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CHAPTER1

Synthesis and Characterization of Benzimidazolium
with New Approaches

EMINE OZGE KARACA

Inroduction

The origin of amino carbenes as ligands dates back to the first
complex synthesized by Tschugajeff (Chugaev) (Tschugajeff, 1915)
almost a century ago. However, N-heterocyclic carbenes (NHCs) did
not attract much attention until the mid-1990s. A few years later, this
new class of ligands exploded in the literature and NHCs became a
general class of ligands. N-heterocyclic carbenes play key roles in
the catalytic steps of organic synthesis, such as C-H activation, C-C,
C-H, C-O and C-N bond formation, due to their selective
coordination chemistry and their stable and active metal centers.

The location of nitrogen atoms in the ring determines the
electronic properties of NHCs, and nitrogen atoms stabilize the
carbene by overlapping between the lone pairs on the nitrogen atoms
and the free orbital of the carbene. The increase in electron density
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on the metal caused by the NHC ligand facilitates the dissociation of
the L ligand required for catalysis, transforming the M-L bond into
M-NHC.

Studies have shown that NHC-metal catalysts surpass their
phosphine-based counterparts in terms of both activity and area
studies. The reason for this situation is that NHCs are strong o-
donors and weak m-acceptors. NHCs tend to form stable complexes
with almost all transition metals; octahedral d6-metal complexes and

d8-metal square planar complexes are common among them.

NHC complexes are mostly synthesized from complexed
metals containing weakly bound coordination ligands such as
alkenes, CO and PR3 or halide complexes by various methods
(Frémont, 2009; Hahn, 2008; Kantchev, 2007). NHC complexes
were first synthesized in the early 1970s by Wanzlick, Ofele and
Lappert (Wanzlick, 1968; Ofele, 1968). However, major advances
were not made until the discovery of isolated NHC by Arduengo and
co-workers in 1991 (Arduengo, 1991). The first applications of
Ru(II) and Pd(IT) complexes as catalysts increased the interest in the
subject and led to an exponential increase in the number of studies
published subsequently.
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Figure 1. General display of Schiff bases
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METHOD

Since some synthesized compounds are sensitive to air
humidity and oxygen, all experiments were carried out in an inert
atmosphere and the Schlenk technique was used in the reactions.
Before using the glass materials used in the reactions, vacuum was
applied and heated to remove moisture and oxygen, and then they
were filled with argon gas. Reagents used in the reactions were
purchased commercially from Sigma Aldrich and Merck companies.
NMR spectra were taken at Inonii University Catalysis Research and
Application Center at Bruker Ascend 400 Avence III HD NMR
spectrometer. DMSO was used as the solvent and TMS was used as
the internal standard. FT-IR spectra were taken on the Perkin Elmer
Spectrum 100 spectrometer in the range of 400-4000 cm™'. Melting
points were determined with the electrothermal melting point
determination device Stuart SMP 40 automatic melting point
determination device.

General Method for the Preparation of Benzimidazolium Salt:

The 1-(4-vinylbenzyl)5,6-dimethylbenzimidazole (1 mmol)
and alkyl or aryl halide (1 mmol) were stirred in DMF (5 mL) for 48
h at 80 °C. Ethyl ether (10 mL) was added to obtain a white
crystalline solid, which was filtered off. The solid was washed with
diethyl ether (3-10 mL) and dried under vacuum, and the crude
product was recrystallized from DCM/diethyl ether (Hahn, 2008;
Karaca, 2021).

Findings and Discussion

The benzimidazolium  salt  1-(4-Vinylbenzyl)-3-(2,2-
diethoxyethyl)-5,6-dimethylbenzimidazolium chloride was isolated
as White solids in very good yields and fully characterized by 'H and
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13C NMR spectroscopy, and elemental analyses. The 'H NMR
spectra of the benzimidazolium salt further supported the assigned
structures; the resonances for acidic C(2)-H were observed as a sharp
singlet in the 9.95 ppm respectively for . '*C NMR chemical shifts
were consistent with the proposed structure; the imino carbon
appeared as a typical singlet in the '"H-decoupled mode in the 143.7
ppm respectively for benzimidazolium salts (2). The NMR values

are similar to those found for other benzimidazolium salts (Boztepe,
2011).

1-(4-Vinylbenzyl)-3-(2,2-diethoxyethyl)-5,6-
dimethylbenzimidazolium chloride,

Yield: 79 %. FT-IR v(CN): 1563 cm™ ; 'H NMR (399.9 MHz,
CDCIl3, 25 °C): 6= 1.04 [t, 6H, J = 8 Hz, NCH2CH(OCH2CH3)2],
2.51 (s, 6H, 5,6-(CHs3)2-CeHz2), 3.54 ve 3 .67 [qq, 4H, J = 8 Hz,
NCH.CH(OCH:CH3)2], 471 [d, 2H, J = 4 Hz
NCH2CH(OCH2CH3)2], 495 ve 530 [d, 2H, J = 8§,
NCH>CsH4CH=CH>-4], 5.83 (s, 2H, NCH>CsH4CH=CH>-4), 5.89
[s, 1H, NCH,CH(OCH2CH3)2], 6.73 (dd, 1H, J = 12.2 ve 10.8 Hz,
NCH>C¢HsCH=CH»-4), 7.51 (s, 2H, NCH2CcH4CH=CH>-4 ve 5,6-
(CH3)2-C6H>), 7.67 (t, 2H, J = 8 Hz, NCH2CsH4CH=CH>- 4), 8.01
ve 8.10 (d, 2H, J = 4, NCH,CsH4CH=CH>-4 ve 5,6-(CH3),-CsH>),
9.95 (NCHN). '3C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 15.5
[NCH2CH(OCH2CH3), ve (5,6-(CH3)2-CsH>), 49.4
(NCH2C¢H4CH=CH»-4), 50.0 [NCH>CH(OCH:CH3)2], 63.6
[NCH,CH(OCH2CH3)2], 99.3 [NCHCH(OCH2CH3)2], 114.2
(NCH2C¢H4CH=CH»-4), 136.3 (NCH.CsH4CH=CH>-4), 115.0,
1159, 127.1, 129.1, 130.8, 1324, 1339 ve 138.1
[NCH2C¢H4CH=CH>-4 ve 5,6-(CH3)2-C¢H>)], 123.6, 127.2, 151.5
[NCsHs], 143.7 (NCHN).
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Conclusions and Recommendations

In this study, a new 1-(4-Vinylbenzyl)-3-(2,2-diethoxyethyl)-
5,6-dimethylbenzimidazolium chloride compound was synthesized.
The prepared compound was obtained in high yields. When the
analysis results of the synthesized compound was compared with the
literature, it was determined that the FT-IR, 'H-'3C NMR data were
in agreement with the literature. The synthesized compounds are
important compounds with catalytic and biological properties. It is
possible to use them in studies suitable for green chemistry by taking
advantage of these properties. It is planned to examine the catalytic
properties and antimicrobial activities of the obtained compounds in
subsequent studies.
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CHAPTER 11

The Evaluation of Methane Gas Explosion Risk in
Confined Spaces - A Case Study in the Ship Building
Industry

Ferdi CALIK!

Introduction

Natural gas (methane - CH4) is a safe energy source that is
extensively used in daily life, particularly in residential and
industrial sectors. However, it poses significant risks in enclosed
spaces due to its explosion potential. The risk of methane explosion
increases in confined environments with limited ventilation, leading
to rapid accumulation of gas within these areas. This situation
presents a serious hazard for workers in industries where exposure
to methane is common, such as shipbuilding (Rajakumar and Choi,
2023).

! Dr., {¢das Celik Enerji Tersane Ulastm A.S, Ts Saghigi ve Givenligi Departmani, Gemi Inga Bolimi,
Canakkale/Ttirkiye, Orcid: 0000-0002-6158-2003, ferdi.calik@icdas.com.tr
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The research showing the fatal occupational accidents and
their causes in the shipbuilding sector in Turkey between 2004 and
2014 years is shared in Figure 1.

Classification of fatal work accidents in the shipbuilding industry in Turkey
(January 2004 - December 2014)

38

Fall from object impact, Fire and‘or Electric shock Drowning Others (heart
Height crush explosion attack,
POIS0OINE )

u Number of fatal accidents W Fatal accident percentage

Figure 1. Classification of Fatal Work Accidents in the
Shipbuilding Industry [1]

According to Figure 1; the causes of fatal occupational
accidents in the shipbuilding industry in Turkey have been examined
under 6 (six) main headings and the number of fatal occupational
accidents caused by fire/explosion is at an alarming level. Almost all
fire/explosion accidents are caused by chemicals such as gases and
solvents that create flammable and explosive environments in
confined spaces.

Methane gas, which is a critical concern in confined spaces,
can accumulate to hazardous levels and create a severe explosion
when ignited by an ignition source (such as an open flame, hot
surface, spark, or static electricity) at concentrations ranging from
50,000 to 150,000 ppm (Lower Explosive Limit: 5% v/v, Upper
Explosive Limit: 15% v/v) (Ma et al., 2012). Experimental studies
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in the literature indicate that optimum explosion conditions are
achieved when the CH4/Air stoichiometric ratio reaches
approximately 9.5% v/v (95,000 ppm) [2].

In particular, methane gas leaks are one of the most frequently
encountered major incidents in the shipbuilding sector, where
methane is extensively used for processes such as oxyfuel cutting of
metals and annealing.

Figure 2. Ballast Tanks — Ship Building Industry

In this study; the results of a near-miss incident that occurred
on April 8, 2024 with the leakage of CH4 gas from a torch hose
connection point left open in the port side number 5 ballast tank were
discussed with the "Quantitative Risk Assessment" Method. Lower
explosion limit (LEL) The potential for explosion is higher in
confined spaces where gas concentrations may exceed safe
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thresholds. Research suggests that concentrations of methane above
15% in vapor form can pose explosive hazards.

The most important reasons for confined space gas leaks,
which are very common in the shipyard industry where the Positive
Work Safety Culture is not at the expected level, are as follows:

e Lack of Training

e Torches and gas hoses forgotten/left behind at the end
of work in closed areas

e Use of attached hoses in closed areas that do not
comply with the TS EN 3821 standard.

The Number of Leakage Incidents

H The Number of Leakage Incidents

Figure 3. Methane Gas Leak Records in Shipbuilding Projects
(2024)

The flammability limits of methane gas depend on the physical
and chemical properties of the gas. For example, the autoignition
temperature (MIT) of methane is around 540 °C, at which
temperature methane gas can combine with oxygen to undergo a
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combustion reaction [3]. Also, since methane gas has a lower density
than air, it tends to rise in the air in the event of a leak. This can lead
to methane gas accumulating in confined spaces and creating a
potential explosion risk (Biiylikkidan at all., 2023). It is vital that the
environment is ventilated and that the gas is safely exhausted in the
event of a possible leak [4].

Table 1. The Statistics of Gas Hose Leakage in Shipbuilding rojects

The Number of
Months Leak Source LEL (% v/v)

Leak Incidents

January 39 Torch Hose Connection Point

February 32 Torch Hose Connection Point

March 26 Gas hose joint

April 34 Gas hose joint % 10

May 29 Cutting Torch, hose joint

June 25 Cutting Torch hose joint

July 20 Cutting Torch hose joint

August 18 Torch Hose Connection Point

September 4 Cutting Torch

October 2 Cutting Torch

November 0 Torch Hose Connection Point

Table 1 shows leakage statistics for approximately 126 closed
areas of different volumes where gas measurements are taken every
morning on a total of 4 LNG tankers in the Shipbuilding project. As
a result of the gas measurement taken in the ballast tank number 5
(168 m?) on the port side of the NB-34 project in April 2024,
methane gas reaching the lower explosion limit in the closed area
was detected and the closed environment was cleared of gas by
means of ex-proof fans by urgently activating gas-free protocols.

Explosible Parameters of Methane (CH4) Gas:

Methane gas, with the chemical formula CH4 (carbon and 4
hydrogen atoms), is a colorless and odorless energy source that
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exists in the gas phase under normal conditions. It is an important
fuel known as natural gas in the public language. One mole of
methane burns in the presence of oxygen are producing one mole of
carbon dioxide, two moles of water, and 50,000 kJ/kg of heat [5].

CHa(gas) T 202(gas) = CO2 (gas) T 2H20 (gas) AHE = 50.000 kj/’kg (1)
The lower (LEL) and upper (UEL) explosion limit ranges of

methane gas are shown in Figure 3. The optimum explosion
concentration is 95,000 ppm (meaning ~ 10 kg methane gas for 168
m? ballast tank)

Lower Explosion Limit Upper Explosion Limit

Hava (Air)

Metan gaz
Methane Gas

Figure 4. The Optimal Explosion Range of Methane Gas (LEL:5 %

UEL: 15 %)
. o _ MgaS 16 _ .
Specific gravity = £ metan = Mo 39 0,552 < £ nhava (since the
air

specific gravity of air is about 1, methane gas accumulates near the
top). Methane gas (CHs), which is a very safe gas under normal
conditions, can cause very risky situations, especially after leaks that
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methane gas are shared in Table 2.

may occur in closed areas [6]. The physicochemical properties of

Table 2. The Physicochemical Properties of Methane Gas

Chemical Formula CHa
Molecular Weight 16.04 g/mol
Phase Gas
Color Colorless
Min. Ignition Temperture (MIT) 540 °C
Min. Ignition Energy (MIE) 0.28 W
Odour Odourless
Gas Density (0°C,1 atm) 0.717 kg/m?
Melting Point -182.5 °C
Boiling Point -161.5 °C
Explosive Range %S5 - %15 (v/v)
Flamability Yes
Heat Value 55.5 MJ/kg
Polytropic Index, y 1.3
MATERIALS AND METHOD

The risk of confined space explosion discussed in this study
occurred as a result of methane gas (CH4) leakage at the connection
point of the torch forgotten at the end of work at 08:00 p.m at the
port side ballast tank number 5 in the NB-34 project (168 m?) in
April 2024 and, and the near-miss event where the stoichiometric
air/CH4 concentration exceeded the lower explosion limit (55000
ppm) was scenarioed, and the answer to the question "What would
be the consequences of an explosion that could occur in a closed area
as a result of contact with an ignition source (due to static electricity,
open flame, hot surfaces, sparks, etc.)" was investigated.

QRA (Quantitative Risk Analysis) Method

Quantitative risk analysis is an important tool that
comprehensively evaluates the situations and consequences that may
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cause a possible industrial accident in the chemical process industry
and contributes to the planning of reinforcement and redevelopment
works to eliminate the potential accident risk or reduce it to an

acceptable level [7].

Definition of Potential The Evaluation of Loss of The Evaluation of Loss of
Explosion Scenario in —— Containment Consequences —» Containment Consequences in
Confined Spaces in Confined Spaces Confined Spaces

Purge of Confined

Estimation of Gas Mass in
Confined Spaces
Spaces

/TNT Equivalance Method/
alculation of Overpressure
from Explosion

Figure 5. Quantitative Risk Analysis Method (ORA)

Probit Functions

Risk Mitigatigon

The QRA (Quantitative Risk Analysis) approach given in
Figure 5 was used in this study to evaluate the confined space
explosion risk of methane gas.

Determining the exit characteristic of the gas from the cross-
sectional area is a very important parameter in terms of the mass flow
rate (kg/s) of a gas expanding from the liquid phase volume to the
gas phase volume. In order to make this decision, a critical pressure
assessment must be made. The relationship between the choked
pressure and the gas source (tank, collector, cylinder, etc.) based on
the isentropic expansion assumption, where P, (Pascal) is the hose
transfer pressure, is expressed by Equation 1.
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Y
Yy + 1\v-1 (M
PC:Pa( 2 )

In Equation 1, Pc refers to the critical pressure (Pascal), y
refers to the polytropic index (1< y <1.8), and P, refers to the
atmospheric pressure. When P, > Pc the flow is considered sonic,
when P, <Pc the flow is considered subsonic. If the critical pressure-
Pc (pascal) is greater than the atmospheric pressure- Pa (101325
Pascal); P. > Pa the flow is expressed as sonic. In the literature, all

flows at 1.9 bar and above are considered as sonic flows [8].

v . . \'.it'-'-.
A ..,

1)

e
E’ "ﬁ”‘ww diometer: g\

Figure 6. Leak points for flammable gases used in oxy-cutting

works

The fact that the methane gas escaping from the hose can be
heard from a distance of approximately 8-10 meters indicates that
the gas escaping from the hose into the enclosed space atmosphere
is being emitted at sonic speed. The methodology discussed in the
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study can also be used with flammable gases used in other welding

or oxy-cutting operations.

Equation 2 shows the mass flow equation for gas in a
pressurized hose escaping from a cross-sectional area of the hose
into the enclosed atmosphere.

Mgas( 2 )y+1/y—1

— (2)
ZRT\y +1 ke/s

dG/dt=CD*S*P0*L|J*\/y

for sonic flow; y = 1

In Equation 2; dG/dt: mass flow rate of the gas exit at sonic
speed (kg/s), Cp: (0.50 -1) discharge coefficient, S: cross-sectional
area where the gas exits (m?), Po: process pressure of the gas
(Pascal), y: dimensionless factor depending on the speed of the gas,
v: polytropic index (1<y<I.8), Mgas: molecular weight of the gas
(kg/kmol), R: wuniversal gas constant (8314 J/kmol. K), T:
temperature to which the gas is exposed (Kelvin). Cp (-) is a
coefficient that takes into account that the process is not isentropic

[9].
TNT (Tri Nitro Toluene) Equivalent Mass Method:

The trinitrotoluene (TNT) equivalence method is a widely
accepted concept for assessing the effects of explosions and is used
in the related engineering field [10]. The mass of TNT is given by
the proportional amount of other fuel-air (or fuel-oxygen) or high
explosive mass. TNT is used as a reference material not only because
it is relatively inexpensive, safe to transport, and produces stable
results, but more importantly because a large number of empirical
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formulas that were widely accepted in early research were all
developed on TNT explosive. TNT explosive equivalence means
that it is convenient to compare the effects of other explosions with
TNT explosive [11].

M AH
gasx gas ; kg (3)

M =0x
TNT AHny

In Equation 3, M 1Nt represents the mass amount of TNT
equivalent to the amount of explosive gas (kg), @ represents the
explosion efficiency (0.01 — 0.10), AHgas represents the explosion
energy of the gas (kJ/kg), AH t~t represents the explosion energy for
explosive TNT (kJ/kg).

Direct Effects of Explosion on Humans:

The direct effect of an explosion on people is the suddenly
increase in pressure that occurs during the passage of the blast wave.
Therefore, direct damage occurs mainly in parts of the body that
contain air pockets and can therefore be crushed, namely the ears and
lungs [12]. Vulnerability to overpressure depends on the position of
the human body and the ultimate reflection of the pressure wave.
Figure 6 shows the overpressure wave-body interactions that occur
after a methane gas explosion in a closed space such as a ballast tank.
By introducing the so-called scaled distance Z, it is possible to
calculate the overpressure as a function of the explosive charge
weight and the distance to the explosive charge. The overpressure
that a possible explosion will create can be calculated with Equation
4.
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_ 1/3 -1/3
Z=R/W" mkg 619.4 326 213.2 A
0.3<Z<1.0 for; Fs = z7 72 + Z3 @

8P + P 14x10°
- P, + 7x105

Figure 7. Effects of explosion overpressure wave on humans in
confined space [13]

Figure 7 shows how an explosion in a closed space engulfs a
person and the blast wave that the worker will be exposed to, using
the Ansys-LS DYNA software.

Probit Functions

During an explosion, due to the sudden increase in pressure to
which the human body is exposed, a sudden pressure difference
occurs between the inside and outside of the lungs, and the excessive
pressure pressing the chest inward causes lung damage and possible
death. Death due to pulmonary hemorrhage can be estimated using
the probit expression proposed by Eisenberg and et al.
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Y=50+574InS (5)

1 Y-5
_1 6
P. > [1 + erf( 7 )] (6)
42 1.3
S= — 4+ — 7
5 i (7)
po di i ! (1Pt) (8)
= — an = = —
P, m'/3,/h, m/3,/p, \2 S

The calculation procedure for the probability of death, P (-),
because of lung damage caused by the exertion of the blast pressure
difference, can be as follows [14].

- In a specific distance from the center of the explosion, the
overpressure Ps (Pa) and the positive-phase duration, ty(s), are
calculated.

- From Figure 6, and for a specific position of the human body,
the total overpressure, Ps' (Pa), is calculated.

- The mass of the human body is selected, and thus the scaled
impulse, i (Pa'?'s-kg’®), and the scaled pressure, P (-), are
calculated from Equation 8.

- The value of the probit function is calculated,

RESULTS

In the study, it was assumed that optimum stoichiometric
conditions were provided by exceeding the lower explosion limit of
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methane (CHas) gas (95000 ppm) and the effect of an explosion in a
ballast tank caused by 10 kg of methane gas on a worker weighing
70 kg was evaluated.

