge-
rinme uygulanmastyla da olusmamustir. 200 °C sicakliginda
ise 30 dakika yaslandirma siiresinde MgZn, ¢okeltisi olus-
maya baslamis ve 6n gerinmenin artmasiyla beraber hacim
olarak MgZn, fazinda artis goriilmiistiir. MgZn, ¢okeltisinin
olusmasindan sonra, sicakliga bagli oilarak yapida yumu-
sama meydana gelmektedir. On gerinmenin artmastyla 120
ve 160 °C yaslandirma sicakliklarinda peklesmenin etki-
siyle akma mukavemeti artarken, 200 °C yaslandirma sicak-
liginda MgZn, ¢okeltisi nedeniyle akma mukavemeti diis-
meye baslamigtir. Cekme mukavemeti de ayn1 sekilde biitliin
yaslandirma sicakliklarinda diiserken toplam uzama mik-
tar1 ise 200 °C yaslandirma sicakliinda neredeyse hi¢ de-
gismemistir. Geri esneme sonuglarina baktigimiz zaman ise
akma mukavemetiyle benzer 6zellikleri gostermektedir. 120
ve 160 °C yaslandirma sicakliklarinda Portevin-Le Chatelier
etkisi goriilmiis, 200 °C yaslandirma sicakliginda ise bekle-
nildigi lizere bu etki ortadan kaybolmustur.
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Uzay ve Havacilik Alasimlarimin Elektriksel Erozyonla Delinmesi
Isleminde Yiizey Biitiinliigiiniin Incelenmesi
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Oz

Elektro Erozyon ile Isleme (EEI), is parcasmin ergitilmesi ve elektrot malzemesinin buharlastirilmasina dayanan geleneksel olmayan is-
leme yontemlerinden biridir. Bu ¢aligmada, havacilik uzay endiistrisinde siklikla kullanilan Ti-6A1-4V ve Inconel 718 alagimlari, bakir ve
piring elektrot malzemesi kullanilarak EEI ile delinmis ve deliklerin yiizey biitiinliigii incelenmistir. Deliklerin giris ve ¢ikis ¢aplar1 6lgiil-
miis ve delik yiizeylerinde yeniden katilasmis katman, Taramali Elekron Mikroskobisi (SEM) ve Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS)kul-
lanilarak incelenmistir. Yapilan deneylerden elde edilen sonuglara gore, islem sirasinda diisiik elektrot caplari kullanildiginda daha yiiksek
delik ¢ap biiylimesi ile karsilagilmistir. Bakir yerine piring elektrot kullanildiginda ise ¢ap biiyiimesi azalmakta yeniden katilagmig katman
kalinlig1 ise artmaktadir. Inconel 718 alagiminda elde edilen yiizeylere kiyasla hem bakir hem de piring elektrot ile delinmis Ti-6Al-4V ala-
siminin islenmis ytizeylerinde daha yiiksek oranda yiizey ¢atlaklari ile karsilasilmistir. Her iki elektrot tipi icin Inconel 718 alagiminda elde
edilen yiizey piiriizliiliigii Ti-6Al-4V alasimina gore daha diisiiktiir. Ti-6Al-4V alasiminin EEI isleminde bakir yerine piring elektrot kulla-
nildiginda ise yiizey piiriizliliigl artmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektro erozyon ile isleme, Ti-6Al-4V, Inconel 718, yiizey biitiinligi

Abstract

Electrical discharge Machining (EDM) is one of the non-conventional machining process available, in which material removal takes place
due to melting and vaporization of electrode materials. In present work, Ti-6A1-4V alloy and Inconel 718 alloy which are widely used in
aerospace industry, were drilled with EDM where brass and copper were used as electrode materials. The objective of this study is to inves-
tigate the surface integrity of Ti-6Al-4V alloy and Inconel 718 alloy after EDM. For this purpose, inlet and outlet diameters of EDM-drilled
holes and white layer thicknesses of drilled hole surfaces were measured and microstructure of hole surfaces was analyzed using Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive (EDS) analysis. The experimental results are as fallows: The smaller the diameter of
electrode, the higher the overcut ratio. When brass electrode was used rather than copper electrode, over cut ratio decreased and white layer
thickness increased. Independent of the electrode material, more intense micro cracks were seen on the Ti-6Al1-4V alloy’s hole surface as
compared to Inconel 718 alloy. Independent of the electrode material, surface roughness of the Inconel 718 alloy is less than the Ti-6Al1-4V
alloy. Surface roughness increased on the Ti-6Al-4V alloy when brass electrode was used rather than copper electrode.

Keywords: Electrical discharge Machining, Ti-6Al-4V, Inconel 718, Surface Integrity

L.GIRIS

Ti-6AL-4V ve Inconel 718 alasimlar1 islenmesi zor olarak degerlendirilen ve yiiksek sicakliklarda mukavemetlerini koru-
malar1 nedeniyle uzay ve havacilik uygulamalarinda kullanilan siiper alagimlardandir. Titanyum (Ti), gelige gore yaklasik
%356 daha diisiik yogunluga sahip olmasina ragmen yliksek 6zgiil dayanima sahip bir elementtir. Titanyum ayrica korozyona
dayanimi ve biyo uyumlulugu yiiksek bir malzeme olarak tanimlanir. Titanyum alagimlar arasinda, Ti-6Al-4V yaygin ola-
rak kullanilan alagimdir ve iyi performans gosterir. Ti-6Al-4V alasimi, icerisinde ana element olarak yer alan Aliminyum
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ve Vanadyum sayesinde yliksek mukavemetli, diisiik agirlik
orani, disiik elastisite modiilii, diisiik 1s1l iletkenlik ve mii-
kemmel korozyon direncine sahip bir alfa-beta titanyum ala-
simidir. Nikel-krom-molibden esasli bir alagim olan Inconel
718, yiiksek sicakliklarda mukavemetini koruyabilen, yiik-
sek korozyon direncine sahip ve kopma-kirilma direnci yiik-
sek bir alasim malzemesidir. Bu alagimlardan tiretilen par-
calar otomotiv endiistrisinde, havacilik ve uzay sanayinde,
elektrik santrali tiirbinlerinde ve gaz tiirbini motorlarinda
genis bir alanda kullanilmaktadir [Soboyejo ve Srivatsan,
2007]. Inconel 718 ve Ti-6Al-4V, siiper alagimlar olarak ni-
telendirilmekte, yiiksek mukavemetli olmalar1 ve sicaklik ile
asimmaya kars1 direncgleri nedeniyle islenmesi zor malzeme-
ler olarak kabul edilmektedir.

Tlgili literatiir calismalarinda, Ekmekgi (2007) tarafindan
elektriksel erozyonla islenmis (EEI) yiizeylerde dielektrik
stv1 ve elektrot tiiriiniin beyaz katman kalinligina etkisi, X-1-
sin1 kiriim metodu kullanilarak kalint1 6stenit ve kalintt ge-
rilmeler agisindan incelenmistir. Deneyler, ayni ¢alisma ko-
sullarinda iki farkl tip elektrot (bakir ve grafit) ve dielektrik
stvi (gazyagi ve deiyonize su) kullanilarak gerceklestirilmis-
tir. Mevcut ¢alisma, dielektrik sivi olarak gazyag: kullanil-
diginda elektrot tipinden bagimsiz olarak is pargasi yiizeyi-
nin karbonla doymus oldugunu géstermektedir. Ghanem vd.
(2003) ise celik tiplerinin EEI yontemin yiizey biitiinliigiine
olan etkisini aragtirmislardir. Deneyler iki sertlestirilebilir
celik ve iki sertlestirilemeyen c¢elik ile gerceklestirilmigtir.
Yiizey biitinliigi; piriizlilik, mikro sertlik, kalint1 gerilme
dagilimi ve yakin yiizey hasari ile karakterize edilmistir. Bu
aragtirmalarda, elde edilen yiizey profillerinin yiizeye ya-
kin tabakalarda daha diizensiz, daha derin tabakalarda ise
oldukga diizenli oldugu; ayrica deneysel olarak elde edi-
len kalint1 gerilme degerlerinin hesaplanan kalint1 gerilme
degerlerinden daha diigiikk oldugu goriilmiistiir. Keskin vd.
(2006) tarafindan yapilan arastirmalarda, yilizey piiriizliili-
glini etkileyen parametreleri belirlemek icin deneyler ger-
ceklestirilmis ve geligin elektro desarj ile islenmesinde bakir
elektrot kullanilmigtir. Giig, vurum siiresi ve kivilcim siiresi
parametrelerinin yiizey piriizliiliigiine etkisini belirlemek
icin bir denklem elde edilmistir. Maji ve Pratihar (2010);
akim, vurum siiresi ve darbe bosluk oranini ii¢ giris para-
metresi, malzeme kaldirma oran1 (MRR) ve yiizey piiriizlii-
liglinii ise (SR) ise ¢ikis parametresi olarak kullanilarak reg-
resyon modelleme yapmislardir. Her model igin regresyon
katsayisi belirlenmistir. Maksimum MRR ve minimum SR’1
saglamak icin bir algoritma kullanilarak sorun ¢6ziilmiistiir.
Zhang vd. (2011) elektro erozyon ile islemede, is pargasi yii-
zeyinde yeniden katilagsmig tabaka olusumunu incelemisler-
dir. Yeniden katilagsmis tabaka ozellikleri, dielektrik sivinin
tiirii ile biiyiik bir iliskiye sahiptir. Bu arastirmada yag i¢inde
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su (W/O) emiilsiyonu dielektrik olarak kullanilmistir. Tara-
mali elektron mikroskobu (SEM), X-1sin1 kirmnim (XRD),
enerji dagitic1 spektrografi (EDS) ve mikro sertlik analizi
yapilmigtir. W/O emiilsiyonu ile gazyagi ve deiyonize suyu
karsilagtirtlmistir. Aragtirmalara gére W/O emiilsiyonunda,
gazyag1 ve deiyonize suya gore ergiyip katilagsmis tabaka,
daha yiiksek, yiizey piiriizliiliik, kalinlik ve mikro sertlige
sahiptir. Kanlayasiri ve Boonmung (2007), EE] ile ¢elik ka-
lib1 iiretiminde isleme parametrelerinin DC53 ¢eligin ylizey
puriizliligi tizerindeki etkilerini aragtirmislardir. Vurum sii-
resi, bekleme siiresi, akim darbesi ve tel gerginligi incelen-
mistir. Yiizey pirtizliligiinii etkileyen parametreleri bul-
mak i¢in varyans analizi (ANOVA) kullanilmisti. ANOVA
sonuglarina gore, vurum siiresi ve akim darbesi DC53 geli-
gin yiizey piiriizliiligi tizerinde 6nemli etkisi vardir. Yiizey
puriizliligi bu iki degisken arttikga artmistir. Son olarak,
¢oklu regresyon yontemi kullanilarak vurum siiresi ve akim
darbesin yiizey ptirtizliligiine etkisi bir matematiksel denk-
lem ile ifade edilmistir. Oguzhan Yilmaz vd. (2009) uzay ve
havacilik sanayisinde Ti-6Al-4V ve Inconel 718 malzeme ve
2 tiir elektrot malzemesi (piring ve bakir) kullanarak elekt-
riksel erozyon ile igleme ile ilgili incelemeler yapmislardir.
Piring elektrotta her iki is pargast i¢in i¢in bakir elektroda
gore daha yiiksek isleme hiz1 degerleri goriilmiistiir. Elektrot
Asinma Oranlar1 (EAO) karsilastirildiginda ise piring elekt-
rot bakir elektroda gore Inconel 718’de daha az ve Ti-6Al-
4V’da yiiksek EAO degerine sahiptir.

Bu caligmada, uzay ve havacilik alagimlarinin elektriksel
erozyonla islemi (EEI) sonrasinda olusan yiizey biitiinliigii
incelenmistir. Calisma kapsaminda, EEI yontemi kullani-
larak, Ti-6Al-4V ve Inconel 718 siliper alasim malzemele-
rinde delikler islenerek delik yiizeylerinin yiizey biitiinlik-
leri detayli bir sekilde incelenmistir. Okka (2011) tarafindan
yapilan tez calismasinda gergeklestirilen deneyler sonunda
elde edilen en uygun EEI parametre seti (bosalim akimi, vu-
rum siiresi, bekleme siiresi ve kapasitans) kullanilarak delik-
ler delinmistir. Islenen deliklerin formu, mikro yapisi, yii-
zey purizliikleri ve topografyasi, yiizey catlaklari gibi yiizey
biitiinliigii unsurlar1 EEI ile delik delme islemlerinin yiizey
iizerinde biraktiklar: etkilerin ortaya g¢ikarilmasi igin ince-
lenmisgtir.

II.MATERYAL VE METOD

2. 1. Deney Numuneleri

Deneylerde is pargasi olarak Ti-6Al-4V ve Inconel 718
malzemesi kullanilmistir. Deney numuneleri 6x11x35 mm
ebatlarinda hazirlanmistir (Sekil 1). Bu ¢aligmada iki farkli
elektrot malzemesi (pring ve bakir) silindirik formunda tek
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delikli ve boylar1 400 mm ve dis ¢aplart 0.5mm, 1.5mm,
2mm, 2.5mm ve 3mm olarak kullanilmistir.

Yapilan on deneyler ve literatiirde kullanilan degerler
esas alinarak bosalim akimi 12.5A, dielektrik sivi basinci
100 bar, elektrot doniis devir sayist 100 dev/dak, vurum sii-
resi 25 ps ve bekleme siiresi 12.5 ps olarak belirlenmistir.
[Okka,2011]. Mikrosertlik degerleri, numunenin boyuna
belli araliklarla yapilan dl¢timler ile tespit edilmistir. Ti-
6Al-4V ve Inconel 718 malzemenin kimyasal bilesimleri
Tablo 1 ve 2 ‘de gosterilmektedir.

Sekil 1. 6x11x35 mm ebatlarindaki i pargalari

Tablo 1. Ti-6A1-4V alasiminin kimyasal bilesimi [Okka, 2011]

C Al \4 [0) Fe Ti
(%) 0.012 6.07 4.2 0.149  0.03

Balans

Tablo 2. Inconel 718 alagimimin kimyasal bilesimi [Okka, 2011]
Fe Ni  Cr Mo Nb Ti Al C

Min Balans 50 17 28 475 0.65 0.2

Max 55 21 33 55 1.15 0.8  0.08

Deneylerde silindirik formunda tek delikli iki farkli
elektrot malzemesi (piring ve bakir) kullanilmistir. Bu elekt-
rotlar elektriksel erozyon yonteminde hassas takim olarak
kullanilmaktadir. Deneylerde kullanilacak elektrot malze-
melerinin baslica 6zellikleri Tablo 3’te verilmistir. Deneyler,
boyu 400 mm ve dis ¢aplart 0.5mm, 1.5mm, 2mm, 2.5mm
ve 3mm elektrotlar kullanilarak gergeklestirilmistir.

Tablo 3. Elektro erozyonda kullanilan elektrotlarin 6zellikleri

Elektrot malzemesi Bakir Pirin¢
Erime noktast (°C) 1084 900-940
Elektriksel diren¢ (ohm-cm) 1.69 4.7

Is1l iletkenlik (W/m-°K) 391 159
Ozgiil 1s1 kapasitesi(J/g°C) 0.385 0.380

IHI.DENEYLER

Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen deliklerin yiizey
biitiinltigii analizleri kapsaminda sirasiyla giris ve ¢ikis ¢ap
Olciimleri, beyaz katman kalinlik 6l¢timleri, mikro yap1 ana-
lizleri, SEM analizleri, EDS analizleri ve yiizey piiriizliliik
Olciimleri gerceklestirilmis ve sonuglar tizerinden degerlen-
dirmelerde bulunulmustur.

3.1 Delik Giris ve Cikis Cap Ol¢iimleri

Silindirik tek delikli elektrotlar kullanilarak gergeklestirilen
EEl ile delik delme islemlerinde, is par¢asinda olusturulmak
istenilen ¢ap bilylikliigii 5nem arz etmektedir. Sekil 2 ve Se-
kil 3’te piring elektrot ile delinmis deliklerin elektrotun is
pargasina giris kismindan alinan mikroskop goriintiileri, Se-
kil 4 ve Sekil 5’te ise bakir elektrot ile alasim malzemele-
rinde delinen deliklerin giris ¢aplar1 gdsterilmistir. Giris ¢ap
biiyiimesi genellikle elektrot capinin %10 fazlas1 seklinde-
dir. EEI prensibinde, elektroda gelen dogru akim enerjisinin
is parcasina dogru desarj olmasi beklenir. Bu esnada, elekt-
rodun elektriksel iletkenligi, akimin gegigine karst gdstermis
oldugu direng ve termal iletkenlik degerleri nem arz etmek-
tedir. Dolayisiyla, kiigiik ¢apli her iki elektrot malzemesi
(Bakir ve Piring) igin, agirlik, hacim ve yiizey alanlarmin
kiigiik olmasindan dolayi, akim gegislerine karsi diistik di-
reng gostererek akimin biiylik oranda desarj enerjisine (bii-
yuk aralikli kivilcimlara) doniistiigli sdylenebilir. Sonugta,
kiiciik elektrot ¢aplarinda daha fazla ¢ap biiytimesi ile kar-
stlasilmistir. Tablo 4, 5, 6 ve 7 ’de verilen degerler dikkate
alindiginda, her captaki elektrot ile delinen deliklerde giris
ve cikis delik ¢aplarinda bliyiime goriilmektedir.

Sekil 2. Piring elektrot ile Inconel 718 is parcalarinda sirayla (0.5-

1.5-2-2.5-3mm) deliklerinin girig ¢cap gosterimi


http://tureng.com/en/turkish-english/%C3%B6zg%C3%BCl %C4%B1s%C4%B1 kapasitesi

Int. J. Adv. Eng. Pure Sci., Special Issue-1: €33-e40

Sekil 3. Piring elektrot ile Ti-6Al-4V is parcalarinda sirayla (0.5-
1.5-2-2.5-3mm) deliklerinin giris ¢ap gosterimi

Sekil 4. Bakir elektrot ile Inconel 718 is parcalarinda sirayla (0.5-

1.5-2-2.5-3mm) deliklerinin giris ¢ap gosterimi

Sekil 5. Marmara fen bil. dergisi. Bakir elektrod ile Ti-6Al-4V
is parcalarinda sirayla (0.5-1.5-2-2.5-3mm) deliklerinin giris cap

gosterimi
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Tablo 4. Piring elektrot ile Inconel 718 is parcasi deliklerinin ¢ap

Olgtimleri
Piring elektrot Deligin giris  Deligin cikis % Deligin giris ¢cap
cap1 (mm) capl (mm) capl (mm) biiyiimesi
0,5 0,64 0,60 28,0
1,5 1,64 1,60 9,3
2,0 2,18 2,10 9,0
2,5 2,63 2,58 5,2
3,0 3,14 3,05 4,7

Tablo 5. Piring elektrot ile Ti-6A1-4V is pargasi deliklerinin ¢cap

6lgtimleri
Piring elektrot Deligin giris ~ Deligin cikis % Deligin giris
cap1 (mm) cap1 (mm) cap1 (mm) cap biiyiimesi
0,5 0,63 0,62 26,0
1,5 1,76 1,62 17,3
2,0 2,31 2,17 15,5
2,5 2,64 2,57 5,6
3,0 3,15 3,06 5,0

Tablo 6. Bakir elektrot ile Inconel 718 is parcas1 deliklerinin ¢ap

Olctimleri
Piring elektrot Deligin giris  Deligin ¢ikis % Deligin giris cap
cap1 (mm) cap1 (mm) cap1 (mm) biiyiimesi
0,5 0,68 0,57 36,0
L5 1,70 1,63 13,3
2,0 2,17 2,14 8,5
2,5 2,67 2,60 6,8
3,0 3,22 3,12 7,3

Tablo 7. Bakir elektrot ile Ti-6Al-4V is parcasi deliklerinin ¢ap

oOlciileri
Piring elektrot Deligin giris Deligin cikis % Deligin giris cap
cap1 (mm) ¢ap1 (mm) capt (mm)  biiyiimesi
0,5 0,67 0,60 34,0
L5 1,64 1,60 9,3
2,0 2,18 2,10 9,0
2,5 2,66 2,58 6,4
3,0 3,10 3,00 3,3

£

EEi'de Delik Giris Capi1 Buyumesi Analizi

X 1.5 2,0 Z5 3,0

Elektrot capi (mm)

= Piring elektro

= Piring elektro
Bakir elektrod ile Inconel 718
= Bakir elektrod ile Ti-6A1-4V

Sekil 6. Piring ve bakir ile delinen deliklerde yiizdelik cap

biiyiimesi
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3. 2. Mikroyap1 ve Ortalama Ergimis Katilasmis Tabaka
Kalhg incelemeleri

Mikroyapi ve yeniden katilagmis tabaka incelemeleri igin ilk asa-
mada tiim malzemelerin yiizeyleri, 240, 400, 600, 800, 1000 ve
1200 boyutlu zimpara kagitlar ile mekanik olarak parlatilmustir.
Mekanik parlatma islemlerinden sonra, numunelerin ytizeyleri
kimyasal agindirma islemi ile daglanmistir. Daglama igleminde,
Ti-6A1-4V i¢in 92 ml saf su, 6 ml nitrik asit, 2 ml Hidroflorik asit
ve Inconel 718 i¢in 45 gram Demir kloriir, 9 gram Bakir amon-
yum kloriir, 150 ml Hidroklorik asit ve 75 ml saf su kullanilmig-
tir. Daglama islemi her iki malzeme icin yaklasik olarak 20~25
saniye stire ile parga yiizeylerine uygulanmistir ve sonrasinda
bu ylizeyler su ve alkol ile temizlenmistir. Daglama isleminden
sonra, numuneler bir Leica DM 2500 M optik mikroskop kulla-
nilarak 10x ve 20x biiyiitmede goriintiilenmistir. Piring ve bakir
elektrotlar ile delinen deliklerden alinan goriintiiler (Sekil 7, Se-
kil 8, Sekil 9, Sekil 10) tizerinde yapilan yeniden katilagmus ta-
baka kalinlig1 6lgtimlerinde (Tablo 6), piring ve bakir elektrotla-
rin farkli tabaka kalinliklari olugturdugu gézlemlenmistir. Benzer
durum farkli is pargasi malzemeleri icin de gegerlidir. Ornegin,
yeniden katilasmig tabaka kalinligi pring elektrot ile Ti-6Al-4V
islemede 6.9 ila 66.2um arasinda olurken; bakir elektrot ile Ti-
6A1-4V islemede 4.9 ila 55.1 um arasinda degismistir. Ayrica Pi-
ring elektrot ile Inconel 718 islemede 16.5 ila 99.4 um tabaka ka-
linhig1 elde edilirken, bu degerlerin bakir elektrot ile Inconel 718
isleminde 3.9 ila 74.3 um degerleri arasina diistiigii gorilmiis-
tiir. Sekillerde goriildiigii gibi, en yiiksek tabaka kalinligi Inconel
718’de ve Ti-6Al-4V alasimlarinda pring elektrotla olusmustur.

