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bstract- Conformational analysis of N,N'-phenylenediylbis[3-(1-aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione]
Awas performed by using theoretical calculations. The possible stable conformers in keto-amine or imine-enol

forms of N,N'-phenylenediylbis[3-(1-aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione] on their potential energy
surfaces (PES) were investigated by using semi-empirical methods and hybrid-density functional theory (h-DFT) with
the basis sets of different type and size. In the light of results from relative energies and population analysis, the more
stable forms of N,N'-phenylenediylbis[3-(1-aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione were determined.

Keywords- Conformational analysis, DFT, PES, N,N'-phenylenediylbis[3-(1-aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-
dione], Tautomerism.

I.INTRODUCTION

3-acetyl-4-hydroxy-6-methyl-2H-pyran-2-one and its dehydroacetic acid derivatives play essential role
as starting products for the preparation of miscellaneous heterocyclic compounds due to the potential applications
in medical industry, organic and inorganic synthesis [1,2]. Schiff bases heterocyclic systems derived from
dehydroacetic acid are also well-known samples for the investigation of keto-enol tautomerism [3]. The effect of
molecular conformation, substituents, solvents on the emergence of both enol-imine or keto-amine tautomer are
widely studied diverse processes in solid state or solution phase. However, the available literature for Schiff bases
comprised of either an enol-imino and keto-amino tautomeric moieties is still rather limited [3-7]. The molecular
structure of such bases are generally characterized by the intensity of NH --- 0 or N --- HO intramolecular
hydrogen bonds [5-7].

To the best of our knowledge, neither quantum chemical calculations nor the conformational analysis of
N,N'-phenylenediylbis[3-(1-aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione] compound, have been reported in
the open scientific literature to date. In this paper, we investigated the conformational analysis of N,N'-
phenylenediylbis[3-(1-aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione]. The keto-enol tautomerism of title
compound was also considered in conformational analysis. The feasible stable conformers of title molecule on its
optimized potential energy surfaces (0-PES) were investigated by using Austin Model 1 (AM1), Parametric
Method 5 (PM5) and Modified Neglect of Differential Overlap with D Atomic Orbitals (MNDO-d) semi-empirical
Hamiltonians. The appropriate structures were defined with hybrid-density functional theory (h-DFT) and the full
version of the Heyd-Scuseria-Ernzerhof functional (HSEH1PBE) method together with the basis sets of different
type and size. Using the results from total electronic energy, self-consisted field energy, Gibbs energy as well as
population analysis, more stable forms of N,N’-phenylene-diylbis[3-(1-aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-
dione] molecule were determined in keto-amine and imine-enol forms.
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I1.CONFORMATIONAL, ENERGY AND POPULATION ANALYZES
Calculations of 0-PESs of N,N'-phenylenediylbis[3-(1- aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione]
molecule were carried out with AM1, PM5 or MNDO-d methods by using the MOPAC2002 geometry
optimization within CAChe Pro software [8]. To obtain the probable stable molecular structures of N,N'-
phenylenediylbis[3-(1-aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione], the torsion angles 71i(CCNC),
12(CCN’C’), t3(CNCC) and 14(CC’N’C’) were iteratively changed by 3° (Figure 1 and Figure 2). The structures of
possible conformers were pinned down by taking into account the maximum negative heat of formation energy

(AH) (Figure 3) .
3
£2
i 7
£

Figure 1. Keto-amine structure of N,N'-phenylenediylbis[3-(1- aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione]
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Figure 2. Imine-enol structure of N,N'-phenylenediylbis[3-(1- aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione]
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Figure 3. Optimized potential energy surfaces of keto-amine form of title compound in PM5 method

Full geometry optimization was performed for the selected conformers via Becke-3-Lee-Yang-—Parr
(B3LYP) hybrid-Density Functional Theory (h-DFT) method with 6-31G(d,p) basis set within the Gaussian03W
program package [9]. Vibrational frequency analysis was also carried out using the same functional and basis set
to confirm the nature of the ground state structures on the o-PES.

In many cases, additional diffuse and polarization functionals added to the basis set were used in the
electronic structure calculations of Schiff based heterocyclic systems. They give rise to more accurate results due
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to the highly delocalized electrons [10]. In addition, it is very important which method of h-DFT is used in
theoretical calculations. The widely used first generation method is B3LYP. The B3LYP includes Becke’s three-
parameter hybrid functional (B36) which combines various proportions of local and nonlocal treatments for
exchange-correlation with Hartree—Fock (HF) exchange with gradient-corrected electron correlation of Lee-Yang-
Parr (LYP) functional. Another popular second-generation method is the recommended version of the full Heyd-
Scuseria-Ernzerhof hybrid exchange-correlation functional (HSE06) with Perdew, Burke, and Ernzerhof’s
exchange and correlation functions (PBE). The abbreviation of second-generation method is HSEH1PBE.
HSEH1PBE method uses a short-range exact hybrid exchange functional and a long-range semilocal hybrid
density functional in combination with PBE potential. The reason is that such functionals are intended to regain
some of the necessary features of the hybrid compounds in solid-state or solution phase calculations. In the last
two decade, several studies researching the performance of h-DFT functionals reported that HSEH1PBE method
achieves more accurate results for organic compounds [11].

