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GİRİŞ : 

Bor elementinin yer kabuğunda yakla-
şık olarak % 0.0001 oranında bulunduğu 
düşünülürse oldukça ender bulunan ele-
mentlerden biri olduğu anlaşılır. Gerçekten, 
ticari değeri olan önemli bor mineralleri dün 
yada pek az yerlerde vardır. Böyle olduğu 
halde, Türkiye dünya bor rezervlerinin % 65' 
ine sahiptir ve bu, Türkiye'nin sanayileşme-
sine ve kalkınmasına katkıda bulunabile-
cek büyük bir potansiyeldir. 

Başlıca ekonomik önemi olan bor mine-
ralleri şunlardır : boraks (tinkal),Na2B4(OH)s. 
8H3O, kernit, Na2B405(0H)4.2H20, kolemanit, 
Ca2B60„.5H20 ve uleksit, NaCaB5Oo.8H20. 

Türkiye'de borik asit, kalsine kolemani-
t in sülfürik asit muamelesi ile yapılmakta-
dır. Bir ton borik asit için 900 kg. sülfürik 
asit ve bu miktar sülfürik asit için de yak-
laşık olarak 500 TL kadar bir para gerekmek-
tedir. Ayrıca, sülfürik asitin fazla korozyona 
sebep olmasından ötürü borik asitin maliyet 
fiyatı oldukça artmaktadır. Bu araştırmadaki 
amaç, kalsine kolemanitten borik asit ya-
pım yönteminde sülfürik asit yerine COj 
kullanılması ve sonuçların aydınlatılmasıdır. 
Reaksiyon için teorik olarak 1 ton borik asite 
karşılık 236 kg. C02 gereklidir. Bu işlem için 
sanayide fermantasyon yan ürünü olarak 
elde edilen ve atmosfere bırakılan karbon 
dioksitin kullanılması düşünülebilir. Bu hal-
de işlemin gerektirdiği ham madde gider-

lerinde, bakım ve amortisman paylarında 
büyük ölçüde düşmeler beklenmelidir. Kar-
bonasyon atmosferik basınçta yürütüldüğün-
de borik asit çözeltisinin buharlaştırılarak 
kristallendirllmesi gerekmektedir. Basınç 
altında yapılacak (10 atm. üstü) karbon-
asyon ile elde edilen ana çözeltiden doğru-
dan doğruya kristallendirme yapılabilmek-
tedir. Hangi halle karbonasyonun uygun ola-
cağı basınç sisteminin yükleyeceği maliyet 
artışıyla buharlaştırma masraflarının karşı-
laştırılması sonucunda ortaya çıkabilecek-
tir. 

Yurdumuzda sülüfirik asit fiyatlarındı 
hızlı bir tempo ile artmakta olduğu göz ö-
nünde tutulursa karbonasyon yönteminin 
ileride daha da önem kazanacağı kesinlikle 
ortaya çıkmaktadır. 

BORİK ASİT YAPIM YÖNTEMLERİ 

Kolemanitten karbonasyon yoluyla Bo-
rik Asit Yapımı (1) 

VVinkler (2), karbonik asit ile kalsiyum 
borat tuzlarından seyreltik borik asit yapımı 
ve bu asitin buharlaştırma ve kristallenme 
yoluyla ayrılması esasına dayanan eski bir 
Alman yöntemini açıklar. Burger (3), Kelly 
ve Jones (4), bu yöntemin modifikasyon-
larının patentlerini almışlardır. Bu patent-
lerde karbon dioksit basıncı altında daha 
konsantre borik asit çözeltileri elde edile-
bildiği belirti lmiştir. 
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Bor Minerallerinin Sülfürik Asit ve Kü-
kürt Trioksit ile Muamelesi (1) (5) 

Bor minerallerini sülfürik asit veya çö-
zelti içinde kükürt trioksit ile reaksiyona 
sokarak yüksek konsantrasyonlu çözeltiler 
elde etmek mümkündür. Kolemanitten % 
90 saflıkta borik asit elde edilebilir. 

Kolemanitin Nitrik Asit ve Fosforik Asit 
Karışımı ile Muamelesi (6) 

Bu yöntemde, kalsiyum nitrat ve kalsi-
yum fosfat gibi değerli yan ürünler çıktı-
ğından, borik asit sülfürik asit yönteminden 
daha ucuza elde edilebilir. 

Bor Minerallerinin Kükürt Dioksitli 
Gazlarla Muamelesi (7) 

Kalsiyumlu bor minerallerinden bir 
şlam hazırlanarak kükürt dioksit ve oksijen-
li bir gaz karışımı ile muamele edilir. Şlam 
süzülerek, süzüntü kristallendirilir. Şlam i-
çinden geçirilen gazın miktarı 1 kg. bor tu-
zu için 1 m3 olup bu gaz miktarı 3000 m2 lik 
bir kabarcık alanı oluşturmalıdır. 