(a) (b)

(©) (d)

Sekil 7. Piring elektrot ile delinmis Ti-6Al-4V malzemede olusan
beyaz katman (a) 1.5mm cap ile delme (b) 2mm ¢ap ile delme (c)
2.5mm c¢ap ile delme (d) 3mm ¢ap ile delme

(a) (b)

(d)

Sekil 8. Bakir elektrot ile delinmis Ti-6Al-4V malzemede olusan
beyaz katman(a) 1.5 mm cap ile delme (b) 2mm ¢ap ile delme (c)
2.5mm c¢ap ile delme (d) 3mm ¢ap ile delme

Sekil 9. Pring elektrot ile delinmis Inconel 718 malzemede olusan
beyaz katman (a) 1.5mm ¢ap ile delme (b) 2mm ¢ap ile delme (c)
2.5mm ¢ap ile delme (d) 3mm ¢ap ile delme
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Sekil 10. Bakir elektrot ile delinmis Inconel 718 malzemede

olusan beyaz katman (a) 1.5 mm ¢ap ile delme (b) 2mm cap ile
delme (c) 2.5mm ¢ap ile delme (d) 3mm ¢ap ile delme

Tablo 6. EEI sonrasinda 6lciilen ortalama yeniden katilagmis

tabaka kalmliklar:

Deney Ortalama beyaz tabaka kalinhg (pm)
Inconel 718 Bakir Elektrot Pring Elektrot
1.5 3.9-6.6 16.5-17.9
2 19.4-28.5 59.4-99.4
25 14.5-41.9 29.6-91.6
3 36.3-74.3 53.2-64.1
Ti-6Al-4V Bakir Elektrot Piring Elektrot
1.5 50.7-66.2
2 42.7-44.3 27.7-67
2.5 17.3-55.1 6.9-20
3 49-15

Yiizeyde olusan yeniden katilagsmis tabaka oldukca sert
ve kirilgan bir yapiya sahiptir. Yeniden katilasmig tabakanin
¢ok kalin olmasi ¢atlamaya, yilizey gerilmelerinin artmasina
ve sonunda parc¢anin kisa siirede hasara ugramasina sebep
olmaktadir. Dolayistyla, EEI sonucunda yeniden katilagmis
tabaka kalinliginin ince olmasi istenmektedir. Yeniden kati-
lagsmis tabaka kalinligi, ¢alisma akimina bagl olarak dogru-
sal bir egimle artmaktadir.

3. 3. Yiizey Yapisi

Deneysel c¢alismalarla elde edilen deliklerin yiizey bii-
tiinligii analizlerinde, SEM goriintiileri, 1sinin yiizey-
lerde biraktig etkilerin gdzlemlenmesi agisindan dnem arz

etmektedir. SEM goriintiilerinde, EEI islemlerinde olusan
kivilcimlarin olusturdugu kraterler, yiizey topografyalari,
mikro catlaklar, kalintilar vb etkiler incelenebilmektedir.
Yiizey; malzemeden kaldirilan ve sivi basinci ile ara bolge-
den uzaklagtiritlamayan kiiresel taneciklerden, eriyerek yii-
zeye damla seklinde yapisan dokiintiilerden, ¢atlak, kalinti
ve farkli ebatlarda gelisi giizel dagilmis kraterlerden olus-
maktadir. Her bir kivileim ile is par¢asinin yiizeyinde bir
krater olusurken, elektrot ylizeyinden de kiiglik bir miktar
malzeme agindirir. Dolayisiyla, elektro erozyon ile islenmis
ylizeylerin yonsiiz bir yiizey profiline sahip oldugu sdylene-
bilir. Inconel 718’1n ergime sicakligi 1363 °C ve Ti-6Al-4V
alagiminin ergime sicakligi ise 1649 °C’dir. Sekil 11ve Se-
kil 14 arasindaki SEM fotograflari incelendiginde, disiik er-
gime sicakligina sahip oldugundan, islenmis Inconel 718 is
parca yiizeyinin daha kolay ergiyip buharlastigi gorilmiis-
tiir. Bunun ile birlikte Ti-6Al-4V alasiminin 1s1 iletkenligi
(6.7 W/m-°K) Inconel 718 alasimina goére (11.4 W/m-°K)
daha distiktiir dolayisiyla Ti6 Al4V alagimdaki olusan yiizey

catlaklar1 daha yogundur.

Sekil 11. Bakir elektrot (2mm cap) ile delinmis Inconel 718’1n
SEM fotograflari (x1000)
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Sekil 12. Piring elektrot (2mm ¢ap) ile delinmis Inconel 718’1n
SEM fotograflari (x1000)
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Sekil 13. Bakir elektrot (2mm ¢ap) ile delinmis Ti-6A1-4V’1n
SEM fotograflart (x1000)

Sekil 14. Piring elektrot (2mm ¢ap) ile delinmis Ti-6Al-4V’1n
SEM fotograflart (x1000)

SEM goriintiileri bakir yerine piring elektrot kullanildi-
ginda hem Ti-6Al-4V ve hem de Inconel 718 is pargalart
iizerinde daha iyi yiizey biitiinliigiiniin elde edildigini gos-
termistir. Bunun nedeninin Pirincin 1s1l iletkenliginin bakira
gore daha diisiik olmasi oldugu sdylenebilir. Dolayisiyla, pi-
ring elektrot desarj esasinda olusan yogun 1s1 enerjisini ab-
sorbe edemez ve bu enerji daha ¢ok is pargasi tarafindan ab-
sorbe edilir.

3. 4. EDS Sonuclari

Analiz sonuglarina gore, islenmis yiizeylerin, agirlikli ola-
rak is parcast malzemesi ve bir miktar da elektrot malze-
mesinden olustugu gorilmektedir. Sekil 15 te farkl elekt-
rotlarla iglenmis yiizeylerden alinan EDS analiz sonuglarina
yer verilmistir. Yiiksek sicakligin, bir miktar elektrot mal-
zemesinin de is pargasi yiizeyine yapigmasina neden ol-
dugu ortaya ¢ikmistir. Analizi yapilan elementler Inconel
718’de Fe,Ni,Cr,Nb ve Ti-6Al-4V’da Al V,Ti elementleri-
dir. Grafikler incelendiginde; Inconel 718 alagiminin delin-
mesinde bakir elektrot yerine piring elektrot kullanildiginda
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elementel kayip daha fazla olmaktadir. Ti-6Al-4V alagimi-
nin delinmesinde piring elektrot yerine bakir elektrot kulla-
nildiginda elementel kayip daha fazla olmaktadir. EDS ana-
liz sonuglarina gore her iki elektrot malzemesi ile islenmis
Ti-6Al1-4V yiizeylerinde Al ve V oraninda diisiis gozlenmis-
tir. Bu elementlerin 1s1l etki nedeniyle buharlastigi ve die-
lektrik siv1 ile uzaklastirildigr sdylenebilir. Ancak Inconel
718’de her iki elektrot malzemesi ile gerceklestirilen elektro
erozyon islemeden sonra Fe, Ni, Cr ve Nb elementlerinin
oranlarinda yiikselme gozlenmistir. Her ne kadar bu tiir ele-
mentlerle ilgili bir katki durumu olmasa da, 6l¢iim yapilan
bolgelerdeki kalintilarin yogunlugu bu sonucun olusmasina
sebep oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 15. EDS analiz goriintiisii (x500)

3.5. Yiizey Piiriizliiliigii Sonuclar:

Elektriksel erozyon isleminden sonra delinmis yiizeylerin
kalitesini degerlendirebilmek i¢in yiizey piriizliligi o6l-
ctimleri gereklidir. Bu ¢alismada delinmis deliklerin yiizey
pliriizliiligiinii 6l¢mek igin Mitutoyo SJ 410 cihazi kullanil-
mustir. Olgiim igin kalem tipi temash yiizey piiriizliiliigii ci-
hazi (prob) kullanmilmistir. Yiizey piiriizliilik 6lgtimleri 1.5,
2.5 ve 3 mm capindaki deliklerde gergeklestirilmistir. Yapi-
lan deneyler neticesinde elde edilen yiizey piirtizliilik de-
gerleri Tablo 7°de verilmistir. Bu ¢alismada, iki farkli tip
elektrot (Bakir ve Piring) kullanilarak iki farkli malzeme
iizerinden (Ti-6Al-4V ve Inconel 718) imal edilmis delik-
lerin yiizey piriizliiliikleri karsilagtirilmistir. Tablo 7°deki
sonuglara gore Ti-6Al-4V is parcasin iizerinde delinen de-
liklerin daha yiiksek yiizey piiriizliilik degerlerine sahip ol-
duklar1 goriilmektedir. Bu durum Ra, Rq ve Rz degerleri i¢in
de gegerlidir. Inconel 718 alasiminda elde edilen yiizey pii-
rizliliikleri goreceli olarak daha diisiik ¢ikmistir. Ayrica, Ti-
6Al1-4V alasiminin EEI islemi esnasinda elektrotla kimya-
sal reaksiyona girme egilimi gostermesi ve isleme esnasinda
ergiyen malzemenin elektrota yapigmast kivileimlarin ka-
rarsiz bigimde gelismesine neden olmaktadir. Sonug olarak,
islenen yiizeyin kalitesi bozulmakta ve ylizey piiriizliilik
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degerleri artmaktadir. Ti-6Al1-4V alasiminin delinmesinde
piring elektrot kullanildiginda 1.5 ve 2.5 mm ¢aplardaki de-
liklerde daha kaba yiizey olustugu goriilmiistiir.

Tablo 7. Yiizey piiriizliilikk 6l¢timleri

Elektrot ¢cap1 (mm) Ra(um) Rq(um) Rz(um)
Bakair ile delinmis Ti-6A1-4V

1.5 3.040 3.909 20.457
2.5 2.953 3.808 20.053
3 4.147 5.205 24312
Bakair ile delinmis Inconel 718

1.5 2.067 2.699 15.266
2.5 1.950 2.543 13.882
3 2.040 2.702 18.297
Piring ile delinmis Ti-6Al-4V

L5 3.634 4.528 22.284
2.5 3.484 4371 20.840
3 3.831 4.813 24.519
Piring ile delinmis Inconel 718

1.5 2.609 3.215 15.276
2.5 2.065 2.693 3.215
3 3.205 4.041 15.276

IV.BULGULAR VE TARTISMA
Bu calisma kapsaminda iki farkli metal alasimi(Ti-6Al-4V

ve Inconel 718) ve iki farkli elektrot malzemesi (Bakir ve
Piring) kullanilmistir.. Deneyler sonucunda, EEI ile delik
delme islemleri igin yiizey biitiinliigli analizleri (mikroskop
goriintiileri, beyaz katman kalinlik 6l¢iimleri, SEM ve EDS
analizleri, ylizey pirtzliilik dl¢iimleri) gerceklestirilmistir.
Yapilan incelemeler sonucunda asagidaki bulgular ortaya
cikmustir:

e Piring elektrot kullanildiginda her iki alasim
malzemesinde de daha diisiik giris cap1 biliylime
oranina sahip delikler delinmektedir. Delik delmede
piring elektrot kullaniminin Inconel 718 ve Ti-6A1-4V
alasimlarinda daha diisiikk giris ¢ap1 biliylime oranina
sahip deliklerin delinebilmesi beklenebilir.

*  Beyaz katman kalinlig1, bakir elektrot kullanildiginda
piring elektrot kullanimina goére daha incedir. Cok sert
ve kirilgan olan bu katmanin ince olmasi istenen bir
ozelliktir. Bu nedenle, her iki alasim icin ince beyaz
katman kalinliklarinin elde edilmesi i¢in bakir elektrot
tercih edilmelidir.

« SEM goriintiilerine gore ylizey catlaklar1 en fazla
islenen Ti-6Al1-4V alagiminda goriilmistiir. Ti-6Al-4V
malzemenin bakir elektrotla islenmesi, piring elektrotla

islemeye kiyasla daha yogun ¢atlak olusumuna neden
olmaktadir.

+  EEI delik delme isleminde olusan yiiksek sicakligin,
ozellikle Ti-6Al-4V malzemesinde elementel oran
degisimine neden oldugu gdrilmiistiir.

*  Yiizey plrizlilik degerleri, Ti-6Al-4V alagiminda
daha ytiksektir. Ti-6 Al-4V malzeme, bakir yerine piring
elektrot kullanilarak delindiginde yiizey ptriizliligi
artmaktadir.
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Riizgar Enerjisi ve Cevresel Potansiyelinin Kesan Ornegi Uzerinden
Incelenmesi

Analysis of Wind Energy and Environmental Potential: Kesan Case

Berrin KURSUN! (2, Hilal 0ZTAS'(", Hilal KUZGUN !
I Marmara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi., Kimya Miihendisligi Boliimii

Oz

Enerji ihtiyacinin siirekli artmasi, yaygin kullanilan enerji kaynaklarimin kisitls, tiikenebilir ve ¢evreye zararli olmasi alternatif enerji kay-
naklarinin kullanilmasii gerekli kilmistir. Bu ¢alismada amag, riizgar enerjisinin mesken elektrik enerjisi ihtiyacini karsilamakta ne kadar
siirdiiriilebilir bir segenek oldugunu incelemektir. inceleme sonucunda, Edirne ili riizgar tiiriibini kurulumu i¢in en uygun bdlgelerden biri
olarak belirlenmistir. Edirne’de ekonomik olarak riizgar enerji santrali (RES) kurulumu i¢in uygun riizgar hizi ve kapasite faktorii degerine
sahip bolgelerinden olan Kesan ilgesi i¢in 2018 y1l1 niifusu ve niifusun gerekli mesken elektrik ihtiyaci dikkate alindiginda, 19 MW’ lik
bir RES yatirimimin ilgenin mesken elektrik ihtiyacini karsilayacag tespit edilmistir. Yapilan projeksiyon galismalari sonucunda 2050 y1-
lina kadar gerekli mesken elektrik ihtiyacinin karsilanmasi igin ise 165 MW’lik RES kurulmas: gerekmektedir. Ayrica, ¢alismamizda riiz-
gar enerjisinden elektrik eldesi sonucunda olusan CO, salinimlart ile Tiirkiye’de meveut durumda elektrik tiretimi sonucu CO, salinimlari
kargilagtirilmistir. Elektrik ihtiyacinin riizgar enerjisiyle karsilanmasi durumunda, CO, saliiminda %97,96 azalma saglanacagi belirlen-
mistir. Kesan 6zelinde riizgar enerjisinin 2050 yilina kadar Kesan’daki elektrik ihtiyacini karsilama potansiyeline sahip oldugu belirlenmis
ve Tiirkiye’nin riizgar enerji potansiyelini maksimum kapasitede kullanmasi ile iilkenin karbon salinimi azaltim hedeflerine ulasilmasinda
biiyiik katki saglayabilecek diizeyde oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: yenilenebilir enerji, riizgar enerjisi ile elektrik tiretimi, riizgar tiirbinleri

ABSTRACT

Increasing energy demand, limitedness of fossil fuels and adverse effects of fossil fuels necessitates the utilization of alternative energy
technologies. Here the aim is to assess the sustainability of wind power to meet the domestic electricity demand. In this study, areas feasi-
ble to implement wind turbines in Turkey are evaluated according to their wind energy potential. Edirne is found to be one of the most fea-
sible areas to implement wind turbines strategically. When the population in Kesan (one of the most feasible areas in terms of wind speed
and capacity factor in Edirne) and necessary electricity quantity are considered for the base year 2018, it is found that wind turbine with
a total capacity of 19 MW can meet this demand. When projection till 2050 is performed, 165 MW capacity can meet necessary demand
quantity. Additionally, CO, emissions via electricity generation with wind and current energy mix in Turkey have been compared. %97,96
CO, emission reduction is found with wind electricity generation. Also, there is enough wind energy potential in Kesan to meet energy de-
mand till 2050 and if Turkey utilizes its wind capacity to the fullest, this can contribute significantly to satisfy Turkey’s CO, emission re-
duction targets.

Keywords: renewable energy, electricity generation via wind energy, wind turbines

L.GIRIS

Enerji kalkinmanin ayrilmaz bir pargasidir. Gliniimiizde enerji ihtiyacinin karsilanmasinda biiyiik oranda fosil yakitlardan
(%78) yararlanilmaktadir. Fosil kaynaklarin kullanimina bagli sera gazi salinimlar1 (%40 enerji iretimi kaynaklr), kiiresel 1sin-
manin baslica nedenlerinden biridir [1]. Ayrica, fosil yakitlarin sebep oldugu hava kirliligi, asit yagmurlari gibi ¢evresel prob-
lemlerin yani sira fosil yakitlarin tiikenir olusu, fiyatlarindaki dalgalanmalar da alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarinin
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kullanilmasini zorunlu hale getirmektedir [1,2]. Tirkiye
elektrik tiretimde biilyiik oranda ithal ettigi dogalgaz ve ko-
miirii kullanmaktadir. Bu da, {ilkemizin enerji enerji gliven-
ligi ve bagimsizligr agisindan olumsuzluklar yaratmaktadir.
Bu sebeplerle, Tiirkiye enerji giivenligi agisindan ve enerji
iiretimine bagli cevresel problemlerini ¢6zmek i¢in yerel ye-
nilenebilir enerji kaynaklarindan daha biiyiik oranlarda ya-
rarlanmalidir. Bu baglamda, yiiksek potansiyeli ile riizgar
enerjisi Tirkiye icin en 6nemli yenilenebilir enerji kaynak-
larindan biridir [3, 4].

Yeryiiziine ulasan giines enerjisinin %1-2’lik kismi riiz-
gar enerjisine dontismektedir. Farkli 1sinan hava kiitlelerinin
diisiik ve yliksek basing bolgeleri olusturmasi sonucunda,
yiksek basing bolgesinden diisiikk basing bdlgesine hava
akimi riizgarlari olusturur. Basing merkezleri arasindaki ba-
sing farki ne kadar yiiksekse riizgar giicli o denli siddetli ol-
maktadir [5]. Riizgarn igerdigi kinetik enerji, riizgar tiirbin-
leri ile 6nce mekanik enerjiye daha sonra elektrik enerjisine
doniistiiriiliir. Gelisim agsamalari i¢inde pek ¢ok riizgar tiir-
bin tipi olmasina karsin giiniimiizde elektrik iiretimi i¢in ge-
nellikle Gi¢ kanatli, yatay eksenli, riizgari karsidan alan (up-
wind) riizgar tiirbinleri yiikksek verim 6zellikleri nedeniyle
tercih edilmektedir [6,7]

Diinya Bankasi ve Danimarka Teknik Universitesi is-
birligi ile olusturulan kiiresel riizgar potansiyeli atlasi sekil
1’de goriilmektedir. Buna gore, Diinya’da okyanus/deniz ki-
yist ve yiiksek bolgeler daha yiiksek riizgar enerjisi potan-
siyeline sahiptir [8]. Kurulu riizgar giicii kapasitesi agisin-
dan Cin, Amerika Birlesik Devletleri, Almanya ve Hindistan
oncii devletlerdir ve kurulu riizgar giicii kapasitesinin %731
bu devletlerde bulunmaktadir [1].

Sekil 1: Kiiresel riizgar enerjisi potansiyeli atlasi [8].

Riizgar enerji santrallerinin, ekonomik yatirimlar ola-
bilmesi i¢in 50 m’de 7 m/s {izeri riizgar hizi, 0,35 ve iizeri

e42

kapasite faktorii (riizgardaki kinetik enerjinin ne oranda
elektrik enerjisine ¢evrilebilecegini gdsteren parametre) ge-
reklidir. Bu baglamda degerlendirildiginde Tiirkiye’de riiz-
gar enerji potansiyelinin en iyi oldugu alanlarin kiy1 se-
ritleri, yiiksek bayirlar ve daglarin tepe noktalari oldugu
gozlemlenmistir. Yenilenebilir Enerji Genel Mudiirliigi
(YEGM) tarafindan Tiirkiye’de 50 m yiikseklikte dlgiilen
rizgar hizlarma gore illerin riizgar potansiyelleri belirlen-
mistir. Rlizgar potansiyeli yliksek olan iller; Balikesir, Ca-
nakkale, Izmir, Manisa, Samsun, Mugla ve Tekirdag olarak
tespit edilirken, ayrica Istanbul, Bursa, Mersin, Edirne, Ha-
tay, Kirklareli, Tokat, Aydin gibi illerin de oldukga iyi riizgar
potansiyeline sahip oldugu bulunmustur [9].

[ L] | [slsisisimisl=] | ]

Sekil 2: Tiirkiye’de riizgar potansiyeli atlast [9].

Tiirkiye’de kurulu riizgar giicii incelendiginde hizlt bir
artis gozlenmektedir. 2018 y1li temmuz ay1 itibariyle kurulu
giic 7000 MW’a yaklagmis ve toplam elektrik tiiketiminin
yaklasik %6,0°lik kismini karsilar duruma gelmistir. Bu ha-
liyle riizgar enerjisi Tirkiye’de kurulu kapasitesi en hizli ar-
tan yenilenebilir enerji kaynagi olmustur [10].
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yillara gore degisimi [10].

Literatiirde riizgar enerjisine yonelik caligmalar; riizgar
tiirbinlerinin {iretim ve kullanimlarma yonelik yasam don-
giisti analizlerine (YDA), teknik olarak riizgar tiirbini kuru-
lacak alanin se¢iminde dikkat edilmesi gereken etmenlere ve
riizgar tiirbinlerinin gevresel etkilerine ve riizgar enerjisinin
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kullanirligint arttirmaya yonelik politika ve tesvik kosulla-
rint arastirilmasina odaklanmigtir. Riizgar tiirbinlerinin ya-
sam doniisii lizerine yapilan ¢aligmalar, rlizgar tiirbinle-
rini ¢esitli enerji iiretim yontemleri ile karsilastirmaktadir
[11]. Siddiqui ve Dinger riizgar tiirbinleri ile elektrik iire-
timini hidroelektrik ve niikleer elektrik tiretimi ile karsilas-
tirmig. Riizgardan elektrik {iretiminin Otrifikasyon, asidifi-
kasyon, fotokimyasal ozon olusturma etki katagorilerinde
diger alternatiflere gore daha yiiksek etki yaptig1 ve bu eki-
lerin biiylik oranda tiirbinlerin insaasi (kurulumu) asama-
sinda meydana geldigini bulmuslardir. Riizgar tiirbinlerinin
sera gazi salinimlart ise oldukga diisiik (12 g CO2 es./kWh)
bulunmustur [11]. Diger calismalar karasal [12] ve deniz-
sel [13] riizgar tlirbinlerinin yasam dongiisiinii aragtirmis-
tir. Temel olarak, denizsel riizgar tiirbinlerinin daha yiiksek
yasam dongiisii etkisine sahip olmasi, kurulum asamasinda
daha cok sabitleyici, yapiya ihtiya¢ gdstermesi sebebiyle-
dir [12,13]. Ayrica, kullanim 6mrii biten riizgar tiirbinleri-
nin bertarafi ve donistiriilmesi de gevresel etkileri agisin-
dan 6nemlidir [11-14]. Bu bakimdan, riizgar tiirbinlerinin
Oomiir sonu islemleri ve yenilenmeleri YDA ile incelenmis ve
tiirbinlerin ve elektrik aksamlarinin yenilenmesinin ¢evresel
etki kaynaklari oldugu bulunmustur. Ancak, bu etkiler yeni-
den kuruluma gore diisiik oldugundan 6mriiniin sonuna yak-
lasan riizgar tarlalarinin yenilenmesi gevresel agidan yararli
bulunmustur [14]. Riizgar enerjisinin kullaniminin ve riiz-
gar tiirbinlerinin kurulumunun artmast ile birlikte olusabile-
cek gevresel sorunlar ve bunlarin ortadan kaldirilmasi yada
azaltilmasi i¢in alinabilecek 6nlemler de ¢alisilmistir [2,15].
Riizgar tiirbinlerinin teknolojik ve tasarimsal olarak ilerle-
tilmesi ve Tiirkiye’de kullanilan riizgar giicii potansiyelinin
arttirimlmasi igin gereken destek makanizmalari da ayrintili
olarak incelenmistir [3,7].

Tiirkiye, Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cerceve
Sozlesmesi ve Paris Iklim Anlagmasi cercevesinde 2030 y1-
lina kadar sera gazi salinimini normal isleyise gore % 21
azaltma, yani 246 milyon ton CO, eslenigi sera gazi azaltimi
taahhiitiinde bulunmustur. Bunu, 2030 yilina kadar kurulu
giines giiciinii 10 GW, riizgar giiciinii 16 GWta ¢ikararak ve
hidroelektrik kapasitesinin hepsini kullanarak basaracagini,
ayrica elektrik iletim kayiplarint % 15’¢ diisiirecegini beyan
etmistir [16,17].