This study is based on a truth gas leak near-miss incident.
According to the study results, When approximately 2 kg of methane
gas leaks (within 2 hours for 12 % leak cross-section) into a 169 m?
confined space, the ambient atmosphere reaches the lower explosion
limit (LEL %S5 v/v). The stoichiometric volume fraction in the air is
9.5 % (v/v) for methane (CH4) gas. This stoichiometric ratio is
equivalent to approximately 10 kg of methane gas for a confined
space volume of 169 m>. The methane gas escaping from the leak
cross-sectional area of approximately 80% and 10% of the hose
diameter may create an explosive atmosphere (10 kg methane gas
LEL 9.5 %v/v) in a confined space of 169 m® in approximately 15
minutes and 15 hours, respectively. According to the consequence
analysis evaluation; the explosion of this amount of methane gas

may be fatal.

Figure 7. Possibility of Death Due to Overpressure in Ballast Tank
--25--



After an explosion caused by 10 kg of methane gas in the Balat
tank, a worker standing 1 m away will be exposed to 1523 kPa of
overpressure. When an evaluation is made with a 1 s positive phase
duration, the mortality rate due to lung damage, one of the most
important air-entering body organs, is estimated as 93%. This
situation may have more dramatic consequences depending on the
number of people in the ballast tank. The findings obtained in this
study are very important in terms of emphasizing why flammable
gas leaks that may occur from welding gas hoses should be
prevented. It is scientific evidence that demonstrates the importance
of the risk for employers. The findings obtained through the QRA
approach were a driving force in eliminating the risk of gas leaks
occurring in the confined spaces between January 2024 and
November 2024.

% 1 leakage size

% 9 leakage size

Figure 8. Non-regular Leakage Cross-section on Gas Hoses

The majority of leaks that may occur in gas hoses do not occur
in smooth cross-sectional areas. For irregular leak holes, the
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“trapezoidal rule” can be applied [15]. Although assumptions made
based on hose diameter for leaks make it difficult to estimate the
amount of leaked gas, it will help us have an idea about the risks of
gas leaks that may occur at between 1% and 100% of the hose

diameter.

CONCLUSION

Explosion accidents (Figure 1), which are one of the main
causes of fatal occupational accidents in the shipbuilding industry,
are a problem that should be given serious consideration, especially
when evaluated in terms of confined spaces.

In this study, the effects of possible methane gas explosions in
confined spaces on workers were investigated using the QRA
method. As is known, the explosion phenomenon is far from the field
of experimentation and observation due to the risks it involves.
Therefore, This theoretical study provides an important perspective
to theoretically reveal the risk of confined space gas leakage, which
is frequently encountered in the shipbuilding industry.

e It is important that the hoses used in closed areas
comply with the TS EN 3821 standard in order to
prevent the fluid from damaging the hose and causing
leakage as a result of deformation.

e Gas purification measurements must be well
disciplined before entering the closed area, and closed
areas containing gas must be exhausted with ex-proof
fans.

e (Combustible gas hoses and oxygen cutting torches
should be checked regularly.
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e During the shipbuilding phase, it is necessary to
establish a technological infrastructure to continuously
monitor flammable and toxic gas concentrations in
closed areas (ballast tanks, cargo tanks, void spaces,
cofferdams, bow thrusters, settling tanks, service tanks,

etc.), which are quite numerous.

Additionally, attached hose connections should not be allowed
in closed areas, and in cases where attachment is necessary, double
clamps should be used on both sides.

Future work will focus on experimental and theoretical purge times,

positioning of fan suction points and appropriate fan designs for
ballast tanks containing flammable gas.
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CHAPTER 111

Korozyondan Korunmada inhibitorler

ABDURRAHMAN ASAN

Giris

Korozyon, malzemelerin c¢evreleriyle kimyasal ve/veya
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu bozulmasi olayidir. Bu siireg,
endiistriyel ekipmanlar, binalar ve altyapilar gibi bircok varlikta
ciddi hasarlara yol acar. Korozyon, sanayi, insaat, ulasim ve enerji
sektorleri gibi bir¢ok alanda 6nemli ekonomik ve giivenlik sorunlari
meydana getirir.

Korozyon, yapisal malzemelerin dayamikliligini azaltarak
bakim, onarim veya yenileme ¢alismalar1 yapilmasini gerektirir. Bu
durum, biiyiik maddi kayiplara yol agar. Ornegin, kdpriiler, binalar
ve boru hatlar1 gibi yapilar zamanla korozyona ugrayarak, ciddi
maliyetlere ve glivenlik sorunlarina neden olur(Al-Sehaibani, 2000;
Haydarov, 2024; KM, Praveen, & Devendra, 2024; Murray & Mora,
2014).
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Diinya genelinde korozyon, yillik yaklasik 2.5 trilyon dolara
mal olmaktadir. Bu, diinya GSYH'sinin yaklasik %3-4'line tekabiil
etmektedir. Bu maliyetler, dogrudan onarim ve bakim masraflari,
malzeme kaybi, iiretimin duraksamasi ve is gilicii kaybi gibi
unsurlardan  kaynaklanmaktadir. Tiirkiye'de ise korozyonun
ekonomik kayiplari, yillik yaklasik 10-15 milyar dolar civarinda
oldugu tahmin edilmektedir (Murray & Mora, 2014) Bu maliyetler,
ozellikle sanayi ve altyap1 projelerinde daha 6n plana ¢ikmaktadir.
Tiirkiye, sanayi ve insaat sektorlerinde hizli bir gelisim
gostermektedir. Bu gelisimle birlikte korozyon, 6zellikle metal
isleme ve insaat sektorlerinde ciddi ekonomik kayiplara neden
olmaktadir.

Korozyon, diinya genelinde ve Tiirkiye'de 6nemli ekonomik
kayiplara neden olmaktadir. Bu kayiplarin azaltilmasi, etkili koruma
stratejileri ve teknolojik yatirimlarla miimkiin olabilir. Korozyonla
miicadele, sadece ekonomik agidan degil, ayn1 zamanda giivenlik ve

stirdiiriilebilirlik agisindan da kritik bir 6neme sahiptir.

Korozyon, ¢evre dostu malzeme kullanimi ve atik yonetimi
acisindan da 6nemlidir. Korozyona ugramis malzemelerin ¢evreye
verdigi zararlar, ekosistem tiizerinde olumsuz etkilere yol agar.
Korozyon, zehirli ve toksik etkiye sahip gazlarin salinimia neden
oldugu gibi patlama, yangin ve can kayiplarina da sebebiyet

verebilir.

Korozyonun onlenmesi, ekonomik kayiplar1 azaltmak ve
cevresel etkileri en aza indirmek icin kritik Oneme sahiptir.
Korozyon azaltmanin en yaygmn yontemleri alagimlama
(galvanizleme), boyama, kaplama, saflastirma, katodik koruma ve

korozyon inhibitorlerinin  kullanimidir.  Ancak  korozyon

-32--



inhibitdrlerin kullanim1 metalleri korozyondan korumada kullanilan

en etkin ve pratik yontemlerden birisidir.

Korozyonu azaltmak i¢in dogal inhibitorler ve sentetik
inhibitorler kullanilir. Dogal inhibitdrler ¢evre dostu ve ekonomik
yonleri nedeniyle yaygin olarak kullanilirlar. Bitkilerden veya
minerallerden elde edilen dogal korozyon inhibitorleri, sentetik
inhibitorlere karsi ¢evre dostu, siirdiiriilebilir bir alternatif sunar.
Biyolojik olarak parcalanabilirler, diisiik toksisiteye sahiptirler
ancak daha pahali olabilirler. Buna ragmen, dogal inhibitdrler petrol
ve gaz, gida ve ila¢ gibi endiistrilerde uygulama alan1 bulmustur.
Ayrica tarihi eserlerin korunmast i¢in uygundur (Elmsellem vd.,
2019; Fekkar vd., 2020; Hafez vd., 2019)

Dogal veya sentetik olsun, korozyon inhibitdrleri metal
ylizeyleri korozyondan korumak ve kullanim Omiirlerini uzatmak
icin gereklidir. Sentetik inhibitorler, etkinlikleri nedeniyle
endiistriyel uygulamalarda daha yaygin olarak kullanilir. En uygun
inhibitdr tiird, belirli uygulamaya, korozyon ortaminin siddetine ve
istenen etkinlik diizeyine baglidir. Bu nedenle, metal yiizeyleri
korozyondan korumak ve kullanim dmiirlerini uzatmak hem dogal
hem de yapay korozyon inhibitorlerinin yardimiyla saglanabilir.
Korozif ortamin asindiricilik derecesi ve istenen etkinlik diizeyine
gore kullanilacak inhibitdr tiirii belirlenmektedir.

1.Korozyon Inhibitérleri

Inhibitér, eklendigi ortamlarda metallerin korozyon hizini
azaltan maddelerdir. Inhibitorler metal yiizeyinde adsorbe olarak
olusturdugu tabaka ile metal ve korozif ortam arasinda bariyer
gorevi gorerek veya katodik, anodik veya her iki reaksiyonu
geciktirerek korozyonu azaltirlar(Park et al., 2018).
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Bir¢ok bilim insani etkili, ekonomik ag¢idan faydali, toksik
olmayan ve ¢evre dostu bir¢ok miicadele yolu 6nermektedir. Diinya
capinda birgok sirket, tiriinlerini en iyi korozyon onleyici inhibitorler
olarak onermektedir.

Inhibitdrler genellikle uygulanmasi kolaydir ve siiregte dnemli
bir kesintiye neden olmadan yerinde uygulama avantaji sunar.
Korozyon inhibitorlerinin kullanimi, korozyonla miicadelenin en iyi
yontemlerinden biridir. Ancak inhibitor secerken dikkat edilmesi
gereken bazi hususlar vardir. Inhibitdriin maliyeti, Inhibitdriin
toksisitesi, insanlar ve diger canl tiirleri lizerinde olumsuz etkileri
bu hususlardan bazilaridir. Ayrica inhibitoriin ¢evre dostu olmast
gerekmektedir. Metalik malzemelerin korozyonunu 6nlemek veya
azaltmak i¢in sogutma sisteminde kullanilan inhibitorlerin, ¢ok
diisiik inhibitér konsantrasyonunda bile iyi korozyon korumasi
saglamalidir. Asir1 caligma kosullarinda (ytiksek sicaklik ve hiz) bile
verimliligini koruyabilmelidir. Inhibitériin az veya ¢ok eklenmesi
(dozaji 6nemli) durumunda dahi korozyon hizinin ¢ok fazla
artmamasi gerekir. Ozellikle 1s1 transferinin gerceklestigi yerlerde
inhibitor veya inhibitoriin reaksiyon Uriinler: metal ylizeyinde tortu
olusturmamalidir. Hem homojen hem de lokal korozyonu
bastirmalidir(Brycki, Kowalczyk, Szulc, Kaczerewska, & Pakiet,
2018; Palanisamy, 2019; Zehra, Mobin, & Aslam, 2022). Uzun siire
etkinligini korumalidir. Toksisite ve kirlilik sorunlarina yol

agcmamalidir.

Ayrica iyi inhibitorlerin ucuz, ticari olarak temin edilebilen
malzemelerden  kolayca  sentezlenebilmesi, ¢ok  diisiik
konsantrasyonlarda bile yiiksek inhibisyon etkinligi gdstermesi,
asidik ortamda yiiksek oranda c¢oziinmesi, toksik olmayan ve
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biyolojik olarak pargalanabilir olmalidir. Inhibitdrlerin etkin olmasi
icin azot, kiikiirt ve oksijen gibi ortaklanmamis elektron bulunduran
hetero atomlara sahip olmasi, halkali yapida olmasi, metaller
izerinde kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonlarini iyilestiren daha fazla
p-de lokalizasyon elektronuna sahip olmasi gibi ¢esitli parametrelere
ihtiyact vardir. Polar fonksiyonel gruplara (CO, NH, OH gibi) ek
olarak, coklu baglar (¢ift baglar) ve aromatik olmayan halkalar
biciminde kapsamli konjugasyon, bu inhibitdrlerin metal yiizeylerde
tutulmasini artirir(Chen, Lu, & Zhang, 2022; Mahsoune, Sadik,
Belghiti, Bahadur, & Aboulmouhajir, 2018; Saha & Banerjee, 2018;
Singh et al., 2014).

2.Korozyon inhibitorlerinin koruma mekanizmasina gore
siiflandirilmasi

Korozyon inhibitorleri, koruma mekanizmasina gore ii¢ sinifa
ayrilir:

Anodik Inhibitorler
Katodik Inhibitorler
Karma Inhibitorler

2.1.Anodik inhibitorler

Anodik inhibitorler, anodik polarizasyonu artirir  ve
dolayisiyla korozyon potansiyelini katodik yone dogru hareket ettirir
ve dolayisiyla pasiflestirici inhibitorler olarak da adlandirilir.
Kromatlar, fosfatlar, tungstatlar ve yiiksek oksijen igerigine sahip
diger gecis elementleri iyonlar1 gibi anodik inhibitorler, yeni tiretilen
bir metal iyonuyla az ¢oziiniir bir bilesik olusturarak anotta meydana
gelen korozyon reaksiyonunu baskilarlar. Metal yiizeye adsorbe
edilerek koruyucu bir film veya bariyer olustururlar ve boylece
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korozyon oranini azaltirlar. Anodik inhibit6rler anot boyunca ince
bir koruyucu film olusturur ve potansiyellerini artirarak korozyon
reaksiyonunu yavaglatirlar (Kuznetsov & Redkina, 2022; Ma,
Ammar, Kumar, Ramesh, & Ramesh, 2022).

Ancak yetersiz kullanildiklarinda inhibitorlerin tiikenmesiyle
belirli alanlar korunmasiz kalir. Bu durumda siddetli korozyon
meydana gelir. Ortofosfatlar, silikatlar vb. gibi bir dizi inorganik

inhibitor anodik tipe girer.
2.2.Katodik inhibitorler

Katodik inhibitorler, elektrokimyasal korozyon hiicresinin
katodik reaksiyon hizini yavaglatarak korozyonu azaltir. Bu, katodik
bolgelerin ¢okelme yoluyla bloke edilmesiyle yapilir. Katodik
inhibitorler, katodik reaksiyonu yavaglattiklarinda etkilidir. As, Bi
ve Sb elementleri, hidrojen indirgeme reaksiyon hizin1 azaltan ve
genel korozyon hizim disliren katodik inhibitorler olarak
adlandirilir. Korozif ortamdan katodik reaksiyonda yer alan
oksijenin uzaklastirilmasi, korozyon hizint Onemli Olciide
azaltacaktir. Oksijen su yollardan birisiyle uzaklastirilabilir: 1)
Oksijenle reaksiyona girerek onu ¢ozeltiden uzaklastiran sodyum
stilfit ve hidrazin gibi oksijen gidericilerin kullanimi. 2)Vakumla
hava alma. 3) Cozlinmiis oksijen konsantrasyonunu diisiirmek i¢in

kaynatma.

Katodik inhibitorler korozyon potansiyelini anodik yo6ne
kaydirir. Burada katyonlar, kimyasal veya elektrokimyasal olarak
cokeltildigi ve boylece bu yiizeyleri bloke ettigi katot yiizeylerine
dogru goc eder (BAKIRHAN, ASAN, COLAK, & SANLI, 2016;
Chilukuri, 2012; Ma et al., 2022; Palanisamy, 2019).
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2.3.Karma inhibitorler

Bu inhibitorler, korozyon stirecinde yer alan hem anodik hem
de katodik reaksiyonlar1 yavaslatir ve bu nedenle karma inhibitorler
olarak adlandirilirlar (Javadian, Yousefi, & Neshati, 2013). Bunlar
tipik olarak hem anodik hem de katodik bdlgeleri dolayli olarak
tikayan ylizeyde cokelti olusumuna neden olan film olusturan
bilesiklerdir. Anodik inhibitorler, 6zellikle konsantrasyonlar1 ¢ok
diisikkse, c¢ogunlukla tehlikeli inhibitorlerdir. Ancak katodik
inhibitorler genellikle giivenlidir. Karma inhibitorler, saf anodik
inhibitorlerden daha az tehlikelidir ve birgok durumda korozyon
yogunlugunu artirmazlar. Bu kategorideki en yaygin inhibitorler
silikatlar ve fosfatlardir. Bu tiir inhibitorlerin, hem katodik hem de
anodik korozyon reaksiyonlarini kontrol etmeleri daha biiyiik bir
avantaja sahip olacaktir(Aslam, Mobin, Zehra, & Aslam, 2022;
Frankel, 2016).

3.Koruma tiiriine gore inhibitérlerin Simflandirilmasi

Korozyon inhibitorleri, korozyondan koruma tiiriine gore 7

siifa ayrilir.

3.1 Kimyasal pasiflestiriciler

Genellikle yeterince yliksek bir denge potansiyeline (redoks
veya elektrot potansiyeli) ve yeterince diisiik asir1 potansiyele sahip
olan maddeler, pasiflige ulasildiginda korozyon oranmi azaltir ve

kimyasal pasiflestiriciler olarak adlandirilir(Strehblow, 1984)

Ornek olarak, nitritler antifriz sogutma sular1 igin inhibitor
olarak kullanilir. Kromatlar ¢ogunlukla sogutma sulart i¢in inhibitor
olarak kullanilir. Cinko molibdat ise boyalarda inhibitor pigment
olarak kullanilir.
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3.2 Adsorpsiyon inhibitorleri

Bunlar en yaygin kullanilan inhibitér sinifini temsil eder.
Genel olarak, bu inhibitorler organik bilesiklerdir. Bu inhibitorler
tiim metal yiizeyi adsorbe olurlar. Yani hem katodik hem de anodik
durumlarda bir ortii etkisi saglayan organik bilesiklerdir. Genellikle
hem katodik hem de anodik reaksiyonlar1 esit sekilde etkilerler.
Ancak etkileri ¢cogunlukla ayni degildir. Bunlar genellikle sicak
haddelenmis {iriinlerin asitle asitlenmesinde kullanilir ve bu nedenle
asitleme inhibitorleri olarak bilinirler (Hooshmand Zaferani, Sharifi,
Zaarei, & Shishesaz, 2013).

Bu inhibitorlere 6rnek olarak; aminlerdeki azot atomlari,
kinolinler, tiyo bilesiklerindeki kiikiirt atomlar1 ve aldehitlerdeki
oksijen atomlar1 gibi yalniz elektron ciftleri iceren bilesikleri

gosterilebilir.

33 Film olusturan inhibitorler

Bunlar, gercek engelleyici tiiriin kendisinden baska bir
malzemenin blokaj veya bariyer filmini olusturarak korozyonu
durduruyor gibi goriinmektedir. Bu tiir malzemeler genellikle katoda
veya anoda oOzgilidiir. Cinko ve kalsiyum tuzlari, katodik film
olusturan inhibitorlerin en yaygin drnekleridir. Benzoat, korozyonu
engelleyen anodik film olusturan inhibitorlerin yaygin bir
ornegidir(Achour & Kolts, 2015).

34 Buhar fazi inhibitorleri

Bu tip inhibitorler, adsorpsiyon tipi inhibitorlere benzerler ve
cok yiiksek buhar basincina sahiptirler. Depolama ve sevkiyat
sirasinda, kapali alanlarda metallerin atmosferik korozyonunu
onlemede kullanilirlar. Bunlar diisiik ancak énemli buhar basincina

sahip maddelerdir. Buhar, metalin ylizeyi ile temas eder ve
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inhibitdriin adsorpsiyonu gergeklesir. Daha sonra nem onu hidrolize
eder ve korozyon onleyici 6zelliklere sahip koruyucu iyonlar serbest
birakir. Ornegin bakirin korunmasinda disikloheksilamin kromat ve
benzotriazol bilesikleri kullanilirken, demir ve alagimlart igin
disikloheksilamin nitrit bilesigi kullanilmaktadir(Martin, 1997,
Subramanian, Natesan, Muralidharan, Balakrishnan, & Vasudevan,
2000).

3.5 Sinerjik inhibitorler

Bunlar, sogutma suyu sistemlerinde kullanilan kombine
inhibitorlerdir. Daha siklikla, daha iyi korozyon koruma &zellikleri
elde etmek icin inhibitdrlerin (anodik ve katodik) bir kombinasyonu
kullanilir (Zhang et al., 2022). Bunlara o6rnek olarak kromat-
fosfatlar, polifosfat-silikat, ¢inko-tanenler ve c¢inko-fosfatlar

verilebilir.

3.6 Cokelme olusturan inhibitorler

Bunlar, metal ylizeyinde ¢okeltiler olusturan ve bdylece
koruyucu bir film saglayan bilesiklerdir. Bu kategorinin en yaygin
inhibitorleri silikatlar ve fosfatlardir. Ornegin, Sodyum silikat, pas
olusumunu 6nlemek i¢in bir¢ok ev tipi su yumusaticisinda kullanilir
(Yanhua, Zhuang, Yongsheng, & Xianguang, 2013).

