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ONSOz

Bilim ve teknolojide yasanan hizli gelismeler, glinlimiizde arastirmalarin disiplinlerarasi bir
anlayisla yiiriitiilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu doniistimiin merkezinde yer alan kimya bilimi;
enerji, cevre, malzeme ve saglik alanlarinda yenilik¢i ¢oziimler iireten, farkli disiplinleri ortak
bir bilimsel zeminde bulusturan temel bilimlerden biridir. Siirdiiriilebilir teknolojilerin
gelistirilmesi, ileri fonksiyonel malzemelerin tasarlanmasi ve kiiresel sorunlara yonelik
yenilik¢i yaklasimlarin ortaya konulmasi, modern kimyanin baslica arastirma alanlarimni
olusturmaktadir.

Modern Kimya ve ileri Teknolojiler baslikli bu eser, kimya biliminin farkli uygulama
alanlarinda yiiriitilen giincel c¢alismalart tek bir ¢ati altinda bulusturmak amaciyla
hazirlanmistir. Kitapta; yenilenebilir enerji teknolojileri kapsaminda piroliz uygulamalari, ileri
teknolojilerin temel bilesenleri olan nadir toprak elementlerinin kullanim alanlar1 ve gevresel
etkileri ile antimikrobiyal dirence kars1 umut vadeden fotodinamik terapi yaklasimlari, giincel
bilimsel literatlir 1s5181nda ele alinmaktadir. Her boliim, kuramsal bilgiyi uygulamalarla
biitiinlestirerek okuyucuya kapsamli ve giincel bir bakis agis1 sunmaktadir.

Bu eserin amact; farkli uzmanlik alanlarinda c¢alisan arastirmacilar arasinda bilgi paylasimini
giiclendirmek, disiplinleraras1 etkilesimi desteklemek ve yeni arastirmalara katki saglamaktir.
Akademisyenler, arastirmacilar, lisans ve lisansiistii 6grencileri ile ilgili alanlarda calisan
uzmanlar i¢in glivenilir bir bagvuru kaynagi olmasi hedeflenmistir.

Bilimsel ilerleme, yalnizca yeni bilgiler iiretmekle degil, bu bilgilerin paylasilmas1 ve yeni
calismalara ilham vermesiyle anlam kazanir. Bu dogrultuda hazirlanan Modern Kimya ve Ileri
Teknolojiler kitabinin, kimya ve iligkili bilim dallarinda yiiriitiilecek arastirmalara katki
saglayacagina, disiplinleraras1 is birliklerini tesvik edecegine ve bilimsel literatiire deger
katacagina inantyorum.

Bu eserin hazirlanmasma degerli katkilariyla destek veren tiim boliim yazarlarina ve
yayimlanma siirecinde emegi gecen herkese icten tesekkiir ederim.

Kitabin bilim diinyasina yararli olmasini, yeni arastirmalara ilham vermesini ve gelecekte
iiretilecek nitelikli caligmalara miitevazi da olsa katki sunmasini temenni ediyorum.

Prof. Dr. Hiilya CELIK

Editor
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BOLUM 1

ANTIMIKROBIYAL DIRENCLE MUCADELEDE
FOTODINAMIK TERAPI YAKLASIMLARI

PINAR SEN1
Giris

Bulasict hastaliklar, uzun yillardir kiiresel halk sagliginin en 6nemli
oncelikleri arasinda yer almakta ve diinya capinda morbidite ve
mortalitenin baglica nedenlerinden biri olarak degerlendirilmektedir.
Yakin zamanda yayimlanan arastirmalarda, 10 milyondan fazla
olimiin sepsis ile iligkili oldugunu ve enfeksiyonlarin kiiresel
olimlerin  %?20’sinden fazlasina katkida bulundugunu ortaya
koymustur. Enfeksiyon kaynakli oliimlerin azaltilmasi, 6zellikle
diisiik ve orta gelirli iilkelerde enfeksiyon yikiiniin daha yiiksek
olmas1 nedeniyle, saglikta esitli§in saglanmasi agisindan temel bir
gereklilik olarak goriilmektedir. Ayrica enfeksiyonlarin onlenmesi
ve etkin tedavisi, her yastan bireyin saglikli yasam siirmesini ve
refahinin  desteklenmesini amaclayan Siirdiiriilebilir Kalkinma
Hedefi (SDG) 3’1in gerceklestirilmesinde kritik bir rol oynamaktadir
(Rudd, 2020 & Friedman, 2002).

! Dog. Dr., Uskiidar Universitesi,Kimya Miihendisligi, Orcid: 0000-0002-3181-

9890
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Antimikrobiyal Diren¢ ve Yeni Tedavi Yaklasimlarina Duyulan
Ihtiyac

20. yilizyilin ilk yarisinda penisilinin devrim niteligindeki kesfi ve
seri iiretimi, bakteriyel enfeksiyonlarla miicadelede antibiyotiklerin
kullanilmasi, modern tibbin en 6nemli ve devrim niteligindeki
basarilarindan biri olarak kabul edilmektedir (Podolsky, 2015). Daha
once tedavi edilemeyen bir¢ok enfeksiyon hastaliginin kontrol altina
alinmasina, tedavi edilmesine ve bazi durumlarda tamamen eradike
edilmesine olanak saglamaktadir. Yirmi birinci yiizyilin baglarinda,
mikrobiyal kaynakli hastaliklarin insan sagligi tizerindeki etkisinin
biliylik o6lciide azaltilacagr diisiiniilmekteydi. Ancak zamanla
bakteriler, daha Once yliksek etkinlik gosteren antimikrobiyal
ajanlara kars1 cesitli direng mekanizmalar1 gelistirerek bu beklentiyi
onemli Olclide degistirmistir. Ayrica, bakterilerin kisa jenerasyon
streleri, antibiyotik baskis1 altinda yasam avantaji kazandiran
genetik degisikliklerin mikrobiyal topluluklarda hizla baskin hale
gelmesini kolaylastirmaktadir (van Duin, 2016).

Coklu ilaca direngli (MDR) bakteriler, giiniimiizde kiiresel halk
sagligin1 tehdit eden en Onemli sorunlardan biri olarak kabul
edilmektedir. Amerikan Enfeksiyon Hastaliklar1 Dernegi (IDSA),
antimikrobiyal direnci diinya genelinde insan sagligina yonelik en
ciddi tehditlerden biri olarak tanimlamisti. MDR bakterilerin
giderek yayginlasmasi, c¢esitli nedenlerle Onemli bir endise
kaynagidir. Oncelikle, bu bakterilerle enfekte olan hastalarda klinik
sonuglar, antimikrobiyal ajanlara duyarli mikroorganizmalarla
enfekte olan hastalara kiyasla genellikle daha olumsuz
seyretmektedir. Antibakteriyel diren¢ oranlarindaki artis, modern
tibbin birgok alanmi etkileyerek kanser tedavileri, organ nakilleri ve
cerrahi girisimler gibi ileri tibbi uygulamalarim basarisimi tehdit
etmektedir. Bunun yani sira, direngli enfeksiyonlar saglik sistemleri
uzerinde ciddi ekonomik yuUk olusturmaktadir. Amerika Birlesik
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Devletleri’nde, direngli mikroorganizmalarm neden oldugu
enfeksiyonlarm yillik ek maliyetinin, duyarli organizmalarin yol
actig1 enfeksiyonlara kiyasla 21-34 milyar dolar arasinda oldugu
tahmin edilmektedir. Ayrica, bazi MDR bakterilerin yayginliginin
hem ampirik hem de hedefe yonelik tedavilerde genis spektrumlu
antibiyotiklerin kullanim sikligiyla yakindan iligkili oldugu
bildirilmektedir. Genis spektrumlu antibiyotiklerin artan kullanimi
direngli suslarin segilimini tesvik etmekte, bu durum ise MDR
bakteri oranlarinin daha da yiikselmesine neden olarak direng
gelisimini besleyen bir dongii olusturmaktadir (Spellberg, 2011 &
Nikaido, 2009).

Bu nedenle, direng gostermeyen yeni tedaviler son derece dnemlidir.