Bu baglamda ¢alismamiz Tiirkiye’nin riizgar enerjisi ile
enerji ihtiyacini karsilamak ve sera gazi azaltimi taahhiitle-
rini tutturmakta bu enerjiden nasil yararlanabilecegi nok-
tasinda katki saglamaktadir. Burada, ekonomik bir riizgar

enerjisi yatirimi i¢in 50 m’de 7 m/s riizgar hizi, 0,35 ve tizeri
kapasite faktorii gerekliliklerine dayanilarak ve Edirne igin
riizgar tiirbini kurulabilir alanlar, kapasite faktorii, riizgar
hiz dagilimi, trafo merkezleri ve enerji nakil hatlar1 ve ilge
niifuslart géz oniine alindiginda Kesan ilgesinin riizgar tiir-
binleri kurulumu i¢in uygun bir alan oldugu sonucuna varil-
mistir. Calismamizda temel olarak,

Kesan ilgesine mesken elektrik ihtiyaci riizgar giicii ile
karsilanabilir mi?

Diger enerji kaynaklarimin kullanim1 sonucu agiga ¢ikan
sera gazi salinimlari, riizgar enerjisi ile elektrik tretimi
sonucunda ne kadar azaltilabilir?

sorularinin yanitlari aranmistir. Bu baglamda, ¢alisma-
miz rlizgar enerjisinin sera gazi salinimimi azaltma potan-
siyeli ve Tiirkiye hedeflerine katkisini da arastirmaktadir.
Makalenin devami olan bdliim 2’de kullanilan yontem ve
hesaplamalar i¢in yapilan kabuller agiklanirken, boliim 3’te
calisma bulgulari sunulmaktadir. En son bdliimde ise calis-
madan cikarilan sonuglar ve degerlendirmeler sunulmakta-
dir.

ILMATERYAL VE YONTEM

2.1 Elektrik Kullamimi ve Kurulu Gii¢ Projeksiyonlari

Sekil 4 Edirne iline ait 50 m’de dlgiilen riizgar hiz1 ve kapa-
site faktorii dagilimlarini gostermektedir. Ekonomik bir riiz-
gar enerjisi yatirimi i¢in 50 m’de 7 m/s riizgar hizi, 0,35 ve
tizeri kapasite faktori degerleri aranmaktadir [S]. Bu para-
metreler ve tablo 1’de [18] verilen riizgar hiz1 degerleri 151-
ginda, Edirne ilinin riizgar tirbinleri kurulumu i¢in uygun
bir alan oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica, Kesan ilgesi
0,35-0,45 arasinda bir kapasite faktoriine sahip oldugundan,
ilge i¢in ortalama 0,40 kapasite faktorii kabul edilerek [18]
calismamizda mesken elektrik tiiketiminin riizgar enerjisi ile
kargilanmasinda incelenecek bolge olmasina karar verilmis-
tir.

Kesan ilgesinin incelenmesine karar verilmesiyle 2050
yilma kadar elektrik kullanim ve gerekli riizgar giicii ku-
rulumunun hesaplanabilmesi i¢in TUIK (Tiirkiye Istatis-
tik Kurumu) verilerine gore ilge i¢in tahmini niifus artigi
90,93 [19] ve ortalama yillik kisi bagt mesken elektrik tii-
ketim artis1 %6,00 olarak belirlenmistir [20]. Buna gore, ge-
rekli mesken elektrik tiretimi Esitlik 1 ‘e gore hesaplanmus-
tir. Burada n, 2018’den 2050’ye artan yillar1 gostermektedir.

Elektrik Uretimi = Kisi Bagi Tiiketim = (1 4 0,06)" = Niifus= (14 0,0093)" (1)

e43



Int. J. Adv. Eng. Pure Sci., Special Issue-1: e4|-e47

Riizgar Potansiyeli

\\'\\{a‘"’“‘\

KIRKLARELI

iz

[T
mm

[ | | | [sesisssc] ] ] ]

Sekil 4: Edirne i¢in 50 m riizgar hiz1 ve kapasite faktorii
dagilimlar [18].

Tablo 1: Edirne iline Kurulabilecek RES Gii¢ Kapasitesi [18]

50 m'de Rizgar 50m'deRiizgar  Toplam Toplam Kurulu
Glcl (W/m?2) Hizi (m/s) Alan(km?2) Glg (MW)
300-400 6.8-7.5 578,24 2.891,20
400-500 7.5-8.1 115,78 578,88
500-600 8.1-8.6 0 0
600-800 8.6-9.5 0 0
>800 >9.5 0 0
694,02 3.470,08

Enerji ihtiyacinin karsilanmasi i¢in gerekli riizgar giicii
kapasitesi Esitlik 2’ye gore hesaplanmistir. Burada, kapasite
faktorii riizgardaki kinetik enerjinin ne oranda elektrik ener-
jisine doniistiiriildiigliini gostermektedir ve Kesan icin 0,4
degeri alinmistir [18].
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Kurulacok Rizgar Gicd = Elektrik ﬁret:’m:’j(%S « 24 » Kopasite Foktdrd )(2)

2.2 Sera Gazi Salimmmlari

Tablo 2 gesitli enerji kaynaklarindan elektrik tiretildiginde
salinan CO, araliklarini ve bu liretim teknolojilerine ait orta-
lama salinim degerlerini gostermektedir. Buradaki ortalama
salimim degerleri kullanirak ve sekil 5 de sunulan her kayna-
gin Tiirkiye elektrik kullanimina katkist (% olarak) hesaba
katilarak Esitlik 3’c gore Tiirkiye elektrik sektoriiniin sera
gaz1 salmimlari hesaplanmistir. Esitlik 3’te n elektrik treti-
minde kullanilan farkli enerji kaynaklarmi temsil etmekte-
dir. Burada, mevcut kullanim oranlar1 ve salinim degerleri
ile Tiirkiye’de elektrik enerjisi tiretimi sonucu kWh basina
489 g CO, salmimi yapildigi bulunmustur. Riizgar i¢in ise
10 g/kWh degeri kullanilarak iki durum arasindaki fark he-
saplanmis ve riizgar ile elektrik iiretiminde ne kadar CO, sa-
liniminin engellenebilecegi hesaplanmustir.

Serg Goz Salmm = (ELlOr‘talama Sera Gazi Salimmt » Kullamm Yiizdesi) /100 (3)

Tablo 2: Enerji Kaynaklarina Gére Karbon Emisyon Degerleri
[21-23]

Ortalama Sera | Bir Konuta

Kaynak Min.-Max. Sera | Gazi Emisyonu | Diisen Emis-

Gaz1 Emisyonu | (ton-CO2/ yon (kg-

(ton-CO2/GWh) | GWh) CO2-y1l)
Linyit 790 -1.372 1.054 3.689
ithal Komiir 756 —1.310 888 3.108
Tas komiirii 756 -1.310 888 3.108
Fuel-oil 547-935 733 2.566
Dogalgaz 362 — 891 499 1.747
Niikleer 2-130 66 231
Jeotermal 38 133
Biyokiitle 10-101 26 91
Hidroelektrik 2-237 26 91
Giines 13-731 23 81
Riizgar 6-—124 10 35

2017 Yili Elektrik Uretiminin Kaynaklara

Dagilimi (Birim Deger MWh)
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Sekil 5: 2017 Yih Elektrik Uretiminin Kaynaklara Dagilimi

(Birim Deger MWh) [24].
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INI.BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Elektrik Kullanimi ve Kurulu Gii¢

Sekil 6, 2018-2050 yillar arasinda Kesan ilgesi i¢in belirle-
nen kisibagi elektrik kullanim artig1 g6z Oniine alinarak he-
saplanan mesken elektrik kullanimindaki degisimi gosteril-
mektedir. Buna gore, Kesan ilgesinde 2018 yilinda kisi basi
mesken elektrik tikketimi 806 kWh iken 2050 yilinda bu tii-
ketimin 5200 kWh degerlerine yiikselecegi hesaplanmistir.
Bu artigin, artan teknoloji ile birlikte artan kisisel elektronik
esyalarin ve iklimlendirme cihazlarinin kullanimina bagh
oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 6: Kesan ilgesi’nde 2050 yilina kadar kisi basina mesken
elektrik kullaniminin degigimi

Sekil 7°de 2018-2050 yillar1 arasinda Kesan ilgesi igin
belirlenen niifus artis hiz1 ve kisi bagina elektrik kullanim
artig1 goz oniine alinarak hesaplanan toplam mesken elektrik
kullanimindaki degisimi gostermektedir. 2018 toplam mes-
ken elektrik tiiketimi yaklasik 62000 MWh iken 2050’de bu
tiiketimin 577000 MWh civarinda olacagi hesaplanmustir.
Kisibast elektrik kullanimina benzer sekilde bu artisa esas
olarak artan yasam standardina dayanan enerji kullanim ar-
tisinin sebep olacagi diistiniilmektedir.
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Sekil 7: Kesan il¢esi’nde 2050 yilina kadar toplam mesken

elektrik kullaniminin degigimi

Sekil 8, Kesan’da 2050 yilina kadar mesken elektrik
enerjisi ihtiyacini karsilayabilmek icin gerekli riizgar giicii
kurulumunun degisimini gostermektedir. Buna gore, 2018
enerji ihtiyact 3’er MW’lik yedi adet riizgar giilii ile karsila-
nabilirken 2050 elektrik ihtiyact i¢in ayn1 kapasitede 55 adet
rlizgar giilii kurulumu gerekmektedir. Kesan bolgesinde riiz-
gar tiirbini kurulabilecek alanlar ve mevcut kapasite (Tablo
1’den 3470 MW) incelendiginde, riizgar enerjisi ile 2050 y1-
lina kadar bu ihtiyacin karsilanabilecegi bulunmustur.
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Sekil 8: Kesan ilgesi’nde 2050 yilina kadar gerekli kurulu riizgar

giiciiniin degisimi

3.2 Riizgar Giiciine Bagh Sera Gazi1 Salinimi Azalmasi

Sekil 9 logaritmik olup Tiirkiye’de mevcut kaynaklarla
elektrik tiretimi sonucu olusan CO, salinimu ile riizgar ener-
jisinden faydalanilarak elektrik tretildiginde olusan CO, sa-
linim degerlerini Kesan 6zelinde karsilastirmaktadir. Buna
gore, rlizgar ile elektrik iretimi Kesan’da enerji liretimine
bagli CO, salinimlarinda %97,96’lik bir azalma saglamak-
tadir. Ayrica, 2018°de engellenebilecek CO, salmimi 30 bin
ton iken hesaplamalarimiza goére bu say1 2050°de 275 bin
tona ¢ikacaktir.
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Sekil 9: Kesan ilgesi’nde mevcut kaynaklar ve riizgar ile elektrik
tiretimi ile CO, salinim degisimleri. Mavi: Mevcut kaynaklar;

Kirmizi: Riizgar
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IV.SONUC VE DEGERLENDiRME

Caligmamizda oncelikli olarak, ekonomik riizgar tiirbini ya-
tirimt igin gerekli olan riizgar hiz1 ve kapasite faktorii pa-
rametreleri ile trafo merkezleri ve enerji nakil hatlar1 ve
ilge niifuslart gézoniine alinarak Edirne ili Kesan ilgesinin
rlizgar tiirbini kurulumu i¢in uygun bir bdlge oldugu sonu-
cuna varilmistir. Daha sonra, artan hayat standard: ile bir-
likte, ilgede yillik %6’lik elektrik kullanim artig1 ile 2018-
2050 yillart arasinda kisi basit mesken elektrik tiiketiminin
806 kWh’ten 5200 kWh degerlerine yiikselecegi bulunmus-
tur. Tiirkiye’nin sera gazi salinimi azaltim taahhiitlerinde de
belirttigi gibi, Tiirkiye’de enerji kullanim1 yilda %6-7 ora-
ninda artig gostermektedir. Yine Kesan i¢in ortalama %0,93
niifus artig hizt da goéz oniine alindiginda, ilgedeki toplam
mesken elektrik tiiketiminin 2018-2050 yillar1 arasinda yak-
lasik 62000 MWh’tan 577000 MWh’e ¢ikacagi bulunmus-
tur. Ilcede mevecut durumda 3’er MW’lik yedi adet riizgar
tiirbini ile mesken elektrik enerjisi ihtiyaci ile kargilanabi-
lirken 2050 yilinda bu ihtiyacin karsilanabilmesi igin 3’er
MW’lik 55 adet riizgar tiirbininin kurulumu gerekmektedir.
Kesan bolgesinde riizgar giilii kurulabilecek alanlar ve mev-
cut kapasite incelendiginde, riizgar enerjisi ile 2050 yilina
kadar bu ihtiyacin karsilanabilecegi goriilmektedir.

Tiirkiye’de mevcut kaynaklarla elektrik iiretimi yapilir-
ken agirlikli olarak fosil yakitlardan (6zellikle ithal dogalgaz
ve komiir) yararlanilmakta ve 1 kWh elektrik enerjisi tireti-
lirlen 489 g CO, eslenigi sera gazi salmimi yapilmaktadur.
Mevcut kaynaklarla elektrik {iretimi sonucu olusan CO, sa-
linimu ile riizgar enerjisinden faydalanilarak elektrik tretil-
diginde olusan CO, salinim degerlerini Kesan 6zelinde kar-
silastirildiginda enerji iiretimine bagli CO, salinimlarinda
%97,96’11ik bir azalma goriilmiistiir. Ayrica, 2018’de engel-
lenebilecek CO, salinim1 30 bin ton iken hesaplamalarimiza
gore bu say1 2050°de 275 bin tona kadar ylikselmektedir. Bu
farklilik seviyeleri tam kapasite ile kullanildiginda, riizgar
enerjisinin Tirkiye nin sera gazi salmimlarini azaltma he-
deflerine 6nemli katkilar saglayabilecegini gostermektedir.
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Pentanoik ve Biitanoik Asit Varh@inda Kalsiyum Laktat Sulu
Cozeltilerinin Metastabil Bolge Genisliginin Yeni Yaklasimlarla
Incelenmesi

Analysis of Metastable Zone Width of Calcium Lactate Aqueous Solutions with New Approaches
in the Presence of Pentanoic and Butanoic Acid

Ber¢cem KIRAN-YILDIRIM!(®), Aybala GENCASLAN!2, Sibel TITiZ-SARGUT!
! Marmara Universitesi, Kimya Miihendisligi Béliimii, 34722, Istanbul, Tiirkiye

Oz

Kalsiyum laktat sulu ¢ozeltilerinin politermal yontem kullanilarak belirlenen metastabil bolge genisligi {izerine sogutma hizinin, Penta-
noik ve Biitanoik asit varliginin etkisi self-consistent Nyvlt-like esitligi ve klasik {i¢ boyutlu niikleasyon teorisine dayanan yeni bir yakla-
sim kullanilarak degerlendirilmistir. Degerlendirmeler sonucunda niikleasyon kinetik parametreleri olan gériiniir niikkleasyon mertebesi, m,

ve niikleasyon sabiti, K, ve safsizlik etkinlik faktori, a_, tespit edilmistir. Saf ortamda ani niikleasyon mekanizmast ile niiklei olusumu s6z

eff”
konusu iken Pentanoik ve Biitanoik asit varliginda niiklei olusum mekanizmasinin degistigi ve niikleilerin progresif niikleasyon mekaniz-
mast ile olustugu ortaya konulmustur. Katki maddesi olarak segilen Pentanoik ve Biitanoik asitin bilylime {initelerinin biiyliyen niikleiye
entegrasyonunu destekledikleri ve Biitanoik asitin bu entegrasyonda daha etkin oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metastabil bolge genisligi, niikleasyon, niikleasyon kinetigi, kalsiyum laktat pentahidrat, yag asitleri

Abstract

The influence of cooling rate and the presence of pentanoic and butanoic acids on metastable zone width (MSZW) of calcium lactate aque-
ous solutions determined by polythermal method was evaluated by applying the self-consistent Nyvlt-like equation and the novel equation
of three-dimensional (3D) nucleation theory. As a result of the evaluations, nucleation kinetic parameters; the apparent nucleation order, m
and nucleation constant, K and effectiveness parameter for the impurity, a  were determined. It has been revealed that the formation of nu-
clei changed in the presence of pentanoic and butanoic acids and Nuclei were formed by a progressive nucleation mechanism while the nu-
clei borned by instantenous nucleation mechanism. It has been revealed that while the nuclei are borned by instantenous nucleation mech-
anism in pure media, the mechanism of nuclei formation is changed in the presence of pentanoic and butanoic acids and nuclei are formed
by a progressive nucleation mechanism. It was determined that pentanoic and butanoic acids selected as additives favoured the integration
of growth units to growing nuclei and butanoic acid is more effective in this integration.

Anahtar Kelimeler: Metastable zone width, nucleation, nucleation kinetic, calcium lactate pentahydrate, fatty acids

I. GIRIS

Kalsiyum laktat, laktik asitin bir tuzu olup gida sektoriinde E327 kodlu katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Gida sanayinde
kalsiyum laktat sekerli yiyeceklere dis ¢ilirlimelerini engellemek amaciyla ilave edilmesinin yaninda, taze dogranmis meyve-
lerin tazeligini korumak ve raf 6mriinii uzatmak amaciyla ac1 bir tad birakan kalsiyum kloriir yerine de kalsiyum kaynagi ola-
rak kullanilmaktadir [1,2]. Kalsiyum laktatin diger kalsiyum kaynaklarina gore tercih edilmesinin basta gelen sebepleri ¢o-
ziinlirliigliniin oldukga yiiksek ve biyoyararliliginin fazla olmasidir [3]. Kullanim alanlarinin basinda kalsiyum eksikliginde
ortaya ¢ikan, kemik kaybinin (osteoporoz), zayif kemiklerin olusumunun (osteomalazi/rikets), paratiroid bezinin (hipopa-
ratiroidizm) aktivitesinin azalmasinin ve ortaya ¢ikan g¢esitli kas hastaliklarinin 6nlenmesinde veya tedavisinde ilag olarak
kullanilmas1 gelmektedir. Yeterli kalsiyum alim1 yapmasi gereken hamileler, postmenopozal kadinlar, fenitoin, fenobarbital
veya prednizon gibi bazi ilaglari alan kisiler tarafindan kalsiyum takviyesini saglamak amaci ile kullanilmaktadir. Endistriyel
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olarak iiretilen kalsiyum laktatin ise yollarda buzlanmay1 en-
gellemede, ¢imento kurumasinda hizlandirict olarak kulla-
nildig: farkli sektorler bulunmaktadir. Kalsiyum laktat ticari
olarak degerli bir iiriin olmasina ragmen; siit bilesimi, peynir
iiretim prosediirleri, peynir mikroflorasi, paketleme ve ol-
gunlastirma sicakligi gibi ¢esitli nedenlerin kompleks etkile-
simi sonucu peynir ylizeyinde olustugu diisiiniilen kalsiyum
laktat kristallerinin peynirin dig goriiniisiinde neden oldugu
degisiklik tiiketiciyi olumsuz olarak etkilemektedir [4]. Kal-
siyum laktatin bu istenmeyen olusumunun 6niine gecilmesi
ve diger sektorlerde kullanilmak {izere iiretilecek olan kal-
siyum laktatin istenilen nitelikte olmasi i¢in kristalizasyon
kinetiginin incelenmesi gerekmektedir. Kristalizasyon ki-
netigi, kristal bir tiriiniin safligin1 ve tane boyut dagilimini
dogrudan etkileyen mekanizmalar olan niikleasyon ve kris-
tal bilyiime hiz kademelerinin belirlenmesi ile ortaya konul-
maktadir. Bir kristalizasyon prosesinde her iki kademe igin
itici gli¢ asir1 doygunluk olup, her ¢ozelti metastabil bdlge
genisligi (MSZW) olarak tanimlanan maksimum asir1 doy-
gunluk seviyesine sahiptir. Bu nedenle metastabil bolge ge-
nisliginin bilinmesi kristalizasyon prosesinin kontrolil ve is-
tenilen ozelliklerde kristal {iriin eldesi bakimindan oldukga
onemlidir. Sicaklik, karigtirma hiz1 ve safsizliklarin varlig
gibi faktorlere bagli olan MSZW iizerine safsizliklarin et-
kisi belirgin bir mekanizma ile agiklanamamakla birlikte li-
teratiirde safsizlik ve/veya katki maddelerinin asir1 doygun
¢ozeltinin stabilitesini etkiledigi, kristallerin yiizey 6zellik-
lerini degistirerek niikleasyon ve kristal biiyiime hizlarmni,
kristallerin morfolojilerini degistirebildigi belirtilmektedir
[5]. Literatiirde MSZW f{izerine yapilan ¢alismalar yaygin
olarak Nyvlt tarafindan 6nerilen politermal yonteme gore
yapilmis ve sonuglar Esitlik (1) kullanilarak degerlendiril-
mistir. Ancak, bu esitlikteki niikleasyon hiz mertebesi, m,
ve oldukca komplike birime sahip olan niikleasyon hiz sa-
biti kparametrelerinin fiziksel 6nemleri ortaya tam olarak
konulamamustir. Ayrica bu parametrelerin klasik 3D niikle-
asyon teorisi ile yeterli baglantist bulunmamaktadir. Yakin
zamanda, Sangwal, metastabil bolge genisligi verilerine da-
yanarak niikleasyon kinetigini agiklamak igin, self-consis-
tent Nyvlt-like esitligi ve tig-boyutlu niikleasyon teorisinin
yeni esitligi olmak tizere iki yeni yaklasim one slirmiis-
tiir [6,7].” Self-consistent Nyvlt-like esitligi ile niikleasyon
hiz mertebesi ve niikleasyon sabiti parametresinin fiziksel
onemleri ortaya konulabilirken, klasik ti¢ boyutlu niikleas-
yon teorisine dayanan yaklasim ile de safsizliklarin etkisi
ayrintili olarak aciklanabilmektedir.

Bu calismada, kalsiyum laktatin niikleasyon kinetiginin
belirlenmesi amaciyla politermal yontemle belirlenen kal-
siyum laktat sulu ¢ozeltilerinin metastabil bolge genisligi
[8] self-consistent Nyvlt-like esitligi ve klasik {i¢ boyutlu
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niikleasyon teorisine dayanan yeni yaklasim kullanilarak
degerlendirilmistir. Sogutma hizinin ve katki maddelerinin
MSZW fiizerine etkilerinin incelendigi bu calismada katki
maddesi olarak bir¢ok peynir bilesiminde bulunan ve 6zel-
likle siit yaginin bilesen olarak kullanildig1 gidalarda iirtine
belirgin bir tat katan kisa zincirli yag asitleri olan Pentanoik
ve Biitanoik asitler kullanilmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

Kalsiyum laktat sulu ¢ozeltilerinin metastabil bdlge genis-
ligine farkli sogutma hizlarinin (4,2 K/h, 9,6 K/h, 15,0 K/h,
30,0 K/h) ve Pentanoik ve Biitanoik asitlerin farkli konsant-
rasyonlarinin (10, 25, 50 ve 100ppm) etkisi incelenmistir.
Politermal metot kullanilarak yapilan 6l¢timlerde Sekil 1’de
gosterilen deney diizenegi kullanilmigtir.