3.7  Yesil Korozyon Inhibitorleri

“Cevre dostu” veya “yesil” korozyon inhibitorlerinin agik ve
kabul gbérmiis bir tanim1 yoktur. Uygulamada, korozyon engelleme
caligmalar1 insan saglhigi ve giivenligi hususlarina yonelik hale
gelmistir. Bu amagla son zamanlarda arastirmacilar, birgok organik
bilesik iceren bitki 6zleri, meyve kabuklari, ceviz findik gibi kuru
yemislerin kabugu, bitki tohum ve ¢ekirdekleri, son kullanma tarihi
gecmis toksik olmayan ilaglar vb. gibi c¢evre dostu bilesiklerin
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kullannomina odaklanmiglardir(Hasson, Shemer, & Sher, 2011;
Marzorati, Verotta, & Trasatti, 2018; Peter, Obot, & Sharma, 2015;
Verma et al., 2024). Amino asitler, alkaloidler, pigmentler ve
tanenler, toksik ve tehlikeli bilesiklere yesil alternatifler olarak
kullanilmaktadir. Biyolojik olarak parcgalanabilirlik, cevre dostu
olma, diisiik maliyet ve kolay bulunabilme 6zellikleri nedeniyle bazi
yaygin bitkilerin ve tibbi bitkilerin 6zleri ve iirilinleri, farkli ¢evre
kosullar1 altinda g¢esitli metaller ve alagimlar i¢in korozyon

inhibitorleri olarak incelenmistir.

Yesil korozyon inhibitdrleri, biyolojik olarak parcalanabilir ve
toksik olmayan bilesiklerdir. Bitkilerden elde edilen ekstraktlar, bu
inhibitorlerin en yaygin kaynaklaridir. Bu inhibitorler, metallerin
ylizeyine adsorbe olarak koruyucu bir tabaka olusturur ve korozyon
slirecini yavaslatir.

Bitki Bazli Korozyon Inhibitérleri

Bitki ekstraktlari, korozyon inhibitorleri olarak genis bir
kullanim alanina sahiptir. Ornegin, limon balsami, Cin bektasi
iiziimii kabugu, Rosa canina meyvesi ve Saraca ashoka tohumlari
gibi bitkilerden elde edilen ekstraktlar, celik ve demir gibi metallerin
korozyonunu Onlemede olduk¢a etkili oldugu belirlenmistir
(Alrefaee, Rhee, Verma, Quraishi, & Ebenso, 2021; Sheokand et al.,
2024). Bu bitkisel inhibitorler, genellikle alkaloidler, flavonoidler ve
tanenler gibi organik bilesikler igerir.

Yesil Korozyon Inhibitérlerinin Mekanizmasi

Yesil korozyon inhibitdrleri, metal yiizeyine adsorbe olarak
koruyucu bir tabaka olusturur. Bu tabaka, metalin cevresiyle
temasimi engelleyerek korozyon siirecini yavaglatir. Ayrica, bu
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inhibitdrler, metal ylizeyindeki aktif bolgelerle etkilesime girerek

korozyon reaksiyonlarini inhibe eder.
Ekonomik ve Cevresel Etkiler

Yesil korozyon inhibitorleri, geleneksel inhibitorlere kiyasla
daha diisiik maliyetli ve g¢evre dostudur. Bu inhibitorler, toksik
olmayan bilesikler icerdigi i¢in g¢evresel kirliligi azaltir ve insan
saghigina zarar vermez. Ayrica, bu inhibitorlerin kullanimi,
endiistriyel ekipmanlarin Omriinii uzatarak ekonomik kayiplari

azaltir.
Gelecek Arastirma Yonleri

Yesil korozyon inhibitorleri ilizerine yapilan aragtirmalar, bu
inhibitorlerin etkinligini artirmak ve yeni inhibitdrler gelistirmek

icin devam etmektedir.

Yesil korozyon inhibitorleri, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir
endiistriyel gelisim icin ideal bir ¢dziim sunar. Bu inhibitorler,
metallerin korozyonunu oOnleyerek ekonomik kayiplar1 azaltir ve
cevresel etkileri en aza indirir.  Gelecekte, bu inhibitorlerin
etkinligini artirmak ve yeni inhibitorler gelistirmek icin daha fazla

arastirma yapilmasi gerekmektedir.

Organik korozyon inhibitorlerinin mekanizmalari

“Organik korozyon inhibitorleri” olarak bilinen kimyasal
maddeler, korozif ortamlarda metal korozyonunu Onlemeye
yardimci olur. Organik korozyon inhibitdrleri ¢esitli yontemlerle bu
islevi goriir(Kamaruzzaman et al., 2022; Nmai, 2004; Shaker, Al-
Amiery, Al-Hamid, & Al-Azzawi, 2024).

Genel olarak, korozyondan koruma asagida verilen bir veya

birden fazla mekanizma ile gergeklesmektedir.
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4.1 Adsorpsiyon:

Organik korozyon inhibitorlerinin en sik gozlemlenen
mekanizmas1 adsorpsiyondur. Bu inhibitorler, metalin yiizeyine
yapisarak, metali kloriir, nem, oksijen gibi asindirict unsurlarindan
koruyan bir dis bariyer olustururlar. Metali kaplayan inhibitor
miktari, inhibisyon derecesini belirler. Kaplama alaninin
genigletilmesi, metal ylizeyindeki adsorbe edilen inhibitorlerin
etkinligini  artirabilir. Bu mekanizmalar, metal ylizeyleri
bozulmadan korumak igin c¢alisir ve etkinlikleri, inhibitdrlerin
konsantrasyonunun diizenlenmesiyle artirilabilir. Adsorpsiyonu,
inhibitor konsantrasyonundan ve yiizey alanindan ¢ozeltideki diger
tiirlerin varligina kadar cok ¢esitli parametrelere baghidir(Uneri,
1969; Yal¢in & Kog, 1998).

4.2 Koruyucu bir tabakanin olusumu

Organik inhibitorler, elektrostatik itme yaparak korozyonu
onlemek i¢in metal yiizeylerde koruyucu bir tabaka olustururlar.
Korozif bilesiklerin metal yiizeyle temas etmesini Onlerler, pozitif
yiiklii inhibitorler pozitif yiiklii iyonlar1 reddeder ve negatif yiikli
inhibitorler negatif yiiklii iyonlar1 reddeder. Boylelikle korozif
ajanlara kars1 bir kalkan olurlar(KM et al., 2024).

4.3  Metal yiizeyindeki yiik

Bu mekanizma tiirlinde, inhibitér metal yiizeyine, metalin
yiikleri ile inhibitoriin iyon veya dipol gruplar1 arasindaki
elektrostatik kuvvetler araciligryla baglanir.
4.4  Kimyasal reaksiyon:

Bu islemde, inhibitdriin fonksiyonel grubu ve/veya kimyasal
yapist etkilidir. Bir koordineli bag olusturmak icin, bir elektron
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inhibitérden metal yiizeye gidebilir. Bu durum genellikle diistik
enerjili, bos elektron orbitallerine sahip gecis metallerinde olur.

4.5 Su molekiilleri ve inhibitor etkilesimi:

Bu islemde, inhibitorler metal yiizeyindeki suyla bir
degistirme reaksiyonuna girer ve bu da su molekiillerinin metal
ylizeyinden uzaklastirilmasina yol agar. Adsorpsiyondaki serbest
enerji degisiminin 6nemli bir kismi, inhibitér adsorpsiyon siireci
sirasinda suyla etkilesim enerjisindeki degisiklikten kaynaklanir ve
bu, adsorplanan formlardan ¢éziinmiis forma geger. Bu, inhibitoriin
kimyasal yapisindaki hidrokarbon tarafinin boyutuyla iligkili olan
inhibitoér molekiillerinin ¢6ziinme enerjisini yiikseltir. Sonug olarak,
hidrokarbon boyutu arttiginda ¢oziiniirlik diiser ve adsorpsiyon
stireci hizlanir(KM et al., 2024).

4.6  Inhibitorlerin elektrokimyasal reaksiyonu

Bazi inhibitorlerin metal yiizeyle elektrokimyasal indirgeme
reaksiyonu sonucunda, inhibitor etkisi gosteren yeni bir molekiil
olusur. Elektrokimyasal reaksiyonun iiriinii ikincil inhibitér olarak
adlandirilirken, metal yiizeye uygulanan inhibitr ana inhibitor
olarak bilinir. Bu tiir bir inhibitér mekanizmasiyla, inhibitdriin
etkinligi zamanla dalgalanabilir. Inhibitér etkinligi, birincil
inhibitoriin etkinligi ile ikincil inhibitoriin etkinligine bagli olarak n
artabilir veya azalabilir. Ornegin, siilfoksitler (RS—OR”) ikincil
inhibitdr olarak daha iyi islev goren stlfitlere (S-2) indirgenebilir.

4.7  Difiizyon Duvari:

Bu mekanizmada, korozyon inhibitdrii metalin yiizeyinde bir
bariyer olusturarak iyonlarin veya molekiillerin metalin yiizeyine
veya yiizeyinden hareket etmesini fiziksel olarak onler ve bu da
korozyon oranini diisiirir. Bu bariyer, anodik ve katodik olarak
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meydana gelen reaksiyonlar1 etkiler. Bu yontem genellikle
proteinlerde, polisakkaritlerde veya uzun hidrokarbon zincirlerine
sahip bilesiklerde bulunanlar gibi biiyiik inhibitér yapilarinda
caligir(Rani & Basu, 2012).

4.8  Elektrot siireclerine katilhm:

Metal yiizeyindeki atomlara sahip adsorbe edilmis ara
bilesikler bazen korozyon reaksiyonlarinin sebebi olabilir. Bu ara
maddelerin iiretimi inhibitorler tarafindan engellenebilir. Ancak, ara
maddelerde inhibitorler varsa, elektrot siiregleri farkli kanallar
iizerinden ilerleyebilir. Bu asamalarda, inhibitorler bir katalizor
gorevi gorilir ve degismez. Korozyon inhibitorleri ayrica, katodik
polarizasyon egrilerinin Tafel egimlerini yiikselterek siirecin
mekanizmasini degistirerek hidrojenin metallerden salinma hizini

yavagslatabilir.

Inhibisyon mekanizmasi

Asagidaki denklemler inhibitdrlerin metal yiizeyini nasil
kapladigin1 ve agindirict maddelerin metallere niifuz etmesini nasil

engelledigini gostermektedir.

Metaller i¢in etkili korozyon inhibitérleri olugturma amaciyla,

bu mekanizmay1 anlamak 6nemlidir.
M + Tinh <> M (tinh)ads
M (iinhjads <> M** + Iinn + ne
Tinh + H2Oads <> Tinhadgs + H20 (aq)
Burada M = Metal ve Iiny = Inhibitdr.

Inhibitérlerin dondr gruplarindan (karbonil ve amin gruplarr)
gelen yalniz elektron ¢ifti ile metalin d-orbitalleri arasindaki donor-
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alict etkilesimleri, inhibitorlerin  yumusak c¢elik iizerindeki
kemisorpsiyonunu gostermektedir(KM et al., 2024).

Inhibitérlerin adsorpsiyonundan kaynaklanan serbest enerji
daha biiyliik bir negatif degere sahipti. Bu, inhibitorlerin metal
ylizeyindeki adsorpsiyon siirecinin kimyasal olarak oldugunu
gostermektedir. Korozyonu engelleme siireci, inhibitoriin metalin
ylizeyine spesifik olarak adsorbe olma yetenegi nedeniyle su
molekiillerinin yer degistirmesiyle baslar. Polarizasyon sonuglari,
cesitli polarizasyon testleri i¢in inhibitér konsantrasyonunu
degistirmenin Pa ve Pc'nin sayisal degerlerinde istatistiksel olarak
anlamli bir degisiklik tiretmedigini gostermektedir. Bu durum,
anodik ve katodik korozyon reaksiyonlarmin inhibisyon
mekanizmasindan  degismeden kaldigim1  gdsterir.  Inhibitor
molekiiliiniin icerdigi konjuge m-elektronlarinin, oksijenin, azotun
ve diger elektroaktif atomlarin negatif yiiklii metal yiizeylerinde
adsorpsiyonu ayni yolla olur.

Inhibitér etkinliginin belirlenmesi

Inhibitdr etkinligi inhibitériin korozyon hizim azaltma
derecesidir. Degisik sekillerde ifade edilmesine ragmen en yaygin
olan etkinlik ifadesi korozyon hizim1 ylizde azaltma miktaridir.
Bunun yaninda korozyon hizinin ka¢ kat azaldigi belirtilerek de
etkinlik verilir. Inhibitér etkinliklerinin belirlenmesinde esas olan
korozyon hizinin belirlenmesidir. Inhibitérsiiz ve inhibitrlii
kosullarda belirlenen korozyon hizlar1 yardimiyla asagidaki baginti
kullanilarak yiizde inhibitor etkinligi elde edilir.

Inhibitér etkinligi genellikle inhibitér derisimi, sicaklik,
ortam ve malzemenin bilesimine baglidir.

% Inhibitor etkinligi = (Io - Iinn)/Io x100 (1)
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Bu bagintida Ip ve Iinn sirasiyla inhibitorsiiz ve inhibitorlii
kosullarda belirlenen korozyon hizlaridir.

Korozyon hizi ifade edilirken, birim zaman ve birim alandaki
kiitle kayiplar1 ya da 6zellikle cukur korozyonu i¢in metalin delinme
hiz1 verilir. Ancak, elektrokimyasal 6l¢iimlerde korozyon hizi, akim
yogunlugu olarak verilmektedir. Faraday kanunlarina gore kiitle
kaybinin akim yogunlugu esdegeri hesaplanabildiginden, korozyon

hiz1 olarak akim yogunlugu esas alinir.

—-46--



Kaynaklar:

Achour, M., & Kolts, J. (2015). Corrosion Control by
Inhibition Part I: Corrosion control by film forming inhibitors. In
NACE CORROSION (p. NACE-2015). NACE.

Al-Sehaibani, H. (2000). Evaluation of extracts of henna
leaves as environmentally friendly corrosion inhibitors for metals.
Materialwissenschaft Und Werkstofftechnik: Materials Science and
Engineering Technology, 31(12), 1060—1063.

Alrefaee, S. H., Rhee, K. Y., Verma, C., Quraishi, M. A., &
Ebenso, E. E. (2021). Challenges and advantages of using plant
extract as inhibitors in modern corrosion inhibition systems: Recent
advancements. Journal of Molecular Liquids, 321, 114666.

Aslam, R., Mobin, M., Zehra, S., & Aslam, J. (2022). A
comprehensive review of corrosion inhibitors employed to mitigate

stainless steel corrosion in different environments. Journal of
Molecular Liquids, 364, 119992.

BAKIRHAN, N. K., ASAN, A., COLAK, N., & SANLI, S.
(2016). THE INHIBITION OF STEEL CORROSION IN ACIDIC
SOLUTIONS BY A NEW SCHIFF BASE. Journal of the Chilean
Chemical Society, 61(3), 3066-3070. Retrieved 17 January 2022
from https://doi.org/10.4067/S0717-97072016000300012

Brycki, B. E., Kowalczyk, 1. H., Szulc, A., Kaczerewska, O.,
& Pakiet, M. (2018). Organic corrosion inhibitors. Corrosion
Inhibitors, Principles and Recent Applications, 3, 33.

Chen, L., Lu, D., & Zhang, Y. (2022). Organic compounds as
corrosion inhibitors for carbon steel in HCl solution: a
comprehensive review. Materials, 15(6), 2023.

-47--



Chilukuri, A. (2012). Corrosion inhibition by inorganic
cationic inhibitors on the high strength alumunium alloy, 2024-T3.
The Ohio State University.

Frankel, G. S. (2016). Fundamentals of corrosion kinetics.

Active Protective Coatings: New-Generation Coatings for Metals,
17-32.

Hasson, D., Shemer, H., & Sher, A. (2011). State of the art of
friendly “green” scale control inhibitors: a review article. Industrial
& Engineering Chemistry Research, 50(12), 7601-7607.

Haydarov, Q. (2024). CENTRAL ASIAN JOURNAL OF
EDUCATION CORROSION INHIBITORS CLASSIFICATION .
A REVIEW, 3(11), 122-130.

Hooshmand Zaferani, S., Sharifi, M., Zaarei, D., & Shishesaz,
M. R. (2013). Application of eco-friendly products as corrosion
inhibitors for metals in acid pickling processes - A review. Journal
of Environmental Chemical Engineering, 1(4), 652—657. Retrieved
from https://doi.org/10.1016/j.jece.2013.09.019

Javadian, S., Yousefi, A., & Neshati, J. (2013). Synergistic
effect of mixed cationic and anionic surfactants on the corrosion
inhibitor behavior of mild steel in 3.5% NaCl. Applied Surface
Science, 285, 674—681.

Kamaruzzaman, W. M. I. W. M., Nasir, N. A. M., Hamidi, N.
A. S. M., Yusof, N., Shaifudin, M. S., Suhaimi, A. M. A. A. M., ...
Adnan, A. (2022). Frontiers in organic corrosion inhibitors for

chloride and acidic media: A review. Journal of Bio-and Tribo-
Corrosion, 8(2), 37.

--48--



KM, S., Praveen, B. M., & Devendra, B. K. (2024). A review
on corrosion inhibitors: Types, mechanisms, electrochemical
analysis, corrosion rate and efficiency of corrosion inhibitors on mild
steel in an acidic environment. Results in Surfaces and Interfaces,
16(May). Retrieved from
https://doi.org/10.1016/j.rsurfi.2024.100258

Kuznetsov, Y. 1., & Redkina, G. V. (2022). Thin protective
coatings on metals formed by organic corrosion inhibitors in neutral
media. Coatings, 12(2), 149.

Ma, I. A. W., Ammar, S., Kumar, S. S. A., Ramesh, K., &
Ramesh, S. (2022). A concise review on corrosion inhibitors: types,
mechanisms and electrochemical evaluation studies. Journal of
Coatings Technology and Research, 19(1), 241-268. Retrieved from
https://doi.org/10.1007/s11998-021-00547-0

Mahsoune, A., Sadik, K., Belghiti, M. E., Bahadur, 1., &
Aboulmouhajir, A. (2018). Toward a theoretical understanding of
the corrosion inhibitive performance on iron surface by some
macrocyclic polyether compounds containing 1, 3, 4-thiadiazole
entity. International Journal of Electrochemical Science, 13(9),
8396-8427.

Martin, R. L. (1997). Inhibition of vapor phase corrosion in
gas pipelines. In Nace Corrosion (p. NACE-97337). NACE.

Marzorati, S., Verotta, L., & Trasatti, S. P. (2018). Green
corrosion inhibitors from natural sources and biomass wastes.
Molecules, 24(1), 48.

Murray, A., & Mora, R. G. (2014). Pipeline Integrity and
Security.

--49--



Nmai, C. K. (2004). Multi-functional organic corrosion
inhibitor. Cement and Concrete Composites, 26(3), 199-207.

Palanisamy, G. (2019). Corrosion inhibitors. Corrosion
Inhibitors, 2019, 1-24.

Park, J., Park, M., Seo, H., Han, H. S., Lee, J. Y., Koo, D., ...
Kim, Y. C. (2018). A new corrosion-inhibiting strategy for
biodegradable magnesium: reduced nicotinamide adenine
dinucleotide (NADH). Scientific Reports, 8(1), 1-10. Retrieved from
https://doi.org/10.1038/s41598-018-36240-3

Peter, A., Obot, I. B., & Sharma, S. K. (2015). Use of natural
gums as green corrosion inhibitors: an overview. International
Journal of Industrial Chemistry, 6, 153—164.

Rani, B. E. A., & Basu, B. B. J. (2012). Green inhibitors for
corrosion protection of metals and alloys: An overview.
International Journal of Corrosion, 2012(i). Retrieved from
https://doi.org/10.1155/2012/380217

Saha, S. K., & Banerjee, P. (2018). Inhibition of metallic
corrosion by N, O, S donor Schiff base molecules. In Conceptual
Density Functional Theory and Its Application in the Chemical
Domain (pp. 145-194). CRC Press.

Shaker, L. M., Al-Amiery, A. A., Al-Hamid, M. A. 1., & Al-
Azzawi, W. K. (2024). Understanding the mechanism of organic
corrosion inhibitors through density functional theory. KOM-
Corrosion and Material Protection Journal, 68(1), 9-21.

Sheokand, B., Pathak, S. R., Mandal, C. K., Gupta, D., Verma,
D., Behera, K., ... Trivedi, S. (2024). Green Corrosion Inhibition:

--50--



Theory and Practices. In Phytochemistry in Corrosion Science (pp.
1-19). CRC Press.

