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Meyve Uretiminde Hassas Tarim Uygulamalari

M. Baris Eminoglu’,Ugur Yegiil', Ufuk Tiirker!
YUnkara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Tarim Makinalar: ve Teknolojileri Miihendisligi
Boliimii, E-mail:eminoglu@agri.ankara.edu.tr
Y4nkara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Tarim Makinalart ve Teknolojileri Miihendisligi
Boliimii, E-mail:yegu@ankara.edu.tr
Y4nkara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Tarim Makinalari ve T eknolojileri Miihendisligi
Boliimii, E-mail:uturker@agri.ankara.edu.tr

1. Giris

Tiirkiye, meyve yetistiriciligi agisindan biiyiik bir potansiyele sahiptir.
TUIK verilerine gore Tiirkiye’de meyve iiretimi 2020 yilinda yaklagik 3,5
milyon hektarlik bir alanda yapilmaktadir (Anonim a, 2021). Her cografi
bdlgede meyve yetistiriciligi yapilmakta ve bu frlinler iilke ekonomisi
acisindan dnemli bir yere sahiptir. Tablo 1°de iilkemizde yetistirilen meyve
tiirlerinin tiretim miktarlarma yer verilmistir.

Tablo 1: 2020 y1ili Tiirkiye’nin meyve iiretim miktarlar1 (Anonim b,2021)

... | Uretim - Uretim
Meyve cesidi miktar (ton) Meyve cesidi miktar (ton)
Uziim 4.208.908 Kizilcik 14.231
Avakado 5.923 igde 4.050
Muz 728.133 Hiinnap 1.229
Incir 320.000 Kivi 73.745
Turunggiller | 4.348.742 Ahududu 5.445
Elma 4.300.486 Cilek 546.525
Armut 545.569 Bogiirtlen 2511
Ayva 189.251 Dut 70.620
Kayist 833.398 Badem 159.187
Zerdali 17.005 Kestane 76.045
Kiraz 724.944 Findik 665.000
Visne 189.184 Antep Fistig1 296.376
Seftali 729.804 Ceviz 286.706
Nektarin 162.244 Nar 600.021
Erik 329.056 Trabzon hurmasi | 60.661
Yenidiinya 16.402 Zeytin 1.316.626

Uretilen meyveler sofralik olarak tiiketilebildigi gibi, ayn1 zamanda gida
endiistrisinde islenmektedir. Uretimde teknolojinin ilerlemesi ile iiretim
yonteminde farkli kavramlar gelismektedir. Bu boliimde, "Hassas Tarim"
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(Precision Farming) uygulamalarmin meyve iiretimindeki kullanim alanlarina
yer verilecektir.

Hassas tarim, yetistirilen {riiniin verimini artirmak amaciyla toprak
islemeden hasada kadar uzanan siireglerin modern teknoloji ve teknikler
kullanilarak planlanmasi, ydnetilmesi anlamma gelmektedir. Uriiniin
yetistirilme siireclerinde arazi ve yetistirilecek bitki tekdiize kabul
edilmemekte; arazideki su, toprak yapisi, bitki besin maddeleri, iklim ve bitki
hastalik etmenleri agisindan degisken olarak kabul edilmekte ve iizerinde
durulan degiskenler igin farkli yOnetim planlarmm yapilmas: ilkesi
benimsenmektedir. Yetistirilecek {iriin agisindan farkli ydnetim planlari
yapilirken isletmenin sahip oldugu kaynaklarin daha ekonomik kullanimi ve
ekosisteme verilen zararin en aza indirilmesi hedeflenmektedir.

2. Hassas Tarimin Bilesenleri

Hassas tarim, alana 6zgii ¢oziimler sunarken Oncelikle arazi {izerinde
ornekleme yapilan alan veya noktalarin konumlari belirlenmektedir. Uydular
veya hava araclarina yerlestirilen sensorler ile ornekleme noktalarindan
veriler alinabilmektedir. Daha sonra gelistirilen yazilimlar ile drnekleme
yapilan konumlara ait degerlerden haritalar olusturulmaktadir. Alinan veriler
uzmanlar tarafindan islenerek yOnetimsel kararlar verilebilecegi gibi
olusturulan farkli algoritmalar tarafindan makina 6grenmesi yontemleri ile
uygulama adimlar1 belirlenebilir.

2.1. Konum Belirleme Sistemleri
Konum belirleme sistemleri;
e  Mutlak konum belirleme (GPS, DGPS, RTK GPS)
e Bagil konum belirleme

e Sensdr birlestirme olmak iizere ii¢ ana gurupta smiflandirilmistir
(Griepentrog vd., 2006).

Bu sistemlerden en yaygin olarak bilineni kisaca GPS (Global Positioning
System) olarak adlandirilan mutlak konum belirleme yontemidir. Sistem;
uzay, kontrol ve kullanict bolimleri olmak tizere ¢ temel bilesenden
olusmaktadir. Uzay boliimii, diinyanin yoriingesinde yer alan GPS
uydularindan olusmaktadir. Kontrol boliimii, yeryiiziindeki belirli istasyonlar
ile ABD’deki ana kontrol istasyonunu icermektedir. Kullanict boliimii ise
GPS uydular tarafindan gonderilen verileri alabilen GPS alicilar1 ve bunlarin
fonksiyonel pargalarindan olugsmaktadir. Uydularla konum belirlemede, uydu
sinyalleri bir alic1 tarafindan kaydedilerek, sinyalin uydudan yaymlandig1 an
ile alicida kaydedildigi an arasinda gegen siire c¢ok hassas olarak
Olciilmektedir. Bu siire sinyalin yayilma hiziyla carpilarak uydu ile alic
arasindaki mesafe belirlenebilmektedir. Uydunun koordinatlar1 zamana bagl
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olarak bilindiginden, alicinin konumu kolaylikla hesaplanabilmektedir
(Vatandas vd., 2005).

2.2. Uzaktan Algilama Sistemleri

Yetistirilen bitkiden numune alinmasmin zor oldugu veya bitkiden 6l¢tim
yaparken bitkiye zarar verme durumunun séz konusu oldugu durumlarda,
genis alanlarm goriintiisiiniin hizli ve tekrarlanabilir bir sekilde daha az
isgiiciiyle elde edilmesine olanak saglamaktadir. Giiniimiizde uydu veya
farkli 6zellikteki hava araglari ile yetistirme periyodu boyunca istenilen
zamanlarda degisimler iizerinde degerlendirmeler yapmak {izere; fiziksel
temas olmaksizin yetistirilen {riiniin ~ durumunu  gorintileme ve
degerlendirmeye olanak saglamaktadir. Bu yontem ile topraktaki bitki besin
elementlerinin seviyelerini, yetistirilen bitkinin ve bitki hastalik ve
zararlilarinin durumunu degerlendirilebilmektedir (Vatandas vd., 2005).

2.3. Cografi Bilgi Sistemleri (CBS)

Arazinin cografi durumuna iliskin olarak bilgi toplama islemleri igin CBS
sistemlerinden yararlanilmaktadir. CBS tarafindan saglanan sayisal bilgiler,
analiz edilebilmekte, farkli ortamlarda degerlendirilebilmekte veya
saklanabilmektedir. Verilerin girilmesi, saklanmasi veya analiz edilmesi, bu
amacla gelistirilmis paket programlarla yapilmaktadir. Bir CBS veri taban;
konum bilgisi, arazi sinirlari, verim, bitki besin elementi diizeyleri ve pH gibi
arazi ve bitkiye ait 6zellikleri icerebilmektedir (Vatandas vd., 2005).

2.4. Verim Goriintiileme ve Haritalama Sistemleri

Bu sistemler yetistirilen Uriiniin miktarmm daha kiicik alt birimler
halinde izlenmesine ve kaydedilmesini saglamaktadir. Farkli {riinler igin
elektronik verim izleme-kayit sistemleri ve yazilimlari gelistirilmistir
(Vatandas vd., 2005). Olusturulan verim haritalar1 yetistirme periyodu
boyunca yapilan kiltiirel wuygulamalarm sonuglarmi  yetistiricilere
gostermektedir. Verim haritalardaki bolgesel farkhiliklar bir sonraki sene
yapilacak kiiltiirel uygulamalarin planlanmasi agisindan 6nem tagimaktadir.

2.5. Degisken Oranh Uygulama Teknolojisi

Degisken oranli uygulama teknolojisi, giibre, tohum ve ilag gibi girdileri
degisken oranlarda araziye verebilmek igin bilgisayarli kontrol initesi ve
iligkili donanimlar1 icermektedir. Burada kontrol iinitesi hafizasina uygulama
haritas1 yerlestirilerek, baglant1 halinde oldugu GPS yardimiyla tarladaki
pozisyona gore donanim kontrol edilmekte ve girdi degisken oranlarda
uygulanmaktadir (Vatandas vd., 2005).
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3. Meyve Uretiminde Hassas Tarim Uygulamalar

Teknolojinin ilerlemesi, iretim tekniklerinde bilgi ve teknolojinin
kullanimini beraberinde getirmektedir. Tarimsal {iretimin her alaninda oldugu
gibi meyve tiretiminde hassas tarim uygulamalar1 kendine yer bulmaktadir.

Malezya’da “durian” meyvesinin yetistirildigi bir arazide insansiz hava
aracina (IHA) bagh multispektral kamera ile iki farkli vejetasyon indeksinin
agaclarin hastalik durumunu belirlemede kullanim olanaklari aragtirilmistir
(Syafigah v.d., 2019). Yapilan ¢aligmada NDVI (Normalised Difference
Vegetation Index) ve NDRE (Normalised Difference Red-Edge) degerlerinin
arazideki konumlarmin haritalar ¢ikartilmistir (Sekil 1).

NDVI Classification Map + NDRE Classification Map +

Sekil 1. NDVI ve NDRE vejetasyon indeksleri igin olusturulan haritalar,
(Syafigah vd., 2019).

Aragtirma sonucunda, arazide yapilan gozlemler ile karsilastirildiginda
NDRE indeksinin %92 dogruluk orani ile hastalikli agaglar tespit etmede
daha basarili oldugu belirlenmistir. ki vejetasyon indeksinden NDRE
indeksinin daha basarili olmasmin nedeni, ¢alismanm yapildig1 bolgedeki
“durian” agaglarmin vejetasyon karakteristigini daha iyi belirlemesi olarak
gosterilmistir. Bu yontemle elde edilen haritalarm yetistiricilerin arazi
ziyaretlerini azaltacagi ve hasta agaglarin erken tespitinin tedaviye erken
baslanmasi agisindan 6nem tasidigi belirtilmistir.

Maghsoudi ve Asadi, 2020 yilinda yaptiklari arastirmada, antep fistigi
verim izleme sistemi gelistirmislerdir. Gelistirdikleri bu sistemi laboratuvarda
denemiglerdir. Laboratuvar testlerinin ardindan, sistem fistik bahgesine
aktarilmig ve her bir fistik agacmm konumu ile ilgili agirlik verileri
kaydedilmistir. Enterpolasyon igin “IDW, Ordinary Kriging, Simple Kriging
ve Universal Kriging” olmak ftizere dort farkli yontemi denemislerdir.
Kullandiklar1 yontemler karsilastirildiginda, Ordinary Kriging yontemi, daha
diisiik RMSE (1160,89 kg / ha) nedeniyle en iyi yontem olarak belirlenmistir.
Son olarak, {rliniin verim haritasi CBS yaziliminda Ordinary Kriging
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yontemi ile olusturulmus ve meyve bahgelerinin daha iyi yonetimi i¢in diger
verilerle birlikte kullanilabilecegi belirtilmistir.

Swain vd. (2010) yaptiklart c¢aligmada, yaban mersini (Vaccinium
angustifolium Ait.), igin gercek zamanli meyve verimi tahmini
saglayabilecek otomatik bir verim izleme ve haritalama sistemini
gelistirmislerdir. Sistemin donanim bilesenleri, dijital renkli kamera,
konumlandirma sistemi alicis1 ve Ozel tasarlanmis motorlu arag¢ iizerine
monte edilmis bilgisayardan olugmaktadir. Verim tahmin yontemi, her
goriintiiniin goriis alanindaki olgun meyveyi temsil eden mavi piksellerin
tahminine ve bunlara karsilik gelen korelasyon parametresi ile toplam
goriintii piksellerinin yiizdesinin iliskisi olarak ifade edilmistir. Goriintii
isleme yazilimi "Delphi" ve "C" programlama dillerinde gelistirilmistir. Sekil
2’de gelistirilen yazilim ile kameranin aldigi goriintiiden filtrelenen mavi
piksellerin yogunlugu goriilmektedir. Arazi denemeleri, iki ticari yaban
mersini tarlasinda gergeklestirilmistir. Sistemin kalibrasyonu ile ilgili olarak,
deneysel sonuglar mavi piksel yilizdesi ile ger¢ek meyve verimi arasinda
onemli bir korelasyon oldugunu gostermektedir (R? = 0.90; P <0.001).

Sekil 2. Gelistirilen yazilim ile kamera goriintiistinden (solda) elde edilen
mavi pikseller (sagda), .(Swain vd., 2010)

Sistemin dogrulamasi i¢in yapilan degerlendirmelerde, gercek ve tahmini
meyve verimi arasindaki korelasyon da istatistik olarak anlamli bulunmustur
(R? = 0.97; P <0.001). Ayrica, meyve verimi haritalari, yaban mersini
tarlalarinda sahaya 6zgii yonetim planlarinin uygulanmasinin temeli olarak,
caligilan alan igerisinde Onemli farklhiliklar gdstermistir. Olusturulan
haritalarin, topografya ve bitki besin elementlerinin haritalarinin yani sira
verim tahmini ve yaban mersini tiretimi i¢in sahaya 6zgii hassas beslenme
programlar1 gelistirmek icin kullanilabilecegi belirtilmistir.

Ampatzidis vd. (2009) elle meyve hasadi i¢in verim haritalama
sistemlerinin ~ geligtirilmesi i¢in yaptiklar1 c¢aligmada, iki yOntem
denemislerdir. ilk yontemde, uzun menzilli bir RFID okuyucu ve bir DGPS,
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bir meyve bahgesi traktoriine monte edilmistir. Kasalara pasif diisiikk maliyetli
RFID etiketleri takilmstir. ikinci yontemde, DGPS kullanilmadan ve RFID
etiketleri tek tek agaclara yerlestirilmistir. Her iki yontemin dogrulugu ve
giivenilirliginin deneysel bir degerlendirmesi bir meyve bahgesinde
gercgeklestirilmistir. Tiim deneyler sirasinda, RFID okuyucu traktére yerden
1,5 m yiiksekte monte edilmis ve menzili 10 metreye ayarlanmistir. DGPS
modiilii, ¢ekilen platformun yan tarafinin ortasina monte edilmistir.

RFID okuyucu ve DGPS modiiliiniin birlikte kullanildig: ilk yontem,
denemelerin yarisinda basarisiz olmustur. Bunun nedeni, agag taglarmin GPS
sinyallerini engellemesi ile agiklanmistir. Kasalarin tespiti i¢in RFID
okuyucu basarisizlik orani, her iki yontem i¢in de % 0,32 bulunmustur.
Bununla birlikte, ikinci yontemde RFID etiketlerinin basarili bir sekilde
algilamas1 i¢in aga¢ etiketlerinin iyi konumlandirilmas: gerektigi
vurgulanmistir. Agag taci altinda dogru traktér konumu elde edilebilir ise, ilk
yontemin daha umut verici oldugu belirtilmistir. Konum ve eslestirme igin
onerilen her iki ydntemin performansi, RFID okuyucunun agaglara ve
bdolmelere eklenmis etiketleri algilama ve kagirmama becerisine bagli
kalmaktadir. Bu nedenle, yontemlerin deneysel degerlendirmesinden 6nce
tespit performansmin aragtirtlmasi gerekmektedir. Agag etiketlerinin RFID
okuyucu tarafindan basarili bir gekilde algilanmasi (belirli bir anten
yiiksekligi i¢in) agaglardaki etiketlerin konumlarma ve yonlerine baghdir. En
iyi pozisyonlar1 ve yonelimleri belirlemek i¢in 20 adet RFID etiketi yerden
yaklasik 0,5 m yiiksekte olmak iizere iki ardigik sira boyunca 20 agag
govdesine yapistirilmigtir. Etiketler RFID antenine doniik, yani her etiket
yizeyinin normal vektorii, okuyucu ekseniyle ayn1 dogrultuda
yerlestirilmistir. Ardindan platform siralar arasinda ¢ekilmistir. 20 RFID
etiketinden sadece ikisi tespit edilebilmistir. Bu deney ayni yonelimle yerden
yaklasik 0,9-1,2 m yiiksekte biiyiik dallara (govdelere degil) baglhi RFID
etiketleri ile bir kez daha tekrarlanmistir. Okuyucu 18 etiket tespit etmistir.
Aym yiikseklikte (0,9-1,2 m) farkli etiket oryantasyonlar: test edildiginde,
algilama her zaman g¢ok daha diisiik bulunmustur. Bu testlere dayanarak,
deneylerin  geri kalaninda RFID etiketleri, yiizleri sira boyunca
yonlendirilmig, RFID antenine bakacak sekilde zeminden yaklasik 1,2 m
yiiksekte uygun dallara kalic1 olarak yapistirilmistir.

Kutularda etiket algilamanin deneysel degerlendirmesi igin, 160 RFID
etiketi 80 bos kutuya (her bir biiyiik tarafa bir etiket) yapistirilmis ve kutular,
karsilikli gelen agaclarin altinda rastgele konumlarda yere yerlestirilmistir.
Daha sonra traktdr platformu agag siralar1 arasmna g¢ekmis ve ambar
kimliklerini tespit etmek i¢in her bir aga¢ ¢iftinin oniinde durdurulmustur.
Yerde sadece 30 kutu kimligi (% 37,5) tespit edilebilmistir. Kalan kutular,
is¢iler onlar1 platforma tasir tagimaz tespit edilmistir. Ayni1 deney meyve dolu
kutularda da denenmistir. RFID okuyucunun basariyla algilamasi i¢in agag
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etiketlerinin en iyi konumlarmi ve yonlerini belirlemek i¢in daha fazla sayida
denemeye ihtiya¢ oldugu belirtilmistir. Ayrica, etiket agag lizerinde uzun siire
kalacaksa, aga¢ dallarinin ve yapraklarmin biiylimesinin, etiket algilama
oranin1 diisiirebilecegi belirtilmistir. Bu nedenle, GPS sinyal parazit
problemlerinin {istesinden gelinebilirse, ilk yontemin daha basarili olacagi
vurgulanmstir.

Bellitirk ve arkadaglart 2010 yilinda yaymladiklar1 bir aragtirmada 84
adet zeytin agacmin bulundugu bir arazide toprak yapismi ve bitki besin
maddelerinin miktarint belirlemek i¢in GPS ve arazi bilgisayar1 kullanarak
topraktan ve aga¢ yapraklarindan aldiklar1 Orneklerin  haritalarini
¢ikartmiglardir.

Tiirker ve arkadaslar1 2011 yilinda Ankara Universitesi Haymana
Aragtirma ve Uygulama Ciftliginde yaptiklar1 ¢aligmada, elma bahgesinde
yetistirilen farkli elma ¢esitlerinin verimi ile topragin elektriksel iletkenligi
arasindaki iligkiyi belirlemeye c¢alismislardir. Caligmalarin  yirGtildigi
arazinin biiyiikliigli 0,5 hektardir. Denemelerde toprak iletkenligini 6lgmek
icim EM38 sensorii bir GPS alici iinitesi ile birlikte arazi bilgisayarina
baglanarak kullanilmistir. Arc-GIS 9.3

Yazilmi ile topragmn elektriksel iletkenlik ve verim haritalari
olusturulmustur (Sekil 3).
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Sekil 3. Elektriksel iletkenlik (solda) ve agac basma verim (sagda)
degerlerinin haritalari, (Tirker vd.,2013)

Scarfe ve arkadaslar1 2011 yilinda yayinladiklar: ¢alismalarinda otonom
bir kivi toplama robotunun tasarim konseptini ve gelistirme durumunu
sunmuglardir. Robot, radyo dalgalar1 kumanda edilmektedir. Meyve
bahgesinde gezinirken, meyve toplarken, dolu meyve kutularini bosaltirken,
bos kovalar1 alirken ve toplanan meyveleri yagmurdan korurken otonom
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olarak caligmaktadir. Robotun her biri saniyede bir meyve toplayabilen dort
kolu bulunmaktadir (Sekil 4).

5

Sekil 4. Kivi Toplama robotu prototipi, (Scarfe vd., 2011)

Gelistirilen robotun hareketi 7 kW giiciindeki motora bagh hidrolik
pompa ile saglanmaktadw. 1,5 tona kadar hasat edilmis {irlini
tagtyabilmektedir. Meyvenin yerinin belirlenmesi icin GPS ve gelismis
algoritmalar kullanarak olgunlasan meyvenin aga¢ tacindaki yerini
belirlemektedir. Topladig: {iriinii kasalara yerlestirmekte, kasalar doldugunda
sira sonuna giderek kasalar1 birakmaktadir.

Torres-Sanchez ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, agaclarinin tag alani,
agac yliksekligi ve tag hacmi gibi geometrik 6zelliklerini belirlemek igin
yaptiklar1 ¢alismada, tek tek agaclarin ve agag siralarinin 3 boyutlu geometrik
ozelliklerini hesaplamak icin insansiz hava araci (IHA) ile dijital yiizey
modellerinin olusturulmas1 ve nesne tabanli goriintii analiz tekniklerinin
kullanmiglardir. Degerlendirilen veriler sonucunda, hem tek agac¢li hem de
sirali agaglandirmalarda basarili sonuglar alinmigtir. Alan nicelemesinde
%97'ye varan dogruluk ve agag ylikseklikleri ve ta¢ hacimlerinin saha ici
tahminlerine kiyasla minimum sapmalar1 oldugu belirlenmistir. Olusturulan
ii¢ boyutlu haritalar (Sekil 5), yetistirilen aga¢c ve alanla ilgili faktorler
arasindaki baglantilar1 anlamak veya ilgili tarimsal-cevresel g¢ikarimlarla
hassas tarim baglaminda iiriin yonetimi operasyonlarini optimize etmek igin
kullanilabilir.

Sekil 5. Yazilim ile olusturulan tek tek(solda) ve arazinin ii¢ boyutlu model
goriintiileri 6rnegi, (Torres-Sanchez vd., 2015)
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Xue ve arkadaglar1 yaptiklari ¢aligmada, bir kivi bahgesinden insansiz
hava araci kullanilarak elde edilen goriintiilerle Dijital Yiizey Modeli (DSM)
uygulayarak kanopi gelisimi, kanopi yliksekligi gibi bilgileri bir algoritma
yardimu ile haritaya aktarmislardir (Sekil 6).
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Sekil 6. Kivi agaclarmin kanopi gelisimi (beyaz: bos sira, sart: az gelismis
kanopi, mavi: normal kanopi, yesil: gelismis kanopi hacmi), (Xue vd., 2019)

Sekil 6°da, tekli kivi bitkilerini otomatik olarak ayirt etmek igin
Ozellestirilmis bir algoritmanin belirledigi dort farkli kanopi gelisimi
kategorisinin haritalandirilmasi goriilmektedir. Havadan yapilan ve arazide
yapilan gozlemler karsilagtirildiginda, kanopi gelisimi i¢cin %89,5'lik bir
genel dogruluk sagladigi belirtilmistir. Kanopi gelisim kategorileri tek tek
arazi gozlem sonuglari ile karsilastirildiginda; bos sira, az gelismis, normal
gelismis, iyi gelismis bitki kanopisi igin dogruluklar sirasiyla %94,1, %85,1,
%86,7 ve %88,0 olarak belirlenmistir.

Molin ve arkadaglarinin 2012 yilinda yayinladiklari c¢aligmada 26
hektarlik bir portakal bahgesinde; meyve verimi, toprak verimliligi ve
narenciye yanikhigmin veya huanglongbing'in (HLB) neden oldugu bitki
bosluklarmm olusumunu belirlemiglerdir. Yetistiricilik yapilan arazide 24
noktadan toplanan numuneler analiz edilerek toprak kimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Bireysel bosluklarin cografi referanslandirilmasi ve daha sonra
500 m? hiicreler igindeki bosluklarin sayisi sayilarak aga¢ bosluklarinin
yogunluk haritast iiretilmistir.

Aga¢ bosluklarinin verim ve yogunlugundaki yiiksek varyasyon,
haritalardan gozlemlenmistir. Ayrica, yiiksek yogunlukta bitki yoklugu ve
diisik meyve verimi ile ortiisen bolgeler de gosterildi. Toprak verimliligi,
meyve bahgesindeki 6rnekleme bolgesine bagli olarak degisiklik gdstermistir.
Verim, toprak verimliligi ve hastalik olusumunda bulunan mekansal
degiskenlik, sahaya 6zel adaptasyonun 6nemini géstermistir.

Hassas tarim uygulamalari, diger tarimsal {iretim faaliyetlerinde oldugu
gibi meyve iiretiminde de bilyilk oneme sahiptir. Onceki boliimdeki
¢alismalardan anlasilacagi {izere artik meyve iiretimde arazi ve bitki tek diize
olarak kabul gormemektedir. Ureticiler ve arastrmacilar arazilerindeki
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farkhiliklar1 ve bu farklilhiklarin verime etkisini belirlemek, kaydetmek,
sebeplerini arastrmak istemektedirler. Bu nedenle {iiretim materyaline
homojen yaklasim yerini alana 6zgii uygulamalara birakmaktadir. Ozellikle
giibre ve ila¢ kullaniminda igletme ekonomisine olumlu katkisinin yani sira
fazla kullamimdan kaynakli ¢evre zararlarnin da hassas tarimin ydnetimsel
uygulamalariyla azaltilmasi s6z konusu olacaktir. Alana 6zgii uygulamalar ile
meyve verimi artacak ve lretim yapilan yillar siiresince alman kayitlarla
kiiltiirel uygulamalarm etkileri daha net belirlenebilecektir.
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1. Giris

Insanlar iizerinde 6nemli bir etkisi olan bitki listesinde, hashasm yeri
zirveye yakindir. Kanitlar, insanlarin Neolitik zamanlardan beri acilarini
yatigtiryp  Oksiiriikleri  hafifletmek i¢in hashas Ozlerine gilivendiklerini
gostermektedir. 1800'lerde bu miitevazi bitki, Cin ile Britanya Imparatorlugu
arasindaki iki savasin katalizorli olmustur. Bugiin, hashastan yapilan opioid

agr1 kesiciler hala en etkili ve uygun maliyetli iriinlerdir ve bazilar
bagimlilik i¢in en tehlikelileridir (Gammon, 2018).

Diinyanin ¢ok farkli bolgelerinde yetistirilen haghas, cok farkli ekim
alanlarina, ¢ok farkli ticarete sahiptir. Bir taraftan pazar i¢in hayati ilaglar
tretmek igin yetistirilirken diger taraftan, organize su¢ gruplarini
zenginlestiren ve giliglendiren riskli ve yasadis1 bir madde olan eroin iiretmek
icin yetistirilmektedir. Haghas sadece bir tarim {iriini olmaktan G&te
uluslararasi ¢ekigmelere hatta savaglara dahi sebep olan stratejik bir tirlindiir.
Hashasin ¢ok uzun yillardir Anadolu topraklarinda yetistirilen ve ¢ok cesitli
sekillerde istifade edilen 6zel bir tarim {iriinii oldugunu, haghastan elde edilen
afyonun ve bunun zaman igerisinde degisen kullanim alani ile s6z konusu
bitkinin, klasik bir tarim {irlini olmaktan ¢ikmig ve Tilkeleri savasa
stirikleyen, zaman zaman diplomatik krizlere sebep olan bir {iriin halini
aldigini belirtmistir (Tashgil ve Sahin, 2018).

Haghag (P. Somniferum L.), eski uygarliklardan bu yana sifali bir bitki
olarak bilinmektedir. Farmasétik afyon ve eroin {iretimi i¢in diinya genelinde
ekilmeye devam etmektedir. Yetistirme alanindan toplanan hashas kapsiilii
genellikle farmasotik olarak kullanilmasina ragmen, sivi ya da kurutulmus
kapsiilii (haghas kabugunun dis yiizeyini kesmek suretiyle elde edilen afyon
lateksi ya da sakiz olarak bilinmektedir) gizli eroin {iretimi i¢in baslangi¢
malzemesidir. Afyon alkaloit kimyasma iligkin aragtirmalar 1800'lerin
baslarinda morfinin izole edilmesiyle baglamistir. Cesitli yayinlar afyon
icinde mevcut olan 80 veya daha fazla alkaloitin varligma isaret
etmektedir. Afyonun alkaloid bilesimi agronomik, iklimsel veya gesitlilikteki
farkliliklar nedeniyle degisebilmektedir (Marciano ve ark., 2018).
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Haghas tohumunun igerigi yaklasik % 40-55 oraninda yag, % 18-27
protein, %5- 8 oraninda kiilden olugmaktadir. Bunlarin diginda tohumlar
¢esitli vitamin ve mineral maddeleri de igermektedir. Haghas tohumlarmin
yag1 alindiktan sonra arta kalan kiispe protein, yag ve azotsuz 6z maddelerce
zengindir ve siit besiciliginde degerli bir hayvan yemidir (Arslan, 2013).

Kiiresel olarak yasal afyon endiistrisi, uluslararasi hukuk uyarinca sik1 bir
sekilde diizenlenmistir. 1961'de imzalanan Birlesmis Milletler Narkotik
flaglara Dair Tek Sozlesmesi geregince afyon yetistiriciliginin ve
liretilmesinin yani1 sira narkotik malzemelerin ithalat ve ihracatinin tim
asamalar1 dikkatle kontrol edilmekte ve denetlemektedir. S6zlesmenin
uygulanmasi, diinya g¢apinda tiikketim ihtiyaglarmin tahminlerine dayanan
narkotik bitkilerin yetistirilmesine yonelik yillik iiretim kotalarmi belirleyen
Uluslararas1 Narkotik Kontrol Kurulu (INCB) tarafindan denetlenmektedir.
Tiirkiye sozlesmeyi 1967 yilinda onaylamistir. Tiirkiye’nin haghas ekim alani
70.000 ha ve afyon fiiretimi 100 ton ile sinirl tutulmustur. TMO Genel
Midiirligii 1988 yilindan itibaren uyusturucu madde igerdigi igin hashas
kapsiiliniin tek ve zorunlu alicisi olarak gorevlendirilmistir. Ciftgilerin
tirettikleri haghas kapsiilii miktari, izin belgelerindeki miktar: agmis olsa bile
TMO’ya teslim edilmek zorundadir. TMO tarafindan satin alinan kapsiiller
islenmek iizere Afyon Alkaloidleri Fabrikasina sevk edilmektedir. Buna
kargin haghas tohumu ve haghag tohumundan elde edilen haghas yagi, hashas
ezmesi gibi {irlinler serbest piyasada islem goérmektedir ve bunlarla ilgili
herhangi bir kisitlama s6z konusu degildir (Arslan ve ark., 2008;
TMO,2018a).

Kahraman (2011), Tiirkiye’nin pek ¢ok bitkide oldugu gibi haghag bitkisi
icinde gen kaynaklarindan birisi oldugunu ifade etmistir. Ancak kapsiiliiniin
icerigi nedeniyle hashasin diger bitkilerden ayrilarak hassas bir noktaya
tagindigint belirtmistir. Tiirkiye’de liretimi ile ugrasan yaklagik 100.000 giftgi
ile birlikte dolayli yollardan da olsa 1.500.000 insanin ge¢iminde dnemli bir
yeri olan haghasim, sosyo — ekonomik degere sahip bir bitki olduguna dikkat
¢ekmistir. Arslan ve ark. (2008), diinyada ve iilkemizde gesitli tibbi amaglar
icin kullanilan afyonun haghag (Papaver somniferum L.) bitkisinden elde
edildigini bildirmislerdir. Ulkemizin diinyada geleneksel hashas iireticisi
konumunda oldugunu ve bu konumunu devam ettirebilmek ayrica geleneksel
tiretim yapan treticilere de belli bir diizeyde gelir saglayabilmek igin haghas
tariminin 6nemli oldugunu vurgulamislardir. Talep edilen morfin, kodein,
tebain, noskapin ve papaverin alkaloitleri bakimindan zengin ve kisa
dayanikli ¢esitlerin 1slah edilerek iiretime sunulmasimin iilkemizde haghas
tariminin gelecegi agisindan biiylik dneme sahip oldugunu belirtmislerdir.
Ayrica haghas bitkisinin tohumlarinin da dis ticaret agisindan ekonomik
deger tasidigini, mavi renkli haghas tohumlarinin Avrupa ilkeleri tarafindan,
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beyaz renkli hashas tohumlarmin Hindistan tarafindan tercih edildiklerini
bildirmislerdir.

Bulut ve ark., (2016) tarmmsal iriinlerin ¢ogunda oldugu gibi hashas
tiretiminin de de iklim faktorlerine bagliligina dikkat ¢ekmislerdir. Cogu
zaman TMO izinlerine ragmen iilkemizdeki iiretim seviyesinin belirlenen
kotaya ulagamamasmim en onemli nedenlerinden birinin iklim faktorleri
oldugunu belirtmislerdir. Yaptiklar1 calismada 2016-2099 yillar1 arasinda
sicaklik ortalamalarindaki beklenen artiglarin haghas verimini olumlu
etkiledigini, sicaklardaki en fazla ve en az degisimlerinin de verim iizerinde
etkili faktorler oldugunu saptamuslardir. Kegeci (2006) yapmis oldugu
calismada haghag kiispesinin hayvan yemi ya da direkt yakma gibi kullanim
alanindan baska sentetik yakit olarak da degerlendirilebilecegini bildirmistir.
Hashas kiispesinin piroliz iglemi ile elde edilen katranmnin ¢esitli ydontemlerle
incelenmesi ile enerji agisndan umut verici sonuglar bulundugunu
saptamistir. Kadioglu (2007) Usak’in sahip oldugu klimatik sartlarin haghasin
verim ve alkaloid oranim1 olumsuz etkiledigini ve bu durumun diinya
pazarlarindaki rekabet giiciiniin de olumsuz etkilenmesine neden oldugunu
bildirmistir. Iklim kosullar1 disinda hashas iiretimindeki dalgalanmalara
sebep olan diger 6nemli faktorleri ise i¢ talep, stok durumu, ihrag imkanlart,
Bolvadin Alkoloid Fabrikasi’nin isleme kapasitesi ve uygulanan fiyat
politikalar1 olarak swalamistr. Bu kosullarda hashag tarimmin temel
ekonomik faaliyet olarak degil de diger ekonomik faaliyetlerle birlikte
yiriitiilmesinin gerekliligini saptamustir.

Okumus (2018), Tiirkiye’de ¢ok uzun siiredir iiretimi yapilan hashas ve
dolayisiyla afyonun dis politikada sorun yarat(il)masi ile hashas iretimi
sorununun diplomatik olarak 6nem kazandigini belirtmistir. Tiirkiye-Amerika
arasindaki Hashas Uretimi krizinin temelleri 1968’lere dayanirken ayrica iki
tilkenin i¢ siyaset giindemlerini de etkileyen bir 6zellik tasidigini bildirmistir.
Tiirkiye’deki politika yapicilarm ABD’nin bu yondeki yaptirimlarina karsi
durmalar1 nedeniyle kriz yonetim siireci bir meydan okumaya doniistiigiinii
belirtmigtir. ABD’nin hashas iiretiminin yasaklanmasi talebine karsilik
Demirel Hiikiimeti tamamen iiretim yasagini kabul etmemesiyle taraflar
arasinda bir kirtlma noktasi olustugunu, bir uzlast zemini olugturulamadigmni
ve boylece iki lilke arasinda bir kriz yonetim siirecinin ortaya ¢iktigini
bildirmistir. Tiirkiye’nin 30 Haziran 1971 tarihinde hashag {iretimini
tamamen yasaklamasi ile Krizin yumusamis, 1 Temmuz 1974 tarihinde
hashas ekimi yasaginin kaldirilarak yeniden haghas iiretime baslandiginda ise
ABD igin krizin yeniden tirmanisa gegtigini belirtmistir.

Tim diinyada ekimi, liretimi ve satig1 ilgi ile izlenen hashas, iilkemiz
acisindan hem geleneksel olarak gida amagli kullanimi ile hem de tibbi ve
bilimsel amagl kullanimiyla 6énemli stratejik bir endiistriyel bitki 6zelligi
tasimaktadir. Bu Oneminin Oniimiizdeki yillarda da devam edecegi

31



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 02

beklenmektedir. Bu ¢aligmada Tiirkiye’de hashas ve afyon {iretiminde
uygulanan politikalar ile diinya yasal iiretim politikalarmm uyumlulugu
irdelenmistir. Diinya tiretiminde Tiirkiye’nin yeri ve 6nemi ortaya konulmaya
caligilmustur.

2. Materyal Ve Yontem

Caligmanin ana materyali ikincil verilerden olusmaktadir. Bu veriler,
INCB (International Narcotics Control Board), TUIK (Tiirkiye Istatistik
Kurumu), TMO (Toprak Mahsiilleri Ofisi) ve Tarim ve Orman Bakanligi
yaymlart ve kaynaklarindan elde edilmistir. Calismada yontem, elde edilen
veriler incelendikten sonra derlenerek tablolar ve grafikler yardimiyla
sunulmus ayrica makale, kitap, rapor ve mevzuatlar okunarak
yorumlanmasiyla olusturulmustur.

3. Hashastan Afyona

Ulkemizde hashas iiretimi biiyiikliigii ortalama 7 da olan aile
isletmelerinde  yapilmaktadir. Hashas tarmmi  hem yogun  iscilik
gerektirdiginden hem de giivenlik nedeniyle tarlalar i¢in yerlesim yerlerine
yakin yerler tercih edilmektedir (TMO, 2018b).

Hashas bitkisi toprak istekleri bakimindan segici degildir. Ancak en iyi
orta agmr, aliiviyal, taban topraklarinda yetistirilmektedir. Haghas bitkisi
giinesi ve sicakligi sevdigi i¢in 1giklanma siiresinin uzun oldugu yerlerde
ve/veya vejetasyon donemi boyunca havanin agik oldugu yillarda kapsiildeki
morfin orani yiikselmektedir. Hashas bitkisinin yillik yagis ihtiyaci 600-700
mm’dir (TMO,2018b).

Hashagin bir ¢apa bitkisi olmasi ardindan yabanct otlardan arinmis, temiz
bir tarla birakmasini saglamaktadir. Hashas1 diger triinlerle miinavebeye
sokmak verim artis1 saglamaktadir. Kuru tarim yapilan bdlgelerde genelde
hashastan sonra tarla nadasa birakilmakta, sonra da tahillardan birisi
ekilmektedir (TMO,2018b).

Haghag iilkemizde genellikle sonbaharda ekilmektedir ancak kis
mevsiminin ¢ok sert gectigi bdlgelerde yazlik olarak ekilmektedir. Ekim
zamani, yorelere gore farklilik gosterse de genellikle ekim aymnin ilk
haftasidir. Mart aymnin son haftasi ile nisan aymin ilk haftasi ise yazlk
ekimler yapilmaktadir (TMO,2018b).