Motor ﬁl

Disli Sistem
Kontakt Termometre §

- | - Niikleasyon Hiicresi

Voltaj
Avyarlaviciss

0

%

IR Lamba
N

= |

Voltaj
Giostergesi

—_
Y

F
L
CENT'Y

]

: Manyetik

SoZutmah Termostat
Kangtnc

S1caldil: Kontrol Unitesi - - -

Sekil 1. Metastabil bolge genisligi 6l¢iim deney diizenegi

Kalsiyum laktat c¢ozeltileri Merck firmasindan temin
edilen kalsiyum L-laktat pentahidrat kullanilarak 303
K’de ( 30 + 0,1 °C) doygun olacak sekilde hazirlanmis
ve elde edilen ¢ozelti 0,45 mm por ¢apina sahip filtreden
stiziilmiistiir. Hazirlanan ¢ozelti, aktif hacmi 80 mL olan
niikleasyon hiicresine konulmus ve lineer sogutma hizinda
sogutulmustur. Lineer sogutma hizi kontakt termometre ile
birlikte ¢aligan bir motor, bir digli, bir sogutmali termostat
ve bir IR-Lambanin kullanimi ile saglanmistir. Niikleasyon
hiicresinin i¢ sicakligi, sicaklik kontrol iinitesine bagl
Pt-100 ile oOlgllmistiir. Karistirma islemi bir manyetik
karistirict yardimi ile 330 rpm sabit karigtirma hizinda
yapilmigtir. Niikleasyon hiicresinin igerisinde kristallerin
goriinmeye basladigi ilk sicaklik niikleasyon sicakligi olarak
belirlenmistir. Metastabil bdlge genisligi (maksimum asir
soguma, 4Tmax ), niikleasyon sicakligt (Tnix ) ile doygunluk
sicakhigr (To) arasindaki farktir. Politermal yontem ile
saptanan metastabil bolge genisligi (4Tmzx ) ile sogutma hiz1
(R) arasindaki iliskiyi Nyvlt asagidaki esitlikle gostermistir
[6].
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t-m, fde ghy L
log AT,z =?lng(E]——l+;{ngR (1)

Esitlikte, m, niikleasyon mertebesi, &  niikleasyon
sabiti, ¢ ise ¢Ozelti konsantrasyonunu ifade etmektedir.
Yukaridaki esitlige gore logaAT,... ve logR arasindaki
lineer iliskiden niikleasyon mertebesi, m, ve niikleasyon
sabiti, k_ parametrelerinin degerleri belirlenebilmektedir.
Ancak behrlenen bu degerlerin fiziksel 6nemlerinin ortaya
konulamamas1 ve niikleasyon sabitinin kompleks birime
sahip olmasi, ayrica bu parametrelerin 3D niikleasyon
teorisi ile yeterli baglantisinin bulunmasi problemlerini
ortadan kaldirmak icin self-consistent Nyvit — like esitligi
olarak adlandirilan yeni bir yaklasim onerilmigtir [6]. Bu
yaklagima gdre maksimum asir1 soguma orani ile sogutma
hiz1 arasindaki iliski Esitlik (2)’de gosterildigi gibidir.

L

-":"Tms.'k (Hf m

f, ¢oziinen konsantrasyonu ile hesaplanan sabit (nuclei/

.'j.Hd

(2)

i"J.h.

hacim), AHy , ¢oziinme 1s1s1, R, gaz sabitidir. Coziinme
1s1s1, 8H g degeri ise Esitlik (3)’de gosterilen van’t Hoff
denklemi kullanilarak belirlenebilir.
AH AS

2, 2o
R:T, Rg

Inc™ = —

(3)

" incelenen bilesigin mol fraksiyonudur.

In ': . 7 ve mBonin lineer bagimliligt, Esitlik (2)’de
ki denklemm her iki tarafinin logaritmasi alinarak Esitlik
(4)’de goriildiigi gibi ortaya konulabilir.

Tmak

' —fInT, + finR =% + flnR

(4)

lﬂl: '—II'"_TmII:] —_
To

Esitlik (4)’de ki,

1
B=— (5)
L U-m) g BH;\ 1 (f
el (HE rn.-ik]+ﬁl“ (E] 6)
6=4'_fl] %
Esitlik (4)de gorilldiigi iizere, 1€ {Luak:] — IR

grafikleri ¢izildiginde elde edilen dogrunun egiminden g,

kayimdan da ® degerleri bulunur. Belirlenen degerlerden
faydalanilarak; Esitlik (5) ile goriiniir niikleasyon mertebesi,
m ve Esitlik (6) ve Esitlik (7) kullanilarak yeni niikleasyon
sabiti, K degerleri hesaplanir. Hesaplanan m degerine
gore niikleasyon mekanizmasini ortaya koymak miimkiin
olmaktadir. Niikleasyon mertebesinin =3 degerinin
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tizerinde olmasi, niiklei olusumunun progresif niikleasyon
mekanizmasi ile oldugunu, buna karsilik diisiik niikleasyon
mertebesi degerleri ise niiklei olusumunun ani niikleasyon
sonucu gergeklestigini ortaya koymaktadir [9,10].

Klasik ii¢ boyutlu niikleasyon teorisine dayanan
diger bir yaklasim da metastabil bolge genisliginin

degerlendirilmesi i¢in kullanilmaktadir. Bu yaklagima gore
‘o

G=

~mak

ve In R arasindaki iliski Esitlik (8)’de goriildiigi
gibi yazilabilmektedir.

T,
(== F—F, Ink = F(1 - Z Ink) (8)
ATy

To :]:
ATmak”  — In R grafiginin kayimindan F degeri, egiminden

Z degerleri hesaplanabilmektedir. F degeri Esitlik (9)’de
goriildigi gibi yazilabilir.
1 MHy
"~ ZB 'RgTyu

(9)

Esitlik (9)’da goriilen F esitligini, 2 = FZ denkleminde
yerine koydugumuzda Esitlik (10) elde edilir.

1 MK,
10

% 5 Gong) (10)

E (1

=%= TDRJNJ (1)

Esitlik (9)-(11) arasinda goriilen denklemler incelendiginde,
F ve F  degerlerinin, biiylime ortaminda ntklei
olugumunun kinetigi ile ilgili kinetik parametre olan A ve
termodinamik parametre olan B parametreleri ile iliskili
oldugu goriilmektedir. Niikleasyon hiz1, | bu parametreler
kullanilarak, klasik {i¢ boyutlu niikleasyon teorisine
dayanilarak, asirt doygunluk, In S_  cinsinden Esitlik
(12)’de goriildiigt gibi yazilabilir [11].

o

ﬂnsmcﬁ']‘
kBTD.ﬂ(

'}f . e
kati-siv1 ara yiizey enerjisi,

j=Aexp (12)

167:
3

(13)

0 ¢Oziinen bir molekiiliin

hacmi, Kz Boltzman sabitidir.
Safsizliklar varliginda F ve Z degerleri Esitlik (14) ve
(15)’de gortildiigii gibi hesaplanabilmektedir [12-14].

F=F 1 +b0) (14)
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I=Z(1+ a8 (15)

b, sabiti Esitlik (16)’da goriildigi gibi yazilabilir.

by =37 -ty (16)

z sabiti adsorplanan safsizlik iyonlariin/molekiillerinin
kimyasal dogasi ile iliskili bir sabittir ve Esitlik (17)’de go-
rildiigi gibi yazilabilir [13].

(¥o — %) (17)
¥of
%zff  ise safsizlik etkinlik parametresidir ve Esitlik

(18)’de goriildiigii gibi yazilabilir. Bu esitlikteki Ap ve
A parametreleri, sirastyla saf ortam ve katki maddesi
varligindaki parametrelerdir.
S . ) (18)
&ff Ay

Safsizliklarin varlig1 biiylime iinitelerinin biiyliyen niikleiye
entegrasyonunu engelleyebilir ya da destekleyebilmektedir.
Eger safsizhk etkinlik parametresi S=ff, 0< Seff
<l ise, safsizliklarin, biiyiime {nitelerinin biiyiiyen
niikleiye entegrasyonunu engelledigi, ®sff <0 ise bu
entegrasyonun safsizlik partikiilleri tarafindan desteklendigi
sOylenebilmektedir [12].

? ise safsizhiklardan etkilenen bliytiyen ntikleinin aktif
bolgelerinin fraksiyonudur ve Esitlik (19)’da goriildiigi gibi
Langmuir adsorpsiyon izotermi ile tanimlanabilir.

i S (19)
1 + 1[5;_ |'.'-':_'

g =

Esitlik (19)’da goriilen, €: ssafsizlik konsantrasyonu ve &z
ise Langmuir sabitidir. Langmuir sabiti, ¥z Esitlik (20)’de
goriildigii gibi ifade edilebilir.

om0

20
. T (20)

Qaifr, diferansiyel adsorpsiyon isisidir.

III. BULGULAR VE TARTISMA

Daha onceki calismamizda politermal yontem kullanilarak
Pentanoik ve Biitanoik asit varliginda 4 farkli sogutma hizi
icin Olgiilen kalsiyum laktat sulu ¢ozeltilerinin maksimum
asir1 soguma miktarlarinin yag asidi konsantrasyonuna karsi

e5l

degisimi Sekil 2°de verilmistir. Sekil 2°den goriildigi tizere,
her iki yag asidi i¢in tiim sogutma hizlarinda yag asidi varli-
ginda kalsiyum laktat sulu ¢dzeltisinin metastabil bolge ge-
nisligi saf ortama gore artmistir. Pentanoik asit varliginda
metastabil bolge genisligindeki artis pentanoik asit konsant-
rasyonu artistyla devam ederken, Biitanoik asit varligida ise,
25 ppm Biitanoik asit konsantrasyonuna kadar artmaya de-
vam etmekte, daha yiiksek Biitanoik asit konsantrasyonla-
rinda ise diisme egilimi gostermektedir.

18
16 X X (a)
14 X A A
12X A 0 O
-1 50 o 3
M A
820 ©
= 6
4 <
R ©4.2K/h 09.6 K/h
6 A15,0K/h %300 K'h
0 25 50 75 100 125
Pentanoik Asit Konsantrasyonu (ppm)
20
18 X (b)
16 A
4 x o X X
R2XA o % ﬁ
210 U o o
s gA©
S eU
49 ©42K/Mh  09,6Kh
5
S A15,0K/h X30,0K'N
0 25 50 75 100 125

Biitanoik Asit Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 2. Maksimum asirt soguma, AT degerlerinin sogutma
hizina ve (a) pentanoik ve (b) biitanoik asit konsantrasyonuna
bagl olarak degigimi

Self-consistent Nyvlt-like esitligi kullanilarak sonug-
lar tekrar degerlendirilmis ve In(AT_ /T )-Ln R grafikleri
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kullanilarak goriiniir niikkleasyon mertebesi, m ve yeni niik-
leasyon sabiti, K degerleri hesaplanmistir. Sekil 3-(a) ve (b)
sirastyla degisen Pentanoik ve Biitanoik asit konsantrasyon-
larinda In(AT,_/T)) - Ln R iligkisini gostermektedir. Sekil 3
incelendiginde, Ln R artigina karsilik Ln(AT_ /T ) degerle-

rinin lineer olarak arttig1 goriilmektedir.

-2,5
2,7 (a)
-2,9
~-3.1
%-3.3
[:;-3,5
'5-3,7
-39
-4.1
-4.3
’ K 100ppm
45 Opp
1.0 2,0 LnR 3.0 4.0
-2.5
Py (b)
-2.9
~-3,1
533
5 -3.5
E -3.7 < Saf Ortam
-3.9 O10ppm
4.1 A25ppm
43 X 50ppm
’ *K100ppm
45 Opp
1,0 20 LanR 3,0 4.0

Sekil 3. Saf ortam, (a) pentanoik asit ve (b) biitanoik asit

varliginda Ln(AT__ /T;) — LnR grafikleri

Sekil 3’te goriilen grafiklerin egim ve kayimdan sirasiyla
B ve @ degerleri ve bu degerlerden yararlanilarak, gortiniir
niikleasyon mertebesi, m ve yeni niikleasyon sabiti, K de-
gerleri hesaplanmistir (Esitlik (5)-(7)). Elde edilen sonuglar

Tablo 1°de sunulmustur.
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Tablo 1. Saf ortam, pentanoik ve biitanoik asitler varliginda

hesaplanan m ve K degerleri

Yag Self-Consistent Nyvlt — like Denklemi
Asit
ortam yoms. B m -0 - KGO g
m>.h)
(ppm)
Saf 1,8657
Ortam 0 0,5360 5,0222 11,9596 0,2044 00,9998
10 0,2566 3,8971 4,0176 2,5515 5,5400  1,0000
:;‘:'o'ik 25 02517 3,9730 3,9571 2,5190 52588  1,0000
Asit 50 0,2366 4,2265 3,7925 2,4406 4,8495  1,0000
100 0,2296 4,3554 3,7328 2,4209 5,0104 1,0000
10 0,2264 4,4170 3,8636 2,5700 10,4636 1,0000
Biita- 25 0,2260 4,4248 3,5756 2,2843 28522  1,0000
noik Asit 50 0,2230 4,4843 3,7899 2,5157 8,7311  1,0000
100 0,1882 5,3135 3,6635 2,5882 30,3439 1,0000

Tablo 1’den goriildiigii lizere yag asitleri varliginda elde
edilen K degerlerinin saf ortama gore artis gosterdigi agikca
goriilmektedir. Niikleasyon mertebesinin (m), yag asitleri
varliginda belirgin sekilde arttig1 ve bu artisin konsantras-
yon artist ile her iki yag asiti varliginda da devam ettigi go-
riilmektedir. Saf ortamda elde edilen m=1,8657 degeri, saf
ortamda niiklei olusumunun ani niikleasyon mekanizmasi
ile gergeklestigi, daha sonra olusan niikleilerin biiyiiyiip,
kristal olarak gelistigi ve ¢ozelti hacminde ii¢ boyutlu he-
terojen niikkleasyonun ve/veya ikincil niikleasyonun oldugu-
nun bir gostergesi oldugu soylenebilir [10]. Buna karsilik,
Pentanoik ve Biitanoik yag asitleri varliginda ise m deger-
lerinin 3’ten biiyiik olmasi, niiklei olusum mekanizmasinin
degistigi ve niiklei olusumunun progresif niikkleasyon meka-
nizmasi ile gergeklestigini gostermektedir. Dolayisiyla saf
ortamda tiim niikleiler ayni anda olusup, ardindan yeni niik-
lei olusumu olmadan biiyiime gerceklesirken, bu yag asit-
leri varliginda, yeni kristal niikleilerinin, biiyiiyenlerin var-
liginda siirekli olarak olustugu sdylenebilmektedir. Yag
asitleri varliginda niikleasyon mertebesinin saf ortama gore
ortalama 2,5 kat arttig1 goriilmekle birlikte, yag asidi kon-
santrasyon artisi ile ¢ok etkin olmasa da mertebenin artmaya
devam ettigi tespit edilmistir. Ani niikleasyon mekanizmasi
dikkate alindiginda; ¢dzeltinin belirli sayida ayni1 boyutta
kristalitlerden olusacagi sdylenebilirken, progresif niikleas-
yon sonucunda herhangi bir zaman diliminde, ¢ozelti ice-
risinde farkli boyutlarda kristaller olacagi sdylenebilmek-
tedir[10,15,16]. Katki maddeleri varliginda ortaya konulan
bu niikleasyon mekanizmasindaki degisim, kalsiyum lakta-
tin istenmeyen kristalizasyonun ve ilag sektoriinde kullanil-
mak iizere iiretilecek olan kalsiyum laktatin tane boyutunun,
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Pentanoik ve Biitanoik yag asitlerin konsantrasyonlarindaki

degisim ile kontrol altina alinabilecegi sdylenebilmektedir.

Klasik ii¢ boyutlu niikleasyon teorisine dayanan diger bir
yaklagim ile katki maddelerinin etkisi daha ayrintili olarak

‘o
incelenebilmektedir. Bu amagla Esitlik (8)’e gore, {-_'Emu]

— In R grafikleri ¢izilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4’de

verilmigtir.
6000
< Saf Ortam (a)
5000 o C10ppm
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"3
= 3000
=
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0
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LaR
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O 10ppm
5000 < A25ppm
X 50ppm
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PE3000
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1000
0
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Sekil 4. Saf ortam, (a) pentanoik asit ve (b) biitanoik asit
varliginda (T/AT, _)*—LnR grafikleri

Sekil 4’de goriildiigi tizere saf ortam ve her iki yag asidi
varliginda Ln R degerlerindeki artis ile (TO/ATM)2 degerle-
rinin azaldig1 gorilmektedir. Sekil 4’de sunulan grafiklerin
kaymm ve egiminden sirasiyla F ve F degerleri bulunmus ve
hesaplanan F /F oranlari, Z degerleri olarak Tablo 2’de su-

nulmustur.
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Tablo 2. F, Z ve regrasyon katsayisi, RZ degerleri

Yag Asit 3D Niikleasyon Teorisine Dayanan
Ortam Kons. Yaklasim
(ppm) F F, Z R?

Saf Ortam 0 7679,40 2229,10 0,2903  0,9095
10 2114,60 479,73 0,2269  0,9753

Pentanoik Asit 25 1894,40 426,20  0,2250  0,9761
50 1409,80 308,59 0,2189 09787

100 1207,70 27435 0,2272  0,9799

10 1662,10 356,55 02145 0,9804

Biitanoik Asit 25 935,05 200,42 02143  0,9805
50 1445,00 307,79  0,2130  0,9810

100 1206,40 236,45 0,1960 0,9862

Tablo 2°den goriildiigli lizere, Pentanoik asit ve Biita-
noik asit varliginda F ve Z degerlerinin saf ortamda elde edi-
len degerlere kiyasla belirgin sekilde azaldigi goriilmektedir.
Bilesiklerin sabit bir 6zelligi olan Z degerinin (Z=F /F) ka-
rarli niiklei olusum kinetigi ile baglantili olan J kinetik pa-
rametresine, F degerinin ise B sabitinin yan1 sira J, kinetik
parametresinin degerine bagli oldugu literatiirde belirtilmis-
tir [17]. Bunun yaninda Z degerinin bir sistemde niikleas-
yonu engelleyen ya da destekleyen as1 kristallerinin ve saf-
sizliklarin varligia ve karistirma hizi gibi cesitli faktorlere
de bagl olarak degisebilecegi vurgulanmistir [7]. Z dege-
rindeki degisim, kritik boyuttaki 3D kararlt niikleilerin go-
riiniir hale gelmelerindeki bitylime hizlarindaki farktan kay-
nakli olabilecegi ve kararli niikleilerin biiyiime hizlar1 ne
kadar biiyiik ise bu sabitin degerinin o kadar biiyiik olacagi
da yine literatiirde belirtilmistir [7]. Buna gore Tablo 2’de
de gortildiigii gibi hesaplanan Z degerlerinin Pentanoik ve
Biitanoik asit varliginda diisme egilimi gostermesi, bu yag
asitleri varliginda kalsiyum laktat pentahidrat kararli niik-
leilerinin bliylime hizinin da diisme egiliminde olacaginin
gostergesidir. Hesaplanan Z degerlerinin kalsiyum laktat ¢o-
zeltisindeki yag asiti konsantrasyonuna bagli degisimi Sekil
5’de sunulmustur.

0,31

< Pentanoik Asit
[Biitanoik Asit

25

Yag Asiti Konsantrasyonu, C; (ppm)

50 75 100

Sekil 5. Kalsiyum laktat ¢ozeltisindeki yag asiti konsantrasyonuna
kars1 Z degerleri
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Sekil 5°de gosterilen Z-yag asit konsantrasyonu iligkisi
kullanilarak @sff degerleri, Pentanoik ve Biitanoik asit
varliginda sirasiyla—0,2318 ve —0,3008 olarak bulunmustur.
Elde edilen negatif @:ff degerleri her iki yag asitinin
¢oziinen molekiillerin gelisen 3D niikleiye entegrasyonunu
destekledigini  gostermektedir. Ayrica bu  degerler
karsilagtirildiginda bu entegrasyonda Biitanoik asitin
Pentanoik asitten daha etkin oldugu sdylenebilmektedir.
Literatiirde @«f7 degerlerinin, kullanilan katki maddelerinin
diferansiyel adsorpsiyon 1sis1, Q, . degerleri ile iliskili
oldugu ve diisik Q, ve | @sf7 | degerlerinin de bu katki
maddelerinin niikleasyonu arttirict etkisinin diisiik olacagi
belirtilmektedir [14]. Dolayistyla, her iki katki maddesinin
niikleasyonun arttiric1 etkileri, | @sfs | degerleri dikkate
almarak kiyaslandiginda, Pentanoik asitin niikleasyonu
arttirict  etkisinin  Biitanoik asitten daha diisiik oldugu
soylenebilmektedir.

3.1 Sonug ve Degerlendirmeler

Elde edilen sonuglar, kalsiyum laktat sulu ¢dzeltilerinin
metastabil bdlge genigligindeki artisin, katki maddelerinin
cozelti igindeki niikleilerin  biiyiiyen yiizeylerine
adsorplanmasi ile agiklanabilecegini gostermektedir. Bu
da, Pentanoik ve Biitanoik asit varliginda kristalizasyon
prosesinin kontroliiniin daha kolay olacagimin gostergesidir.
Katki maddesi olarak kullanilan yag asitleri varliginda niiklei
olusum mekanizmasinin degistigi tespit edilmistir. Saf
ortamda niiklei olugumu, ani niikleasyon mekanizmasiyla,
yag asitleri varhiginda ise progresif niiklei olusum
mekanizmasi ile gergeklesmektedir. Dolayisiyla saf ortamda
niikleiler kristalizasyon prosesinin baslangicinda tek seferde
olusup, ardindan biiyiir ve kristalleri olustururlar, yag asitleri
varliginda ise niiklei olusumu uzun zamana yayilir ve varolan
biiyiiyen niikleilerin varhiginda siirekli niiklei olugumu
s6z konusudur. Sonug¢ olarak, saf ortamda kristalizasyon
prosesinde mevcut niikleilerin biiylime basamagi onem
kazanir iken, yag asitleri varliginda niikleasyon ve
biliyiime basamaklarmin her ikisi de kristalizasyonun
kontrolii agisindan onemlidir. Katki maddeleri varliginda
hesaplanan Z degerlerindeki azalma ise kalsiyum laktat
pentahidrat kararli niikleilerinin bilyime hizinin da
diisme egiliminde olacagimi gostermektedir. Ayrica Z
degerlerinden yararlanilarak tespit edilen “eff degerleri, her
iki yag asitinin ¢oziinen molekiillerin gelisen 3D niikleiye
entegrasyonunu destekledigini gostermektedir. Yag asitleri
varhiginda tespit edilen bu deneysel sonuglar ve onlarin
iki farkli yaklasima gore teorik yorumlamalart kalsiyum
laktatin peynir yiizeyindeki istenmeyen kristalizasyonunun
geciktirilmesinin ve/veya engellenmesinin ve ilag sektoriinde
kullanilacak olan kalsiyum laktatin istenilen nitelikte elde
edilmesinin yag asitlerinin konsantrasyonlarimin kontrolii ile
saglanabilecegini ortaya koymaktadir.
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Diamonyum Hidrojen Fosfatin Akiskan Yatakh Kristalizorde Biiyiime ve Co6ziinme
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Investigation of the Effects of L-Proline and L-Asparagine Amino Acids on the
Growth and Dissolution Rate of Diammonium Hydrogen Phosphate in Fluidized
Bed Crystallizer
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Oz

Diamonyum hidrojen fosfat kristallerinin bilyiime ve ¢6ziinme hizlar1 akiskan yatakl kristalizérde incelenmistir. Deneyler, saf ortamda ve
amino asitlerin farkli derisimlerde kullanildigi kosullarda yapilmistir. Amino asit katkisi olarak L-prolin ve L-asparajin kullanilmistir. Bii-
ylime hizi, asir1 doygunluk seviyelerine gore degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, L-prolin ve L-asparajin varliginda
diamonyum hidrojen fosfat kristallerinin biiyiime hizlarinin saf ortama gére az da olsa bastirildigi, buna karsilik ¢6ziinme hizlarinin belir-
gin bir sekilde azaldig tespit edilmistir. Difiizyon ve entegrasyon olarak iki direncin kristal bilyiimesi tizerindeki bagil etkinligini degerlen-
dirmek iizere, biiylime hiz1 verileri kullanilarak Damkéhler sayilart ve etkinlik faktorleri hesaplanmistir. Etkinlik faktorii sonuglarina gore,
hem saf ortamda hem de amino asit katkil ortamlarda diamonyum hidrojen fosfat kristallerinin bilylimesini kontrol eden mekanizmaya di-
flizyon ve entegrasyon adimlarinin birlikte katki sagladigi goriilmiistiir. Ancak saf ortamda entegrasyonun biraz daha yiiksek etkiye sahip
oldugu saptanmustir. Bununla birlikte amino asitlerin varliginda, difiizyon basamaginin etkinliginin saf ortamdakine gére biraz daha art-
t1g1 goriilmiistiir. Bu artig, L-prolin amino asitinin en yiliksek konsantrasyonunda en belirgin sekilde olmustur. Ayrica, 151k mikroskopunda
¢ekilen goriintiilerden, amino asitlerin varliginda biiyliyen diamonyum hidrojen fosfat kristallerinin morfolojisinin saf ortama gore belir-
gin sekilde degistigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Akiskan yatak kristalizor, Diamonyum hidrojen fosfat, Amino asitler, Etkinlik faktérii, Damkohler sayisi, Diflizyon

ve entegrasyon adimlart.