Singh, A., Lin, Y., Liu, W., Yu, S., Pan, J., Ren, C., & Kuanhai,
D. (2014). Plant derived cationic dye as an effective corrosion
inhibitor for 7075 aluminum alloy in 3.5% NaCl solution. Journal of
Industrial and Engineering Chemistry, 20(6), 4276—4285. Retrieved
from https://doi.org/10.1016/.jiec.2014.01.033

Strehblow, H. -H. (1984). Breakdown of passivity and
localized corrosion: Theoretical concepts and fundamental

experimental results. Materials and Corrosion, 35(10), 437-448.
Retrieved from https://doi.org/10.1002/maco.19840351002

Subramanian, A., Natesan, M., Muralidharan, V. S.,
Balakrishnan, K., & Vasudevan, T. (2000). An overview: vapor
phase corrosion inhibitors. Corrosion, 56(02).

Uneri, S. (1969). The Utility of Linear Polarization Method
For The Determination of The Corrosion Rate. Fen Fakiiltesi
Tebligler Dergisi, 36—62.

Verma, C., Chauhan, D. S., Aslam, R., Banerjee, P., Aslam, J.,
Quadri, T. W., ... Dubey, S. (2024). Principles and theories of green
chemistry for corrosion science and engineering: design and
application. Green Chemistry, 26(8), 4270—4357.

Yal¢in, H., & Kog, T. (1998). Miihendisler i¢cin korozyon. Tiirk
Miihendis ve Mimar Odalar1 Birligi Kimya Miihendisleri Odasi.

Yanhua, Z. H. U., Zhuang, J.,, Yongsheng, Y. U, &
Xianguang, Z. (2013). Research on anti-corrosion property of rare
earth inhibitor for X70 steel. Journal of Rare Earths, 31(7), 734—
740.

--51--



Zehra, S., Mobin, M., & Aslam, R. (2022). Corrosion
inhibitors: An introduction. In Environmentally Sustainable

Corrosion Inhibitors (pp. 47-67). Elsevier.

Zhang, Q. H, Li, Y. Y., Lei, Y., Wang, X, Liu, H. F., &
Zhang, G. A. (2022). Comparison of the synergistic inhibition
mechanism of two eco-friendly amino acids combined corrosion

inhibitors for carbon steel pipelines in oil and gas production.
Applied Surface Science, 583, 152559.

--52--



CHAPTER 1V

Lignoseliilozik Biyokiitlenin Yardimer Solvent On
Islemi Ve Katalitik Hidrotermal Reformlama ile
Hidroliz Uriinlerinin Degerli Kimyasallara
Doniistirilmesi

Sanaz Samadi ZENOUZ/!
Nihal CENGIZ2
Levent BALLICE?

1. Giris

Yenilebilir enerji kaynaklarindan onemli bir potansiyele
sahip olan biyokiitlenin kimyasal ve biyokimyasal yontemler ile gaz
yakitlara, biyo-yag ve degerli kimyasallara doniisiimii lizerine ¢ok
sayida bilimsel c¢alisma yapilmaktadir. Bu degerli kimyasallara
platform kimyasallar1 da denilmekte ve kimya sanayiinde birgok son
driiniin tretiminde ham madde olarak kullanilabilmektedir. Bu
kimyasallarin geri kazanilmasi, saflastirilmasi ve biyokiitleden biyo-
yag lretimi, biiyiik Ol¢lide biyokiitlenin 6nemli bir yapitast olan
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selilozun doniistiirilmesine baglidir. Seliiloz, birbirine 1,4
glikozidik tinite ile bagli 10.000 tekrarlayic1 glikoz molekiiliinden
olusan, ¢ok yiiksek polimerizasyona sahip bir glikoz polimeridir.
Biyokiitle depolimerizasyonu, lignoseliillozik yapidaki giiglii
molekiiller aras1 ve molekiiller i¢i hidrojen etkilesimleri nedeniyle
bir kiitle ve 1s1 transferi islemidir ve lignoseliilozik biyokiitlenin 6n
islemi, seliiloz depolimerizasyonu igin olasi stratejilerden biri olarak
bilinir (Malaspina & Faraudo, 2019).

Buhar patlamasi, sicak su uygulamasi, seyreltilmis asit,
iyonik sivilar ve yardimer ¢oziicli uygulamast dahil olmak {izere,
lignoseliilozik biyokiitlenin 6n isleme tabi tutulmasi i¢in ¢ok sayida
yontem, bilimsel ¢alismalarda kaydedilmistir ve 6n islem etkileri,
kullanilan yaklasima, kullanilan proses degiskenlerine ve kullanilan
biyokiitle tiirline bagli olarak farklilik gosterir. Coziicii kullanimi,
seliilozu depolimerize etmeyi miimkiin kilar. Coziicliniin polaritesi,
dielektrik sabiti ve ¢oziiniirliik 6zelliklerinin tiimii, verimini etkiler.
Stiphesiz, yliksek polimer ¢dziiniirliigii icin en énemli etkenlerden
biri ¢ozliniirliik parametresidir. Yiiksek ¢oziinme performansi elde
etmek icin, seliiloz polimeri ve c¢oziiciiniin 6zellikleri miimkiin
oldugunca yakin olmalidir. Seliilozun ¢6ziinmez dogasi nedeniyle
ham biyokiitleyi sekere doniistiirme islemi ¢ok Onemlidir, ancak
zordur. Bir yardimci ¢oziicliniin  kullanilmasi, seliilozun
¢cozlinmesini ve depolimerizasyonunu hizlandirabilir. Calisma
sicakligl, parcalanmis oligomerlerin molekiiler agirligini etkiler.

Bu calismada, polimerin ¢oziindiiriilmesinde yardimci
¢oziicli etkisi incelenmistir. Coziiniirlilk parametresinin sekerlesme
tizerindeki etkisi de ayrica degerlendirilmistir. Calisma kapsaminda
polar protik ve polar aprotik c¢oziicliler bir arada kullanilarak
amfifilik 6zellikteki seliilozik yapinin sekere doniisiimiinde giiglii ve
zay1f hidrojen bagi olusturma oOzelikleri temelinde sekerlesmeye
olan etkilerin belirlenmesi amaglanmistir. Polar protik ¢6ziicii sudur.
Polar aprotik c¢oziicii olarak aseton, asetonitril ve etil asetat
secilmistir. Bu c¢oziiciilerin  karistm  halinde  olusturacaklari
coziiniirliik parametresi seliilozun ¢ozilintirlilk parametresine yakin
bir deger olusturacagindan ¢ozlindiirme etkisinin gii¢lii olmasi ve
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homopolimer olan seliillozun sekere doniisiimiinde giiclii ve zayif
hidrojen bag: etkileri de dikkate alindiginda yapiya etki ederek
seliilozun ¢oziinmesini hizlandiracagi 6n goriilmiistiir.

Bunun yani sira suda %100 oraninda ¢6ziinebilen aseton ve
asetonitrilden farkli olarak sudaki ¢oziintirliigii diisiik olan etil asetat
kullanimiyla yardimci solvent sisteminde adhezyon ve kohezyon
kuvvetlerinin etkileri de degerlendirilecek olup, ¢oziindiirme
isleminde sekerlerin organik ¢oziicii ve sudaki farkli ¢oziinme
davraniglari, su ile karisabilen solvent ve sekerlerin olusturacagi
cozelti, su ile karismayan solvent ve sekerlerin olusturacagi
cozeltiler, ve buna bagli olarak seliilloz polimerinin sekerlere
doniistim verimlerine etkileri kapsamli olarak ele alinmistir. Yiiksek
seker veriminin elde edildigi kosullarda elde edilen ¢6zelti-biyokiitle
karigimi yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda hidrotermal isleme
tabi tutularak degerli gazlarin eldesi incelenmistir.

2. Malzeme ve Yontem

Badem kabugu biyokiitlesine iliskin seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin icerigini belirlemek i¢in Van Soest (Van Soest & ark.) analizi
gerceklestirilmistir. Tablo 1 ve 2°de badem kabugunun elementel
analizi ve yap1 bilesenlerinin oranlar1 goriilmektedir.

Tablo 1: Badem Kabugu elementel analiz sonug¢lari

Elementler (% Agirhk) Yer Elmasi
C 48.83
H 6.91
N 0.01
S 0.02
0) 43.46
Nem 7.70
Kiil 0.92
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Tablo 2: Badem kabugu bilesenleri

Bilesenler (kuru ve kiilsiiz bazda, kiitlece %)

Ekstraktif maddeler 4.37
Lignin, % 28.80
Seliiloz, % 43.06
Hemiseliiloz, % 23.32

Deneysel calisma basing, sicaklik kontrollii ve numune
baglantilarina sahip 50 mL kapasiteli kesikli otoklav reaktor
sisteminde gerceklestirilmistir. 3 es reaktor ile ayn1 zamanda ¢alisma
imkanina sahip olan coklu reaktér deney sisteminin ozellikleri
soyledir:

* 50 mL kapasiteli 316 paslanmaz ¢elik reaktor ¢ikarilabilen

cam reaktor i¢ haznesine sahiptir.

* Reaktorler 150 bar basinca dayaniklidir.

* Her reaktore bir sicaklik sensorii monte edilmistir.

» Reaktoriin sicakligini kontrol etmek i¢in PID kontrol

mekanizmasi bulunmaktadir.

* Reaksiyon ortamindan sivi numuneler alinabilmesine

olanak saglayan numune hatt1 bulunmaktadir.

* Reaksiyon sistemleri 250 °C'ye kadar sicaklik toleransina

sahiptir.

*Reaktoriin karigtirilmasi i¢in manyetik bar kullanilmaktadir,

karistirma hizlar1 ayarlanabilir.

* Reaktoriin i¢ basinglart manometre ile gosterilir.

* Reaktorlerde gaz tahliye vanalari bulunmaktadir.

Reaktorler ceketli 1sitic ile 1sitilmaktadir.

Sekil 1°de fotografi goriilen reaktor sisteminde gerceklestirilen
deneylerin prosediirii ise soyledir:

Badem kabugu ile c¢alisilacak olan ¢ozgen otoklav
reaktorlerine 2 g/18 mL orami1 baz alinarak yerlestirildi. Sistem
kapatild1 ve reaktdr icindeki hava bir inert gaz akimi (N2) ile disar
atildi. Vanalar kapatildi ve inert gaz reaktdér i¢inde tutuldu.
Reaktorler daha sonra hizli bir sekilde ¢aligma sicakligina (180 °C)
isitild1 ve bu sicaklikta 20-40 ve 60 dakika boyunca numuneler
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aliarak analizleri gerceklestirildi. Prosediiriin sonunda, reaktorler
hizla ortam sicakligina sogutuldu. Daha sonra, reaktor i¢ haznesi
icinden c¢ikarilarak hem ana hem de ikincil tepkilerin geligsmesi
engellendi. Coklu reaksiyon sistemimizde, islem sonrasi cam hazne
celik govdenin icinden disar1 ¢ekilerek ve hizla sogutularak
reaksiyon durdurulmustur. Reaksiyonu tamamen inert bir ortamda,
sistemdeki cam  tlipte  gerceklestirebilmek  ¢aligmalarin
giivenilirligini arttiran Onemli bir faktordi. Seliiloz, bir glikoz
polimeridir ve seliillozun depolimerizasyonu, solvent kullanimiyla
miimkiindiir. Arastirmamizda depolimerizasyonda yardimc1 ¢oziicii
etkisini inceledik. Coziiniirliik parametrelerinin sakkarifikasyonunu
izerindeki etkisi de arastirildi. En dogru bulgulari saglamak icin ii¢
tekrarli denemeler yapildi. Reaktdr cam bolmesindeki sivi-kati iiriin
ayirma amactyla filtre kdgidi yardimiyla tiziildii. Siv1 iiriinde, seker
ve organik asit miktarin1 belirlemek i¢cin HPLC ile analiz edildi.
Yikama ve kurutma isleminden sonra kati kismin analizleri FTIR
cihazinda gergeklestirildi. Bu sonuglara gore kati yapmmin FTIR
analizinin spektrumlarindaki belirli bant araliklar1 analiz edilerek
yapisal degisiklikler belirlenmistir. Ayrica baglangi¢ kati madde
miktarma ve islem sonrast katt madde miktarina gére donilisiim
hesaplamalar1 yapilmistir. Ayrica beslemedeki karbon miktar
iizerinden olusan seker tiirleri, seker doniisiim orani ve organik asit
tiirleri yiizde dontisiim olarak hesaplanmaistir.

Sekil 1: Reaktor sistemi
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2.1 Analitik Yontemler

Ilgili ekipmanlar kullanilarak farkli sivi ve kati iiriinler
Ol¢iilmiistiir.

2.1.1 Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Aragtirmamizda, sivi Uriinlerde tiretilen sekerlerin ve organik
asitlerin miktarlarint  6lgmek i¢in Yiiksek Performansli  Sivi
Kromatografisidir (HPLC) kullanilmistir. Tablo ’te, sekerleri ve
organik asitleri analiz etmek i¢in kullanilan HPLC cihazinin
Ozelliklerinin yani sira kullanilan yontem hakkinda bilgi verilmistir.

Tablo 3: HPLC ozellikleri ve calisma kosullar:

Cihaz HPLC-RI (Agilent 1200A)
Stitun HPX-87H siitunu

Mobil faz 5 mM H2SOq4

Akis hiz1 0.6 mL/dakika

Dedektor Kirilma indisi

Kolon Sicakligi 30°C

Dedektor Sicakligt 30°C

Enjekte Edilen Hacim 20 uL

Analiz Siiresi 50 dakika

2.1.2 Toplam organik karbon (TOC)

Bir s1v1 faz numunesindeki toplam organik karbon (TOC)
miktarin1 hesaplamak i¢in Sekil 2’te fotografi verilen bir TOC
analizori kullanildi (Shimadzu, Model: TOC-VCPH). Bu cihaz,
TOC degerini toplam karbon (TC) ve inorganik karbon (IC)
arasindaki farka gore hesaplar. Cihazda iki adet yanma tiipii
kullanilmaktadir. Bunlar sirasiyla toplam karbon ve inorganik
karbon igindir. Stv1 {irlin, toplam karbon yanma tiiplinde tri-kobalt
tetraoksit ve platin bazli katalizorler lizerinde hemen yakilir. Sivi bir
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iriin, platin bazli katalizorler ve trikobalt tetraoksit yiizeyine
uygulanan bir H3POg4 ¢ozeltisi kullanilarak bir IC yanma tiipiinde
1slak oksitlenir. Tasiyic1 gaz olarak yiiksek saflikta hava kullanilir.
CO; 6l¢timii, yanma tiiplerinde NDIR (Dagitilmayan Kizilotesi) gaz
sensOril ile gaz molekiillerinin kizildtesi 1sinlart emmesi 6zelligini
kullanarak gaz konsantrasyonunu hesaplar.. TOC cihazina iliskin
analitik kosullar Tablo 4’te gosterilmistir.

Tablo 4: Shimadzu TOC VCPH analitik kosullar

Cihaz TOC-VCPH.

Olgiilen dgeler TC, IC, TOC

Operasyon yontemi PC kontrollii
Uygulanabilir 6rnekler Sulu numune

Olgiim aralig1 (mg/L) TC: 0-3500/1IC:0-3500
Ornek enjeksiyon Otomatik enjeksiyon
Otomatik seyreltme Seyreltme faktorii 2 - 50

—

Sekil 2: TOC cihazi
2.1.3 Kati numune modiilii (SSM)

Kati numunedeki (TOC) toplam organik karbonu 6l¢mek i¢in
Shimadzu TOC-SSM 5000A kullanildi. Filtre kagidi yardimiyla,
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kat1 kalintilar sulu ¢6zeltiden ayrildi. Bunu takiben katilar, 100 °C'de
24 saat boyunca firinda kurutuldu. Daha sonra TOC-SSM analizi
kullanildi. Sonug olarak, baslangi¢ ve islem sonrasi kati madde
miktarlar1 kullanilarak sivi ve kati bakiyeye doniisiim hesaplamalari
yapilmistir.

2.1.4 FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy- Fourier
Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi)

Biyokiitle numunesi i¢in ana degerlendirme teknigi olarak
FTIR analizi kullanild1 ve tiim bant arali1 spektral analizi yapildi.
Filtreleme, yikama ve kurutma prosediirlerini takiben islem sonrasi
kat1 kalintida Sekil 3’te goriilen FTIR ile incelendi. Elde edilen FTIR
spektrumlari, belirli bant degerleri i¢in lignin, seliiloz ve hemiseliiloz
arasindaki kalitatif etkilesim agisindan degerlendirildi.

Sekil 3: FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy- Fourier
Doniisiimii Kizilotesi spektroskopisi)

Proje  kapsamindaki deneysel calismalar asagidaki  gibi
planlanmuistir.

Deney sistemine biyokiitle: ¢oziicii (2 g:18 mL) olacak sekilde
beslendi. Sirasiyla ¢oziiciiler asagida belirtilen sekilde hazirlandi:

e Badem kabugu: Su
e Badem kabugu: Su- Etil Asetat (1:1hacimsel oranda)
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e Badem kabugu: Su:-Aseton (1:1hacimsel oranda)

e Badem kabugu: Su- Asetonitril (1:1 hacimsel oranda)
ortaminda 180 °C' de 20, 40 ve 60 dakika siirelerde denemeler
gerceklestirilmistir.

3. Literatiir Ozeti

Literatiirde seliilozun molekiiller arasi etkilesimleri {izerine
yapilan aragtirmaya gore, ¢dziinme mekanizmalari bildirilmistir. Bu
baglamda seliiloz, amfifilik bir malzemedir (Kalashnikova & ark.,
2021). Ayni yapida polar veya hidrofilik (suda ¢dzlinen) bir bdlge
ile polar olmayan veya hidrofobik (suda ¢dziinmeyen) bir bolge
vardir (Yi & ark., 2015). Seliilozik yap1 hem hidrofilik hem de
hidrofobik 6zellikte olup glukoz polimeri olan seliilozun ¢oziiniirliik
parametresi suya oranla biiyiik farklilik gostermektedir. Seliiloz i¢in
belirtilen ¢oziiniirliik parametresi 32 MPa'’? iken bu deger su igin
47.9 MPa'”? olarak verilmektedir. Su gii¢lii hidrojen bag1 olusturan
bir madde olmasina ragmen seliilloz yapisindaki polar gruplarla
etkilesip yliksek ¢oziinme etkisi gostermesi beklenirken bu durum
¢oziliniirliik farkinin yiiksek olmasi yani sira seliilozun yapisindaki
hidroksil gruplarinin yap1 i¢inde gomiilii halde bulunan ve kismen
hidrofobik ozellik gosteren davranisindan dolay1
ger¢eklesmemektedir.

Zhicheng Jiang ve calisma arkadaslari, sodyum kloriiriin
suda cesitli ham biyokiitle malzemelerinde seliiloz ¢oziinlirligl ve
depolimerizasyon tlizerindeki etkisini inceledi. Bulgulara gore, yesil
bir NaCl-H,O sistemi, islenmemis biyokiitlenin, seliilozun
¢Oziiniirliglinli ve depolimerizasyonunu 6nemli 6l¢iide artirdi. 220
°C'de NaCl'nin yoklugunda, seliillozun biiylik kismi reaksiyon
bakiyesinde hala mevcuttu. Agirlikca %20 NaCl eklenerek, seliiloz
dontistimii dort farkli tiir hammaddede biiytik 6l¢iide artirildi. Cesitli
sicakliklarda NaClnin seliiloz doniisiimii tizerindeki etkisi
incelenmistir. Daha yiiksek reaksiyon sicakliklari, daha fazla
miktarda seliiloz doniisiimiiniin goriilmesine neden oldu. Sonug
olarak, 220 °C'de agirlikga %20 NaCl eklenmesi, seliillozun
doniigsiimiinii 6nemli 6l¢iide %58,1'den %99,0'a yiikseltti. Daha
diisiik bir reaksiyon sicakligi olan 180°C'de ise sadece %21,6'dan
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%27,5'e ylikseldi. Ek olarak, NaCl konsantrasyonunun seliiloz
doniistimii iizerindeki etkisi degerlendirildi. Makalede belirtildigi
gibi, yalmizca az miktarda NaCl ekleyerek, dort temel malzeme
kategorisinin her birinde seliilloz donilistimii ¢arpici bigimde artt1.
NaCl igerigi agirlik¢a yiizde 10'a yiikseltildiginde, dut agacindaki
seliiloz yiizde 76'ya kadar doniistiirtiliirken, tiiyli seliiloz, misir sap1
ve misir kogant kalintisindaki seliilloz neredeyse tamamen
dontstiirilmiistiir. Seliiloz doniisiim miktar;, daha fazla NaCl
(agirhkga yilizde 20) eklendikten sonra Onemli bir oranda
ylikselmedi. Bu c¢alismada, NaCI-H>O sisteminde islemden sonra
stvi maddelerin molekiiler agirligini belirlemek i¢in ESI-MS ve jel
gecirgenlik kromatografisi kullanildi. Sonuglar, ¢esitli hammaddeler
icin NaCl'nin, molekiiler agirliklar1 200-400 arasinda olan seliilozun
biyokiitle icindeki oligomerlere depolimerizasyonunu, ayrica
¢coOziiniirliglinii 6nemli dl¢iide arttirdigint ve levulinik ve formik
asitlere doniismek iizere hidroksimetilfurfuralin parcalanmasini
arttirdigin1 gosterdi. FTIR spektroskopisi ise kati bakiyeleri ve
hammaddelerin yapisin1 belirlemek i¢in kullanildi. Analiz sonuglart,
Cl-in yaklagik ¥=3200cm™ "de bir FTIR bandma sahip olan
molekiiller arasi hidrojen bagina ciddi sekilde zarar verdigini
gostermistir. Bulgulara gore Cl-, glikoz biriminin u¢-OH grubu ile
1:1 temelinde 6nemli 6lciide etkilesime girebildiginden, molekiiller
aras1 ve molekiiller i¢i hidrojen bag1 daha hizli pargalanmaktadir
(Jiang & ark., 2015).