Bor Minerallerinin Kükürt Dioksit ile 
Muamelesi (8) 

Kalsiyumlu bor minerali ile, suda çö-
zülmiyen bir sülfit bileşiği verebilen bir 
toprak alkali metal tuzunun uygun orandaki 
miktarı karıştırılarak bir şlam hazırlanır, sı-
caklık ve pH ayarlanır ve kükürt dioksit ga-
zı kabarcıklar halinde geçirilir. Yüzde yüze 
yakın bir verimle borik asite dönüşüm sağ-
lanır. 

Trimetilborattan Borik Asit Yapımı (6) 

Bu işlemde iki reaktör vardır. Birinci re-
aktörde kolemanit, etilen glikol, ve % 10'-
luk amonyum klorür çözeltisi reaksiyona 
girer. Reaksiyon karışımı damıtmayla de-
hidre olur, su - amonyak karışımı alınır. Re-
aksiyon ürünleri olan NaCI, etilen glikol, bo-
rat ve fazla etilen glikol metanol ile birlikte 
ikinci reaktöre verilir. Reaktör üst ürünü o-
lan trimetilborat ve metanol separatörden 
geçirilerek ayrılır. Borik asit trimetilboratın 

suyla hızlı hidrolizi sonunda elde edilir. İş-
lemin verimi % 92.3'tür. 

DENEYLER VE SONUÇLAR 

Deneylerde kullanılan kolemanit, Eti-
bank Genel Müdürlüğünün Emet — Hisarcık 
işletmelerinden getirtilmiştir. Cevher öğü-
tüldükten sonra akışkan yatak pilot tesisin-
de 300 - 400°C'ta kalsine edilerek içindeki 
BjOj % 50-53'e kadar yükseltilmiştir. Ta-
necik büyüklüğünün çözünürlük üzerindeki 
büyük etkisi göz önüne alınarak deneylerde 
100-mesh numaralı elekten geçen tanecik-
ler kullanılmıştır. 

Karbonasyon yoluyla borik asit üretimi 
prensip olarak yüksek sıcaklıktaki kolema-
nit - su süspansiyonundan karbon dioksit 
gazı geçirilmesini kapsar. Genel reaksiyon 
aşağıdaki şekildedir : 

2Ca0.3B203 + 2C02 + 9H20 
2CaCO} + 6H3BO3 

Çalışmalar, karıştırıcı11 gaz - sıvı reak-
tör sistemleriyle yapılmış ve kalsine kole-
manitin B203 miktarının borik asitle dönüşü-
mü incelenmiştir. 

Araştırmalar, genel olarak dört gurup i-
çinde özetlenebilir. 

1. Sürekli reaktör sistemiyle atmos-
ferik basınçta yapılan çalışmalar. 

2. Yüksek basınç altında yapılan çalış-
malar. 

3. Pilot tesis çapında, atmosferik ba-
sınçta, kesintili reaktörde yapılan çalışma-
lar. 

4. Üretilen borik asitin sulu çözeltile-
rinden kristallendirilmesi. 

1. Sürekli Reaktör Sistemi (9) 

Şekil 1'de görülen sürekli reaktörde, 
kolemanit - su süspansiyonu ve karbon di-
oksit gazı ters akım prensibiyle karşılaşır. 
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cıyla kabarcıklar halinde yayılır. Şlam ise 
1.5 It/dak'lık bir akım hızıyla (D) yoluyla re-
aktöre girer. Reaksiyon ürünleri (C)'den alı-
nır. Girdap oluşumunu önlemek için reak-
törün içine iki düşey engel yerleştirilmiş-
tir. 

Kalsine kolemanit çözünürlüğü - reak-
siyon zamanı bağıntısı farklı şlam yüksek-
liklerinde kolemanit konsantrasyonu para-
metre alınarak belirlenmiştir. Şekil 2'de çö-
zünürlüğün reaktör şlam yüksekliği/reaktör 
çapı oranına bağlılığı görülmektedir. 

2. Yüksek Basınç Reaksiyon 
Cihazı (9) 

Şarj usulüne göre ve yüksek basınç al-
tında çalışabilen karıştırıcılı bir cihazdır 
(Şekil 3). Bir karbon dioksit tüpünden basınç 
altında elde edilen gaz Şekil 3'de görüldü-
ğü gibi 1000 ml hacmindaki reaksiyon ciha-
zına bir giriş valfı (A) yoluyla bağlanmıştır. 