Abstract

The growth and dissolution rates of diammonium hydrogen phosphate crystals were investigated in a fluidized bed crystallizer. The ex-
periments were carried out in pure media and in the presence of the amino acids at the different concentration levels. L-proline and L-as-
paragine amino acids were used as additives. The growth rate was evaluated according to supersaturation levels. The results show that the
growth rates of diammonium hydrogen phosphate crystals in the presence of L-proline and L-asparagine are slightly suppressed compared
to the pure medium, while dissolution rates are significantly reduced. Damkohler numbers and efficiency factors are calculated by using the
growth rate data in order to evaluate the relative effectiveness of diffusion and integration resistances on crystal growth. According to the
efficiency factor results, it is revealed that both diffusion and integration steps contributed to the growth controlling mechanism of diam-
monium hydrogen phosphate crystals in pure media and in the presence of amino acids. But, it is determined that efficiency of integration
step is slightly higher than efficiency of diffusion step in the pure media. However, it is found that efficiency of the diffusion step in the
presence of amino acids slightly increase in comparison with the pure media. This effect is observed prominently in the highest concentra-
tion of L-proline amino acid. In addition, it is seen from images taken in the optical microscope that the morphology of diammonium hy-
drogen phosphate crystals growing in the presence of amino acids significantly change.

Keywords: Fluidized bed crystallizer, Diammonium hydrogen phosphate, Amino acids, Effectiveness factor, Damkoéhler number, Diffu-
sion and integration steps.
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I.GiRiS

Suda ¢oziinebilir amonyum fosfat tuzlarindan birisi olan di-
amonyum hidrojen fosfat (DAP, (NH,),HPO,), biinyesin-
deki amonyak ve fosforik asidi kolayca topraga birakabil-
mesi nedeniyle, azot ve fosfor kaynagi giibre olarak yaygin
bir kullanim alanina sahiptir. DAP, giibre olarak kullanimi
haricinde sarap ve bira liretiminde mayanin fermantasyon
giiciinii arttirmak amaciyla katki maddesi olarak ve alev ge-
ciktirici olarak da kullanilmaktadir [1].

DAP tuzu, % 18 oraninda azot ve % 46 oraninda fosfor
icermektedir. Icerdigi fosforun % 90’indan fazlasi suda ¢o-
zlinebilmektedir. Bu nedenle topraga verildikten sonra ge-
rekli nemi buldugunda DAP giibresinin igerigindeki fosfor
ve azot, bitkiler i¢in kolayca yararlandiklar1 besinler olmak-
tadir [2]. DAP’in zengin besin igeriginin yani sira giibre
olarak tercih edilmesinin bir diger nedeni ise uygun fizik-
sel ozelliklere (tane boyutu, sekli, dokiim yogunlugu vb.)
sahip oldugu durumda senelerce uygun bir depoda topak-
lasmadan saklanabilmesidir. Bu da diger giibrelere kiyasla
nakliye, depolama ve iscilik agisindan biiyiik tasarruf sag-
layabilmektedir. Bu nedenle iiretilen diamonyum hidrojen
fosfatin giibre olarak kullanilabilmesi i¢in belirli kriterlere
uygun olmasi gerekmektedir. Uygun fiziksel 6zelliklere sa-
hip DAP iiretimi de, liretim kosullarinin, ortam stokiometri-
sinin ve katkilarin etkisi ile yonlendirilebilmektedir. Bilin-
digi tizere graniil halde iiretimde, iiriin kalitesini belirleyen
en onemli fiziksel 6zelliklerden birisi tane boyut dagilimi-
dir. Uriin tane dagilimim belirleyen iki mekanizma, niikle-
asyon ve bilylime hiz kademeleridir. Bu iki kademeye bagl
olarak iirlin tane dagilimi olusmaktadir. Dolayisi ile {iretim
ortaminda bulunacak olan katki maddelerinin iiriin fiziksel
ozelliklerini ve tane dagilimini ne sekilde etkileyecegini be-
lirleyebilmek igin niikleasyon, bilylime ve ¢6ziinme hiz me-
kanizmalarinin incelenmesi gerekmektedir.

Yapilan bu ¢alismada DAP’1n biiyliime ve ¢dziinme hiz-
larna tane boyutunun ve katki maddesi olarak secilen pro-
lin ve asparajin amino asitlerinin etkisi 250, 500 ve 1000
ppm amino asit konsantrasyonlart i¢in akigskan yatakl kris-
talizorde incelenmistir. Kristal bilylime ve ¢dziinme hizi 61-
climleri Mullin tarafindan gelistirilen diferansiyel yonteme
gore yapilmigtir. Farkli asirt doymusluk ve doymamislik-
larda ytiriitiilen bu deneyler sonucunda, diamonyum hidro-
jen fosfat kristallerinin mikroskop altinda fotograflari ce-
kilerek, amino asitlerin kristal sekline olan etkisi de ayrica
belirlenmistir.

Deneylerde katki maddesi olarak amino asitlerin se-
¢imi, amino asitlerin tarim topraklarinda mikrobiyal flora
dengesi, iyi bir organik madde mineralizasyonu ve ayni1 za-
manda iyi bir toprak yapisi i¢inde kdklerin gelismesinde ve
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dagilmasinda etkin madde olmalar1 esasina dayanilarak ya-
pilmistir. Literatiirde amino asitlerin bitkisel hormonlar1 ve
biliylime diizenleyicileri uyaran ve aktive eden aktivatorler
oldugu, cicek ve meyve ile ilgili hormonlarin sentezini te-
tikledigi, polen dogurganligina yardimect oldugu ve bitki-
lerde hiicre duvarlarini giiclendirdigi belirtilmektedir [3].
Bu calisma i¢in secilen asparajin ve prolin amino asitleri,
bitkilerde azot birikimini tesvik eden 6nemli amino asitler-
dir. Hiicredeki seker dengesinin ayarlanmasinda asparagin
onemli rol oynamaktadir [4]. Prolin, gelisen bitki hiicreleri-
nin osmotik hasardan korunmasinda birincil igleve sahiptir.
Ayrica bitkilerin gelisimi sirasinda sinyal molekiilii olarak
hareket ederek protein sentezinde diizenleyici islev yapmak-
tadir [S]. Proteinlerin temel yapisini olusturan amino asit-
lerin insan viicudu igin gerekli besin maddeleri arasinda
oldugu, 20 gesit temel amino asit arasinda 10 amino asit ge-
sidinin insan viicudu tarafindan ihtiyaci karsilayacak dii-
zeyde sentezlenemedikleri i¢in disaridan beslenme yolu ile
alinmalart gerektigi literatiirde verilen bilgiler arasindadir
[6]. Dolayist ile giibre olarak kullanim amacgli DAP iireti-
minde katki maddesi olarak amino asit kullanimi, toprak,
bitki ve dolayli olarak insan ve hayvan sagligina olumsuz
bir etki yapmayacaktir.

ILTEORI

Biiyliyen bir kristalin ylizeyinde kati birikiminde difiizyo-
nal proseslerin etkili oldugunu ilk defa 6ne siiren Noyes ve
Whitney (1897) tarafindan ortaya atilan difiizyon teorileri,
Berthoud (1912) ve Valeton (1924) tarafindan modifiye edi-
lerek kiitle birikiminin iki temel basamakta gerceklestigi
onerilmistir (Sekil 1). Buna gore ilk basamakta; sivi fazdan
kristal yiizeyine kristal yap1 taslarinin (iyonlarin veya mo-
lekiillerin) aktarimi (difiizyon basamagi), ikinci basamakta
ise; diflizlenen yapi taglarinin kristal yapisina katilmasi (en-
tegrasyon basamagi) gerceklesmektedir. Difiizyon ve enteg-
rasyon basamaklari farkli konsantrasyon itici giigleri altinda
olusurlar ve asagida verilen esitliklerle agiklanirlar [7]:

R, =k (C-C) (1
R, =k (C-Cy 2
Araylizey derisimini (C) 6lgme zorlugu nedeniyle Esit-

(Diflizyon Asamast)

(Entegrasyon Asamasi)

lik (1) ve (2)’nin pratikte kullanim1 zordur. Bu nedenle top-
lam derisim farki (Cb—C*) g0z oOniine alinarak, kristal i¢in
toplam biiyiime hiz esitligi (Esitlik (3)) ifade edilmektedir.
(Cb-C*) ifadesi, asirt doygunluk olarak da adlandirilmakta-
dir (=AC) [8].

R, = kg (Cb—C*)g

(Toplam Biiyiime Hiz1)  (3)
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Adsorpsiyon
Tabakas1
C
b
— Diflizyon itici
g glicii
= aa il S C
= 55 &
2 Entegrasyon itici
Q giici
______ C*

Kristal-¢ozelti
ara ylizeyi

Sekil 1. Kristal Yiizeyindeki Konsantrasyon Degisimleri [9]

Esitlik (1) ve (2)’deki arayiizey derigimleri elimine edi-
lerek tekrar diizenlendiginde elde edilen Esitlik (4) kullani-
larak toplam biiylime hizi, ylizey entegrasyon derecesi (r) ve
hiz sabiti (k) hesaplanabilmektedir.

]I
Burada R, ve (Cb-C*) degerleri deneysel olarak elde edi-

lirken; k, Esitlik (5) kullanilarak hesaplanir. Genel yaklagim
olarak k, hesaplanirken, ¢6ziinmenin sadece difiizyon kont-

Bg

ks “4)

Re=k[(C,C")-

rollii oldugu ve ylizey olaylarinin biiylimedeki kadar etkin
olmadigi dikkate alinir [10].

R =k, (C'-C) (%)

Biiyiime iizerinde difiizyon veya entegrasyon kontrol de-
recesinin kantitatif 6l¢iisti olarak etkinlik faktorii kavrami ta-
nmimlanmigtir. Entegrasyon etkinlik faktorii (7 ), Da sayisina
bagl olarak Esitlik (6) ile ifade edilmektedir. Bu esitlige
gore, entegrasyon etkinlik faktoriinlin, 1’e yakin degerle-
rinde kristal bliyiimesini kontrol eden adim yiizey entegras-
yonu iken; 0’a yakin degerlerinde ise difiizyondur.

n =(1-n_ Da) (6)

Damkohler sayist genel anlam olarak, entegrasyonun di-
fiizyona orani seklinde ifade edilebilir.

k. w 1-1
Da= = (Cy-C
a=1, (GC)

Diflizyon etkinlik faktorti (7,) de Esitlik (8)’deki ifa-
deyle gosterilmektedir.
n,=Da(l -7 )"

(M

®)
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III. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Akiskan Yatak Kristalizorde Biiyiime Hizi Ol¢iim
Yontemleri

Gergek kristalizor sartlarina en yakin kosullar altinda gali-
sildig1 icin ¢ok fazla tercih edilen akigkan yatak kristalizo-
riinde, kristal biiylime hiz1 6l¢timleri Mullin tarafindan gelis-
tirilen iki farkli yontemle yapilmaktadir. Bunlar, diferansiyel
ve entegral yontemlerdir [7]. Bu ¢aligmada biiylime ve ¢o-
ziinme hizi 6lgtimleri diferansiyel yonteme gore yapilmistir.

Diferansiyel yonteme gore akiskan yatakli kristalizorde
biiyiime hiz1 dlgiiliirken, sistemde niikleasyonun olmadigi,
biliylime hiicresine konulan ve hiicreden alinan kristallerin
sayisinin ayni oldugu, biitiin kristallerin ayn1 boyuta ve ayni
hacim sekil faktoriine sahip oldugu, biitiin kristallerin ayni
oranda biyiidiigii ve ¢oziindiigii kabul edilmektedir. Yapilan
bu kabuller sonucunda, akigkan yatak biiyiime hiicresine ko-
nulan N adet kristalin miktar1 ve tane boyutu (sirastyla m, ve
L)) ile hiicreden alman N adet kristalin miktar1 ve tane bo-
yutu (sirastyla m, ve L,) degerlendirilerek, kristal bliylime
hizi/¢6ziinme hiz1 Esitlik (13)’e gore hesaplanir.

Biiyiime  hiicresine  konulan  kristal = miktari,
m =opL > )
Biiyiime  hiicresinden  almman  kristal — miktari,
m =opL? (10)
olmak tizere,
oy g
:';L— L: - L]_ = Ll [E}- -1 (11)
Lineer biiyiime hizi,
G= % (12)
. Ly
Lifmey t
G== [(E]:l -1] (13)

bi¢iminde hesaplanir. Esitlik (14)’te Lineer biiyiime hiz1
(G) ile toplam Kkiitlesel biiyiime hizi (R.) arasindaki iliski
ifade edilmektedir.

(14)

Bu calismada Esitlik 14’te yer alan hacim ve yiizey sekil
faktorleri (swrastyla a ve b) igin kristal seklinin kiiresel oldugu
kabulii yapilmistir. Kiiresel partikiiller igin a =7U/6, b=TC deger-
leri alinarak toplam kiitle bityiime hiz1 (R .) hesaplanmustir [11].
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3.2 Deney Sistemi

Calismada kullanilan akigskan yatakli kristalizor Sekil 2’de
gosterilmektedir. Sistem tamamen camdan yapilmis olup 20
litrelik ¢6zelti depolama tankina sahiptir. Tankta bulunan ¢6-
zelti santrifiij pompa ile siirekli olarak sistemde dongii ha-
linde tutulmaktadir. Kullanilan akigkanlastirma hiicresi, 200
mm yiiksekliginde ve 12 mm i¢ ¢apindadir. Hiicre igeri-
sine konulan kristallerde herhangi bir kayip olmamasi i¢in
hiicrenin alt ve iist kisimlar1 metal elek teli ile kapatilmis-
tir. Hiicre igerisine her deney i¢in 2.5g + 10 mg incelenecek
elek fraksiyonuna sahip saf DAP kristalleri konularak, sabit
bir akigkanlastirma hizinda deneyler yiiriitiilmiistiir. Deney-
ler sirasinda gerekli asir1 doygunluk, hiicreden gecen ¢ozelti
sicakliginin, bir 1s1 degistiricisi yardimiyla doygunluk sicak-
liginin altina distiriilmesi ile elde edilmistir. Deneyler sira-
sinda sistemde niikleasyonun olugsmamasi igin sabit sicak-
liktaki bir termostat yardimiyla tanktaki ¢ozelti sicakliginin,
doygunluk sicakliginin iistiinde tutulmasi saglanmistir. Her
bir deney 12 dakika siirdiiriilmiis ve hiicreden gecen ¢ozelti
sicaklig1 bir dakikalik araliklarla + 0.1 °C hassasiyetli pt100
termo elemanli sicaklik Slcer yardimu ile dlgiilmiistiir. Olgii-
len sicakliklarin ortalamast, kristal bitylime hizi hesaplama-

larinda esas olarak alinmistir.

Coziinme deneylerinin yapilmasi i¢in gerekli olan doy-
mamislik ise, doygunluk sicakliginin tizerindeki sicaklik-
larda ¢alisilarak saglanmistir. Her bir deney sonunda, hiic-
reden alinan kristaller siizlilmiis havada kurutulduktan sonra
tartilip, Esitlik (13)’e gore biiylime ve ¢ozliinme hizlari he-

saplanmuistir.

Deneyler saf ortamda ve secilen aminoasitlerinin (pro-
lin ve asparajin) farkli konsantrasyonlarinda (250 ppm, 500
ppm, ve 1000 ppm) yiiriitiilmiistiir. Saf ortamda yiiriitiilen
deneylerde — 710+600 pm ile — 600+500 um tane boyut-
lar1 kullanilmigtir. Amino asitlerin DAP’mn biiyliime ve ¢o-
ziinme hizina etkisinin incelendigi deneylerde ise tane bo-
yutu olarak — 7104600 pum segilmistir. Ayrica numunelerin
2.5x optik mikroskop goriintiileri Olympus CH20 cihaziyla

almmustir.
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Depo tankt
Pompa
Sogutma
termostaty
Isitma termostaty
Is1 degistiriciler
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Sekil 2. Deney Diizenegi

III.BULGULAR VE TARTISMA

Deneylerde DAP kristallerinin saf ortamda ve farkli kon-
santrasyonlarda prolin ve asparajin amino asitleri varliginda
bliylime ve ¢oziinme hizlart dl¢iilmiistiir. Saf ortamda yapi-
lan deneylerde — 710 + 600 um ve — 600 + 500 um boyutla-
rindaki DAP kristalleri kullanilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 3’°te verilmistir.
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Sekil 3. Saf ortamda — 710+600 pm ve — 600+500 um kristal
boyutu i¢in biiylime ve ¢dziinme hizinin asirt doygunluk ile
degisimi

Sekil 3’ten de goriildiigii iizere, DAP kristallerinin biiyiime
hizlar1 boyuta bagl olarak énemli bir degisim gostermezken;
¢Oziinme hizlari, tane boyutunun artmastyla artmaktadir. Genel
olarak, tane boyutu kiigiildiik¢e yiizey alant artacagindan, ¢o-
ziinme hizmin da artmasi beklenen bir durumdur. Akiskan ile
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kati taneciklerin temas alan1 artacagindan, ¢6ziinme de daha et-
kin bir sekilde gergeklesecektir. Ancak burada ¢6ziinme bolge-
sinde yer alan kristallerin ytizey kalitesinin, ¢oziinme hizlarin
etkileyen 6nemli bir faktér oldugu g6z dniinde bulundurulma-
lidir. Ozellikle ¢dziinme hiz dlgiimlerinde kullamlan kristalle-
rin dig ylizeylerindeki farkliliklar, yiizeylerdeki mevcut girinti
ve cikintilar, ¢oziinme hizlarini dogrudan etkileyen faktorlerdir.

DAP kristallerinin toplam biiylime hizinin asir1 doygun-
lukla degisimi Esitlik (3) kullanilarak iki farkli tane boyut
aralig1 i¢in belirlenmistir. Elde edilen esitlikler agsagida ve-
rilmistir. Burada Esitlik (15), — 600+500 pm boyut araligi
icin; Esitlik (16) ise, — 710 + 600 um boyut araligi i¢in elde
edilen esitliklerdir.

R =1.04*10"4(AC)*40 (15)

R =1.20%¥10"4(AC)"¢7 (16)

Buradan goriildiigii tizere — 600 + 500 um boyut araligi igin
biiyiime hiz mertebesi 0.40 iken, — 710 + 600 pm boyut araligt
icin ise 0.67 olarak bulunmustur. Tane boyutu arttik¢a biiytime
hiz mertebesinin artmasi, bu tanecikleri akiskanlastirma igin
gerekli olan akigkanlagma hizinin daha fazla olmasindan kay-
naklanmaktadir. Akigkanlagsma hizinin artmasi da diflizyon ta-
bakasini incelterek, bu tane boyutu i¢in (-710 + 600 pm) biiyii-
menin — 600 + 500 um boyut araligina gore biraz daha yiiksek
olmasina neden olmaktadir. Sekil 4’te deneylerde kullanilan iki
farkli tane boyutundaki DAP kristallerinin 151k mikroskobu al-
tinda gekilen goriintiileri verilmistir. Sekil 4 incelendiginde
akiskan yatak kristalizorde saf ortamda biiyiitiilen kristallerin,
¢ok belirgin bir yapiya sahip olmamakla birlikte genel olarak
kiiremsi kristaller oldugu, biiyiik tane boyutuna sahip olan kris-
tallerde hafif ¢ikint1 yapilarin oldugu goriilmektedir. Daha de-
tayli taramali elektron mikroskop goriintiilerini igeren Gargouri
vd. (2014) tarafindan yapilan deneysel ¢alismada, plot dlgekli
kesikli kristalizérde 400-600 rpm karistirma hizinda elde edi-
len DAP kristallerinin morfolojisinin konik yapili oldugu rapor
edilmistir [12]. Buradan anlasildig1 iizere DAP kristallerinin
morfolojisi, kristalizdr tipi ve isletim kosullari ile ortam bilesi-
minden ¢ok etkilenmektedir.

[ ]

(a) (b)
Sekil 4. Deneylerde biiyiitiilen DAP kristalleri (a) — 600+500 pum,
(b) — 710+600 pm
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Bu ¢alismada, dnceki boliimlerde de belirtigi tizere, DAP
kristallerinin biiyiime ve ¢dziinme hizlarina amino asitlerin
etkisini incelemek amaciyla prolin ve asparajin amino asit-
leri kullanilmigtir. Prolinin katki olarak etkisi, 250, 500 ve
1000 ppm derisimler i¢in incelenmistir. Elde edilen sonuglar
toplu olarak Sekil 5°te sunulmustur.
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Sekil 5. DAP Coziinme ve Biiyiime Hizina Prolin Etkisi

Sekil 5’te verilen toplu sonuclar incelendiginde, prolin
varliginda DAP kristallerinin biiyiime hizinin az da olsa bas-
tirlldigr goriilmektedir. Burada prolinin derisimi agisindan
bakildiginda, 250 ppm prolin derisiminde DAP kristalleri-
nin bilylime hizinin oldukea bastirilmis oldugu; ancak pro-
lin derisiminin artmasiyla bu egilimin azalmis ve tekrar saf
ortamdaki bliylime hizina yaklasmis oldugu belirlenmistir.
Asir1 doygunluk orani yiiksek oldugunda tiim prolin deri-
simlerinde, bliylimenin saf ortama goére daha yiiksek oranda
bastirildig1 goriilmiistiir. Cézliinme hiz1 agisindan prolinin et-
kisinin daha belirgin oldugu saptanmistir. Prolin varliginda
¢Oziinme hizinin, saf ortama gore oldukca fazla azaldig: tes-
pit edilmistir. Bunun yaninda, Sekil 5’ten bu azalmanin pro-
linin konsantrasyonuna ¢ok fazla bagli olmadig1 goriillmek-
tedir. Prolin varliginda biiyiitilen DAP kristallerinin 151k
mikroskobu altinda ¢ekilmis fotograflart Sekil 6’da veril-
mistir. Buradan prolin varliginda biiyiitiilmiis kristallerin saf
ortama gore daha kiiresel hale geldigi, saf ortamda biiyiitii-
len kristallerde mevcut olan deformasyonlarin kayboldugu
goriilmektedir. Sekil 6’dan goriildiigii tizere prolin derisimi
arttikca keskin kenarli yiizeyler ve kristal yiizeylerinde yii-
zey niikleasyonu sonucu olusabilecek bir takim birikimler
ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum ise biiylime hizinda az da olsa

artig olarak sonuglara yansimistir.