Jie Cai & Lina Zhang, LiOH ve iirenin yani sira NaOH ve
irenin su bazli ¢ozeltilerinde selillozun pargalanmasini inceledi.
Seliiloz numunesi olarak dort farkli tipte pamuk hamuru kullandilar.
Bu aragtirmada ¢oziiciilerin ¢oziinme kapasitesini incelemek igin
%4,2 LiOH/%1,12 iire, %7 NaOH/ %1,12 iire ve %9,8 KOH/ %1,12
iire, yani 0,175 mol alkali hidroksit/ 0,2 mol iire sulu ¢ozeltileri
kullanildi. Deney asamas1 boyunca, seliiloz belirtilen siire boyunca
karistirilirken, 10°C'lik 6nceden sogutulmus bir ¢oziicli iginde
¢Oziildi. Geri kazanilan seliilozu ekstrakt edebilmek igin, karisim
daha sonra seyreltilmis asetik asit ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii. 13CNMR,
optik mikroskopi, genis acili X-1s51mm1 kirmimmi (WAXD), FT-IR
spektroskopisi, DSC ve viskozimetre kullanilarak seliillozun
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¢Ooziinme davranis1 ve c¢oziiniirliigi degerlendirildi. Cozme
kapasitelerine gore siraladigimizda, LiOH/iire, ardindan NaOH/iire
ve ardindan KOH/iire sulu ¢ozeltisi en yiiksek ¢oziinme giiciine
sahipti. DSC ve 13C NMR'nin bulgularina gére, tiirevlendirmeyen
¢Oziiciiler LiOH/ire ve NaOHiire, seliilozun molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidrojen baglarini bozarak, seliiloz molekiillerinin
birbirine yaklasmasin1 onleyerek, seliilozun daha iyi dagilmasina
neden oldu (Cai & Zhang, 2005).

Lignoseliilozik biyokiitlenin aseton ile 6n isleme tabi
tutulmas1 ile ilgili c¢aligmalar literatiirde incelenmistir. Asetik
asitinkine benzeyen 9.9 cal'? cm™? ¢oziiniirlik parametresi (&
degeri) ile en ¢ok tercih edilen ketondur. Biyokiitlenin termo-
kimyasal doniisiimiinde her bir bileseni verimli bir sekilde
kullanmak amaciyla, Isao Hasegawa ve meslektaslart hemiseliiloz,
seliiloz ve lignini biyokiitleden ayirmak icin 6n islem tekniklerini
arasgtirdilar. Sirasiyla bir lignoseliilozik besleme stok ¢ozeltisi olarak
palmiye kabugu atiklar1 ve ¢dziicii olarak su/aseton kullandilar. ki
iki agamal1 bir prosediir olan ve ikincisi sadece bir adim gerektiren
iki farkli strateji kullandilar. Biyokiitlenin hemiseliiloz, lignin ve
seliiloz kisimlari, 180 °C'de sicak su ile muamele edildikten sonra
kolayca ayrildi. Ardindan 230 °C'de 10 MPa'nin altinda bir su/aseton
akimi ile ekstraksiyon yapildi. Sicak su isleminin yardimiyla,
biyokiitlede bulunan hemiseliiloz, sakkaritler olarak etkili bir sekilde
geri kazanildi, lignin ve seliilozu ise kat1 halde kaldilar. Lignin, bir
su/aseton ¢oziicli kombinasyonu kullanilarak su/asetonda ¢dziinen
bilesikler halinde depolimerize edildi ve kalan selilloz kismen
kurutuldu. Diger yaklagim, bir kesikli reaktoriin, 50/50 su ve aseton
cozeltisini kullanarak biyokiitlenin 200°C'ye dogrudan 1sitildig1 ve
bakiye olarak sadece saf seliiloz biraktig1 tek asamal1 bir prosediirdii
(Hasegawa & ark., 2004).

Arastirmacilar Edgardo Araque & ark., Monteri ¢amindan
etanol liretmek i¢in organosolv 6n islemini arastirdi. Odun talaglar
(kuru agirlik bazinda) ve 50:50 (h/h) aseton:su kombinasyonu,
stlfiirik asit katalizorii ile (kiitlece %0,9 katalizor/kuru odun, pH:2)
ile beslenmis bir  reaktorde, organosolv on-iglemi
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gergeklestirilmistir. Reaktor iginde c¢oziicii:odun talasi oranmi 7:1
(kiitle/kiitle) olarak alindi. Bu arastirmadaki deneysel parametreleri
degerlendirmek i¢in bir faktor analizi yapildi ve daha sonra degerler
enzimatik hidroliz yoluyla miimkiin olan en yiiksek verim igin
optimize edildi. Etkileri i¢in sicaklik (183-197 °C) ve reaksiyon
siresi (4-46 dakika) araliginda c¢alisildi. Test edilen cesitli
sicakliklarda, elde edilen basinglar 2.00 ila 2.34 MP arasinda
degismistir. Biyoetanol sentezi i¢in en yiiksek verim, 195°C, 5
dakika ve pH 2.0'da organosolv ile 6n isleme tabi tutulmus bir
hammadde i¢in %99,5 {izerinde elde edilmistir (36 g/L) (Araque &
ark., 2008).

Lignoseliillozik  biyokiitlenin  parcalanmasina  yoOnelik
benzersiz bir yaklagimla, Yi-Heng Percival Zhang & ark. tarafindan,
seltilozun, hemiseliilozun ve ligninin ¢esitli ¢oziiciilerle, ¢ozlintirliik
ve uguculuk ozellikleri dikkate alinarak arastirildi. Lignoseliilozik
biyokiitle besleme hammadesi olarak, kavak, ¢imen ve misir
biyokiitlesi kullandilar. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignini ¢6zmek i¢in
prosediir, hafif reaksiyon kosullar1 altinda (50°C ve atmosfer
basinci) ¢ok ugucu bir organik ¢oziicii olarak aseton, su ve ugucu
olmayan seliiloz ¢06ziicii olarak konsantre bir fosforik asit
kullanmistir. Sonug olarak, seliiloz konsantre fosforik asitte ¢oziiniir
olmasina ragmen suda ¢oziinmez bir yapidadir ve bir aseton/su
cozeltisi iginde yiiksek ¢Oziinilirlik nedeniyle, hemiseliiloz
selillozdan ayrilmistir. Lignin organik coziiciilerde ¢oziiniir, ancak
sulu c¢ozeltilerde ¢oziinmez oldugundan, diger ligno-seliiloz
bilesenlerinden izole edilebildi. En biiylik enzimatik seliiloz
sindirilebilirligi, 15 seliilaz filtre k&gid1 {nitesinin enzim
yiklemelerinde ve glukanin grami basma 60 IU beta-glukozidaz
enzim yliklemelerinde %97 olarak bulundu. Hidroliz agsamasinda
meydana gelen fraksiyonaysan sirasindaki minimum seker
bozulmasinda en iyi enzimatik seliiloz sindirilebilirliginin etkisi
vardir (Zhang & ark., 2007).

Junnienkul & ark. piring samanimin sakkarifikasyonunu
incelediler. Yiizey Cevap Metodolojisine (RSM) dayali olarak, iki
farkli iyonik s1v1 tipinde, (1-Etil-3-metil imidazolyum kloriir ve 1-
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Biitil-3-metil imidazolyum kloriir (BMIM-CI) (EMIM-CI)) igin
farkl1 deneysel parametre ve kosullarda denemeler yapildi ve 6n
islem verimleri karsilastirildi. 139 °C'lik sicaklik, 88 dakikalik
reaksiyon siiresi ve yiizde 5,2'lik kat1 beslemenin, BMIM-I1 iyonik
stvist ile yapilan ¢alismalar i¢in en ideal kosullar oldugu bulundu.
EMIM-Cl iyonik s1vist ile yapilan ¢aligmalar icin ise ideal kosullarin
140°C sicaklikta, reaksiyon siiresi 72 dakika ve kati beslemesinin
yiizde 5 oldugu bulgusu elde edildi (Junnienkul & ark., 2018).

4. Bulgular ve Tartisma

Proje kapsaminda su ve yardimci solvent ile karigim
hazirlanarak karigimlarin ¢oziiniirlik parametrelerinin, seliilozun
¢coOziiniirlik parametresine daha yakin bir degerde olmasi
hedeflendmistir. Ayn1 zamanda karisimdaki su ve yardimer solvent
farkli hidrojen bag1 yapma potansiyeline sahip olduklarindan dolay1
selilozun hidrofilik ve hidrofobik boélgeleriyle daha giiclii
etkilesmesi ve bu sayede seliilozun sekerlesme verimini artirmada
olumlu etki yaratmasi beklenmistir. Bu amagla orta derecede
hidrojen bagi yapma 06zelligine sahip etil asetat (Coziiniirliik
parametresi: 18.6 MPa!’?), zayif hidrojen bag yapma 6zelligine sahip
asetonitril (Coziiniirliik parametresi: 24.3 MPa!’?) ve orta hidrojen
bag yapma 0Ozelligine sahip aseton (Coziiniirliik parametresi: 20.3
MPa'?) su ile ayr ayn ¢oziicii karisimlar olusturulup solventin
ortalama  ¢Ozilinilirliik  parametresi  seliilozun  ¢oziiniirlik
parametresine daha uygun hale getirilmistir. Gerek orta gerekse
zaylf hidrojen bag yapma oOzelligine sahip yardimci solventler
varliginda hem hidrofilik ve hidrofobik davranisa sahip olan seliiloz
yapisinda -OH gruplarinin bulundugu (010) diizlemi ve gdmiilii -OH
gruplar1 ile (100) diizlemine sahip seliiloz hidrofobik gruplar i¢in
daha giiclii bir etkilesim gerceklestirilecektir. Bunun sonucu olarak
seliiloz polimerinin ¢oziindiiriilerek daha yiiksek seker verimi eldesi
amaclanmaktadir. Bu sayede seliiloz yapisindaki suda ¢oziinmeyi
olumsuz etkileyen hidrofilik ve lipofilik etkileri azaltilmig olacak.

Su ve su-etil asetat, su-aseton, su-asetonitril karigimi gibi
farkli ¢oziici ve yardimci c¢oziicliler (su, etil asetat, aseton ve
asetonitril suda 1: 1 oraninda) kullanilarak kimyasal 6n islemlerle
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badem kabugunun yapisindaki seliilozun sekere hidrolizi ile ilgili
elde edilen sonucglar Tablo 5 ve Tablo 6’da verilmistir. Farkli
zamanlarda olusan toplam sekerlerin ve organik asitlerin degisimini
inceledigimizde en yliksek verimlerin su-etil asetat ve su-asetonitril
yardime1 ¢dziiciileri ile yapilan hidroliz denemelerinde elde edildigi
goriilmektedir. Organik asit bilesiklerinin HPLC analiz sonuglarina
gore etil asetat varliginda 6nemli miktarda asetik asit {iretilmistir. Su
ve etil asetat ile yapilan ¢aligsmalarda tiim zaman dilimlerinde diisiik
miktarda asetik asit elde edildigi goriilmektedir.

Tablo 5: Su ve su-etil asetat yardimci ¢oziiciisii varliginda badem
kabuklarimin kimyasal on-isleminde, 2 g kat1 / 18 mL ¢oziicii ile 180
°C'de, farkli zamanlarda olusan toplam sekerlerin ve organik

asitlerin degigimi

Su Su: Etil Asetat
(1: 1 hacimsel oran)
20 40 60 20 40 60
dk. dk. dk. dk. dk. dk.
Sellobioz 090 046  0.28 13.58 1.11 0.17

Sukrose 0.11 0.14 007 026 033 0.06
Glikoz 0.05 0.06  0.08 0.08 0.07 0.13

Mannos+FructoZ+ 1.37 2.24 341 2.17 3.68 2.27
Galactoz+Ksiloz+

Ramnoz

Arabinoz 0.22 0 0.04 0.19 0.04 0.05
Toplam Sekerler, 2.7 29 3.9 16.2 5.2 2.7
%

Formik Asit 0.53 024 042 009 0.15 0.23
Asetik Asit 253 294 324 21.03 2276 30.92
Levulinik Asit 0 0 0 0 0 0
5-HMF 0 0 0 0 0 0

Toplam Organik 3.12 3.18  3.66 21.13 2291 31.16
Asitler, %

Karbon 5.8 6.1 7.6 374 28.2 339
Sivilasma Verimi,

% (KSV)
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Tablo 6: Su-aseton ve su-asetonitril yardimct ¢oziiciilerin
varliginda badem kabuklarinin kimyasal on-igleminde, 2 g kat1 / 18
mlL ¢oziicii ile 180 °C'de, farkli zamanlarda olugan toplam

sekerlerin ve organik asitlerin degisimi

Su:Aseton Su: Asetonitril

(1:1 hacimsel oran) (1: 1 hacimsel oran)
20 40 60 20 40 60 dk.
dk. dk. dk. dk. dk.

Sellobioz 2.7 8.3 8.4 16.4 16.5 16.0
Sukrose 0 0.11 0.18 0.11 0.09 0.12
Glikoz 0 0.04 0.03 0.04 0.04 0.06
Mannos+Fructo

Z+GalactoztKsi  0.16 092 1.19 025 0.28 1.10
loz+Ramnoz

Arabinoz 0.04 0.08 005 005 0.05 0.11
Toplam

Sekerler, % 2.8 9.4 9.8 16.8 16.9 17.4
Formik Asit 0.09 0.05 0.12 0.09 0 0.16
Asetik Asit 051 086 1.12 21.0 4.15 0.19
Levulinik Asit 0 0 0 0 0 1.90
5-HMF 0 0 0 0 4.41 0.63
Toplam

Organik 0.6 0.9 1.2 8.5 2.9 2.6
Asitler, %

Karbon

Sivilasma

Verimi, % 350 104 11.1 374 254 19.82
(KSV)

Sekil ’e gore, toplam seker konsantrasyonlar1 zamanla artt
ve seliillozun ¢ozlindiriilmesiyle iiretilen sekerlerde sellobiyoz
miktar1 20. dakikada en yiiksek iken artan zamanin etkisiyle
mannoz+fruktoz+galaktoz+ksiloz ve ramnozun HPLC’deki
alikonma siirelerinin ayn1 olmast sebebiyle bu bilesiklerin
toplaminin 6nemli Olgiide arttig1 goriilmiistiir. Reaksiyon siiresi 20
dk. i¢in yaklasik 1860 ppm; 40 dk. i¢in 3041 ppm ve 60 dk. i¢in 4627
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ppm olarak Ol¢lilmiistiir. 20 zamani icin yaklasik 3462 ppm, 40
zamant i¢in 10675 ppm ve 60 zamani i¢in 10823 ppm'dir.

Seker Konsantrasyonlan

" Arabinoz

Mannoz+Fruktoz+Galaktoz
+Ksiloz+Ramnoz

Glikoz
Sukroz

1000
. - m Sellobiyoz
0 |

20 40 60

Zaman (dakika)

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4: Badem kabuklarinin su varliginda ve 180 °C'de kimyasal
on iglemi sonucu iiretilen farkli sekerlerin konsantrasyonunun
zaman ile degisimi

Seliilozun ¢oziindiiriilmesi ve depolimerizasyonu ile liretilen toplam
sekerler i¢in en biiyiik verim degerine su i¢in 60 dakikada ulasilirken
su-etil asetat ¢oziiciisii varliginda ise zamanla azalma egilimindeydi.
Sekil 5’te ve Tablo 6’da goriildiigii lizere toplam seker verimi etil
asetat varliginda en diisiik zaman araliginda (20. dakikada) %16,3
ile maksimuma ulagmistir ve su ile elde edilen en yiiksek verim olan
%3.,9’un ise ¢ok iizerindedir. Bu da c¢oziiciiniin hidroliz ve
parcalanmadaki onem ve etkisini gostermektedir. Caligmanin bu
kismindaki reaksiyon kosullarinda su ve etil asetat varliginda
seltilozun ¢oziindiiriilmesi ve depolimerizasyonu isleminde levulinik
asit ve 5 hidroksi metil furfural olusumu gézlemlenmemistir.
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Seker Konsantrasyonlar
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Mannoz+Fruktoz+Galaktoz
+Ksiloz+Ramnoz

= Glikoz

B Sukroz

m Sellobiyoz

Sekil 5: Badem kabuklarinin su: etil asetat varliginda ve 180 °C'de
kimyasal 6n islemi sonucu tiretilen farkl sekerlerin
konsantrasyonunun zaman ile degisimi

14000

12000

10000

8000

6000

4000

Konsantrasyon (ppm)

2000

20 40 60

Siire (dk)

B Arabinose
Mannose+Fructose+Galactose+
Xylose+Rhamnose

B Glucose

B Sucrose

H cellobiose

Sekil 6: Badem kabuklarinin (2g/ 18 mL ¢oziicii) 180 °C'de ve ii¢
farkl reaksiyon siiresinde Su: Aseton (1:1) ¢oziiciisti varliginda
kimyasal on isleme tabi tutulmasi dolayisiyla tiretilen farkl

sekerlerin konsantrasyonu
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Sekil 6’daki bulgulara gore, su: aseton ¢dziiclisii varliginda
ve 180°C'lik sabit bir sicaklikta, iiretilen farkli sekerlerin
konsantrasyonunu (ppm) reaksiyon siirelerine (20, 40 ve 60 dakika)
bagl degisimler gostermektedir. Toplam seker konsantrasyonlari
zamanla artti. Her {ic zaman igin, seliillozun su-aseton ¢oziiciisii
varliginda c¢oziinmesiyle tretilen sekerlerin igerisinde, HPLC
cihazinda tayin edilen bilesiklerden biri olan selobiyoz, en yiiksek
konsantrasyona sahip seker bilesigi olarak dl¢lilmiistiir.

Selobiyoz miktarlart; 20.dakika i¢in yaklasik 3462 ppm,
40.dakika i¢in 10675 ppm ve 60.dakika i¢cin 10823 ppm'dir. 40. Elde
edilen bulgulara gore, 40 ve 60. dakikalarda neredeyse ayni miktarda
olustugu sdylenebilir. Buna bagl olarak, 40. dakikada reaksiyon
ortaminda maksimum seviyeye ulastig1 ¢cikarimi yapilabilir.

23000

— 22500 ]
£ B Arabinose
2 52000
- — —
c
O 21500 Mannose+Fructose+Galactose +Xyl
2 ose+Rhamnose
@
& 21000 Glucose
c
@
E 20500
] Sucrose
> 20000
o cellobiose
19500
20 40 60
Siire (dk)

Sekil 7: Badem kabuklarinin 180 °C'de ve ii¢ farkl reaksiyon
stiresinde Su. Asetonitril ¢oziictisii varliginda kimyasal on isleme
tabi tutulmasi dolayisiyla iiretilen farkli sekerlerin konsantrasyonu

Sekil 7, su: asetonitril ¢oziiciisii varliginda ve 180°C'lik sabit
bir sicaklikta, iiretilen farkli sekerlerin konsantrasyonunu (ppm)
reaksiyon siirelerine (20, 40 ve 60 dakika) bagli degisimlerini
gostermektedir. Grafikte goriildiigii gibi, zaman gegtikce toplam
seker konsantrasyonlar1 artmistir. Her ii¢ zaman i¢in, seliillozun su-
asetonitril ¢oziiciisii varhiginda ¢oziinmesiyle iiretilen sekerlerin
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icerisinde, HPLC cihazinda tayin edilen bilesiklerden biri olan
selobiyoz, su-aseton varliginda oldugu gibi, en yiiksek
konsantrasyona sahip seker bilesigi olarak ol¢lilmiistiir.

Selobiyoz miktarlari; 20.dakika i¢in yaklagik 21100 ppm;
40.dakika i¢in 21194 ppm’ye ve 60.dakika i¢cin 20660 ppm'ye olara
bulunmustur. Deneysel ¢alismalardaki sonuglar araciligiyla 2 farkl
solvent (su:aseton ve su:asetonitril) varliginda seliilozun ¢oziinme
davranisin1 kiyasladigimizda, arada oldukga biiyiik farklar oldugu
goriilmektedir. Su-asetonitril ile sekerlere ayrisan seliillozun
neredeyse iki kat daha cok seker bilesigi olusturdugu saptanmistir.