Antimikrobiyal Fotodinamik Terapinin Temel Prensipleri

Antimikrobiyal fotodinamik terapi (aPDT), mikrobiyal
hiicrelerin inaktivasyonunda umut verici bir alternatif yaklasim
olarak 6ne ¢ikmakta olup, bakteri, mantar, virlis ve protozoalara
kars1 in vitro kosullarda etkinlik gosterdigi bildirilmistir. Bu yontem,
bir fotosensitizer (PS) olarak adlandirilan bir kromofor, uygun dalga
boyunda bir 151k kaynagi (yapay 151k veya giines 15181) ve oksijen
olmak iizere li¢ temel bilesenin etkilesimine dayanan fotodinamik
terapi prensibine dayanmaktadir. Hedef hiicrelerin etkisiz hale
getirilmesinde iki temel oksidatif fotoinaktivasyon mekanizmasinin
rol oynadig1 kabul edilmektedir. Tip [ mekanizmada, fotosensitizerin
uyarilmis ticli durumundan cevredeki molekiillere elektron veya
hidrojen atomu transferi gergekleserek radikal ve radikal iyon tiirleri
olusmaktadir. Tip II mekanizmada ise enerji, uyarimis tigli
durumdaki fotosensitizerden molekiiler oksijene aktarilmakta ve
bunun sonucunda tekli oksijen ('0.) meydana gelmektedir. Her iki
yolak da tekli oksijen ve serbest radikaller gibi yiiksek reaktiviteye
sahip reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumuna neden olur (Sekil
1). Bu tiirler, hiicresel yapilarin temel bilesenlerinde geri doniisii
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olmayan oksidatif hasar olusturarak mikroorganizmalarin 6liimiine
yol agmaktadir. Antimikrobiyal fotodinamik tedavi (aPDT), genis
hedef spektrumuna sahip olmasi, 15181n invaziv olmamasi, uygulama
kolaylig1 ve her seyden 6nemlisi ROS'un hedefleri sadece hiicre
zarlar1 degil; aym1 zamanda hiicre i¢i proteinleri ve DNA'lar1 da
tahrip ederler, bu nedenle bakterilerin PACT'a kars1i direncin
olmamasi, tedavi sonrasinda mikroorganizmalarin yeniden
cogalmasini engelleyebilmesi ve ¢oklu hiicresel hedefleri etkileyen
etki mekanizmas1 gibi olaganiistii avantajlar1 sayesinde klasik
antibiyotik tedavisine 6nemli bir alternatif haline gelmistir (Tavares,
2010 & Liu, 2015 & Kharkwal,2011).

Sekil 1. Istk absorpsiyonunun ardindan fotosensitizatoriin (PS)
uyarilmasiyla gergeklesen reaktif oksijen tiirleri (ROS) olusumunu,
sistemler arasi gecis (ISC) stirecini ve Tip I ile Tip Il fotokimyasal

mekanizmalari o6zetleyen sematik Jabtonski diyagrami.

PS )—» 0, —» H,0, HO"

Uyaniimig Tekli (Singlet) Durum Interistem

Igik Absorpsiyonu
Floresans
Fosforesans

Tomel (Ground) Durum

Kaynak: Klausen (2020) ‘ten yararlanarak yazar tarafindan
olusturulmugstur

Antimikrobiyal Fotodinamik Terapide Fotosensitizerler

Fotosensitizer (PS), antimikrobiyal fotodinamik terapi (aPACT)
etkinligini belirleyen temel bilesenlerden biridir. Porfirinler,
klorinler, bakteriyoklorinler, metilen mavisi ve farkli yapisal

ozelliklere sahip cesitli boya molekiilleri, aPACT uygulamalarinda
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antimikrobiyal fotosensitizer olarak kullanilmak iizere arastirilmis
ve Onerilmistir. Biyomedikal kullanima uygun bir fotosensitizatoriin
gelistirilmesi veya se¢ilmesi siirecinde, tekli oksijen iiretim
kapasitesi, hedef hiicreler tarafindan alinabilme yetenegi ve 6zellikle
600-800 nm araligindaki kirmizi ile yakin kizilotesi bolgelerde
15181in dokuya daha derin niifuz etmesini saglayan yiiksek molar
absorpsiyon katsayisi yer almaktadir (Garland, 2009).

Ftalosiyaninler ve Fotodinamik Uygulamalardaki Onemi

1907 yilinda rastlantisal olarak kesfedilen ftalosiyaninler (Pc'ler),
etkin singlet oksijen {iiretimi, yiiksek fototoksik ozellikleri ve
olaganiistii termal ve 1s1k kararliliklar1 sayesinde fotodinamik
uygulamalarda dikkat ¢eken makrosiklik bilesikler arasinda yer
almaktadir. Bu 6zellikler, Pc'leri aPACT ig¢in giiglii fotosensitizator
adaylar1 haline getirmektedir. Bununla birlikte, diisiik ¢oziiniirliikleri
ve fizyolojik kosullar altinda agregat olusturma egilimleri, uygulama
alanlarm kisitlayan 6nemli dezavantajlar olarak one ¢ikmaktadir.
Agregasyon olgusu, ROS firetiminin kuantum verimini Onemli
Olciide diisiirmeye yol acarak, antimikrobiyal fotodinamik
performansin azalmasina neden olmaktadir (Nyokong, 2011).

Fizyolojik  kosullarda  diisiik ¢oziiniirlik ve agregasyon
problemlerini gidermek i¢in, arastirmacilar ftalosiyaninlerin
cevresel pozisyonlarina hidrofilik yada iyonik substitiientler
ekleyerek yapisal modifikasyonlar gerceklestirmistir.

Katyonik Ftalosiyaninler ve Antimikrobiyal Etkinlikleri

Mapukata ve ark. tarafindan yapilan c¢aligmada katyonik yiik
sayisinin artirtlmasinin aPDT etkinligini 6nemli 6lgiide gelistirecegi
Onerisiyle, ndtral, oktakatyonik ve hegzadekakatyonik ZnPc
tiirevlerinin antimikrobiyal aktiviteleri karsilastirilmis ve katyonik
yiuk sayisindaki artisin hem singlet oksijen {iretimini hem de
mikrobiyal fotoinaktivasyonu artirdigi bildirilmistir. N6tral ZnPc, S.
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aureus, E. coli ve C. albicans lizerinde sirasiyla yalnizca 3.60, 0.80
ve 0.29 log azaltim saglarken, hegzadekakatyonik ZnPc'nin aym
mikroorganizmalar i¢in sirastyla 7.38, 6.86 ve 5.20 log azaltim
degerlerine ulastig1 bildirilmistir. Bu durum, katyonik yiik sayisinin
artmasinin Ozellikle Gram-negatif bakterilere kars1 etkinligi 6nemli
Olciide gelistirdigini gostermektedir. Nitekim E. coli i¢in elde edilen
fotoinaktivasyon degeri yaklasik 8.5 kat artmis (0.80'den 6.86 log'a),
C. albicans i¢in ise yaklasik 18 kat ylikselmistir (0.29'dan 5.20 log'a)
(Sekil 2). Bu sonuglar, pozitif yiikk yogunlugunun mikroorganizma
ylizeyine baglanmay1 kolaylastirarak ROS kaynakli hiicresel hasari
artirdigin1 diisiindiirmektedir (Sekil 3) (Mapukata, 2021).

Sekil 2. Hegzadeka-ZnPc kullanilarak S. aureus, E. coli ve C.
albicans'in canli kolonilerinin yiizde azalmasini gésteren grafikler

00 1 - -
= B hegzadeka-ZnPci@S.aureus
B0 I hegzadeka-ZnPo@E.coli
3,? T = hegzadeka-ZnPc@C .albicans
- 60
=
=]
g
40 -
2 In 1
=]
(8]
20 -
= 1
D T T T a_ T
0 20 40 60 BO
Zaman [dak)

Kaynak: Yazarin ¢alismasi

Sekil 3. Notr ZnPc'nin kuaternizasyonu ile okta-ZnPc ve
hegzadeka-ZnPc elde edilmesi
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Kaynak: Yazarin ¢aligsmasi

Fotodinamik antimikrobiyal

uygulamalarda fotosensitizatoriin

mikrobiyal hiicre ile etkilesimi, elde edilen fotoinaktivasyon
diizeyini belirleyen en onemli faktorlerden biridir. Sen ve ark.
tarafindan gergeklestirilen ¢alismada nétral (InPc 2), imino-
pirolidon substitiie (InPc3) ve tetrakatyonik kuaternerlestirilmis
(InPc4) indiyum ftalosiyaninlerin antimikrobiyal aktiviteleri
karsilastirilmistir (Sekil 4) (Sen, 2022). En yiiksek singlet oksijen
kuantum verimi nétral InPc 2 i¢in elde edilmis olmasina ragmen
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(®A=0.62), en yiiksek fotodinamik aktivite tetrakatyonik InPc 4
tarafindan gosterilmistir. InPc 4, S. aureus ve E. coli lizerinde
sirastyla 9.77 ve 9.57 log azaltim saglayarak bakterilerin tamamen
inaktive edilmesine yol agmistir. Buna karsilik nétral InPc 2 i¢in log

azaltim degerleri yalnizca 1.08 ve 0.50 olarak rapor edilmistir (Tablo
1, Sekil 5).