For testing the stability of conformers and providing more accurate results for conformation, energy and
population analyzes, we were decided to use both B3LYP and HSEH1PBE levels of theory. For this reason, the
geometry optimization and vibrational frequency computations were performed at B3LYP/6-31+G(d,p),
B3LYP/6-311++G(d,p) and HSEH1PBE/6-311++G(d,p) levels of theory. From conformational calculations,
twenty conformers were degraded to ten conformers by using reflection symmetry operation through a mirror plane.
The molecular structure illustrations for five keto-amine (KA) conformers of title compound are depicted in Figure
4. The other five imine-enol (IE) conformers are also given in Figure 5.
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Figure 5. The molecular structure illustrations for five stable imine-enol conformers of title compound

Population analysis of ten conformers was implemented by using statistical thermodynamic factors which
include conformational relative energies having major contributions from harmonic vibrational modes [12]. The
statistical Boltzmann factors of the population analysis were set up on the basis of Gibbs free energy (4G). The
Boltzmann weighting factors (N;) were computed for each conformer by using the following relation,

N; = exp(—A4G;/RT)/ ¥ exp(—4G;/RT) 1)

where R=1.987x1073 kcal/mol, AG; is Gibbs free energy of conformer i and T=298.15 K was used.
Possible stable keto-amine and imine-enol conformers for the N,N'-phenylenediylbis[3-(1- aminoethyl)-
6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione] compound and their some molecular features are given in Table 1 and Table

2. The tables point out that the KA-1 conformer in keto-amine forms and the IE-1 conformer in imine-enol forms
are the more stable forms of title compound at room-temperature among the other conformers considering the
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relative energies together with the population analysis values. It is also worth noticing that the effect at various
basis sizes on relative energies is negligible, the stability for the conformers remains the same order and whole
conformers are assimilated C1 symmetry group having no symmetry element.

The stability order of conformers may be due to the NH -+ O or N --- HO intramolecular hydrogen bonds.
The intensity of intramolecular hydrogen bond determines the stability of tautomeric forms for the compound. The
IE-1 form is more stable than KA-1 form which is having strong N --- OH intramolecular hydrogen bonds at
B3LYP/6-31g(d,p) level of theory. However, the KA-1 form is more stable than IE-1 form owing to having strong
NH --- 0 intramolecular hydrogen bonds at B3LYP/6-311++g(d,p) level of theory. On the other hand, the results
of energy calculations for KA-1 and IE-1 forms at HSEH1PBE theory level have exactly same values. In the light
of these results, the HSEH1PBE theory level may be more accurate to predict the intensity of NH --- O and N -+
HO intramolecular hydrogen bonds of title compound in gas phase.

Table 1. The some molecular features for the possible stable keto-amine (KA) and imine-enol (IE) conformers of title compound at B3LYP/6-
31g(d,p) and B3LYP/6-31+g(d,p) theory levels

Conformer B3LYP/6-31g(d,p) B3LYP/6-31+g(d,p)
o, AE(Total)  AE(SCF) MG Ni pwota.  AE(Total)  AE(SCF)  84G  Ni (%)
(Debye)  (kcal/mol)  (kcal/mol)  (kcal/mol) (%) (Debye)  (kcal/mol)  (kcal/mol)  (kcal/
mol)
KA-1 2.82 0.00 0.00 0.00 100.00 2.93 0.00 0.00 0.00 100.00
KA-2 2.10 11.73 11.65 11.14 00.00 245 11.33 11.22 10.76 00.00
KA-3 1.48 12.10 12.12 11.71 00.00 137 12.11 11.84 11.72 00.00
KA-4 3.39 13.44 13.23 14.24 00.00 3.38 13.62 13.36 13.90 00.00
KA-5 2.98 24.47 15.19 15.20 00.00 3.05 14.77 14.83 13.29 00.00
IE-1 3.70 0.00 0.00 0.00 100.00 3.88 0.00 0.00 0.00 100.00
IE-2 414 7.28 5.46 7.82 00.00 4.27 6.90 5.06 7.05 00.00
IE-3 5.53 14.98 14.70 15.36 00.00 5.80 14.46 14.22 14.55 00.00
IE-4 5.73 19.15 18.84 19.58 00.00 6.16 18.22 17.92 18.00 00.00
IE-5 2.48 23.32 22.44 23.64 00.00 2.69 22.55 21.79 22.42 00.00

The total electronic energy (Total)), self-consistent field (SCF), and Gibbs free energy (AG) of the conformers were defined with regard to calculated value of the
keto-amine-1 (KA-1) or imine-enol-1 (IE-1) conformers. N, is the percentage value of Boltzmann weighting factors obtained as a result of population analysis.