Diamonyum Hidrojen Fosfat

Int. ). Adv. Eng. Pure Sci., Special Issue-1: 56-65

H
@@@

AC=0.33

(a-1) 250 ppm Pro

(b)
AC=0.66

(b-1) 250 ppm Pro

(b-2) 500 ppm Pro

o
LR

(c)
AC=0.99

(c-1) 250 ppm Pro

(c-2) 500 ppm Pro

(c-3) 1000 ppm Pro

Sekil 6. Prolin varliginda biiyiiyen DAP kristallerinin farklr agir1 doygunluklarda 151k mikroskobu goriintiileri

Asparajin amino asidi varliginda yapilan deneylere ait
biliylime ve ¢oziinme hizt sonuglari toplu olarak Sekil 7°de
gosterilmektedir. Toplu sonuglardan goriildiigii lizere aspa-
rajin varliginda da biiyiime hiz1 saf ortama gore biraz bas-
tirllmis; ¢6ziinme hizi ise yine incelenen tiim asparajin de-
risimlerinde saf ortama gore belirgin bir sekilde azalmistir.
Sekil 7°den, diisiik asir1 doygunluklarda biiytime hizinin as-
parajin konsantrasyonundan bagimsiz oldugu, ancak yiiksek
asirt doygunluklarda asparajin derisiminin artmasiyla bi-
yume hizindaki bastirilma egiliminin de arttig1 goriilmek-
tedir. Coziinme hizindaki degisimler incelendiginde, prolin
varliginda oldugu gibi asparajin varliginda da ¢6ziinme hi-
zinin saf ortama goére 6nemli 6l¢iide azaldigi saptanmistir.
Ancak burada prolinden farkli olarak asparajin derisiminin
artmasinin, 6zellikle yiiksek asir1 doymamisliklarda, DAP
¢ozlinlirliiglini de arttirdig1 tespit edilmistir.
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Sekil 7. DAP Coziinme ve Biiyiime Hizina Asparajin Etkisi

ebl



Int. J. Adv. Eng. Pure Sci., Special Issue-1: 56-65

Asparajin varliginda elde edilen DAP kristallerinin 1s1k
mikroskobundaki goriintiileri Sekil 8’de verilmistir. Buradaki
mikroskop goriintiileri incelendiginde, asparajin varliginda bii-
yiiyen kristallerde prolin varliginda biiyiitiilen kristallere gore,
belirli noktalardan bilyiimenin daha fazla oldugu, ana gévde-
den biiyiiyen ve keskin kenarlara sahip olan yiizeylerin etkin
bir sekilde arttig1 goriilmistiir. Asparajin, yapisal olarak po-
lar yan grubunun etkisiyle proline gore daha yiizey aktif bir
amino asit oldugundan bu durum beklenen bir durumdur. Bu-
nun sonucunda 250 ppm amino asit katkili ortamda, tiim asiri-
doygunluk oranlarinda asparajin varliginda biiyiime hizlarinin
prolin varligindakilere gore daha ytiksek degerlerde oldugu bu-
lunmustur. Bunun yaninda, 500 ppm ve 1000 ppm amino asit
derisimlerinde diisiik asir1 doygunluklarda, iki amino asit var-
liginda da biiyiime hizlart birbirine yakin degerlerde lgiilmiis-
tiir. Ancak yiiksek asirt doygunluklarda 500 ppm i¢in aspara-
jin varliginda kristal bityiime hizlarinin prolin varligindakilere
gore biraz daha yiiksek oldugu; 1000 ppm i¢in ise durumun tam
tersine dondiigli, yani prolin varliginda kristal biiylime hizlari-
nin asparajin varligindakilere gore daha yiiksek oldugu tespit

edilmistir. Bunun nedeni olarak, yiiksek amino asit derigimle-
rinde aktif yan zinciri sayesinde asparajinin, DAP kristallerinin
yiizeyindeki tiim aktif biiylime bolgelerini doldurduktan sonra,
cozelti ierisinde kendisi gibi polar molekiillerle (H,O vb.) et-
kilesime girmesi ve sonugta kristallerin biiylimesini énemli 61
ciide baskilamasi seklinde dnerilebilir. Prolinin yan zinciri apo-
lar ve hidrofob oldugu igin H,O molekiilleri ile asparajin gibi
bir etkilesime girmeyeceginden, prolinin yiiksek derigsimlerinde
DAP kristallerinin ylizeyine toplanma egilimi beklenmektedir.

Literatiirde dogrudan DAP krsitallerinin tizerinde amino
asitlerin etkisini inceleyen bir ¢aligmaya rastlanmamakla
birlikte, genel olarak inorganik tuzlarin krsitalizasyonuna
amino asitlerin morfolojik etkisinin, kristal yapiy1 daha ka-
rarl1 hale getirme ve morfolojiyi diizenleme seklinde oldugu
pekeok arastirmada ortaya konulmustur. Ornegin Li Yao vd.
(2010) tarafindan yapilan arastirmada, kalsiyum karbonat
(CaCO,) kristallerine aspartik asit ve arjinin amino asitleri-
nin etkisi incelenmis ve burada saf kalsiyum karbonat kris-
tallerinin amino asitlerin varliginda daha kompakt ve kararlt
yapilara doniistiigli ortaya konulmustur [13].

(@)
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Sekil 8. Asparajin varliginda biiyiiyen DAP kristallerinin farklr agir1 doygunluklarda 151k mikroskobu gériintiileri
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Diftizyon hiz sabiti (k,), hem saf ortam hem de amino asit
katkil1 ortamlar i¢in Esitlik (5) kullanilarak hesaplanmustir. En-
tegrasyon hiz sabiti (k ) ve entegrasyon derecesi (r) paramet-
releri Esitlik (4)’e, deneysel verilere gore egri uydurma yon-
temi uygulanarak Matlab’de saptanmustir. Hesaplanan kinetik
parametreler Tablo 1°de sunulmustur. Tablo 1’den gérildigi
iizere amino asit varliginda, DAP kristalleri i¢in hem difiizyon
hem de entegrasyon hiz sabiti genel olarak azalmaktadir. Bu-
nun yaninda yiizey entegrasyonunun asiri doygunluga baglili-
ginin bir gostergesi olan entegrasyon derecesinin de amino asit
varliginda, genel olarak azaldigi tespit edilmistir.

Tablo 1. Difiizyon ve entegrasyon hiz parametreleri

3)‘;:5‘)"‘ k, (104 kg/m?s) k (10, m/s) r
Saf Ortam 0 442 2.14 0.91
250 2.00 127 0.88
Prolin 500 197 153 0.54
1000 1.40 2.2 045
250 253 1.61 0.94
Asparajin 500 231 1.62 0.67
1000 248 1.66 0.65

Kristal biiylimesine diflizyon ve yiizey entegrasyonu ba-
samaklarinin etkisini nicel olarak ortaya koymak tizere 6n-
ceki boliimlerde agiklanan etkinlik faktord kullanilmistir.
Nicel anlamlari agisindan Da degeri biiylik oldugunda, bii-
ytime diflizyon kontrollii olmaktadir ve entegrasyon etkinlik
faktorii (7)) 0’a yaklagmaktadir. Tam tersi Da degeri kiiglik
oldugunda, 7 1’e yaklagsmaktadir ve biiylime entegrasyon
adimi tarafindan kontrol edilmektedir. Saf ortamda ve amino
asit katkilt ortamlarda DAP kristallerinin biiylimesi i¢in Da
ve n_degerleri farkli asirt doygunluk seviyelerine gore he-
saplanmistir ve sonuglar Tablo 2 ve Tablo 3’te sunulmustur.
Buradaki entegrasyon etkinlik faktorii (7)) degerlerinden,
tek bir adimin kristal bilylimesini kontroliinden s6z etmek
miimkiin degildir. DAP kristallerinin hem saf ortamda hem
de amino asit katkili ortamlarda biiyimesini kontrol eden
mekanizmaya difiizyon ve entegrasyon adimlarinin etki et-
tigi goriilmektedir.

Bu calismada elde edilen sonuglardan, her iki amino asit
varliginda da biiylimenin saf ortama gore baskilandig1 saptan-
mustir. Saf ortamda DAP kristallerinin bityiimesinde hiz kontrol

Tablo 2. Saf Ortamda ve prolin varliginda DAP kristallerinin biiyiimesi i¢in Da ve n_degerlerinin asir1 doygunlukla degisimi

SAF 250 ppm 500 ppm 1000 ppm
AC (g/100 g ¢6z.) Da n, AC (g/100 g ¢oz.) Da n, AC (g/100 g ¢oz.) Da n, AC (g/100 g ¢oz.) Da n,
1.075 0.482 0.692 1.139 0.626 0.639 1.209 0.713  0.692 1.226 1.418 0.532
0.832 0.493 0.687 0.894 0.645 0.632 091 0.813  0.66 0.922 1.659 0.483
0.661 0.503 0.682 0.4 0.713  0.608 0.482 1.089 0.582 0.678 1.964 0.431
0.303 0.54  0.666 0.244 0.759 0.593 0.29 1.375 0.515 0.35 2.828 0.325

Tablo 3. Saf Ortamda ve asparajin varliginda DAP kristallerinin biiyiimesi i¢in Da ve 7, degerlerinin agirt doygunlukla degisimi

SAF 250 ppm
AC (g/100 g ¢oz.) Da 7. | AC(g/100 g ¢oz.) Da n,
1.075 0.482  0.692 1.204 0.629 0.625
0.832 0.493  0.687 0.715 0.649 0.618
0.661 0.503 0.682 0.473 0.666 0.612
0.303 0.54  0.666 0.245 0.692 0.602

AC

500 ppm 1000 ppm
(g/100 g ¢c6z.) Da n,  AC(g/100 g ¢oz.) Da n,
1.143 0.672  0.67 1.176 0.63 0.69
0.823 0.749 0.644 0.743 0.741 0.652
0.606 0.829 0.618 0.469 0.87 0.611
0.086 0.096 0.930 0.086 0.110 0.931

mekanizmasinda hem entegrasyonun hem de difiizyonun et-
kisinin oldugu; ancak entegrasyonun diflizyonuna gore biraz
daha yiiksek etkiye sahip oldugu goriilmiistiir (Tablo 4). Prolin
varliginda DAP kristalleri bityiirken, prolin derisiminin artma-
styla diflizyon etkisinin de artmaya basladig1 ve yiiksek prolin
derisiminde saf ortama gore durumun tersine dondiigi, artik di-
fiizyon adiminin daha etkin olmaya basladig1 saptanmustir. Bu-
nunla yaninda entegrasyon etkisinin, azalarak da olsa devam
ettigi belirlenmistir. Asparajin varliginda DAP kristalleri biyfir-
ken, difiizyon etkinliginin biraz arttig1 tespit edilmis, ancak bu
artis sonucunda hem difiizyon hem de entegrasyon adimlari-
nin biitylime iizerinde etkinlik orani neredeyse esit hale gelmis-
tir. Ayrica bu etki, tiim asparajin derisimlerinde yaklasik olarak
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aynit kalmistir. Sonug olarak, amino asitlerin varliginda yiizey
entegrasyonunun biraz daha kolaylastig1 ve 6zellikle prolinin
yiiksek derisiminde diflizyon adimimin etkinliginin belirgin bir
sekilde arttig1 tespit edilmistir.

Tablo 4. Difiizyon ve yiizey entegrasyonu adimlarmnimn DAP
kristallerinin biiylimesine katilim ytizdesi

Prolin Asparajin
Katki (ppm) % Ent. % Dif. % Ent. % Dif.
0 64.2 358 64.2 35.8
250 59.4 40.6 60.3 39.7
500 50.8 49.2 54.4 45.6
1000 34.8 65.2 55.6 44.4
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3.1.Sonu¢ ve Degerlendirmeler

Prolin ve asparajin amino asitlerinin DAP kristallerinin bii-
yiime ve ¢oziinme hizlarma etkisinin incelendigi bu c¢alis-
mada, biiylime hizlarinin incelenen amino asitler varliginda
az da olsa bastirildig1 goriilmiistiir. Bliyiime hiz mertebeleri ve
hiz sabitleri hesaplanmustir. Biiyiime hizi kullanilarak, difiiz-
yon ve ylizey entegrasyonu basamaklarinin etkinliklerini, kar-
silagtirmalr olarak ortaya koyabilmek i¢in etkinlik faktorleri
hesaplanmistir. Etkinlik faktorii sonuglaria gore, saf ortamda
ve amino asit igeren ortamlarda DAP kristallerinin biiyiime
hizinin kontrol mekanizmasini difiizyon ve yiizey entegras-
yonu basamaklarmin etkiledigi agikca gdriilmektedir. Prolinin
yiiksek derigimi haricinde, yiizey entegrasyonunun biraz daha
etkin oldugu anlasilmaktadir. Burada katki maddeleri varli-
ginda, DAP kristallerinin biiyime hiz1 {izerinde difiizyon et-
kinliginin artt1g1 ve bu etkinin en belirgin olarak Prolin amino
asitinin yiiksek konsantrasyonunda oldugu goriilmiistiir.

Bu ¢alismada, prolin ve asparajin amino asitlerinin DAP
kristallerinin ¢6ziinme hizlarina 6nemli derecede etkisinin
oldugu saptanmugtir. Oyle ki her iki amino asit igin de ince-
lenen tiim durumlarda, DAP kristallerinin ¢dziinme hiz1 saf
ortama gore belirgin bir sekilde azalmistir. Bu etkinin, kont-
rollii ve yavas salinimli glibre iiretiminde dikkate alinabile-
cek nitelikte oldugu diistiniilmektedir. Amino asitlerin katki-
styla DAP kristallerinin bilylimesini ve ¢dziinmesini kontrol
etmek suretiyle, istenen iiriin spesifikasyonlarinin saglan-
masi dikkat ¢ekici bir alternatif olarak goriinmektedir.

Ayrica, 151k mikroskopu altinda cekilen fotograflar gos-
termistir ki, amino asitler varliginda biiyiitiilen DAP kris-
tallerinin morfolojisi saf ortama gore belirgin sekilde degis-
mistir. Bu amino asitlerin varliginda biiyiiyen kristallerin,
saf ortama gore ¢ok daha diizgiin ve keskin yiizeylere sahip
oldugu tespit edilmistir. Kristalizasyon proseslerinde kristal
seklinin, triiniin mekanik mukavemeti, dokiim yogunlugu
ve keklesme gibi kristal {irliniin kalitesini belirleyen 6zel-
liklerini etkiledigi diisiiniiliirse, giibre amaglh kullanilacak
DAP iiretiminde amino asitlerin kullaniminin olumlu etki
yapacag agiktir. Ancak bunun i¢in kristallerin dayanikliligi-
nin da tespit edilmesi gerekmektedir.
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Cb :Yigin Derisimi (kg/m%)

C, :Arayiizey derisimi (kg/m?)

AC : Agsirt doygunluk (g, / 100g )

D, :Damkohler sayist (Boyutsuz)

G : Toplam lineer biiytime hizi (m/sn)

g : Biiylime hiz derecesi (Boyutsuz)

k, : Difiizyon kiitle transfer katsayis1 ya da ¢oziinme hiz sabiti
(m/sn)

k;  :Toplam bityiime hiz sabiti ((kg/m’s)(kg/m’ ) ®)

k. : Bilylime entegrasyon hiz sabiti ya da yiizey tepkimesi hiz
sabiti ((kg/mzs)(kg/miéz)'r)

L, :Baslangig kristal boyu (m)

L, :Son kristal boyu (m)
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: Baglangig kristal agirligi (g)

: Son kristal agirligi (g)

: Coziinme hiz1 (kg/m?s)

: Toplam kiitle biiyiime hiz1 (kg/m?s)

: Entegrasyon (ylizey tepkimesi) prosesinin derecesi (boyutsuz)
: zaman (sn)

: Cozelti yogunlugu (kg/m?)

: Kristal yogunlugu (kg/m?)

: Hacim sekil faktorii

: Yiizey sekil faktorii

: kristal biiylimesi i¢in diflizyon etkinlik faktori

: kristal bilylimesi i¢in yiizey entegrasyonu etkinlik faktorti
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Farkh Sogutucu Akiskanlarin Kullanildigi Kanath Borulu Bir
Evaporatoriin Matematiksel Modeli

Mathematical Modeling of a Finned-Tube Evaporator for Different Refrigerants
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Oz

Bu ¢alismada, farkli sogutucu akigkanlar ve yiizey tiplerinin kullanildig1 kompakt 1s1 degistiricisinin bir evaporatdr olarak kullanildigr du-
rum i¢in matematiksel modeli yapilmistir. Matematiksel model, EES (Engineering Equation Solver) yazilimi kullanilarak hazirlanmistir.
Model farkli evaporatér yiizey tiplerinde (8.03/8T ve CF-7.0-5/8]), bir dogal (R290) ii¢ sentetik (R410A, R134a, R404A) sogutucu akis-
kan kullanildiginda sogutma kapasitesi 1275 W icin calisma parametrelerini (kiitlesel debi, sicaklik, basing) tahmin edebilmektedir. Segilen
sogutucu akiskanlarin (hidro-floro karbon olan R134a, R404A, R410A ve hidrokarbon R290) kiiresel 1sinma etkisi (GWP) degerleri karsi-
lastirilarak ¢evreye olan etkileri belirlenmistir. Ayrica gelistirilen model ayn1 sogutma kapasitesi i¢in farkli sogutucu akigkan ve yiizey tip-
lerinde evaporatdriin buharlagma (iki fazli bolge)ile kizgin gaz bolgelerine giren—¢ikan havanin sicakliklarini, 1s1 tasimim katsayilarini, top-
lam 1s1 taginim katsayilarini ve 1s1 transfer hizini tahmin edilebilmektedir. Degisen kiitle akisi degerlerinde (50-500 kg/m?.s), en yiiksek 1s1
tasinim katsayisi iki faz bolgesinde R290 i¢in hesaplanmistir. Téim sogutucu akigkanlar karsilastirildiginda R290°nin diger sentetik akis-
kanlara gore daha diisiik kiitle akisi degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Model sonuglari ve sogutucu akigkanlarin ¢evreye olan etkileri goz
ontinde bulunduruldugunda, R290’nin sogutma sistemlerinde tercih edilebilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Evaporator, Kompakt 1s1 degistiricisi, Sogutma sistemi, Sogutucu akiskan

Abstract

In this study, various finned tube heat exchangers have been modeled as an evaporator of in which different refrigerants are used. Math-
ematical model was improved using EES (Engineering Equation Solver) software. The model has been developed which can predict the
variable operating parameters (mass flow rate, temperature, pressure) in the compact heat exchanger used as evaporator with two surface
types (8.03 / 8T and CF-7.0-5/ 8J) using a natural (R290) and three synthetic refrigerants (R410A, R134a, R404A) for the refrigeration ca-
pacity of 1275 W. In addition, the effects of selected refrigerants (R134a, R404A, R410A into hydro-fluoro carbon group and R290 into hy-
drocarbon group) on the environment were investigated comparing the global warming potential (GWP) values. The proposed model can
estimate the inlet and outlet temperatures of air in two different regions (evaporation and superheated gas) of the evaporator, heat convec-
tion coefficients, and total heat transfer coefficients and heat transfer rate of all refrigerants for the same refrigeration capacity. The high-
est heat transfer coefficient in the evaporation zone was calculated for R290 in the range of 50-500 kg/m?.s mass flux values. R290 has a
lower mass flux compared with all other synthetic refrigerants. Considering the results and environmental effects of refrigerants, it was de-
termined that R290 could be preferred in refrigeration system applications.

Keywords: Evaporator, Compact heat exchanger, Refrigeration system, Refrigerant.

I.GIRIS
Miihendislik uygulamalarinin en 6nemli ve en ¢ok karsilagilan islemlerinden birisi, farkli sicakliklardaki iki veya daha fazla akis-
kan arasindaki 1s1 degisimidir. Bu degisimin yapildigi cihazlar 1s1 degistirici olarak adlandirtlir. Pratikte ¢esitli yerlerde kullanilan
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1s1 degistiriciler kullanim amaglarma gore degisik konstriiksi-
yonlarda, kapasitelerde, boyutlarda ve tiplerde olabilmektedir-
ler [1]. Endiistride en sik karsilasilan 1s1 degistirici tipi kompakt
1s1 degistiricilerdir. Kompakt 1s1 degistiriciler birim hacim ba-
sina ¢cok daha genis 1s1 transfer alanlari elde edebilmek i¢in 6zel
olarak tasarlanmislardir. En 6nemli 6zellikleri kiigiik bir hacim
icerisinde yiiksek 1s1 transfer hizi saglamalaridir. Cok kanatli,
borulu veya levhali olan kompakt 1s1 degistiriciler genellikle 1s1
tasinim katsayisinin kii¢iik ve en az bir akigkanin gaz oldugu
durumlarda kullanilmaktadirlar. Kompakt 1s1 degistiricilerde 1s1
transfer hiz1 artarken boyut, agirlik ve kullanilan sogutucu akis-
kan miktarinin azaltilmasi gibi avantajlar saglanmaktadir [2].

Is1 degistiricilerinin yaygin olarak kullanildigi alanlardan
biri de sogutma uygulamalaridir. Sanayilesmis tilkelerde enerji
tiiketiminin yaklasik %15°1 giinimiizde sogutma uygulamala-
rina baglanmaktadir. Bu nedenle, sogutma sistemi performans-
larinin 1iyilestirilmesi, rasyonel enerji kullanimi baglaminda
temel bir konudur [3]. Bu nedenle sogutma sistemlerinin mo-
dellenmesi yaklasik son elli yildir glindemde olan bir konudur.
Sogutma sistemlerinde kullanilan 1s1 degistiricilerin davranisla-
rin1 karakterize eden birgok model gelistirilmistir.

Getu ve Bansal tarafindan yapilan bir calismada cesitli
ampirik korelasyonlardan elde edilen 1s1 transfer katsayilari
baz alinarak diisiik sicakliktaki siipermarket sogutucularinin
evaporatdrleri icin bir matematiksel model geligtirilmistir
Gelistirilen bu model, kanat¢ik borulu evaporatdrdeki buz-
lanmanin sogutucu performansina etkilerini tahmin etmeye
olanak saglamaktadir [4]. Horton tarafindan yapilan bir
baska model ¢alismasinda ise siipermarket sogutma uygula-
malarinda ikincil dongiilii sogutma sistemlerinin uygulana-
bilirligi degerlendirilmistir. Yapilan bu ¢aligmada sogutma
sistemi komponentlerinden evaporator ve kondanserin ka-
natli borulu, hava sogutmali 1s1 esanjorlerinin performansini
tahmin etmek igin gelistirilmis ve her bir komponentin sa-
yisal modeli yapilmistir. Gelistirilen modelin orta sicaklik
(-5, — 10, — 15°C) ve diisiik sicaklik uygulamalarini (-20°C,
— 30°C) simiile edebildigi belirtilmistir [5]. G&vde-borulu
bir kondanserin 1s1 transfer performansini tahmin edebilmek
icin matematiksel bir model Tassou ve Green tarafindan ge-
listirilmistir. Model 1s1 degistiricisinin geometrik karakteris-
tikleri, akis kosullari, akigkanlarin giris sicakliklarina gore
kizgin, yogusma ve asir1 soguma bolgeleri kesrini, 1s1 trans-
fer katsayilarini, ¢ekilen toplam 1s1y1, akigkanin ¢ikis sicak-
liklarin1 tahmin edebilecek sekilde gelistirilmis ve 1s1 degis-
tiricisi analizinde e-NTU yontemini kullanilmistir. Farkli
calisma kosullari igin elde edilen model tahminleri tipik bir
kondanserden 0lgiilen verilerle test edilerek dogrulanmistir
[6]. Zabet 1. vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada evapora-
tor olarak kullanilan farkl yiizey tipinde kanat borulu 1s1 de-
gistiriciler icin matematiksel bir model gelistirilmis ve bu
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model ¢alismasinda sogutucu akigskan olarak R152a, R404A,
R407C, R410A, R507A ve R744 (CO,) kullanilirken diger
tarafta akiskan olarak hava secilmistir. Gelistirilen model ile
sogutucu akiskan tarafinda sistem kapasitesi, toplam ve ye-
rel 1s1 taginim katsayilari, Reynolds sayisi, Nusselt sayisi,
akigkan hizi, Prandtl sayisi, Colburn faktori, siirtiinme fak-
torii ve basing diistimii parametreleri tahmin edilmistir. [7].

Liu M. ve Liang S. Y, nemli bir ortamda sogutma sistem-
lerinde kullanilan kanatli borulu evaporatdrler i¢in sogutu-
cunun akis karakteristigini ve evaporatdrdeki hava sicakli-
ginin dagilimint simiile edebilen bir model gelistirmislerdir.
Ayrica buharlastirict sicakligi ve bagil nem gibi bazi para-
metrelerin evaporatoriin performansina etkilerini arastirmis-
lar ve bagil nemin herhangi bir sogutma sisteminde gercek-
ten 6nemli bir parametre oldugu belirtilmistir [8].