Sekil 4. Notral (InPc 2), imino-pirolidon substitiie (InPc3) ve
tetrakatyonik kuaternerlestirilmis (InPc4) indiyum ftalosiyaninler.

o o]
Q, ot g0 A
o N N
™~ <©\ M ]
\‘ W N @2%\"_‘9’“ go ey 4 T
it 8
W a ° \ =

A N N’N {j ﬂ}(ﬁ’\{w' /\% =(D }: <
l)/’ J \g
oﬂ Qo! 9"/—1 = 9\/__/’
InPc2 InPc3 InPc4

Tablo 1. Fotosensitizerler varliginda S.aureus ve E.coli i¢in
logaritmik azalma degerleri ve canli koloni yiizdesi degerleri.

Logaritmik azaltim Canl koloni (%)
Molekiiller — pM

S.aureus E. coli S.aureus E. coli

InPc2 1.08 0.5 7.53 43.3
InPc3 10 0.21 0.13 61.7 80.9
InPc4 9.77 9.57 0.00 0.00

Kaynak: Yazarin ¢aligsmasi

Sekil 5 . (a) S.aureus ve (b) E.coli'nin InPc2—4 varliginda,
aydinlatmada/karanlikta logaritmik indirgenmesi; her durumda




680 nm'de 10 uM fotosensitizerlerle muamele edilmistir (60 dakika
doz: 3,6 kJ.cm -2).

12 12
A S.aureus B E.coli
10 - " " , 10 4 . .
== -4 o — . 5 =
K} —— &
8 — a8 | el
- __'_*—.L-__, -
E —~ E
£ +-2 Dark >
Ib 6 2 Dar [T ——2 Dark \
5 (5]
) -2 Light pl @2 Light \
= 4-3 Dark 2 a3 Dark \
4 4
Light 3 Light \
-4 Dark -4 Dark \
2 -o-4 Light 2 -84 Light \
0 0 .
0 15 30 45 60 75 0 15 30 45 80 75
Zaman (dak) Zaman (dak)

Kaynak: Yazarin ¢alismasi

Bu sonuglar, katyonik yiiklerin mikrobiyal hiicre yiizeyine
baglanmay1 6nemli dl¢lide artirdigini gostermektedir. Bakteri hiicre
duvarlart ve sitoplazmik membranlar fosfat, karboksilat ve
lipopolisakkarit gruplar1 nedeniyle genel olarak negatif yiikliidiir. Bu
nedenle pozitif yliklii fotosensitizatorler hiicre yiizeyine daha giiclii
elektrostatik etkilesimlerle baglanabilmekte ve daha yiiksek hiicresel
alim gosterebilmektedir. Sen ve ark. da tetrakatyonik InPc 4'lin iistiin
fotodinamik etkinligini kuaternerlestirilmis azot atomlarinin
sagladig1 pozitif yiikler ve buna bagli gelisen hiicresel alim artisi ile
aciklamustir.

Fotodinamik antimikrobiyal kemoterapide fotosensitizerin yiikii,
mikroorganizmalarin inaktivasyon verimini belirleyen en 6nemli
yapisal 6zelliklerden biri olarak kabul edilmektedir. Sindelo ve ark.
tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, notral ve katyonik Schiff bazi
stibstitiie ¢inko ve indiyum ftalosiyaninlerin metisiline duyarli
(MSSA) ve metisiline direngli (MRSA) Staphylococcus aureus
suslarina kars1 fotodinamik aktiviteleri karsilastirilmistir (Sekil 6)
(Sindelo, 2023).
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Sekil 6. Schiff bazi siibstitiie ¢inko ve indiyum ftalosiyaninler
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ZnPe-3 / InPe-3

\@/\ /\,/'\. n@/‘\\umb
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Kaynak: Yazarin ¢alismasi

Sonuglar, katyonik tiirevlerin notral analoglarina kiyasla belirgin
sekilde daha yiiksek antimikrobiyal etkinlik sergiledigini ortaya
koymustur. Notral ftalosiyaninler i¢in logaritmik azaltim degerleri
MSSA ve MRSA suslarinda yaklasik 0.37—1.27 araliginda kalirken,
katyonik tiirevler i¢in bu degerler 8.48-8.69 log seviyesine
ulasmistir. Bu diizeyde bir azalma, bakteri popiilasyonunun
neredeyse tamamen ortadan kaldirildigini gostermektedir. Ozellikle
ZnPc-3Q ve InPc-3Q bilesiklerinin her iki bakteri tiiriinde de 8 logun
iizerinde logaritmik azaltim saglamasi dikkat ¢ekicidir. MSSA igin
8.64-8.69 log, MRSA i¢in ise 8.48 log azaltim elde edilmis ve canli
bakteri orani %0 olarak belirlenmistir. Buna karsilik nétral
komplekslerde canlilik oranlart %83-96 arasinda kalmistir. Bu
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sonuglar, katyonik modifikasyonun fotodinamik etkinligi dramatik
bicimde artirdigini gostermektedir (Tablo 2).

Tablo 2. 1,8 kJ/cm?2 wsinlamadan sonra %5 DMSO iginde her bir
kompleksin 5 uM'si kullanilarak elde edilen logaritmik azalma
degerleri ve bakteri hayatta kalma oranlart (%)

Molekiiller Logaritmik azaltim
MSSA MRSA
ZnPc-2 0.96 (89.0%) 0.37 (95.7%)
InPc-2 1.01 (83.9%) 0.42 (95.1%)
ZnPc-3 1.22 (88.6%) 0.38 (95.5%)
InPc-3 1.27 (83.3%) 0.41 (95.2%)
ZnPc-2Q 8.69 (0%) 3.65 (2.8%)
InPc-2Q 8.68 ((0%) 3.71 (1.3%)
ZnPc-3Q 8.64 (0%) 8.48 (0%)
InPc-3Q 8.64 (0%) 8.48 (0%)

Kaynak: Yazarin ¢aligmasi

Katyonik ftalosiyaninlerin iistiin performansi, bakteri hiicre
ylizeyleriyle kurduklar elektrostatik etkilesimlerle a¢iklanmaktadir.
Gram-pozitif bakterilerin hiicre duvarinda bulunan negatif yiikli
teikoik asitler, katyonik fotosensitizatorlerin hiicre ylizeyine daha
etkin baglanmasini saglamaktadir. Boylece fotosensitizatorler hiicre
icerisine veya hiicre zarma daha yakin konumlanabilmekte, 151k
aktivasyonu sonrasinda olusan reaktif oksijen tiirleri dogrudan
hiicresel hedeflere zarar verebilmektedir. Arastirmacilar, notral
ftalosiyaninlerin ise hiicre yiizeyini etkili sekilde gegememesi
nedeniyle olusan tekli oksijenin cogunlukla hiicre disinda
iretildigini ve bunun fototoksisiteyi Onemli Ol¢lide azalttigini
belirtmistir.

Calismada ayrica alkil zincir uzunlugunun da antimikrobiyal etkinlik
iizerinde etkili oldugu gosterilmistir. Daha uzun propil zinciri tasiyan
ZnPc-3Q ve InPc-3Q bilesikleri, etil zinciri tasiyan ZnPc-2Q ve
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InPc-2Q tiirevlerine gore Ozellikle MRSA iizerinde daha yiiksek
aktivite gostermistir. Bu durumun, daha yiiksek hiicresel alim ve
daha hizli hiicre penetrasyonundan kaynaklandigi ifade edilmistir.
Uptake caligmalari, katyonik tiirevlerin notral ftalosiyaninlere gore
belirgin sekilde daha fazla hiicre i¢ine alindigini ve ZnPc-3Q'nun
maksimum alima yalnizca 15 dakika igerisinde ulastigini ortaya
koymustur.