Table 2. The some molecular features for the possible stable keto-amine (KA) and imine-enol (IE) conformers of title compound at B3LYP/6-
311++g(d,p) and HSEH1PBE /6-311++g(d,p) theory levels

Conformer B3LYP/6-311++g(d,p) HSEH1PBE/6-311++g(d,p)
prota. AE(Total)  AE(SCF) uG Ni prota.  AE(Total)  AE(SCF) G Ni (%)
(Debye)  (kcal/mol)  (kcal/mol)  (kcal/mol) (%) (Debye)  (kcal/mol)  (kcal/mol  (kcal/
) mol)
KA-1 3.00 0.00 0.00 0.00 100.00 2.59 0.00 0.00 0.00 100.00
KA-2 251 10.72 10.66 10.21 00.00 2.27 12.41 11.96 12.09 00.00
KA-3 1.46 11.60 11.40 11.29 00.00 1.03 12.91 12.28 12.43 00.00
KA-4 343 12.95 12.76 13.03 00.00 3.22 13.50 12.90 14.00 00.00
KA-5 3.14 14.08 14.17 13.70 00.00 2.80 15.20 14.78 15.47 00.00
IE-1 3.84 0.00 0.00 0.00 100.00 2.59 0.00 0.00 0.00 100.00
IE-2 4.09 5.79 4.27 6.03 00.00 4.00 12.16 8.70 12.50 00.00
IE-3 5.65 1351 134 13.66 00.00 5.65 16.06 16.37 16.08 00.00
IE-4 6.16 17.11 17.03 16.92 00.00 7.31 19.99 20.26 19.82 00.00
IE-5 2.66 21.78 21.23 21.67 00.00 3.42 25.27 25.03 25.18 00.00

The total electronic energy (Total)), self-consistent field (SCF), and Gibbs free energy (AG) of the conformers were defined with regard to calculated value of the
keto-amine-1 (KA-1) or imine-enol-1 (IE-1) conformers. N, is the percentage value of Boltzmann weighting factors obtained as a result of population analysis.

111.CONCLUSION

The conformational behaviour of N,N'-phenylenediylbis[3-(1-aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-
dione] compound was investigated in this study for the first time. Results of relative energy calculations for gas
phase indicate that KA-1 tautomeric form is the most stable conformer in keto-amine forms of N,N'-
phenylenediylbis[3-(1-aminoethyl)-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione] compound. In terms of imine-enol form of
title compound, IE-1 tautomeric form is the most stable conformer. Furthermore, the relative energies of other
conformers at B3LYP and HSEH1PBE theory levels are larger than 4.0 kcal/mol. Therefore, Boltzmann weighting
factors for population analysis of the other eight conformers could be neglected and these results suggest that
conformational energy barrier is independent of the methods or basis sets.
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isolation spectroscopy in solid argon matrix at 15 K. The molecule has four different conformers, differing by

internal rotation about the C—C and C-O bonds. The lowest energy form (O=C-C-C dihedral angle of 0°) was
experimentally observed in the IR spectra of the as-deposited ACIBA matrices. UV irradiation at A > 234 nm of the
matrix-isolated compound was found to lead to conversion of this conformer into the other conformers and also to
decarboxylation of the compound, with production of COz. The data of the experimental infrared spectrum results on
matrix isolated ACIBA were compared with theoretical calculated results.

A bstract- In this work, 2-amino-5-chlorobenzoic acid (ACIBA) was studied for the first time using matrix

Keywords- Matrix isolation IR spectroscopy, 2-Amino-5-Chlorobenzoic Acid, Photoisomerization, Decarboxcylation.
l. INTRODUCTION

Benzoic acid is a colorless and one of the simplest aromatic compound containing one monocyclic ring
with carboxylic acid group. It is mostly used for food preservative and treatment of certain diseases, for instance,
fungus, acne, and tinea [1]. Low temperature matrix isolation infrared spectra of benzoic acid monomers and
dimers in argon were studied by Reva and his co-workers. They found that molecule had two conformers with
syn and anti form and also, they investigated hydrogen bond interactions by annealing the molecule [2, 3]. 2-
chlorobenzoic acid molecule, a derivative of benzoic acid, was examined by matrix isolation spectroscopy and
two conformations were found in two different cis positions [4]. UV-induced stimulation of the matrix isolated
a-ketocarboxylic acid molecule resulted in less stable conformation with the hydrogen tunneling [5].

Decarboxylation was observed in many matrix isolation experiments. a-pyron was one of the first low
temperature studies investigated by the research groups, using matrix isolation spectroscopy [6-9]. As a result of
photochemistry of a-pyron, aldehyde ketene (open ring), dewar isomer and decarboxilation of compound were
observed and investigated (Figure 1).