Sogutma sistemlerinde hava ile sogutucu akiskan arasinda
181 transferini saglamak icin kondanser ve/veya evaporator
olarak en ¢ok tercih edilen 1s1 degistirici tipi, kanat borulu
kompakt 1s1 degistiricileridir. Sogutma sistemleri tasariminda
gerekli zaman ve maliyetin azaltilmasi, yeni ¢alisma kosulla-
rina kolayca uyum saglayabilen modeller ile miimkiin olabil-
mektedir. Bu amagla, bu ¢alismada evaporator olarak kulla-
nilan kompakt bir 1s1 degistiricisinde (yiizey tipi 8.03/8T ve
CF-7.0-5/8]) bir dogal (R290) ve ii¢ sentetik (R410A, R134a,
R404A) sogutucu akiskan kullanilarak sogutma kapasitesi
1275 W i¢in ¢aligma parametrelerini (kiitlesel debi, sicaklik,
basing) tahmin edebilen bir model gelistirilmistir. Onerilen
model ile ayn1 sogutma kapasitesi igin farkli sogutucu akis-
kan ve ytizeyler kullanildig1 durumlarda evaporatdr iki faz ile
kizgin gaz bolgesine giren—¢ikan hava sicakliklari, 1s1 taginim
katsayilari, toplam 1s1 transfer katsay1lar ve 1s1 transferini tah-
min edilebilmesi amaglanmustir. Ayrica istenilen sogutma ka-
pasitesi ve sogutucu akiskan i¢in evaporatorlerde hangi yiizey
tipinin tercih edilmesi gerektigi belirlenebilecektir.

II. EVAPORATOR ANALIZi

Bu calismada evaporatdr (kanat borulu 1s1 degistiricisi), hava
sogutmali, karsit akisgl bir 1s1 degistiricisi olarak modellen-
mistir. Matematiksel model, EES (Engineering Equation Sol-
ver) yazilimi kullanilarak hazirlanmisg, modelde transfer olan
1s1 miktar1 ve 1s1 taginim katsayilarinin hesaplanmast i¢in li-
teratiirde mevcut korelasyonlar kullanilmstir [9,4]. Modelde
evaporatdre giren-gikan akigkanlarin sicaklik degerleri orta-
lama logaritmik sicaklik farki (LMTD) yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Evaporator modelinde Sekil 1°de goriildiigii
gibi kizgin gaz ve iki fazli bolge olarak iki farkli 1s1 gegis bol-
gesi mevcuttur. Bu bolgelerin oranlart ve sicaklik dagilimi
akigkanlarin akis ve yiizey tipine bagli olarak degigsmektedir.
Sayisal model i¢in yapilan kabuller sdyle siralanabilir;
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Kararli hal kosullart kabul edilmistir.

Hava tarafi 1s1 tasinim katsayisih = 100 W/m2K olarak
sabit alinmustir. [4]

Sogutucu akiskan tarafinda basin¢ distisii ihmal
edilmistir.

Evaporator 1s1 kaybi veya 1s1 kazanci ihmal edilmistir.
Evaporatér boru sira sayisi ve boru uzunlugu sabit
kabul edilmistir.

Sogutucu akigskanin evaporatér girisinde iki fazli
karisim, evaporator ¢ikisinda ise kizgin gaz oldugu
kabul edilmistir.

Evaporatorde kizgin gaz (F=0,2) ve iki fazli bolge
(F=0,8) kesirleri kabul edilmistir.

2.1 Sayisal Model Coziimii icin Girdiler

Model ¢oziimiinde sogutucu akiskan ve hava i¢in esas alinan
giris kosullari Tablo 1°de verilmistir. Evaporatoriin bulundugu
ortama giren havanin giris sicakligi, basinct ve hacimsel de-
bisi sirastyla 20°C, 100 kPa ve 0.031 m3/s olarak se¢ilmistir.
Tiim akiskanlarin evaporatore giris sicakliklari -18,5°C olarak
kabul edildiginde, bu sicakliktaki akigkanlarn farkli fiziksel
ozelliklerinden dolay1 EES kullanilarak hesaplanan giris ba-
singlart Tablo 1’de verilmistir. Sogutucu akiskana evaporator
kizgin buhar bolgesinde bir miktar 1s1 verilerek kompresore
-10°C’de (sicaklik farki AT=8,5°C olacak sekilde) girdigi ka-
bul edilmistir. Tablo 1’de goriildiigi gibi sabit evaporator ka-
pasitesi (1275 W) igin, dort farkli akiskanin kiitlesel debileri
hesaplanmustir. En diisiik kiitlesel debi R290 (0,0039 kg/s) en
yiiksek kiitlesel debi ise R404A (0,0085 kg/s) i¢in EES yazi-
limimdan hesaplanmigtir. R290’nin buharlagsma gizli 1s1s1 de-
geri buharlagma sicakligr 283 K igin 425,4 kJ/kg’dir ve bu
caligmada segilen alternatif akiskanlara gore daha biiytiktiir
(Tablo 4). Ayni sogutma kapasitesi i¢in sogutucu akiskanin sa-
hip oldugu buharlagma gizli 1s1s1 ne kadar yiiksek olursa sis-
temde dolasan kiitlesel debi o kadar az olmakta dolayisiyla
kompresdr tarafindan harcanan enerji azalmaktadir.

TEvap.cks kanatgiklar
Sogutucu " D
iri - .
e p J iki Fazh
Sira i d N ? Bilge
tor ot
Sira 2 e ) e s e R AR
Sira 1 11 I Bolgesi
| O O O I | 11
Sogutucu ¢ikis
Hava akis1 torot
TEvnp,giris

Sekil 1. Tipik bir evaporatorde iki fazli ve kizgin gaz bolgelerinin

sematik gosterimi
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Tablo 1. Modelde sogutucu akiskan ve hava i¢in kullanilan veriler

Sogutucu tarafi Hava
R134a | R404A | R410A [ R290 | tarafi
Girig Sicakligi (°C)  |-18,5 20
Cikis Sicakligr (°C) | -10 -10
Girig Basinci (kPa) | 140 320,5 |422,6 |258 100
Kiitlesel Debi
- 0,0073 |0,0085 |0,0063 |0,00388 |-
(kgls) ",
Hacimsel Debi
7. - 0,031
(m3/s) “air
Evaporator Kapasi-
tesi (W) 1275W

Evaporator olarak modellenecek 1s1 degistiricisi yiizey tipleri 8.0-
3/8T ve CF-7.0-5/8] olarak se¢ilmis ve boru malzemesi bakir, boru
tipi ise dairesel kanatcikli boru olarak esas alinmistir. Her iki yiizey
tipindeki 1s1 degistiricilerin boru uzunlugu L=0,06 m, boru sira

sayist, Wy wpe = 10, boru kolon sayisi, N: .o; = 2, bakir boru
iletim katsay1si, k... = 400 % olarak kabul edilmistir. Ayrica, 1s1
1 o

degistiricisi 6n yiizey genislik ve yiiksekligi siras1 ile W=0,25 m,
H=0,30 m olarak alinmistir- Is1 degistiricilerine ait diger tasarim
parametreleri ise Tablo 2.’de verilmistir. Sogutucu akigkan ile
hava arasinda transfer edilen 1sty1 hesaplamak igin kullanilan

korelasyonlar Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 2. Yiizey tipi 8.0-3/8T ve CF-7.0-5/8] olan 1s1

degistiricilerinin tasarim parametreleri [2].

Yiizey Tipi 8.0-3/8T CF-7.0-5/8J
Boru dis ¢ap1, D_(mm) 10,2 16,4
Boru et kalinlig1 (mm) 0,9 0,9
Kanat adimi (adet/m) 315 275
Akis arahgindaki hidrolik ¢ap, D, |3,63 6,68
(mm)
Kanat kalinlig1, t (mm) 0,330 0,254
Serbest akig alani/alin alani, o 0,534 0,449
Is1 gegis alani/toplam hacim (m%m?3), | 587 269
a
Kanat alani/toplam alan, A /A 0,913 0,83

i 5 254 28,5
Borular arasi dikey bosluk = ¥(mm)

5 22,0 16,4

Borular arast yatay bosluk = # (mm)
Kanatcik verimi 7, 0,89 0,89

Tablo 3. Evaporator modelinde kullanilan korelasyonlar [4]

1) Sogutucu akigkan tarafi 1s1 tasinim katsayisi

g Kizgmgaz | Ny = 0,23 x Re®® x Pr®
(tek faz)
= Nuxk
|hﬁ_sr‘ = T
) z _ 1
b) iki Fazli Bolge | M fez = Mo faz X (033 1 255)
(1-2)xD; ke
B o = 0023 X [T P x Pyt ()
L i
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2) Bolgelerin yiizey oranlari
Fp = 0.2

a) Kizgin gaz
b) iki Fazli Bélge F

ki faz = 0.8
3) Sogutucu akigkan tarafi Isil direng

HF_ h == . _: a .
a) KlZgll’l gaZ Rm X T DiX Lep
b) iki Fazli Bolge 1

Reiies = Baiid oz X 7 X Dy X Ligs 1
4) Hava tarafi isil direnc
a) Kizgin gaz Ar
b) Iki Fazli Bolge Ry on _Fih

Ay,
Hi*. iki foz =
Fr\. fa=

5) Toplam 151l diren¢
a) Kizgin gaz Ry =Ry + R
b) iki Fazl Bélge

Ri'i.'i' faz = Hi*. iki faz + H:-'. iki faz
6) Toplam 151 transfer katsayisi
a) Kizgin gaz JU 1
b) iki Faz Bolge | (UeAlsm = 53—

fU Ay 1

LAl faz = B

i faz

Secilen sogutucu akiskanlarin termo-fiziksel 6zellikleri
Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. Sogutucu akiskanlarin termo-fiziksel ve gevresel
ozellikleri [10].

R410a |R134a | R404A | R290
Akigkan sinift HFC |HFC |HFC |HC
Kritik Sicaklik (°C) 70,2 101,1 |72 96,7
Kritik Basing (MPa) 471 4,05 3,731 [4,25
Buharlagma gizli 1sis1 (kJ/kg) 256,7 (217,2 [200,1 [4254
ODP 0 0 0 0
GWP 1980 1370 {3700 | .09
Giivenlik smifi Al Al Al A3

Sogutucu akiskanlarin istenilen sogutma kapasitesi iize-
rine etkisinin incelendigi bu ¢alismada secilen akiskanlardan
biri olan dogal akiskan R290, iyi termodinamik 6zelliklere
sahip kolay bulunabilir, ucuz ve hacimsel kapasitesi yiiksek
bir sogutucu akiskandir. Bilindigi tizere hacimsel kapasite-
leri, belirli ¢alisma kosullart i¢in gerekli olan kompresoriin
boyutunun bir dl¢iistidiir. Sogutucu akigkanm hacimsel ka-
pasitesi yliksekse kompresor boyutlart daha kiiciik olacaktir.
Bundan dolay1 sogutma sistemi komponentlerinin de boyut-
lar1 kiigiilecektir. Bu da hacimsel kapasitesi 283 K’de 4646,87
KJ/m?3 olan R290 icin geleneksel HFC akiskanlarina alternatif
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sogutucu olabilme sansini arttirmaktadir. Ancak, R290 zehirli
olmamasina karsin yiiksek yanicilik sinifinda yer almaktadir
[10]. Bu durum R290’nin dezavantaji gibi goriinse de disiik
sarj miktarlarinda kullanildiginda tehlike arz etmemesi uygun
tasarimlarla kullanilabilirligini kolaylagtirmaktadir. R404A,
R134a ve R410A akigkanlari ise endiistriyel uygulamalarda
yaygin bir sekilde kullanildigindan dolay1 bu ¢alismada sen-
tetik akiskanlar olarak segilmistir. Ozellikle R134a termo-fi-
ziksel 6zellerinden (hacimsel kapasitesi 283 K’de 3604,55 kJ/
m?) dolay: endiistriyel uygulamalarda ¢ok kullamilan yanici
ve zehirli olmayan bir akigkandir.

2.2 Sayisal Model Tarafindan Tahmin Edilen Ciktilar

* Evaporatorde sogutucu akiskandan havaya iki farkli bolgede 1s1

gecisi ( Qs : Qixi faz . W/m?),

E;Ir = '?s'ks',r':z + (M
':;'5'1'5' faz = g {h:-'. ki fazi ™ hg i faz :.::' 2
E?:i*. = g {h:-'. shi — Prsn 9::' ©)

* Havamn iki farkl bélgeye giris-gikis sicakliklart
(T;

b2k TF:_ERE Jr'::z_n)

Evaporatoriin iki fazli bolge ve kizgin gaz bolgesinden
havanin ¢ikis sicakliklar ortalama logaritmik sicaklik farki
(LMTD) yontemi kullanilarak hesaplanir.

Qiki fa
o az o = Dot fazi = 50— )
T iwi fazi = Thosho (%)
T’ _ T’ Q.Tﬁ.
Rano = Thani T 5 0 — (©)
Tisno = Thini fazi (7

III. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Model Simiilasyon Sonuglari

Bu calismada, farkli tipte (8.03/8T ve CF-7.0-5/8J) 1s1 de-
gistiricilerinde R134a, R290, R404A ve R410A sogutucu
akigkanlar1 kullanildiginda ayni 1s1 kapasitesini (1275 W)
saglamak i¢in 1s1 taginim katsayilari ve kiitle akis1 farkli bol-
gelerde (kizgin gaz, iki fazli bolge) model denklemleri kul-
lanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sirasinda kuruluk
derecesi x=0,5 olarak kabul edilmistir. Hesaplanan simiilas-
yon sonuglar1 detayli olarak Tablo 5’de verilmistir.
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Tablo 5. Farkli sogutucu akigkanlar icin model sonuglari

. Toplam Is1 Tagmim | Kiitle Akisi (kg/m?s)
2 2
Yiizey Tipi Toplam Yiizey Alani (m”) | Taginim Katsayist (W/m*“K) Katsayist (W/m?K) (x=0.5) Is1 Transfer Hizi (W)
A~h Ailci fa h~h hilzi fa U h Uil(i fa Giki fa Q h Qil(i fa
8.03/8T  [0,5434 [2,173 284,1 795,5 11,96 26,99 200,3 1075
Ri34a 2,717 1079,6 38,95 2706 1275
CF7.05  [04806 [1,922 166,6  |483,6 13,52 [3052 1668 200,3 [1075
2,40 650,2 44,04 ’ 1275
8.03/8T  [0,5434 [2173 3189  [787 132 [26,79 2152 [ 1060
R290 2,717 1105,9 40,00 1298 1275
CF7.05  [04806 [1,922 187,5  [478,1 1493 [3029 70.94 2152 [ 1060
2,40 665,6 4522 ’ 1275
8.03/8T [05434 [2,173 316 |7185 13,65 [26,59 2298 [ 1046
RA04A 2,717 1110,1 40,24 260,5 1275
CF7.05  [04806 [1,922 1951 [4727 1543 [30,06 1603 2298 [ 1046
2,40 667,8 45,49 ’ 1275
8.03/8T  [0,5434 [2,173 2888 799 12,13 [27,08 194, [ 1081
RA104 2,717 1087,8 39,21 2764 1275
CF7.05  [04806 [1922 1695  |4859 1371 [30,61 1704 194,2 [ 1081
2,40 655,4 44,32 ’ 1275

Tablo 5’te goriildiigii gibi 8.03/8T ve CF-7.0-5/8] yiizey
tipleri icin toplam yiizey alanlari siras1 ile 2,717 ve 2,40 m?
olarak hesaplanmistir. Her iki yiizey tipinde de segilen sogu-
tucu akiskanlar igin kizgin buhar bolgesinde 1s1 taginim kat-
sayilart iki fazli bolgeye gore daha diisiik bulunmustur. He-
saplanan bu model sonuglarimin literatiirde mevcut deneysel
calisma sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [11]. Ay-
rica, tim sogutucu akigkanlar igin toplam 1s1 transfer yiizey
alani artarken toplam 1s1 transfer katsayisinin azaldig tes-
pit edilmistir. Hesaplanan kiitle akis1 degerinin hem yiizey
tipi hem de sogutucu akiskan tipine bagli olarak degiskenlik
gosterdigi bulunmustur. Segilen akiskanlarda 8.03/8T yiizey
tipi icin hesaplanan kiitle aki degerleri CF-7.0-5/8] yiizey
tipi i¢in hesaplanan kiitle aki degerlerinden daha biiyiik bu-
lunmustur. Her iki yiizey tipinde en biiyiik kiitle ak1 degeri
R410A, en kiigiik kiitle aki degeri ise R290 igin hesaplan-
mistir. R290 i¢in hesaplanan 1s1 taginim ve toplam 1s1 trans-
fer katsayilarmin diger sogutucu akiskanlar i¢in hesaplanan
degerlerle oldukca yakin oldugu bulunmustur. Ancak, R290
icin hesaplanan kiitlesel debinin (0,00388 kg/s) diger akis-
kanlar ile karsilastirildiginda oldukca diisiik oldugu olugun-
dan gelecekte sogutma uygulamalarinda R290’min sentetik
sogutucu akigkanlara gore iyi bir alternatif olabilecegi go-
rilmektedir.

3.1.1 Evaporatore giren-cikan hava ve sogutucu akiskan icin
hesaplanan sicaklik degerleri

Sogutucu akigkanlarin evaporator kizgin gaz ve iki fazli bol-
gelerine girig-cikis sicakliklari Tablo 1°de goriildigi gibi ka-
bul edilmistir. Bu sicaklik degerlerine gore farkli akiskanlar

e’70

icin basing degerleri EES yazilimi kullanilarak belirlenmis-
tir. Havanin iki fazh bolge ve kizgin gaz bolgelerinden cikis
sicakliklart ise ortalama logaritmik sicaklik farki (LMTD)
yontemi kullanilarak Tablo 3’de verilen denklemlerden he-
saplanmigtir. Sogutulan ortam sicakligt — 10°C’de oldugu
durumda havanin buharlagsma bolgesinden ve kizgin buhar
bolgesinden ¢ikis sicakliklari model yardimiyla sirasiyla
15,29°C ve 20°C olarak tahmin edilmistir. Bir evaporator
icin kabul edilen sogutucu akiskan-hava sicakliklari ve tah-
min edilen hava sicaklik degerleri Sekil 2’de goriilmektedir.

Kizgm Buhar

Iki Fazli Bolge Bolgesi

Thiki faz,i = Thsno= 15,29 %

Ty shi =|20 °C

Swcaklik, °C

-=-10°C

Tr,sn,07-10 °C

T, ik faz.if -18,5 °C Tr,iki faz.o = Trsn,i= 18,5 °Q

Sekil 2. Sogutucu akigkan ve havanin giris-¢ikis sicakliklar

3.1.2 Farkh sogutucu akiskanlarda kiitle akisinin 1s1 tasinim
katsaysi iizerine etkisi

Sekil 3a ve b’de farkli akiskanlar i¢in (R134a, R290, R404A
ve R410A) her iki ylizey tipinde kiitle akis1 degisiminin iki
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faz bolgesi 1s1 tasinim katsayisi tizerine etkileri goriilmek-
tedir. Yapilan hesaplamalarda 1s1 taginim katsayilart 50 ile
500 kg/m? s arasinda degisen kiitle akis1 degerleri igin bu-

lunmustur.
2500
O (a)
2000 r o
2 o
E 1500 - o o
= o o ® *
21000 - o ® [ +R134a
f o e @ OR290
500 r O e L] AR404A
@ OR410A
0 1 1
0 200 400 600
Kiitle Akist, G (kg/m?.s)
2500
a )
2 2000 .
el a
E | u]
= 1500 o
~ o ¢
21000 | O o ® e
= O o Py *+R134a
= | O P OR290
00 a® AR404A
M OR410A
0 1 1
0 200 400 600

Kiitle Akisi, G (kg/m?2.s)

Sekil 3. Farkli akiskanlar i¢in kiitle akisinin 1s1 taginim katsayisina
etkisi (a) YT: 8.0-3/8T (b) YT: CF-7.0-5/8J

Sekil 3a ve b’den acikga goriildiigii izere, tiim kiitle akis1
degerlerinde en yiiksek 1s1 taginim katsayis1 dogal akiskan
olan R290 i¢in elde edilmistir. Diger sogutucu akiskanlar
icin hesaplanan 1s1 taginim katsayilari yaklasik ayni bulun-
mustur. R290 i¢in 8.0-3/8T yiizey tipinde 1s1 taginim katsay1
degerlerinin 350-2350 W/m?2 K, CF-7.0-5/8] yiizey tipinde
ise 270-2050 W/m? K arasinda degistigi goriilmiistiir. Diger
sogutucu akiskanlar icin 1s1 taginim katsayilari 8.0-3/8T yii-
zey tipinde 200-1250 W/m2.K bulunurken CF-7.0-5/8] yii-

zey tipinde 125-1100 W/m? K arasinda bulunmustur.

e7l

3.1.3 Farkh yiizey tiplerinde kiitle akisinin 1s1 tasimim
katsayisi iizerine etkisi

Sekil 4(a-b) ve Sekil 5(a-b) segilen her sogutucu akigkan
icin farkli ytlizey tiplerinde kiitle akisinin iki fazli bolgede 1s1
taginim katsayisi lizerine etkisini gostermektedir.

1400 5
1200 @ o4
~ 1000 | oo"”
E oD
3 800 r 8|:|
T 600 8 8
2 400 - g 08.0-3/8T
200 - A OCF-7.0-5/87
0 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 300 600
Kiitle Akisi, G (kg/m?.s)
2500 5
_ ®) O n
< 2000 | oo
L o0
% 1500 o O
Q D
21000 f 8
= 8 08.0-3/8T
= 500 | _ B o
=] OCF-7.0-5/87
0 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Kiitle Akisi, G (kg/m?.s)

Sekil 4. Farkl: ylizey tiplerinde 1s1 tasinim katsayisi tizerine kiitle
akismnin etkisi (a) R134a (b) R290

1400
o
1200 + (a) o g
21000 | o oB
E o0
= 800 o O
% 600 g -
2400 g 8 08.0-3/8T
200 | @A OCF-7.0-5/87
0 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Kiitle Akisi, G (kg/m?2.s)
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1400 S
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~ oo

“ 1000 | oo

£ 800 s

= g -

= 600 f q 8

= 400 g 08.0-3/8T
200 8 OCF-7.0-5/81

0 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 300 600

Kiitle Akisi, G (kg/m?.s)

Sekil 5. Farkli yiizey tiplerinde 1s1 tasinim katsayisi iizerine kiitle
akisinin etkisi (a) R410A (b) R404A

Literatiirde [11] tasarim parametresi «, evaporator olarak
kullanilan kompakt 1s1 degistiricilerinin toplam hacmi
basina 1s1 transfer yiizey alani olarak tanimlanmaktadir.
8.0-3/8T tipi evaporatdrde « degeri 587 m?/m? iken CF-7.0-
5/8] tipinde « degeri 269 m%/m? olarak verilmistir(Tablo
2). Ayrica 8.0-3/8T tipi ve CF-7.0-5/8] tipi kanatcik sayisi
sirastyla 315 adet/metre ve 275 adet/metre’ dir. Sekil 5’den
8’e kadar goriildiigii gibi kiitle akisinin 50 kg/m?s-500 kg/
m?s degerleri arasinda 8.0-3/8T tipi i¢in hesaplanan tasinim
katsayis1 degerleri, CF-7.0-5/8] tipi i¢in hesaplanan tasinim
katsayis1 degerlerinden daha ytksektir. Bilindigi iizere, «
ve birim uzunluk icin kanatcik sayisi degerlerinin biyiik
olmasi 1s1 taginim katsayilarinin da biiyiik olmasina sebep
olmaktadir. Bu sebepten 8.0-3/8T yiizey tipi kullanildiginda
hesaplanan 1s1 tasimim katsayilarinin CF-7.0-5/8] ylizey
tipi i¢in hesaplanan 1s1 tasinim katsayilarindan daha biytik
oldugu goriilmiistiir.