Tablo 6: Su-aseton ve su-asetonitril yardimci ¢ézicilerin
varliginda badem kabuklarinin kimyasal 6n-isleminde, 2 g kati / 18 mL
¢Ozicu ile 180 °C'de, farkli zamanlarda olusan toplam sekerlerin ve
organik asitlerin degisimi

’da, su-aseton ve su-asetonitril ¢Oziiclisii varliginda
gerceklestirilen denemelerde selillozun ¢6ziinmesi ile olusan seker
bilesiklerinin verimleri ile organik asitlerin (formik asit, asetik asit,
levulinik asit) ve 5-hidroksi metil furfuralin (5-HMF) verimleri
sunulmustur. Ayrica, bu bilesikler baz alinarak Karbon bazinda
toplam sivilasma verimleri hesaplanmis ve cizelgede verilmistir.
Buna gore; seker bilesiklerinin olusumunda oldugu gibi organik asit
ve 5-HMF verimleri i¢in de yine su-asetonitril ¢dziiclisliniin daha
etkin oldugu goriilmektedir. Toplam organik asitlerin verimleri su-
aseton varliginda oldukea diisiiktiir ve reaksiyon siiresinin de etkili
olmadigr goriilmektedir. Su-asetonitril varligindaki deneme
sonuclarina gore organik asit olusumu reaksiyon siiresinin en kisa
oldugu (20 dk.) durumda az da olsa gozlemlenmistir. Bu reaksiyon
kosulunda organik asit bilesiklerinden asetik asit ve 5S-HMF kayda
deger miktarlarda olusurken, reaksiyon siiresi arttikca her iki
bilesige ait verimler sert bir sekilde diigmiistiir.

Karbon stvilagsma verimleri (KSV) acisinda
degerlendirildiginde su-asetonitril varliginda ve reaksiyon siiresinin
en diisiik oldugu kosulda en yiiksek verime, 25.41%, ulagilmistir.
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Iki solventi karsilastirdigimizda, su-asetonitril varliginda KSV 40 ve
60 dk. reaksiyon siirelerinde neredeyse su-aseton varliginda yapilan
caligmaya gore 2 kat yiiksektir. Su-asetonitril 6zelinde KSV 20
dk.°da en yiiksek olmakla birlikte, yine diger reaksiyon siirelerinde
(40 ve 60 dk.) hafif¢e diigse de yaklasik 20% gibi yiiksek bir sevide
kalmigstir. Tablodan goriildiigii tizere, KSV degerinin biiyiik oranini
sekerli bilesikler olusturmaktadir. Su-aseton varliginda ise KSV
zamanla artmistir. Verimleri ¢ok diisiik de olsa asetik asit ve formik
asit olusumu gozlemlenirken, levulinik asit ve 5-HMF olusumu
saptanmamigtir.

Seliilozun ¢oziinmesi ve depolimerizasyonu ile iiretilen
toplam sekerler igin en yiiksek verim degerine, su, su-aseton ve su-
asetonitril kombinasyonu i¢in 60. dakikada ulasildi. Sonug olarak,
seker verimlerinin artan reaksiyon zamantyla biiylime egiliminde
oldugu saptanmistir. Bu ¢oziiciilerin aksine, su-etil asetat zamanla
azalma egilimindeydi. Su-etil asetat ve su-asetonitril varliginda daha
hizl bir ¢oziinme gerceklestigini sdyleyebiliriz.

Bu islemede {iretilen toplam organik asitlerdeki en yiiksek
verim degeri, su, su-aseton ve su-etil asetat kombinasyonu i¢in 60.
dakikada elde edildi. Sonug olarak, zamanla artma egilimindeydiler.
Reaksiyon ortaminda ¢6ziicii olarak sadece su kullanildiginda ve su-
aseton birlikte kullanildiginda verimler ¢ok diisiik ve zamandan
neredeyse bagimsiz iken, su-asetonitril varlifinda hafif¢ce daha
yuksek organik asit verimlerine ulasilmakla bu solventlerin aksine
birlikte zamanla diistiigli gdzlemlendi.

Uretilen farkl1 organik asitlerin verimleri karsilastirildiginda,
solventler arasinda her {i¢ reaksiyon zamani i¢in de en yiiksek {irlin
verimliligine su: etil asetat varliginda ulasilmistir. Uretilen farkl
sekerlerin verimlerini Kkarsilagtirarak, su: asetonitrilin solventler
arasinda her ii¢ zaman i¢in de en yiiksek tiriin verimliligini gosterdigi
aciktir. Bu sonugtan yola ¢ikarak hedeflenen {iriine gore ¢oziicii
secimi yapmak gerektigini gormekteyiz, seker bilesikleri i¢in su-
asetonitrili tercih ederken organik asit iiretimi amaglandig1 durumda
ise su-etil asetat tercih edilmelidir.
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Coziicli su: asetonitril oldugunda, toplam sekerlerin verimi
60. dakikada maksimum 17.44'e (%) ulasti ve toplam organik
asitlerin verimi, su: etil asetat varliginda 60. dakikada maksimum
31.16’a (%) ulasti.

4.1 Badem Kabugundaki Kati Kalintilarin FTIR Spektrumlar

Asagidaki Sekil 8’de, hammaddemiz olan badem kabugu
icin FTIR spektrumunu gostermektedir.

105
100
95
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85 299 1242; 97,295804
; 1034; 24,892581
80 |95,283445
90,293026
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Wavenumber (cm-1)
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Sekil 8: Badem kabuklarinin FTIR spektrumlart

Badem kabugunun ve deneyler sonucu elde edilen kati
bakiyelerin uygun sekilde degerlendirmesi i¢cin numuneler FTIR
spektroskopisi ile analiz edildi. Seliiloz degerlerine dayali olarak,
seliiloz ayrismast i¢in ayirt edici dalga sayilar tespit edildi. Elde
edilen FTIR spektrum degerlerinin yan1 sira, ¢oziicii ve yardimci
¢oziicii sistemlerinin ¢éziinme etkilerini agiklamak i¢in her numune
icin tam FTIR bandi analizi yapildi. Bodylece seliillozu

dekompozisyonu sonrast yapisal degisikliklerin belirlenmesi
amaclandi.

Literatiirde, seliiloz absorpsiyon tepe noktalar1t ¥v=1374,
1328, 1163, 1056 ve 898 cm™'de elde edilmistir. 5=898 cm"deki
bant ise seliillozun kristal yapisim1 gostermektedir. Ek olarak, 3200-
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3331 cm'deki tepe noktasi, selillozdaki molekiiller arasi ve
molekiiller aras1 hidrojen bag: titresimlerini igerir.

4.2 Su-Etil Asetat ile Yapillan On Islem Hidroliz
Denemelerindeki Kati Kahntilarimin Farkh Zaman
Araliklarinda FTIR Analiz Spektrumlar
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Sekil 9: Su:Etil Asetat varliginda 20. dakikada kati kalintimin FTIR
spektrumlari

Sekil 9-11 sirasiyla 20, 40 ve 60 dakika olmak tizere ti¢ farkl
zamanda Su: Etil Asetat ile on isleme tabi tutulmus badem
kabuklarinin kat1 kalintilarinin FTIR spektrumlarini géstermektedir.
Su ile 6n islem ¢aligmalarinda oldugu gibi 60. Dakikada degisikligi
en ¢ok oldugu gozlemlenmistir. Ham biyokiitle badem kabugu ile
tic farkli zamanda aliman numunelerin FTIR spektrumlarim
karsilagtirdigimizda, yirminci dakika ig¢in seliilozun absorpsiyon
zirvelerinin (1033 cm™ ve 1219 cm™) araliginda oldugu sonucuna
variyoruz, (Kirkinci dakika i¢in 1031 cm™ ve 1219 cm™ ve altmisinct
dakika igin (1025 cm ve 220 cm™) her ii¢ seferde de kademeli
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olarak azaldi. Bu piklerin azalmasi, deneyin bu asamasinda badem
kabugundaki seliillozun doniistiiriilldiiglinii gostermektedir.

Doniistiiriildiigiinii gostermektedir. Seliillozun kristal yapisini
gosteren U=889 cm-1 ve =913 cm-1'deki bant, zaman gectikce
ortadan kaybolarak, kristalli selillozun da aym sekilde doniistiigi
varsayimini desteklemektedir.

105
g 100
§ 95
©
£ 90 r"/‘\,\/\
& s
2 1219 3330
= 80
913 1031
75
0 1000 2000 3000 4000 5000

Wavenumber (cm-1)

Sekil 20: Su:Etil Asetat varliginda 40. dakikada kati kalintinin

FTIR spektrumlart
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Sekil 31: Su:Etil Asetat varliginda 60. dakikada kati kalintinin
FTIR spektrumlari
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Seliilozdaki molekiiller arasi ve molekiiller arasi hidrojen
bag titresimlerini temsil eden 3338 cm-1, 3330 cm-1 ve 3333 cm-

I'deki bant, yirminci ve kirkinc1t dakikalarda 6nemli Olgiide
azalmigtir

4.3 Su-Asetonitril ile Yapilan On islem Hidroliz
Denemelerindeki Kati  Kahntilarimn  Farkh  Zaman
Araliklarinda FTIR Analiz Spektrumlar
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Sekil 12: Su: Asetonitril varliginda 20. dakikada kati kalintinin
FTIR spektrumlart
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Sekil 13: Su: Asetonitril varliginda 40. dakikada kati kalintinin
FTIR spektrumlart
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Sekil 14: Su: Asetonitril varliginda 60. dakikada kati kalintinin
FTIR spektrumlart

Sekil 12-14, sirasiyla 20, 40 ve 60 dakika olmak iizere ii¢
farkli zamanda Su: Asetonitril ile 6n isleme tabi tutulmus badem
kabuklarinin kat1 kalintilarinin FTIR spektrumlarini gostermektedir.

Ham biyokiitle badem kabugu ile kat1 kalintinin her ¢
reaksiyon siiresi igerisinde FTIR spektrumlarini karsilastirarak,
seliilozun absorpsiyon piklerinin yirminci dakika i¢in (1031 cm™ ve
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1215 em™), kirkiner dakikada (1000 cm™ ve 1217 cm™) ve altmisinci
dakikada (1032 cm™ ve 1214 cm™) araliginda oldugu sonucuna
vardik. Bu piklerin azalmasi deneyin bu asamasinda badem
kabugundaki seliilozun doniisiime ugradigini géstermektedir.

Seliilozun kristal yapisini gdsteren 9=896 cm™! ve 5=907 cm™
"deki bandin zaman gectikge kaybolmasi, kristalin yapidaki
selilozun da benzer sekilde doniistiigli varsayimini destekler.
Seliilozda molekiiller aras1 ve molekiiller arasit hidrojen bagi
titresimlerini temsil eden 3341 cm™! ve 3340 cm™'"deki bant, zamanla
azalmgtir.

Tim sonuglart reaksiyon siirelerine gore oOzetleyen
grafiklerden 20 dakika reaksiyon siiresindeki seker bilesikleri ve
organik asit verimlerini Tablo 5 ve 6’da gérmekteyiz. Bu sonuglara
gore 20. Dakikada su-etil asetat ve su:asetonitril varliginda c¢ok
benzer seker bilesikleri verimleri elde edilmis olup bilesik
dagiliminda kiiclik farklar goézlemlenmistir. Su-etil asetat
varhiginda  sellobioz ana  Urtin  iken  bir = miktar
mannoz+tksiloz+fruktoz+galaktoz+ramnoz karistmi da olustugu
sOylenebilir. Su-asetonitril varliginda ise neredeyse tiim seker tirlinii
sellobiozdan olusmustur. Etil asetat varlifinda asetik asit verimi
%20 seviyelerinde elde edilmis iken bu oran su-asetonitril ile %5’in
altindadir. Etil-asetat yapisindaki asetatin dekompozisyonu sonucu
diger ¢oziiciilere gore organik asit veriminde 6zellikle de asetik asit
olusumunda ¢ok belirgin bir fark vardir. 5S-HMF olusumu ise sadece
su-asetonitril varliginda gézlemlenmistir.

Reaksiyon siiresi 40 dk. oldugu durumda su ve yardimci
coziiciiler ile yapilan hidroliz calismalarini karsilastirdigimizda,
Sekil 27 ve 28’te gordiigiimiiz iizere su-asetonitril ile yine yiiksek
oranda (% 16.9) seker liriinlerine hidroliz ger¢eklesmis iken su-etil
asetat varliginda hiroliz {iriin veriminin 6nemli 6l¢iide diistiigiini
gormekteyiz. Su-aseton ile ise 20 dk. siireye kiyaslar daha yiiksek
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bir sekerli bilesik verimi elde edilmistir. (%10 civarinda). Organik
asit verimlerini baktiimizda yine en yliksek verim etil asetat
yardimcr ¢Oziiciisii ile ve asetik asit bilesigine diiniisiim seklinde
gerceklesmistir (yaklagik %23).

60 dk. reaksiyon siiresi sonunda goriildiigii iizere su-
asetonitril varliginda elde edilen yaklasik % 17 seker bilesikleri
verimini %10 seviyelerindeki su-aseton c¢oziiciisii ile yapilan
denemeler izlemistir. Buna gore; seker bilesiklerinin olusumunda
su-asetonitril ¢oziiciisiiniin her ii¢ reaksiyon zamani i¢in de en etkin
oldugu goriilmektedir. Su-etil asetat ¢oziiclisii ile gergeklestirilen
sakkarifikasyon denemelerinde reaksiyon zamani iiriin seker
bilesiklerinin toplam verimini neredeyse hi¢ etkilememistir. Toplam
organik asitlerin verimlerine baktigimizda, su-etil asetat varliginda
neredeyse tiimii asetik asit olmakla birlikte zamanla artan bir egilimi
oldugu goriilmektedir. 20 dk. reaksiyon siiresinde % 20 sevilerinde
olan verim 60 dk. reaksiyon siiresi ile % 30’ asmaktadir. Bu
bilgilerin 1518inda, ©6n islem ile yardimci c¢oziiciiler ile
¢oziindiiriilmiis biyokiitle ¢ozeltisinin katalitik hidrotermal yontemle
degerli {rlinlere doniistiiriilmesi kapsaminda deneysel plan
olusturulmustur. Bu plana gore su-asetonitril ve su-etil asetat
yardimci ¢oziiciileri ile yapilan denemelerde elde edilen {irlinlerden
en yiiksek verime sahip olanlar ( 20, 40 ve 60 dk. tirtinleri) HCI ve
BSA katalizorii ile 200 °C reaksiyon sicakliginda bagta levulinik asit
olmakla birlikte, yan iirlinlere doniistimii incelenmistir. Badem
kabugunun 6n isleme tabi tutulmadan HCI varliginda hidrotermal
dekompozisyonu denemesi de yapilmistir. Uriinlerin analizleri
gerceklestirilmistir ve sonuglar1 Tablo 9 ve 10°da sunulmustur.

4.4 Yardima ¢oziiciiler ile coziindiiriilmiis biyokiitle cozeltisinin
katalitik hidrotermal yontemle dekompozisyonu

Calismanin bu asamasinda badem kabuklar1 HCI varliginda
200°C’de kritik alt1 su ortaminda otoklavda dekompozisyona tabi
tutulmustur. 60 dk. reaksiyon siiresi sonunda elde edilen iiriin
verimleri Tablo 7 ve 8’de sunulmustur. Sonuglardan anlasildigi
iizere, badem kabuklarinin 6n islem yapilmadan direk asidik
ortamda dekompozisyonu denemesinde oldukc¢a diisiik {iriin
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verimlerine ulasilmistir. Ozellikle hidroliz iiriinii seker bilesiklerinin
toplam verimi asetonitril yardimci solventi ile yapilan hidroliz
denemesinde %16,92 iken HCI ile 6n islemsiz denemede %5,7
seviyesinde kalmistir. Organik asit verimlerine baktigimizda ise
asidik katalizor etkisi ile %9,12 oraninda iken asetonitril ile yapilan
hidroliz sonucu %2,9 oraninda kalmistir. Toplam verim agisindan
bakildiginda ise %19,8 ile On-isleme tabi tutulmayan deney iirliniine
gore %5’lik bir farka sahip oldugu goriilmiistiir. Calisma
kapsaminda bir de yardimci ¢oziiciiler ile ¢coziindiirtilmiis biyokiitle
cozeltisinin  katalitik  hidrotermal  yontemle iki asamali
dekompozisyon denemeleri gerceklestirilmistir. Bu denemelerde
HCI (hidroklorik asit) ve BSA (benzen siilfonik asit) katalizorleri
denenmistir. Tablo 7°de verildigi lizere HCl varliginda yapilan
caligma gosteriyor ki 0n isleme tabi tutulan ve HCI ile olusturulan
asidik ortamda dekompozisyona ugrayan biyokiitleden %45,69 gibi
yiiksek oranda seker verimi %9 civarinda organik asit iiriin verimi
elde edilmistir. Bu sonuca gore iki asamali deneme ile badem
kabuklarini hidroliz etmede olduk¢a basarili olunmustur. En uygun
yontem su-asetonitril yardime1 ¢oziiciisii ile 6n isleme tabi tutup
asidik ortamda dekompozisyondur. BSA katalizorii ile yapilan
denemede HCI kadar etkili sonuglar elde edilemese de on islemde
elde edilen {iriin veriminden daha yiikksek verime %28,8¢
ulagilmistir. BSA katalizorii proje kapsaminda olmayip alternatif
katalizor olarak denenmistir. Ayrica su-etil asetat yardimei solventi
ile yapilan hidroliz denemesinin iriinleri ile de asidik ortamda
dekompozisyon denemeleri yapilmistir. Tablo 8’de goriildiigii izere
neredeyse tamami sellobiozdan olusan hidroliz {iriin verimi 6n islem
ile elde edilene gore oldukca fazladir. Etil-asetat varliginda hidroliz
tiriinleri verimi %2.44 iken bu numunenin BSA ile asidik ortamda
dekompozisyonu sonucu %44,69’a ¢ikmistir. Ayrica asetik asit
verimi de BSA etkisiyle %7 kadar artarak toplam iiriin verimi %82
seviyelerine ¢ikmistir. Yine iki agamali hidroliz ve dekompozisyon
yontemi ile badem kabuklarin biiyiik oranda basarili bir sekilde
degerli bilesikler ve hidroliz iiriinlerine dontistiirilmiistiir.
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Tablo 7: Asetonitril yardimct solventi ile yapilan hidroliz
denemesinin numunesinin HCI (hidroklorik asit) ve BSA (benzen
sulfonik asit) katalizorleri ile dekomposiyon iiriinleri ve badem

kabugunun HCI varliginda dekompozisyonu

DN DN+ HCI DN +BSA BK + HCI

Verim, %

Cellobiose 16,45 30,05 0,00 0,22
Sucrose 0,09 0,00 28,47 0,00
Glucose 0,04 0,00 0,00 3,84

M+F+G+

X4R 0,28 0,00 0,15 1,39

Arabinose 0,06 15,64 0,18 0,26
Toplam 16,92 45,69 28,80 5,70
Formic

Acid 0,16 7,16 4,23 2,36
Acetic
Acid 0,20 1,84 0,57 6,66
Levulinic
Acid 1,91 0,00 0,00 0,00
SHMF 0,64 0,00 0,00 0,10
Toplam 2,90 9,00 4,79 9,12
Toplam 19,83 54,69 33,59 14.82

--29--



DN: Deney numunesi, BK: Badem Kabugu

Tablo 8: Etil asetat yardimci solventi ile yapilan hidroliz
denemesinin BSA (benzen sulfonik asit) katalizorii ile
dekomposiyon iiriinleri ve badem kabugunun HCI varliginda
yapilan dekompozisyon itiriinleri

Afettlzll t, Etil asetat Badem Kabugu
60 dk + BSA ve HCI
Verim, %

Cellobiose 0,14 4378 0,22
Sucrose 0,08 0,00 0,00
Glucose 0,12 0,74 3,84
M+F+G+X+R 2,10 0,00 1,39
Arabinose 0,00 0,18 0,26
Toplam 2,44 44,69 5,70
Formic Acid 0,23 0,00 2,36
Acetic Acid 30,93 37,45 6,66
Levulinic 0,00 0,00
Acid 0,00
SHMF 0,00 0,00 0,10
Toplam 31,16 37,45 9,12
Genel Toplam 33,60 82,14 14.82
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4.5 Metanol Varhginda Yapilan Calismalar

Calismanin son asamasinda ise asetonitril ile elde edilen tirtinlerin
(20 ve 40 dk. reaksiyon siirelerindeki) metanol varliginda
hidrotermal yontemle gaz {irline doniigiimiiniin sonuglar1 Tablo 9 ve
10’da verilmistir. Otoklav reaktoére deney liriinii (5 mL) ve metanol
(7 mL) beslenerek 450 °C’de 60 dk. reaksiyon siiresinde denemeler
gergeklestirilmistir. Gaz tirliniin beslemedeki Carbon miktarina gore
doniisiim orani hesaplanmistir. Asetonitril-su yardimei solventi ile
20 dk. 6n isleme tabi tutulan numuneden % 24.25 gaz iiriin verimi
elde edilmistir. Gaz iriin dagilima bakacak olursak azotun
karisimdan diisiildiigiindeki hidrojen mol % °si 20.83 ve metan mol
%’si 44.85°dir. Bu sonuglara gore On isleme tabi tutulan deney
driiniinden yaklasik % 65 civarinda hidrojen ve metan gibi degerli
gazlardan olusan bir gaz karisimi elde etmek miimkiin. Ayrica
asetonitril-su yardimer solventi ile 40 dk. 6n isleme tabi tutulan
numuneden de % 28.28 oraninda gaz verimi elde edilmistir. Bu iirlin
dagilimima baktigimizda metan ve hidrojen mol %’leri sirasiyla ,
42.23 ve 34.09’tiir. 40. dk on islem ile elde edilen numuneden daha
fazla gaz iirlin elde edilmis olup metan ve hidrojen agisindan da daha
zengindir. (toplam metan ve hidrojen mol % yaklasik 76).