Sulu ekimde tohumda 120-200 kg/da, kapsiilde 100-160 kg/da verim
alinabilmektedir. Kuru ekimde ise tohumda 50-120 kg/da, kapsiilde 40-110
kg/da verimi alinmaktadir. Ayrica kuru sapta 300-500 kg/da arasinda verim
elde edilmektedir (Isler, 2018).

Kislik haghasin olgunlagma siiresi 270-280 giin, yazlik hashasin
olgunlagsma siiresi 110-120 giin arasinda degigsmektedir. Hashag Ekim ay1
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icinde de ekilse (kiglik hashas) mart ay1 i¢inde de ekilse (yazlik hashas)
olgunlagsmalart ayn1 doneme (haziran ay1 sonuna) denk gelmektedir
(Kadioglu, 2007).

W Gl

b o

Resim 1. Tarihsel siirecte hashas.

Hashas (Papaver somniferum L.), yetistiriciligi ve kullanimi1 M.0O. 5000°1i
yillara Mezopotomya (Gilineybati Asya)’ya uzanmaktadwr. Siimerler,
ona “Hul Gil”, “seving  bitkisi”  olarak atifta  bulunmustur.
Haghagin Stimerler ve Asurlular araciligiyla Babillilere ve onlardan da
zamanla Antik Misir’a, Antik Yunan ve Roma’ya yayildig: diisiiniilmektedir
(Barter, 2004) (Sekil 1; Resim 1,2,3) .
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Resim 2. Tarihsel siiregte hagshasin sanat eserlerinde kullanima.

‘ Roma
‘ Antik Yunan

‘ Antik Misir
‘ Babiller

‘ Asurlular

Sekil 1. Tarihte haghag yetistiriciligi ve kullaniminin uygarhklarda yayilisi.

Resim 3. Tarihsel siiregte haghasin duvar siislemelerinde kullanimi.

Insanlar afyonun giiciinii 6grendikge talep artmustir. Pek gok iilke afyon
yetistirmeye ve islemeye baslamustir. Ekimi ve ticareti Ipek Yolu boyunca
Akdeniz’den Asya’ya ve nihayet Cin’e yayilmustir. Afyon kiiltlirii ve
bagimlilik ilaci olarak yaygin kullanimi, diinya trendlerinin ¢ogunu tersine
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gevirerek batidan doguya yayilmistir. Baglangigta, bir bagimlilik ilaci olarak
afyon, yenilmis ya da bir inflizyon olarak igilmistir. Cinliler arasinda
yikselen bagimlilik oranit 1800'lerin ortalarinda Afyon Savaglarma yol
acmistir (Resim 4). Afyon satin almak ve satmak i¢in Afyon Dens’ler
(siteler) kurulmustur. Bu siteler yaygmn olarak Cin, Giineydogu Asya, ABD
ve Avrupa’nin bazi bolgelerinde kurulmustur. Cinli gé¢menler 1800l
yillarin ortalarinda Amerika Birlesik Devletleri'ne demiryollar1 ve altin igin
caligmak {iizere gittiklerinde afyon i¢imi aligkanliklarmi da gotiirmiislerdir
(Anonim, 2018a).

Resim 4. Afyon Savaslari.

Afyon kullanimi eski uygarliklara dayanmasina ragmen kimyasallarmin
bilimsel c¢aligmasi, organik kimyanin gelismesini  beklemek zorunda
kalmistir. Ciinkii basit organik bazlar anlagilincaya kadar alkaloidlerin
karmasik yapisi ¢oziilememistir. Yaklasik 1800'lerin baslarinda alkaloidler
meydana geldikleri biyolojik sisteme gore smiflandirilabilmistir. ilag ve
ilaglarm kesfi, gelistirilmesi ve {retilmesi 19. vyiizyilda baslamis
sayilmaktadir (Anonim, 2018a).

3 .-.o:""\

Resim 4. Haghag bitkisi ve tohumu.
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Sekil 2. Hashastan tohum ve afyon elde edilmesi.

Afyon alkaloidleri afyon hashasindan ( Papaver somniferum L.) meydana
gelmektedir (Sekil 2). Alkaloidlerin tibbi 6zellikleri olduk¢a farklidir. izole
ve kristalize edilen ilk alkaloid, afyonun aktif bileseni morfindir. Afyondaki
ana madde olan morfin 1803°te, afyon recinesinden elde edilmistir. Morfin
bir mucize ila¢ olarak kabul edilmistir, 1800'lerin ortalarnda hekimler
tarafindan yaygim olarak regete edilmistir. Bagimlilik 6zellikleri yararliligini
smirlamasina ragmen morfin, siddetli agrinin giderilmesi igin bilinen en etkili
ilaglardan biridir ve yeni agr1 kesicilerin 6lgiilmesine karsi standart olarak
alinmaktadir. Morfin afyondan 10-20 kat daha gii¢liidiir. Afyonun bir baska
bileseni olan kodein, orta derecede agr1 ve Oksiiriikk baskilanmasi i¢in tibbi
olarak regete edilmektedir (Resim 5). Morfinden daha az agri-6ldiirme
yetenegine sahiptir ve genellikle agizdan alinmaktadir. Narkotik alkaloidler
morfin ve kodein 1800'lerin sonlarinda ve 1900'lerin baslarinda, oksiiriik
suruplar1 ve dis ¢ikarma ilaclar1 gibi regetesiz ilaglarda yer almistir (Resim
7). Oksikodon, afyonun ii¢iincii bilegseni olan thebaine'den sentezlenmektedir.
Morfin gibi, agriy1 gidermek i¢in kullanilmaktadir. Cok giicli bir agr1
kesicidir ve kirmizi regete ile satilmaktadir. Afyon hashasindan elde edilen
ve uyusturucu 6zelligi tasiyan diger maddeler arasinda eroin, afyon sakizi,
metoden gibi opioidler sayilabilmektedir (Resim 6). Eroin morfinden 2 kat
daha etkilidir. Hekimler, yillarca afyon tiirevlerinin  bagimlilik
potansiyelinden habersiz kalmiglardir. Ancak, eroinin kotiye kullanimi,
Amerika Birlesik Devletleri'nde endise verici seviyelere yiikselince 1924'te
eroin kullanimi yasadis1 hale getirilmistir. Afyon ve tiirevlerinin -eroin harig
olmak {iizere- biiyilk c¢ogunlugu, tibbi yarar1 ancak istismar potansiyeli
nedeniyle kontrollii bir madde olarak listelenmistir (Anonim, 2018a; Ogel,
2018.).
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Resim 5. Afyondan elde edilen yatistirict surup.
Resim 6. Eroin.

Resim 7. Narkotik alkaloidler.

4, Politikalar ve Pazarlama

Haghag iiretimi ve afyon ticaretinin Tiirk devletlerinde uzun bir gegmisi
vardir. Anadolu, afyon {iretimi ve ticaretinin bir pargasi olmustur. Osmanli
Imparatorlugu, afyon ticaretini Bizans Imparatorlugu'ndan devralmistir.
Tiirkiye’de 1933 yilina kadar hashas ekimi, afyon iiretimi ve ticaretinde
herhangi bir kisitlama s6z konusu olmamustir (Unlii ve Aksu, 2018).

Haghas ekim alanlar1 1933 yilinda 2253 sayili kanunla Uyusturucu
Maddeler Inhisar Idaresi’nin kurulmasiyla, Bakanlar Kurulu kararma
istinaden 17 il ile smirlandirilarak kontrol altina alnmugtir. 1938 yilinda
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Toprak Mahsulleri Ofisinin (TMO) kurulmasiyla da uyusturucu maddelerin
tekeli TMO’ya verilmistir. Tiirkiye’de hashas ekimi 1939 yilindan beri
Toprak Mabhsulleri Ofisi’nin denetiminde gerceklestirilmektedir. TMO,
millilestirilmis haghas-afyon isleme tesisine sahip olan Tarim ve Orman
Bakanlig1 biinyesinde yer almaktadir (TMO, 2017; Okumus, 2018).

Hashag ekiminin kontroliine dair 1959 yilinda ¢ikarilan 7368 sayili kanun
kapsamda iretilen afyonun tamammin ihra¢ edilmesi ve yasal taleplerin
karsilanamamas1 nedenleriyle 1960 yilinda Bakanlar Kurulu kararma
istinaden hashas ekim alanlar1 i¢in izinli il sayist 42’ye g¢ikarilmistir (TMO,
2017; Okumus, 2018).

Tiirkiye‘de1960'larda, diinyanin afyon {ireten ana iilkelerinden biridir. Bu
donemde Amerika Birlesik Devletleri, Vietnam Savasi ile ilgili eroin tiiketen
Amerikan askerlerinden dolay1 6nemli miktarda uyusturucu tiikketimiyle karst
karsiya kalmistr. ABD Hiikiimeti, Tirkiye'yi eroininin kaynagi olarak
algilamistir ve 1960'larin sonunda Tiirkiye’nin afyon iiretimi iki iilkenin
siyasi iliskilerinde 6nemli bir sorun haline gelmistir (Kamminga, 2006).

Tiirkiye’ye narkotik ilaglarla ilgili 1961 yilinda imzaladig1 ancak 1967
yilinda onayladig1 1961 tarihli BM Tek Sozlesmesi'ne gore 'geleneksel afyon
tireten ililke' statiisii verilmistir. Haghag ekimi 1970 yilinda sadece 7 il ile
smirlandirlmistir. 1971 ile 1974 yillar1 arasinda afyon, tibbi amagla
kullanilan bir triinden ziyade yasadisi bir madde niteligi kazandig1 igin
hashas ekimi tamamen yasaklanmigtir. (Kamminga, 2006.)

Yeni kurulan Tirk Hiikiimeti (askeri) 1971'de hashas ruhsatlandirma
kanununu Agustos 1971'de kabul etmistir. Ancak hashasmn ortadan
kaldirilmast  karsiliginda, tercihli  bir ticaret anlagsmasi yapmayi1
bagaramamustir (tekstil ve deri iriinleri igin). Tiirkiye Hiikiimeti sonunda,
ABD’nin Tiirkiye’ye kredi vermek (ve diger yardimlar) i¢in kredi saglamak
amaciyla Diinya Bankasi ve diger Birlesmis Milletler kurumlari iizerindeki
etkisini kullanacagi vaadi ile birlikte 35 milyon dolarlik bir teklifi (3 yildan
fazla) kabul etmistir. Tirk Hiikiimeti, kendi adina, ii¢ sart1 derhal yerine
getirmeyi garanti etmistir:

a) 30 Haziran 1972'den sonra tiim afyon hashasinin tiim ekimini ve
tiretimini yasaklamak;

b) 1971 sonbaharinda ekilecek olan iiriiniin tamamini satin almak;

c¢) Haziran 1972'den sonra Tiirkiye'de gelecekteki tiim hashas ciftgiligini
yasaklayan mevzuata gegmek (Kamminga, 2006).

Haghag iiretimini yok etme anlasmasit ABD-Tiirkiye iligkilerini etkin bir
sekilde giiclendirmistir.  Ancak Tiirkiye’nin hashas ekimi yasagi kisa
stirmiistiir. Pek ¢ok siyasi parti, 1973 se¢imlerine kadar ¢ikan miicadelede en
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sevilmeyen yasagi kaldirmak igin birgok kampanya diizenlemistir. Ayni
donemde, ABD de Tiirk hashas ekimi yasaginin, tibbi amaglar i¢in diinya
¢apinda afyon kithgma yol a¢tigini1 kabul etmistir (Kamminga, 2006.)

Birkag yil siiren gergin miizakerelerin ardindan, Tiirkiye diizenlemesiz
mahsul yetistiriciliginden, ilag iiretimi i¢in lisansli haghas ekimine ge¢mistir.
Tiirkiye’nin siyasal dinamigi, hashas ¢ift¢ilerinin ¢ikarlarmin iilkenin istikrar1
icin kilit 6neme sahip olmasidir. Tiirkiye, hashas ekimine topyekiin yasak
uygulamasmin hem teknik hem de sosyal agidan elverigsiz oldugu igin
tamamen ortadan kaldirmaya karar verdiginde, ABD ve Tiirkiye, hashas
ekimini kontrol altina almanin alternatif bir yolu olarak, afyon bazli ilaglarin
tiretiminde hashag lisans sistemi uygulamak i¢in birlikte ¢aligmustir. Tiirkiye
16 Eylil 1974’te Birlesmis Milletler’e, tibbi amagli lisansli haghas ekimi
yapilmasina izin verecegini bildirmistir. Talep iizerine, Birlesmis Milletler
tarafindan desteklenen siki bir lisanslama sistemi ve ABD ile tercihli bir
ticaret anlagmasi altinda Tirkiye hashas tiretimine devam edebilmistir
(Kamminga, 2006).

Ayrica, 1979'da Birlesmis Milletler, afyon bazli ilaglar iireten iilkelerden,
narkotik ham maddelerini Hindistan ve Tiirkiye gibi geleneksel iiretici
tilkelerden satin almalarmi talep etmistir. ABD 1981°de bu talebe, genellikle
‘80 -20 ’Kural1 olarak bilinen bir Uyusturucu Teskilat Ajansi Ydnetmeligi’ne
gore ‘Ozel Korunan Pazar’ durumunu Tiirkiye’ye (ve Hindistan’a) yayan
yasal bir etki yapmistir. Bu kural uyarinca, Amerika Birlesik Devletleri
narkotik hammaddelerinin en az % 80' ini Tirkiye ve Hindistan'dan geri
kalan % 20 diger iilkelerden satin almaktadir. Bu giine kadar ABD, Tiirkiye
afyon endiistrisini, Tarim ve Ilag Uygulama Dairesi Bagkanlig1 araciligiyla
desteklemeye devam etmistir (Kamminga, 2006).

Tiirkiye’de hashas ekimi; 3298 Sayili Uyusturucu Maddelerle Tlgili
Kanun (3.6.1986) ve Yonetmeligi (4.5.1988) cergevesinde lisansa tabi,
kontrollii ve ¢izilmemis hashas kapsiilii iretimi seklinde yapilmaktadir.
Bakanlar Kurulun tarafindan hashas ekimine miisaade edilen yerlerde Toprak
Mabhsulleri Ofisi Genel Midiirliigii tarafindan yapilan planlama gergevesinde
Birlesmis Milletler Teskilati denetimiyle Tiirkiye’de 70.000 hektar alan limit
dahilinde hashas ekimi ve ¢izilmemis kapsiil {iretimine izin verilmektedir.
Ekilis ve iiretim potansiyelleri dikkate alinarak 70.000 hektar olan ekim
limiti, yerlesim birimlerine ve ¢ift¢ilere paylastirilarak dagitilmaktadir.
Yerlesim birimi bazinda hashas ekim limitleri ¢ergevesinde bir ¢ift¢iye en
fazla 3 tarlasinda hashas ekimi i¢in izin verilmektedir (TMO, 2018a).

Tiirkiye’de halen 13 ilde hashas ekimine ve ¢izilmemis kapsiil iiretimine
izin verilmektedir. Bu iller ve son 5 yila ait ekim alanlar1 agagida Sekil 3’ te
gosterilmis ve Tablo 1°de verilmistir.
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Sekil 3. Tiirkiye’de Hashas Ekimine izin Verilen iller (2018)

Tablo 1. Tiirkiye’nin illere gore haghas ekim alanlari (da)

Il adi 2014 2015 2016 2017 2018
Afyon 69997,38 |94173,96 |21378,11 |77195,34 |80344,79
Amasya 12344,39 | 22105 21378,11 |16309,72 |15471,14
Balikesir | 2235,68 3988,8 2494,23 1506,52 4018,93
Burdur 11095,81 |27061,46 |22730,2 18388,24 |12618,85
Corum 5464,82 10537,33 |10235,79 |8284,31 7084,19
Denizli 33490,9 77264,07 |37679,67 |29978,66 |36525,82
Eskisehir | 4486,76 11131,94 | 8669,56 10291,17 |17178,32
Isparta 4960,77 10121,04 | 8848,25 6234,76 6385,79
Konya 38221,48 |69088,57 |55376,73 |68033,61 |67181,01
Kiitahya 5543,06 13072,03 |9217,24 8057,11 8733,94
Manisa 11490,38 |30310,57 |19581,63 |10252,68 |19581,63
Tokat 1271,68 1841,23 2540,62 927,06 1063,69
Usak 19026,77 |85985,47 |29861,17 |21234,67 |27117,69
Toplam 219629,9 |456681,5 |249991,3 |276693,9 |303305,8

T.C. Tarim Ve Orman Bakanligi, 2018

Tiirkiye’de Afyon ili 2018 verilerine gére toplam hashas ekim alanlari
icinde %27 payla ilk swrada yer almaktadiwr. Konya ili %22 payla ikinci

40



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 02

siradadir. Bu iki ilin hashas ekim alanlar1 neredeyse diger 11 ilin ekim

alanlar1 toplami kadardir (Sekil 4).

mAfyon wAmasya mBurdur mDenizli =Eskisehir mKonya mManisa mUsak mDiger

Sekil 4. Tllere Gore 2018 Y1l Hashas Ekim Alam Pay1

Diinyada yasal hashas yetistirilen ekim alanlarina inceledigimizde (Tablo
2) yasal haghas iireten 6 biiyiik lilke oldugu goriilmektedir. Digerlerinin
tiretimdeki pay1 olduk¢a diisiiktiir. Diinya yasal haghasg ireticisi iilkelerin
toplam {iiretim alanlarmm 2017 rakamlariyla %50’sini Tirkiye’nin ekim
alanlar1 olusturmaktadir. Tiirkiye’yi sirasiyla Hindistan (%19), Ispanya

%12) ve Fransa (%10) izlemektedir (Sekil 5,6).
(%12) (%10) S ,0)

Tablo 2. Diinya yasal haghas yetistirilen ekim alanlar1 (ha)

Ulke ad 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Avustralya 9127 10973 | 10279 |11484 | 7210 6947 7293 2411
Fransa 9400 8592 8680 10209 | 9060 8450 6780 4893
Macaristan 7308 6025 3929 2600 5560 5302 3520 2003
Hindistan 12237 | 16518 |12092 |5619 5329 5422 557 8720
Ispanya 6439 9488 8762 8700 8521 2867 5694 5584
Tiirkiye 51897 | 54911 |13511 |32277 |26621 |61591 |29921 |23717
Toplam 96408 | 106507 | 57253 | 70889 |62301 |90579 |53765 |47328

Kaynak: INCB, 2014; 2018
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Sekil 5. Diinya yasal hashas yetistirilen ekim alanlari (ha)
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Sekil 6. Ulkelere Gore 2017 Yili Yasal Hashas Ekim Alam Paylari

Toprak Mahsulleri Ofisi tarafindan 3298 Sayili Kanun ve Yonetmeligi
cergevesinde yasal ekim alanlarinda lisansa tabi, kontrollii ve ¢izilmemis
hashas kapsiilii iiretimi i¢in, izin belgesi verilmekte ve organize bir sekilde
kontrol edilmektedir (TMO, 2018a).

Haghas ekimine izin verilen yerlerde hashas ekiminin kontroli ic¢in
izlenen prosediir sirasiyla;

o Ciftcilerin ekim izni icin TMO ‘ya miiracaat etmesi.
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o TMO’nun miiracaatlar1 inceleyerek yasal sakincasi bulunmayanlara
ekim izni vermesi.

o Haghas ekili tarlalarin beyanlara uygunlugu TMO kontrol
heyetlerince Slgiiliip ve kontrol edilmesi.

o Kacak ekim yapan gificilere ve g¢izilen kapsiillere rastlanilmasi
halinde yasal islem baslatilmasi.

o Uretilen hashas kapsiillerinde kagaga kaymanin dnlenmesi amaciyla
TMO ekiplerince haghas ekim alanlarinda tiretim tahmini yapilarak
ciftcilerin  kapsiillerinin tamammi TMO’ya teslim etmeleri
saglanmasi.

o Hashas kapsiilleri hasat olgunluguna ulastiginda TMO kontrol
heyetlerince kdy bazinda hasat belgesinin verilerek hasadin
gerceklestirilmesi (TMO, 2018a).

Haghas kapsiilii alim fiyatlary;
e  Ulkenin ekonomik ve tarimsal durumu,
e  Yurt dis1 talep miktar1 ve fiyatlar,
e  Yurt icindeki diger alternatif iirlinlerin fiyatlari,
e  Stok durumu,
e  Haghas tiretimi tarla maliyetleri,

e Fabrikanin tam kapasite c¢alistirilmasi icin gerekli olan kapsiil
iiretiminin gergeklestirilmesi,

vb. kriterler dikkate alinarak, Hazine Miistesarliginin da goriisii aliarak
TMO’larca tespit edilmektedir (TMO, 2018a).

Tiirkiye’de 2016-2017 tarimsal iiretim doneminde geleneksel hashas
kapsiilii liretiminin yani sira sdzlesmeli tiretim modeline gecilmistir. Hashas
tariminda strdiiriilebilirligi, karhiligi ve verimligi saglamak icin TMO
tarafindan tretilen tohumluklarin ektirilmesi amaglanmigtir (TMO, 2018a).
Ureticilerle yapilan sdzlesme geregi, sdzlesmeli iiretimle elde edilen tohumlu
hashas kapsiilleri TMO tarafindan ve TMO tarafindan belirlenen fiyat
diizeyinden satin alinmaktadir. TMO tarafindan, 2016-2017 tarimsal iiretim
doneminde geleneksel hashas kapsiili alimlarinda teknolojik cihazlar
kullanilarak kaliteye dayali (morfin oranina gore) alim yapilmis ve kaliteli
iretime ilave fiyat verilmistir (TMO, 2018a). (Tablo 3).
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Tablo 3. TMO’nun Haghas kapsiilii alim fiyatlari.

Hashas kapsiilii ahm
Tarim donemi fiyat1
(TL/kg)

2008/2009 2,4
2009/2010 2,6
2010/2011 2,8
2011/2012 3,0
2012/2013 3,25
2013/2014 3,65
2014/2015 3,95
2015/2016 4,25
2016/2017 4,25
2017/2018 4,25 [7,0*

Kaynak: TMO, 2018¢
*: Sozlesmeli tiretim Kapsiil+tohum birim fiyat1

Hashas kapsiilii uyusturucu madde igerdigi icin TMO Genel Miidiirligii
tek ve zorunlu alicisidir. Uretilen hashas kapsiilii, cift¢ilerin izin belgelerinde
belirtilmis olan miktarda fazla bile olsa s6z konusu yilin en geg eylil ay1
sonuna kadar tespit edilmis bedeli karsiliginda TMO’ya teslim edilmek
zorundadir. TMO tarafindan satin alman kapsiiller ise islenmek iizere Afyon
Alkaloidleri Fabrikasina gonderilmektedir (TMO, 2018a).

Afyon Alkaloidleri Fabrikas1 (AAF), 1981 yilinda deneme iiretimine 1986
yilinda ise asil lretime gegmistir ve 25.000 ton/yil hashas kapsiilii isleme
kapasitesi ile alaninda diinyanin en biiyiikk fabrikasi olma 6zelligine sahiptir.

. Bu fabrikada ¢izilmemis haghas kapsiilii islenerek tibbi ve bilimsel amagh
opiat ve opiat hammaddesi iretilmektedir. TS-EN-ISO 9001:2008 Kalite
Yonetim Sistemi belgesine sahiptir (Resim 8).
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Afyon Alkaloidleri Fabrikasi (AAF)

*  Ekstraksiyon iinitesi

*  Tirevler iinitesi

olmak {izere iki ana iiretim bolimiinden olugmaktadir (Sekil 7).
Ekstraksiyon {initesi ise,

0 Katr-sivy,

0  Swvi-svi

0 Kiristalizasyon

boliimlerinden olugmaktadir.  Cizilmemis ve tohumu ayiklanmamis
hashas kapsiillerinden ekstraksiyon yontemiyle % 80-93 susuz morfin
alkaloidi (AMA) igeren ham morfin iiretilmektedir. Ham morfindeki AMA
yiizdesi, miisterinin istegine bagl olarak ayarlanabilmekte ve ortalama 100
ton/ y1l morfin iiretilmektedir.

Tiirevler tinitesinde, ekstraksiyon iinitesinde iiretilen ham morfinden yar1
sentetik ilag hammaddeleri (API) iiretilmektedir. Uretilen yar1 sentetik
triinler Kodein Baz, Kodein Fosfat, Kodein Siilfat, Kodein Hidrokloriir,
Dionin (Etilmorfin Hidrokloriir), Morfin Siilfat, Morfin Hidrokloriir,
Dihidrokodein Bitartarat ve Dihidrokodein Tiyosiyanatdir. En ¢ok talep
edilen Kodein Baz ve Kodein Fosfata ait [lag Ana Dosyas1 (DMF) belgesine
sahiptir (TMO,2018d).

Tiirevler {iinitesi ekstraksiyon {initesinde {iretilen morfinin %38’ini
tiirevlere cevirebilecek kapasitededir. Uriin ¢esidi ve miktar1 miisterilerin
talebine gdre ayarlanabilmektedir. Biitlin tiirevler; EP, BP, USP, INT, PH
gibi belli bashh farmakopik standartlara uygun olarak GMP (Good
Manufacturing Practice) kurallarina gore iiretilmektedir (TMO,2018d).

Haghag yetistiriciliginin temel amaglarindan biri olan afyon ve afyonun
tirevlerinin iiretimi hem diinya hem Tirkiye ekonomisi i¢in Onemlidir.
Diinya ve Tiirkiye’deki yasal afyon iiretim miktarlar1 (ton) ve Tirkiye nin
Diinya iiretimindeki pay1 (%) Tablo 4 ve Sekil 8’de verilmistir.

Tablo 4 incelendiginde, Diinya yasal afyon iiretiminin yillar itibartyla
arttig1 goriilmektedir. Tiirkiye yasal afyon iiretiminde ise artisla beraber
dalgalanmalar gozlenmektedir. Ayni sekilde diinya yasal afyon iiretiminde
Tiirkiye’nin aldig1 pay da dalgalanmalar gostermektedir.
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Sekil 7. Afyon Alkaloidleri Fabrikasimni {iretim bdliimleri.

Tablo 4. Tiirkiye’nin diinyadaki yasal afyon tiretim miktar1 (ton) ve pay1 (%)

Yillar Diinya (ton) Tirkiye (ton) Pay (%)
2007 252 30 11,90
2008 233 48 20,60
2009 428 134 31,31
2010 510 140 27,45
2011 541 164 30,31
2012 477 14 2,94
2013 516 67 12,98
2014 534 43 8,05
2015 586 98 16,72
2016 566 65 11,48

Kaynak: INCB, 2011;2013; 2017

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

wDunya wTurkiye

Sekil 8. Diinya ve Tiirkiye’deki yasal afyon iiretim miktarlari (ton)
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Haghag iiretiminden elde edilen afyondan elde edilen ve en yaygin
kullanilan morfin {retimini diinya genelinde ve iilkeler bazinda
inceledigimizde (Tablo 5 ve Sekil 9,10) yasal hashas liretiminden daha farkli
bir tablo karsimiza ¢ikmaktadir.

Tablo 5. Morfin bakimindan zengin ham afyon iireten baslica {ilkelerin
iretim miktarlar1 (ton)

Ulke ad1 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018

Avustralya 90 97 | 113 | 174 | 190 | 176 | 152 | 180 | 163 | 145

Ispanya 97 47 73 83 83 87 33 56 132 | 119
Fransa 97 89 71 92 101 | 119 | 168 91 60 51
Tirkiye 70 140 | 164 | 14 67 43 98 63 159 | 96

Macaristan 28 18 13 9 7 15 22 9 10 49

Hindistan 60 63 87 83 44 31 37 3 48 24

Diger 25 25 20 22 24 63 76 61 5 45
Toplam 467 | 479 | 541 | 477 | 516 | 534 | 586 | 436 | 577 | 529
INCB, 2018

Tiirkiye 2017 verilerine gore diinya hashas ekim alanlar1 iginde %50
paya sahipken 2018 y1l1 zengin ham afyon iireten iilkeler arasinda % 18 pay
almistir. Yine 2017 verilerine gore Avustralya toplam haghas ekim alanlar1
icinde %5 paya sahip iken, 2018 yili zengin ham afyon {iretiminde %27 payla
diinya iiretiminde birinci sirada yer almaktadir. Ispanya 2017 rakamlarma
gore hashas ekim alanlar1 iginde % 12’ye sahip iken zengin ham afyon
iretiminde %22 payla diinya {iretiminde ikinci siradadir. Tirkiye ekim
alanlarinda ilk sirada yer almasina ragmen zengin ham afyon iiretiminde bu

200

iilkelerin gerisinde kalmustir.
80
60
20
o “ || all sl || || Il i1 Hill, I

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

mAvustralya w=lspanya m=Fransa mTlrkiye mMaceristan mHindistan m Diger

Sekil 9. Morfin Bakimindan Zengin Ham Afyon Ureten Baslica Ulkelerin
Uretim Miktarlar1 (ton)
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mAvustralya mispanya ®Fransa mTirkije ®Macaristan  mHindistan  mDiger

Sekil 10. Morfin Bakimindan Zengin Ham Afyon Ureten Baslica Ulkelerin
2018 Yih Diinya Toplam Uretim I¢indeki Dagilimi

Tirkiye’nin yillar itibariyla hashas tohumu ihracatina baktigimizda
(Tablo 6) ihracat miktarinda dalgalanmalar goriilmektedir (Sekil 11).

Tablo 6. Tiirkiye’nin Haghag Tohumu ihracati (ton)

Ulke ad1 | 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 | 2017 | 2018
Almanya | 7478 | 8882 649 1526 950 704 384,3 | 589,3 | 4535

Rusya F. | 329 20 420 2047 1055 365 72 - | 5125
ABD 39 72,3 132,2 441,4 130 166,4 | 197,4 | 3089 | 131,3
Israil 274 384,1 343 429 4213 435 360,6 | 405,7 | 339,8
Hindistan| 12002 | 20750,7 | 13206 12911 | 11265 | 8100 | 16434 - | 18594

Diger 2836,3| 1890,1 | 14504 | 3367,1 |2776,7| 2354,7 | 2981 |2469,3|3064,2
Toplam |16228,1| 24005,4 | 16200,6 | 20721,5 | 16598 | 12125,1 |20429,3| 3773,2 |23095,3
Kaynak: TUIK, 2018

Tiirkiye’nin en biiylik hashas tohumu alicis1 Hindistan’dir. Hindistan
2017 yilinda ithalat lisanslart kotalarmin dagitimint durdurdugu igin
Tirkiye’nin ihracat rakamlar1 da ¢ok diismiistiir. Tirkiye’nin 2018
rakamlara gore toplam ihracatinin yaklasik % 81’1 Hindistan’a yapilmistir.
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Sekil 11. Tiirkiye’nin Haghas Tohumu ihracat1 (ton)

Tiirkiye’nin Haghas sap1 konsantresi; kodein, morfin, eroin, hidrokodon
vb. ile tuzlari ihracat1 Sekil 12°de gosterilmistir.
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Sekil 12. Tiirkiye’nin Haghas sap1 konsantresi; kodein, morfin, eroin,
hidrokodon vb. ile tuzlari ihracat1 (kg)

Afyon Alkaloid Fabrika’sinda iiretilen {iriinlerin yaklagik % 95’1 ihrag
edilmektedir. Ihrag edilecek fiiriinler gerekli prosediirler tamamlandiktan
sonra 15 giin i¢erisinde hava yolu ile sevk edilmektedir. Sevkiyatlar standart
ambalajlarla (1, 5, 10, 20 ve 25 kg’lik plastik kovalarda) ve miisterilerin
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talebine gore Ozel siparisler igin 6zel boyutlu ambalajlarla yapilmaktadir
(TMO,2018d).

Ulkemizin tibbi ve bilimsel amagh opiat ihtiyacnmn tamami AAF
tarafindan kargilanmaktadir. Yillara gore degigsmekle birlikte yurt i¢i ortalama
opiat ihtiyaci yaklasik iki tondur (TMO,2018a).

Tiirkiye’nin hashas sap1 konsantresi; kodein, morfin, eroin, hidrokodon vb
ile tuzlar1 ihracatinda en biiyiikk Pazar ABD’ dir (Tablo 7). Yillar itibariyla
ihracat miktar diisiis gostermistir.

Tablo 7. Tiirkiye’nin hashas sap1 konsantresi; kodein, morfin, eroin,
hidrokodon vb. tuzlar1 ihracat1 (kg)

Ulkeler 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Almanya | 397 613 134 31 143 122 119 101 122
Italya 60 301 400 900 200 200 300 300 300
ABD 84882 63914 [ 92510 | 74578 |72062 | 114295 | 75747 | 46048 | 19471
Japonya 618 7475 7969 3963
Diger 32409 43421 35741 28680 | 2018 1456 1446 796 843
Toplam | 117748 | 108249 | 128785 | 104807 | 81898 | 116073 | 85581 47245 | 24699

Kaynak: TUIK, 2018

5. Sonug ve Tartisma

Kiiresel olarak yasal hashas endiistrisi mevzuati uluslararasi alanda siki
bir sekilde diizenlenmistir. Diinyada 1961 yilinda imzalanan BM Narkotik
Ilaglar1 Tek Sozlesmesi'ne gore hashas yetistirilmesi ve afyon iiretimi
yaninda narkotik drilinlerin ithalat ve ihracatinin tiim asamalar1 dikkatle
kontrol edilmekte ve denetlenmektedir. Sozlesmenin tiye iilkelerce
uygulanmasi, diinya ¢apinda iiretim ihtiyaclarmin tahminlerine dayanarak
narkotik bitkilerin yetistirilmesine yonelik iilkelerin yillik iiretim kotalar1
Uluslararas1 Narkotik Kontrol Kurulu (INCB) tarafindan denetlenmektedir.
Hashas Yonetmeligi Yasas1 (NT), sadece siki bir sekilde denetlenen bir lisans
rejimi altinda hashas ve hashastan tiiretilen driinlerin yasal olarak
islenmesine, depolanmasina ve taginmasina izin vermektedir. Aksi takdirde
bu driinlerin yetistirilmesi, iretilmesi, tedarik edilmesi suctur. Bu sekilde
sik1 bir lisanslama gercevesi saglayarak kisilerin giivenligi ve giivenligine
yonelik riski azaltmay1 amaglamaktadir (Anonim, 2018b).

Tiirkiye, 1961 Birlesmis Milletler Uyusturucu Soézlesmesini 1967'de
onayladiginda, afyon kullanimdan ve iiretiminden asamali olarak vazgegmek
icin gegici bir muafiyet bagvurusunda bulunmamayi tercih etmistir. Bunun
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yerine, Tiirkiye’ye Hindistan ile birlikte, devlet tarafindan kontrol edilen bir
lisans sistemi altinda yonetilmesi sartiyla, temel ilaglarda kullanilmak iizere
iretime devam etme hakki veren “gelencksel afyon iireten iilke” statiisii
verilmistir (Rolles, 2016).

Tiirkiye’de yeni sistemin uygulanmasinin ilk asamalarinda g¢esitli
sikintilar yagsanmugtir. Yasal olarak iiretilen afyon yasadigi eroin pazarina
yonlendirilmistir. Tirkiye 1972 yilina kadar, ABD'de kullanilan eroinin
yaklasik % 80'ini tedarik etmis fakat 1972'de tiim afyon iiretimine yonelik
bir yasak getirilmistir. Bu yasak, iki yil siirmiis, o zamana kadar Tarim
Bakanlig1 tarafindan uygun sekilde lisanslamak ve izlemek i¢in gerekli
adimlar atilmistrr. Kiiciik 6lgekli 70.000 - 100.000 arasinda ¢ift¢inin afyon
ekimi yetistirmek i¢in lisans almasiyla sonu¢lanmigtir. Ruhsatlandirma
sistemi Tiirkiye’ye yasal olarak iiretilen afyon igin alternatif alicilar
sunmugtur. Yasadisi iiretimin kalkmasi ve yasal malzemelerin gesitliligini
azaltilmasi, iilke ic¢in artik hashag ve afyon iretimini biiyiik bir endise
kaynagi olmaktan ¢ikarmustir. Tiirkiye boyle bir degisime basariyla girmistir.
Bu, Tiirkiye'nin yerel yasadist afyon sorununa pragmatik bir ¢dziim olmustur
(Rolles, 2016; Murkin, 2016).

Daha 6nce yasadist ve yari-yasal olmayan diizenlemelere tabi tutulmamis
sanayinin denetimini saglamak, geleneksel iireticilerin gelirlerini korumak,
degerli ihracat gelirleri yaratmak ve tiim afyonun kagaklari engellemek
acilarindan bu lisanslama sistemi bir bagari olarak degerlendirilmektedir.
Tirkiye'nin tibbi kullanim i¢in yasadisi afyon iiretiminden yasal afyon
tretimine gegcisi, dogru bir diizenleyici g¢erceveyi saglamada, kurumsal
kapasiteye sahip yerlerde iiretici iilke i¢in bir dizi fayda saglayan diizenli bir
gecisin miimkiin oldugunu kanitlayan yararli bir 6rnek olarak uluslararasi
alanda gosterilmektedir (Rolles, 2016).

Tiirkiye'de, yasal afyon dretimi, biiyiik O6lgcekli, yiiksek oranda
sanayilesmis afyon iiretiminin aksine, her yil ¢ogunlukla 13 ilde yaklagik
100.000 kiiciik 6lgekli isletmede hashas ekimi ve ¢izilmemis hashas kapsiilii
iretimi yaptirilmaktadir. Tiirkiye su anda -basta morfin, diamorfin (eroin) ve
kodein olmak iizere- Hindistan, Avustralya, Fransa, Ispanya, Macaristan ve
Ingiltere ile birlikte ilag pazarinin &nde gelen hashas iireticilerinden biridir
(Rolles, 2016; Arslan ve ark., 2008).

ABD Kontrollii Maddeler Yasasi'nin Ilag Uygulama Ajansi (DEA)’na
gore 80/20 Kurali olarak da bilinen bu yonetmelik kapsaminda, ABD'ye ithal
edilen toplam NRM (Narcotic Raw Material ) miktarmm% 80'inin iki
geleneksel tedarik¢iden (Hindistan ve Tirkiye) ve geri kalan% 20'si
geleneksel olmayan bes iireticiden (Avustralya, Fransa, Macaristan, Polonya)
temin edilmesi gerekmektedir. Kanadalilar, ABD'nin arkasindaki diinyada
regeteli opioidlerin ikinci en bilyiik tiiketicisidir. Bu nedenle afyon
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hashasindan tiiretilen aktif farmasétik bilesenler ithal etmektedir (Goverment
fo Canada, 2016).