ŞEKİL 1 : Re a k t ö r (Kesintisiz çalışan) » 

—rn n tu TT" 
ftMkttr Oon. yûkuM* / Kıokltr çapı 

Çözünürlüğün Reoktard® Şlam Y ü k s e k l i m i n 
Reaktör Çapı Oranına Bojıntısı 
Reaksiyon Zomonı : 7 saat 
Reaksiyon Sıcaklığı t 65 0 "C 
{Kes in t is iz reaktörde) 

ŞEKİL 2 

Bu sistemde kolemanitin çözünürlüğü üze-
rine reaktördeki şlam yüksekliği ve reaksi-
yon zamanının etkileri araştırılmıştır. Plek-
siglastan yapılmış reaktörün tabanındaki 
dağıtıcı (A)'dan sisteme 2 It/dak. akım hızıy 
la giren CO2 gazı «paddle» tipi bir karıştın-

A • 6 0 ' / . Ketemenıt 
B . 6 2S% Kölemeni! 
C • I I V . Kolemanit 
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4 B 12 16 20 24 2 * 32 36 < 0 
C02 Basıncı (otm ) 

ŞEKİL U • Çözünürlük -CO: Bosıneı Bağıntısı (Sıcaklık ve Reoksiyon Zamanı En Uygun Değerleri ile> 
(Yüksek bosınç reaktöründe) 

caklık kontrolünü duyarlı bir şekilde yapa-
bilmek amacıyla cihazın çeşitli voltajlarda 
ısıtma eğrileri çizilmiştir. 

Cihaz içindeki şlam bir karıştırıcı (J) i-
le 600 devir/dak'lık bir hızla karıştırılmış-
tır. Karbon dioksit girişi (M) cihazın taba-
nına kadar uzanmakta, şlam içindeki dağılı-
mını sağlamaktadır (Şekil 3 a). 

Cihaz T 316 paslanmaz çelikten yapılmış o-
lup başlık, silindire iki çelik halkayla bağ-
lanmıştır. Basınç ayarı (C) iğne vanasıyla 
yapılmıştır. Isıtma işlemi bir variak (F) ısı-
tıcı sistemi (G) ile ayarlanmış, ayrıca sı-

ŞEKİL 3a : Cihaz Başlığının iç Görünüşü 

65 c 
10 dak . 50 % 
75 'C 
20 dok 625% 

[ T . 7 5 ' C 
; t « 30 dok 
l c = 7.5 % 

f T - B5 'C 
D i l . «5 dok 

l c • 10.0 % 

[İ: 
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Şlam konsantrasyonu katı kolemanit 
yüzdesi olarak 5, 6. 25, 7. 5, 10, 15, 20 de-
ğerlerinde tutulmuş, C02 basıncı 5 -51 atm, 
şlam sıcaklığı 23 - 175°C arasında değişti-
rilerek çözünürlüğün zamanla değişimi in-
celenmiştir. Çözünürlük değerleri numune-
den alınan çözeltide borik asit tayini yoluy-
la saptanmıştır. 

Şekil 4'te sıcaklık ve reaksiyon zama-
nının en uygun değerlerinde çözünürlük — 
C02 basıncı bağıntısı görülmektedir. 

380 " » m 

ŞEKİL 5: Kes in t i l i R e a k t ö r . 

3. Atmosferik Basınçta Çalışan 
Kesintili Pilot Reaktör 

Şarj usulüne göre ve atmosferik basınç 
ta çalışan bir karbonasyon ünitesidir (Şe-
kil 5). Her şarjda 65 İt şlam alabilmektedir. 
Şekilden görülebileceği gibi sıcak su dola-

şımlı bir gömlekli ısıtıcı yardımıyla isteni-
len sıcaklığa getirilmektedir. 

Reaktörün silindir ekseni boyunca uza-
nan bir şafta bağlı ve tabandan istenilen 
yükseklikte monte edilebilen iki türbin per-
vane yardımıyla gerek şlam karışımı gerek-
se gaz dağılımı sağlanabilmektedir. Reak-
törün dinamik ve şekilsel nitelikleri deney-
ler sonucunda maksimum bir çözünme elde 
edilebilecek şekilde ayarlanmıştır. 

Şlamda katı kolemanit yüzdesi 5. 7.5, 
ve 10 olarak, sıcaklık ise 65 ve 85°C olarak 
değiştirilmiş, çözünürlüğün zamanla değişi-
mi borik asit tayini yapılarak incelenmiştir. 
Şekil 6'da 85°C'ta elde edilen deneysel so-
nuçlar görülmektedir. 