Bu bulgular birlikte degerlendirildiginde, aPDT etkinliginin yalnizca
singlet oksijen lretimine degil, ayn1 zamanda fotosensitizatoriin
mikrobiyal hiicreye baglanma ve hiicre igerisine alinma kapasitesine
de bagli oldugu anlagilmaktadir. Katyonik yiik yogunlugunun
artirlmas1 ve uygun alkil zinciri tasarimi, ftalosiyaninlerin
antibiyotik direncli bakterilere karsi etkinligini 6nemli 6l¢iide artiran
stratejiler olarak one ¢ikmaktadir.

Gelecek Perspektifleri ve Klinik Potansiyel

Antimikrobiyal diren¢ sorununun kiiresel dl¢ekte giderek biiyiimesi,
mevcut antibiyotiklere alternatif veya tamamlayici tedavi
yaklagimlarinin  gelistirilmesini ~ zorunlu  hale  getirmistir.
Antimikrobiyal fotodinamik terapi (aPDT), genis etki spektrumu,
coklu hiicresel hedeflere yonelik etki mekanizmasi ve direng
gelisimine kars1 diisiik egilim gostermesi nedeniyle son yillarda
dikkat ¢eken alternatif tedavi stratejilerinden biri haline gelmistir.
Ozellikle ftalosiyanin tabanli fotosensitizatorler, yiiksek singlet
oksijen tretim kapasiteleri ve giiglii fotodinamik aktiviteleri
sayesinde klinik uygulamalar agisindan Onemli bir potansiyel
tasimaktadir.

Bununla birlikte, ftalosiyaninlerin klinik kullanima gecisini
sinirlandiran  bazi1  zorluklar halen mevcuttur. Diisiik suda
¢Oziintirliik, agregasyon egilimi, biyolojik ortamlarda sinirl stabilite
ve hedef dokuya secici taginamama gibi problemler, arastirmalarin

temel odak noktalarini olusturmaktadir. Bu nedenle son yillarda
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katyonik modifikasyonlar, polimer konjugasyonlari, liposomal
tasiyicilar ve nanopartikiil tabanl sistemler kullanilarak yeni nesil
ftalosiyanin tiirevleri gelistirilmektedir.

Ozellikle katyonik ftalosiyaninlerin gelistirilmesi, mikrobiyal hiicre
ylizeylerine baglanmay1 artirarak Gram-pozitif ve Gram-negatif
bakterilere kars1 daha yiiksek fotodinamik etkinlik elde edilmesini
saglamistir. Ayrica giimis, altin ve manyetik nanopartikiillerle
olusturulan hibrit sistemler, hem fotosensitizatoriin ¢oziiniirliigiinii
artirmakta hem de reaktif oksijen tiirlerinin {iretimini gliglendirerek
antimikrobiyal etkinligi 6nemli Ol¢ilide ylikseltmektedir. Bu tiir
sistemlerin gelecekte hedefe yonelik ve kontrollii ilag tasima
platformlar1 olarak kullanilmasi beklenmektedir.

Klinik acidan degerlendirildiginde, aPDT'min 06zellikle yiizeysel
enfeksiyonlar, kronik yara enfeksiyonlari, diyabetik ayak iilserleri,
periodontal enfeksiyonlar, implant iligkili enfeksiyonlar ve
antibiyotik direngli deri enfeksiyonlarmin tedavisinde Onemli
avantajlar saglayabilecegi diisiinilmektedir. Bunun yaninda
biyofilm olusturan mikroorganizmalarin eradikasyonunda gosterdigi
basari, geleneksel antibiyotik tedavilerinin yetersiz kaldig1
durumlarda aPDT'min tamamlayic1 veya alternatif bir yaklasim
olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Gelecekte yapilacak caligmalarin, yliksek fotodinamik verime sahip,
biyouyumlu, hedefe 6zgii ve diisiik toksisite gdsteren yeni nesil
ftalosiyanin tiirevlerinin gelistirilmesine odaklanmast
beklenmektedir. Ayrica yapay zeka destekli molekiil tasarimi, akill
nanopartikiil sistemleri ve kombine tedavi stratejileri gibi yenilik¢i
yaklagimlar, aPDT'nin klinik basar1 oranini artirabilecek onemli
arastirma alanlar1 arasinda yer almaktadr.

Sonug olarak, ftalosiyanin tabanli fotosensitizatorler antimikrobiyal
fotodinamik terapinin geleceginde merkezi bir rol oynamaya aday
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goriinmektedir. Katyonik modifikasyonlar ve nanopartikiil destekli
sistemlerle elde edilen son gelismeler, bu bilesiklerin antibiyotik
direncine kars1t etkili ve giivenilir alternatifler olarak klinik
uygulamalara daha da yaklagmasini saglamaktadir.
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NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ KULLANIM
ALANLARIYEGHVRESEL ETKILERI

SUAT KAHYA!

Giris
Nadir toprak elementleri (NTE’ler); cep telefonlari, elektrikli
araglar, televizyon, bilgisayar, riizgar tiirbinleri, askeri techizatlar,
tarimsal {iretim ve saglik alaninda kanser teshis ve tedavisi gibi
farkli alanlarda kullanilmaktadir (Jha, 2014). Bu elementler, termal,
korozyon, optik, mekanik ve manyetik Ozelliklerinin Ustiinligi
nedeniyle tercih edilmektedir (Bade, 2010). NTE’ler savunma
sanayi, enerji, metalurji, makine, elektrikli otomobil ve saglik gibi

oldukca fazla farkli alanda kritik 6neme sahiptir (Yeliz & Ayhan,
2021).

NTE’ler , oksit, silikat, fosfat, nitrat, karbonat, kloriir, floriir
ve hidrat gibi formlarda bulunur ve yiiksek saflikta metalik
formlarda yada alasim (mischmetal) olarak tretilerek kullanilir
(Ozcan, 2021). Tek baslarina dnemli ticari degere sahip olmayan bu
elementler, ileri teknoloji {riinlerinin yapiminda kullanilmak
suretiyle yliksek katma degerli iirlinlere doniistiiriilebilir (Haxel,
2002).

Tablo 1°’de NTE’lerin bazi fiziksel ozellikleri ve en fazla
kullanildiklar1 alanlar verilmistir.

' Dr. Ogretim Uyesi, Aksaray Universitesi, Saghk Bilimleri Fakiiltesi, Acil

Yardim ve Afet Yonetimi Bolumi, Orcid: 0000-0002 -1660-5771.
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Tablo 1. NTE lerin bazi fiziksel ozellikleri ve yaygin kullanim alanlari

isim Sembol Atom Elektron Belirgin Uygulamalari
No Konf.

Skandiyum Sc 21 3d'4s Aliiminyum alagimlan, aydinlatma

ilriyum Y 39 4d'5s* Lazerler, kirmiz1 fosforlar, kanser ilaglan

Lantanum La 57 4f°5d'6s? Petrol katalizorii, kamera lensleri, diigitk
yogunluk

Seryum Ce 58 4f'5d'6s? Otomobil katalitik konvertérleri, Cam
parlatma, diisiik yogunluk

Praseodimium Pr 59 4F*5d%s* Miknatis, diisiik yogunluk, yesilimsi-sar
cam ve seramikler

Neodimium Nd 60 4f*5d%6s? Nd;FeB miknatislan, lazerler, viyolet cam
ve seramikler

Prometyum Pm 61 4f°5d°s’ Radyoaktif; fosforlu boya, kalp pilleri

Samaryum Sm 62 4f55d°6s? SmCos miknatislari, kanser terapisi, niikleer
reaktor cubuklan

Evropiyum Eu 63 4f75d%s* Aydinlatma ve renkli ekranlar igin kirmizi
fosforlar

Gadoliniyum  Gd 64 4f75d'6s? Refraktif cam, MRG kontrast ajani, nikleer
reaktor kalkam

Terbiyum Tb 65 4f%5d°s? Aydinlatma igin yesil fosforlar,
manyetostriksiyon alagimlan

Disprosyum Dy 66 4f1%5d°s” Miknatislarda stabilize edici, lazerler

Holmiyum Ho 67 4'15d%s* Lazerler, miknatislar

Erbiyum Er 68 4f'*5d°6s’ Lazerler, fiber optikler, niikleer reaktor
kontrol gubuklar

Tulyum Tm 69 4f"%5d%s? Portatif X-ray kaynag, 151k filamantlan,
lazerler

itterbiyum Yb 70 4f"5d%s” Lazerler, kimyasal indirgeme ajani,
paslanmaz gelik katki maddesi, kanser
terapisi

Lutesyum Lu 71 4f15d'6s? PET tarama dedektorii, refraktif cam, petrol
Katalizorii,

Kaynak: (Charalampides et al., 2015)

La-Ni-H bataryalarin, Cd veya Pb igceren bataryalarin yerini
almaya baslamalar1 ile toksisite degerlerinin azalmasina katki
saglamiglardir. Bu bataryalar yiiksek maliyetli olmalarina karsin sarj
yogunlugunun fazla olmasi ve daha iyi sarj-desarj ozelliklerinden
dolay1 tercih edilmektedir (Christopher & Holweg, 2017).