Afyon genellikle yasadis1 bir mal olarak algilanmaktadir, ancak aslinda
kiiresel iretimin yaklasik yarisi, bir dizi farmasotik, afyon bazli agri kesicinin
lisansh {iretimi tamamen yasaldir. Yasal tibbi piyasa igin yapilan bu iiretim,
tibbi olmayan kullanim igin paralel yasadisi piyasaya baglh higbir sug, siddet
ve giivensizlikle iligkili degildir. Medikallestirilmis eroin regete modelleri,
tiiketilen ilkelerdeki ihtiyaci karsilamak icin genisletilirse, kiiresel yasadisi
pazarm Onemli bir kismi, yasadisi faaliyetten yasal iretime gegerek, sug
faaliyetlerinde orantili bir azalma saglayacaktir. Opiat bazli agr1 kesicilerin
uygun bir sekilde bulunmadigi bir¢ok gelismekte olan iilke vardir ve bu
nedenle lisans {iretimini genisletmek i¢in bir alan bulunmaktadir (Rolles,
2016).

Afyon hashas genonumu ve morfin iiretimi iizerinde c¢alisan bilim
adamlar1 batili olmayan iilkelerin palyatif bakim (Hastanin aci ¢ekmesinin
giderilmesi ve yasam Kkalitesinin artirilmasina odakli bir bakim sekli.)
icin ¢ok az erigime sahip olduklarina isaret etmektedirler. ABD ve Kanada'da,
ihtiya¢ duyulandan ¢ok daha fazla agri kesici ilag olmasma ragmen
Hindistan'da morfine ihtiya¢ duyanlarin sadece yiizde 4'{iniin, Nijerya'da ise
sadece yiizde 0,2'sinin erigimi vardir. Diigiik ve orta gelirli tilkelerdeki yoksul
insanlar arasinda agrinin azalmasina ya da palyatif bakim hizmetlerine erisim
eksikligi ele alinmas1 gereken kiiresel bir saglik ve esitlik sart1 olarak kabul
edilmektedir (Gamon, 2018).

‘Dogaya derinlemesine bakm ve daha sonra her seyi daha iyi
anlayacaksiniz.” Albert Einstein

Resim 8. Papaver somniferum L.
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1. Introduction

Human beings, who have been in one-to-one interaction with nature, soil
and all other living things for centuries, have moved away from them over
time and have begun to lose their respect for other living things while
experiencing the process of self-knowledge. The gradual rise in living
standards and the rapid increase in the world population have increased the
pressure on natural resources. Feeding, dressing and sheltering the increasing
population has accelerated the use of resources and brought serious
environmental problems with it. Today, environmental problems have
become a threat to the whole world.

It is the responsibility of the people to protect the delicate balance
between the environment and people. A person who realizes the
environmental problems around him can focus on solving these problems.
This awareness has been made official since the middle of the 19th century
with national and international protocols, agreements and conventions, and
the measures taken have been made permanent. Thus, the elements that
threaten nature and human life are tried to be prevented and nature is taken
under protection. It is now seen that; the primary way to protect the
environment and ecological balance is not only to enact laws and protocols,
but it will be possible with an environmental awareness to be gained from an
early age. Individuals who have positive attitudes towards the environment,
display friendly and beneficial behaviors, even make them a lifestyle, and
raise the next generations with this understanding should be raised. This can
only be achieved with a conscious environmental education.

The prevalence of environmental education is increasing rapidly in the
changing world and it is gradually becoming a more emphasized subject in
education and training. However, it is not possible to say that the point
reached is sufficient. Environmental problems are caused directly or
indirectly by products produced by industries and human behavior.
Beginning from a young age, attitudes and values, participation and skills
need to be guided in order to protect the environment and prevent its
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degradation. The misconceptions identified in the studies conducted in this
area reveal that environmental education is not effective at the desired level
and emphasize that the lesson should be saved from rote learning (Ozkan et
al., 2001).

1.1. Environmental Concept and Scope

We can define the environment as the environment in which living and
non-living things coexist, affect and are affected by each other. The concept
of environment has developed over time and its meaning has expanded.
While at first we only talked about the biological and physical environment,
it is now possible to talk about the social, economic and technological
environment (UNESCO-UNEP, 1978).

When we say environment, biophysical, natural, artificial and
sociocultural systems should also come to mind. Humans and other
organisms live and interact in these systems. Physical environment; It
consists of atmosphere, lithosphere and hydrosphere. The biological
environment includes all living organisms. The artificial and sociocultural
environment can be defined as the environment that has emerged as a result
of human activities (Sinha et al., 1985).

1.2. Human-Environment Interaction and Emerging Environmental
Problems

Since their existence, people have been in interaction with nature and
have met all their needs from nature, and they have also provided their
economic development by using natural resources. The hunter-gatherer and
nomadic lifestyle of early humans did not cause serious damage to nature;
because people were not in the same region for a long time, nature could
renew itself. These people made their living by hunting and gathering;
however, their current knowledge and technologies were not enough to
change the environment (Tiimertekin and Ozgii¢, 2010). Again, according to
Tiimertekin and Ozgii¢ (2010), two explosions of change occurred. The first
is "environmental transformation” and the other is "technological
transformation”. With the environmental transformation, people started to
deal with agriculture and as a result, the transition to settled life began.
Technological transformation, also known as "scientific transformation",
started the process leading to the industrial revolution. These processes have
begun to bring environmental problems with them.

Environmental problems are all of the factors that cause negativities in the
behavior and lifestyle of living things and people (Erten, 2004) (Figure 1).
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Figure 1: Basic environmental issues

There are many factors that cause environmental problems; but it has
been stated that there are 4 main factors that are the basis for all of them.
These are population, industrialization, urbanization and tourism.
Considering these factors, it can be said that environmental problems are
caused by human beings.

1.3. Attitude and Characteristics

The concept of attitude generally refers to the tendency of the individual
to react to any phenomenon or object in her environment. In other words,
attitude can be defined as the possible behavior that an individual is expected
to display in the face of a situation, event or phenomenon. People do not
inherit their attitudes, on the contrary, they develop their attitudes throughout
their lives, sometimes based on their own experiences, sometimes on other
people's reports, and sometimes on the interaction of both. If we examine the
characteristics of the attitude;

m It is learned through experience.
m It is not temporary but continues for a certain period of time.

m [t ensures a regularity in the relationship between the individual and the
object.

m It is not a form of reaction, but rather a tendency to react.
m It can lead to positive or negative behaviors.

The strength of an attitude can be thought of as the sum of the strength of
the cognitive, affective, and behavioral elements of the attitude, and the more
extreme and powerful an attitude is, the harder it is to change the behavior.
An individual who has a positive attitude towards an object will be inclined
to behave positively towards this object, to approach it, to show closeness, to
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support it, to help it. An individual who has a negative attitude towards an
object will show indifference to or distance from this object, criticizing, or
even harming it.

1.4. Environmental Attitudes

Attitudes towards the environment have been defined by Erten (2004) as
'All of the positive or negative attitudes and thoughts that people show
towards environmentally beneficial behaviors such as fears, anger,
restlessness, value judgments and readiness to solve environmental
problems." Most of the environmental problems are caused by the
irresponsible behaviors of people shaped by their attitudes (Sarkar, 2011). In
other words, it is possible to solve environmental problems only by changing
attitudes and behaviors (Sinha et al., 1985). An individual who has a negative
attitude towards the environment will remain insensitive to environmental
problems and will continue to create problems for the environment (Uzun
and Saglam, 2006). The main factors that determine the environmental
attitudes and behaviors of individuals are; age, gender, socioeconomic status,
social and living environment, education and culture level, ecological
knowledge and environmental awareness.

2. Demographic Variables Affecting Attitudes to the Environment
2.1. National Studies

Navruz (2016) examined the environmental attitudes of students in terms
of various variables in her study with 383 secondary school students in the
2014-2015 academic year. As a result of the analysis of the data they
obtained from the research, they found that the environmental attitude
differed with the gender of the students and the education level of their
fathers, but did not differ with the level of their education, the education level
of their mothers, their economic status and their place of residence.

It was conducted by Kokliinar (2016) with 8th grade students in 2 central
district, 3 town and 5 village schools in the 2014-2015 academic year. With
the participation of 360 students, the scanning method was applied and the
students' attitudes towards the environment were examined. As a result of the
analyses, it was revealed that the students' level of attitude towards the
environment was low. When the attitude scores of the students studying in
the city center, the village and the town were compared, it was determined
that the attitude scores of the students studying in the town were significantly
higher. No significant difference was found between the gender of the
students, the education level of their parents, their mothers' occupation,
socioeconomic levels, number of siblings and their attitudes towards the
environment. On the contrary, it was observed that the environmental attitude
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scores of the children whose fathers were not working were significantly
higher than the children whose fathers were a worker or a civil servant.

Degirmenci (2013), in his study examining primary education students'
attitudes towards the environment in terms of different variables, found that
primary education students' attitudes towards the environment differ in favor
of female students when the gender factor is taken into account. It has been
revealed that the education level of the mothers of primary education students
also affects their attitudes towards the environment. It has been concluded
that the environmental attitude scores of primary education students whose
mothers are graduates of higher education are higher than those of primary
education students whose mothers are primary and high school graduates.

Aydm and Cepni (2012) examined the attitudes of secondary school
students towards the environment. In this study, it was concluded that male
students' environmental attitude scores were higher than female students'
environmental attitude scores. According to the grade level, it was
determined that 6th graders had more positive attitudes than 8th graders and
7th graders had more positive attitudes than 8th graders. No difference was
found in the attitudes of the students towards the environment according to
the education level of the mothers. They determined that the environmental
attitudes of the students whose fathers are university graduates are
significantly higher than the students whose fathers are secondary school
graduates, according to their father's education level.

Arslanyolu (2010), in her master's thesis named "Examination of Primary
Education Students' Attitudes Towards Environment According to Multiple
Intelligence Theory", aimed to examine the environmental attitudes of
secondary school 6th, 7th and 8th grade students depending on the multiple
intelligence theory. According to the research, the increase in the
development levels of all intelligence areas except the verbal intelligence
area has a positive effect on the increase in the attitude towards the
environment. At the same time, it was determined that the environmental
attitude levels of the students did not change according to the gender, class
and socioeconomic level variables of the students.

Gokee, Kaya, Aktay and Ozden (2007) tried to reveal the differentiation
between the attitudes of 8th grade students towards the environment in terms
of various variables in their research. According to the results of the research,
while there was a significant difference between the students' attitudes
towards the environment according to their gender and academic
achievement scores, no significant difference was found according to the
parents' educational status and economic levels. A significant difference was
found in favor of female students according to gender, and in favor of
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students with high academic achievement level according to academic
achievement level.

2.2. International Studies

Strife (2012) conducted a qualitative study to determine the views and
thoughts of students aged 10-12 on environmental problems. In the study,
questions were asked to determine the students' feelings about environmental
problems. Accordingly, when the answers given by the students are
examined; it was observed that 82% of the opinions were reported as
negative. These students used expressions of unhappiness, fear and anger
while talking about environmental problems. The study concluded that many
children are ecophobic.

Sarkar (2011) in her study to examine the attitudes of secondary school
students towards the environment in Bangladesh observed that the students'
attitudes towards the environment were high in general. At the same time, it
was determined that the attitudes of female students towards the environment
were higher than the attitudes of male students towards the environment. In
the study, it was determined that the attitudes of female students living in
rural areas towards the environment were higher than the other groups.

Franzen (2003) collected data from 26 different countries in her study to
examine and compare people's attitudes towards the natural environment. As
a result of the study, it was determined that individuals living in developed
countries have higher levels of environmental anxiety than individuals living
in underdeveloped countries.

Bonnet and Williams (1998) conducted a study to evaluate the
environmental attitude levels of 5th and 6th grade students. In her studies, she
determined that the attitudes of the student groups at two different grade
levels towards the environment were positive and that the existing
deficiencies could be eliminated as a result of education. At the same time, it
was understood that the students participating in the research were aware of
environmental problems.

In national and international studies, when students' attitudes towards the
environment are examined in terms of demographic variables;

m When the attitude scores according to gender are examined;

It has been found that female students have higher environmental
attitudes than male students (Gokge et al., 2007; Degirmenci, 2013). Tayct
and Uysal (2012) stated in their study with secondary school students that
girls are more environmentally friendly and tend to behave more sensitively
and concerned about the environment than boys. In similar studies conducted
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abroad, it has been found that female students have more positive attitudes
towards the environment than males (Britner, 1999; Esa, 2010).

m When examined in terms of settlement;

It was concluded that the attitudes of students living in rural areas are
higher than those of students living in the city center (Kahyaoglu and Ozgen,
2011; Sarkar, 2011). Zengin and Kunt (2013) stated that this situation may be
related to the fact that students in rural areas benefit from forests and are
constantly in contact with forests.

m When examined in terms of parental education;

In some studies, no significant relationship was observed between the
educational status of parents and environmental attitudes (Barret, 2007; Bas
and Tarsus, 2010), while in others, it was concluded that students with higher
education levels of parents had higher attitude scores towards the
environment (Maliki et al., 2003; Yasaroglu, 2012).

m When analyzed in terms of socioeconomic level;

It has been determined that there is no difference in the environmental
attitude scores of students with low and high socioeconomic levels
(Arslanyolu, 2010; Barret, 2007; Kokliinar, 2016; Navruz, 2016).

m Considering the grade level variable;

When the 6th, 7th and 8th grade students were compared, it was seen that
the grade level did not affect the attitudes towards the environment (Navruz,
2016; Yasaroglu, 2012). As a result of this, it can be said that environmental
education given in secondary school is not effective at the targeted level.
Since attitudes are affective characteristics, a long-term interaction is
required for them to be changed. Therefore, environmental education should
cover a longer period of time.

When primary and secondary school students were compared,
environmental attitudes showed significant differences according to grade
level (Aydin and Cepni, 2012; Olofsson and Ohman, 2006; Unal, 2011). As
the grade levels increase, the attitudes of the students increase accordingly, as
they have encountered more environmental education lessons. These studies
are an indication of the necessity of academic environmental education.

When the results of the research were evaluated in general, it was
determined that the secondary school students were not at a sufficient level in
terms of environmental knowledge and attitudes towards the environment.
This result was interpreted by the researchers as "environmental education
given in primary education gives signs of negativity and inadequacy".
Therefore, the first step to correct the deficiencies is the search for an
appropriate teaching method for environmental education.
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3. Environmental Education
3.1. Definition of Environmental Education

The concept of education has been defined by different thinkers. Ertiirk
(2013) defines education as “the process of creating a desired change in an
individual's behavior through his/her own experience and intentionally”.
Environmental education is the process of developing attitudes, value
judgments, knowledge and skills for the protection of the environment,
displaying environmentally friendly behaviors and seeing the results of these
(Erten, 2004).

It is possible to understand the problems related to the environment, to
offer solutions to solve these problems, and to bring about changes in
people's environmental behaviors, with environmental education. In order for
people to live in a healthy and safe environment, necessary knowledge and
skills about the environment should be acquired (Ozdemir and Yapici, 2010).
Knowledge, skills and attitudes can be gained through effective
environmental education.

3.2. An Effective Environmental Education

Athman and Monroe (2001) an effective environmental education
program; He stated that it should be a program that is related to educational
goals and daily life, that helps equip students with skills that will enable them
to solve problems with individual sensitivity, that brings together and
balances multiple perspectives, includes good methods and techniques, and
has stakeholders for development and evaluation. The aim of the teacher who
wants to give an effective environmental education should be to raise
awareness of environmental problems in students, to bring permanent
solutions to environmental problems and to enable them to transfer them to
their lives, to be a role model for students and to raise individuals who are
aware of the environment and can bring solutions to environmental problems
with their practices. In order to bring such an environmental awareness to
students and to ensure its permanence in students, teachers must first apply to
methods and techniques that will attract students' attention and make them
interested in the lesson (Seg¢gin et al., 2010).

Depending on how we define the environment, the methods and
techniques that can be used in environmental education in primary education
may vary. The environment;

e When we consider nature as a method, nature exhibitions and ways to
be more intertwined with nature are chosen.

e 3R [Reduce, Reuse and Recycle] mobilization should be selected when
we consider it as the resource to be used.
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e When we consider it as a problem to be solved, it can be understood as
environmental stories and gardening projects (Sauvé, 1996).

4. Methodological Variables Affecting Attitudes to the Environment
4.1. In-class applications

Chankong, Bowjai, Kotrbantao and Sata (2008), in their study, tried to
reveal the relationship between primary education students' various learning
methods (inquiry, integrated, collaborative) among students' environmental
protective behaviors, attitudes and learning products (Figure 2). 90 students
were determined for the research and scales were applied. As a result of the
statistical analyzes, a significant relationship was found between the attitudes
and behaviors of the students towards the environment and the teaching
method. According to the research findings, students who learn with the
integrated method have higher environmental protection scores than the
students who learn with the inquiry and collaborative method.

A study was conducted by Morgil, Yilmaz and Cingér (2002) on the
preparation of an environmental and environmental protection project in
science education with primary education sixth grade students. A pre-test
about the environment was applied to the 6th grade students, after which the
students were asked to work on environmental projects and present them in
the classroom. After the project work was completed, a post-test was
administered to the students. According to the data obtained, the students
became aware of environmental education due to the projects they prepared,
and at the same time, they showed that they could do active work in science
lessons.

Soner (2006) stated in her research that project-based teaching on
environment and environmental protection improves students' attitudes about
the environment (Figure 3). Studies in the literature support this result
(Leeming et al., 1995).
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Figure 2: Leaf collection prepared by students

Figure 3: Environmentally friendly soap project

Bergman (2015), on the other hand, in his study investigating the effects
of environmental education projects on students' environmental attitudes,
awareness and behaviors, found that there was no significant difference in the
environmental attitudes of the experimental group students as a result of the
analyzes. When the results of the existing studies on this subject are
compared, it is seen that two or three months are not enough to increase the
environmental attitude. Therefore, it is predicted that extending
environmental education over a long period of time will increase
environmental attitudes.
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In the research conducted by Nalgaci and Beldag (2012), the primary
education 4th Grade Science and Technology Lesson aimed to reveal the
effectiveness of the "Pollution in Our Environment" subject by the creative
drama method on the environmental attitudes of the students. As a result of
the findings obtained and the evaluation of these findings, it has been seen
that the use of creative drama method in Science and Technology lesson has
an important place in affecting the environmental attitudes of the students.
The data obtained through the analysis of the evaluation forms received from
the students supported this result.

Colombo, Danisi, and Valenti (2014) emphasized that creative thinking-
based education positively increases students' sustainable environmental
attitudes (Figure 4). When the aforementioned studies and the results of this
study are evaluated together, it is thought that the activities designed using
different methods will be enjoyed by the students and the activities that will
encourage them to think will positively increase the sustainable
environmental attitudes of the students.

Figure 4: Creative drama application

Akkuzulu (2011) investigated the effect of seventh grade students'
keeping reflective science diaries in the environment and human unit of
science and technology lesson on achievement and attitude. In the research, a
quasi-experimental design with pretest-posttest control group was used. In
the study, while the students in the experimental group kept reflective science
diaries at the end of each lesson, the students in the control group did not do
this. In order to determine the effect of keeping a diary on attitude and
achievement, Environmental Attitude Scale, Environmental Preliminary Test,
Human and Environmental Unit Achievement Test were used as data
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collection tools. According to the results obtained from the research, it was
seen that the use of reflective science diaries, one of the reflective teaching
activities, in the teaching of the human and environment unit in the science
and technology course, positively affected the academic achievements and
attitudes and behaviors of the students towards the environment.

Giiven (2012) aimed to examine the effects of environmental education
based on an interdisciplinary approach on the attitudes and behaviors of 4th
grade primary education students towards the environment. The findings
showed that the interdisciplinary approach is more effective on students'
attitudes and behaviors towards the environment than the traditional
approach. Bas Tarsus (2010), on the other hand, concluded in his study that
students who receive education based on the theory of multiple intelligences
in environmental education achieve much higher attitude scores than students
who receive education with traditional methods.

As a result, in-class activities; Enriching it with examples taken from
daily life, exemplifying the events that take place in natural environments,
and allowing students the freedom to express themselves ensured that the
attitude formed and developed towards the environment was positive.
Environmental education; It should be given not by traditional methods, but
by providing environments where students think and discuss their daily lives
and produce solutions.

4.2. Out of School Applications

Ajiboye and Silo (2008) conducted a research on increasing students'
attitudes, knowledge and experiences towards the environment through social
clubs in schools. In this research, it is assumed that during the normal
education period, students do not have enough time to deal with nature and
the desired result cannot be achieved in terms of environmental education. In
ten schools included in the sample, environmental education was given for
six weeks and the students' participation in environmental activities was
ensured. Before and after the activities, the data of the students were
collected and subjected to statistical analysis, and a significant difference was
found between the averages of the students before and after joining the social
clubs, in favor of the students who were members of the social clubs.

In the studies of Cift¢i and Cihangir (2012), it was determined that scout
students who have more experience with nature are more conscious and more
sensitive about the environment than other students. Based on this result, it is
seen that active participation of students in environmental education is
ensured and their attitudes towards the environment are more positive when
they are intertwined with nature (Figure 5).
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Figure 5: Activities of the scout group

In their study, Prokop, Tuncer and Kvasnicak (2007) investigated how the
field education carried out in an out-of-class learning environment affects the
environmental behavior of students. This study was carried out with a total of
143 students, 74 in the experimental group and 69 in the control group, aged
between 11 and 12, studying in 1 city and 2 rural schools. The researchers
administered a biology knowledge and behavior questionnaire to the students
2 months before the field trip to determine their interest in biology and their
views on animals and plants. Experimental group students participated in a
one-day field training program that lasted approximately 10 hours. As a result
of the field trips organized to the national parks, it was concluded that the
students understood the ecology content better and gained a positive attitude
towards the natural environment (Tortop and Ozek, 2013)

Knapp and Poff (2001) worked with 24 students studying in the fourth
grade of primary education in their study. The researchers took the students
on a field trip to a region near their school and played different nature games
(Figure 6). As a result of the interviews made after this out-of-class trip, it
was revealed that the students gained a positive attitude towards the
sightseeing area. In addition, according to the results of this study, it has been
shown that the games played by the students outside the classroom have an
effect on the students' positive attitudes towards the environment.

Topgu and Atabey (2017) showed in their studies that field trips to
thermal, wind and hydroelectric power plants are effective in gaining positive
attitudes of students on environmental issues (Figure 7).
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Figure 7: Power plant trip

Kruse and Card (2004) explained that the summer camp program held at
the zoo had positive effects on the participating students (Figure 8). 383
students participated in this program, which lasted a few weeks and included
an animal farming course. This course is designed as a result of a learning
experience that includes animal breeding techniques and relationships with
animals. In general, the awareness, behavior and attitude of the students to
protect nature have improved. This study is very effective in terms of
revealing the positive results of nature protection programs.
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Ozdemir (2010) tried the agriculture-applied gardening education model
with primary school students within the scope of sustainable environmental
education. In the research, the researcher, who conducted the entire 12-week
education in the open field, emphasized that the environmental awareness of
the students changed significantly positively with this education (Figure 9).

Figure 9: Students' plant cultivation

Ok (2016) conducted a semi-experimental study with 7th grade students,
investigating the effects of nature activities on the attitudes and knowledge
levels of primary school students towards the environment. Nature Activities
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Training developed by the researcher was applied to the experimental group.
An increase was observed in the environmental attitude and academic
achievement of the experimental group towards the environment, and there
was an improvement in the environmental attitudes of the students in the
control group. However, no statistically significant difference was observed
between the environmental academic achievements of the control group and
the experimental group.

Erentay (2013) conducted a thesis study to examine the effectiveness and
permanence of out-of-school nature practices on fifth grade students'
knowledge, scientific process skills and environmental attitudes. In this
study, the subject of 'Human and Environment' within the scope of the Unit
of Traveling and Getting to Know the World of Living Beings in the 5th
Grade Primary Education was examined with out-of-school teaching
practices. As the study group, two branches from the fifth grades of primary
education were determined. The data collected in the study conducted with a
pretest-posttest quasi-experimental design were analyzed by repeated
measures covariance analysis and repeated measures variance analysis. As a
result of the research, it was revealed that out-of-school nature education
activities created significant differences on knowledge, scientific process
skills and attitudes towards the environment.

Ozdemir (2010) investigated the effect of environmental education based
on nature experience on the perceptions and behaviors of secondary school
students towards their environment. Within the framework of 8-week out-of-
school observation and on-site inspection activities, findings were obtained
from the forms filled by the teacher. It was determined that most of the
students who participated in the application showed a positive change in their
behaviors in terms of curiosity and following the news and developments
about the environment, keeping their environment clean, using resources
consciously and economically, participating in environmental protection
activities and warning those who act unconsciously. This research is
important in terms of ensuring the active participation of students in
environmental education and showing that their attitudes towards the
environment are more positive when they are intertwined with nature.

Erdogan (2011) examined the effects of the ecology-based summer nature
education program on the environmental knowledge, affective tendencies
towards the environment and responsible behavior towards the environment
of the primary education students who participated in this program. As a
result of the analyzes in the research, it was found that the education given
did not have a statistically significant effect on students' environmental
knowledge and affective tendencies towards the environment, while it had a
statistically significant effect on their environmentally responsible behavior.
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Smith-Sebasto and Semrau (2004) conducted a survey for 541 sixth-year
students who participated in a 4-day natural resource conservation program.
Researchers aimed to find out whether students' behavior towards the
environment has changed. The results revealed that at the end of the program,
the environmental awareness of the students improved and their sensitivity
towards the environment increased.

It has been determined that most of the students who participate in
environmental education based on nature experience are curious and follow
the news and developments about the environment, and there is a significant
positive change in their attitudes towards the environment (Farmer et al.,
2007) (Figure 10).

Figure 10: Camping events

As a result, it has been determined that students' emotions can be
activated, their beliefs can be changed, and their environmental concepts can
be developed with informal learning experiences. By allowing students to
spend more time with activities related to environmental education, it can
contribute to the positive change of their attitudes towards the environment.

5. Suggestions

It has been observed that the activities applied in environmental education
affect students' attitudes towards the environment. Delayed test applications
can also be made to examine the permanence effect of these activities.

Academic studies can be conducted on whether students' environmental
attitudes turn into behaviors.
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“I want to consider man as an inhabitant of Nature or an integral
part of it, rather than a member of society.”

Henry David Thoreau
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1. Introduction

Until recently, there have been numerous studies on microstructural,
morphological, optical and acoustical characteristics of oxide-based
structures such as Al,O3, ZnO, TiO,, MoO; etc. [1-19]. Al,O; based thin
films, which are known as extremely hard ceramic coating layers, have many
different application areas that it can be seen directly in micro and nano
devices due to their remarkable opto-electronic as well as opto-acoustic
characteristics.

Al,O5 based thin films are used as an alternative to SiO, in devices that
are very important in microelectronics such as DRAMs and MOSFETSs
which often contain SiO, gates, due to their thermal and chemical stability,
remarkable dielectric properties, good adhesion to the surface [1-11]. It is
necessary to use alternative materials such as Al,O3, which are particularly
suitable for increasing the interface quality in terms of permittivity, barrier
height, stability in direct contact with silicon, thermodynamic stability and
film morphology [12].

Surface properties of ceramic nano-coatings such as Al,Os; are highly
dependent on both the deposition system and annealing temperature. Thin
films require layer production methods that provide high quality, conformal
and homogeneous structures with atomic scale control. Various approaches
such as atomic layer deposition (ALD), sol-gel coating, chemical vapor
deposition (CVD), pulsed laser deposition, and radio frequency (Rf)
magnetron sputtering are well-known and used production of these thin films
[19]. One of the physical vapor deposition methods, Rf magnetron sputtering
has an remarkably important place due to having low substrate temperature,
high growth rate, low cost, and particularly controllable deposition
parameters such as Rf power, sputtering pressure, gas flux, target substrate
distance [16-18]. In sputtering system, nano caotings and thin films are
produced with high-quality by optimization of deposition parameters.
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An interface layer that can be formed on glass, which is frequently used
as the substrate, directly affects the performance of the opto-electronic and
opto-acoustic devices.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) is performed to determine the
binding energies, elemental composition of surfaces of various nano-
structured coating layers.

Scanning acoustic microscopy (SAM) has wide usage area in order to
control the quality of semiconductors, anti-reflective coatings etc. [20]. The
main application of SAM in semiconductor industry is quantitative detection
of the surface defects. SAM as a non-destructive technique can be performed
for coatings without any preparation process [21]. SAM is carried out as an
assessment technique which allows detection of microhardness changes
through acoustic impedances and acoustical visualization of surfaces of
semiconductors, composites [21-26] and medical samples [27-33]. The
surface imaging success of SAM, represents the potential to monitor the
layers’ surfaces even with nano-thicknesses.

2. Material and Method

In the first step of production process of Al,O5 layer, glass substrate was
chemically cleaned. Then, the distance between target and substrate set to 35
mm in the Rf magnetron sputtering system. Al,O3 nano-surface coating was
deposited onto glass substrate by Al,O; target with a high-purity (99%
Plasmaterials Company, USA) by Rf magnetron sputtering method. The
deposition was achieved in an atmosphere of 4 Pa Ar gas. The values of
deposition parameters as base pressure of chamber is 7 x 10~8 mbar and
deposition rate is 0.3 A/s.

After cleaning process of the vacuum system that is crucial to maintain
pumping efficiency, target and substrate were placed in chamber and the
value was >10™ Pa. It can be indicated that the value obtained is an
appropriate for deposition with a sputter system by glancing at previous and
current studies carried out [34-36]. To form the convenient plasma
conditions in the system, argon gas is released to the chamber and then, the
start of deposition in plasma medium is provided by powering to the target.
Since sputtering was performed by only Al,O; target with high-purity in the
system at high-vacuum value, it was not expected to occur oxygen gas
deposition and contamination.

The thickness of whole ceramic layer was measured around 100 nm by
using a Dektak optical profilometry that monitors a two-dimensional surface
topography.

The layer was divided into five identical pieces. While the four of the
pieces were seperately annealed at temperatures of 100, 200, 300 and 400 °C
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with rapid thermal heating, the other one was remained as-deposited. In the
present chapter, 100+6 nm thick Al,O5 layer was deposited on glass substrate
at room temperature using an Al,O3 ceramic target in sputtering technique. It
is widely known that approximately 100 nm thick coating materials use as an
ARC and/or interface layer [37-43]. In this study, the thickness of 100 nm
was taken herewith as reference value.

The elemental composition of as-deposited coating was characterized
with Omicron-XPS device including non-monochromatic Mg K, excitation
source with hv = 1253.6 eV, 10mA, 10kV. The pressure in the chamber
during spectral acquisition was about 10° mbar. The XPS spectrum were
recorded with constant analyzer energy mode at room temperature.

The acoustical analysis of surfaces of coatings was performed by using
the acoustic impedance mode of scanning acoustic microscope (AMS-50SI,
Honda Electronics, Toyohashi, Japan).

On the surface acoustic evaluation side of the chapter, SAM utilized a
focused acoustic-beam to locally estimate acoustic properties of a layer
surface and measures the acoustic impedance value of surface of coating by
comparing reflected signal from the reference. The acoustic waves reflected
from the surface of reference and coating are gathered by a transducer. The
reflected signal from the reference is,

Zref_ZsubS (1)

S =
0
ref Zref+Zsub

where S, is the signal generated by the transducer, Z,.r is the reference’s
acoustic impedance (1.50 MRayl), Z,,,is the acoustic impedance of
substrate. The signal reflected by the target is,

Ztarget—Zsub
Starget = g So (2)
Zmrget"'zsub

The acoustic impedance is,

S
14 target

- So
Ztarget - 1_Starget Zsub (3)
So

3. Results

XPS spectrum was recorded for confirmation of the presence of Al,O;
phase. The as-deposited coating consists of three elements: aluminum (Al),
oxygen (O), carbon (C) in the spectral range between 200-800 eV. The
existing of C 1s peak (adventitious carbon, AdC) is attributed to the
contamination on surface based on the air exposure of coatings [44-47].
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A comprehensive XPS peak analysis of core-level spectrum obtained
from as-deposited Al,O; apllying the Shirley-type background [48] as
representing in Figure 1. The binding energies of Al 2p, O 1s and C 1s with
the bonding assignments as well as the elemental concentrations were given
in Table 1.

With the XPS data, it is calculated that the binding energy of C-C/C-H

peak (ES~/“~") by means of the following expression (the work function of

ALO3 (bar,0,)):
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Fig. 1: XPS peaks of core-level spectrum of as-deposited Al,O5 coating,
employing Shirley type background & Voigt function, a) C 1s, b) Al 2p, ¢) O
1s
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Table 1: The binding energies, atomic concentrations resuted from XPS

Binding Ener Atomic Conc.
State (SV) ay (%)

Al 2p;) 74.29 14.82

Alzp 221/2 75.22 21.05 3587
C-CIC-H 284.98 8.07

Cls C-0 287.15 1.01 10.18
O-C=0 289.15 1.10
(@] 530.20 38.59

Ols  c.o/0-c=0 531.70 15.36 53.95

From the XPS spectrum, stoichiometric ratio of Al,O; surface was
approximately observed as Al (~40%) and O (~60%) (see in Table 1). The
results of the analysis reported that the atomic ratio of Al/O was close to 2/3
with a homogenously distribution.

SAM in acoustic impedance mode at 80 MHz was applied for estimating
the acoustic impedances of Al,O; surfaces by mapping the acoustic
distribution with a level resolution of micro-meter. Figure 2 shows the
acoustic impedance maps of Al,O; films. The color bar corresponds to
acoustic impedance values.

The acoustic impedance values are the weighted values calculated by five
different areas of 0.3 mm x 0.3 mm on each surface of coatings deposited
with different annealing temperature.

The variations in weighted mean acoustic impedance values were
estimated between 4.21+ 0.01 and 4.32 + 0.04 MRayl. The standard
deviations were calculated to be of >1%. As seen from the surface
morphology in Figure 2 and from the results in Table 2, few defects
expressing different microhardness were observed on surfaces by different
acoustic impedance values with low standard deviation.

The acoustic impedance results (with standard deviation values) of
overall coatings were summarized in Table 2.

Table 2: Weighted-mean acoustic impedance values of Al,O3 nano layers
dependence on annealing temperature

Annealing Temperature Acoustic impedance
(°C) (MRayl)
As-deposited 4.32 +£0.04
100 4.30+0.04
200 4.25+0.03
300 4.23 £0.03
400 4.21+0.01

85



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 04

b)

.e’/

Acoustic Impedance (MRayl) Acoustic Impedance (MRayl)
[ | EEE 20 s
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

d)

Acoustic Impedance (MRayl) Acoustic Impedance (MRayl)
[ [
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 2.5 3.0 35 4.0 4.5
e)

Acoustic Impedance (MRayl)

[
2.5 3.0 35 4.0 4.5

Fig. 2: 2D surface acoustic impedance mappings in the scanning area of
0.3 mm x 0.3 mm of Al,O; nano layers a) as-deposited, b) annealed with 100
°C, ¢) annealed with 200 °C, d) annealed with 300 °C and e) annealed with
400 °C



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 04

4. Concluding Remarks

The present chapter is focused on the acoustical characterization of
surfaces of Al,O; nano layers with various low annealing temperature by
applying acoustic waves existing from an scanning acoustic-microscope.

Based on the results, it can be clearly mentioned that acoustic impedance
values play an important role in examining opto-acoustic properties such as
elasticity (or surface hardness) of semiconductor-based materials without
mechanical damage to the sample. SAM results indicated that the
microhardness of the films decreased with increasing annealing temperature.
Besides, it should be noted that the standard deviations of the obtained
acoustic impedance values claim that the rate of surface defects in nano
Al, O3 coatings deposited by the rf sputter method is at a negligible level.
Variations in weighted mean acoustic impedance values are known to
correspond to variations in elasticity and stiffness, and it can therefore be
concluded that the as-deposited Al,O; film surface has significantly higher
microhardness.

It is quite likely that SAM will be an evaluation method that contains both
appropriate and useful information for scientific studies to be carried out in
many other multidisciplinary application areas, in addition to opto-acoustic
and opto-electronic applications.
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1. Giris

Zemin iyilestirme kompaksiyon, gii¢lendirme, drenaj, dogal ve sentetik
malzemelerin eklenmesi gibi ¢esitli zemin iyilestirme teknikleri ile
gerceklestirilebilir.  Zemin  stabilizasyonunda,  Ozellikle  yiizeysel
stabilizasyonun uygun oldugu durumlarda genel olarak kimyasal ve mekanik
iyilestirme yontemleri kullanilir. Mekanik stabilizasyon, zeminlerin hidrolik,
fiziksel ve mekanik Ozelliklerinin  yapilan islemler sonucunda
degistirilmesidir. Zemine farkli dogal ve sentetik malzemelerin eklenmesi
veya kimyasal stabilizasyonun son yillarda kullanimi artmaya bagslamustir.
Zemin iyilestirmesinde katki maddelerinin davranisi, zemin mithendisliginde
uzun yillardan beri arastirilan bir ¢alisma alanidir.

Problemli zeminlere farkli katki maddeleri katarak miithendislik
ozelliklerinin iyilestirilmesi islemine katkili stabilizasyon denmektedir.
Ugucu kiil, ¢imento, kire¢ ve bitiim yaygin kullanilan kimyasal stabilizasyon
katkilarina 6rnek olarak verilebilir. Bunun yani sira mermer tozundan tavuk
tiiyline kadar bir ¢ok katki maddesiyle stabilizasyon ¢alismalar1 yapilmustir.
Bu calisma kapsaminda, kimyasal stabilizasyon g¢alismalarmin bir kismi
derlenmis olup, bu stabilizasyon yonteminin zemin dayanimma etkisi
irdelenmistir.

2. Literatiir Arastirmasi

Yarbasi, daneli zemine (DZ) %0.5, %1, %2 oranlarinda ¢am agaci talasi
(CAT) ilave etmistir. Elde ettigi malzemeyi calisma odasi sicakliginda
(+21°C) ve 1, 7 ve 28 giinliik kiir kosullarma tabi tutmustur. Kiir siireleri
sonunda donma-¢o6ziillme Oncesi ve sonrasi mukavemetlerdeki degigimi ve
gecirimlilige etkisini incelenmistir. 28 giinliik kiir sonunda donma-¢6ziilme
oncesinde ve sonrasinda en yiiksek mukavemetin DZ+%0.5CAT karigiminda
gorildigi, daneli zemine ilave edilen ¢am agaci talasi miktarinin artigina
bagh olarak gecirimlilik katsayismin k= 10*ten 106’ya kadar azaldigi
sonucunu elde etmistir [1].
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Bagriagik ve arkadaslari yapmis olduklar1 ¢aligmada, kum zemine
agirlikca %2, %4, %6, %8, %10, %12 %14, %16, %18, %20 ve %22
oranlarmda boru fabrikalarinin atig1 olan boru tozu ilave ederek hazirladiklar
karisimlara permeabilite deneyleri uygulamislardir. Kotii derecelenmis kum
zeminin permeabilite degeri 0,17 cm/sn olmasina karsgin, artan oranlarda
eklenen boru tozu ile birlikte 0,009 cm/sn’ye kadar diistiigii, %16 oranina
kadar atik boru tozu ilavesinin kayda deger degisiklikler meydana
getirdiginden optimum sonug¢ olabilecegini ve kot derecelenmis kum
zeminlerin atik boru tozu kullanilarak gegirimliliginin azaltilmasma bagh
olarak, donma ve ¢oziinme durumlarmm da iyilestirilebilecegi sonucuna
varmiglardir [2].