Deneyler süresince karbon dioksit akı-
mı 19 It/dak ve karıştırıcının dönme hızı 
260 devir/dak değerinde sabit tutulmuştur. 
Bu değerler reaktörün dizaynına en uygun 
değerler olarak daha önce deneysel olarak 
saptanmıştır. 

. 30 . 

20 • 
r r p 

EZH 

ŞEKİL 5a : Kesintili Reaktörün Türbin Tipi Karıştırıcısı. 
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4. Borik Asitin Sulu Çözeltilerinden 
Kristallendirilmesi (10) 

Atmosferik pilot reaktörden elde edi-
len borik asit çözeltisi buharlaştırma yoluy-
la aşırıdoymuş hale getirilerek kristallerime 
incelemeleri yapılmıştır. Kristallenme yön-
temi karıştırıcılı ortamda yavaş soğutma 
( T C / 3 dak.) olarak seçilmiştir. Çözelti doy-
ma sıcaklığına eriştiğinde teorik miktarın 
% 2'si kadar aşı kristalleri katılmıştır. 

Deneylerde aşırı doymuşluk derecesi 
ve aşı tanecik büyüklüğünün, verime ve 
ürün tanecik büyüklüğü dağılımına etkileri 
incelenmiştir. Şekil 8'de değişik aşırı doy-
muşluk derecelerinde, « , ürün tanecik 
büyüklüğü dağılımı görülmektedir. Burada 

a = C/C0 ; 

C = çözeltinin borik asit konsantrasyo-
nu, %, 

C0 = Kristallenme sıcaklığında denge 
durumundaki borik asit konsantrasyonu, %, 
olmaktadır. 

Şekil 9'da da kristallenme veriminin 
zamana olan bağıntısı görülmektedir. 

SONUÇLARIN YORUMU 

Sürekli, yüksek basınç, ve kesintili re-
aktör sistemlerinde kristallenme deneyle-
rinde elde edilen sonuçlar bağlı oldukları 
değişkenlere göre incelenmiş ve bazı genel-
lemelere varılmıştır. 

Sürekli Reaktör ve Kesintili Pilot 
Reaktör : 

Şekil 2'de görüldüğü gibi şlam yüksek-
liği/reaktör çapı oranı yükseldikçe, çözü-
nürlük doygunluğa erişmektedir. Sürekli re-
aktördeki çözünürlük - zaman bağıntısı ke-
sintil i reaktörde olduğuna kıyasla daha ya-
tık olarak değişmektedir (9) (10) (11). Bu 
farkın nedenleri şu şekilde belirtilebilir. 
Karbon dioksit kabarcıklarının oluştuğu böl-
ge ile şlam yüzeyi arasındaki derinlik kesin-
t i l i reaktörde hem daha çok, hem de iki ka-
demeli karıştırıcı sistemin varlığıyla C02 

dağılımı daha etkin yapılabilmektedir. Böy-
lece, denge konsantrasyonlarına daha ça-
buk erişilmektedir (Şekil 6). Aynı şekilden 
görüldüğü gibi kesintili reaktörde çözünür-
lük ilk 30 dakika içinde birden yükselmek-

100 

75 

3 50 c o 
N 
o 
o 

25 

0 
Reaks iyon zamanı (dak. ) 

ŞEKİL 6 : Kesintili Reaktörde Çözünür lük -Reaks iyon Zamanı Bağıntısı. 
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T = 85 C 

5 % Kolemanit 
10% Kolemanit 

120 150 
Reaksiyon zamanı (dakika) 

ŞEKİL 7 : Reaktördeki Şlam pH Değerinin Zamanla Değişimi. 

Maximum ver im ( t e o r i k ) 

15 2 0 25 30 

Zaman (saat) 

Sıcaktık « 30 *C 
Aşı k r is ta l buyuktu ju Dp - 125 5 / ı m 

ŞEKİL 8: Kristallerin diferansiyel etek analizi. ÇEKİL 9 : Kristal verimi - zaman bağıntısı. 

Elek arat ı j ı (/Um ) 

Aşı kristal büyüklüğü Öp = 2515 / m 
Zaman • 16 saat 
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te, 60 dakika civarında ise çözünürlük art-
ması sıfıra yaklaşmaktadır. Bu görünüm Şe-
kil 7'de verilen pH - zaman bağıntısıyla da 
uyum içindedir. Karıştırıcının devrini arttır-
makla eğrilerin şekli değişmemekte, ancak 
bazı kalitatif denemelerden anlaşıldığına 
göre kolemanitin tanecik büyüklüğü arttırıl-
dıkça eğriler yatıklaşma eğilimini göster-
mektedir. Bu da çözünürlüğün, kolemanitin 
tanecik büyüklüğüne bağlılığını belirtir. 