Lantan ve seryum (Ce) igeren kirmizi-turuncu pigmentler,
kadmiyum (Cd) gibi agir metal igeren toksik etkisi fazla olan
pigmentlerin yerine kullanilarak daha ¢evreci ve temiz (ecofriendly)
uygulamalar temin edilebilir. Yanici ve toksik gazlarin
sikistirilmasiyla elde edilen gaz sikistirmali sogutmaya alternatif
olarak NTE’lerin kullanilmasiyla daha verimli olan manyetik

sogutma yontemleri gelistirilmistir. Bu sogutma sisteminin
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kullanilmasiyla ozon tabakasini olumsuz yonde etkileyen toksik ve
yanict gazlara lizum kalmamistir. NTE’lerin sinai uygulamalari,
enerji verimliligi ve CO, salimini1 azaltip ¢evre dostu bir profil ¢izer
(Strassle et al., 2003).

Neodyum (Nd) ve Praseodimyum (Pr) ile camin
renklendirilmesi, secici absorpsiyon kabiliyeti ile miimkiindiir.
NTE’lerin elektro-optik 6zelliklerinin 6nemli olmasini saglayan
baska bir 6rnek La-oksit bilesenidir (Huang et al., 2020). Bu bilesen,
optik camlarin korozyona direncini arttirmada kullanilir (Poscher et
al., 2013).

NTE’lerden Sm, Nd ve Pr, radar, elektrik motorlari, yiiksek
sicaklik uygulamalar1 ve kalici miknatislarin 1yilestirilmesinde
olduk¢a onemlidir. Kalici miknatis olarak NTE esasli miknatislar;
mekanik, termal ve manyetik kararliliklart ve uzun siire
kullanilmalarindan dolay1 tercih edilmektedir (An et al., 2019).
NTE’lerin manyetik 6zellikleri, miknatis uygulamalarinin yani sira
depolama ve okuma gibi alanlarda da kullanim alani bulmustur.
Gadolinyum-galyum bazli manyetik belleklerin kullanimiyla
giivenli bilgi depolama miimkiin hale gelmistir (Kog et al., 2019).

NTE’lerin az miktarlarda katkilandirilmasiyla demir esash
ve demir esasli olmayan alasimlarin fiziksel 6zelliklerinde gozle
goriliniir tstlinliikler elde edilebilmistir. Genellikle NTE’lerin ferro
alasimlari, metalik formlar1 ile Ce-oksit ve La-oksit karisimi olan
mischmetal seklinde bu katkilar yapilabilmektedir (Goonan, 2011).
NTE’ler, metal alagimlarinin {iretiminde oksijen, kiikiirt ve zararl
diger elementlerin giderilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica iletken
bakir ve aliiminyum iiretiminde oksijen ve kiikiirdiin gideriminde az
da olsa kullanilmaktadir (Jha, 2014).

Bazi NTE’lerin uluslararas1 pazarda 2007-2011 yillar
arasindaki dolar bazinda kilogram fiyatlar1 Tablo 2’de verilmistir.
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Tablodan 2011 yilinda fiyat artisinin hizlandig1 net olarak
goriilmektedir.

Tablo 2. Yesil teknolojilerde kritik neme sahip olan bazi NTE lerin
2007-2011 arasindaki kiiresel ¢aptaki fiyat hareketi (3/kg)

2007

Lanthanum
" 2008
B 2010 4th quarter
Cerium I W 2011 4thquarter
Neodymium . ;
Dysprosium -
T _
Yttrium

Europium _

0 500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3500 $4,000/kg

Kaynak: (Humphries, 2012)

NTE’lerin kullanim alanlarina asagida deginilmistir. Genis
kullanim alan1 olmasindan dolay1 fazla detaya girilmemistir.

Katalizor Olarak Kullanim

Ce-oksit ve La-oksit bol olarak bulunmalar1 ve uygun
maliyetlerinden dolayr ticari uygulamalarda kendilerine yer
bulmuslardir. Petroliin rafine edilmesi ve katalitik konvertorlerde
Ce ve La onemli bilesenler olarak 6ne ¢ikmaktadir. Pr ve Tb’nin
oksitleri de benzer amagla kullanilmaktadir (Jha, 2014).
Otomobillerde katalitik konvertor olarak NTE’lerin kullanilmasi
temiz bir ¢evre i¢in son derece dnemlidir (Goonan, 2011).
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Seramik ve Cam Alaninda Kullanim

NTE’ler seramik sirlara renk kontroliinii kolayca yapabilmek
icin eklenir (Campbell & Keane, 2010). La-oksit, optik camlarda
korozyon direncini artirmasi ve kirilma indeksi 6zelliginden dolay1
cam ile ilgili uygulamalarda kullanilir (Jha, 2014). Cam parlatma
uygulamalar ile piliriizsiiz yiizey elde etmek icin Ce-oksit ve La-
oksit yaninda az miktarda Pr-oksit, Nd-oksit ve Y-oksit
kullanilmaktadir (Goonan, 2011).

Metalurji Alaninda Kullanim

Bazi NTE’ler siiper alasimlara oksidasyon dayanimini
artirmak amaciyla ilave edilmektedir. Itriyum (Y), alasimlarin
kararliligmm1  artirmanin  yaninda kaplama ara yiizeylerindeki
bosluklar1 doldurarak daha 1yi bir yapisma saglar (Guan et al., 2019).
La ve Ce da benzer sekilde bazi Co ve Ni sliperalagim bilesenlerinde
etkilidir. Lantan, gaz tiirbinlerinde kullanilan nikel ve kobalt bazli
alagimlarin ¢aligma sicakligini artirmak suretiyle, bu {irlinlerin
caligma Omirlerini 10 kata kadar uzatmaktadir (Guskov &
Gavrichev, 2021).

Ekran Teknolojisi ve Aydinlatma Amaciyla Kullanim

Yakin zamanda endiistriyel olarak TV ekranlarinda
kullanilan LED’in gelistirilmesinde ve cep telefonu ekranlarinda
Lantanit temelli malzemeler 6n plana ¢ikmistir (Escribano et al.,
2008). Bu malzemeler, LED’lerde enerji toplama gorevi iistlenerek
elektrik enerjisini yliksek seviyede 1s18a doniistiirerek verimin
artmasin1  saglar (Eliseeva & Biinzli, 2011). Ayrica yakin
zamanlardaki en 6nemli ticari gelismelerden biri de beyaz 151k yayan
diyotlar i¢in La**, Eu** ve Tb*" NTE’lerin kombinasyonunun
kullanilmasidir (Guo et al., 2010).
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Ni-MH Batarya Alaninda Kullanim

Ni metal hidrit (Ni-MH) esashi piller, giiniimiizde hibrit
otomobillerde elektrik motorlarina gii¢ saglamada kullanilmaktadir.
Hibrit elektrikli motorlara olan asir1 talep, bataryalarda NTE’lerin
kullanilmasini artirmaktadir (Maroufi et al., 2018). Daha 1iyi
performans sergilemeleri nedeniyle NTE’ler batarya sektoriinde
kritik hammadde olarak talep gérmeye devam edecektir (Machacek
& Kalvig, 2016).

Lazer ve Telekominikasyon Alaninda Kullanim

Itriyum elementi, aliiminyum ile birlikte lazer iiretiminde
kullanilmaktadir. Bu lazerler (YAG-Yttrium Aluminum Garnet),
ucak ve uydular arasinda iletisimin {stiin bir performansla
gerceklesmesini saglarlar. Nd:YAG lazerler; epilasyon cihazlari,
damar kaynakli leke tedavileri, ameliyatta kullanilan robotik cihazlar
ve seramik malzemelerin islenmesi gibi farkli kullanim alanlarina
sahiptir (Karahan et al., 2014). Erbiyum bazl optik kristaller, diistik
maliyet, yiiksek elektrik-optik verimliligi ve iyi 1sin kararlihig
sergilerler (Jha, 2014).