Kalkan ve Erenson yaptiklari ¢alismada, ince taneli atik olan pomza
malzemesini %10, %30 ve %50 oranlarinda kil numunesiyle karistirmiglardir.
Elde ettikleri numunelere yaptiklar: likit limit ve modifiye proktor deneyleri
neticesinde, numunelerdeki pomza orani arttikga likit limit ve maksimum
kuru birim hacim agirhigm azaldigini, optimum su muhtevasinin ise arttigini
bulmuslardir [3].

Keskin ve Laman, kotii derecelenmis ince ve temiz kum ile boylart 10-25
mm, genislikleri ise 2-4 mm arasinda degisen atik lastik parcalarini belli
oranlarda karigtirarak yaptiklart ¢calismada karisimin kayma mukavemetinin
arttigini ve karigim agirhgmm azaldigmi gdérmiislerdir. Optimum lastik
iceriginin %10-15 arasinda oldugu ve karisimin mekanik 6zelliklerinin
iyilesmesi nedeniyle dolgu problemlerinde hafif dolgu malzemesi olarak
kullanilabilecegi sonucuna varmiglardir [4].

Yarbast ve Alacali tarafindan yapilan ¢alismada giiclendirilmis iri taneli
zeminin (TZ), atik lastik parcalariyla (AL) donma-¢dziilme Oncesi ve
sonrasinda olusan mukavemetlerindeki degisimi incelenmistir. Donma-
¢Oziilme oOncesi 1, 7 ve 28 giin kiir edilen karigimlarin serbest basing
mukavemetlerinin arttigi, donma-¢odziilme sonrasinda ise TZ+%1 AL (2.00
mm) karigiminin mukavemetinin arttig1 tespit edilmistir [5].

Citoglu ve Bayraktar, mermer fabrikalarmin atig1 mermer tozu ile zemin
numunesi olarak kullanilan Meselik kilinin belirli oranlarda karistirilmast
sonucunda, mermer tozunun killerin sigsmesini etkiledigini ve zeminin
iyilestirilmesinde kullanilabilir oldugunu ifade etmislerdir [6].

Ural ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada yiiksek plastisiteli killi (CH)
zemine %10 oraninda ¢imento eklenerek elde edilen ¢imentolu killi zemin
karisimma %5, %10 ve %15 oraninda rendelenmis atik PVC pargalart
eklenerek hazirlanan numunelere; tek eksenli serbest basing deneyi yapmuislar
ve atik PVC fiberin, ¢imentolu killi zeminin serbest basing mukavemeti
tizerinde olumlu bir etkisinin oldugunu gostermislerdir [7].
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Umu ve arkadaglar1 yaptiklari ¢alisma sonucunda, atik lastik tozunun %5-
10 oraninda kullanilmasiyla kumun kayma dayanimini ve soniim oranini
arttirdigmi, maksimum kayma modiiliinde iyi sonuglarmn elde edildigini ifade
etmiglerdir [8].

Tiiredi ve arkadaslarinin yapmis olduklari1 ¢aligmada diisiik plastisiteli kil
zemine belirli oranlarda ¢elikhane ciirufu katarak yaptiklar1 deneylerde,
karisimm CBR degerlerinde 3 kata varan artislar oldugunu, ¢elikhane ciirufu
katkis1 arttikga, maksimum kuru birim hacim agirhk degerinin arttigi,
optimum su icerigi degerlerinin ise azaldigi ve en iyi verimin %30-%40
oranlar1 arasinda ¢elikhane ciirufu katkisi ile elde edildigi sonucuna
varmiglardir [9].

Karadag ve arkadaslarinin yaptiklar: ¢alismada ¢elikhane ciirufunun yol
alttemel ve temel malzemesi olarak kullanilabilirligini; 4 farkli kesiti sonlu
elemanlar yontemi ve aksisimetrik analiz yaparak arastirmislar ve celikhane
clirufunun yol tabakalarinda dogal agrega yerine kullanilabilecegini, ciirufiin
alttemelde kullanilmasi durumunda en efektif sonucun olustugunu ifade
etmiglerdir [10].

Eskisar, kaolin ve bentoniti %70-%30 oraninda karistirilarak elde edilen
yiiksek plastisiteli kil zemine belirli oranlarda ¢imento, kire¢ ve ucucu kiil
ayri ayr1 ve beraber katmustir. Kiir siiresini de dikkate alarak yaptigi
calismada kire¢-ugucu kiil katkisinin ¢imentonun yerine kullanilabilecek
yiksek mukavemetli ve diisiik maliyetli alternatif oldugunu tespit etmistir.
180 giinliik kiir sonunda %6 kire¢ ve %3 ugucu kiil katkisinin katkisiz
orneklere gore c¢ok daha fazla dayanim kazandigi, katki maddeleriyle
iyilestirilmis zeminin daha gevrek davranis gosterdigi ve gdg¢me anindaki
deformasyonlarin azaldigi, ayrica kiir siiresinin deformasyon seviyelerinde
azalmaya sebep oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmstir [11].

Karadogan ve arkadaslar1 deniz dibi tarama malzemelerinin yol dolgusu
olarak kullanilabilirligini arastirmig ve Tiirkiye’yi cevreleyen denizlerin
tamamindan olacak sekilde alinan 8 farkli deniz dibi tarama malzemelerinin
karayolu dolgusu olarak iyilestirmede kullanilabilecegi ve bu malzemelerle
yapilan dolgularin tasima ve sev stabiitesi yoniinden giivenli olduklar1
sonucuna varmiglardir [12].

Cimen ve arkadaslari, Birlestirilmis Zemin Siniflandirma Sistemi’ne gore
smifi kotii derecelenmis kum-siltli kum (SP-SM) olan zemin numunesine %2,
%6 ve %10 oranlarinda 10 ve 40 No’lu elek alt1 farkli iki grup mermer
kiriklar1 katilarak yaptiklari deneyler sonucunda zeminin kuru birim hacim
agrrliginin arttig1 goézlemlemis, optimum mermer kiriklari oranmnin %6
oldugu saptamis ve katkisiz zemin numunelerine gére CBR degerlerinin %
80’in lizerinde arttigin1 belirtmiglerdir [13].
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Yarbast yapmis oldugu calismada iyi derecelenmis kum (SW) zemine
%3, %10 ve %15 oranlarinda &giitiilmiis obsidiyen (volkanik cam) ekleyerek
elde ettigi numunelerin 28 giinliik kiir sonrasinda donma-¢dziilme dncesi ve
sonrast dayanimlarini incelemis, obsidiyen katki maddesi ile dayanimlarda
artiglar oldugunu, %5 obsidiyen miktarinin optimum deger oldugunu ve
%50°den fazla dayanimi artirdigi sonucuna ulasmig ve Ozellikle soguk
bolgelerde stabilizasyonda kullanilabilecegini belirtmistir. SEM gortntiileri
incelendiginde obsidiyenin bosluklar1 doldurarak daha kompakt bir yapi
olusturdugu, yol temel ve alttemel tabakalarinda kullanilabilecegi
gorilmiigtiir. [14].

Bilgen ve arkadaslarmin diigiik plastisiteli kil (CL) zemine belirli
oranlarda kire¢ ve ¢elikhane ciirufu katarak yaptiklari ¢aligmada, g¢elikhane
clirufunun tek katki maddesi olarak kullanildig1 durumlarda diisiik plastisiteli
killerin plastisitesinde onemli bir degisiklik yapmadigimni tespit edilmistir.
Serbest basing degerinde ve CBR degerinde artiglarin oldugunu, %5 kire¢ ve
%3.3 ¢elikhane ciirufu katildiginda serbest basing mukavemetinin 11 kata
kadar, CBR degerinin 23 kata kadar arttigi ve birim sekil degistirme
miktarmin ~ 6nemli Glgiide azaldigi, dolayisiyla zeminin geoteknik
ozelliklerinde iyilesme olusturdugu gézlemlemislerdir [15].

Boliikbas1 ve Ongii ¢aligmalarinda Hatay’in iskenderun ilgesinden alinan
kil zemin ile Elektrik ark firm (EAF) ciirufu ve olivin mineralini ayr1 ayr1
belirli oranlarda karistirip yaptiklar1 deneyler sonucunda, killi zeminlerin
sisme problemini gidermede %9 ile %20 oranlar1 arasinda olivin minerali ile
EAF ciirufu katilan numunelerin her birinin olumlu sonuglar verdigini
belirlemigler [16].

Zorluer ve Usta, zemin numunesi olarak meselik kiline %0, 1, 3, 5, 7
oranlarinda ve tane boyutlarmin tamamina yakin bir kismmm 0,2 mm'nin
altinda olan mermer tozu ekleyerek hazirladiklari karigima uygulanan
deneylerin sonuglarini sigme yiizdesi-mermer tozu katkisi ve sisme miktari-
zaman esaslarma goére yorumlamislardir. Mermer tozunun killerin sisme
potansiyelini etkiledigini, optimum miktarinin %5 oldugunu ve zemin
iyilestirilmesinde kullanilabilir bir malzeme oldugunu belirtmiglerdir [17].

Bagriagik ve Giiner, kotili derecelenmis temiz kum (SP) igerisine ayr1 ayr1
ve beraber ucucu kiil ve igme suyu aritma tesisi camuru katilarak olusturulan
karigimlarin permeabiliteye etkisini arastirmiglar. Yapilan ¢aligma sonucunda
%22 oraninda igme suyu aritma tesisi ¢amuru katilarak hazirlanan
numunelerin 100 kattan fazla, %22 oraninda ugucu kiil katilarak hazirlanan
numunelerin 1600 kattan fazla kum zeminde permeabilite degerlerinde
azalma meydana getirdigini belirlemislerdir. Her iki atigin beraber
kullanildigr karigimlarda, %10 karisim oranlarina kadar permeabilite
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degerlerinde hizli bir azalma olurken, bu orandan yiiksek degerlerde azalma
hizlarinin daha az oldugu anlasilmigtir [18].

Ok ve Demir yapim yikint1 atiklari tizerine yapmis oldugu caligmada,
yapim yikint1 atiklarinin alindigi yapmin 6zellikleri de dikkate almarak
yapilan olan deneyler sonucunda, yapim yikint1 atiklarinin karayollar1 dolgu
malzemesi olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir [19].

Ustiinkol ve Turabi, mermer tozu, ucucu kiil, fosfoal¢i, cam tozu ve tas
tozu kullanarak asfalt beton kaplama karigimlarinda filler malzeme olarak
endiistriyel atik kullanilabilirligini aragtrmis ve bitiimlii sicak karisimlarda
tag tozunun yerine %7 oraninda kullanilabilecegini belirtmislerdir. Cam tozu
at1ig1 disinda diger biitiin atiklarda filler orani arttik¢a bosluk orani ve stabilite
degerinin arttigimni tespit etmiglerdir [20].

Yilmaz, yiiksek plastisiteli kil zemine ayr1 ayr1 ve beraber, belirli
oranlarda gazbeton, kireg ve ugucu kiil ekleyerek yaptigi ¢alismasinda gaz
betonun birincil baglayici oldugu zaman dayanim artmasma ragmen bu
artigin ¢ok diisiik mertebelerde oldugunu tespit etmistir. Gazbetonun kireg ile
beraber kullanildiginda kirecli karigimlara gore %25 daha fazla dayanima
sahip oldugu, ucucu kiil ile kullaniminda ise 7 kata kadar daha fazla
dayanima sahip oldugu ve zemin iyilestirme problemlerinde kullanilabilir
oldugunu belirlemistir [21].

Karakilgik ve Tiirkmen, cam ham madde atig1 (slam) ve ¢imento ham
maddesinin yar1 yariya karigimi sonucu olusan malzemenin dolgu malzemesi
olarak kullanilabilirligini incelemislerdir. Cam ham madde atig1, ugucu kiil
ve ¢imento ham maddesinin belirli oranlarda karistiriimasi sonucu elde edilen
malzemenin baraj seddelerinde ve dolgu malzemesi olarak diger mithendislik
yapilarinda degerlendirilebilecegi sonucuna varmiglardir [22].

Uysal ve arkadaglart ugucu kiil, yiiksek firin ciirufu, silis dumani ve cam
tozu ile iyilestirilmis ince daneli zeminlerin mihendislik 6zelliklerini
incelemislerdir. Yiiksek firm cilirufunun, drenajsiz kayma mukavemetinin
artmasmda ve plastisite indisinin azaltilmasinda en etkili malzeme oldugu,
ayrica %20 atik oranindan sonra cam tozu ve yiiksek firin ciirufunun ve artan
silis dumani oraninin lineer rétreyi azalttigi sonucuna varmiglardir [23].

Cigek, atik liflerin ve cam atiklarindan iretilen agregalarin geri doniisiimii
ile elde edilen malzemelerin yol dolgularmin stabilite ve giivenlikleri igin
katki sagladigmi belirtmistir [24].

Yilmaz, diisiik plastisiteli kil zeminle optimum kire¢ orani olarak
belirlenen %6 kire¢ ve %0, %5, %10, %15, %20, %25, %30 oranlarinda
dogal ve ogiitiilmiis perlit kullanarak hazirlanan karigimlara 7, 28 ve 84
giinliik kiir uygulamis ve bir dizi geoteknik deneyler yapmistir. Deneylerden
elde edilen veriler 1518mnda dogal perlitin kiregle birlikte kullanilmasinin
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sadece kire¢ kullanilmas: durumuna gore, Ogiitiilmiis perlitin kirecle
kullanimmin dogal perlitin kiregle kullanimina gore daha fazla dayanim elde
ettigini tespit etmistir. Ayrica 6giitiilmiis perlit kullaniminin dogal perlit
kullanimina gore oransal olarak neredeyse yari yariya daha az oldugu ve
puzolanik katki olan perlitin 6giitiilmesinin diger bir deyisle inceltilmesinin
zeminin dayanim degerlerini direkt olarak etkiledigi sonucuna varmustir [25].

Yilmaz, %S5, %10, %15, %20, %25 ve %30 oranlarinda ugucu kiil ile
diistik plastisiteli kil bir zeminin karigtirilmasiyla elde edilen zemine 7 ve 28
giin kiir uygulayarak yaptigir deneyler sonucunda, %25 oraninda ugucu kiil
katki maddeli numunelerin en fazla dayanima sahip oldugunu belirtmistir.
Deneylerden elde edilen veriler 1518inda yapay bir puzolan olan ugucu kiil
katki maddesiyle hazirlanan zeminde belirgin iyilesmelerin oldugu sonucuna
varmigtir [26].

Akbas ve arkadaslari, Karayollar1 Teknik Sartnamesi’ne uygun dane ¢ap1
dagiliminda hazirlanan geri doniistiiriilmiis beton agregasina permeabilite,
proktor, CBR deneylerini yapip, yol dolgularinda kullanilabilir oldugunu
belirtmislerdir [27].

Bilgen, diisiik plastisiteli kil (CL) zemine %5, %10 ve %15 oranlarinda
40 No’lu elekten gegen geri doniistiiriilmiis beton agregalar1 katarak yapmis
oldugu deneyler sonucunda, artan oranlarla birlikte likit limit, plastisite indisi
ve optimum su muhtevasi degerlerinde azalmalar, birim hacim agirhigi,
serbest basing dayanimi ve CBR degerlerinde artislar oldugu boylelikle
diisiik plastisiteli killerde katki olarak geri doniisiim beton agregalarmin
kullanilmasinin kilin mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi sonucuna varmistir

[28].

Cimen ve arkadaglarmin yaptigi c¢alismada yiiksek plastisiteli kile
agirlikca %2, %5, %10, %15, %20, %25, %30 ve %35 oranlarmnda 40 No’lu
elekten elenmis beton atiklar1 karistirillip hazirlanan numunelere yapilan
deneyler sonucunda optimum 9%10-%20 oraninda beton atiklarinin
eklenmesiyle serbest basing mukavemetinin arttig1 ve sisme potansiyelinin
azaldig1 ve artan oranlarda kilin plastisite indisi ve optimum su igeriginin
azaldig1 ve maksimum kuru birim hacim agirhgmin arttig1 gézlemlenmistir

[29].

Akan ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢aligmada; yiiksek plastisiteli kil
bir zemine katki maddesi olarak ayr1 ayr1 %5 ve %10 oranlarinda 40 No’lu
elekten gecen mermer tozu, pomza tozu ve kireg¢ tozu katilarak numuneler
hazirlanmistir. Hazirlanan numunelere donma-¢oziilme iglemi sonrasinda
uygulanan serbest basing deneyi sonuglarina gore, kire¢ ve pomza tozunun
katki oranmm Onemli oldugu, mermer tozunun ise dayanima olumlu
katkisinin olmadig1 goriilmiistiir [30].

98



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 05

Vural, sisme potansiyeli yiiksek olan kaolen killi zemine deprem yikinti
atigit ve kire¢ ekleyip cesitli deneyler yaparak zemin iyilestirmesinde
kullanilabilirligini arastwrmistir. Ayri ayri ve beraber katilan katki
malzemelerine, 1, 7 ve 28 giinliik kiir sonrast yaptig1 deneyler sonucunda en
yiiksek CBR degerinin %5 kireg, %72 kaolin ve %23 yikint1 atig1
kullanilarak elde edildigini, diger deneylerin sonuglar1 da dikkate almarak
ingaat atiklarinin zemin stabilizasyonunda kullanilabilecegini belirtmistir
[31].

Eskisar ve Altun, %70 kaolin-%30 montmorillonit karistirilarak elde
edilen yiiksek plastisiteli silt zemin ile asetilen sanayinin atik malzemesi olan
kalsiyum karbiirden %5,%10 ve %20 oranlarinda karistirilarak elde edilen
numunelerle yaptiklar1 ¢aligma sonucunda, optimum kalsiyum karbiir
oranmnin %10 oldugu, katkisiz zeminin iki kati civarinda dayanim elde
edildigi ve kalsiyum karbiiriin portland ¢imentosunun yerine kullanilabilecek
bir zemin katkis1 oldugu sonucuna varmiglardir [32].

Yilmaz ve arkadaslar1 yiiksek plastisiteli bir zemine %0, 5, 10, 15 ve 20
oranlarinda beyaz Bayburt tasi katilarak hazirlanan numunelere yaptiklari
deneyler sonucunda; 20 oraninda beyaz Bayburt tasi1 katilan zeminin normal
zemin dayanimma gore %45 daha iyi dayanimin sagladigini ve beyaz
Bayburt tagmm birincil baglayici olarak zemin stabilizasyonunda
kullanilabilecegini gostermislerdir [33].

Kalem ve Vural, kaolen kiline ayr1 ayr1 ve birlikte degisik oranlarda
ingaat yikint1 atigi, kire¢ ve ucgucu kiil katarak hazirladiklari numunelere
cesitli geoteknik deneyleri uygulamig ve boyle zeminlerde kire¢ ile
iyilestirme etkisinin ingaat yikint1 atiklariyla saglanabilecegini belirtmislerdir
[34].

Albayrak ve Turan, yliksek plastisiteli bir kil zemine bor iiretiminde
ortaya ¢ikan bor atig1 killerinden ya da diger adiyla atik kil pestilinden (%10,
%30, %50, %70) oranlarinda katilarak yaptiklart c¢alismada degisik
oranlardaki kil pestilinin optimum su muhtevasi ve likit limiti azattigini,
serbest basing dayanimimi artirdigini gormiisler ve kil pestillerin yiiksek
plastisiteli killerin iyilestirmesinde katki malzemesi olarak kullanilabilir
oldugunu ifade etmislerdir [35].

Bilici ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢caligmada, diisiik plastisiteli kil bir
zemine atik katki maddesi olarak yiiksek firin ciirufu ve ugucu kiiliin belirli
oranlarda katki olarak eklenmesi durumunda zeminin dayanim 6zelliklerinin
arttigini tespit etmislerdir [36].

Ozpolat, bentonit kiline farkli oranlarda ayri ayr1 ve birlikte kireg, ugucu
kiil ve mermer tozu katki maddeleri katarak karigtirdiktan sonra 1, 7 ve 14
giinlik kiir uygulamis ve deneyler yapmistir. Yapilan CBR deneyleri
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neticesinde bentonit kiline katilan her katki maddesinde, zemin
mukavemetinin arttigt ve kireg, ugucu kiill ve mermer tozunun zemin
iyilestirilmesinde kullanilabilecegi sonucuna varmugtir [37].

Yilmaz ve Duman, diisiik plastisiteli kil bir zemine %5, %10, %15, %20
oranlarmnda Midyat tas1 atig1 ilave etmis, 7 ve 28 giinliik kiir siiresi sonunda
yaptiklart deneyler neticesinde, Midyat tasi atiklarmm tek basina zemin
iyilestirmesinde kullanilmasinin dayanimi ¢ok etkilemedigini ve durabilite
yoniinden giiclii bir etkisinin olmadigni ancak birincil baglayici olarak kireg
katkistyla (optimum %6 olarak belirlenmis) beraber kullaniminda dayanim
degerlerinde yalniz kire¢ kullanimma gore % 50’ye yakin bir artis
gosterdigini tespit etmisler ve diisik plastisiteli killerin stabilizasyonunda
kiregle beraber kullanilmasinin uygun olabilecegini belirtmislerdir [38].

Ordu ve arkadaglarmin kotii derecelenmis ince ve kotii kum zemine belirli
oranlarda 0.0-0.6 mm/0-30 gbzenek boyutlarinda atik lastik pargaciklari
karigtirllarak yaptiklart deneylerde, atik lastik pargaciklarinin oranlarinin
artmasiyla CBR degerlerinde artis olmayip azalmalar oldugunu gérmiislerdir.
Sadece 0.0-0.6 mm/0-30 g6zenek boyutlarindaki atik lastik katkisiyla bu tiir
zeminlerin zemin iyilestirmelerinin pek olumlu sonuglar vermedigini tespit
etmiglerdir [39].

Ornek ve arkadaslar1 kotii derecelenmis kum zemine hacimce %0, %3,
%10, %20, %25, %50 ve %75 oranlarinda lastik katki ekleyerek CBR
deneyleri yapmig ve zemine %20 oranina kadar lastik katki ilavesiyle tagima
giiciinde belirli bir artma meydana geldigini belirtmislerdir [40].

Yarbasi, diisiik plastisiteli kirmizi1 killi zemine 120 No’lu elekten gecmis
mermer tozu ve ayri ayri olacak sekilde 1.18 mm, 2.00 mm ve 3.15 mm
boyutlarinda ve belirli oranlarda atik lastik parcalar1 birlikte ve ayr1 ayri
olarak belirli oranlarda karigtrmistir. Elde ettigi katkili zemine 0 (3 saat), 1, 7
ve 28 giinlik kiir uygulaylp dayanimlarini incelemistir. Ayrica donma-
¢oziilme deneyi uygulamistir. Kirmizi kille mermer tozu karigiminindogal
zemine gore daha fazla mukavemet sagladigi, bu karigima ilave edilen atik
lastigin de zemine elastikiyet kazandirdigi, donma-¢6ziilme sonucunda ise
mukavemetin azaldig1 sonucuna varmustir [41].

Goktepe ve arkadaslari, Kutlubey-Yazicilar yerleskesinde bulunan yiiksek
plastisiteli kil zemine %5-%20 oranlar1 arasinda ugucu kiil katkis1 eklemisler
ve tiim oranlar i¢in kiir siiresine (1, 8, 16 ve 32 giin) de paralel olarak daha
yiiksek serbest basing dayanimi ve CBR degerleri verdigini belirtmiglerdir.
Ugucu kiillerin iyilestirme malzemesi olarak %10’a kadar kullanimi tek
eksenli serbest basing dayamimni artwrmakta olup bu orandan sonraki
kullanimi zeminlerin mekanik &zelliklerindeki iyilesme performansini
diisiirdiigiinden optimum ugucu kiil oraninin %10 olarak degerlendirilmesi
gerektigini ortaya koymuslardir [42].
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Yilmaz ve arkadaglari, diisiik plastisiteli kil bir zemine optimum olarak
belirlenen %25 ugucu kiile %0, %5, %10, %15, %20 oranlarinda Bayburt tasi
eklemis, hazirlanan karisgimlar 7 ve 28 giin kiir ettikten sonra geoteknik
parametrelerini  incelemislerdir. Deneylerden elde edilen sonuca gore
karigimlarin yalnizca ugucu kiil icerenlere gore daha yiiksek serbest basing
dayanimina sahip oldugu ve her iki bilesenin de atik madde olmast
dolayisiyla bu malzemelerin zemin stabilizasyonunda kullanimmin hem
cevreye hem de zemin dayanimma olumlu katki saglayacagini tespit
etmiglerdir [43].

Yilmaz, diisiik plastisiteli kil bir zemine optimum olarak belirlenen %25
ugucu kiile %0, %5, %10, %15, %20 oranlarinda mermer tozu eklemis, 7, 28
ve 84 giinliik kiir siireleri sonunda serbest basing dayanimlarini incelemistir
ve 28 ginlik kir siirelerinin ardindan 12 donma-¢6ziilme ¢evrimi
uygulamistir. Caligmada, %25 ugucu kiil ve %10 mermer tozu katkili zemin
numunesinin katkisiz zemine gore 13 kat daha iyi dayanima sahip oldugu,
donma-¢6ziilme ¢evrimi sonucunda karigimlarin dayanimlarmm azaldigi,
karigimlarin yalniz ugucu kiil katki maddesi igeren numunelere gore daha
yiksek dayanim kazandigi ve her iki bilesenin beraber zemin
stabilizasyonunda kullanilmasinin daha etkin oldugu belirtilmistir [44].

Alpyiiriir ve Senol, kuru agrrlikca %5, %10, %15, %20 ve %25
oranlarinda dgiitiilmiis gazbeton atiklari ile diisiik plastisiteli kil zemin (CL),
yiksek plastisiteli olarak bentonit (CH) ve kum zemini (SP) ayr1 ayri
karistrmiglardir.  Deneyler sonucunda kil zeminlerin CBR degerlerinin ve
serbest basing mukavemetlerinin, kum zeminin ise kayma mukavemeti
acisinin arttigini belirlemislerdir. Yiiksek plastisiteli kil zemin ile yapilan
karigimin sigme ylizdesi ve basincinda ciddi azalmalar tespit etmislerdir [45].

Cimen ve Cosan, Egen barajindaki santiye sahasindan alman yiiksek
plastisiteli kile amorf silika ve volkanik tiif ekleyerek olusturduklar1 karigima
daha sonra %5 oraninda sonmiis kire¢ ilave etmiglerdir. Yaptiklar1 deneyler
sonucunda; volkanik tif katkili kilin dayanimi biraz artirdigmi, sisme
basincinin dnce azalip sonra arttigini, eklenen kiregle birlikte dayanimin daha
fazla arttigini ve sisme basincinin daha fazla azaldigini belirlemisgler. Amorf
silika katkis1 dayanimi artirmada ayni orandaki volkanik tiife gore, volkanik
tif katkisinin ise sigme basincinin azalmasinda ayni orandaki amorf silikaya
gore daha etkili oldugunu belirtmislerdir. Caligma sonucunda amorf silika ve
volkanik tiif katki malzemelerinin kil zeminlerin stabilizasyonunda kireg ile
karistirilarak kullanilabilecegini ifade etmislerdir [46].
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3.Sonug¢

Literatiir ~ arastrmalart  verilerinden  goriilebilecegi  {izere, dogal
kaynaklardan elde edilen ana iiriinlerin disinda, elde edilen ve kullanilmayip
depolanan yan iriinler, diger bir deyisle atik iriinler gerek kullanildiklar:
alanda  gerekse farkli alanlarda  degerlendirilebilirler.  Zeminlerin
iyilestirilmesinde kullanilabilen ¢esitli kati atiklarin yapilan deneysel
caligmalar neticesinde zemin dayanim davranisini olumlu yonde etkiledigi
agikardir. Bu atiklarin zemin stabilizasyonunda kullanilabilirligi, zemin
mithendislik parametrelerinin iyilestirilmesi ve atiklarin bertarafi agisindan
onemli bir yer teskil etmektedir.
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1. Giris

Beton iiretiminde kullanilan Portland ¢imentosundan kaynaklanan CO,
salmimi gevreyi olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle Portland ¢imentosunun
yerine kullanilabilecek alternatif baglayicilar arastirilmaktadir. Son yillarda
alkali ¢ozeltide aktive edilerek beton iiretimi yapilmaktadir. Geopolimer
betonlar, endiistriyel atiklardan elde edilen baglayicilarin alkali aktivatorler
ile aktive edilmesi ile temin edilmektedir. Alkali aktivasyonlu betonlarin
iretiminde, baglayicilarin endiistriyel atiklardan elde edilmesinden dolay:
maliyeti diigiik olmaktadir. Aymi zamanda beton iiretiminde c¢imento
kullanilmamasi ile gevreye verilen zarar azalmaktadir. Bu ¢aligmada betonda
dayanim ve durabiliteyi arttirmak i¢in ¢imento yerine yiiksek firin ciirufu,
ferrokrom ciirufu, ugucu kiill baglayicilarmin ve alkali aktivatdr olarak
sodyum hidroksit (NaOH), sodyum karbonat (Na,COs), sodyum meta silikat
(Na,.Si0O3z), sodyum silikat (Na,.SiO;) c¢ozeltileri kullanilarak yapilan
aragtirmalar incelenmistir. Sonug olarak, geopolimer betonlarin maliyetinin
disik oldugu ve elde edilmesi i¢in kullanilan baglayict ve alkali
aktivatorlerin betonun mekanik 6zelliklerine avantaj sagladigi belirlenmistir.

Her gecen giin artan ihtiyaglardan yapilarin ingas1 da artis gostermektedir.
Bu gelismeyle beraber malzeme ve yiiksek miktarda enerji ihtiyact ortaya
cikmustir. Tiketilen enerji, atiklarin olusmasina ve ¢evresel problemlere yol
acmaktadir. Olusan atiklarin yeniden kullanilabilecek kompozit malzemeye
doniisiimil ile ilgili arastirmalar yiiriitiilmeye devam etmektedir [1].

Atmosferde olusan sicaklik artig1 insanlardan, CO, salmimindan ve sera
gazlarindan kaynaklanmaktadir. Doganin korunmasi i¢in, olusan CO,
salimimini azaltmak olduk¢a onemlidir. Portland ¢imentosu CO, salinimi
fazla olan ve genis bir kullanim alanma sahip bir malzemedir. CO, gaz1
cevreye oldukca zarar verdigi i¢cin beton iiretiminde Portland g¢imentosu
yerine alternatif malzemelerin kullanilabilirligi, siirekli arastirilan bir konu
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haline gelmistir. Artan niifusla beraber beton kullanimi da artis
gostermektedir. Fakat beton imalatinda kullanilan Portland ¢imentosu CO,
salmimindan dolayt ¢evrenin kirlenmesine neden olmaktadir. Bunun igin
daha az CO, salinim1 yapan atik malzemelerle {iretilen geopolimer betonun
kullanilmasi tercih edilmelidir [2].

Aliiminosilikat olan yiiksek firin ciirufu, ugucu kiil, metakaolin gibi
malzemelerin sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum silikat (Na,SiOz)
aktivatorleri ile olusturulmus baglayicilara geopolimer denilmektedir.
Geopolimerler ¢evre dostu, siirdiiriilebilir, performansi iyi ve ekonomik
baglayicilardir. Bu nedenle geopolimerler, Portland ¢imentosu Yerine
kullanilabilecek alternatif baglayicilardir [2]. Geopolimerler, beton iiretimi
i¢in alternatif olarak kullanilabilen, alkali silikat ve alkali hidroksit ¢dzeltileri
ile aliiminyum ve silis igerigi fazla olan metakaolin, ugucu kiil ve yiiksek
firn clirufu gibi endiistriyel kat1 atiklarin reaksiyonu ile sentezlenen amorf
veya yar1 kristal yapida olan baglayicilardir [3]. Bu baglayicilar, endiistriyel
atiklarm yeniden kullanilabilmesi ile siirdiiriilebilirlik ve karbon ayak izinin
azaltilmasi i¢in kullanilmaktadir. Elektrik santrallerinden kdmiiriin yan tiriinii
olarak fazla miktarda elde edilen ugucu kiiliin geopolimer iiretiminde
kullanilmasi yenilik ve avantaj saglamaktadir. Graniile yiiksek firin ciirufu da
geopolimer iretiminde kullanilabilen, CO, salmiminin azalmasmni saglayan
ve diinya genelinde fazla miktarda bulunan bir endiistri atigidir [4].

Geopolimer betonlar depolama alanlar1 kisitli, puzolanik 6zelligi olan
endiistriyel atiklarin beton iiretiminde kullanilmasi ile ¢evreci beton olarak
ifade edilirler. Endiistriyel atiklarn beton {retiminde ¢imento yerine
kullanilmas1 betonu fiziksel ve mekanik olarak olumlu etkilemektedir.
Geopolimer beton igerisinde bir¢ok endiistriyel atiklarm, dogal puzolanlarin
ve 1s1l iglem gormiis malzemelerin bulunmasi genis bir ¢aligma alanina
olanak saglamaktadir.  Geopolimerler, serbest silis ve alimin igeren
malzemelerin potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, sodyum silikat gibi
alkalilerle aktivasyon gergeklestirmesi ile olusan baglayici malzemelerdir.
Bu baglayicilar zemin stabilizasyonu, beton yol kaplamalari, niikleer atiklarin
depolanmasi, niikleer santrallerde, beton yapilarin giiclendirilmesi, yangina
karst dayanikli iiriin imalati, yap1 elemanlari, tarihi eserlerin restorasyonu,
ugak endiistrisi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir [5].

Geopolimer malzemelerin avantajlarini su sekilde siralamak miimkiindiir:

Geopolimer malzemeler dogal puzolanlardan ve fabrika atiklarindan elde
edildigi icin hammadde kaynagi elde etmek oldukca kolaydir. Geopolimerler,
Portland ¢imentosunun harcadigi enerjinin 3/5°1 kadar enerji tiiketir ve daha
az CO, salmmu yapar. Geopolimer betonlarda kisa zamanda istenilen
dayanim saglayabilir. Portland ¢imentolu betona gore daha az catlar.
Geopolimer betonlar dogru malzemelerin kullanilmasiyla erken dayanim
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saglarlar. Dayanimint kaybetmeden 1iyi performans gdsterebilirler.

Geopolimerler yiiksek sicakliga kars1 dayanikl yapiya sahiptirler [2].

Literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde genellikle aktivator olarak
kullanilan alkalilerin, Sodyum hidroksit (NaOH), Sodyum karbonat
(Na,CO3), Sodyum meta silikat (Na2.SiO3), Sodyum silikat diger adiyla cam
suyu (Na,.SiO,) oldugu gozlemlenmistir.

Sodyum hidroksit, beyaz renktedir ve suda 1s1 yayarak c¢oziiniir.
Coziindiiklerinde kaygan bir ¢ozelti olusturur. Nem tutucu o&zellikleri
sayesinde asitli gazlar1 yakalamak i¢in kullanilirlar. Ucuz, kolay ve istenilen
miktarda temin edilebildiginden avantajli bir maddedir. Sodyum hidroksitin
kimyasal 6zellikleri Tablo 1.’de verilmistir. Sodyum karbonat, kolay ve
istenebilen miktarda rahatca bulunabilirler, ucuzdurlar. Ulkemizde yikama
sodas1 olarak bilinirler. Sodyum karbonatlar bazi kayalarda ve bazi deniz
bitkilerinde mineral olarak bulunurlar. Sodyum karbonatin kimyasal
ozellikleri Tablo 2.°de verilmigtir. Sodyum meta silikat, silmaco
silikatlarindan elde edilmistir. Sodyum meta silikat kimyasal o6zellikleri
Tablo 3.’te sunulmustur. Sodyum silikat, suda ¢0ziinen bir cam tiiri
oldugundan su camu denilmektedir. Yiiksek erime noktalarma sahiptir.
Seramik olmak iizere bir¢cok sektorde kullanilmaktadir. Sodyum silikatin
kimyasal 6zellikleri Tablo 4.’te verilmistir [6].

Tablo 1: Sodyum hidroksitin kimyasal kompozisyonu

Oksit | Asidimetrik | Na,CO3 | ClI SO, Pb Al Fe
% >97 <1 <0,01 | <0,01 | <0,002 | <0,002 | <0,002
Tablo 2: Sodyum karbonatin kimyasal kompozisyonu

Oksit Asidimetrik | ClI PO, SiO, SO, N

% >99,9 <0,002 | <0,001 | <0,002 | <0,005 | <0,001

Oksit Pb Al Ca Fe K Mg

% <0,0005 <0,001 | <0,005 | <0,0005 | <0,01 <0,0005
Tablo 3: Sodyum meta silikatin kimyasal kompozisyonu

Ozellik | Molar Orani Agirlik Oran1 | SiO, Na,O

Degerler | 0,94 0,91 44,94 49,38

Sinir 0,91-1,01 0,88-0,98 44,30-46,30 | 47,90-49,90
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Tablo 4: Sodyum silikatin kimyasal kompozisyonu

Test Standart Sonug
Goriinis Berrak, viskoz likit | Berrak
Bome Derecesi (20° C) min. 40 40.68
Yogunluk (g/cm’) (20° C) min. 1.382 1.390
Na,O (%) 11.0-12,0 11.62
SiO, (%) 22.0-24,0 23.06
Modiil 2+0,2 1.98
Kat1 madde miktar1 (%) Min. 33.60 34.68
Fe miktar1 (ppm) Max. 80.00 30.00

Alkalilerle aktive edilmis baglayicilar, atik malzeme olan ugucu kil ve
yikksek firin ciirufu gibi malzemelerin aktive edilmesiyle iiretilmektedir.
Alkali aktivasyonla iiretilen baglayicilarn kullanimi, yiiksek performans,
diisiik enerji gideri ve ¢evrenin daha az kirlenmesine olanak saglamaktadir.
Ayrica atik malzeme kullanimi, depolamay: azaltmaktadir. Bu baglayicilar,
normal Portland ¢imentosu ve betonlarmna gore yiiksek ve erken dayanim,
diisiik hidratasyon ve donma-¢oziilme etkilerine karst daha avantajlidir.
Saydigimiz olumlu 6zellikler, uygun aktivatér ¢ozeltisinin kullanimma ve
secilen aktivatoriin uygunluguna baglidir. Uygun degil ise hizli priz, yiiksek
biiziilme degeri ve ¢igeklenme gibi sorunlarla karsilasilabilir [7].