Yüksek Basınç Cihazı : 

Şekil 4'te değişik kolemanit konsant-
rasyonu şlamlar için en uygun sıcaklık ve 
reaksiyon zamanı saptandıktan sonra çözü-
nürlüğün karbon dioksit basıncıyla değişi-
mi verilmiştir. Şekilden görülebileceği gibi 
kolemanit konsantrasyonunun % 10-20 de-
ğerleri arasında C02 basıncı çözünürlük ü-
zerine önemli derecede etkin olmaktadır. 

Kristallenme : (10) 

Bu deneylerde aşırıdoymuşluk arttıkça, 
verim haliyle artmaktadır. Aşı tanecik bü-
yüklüğünün azalması da verimi olumlu yön-
de etkiler görünmüştür (10). Karıştırıcılı or-
tamda, yavaş soğutma ve aşı kristalleri ek-
lenmesiyle ürün tanecik büyüklüğü dağılı-
mının geniş ölçüde kontrol edilebildiği be-
lirlenmiştir. Şekil 8'de değişik aşırıdoymuş-
luk derecelerinde aynı büyüklükte aşı kris-
talleri kullanarak elde edilen ürünlerin ta-
necik büyüklüğü dağılımı görülmektedir. Bu 
kristallenme yöntemiyle değişik«değerlerin-
de oldukça benzer ürün elde edilebildiği a-
çıkça görülmektedir. Yüksek aşırıdoymuş-

luk değerinde, a = 2.92, ürün büyüklüğü 
dağılımının daha küçük değerlere ve daha 
geniş bir alana kayması; bu durumda olu-
şan fazla kristal veriminden ötürü kristalle-
rin sürtünme ve çarpma ile ufalanma olası-
lıklarının artmasıyla açıklanabilir. Verimin 
zamanla olan değişimi de Şekil 9'da açıkça 
görülmektedir. 

İŞLEMİN EKONOMİSİ 

Atmosferik basınçta yapılan karbonas-
yon işleminde çözeltiden borik asiti kristal-
lendirmek için çözeltinin buharlaştırılması 
gerekmektedir. Oysa, örneğin % 15 kole-
manit konsantrasyonlu şlamın 15 atm. de çö-
zünmesiyle elde edilen çözelti oda sıcaklı-
ğında borik asit bakımından aşırıdoymuşlu-
ğa kolayca erişebilmekte ve kristallendiri-
lerek borik asitin ayrılması her hangi bir 
buharlaştırma işlemini gerektirmemektedir. 
Bu nedenle basınç altında karbonasyon işle-
mi ekonomik yönden daha çekici görülmek-
tedir. 

Karbonasyon işlemi için gerekli kar-
bon dioksitin temini tesisin fizibilitesi açı-
sından çok önemli görülmektedir, özell ikle 
fermantasyon sanayiinde atmosfere bırakı-
lan C02 'ten yararlanılmalıdır. İlk bakışta te-
sisin Eskişehir Şeker Fab. yanında kurulma-
sı uygun gibi görülmektedir. Kuşkusuz, «Gi-
riş» bölümünde belirtilen nedenlerle kar-
bonasyon yöntemiyle borik asit üretiminin 
bir fizibilite etüdünün yapılması ve halen 
uygulanmakta olan sülfürik asit yönteminin 
yerini almasında ekonomik yönden büyük 
yarar görülmektedir. 
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Polimerik Koruyucu Kaplamalar ve 
Gemi Mühendisliği 

Yazan : Güneri AKOVALI 
Dr. Kimya Y. Müh. 

O.D.T.Ü. Kimya Bölümü Öğr. Üyesi * 

özet 

Enerji bunalımı nedeni ile özellikle artan 
tanker sayısı, esasen mevcut olan «gemi göv-
desine deniz zararlılarının yapışması» proble-
mini İyice gün ışığına çıkarmıştır. Korozyon dı-
şında, gemi hızını önemli ölçüde kesen ve do-
layısı ile boşuna enerji sarfına yol açan bu za-
rarlılarla mücadelede, klâsik yöntemler yanın-
da bazı ilginç çalışmalar yapılmakta ve özel-
likle polimerik koruyucu kaplamalar kullanıl-
maktadır. Yazımız, bunları özetlemeğe çalış-
maktadır. 