Gedymdiem.a

Figure 1. Photochemistry channel of a.-pyrone

In our previous study, 2-Chloro-6-fluorobenzoic acid molecule was studied by matrix isolation method.
Three different conformers were found depending on the location of the CCOH group. The formation of
decarboxylation was achieved with sufficient amount of UV irradiation. 1-chloro-3-fluorobenzene molecule was
observed with CO;[10] as a photoproducts. Another decarboxilaltion reaction was observed in matrix isolated
serine molekiile. When compound was exposed to UV irradiation (A > 200 nm), CO, was observed around 2340
cm® and also other photogenerated species [11, 12]. As a result of photodecomposition of phenylalanine
molecule, the CO, product and phenethylamine were observed [13]. Upon laser/MOPO irradiation at 335 and
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345 nm to the matrix isolated N-Salicylidene-p-carboxyaniline, one of the photo products was CO..

Furthermore, experimental process, decarbonylation reaction occured and CO characteristic band was observed
about 2130 cm™* spectral region [14].

In this study, matrix isolation experiments of 2-amino-5-chlorobenzoic acid were done based on the
principle of trapping molecules into the cell part of the matrix cage without reaction with inert gas. The best of
our knowledge, ACIBA was studied for the first time by low temperature spectroscopy in argon matrix at 15 K.
No data have been reported about the photochemistry of ACIBA. UV irradiation at A > 234 nm of the matrix-
isolated molecule was resulted the conversion of into the other less stable conformers and also to
decarboxylation of the molecule, with production of CO, and 2-amino-5-chlorobenzene (ACIB), whose
vibrational frequencies could be identified in the spectra of the UV-irradiated matrix. The analysis of the
experimental data on matrix isolated ACIBA was supported by extensive quantum chemical calculations .

Il. PHOTOCHEMISTRY OF ISOLATED ACIBA IN ARGON MATRIX

In this study, photochemistry of monomeric ACIBA in low temperature matrix was focused and
interpreted. Matrix isolation experiments were achieved in Laboratory for Molecular Cryospectroscopy and
Biospectroscopy (LMCB) at Coimbra University. The argon matrix was prepared by codeposition of ACIBA
vapors with nitrogen onto the cold Csl window of the cryostat (15 K). The infrared spectra were taken in the
range of 4000—400 cmt. Compound deposition was finished when the matrix reached a sufficient thickness. The
matrix was irradiated with a power of 300 W of 500 W Hg(Xe) arc lamp and recorded after 3, 6, 9, 12, and 15
min of irradiation. When compound was completely deposited in argon at 15 K, only most stable conformer was
appeared in the argon matrix spectrum. The other three conformations with high energy were observed after UV
irradiation with A>234 nm.

The equilibrium geometries of the ACIBA molecule and the optimizations of the photo products were
run by Gaussian 09 programme [15] using split valans triple zeta basic set density functional theory (DFT) with
the 6-311++G(d,p) basis set [16, 17]. The B3LYP density functional theory, which is the three-parameter used
for the calculation of DFT, gradient change correlation of Becke (Becke, 1988) and Lee, Yang, Parr [18-20] was
used successfully. Potential energy profile allowed us to obtain four different conformers of the ACIBA by
interconversion between C-C and C-O bounds. Conformer (I) was computed to be more stable than the other
forms by 12.3 (C-C—-C=C dihedral angle is 177.8°), 29.1 (C—C—O-H dihedral angle is 10.4°) and 38.0 kJ mol™
(C-C-0O-H dihedral angle is 356°) with zero point vibrational energy (ZPE), respectively.
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Figure 3. Optimized geometry at DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) of ACIBA (most stable form) with symbols and its conformers.

Relative energies and dipole moments of all conformers of the ACIBA are given in Table 1. As seen in the table,
relative energies and the dipole moment of the conformer IV was found to be higher than other conformations.
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Table 1 — Assignments of IR spectra of ACIBA (1800-1400 cm™ spectral region) isolated in an argon matrix, and calculated spectra of
ACIBA conformers using (scaled by 0.978) DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p).

Simetri AEq AE zpy) AGy Dipole moment
ACIBA-I C1 0.00 0.00 0.00 2.24
ACIBA-II C1 12.30 12.27 11.92 4.77
ACIBA-11I C1 29.41 29.10 29.15 3.22
ACIBA-IV C1 36.24 38.00 38.45 6.79

The B3LYP/6-311++G(d,p) calculated barrier energies of the conformations are shown in Figure 4. The
calculated barrier energy resulting from rotation around the C-C bound was 46.3 kJ mol, for reverse processing
it was 33.9 kJ mol? (Figure 3-a). The barrier energies between conformers | — III, II—III and III—IV were
calculated 49.7, 51.7 and 26.5 kJ mol, respectively. In case of reverse barrier energies were 20.2, 27.7 and 19.7
kJ mol-1, respectively (Figure 3-b, c, d).
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Figure 3. The B3LYP/6-311++G(d,p) calculated potential energy profile for interconversion between C-C (a, d) and C-O (b, c) bonds of
ACIBA with barrier energies (kJ mol™).