Tablo 91: Asetonitril yardimci ¢oziiciisii ile 20 dk. reaksiyon
siiresinde elde edilmiy tiriin ile metanol varliginda 450 °C’de elde

edilen gazlasma iiriinleri:

Bilesik Mol % mmol mol /kg mgC
(Azotsuz) bio
Methan 44,85 23,16 1,54 277,91
Ethan 2,39 1,24 0,08 29,66
Etilen 0,17 0,09 0,01 2,11
Propan 0,66 0,34 0,02 12,22
Butan 0,10 0,05 0,00 2,55
CO: 20,49 10,58 0,71 126,99
N2 - - - -
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CO 10,50 542 0,36 65,05

Ha 20,83 10,76 0,72 -
Toplam 100,00 51,64 516,49
% gaz doniisiimii
24,25

Tablo 2: Asetonitril yardimct ¢oziiciisii ile 40 dk. reaksiyon
stiresinde elde edilmis tiriin ile metanol varliginda 450 °Cde elde

edilen gazlasma iiriinleri:

R Mol % mmol mol/kgbio mgC
Bilesik (Azotsuz) ° °
Methan 42,2 29,57 1,97 354,80
Ethan 2,36 1,65 0,11 39,60
Etilen 0,19 0,13 0,01 3,19
Propan 0,19 0,13 0,01 4,79
Butan 1,13 0,79 0,05 37,93
CO: 11,65 8,16 0,54 97,90
N2 - - - -

CO 8,16 5,72 0,38 68,58
H: 34,1 23,87 1,59 -
Toplam 100,00 70,02 606,79
% gaz doniistimii 28,28
5. Sonug
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Biyokiitlenin temel yap1 tagindan biri olan seliiloz, yeryliziinde en
bol bulunan dogal bir polimerik maddedir ve temelde kagit
imalatinda hammadde olarak kullanilir. Seliillozun ¢6ziilmesindeki
zorluklar birgok kimyasal uygulamada kullanimini
simnirlandirmaktadir.  Selilloz  suda ¢Oziiniirliigli olmayan ve
coziindlirme i¢in organik c¢oziiclilerin veya inorganik asitlerin
kullanilmasim1  gerektiren bir yapidadir. Selilloz ¢6ziindiirme
stratejilerinin gelistirilmesine yonelik yeni teknikler, bu malzemenin
platform kimyasallarinin geri kazanim i¢in yesil malzeme kaynagi
olarak, kompozit i¢in katki maddesi, kaplamalar i¢in kullanim vb.
farkli uygulamalarda kullanimini yayginlastiracaktir.

Bu ¢aligsma, su ve su-etil asetat, su-aseton, su-asetonitril karisimi gibi
farkl ¢6ziicli ve yardimei ¢oziicii (su, etil asetat, aseton ve asetonitril
suda 1: 1 oraninda) kullanilarak kimyasal 6n islemlerle badem
kabugunun yapisindaki seliilozun sekere hidrolizi incelenmistir.
Sicaklik ve kati/¢oziicii oranmi gibi reaksiyon kosullar: sirasiyla 180
°C&#39;de ve 2 g kat/18 mL ¢oziiclide sabit tutuldu. Deneyler 20,
40 ve 60 dakika siireler icin gerceklestirilmistir. Sulu {iriinlerin
kantitaif analizleri HPLC cihazinda gerceklestirilmistir. Bu
sonuclara gore en yiiksek hidroliz verimleri asetonitril ve etil asetat
yardimer ¢oziiclileri ile elde edilmistir. Badem kabugu ile HCI
katalizorii varhi§inda yapilan denemede ise daha diisiik {iriin
verimleri elde edilmis olup yardimci ¢oziiciiler ile 6n igslemenin {iriin
verimini arttif1 belirlenmistir. Yardimer solvent ile yapilan
denemede elde edilen numunenin metanol varliginda hidrotermal
isleme tabi tutulan hidrojen ve metan agisindan zengin bir gaz iirline
dontistiigii gézlenmistir. Lignin, hemiseliiloz ve seliilozun yapisal
ayrigmast  kalitatif olarak  Fourier Doniisimii  Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR) kullanilarak incelenmistir.

Tesekkiir
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BOLUM YV

Nanopartikiillerin Cimento Performansina Etkileri

Sonnur GOKCE!
Ferda ESER?

Giris

Son zamanlarda nanoteknoloji, nanometre cinsinden
parcaciklarin yeni potansiyel kullanimlari nedeniyle bilimsel
caligmalarin ilgi odagi olmustur. Nano boyuttaki parcaciklar, ayni
kimyasal bilesime sahip geleneksel tanecik boyutlu malzemelerden
genellikle 6nemli 6l¢iide iyilestirilmis 6zelliklerle sonuglanmaktadir
(Hazer & Kalayci, 2017; Kalayci, Duygulu & Hazer, 2013).
Nanomalzemeler, parcacik boyutu 1-100 nm arasinda olan
malzemeleri ifade eder. Kiiciik boyutundan dolay1 dort 6zel etkiye
sahiptir: boyut etkisi, kuantum etkisi, yiizey etkisi ve arayiiz etkisi
(Esfahani & ark., 2016). Bu dort etki, nanomalzemelerin benzersiz
fiziksel ve kimyasal 6zellikler gdstermesini ve 21. yiizyilin "en umut
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verici" malzemeleri olarak bilinen geleneksel malzemelerden farkli
cekici ozelliklere sahip olmasini saglar.

Birgok aragtirmaci, ¢imento bazli yapit malzemeleri gibi
geleneksel yapi1 malzemeleri endiistrisinde nanomalzemelerin
kullanimlarint aragtirmistir (Meddah ve ark., 2020; Kiamahalleh &
ark., 2020; Zhang & ark., 2020; Becerra & ark., 2021). Arastirma
bulgulari, betona uygun miktarda nanopartikiil eklenmesinin
puzolanik etkiyi artirabilecegini ve betonun hidratasyon tirtinlerinin
mikro yapisini iyilestirebilecegini, bu nedenle betonun basing
dayanimmi ve dayanikliligini arttirabilecegini gostermektedir.
(Zapata & ark., 2013).

Bu boliimde, nanopartikiillerin sentezi ve ¢imentoya
eklenmesi durumunda c¢imento performansina etkileri iizerinde
durulmustur.

Nanopartikiiller

Nanopartikiillerin smiflandirma semas1 organik, inorganik
ve karbon bazli gibi kaynak tiirlerine gore Sekil 1°de verilmistir.
Bilesimlerine gore genel olarak organik karbon bazli (6rnegin
polimerik) ve inorganik bilesik bazli olmak iizere iki kategoride
degerlendirilir. Dendrimer, ferritinler, lipozomlar, miseller ve
polimerler dahil olmak {izere organik nanopartikiiller (NP’ler)
genellikle biyolojik olarak parcgalanabilir ve toksik degildir
(Huseien, 2023). Buna karsilik, inorganik NP'ler esas olarak
aliminyum (Al), altin (Au), kadmiyum Cd), kobalt (Co), bakir (Cu),
demir (Fe), silisyum (Si) ve ¢inko (Zn) gibi metallerden ve ayrica
Si0,, Fe304, ZnO2, FeO; ve TiO> gibi ¢esitli metal oksitlerden olusur
(Shah, Huseien & Kua, 2021).
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Sekil 1. NP'lerin kimyasal bilesime dayali siniflandirmalart
(Shah & Huseien, 2020)

Cok sayida calisma, nanoteknoloji yaklasimi kullanilarak
elde edilen farkli driinlerin, mevcut ingaat sektorlerinin
uygulamalarin1 6nemli Slgiide degistirebilecek cesitli ve benzersiz
ozelliklere sahip oldugunu ve bunun sonucunda gelismis planlama
ve tasarim konseptlerinin ortaya c¢iktigim1 ortaya koymustur
(Pacheco-Torgal & Jalali, 2011). Yesil bina teknolojisi {izerine
yapilan farkli arastirmalar, Ag ve Cu NP igeren boyalar
kullanildiginda iistiin antimikrobiyal 6zelliklerin elde edilebilecegini
bildirmistir (Lin & Chen, 2017). Karbon nanotiip takviyeli
plastiklerde, elektriksel, mekanik ve termal ozelliklerin gelistigi
gbzlemlenmistir (Zhang & ark., 2016). Nanokilin insaat alanlarinda
onemli 6l¢iide daha diisiik maliyetle yaygin olarak kullanilabilecegi
ve bdylece ingaatta ekonomi ve siirdiiriilebilirligin saglanabilecegi
rapor edilmistir. Betonlardaki nanoyapili malzemelerle ilgili ¢cogu
arastirma, erken mekanik mukavemetin ve genel hacim
ozelliklerinin 6nemli Olclide 1yilestirilebilecegini  gdstermistir
(Norhasri & ark., 2017).
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Nanopartikiillerin Sentez Yontemleri

Nanopartikiiller, yukaridan asagiya (top-down) yaklasim ve
asagidan yukariya (bottom-up) yaklasim olmak tizere iki yaklagim
kullanilarak sentezlenir. Nanopartikiil sentezi i¢in fiziksel, kimyasal
ve biyolojik (yesil) sentez yontemleri bulunmaktadir. Fiziksel
yaklagima ayni zamanda yukaridan asagiya yaklasim denirken,
kimyasal ve biyolojik yaklasimlara asagidan yukariya yaklasim
denir. Tiim bu yaklagimlar, benimsenen yontemlerine gore ¢esitli alt
kategorilere ayrilir. Sekil 2°de, her yaklasimda NP'leri sentezlemek
icin kullanilan yontemler gdosterilmistir. Bu bdliimde kimyasal
sentez yontemlerinden bahsedilecektir.

NP sentezi yaklasimlan
Top-down/Fiziksel I Bottom-up

= Mekaniksel 6giitme Kimyasal —|— Yesil/Bivolojik —  Alg

L. Kimyasal buh: n
- Elekirospining = e Bitiler —  Bakteri
= Lazer ablasyonu - Sol-jel prosesi Mikroorganizmalar4— Mantar
H Piiskiirtme - Es ¢okelme Bivomimetik ~'— Aktinomisetler
- Elektron patlamasi - e R —  Proteinler

kondenzasvon

r Sonikasyon L Hidrotermal —  Hicreler
I Darbeli tel desarji [~  Polenler
- Ark desarjt ' Enzimler
— Litografi

Sekil 2. Nanopartikiil sentezinde kullanilan yaklasimlar
(Altammar, 2023)

1. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Buhar fazi onciillerini iceren bir kimyasal islemle, CVD
sirasinda alt tabaka yiizeyinde ince bir kaplama olusturulur. On
maddeler yeterli uguculuk, yiiksek kimyasal saflik, giiclii
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buharlagma kararliligi, ucuz maliyet, tehlikeli olmayan bir yap1 ve
uzun raf omri sergiliyorsa CVD ig¢in uygun kabul edilir. Bu
yontemin faydalari arasinda sert, homojen ve giiclii olan ¢ok saf
nano pargaciklar tiretmek yer alir (Ago, 2015). CVD, yiiksek kaliteli
nanomalzemeler olusturmak i¢in miikemmel bir yaklagimdir. Ayrica
iki boyutlu nano parcaciklar olusturmasiyla da bilinir (Baig,
Kammakakam & Falath, 2021).

2. Sol-jel Prosesi

Sol-jel yontemi adi verilen 1slak kimyasal yaklasim,
nanomalzeme olusturmak icin yaygin olarak kullanilir. Cozeltideki
metal alkoksitler veya metal onciilleri yogunlagtirilir, hidrolize edilir
ve termal olarak ayristirilir. Sonug, kararli bir ¢ozelti veya sol'dir.
Jel, hidroliz veya yogusma sonucu daha fazla viskozite kazanir.
Parcacik boyutu, onciil konsantrasyonu, sicaklik ve pH seviyelerini
ayarlayarak goriilebilir. Coziliciiniin uzaklastirilmasi, Ostwald
olgunlagmasinin gergeklesmesi ve olgunluk asamasinda fazin
degismesi birka¢ giin siirebilir, bu da kati1 kiitlenin biiylimesini
saglamak i¢in gereklidir. Nanopartikiiller olusturmak i¢in, kararsiz
kimyasal bilesenler ayrilir. Uretilen malzeme ¢evre dostudur ve sol-
jel teknigi sayesinde bir¢ok ek faydaya sahiptir (Patil & ark., 2021).
Uretilen malzemenin kalitesi, diisiik isleme sicaklig1 ve ydntemin
kompozitler ve karmasik nanoyapilar iiretmedeki kolayligi sol-jel
tekniginin bir¢ok avantajindan sadece birkacidir (Parashar & ark.,
2020).

3. Es Cokelme

Bu bir ¢oziicii yer degistirme teknigidir ve 1slak kimyasal bir
islemdir. Etanol, aseton, heksan ve ¢oziicii olmayan polimerler
coziiciilere ornektir. Polimer fazlari sentetik veya dogal olabilir.
Polimer ¢o6zeltisinin karistirilmasiyla, polimer ¢oziiciiniin polimerin
¢oziicli olmayan fazina hizli difiizyonu gerceklesir. iki fazdaki
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arayliz gerilimi nano pargaciklarin olusumuyla sonug¢lanir (Das &
Srivasatava, 2016). Bu yontemin temel faydalarindan biri, basit bir
islemle yiliksek miktarda suda ¢Oziinlir nanopartikiil {iretme
konusundaki dogal yetenegidir (Patil & ark., 2021).

4. Molekiiler Kondenzasyon

Metal NP'ler bu yontem kullanilarak biiyiik miktarlarda
iiretilir. Inaktif gaz sikistirma yaklasimi kullanilarak ince NP'ler
iretmek yayginlasmistir, bu da metalik bir kaynagin inert bir gazda
kaybolmasina neden olarak NP'ler olusturur. Ulasilabilir bir
sicaklikta, metaller tolere edilebilir bir hizda buharlasir. Bakir metal
nanopartikiilleri, argon, helyum veya neon igeren bir kap i¢indeki
bakir metalin buharlastirilmasityla olusturulur. Atom, buharlastiktan
sonra inert bir gazla sogutularak enerjisini hizla kaybeder. Stv1 azot,
gazlart sogutmak icin kullanilir ve 2-100 nm araliginda
nanopartikiiller olusturur (Pérez-Tijerina & ark., 2008; Patil & ark.,
2021).

5. Hidrotermal

Bu yontemde, nanopartikiillerin iiretimi i¢in, hidrotermal
sentez, ortam sicakligindan asir1 yiiksek sicakliklara kadar genis bir
sicaklik araligimmi kullanir. Daha yiiksek sicaklik araliklarinda,
hidrotermal sentezle liretilen nanomalzemeler kararsiz hale gelebilir
(Banarjee, Krishna & Das, 2008; Patil & ark., 2021).

Nanopartikiillerin Cimento Esash Malzemeler Uzerine Etkisi

Kimya, tekstil, tip, ilag, elektronik ve ingaat gibi bir¢ok
alanda kullanilmaya bagslayan nanopartikiiller, nanoboyutta genel
ozelliklerinden farkli 6zellik tasidiklari i¢in bu alanda yapilan
caligmalar da giderek artmaktadir. Nanopartikiillerin kullanimiyla
malzemelerin mukavemet ve dayaniklilik gibi 6zeliklerinin yani sira
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basing algilama (Li, Xiao & Ou, 2004) fotokatalitik (Lackhoff &
ark., 2003) gibi yeni fonksiyonlar kazanmasi miimkiin olmaktadir.

Nanopartikiiller, ¢ok yiiksek 6zgiil ylizey alanina sahiptir
(Sekil 3). NP’lerin yiiksek 0zgiil yilizey alanina sahip olmasi
muazzam kimyasal reaksiyonlari da beraberinde getirmektedir.

Nanopartikiillerle yapilan ¢aligmalarin biiyiik bir bolimiini
nano-silika (nano Si0;) (Jalal & ark., 2012) ve nano-titanyum oksit
(nano TiOy) (Jalal, Fathi & Farzad, 2013) kullanim1 olusturmaktadir.
Bunun disinda nano-¢inko (nano ZnO), nano-bakir (nano CuO),
nano-aliminyum (nano Al>O3), nano-kil ve nano-demir (nano
Fe;0s) kullanimina yonelik ¢alismalar da mevcuttur (Durgun, 2017).
Nano boyutta ¢cimento iiretimi ve nano baglayicilarin iiretimi ile ilgili
yapilan ¢alismalar olduk¢a az sayidadir.

Nanopartikiiller, ¢cimento fazinda, yiiksek reaktiviteye sahip
olmasi nedeni ile hidratasyonu artirici gekirdek gorevi goriirler.
Bunun yan sira, arayiizii ve mikro yapiy1 yogunlastirarak filler ve
nano takviye edici malzeme gorevi gorerek poroziteyi azaltirlar.
Nanopartikiil kullanimindaki en 6énemli problemlerden biri ¢gimento
icinde etkin sekilde dagilimlarinin zor olmasidir. Ozellikle yiiksek
oranda kullanildiginda NP’ler arasindaki ¢ekme kuvvetinin biiyiik
olmas1 nedeniyle topaklanma problemi meydana gelmektedir. Bu
durumda, reaksiyona girmeyen topaklar betonda gerilme
yigilmalarina neden olarak nano yapin istiin 6zelliklerinden
faydalanmay1 engeller (Sanchez & Sobolev, 2010).
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Sekil 3. Beton malzemelerinin tane boyutu — ozgiil yiizey
alam iliskisi (Sobolev & Ferrada-Gutierrez, 2005)

Nano silika ile yapilan c¢alismalar, nano silikanin beton
kivamina 6nemli derecede etki ederek beton dayanimini arttirdigi, su
gecirme direncini iyilestirdigini géstermistir (Sobolev & ark., 2009).

Nano-TiO; ile yapilan c¢alismalarda, nano-TiO; igeren
betonlarin aldehit, klorofenol ve karbon monoksit gibi endiistriyel
kirleticilerin bozunmasinda rol oynayan fotokatalitik reaksiyonlari
tetikleyerek betonun kendi kendini temizlemesinde ve ¢evrenin daha
temiz olmasinda 6nemli rol oynadigi belirlenmistir (Vallee & ark.,
2004).

Nanomalzemelerin yiiksek 0zgiil ylizey alani, mekanik
mukavemeti ve kimyasal reaktifligi onlart petrol ve gaz
endiistrisinde kuyu ¢imentolamasi da dahil olmak {izere birgok
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endiistriyel uygulama i¢in miikemmel bir uyum haline getirir (Khan,
Saeed & Khan, 2019).

Cimento karisiminin tasarlanmasi, sicaklik ve operasyonel
gereksinimlere gore cimento, su ve cesitli katki maddelerinin
tiriiniin ve miktarinin belirlenmesini igerir. Katki maddeleri,
kirilganlik, diisiik cekme dayanimi ve toplu biiziilme gibi geleneksel
¢cimento bazli malzemelerle iliskili sorunlarin iistesinden gelmek i¢in
onemlidir. Cimento hidratasyonu sirasinda ortaya cikabilecek bir
diger sorun ise, ¢imento hidratasyonundan kaynaklanan {iriinlerin
(C-S-H, yani kalsiyum silikat hidrat) reaktanlardan daha kiigiik
hacim kaplamas: nedeniyle c¢imento kilifinda gozeneklerin
olusmasidir. Bu nedenle bir¢ok arastirmaci, ¢imento karigimina
NP'ler ekleyerek ¢imento sorunlarini ¢ézmeye calismislardir. Bu
nanomalzeme  katki  maddeleri  ¢imento  malzemesinin
cekirdeklenmesini ve kristallesmesini etkileyebilir veya sadece
cimento matrisi i¢indeki gdzenekleri doldurabilir, ¢ekirdeklenmesini
veya biiylimesini engellemez (Jafariesfad & ark., 2017).