1. GİRİŞ 

Günümüzde enerji bunalımı alabildiğine 
sürüp giderken, süper tankerlerin sayısını ve 
tonajını arttırma çabaları da büyümektedir. 
Tanker miktarının artması İse, geneHikle havuz 
kapasitesinin limitli olması nedeni Ke. gemile-
rin normalden daha uzun süre denizde kalma-
larını gerekli hale getirmektedir. Burada beli-
ren sorunların ilki, şüphesiz korrozyondur ve 
antikorrozif sistem ve kaplamalarla önemli öl-
çüde önlenmektedir (1). Karşılaşılan ikinci so-
run ise, gövdede kireçlenme - organik birik-
meler ve midyeleşme miktarının denizde kalma 
süresi ile oranlı olarak artmasıdır. Bu ise, en 
az korrozyon kadar önemlidir. Zira sürtünme 
katsayısı değeri, kireçleşme ile büyümekte; 
böylece geminin hızı azalmakta ve önemli öl-
çüde enerji kaybına yol açmaktadır. Son se-
nelerde bazı bilim adamlarının ilginç uğraşı sa-
halarından birisi de bu sorundur ve yazımızda 
çözüm olarak bugüne kadar yapılmış olanlarla 
geleceğe dönük yeni bir çalışmayı bir arada 
sunmağa çalışacağız. Yazımız, Los Angeles'te 
son olarak yapılan ilginç bir kongrenin tebliğ-
lerine (ACS. Kongresi, Los Angeles. Polimerik 
Kaplama ve Plastikler. Nisan, 1974) önemli öl-
çüde dayanacaktır. 

2. KORUYUCU KAPLAMALAR 

Genel olarak, deniz altında çelik yüzeylere 
yapışan zararlıların giderilmesi ve/veya ya-
pışmanın önlenmesinde çeşitli koruyucu kap-
lamalar önemli ölçüde kullanılmıştır ve kulla-
nılmaktadır. Gelişmelere tamamen açık olan bıı 
sahada halen çeşitli çalışmalar yapılmakta ve 
araştırmalara büyük ölçüde para yatırılmakta-
dır. Genellikle, klâsik anlamda tatbik edilen özel 
(örneğin zırnıklı bir boyadır) boya, bileşmin-
deki biyoaktif materyali, «kontrollü» olarak 
çevreye yayar. Ancak, koruyucu kaplamanın 
türü ve etkenliği yanında, etkenlik süresi d? 
ekonomi açısından önemlidir. Etkenliğin ola-
bilmesi için etkin biyoaktif materyali taşıması 
ve bunu çevreye yayma hızının, gerekli mini-
mum kritik değerden hemen biraz fazla olması 
beklenir. Kritik değerin altına düşüldüğünde, 
etkenlik sona ereceğinden; etkenlik süresi bü-
yük önem taşır. Ancak, İdeal şartlarda dahi ge-
minin hareketsiz kaldığı süre - seyahat ettiği 
miktar - deniz ısısı - tuz miktarı • PH değeri -
film kalınlığı... gibi çeşitli faktörlere bağlı ola-
rak etkenlik süresi dalgalanmalar gösterebil-
mektedir. Aslında biyoaktif materyalin, gemi 
hareketsiz iken çevreye difüzlenmesl isteniyor-
sa biyoaktif'in hemen büyük kısmı, hareket ha-
linde gemi etrafında oluşan türbulant aklş ne-
deni ile, daha haroket anında iken sarfedilmek-
tedir. 

Bu konuda ilk ve en önemli sorun olarak 
beliren «biyoaktif maddenin kontrollü biçimde 
difüzlenmesi ve uzun süre dayanabilmesi» ko-
nusunda; şu yöntemler akla gelmektedir: 

(i) — Film kalınlığının arttırılması (nite-
kim, 100 mikronluk polimerik kaplamadan bi-
yoaktif maddenin, 50 mikronluğa kıyasla İki 
kat daha az hızla difüzlendiği belirtilen bir 
çalışma mevcuttur (2). 

(*) Şimdiki adresi : Kaliforniya Üniversitesi, Kimya Müh. Böl., Berkeley 
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(ii) — Daha aktif biyoaktif kullanılması • 
ancak kullanılabilen biyoaktif sayısı da oldukça 
limitlidir. Zira. 

(a) — Seçilen biyoaktifin, çeşitli hayvan 
ve bitkilerde birikim yapmaması, 

(b) — Boya ve polimerik madde ile uyu-
şabilmesi, 

(c) — Deniz suyunda uygun çözünürlü-
ğünün olması, 

(d) — Emniyetli olması ve kirlenmeye yol 
açmaması gereklidir. 

(III) — Biyoaktifin kontrollü olarak, sub-
laminar tabaka yolu ile salıverilmesi - Bu konu-
da. örneğin, suda çözünmiyen hidrofillk akrilik 
resinden çok ince bir tabaka kutlanarak bazı 
İlginç sonuçlar alınmıştır (2). Bu türde polime-
rik kaplamaların normal sürtünme katsayısını 
daha da azaltıcı etkisi nedeni ile ayrıca ilâve 
müsbet katkısı da olacaktır. Kontrollü salıveril-
menin, belirtilen tabakanın su absorbe etmesi 
ile «kontrollü sublaminar» tabaka veya memb-
ran olarak etkimesi sonucu oluştuğu sanılmak-
tadır (2). 