Kalict Miknatis Alaninda Kullanim

Otomotiv sektorti, riizgar tiirbinleri ve evlerde kullanilan
dondurucularin  verimliligini artirmak amaciyla miknatislar
kullanilmaktadir. Nd ve Pr en fazla, Dy, Gd ve Sm ise az miktarda
kullanilarak miknatis iiretiminde degerlendirilen NTE’lerdir. NdFeB
miknatislar; otomobil motorlar, elektrikli bisiklet motorlar,
endiistriyel motorlar, riizgar tiirbinleri ve bilgisayar sabit
disklerindeki siiriiciilerde kullanim alanina sahiptir (Roskill, 2016).

%30 civarinda Sm igeren samaryum-kobalt (Sm-Co)
miknatislar, radar ve elektronik savas ekipmanlar1 gibi silah
sistemlerinde kullanilmaktadir (Kamat, 2014). Bu miknatislar 300
°C’ye kadar ¢alisma sicakliklarinda manyetik 6zelliklerini koruyor
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olmalarma karsin, diger muknatislar bu yiiksek sicakliklarda
calisgamazlar. Sm-Co esasli miknatislar, fiyatlarinin yiiksek olmasina
ragmen basta hava savunma sistemleri olmak tizere farkli alanlarda
talep gormektedir. Belli bashi uygulamalar disinda NdFeB
miknatislar, Sm-Co temelli miknatislarin muadili olabilmektedir
(Constantinides & De Leon, 2011).

Tip Alaninda Kullanim

NTE’ler, stiin fiziksel ve kimyasal ozellikleri nedeniyle
yiiksek teknolojik iirlinler, lazer teknolojisi, kalict miknatis
alanlarinda ve optik Ozellikleri sayesinde bilgisayarli tomografi
taramalart (BT), manyetik rezonans goriinti (MRG), pozitron
emisyon tomografi (PET) goriintileme ve X-iginlari gibi tibbi
goriintiileme tekniklerinde kullanilmaktadir (Giese, 2018). Gd, Nd,
La, Pr ve Er gibi elementler, tibbi goriintiileme cihazlarinin
iiretiminde kullanilan 6nemli NTE’lerdendir.

Savunma Sanayi Alaninda Kullanim

Savunma sanayinin bir iilkenin olmazsa olmaz1 oldugu
gercegini gdz Oniine aldigimizda NTE’lerin degerini anlamak hi¢ de
zor olmayacaktir.

NTE’ler jet motorlarinda ve pek ¢ok havacilik {riiniiniin
iretiminde kullanilir (Jha, 2014). NTE’lerin ¢ok 6nemli oldugunun
bilinmesi yani1 sira ABD baskan1 D. Trump (yani ABD politikasi)
icin ekstra onemde addedilmesiyle Cin gibi giiclii bir iilkeyi
karsilarina almay1 goze almalar1 NTE’lerin yerini alabilecek
seceneklerin olmamasi nedeniyledir.

Niikleer Alanda Kullanim

Gd-oksit, niikleer enerji alaninda en ¢ok kullanilan NTE’dir.
Az miktarda Gd-oksit (%5 kadar) uranyum oksit ile karistirilarak
yakit elemaninin diizenli olarak ndtron akisi edinmesine yardimci
olur. Gd, yiiksek ndtron absorbe etmesi yaninda fiziksel ve kimyasal
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ozelliklerinin uranyum oksite yakin olmasi nedeniyle uranyuma
benzeyen yanma oranina da haizdir (Dumazert et al., 2018).

NTE’lerin Cevresel Etkileri

NTE madenciliginin yapildigi maden sahalarinin yakin
oldugu bolgelerde yasayanlarin NTE’lerden etkilendigini gosteren
caligmalar mevcuttur. Cin’in kuzeyindeki Baiyun Oba maden sahasi
yakininda yasayan insanlarin idrarlarindaki NTE konsantrasyonlari,
maden sahasi disinda yasayanlara gore Onemli oranda yliksek
bulunmugtur (Hao et al., 2015; Liang et al., 2018).

NTE’lere olan maruziyet sadece NTE madenciligi nedeniyle
degildir. Ugandali c¢ocuklarda NTE konsantrasyonlarinin,
Ingiltere’de yasayan c¢ocuklara nazaran daha fazla oldugu
raporlanmistir (Brown et al., 2004).

NTE’lerden o6zellikle La, Ce ve Gd, beyninde tiimor olan
hastalarda, hasta olmayanlara (beyninde tiimdr olmayanlar) gore
daha yiiksek seviyededir (Zhuang et al., 1996).

Giinliik aliskanliklar, insan viicudunda bulunan NTE’lerin
konsantrasyonu iizerinde etkili olabilmektedir. La, Ce, Eu ve Gd
konsantrasyonlari, uzun siire sigara ve alkol kullananlarda
kullanmayanlara gore daha fazla olduguna isaret etmektedir
(Marzec-Wroblewska et al., 2015). Benzer sekilde Nd derisimi,
sigara kullanan kadinlarin kolostrum siitlinde, hi¢ sigara
kullanmayan kadinlara gore belirgin olarak yiiksek bulunmustur
(Poniedzialtek et al., 2017).

NTE’ler insan viicuduna gida yoluyla da girebilir. Yumurta,
stit, yliksek miktarda tuz ve tiitsiilenmis gidalar tiiketen yiiz yasindan
biiylik bireylerin saclarinda yiiksek seviyelerde NTE’ler tespit
edilmistir (Zhang et al., 2020). Bununla birlikte yapilan bazi
caligmalarda deniz firiinleri, tahillar, sebze ve meyvelerde belirli
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miktarlardaki NTE’lerin saglik sorunlar1 teskil etmedigi sonucuna
ulagtlmistir (Shietal., 2022; Yang et al., 2016; Zhuang et al.; 2017).

Meslek olarak ele alindiginda, madencilerin NTE’lere
fazlaca maruz kaldiklarimi  sOyleyebiliriz.  Nadir  toprak
pnomokonyozu sik goriilmeyen bir meslek hastaligidir ve NTE
iceren tozun solunmastyla iligkilidir (Yoon et al., 2005).

NTE’ler ile ilgili olarak en fazla takip edilen biyolojik
matrisler, sag, kan ve kan serumudur. Seryum, tiim NTE’ler i¢inde
en fazla arastirilan elementtir. Maden iscilerini etkiledigi kadar
maden sahasi yakininda yasayanlarin sag, idrar veya kaninda
zamanla birikebilir. NTE’lerine bireylerin giinlik maruziyeti,
elektronik atiklarin uygunsuz yonetimi ve trafik yogunlugu gibi
faktorler neden olmaktadir. Ciinkii teknolojik cihazlarin
gelistirilmesi sirasinda ¢alisanlarin temasi ve dizel yakitlarda katki
maddesi olmasi nedeniyle maruz kalmada artis olmasi dogal
karsilanabilir. Cevre ve gidalardaki NTE seviyeleri kisa vadede
insan saglig1 i¢in sorun teskil etmese de NTE konsantrasyonunun
zamanla artmasindan dolayr potansiyel risk olusturabilecegi
diisiiniilmektedir (Brouziotis et al., 2022).

Ozetleyecek olursak, NTE’ler insan saghg icin risk
olusturmakla beraber maden sahasinda calisanlar, elektronik atik
iscileri gibi mesleklerde calisanlarin belirli periyotlarda saglik
taramasindan gegirilmesinde fayda olacaktir. Ayrica bu tip yerlerde
calisanlarin maske, koruyucu gozliikk ve eldiven gibi ekipmanlar
kullanmalar1 faydali olacaktir.

Sonug

Teknolojik gelisme siirecinde kritik 6neme sahip olan NTE’ler
saglik, enerji, otomotiv ve savunma sanayi gibi sektdrlerde genis
Olcekte kullanilmaktadir. NTE'lerin ¢ikarilmast ve islenmesi
esnasinda ortaya ¢ikan zorluklarin, hem ¢evre hem de ekonomik

acidan siirdiiriilebilir olmasi i¢in dikkatli bir yonetim politikasina
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ihtiyag vardir. Yer alt1 ve yer iistii madenciligi, su ve toprak kirliligi
gibi geri donlisii olmayan g¢evresel zararlara neden olmaktadir. Bu
minvalde, NTE’lerin geri doniisiimii ekonomik ve g¢evre dostu
olmasi1 nedeniyle 6nemli hale gelmektedir.
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BOLUM 3

YENILENEBILIR ENERJI KAYNAKLARI
ARASINDA PiROLIZIN YERIi

BUSRA KARAGOZ KOSEOGLU'
MELTEM DILEK?