2.Literatiir Arastirmasi

Saridemir, yapmis oldugu ¢aliymada elde ettigi sodyum karbonatla aktive
edilmis diatomitli har¢ numuneler ile basing ve egilme dayanimlarindaki
degisimi gozlemlemistir. Caligmada, sodyum karbonat (Na,COj3) ve kirilmig
kalker miktarlarimi sabit tutarak %0, %25, %50, %75 ve %100 oranlarinda
ogiitlilmiis diatomit igeren numuneler hazirlamistir. Bununla birlikte ayni
karisim oranlarma sahip, ¢imento yerine %4 titanyum oksit iceren numuneler
de hazirlamistir. Elde edilen numuneleri 1slak ve kuru kiir sartlarinda
bekleterek deney yapmustr. Ogiitiilmiis diatomit ve titanyum oksit iceren
numunelerin sonuglar1 ile kontrol numunelerinin sonuglar1 karsilagtirilmigtir.
Sonug olarak, (Na,COs) ile aktive edilmis diatomitli harglar ve (TiO,) igeren
harclarin basing ve egilme dayanim degerleri kontrol numunelerine gére daha
diisiik degerler aldigint gézlemlenmistir. Islak kiir kosullar altinda bekletilen
Na,CO; ile aktive edilmis diatomitli harglar ve TiO, iceren har¢larin basing
ve egilme dayanimlar1 kuru kiir kosullar1 altinda bekletilen numunelerden
daha diisiik degerler aldigini belirlenmistir [8].
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Topgu ve Canbaz, sodyum silikat, sodyum hidroksit ve sodyum karbonat
aktivatorleri ile aktiflestirilmis yiiksek firin ciiruflu numuneler iizerinde
donma ¢oziilme etkisini incelemislerdir. Elde edilen 7x7x7 cm
boyutlarindaki, %0, 25, 50, 75, 100 oranlarinda yiiksek firin ciirufu igerigine
sahip numuneleri 28 giinliik normal sartlarda kiir etmislerdir. Kiir edilen
numuneler donma ¢o6ziilme etkisi altinda birakilarak dayanimlarimdaki
degisimler gozlemlenmistir. Sonug olarak, %100 yiiksek firin ciirufu igeren
sodyum hidroksit ve sodyum silikat ile aktive edilen donma ¢6ziilme
etkisindeki numunelerin birim agirlik degerlerinin elverisli oldugunu
belirlenmistir. %75 oraninda yiiksek firm ciirufu bulunan numunelerde
elastisite modiilii agismdan en uygun aktivator igeriginin sodyum silikat
(Na,SiO3), ultra ses gegis hiz1 agisindan ise sodyum hidroksit ve sodyum
silikat (NaOH+Na,SiO3) igerigine sahip numunelerde oldugu tespit
edilmistir. Ayrica ¢aligma sonucunda, basing dayanimi agisindan en uygun
aktivator igeriginin sodyum hidroksit ve sodyum silikat ile aktive edilen
%100 vyiksek firin ciirufu igerigine sahip donma ¢o6ziilme etkisindeki
numunelerde oldugunu belirlemislerdir. Sodyum hidroksit ve sodyum silikat
(NaOH+Na,SiO3) ile aktive edilmis numunelerin  kullanilmasini
onermislerdir [9].

Atig ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada sodyum siilfat ile aktive
edilmis ugucu kiil katkili numunelerin bosluk oranlari, basing ve egilmede
¢ekme dayanimlari ile ilgili arastrmalar yapmislardir. Sodyum siilfat igerigi
toplam baglayict miktarinin %0, 2 ve 4 oranlarinda ve %0, 10, 20, 30 ve 40
oranlarmda ugucu kiill bulunan numuneler hazirlamiglardir. Kiir edilen
numunelerin 3, 7, 28 ve 90 giin sonunda bosluk oranlarmi, basing ve
egilmede ¢ekme dayanimlarmi incelemiglerdir. Sonu¢ olarak, sodyum
siilfatm (Na,SO,) erken yas dayamimlarindaki kayiplar igin avantajl
oldugunu belirlemislerdir. Ancak sodyum siilfatin (Na,SO,4) aktivator olarak
kullanilmasinin ~ uzun doénemde dayanim kayiplarini  arttirdigini
gozlemlemiglerdir. Sodyum siilfatin, numunelerin ileri yaglarda bogluk
oranini ve su emme degerini artirdigini da tespit etmiglerdir [10].

Yardime1 ve Aydin, yaptiklari ¢aligmada yiiksek firm ciirufu yerine
baglayici olarak kullandiklari ugucu kiiliin, silis dumaninin, metakaolinin ve
aktivatoriin MS oraninin numunelerin egilme ve basmng dayanimlarina
etkilerini aragtirmiglardir. Sonug olarak, yiiksek firin clirufu yerine kullanilan
silis dumaninin numunelerin ozelliklerini olumlu olarak, metakaolinin ise
olumsuz olarak etkiledigini belirlemislerdir. Metakaolin kullanildiginda MS
oraninin artmasmin numunelerin mekanik 6zellikleri i¢in avantajli oldugunu
gostermislerdir. Su kiirli satlarinda birakilan numunelere uygulanan diisiik
hizl1 darbe yiiklemesinin statik yliklemeye gore kirilma enerjisi 14,26—26,93,
egilme dayanimmin 2,54—4,89 kat daha fazla deger aldigini belirlemislerdir

[7]1.
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Mahmut ve Emiroglu, yaptiklari ¢alismada Elazig ferrokrom ciirufunun
betonda c¢arpma enerjisine ve basmg mukavemetine olan etkilerini
incelemislerdir. Calisma sonucunda, maksimum agrega tane g¢api arttik¢a
betonun ¢arpma enerjisinin ve basing mukavemetinin arttigi gézlenmistir.
Ciiruf oran1 %5 ilaveli betonlarda dayanim kontrol betonuna esit, %3 ilaveli
betonlarda kontrol betonundan fazla ¢ikmistir. Sonu¢ olarak %5’e kadar
cliruf ilavesinin ¢imento ile birlikte kullaniminin ekonomik olarak fayda
saglayacagi belirlenmistir [11].

Misir, Elazig ferrokrom ciirufu, agrega, sodyum silikat (Na,SiO3) ve
sodyum hidroksit (NaOH) aktivatorleri kullanarak geopolimer beton elde
etmistir. Geopolimer numunelerin basing mukavemetleri ve yangin
mukavemetleri Portland ¢imentolu numuneler ile kargilastirilmistir.
Geopolimer numunelerin 28 giinliik basing mukavemeti degerinin 35 MPa
oldugu belirlenmistir. Ayni kiirlenme kosullar1 ile elde edilen Portland
¢imentolu numunelerin basing mukavemeti degerinden 31,8 MPa fazla
oldugu gozlenmistir. Biitiin numunelerin yangin mukavemetleri 100 °C ve
300 °C sicakliklarinda artig gostermistir. 700 °C’de ise biitiin numunelerde en
az basing mukavemeti tespit edilmistir [12].

Yakupoglu, sodyum karbonat, sodyum silikat, sodyum hidroksit ve
sodyum meta silikat ile aktive edilen yiiksek firm ciiruflu harglarin
ozelliklerini arastwrmustir. Yiiksek firin ciiruflu harglarin aktivasyonu igin
sodyum silikat ve sodyum meta silikat kullandiginda harglarin
islenebilirliginin arttigini, sodyum karbonat kullandiginda islenebilirligin
azaldigini belirlemistir. Sodyum hidroksit ile aktive edilen harglarin
islenebilirliginin Portland ¢imentolu harglara gore ¢ok az da olsa fazla
oldugunu gozlemlemistir. Sodyum silikat ve sodyum meta silikat ile aktive
edilen harglarm egilme dayanimlarinin Portland ¢imentolu harglarin egilme
dayanimlar: ile yakin degerler aldigini belirlemistir. Diger aktivatorler ile
aktive edilen yiiksek firin ciiruflu harglarin egilme dayanimlar1 daha diisiik
degerler almistir. Elde ettigi sodyum silikat ile aktive edilen ciiruflu harglarin
28 giinliik basing dayanimlar1 35-40 MPa arasinda degisiklik gostermistir.
Sodyum silikat ve sodyum meta silikat ile aktive edilen ciiruflu harglarin 28
giinliik basing dayanimlari 100 MPa ve iizeri degerler almistir. Sodyum
karbonat ile aktive edilen harglarin 28 giinliik basing dayanimlari ise en fazla
24,3 MPa degeri almistir. Yiiksek basing dayanimi elde ettigi alkali aktive
edilmis ciiruflu harglarm, yiiksek agimnma direngleri oldugunu belirlemistir.
Sodyum hidroksit ile aktive edilen ciiruflu harglarin diger alkali aktivatorler
ile aktive edilen ve Portland ¢imentolu harglara gore yangina kars1 daha fazla
direng gosterdigini belirlemistir [6].

Bingdl, yaptig1 ¢aligmada yiiksek firin ciirufu ile aktivator olarak sodyum
metasilikat kullanarak harg elde etmistir. Farkli sodyum oranlarinda (%4, %8,
%12) harg tretilerek etiivde 75 °C’de 1 giin, 28 giin suda ve 28 giin havada

114



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 07

kiirlenmistir. Elde edilen harglara mekanik ve durabilite deneyleri
uygulanmustir. Ciiruf alkali harglarin 6zelliklerini karsilagtirmak i¢in Portland
¢imentolu harglar elde edilmistir. Geopolimer harglarin Portland ¢imentolu
harglara gore performansinin yiiksek oldugu gézlemlenmistir [13].

Atig ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada alkali aktivasyonlu ciiruflu
harglarda kullanilan aktivator ¢esidinin basing ve egilme dayanimlari, priz
zamani ve kuruma rotresi lizerine etkisini aragtirmislardir. Sivi sodyum
hidroksit, sodyum silikat ve sodyum karbonat kullanarak 0,5 su/ baglayic1
oranindaki harglarm, 7, 28 ve 90 giin sonunda basing ve egilme dayanimlarini
ve 6 ay sonunda kuruma roétresi degerlerini belirlemislerdir. Sonug olarak,
stvi sodyum silikat kullanilan numunelerde maksimum basmg ve egilme
degerleri belirlemislerdir. Bu degerlerin Portland ¢imentolu harglara gore
daha fazla oldugunu tespit etmislerdir. Kullanilan aktivatorlerin, Portland
¢imentolu harglara gore priz siiresini kisalttiklarni gézlemlemiglerdir [14].

Bakharev arkadaslar1 yaptiklar1 ¢galigmada ciirufu sodyum silikat ile aktive
edilen har¢ ile %100 Portland ¢imentolu har¢ hazirlayarak bu harglarin
karbonatlagsmaya karst dayanikliliklarint kargilagtirmiglardir. Hazirlanan bu
harglarla 100x200 mm boyutlarinda olan silindir numuneler tiretmislerdir. Bu
numuneleri bir kismini karbonatli su ¢ozeltisi igerisinde, bir kismint zengin
karbondioksit ortamda ve bir kismimi da temiz igilebilir su igerisinde 12 ay
bekletmiglerdir. Belirli araliklarda numunelerde ph o&lg¢imii ve basing
dayanimi testleri yapilmistir. Sonug olarak, alkali aktive edilen ciiruflu
betonlar, Portland ¢imentolu betonlara gore daha yiiksek mukavemet kaybi
ve daha diisiik karbonatlagma direnci gostermislerdir [15].

Chang ve arkadaslar1 Na,SiOj ile aktive edilmis ciiruflu harglara al¢1 ve
fosforik asidin etkisini incelemiglerdir. Alg1 kullanilmast ile kuruma
rotresinin  ve priz siiresinin azaldigmni, basing dayaniminmn arttigini
belirlemislerdir. Fosforik asidin kullanilmasi ile kuruma rdtresinin ve priz
stiresinin arttigmi, erken yas basing dayaniminin azaldigmi belirlemislerdir.
Alg1 ve fosforik asidin birlikte kullanildiginda al¢inin rétre azaltma etkisi ve
fosforik asidin geciktirici etkisi ortadan kalkmigtir [16].

Collins ve Sanjayan, yaptiklar1 c¢aligmada mineral katki olarak silis
dumani ve ugucu kiil kullanarak alkali aktive edilmis beton hazirlamiglardir.
Ucgucu kiil kullanarak elde ettikleri betonlarda islenebilirligin arttigini ve
dayanimlarmim Portland ¢imentolu betonlarmn dayanimi ile benzer oldugunu
gozlemlemislerdir. Ince 6giitiilmiis yiiksek firm ciirufu ve silis dumanim
kullanarak elde ettikleri alkali aktivasyonlu betonlar sadece yiiksek firin
clirufundan elde edilen alkali aktivasyonlu betonlara gore yiiksek dayanim ve
islenebilirlik kayb1 oldugunu belirlemislerdir. Yiiksek firin clirufundan elde
edilen alkali aktivasyonlu betonlarin, Portland ¢imentolu betonlara gore
islenebilirliginin daha iyi oldugunu goézlemlemislerdir. Yiiksek dayanimi 90.
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giinde yliksek firm ciiruf ve silis dumani kullanarak elde ettikleri alkali aktive
edilmis betonlarda belirlemislerdir [17].

Puertas ve Fernandez-Jiménez, sodyum hidroksit (NaOH) ile aktive
edilmis ugucu kiil/ciiruf har¢larinin mukavemet 6zelliklerini incelemislerdir.
Ugucu kiil ile ciiruf yer degistirme orani %50 olan, 10 M sodyum hidroksit
iceren, su/baglayict orani 0.35 olan 1x1x6 cm boyutlarina sahip numuneleri
22 °C ve 65 °C sicakliklarda 7 ve 28 giin kiir ederek mukavemet 6zelliklerini
incelemislerdir. Yapilan g¢aligmalarin sonucunda, ugucu kiil ve ciirufun
hidratasyonu ile iki ayr1 iiriin olustugunu ve 28 giin sonunda 22 °C sicaklik
sartlarinda kiir edilen numunenin basing mukavemetinin yaklasik olarak 65
MPa oldugunu belirlemislerdir [18].

Jiménez ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢aligmada alkali aktive edilmis ciiruflu
har¢larin mekanik mukavemetleri iizerindeki etkilerini aragtrmislardir.
Sonu¢ olarak, bu etkilerden en Onemlisinin kullanilan aktivator tiiriiniin
oldugunu belirlemislerdir. En yiiksek mukavemet degerini sodyum silikat ile
elde etmiglerdir. Diger 6nemli etkenlerin sirasi ile aktivatér konsantrasyonu,
kiir sicaklhigi, ciiruf 6zgiil yiizeyi oldugunu belirlemislerdir [19].

Palacios ve Puertas, yaptiklar1 ¢alismada alkali aktive edilmis ciiruflu
harglarda siiper plastiklestirici ve rotre azaltici katkilar kullanarak harglarin
davraniglarini incelemiglerdir. Sonug olarak, kullanilan katkilar alkali aktive
olmus harg icerisinde bulunan NaOH ve cam suyu yapilarinda degisiklige
neden oldugu igin Portland ¢imentodan farkli davramig gosterdigini
belirlemiglerdir. NaOH ile aktive edilen harglarin basing ve egilme
dayanimlar1 cam suyu ile aktive edilen harglardan ve Portland ¢imentolu
harglardan daha disiik oldugunu gézlemlemislerdir [20].

Puertas ve arkadaslari sodyum hidroksit (NaOH) ile aktive edilmis ciiruf
ve ugucu kiil har¢larina farkli sicakliklardaki kiir sartlarinin mukavemetlerine
olan etkilerini ve hidratasyon iiriinlerini incelemislerdir. Elde ettikleri
numunelerin 1, 7, 28, 90 giinliik basing mukavemeti degerlerini dlgmiisler ve
hidratasyon firiinlerini incelemislerdir. Sonu¢ olarak, kiir sicakligmin
mukavemete olan etkisinin, aktivator konsantrasyonu ve ugucu kiil/ciiruf yer
degigim orani etkilerinden daha az oldugunu belirlemiglerdir [21].

Puertas ve arkadaglarit yaptiklari diger bir c¢aligmada alkali ¢imento
harglarmm polipropilen fiber ile gii¢lendirilmesi sonucu dayaniminda ve
dayanikliliginda olan degisimi incelemislerdir. Sonug olarak, matris yapismnin
alkali ¢imento  harglarinin  mukavemet  Ozelliklerini  etkiledigini
belirlemislerdir. Aktive edilmis ciiruflu harglarin Portland ¢imentolu harglara
gore yiiksek dayanim, yiiksek rotre, diisiik elastisite modiilii, donma
¢ozlinmeye kars1 yliksek stabilite gosterdigini gozlemlemiglerdir [22].
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Shi ve Day, alkali aktive edilen ciiruflu betonlarin Portland ¢imentolu
betonlar gibi donma ¢oziinme ile agirhik kaybi gosterdiklerini ve hava
stirikleme sonucu islenebilirliklerinin ve donma ¢dziinme direncinin artig
gosterdigini gézlemlemisleridir [23].

Shi ve Day yaptiklar1 bir bagka ¢alismada, sodyum hidroksit (NaOH) ve
sodyum silikat (Na,SiOj) ile aktive edilmis %50 ciiruf ve %50 ugucu kiil
karigimlarina, kire¢ ilavesi ve ugucu kil katkisinin hidratasyon ve
mukavemet {izerinde etkilerini incelemislerdir. Elde ettikleri numunelerin
sonuglarmi sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum silikat (Na,SiOs) ile aktive
edilmis %100 ciiruf igeren harglar ile karsilastirmiglardir. Sodyum silikat
(Na,SiO3) kullanilarak elde edilen harglarda iki tip ugucu kiiliin mukavemet
degerlerine etki ettigini ve Na,SiO; kullanilmasinin mukavemet degerlerini
arttirdigmi belirlemiglerdir. Na,SiOs ile elde edilen karigimlarda az miktarda
kullanilan hidrate olan kirecin erken yas mukavemetini artirdigini, son
mukavemet degerlerini azda olsa azalttigin1 gozlemlemislerdir [24].

Zivica, sodyum silikat, sodyum karbonat ve sodyum hidroksit
aktivatorleri ile aktive edilen ciiruflu harglarm 20-31 °C araliginda kiir
sicakligi sartlarinda islenebilirliklerini ve priz siirelerini incelemistir. Alkali
aktive edilmis harglarin prizlerinin Portland ¢imentolu harglara gore hizli
oldugunu belirlemistir. Aktivator olarak sodyum silikatin diger aktivatorlere
gore prizi hizlandirdigini  goézlemlemistir. Kiir sicakliginin artig1 ile
islenebilirligin azalarak prizin hizlandigini belirlemistir [25].

3.Sonuc¢

Bu bdliimde, endiistriyel atik malzemelerden elde edilen baglayicilarin
alkalilerle aktive edilmesi ile olusturulan yap1 malzemelerinin ¢evreye olan
olumsuz etkileri azalttigini, bu atiklarin ekonomiye geri kazandirildigini ve
yap1 malzemelerinin mekanik 6zelliklerine avantaj sagladigini ortaya koyan
caligmalar irdelenmigtir. Beton iiretiminde endiistriyel atiklardan elde edilen
ucucu kiil, yiiksek firin ciirufu, ferrokrom ciirufu gibi puzolanik o6zellik
gosteren malzemeler alkali aktivator olarak sodyum hidroksit (NaOH),
sodyum karbonat (Na,COj), sodyum metasilikat (Na,.SiO3) ve sodyum
silikat (Na,.SiO,) ile aktive edilebilmektedir. Bu katkilarin kullaniminin,
betonlarn mekanik o6zelliklerini olumlu etkiledigi belirlenmistir. Ayni1
zamanda betondaki mekanik 6zelliklerin kullanilan aktivator tipine,
bilesimdeki aktivator ve baglayici oranina, aktivatér kombinasyonuna ve kiir
kosullarina bagli olarak degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir. Beton
iretiminde kullanilan Portland ¢imentosunun gevreye ve atmosfere verdigi
zarar1 Onlemek ve ekonomiye katki saglamak icin, baglayicilarin alkali
aktivatorler kullanarak aktive edilmesi ile elde edilen bu geopolimer
betonlarin imalatiin yayginlastirilmasmin gerekliligi kanaatine varilmastir.
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1. Introduction

As we approach the end of the fossil fuel era, sustainable, carbon-neutral
energy plans to provide clean energy are critical to the future development of
humanity. Hydrogen is considered an attractive secondary energy carrier as it
can be used cleanly and highly efficiently in fuel cells, combustion engines or
heating. The major disadvantage in hydrogen production is the current use of
steam reforming, which uses methane as a raw material. One promising
carbon-neutral alternative is the splitting of water into oxygen and hydrogen
using sunlight as energy input. Liquid hydrogen can be both transported and
converted into different forms of energy, and the only waste product will be
water, which can be used to produce hydrogen again [1]. Such a possible
cycle is shown in Figure 1. However, in electrochemical water splitting some
problems may arise such as detrimental Kkinetic effects, so-called
overpotentials which lead to significantly higher voltages (often > 2 V)
required under technological conditions, leading to a loss of conversion
efficiency. In addition, the electrical energy employed needs to be produced
sustainably, for example by use of photovoltaic systems. An important
alternative to electrochemical water splitting is the direct use of sunlight to
split water into hydrogen and oxygen, i.e. so-called light-driven hydrogen
evolution reaction (HER) and light-driven water oxidation catalysis (WOC).
Both half-reactions could in principle be combined into one full system
which directly converts solar photon energy into chemical energy stored in
the chemical bonds of hydrogen molecules. Alternative is the direct
conversion of solar energy into hydrogen production.

Currently, access to “solar hydrogen” is limited by the lack of suitable
catalysts for the direct light-driven HER. Thus, global efforts are underway to
develop new photocatalysts which combine high activity and stability with
economic viability and accessibility on a large scale. In principal a
homogeneous light-driven HER system contains a light harvesting unit
(photosensitizer PS), a molecule to accumulate charge (R) as two electrons
are needed per hydrogen molecule, a catalyst which reduces protons to
molecular hydrogen (CAT) and a sacrificial agent (D) to regenerate the
photosensitizer [2-4]. In some cases, the catalyst can also act as the charge
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relay, so it is possible to have a three-component system [5]. A schematic
representation of a catalytic cycle is shown in Figure 2. One advantage of
studying a molecular homogeneous system is the possibility to investigate
and understand all components separately. Furthermore, it is possible to focus
on the important properties of catalysis with detailed structural information
which facilitates computational studies. Time-resolved spectroscopy is also
possible to further suggest the mechanism of catalysis shown by the catalysts
studied. At the same time, such an approach has a high variability due to the
tunability of all compounds used [3]. Nevertheless, basic requirements are: i)
PS oxidation needs to be faster than relaxation of the PS excited state, ii) the
charge relay must be stable in its oxidized and reduced state, iii) the catalyst
needs to be capable of extracting electrons from electron storing molecule
and iv) the sacrificial agent should not interfere in the reaction studied [2].

. ﬂ
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Figure 1: Scheme of hydrogen energy system
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Figure 2: Scheme of a four component HER.

124



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 07

2. BODIPY Dyes as Photosensitizers

For hydrogen production, chromophore and catalyst is very important for
construction of an effective system. While many current studies focus on
noble-metal-based photosensitizers (e.g. ruthenium or iridium complexes)
and catalysts (e.g. rhodium, platinum or palladium complexes), there is an
urgent need to explore noble-metal-free alternatives. One promising
photosensitizer class are boron-dipyrromethene (BODIPY) dyes which are
ideal PSs and feature superior molar absorptivities, adjustable absorption and
emission energies, and superior fluorescence quantum efficiencies. In
addition, they can be chemically functionalized and thus linked to
catalytically active species [6-9]. BODIPY’s core structure is shown in
Figure 3. With halogenation (X = Br, I), enhancement of spin—orbit coupling
allows effective singlet-triplet intersystem crossing, resulting in long-lived
triplet states suitable for reductive electron transfer to suitable HER catalytic
sites [10]. The hardness of the system can also be adjusted by selecting
bulkier aryl groups, which has been demonstrated to rising up the
fluorescence quantum efficiency, probably by avoiding torsion of the
aromatic system, thereby hindering the nonradiative, decay via internal
conversion [11].

Figure 3: A typical BODIPY structure.

Literature studies have investigated the use of several BODIPY dyes as
PSs in multicomponent HER catalyst systems. Sabatini et al. synthesized
halogenated BODIPY chromophores for solar energy conversion applications
(Figure 4) [10]. Also, Sabatini et al. used some BODIPY dyes as PSs for
photochemical hydrogen generation in combination with [Co""'(dmgH),pyCI]
as the catalyst and triethanolamine (TEQA) as the sacrificial electron donor
(Figure 5) [12]. Bartelmess et al. reported the photosensitization of a group of
cobaloxime complexes four photocatalytically active cobaloxime complexes
by several meso-pyridyl BODIPY chromophores, consisting either two
bromo- or iodo-moieties on the core (Figure 6) [13]. Manton et al.
synthesized two BODIPY—cobaloxime complexes and investigated as model
catalytic systems for the production of hydrogen gas in aqueous media
(Figure 7) [14]. They reported that under photochemical conditions, none of
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the complexes catalyzed the reduction of water to hydrogen. On the other
hand, both complexes indicated significant activity under electrochemical
conditions. Luo et al. synthesized some supramolecular BODIPY-
cobaloxime systems by modifying an axial chlorine of cobaloxime fragment
with pyridine moieties of BODIPYs and reported that the existence of heavy
atoms in BODIPY is necessary for the catalytic treat and reductive quenching
pathways for these photocatalytically active systems of BODIPY-
cobaloximes are thermodynamically applicable for the hydrogen production
(Figure 8) [15]. Also, Luo et al. synthesized some BODIPY dyes and these
were used to examine the correlation between the BODIPY scaffold and the
efficiency of dye-sensitized solar cells (DSSCs) as well as homogeneous and
heterogeneous visible light-driven hydrogen production. They reported that
the results show that the current photocatalytic H, generation provides higher
performance and persistence in homogeneity than in heterogeneity. In DSSCs
condition, the total cell performance of BODIPY chromophores was highly
dependent on both the absence or the presence of iodine atoms on the
BODIPY core and —COOH fixation positions (Figure 9) [16]. Dura et al.
prepared meso-mesityl BODIPY dyes and used them as PS together with
palladium chloride complexes for intermolecular HER (Figure 10) [17]. Xie
et al. synthesized iodinated BODIPY dyes and used as effective PSs of three-
component light-driven evolution of H, system from acidic aqueous solution
in connect with a cobaloxime as proton-reducing catalyst and ascorbic acid as
sacrificial electron donor. They reported that the first example of BODIPY's
as homogeneous hydrogen-producing PSs utilized in the acidic aqueous
conditions (Figure 11) [18]. Shen et al. investigated dye-sensitive
photocatalytic hydrogen generation using a BODIPY dye with a pyridyl
group at the anchorage site and reported that the results show that BODIPY
materials with pyridyl groups as the anchor site are beneficial as novel dye-
sensitized photocatalysts (Figure 12). [19].

=
N\B/N
e
1-X

X=H, Br, orl

Figure 4: Halogenated BODIPY chromophores for solar energy conversion
[10].
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N N
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2a: X=H, R,=H 3a: X=H, R,=CH,
2b: X=Br, R,=H 3b: X=Br, R,=CH,
2¢: X=1, R,=H 3c: X=1, R,=CH;

Figure 5: BODIPY photosensitizers for photochemical hydrogen production
in conjunction with [Co"(dmgH),pyCI] [12].
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BIMe  Me
B2 H Br
B3 H 1
N B4 Me Br
BS Me I

B
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BODIPY B1/B1Me BODIPY B2-B5

Figure 6: BODIPY photosensitizers used for synthesis of
BODIPY—cobaloxime complexes [13].

Figure 7: [{Co(dmgH),ClI} {3-[bis-(4-ethyl-3,5-dimethyl-1H-pyrrol-2-yl)-
methyl]-pyridine-borondiflouride}] (1a) and [{Co(dmgH),CI} {4-[bis-(4-
ethyl-3,5-dimethyl-1H-pyrrol-2-yl)-methyl]-pyridine-borondiflouride}] (2a)
(BODIPY = boron dipyrromethene), (dmgH = dimethylglyoxime) complexes
as model catalytic systems for the generation of hydrogen gas in aqueous
media [14].
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Figure 8: BODIPY—cobaloximes for hydrogen-evolving reaction. [15]

COOH

Figure 9: Structures of BODIPY dyes for visible light-driven hydrogen
production [16].
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Figure 10: BODIPY dyes as photosensitizers used for the multicomponent
catalyst systems [17].
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Figure 11: Structures of BODIPY PSs for light-driven hydrogen production.
[18].
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Figure 12: Structures of BODIPYs for dye-sensitized photocatalytic
hydrogen production [19].

3. Conclusion

According to the literature studies, BODIPY dyes suggest the probability
for more advanced PS design, since they can easily be synthesised from
easily available starting materials. They are well-known as photochemical
active compounds for various applications and as well as hydrogen
production which was mentioned above. Because, BODIPY chromophores
are well-known to absorb in the yellow-green region of the spectrum, thus
have the potential for effective H, production behind irradiation with lower
energy light sources. In conclusion, it can be said that BODIPY derivatives of
chromophores will attract much attention in future studies as a result of their
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robust structure, high molar absorptivity, wide derivative variations and their
application as light collectors for solar energy conversion.
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1. Giris

Yapilan blok ve graft polimer sentezlerinde 6zel amaglar i¢in ug
fonksiyonel grup tasiyan polimerler baslangi¢ maddesi olarak kullanilir. Bu
acidan bu tiir polimerler polimer kimyasinda onem tasimaktadir. Birgcok
aragtrmact bu tiir polimerlerin sentezinde atom transfer radikal
polimerizasyon (ATRP) yontemini kullanir [1-3]. Daha kolay olusturulan
deneysel ortam, ucuz ve masrafsiz katalizorlerin kullanimi ve yan {irlin
olusumunun goézlenmemesi bu yontemi diger yoOntemlere goére daha
kullanilabilir kilmistir [4-5]. Ayrica bu yontemle sentezlenen polimerler
sadece blok ve graft polimer sentezinde kullanilmamistir. Bunun yaninda
medikal ve gevresel sektordeki birgok alanda kaplama ve yapistirict olarak
kullanim1 da mevcuttur.

Cesitli termal kosullara maruz kalan bir polimerin dayanikliligi ve
bozunma sicakligi hakkinda bilgi edinmek i¢in reaksiyon kinetiklerinden ve
bu hesaplamalar sonucu elde edilen degerlerden faydalanilmaktadir. Kinetik
degerler polimerin bozunmasi i¢in gerekli olan enerjiyi ve bozunma
mekanizmasint belirlemek i¢in kullanilir. Bunun yaninda polimerleri
kullanilan alana uygun bir sekilde gelistirmek i¢cin ne tiir birimlerin
kullanilmas1 ve bu birimlerin nasil yerlestirilmesi gerektigi konusunda bilgi
saglayabilir [6].

Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) ve Diferansiyel
Tarama Kalorimetri (DSC) gibi yontemler polimerlerin bozunma Kinetik
degerlerini belirlemek i¢in siklikla kullanilan termal yOntemlerdir. Bu
yontemler birbirini tamamlayici nitelik tasir. TG analizinde (TGA) yapilan
Olglimlerin temelinde zamanla 1stya bagli olarak polimerin kiitlesindeki
degisim yatmaktadir. Faz transferi gibi fiziksel ve bozunma gibi kimyasal
olayalar swasinda sicaklik yiikseldikge polimerin kiitle kaybettigi
gdzlenmistir. Iste bu kiitle kayb1 sicakliga veya zamana kars1 kaydedilir ve
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grafige alinarak TG egrileri olusturulur. DTA’da 6rnek ve referans madde
arasindaki sicaklik farki (AT) sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
Olgiiliir. Bu fark grafiklerde 1s1 akisi olarak verilir. Bu sekilde, DTA verileri
kullanilarak kimyasal sistem tarafindan sogurulan veya yansitilan 1s1
hakkinda bilgi edinilebilir [6].

DSC olgiimlerinde de kontrollii bir sekilde akisi saglanan inert bir gaz
ortaminda belli bir hizla sicaklik yiikselmesine maruz kalan 6rnek ve referans
madde arasinda olusan 1s1 farki 6lgiiliir. Ayni zamanda DSC 6lgiimleri ile de
bir polimerin camsi gegis sicakligi, kristalizasyon sicakligi ve 1sisi, erime
noktast ve 1sis1 gibi termal oOzelliklere ulasilabilir. Bu sebeple termal
yontemler birbirinin tamamlayicis1 ve destekleyicisi olarak kullanilirlar.
Ayrica, DSC 6zel polimerler, polimer alasimlar ve termal gegisler gosteren
seramik polimer katki maddelerinin tanimlanmasinda yardimct ve
tamamlayict yontem olarak da kullanilmastir.

Polimer gibi amorf malzemeler isitildiklarinda saf maddelerde oldugu
gibi keskin bir hal degisikligine gitmez. Iste camsi gecis denilen bu hal,
amorf malzemelerde sicaklik arttik¢a sert ve kirtlgan halden daha akigkan ve
lastiksi hale ge¢me halini tanimlar. Bu geri doniiglimlii bir ge¢is halidir.
Polimerler sert plastik yapilarindan dolay1r bu gegis sicakliginin altinda
kullanilirlar.  Ornegin polistiren Tg sicakhgmin altinda kullanilir ve
literatiirde polistiren (PSt) i¢in bu sicaklik 95-100 °C [7] olarak geger. Ve
polimerin ¢apraz baglanma ya da dallanmis yapida olusu veya plastiklestirici
gibi katk1 maddeleri igeriyor olmas1 Tg noktasini degistirir.

1.1. Kimyasal Kinetik

Kimyasal kinetik, bir tepkimenin reaksiyon hizini inceler. Kinetik veriler
termal bozunma mekanizmasint tahmin etmeye yardim eder. Bu sebeple
termal bozunma reaksiyonu i¢eren sistemler igin kinetik 6nem arz etmektedir.
Bir polimer veya kompozitin bozunma reaksiyon kinetik esitligi, sicaklik ve
doniistimiin bir fonksiyonu olarak kabul edilir [8]. Bu ifade agagidaki esitlikle
verilir.

da
7t = kDf (@) €Y)

Burada o, doniisiim derecesi; f(a) doniisiim fonksiyonu ve k(T) ise hiz
sabitidir. Ve bu esitligin integrali Esitlik 2 de ifade edilen Hiz Kanunu’nu
Verir.

g(a) =kt (2)

Kat1 hal bozunma kinetiginin sabit sicaklikta olmadig1 (non-izotermal)
yani sabit 1sitma hiziyla sicakliga bagl bir hiz sabiti icerdigi diistiniiliir. Hiz
sabiti Arrhenius esitligi ile verilen ve sicakliga bagh bir ifadedir ve asagida
verildigi sekilde yazilir [9]:
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k(T) = Aexp (— %) 3)

Esitlikte verilen A ve E birer Arrhenius parametresi olup; A iissel bir sabit
ve E ise Aktivasyon enerjisi olarak tanimlanmaktadir. T sicaklik, R ise gaz
sabitidir. Est. 1 ve 2’yi tekrar yazarsak,

da E
= = Aexp (- ) f(@ )
Ve
@ =4 <_E>t 5
g(a) = Aexp | o )
Non-izotermal kosullar altinda Est. 4 tekrar yazilirsa [10]:
da p ( E) @ 6
a7 = Aexp |~z ) fla (6)

Est. 6 elde edilir. Buradaki “B” dakikadaki 1sitma veya sogutma hizi

T-Ty _ dT
t  dt

birimi C° /dk’dir. Gerekli doniisiimlerle

olarak ifade edilmek iizere f =

= sabit esitlik ile verilir ve

o =5 [ ewiear ™
Elde edilir. Eger E/RT, x ile yer degistirilirse,
AE [ exp(—x)
9(“)—@1{ de ®

Ele gecer. Bu esitligi,

AE
9(@) = =p() )
Olarak tekrar yazilabilir.

Esitlikteki p(x) fonksiyonun analitik bir ¢dziimii olmadigindan dolay1 E
hesaplamalarinda fonksiyonun ¢oziimiine yonelik bazi yaklagimlar kullanilir
[10]. Bu yaklagimlar ve kullanimi bolim 3. 2’de verilecektir. Bu
yaklagimlarm kullandig1 yontemler sabit doniisiim orani esasina dayanan ve
genel olarak izokonversiyonel olarak isimlendirilen bir yonteme dayanir.
Non-izotermal proseslerin kinetiklerini calismak i¢in dnerilmistir [11].

Literatiirde ¢ogu arastrmaci c¢esitli polimer ve ligant tiirlerinin termal
bozunma kinetiklerini incelemistir [12-16]. Bu amacla izokonversiyonel
metot olarak Ozawa-Flynn-Wall (OFW) ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)
gibi kinetik metotlar TG verilerine uygulanarak Kinetik parametreler
belirlenmigtir. Sahin ve ark. [17-19] Bor tiirevlerinin termal bozunmasmni
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kalsinasyon ve niikleasyon kinetiklerini termal analiz yontemlerinden
faydalanarak  incelemislerdir. Son zamanlarda ise arastirmacilar
Polistiren(PS)-ZnO [20] ve Polietilen-grafen [21] gibi polimer-nanopartikiil
ciftlerinden nanokompozitler hazirlayarak bu nanokompozitlerin termal
kararlihiklarina nanotaneciklerin etkisini incelemisglerdir. TG-DTA verileri
nanokompozitlerin  bu  Ozelliklerini  inceleme esnasmnda  sonuglart
degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Yine Klaudia ve ark [22] yapmis olduklar1
caligmada grafen, nanotiip ve titanyum dioksit gibi nanopartikiillerin polimer
nanokompozitlerdeki termal kararlilig1 arttirdigini raporlamiglardir.

Bu ¢alismanin amaci 6ncelikle ATRP yontemiyle sentezlenen ve epoksi
u¢ fonksiyonlu polistiren igeren tarak sekilli PCHO-PSt polimerinin termal
ozelliklerini belirlemek ve PSt’nin Tg sicakligini polimer iginde bir birim
olarak kullanildig1 zaman nasil degisecegini gdérmektir. Son olarak bu
polimerin termal bozunma Kinetigini ve aktivasyon enerjisini iki farkli
kinetik metotla belirleyip kiyaslamak bir diger amaci olusturmaktadir.
Boylece kullanilan metodun bulunan aktivasyon enerjisi degerlerindeki
sapma da belirlenecektir.

2. Materyal-Metot
2.1. Kullanilan Malzemeler

Stiren (St) ve siklohekzenoksit (CHO) kullanmadan o6nce kalsiyum
hidritle distile edildi ve azot atmosferinde + 4 °C de muhafaza edildi. 3-
siklohekzen-1-methanol, 2-bromopropanoil bromiir, 3-kloroperoksibenzoik
asit ve sodyum bikarbonat (NaHCO3) gibi kimyasallar Sigma-Aldrich and
Merck KGaA, Darmstadt, Germany firmasindan temin edildi ve alindig1 gibi
kullanild1.2,2-dimetoksi-2-fenil asetofenon (DMPA) (lrgacure 651) Ciba
Specialty Chemicals Inc. Basel, Switzerland firmasindan alindi ve foto
baslatict olarak saflastirma yapmadan alindig1 gibi kullanildi. Diklorometan
(CH,CL,), piridin, difeniliyodonyum hekzaflorofosfat (Ph,1"PFg), CuBr, 2,2-
bipiridin ise Lab-scan, Gliwice, Poland firmasindan alindi1 ve alindig1 gibi
kullanildi.