3. BİYOAKTİF MADDELER 

Kullanılan biyoaktif maddelerin arasında, 
bazı toksik bakır tuzları - düşük oranda (% 6) 
çinko İhtiva eden çinko sabunu - ve genellikle 
bazı organotln bileşikleri (örneğin, bis-trl.n. 
butyltinoxld; tributyltin. fluorid; triphenyltinf-
luorid.. gibi) bulunmaktadır. Ancak bunlardan 
biyoaktif organotln bileşiklerinin, çevre kirlen-
mesi problemine yol açıp açmadığı ve limitleri 
konusu, halen münakaşa edilmektedir(3). Bun-
lara ek olarak, Organometalik'ler; son paragraf-
ta ele alınmaktadır. 

4. BAZI KORUNMA YÖNTEMLERİ 

Gemilerde, su altı çelik yüzeylere yapışan 
zararlıların giderilmesi ve yapışmanın önlen-
mesi sorununa çözüm olarak, yaygın olarak 
kullanılagelmiş ve bazı yörelerde halâ kullanı-
lan klâsik bazı yöntemler kısaca belirtilmek 
İstenirse; bunlar : 
(1). Pasif korunma yöntemleri, örneğin; 

(I). kapalı sistemde belli sürelerde klorla-
ma, 

(II). mekanik temizleme (ancak koruyucu 
kaplamayı etkileme ihtimali vardır), 

(III). Ultrasonik (kaplamayı etkileyebilir), 
elektrik akımı (tatbikatı zordur) veya Ultra 
Violet ile (tatbikati limitlidir); 

(2). Aktif korunma yöntemleri, örneğin; 

(I). Koruyucu kaplama kullanılması (önem-
li yer tutmaktadır). Bu gaye ile kullanılacak 
koruyucu kaplamaları da şu genel guruplara 
ayırmak mümkündür : 

i) — Aktif boyalar (biyoaktifli) 

II) — İnorganik çinko (genellikle, spray 
olarak, likid koruyucu kaplama halinde tatbik 
edilmekte, taşıyıcı olarak silikatlar kullanılmak-
tadır (3).) 

İli) — Klorine edilmiş kauçuk (ucuz ve 
uzun ömürlü olması, kolay tatbik edilmesi 
avantajları vardır. Genellikle ziftle birlikte tat-
bik edilmektedir (4.5). 

iv) — Silikon kauçuğu (tatbiki kolay • an-
cak uyğun yapışma özelliklerini sağlamak zor-
dur (5).) 

v) — Epoksi poliamid tipinde uygun yük-
sek molekül ağırlıklı polimerik kaplamalar, bi-
yoaktifli. (splash zone compound). 

vi) — Çeşitli uygun kopolimerler (genel-
likle hidroliz ve toksiklerin difüzyonu ile fonk-
siyonlarını gösteriyorlar. Ancak limitli ömürleri 
vardır (6)) ve diğer uygun polimerler (PTFE..., 
ancak PTFE örneğinin kaplama tatbikatı güç-
tür (7).) 

viii) — Son olarak geliştirildiği bildirilen 
organometailk polimerler (9). Bu konu, aşağıda 
daha etraflı olarak ele alınmaktadır. 

Bunların dışında, ısıtma - soğutma dovro-
leri ile çalışarak da önleme denenmiş; ayrıca 
radyoaktif kaplamalarla çalışma dahi düşünül-
müş ve uygulanmıştır. Yöntemlerin yaygınlığı, 
konunun önemli ve biran önce çözüm bulma 
gayretlerini açık biçimde yansıtmaktadır. 

5. İLGİNÇ BİR UYGULAMA : POLİMERİK 
KORUYUCU TABAKAYA KİMYASAL OLARAK 
BAĞLANAN BİYOAKTİFLER (ORGANOMETA-
LİKLER) 

Tesir spektrumu alabildiğine geniş ve uzun 
ömürlü olduğu belirtilen ilginç bir uygulama ile 
ilgili çalışma, J.A. Montemarano et. al. (9) ta-
rafından belirtilen kongrede sunulmuş bulu-
nuyor. Metodun özünü, biosid organometalik 
blyoaktiflerln resin kaplama maddesinin ana 
zincirine kimyasal olarak bağlanmış olması teş-
kil etmektedir. Ana polimerik kaplama maddesi 
akrilik - vlnllik veya poliester, ya da epoksi 
olabilmektedir. Resin ana zincirine eklenen or-
ganometallkler ise, tributlItlnC) - tri - proplltln-
trimetiltin - tribenziltin.. olabilmektedir. 
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Genel formülde x - y - z ve n. monomerık 
tekrarlanan kısımlar; SnBu3... ise eklenen or-
ganometalikleri göstermektedir. 