Matrix-isolated ACIBA was exposed to UV-irradiations with different cut-off filters (A > 375, 337, 283,
234 nm) or directly to the quartz window. There was not observed any changes in the spectrum while molecule
was irradited with A> 375, 337, 283 nm. The energy given by UV irradiation was sufficient and since the
electrons in the molecule were excited from the ground state to the excited state. However, changes started to
occur when the sample was irradiated with A > 234 nm. Quantum chemical calculations were used to analyze the
spectra for all conformers. After comparing the experimental and calculated spectra, the experimentally observed
spectra were determined to belong to the other three conformers 11, 111 and IV (Figure 5 and 6, Table 2). In this
case, some of the spectra intensity decreased while the others increased.
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Table 2 — Assignments of IR spectra of ACIBA (1800-1400 cm™ spectral region) isolated in an argon matrix, and calculated spectra of
ACIBA conformers using (scaled by 0.978) DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p).

Argon UV-irrad uv- uv-
matrix ACIBA-I : ACIBA-II irrad. ACIBA-III irrad. ACIBA-IV Assignment
15k calcaulated A>234 calculated A>234 calculated A>234 calculated &
nm nm nm
v v IIR v IIR v IIR v IIR

1723-1719 | 1705 |410.2 |1754-1745 | 1737 |461.8 | 1740 1734 |356.0 | 1770 1766 |374.7 | vC=0
1620 1617 117.0 | 1624 1622 177.3 | n.obs. | 1618 128.2 | n.obs. | 1626 27.7 vring(1)
1587 1584 | 180.1 | 1605 1603 | 62.9 1585 1583 160.8 | n.obs. | 1594 19.4 ONHz, vring(2)
1557 1549 103.9 | n.obs. 1558 19.6 n.obs. | 1548 69.7 n.obs. | 1566 5.1 vring(3), NH2
1488 1474 |91.6 1498 1479 205 1494 1478 103.0 | 1490 1474 | 79.1 6C1-H7, 6C6-H9, 5 C1-H7
1415 1409 15.1 1432-1430 | 1421 121.7 | n.obs. | 1411 27.4 1448 1414 417.7 | SOH, 5C6-H9

Frequencies (v) in cm?; calculated infrared intensities in km mol™; v, stretching, &, in-plane bending, n.obs., not observed, see Figure 1 for
atom numbers of ACIBA.
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Figure 5. C=0 spectral region for deposited compound in argon matrix; UV-irradiated with A>234 nm and calculated spectra for conformers
I, 11, I and IV.

Experimental matrix isolation (deposited and UV-iradiated) spectra and calculated spectra (1800-1400
cm! spectral region) are given in Table 2. In the table, only the spectral region with a high intensity was taken. It
shows that all the conformers are trapped within the argon matrix at 15 K. As can be seen in Figure 5 and Table
2, the C=0 region can be compared in detail.

Table 2 — Assignments of IR (UV-irradiated) and calculated spectra of ACIB + CO, (most intensity spectral region) using (scaled by 0.978)
DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p).

ACiB €O UV-irrad. .
Assignment
calculated To quartz
| |
-1 -1 -1
viem | immory) | V™) | kmmoly | e
2365 655 2345 vCO2
1628 121.8 1624 ONH,
1491 157.0 1496 vCN, 6CH
1273 87.0 1291 OCH

v, stretching, &, in-plane bending, see Figure 6 for ACIB and CO.,.
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The most intense band of CO, was observed experimentally at 2345 cm™ and calculated
computationally at 2365 cm™ (Table2, Figure 5). Calculated ACIB and CO; spectrum fits well with the
experimentally observed one.
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Figure 6. Difference spectra of experimental matrix isolated ACIBA in solid argon minus UV irradiated with A> 234 nm (top),
Calculated spectrum for all conformers at DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) level (conformer I, I1, 111, IV).

Frequency analysis of the conformers were performed using the data obtained from the result of out file
of the Gaussian Program. The results of the analysis are given in Table 2. Upon UV irradiation matrix-isolated
compound has been shown directly to quartz, the started to decompose, with evolution of CO- and formation of
2-amino-5-chlorobenzene (Figure 7, Table 2) .
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In our previous work, matrix isolated coumarin in argon was exposed to UV-irradiation (A> 200 nm).
Decarboxylation of the molecule was observed and products of benzocyclobutadiene and CO; [21]. However, in
3-acetamido-coumarin only the open-ring ketene and the decarbonylation reactions were shown in the matrix
spectra, while Dewar isomer photoproduction was not occur [22]. Similar results were observed for 2-pyrone-3-
carboxylate [23]. UV-irradiation (A> 234 nm) of the matrix isolated 3-furaldehyde was analysed and resulted in
conformational change. When compound was irradiated at higher energy directly to the quartz window,
decarbonylation of the compound was obsreved with products of two CsHs4 isomers (cyclopropene and
propadiene), furan, and cyclopropene-3-carbaldehyde [24].