Cimento karistmimna NP'lerin  eklenmesinin  kiirlenmis
cimento hamurunun mekanik Ozelliklerini gelistirdigi tespit
edilmistir. Ornegin, nano-SiO», diisiik erken basing dayanimma
sahip oldugu bilinen yiiksek hacimli ugucu kiil (HVFA) betonunun
gozenekliligini azaltarak 3 giinliik basing dayaniminda %380'lik bir
artisa neden olmustur (Li, 2004). Nano-ZrO> nin, gozenek doldurma
ve kopriileme yoluyla, ¢imentonun basing dayanimini ve mikro
yapisini iyilestirerek gegirgenligini ve gdzenekliligini azalttig
belirlenmistir. Ayrica, nano-AlO3 ilavesinin basing dayaniminm
etkilemeden ¢imento harcinin elastikiyet modiiliinii arttirdig1 tespit
edilmistir (Li & ark., 2006). Karbon nanofiberlerin (CNF'ler) ve
nanotiiplerin (CNT'ler) ¢imento kilifinin ¢ekme mukavemetini
artirdigt  bulunmustur. Bagka bir ¢alismada, Nano-CaCO3’n,
trikalsiyum silikatlarin (C3S) hidrasyonu i¢in indiiksiyon periyodunu
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kisalttigi  ve sertlestirilmis Ozellik, darbe direnci, egilme
mukavemeti, sivi suya diisiik gecirgenlik ve ses emilimi gibi ¢esitli
mekanik ozelliklerde iyilesmeye yol agtig1 tespit edilmistir (Mehairi
& Husein, 2020). Bu nedenle, nanomalzemeler kullanilarak
cimentolu malzeme yapisinin  manipiilasyonu,  kiirlenmis
cimentonun mekanik Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi ve ¢imento
iiretiminin ¢evresel etkisinin azaltilmasi agisindan dnemli bir avantaj
sunar.

Nanomalzemelerin beton ve ¢imentoda kullanilmast ile ilgili
yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglar Tablo 1’de 6zetlenmistir.

Tablo 1. Nanomalzemelerin beton ve ¢cimentoda kullanimlar

Nanomalzeme Temel Malzeme/Sonucg
Karbon nanotiip

Beton ve ¢imento
Mekanik gii¢ ve dayaniklilik
iyilestirmeleri
(Lu & ark., 2010)

Beton ve ¢imento
Mekanik gii¢ ve dayaniklilik
iyilestirmeleri
(Jalal & ark., 2012; Sadrmomtazi &
Barzegar, 2010; Quercia, Hiisken &
Brouwers, 2012)
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Titanyum dioksit (TiO-)

Beton ve ¢imento
Kendi kendini temizleme, hizli
nemlendirme ve mekanik mukavemet
artis1
(Vallee & ark., 2004)

Beton ve ¢imento
Mekanik gii¢ iyilestirmesi
(Kumar & ark., 2014; Senff & ark., 2012)

Beton ve ¢imento
Mekanik gii¢ iyilestirmesi
(Sanchez & Sobolev, 2010; Shah & ark.,
2009)

Beton ve ¢imento
Mekanik gii¢ iyilestirmesi
(Senff & ark., 2012)
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Aluminyum oksit (Al,O3)

Beton ve ¢imento
Mekanik giic artist
(Li & ark., 2006)

Kalsiyum karbonat
(CaCo0s)

'~

Beton ve ¢imento
Mekanik giic artis
Sanchez & Sobolev, 2010; Shah & ark.,
2009)

Demir (I1I) oksit (Fe,O3)

Cimento ve beton/¢elik
Mekanik gii¢ ve dayaniklilik
iyilestirmeleri
Sanchez & Sobolev, 2010;
Gopalakrishnan & ark., 2011)

Nano Cimento Uretimi

Yapilan calismalar, ¢imento karigimlarina nanopartikiillerin
eklenmesinin ylizey alanlarinin oldukca kiiciik olmasi nedeniyle
cimento tanecikleri arasinda dagilip birim hacmi olabildigince
doldurarak betona ¢esitli
kazandirdigin1 kanitlamistir. Yapilan biitiin bu c¢alismalar {istiin
ozellikte beton tiretiminin aslinda nano boyutlardaki malzemelerden

ozellik ve performans
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kaynaklandigini gostermektedir. Fakat bu caligmalarda nano boyutta
¢imento tretimi ya da nano baglayict {iretimi konularina
deginilmemistir. Giiniimiizde nanopartikiiller sadece ¢imento
karigimina sonradan eklenen materyaller olmaktan ¢ikmistir. Fakat
c¢imento sektoriinde bu konu ile yapilan calismalar oldukca az
sayidadir.

Cagimizin en Onemli konularindan biri olan karbon
emisyonlarinin  azaltilmast  ve siirdiirtilebilirlik  caligmalari
kapsaminda bu konunun ele alinmasi olduk¢a 6nemlidir. Cimento
endiistrisi CO» yayicilarmin baginda gelmektedir.Ozellikle klinker
ogiitiilmesinde harcanan enerjiler olduk¢a fazladir. Nano ¢imento
iiretimi hem bu enerjilerin azaltilmas1 hem de ayni1 enerji miktariyla
daha fazla ¢imento tiretimini miimkiin kilmaktadir.

Diinyadaki karbon emisyonlarinin  %8’inin  ¢imento
iiretiminden kaynaklandig1 bilinmektedir. Bu emisyonlarin %90°1 da
klinker iiretiminden kaynaklanmaktadir. Avrupa Cimento Birligi
(CEMBUREAU) tarafindan 1990 yilindan bu yana CO
emisyonlarinin azaltilmasi yoniinde caligmalar yapmaktadir. Bu
kapsamda 2013 yilinda 2050 yilinda CO; emisyonlarinin
azaltilmasina yonelik hedeflerini yaymlamistir (Sekil 4).
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Sekil 4. 2050 yilinda CO: emisyonlarinin azaltilmasina yonelik
hedefler (Tiibitak, 2023)

Klinker, kirilmis kiregtasi ve diger malzemelerin (kil ve
kum) karisimimin doner firinda 1450 °C'ye kadar isitilmasiyla
aretilir. Klinker daha sonra ince toz haline gelinceye kadar 6giitiiltir
ve ¢imento yapmak i¢in al¢1 ve diger bilesenlerle karistirilir. Doner
firin, hammaddelerin 1s1tildig1 ve kalsinasyon ad1 verilen kimyasal
bir reaksiyon yoluyla kiregtasinin karbondan arindirilmasinin
gerceklestigi  iiretim  siirecinin  kalbidir. Cimento  {iiretim
emisyonlarinin (siire¢ emisyonlar1) %60-65'ine neden olan bu
kimyasal islemdir. Klinker {iretimi emisyonlarin biiyiik kismini
temsil ettiginden, bu alanin daha derin CO> emisyon azaltimlari i¢in
en fazla firsat1 sunan alan oldugu aciktir. Avrupa Cimento Birligi
(CEMBUREAU) cimentodaki klinker oranin1 2030 yilinda %77-
%74’e, 2050 yilinda %65’e diisiirmeyi hedefledigini agiklamigtir
(Tiibitak, 2023). Tiim bunlar degerlendirildiginde hem nano ¢imento
dretimi  hem de klinker {iretimi esnasinda meydana gelen
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emisyonlarin azaltilmasina katki saglayacak ‘Ogiitme Yardimcilarr’
gbze carpmaktadir.

Ogiitme yardimcilar1 kullanarak, belirli bir kalite standardina
ulasmak icin gereken enerji miktar1 azaltilabilir. Uriin kalitesi,
oglitmenin amacina gore degisiklik gdsterir ve bu da {irliniin inceligi,
ylizey alan1 veya serbestlesme derecesi gibi faktorlerle iliskilidir. Bu
baglamda, 6giitme yardimcilari, islemin verimliligini artirarak ya
daha ince triinlerin ayn1 miktarda elde edilmesini ya da belirli bir
incelikte daha fazla iriin iiretilmesine olanak tanir. Eger 6giitme
yardimcilar1 serbestlesmeyi daha diisiik enerjiyle gerceklestiriyorsa,
bu durum da 6gilitme verimliliginin artmasina katki saglayacaktir.
Bagka bir deyisle, 6glitme yardimcilarinin kullanilmasiyla birlikte
istenen iriin kalitesine ulagsmak igin harcanan enerji miktar
azalacaktir (Pilevneli &ark., 2004).

Ogiitme yardimcilarinin kullanilmasi ¢imento endiistrisinde
klinker tretiminde olduk¢a yaygindir (Altun & ark., 2015).
Kimyasal katki maddeleri veya 0Ogiitme yardimcilari, ogtitme
sirasinda degirmene malzeme (beslemenin %0,25 agirlik¢a degerini
asmayan miktarlar) eklendiginde 6gilitme verimliligini artiran ve gii¢
tiketimini azaltan herhangi bir maddeyi ifade eder (Klimpel &
Manfroy, 1995).

Ogiitme mekanizmalarinda, 1slak &giitme kuru o&giitmeye
kiyasla ¢cok daha fazla tercih edilir, ancak tasinabilir suyun giderek
azalmas1 madencilik faaliyetleri i¢in, 6zellikle kurak bolgelerde, bir
tehdit olusturmaktadir. Ogiitme yardimcilarinin kullanimi, kuru
oglitmenin uygulanmasi i¢in bir firsat sunan malzeme akiskanligini
iyilestirir. Bu, nihayetinde 6glitmenin enerji yogun dogasi nedeniyle
CO: emisyonlar gibi gevresel etkileri azaltir (Jeswiet & Szekeres,
2016). Ogiitme yardimcilari organik (8rn. polioller, alkoller, esterler,
aminler) ve inorganik (6rn. kalsiyum oksit, sodyum silikat, sodyum

karbonat, sodyum klortir) olarak ikiye ayrilirlar.
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Organik Ogiitme Yardimcilar

En yaygin kullanilan organik 0giitme yardimcilar
trietanolamin  (TEA), triizopropanolamin (TIPA), n-metil-
diizopropanolamin (MDIPA), gliserin, polikarboksilat eter (PCE),
dietil glikol (DEG) ve propilen glikol bazlidir. Bu malzemeler bir
dizi farkli fonksiyonel gruba sahiptir. Ancak, bu fonksiyonel gruplar
ile gozlenen etkileri arasindaki iligki hakkinda net bir baglanti
bulunamamistir (Mishra &ark, 2017). Bir baska ¢alismada, dgiitme
yardimcilarinda bulunan fonksiyonel gruplar (-OH, -NH>) nedeniyle
polaritesinin, 6giitiilmiis pargaciklar iizerindeki kovalent baglarla
elektrostatik baglanmaya yol a¢tigin1 6ne siirmiistiir (Jeknavorian
&ark,1998). Bu, 6giitiilmiis pargaciklarin bir araya gelmesini azaltir
ve dolayisiyla Ogiitme verimliligini artirir. Bu 0Ozellik 6giitme
sirasinda  tanecik boyutunun kiiclilmesinden kaynakli statik
elektrigin artmas1 nedeniyle taneciklerin birbirine yapismasini
engellemektedir. Ayrica yapilan calismalarda molekiil agirlhigi
artttkca  6glitmenin, molekill agirhigr disik olan Ogiitme
yardimcilarina gore daha verimli oldugu goriilmiistiir (Ma & ark.,
2010).

Inorganik Ogiitme Yardimcilar:

En yaygm inorganik oOgiitme yardimcilarindan bazilari
sodyum hidroksit, sodyum silikat, sodyum kloriir, aliiminyum
kloriir, bakir siilfat, amonyum karbonat, sodyum polimetafosfattir.
Genel olarak, ¢cok degerlikli inorganik tuzlarin, 6giitme verimliligini
tek degerlikli olanlardan daha fazla artirdigr bulunmugstur. Bu, ¢ok
degerlikli iyonlarin parcaciklar arasindaki elektriksel itmeyi artirma
ve dagilmay1 destekleme 6zelliginden kaynaklanmaktadir (EI-Shall
& Somasundaran, 1984).
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Ogiitme Yardimcilarimin Cimento Uretiminde Kullanilmasi

Ogiitme yardimcilarmin kullanimi ¢imento iiretimde oldukga
yaygindir. Cimento i¢in kullanilan 6giitme yardimcilarinin kullanimi
1930’lu  yillara kadar dayanmaktadir. ilk denenen 6giitme
yardimcilar1 arasinda komiir vardir fakat bu malzemeler daha sonra
cimentonun mekanik ozellikleri tizerindeki olumsuz etkilerinden
dolay1 yeni arayislara girilmistir. Once komiir dezavantajini
gidermek amaciyla su kullanilmig ve olumlu sonuglar alinmistir.
Sonraki deneyler, polar yapiya sahip olan 6giitme yardimcilarinin,
ozellikle suyun, daha etkili oldugunu géstermistir. Ancak suyun bu
avantajlarina ragmen, diisiik polarite ve molekiiler agirliga sahip
olmasi, onu o&gilitme yardimcilari arasinda sinirli bir sekilde
kullanilabilir hale getirmistir (Sottili & Padovani, 2001). 19601
yillara kadar kullanilan 6giitme yardimcilari arasinda aminler, amino
asetatlar, fosfatlar, lignosiilfonatlar, asetik asitler ile glikoller ve
glukonatlar yer aliyordu. 1970'lerde ise aminler ile glikol ve glikol
bazli 6giitme yardimcilarinin daha verimli oldugu gézlemlenmistir.
Ancak yiiksek maliyetler, smirli erisim imkanlar1 ve kalite
belirsizlikleri bu tiir yardimcilarin gelisimini engellemistir. Son
donemde yapilan c¢aligmalar ise oOgiitiilebilirlik ve hidratasyonu
artirmak amaciyla daha yeni ve etkili aminlerin kullanimina
odaklanmistir (Lai & ark, 2013).

Cimento 6glitme yardimcilarinin baglica kimyasal bilesenleri
arasinda, trietanolamin, monoetanolamin ve triisopropanolamin gibi
aminler bulunurken, etilen glikol ve propilen glikol gibi glikoller de
bu amagla kullanilabilir. Ayrica polioller diginda; su ile ¢dziinebilen
alifatik alkali karboksilatlar, nitrojen igeren hidroksil bilesikleri olan
trietanolamin ve siilfath ligninler de 6giitme yardimcilari olarak islev
gormektedir. Farkli bilesiklerin birlikte kullannomi da oldukga
yaygindir (Pagliaro & Rossi, 2010). Laboratuvar 6l¢ekli deneylerle
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cesitli poliollerin o6giitme yardimcis1 olarak etkili olabilecegi
kanitlanmistir (Tablo 2).

Tablo 2. Cimento endiistrisinde 6giitme yardimcist olarak
kullamimlar: denenen polioller (Jolicoeur & ark., 2007)

Isim/Kisaltma Isim/Kisaltma
Trietanolamin (TEA) Propilen glikol (PG)
Etilen glikol (EG) Dipropilen glikol (DPG)
Dietilen glikol (DEG) Tripropilen glikol (TPG)
Trietilen glikol (TEG) Poli(propilen glikol) (PPG)
Poli(etilen glikol) (PEG) 1,2-Oktandiol (120D)
1,2-Heksandiol (12HD) 2,3-Biitandiol (23BD)
1,2-Biitandiol (12BD) Polipropanol glikol triol (PPT)
Glisorol (GLY) Polipropilen glikol triol (LG650)
2-Metil-1,3-propandiol (MPdiol) EG-PG kopolimerleri (LF2)

Ogiitme performansini artiran tiim kimyasallar, giiclii
kutupsal yapilar1 sayesinde topaklanmayi azaltma Ozelligine
sahiptir. Ogiitme yardimcilari, yeni olusan yiizeylere adsorbe olarak
tanelerin ayni yiikle yiiklenmelerini saglamakta ve dolayisiyla
tanelerin tekrar topaklanmalarinin 6niine gegcmektedir (Pagliaro &
Rossi, 2010). Yiiksek polariteye sahip fonksiyonel gruplar (-OH, -
NH2, -COOR, -SO3 vb.), Ca-O, Al-O ve Si-O arasinda bulunan
kovalent baglarin kirilmasiyla olusan yiizeylerde adsorbe olma
egilimleri nedeniyle 0giitme esnasinda yeni ¢atlaklarin meydana
gelmesine katkida bulunmaktadir (Jeknavorian, Bary & Serafin,
1998).

Sonug olarak, 6giitlilmiis ¢cimento tanelerinin daha homojen
bir dagilimi, 6giitme verimliligini artirmakta ve ayni1 enerji tiiketimi
ile daha ince triinlerin elde edilmesini saglamaktadir. Malzemenin
akiskanligindaki artig, ¢gimentonun tasinmasini ve silolara yiiklenip
bosaltilmasini kolaylastirmaktadir. Ayrica, {iriin kalitesini koruyarak
cimentodaki puzolanik maddelerin ve katkilarin oranini artirmak
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suretiyle ¢imento maliyetlerinin diisliriilmesi de miimkiin hale
gelmektedir (Lai & ark., 2013).

Termodinamikte bilindigi lizere her sey en diisiik enerji
seviyesinde ve en diizensiz halde bulunma egilimindedir. Ornegin,
serbest duran bir toz yigint belirli kosullarda en diisiik enerji
seviyesini ve en yliksek entropi diizeyini elde etme egilimindedir.
Enerji diislisii veya artan rastgelelik, fiziksel ve kimyasal siiregler
icin iki ayr itici gili¢ olabilir; ancak bu iki faktoriin birlesimi daha
yaygin olarak gézlemlenir. Bu baglamda, serbest entalpi veya Gibbs
enerjisi sistemin minimum degerine ulagsma egilimi gosterir. (Mishra
& Zurich, 2014).

Ogiitme yardimcis1 kullamlmadiginda (Sekil 5a, f) bir
sistemin en diisiik enerji durumunu yiizeyi 6giitiilen malzeme ile
kaplanmis olan bilyalar gosterir. Benzer sekilde, 6glitme yardimcisi
kullanildiginda (Sekil 5b, ¢, d ve f) sistem en diisiikk enerji
durumundayken bilyalarin yiizeyi temizdir. Sistemde &giitme
yardimcilarinin var olmasi, farkli bir minimum enerji durumuna yol
acar (Choi, Lee, & Kim, 2009).
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Sekil 5. Ogiitme yardimcisi kullanildigi ve kullanilmadig
durumlarda bilyelerin goriiniimii a, f) Ogiitme yardimcist
kullanilmadan b, ¢, d, e) 6giitme yardimcist kullanildiginda

Sekil 5°te ¢esitli  6gltme yardimcilarinin  ¢imento
taneciklerinin  bilyeler  iizerine  yapismasini  engelledigi
goriilmektedir. Ogiitme yardimcilarmin kullanilmas1 ile ¢imento
ogiitme mekanizmasiyla ayni incelikte daha fazla {iriin liretilmis ve
enerji tiikketimi diismiistiir. Ogiitme yardimcilar1 bu sayede nano
boyuta gelmis olan ¢imento tanecikleri arasindaki aglomerasyonu
engelleyerek tanecik boyutunun 6giitme de elde edilen boyutlarda
kalmasim saglamaktadir. Ogiitme yardimcilart nano boyuta
indirgenmis olan ¢imento taneciklerinin islenmesini miimkiin kilar.
Nano c¢imento, nano partikiil eklenmesiyle olusan mekanik
iistiinliigli bu malzemeler kullanilmadan da saglamis olur.

Sonu¢

Bu calisma, nanoteknolojinin betondaki ve c¢imentodaki
sonuclarini ve son gelisimini ortaya koymaktadir. Nanoteknolojinin
¢imentonun niteliklerini 1yilestirme kapasitesi, onlimiizdeki yillarda
arastirmacilar i¢in yeni firsatlar agacaktir. Nanokompozitlerden tam
anlamiyla faydalanabilmek i¢in nanomalzemelerin etkin bir sekilde
dagitilmasi oldukg¢a onemlidir. Nanomalzemelerin ¢imentoya dahil
edilmesi, ¢gimento esasli kompozitlerin mikro yapisini iyilestirebilir,
gozenekliligini azaltabilir, gecirgenligi ve korozyon direncini
giiclendirebilir. Yapilan ¢alismalar, 6giitme yardimcilarinin ¢alisma
mekanizmasint net bir sekilde ortaya koymustur. Bu nedenle
kullanilan kimyasallar, klinker 6gilitmede c¢evresel ve ekonomik
alanda fayda saglarken, c¢alisma mekanizmalart g6z Oniine
alindiginda ayni zamanda nano boyutta c¢imento lretimini de
miimkiin kilmaktadir.
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