Giris
Enerji, insan yasamimin kolaylasmasini, tim alet, ara¢ ve
ekipmanlarin ¢alismasint saglayan gili¢ olarak tanimlanabilir
(Adiyaman 2012). Enerjiye insan hayatinin giinlik temel
gereksinimlerinin  karsilanabilmesi icin siirekli olarak ihtiyag
duyulmaktadir. Giin gectikge Diinya niifusunun hizla artmasi ve
sanayilesmenin gelismesiyle birlikte enerji ihtiyaci da giderek
artmaktadir (ETKB 2011). Bu nedenle var olan enerji kaynaklari da

tikenmekte ve insanlar da farkli tiikkenmeyen enerji kaynaklar
arayisina girmektedir (Budak et al. 2009).

Enerji Kaynaklar

! Yiiksek Lisans Ogrencisi, Afyon Kocatepe Universitesi, Kimya Miihendisligi
A.B.D., Orcid: 0000-0002-5517-8127
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Enerji kaynaklari,

Dogada bulunduklar1 bi¢imiyle, herhangi bir doniisiime
ugramadan kullanilabilen kaynaklar, birincil enerji kaynaklar1 olarak

adlandirilir.

Birincil enerji kaynaklarimin doniistiiriilmesi ile ortaya

enerjinin

cikarilan enerji ise, ikincil enerji kaynaklar1 olarak adlandirilir.

Birincil enerji kaynaklar1 olarak adlandirilan kaynaklar da

yenilenemeyen ve yenilenebilir kaynaklar olarak iki gruba ayrilir.

Cizelge 1. Enerji kaynaklarinin suniflandiriimasi

Enerji Kaynaklari

1.Birincil Enerji Kaynaklari

2.ikincil Enerji Kaynaklar

1.1. Yenilenemeyen Enerji
Kaynaklari

1.1.1 Fosil Enerji

1.1.2. Niikleer Enerji

1.2. Yenilenebilir Enerji
Kaynaklari

Petrol
Dogalgaz
Komiir

Uranyum
Toryum

Riizgar
Hidroelektrik
Giines
Jeotermal
Dalga
Gel-Git
Biyokiitle

2.1. Elektrik Enerjisi
2.2. Hidrojen Enerjisi

Kaynak: Keskin 2006
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Yenilenemeyen Enerji Kaynaklar

Enerji elde edildikten sonra yinelenemeyen kaynaklar
yenilenemeyen enerji kaynaklari olarak tanimlanir.

Fosil Enerji

Diinyada kati, siv1 veya gaz halinde bulunan fosil yakitlarin
yakilarak  elektrik, 1s1 (termik) veya yakit enerjisine
doniistiiriilmesiyle ortaya ¢ikan enerjiye fosil enerji denilmektedir.
Fosil enerji kaynaklari; petrol, dogal gaz ve komiir gibi kaynaklardir.

Niikleer Enerji

Atom ¢ekirdeklerinin pargalanmasi (fisyon) ya da birlesmesi
(flizyon) ile meydana gelen enerji tiiridiir. Fisyon veya fiizyon
sonucu atom reaktdriinde meydana gelen 1s1, elektrik enerjisine
doniistiiriilmektedir. Uranyum, toryum ve pliitonyum niikleer enerji
hammadde kaynaklarindandir.

Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Yenilenebilir enerji kaynaklari, enerji kaynagini gilinesten
alan, siirekli bir dongiide olan ve tekrar tekrar enerji iiretilebilen
enerji kaynaklaridir. Bu enerji kaynaklarindan enerji elde edilirken
fosil yakitlar gibi atmosfere zehirli gazlar birakmazlar ve bu nedenle
de saglikli ve giivenilir olarak degerlendirilirler (Gezer 2013).

Riizgar Enerjisi

Riizgar enerjisi, ¢evresel etkisi minimum seviye de olan yakit
kaynagma ihtiyag duymayan, yasam dongiisii var oldukca
yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Riizgar enerjisinde kaynak
giinestir. Glines yeryiiziinii ayn1 oranda 1sitamaz ve bu nedenle de
sicaklik farkliliklar1 ortaya c¢ikar. Sicak hava kiitlesi 1sinma
sonucunda yiikselerek yliksek basing bolgesine girer ve alcak basing
bolgesindeki soguk hava kiitlesi ile yer degistirir ve bu olusan hava
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akimi rlizgar olarak tanimlanir. Riizgarin hiz1 ve siirekliligi bu enerji
kaynaginda 6nemli olan parametrelerdir.

Hidroelektrik Enerji

Hidroelektrik enerji, maliyeti diisiik, yaygin olarak kullanilan
ve stirekliligi olan bir enerji kaynagidir (Sen et al. 2000). Suyun
yliksek seviyelerden algak seviyelere inmesi sonucu ortaya ¢ikan
potansiyel enerji, tiirbinleri dondiirmekte ve jeneratorlerde islenerek
elektrik enerjisine doniistiirilmektedir (Akpinar et al. 2009).
Ulkemizde her yil yagislar oldugundan bu enerji kaynagi da
yenilenebilir enerji kaynaklari arasindadir.

Giines Enerjisi

Gilines, diinyadaki tiim enerji kaynaklarmin temelini
olusturmaktadir ve sonsuz enerji kaynagidir (Tiirkiye Cevre Vakfi
2006). Giinesin merkezindeki hidrojen gazi helyum gazina
dontisirken 1s1ma ile ortaya cikan g¢ok giiclii enerji tiirii giines
enerjisi olarak tanimlanir. Giines enerjisi ayni zamanda temiz ve
yenilenebilirdir. Tek sikintis1t devamli giines 1s1nlar1 gelmediginden
depolama yapilmas1 gerektigi fakat depolanma imkanlarinin kisitl
ve maliyetli olmasidir. Giines enerjisinden 1s1l uygulamalarda,
1sitmada, 1sinmada ve elektrik iiretmede yararlanilir.

Jeotermal Enerji

Yer kabugunun derinliklerinde bulunan, sicak kaya, erimis
mineral tuzlar ve gazlar iceren buhar ve sudan olusmus akigkanlarin
1s1s1n1n, yeryiiziine ulagmasiyla elde edilen enerjidir. (Kiilekgi 2009).
Yenilenebilir, temiz, siirekli ve yiiksek verimli bir enerji kaynagidir.
Jeotermal enerji elektrik iiretiminde, sicak su elde edilmesinde,
1sinmada, turistik amagli ve saglik i¢cin kullanim gibi ¢esitli alanlarda
kullanilir (Mertoglu et al. 1994).
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Dalga Enerjisi

Riizgarin olugmasiyla deniz ve okyanuslar iizerinde dalgalar
olusur. Bu olusan dalgalarin yarattig1 itme giiclinden yararlanilarak
elde edilen enerji dalga enerjisi olarak tanimlanir. Cok yaygin
kullanilan bir enerji kaynagi degildir.

Gel-Git Enerjisi

Glinesin ve aym yeryliziinde bulunan sular iizerine
uyguladiklar1 yercekimi kuvveti sonucu gel-git olusur. Gel-gitler
sonucunda su seviyesinde algalma ve yiikselme meydana gelir. Bu
alcalma ve yilikselmeden yararlanilarak jeneratorler yardimiyla
elektrik enerjisi liretilmektedir.

Biyokiitle Enerjisi

Yesil bitkilerin fotosentez yoluyla giines enerjisini dogrudan
kimyasal enerjiye c¢evirip depolamasindan olusan, yapisinda
hidrokarbon bulunan organik maddelere biyokiitle denilmektedir
(Simsek 2006). Biyokiitle fosillesmemis, biyolojik ve organik tiim
maddelerin genel adidir. Biyokiitleden ¢esitli prosesler yardimiyla
elde edilen enerjiye biyokiitle enerjisi denilmektedir (Acaroglu
2003). Biyokiitle yenilenebilir enerji kaynaklarinin arasinda biiyiik
bir dneme sahiptir. Diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 gibi kesikli
olmayip stirekliliginin daima devam etmesi ve kolay
depolanabilmesi en 6nemli 6zelligidir.