Calculated infrared spectrum by the B3LYP/6- 311++G(d,p) for ACIB fit very well with the
experimental UV irradiated matrix isolated compound, both concerning intensities and relative position of bands
(Figure 6). Before UV irradiation experiments between 7000-2000 c¢cmt, compound was irradiated with near
infrared (NIR) light and overtone (2vO-H) band appeared on the NIR spectra about 6100 cm™ spectral region.
The aim was to obtain other conformations of ACIBA by exciting the OH band. However, no changes in the
spectrum was observed.
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Figure 7. Left: Difference spectrum of deposited minus UV irradiatied ACIBA (top) and decarboxylation of the compound, with production
of CO, and 2-amino-5-chlorobenzene (ACIB; below). Right: Scheme of ACIB + CO,

The Spectra with different intensities at different regions were observed after 3 min. in the matrix.
Every step of UV irradiation time was increased by 3 minutes. Density functional theory calculations were
carried out to evaluate the experimental and calculated data of photoproducts. New peaks appeared with
decarboxilation in the spectrum when matrix isolated ACIBA was iradiated with UV light just for 3 minutes. The
difference spectrum (matrix isolated spectra minus UV-irradiated spectra) of products (Figure 7) were compared
with the calculated spectra of ACIB. In the calculated results, it was proved that strong CO, absorption bands
between 2348-2336 cm* spectral region were in the same region at UV-induced matrix experiment (Figure 8).
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Figure 8. CO, absorption bands resulting from UV irradiation (increased by 3 minutes at each step).

I1l. CONCLUSIONS

In this work, experimental studies of ACIBA were performed by matrix isolation infrared spectroscopy in
solid argon. The spectra of the four conformations were observed after the molecule was deposited in the solid
argon. In order to obtain optimized molecule, ab-initio quantum chemical calculations were made on the
computer using DFT method and B3LYP hybrid functional with 6-311++G(d,p) basis set. The minimum
energies of the four conformers were found from the potential energy calculation results and their infrared
spectra were plotted to compare with the experimental results. Four different conformers were observed using in
situ UV irradiations (A>234 nm) in a low temperature (15 K) argon matrix spectra. As a result of the
decarboxylation reaction, new photo product, ACIB and CO; were observed at the same time with conformers.
The results of the experiment were well matched to the calculations. The experiment thought to be repeated in
the future, using NIR light sources in the nitrogen or xenon matrices to investigate if different photoproducts can
be formed.
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Y 7 Bu calismada, L-piroglutamik asit (L-PGA) molekiiliiniin konformasyonlar1 yogunluk fonksiyon teorisi
0 (DFT) B3LYP/6-311++G(d,p) seti yaklagim ile optimize edilmis ve potansiyel enerji egrilerinden bariyer
enerjileri hesaplanmistir. L-PGA, minimum enerjiye sahip kararh durumda dért konformasyonu olup, I.
konformasyonun en Kkararh yapida oldugu bulunmustur. Molekiiliin II, 111 ve IV. konformasyonlarimin bagil
elektronik enerjileri fark, sirastyla 3.5, 12.6 ve 25.6 kJ mol™ olarak hesaplanmustir. Dogal bag orbital (NBO) analizi
ile Gaussian programina entegre NBO 3.1 programu ile incelenmistir. Schrodinger kuantum mekanik denklemleri ile
L-PGA molekiiliiniin dalga fonksiyonu c¢oziilerek ve zamana-bagh yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-DFT)
kullanilarak, uyarilma durum enerjileri hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler- L-piroglutamik Asit, NBO, TD-DFT.

theory (DFT) by using B3LYP/6-311++G(d,p) level of approximation and also, barrier energy was calculated

using potential energy curves. L-PGA has four conformers with minimum energies in stable form. Conformer
I has the most stable form. Conformers I, 111 and IV are 3.5, 12.6 and 25.6 kJ mol~* with the relative electronic
energy, respectively. Natural bond orbital (NBO) analysis was performed using NBO 3.1, as implemented in Gaussian
Programme. The excitated state energies of L-PGA were calculated solving the time-dependent Schriédinger equation
for the wavefunction for L-PGA and calculations were done using time-dependent density functional theory (TD-
DFT).

A bstract- In this study, L-pyroglutamic acid (L-PGA) conformers were optimized at the density functional

Keywords- L-pyroglutamic Acid, NBO, TD-DFT.
I. GIRIS

Glutamin, kanda en fazla miktarda bulunan metabolitlerden biri olup, biitiin serbest amino asitlere
kiyasla, %20 daha fazla konsantredir. Biyoenerjik ozelligi olan glutamin, oksidatif strese karsi hiicre
savunmasinin desteklenmesi ve enerji ve makromolekiillerin iiretiminde glikoz metabolizmasinin tamamlayicisi
olarak hemen hemen tim temel metabolik fonksiyonlarda rol almaktadir. Bunlarin yaninda, kan analizlerinin
dogru olarak yapilabilmesi i¢in bir biyomarker gibi gorev yapar. Glutamin son zamanlarda hiicre ve doku
yenilenmesine katkisi, ayn1 zamanda hayvanlarda ve insanlarda fizyolojik rolii nedeniyle bilimsel ilgi odag:
olmugtur [1-3].