2.2. Polimer Sentezi

Siklohekzen oksit u¢ fonksiyonel makromonomer polistiren (CHO-PSt)
ve onun polimeri (PCHO-PSt tarak sekilli polimer) daha 6nceki ¢alismamiza
gore ATRP yontemi kullanilarak sentezlendi[23]. Buna dayanarak oncelikle
3-siklohekzen-1-metanol ile  2-brompropanoil  bromiir bilesiklerinin
kondenzasyonu ile  3-siklohekzenilmetil-2-brompropanoat  sentezlendi.
Ardindan, elde edilen 3-siklohekzenilmetil-2-brompropanoat’m  3-
klooroperoxibenzoik asit kullanilarak epoksidasyonu gergeklestirildi. Elde
edilen yeni {irlin epoksi fonksiyonel ATRP baglatici olmustur. Bu baslatici ve
Cu(I)Br/bipiridin kompleksi varliginda St 110 °C’de ATRP ydntemi
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kullanilarak polimerlestirilmis ve sonu¢ olarak epoksi u¢ grup tasiyan
polistiren makromonomeri elde edilmistir. Bu CHO ug fonksiyonel gruplu
makromonomer foto baslaticili katyonik polimerizasyonda baslangic maddesi
olarak kullanilmigtir. PCHO-PSt tarak sekilli polimerin sentez basamaklari
Sema 1 de verilmistir. Buradan goriildiigii gibi makromonomerin
homopolimerizasyonu yiiksek dallanmig yogunluga sahip tarak sekilli bir
polimer elde edilmesini saglamigtir [23].

O
/Lkr Br
n Stiren o Ie}
O/\ " CuBrbpy O n
110°C.

CHO-Br CHO-PSt

O
Br  p,IpFy
hv, 300 nm
CHO-PSt PCHO-PSt tarak sekilli polimer

Sema 1.: PCHO-PSt tarak sekilli polimerin sentez basamaklari
2.3. TGA-DTA Olgiimleri

PCHO-PSt tarak sekilli polimerin termal 6zellikleri DTG-60H
Simultaneous DTA-TG cihazt (SHIMADZU-Shimadzu  Scientific
Instruments Incorporated, Kyoto, Japan) kullanilarak belirlenmistir.
Olciimlerde kullanilan 6rnek miktar1 her 6lciim icin yaklasik 4-5 mg
araliginda olmustur. Olgiimlerde aliimina (a-Alumina (a-Al,O3) Powder for
DTA Standard Material) igeren platin (Pt) kaplar kullanilmustir. Olgiimler 30-
600 °C sicaklik araliginda 4 farkli tarama hizinda (3, 5, 7 ve 10 °C/dk) azot
akis hizmm 20 mL/dk oldugu azot ( 99,99% saflik )atmosferinde
gergeklestirilmigtir. DSC 6l¢iimleri ise ASTM D:3417-99 ve ASTM D:3418-
03 nolu standart testleri esas alinarak belli bir 1sitma/sogutma hizinda belli bir
gaz akis hizinda ve inert gaz ortamimda dnce 1sitma-sogutma ve tekrar 1sitma
admmlar1 izlenerek yapilmistir. Buna goére kullanilan 6rnek miktar1 10-11 mg,
1sitma hiz1 10 °C/dk ve azot gazi akis hizi 50 mL/dk seklindeydi. Uygulanan
1sitma programu ise 20 °C den 280 °C ye 1sitma, 5 dk 280 C de bekleme, 280
°C den -100°C ye sogutma ve 5 dk -100 °C de bekleme ve en son -100 °C den
280°C ye ikinci 1sitma seklinde gerceklestirildi.
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3. Sonuclar ve Tartisma
3.1. TGA-DTA Analizi

TG egrileri 30-60 °C sicaklik araliginda 4 farkli 1sitma hiz1 (3, 5, 7, and
10 °C/dk ) uygulanarak elde edildi. Tiirev TG egrileri (DTG) ise TG
egrilerinin tiirevi alinarak olusturuldu. PCHO-PSt polimerinin 1sitilmas1
sirasinda kiitle kaybmin maksimum oldugu sicaklik bu egrilerden net bir
sekilde okunabildi. Bahsedilen TG ve DTG egrilerini igeren grafikler Sekil 1
de verilmektedir. Sekilden de goriilecegi gibi her bir 1sitma hizina ait olan
egrilerin her biri net ve keskin bir kiitle kaybmm gergeklestigini
gostermektedir. Sekil la’dan tarama hizinin artisiyla baslangic kiitle kaybi
sicakliginin daha yiiksek sicakliklara kaydigi gézlenmektedir. Buna gore, 3
°C/dk tarama hizinda kiitle kayb1 316,07 °C’de baslarken, 10 °C/dk tarama
hiz1 uygulandiginda kiitle kayb1 343,71 °C’de baslamistir. Yine aymi
grafiklerden sicakligin artmasma ragmen herhangi ciddi bir kiitle kaybmin
gbzlenmedigi araliklarda bozunmanin bittigi diisliniilmiistiir. Bozunmanin
bittigi sicakliklar ise 3°C/dk tarama hizinda 409,11 °C iken 10 °C/dk tarama
hizinda 452,92 °C olarak belirlenmistir. Benzer sekilde, DTG egrileri de tiim
islem sirasinda her bir tarama hiz1 igin tek bir pik gostererek bozunmanin tek
adimda gerceklestigini desteklemektedir (Sekil 1b). DTG egrilerinden kiitle
kayip hizimm maksimum a eristigi noktadaki sicakliklari okunabilmektedir.
Buna gore, bu sicakligin 370,74 °C den 398,45V ye kaydig1 gdzlenmistir. Bu
olay yiiksek tarama hizlarinda gerceklesen 1s1 transferinin polimer yapisinda
diismesi ile agiklanabilir. Isitma hizi bozuna sonuglarini etkileyen 6nemli bir
faktordiir.

—— 3 °C/dk
100 q———————m==m —— 5 °Cldk 0.0 T, PQ-_’\.‘i
—— 7 °Cldk

10 °C/dk

804

-0,54

60 4

1,04
40

Kiitle Kaybi / %

Kiitle Kayip Hiz1, dTG /mg/dk

204 -1,5{——3°Cldk
—— 5 °Cldk
(—— 7 °Cldk
10 °C/dk|
-2,0 T T T T T
100 200 300 400 500 600
Sicaklik C

[

T T T T
100 200 300 400 500
Sicaklik °C

Sekil 1: PCHO-PSt tarak sekilli polimerin a) TGA ve b) DTG egrileri.
(6lgiimler 3, 5, 7, and 10 C/dk tarama hizlarmna aittir. )

PCHO-PSt tarak sekilli polimerin faz gegislerini gérmek i¢in DTA
egrilerine bakilmas1 gerekir. Bu sebeple farkl 1sitma hizlarinda ve 30-650 °C
sicaklik araliginda elde edilen DTA egrileri Sekil 2 de gosterildi.
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Sekil 2: PCHO-PSt tarak sekilli polimerin DTA egrileri.

Grafige gore bir endotermik pik 88°C de gdzlenmistir. Polimerin camsi
gecis sicakligl bu noktada gozlenmistir. Bu gecis DSC (Sekil 3a) egrisinden
de dogrulanmistir. DTA grafiginde 161-243°C sicaklik araliginda endotermik
enerji degisimleri gbzlenmistir. Bu termal degisim polimerin erime gegisi
olarak tanmimlanmaktadir. Ciinkii TGA grafiklerinde ayni aralikta ciddi bir
kiitle kaybit goézlenmedigi igin bu doniisim sadece bir hal degisimi
olabilmektedir [24]. PSt’nin rapor edilen Tg ve Tm degerleri dikkate
alindigimda bu calismada sentezlenen polimerin Tg ve Tm degerleri
diismiistiir. Bu diisiise polimerin tarak sekilli olusu ve polimer zincirinde
epoksi gruplarinin varlig1 sebep olmus olabilir. Ciinkii Tg degerinin yapiya
ya da kompozite katilan plastiklestirici varligiyla disiiriilebilir olmasi bu
sonucu destekler.

DTA egrilerinde gozlenen endotermik ve ekzotermik fiziksel gegisler
polimerin termal hikdyesini olusturmaktadir. Bu hikdye polimer yapisinin
kristallenme ve erime gegislerini icermektedir. ilk 1sitma isleminden sonra
polimer icinde varsa yabanct maddelerden arinmis olur ve sogutma esnasinda
en kararli ve saf halini sergileyecegi i¢in bu gegislerin net degerlerini
belirlemek iizere DSC sogutma egrilerini incelemek gerekir. Polimerin 1sitma
ve sogutma egrileri Sekil 3a da verilmistir. Sekil 3b ise yukarida bahsedilen
sogutma egrisini gostermektedir.
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Sekil 3. DSC grafikleri. a) 1sitma-sogutma-isitma dongiisii ve b) sogutma
(miktar: 10 mg; sicaklik 350/-100 °C; 1sitma/sogutma hizi: 10 °C/dk ve gaz
akis hizi: 50 mL/dk )

Yapilan DSC 1sitma sogutma olglimlerinden 6zellikle ilk 1sitma islemi
polimerin hikayesi agisindan ve varsa iginde yabanci maddelerin giderimi
acisindan Snemlidir. Egrilerden de goriilecegi gibi camsi gecis (Tg) bdlgesi
78-90 °C arahiginda gdzlenmektedir. Literatiirle karsilastirildiginda [7] PSt
i¢in bu bolgenin daha diisiik sicakliklarda gézlendigi soylenebilir. Bu duruma
PSt’nin polimer zincirinde bir birim olarak bulunmasi ve bdyle bir ortamin
plastiklestirici gibi davranip PSt’nin Tg’sini diislirmesine neden oldugu
diistiniilmektedir.

Sekil 3deki grafikten 173,62 °C ve 199,73 °C araliginda bir ekzotermik
degisimin varligi gozlenebilmektedir. TG egrileriyle karsilastirildiginda, s6z
konusu olan sicaklik araliginda bariz bir kiitle kaybi1 gozlenmediginden
dolayi, bu degisimin kristalizasyona denk geldigi sdylenebilir. Bu bdlgenin
altinda kalan alan DSC programindan hesaplatilarak kristalizasyon entalpisi
9,7 J/g olarak belirlenmistir. DSC piki ise 184,95 °C de gdzlendi. Bu deger
kristalizasyon i¢in literatiirle uyum halindedir [25].

Erime ise 217 °C de baglamis ve 250,62 °C de sona ermistir. Bu aralik
altindaki alan erime entalpisini verecegi i¢in DSC programi tarafindan
hesaplanmis ve bu deger 16,29 J/g olarak belirlenmistir. Polimerin
bozunmas: ise 321,65 °C de gergeklesmistir. Bu olay sirasinda ise ortamdan
absorbe edilen 1s1 532,86 J/g olarak belirlenmistir. Yine sogutma egrisinden
polimerin 245 °C de dondugu (1sitma egrisinde erime bolgesi) ve 149-132 °C
araliginda ise kristallendigi gozlenmektedir. Tg ise 67-70 °C araliginda
gozlenmistir. Kristallenme ve camsi gegis sicakligimnm kayma gosterdigi
belirlenmistir bu sonuglar TG ve DTA egrileri ile uyum igerisindedir.
Polimerin bozunmasi s6z konusu oldugu igin DSC islemi 350 °C ye kadar
uygulanmistir. Camst gecis piki hem TG hem de DSC egrilerinde
goriilebilmektedir. Kristalizasyon ve erime pikleri de TG, DTA ve DSC
egrilerinde goriilebilmektedir. Cams: gegise ek olarak, bozunma olaymin
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baslamas:1 da yine egrilerden 320-350 °C  sicaklik araliginda
gozlenebilmektedir.

3.2. Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi

Est. 6 yeniden diizenlenirse, Est. 10 elde edilir;

f:}% =g(a) = Ap~1 fOT exp (—%) dT (10)

Ayni zamanda Egst. 10 bolim 1.1 verilen Est. 7 deki g(a) nin f(a)’ya
bagliligini gésterir ve bahsedildigi bu integrasyonun ¢6ziimii kolay degildir.
Kinetik degerleri kullanabilmek ve E gibi bazi kinetik parametreleri
hesaplamak igin bu esitligin ¢oziimii [26]. Bu sebeple bazi yaklasimlar
onerilmistir. Bu yaklagimlardan en ¢ok kullanilanlart Doyle [28] ve Coats-
Redfern [27]lin Onerdigi yaklasimlardir. Bu yaklagimlar kullanilarak
tiiretilen yontemler ise esitligin ¢oziimiine yardimei olmustur. Est.10’daki
sicaklik integralinin ¢6ziimii i¢in Ozawa-Flynn-Wall (OFW) [30, 31] Doyle
yaklasimini, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [29] ise Coats-Redfern
yaklagimini kullanarak asagida verilen esitlikleri tiiretmislerdir.

OFW yonteminde Est. 10’un ¢6ziimii asagidaki sekilde yapilir.

A E
g(a) = <E) 0.00484exp (—1.052 ﬁ) (1)
Est. 11’iin dogal logaritmasi alinip tekrar diizenlendiginde,
In(B) =1 <AE ) 5.331 1052E 12
B = po) = > TOCRT 12

Est. 12 elde edilir. Bu yontem uygulandiginda E‘yi hesaplamak igin her
bir 1sitma hizi ve doniisiim orani i¢in I/T ve In (B) egrileri elde edilir. Bu
egrilerin egiminden ise E hesaplanabilir.

KAS yonteminde ise,

(@) = A RT? ( E > 3

Elde edilen esitligin integrali alindiginda asagidaki esitlik elde
edilmektedir.

)= n(eit) -2 g
"\rr2z) = "Rg(@)) " RT a4

Bu esitlikler Aktivasyon enerjisi (E) nin hesaplanmasi i¢in 6nemlidir. 1/T
ye karsilik ln(B/TZ) egrileri her bir 1sitma hizi ve doniisiim orant igin ayr1 ayri

cizilip regresyon egrileri ve egrinin denklemi bulunarak egimden E
hesaplanabilmektedir.
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Modelsiz yaklasimlar olarak da bilinen izokonversiyonel yontemler farkli
maddelerin kinetiklerini ¢aligmak i¢in kullanilmistir[15-17].

Bizim ¢alismamizda PCHO-PSt tarak sekilli polimerin bozunma
kinetigini ¢alisarak E’sini hesaplayabilmek i¢in siklikla kullanilan OFW ve
KAS yoéntemleri kullanilmistir [12, 32, 33]. Ilgili grafikleri olusturmak icin %
20°den % 90’a olmak {izere sekiz farkli doniisim oranin kinetik
hesaplamalarda kullanilmigtir. Her bir doniisiim orani i¢in ilgili sicaklik TGA
egrilerinden elde edilmistir. Boylece OFW ve KAS ydntemine bagl olarak
elde edilen grafikler Sekil 4 a ve b de verilmektedir.
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Sekil 4. PCHO-PSt tarak sekilli polimerin a) OFW yontemine gore ve b)
KAS yontemine gore elde edilmis kinetik grafikleri. (tarama hizlart: 3, 5, 7
ve 10 C/dk

Grafiklerden de goriilebilecegi gibi egriler dogrusal ve birbirine paralel
seyretmektedir. Bu durum doniigiimiin tek bir mekanizma veya ¢oklu
mekanizmalarin  birlestigi tek diize bir mekanizmayr izlemesine
atfedilebilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen ve verilerin dogrulugunu
ifade eden korelasyon katsayist (R) ve E’nin degerleri her bir doniisiim i¢in
dogrusallarm egimlerinden hesap edilmistir. E anin doniisiimle ilgili degisimi
kullanilan her bir yontem icin Sekil 5 de verilmektedir.
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Sekil 5. Doniisiim oraninin Aktivasyon Enerjisi ne bagliligini gosteren grafik.
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Buna gore, en yiiksek aktivasyon enerjisine % 30°luk doniisiim oraninda
ulagilmaktadir. Bu deger KAS yonteminde 158,61 kJ/mol; OFW y6nteminde
ise 160,82 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Diger taraftan, aktivasyon enerjisi
doniisiim miktar1 artarken her bir yontemde de azaldig1 gézlenebilmektedir.
Bunun sebebi reaksiyona girecek olan molekiill sayisindaki diisiis
gosterilebilir. Bu sonug literatiirle uyumludur [12].

EA hesaplamada kullanilan her iki metodun birbiriyle kiyaslamasimi
yapmak i¢in bagil hata ({) gosteren bir hesaplama Tablo 1 de gdsterilmistir.
Ayni zamanda ayni tabloda her bir doniisiim orami i¢in elde edilen
dogrusallarm egimi, korelasyon katsayist (R) ve hesaplanan E degerleri de
kiyaslamali olarak Tablo 1 de verilmektedir.

Table 1 Slope, E and R analyzed from OFW method and KAS method.

OFW yo6ntemi KAS yontemi

% egim R E/kJ/mol | egim R E/kI/mol | /%

20 | 18,87 | 0,99 | 149,14 |17,62 | 0,99 | 146,54 1,7

30 |2035| 098 | 160,82 | 19,07 | 0,98 | 158,61 13

40 | 18,54 | 0,98 | 146,50 | 17,25 | 0,98 | 143,87 1,7

50 | 18,57 | 0,99 | 146,79 | 17,27 | 0,99 | 143,61 2,1

60 | 17,40 | 0,99 | 137,52 | 16,09 | 0,99 | 133,76 2,7

70 |17,66 | 0,99 | 139,58 | 16,33 | 0,99 | 135,83 2,6

80 | 1545 099 | 122,11 | 14,11 | 0,99 | 117,69 3,6

90 | 15,69 | 0,96 | 124,03 | 14,34 | 0,95 | 119,22 3,8

Tablo incelendiginde % 20 ve % 90 doniisiim araliginda PCHO-PSt tarak
sekilli polimerin bozunmasindaki E degerlerinin 149,14-124,03 kJ/mol
araliginda degistigi gozlemektedir. Ortalama E degerleri ise OFW i¢in 140,81
kJ/mol, KAS icin 137,39 kJ/mol olarak verilmektedir. Genel olarak,
bozunma ilerledikce E degeri diisiis sergilemektedir. Ancak %20 den %30 a
doniisiim gercgeklesirken E degeri OFW yonteminde 149,14 kJ mol’den
160,82 kJ/mol’e; KAS yonteminde ise 146,54 kJ/mol’den 158,61 kJ/mol’e
degismistir. Bu degisim OFW de 9%9,46 iken KAS da 9%8,23 tir. Bu
yiikselisten sonra E diigmeye baslamis ve %90 doniisimde OFW yontemiyle
hesaplamada 124,03 kJ/mol olarak; KAS ile hesaplama da ise 119,22 kJ/mol

olarak bulunmustur.

Tabloda ayrica bagil hataya deginilmektedir. Elde edilen degisken veriler
bozunma kinetik caligmalarinda ka¢ yaklagim ve yontemin kullanilacagmin
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belirlenmesi konusunda itici gii¢ olmustur. iki yontemle elde edilen E
degerleri arasinda % 1,3-3,8 araliginda bir bagil hata hesaplanmistir. Bu
deger % 4 ten kiigiiktiir ve kinetik veri ve esitlik hatalarindan kaynakli
olabilecegi diisiiniilmektedir. % 50 den daha diisiik doniigiimlerde bu hata %
2’nin altinda kalmaktadir. Dolayisiyla doniigiim arttik¢a hata payi ¢ok az da
olsa artmaktadir. Bu sonuglara dayanarak belli bir doniigiim degerine kadar
uygun yontemin se¢ilmis olmasi halinde E degerinin hesaplamak i¢in sadece
bir matematiksel yontem kullanilabilecegi sdylenebilmektedir.

Ozetle, bu calisma TGA-DTA and DSC verilerini kullanarak PCHO-PSt
tarak sekilli polimerin termal O6zelliklerinin ve isokonversiyonel yontem
kullanarak bozunma kinetiklerinin incelenmesini sunmaktadir. Ayrica
bozunma kinetiginde E hesaplamak i¢in iki farkli yontemin kiyaslanmasi ve
elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. Buna gére, PCHO-PSt tarak sekilli
polimerin tek adimda keskin bir kiitle kaybiyla bozunma gosterdigi
belirlenmistir. Baslangic kiitle kaybi sicakligi ve kiitle kayip hizinin
maksimum degerinin 1sitma hizinin artmasiyla daha yiiksek sicakliklara
kaydig1 gozlenmistir. DTA egrileriyle polimerin Tg araligi, kristalizasyon ve
erime sicakliklar1 da belirlenmistir. Buna gére, Tg aralig1 70-80 °C olarak
gbzlenmistir. 150-250 °C deki endotermik ve ekzotermik fiziksel déniisiimler
polimerin hikAyesini olusturmaktadir. Net degerler i¢in -100 ve 280 °C
araliginda DSC sogutma islemi uygulanmistir. Sogutma egrilerinde polimerin
245 °C de donmaya (isitma islemi sirasinda erimeye) bagladigi, 149-132 °C
araliginda kristallendigi ve Tg’nin 67-70 °C araligma kaydigi gozlenmistir.
Tiim bu sonuglar TG ve DTA egrileriyle uyum halindedir.

Yine grafiklerden 173,62 °C ve 199,73 °C arah@mdaki ekzotermik
degisimlerin TG egrilerinin de destegiyle kristalizasyona denk geldigi
sdylenebilmektedir. Erime 217-250,62 °C arahiginda meydana gelmistir.
Kristalizasyon entalpisi 9,7 J/g ve erime entalpisi ise 16,29J/g olarak
hesaplanmustir. Polimer 321,65 °C de bozunmustur. Bu olay sirasinda
ortamdan absorbe edilen 1s1 532,86 J/g olarak hesaplanmistir. Modelsiz
yaklasim metodu igeren ve kinetik hesaplamalarda kullanmak {izere iki farkl
isokonversiyonel yontem olarak OFW ve KAS yontemleri secilmistir. Bu
yontemlerle elde edilen ortalama aktivasyon enerjileri OFW yonteminde
140,81 kJ/mol, KAS yonteminde ise 137,39 kJ/mol olarak belirlenmistir.
Maksimum E degerlerine %30’luk doniisiimde ulagilmistir. Her iki metotla
elde edilen E degerleri arasinda % 50 den daha diisiik doniisiimlerde % 2 den
daha diisiik bagil hatalar elde edilmistir. Bu sonugla uygun ydntemle r
secildikce diisiik doniisiim diizeylerinde E degerlerini hesaplamak i¢in sadece
bir matematiksel yontemin tercih edilebilecegi sonucuna varilmistir.
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1.Giris
Tekstil, insanlarin kendisini zorlu hava kosullarindan ve diger doga

olaylarindan koruma ve drtiinme gereksinimi ile ortaya ¢ikmistir. Daha sonra
ise, moda kavraminin ortaya ¢ikmasi ile giizellik amaglar1 igin kullanilmistir.

Teknik tekstil {irlinleri giinliikk hayatimizda pek ¢ok alanda yogun olarak
kullanilmaya baslanmistir [1]. Ozel olarak tasarlanan, herhangi bir iiriin,
liretim yontemi veya yalniz bagina belirli bir 6zelligi yerine getirmek igin
tiretilen malzemelere "teknik tekstil" denilmektedir [2]. Bu iiriinler, farkh
hava sartlarina, kimyasallara, mikroorganizmalara kars1 dayanikli ve yiliksek
mukavemet, gii¢ tutusurluk, hava gecirgenlik ve kolay kuruma gibi iistiin
performans 6zelliklerine sahip triinlerdir [3,4].

The Textile Institute tarafindan yayinlanan “Textile Terms and
Definitions” kitabinin 10. baskisinda yer aldigi gibi teknik tekstiller,
“Koruyucu olmayan giysiler, ev mobilyalar1 ve yer kaplamalar1 disinda
kullanilmak tiizere, estetik ve dekoratif karakteristiklerinden ziyade oncelikli
olarak performans ve ozellikleri dikkate alinarak secilmis kumag ve lif
bilesenlerinden meydana gelmis tekstil materyalleri ve triinleridir” seklinde
tanimlanmistir [5].

Gelisen teknoloji ve yapilan akademik c¢alismalar sonucunda teknik
tekstillerin kullanim alanlar1 giin gectikge artmaktadir. Teknik tekstil iiretimi
yaklasik olarak 1995 yillarinda baglamig ve 2018 yilinda diinya genelindeki
tiretim hacmi artarak 30 milyon ton seviyelerine ulagmstir [6].

Teknik tekstillerin kullanim alanlar1 on iki baglik altinda toplanmaktadir:
1) Zirai tekstiller,

2) Insaat tekstilleri,

3) Teknik giysiler,

4) Jeolojik tekstiller,

5) Ev tekstilleri,

6) Endiistriyel tekstiller,
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7) Tibbi ve hijyenik tekstiller,
8) Tastt araglari igin tekstiller,
9) Ekolojik tekstiller,
10) Ambalaj tekstilleri,,
11) Koruyucu tekstiller:,
12) Sportif tekstiller [7].
2. Tibbi ve Hijyenik Tekstiller (Medtech)

Bu iiriinler, teknik tekstiller igerisinde biiyiik oranda biiylime gdsteren ve
genig bir {irlin grubunu olusturan alanlardan biridir. Bu tekstiller, 1slak
mendiller, ¢cocuk bezleri ve yetigkinler i¢in saglik ve bakim iriinleri gibi
hijyen uygulamalaridir. Bunun yani swra cerrahi giysiler ve oOrtiiler,
sterilizasyon paketleri, pansuman sargilari, yapay kemik baglari, damarlar,
deriler, vb. tibbi iirlinler de bu kapsamda yer almaktadir [8].

Tibbi tekstiller, yaralarmn iyilestirilmesi ve hasta bakimi sirasinda
kullanilan ortii ve sarg1 bezinin kullanimina yodneliktir. Bu {irlinler, dokuma,
orme ya da dokusuz yiizeyden tiretilmektedir.

Tibbi tekstiller, teknolojinin siirekli gelismesi ve yeniliklerin artmasiyla
birgok yeni 6zellik kazanmaktadir. Bunlardan bir kismi, farkl lif tiirlerinin
birarada kullanilmasiyla olusturulan yeni yapilar, g¢esitli bitim islemleri,
nanoteknoloji uygulamalari gibi uygulamalardir.

Tekstiller, gerek lif 6zelliklerinin, gerekse olusturulan iplik ve kumas
yapilarinin ¢esitliligi bakimindan pek ¢ok dokuya uyum saglayabilme
ozelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle, tip ve hijyen alanindaki uygulamalar
i¢in ideal bir yapidadir [1].

Tip ve hijyen uygulamalarinda kullanilan tekstil iiriinleri, genel olarak
dort baglik altinda toplanmaktadir.

a) Viicut icine yerlestirilebilen (implante edilebilen) iiriinler

Bu gruba: ameliyat iplikleri, yapay tendon, kikirdak, kas, deri ve yapay
kornea gibi yumusak doku implantlari, ortopedik implantlar ve kalp
kapakgiklar1 gibi kardiyovaskiiler implantlar girmektedir [1].

b)Viicut icine yerlestirilemeyen (implante edilemeyen) iiriinler

Bu iiriinler insan viicudunun digina uygulanmaktadirlar. Bandajlar, yara
sargilary, plasterler, sargi bezleri, gazli bezler ve tamponlar bu gruba
girmektedir..

c)Ekstra bedensel iiriinler (ekstrakorporal)
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Bu iirlinler, yapay karaciger, yapay bobrek ve mekanik akciger gibi kanm
aritilmasinda kullanilan mekanik organlardir [9].

d)Bakim/hijyen iiriinleri

Hijyen firtinleri 6nemli bir tibbi tekstil grubu olustururlar. Bu {irlinlerin
kullanim1 bir zamanlar hastalar ve ameliyathaneler ile hastalarin ve hastane
personelinin hijyen, bakim ve giivenligi i¢in sinirlandirilmistir. Artan kiiresel
niifus, daha uzun dmiir ve gelismis hijyen ve saglik standartlariyla birlikte,
saglik / hijyen sektoriinde kullanilan tekstil malzemeleri giderek daha 6nemli
roller iistlenmistir.

Bu ¢aligmada bakim ve hijyen alaninda kullanilan iriinler detayli olarak
incelenmistir.

3. Bakim ve hijyen iiriinleri

Bakim ve hijyen amagh kullanilan iriinler: Tibbi giysiler, cerrahi
kaplamalar, yatak ortiileri, kadin hijyenik pedleri, yetiskin pedleri, bebek
bezleri, temizlik bezleri ve cerrahi ¢oraplardir [1,9].

Bu emici {iriinler tek veya g¢ok kullanimlik olabilir. Tek kullanimlik
kategori, hijyenik, konforlu ve ¢ok katmanldir. I¢ tabaka olduk¢a emici,
yiiksek fitilleme egilimi gosterir ve siviyi tutabilir. Dig katman su gegirmez
bir malzemeden olusur. Dolayisiyla, siviyr emerler ve ayni zamanda cildi
kuru tutarlar [10].

Hijyen iriinlerinin o6zellikleri, nihai kullanim gereksinimlerine gore
belirlenir ve uygun hammadde segimleri ve tasarim ile bu gereklilikler
karsilanir.

-Su ve tuz emme: Yiksek absorbsiyon ve yiik altinda yiiksek
absorpsiyon, ¢ocuk Dbezleri, alistrma pantolonlari i¢in  anahtar
gereksinimlerdir. Farkli iiriinlerin tasarimi i¢in uygun emicilik, yiik altinda
emilim ve absorpsiyon hiz1 gereklidir.

-Bariyer performansi: Partikiiller, bakteriler, sivilar ve viriisler i¢in
kismen veya tamamen bariyer gereksinimleri uygulanabilir.

-Mekanik 6zellikler/mukavemet: Genellikle, mukavemet gereksinimleri
nihai kullanim uygulamasina gore degisir. Yiiksek mukavemetli ve iyi
asmmma direnci gereklidir ¢linkii bariyer performanst bu &zelliklerden
etkilenebilir.

-Sterilizasyon kararhhgi: Tibbi amagli kullanilan kumaglar genellikle
sterilize edilmelidir. Bu, 121 - 132 ° C'de c¢alisan bir buhar otoklavi
kullanilarak veya 138 © C'ye kadar sicakliklarda flas sterilizasyonu
kullanilarak yapilabilir. Bu nedenle, kumaslar1 tasarlarken, sterilizasyon
prosediirlerinin performans 6zellikleri tizerindeki etkisini anlamak esastir.
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-Konfor ve nefes alabilirlik: Konfor ve iyi bariyer 6zellikleri iki zit
gerekliliktir. Bir sterilizasyon sargisi igin, bariyer, depolama ve nakliye
sirasinda toz ve mikroorganizmalarin sterilize edilmis ambalaja niifuz
etmesini Onlemelidir. Ayn1 zamanda, sterilizasyon malzemesinin sarilmig
pakete niifuz edebilmesi ve cerrahi setin igerigini tamamen sterilize
edebilmesi igin gdzenekli olmasi gerekir. Konfor, kullanilan kumasin hava
alabilirligiyle de ilgilidir. Nefes alabilen kumaslarin istenen 6zellikleri kendi
uygulamalarma bagl olarak biiylik farklilik gosterdiginden, yapimlarindaki
farkliliklarin ~ anlagilmast  Onemlidir. ~ Amaglanan  nihai  kullanim
potansiyellerini gergeklestirmek i¢in iriinlerin daha fazla degerlendirilmesi
gereklidir.

-Tek ya da ¢ok kullanimhik olma durumu: Ameliyathane giysileri
genelde tek kullanimlik veya ¢ok kullanimlik olarak siniflandirilabilir. Tek
kullanimlik tibbi giysi ¢evre dostu olmadigindan daha az tercih ediliyordu.
Kisa bir siire 6nce yapilan bir arastirmaya gore, tek kullanimlik tekstillerin
gevreye verdigi yiik, yikama operasyonlart igerdiginde yeniden kullanilabilir
tirlinlerinkinden biraz daha diisiiktiir. Ayrica, tek kullanimlik driinlerin
performansi, ¢ok kullanimlik giysilerden daha iyidir.

-Boyama ve temizlik: Mendiller ve ilgili uygulamalar igin lint
uygulamasi kabul edilemez, ¢ilinkii {irlin Ortiisliniin parcaciklar1 kullaniciy1
olumsuz olarak etkileyebilir [10].

Bakim ve hijyen alaninda kullanilan tekstil tiriinleri kullanim amaglarma
gore siniflandirilir. Bu g¢alismada bu {irlinler detayli olarak incelenmistir.

3.1 Cerrahi Giysiler

Cerrahi giysiler, kisisel koruyucu ekipman olarak, hastalara viriis ge¢isini
ve saglik personelinin Ozellikle kan yoluyla gecen patojenlere maruz
kalmasim1 en aza indirmek amaciyla kullanilan, steril ve steril olmayan
alanlar arasinda engel olusturup, enfeksiyonlart dnlemek iizere tasarlanmis
olan giysilerdir [11]. Bu giysilerin ikinci kullanim amaci ise, cerrahi ortamda
cerrahi ekibin mikrobik deri floralarmm operasyon ortamma bulasmasini
minimize etmektir [12]. Bu giysilerde, gdzenek biiyiikliigii, sivi iticilik — s1v1
gecirmezlik, hava gecirgenligi gibi 6zelliklerin de incelenmesi gerekmektedir
[13].

Stvi iticilik, nemli ortamlarda bakterilerin {remesini engellemesi
acisindan, cerrahi giysiler i¢in ¢ok onemli bir 6zelliktir. Sivi itici cerrahi
giysiler, yalnizca gbz cerrahisi ve mikro cerrahi gibi islakligin muhtemel
olmadig1 durumlarda yeterlidir. Hepatit B, Hepatit C veya AIDS gibi
hastaliklar ve ameliyatlarda, hastanin kanmin ve mikroplarin cerrahi ekibe
gegmesini dnlemek i¢in s1vi gegirmez cerrahi giysi kullanilmalidir [14].
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Cerrahi giysilerin hava gegirgenlik 6zelligi, tiretildikleri malzemeye gore
degismektedir. Eger cerrahi onliikler, yeterli buharlagsma ve nem transferine
izin vermiyorsa, viicut dengesini bozarak rahatsizliga neden olurlar [15].

_/-

Sekil 1: Cerrahi operasyonlarda giyilen gomlek-pantolon ve boks onliigii

Cerrahi giysilerde kullanilacak materyallerin, bakterilerle viriislerin,
sivilarla  bag kurarak penetrasyon olusturmalarma engel olmasit
gerekmektedir. Buna karsilik, ayni1 materyal su buhar1 formundaki terin disar1
¢ikmasma izin vererek viicudun is1 dengesinin dogal olarak korunmasini da
saglamalidir [16].

Cerrahi ortamda kullanilan giysiler; gémlek-pantolon takim ve iizerine
giyilen boks 6nliigii olarak adlandirilan dnliiklerden olusmaktadir (Sekil 1).

3.2 Cerrahi Maskeler

Havada bulunmakla birlikte, c¢iplak gozle goriilmeyen viriislerin
solunmasmi ve bulasmasmi engellemek icin kullanilan maske tiirtidiir.
Solunum sisteminin korunmasi i¢in, kullanicnin g¢evreye ve cevredeki
etkilere maruz kalma olasiligina bagli olarak birgok segenek mevcuttur.
Solunum maskesinin veya tibbi maskenin performansi, filtrenin verimliligine
(havadaki pargaciklar1 toplayabilme giiciine) ve sizdirmazlhigina (yiizdeki
sizintty1 ne kadar iyi engelledigine) baghdir [17].

Sekil 2: Tibbi maske drnekleri
3.3 Cerrahi Coraplar

Kompresyon c¢oraplar1 tip alaninda kullanilan teknik tekstillerin harici
grubunda yer alan iiriinlerdir. Ozellikle varis, vendz yetmezlik, vendz iilser
gibi toplardamar problemlerinde, ameliyat ve dogum sonrasinda 6dem
olugmasini engellemek i¢in veya spor yaparken kullanilan bir iiriin grubudur

[18].
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Sekil 3: Cerrahi gorap ornekleri

Diz istl, diz alt1 veya kiilotlu tipleri bulunmasma ragmen tam olarak
basing uygulama imkani sagladigi i¢in kiilotlu varis goraplar1 daha ¢ok tercih
edilmektedir.

3.4 Yara ortiileri

Yara oOrtiileri yara bolgesini 6rtmek suretiyle, zarar goéren dokuyu dis
etkilerden korur ve eger yapist uygunsa hiicre iiretimini aktive ederek
iyilesme siirecine katkida bulunur [19].

Sekil 4. Yara ortiileri

3.5 Yetiskin Bezleri

Yetigkin bezleri, uzun siire gdérev yapmak zorunda kalan yetiskinler
(kesintisiz olarak ara¢ kullanmak zorunda olan siiriiciiler ve zamaninda
tuvalete ulagsamayan astronotlar gibi) ve kontinanslarmi kontrol etmeyen
kisiler tarafindan kullanilan hijyen iirtinlerindendir.

Urin "idrar", iiriner "idrarla ilgili", inkontinans ise "yetmezlik" anlamina
gelmektedir [22], {iriner inkontinans ise, istemsiz idrar kacirma anlamina
gelmektedir. Yetigkin bezleri, inkontinans giysileri ve pedleri iceren
inkontinans {rlinleri, bireylerin biitlinliigiinii, onurunu, benlik saygisini,
konforunu ve bagimsizligini korumaya yardimei olur.
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Sekil 5: Yetiskin bezi ve hasta alt1 bezi

Sektorde kullanilan iki ana triin tiirii vardir: viicuda giyilen pedler ve
hasta alt bezleri. Bunlarin tek ya da ¢ok kullanimlik ¢esitleri bulunmaktadir.
Yeniden kullanilabilir driinler, ¢evresel etkilerin arttig1 bir zamanda giderek
onem kazanmaktadir. Bununla birlikte, ¢ok kullanimlik {riinlerde iki ana
sorun bulunmaktadir: Agirliklarinin fazla olmasi ve yikandiktan sonra uzun
kuruma siirelerine sahip olmalari. Bu nedenle bu bezlerin iiretiminde daha
hizli kuruma, yikandiginda stabilite ve hacimli ancak ag¢ik formlar1 nedeniyle
hafiflik sunan bir ¢6zim saglayabilecek olan Spacer kumaslar
kullanilmaktadir.

3.6 Hijyenik Kadin Pedleri

Hijyenik kadin iriinleri, diinyada dokusuz yiizeyden iretilmis hijyenik
tirlinler iginde en gelismis emici {irlin pazarma sahiptir [23]. Bu iriinlerden
beklentiler, kullaniminin kolay, konforlu olmasi, ucuz olmas: ve kullaniciya
rahatsizlik vermemesidir. Hijyenik ir{inlerin ¢ogu, katmanli yapidadir.
Tabakalar tarafindan emilen sivi, 1slaklik hissi vermesini engellemek
amaciyla bir sizinti durumuna miisaade etmeden yapi igerisinde
hapsedilmelidir [24,25].

Hijyenik kadin pedleri iki gruba ayrilmaktadir. Bunlar;

Hijyenik kadin pedi: Genellikle 15-49 yas grubunun 6zel giinlerde
(menstriiel donemde) kullandig1 ped,

Giinliik hijyenik kadin pedi: Genellikle 15-49 yas grubunun normal
giinlerde kullandig1 ped.dir.