Aslında. RjMX tipindeki organometalikle-
rln, (formülde (R) 1 ile 6 arasında karbon 
etemlu organometallk radikali-(M) metali 
(tin) ( ' ) ve (X) İse hidroksit veya halojen ti-
pinde elektronegatif gurupları göstermektedir) 
denizde oluşan organizmalara karşı biyosid 
olarak etkilediği bilinmektedir. Dikkat edilirse, 
formüldeki (X); resinin monomer ünitesi o^ 
maktadır. Yine evvelce bilinen çalışmalardan, 
sadece tri-n-butiltinoksitin bütün organizmalara 
karşı etkin olmadığı ve genellikle hiçbir orga 
nometaliğin bütün organizmaları kapsıyan geniş 
spektrumu bulunmadığı iyice belirlenmişti. 

Bu çalışmada İse, ayni nedenle; resin zin-
cirine 2 veya daha fazla organometalik gurup 
ekllyerek biyoaktif etkenlik spektrumu iyicc 
genişletilmiştir. Yine çalışmalarda, organome-
talikteki organik radikalin 3- 4 karbonlu olması 
(propil - butil..) halinde ise, en büyük etkenlik 
saptanmıştır. 

Belirtilen aktif kaplamaların, mevcut lar-
boksilik grupların esterleştirilmesi veya katıl-
ma polimerizasyonu yolu ile (örneğin, tributil-
tin metakrilat + doymamış monomer veya re-
sin) elde edildiği de belirtilmekte. Poli (tribu-
tiltinmetakrilat/metil metakrilat) tipinde bir 
aktif kaplamanın, akriliklerin gerek şeffaflık ve 
gerekse film yapma özelliklerini yansıtacağı, 
şüphesizdir. Geliştirilen bir organometalik po-
liakrilat İse, OPM1 (poli(tributiltinmetakrllat/ 
trlpropiltin metakrilat/metil metakrilat) tır. Ak-
rillklere ilâve olarak, yukarıda da belirtildiği 
gibi, poll (metilvinileter/maleik asit) in trlbu-
tiltin ve trlpropiltin esterleri; ayrıca poll (tri-
butiltlnmetakrilat/stiren) gibi organometalik 
polivinlllkler de gayet iyi sonuçlar vermekte-
dir(°). Termoset organometalik poliester ve 

epoksiler - bilhassa cam elyaf takviyeli olduk-
larında; ayrıca mekanik özellikleri bakımından 
üstünlükler göstermektedirler. 

Bütün belirtilen organometalikli kaplama-
larda, organometalik gurubun hidrolizi, bekle-
nen etkenliği sağlamaktadır. Yapılan çalışma-
lar, biyosid organometalik iyonlarının, kullanı-
lan bakır esaslı biyoaktiflere kıyasla on kat daha 
yavaş bir hızla çevreye verildiğini göstermek-
tedir. Böylece gerek bu konuda önerilen çevre 
kirliliğinin 10 kat azalacağı - gerekse daha uzun 
etkenlik sağlanacağı sanılmaktadır. 

(*) Orijinal literatürle beraberlik sağlama ve 
tanımlamaları kısaltma gayesi ile (kalay. 
Sn = tin) kelimesi; ingilizce olarak muha-
faza edilmiştir. 
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yağ sarfiyatında 
ekonomi v * 
ok ı idasyona karşı 
direnç sağlar. 

Mobil 



DÜNYANIN 
EN GUCLU 
ISMAKINALARI 
JCB 3C ekskavatör loder 
JCB413 belden kırmalı yükleyici 
JCB 807 paletli ekskavatör 

Türkiye Mümessili 
SİF OTOMOTİV ANONİM ŞİRKETİ 
Merkez : HalâskSrgazi Cad. 34/6 Harbiye, İstanbul Tel. : 48 45 56 
Yedek Parça Mağazası : BUyukdere Cad. 3 Şifli, istanbul Tel. : 40 82 10 
İstanbul Servisi : 4. Levent Oto Sanayi Sitesi, Emektar Sok. 1S3 Tel. : 64 34 18 
Ankara Servisi : Demir Sanayi Çarşısı, Yeryüzü Sokak 7 Tel. : 24 16 70 



d u h u y i r a l e r e e 

S İ Z & E R E 
I I A I İ A 
R B I t K Ü 
B İ R » İ İ I I V A 
Y A R M I Y O R 