L-piroglutamik asit (2-pirolidon-5-karboksilik asit; L-PGA), glutamik asidin omega karboksilik
fonksiyonunun amin grubuna yogunlasmasina karsilik gelen bir amino asit kalintisidir. Diger bir deyisle L-PGA,
glutamik asidin ve g-glutamil dongiisiiniin bir pargasinin siklik bir tirevidir [2, 4]. Beyin, gbz, plazma ve
serebrospinal sivilarda serbest formda bulunur. L-PGA ayrica, gesitli peptitlerin, 6rnegin tirotropinlifiye edici
hormonun (TRH) bir terminal bilesenidir ve amino asit terminalinin bu pirolidonil modifikasyonu, tiroid
hormonunun metabolizmasinda 6énemli bir rol oynar [5, 6].
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Merkezi sinir sisteminde L-PGA’min sistemik uygulamasi, davramgsal ¢alismalarda yash farelerde
Ogrenme ve bellegi gelistirdigi rapor edilmistir [7]. Issa ve ark., L-PGA molekiiliinii sentezleyerek kizilétesi (IR)
ve niikkleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopik analizlerini yapmuslardir. Yapilan bu ¢aligmada X-1gin1
kirinim deney sonuglarindan, bu molekiiliin kristal yapisinin ortorombik oldugu, P2:2:12; uzay grubuna baglh ve
birim hiicre boyutlarinin a=9,0080A, b=13,4411A ve c=14,6521A oldugu bulunmustur. Teorik olarak molekiil
yapisinin incelenmesi etanol ¢oziiciisii iginde, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak gergeklestirilmis
ve elektronik 6zellikleri belirlenmistir [8].

Bu ¢aligmada, L-PGA molekiilii zamana bagli yogunluk fonksiyoneli ve dogal bag orbital analizleri ile
teorik olarak gaz fazinda incelenmistir. L-PGA molekiiliine ait, kararli durumda, dort farkli konformasyon
bulunmus ve konformasyonlar i¢in dondr akseptor etkilesimleri, HOMO-LUMO enerji araliklari, hibritlesme
durumlar1, dogal atomik yiikleri, dogal bag orbital (NBO) analizi ile B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak
Gaussian programina entegre NBO 3.1 programi ile incelenmistir. Zamana-bagli yogunluk fonksiyon teorisi
(TD-DFT) hesaplarinda, L-PGA molekiiliiniin dalga fonksiyonu Schrodinger kuantum mekanik denklemleri ile
c¢oziilerek, uyarilma durum enerjileri bulunmus ve konformasyonlara ait molekiiler elektrostatik potansiyel ylizey
(MEP) haritalar1 belirlenmistir.

II. TEORIK HESAPLAMALAR

L-PGA molekiiliine ait kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 09 programi [9] kullanilarak gaz
fazinda yapilmistir. Molekiiliin kararli durumdaki konformasyonlarin denge geometrileri, yogunluk fonksiyon
teorisinin (DFT) 6-311/++G(d,p) metodu ve B3LYP fonksiyonu kullanilarak elde edilmistir. Bu yaklagim,
molekiiliin yapisi ve konformasyonlarinin analizi i¢in ¢ok giiclii bir tekniktir. Konformasyonlarin bagil kararl
olma durumu, Weinhold ve ¢aligma grubunun gelistirdigi ve Gaussian 09 programinda uygulanabilirligi olan,
NBO analizi ile NBO 3.1 programu kullanilarak yapilmistir [10]. Uyarilmig durumlarin enerjileri, TD-DFT
metodu ve B3LYP/6-311++G(d,p) yaklasimi kullanilarak hesaplanmustir [11, 12]. Konformasyonlarin pozitif ve
negatif yiiklerinin yerlesimlerine ait MEP yiizeyleri ¢izilerek analiz edilmistir.