3.1.4 Kuruluk derecesinin kiitle akisina etkisi

Sekil 6a ve b’de secilen sogutucu akigkanlarin her iki yiizey
tipi i¢in iki faz bolgesinde kuruluk derecesinin kiitle akisina
etkisi goriilmektedir. Iki faz bolgesinde kiitle akis1 hesap-
lamalar1 0,1-0,9 arasinda degisen kuruluk derecesi deger-
leri igin yapilmistir. Sekil 6a ve b’den goriildiigi gibi kuru-
luk derecesine karsi kiitle akisindaki degisim tiim akigkanlar
icin benzer bir davranis gostermektedir. Kiitle akisi, kuruluk
derecesinin 0,3 degerine kadar ani bir diigme egilimi goste-
riyor iken, 0,3-0,9 degerleri arasinda bu diisme egiliminin
daha yavas gerceklestigi gortilmektedir. Ayni 1s1y1 cekmek
i¢in, s1vi fazdan gaz fazina dénen sogutucu akiskan igin ge-
reken kiitle akisinin daha az olacagi disiiniiliirse akigskan-
larin gosterdigi bu davranis beklenen bir durumdur. Sekil

e72

6a ve b’den goriildiigii gibi her iki yiizey tipinde R290 i¢in
ayn1 kuruluk derecesi degerlerinde sentetik akiskanlara gore
daha disiik kiitle akisi degerleri bulunmustur. R290 alterna-
tif olan akigkanlarin birbirine ¢ok yakin kiitle akist degerle-
rine sahip oldugu goriilmektedir.

1600 @
7140 - g
£ 1200 ¢
z L
- 1000 #R134a
= 800 r OR290
Z 60 O % AR404A
=
2 400 | e OR410A
= o e o .
M 200 t O g 2 g9
a a a
0 1 1 1 1 1 1 1 DI a
0 010203040506070809 1
Kuruluk derecesi
1600 @)
~ 1400
E1200 |
_jg;n
< 1000~ +R134a
o
- 800 | R OR290
% 600 ARA04A
2 400 F O R OR4104
= ]
Z 200 o 2 o
m]
0 1 1 1 DI DI a B a E
0 0102030405060.70,809 1

Kuruluk derecesi

Sekil 6. Kuruluk derecesinin kiitle akisina etkisi (a) 8.0-3/8T
yliizey tipi (b) CF-7.0-5/8] yiizey tipi

Farkli yiizey tiplerinde kuruluk derecesinin kiitle akist
iizerine etkisi, R290 ve birbirine ¢ok yakin kiitle akisi de-
gerlerine sahip diger sentetik sogutucu akigkanlar1 temsi-
len R134a icin Sekil 7a ve b’de gosterilmistir. Her iki akis-
kan i¢in degigen kuruluk derecesine bagli olarak hesaplanan
kiitle akis1 degerleri 8.0-3/8T yiizey tipi i¢in CF-7.0-5/8] yii-
zey tipine gore daha yiiksek bulunmustur.
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Sekil 7. Kiitle akisina kuruluk derecesinin etkisi (a) R134a (b)
R290

3.1.5 Sonug ve degerlendirmeler

Bu calismada evaporator olarak kullanilan kompakt bir
1s1 degistiricisinde farkli sogutucu akigkanlarin (R134a,
R404A, R290 ve R410A) degisen ¢aliyma parametrelerinde
(kiitlesel debi, sicaklik, basing) sogutma kapasitesi iizerine
etkilerini tahmin edebilen bir model gelistirilmistir. Oneri-
len model ile evaporator iki fazli ve kizgin gaz bolgesine gi-
ren—¢ikan hava sicakliklari, 1s1 taginim katsayilari, toplam 1s1
transfer katsayilart ve 1s1 transferi tahmin edilmistir. Model
sonuglar1 asagida verilmistir:

* Her iki yiizey tipi i¢in tim sogutucu akiskanlarda
kizgin buhar bolgesinde 1s1 taginim katsayuilart iki fazl
bolgeye gore daha disiik bulunmustur. Is1 transfer
ylizey alaninin artistyla toplam 1s1 transfer katsayisinin
azaldig1 tespit edilmistir.

e Kiitle akisinin evaporator ylizey tipi ve sogutucu
akigkan  oOzelliklerinden etkilendigi  gortilmistiir.
8.03/8T yiizey tipi i¢in hesaplanan kiitle aki degerleri

CF-7.0-5/8] yiizey tipi i¢in hesaplanan kiitle ak1
degerlerinden daha biiylik bulunmustur.

*  En disiik kiitle debisi R290 i¢in 0,00388 kg/s olarak
hesaplanmistir. Diger akiskanlar i¢in ise hesaplanan
kiitle debisi degerleri birbirlerine oldukca yakin
bulunmustur.

e Tum kiitle akist degerlerinde en yiiksek 1s1 taginmim
katsayisi, R290 i¢in 8.0-3/8T yiizey tipinde 350-
2350 W/m2.K arasinda elde edilirken, diger sogutucu
akiskanlar igin 1s1 tasimim katsayilart ayni yiizey
tipinde 200-1250 W/m?2 K olarak bulunmustur.

*  R290 i¢in en diisiik kiitle debisi 0,0039 kg/s olarak
hesaplanmistir. Diger akiskanlar i¢in hesaplanan kiitle
debi degerleri birbirlerine oldukga yakin bulunmustur.

* Elde edilen model sonuclarina gore evaporator olarak
kullanilan 8.0-3/8T yiizey tipine sahip kompakt
1s1  degistiricilerinde R290’nin  sentetik sogutucu
akiskanlara gore iyi bir alternatif olabilecegi
goriilmektedir. Ayrica R290°’nin GWP (11) degerinin
diger HFC grubu sogutucu akiskanlarin GWP
degerlerine (1370-3700) gore ¢ok diisiik olmast da
gelecekte cevre dostu akigkanlar arasinda yer alacagini
gostermektedir.
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Ozgiil hacim [m?/kg]
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Birim zamanda yapilan ig [W]
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p Yogunluk, [kg/m? ]
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o Is1 gegis alani/toplam hacim, [m%/m?]
n Verim

n Kinematik viskozite, [m? /s]
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Metal nanopargaciklar hem kuantum biiyiikliigi etkisine iliskin optik ve elektronik 6zellikleri hem de optoelektronik, optik, kataliz, tip,
kimyasal/biyokimyasal sensorler gibi alanlarda umut vaat eden uygulamalar1 nedeniyle uzun yillar boyunca yogun bir sekilde ¢alisilmak-
tadir. Bu caligmada giimiis nanoparcaciklar (AgNPs), tarcin, keciboynuzu, zencefil ve zerdegal antioksidan oziitleri kullanilarak basariyla
sentezlenmistir. Sentezlenen antioksidan giimiis nanoparcaciklar UV-VIS spektroskopisi, SEM-EDX ve FTIR ile karakterize edilmistir.
Sentezlenen AgNPs’ler boyalarm (Metil Oranj, Metilen Mavisi ve Rodamin B) sodyum borhidriir (NaBH,) ile indirgenmesinde katalizor
olarak uygulanmistir. Bozunma reaksiyonlart i¢in kinetik parametreler (k) hesaplanmis ve yaklasik 6-10 dakika antioksidan glimiis nano-
parcaciklarina maruz kalmalariyla boyalarin etkili bir sekilde pargalanmasini saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Giimiis nanopargacik, kataliz, bozunma, antioksidan, boya.

Abstract

Metal nanoparticles have been extensively studing for many years because of both their optical and electronic properties related with the
quantum magnitude effect and their promising applications in such areas as optoelectronics, optics, catalysis, medicine and chemical/bio-
chemical sensors. In this study silver nanoparticles (AgNPs) were successfully synthesized by using antioxidants from cinnamon, carob,
ginger and turmeric extracts. Thus synthesized antioxidant silver nanoparticles were characterized by UV-VIS spectroscopy, SEM-EDX
and FTIR. The synthesized AgNPs were acted as a catalyst to degradation of dyes (methyl orange, methylene blue and rhodamine B) with
sodium borohydride (NaBH,). Kinetic parameters (k) for the degradation reactions have been calculated and synthesized antioxidant silver
nanoparticles were effectively degrading the dyes nearly 6-10 min. of exposure time.

Keywords: Silver nanoparticle, catalysis, degradation, antioxidant, dye.

L.GIRIS

Hizli endiistrilesme ve niifus artisi ile birlikte hava, su ve toprak kirliligi olarak siniflandirilan ¢evre kirliligi, diinya i¢in bii-
yiik bir sorun olup su kirliligi bu sinifin en biiylik kismini olugturmaktadir. Birlesmis Milletlerin 2017 Diinya Su Gelisim
Raporuna gore, temiz sularin tahmini %16’s1 dzellikle endiistriyel atiklarla kirlenmektedir, bu nedenle diinyadaki temiz su-
yun azalmasi s6z konusudur. Su kaynaklarini kirleten en 6nemli sebeplerden birisi ise gliniimiizde yaygin olarak kullanilan
organik boyar maddelerdir. Boyar maddelerin aritimi i¢in, son otuz yildan beri ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik metot-
lar kullanilmaktadir. Boyar maddelerin atik sulardan aritilmasi igin gelistirilen teknolojiler arasinda bu maddelerin tamamen
parcalanmasini saglayan katalitik yontemler son yillarda 6ne ¢ikmaktadir. Bu yontemlerde katalitik etkisi artirilmis madde-
ler kullanilarak hazirlanan hibrit malzemeler her gecen giin daha dikkat ¢eker hale gelmektedir. Nanoparcaciklar genis yiizey
alanina sahiptirler ve bu 6zellikleri onlarin katalizor olarak kullanilmasini saglar. Bu ¢aligsmada, yiiksek katalitik aktiviteye
sahip metal nanopar¢aciklarin organik boyalarin katalitik bozunmasi i¢in kullanimi amaglanmustir.
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AgNP Sentez ve Kataliz Uygulamalar

Metal nanopargaciklarin sentezi fiziksel ve kimyasal
birgok yontemle [elektrokimyasal indirgeme, yas kimya-
sal yontemler (sol-jel, kimyasal ¢coktiirme, mekano kimya-
sal yontem), buhar yontemleri (soy gaz yogusturma, anlik
eritme ve yogunlastirma, sprey doniisiim), fotokimyasal in-
dirgeme v.b.] gergeklestirilebilmektedir [1]. Ancak farkli
tekniklerle basariyla sentezlenmelerine ragmen bu teknikler
pahalidir ve genellikle zararli kimyasallar icermektedir. Ye-
sil kimyaya ve diger biyolojik proseslere kars1 artan ilgi bi-
lim insanlarin1 basit, uygun fiyatli, biyomedikal ve farma-
kolojik uygulamalara uyumlu ayrica genis bir yelpazede
ticari tiretime elverisli olma gibi bir¢ok avantaja sahip gevre
dostu bir nanopargacik sentezi yaklagimina yonlendirmistir
[2]. Metal nanoparcaciklarin yukarida bahsedilen klasik sen-
tez yontemleri karmasik ve ¢cok pahali olmasi, toksik madde
kullanim1 gerektirmesi, farmakolojik ve biyomedikal uygu-
lamalara uygun olmamasi gibi birgok dezavantaj igermekte-
dir. Yesil (green) sentez ise basit ve ekonomik olusu, toksik
madde kullanimi gerektirmemesi, farmakolojik ve biyome-
dikal uygulamalara uygun, genis yelpazede ticari tiretime el-
verigli olmas1 gibi avantajlarindan dolay1 gliniimiizde sikca
kullanilan bir yontem haline gelmistir. Metal nanoparcgacik-
larin yesil sentezinde mantar, maya, bakteri, bitki 6ziitleri
gibi maddeler indirgen olarak kullanilmaktadir [1,3,4].

Giimiis, bir¢ok indirgenme reaksiyonunu ¢ok etkili bir ge-
kilde katalize edecek iyi bir katalitik ajan olarak bildirilmistir
[5-7], ancak giimiis nano pargaciklarin kimyasal sentezi de ¢ev-
resel bir tehlikeye yol acar. Bu nedenle son birkag yilda, glimiis
nano pargaciklarm bitki kaynakli biyolojik olarak sentezi, eko-
nomik ve ¢evre dostu olmast nedeniyle daha fazla 6nem ka-
zanmaktadir. Glimiis nanoparcaciklarin katalitik aktivitelerinin
yani sira iyi bir antibakteriyel dzellige de sahip olduklari bildi-
rilmistir [8,9]. Bu nedenlerle, bu galismada giimiis nano parca-
ciklarin yesil sentez yontemi ile indirgeyici ajan olarak tarcin,
keciboynuzu, zencefil ve zerdegal antioksidanlarini kullana-
rak sentezledik. Boylelikle hem su kirliligini gidermek hem de
daha hijyenik ve daha saglikli sular elde etmeyi hedefledik.

Son olarak segilen ¢evre i¢in zararli olan ve kanserojen
boyalarin bozundurulmasi ¢alismasi yapildi. Bu amagla me-
til oranj, metilen mavisi ve rodamin B gibi kullanim1 yay-
gin boyalarla calisildi. Boyalarin indirgenip indirgenmedigi

1,05
1.4
X

=
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UV-Visible spektrofotometresi ile tayin edildi. Literatiirde
bu tarz ¢aligmalar mevcuttur ancak kataliz islemlerinin giin-
ler, saatler siirdiigii goriilmektedir. Yapilan bu calismada ise
kullanilan boyalarin 6-10dk. gibi kisa bir siirede bozunma-
lar1 gergeklestirilmistir.

ILMATERYAL VE YONTEM

Glimis nitrat, metil oranj, metilen mavisi, rodamin B ve
sodyum borhidriir Sigma Aldrich’ten temin edildi. Antioksi-
dan bitkilerden olan Zencefil, Zerdegal, Tar¢in ve Keciboy-
nuzu toz halinde aktardan satin alindi. Bahsedilen antiok-
sidanlarin her biriyle ayr1 ayr1 giimiis nanopargacik sentezi
gerceklestirildi [10-15].

2.1. Bitki Ekstraktlarinin Hazirlanmasi

Targin, kegiboynuzu, zerdegal ve zencefil ekstraktlarini elde
etmek icin, her bir bitki tozunun 1’er grami Sl¢iilmiis ve
50’ser mL damitilmis suya eklenmistir. Karisim siirekli ola-
rak 25 © C’de 5 saat karistirildt ve ¢ozeltiler stizgeg kagi-
dinda siiziildii. Elde edilen tiim bitki ekstraktlari giimiis nit-
rattan giimiis nanopargaciklarin biyosentezi i¢in kullanilmak
tizere oda sicakliginda saklandi.

2.2. Giimiis Nanoparcaciklarin Sentezi

200 ml 0.01M AgNO, ¢ozeltisi hazirlandi. 5 ml kegiboynuzu
ekstraktina 50 ml 0.01M AgNO, ¢ozeltisi eklendi ve oda si-
cakliginda 300rpm de 1 saat karistirildi. Baglangigtaki sarimt-
rak renk 5-10 dk. i¢inde koyu kahverengiye dontistii. 1 gece
karanlikta bekletilerek suyu uguruldu ve olusan antioksidan
giimiis nano pargaciklar 2 kez deiyonize su ile yikanarak ka-
rakterizasyon i¢in saklandi. Ayni islemler zencefil, zerdecal
ve targin i¢in de uygulanarak AgNP’lerin sentezi gercekles-
tirildi. Glimiis nanoparcaciklarin olusumu hem renk degisimi
gozlemlenerek hem de UV-Vis. dlciimleri yapilarak dogru-
landi. Nanotaneciklerin sahip olduklari serbest elektronlarin
yiizey plazmon rezonansina (SPR) sebep olmalarindan dolay1
bu analiz yapilabilmektedir [16]. Analizlenen 6rnekler 420 ile
435 nm dalga boylarinda pik vermektedirler. Elde edilen bul-
gular literatiir bilgileri ile uyumludur [1,2].

Targim = Ag™N0: AP

Kegiboymmuana
+ A gNOs

=-m

Eencefill + AgNOs

-

—

[—
Zerdegal + AsNOs AgNP

ASINP

AgNP

Sekil 1. Giimiis nanoparcaciklarim UV-Visible 6l¢iim degerleri ve gézlenen renk degisimleri.
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2.3 Kataliz Uygulamalart

Antioksidan bitki Oziitleri kullanilarak sentezlenen glimiis
nanopargaciklar rodamin B, metil oranj ve metilen mavisi-
nin indirgenmesinde NaBH, ile birlikte kullanilarak ¢ok kisa
bir siirede boyalarin bozunmasi saglandi. islem; 1ml 104 M
boya almarak 1ml H O eklendi ve UV-Vis. 6lgiimii alindu,
daha sonra 1,5 ml NaBH, ve 0.5 mlnanopargacik eklenerek
2’ser dk. araliklarla 6lgiim yapilarak gerceklestirildi.

III.BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon
Kegiboynuzu, targin, zencefil ve zerdegal ile bunlarin 6ziit-
leri kullanilarak sentezlenen giimiis nanopagaciklarin FTIR

Bitki
AghP

Gagrgenlile [56]
k] m
. L

spektrumlart Sekil 2°de karsilagtirmali olarak gosterilmek-
tedir. 3274 cm™! dalgaboyunda — OH piki gozlenmektedir.
1766 cm™! dalgaboyunda gériilen pik C = C gift baglarina
veya aromatik halkalara 1650 cm™!' dalgaboyunda goriilen
pik karboksil grubunda C = O gerilmesine karsilik gelmek-
tedir. 1026 cm™" de goriilen pik aminlerin — CN — gerilme-
sine karsilik gelmektedir. 1307 cm™" de goriilen IR piki ge-
minal metil ile iligkilendirilebilir.

Bu sonuglar kiyaslandiginda C=0 pik siddetinin azaldig1
ve daha diistik dalga sayisinda piklerin olustugu goriilmiis-
tiir. Bu sonug¢ AgNP olusumu iizerine COOH grubuna sahip
bilesiklerin etkisi oldugunu diisiindiirmektedir, benzer bul-
gulara literatiirde de rastlanmaktadir.

b
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Sekil 2. A)Kegiboynuzu, AgNPs B) Tarcin, AgNPs C)Zencefil, AgNPs D)Zerdecal, AgNPs FTIR Spektrumlari.

Glimiis (Ag) varliginin tespiti icin SEM-EDX analizleri yapilmistir. SEM gdriintiileri nanopargacik boyutu lpum’ye bii-
yiltiilerek ¢ekilmistir. Sekil 4.” de gosterilmis olan EDX spektrumunda Ag varligiin yaninda Fe, O, Al, Mg gibi element-
lerde goriilmektedir bunlarin kullanilan antioksidan bitki 6ziitlerinden geldigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 3. A) Zencefil-AgNPs B) Zerdecal-AgNPs C)Tar¢in-AgNPs D) Kegiboynuzu-AgNPs SEM Analizi
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Sekil 4. A) Zencefil-AgNPs B) Zerdegal-AgNPs C)Targin-AgNPs D) Kegiboynuzu-AgNPs EDX Analizi
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SEM-EDX Analizleri sonucunda spektrumda goriilen elementler ve oranlari asagidaki sekildedir.

Element Seri unn C norm. C Atom.
[WE.%] [Wt. %] [at.%]

Silwer L-series 59.&86 71.12 27.24
Oxvgen K-geriesa 14.98 17.85 46.11
Sulfur K-series 3.44 4.10 5.28
Carbon K-series 4,54 5.76 19.83
Chlorine EK-series 0.58 0.69 0.81
Aluminium K-series 0.03 0.03 0.05
Magnesium E-series 0.11 0.13 0.23
Total £3.90 100.00 100.00

3.2.Katalitik Caliymalar

Metil Oranj (MO), Metilen Mavisi (MB) ve Rodamin B
(RB) boyalarinin her bir antioksidan giimiis nanopargacik
ile 25 °C’de indirgenmesi gergeklestirildi. islem yukarida
2.3’te anlatildig1 sekilde yapilarak kisa bir siirede tiim boya-
larin renksiz hale doniistiigli gozlendi ve UV sonuglari ile de
boyalarin indirgendigi dogrulanarak herbir bozunma reaksi-
yonu i¢in kinetik parametreler (k) hesaplandi. Literatiire ki-
yasla boyalarin bozunmasi ¢ok kisa siirelerde gergeklesti ve
hesaplanan parametrelere gore de en hizli bozunmanin tar-
¢in Oziitl kullanilarak sentezlenen giimiis nanopargaciklarin
kullanilmasiyla gerceklestigi goriildii.

E sciboymmme- o g

Absoibance

Lencehl- A g™WEF

Al D @

Element Jeri wnn. C norm. C 4Atom.
[we.%] [wt.%] [at.%]
3ilwver L-series 3585.5:2 49. 05 7.82
Oxygern E-zeries 18.10 27.76 45, 24
Carbon E-series 15.60 Z2z2.12 43,35
3ilicon E-series 0.:zZ6 0. 356 0. 258
Chlorine KE-series 0.10 0.14 o.05
Magmesium KE-series 0.03 0.04 0.04
Iron E-series 0. 36 0. 50 o.19
Total 7Z.93 1lO00.00 100,00

Metil Oranj

HO3SQN=NON(CH3)2
N

ps
NH»

NaBH,
SO;H

N(CH3)2

NH,

bozunma iiriinleri

Tarcm- S g ™NF

Abmoibings

N -
Ferdecal- A g™NP

‘_=: e,

3 o

- (.1’ .

" . N 1O dic
e — =

e79



Int. J. Adv. Eng. Pure Sci., Special Issue-1: e75-e83

AgNP Sentez ve Kataliz Uygulamalar

Time (min)

15

Lnt%’ﬁ.n]

15

Time (min)
3.5 55

Tarcm-AghP

y=-0,2374x+0,4093
R* = 10,9538

Time (min)
3,5 55

Lerdecal-AghP

y=0,1612%- 11,0967
R®=0,8651

Sekil 5. Metil Oranjin bozunma triinleri, UV-Vis. Analiz Sonuglar1 ve Kinetik Hesaplamalar
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Sekil 6. Metilen Mavisinin bozunma {irtinleri, UV-Vis. Analiz Sonuglar1 ve Kinetik Hesaplamalar
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Sekil 7. Rodamin B renk degisimi, UV-Vis. Analiz Sonuglari ve Kinetik Hesaplamalar
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IV.SONUCLAR

Antioksidan glimilis nanoparcaciklar, tar¢in, keg¢iboynuzu,
zencefil ve zerdecal 6ziitlerinin indirgeyici ajan olarak kul-
lanilmasiyla kolay, ekonomik ve ¢evre dostu bir yolla basa-
riyla hazirlandi. UV-Vis., FTIR, SEM, EDX spektroskopik
analizler nanoparcaciklarin olusumunu dogruladi. Nano-
parcaciklarin biiyiikliigiiniin ve kristal seklinin belirlenmesi
icin TEM Analizi yapilacaktir. Biitiin antioksidan nanopar-
caciklarin oda sicakliginda NaBH, *iin varliginda RB, MB ve
MO’ nin bozunma iiriinlerine indirgenmesinde katalitik 6zel-
ligi incelenmistir.

NaBH,’iin varliginda antioksidan glimiis nanopargacik-
lar, RB, MB ve MO’nun indirgenmesine yol agan bozunma
reaksiyonunu katalize eder; tiim boyalarda absorbans nere-
deyse sifir olmustur. Béylece sentezlenen antioksidan giimiis
nanopargaciklar aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyon-
lar1 katalize eden iyi bir elektron transferi sagladi. Ayrica,
indirgeyici bir madde olarak NaBH,, RB, MB ve MO’y1 ka-
talizor olmadan tek bagina bu kadar hizli indirgeyemezdi ve
bu da antioksidan giimiis nanoparcaciklarin etkinligini gos-
terdi. Bu nedenle, antioksidan giimiis nanopargaciklarin var-
liginda boyalarin 6-10 dakikada ¢ok hizli indirgendigi sonu-
cuna varilmistir. Bu ¢alismada kullanilan antioksidanlar ile
farkli metal nanotanecikler sentezlenebilir ve farkli boyala-
rin bozunmasinda kataliz etkisi incelenebilir. Ayrica sentez-
lenen metal nanopargaciklarin antibakteriyel ve antioksidan
ozellikleri incelenerek ¢evre ve saglik alaninda kullaniminin
da miimkiin olabilecegi diistiniilmektedir.
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