Hijyenik kadin pedlerinden beklenen 6zellikler, sizintiya olanak
saglamamasi,.koti koku, goriiniim ya da renge sahip olmamasi,. kullaniminin
kolay olmasi, hijyenik olmasidir.[26].

159



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 09

3.7 Cerrahi Dikis iplikleri (Ameliyat iplikleri)

Yara iyilesinceye kadar yara dudaklarini yaklastirmak ve meydana gelen
kanamalarin kontroliinii saglamak amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik
malzemelerdir [27].

Gilinimiizde dogal ve sentetik materyallerden iiretilen ¢ok ¢esitli ameliyat
ipligi mevcuttur. ideal bir cerrahi dikis ipligi, islenmesi kolay ve iiretimi ucuz
olmaly, yiizeyi diizgiin ve kolay diigiim atilabilmesine imkan verecek yapida
olmali, esnek olmali ve yeterli gerilim mukavemetine sahip olmali, iyilesme
stiresince mukavemetini korumali, kolay sterilize olmali, dokuda minimum
reaksiyon olusturmali, alerjik ve kanserojen olmamali, biikiilebilir olmali ve
elle kullanimda rahatlik saglama &zelliklerine sahip olmalidir [28].

3.8 Bebek Bezleri

Bebek bezleri 4 kritik fonksiyonu yerine getirmelidir. Bunlar; hizli sivi
kazanimi, hedef bdlgenin disma etkili iletim veya emilimi, sivinin
depolanmasi i¢in uygun sekilde toplanmasi veya sizint1 olmadan hareketsiz
hale getirilmesi ve bacak bariyerleri ile sizdirmazlik saglanmasidir.

Bunlar diginda bebek bezleri, bebek cildini kuru tutarak enfeksiyondan
korumalidir. Bu bezlerin {iretiminde kullanilan kumaslar sivi itici ve sivi
gegirmez 6zellikte olmalidir.

?1." .

Sekil 6:. Tek ve ¢ok kullanimlik bebek bezleri

Giiniimiizde kullanilan bebek bezleri tek ve ¢ok kullanimlik olarak ikiye
ayrilmaktadir [29].

Tek kullanimlik bebek bezleri, kullanim kolaylig1 nedeniyle ¢ok tercih
edilmektedir. Fakat bebek cildinde alerjik reaksiyonlara neden olmalari,
gevreyi kirletmeleri gibi nedenlerle giinlimiizde ¢ok kullanimlik bebek bezleri
de tercih edilmektedir.

Cok kullanimlik bebek bezleri kumastan iiretilmektedir. Bu nedenle nefes
alabilir ozelliktedir.. Bu ise, tek kullanimlik bezlerden farkli olarak, asiri
izolasyon ile nemi hapsedip bezin icerisindeki nemli hava ile bebegin pisik
olmasina olanak tanimaz. [30].
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Yikanabilir bebek bezleri ile birlikte emici pedler (Sekil 9)
kullanilmaktadir. Bu pedler, baz1 iiriinlerde bebek bezine dikili halde, bazi
tirlinlerde ise bagimsiz olarak kullanilmaktadir. Emici pedlerin ayr1 olarak
satilmasi, bebek bezinin dig kismmnin daha uzun Omiirlii olmasini
saglamaktadir.

Sekil 7: Emici ped
4. Literatiir Ozeti

Bakim ve hijyen alaninda kullanilan tekstil driinleri ile pek ¢ok arastirma
bulunmaktadir. Bunlardan bazilar;

Mecit D. ve arkadaslar1 (2007) ¢alismalarinda teknik tekstillerin kullanim
alanlarint incelemis ve teknik tekstiller i¢inde yer alan bakim ve hijyen
alaninda  kullanilan tekstillerin =~ 6zellikleri ve kullanim alanlarini
aciklamiglardir [7].

Ondogan, ve Pamuk (2002), cerrahi ortamda giyilen giysilerin
ozelliklerini aragtirmiglardir [15].

McCarthy (2011), “Textiles for hygiene and infection control” adli
kitapta, ¢ok sayida arastirmacinin hijyen ve enfeksiyon alaninda kullanilan
tekstillerin 6zellikleri, tasarimi ve bu alandaki yeniliklerle ilgili makalelerini
derlemistir [10].

5. Uriinlerin Cevre ve Geri Doniisiim Acisindan Degerlendirilmesi

Bakim ve hijyen alaninda kullanilan {iriinler tek ve ¢ok kullanimlik olarak
ikiye ayrilir.

Eger herhangi bir ¢evresel diisiince dikkate alinmazsa bu malzemelerin 2
ortak amaci vardir. Bunlar:

1.Saghgm korunmast:
2. Etkinlik: Bagka bir deyisle, belirli bir performans sunma yetenegi.

Hem tek kullanimlik hem de tekrar kullanilabilir tibbi kullanim tekstilleri,
polimerik liflerden yapilir, ancak farkli kumas yapilarina sahiptir. Tibbi
kullanim i¢in tek kullanimlik diriinler dokusuz yiizeylerden iiretilmekte olup,
yapimlarinda kullanilan lifler agirlikli olarak polietilen, polipropilen ve
polyester ve bunlarin karigimlaridir; genel olarak fosil yaglardan elde edilen
sentetik polimerlerdir. Tek kullanimlik tekstil irtinlerinin ¢ogu, ana bilesen
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olarak odun hamuru lifleri de igerir. Tek kullanimlik tekstiller genellikle
saglik tesislerinde ve diger bircok kurumsal koruyucu giysi uygulamasinda
yalnizca bir kez kullanimlik iriinler olarak hizmet vermektedir. Kullanimdan
sonra bunlar tehlikeli maddeler olarak derhal atilmalidir. Boyle bir kullanim
modeli, ¢ok biiyiik miktarda atik yaratir. Biyolojik olarak kirlenmis tek
kullanimlik ~ iriinlerin ~ bertarafi  gelencksel olarak yakma suretiyle
yapilmaktadir. Hastane atiklar1 ve tibbi/bulagici atiklar yakildiginda
hidroklorik asit, dioksin/furan ve kursun, kadmiyum ve civa gibi toksik
metaller dahil olmak tizere c¢esitli hava kirleticileri yaymaktadir. Bu da
¢evrenin kirlenmesi agisindan biiyiikk 6nem tagimaktadir.

Siirdiiriilebilirlik dikkate alindiginda kullanilan hammadde biiyiik 6nem
tagimaktadir. Giiniimiizde 'ekolojik', 'organik’, 'biyolojik olarak parcalanabilir'
ve 'ciiriitiilebilir' gibi kelimeler ¢ok ¢esitli maddelere ve hatta siireclere
uygulanmaktadir. Bu nedenle, hijyen iriinlerinin {retiminde daha
stirdiiriilebilir malzemelerin se¢imi hayati dnem tasimaktadir.

6.Kaynaklar

[1] Emek, A. 2004. Teknik Tekstiller Diinya Pazar1, Tiirkiyeinin Uretim
ve Thracat Imkanlari. Dis Ticaret Miistesarligi, Thracati Gelistirme
Etiid Merkezi uzmanlik Tezi, Ankara.

[2] Teknik Tekstiller Raporu, Uludag ihracatgi Birlikleri Genel
Sekreterligi Ar&Ge Subesi Subat, 2021.

[3] Ural, N., 2012, Akilli Tekstiller ve Giiniimiizde Kullanim Olanaklari,
Yiiksek lisans tezi. Marmara Universitesi, Giizel Sanatlar Enstitiisii.

[4] Akgali K., 2016, Teknik Tekstillerin Spor Branslarinda Kullaniminin
Incelenmesi, International Journal of Science Culture and Sport, 4
(Special Issue 2).

[5] Mclintyre J., Daniels P.N., 1995, Textile Terms and Definitions, 10th
edition, Manchester, The Textile Institute.

[6] Commerzbank, 2015, Technical Textiles Prospects and Challenges, s.
1-19.

[7] Mecit D., Ilgaz S., Duran D., Basal G., Giiliimser T., Tarak¢ioglu 1.,
2007, Teknik Tekstiller ve Kullanim Alanlar1 (Bolim 1) Tekstil ve
Konfeksiyon, Cilt:17, Say1: 2, s.79-82, Izmir.

[8] Ozdizdar A., 2004, Teknik Tekstil Sektor Arastirmasi, Istanbul Ticaret
Odasu.

162



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 09

[9] Horrocks, A. R., Anands, C., 2003, Teknik Tekstiller El Kitab1
(Technical Textiles Handbook), The Textile Institute, Tiirk Tekstil
Vakfi.

[10] McCarthy B.J., Textiles for hygiene and infection control,Woodhead
Publishing, Series in Textiles: Number 108, 2011, UK.

[11] Pamuk, O., 2006, Cerrahi Personel ve Hastanin Kullanimina Y 6nelik
Islevsel Medikal Uriinlerin Gelistirilmesi, Doktora Tezi, Ege
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 209s.

[12] Rutala, W. A., Weber, D. J., 2001, A review of single-use and
reusable gowns and drapes in health care, Infection Control and
Hospital Epidemiology.

[13] Pamuk, O., Ondogan, Z., 2003, Tek Kullammlik Cerrahi Giysiler
I¢in Test Yontemleri, Medikal Teknik, Agustos, 44-45.

[14] Ondogan Z., 1999, Cerrahi Giysilerde Ozellikler, Tekstil & Teknik
Dergisi, Sayi. 175, s. 76-79.

[15] Ondogan, Z., Pamuk, O., 2002, Cerrahi Ortamda Kullanilan
Giysilerin Genel Ozellikleri, Tekstil ve Konfeksiyon, Yil: 12, Say: 3,
153-155.

[16] Sen, A., 2005, Cerrahi Ortamda Cerrahi Personelin Giyebilecegi
Ozel Giysi Gelistirilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ege Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, 110s.

[17] Reusability of Facemasks During an Influenza Pandemic: Facing the
Flu (2006) Characteristics of Respirators and Medical Masks

[18] Oglakcioglu, N., Marmarali, A., 2009, Kompresyon Coraplar1 ve
Basing Tedavisi, Tekstil Teknolojileri Elektronik Dergisi, Cilt: 3, No:
3, 5.84-94,

[19] Valenta, C., Auner, B.G., 2004, The use of polymers for dermal and
transdermal delivery, Eur. J. Pharm. Biopharm., 58, pp.279-289.

[20] Kurtoglu A.H., Karatas A., 2009, Yara Tedavisinde Giincel
Yaklasimlar: Modern Yara Ortiileri, Ankara Ecz. Fak. Dergisi, 38 (3)
211-232, Ankara.

[21] Paul, W., Sharma, C.P., 2004, Chitosan and Alginate Wound
Dressings: A Short Review, Trends Biomater. Artif. Organs, 18 (1),
pp.18-23.

[22] www.inkontinans.com.tr/

163



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 09

[23] www.edana.org (Haziran 2009)

[24]Watzl A., 2006, Cost Saving in Production of Hygiene, Medical and
Wipes Nonwovens, Chemical Fibers International, 2, pp:127-129.

[25]Duran K., 1998, Nonwoven Tekstillerinin Uretimi ve Kullanim
Yerleri, Tekstil ve Konfeksiyon, No:6, s. 388-395.

[26] http://www.technicaltextile.net/medical-textiles/sanitary-
napkins/index.aspx

[27] Aticy, T, Aticy, E. ve Sahin, N., 2010, Ge¢misten Giiniimiize Cerrahi
Dikis Ipliklerinin Tarihsel Gelisimi, Ulusal Cerrahi Dergisi, Yil: 26,
Sayt: 4, s. 233-242.

[28] Erol E., Ozding O., Avcioglu Kalebek N., 2014, Ameliyat
Ipliklerinin Ozellikleri, Tekstil Teknolojileri Elektronik Dergisi, Cilt:
8, No: 3, s.35-48.

[29] Baylan, E., 2006, Tibbi Alanlarda Kullanilan Non-Woven (Dokusuz
Yiizey) Tasarimlari, Yiiksek Lisans Tezi, s. 21-24, Kahramanmarag
Siitcii Imam Universitesi

[30] Dirgar, E., Oral, O., Unal Bahadrr, Z. 2017. Bakim ve hijyen
alaninda kullanilan teknik tekstillerin kullanim alanlar1 ve 6zellikleri
iizerine bir arastrma, EBILTEM Proje No: 2015/BMYO/001, Ege
Universitesi,Izmir.

164



INS@

Academic Developments
on Natural and
Engineering Sciences

CHAPTER 1 O

Determination of Ar/O, Gas Flow Rate Dependent Acoustic
Impedance Values of Unannealed CZO Thin Films via
Scanning Acoustic Microscopy (Feyza Giizelcimen, Yasemin
Karapinar, Melita Parlak, Biikem Tanéren, M. Burcin
Unlii)



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 10

166



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 10

Determination of Ar/O;, Gas Flow Rate Dependent Acoustic
Impedance Values of Unannealed CZO Thin Films via
Scanning Acoustic Microscopy

Feyza Gﬁzelgimenl’*, Yasemin Karaplnarz, Melita Parlak®,
Biikem Tanéren®, M. Burcin Unlii®
1Physics Department, Faculty of Science, Istanbul University, TR-34134, Istanbul-
Turkey, E-mail: feyzag@istanbul.edu.tr
2TEBIP Program of the Council of Higher Education (YOK) of Turkey, Istanbul
University, Istanbul- Turkey
3 Department of Physics, Bogazici University, Istanbul-Turkey
4 Acibadem University, Department of Natural Sciences, Istanbul-Turkey
* Corresponding author

1. Introduction

The production of zinc oxide (ZnO) based nano-materials, which has an
effective effect in innovative technological applications, is an up-to-date
research topic for the development of ZnO-based devices. Transition metals,
rare earth elements, etc. to ZnO-based materials, which are widely used in
many electro-optical device applications. Many changes can be observed in
the structural, surface, opto-electrical properties of the structures with the
doping of various materials.

ZnO is an oxidic compound of class II-1V with a hexagonal wurtzite
structure. It is a semiconductor with piezoelectric properties, binding-energy
of 60 meV and band gap of 3.4 eV [1,2]. It is frequently used in the
semiconductor industry due to its non-toxicity, being an inert compound, low
cost and abundant availability [3]. It is used in many areas such as solar cells,
nanolasers, UV photodetectors [4-6], biosensors, optical memories and
transparent electrodes [7] depending on its conductivity under substrate
temperature of 200 °C [8], stability [9] and transparent nature [10].

As an interfacial layer, ZnO is a key material for metal-oxide-
semiconductor heterojunction structures formed by the separation of a
semiconductor and a metal with a dielectric material, which is widely used
and studied in technological applications [11-15]. ZnO can be doped in
different concentrations with Ga, Mg, Al, transition and rare-earth metals. Of
these ones, Cu is most ideal for significantly altering the electrical and optical
properties of ZnO, since its atoms have a similar radius to Zn atoms and an
electronic shell. Therefore, the displacement of Zn and Cu cannot change the
lattice-constant and Cu has physical as well as chemical features similar to
those of Zn [16].
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There are mainly different methods such as metal-organic chemical vapor
deposition (MOVCVD), molecular beam epitaxy (MBE), pulsed laser
deposition (PLD), and radio frequency (rf) magnetron sputtering etc. to
deposit nano-structured thin films. Among all these techniques, rf magnetron
sputtering technology is hitherto used by highlighting the importance of the
vacuum environment in the entire processing of opto-electronic applications
[17].

The most important of these techniques is the rf magnetron sputtering
technique. Because it is a physical vapor deposition method, low substrate
temperature, good surface morphology, low cost, high growth rates can be
achieved. In particular, parameters such as rf power, spray pressure, gas flux
and target-substrate distance can be modified. Moreover, in the rf magnetron
sputtering technique, high quality ZnO thin films can be deposited by
optimizing the deposition parameters such as vacuum pressure, gas-flow rate,
power and thickness of layer. Especially during the deposition of ZnO,
energetic particles have more surface diffusion energy on the substrate
surface with increasing rf power. Crystallinity, residual stress and the
microstructure of thin films can be affected by the mobility of particles on the
substrate [18,19].

In the present chapter, surface topographic characterization of Cu doped
(6% by weight) ZnO (CZO) thin films is subjected according to different
Ar/O, gas flow rate. The deposition of CZO thin films on n-type Si substrates
was carried out in the rf sputtering system. Acoustic impedance values,
which are the surface morphological properties of thin films, were obtained
by analyzing 2-dimensional (2-D) acoustic mapping with scanning acoustic
microscopy (SAM) method.

2. Material and Method

CZO thin films were deposited onto Si by ZnO target with a purity of
99% (Plasmaterials Company/USA) by rf sputtering. Unannealed Cu-doped
CZO (Cu:Zn0O) thin films deposited on n-Si substrates were produced by rf
magnetron sputtering technique. In the production process of the structures,
n-Si substrates were chemically cleaned. Then, 200+10 nm thickness CZO
(~6% Cu by weight) nanomaterials were deposited by adjusting the distance
between targets (ZnO and Cu) and substrates (Si) to 35 mm in the rf
magnetron sputtering system. The thicknesses of thin films were around 200
nm measuring with a Dektak optical profilometry.

For Ar/O, gas flow rate in vacuum environment in rf magnetron
sputtering technique, it was adjusted to 100/0, 90/10, 80/20 and three separate
CZO samples were obtained.
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All semiconductors have a mechanism involving the interaction between
conduction electrons and acoustic wave. Moreover, the electron absorption
associated with this interaction has a wide frequency range distribution up to
GHz in many semiconductors.

Scanning acoustic microscopy (SAM) has a wide scope to control the
quality of semiconductors, thin films and industry, the main area of
application of SAM so far has been to quantitatively detect various surface
defects. As a non-destructive method, SAM can be applied for single and
multi-layer thin films without sample preparation [20].

SAM with frequencies in the range of 5-300 MHz is utilized as an
evaluation method that enables the detection of microhardness variation with
acoustic impedances and acoustic visualization of polymers, semiconductors,
composites as well as biological materials [20-33].

The microscope is contained a transducer with an ultrasonic lens, an
oscilloscope, a receiver (Figure 1). The 80 MHz transducer produces single
pulses of 5 ns width with a repetition rate of 10 kHz and also acts as a
receiver by collecting reflected acoustic waves. Distelled water is chosen as
the connecting medium between the ultrasonic lens and the sample. The X-Y
stage is responsible for the 2-D scanning of transducer. The signals are
examined by an oscilloscope. Consequently, the impedance mappings of the
region (300x300 points) are with a lateral resolution of ~20 pm.

Water

Target
Water
- Pulser /
Oscilloscope |« Recuives
T Transducer with
Acoustic Lens
A 4
i Computer [*] _X-stage
Processing L[ Y-stage

A

Figure 1: Acoustic impedance mode diagram of SAM experimental set-up
[26]
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The surface topographic image is created using acoustic reflections from
distilled-water and the target on the substrate, in acoustic impedance mode of
SAM. 2-D distributions show different acoustic properties due to the
variation in flexibility within targets. The acoustic waves reflected from the
surface of reference and coating are gathered by a transducer. The acoustic-
impedance value of thin film is expressed by:

S
142target

Ziarget = ﬁzsub (1)
11—
So+ Zyer and Zg,, are the signal generated by the transducer, the
reference’s acoustic impedance (1.50 MRayl), the acoustic impedance of
substrate, respectively [26].

3. Results

The acoustic topography images of CZO samples were obtained using the
AMS-50SI microscope (Honda Electronics, Toyohashi-Japan) located in
Medical Imaging Laboratory (BUMILAB) at Bogazi¢ci University. To
determine the surface morphology of the CZO thin films, two-dimensional
acoustic images of the CZO coatings resulting from the reflection of the film
surfaces were observed using SAM. Figure 2 shows acoustic impedance
maps of CZO films with different Ar/O; gas flow rates.

Acoustic impedance maps show several defects with different acoustic
impedance values due to the different elasticity in all thin films. The
reflection of acoustic waves results a signal to be picked up from any porous
region, they also appear as particular regions in SAM images. These
inhomogeneous dispersed regions define defects of various sizes and shapes
on coatings.

Table 1 reports the SAM results of thin films investigated in this chapter.
Average acoustic impedance values are given by calculating the standard
deviation values of the coatings. For each sample, acoustic impedances are
mean average values calculated from five different surface areas. The
standard deviations were approximately about <3%. The changes in acoustic
impedance correlate with differentiations in elasticity.

Table 1: Mean acoustic impedance values of CZO thin films

Acoustic Impedance
Ar/O, Gas Flow Rate

(MRayl)
100/0 2.411 £ 0.089
90/10 2.372 +0.086
80/20 2.320+0.077
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Figure 2: 2-D acoustic impedance maps of CZO; a) Ar/0,:100/0, b)
Ar/0,:90/10, ¢) Ar/0,:80/20. The color bar represents the change in acoustic
impedances.
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4. Concluding Remarks

The present chapter is mentioned on the acoustic topography of CZO
films’ surfaces with differentiation of gas flow ratio in vacuum chamber
during the deposition measurements by genetering acoustic waves from
SAM.

The focus to be discussed in this chapter is role of determination of
acoustic impedance value in examining opto-acoustic properties such as
surface hardness (microhardness) of thin films.

SAM outputs pointed out that the microhardness of the films decreased
through the increment in oxygen concentration in vacuum chamber. It is
concluded that SAM is an assesment technique that appropriately comprises
for studies to be performed in application area of particularly opto-acoustic.
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1. Giris

Cevre sorunlar1 hi¢ kuskusuz giinlimiiz diinyasinin en ciddi
problemlerinin baginda gelmektedir. Temiz su kaynaklar1 ve saglikli igme
suyu sorunu ise bu problemler arasinda iist siralardadir. Yeryiiziindeki 1
milyar 400 milyon metrekiip suyun %97,5’ inin okyanuslarda, %1,74 {iniin
kutuplarda, %0,76’sinin yeraltt suyu ve kalan kismmin ise nehirlerde,
gollerde, biyosfer ve atmosferde bulunmaktadir. Diinya {izerindeki gorece
yiiksek su miktarinin yaninda yaklasik 9000 km® hacmindeki yillik
potansiyel igme suyu miktarinin varligi temiz su kaynaklarmm Onemini
acik¢a ortaya koymaktadir (Bauer vd., 1999).

Temiz igme suyunun az ve pahali oldugu Ortadogu gibi ¢61 bolgelerinde
islenmig (aritilmig) sularin hem tarimsal hem de evsel amaglar i¢in yeniden
kullanimi ekonomik deger tasimaktadwr. Bununla birlikte aritilmig sular;
organikler, ¢oziinmiis katilar, amonyak, bor ve agir metaller gibi kullanim
oncesi islem gerektiren ¢esitli kirlilikler barindwrmaktadir (Shpiner vd.,
2009).

Endiistriyel iiretim, tarimsal faaliyetler ve kentlesme sonucu biiyiik
miktarlarda atik, kati, sivt ya da gaz formunda ¢evreye salinmaktadir. Bu
atiklarm hatir1 sayilir bir kismini ise canli yasammi tehdit edecek nitelikte
tehlikeli atiklar olugturmaktadir. Bu atiklarin kontrollii salinimi1 ve bunlara
kars1 alinacak dnlemler pek ¢ok arastirmayi da beraberinde getirir.

Agir metal iyonlari, aromatik bilesenler (fenolik tiirevler, polisiklik
aromatik bilesenler gibi), ve boyalar yaygin endiistriyel kullanimlarmdan
dolayi siklikla ¢evreye verilirler. Bu tiirler, atik sulardaki yaygin kirleticiler
olup pek ¢ogu kanserojen ve toksiktir. Ozellikle civa ve kadmiyum gibi
gevresel zarari ¢ok iyi bilinen krom (VI); bakteriler, bitkiler, hayvanlar ve
insanlar i¢in de oldukga toksiktir. Ayrica agir metaller biyolojik olarak
bozunmaz ve canli organizmalarda Dbirikerek ¢esitli zararlara ve
diizensizliklere yol agar. Bu nedenle bu tiir atiklarin ¢evrede Ozellikle
sulardaki varligi kontrol edilmek zorundadir. Klorlii fenol bilesikleri diisiik

! Bu calisma birinci yazarin doktora tezinden tiretilmigtir.
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konsantrasyonlarda bile canlilara zararli olmalarindan dolayr 6ncelikli
dikkate alinmasi gereken atiklardir. 2,4,6-trinitrotoluen (TNT) bomba ve
patlayicilarin yapiminda kullanilan nitro-aromatik bir molekiildiir. Bu
bilesikler tedavilere cevap vermeyen nitelikte toksik ve cesitli canlilar igin
genetik kusurlara neden olan tiirdedir. Tekstil ve kagit boyamada ve petrol
tirlinlerinde katki maddesi olarak kullanilan pek c¢ok sentetik boya, atik
sularda siddetli renk degisimine yol acan ve giderimi zor olan atiklardir
(Crini, 2005).

1.1. Atik Su Aritim

Atik sulardan kirliliklerin uzaklastirilmas: igin gelistirilen metotlar,
biyolojik, kimyasal ve fiziksel olmak iizere {i¢ kategoride incelenebilir. Tim
bu metotlar cesitli avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Atiklarin kompleks
dogas1 geregi bir yontemin tek basima etkili olmasi beklenemez. Pratikte, en
ekonomik yolla istenen su kalitesine, siklikla farkli proseslerin
kombinasyonu kullanilarak ulasilabilmektedir. Bu kapsamda kullanilan
fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlar asagida siralanmistir;

Fiziksel metotlar; eleme, pargalama, akis hiz1 dengeleme, sedimentasyon,
flotasyon, filtrasyon, ters osmoz.

Kimyasal metotlar; kimyasal c¢oktiirme, adsorpsiyon, dezenfeksiyon,
klorlama, ozonlama, ileri yiikseltgeme islemi, koagiilasyon.

Biyolojik metotlar; aktif gamur prosesi, havalandirmali lagiin, damlatmali
filtreler, biyofilm, havuz stabilizasyonu, anaerobik aritma, azot ve fosfor
giderimi.

Bununla birlikte su kirliligi kapsaminda ¢ok siki yasal onlemlerin
alimmast ve atik sulardan kirleticilerin uzaklagtirilmasi igin etkili
teknolojilerin geligtirilmesi 6nemini koruyan bir gereklilik olarak dikkat
¢ekmektedir. Endiistriyel atik sulardan metallerin ve organik bilesenlerin
uzaklastirilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan uygulamalar arasinda; biyolojik
islemler, membran prosesleri, ileri oksidasyon prosesleri, kimyasal ve
elektrokimyasal teknikler ve adsorpsiyon prosesleri yer almaktadir. Onerilen
tiim bu islemler i¢inde sorbentlerin kullanildig1 adsorpsiyon prosesi yiiksek
kalitede {iriin (islenmis atik su) ortaya koymasindan dolayr en popiiler
metotlardan biridir. Ayni1 zamanda bu metot analitik ayirma amaciyla ve su
aritimi igin etkili, verimli ve ekonomik bir metottur.

1.2. Adsorpsiyon

Katiy1 olusturan tanecikleri bir arada tutan kuvvetlerin dogasi ne olursa
olsun her bir iyon, atom ya da molekiiliin etrafinda bir ¢ekim alan
olusturdugu diisiiniilebilir. Katinin yiizeyinde de bu bdyle bir ¢ekim alaninin
varligindan s6z edilebilir. Yiizeydeki bu kuvvetlerden dolayi, kati temas
halinde oldugu ortamdaki tanecikleri ¢ekme egilimindedir. Bu yiizden, kati
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yiizeyi bir gaz ya da sivi ile temas halinde oldugu zaman gaz ya da sivinin
kat1 yiizeyindeki derigimi her zaman bulk faza gore daha fazladir. Bu durum
adsorpsiyon olarak adlandirihr. Gazin ya da sivinin kati1 ylizeyine
adsorpsiyonu yoluyla denge kismen saglanmis olur. Yiizeye tutunan tiir
adsorbat, tutunmanin gergeklestigi tiir ise adsorbent olarak adlandirilir. Bir
gazin kat1 ya da sivi yilizeye adsorpsiyonu, sistemin serbest enerjisindeki
azalmanm eslik ettigi kendiliginden gergeklesen bir prosestir. Dahasi,
adsorplanmis gaz molekiillerinin serbestlik derecesi gaz haldeki molekiillere
oranla daha disiiktiir. Bu durum adsorpsiyon sirasinda entropi de bir
azalmaya yol acar.

Serbest enerji, entalpi ve entropi kavramlar1 arasindaki termodinamik
iliski ve adsorpsiyon prosesinde etkin kuvvetlerin dogas1 geregi gaz
adsorpsiyonunun entalpi degerinin negatif yani adsorpsiyonun ekzotermik
karakterde olmasi gerektigi sdylenebilir. Ancak, hidrojenin cam, oksijenin
giimiis ve hidrojenin demir iizerine adsorpsiyonu ile ilgili deneysel
caligmalarin  sonuglarindan, endotermik dogaya sahip adsorpsiyon
bulgularmm da literatiirde yer aldig1 bilinmektedir. Bu proseslerin
endotermik karakteri, adsorpsiyon siirecinde molekiillerin ayrilmasmdan
dolay1 adsorbatin veya adsorbentin entropisindeki artis ile agiklanabilir.

Adsorpsiyonda etkin kuvvetlerin dogasma bagli olarak iki tiir
adsorpsiyondan bahsedilebilir. Bunlardan ilki fiziksel (van der Waals)
adsorpsiyon ikincisi ise kimyasal adsorpsiyondur (kemisorpsiyon). Fiziksel
adsorpsiyonda adsorbat, ylizeye nispeten zayif van der Walls etkilesimleriyle
tutunur. Kemisorpsiyon adsorbat molekiilleriyle kat1 yilizey arasinda bir
kimyasal reaksiyonla sonuglanan elektron paylagimini veya aligverisini
gerektirir. Adsorbat ve adsorbent arasinda olusan bag temel olarak kimyasal
bagdir ve fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetlidir. iki adsorpsiyon tiirii
arasindaki en yaygin fark adsorpsiyon entalpisinin biiytikligidiir.
Yogunlasmada oldugu gibi fiziksel adsorpsiyonda da entalpi degeri 10-20
kJ/mol’iin tizerine ¢ikmazken kimyasal adsorpsiyonda bu deger genellikle
40-400 kJ/mol araligindadir. Bununla birlikte bazi durumlarda bu aymrimi
yapmak pek miimkiin olmayabilir. Ayrica, fiziksel adsorpsiyon aktivasyon
enerjisi gerektirmedigi ve diisiik sicakliklarda bile ¢cok hizli gergeklestigi
halde kemisorpsiyon aktivasyon enerjisi gerektirir ve hizi daha yavagtir.
Ancak adsorbentin yiizeyi, ultra temiz karbon yiizeyinde oldugu gibi ¢ok
reaktif oldugu zaman disiik sicakliklarda bile kemisorpsiyon hizi ¢ok yiiksek
olabilir. Benzer sekilde mikroporoz adsorbentlerde fiziksel adsorpsiyon,
adsorbatin porlara yavas diflizyonu ve aktivasyon enerjisi gerekmesinden
dolay1 ¢ok ¢ok yavas gerceklesebilir. Kemisorpsiyon spesifik oldugu halde
fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir ve herhangi bir adsorbat-adsorbent
sisteminde gergeklesebilir. Ornegin karbon monoksit 450 °C’de bir demir
katalizor tarafindan kemisorpsiyonla tutunmadigi halde azot yaklasik %50
oraninda bir ylizey kaplamayla kemisorbe olabilir. Fiziksel ve kimyasal
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adsorpsiyon arasindaki bir diger farklilik da adsorplanmis fazin yapisidir.
Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali olabildigi halde kemisorpsiyon tek tabaka
halinde gergeklesir. Bir adsorbat-adsorbent sisteminde gergeklesen
adsorpsiyonun tiirii yiizeyin reaktivitesine, adsorbatin ve adsorbentin
dogasma ve sicakhiga baghdir. Ornegin oksijenin aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu -100 °C’nin altindaki sicakliklarda biiyiik 6lglide fiziksel, oda
sicakliginda ve iizerinde kimyasaldir. Prosesin fiziksel ya da kimyasal olmas1
durumu net olarak ortaya konulamamasi durumunda veya her iki ihtimalin de
kabul edilebilir olmast durumunda tercih edilebilecek yol sorpsiyon teriminin
kullanilmasidir (Bansal ve Goyal 2005). Adsorpsiyon prosesini etkileyen
diger kosullarin yaninda kullanilan adsorbentin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri adsorpsiyonun etkinligi ve etkililigi acisindan son derece
belirleyicidir.

1.3. Adsorbentler

Adsorbentler, mineral, organik ya da biyolojik orijinli olabilmektedir.
Aktif karbonlar, zeolitler, killer, silikatlar, tarimsal atiklar, endiistriyel yan
tirtinler, bioyokiitleler, polimerik materyaller (organik polimerik regineler ve
makroporoz ¢apraz baglh  polimerler) yaygin olarak kullanilan
adsorbentlerdir. Atik su aritiminda kullanilan bazi adsorbentler Tablo 1’de
listelenmistir (Crini, 2005).

Tablo 1’de yer alan adsorbentler i¢inde genis ylizey alanlari, mikroporoz
yapilary, yliksek adsorpsiyon kapasiteleri ve yiiksek yiizey reaktivitelerinden
dolay1 yaygin kullanimiyla 6ne ¢ikan aktif karbonlar pek ¢ok arastirmaya
konu olmustur.

Tablo 1. Atik su aritiminda kullanilan gesitli adsorbentler.

Adsorbent Kirlilik Kaynak
Aktif karbon Pb*, Cd*, Cr (VI) [Rivera-Utrilla vd., 2003]
[Barkat vd., 2009]
Benzoik asit, [Chern ve Chien 2003]
p-nitrofenol
Benzen-toluen [Lillo-Rodenas vd., 2006]
Boyarmadde [Rodriguez vd., 2009]
[Karaca vd., 2008]
Fenolik bilesikler [Jung vd., 2001]
[Aber vd., 2009]
Zeolitler
Pb**, Cu?*, Cd** [Bosso and Enzweiler 2002]
cr¥, Fe**, Zn* [Inglezakis vd., 2003]
[Oren and Kaya 2006]
Killer
Mn?*, Zn?*, Ni#* [Abollino vd., 2003]

Pb*, Cd*, Ni**, Cu**  [Jiang vd., 2010]
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Fenol
Naftalin ve Fosfat
Boyarmaddeler

[Alkaram vd., 2009]
[Zhu vd., 2009]
[Giirses vd., 2006 b]
[Dogan vd., 2009]

Ucuz adsorbentler

Talas Boyarmadde [Garg vd., 2003]
Metal hidroksit Boyarmadde [Netpradit vd., 2003]
camur
Seker pancari Cd*, Pb** [Reddad vd., 2003]
kiispesi
Kagit fabrikasi Fenolik bilesikler [Calace vd., 2002]
camuru
Misir kogani, arpa Boyarmadde [Robinson vd., 2002]
ve bugday
kalintilar1
Algal biokiitle Boyarmadde [Dogar vd., 2010]
Polimerik
materyaller
Organik polimer uvI) [Zhang vd., 2003]
regineler

Cu?, Pb* [Atia vd., 2003]
Capraz bagh Fenoller [Pan vd., 2003]
polimerler

Anilin, benzen [Azanova and Hradil 1999]

1.4. Aktif karbon ve ozellikleri

Aktif karbon yaygin anlamda genis yiizey alanina ve yiiksek derecede
poroziteye sahip amorf yapili karbon agirlikli materyallerin genis bir
araligini iceren terimdir (Bansal ve Goyal 2005).

Aktif karbon, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan {iiretilen son derece
genis spesifik yiizey alanlar1 ve mevcut fonksiyonel gruplar1 (6zelikle oksijen
gruplar1) sayesinde yaygin olarak saflagtirma amacl kullanilan poroz yapili
ve karbon igerikli materyallerdir (Corcho-Corral vd., 2006; Karacan vd.,
2007).

Poroz karbon materyallerle adsorpsiyon ilk olarak M.O. 1550 de antik
Maisir papiriislerinde ve daha sonra Hipokrat ve Gaius Plinius Secundus’un
metinlerinde (daha ¢ok tibbi amaglarla kullanimi) yer almistir. 18. yiizyilda
bitki ve hayvanlardan {iiretilen karbonlar sivilarin aritimi i¢in kullanilmistir.
Bununla birlikte 1900°1ii yillara kadar ticari olarak iiretilen ve satilan formu
(toz) bulunmuyordu. 1900’1l yillarin basinda, su anki aktif karbon iiretiminin
temelini olusturan patentler yaymlanmistir. 1920’li yillarda suyu, koku ve tat
yoniinden aritmak icin ve Ingiltere’de seker endiistrisinde renk
uzaklastirmada kullanilmistir. Su aritiminda oldugu kadar hava aritiminda da
iyl sonuglar veren aktif karbon (hindistan cevizinden {iretilen) Amerika
tarafindan 1. Diinya savasi yillarinda askerleri, klor (Cly), fosgen (COCIl,) ve

183



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 11

1,1-tiobis(2-kloroetan)’dan (C4HgSCl,) korumak igin gaz maskelerinin
tiretiminde kullanilmig ve ayni yillarda toz yaninda graniil aktif karbon da
gelistirilmistir (Ray, 1940; Bansal ve Goyal, 2005; Marsh ve Rodriguez-
Reinoso, 2006; Zajac, 2007; Uyanik, 2007).

Aktif karbon, karbon siyahindan niikleer grafite, karbon fiberlerden
kompozit grafit elektrotlara kadar uzanan genis karbon ailesinin bir tiyesidir.
Tiim bu iiyeler, mevcut organik kaynaklardan farkli karbonizasyon ve tiretim
prosesleriyle elde edilir ve bir ailede oldugu gibi her bir iiye digerleriyle
iliskilidir (Marsh and Rodriguez-Reinoso 2006). Yiiksek sicaklik ve basingta
bile grafite doniisiimii olduk¢a zor olan amorf yapidaki aktif karbonun da
dahil oldugu karbon ailesi genel hatlartyla Sekil 1°de gosterilmistir.

El

KARBON
Elmas Grafit FU”E“?” Ve Amorflar Karbinler
NanotUpler

Turbostratik

Rombohedral Hegzagonal

Grafitlesebilen } Grafitlesemeyen

Sekil 1. Karbonun allotroplar1

Aktif karbon, yukarida da bahsedilen yiiksek porozite, genis yiizey alant
ve yiiksek yiizey reaktivite gibi kendine has {istiin yiizey 6zellikleri sayesinde
sadece adsorbent olarak degil ayn1 zamanda katalizor ve katalizor destegi
olarak da kullanilir (Dias vd., 2007). Aktif karbonlarin elektrot, elektriksel
cift tabaka kapasitorii ve karbon nanotiip kompozit olarak kullanimini
amaclayan ¢aligmalar son yillarda yogunlagsmistir (Doughty ve Eisenmann,
2001; Balathanigaimani vd., 2008). Gaz ve sivi fazdan 6zellikle organik
kirleticiler igin adsorbent olarak kullaniminin yaygin olmasma ragmen
yiiksek tiretim giderlerinden dolay1 diger adsorbentlere oranla daha pahalidir.
Bu nedenle literatiirde aktif karbona alternatif adsorbent gelistirilmesine
ve/veya ucuz aktif karbon iretimine yonelik olduk¢a fazla calisma
bulunmaktadir (Ioannidou ve Zabaniotou, 2007, Hameed ve El-Khaiary,
2008). Ucuz aktif karbon {iretimine yonelik ¢aligmalar atik materyallerin
kullanimma ve diigiilk tretim maliyetlerinin saglanabilmesi c¢abasina
odaklidir (Dias vd., 2007). Aktif karbon en eski adsorbentlerden biri
olmasina ragmen endistride yaygin olarak kullanilmakta, aktif karbon
dretimi icin uygun metotlarin gelistirilmesine ve poroz yapilarinin
anlasilmasma yonelik g¢aligmalar hala devam etmektedir. Su aritiminda
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yaygin olarak kullanimma karsilik aktif karbon esasl adsorpsiyon pahali bir
siire¢ oldugundan diisik maliyetli aktif karbon iiretim g¢alismalari hala
giincelligini korumaktadir (Li vd., 2008).