Biyokiitle kaynaklari, odun ve odun atiklari, tarimsal tirtinler
ve onlarin atiklari, hayvansal atiklar, kentsel ve endiistriyel atiklar
ile su bitkileri ve algleri icerir (Tiire 2001).

Biyokiitlenin kimyasal yapis1 karbon, hidrojen, oksijen ve
azot icermesine ragmen fosil yakitlarina gore oldukg¢a farklilik
gostermektedir. Biyokiitleyi olusturan temel bilesenler, seliiloz,
hemiseliiloz, lignin, organik ekstraktif maddeler ve inorganik
maddelerdir.
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Biyokiitleyi enerji degeri acisindan daha verimli hale
getirebilmek, cevre kirliligini minimuma indirmek ve enerji
sorunlarinin  ¢éziimiine katki saglayabilmek icin biyokiitleye
uygulanan doniisim yontemleri, fiziksel, biyolojik-kimyasal,
termokimyasal yontemler olarak {i¢ baglik altinda incelenebilir.

Fiziksel Yontemler

Biyokiitleye uygulanan fiziksel yontemler yakit kalitesini
arttirici etkiye sahiptir (Olgiim 2006).

Biyolojik- Kimyasal Yontemler

Hemiseliilozun parcalanmasi islemine biyolojik yontemler,
pentozlarin, heksozlarin ve ligninin asit yardimi ile hidroliz
edilmesine ise kimyasal yontemler denilmektedir (Ben-Iwo et al.
2016).

Termokimyasal Yontemler

Termokimyasal yontemler, biyokiitlenin oksijenli veya
oksijensiz ortamlarda 1s1l islemler uygulanarak enerji igerigi yiiksek
kat1 (char), sivi ve gaz yakitlar ile 6nemli kimyasallarin elde
edilmesinde kullanilan bir yontemlerdir. Bu yontemler biyokiitleye
uygulanan doniigiim yontemleri arasinda en verimli ve en yaygin
olarak kullanilanidir.

Piroliz

Piroliz, biyokiitleye oksijensiz ortamda ve yiiksek
sicakliklarda uygulanan 1s1l bozundurma prosesidir. Biyokiitle
pirolizi sirasinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin parcalanarak bir¢ok
reaksiyon ger¢eklesmektedir.

Piroliz sonunda elde edilen sivi {riin, iretimi ve
pazarlanmasi sirasinda tasima ve depolama maliyetleri diisiik ve
yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Bu nedenlerle de hem
termokimyasal yontemler i¢inde hem de diger yenilenebilir enerji
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kaynaklarina gore daha fazla tercih edilmektedir (Angin & Senséz
2006).

Piroliz sonunda elde edilen kat1 (char), siv1 (biyoyag) ve gaz
driinlerin verimleri biyokiitlenin cinsine, parcacik boyutuna,
reaksiyon sicaklifina, 1sitma hizina, stiriikleyici gazin akis hizina vb.
parametrelere gore degiskenlik gostermektedir (Ucgiil & Akgiil
2010).

Piroliz yontemleri kullanilan sartlara bagl olarak geleneksel
(yavas), hizli ve flash (ani) piroliz olmak iizere 3 gruba ayrilir.
Glinlimiizde gelisen teknolojiyle birlikte vakum, ultra ve hidropiroliz
gibi yontemler de gelistirilmistir.

Piroliz Uriinleri

Piroliz sonucunda olusan tiriinler birincil ve ikincil iiriinler
olarak ikiye ayrilmaktadir. Birincil tiriinler herhangi bir isleme tabi
tutulmaksizin direkt kullanilabilirken, ikincil tiriinlerin kullanimi
icin bazi On islemler uygulamak gerekir. Ayrica birincil iriinler
kimyasal islemler  uygulanarak  ikincil  lriinlere  de
dondstiiriilebilirler (Bridgwater & Cottom 1992).

Kat1 Uriin (Char)

Piroliz sonucunda elde edilen, fazlaca karbon ihtiva eden,
yapisal olarak kararli, karbon acicindan zengin olan iirlin kati tirlin
(char) olarak adlandirilmaktadir (Balc1 ef al. 1993). Reaktoriin alt
kisminda, kiil ve donlismeyen organik maddelerden olugmaktadir.
Diisiik 1sitma hizlarinda ve sicakliklarda kati {irliniin verimi
artmaktadir (Bridgwater & Bridge 1991).

Uretilen kati iiriiniin genis kullanim alanlari mevcuttur. Kati
tirtin dogrudan paketlenip giibre olarak satilabilmenin yani sira yakit
olarak, metaliirjik amaglarla dokme demir, elektro- manganez
dokme plaka, zirhl1 plaka vb. liretimlerde ve kimya sanayinde aktif

karbon, karbon siyahi, karbon disiilfiir gibi kimyasallarin eldesinde
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de kullanilmaktadir. Ayrica kat1 iiriinden su saflastirma islemlerinde,
topraktan kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda ve kanalizasyon
arittminda da yararlanilmaktadir (Saletnik et al. 2019).

Sv1 Uriin (Biyoyag)

Piroliz sonucunda olusan yiiksek oranda su i¢eren, karmagik
yapiya sahip piroliz iiriinline siv1 iirlin (biyoyag) denilmektedir.

Karbon, hidrojen ve oksijen igeren karmasik bir karisim olan
biyoyagin %99,7'si asitler, alkoller, aldehitler, esterler, ketonlar,
sekerler, fenoller, gayakoller, siringoller, furanlar, ligninden tiiretilen
fenoller ve ekstrakte edilebilir terpenden olusur (Zhang et al. 2007).

Olusan bu iiriiniin su igeriginin yiiksek olmasi, yapisinin
yiiksek sicakliktan etkilenip bozunmasi, viskozitesinin yiiksek
olmas1 ve diisiik pH degerine sahip olmasi1 dezavantajlar1 olarak
bilinmektedir (Zheng et al. 2006).

Siv1 iirlin (biyoyag) genellikle koyu kahve renge sahiptir
fakat biyokiitle kaynagina ve piroliz yontemine gore farkli renklerde
de olabilir. Genellikle siyah, koyu kirmizi, koyu kahverengi ve koyu
yesildir. Siv1 {iriiniin (biyoyag) koyu yesil renkte olmasi azot
iceriginin yiiksek oldugunu gostermektedir (Bridgwater 2003).

Piroliz sonucu elde edilmek istenilen birincil {iriin biyoyag
oldugundan verim ¢ok onemlidir. Verimin en iist diizeylerde elde
edildigi hizli veya flas piroliz tercih edilmektedir.

Elde edilen bu iirlinlin kalorifik degerinin yiiksek olmasi,
taginabilir ve depolanabilir olmasi, azot ve kiikiirt i¢eriginin diisiik
olmasi vb. nedenlerden dolay1 yakit olarak kullanimi yaygindir (Park
vd. 2009). Ayrica enerji iiretiminde, regine ve bazi kimyasallarin
iiretiminde de kullanilmaktadir (Goyal et al. 2008).
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Gaz Uriin (Biyogaz)

Piroliz sonucunda ortaya ¢ikan gaz iiriin (biyogaz) H», CO»,
CO, CHs, H>O ve doymus ve doymamis hidrokarbonlardan
olugmaktadir. Piroliz sonucunda elde edilen bu gaz dogrudan 1sitma
sistemlerinde, elektrik liretiminde vb. alanlarda kullanilabilmektedir
(Ertasg 2010). Ayrica bu iiriin metanol ve benzin gibi daha yiiksek
yakit degerli iirtinlere de doniistiiriilebilmektedirler.

Tartisma ve Sonug

Yapilan arastirmalarda Diinyadaki enerji kaynaklarinin kisith
oldugu ve siirekli artan niifusun daha ¢ok enerjiye ihtiya¢ duydugu
goriilmektedir. Enerji tiretiminde fosil kaynaklar tercih edildiginde
cevreye ve insanogluna zararli olmasi sebebiyle, zararsiz ya da
minimum zararli olan yesil ve yenilenebilir enerjinin tercih edilmesi
gerekmektedir. Evrenimiz i¢in daha saglikli ve siirdiiriilebilir olan
yenilenebilir enerji kaynaklart gelistirilmeli, yenileri eklenmeli ve
nasil daha faydali kullanilabilecegi hakkinda bilimsel ¢alismalara
stiratle devam edilmelidir.
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