Aktif karbonlar makropor-mikropor araliginda sahip olduklar1 iyi
gelismis por yapilary, asidik ve bazik fonksiyonel gruplart ve de 400
mz/g’dan fazla i¢ ylizey alanlarindan dolay:1 endiistriyel 6lgekte; katalitik
proseslerde katalizor ya da katalizor destegi olarak, elektrokimyasal arag ve
proseslerde elektrot olarak, metal ekstraksiyonunda, savunma ve silah
sanayisinde, gazlarin  saflagtirilmasi, sudan organik  kirleticilerin
uzaklagtirilmas1 gibi pek c¢ok alanda kullanilirlar (Hayashi vd., 2002;
Karacan vd., 2007; Dias vd., 2007; Li vd., 2008).

Aktif karbon toz ve graniil olmak {izere temel olarak iki formda bulunur.
Toz aktif karbon 0,3 mm’den daha kiigik boyutlarda ogiitiilmiis
partikiillerden olusurken graniil formu daha biiyikk ve diizensiz sekilli
taneciklere karsilik gelir (Hung vd., 2006). Bu temel siniflandirmanin diginda
sekil ve iretim farkliliklart agisindan lifli, pelet ve kiiresel formda aktif
karbonlarm kullanimi da yaygindir.

1.5. Aktif karbon iiretimi

Aktif karbon iiretimi; baglangic maddesi secimi, saflik, maliyet,
aktivasyon ve rejenerasyon potansiyeli ve siirdiiriilebilirlik gibi pek c¢ok
faktore baghdir. Aktif karbonlarin adsorptif 6zellikleri, yogun poroz yapilar1
ve genis ylizey alanlariyla karakterize edilir. Literatiirde adsorbent ya da aktif
karbon tiretimine yonelik olarak tarimsal atiklarin kullanimimi amaglayan ¢ok
sayida caligmaya rastlanilmistir. Bu hammaddeler; bugday, misir (hububat)
samani, zeytin ¢ekirdegi, kusburnu cekirdekleri, kiispe, hus agaci, aygicegi
kabugu, ¢cam kozalagi, kolza tohumu, pamuk kalintilari, zeytin kalintilar,
seker pancar1 kiispesi, badem kabuklari, seftali ¢ekirdegi, liziim ¢ekirdekleri,
saman, yulaf kepegi (kabugu), musir kalintilari, kayisi ¢ekirdegi, pamuk sapi,
visne ¢ekirdegi, fistik kabugu, ceviz kabugu, piring kabugu, misir kogani,
misir kabugu, findik kabugu, piring samani ve kepegi (loannidou ve
Zabaniotou, 2007) seklindedir. Kimyasallarin tiirline ve aktivasyon
kosullarina gore spesifik ylizey alanlar1 ve adsorpsiyon kapasiteleri degisen
hindistancevizi kabugu, ugucu kiil ve petrol artiklarinin baslangic maddesi
olarak kullanildig1 aktif karbon iiretimi ile ilgili ¢aligmalar da mevcuttur
(Ahmadpour ve Do, 1996;1997).

Aktif karbonun fizikokimyasal o6zellikleri baglangic maddesine ve
aktivasyon kosullarina 6nemli 6l¢lide baglidir. Diisiik inorganik madde
icerigi, aktivasyon kolayligi, maliyeti ve depolama sartlarinda kararhigi,
hammaddenin se¢iminde 6nemli olan dlgiitlerdir.

Piroliz ya da gazlastirma gibi termokimyasal prosesler biokiitlelerin
enerji i¢eriginin kazanilmasinda yaygin olarak kullanilan iglemlerdir. Piroliz
kati, sivi ve gaz iriin iiretme potansiyeline sahip enerji geri kazanim
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stireglerinden biridir. Olusan kat1 iriin termal islemin ugucu maddeleri ve
nemi uzaklastirilmasindan dolay1 baslangictaki biokiitleden farkli 6zellikler
gosterir. Bu farkliliklardan bazilari; porozite, yiizey alani, por yapisi (mikro,
mezo ve makroporlar), kiil icerigi, bilesim ve elementel analiz gibi
fizikokimyasal Ozelliklerdir. Piroliz edilen materyalin 6zelliklerindeki bu
degisimler yiiksek bir reaktivite degisimine yol agabilir ve bdylece piroliz
tirlinii alternatif bir adsorbent materyal olarak kullanilabilir ve bu yiizden su
aritimida oldugu gibi hava kirliliginin kontrolii i¢in de faydali bir sorbent
olan aktif karbon iiretimini igeren uygulamalarla daha cazip bir iiriin haline
gelir (loannidou ve Zabaniotou, 2007).

Piroliz iiriinleri {izerine en genis etkiye sahip parametreler; partikiil
biiytikligii, sicaklik ve 1sitma hizidir. Proses sartlar1 yakit olarak potansiyel
kullanima sahip pirolitik kati, sivi ya da gazin iiretimini maksimize etmek
tizere optimize edilebilir. Herhangi bir ucuz materyal, yiiksek karbon
igerigine ve diisiik inorganik madde igerigine sahip olmasi durumunda aktif
karbon {iretimi i¢in hammadde olarak kullanilabilir.

Zirai trtinler, diisiik maliyetle erisim miimkiin oldugundan, aktif karbon
tiretimi i¢in hammadde olarak kullanim potansiyeline sahiptirler. Bu iiriinler
diisiik kil igerigi, onemli dl¢lide mekanik direngleri ve yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleriyle aktif karbon iiretimi i¢in uygundurlar. Fiziksel ve kimyasal
aktivasyon mevcut dogal ya da sentetik organik materyalin aktif karbona
doniisimii ve dolayisiyla adsorpsiyon potansiyelini maksimize etmek icin
¢ok yaygin kabul géren proseslerdir.

1.5.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon iki adimda gerceklesen bir prosestir. ik adimda
karbon igerikli materyalin karbonizasyonu gergeklestirilirken ikinci adimda
karbonizasyon sonucu olusan iiriiniin yiiksek sicakliklarda karbondioksit, su
buhari, hava veya bunlarin karisimi gibi uygun yiikseltgen gazlarin
varliginda aktivasyonu gerceklestirilir. Temiz ve giivenli olusu, kolay
kullanim1 ve 800 °C civarmndaki sicakliklarda diisiik reaksiyon hizindan
dolay1 aktivasyon siirecinin kontroliine imkéan saglamasi gibi avantajlarindan
dolay1 aktivasyon gazi olarak genellikle CO; ve su buhari kullanilir.

Karbondioksit ve su buharinin tek bagina ya da beraber kullanimi sonucu
karbon kaynagmin modifiye edildigi bu islemde karbondioksit ve su buhari
yapidaki karbon atomlar1 ile asagidaki stokiyometrik esitlikler uyarinca
etkilesir ve karbon monoksit agiga ¢ikar.

C+CO, —2CO

C+H,0—-CO+H,

Gazlagtrma reaksiyonlarinda oksijen yerine karbondioksit ve su
buharinin tercih edilmesi yukaridaki iki reaksiyonun kontroli kolay
endotermik reaksiyonlar olmalarindan kaynaklanir.

186



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 11

Piring kabugu, mese, musir kogani, kabugu, sap1 ve yapraklari, piring sap1
ve diger atiklari, pekan cevizi kabuklari, fistik gévdesi ve badem kabuklari
bu metotla c¢alisilmig hammaddelerdir. Bu ¢alismalarda karbonizasyon
sicakligt nadiren 1000 °C civarinda ancak genellikle 400-850 °C araliginda
tutulmustur. 600-900 °C araliginda sicakliklar ise aktivasyon sicaklig1 olarak
belirlenmistir. Bununla birlikte fiziksel aktivasyonla iiretilen aktif karbonlar
adsorbent ya da filtre olarak kullanim i¢in uygun niteliklere sahip degildirler.

1.5.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon ise fosforik asit, ¢cinko kloriir, potasyum hidroksit
ve potasyum karbonat gibi ilavelerle karbonizasyon prosesinin modifiye
edilmesidir. Bu siire¢ eser miktarda kimyasalin nihai {irlinde kalmasi gibi
bazi problemleri beraberinde getirebilir. Bu problemlere ragmen diisiik
sicakliklarda ve kisa siirede, yiiksek karbonizasyon doniisim oranina ve
yiksek ylizey alanma sahip aktive edilmis iiriine erisilmesinden dolay1
fiziksel aktivasyona tercih edilir.

Kimyasal aktivasyon, fosforik asit, potasyum hidroksit ve ¢inko kloriir
gibi kimyasallarin baslangic maddesine impregnasyonunu igermektedir.
Cevresel agidan Fosforik asitin kullanimi daha uygun olmasina ragmen etkin
aktivasyon kapasitesinden dolay1 genellikle aktive edici kimyasal olarak
¢inko kloriir yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyonun
derecesi iiretilen aktif karbonun karakteristigini dnemli dlgiide etkilemekte
olup mezo ve makropor dagilimlarim da belirlemektedir (Gonzalez-Serrano
vd., 1997; Tsai vd., 1997; Khalili vd., 2000).

Aktivasyon islemi swrasinda ¢inko kloriiriin kullanildigi pek c¢ok
caligmaya rastlamak miimkiindiir (Hu vd., 2001). Bu calismalarda; zeytin
¢ekirdekleri (Lopez-Gonzalez vd., 1980), seftali ¢ekirdekleri (Caturla vd.,
1991), kraft lignin (Gonzalez-Serrano vd., 1997), komiir (Almadpour ve Do,
1996; Teng ve Yeh, 1998), atik su ¢amuru ve atik lastik (Rozada vd., 2005),
hindistan cevizi lifi (Kadirvelu ve Namasivayam, 2003), yerfistigi kabugu
(Girgis vd., 2002) ve musir kogani (Tsai vd., 1997) gibi maddeler aktif
karbon liretiminde hammadde olarak kullanilmistir. Bu ¢aligmalarda genel
olarak 500 °C’de hazirlanan aktif karbonlarin 600 ve 700 °C’deki iiriinlere
gore daha biiyiik yiizey alanma ve por hacmine sahip olduklar1 belirtilmistir.

IUPAC’a gore poroz bir materyalin sahip oldugu gézenekler; mikropor
(d<2 nm), mezopor (2<d<50 nm) ve makropor (d>50 nm) olarak {i¢ grupta
smiflandirilir.  Cogu ticari aktif karbon 800-1500 m?g yiizey alanna
sahiptir. Hacimlerinin ¢aplarina karst dagilim egrisinin maksimumu
mikropor araligina diiser ve bu nedenle aktif karbonlar mikroporoz
materyallerdir. Mezoporlar, adsorpsiyon prosesi i¢in Oneminin yaninda
adsorbatin tagmimi igin arter gorevi Ustlenir. Bu nedenle mezoporoz karbon
materyalleri 6zellikle katalitik destek, iirete¢ elektrotlari, kapasitorler, gaz
depolama ve biyomedikal gibi adsorpsiyonun yeni uygulama alanlar
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acisindan dnemli rol oynar. Bu tiir uygulamalarda sadece yiiksek yiizey alani
degil ayn1 zamanda mikroporlara sigamayacak kadar biiyiik ¢captaki molekiil
Ve iyonun tutunmasi agisindan yiiksek mezopor oranmi da gereklidir (Hu vd.,
2001). Bazi adsorpsiyon prosesleri karbonun porozitesinin ¢ok hassas
ayarlanmasmmi  gerektiri. Bu durumlarda istenen aktif karbonun
hazirlanmasinda fiziksel ve kimyasal aktivasyonun kombinasyonu
miimkiindiir.

Cesitli prosesler sonucu flretilen aktif karbonun 6zellikleri prosesin
gergeklestigi  sicakliga, o sicaklikta hammaddelerin kalma siirelerine,
aktivasyon sartlarina (kullanilan kimyasal, sicaklik, siire) ve en Onemlisi
hammaddelerin kimyasal yapisina son derece baglidir.

Aktif karbon iiretiminde ¢ok yaygin kullanim oranma sahip bitkisel
hammaddelerin tiirlerine bagli olarak kuru agrliklarinin yaklagik %40-55’1
seliiloz, %15-35’1 lignin ve %25-40’1 ise hemiseliilozdiir ve bitki hiicre
duvari bu ¢ bilesenin bir kompozitidir (Meyers vd., 2008). Yesil bitkilerdeki
hiicre duvarlarinin birincil yapisal bileseni olan seliiloz en yaygin dogal diiz
zincirli polimerdir. Lignin ise seliiloz’dan sonra yeryiiziinde en ¢ok bulunan
dogal polimerdir. Lignindeki ¢apraz baglanmalar yapisini oldukg¢a karmagik
ve biiyiik hale getirir.

Seliiloz dayanikli ve hidrolize direngli kristal yapida olmasma ragmen
hemiseliilloz amorf yapida dayaniksiz bir yapidadir. Yine selillozun aksine
(sadece glikozdan olugsmus polimer) farkli seker monomerleri igerir.

Yukaridaki bilesenlerde oldugu gibi periyodik tablodaki hi¢bir element,
dogada karbon elementi kadar farkl tiirde yapisal formda bulunmamaktadir.
Bu yapisal formlar mekanik 6zellikleriyle oldugu kadar fiziksel ve kimyasal
ozellikleri agisindan da son derece dnemli farkliliklar sergiler. Karbonun en
kararli formu (allotropu) hekzagonal grafittir. Karbonun tiim formlar1
grafitlesme adi verilen siiregte 1sitildiklari zaman bu minimum serbest
enerjili ve kararli hale ge¢me egilimindedirler. Ancak bu siiregte mevcut
materyalin tamaminin kusursuz olarak doniisiimii miimkiin olmamaktadir.
Aktif karbon iiretimine yonelik siirecin ve {iriinlerin deneysel olarak
anlasilmas1 gayreti yogun olmasina ragmen bu durum i¢in temel kavramsal
cabalar da mevcuttur. Ham materyalin karbonizasyonu sirasinda karbon
icerikli iiriin poliniikleer aromatik bilesenlerin kondenzasyonu ve yan zincir
gruplarmin kirilmasiyla olusur. Bu arada oncii grafit yapisinin gelisimini
kisitlayan ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 gerceklesir. Bu nedenle aktif
karbon Sekil 1’de de belirtildigi lizere grafitlesemeyen karbon tiirevlerine
ornek kabul edilebilir. Karbonizasyon o©Onemli 6lgiide poroz yapinin
olusumunda tek basina yeterli olmadig i¢in gazlastirma yoluyla aktivasyona
ihtiya¢ duyulmaktadir. Nihai {iriin olan aktif karbonu tanimlamada gesitli
modeller kullanilir. Bu modellerden temsil kabiliyeti yiiksek olanlardan biri
de aktif karbonu, alifatik kopriileme gruplariyla capraz bagh kusurlu
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hekzagonal karbon tabaka diizlemlerinin burusturulmus bir agi olarak
tanimlayan modeldir (Yang, 2003).

2. Aktif Karbon Uretimine Yonelik Calismalar

Stvi ve gaz ortamlardan kirleticilerin uzaklastirilmast 20. yiizyil boyunca
biiyiik ilgi gérmiis ¢aligma alanlarindan biridir. Bununla birlikte bu ilgi
sadece son yillara 6zgii degildir. M.O. 1550°’li yillarda Misirlilar odun
komiiriinii yaglar1 saflagtirmakta kullanmis ve daha onceleri okyanuslarda
seyahat eden gemiler i¢me sularini i¢ kisimlart komiirlestirilmis tahta
figilarda depolamislardir. Karbon ve odun kémiiriiniin adsorptif giiciiniin
kesin olarak belirlenmesi ise 1773’de Scheel’in gazlarla yaptigi deneylere
dayanir. 1786’da Lowitz odun komiirii tiirevi {irlinlerin ¢dzeltiden renk
giderici etkisini belirlemistir. Birka¢ yil sonra seker kamisi saflagtirma
islemlerinde odun komiirii kullanilmigtir ve bu yontem 1808’de gelisen
sekerpancar1 endiistrisinde kullanilmigtir. 19. yilizyilda diger kaynak
materyallerden renk giderici karbon tiirevlerinin iiretimine yonelik ¢ok
sayida ¢aligma yapilmistir. Bussy 1822°de kani potasyum karbonatla 1sitmis
ve kemiklerden iiretilen karbon 6rneklerine gore renk giderimi 20-50 kat
daha iyi bir karbon iiretmistir. 1854’de Stenhouse modern O6rneklerinin
onciisii  sayilabilecek gaz maskesi {retimini gergeklestirmistir. 1865°de
Hunter, Hindistan cevizinden {iretilen karbon &rneklerinin yiiksek gaz
adsorplama kapasitesine sahip oldugunu rapor etmistir. Ayni yil Stenhouse;
un, katran ve magnezyum karbonat karigimini 1sitarak renk giderici karbon
ornegi hazirlamistir. Karbon molekiiler eleklerin 6zellikle oksijen ve azot
gibi gazlarin ayrilmasi amactyla kullanimi ise son on yilda siirekli gelisme
gosteren bir ¢aligma alant olmustur. Bu iriinler, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve adsorbat molekiilleri i¢in ayni bilyiikliiklerde olmasi gereken
mikropor boyutuyla karakterize edilir. Yine aktif karbon fiberlerin tretimi
gaz filtrasyon isleminde tipik graniiler aktif karbonlara kiyasla daha biiyiik
adsorpsiyon hiz1 ve kapasitesine ulagilmasini saglamistir (Allen vd., 1998).
Yaklasik son on yilda ozellikle bitkisel hammaddelerden aktif karbon
iretimine yonelik bazi caligmalar; hammaddeler, aktivasyon islemi ve
ulasilan sonuglar agisindan incelenmis ve Tablo 2’de 6zetlenmistir.
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Tablo 2. Aktif karbon iiretimine yonelik bazi ¢aligmalar ve bulgular

Hammadde  Aktivasyon islemi Sonuglar Kaynak
%60 hik H3POy ile 25,
Asma 50 ve 85 °C de 2 saat
Siirgiinleri impreanasvon. 150- Yiizey alant: Corcho-Corral
(Yillik budama "nPregnasyon, 804-1666 m’/g  vd., 2006
D 550 °C’de
iirlinii) .
karbonizasyon
500 °C’de 1,5 saat Yiizey alant:
] karbonizasyon ve 1-3 306-3124 m’/g
Ates agacl1 oraninda NaOH ile . .. Vargas vd.,
- Mikropor hacmi:
kozas1 impregnasyon sonrasi 3 2010
(> 0,16-1,53 cm®/g
600-800 °C’de 1-2 saat L
. Verim: % 9-21
aktivasyon
600 °C de N,
atmosferinde piroliz
sonrasinda;
Badem agac1 a- 190-260 °C de Yiizey alant: Ganan vd.,

budama
urtinleri

katalitik olmayan
gazlastirma

b- HNO; ile
oksidasyon sonrasi Co
ve K esliginde katalitik
gazlastirma

116-555 m%/g (a) 2006
315-959 m%/g (b)

Badem kabugu

a- Ilki yavas (sekiz
farkli son sicakliga
erigilen, 250-425 °C)
ikincisi hizli 1sitmay1
(850 °C son sicakliga
erisilen) ve 60 dakika
son sicakliklarda
bekletilmeyi kapsayan
karbonizasyon

b- Farkli 1sitma
hizlarinda 850 °C son
sicakliga erisim ve bu
sicaklikta 60 dakika
stireyle karbonizasyon
c- Karbonizasyon ile
elde edilen iiriinlerin
CO, ile 780 °C de 3,2-
4,5 saat aktivasyonu

Iniesta vd.,
2001

Yiizey alan:
871-1059 m’/g

Badem,
Hindistan
cevizi, palm
yag1 bitkisi
meyve
kabuklari,
fistik ve ceviz
kabuklar1

1:1 oraninda K,COs ile

impregnasyon ve 1046-

1446 °C’de 1 saat
karbonizasyon

Hayashi vd.,
2002

Yiizey alani:
200-1800 m?/g
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Hammadde  Aktivasyon Islemi Sonuglar Kaynak
a- 0,5-2 oraninda
KoCOs; ile Yiizey alani:
impregnasyon ve 1046- y 2
1446°C’de Tsaat  OSU2IIMIG orikawa v,
Bambu agact karbonizasyon @ 2 2010
b- 1446 °C’de 391-978 m“/g (b)
karbonizasyon ve CO,
ile fiziksel aktivasyon
&5[48 é/l OH?‘IPCi"’g/ €05 Yiizey alant:
3bUs e 1, 2 ;
kati/s1v1 oraninda 60.0 m'/g (borik Munoz vd.,
Cam Talas1 - asit),
impregnasyon ve 450- 1770 m2/ 2003
800 °C’de 19
Karbonizasyon (fosforik asit)
CO, ile 800 °C’de 0,5- Yiizey alant: I
Cam talas1 2 saat siireyle fiziksel ~140-352 m?/g llsli(()a\tll\f;(;ll((l ggfo
aktivasyon
K,COgsile farkli
oranlarda (0,5-2,0) Yiizey alant:
Hindistan impregnasyon ve farkli 248-1170 m’/g Adinata vd.,
cevizi kabugu sicakliklarda (600- Verim: 2007
1000 °C) 2 saat siireyle %11,85-27,84
karbonizasyon
a-Karbonizasyon
Yiizey alant: 507
m?/g, iyot indeksi:
414 mgl/g
b- ZnCl, ile
aktivasyon
karbonizasyon ve 700 7689;,{13//9 '
°C de su buhari ile - HSO+
fiziksel aktivasyon NH 25 04 ile
b- ZnCl, (0,125-1 4528 .
- aktivasyon Kadirvelu ve
Hindistan oranlarinda), HCI, Yiizey alan: 592 Namasivavam
cevizi lifi HNO3, H3PO,, HpSO,, 1575y 2ant yam,

H,SO,4+H,0, ve
H2504+ NH45208 glbl
kimyasallarla kimyasal
aktivasyon

m?/g, iyot indeksi:

572 mglg

d- Su buhari ile
aktivasyon
Yiizey alant: 367

m?/g, iyot indeksi:

362 mg/g

Cd (1)
adsorpsiyon
kapasitesi: 93,4
mg/g

2003
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Hammadde  Aktivasyon Islemi Sonuglar Kaynak
Yiizey alani: 912-
1088 m?/g (a),
a- Ham liflerin 950 °C 959-1303 m?/g (b)
de N, atmosferinde 30 Fenol adsorpsiyon
dakika karbonizasyonu kapasitesi: 75-182
. .. ve ayni sicaklikta CO, mg/g
\'j;rl‘:l';%':;‘g: ile 30 dakika fiziksel ~ Asit Red 27 Bhan vl. 2006
cevizi lifleri aktivasyonu, adsorpsiyon N

b- 4:1 oraninda H3PO,
ile impregnasyonu ve
900 °C de 2 saat
kimyasal aktivasyonu

kapasitesi: 43-62
mg/g

Cu*? adsorpsiyon
kapasitesi: 8-58
mg/g

Hurma agaci

a- 350-420 °C’de 3-6
saat piroliz

b- 519-806 °C’de 1,0-
3,5 saat CO, ve H,O
ile aktivasyon

Yiizey alani: 1084
m?/g

Mikropor yiizey
alani: 931,6 m’/g
Metilen mavisi
adsorpsiyon
kapasitesi: 90,9
mg/g

Ahmad vd.,
2007

Yiizey alani: 951

0,5:1 oraninda ZnCl, m2/g
Hurma ile impregnasyonve  Toplam por
cekirdekleri 700 °C’de 3 saat hacmi: 0,456 /\named, 2009
karbonizasyon cm’lg
%60 lik H3POy ile
impregnasyondan Yiizey alani: -
Kauguk agact  sonra, 950 °C de 1492 mzlg Srinivasakanna
. ) LT . n ve Bakar,
atiklar1 karbonizasyon islemi  Iyot indeksi:
RO 2004
yuriitiilmiis 1096 mg/g
Yiizey alant:
1092 m?/g
Iyot indeksi
765 mgl/g
400 °C de kendi Metilen mavisi
o atmosferinde 1 saat adsorpsiyon
I;;g Qlllk Agaci karbonizasyon ve 600- kapasitesi: ZK(;JOngar vd.,
3 750 °C de 1-4 saat 255 mg/g

buharla aktivasyon

Bismark brown
adsorpsiyon
kapasitesi:
1250 mg/g
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Hammadde  Aktivasyon Islemi Sonuglar Kaynak
a- 700 °C’de piroliz ve
850 °C’de su buhar1 Yiizey alanzlz
aktivasyonu 726-923 m“/g (),
Kelenve . 0430'luk HPO, ile  530-674 m¥ig (b) o asson Vel
pamuk atiklart . . 27 2009a
impregnasyon ve 450  Uretim maliyeti:
°C’de hava akisiyla 1,50-8,90 $/kg
karbonizasyon
Yiizey alani: 369-
449 m?lg
Kizileik Iyot indeksi: 164-
cekirdegi, 1:1 oraninda derisik 214 mglg
kayist H,SO, ile 24 saat Badem Demirbas vd.,
cekirdegi ve impregnasyon ve 200  kabuklarindan 2004
badem °C’de 24 saat 1s1l islem {iretilen aktif
kabuklar1 karbon 6rnekleri
ile %99,99 Cr(VI)
giderimi
Yiizey alant:
800 m?/g,
Iyot indeksi:
3 M ZnCl, ¢ozeltisiyle 495 mg/g ve .
Ku§burnu . 500 °C’de kimyasal Metilen mavisi Girses vd.,
¢ekirdekleri . . 2006
aktivasyon adsorpsiyon
kapasitesi:
47,2 mglg
50 °C de 3 saat (kiitlece
1/2-5/2 oraninda) KOH
Manyok ile impregnasyonve  Yiizey alant: Sudaryanto
kabugu 450-750 °C de 1-3 saat 972-1605 m?/g vd., 2006
karbonizasyonu
Metilen mavisi
adsorpsiyon
%85 lik HsPOy, ile 2 kapasitesi:
MTsren du v giin impregnasyon ve  127,5 mg/g (mese Lafi. 2000
g:yiin“kifsp;i 400-800°C’de I saat palamudu), "
karbonizasyon 112 mg/g (zeytin
kiispesi)
Yiizey %lam:
0,25-2,50 oraninda %_})E?am :)%r
Metan iiretim  ZnCl; ile hacmi: 1,70 cm¥g
at1g1 sigir impregnasyon ve 400- Eenol 'a déorpsiyon Qian vd., 2007
giibresi 900 °C’de 0,5-5 saat

piroliz

kapasitesi:
150-350 mg/g
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Hammadde  Aktivasyon Islemi Sonuglar Kaynak
KOH ve K,COsgibi  Yiizey alant:
potasyum tuzlari ile 80 1682 m%/g ,
°C de 2 saat kimyasal ~(KOH), 1266 m“/g .
Misir kogani ve CO,/Ny ile 500°C  (K,CO») Tsai vd., 2001
de 1 saat fiziksel 437 m?lg
aktivasyon (fiziksel)
500-770 °C araliginda ;(;;152 T’szgam:
Mobilya, karbonizasyon ve 850~ \oiionnavisi  Sainz-Diaz and
Lastik, Saman 1000 °C araliginda CO, adsorsivon Griffiths 2000
ve lagim atig1  ile fiziksel aktivasyon Ka asFi)tes),/i'
islemi yiriitiilmiis 1 (?5 dlg '
a- %20-85 H;PO, ile
impregnasyon 1046
°C’de 2 saat Yii lant:
karbonizasyon 61 ey % /am‘
b- %40 HPO, ile éggzm’?/g%;‘)
impregnasyon ve 746 747 M’/ (0) Girgis ve
Pamuk sap1 °C de 2 saat ve sonra Por hacmi- Ishak. 1999
1046 °C de 2 saat 143 3/' '
karbonizasyon ' cm3 9()
. 0,75 cm®/g (b)
c- %50 H3PO4 ile 0.76 Cm3/ (C)
impregnasyon ve 946 ' g
°C de karbonizasyon
0,5-4 oraninda ZnCl, .. lant:
ile 7 saat Yiizey a ant,
. . 424-2736 m/g
Paulownia impregnasyon ve 400- Toolam por Yorgun vd.,
agaci 700 °C’de 1 saat hacpmi' P 2009
karbonizasyon 0,52-1,39 cm/g
%30’luk H3PO, ile N .
impregnasyon ve 100- Yiizey alanzl'
. . 864-915 m“/g
Pekan cevizi 2000 ml/dakika hava Cu™ adsorpsivon Klasson vd.,
kabuklart, akis hizinda 450 °C'de 0 S PSIYON 50090
karbonizasyon 0,97-1,3 mmol/g
%30-70 H;PO, ile 80
°C de 1 saat karistirma
sonrasi 1 glin boyunca Yiizey alani: 376
impregnasyon ve me/g
Pirinc kabugu sonrasmda 10 °C/dk Hiimik asit Daifullah vd.,
¢ 8% isitma hizinda 400-700 adsorpsiyon 2004

°C de 2,5 saat
karbonizasyon

kapasitesi: 45
mg/g
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Hammadde  Aktivasyon Islemi Sonuglar Kaynak

850 °C’de 1 saat . )

karbonizasyon ve ayni Yuzeyzalam._ I

sicaklikta 40-120 dak. 652 mzlg (as!t I.) '

N 260 m/g (asitsiz),

stireyle CO, akisinda »

aktivasyon 1:1 Por hacm;. Suzuki vd
Piring Kepegi oraninda 150 °C’de 0’1.3 7 cm'/g 2007

H.SO, ile (asitli), 0,025

in21 re4 nasyon ve ayni cm3/g (asitsiz),

rIt)l r%i 1}<,ti Z Iyot indeksi: 134-

sartlarda aktivasyo 220 mg/g

a- 4:1 KOH ile

impregnasyon ve 500- Yiizey alant: 1-

900 °C de 1 saat1s11  370-900 m%/g (a),

islem 490-2410 m*/g

b- 700 ve 1000 °C de 1 (b), 975-2200

saat karbonizasyon, 4:1 m?/g (c)
Pirinc samani KOH ile impregnasyon Metilen mavisi Oh and Park

¢ ve 600-950 °C de indeksi: 70-500 2002

aktivasyon

c- 0,5-8 KOH oraninda
700 °C de
karbonizasyon ve 800
°C de aktivasyon

mg/g (a) 400-820
mg/g (b),

Iyot indeksi: 220-
920 mg/g (a), 400-
1720 mg/g (b)

Piring samani,
bugday samani

ve peleti,
zeytin 500-600 °C piroliz ve
cekirdegi, 800-900 °C araliginda  Yiizey alani: 800- Schroder vd.,
fistik ve ceviz  buharla fiziksel 1300 m?/g 2007
kabugu, kaym aktivasyon
agact ve
komiirii
Yiizey alant:
419-1279 m?/g,
Notral Red
adsorpsiyon
%40’ ik HzPOy, ile 2,2- ‘Iggag':ﬁs'/'
2,8 oraninda 6-12 saat Malhhit%r%en
Su kamis1 impregnasyon 400-500 adsorpsivon Shivd., 2010
°C’de 40-80 dakika pslyc
karbonizasyon kapasitesi:
196,1 mg/g

195



INSAC Academic Developments on Natural and Engineering Sciences Chapter 11

Hammadde  Aktivasyon Islemi Sonuglar Kaynak
Yiizey alani:
741,2 mg/g
%50 H,SO, ile 24 saat | OPIam POr
Siitlegen impregnasyon ve 0,5 0301 'Cmg / Gergel vd.,
Bitkisi saat siireyle 850 °C’de Metilen mfvisi 2007

karbonizasyon adsorpsiyon

kapasitesi: 114,45
mg/g (40 °C)

Yiizey alant:
523 m?/g
%70’lik H3PO, ile Metilen mavisi
Seker ka1 impregnasyon ve 500 indeksi: 280 mg/g Gad ve EI-

atiklar1 °C’de 80 dk Iyot indeksi: Sayed, 2009
karbonizasyon 740 mg/g
Fenol indeksi:
150 mg/g
600 °C sicakliga Yiizey %lam:
ulagilarak vakum 1150 m/g .
Tik agaci talag1 pirolizi ve 750-900 °C  Por hacmi: Izsomogdjl vd.,
araliginda buhar 0,43 cm®

aktivasyonu

a- %50 ZnCl, ile
impregnasyon, 300°C’
de 6 saat piroliz ve
yikama sonras1 750 °C’

de 6 saat ikinci Yiizey alant:

aktivasyon _ 80.8- 1177 m2/g,
p- 1:1 KOH ile Toplam por
impregnasyon ve 500- hacmi:
Yerfistigi 700 °C’ de 3 saat piroliz ’ 3, Girgis vd.,
- . 0,053-0,597 cm®/g
kabugu c- Farkli impregnasyon Metilen mavisi 2002
oranlarinda %85°lik .
H4PO, ile impregnasyon 2dsorpsiyon
ve 500 °C de 3 saat 1s1l kapasitesi:
islem 31,0-388,5 mg/g
d- 1:1 oraninda %41’lik
H3PO, ile impregnasyon
ve 500 °C’ de 3-6 saat
piroliz
a- Piroliz sisteminde
hammaddelerin azot
atmosferinde 500 °C de
Yulaf karbonizasyonu Yiizey alant:
kabuklari ve  b- Azot atmosferinde 4,8 m’/g (a), Fan vd., 2004
misir kogan1 800 °C ye 1sitilan 349-625 m“/g (b)

iirliniin bu sicaklikta
0,5-2,0 saat su buhar1
ile aktivasyonu
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Hammadde  Aktivasyon Islemi Sonuglar Kaynak
Yiizey %lam: 514-
o 1271 m/g
gfrgosﬁ‘e(rlfngéolt saat Metilen.maViSi .
Zeytin atiklart  piroliz ve 1296-1396 igs‘;g’feg’lo'lﬁ pasaouivd.
°C’de 30-70 dakika su b -
buhariyla aktivasyon fyot indeksi: 741-
1495 mg/g
Yiizey alani:
3049 m?/g,
800 °C de 1 saat piroliz ;—;)Cprlne}r_nlpg; Stavropoulos
Zeytin ve KOH ile 800-900 °C Cmg/g' ' ve
cekirdegi 1-4 saat kimyasal Metilén mavisi Zabaniotou,
aktivasyon adsorpsiyon 2005
kapasitesi:
190-263 mg/g.
600 °C’de 1 saat
karbonizasyon ve 1:1
oraninda % 50 ve % ivot indeksi:
Zeytin 75°lik KOH ¢ozeltisi 3%0_ 400 mylg Martinez vd
cekirdekleri ve ile impregnasyon S "
. N , Verim: 2006
ceviz kabugu  sonrasi 300 °C’de 3 %9 63-20 21
saat dehitratasyonu ' ’
takiben 900 °C’de
kimyasal aktivasyon
a- Ogiitiildiikten sonra
cesitli baglayicilarla
sikistirilan atik
tozlarmin, 750 °C de
azot atmosferinde 1
saat pirolizi
. b- 900 °C de %87 azot
Zirai atiklar: %13 karbondioksit . )
Sekerkamisi atmosferinde Yiizey a;lam. 40-
kiispesi, piring aktivasyon 1250 m/g Ahmedna vd.,
kabuklar1 ve Bulk yogunlugu: 2000

samani, ceviz
kabugu

¢- Ceviz kabuklarmin
700-800 °C’de azot
atmosferinde pirolizi
veya fosforik asitle
impregnasyonu ve bu
orneklerin azot,
karbondioksit ve hava
ortaminda 450-800
°C’de aktivasyonu

0,28-0,62 cm®/g
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3. Sonug¢ ve Tartisma

Onceki bolimlerde sunulan bilgiler ve 6zetlenen ¢aligmalar 1518mda;
badem agaci siirglinlerinin ve badem kabuklarinin, fistik ve ceviz
kabuklarinin, Hindistan cevizi kabugu ve liflerinin, hurma ¢ekirdeklerinin,
misir kogani ve saplarmin, piring kabugu ve samanmm ve zeytin
¢ekirdeklerinin ve kiispesinin aktif karbon {iretiminde en g¢ok kullanilan
hammaddeler oldugu sdylenebilir. Bunun yaninda aktif karbon iiretiminin
amaclandigi ¢caligmalarda genel olarak otsu ve odunsu bitkilerin gévdelerinin
ve meyve ¢ekirdeklerinin yaygin olarak kullanildigi tespit edilmistir.

Yine bu c¢aligmalarda; %52 oraninda kimyasal aktivasyonun, %33
oraninda fiziksel aktivasyonun ve %15 oraninda da hem fiziksel hem de
kimyasal aktivasyonun birlikte kullanildig: tiretim seklinin tercih edildigi
belirlenmistir. Kimyasal aktivasyonda tek basma veya birlikte kullanilan
impregnantlar ise HsPO, (%36), ZnCl, (%22), H,SO, (%16), K,CO3 (%9),
KOH (%9) ve HNOj3, HCI, NaOH ve Na,COs gibi diger kimyasallar (%8)
seklindedir. Fiziksel aktivasyonda CO, (%48) ve su buhart (%52)
aktivasyonunun kullanim oranlari ise yaklasik olarak birbirine esittir.

Bu ¢aligmalarda 6ne ¢ikan tespitler ve dneriler su sekilde dzetlenebilir:

e Benzer sartlarda iiretilen aktif karbonlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
hammaddenin yapisina ve bilesimine son derece duyarhidir ve bu durum
piroliz ve aktivasyon reaksiyonlarindaki davranislar1 iizerinde baskin rol
oynar.

e Piroliz sartlarindaki degisiklikler {irliniin karakteristigini onemli 6lgiide
etkiler. Sicaklik arttik¢a degisen elementel kompozisyonla beraber {iriin
aromatikligi, yiizey alani ve toplam por hacmi artar ve yaklasik 500 °C’de
bir maksimuma ulastiktan sonra azalmaya baslar.

e Kimyasal aktivasyonda impregnasyon siiresi karbonizasyon sicakligi ve
stiresine gore daha kiigiik bir etkiye sahiptir.

¢ Kimyasal aktivasyon i¢in ZnCl, ve H3PO, diger kimyasallara oranla daha
etkili impregnantlardir.
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