I1l. BULGULAR

Sekil 1’de L-PGA molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak optimize edilmis dort
konformasyonunun geometrileri verilmistir. Molekiiliin gaz faz1 durumunda yapilan hesaplama sonuclarina gore,
konformasyonlara ait bagil elektronik enerjileri (AEe) sirastyla 3,53, 12,58 ve 25,57 kJ mol™* olarak bulunmustur.
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Sekil 1. L-PGA molekiiliiniin optimize edilmis konformasyonlar (I, II, 1Il, IV) ve bagil elektronik enerjileri (Atomlarin numaralandirilmig
hali L-PGA,’ de verilmistir)
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Molekiillerin minumum enerjilerinin olusumu ile kararl haldeki konformasyonlari belirlemek i¢in, C-O
ve C-C baglari etrafinda 15° a1 ile dihedral dénmeler dikkate alinarak olusan potansiyel enerji egrileri Sekil
2’de verilmistir. Ikinci kararli konformasyon olan L-PGA,, C-C bag: etrafinda donme sonucu olusmus ve L-
PGA|—L-PGA\ igin potansiyel kuyunun dibinden belirlenen enerji bariyeri 7,7 kJ mol?! (4,1 kJ mol? ters islem
i¢in), L-PGA,—~L-PGAy igin ise 52,9 kJ mol* (27,3 ki mol™ ters islem icin) olarak hesaplanmstir.
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Sekil 2. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak L-PGA molekiiliiniin konformasyonlar: arasindaki bariyer enerjilerini gosteren
potansiyel enerji grafikleri

Sifir nokta diizeltmis enerjileri ile birlikte bagil enerjileri ve Gibbs enerjileri Tablo 1°de verilmistir.
Sicakligin hesaba katilmasiyla (298K), bagil Gibbs enerjilerine bagli olarak konformasyonlarin popiilasyon
oranlart da, minumum kararlilik durumlarima gore siralanmistir. Her bir konformasyonun dipol momentleri
Tablo 1°de verilmis olup, I. ve IV. konformasyona ait dipol momentlerin birbirlerine yakin degerde ve diger iki
konformasyona goére daha biiyiik oldugu gorillmiistir. Tim konformasyonlarin yapilar1 C1 nokta grup
simetrisinde bulunmustur. L-PGA, ve L-PGA konformasyonlarina ait dipol momentlerin birbirlerine yakin
degerde oldugu Tablo1’den goriilmektedir. Bu durumun sebebi ¢ift bag yapan oksijenin halkadaki azota bagh
hidrojene yakin olma durumunda kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Sekil 3. L-PGA konformasyonlarinin dogal atomik yiikleri (e biriminde, e = 1.60 x 10"° C) ve dipol moment vektdrlerinin yonelimleri (dipol
moment vektorii 0,58 carpan ile 6lgeklendirilmistir.)
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Tablo 1. Konformasyonlarin hesaplanmig simetrileri, bagil elektronik enerjileri (AEg), sifir nokta diizeltilmis enerjileri ile birlikte (AE,), ve
oda sicakligindaki Gibbs enerjileri (AGo) [dipol moment degerleri debye olarak, enerji degerleri k] mol™ olarak verilmistir]

Konformasyon Simetri AEq AE, AGo Dipol moment
L-PGA, C1 0,00 0,00 0,00 5,0
L-PGA, C1 3,53 3,55 2,64 3.2
L-PGA C1 12,58 13,96 15,85 2,1
L-PGA\ C1 25,57 24,64 24,61 5,6

Molekiillerde yiik transferi, elektronik gecisler ve atomlar etkilesimleri incelemek igin NBO yontemi
kullanilabilir. Bu yontem kullanilarak hesaplanan L-PGA konformasyonlarinin dogal atomik yiikleri Tablo 2 ve
Sekil 3’te verilmistir. Tiim konformasyonlarda en yiiksek pozitif dogal atomik yiik degerleri C1 ve C7
atomlarinda goriilmektedir. Bunun nedeni, belirtilen her iki C atomu O atomuna ¢ift bag ile baglanmistir. En
diisiik negatif dogal atomik yiik degerleri ise N4 ve O9 atomlarinda goriilmektedir. Bu durumda N4 ve O9
atomlarinin H atomlarina bagh olduklar1 goriilmiistiir.

Tablo 2. L-PGA konformasyonlarmin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan elde edilen dogal atomik yiikler (e biriminde, e = 1.60 x 10°C;
Atomlarin numaralandirilmig hali Sekil 1°de verilmistir)

Atom L-PGA, L-PGAy L-PGAn L-PGAw
C1 0,68756 0,68770 0,69807 0,68724
Cc2 -0,37439 -0,38305 -0,38061 -0,38985
C3 -0,10548 -0,10149 -0,11621 -0,11822
N4 -0,64194 -0,64795 -0,69389 -0,64170
H5 0,41352 0,41113 0,40377 0,41812
06 -0,61014 -0,61145 -0,58594 -0,60405
Cc7 0,80173 0,80698 0,78785 0,79479
08 -0,58684 -0,58466 -0,56429 -0,55354
09 -0,68812 -0,69260 -0,67354 -0,67028
H10 0,48750 0,48919 0,48527 047171
H11 0,20674 0,21712 0,20938 0,21238
H12 0,21686 0,21619 0,22513 0,20474
H13 0,21043 0,20979 0,21551 0,20121
C14 -0,47117 -0,47167 -0,47849 -0,46907
H15 0,23052 0,23094 0,23607 0,23264
H16 0,22321 0,22384 0,23194 0,22388

L-PGA molekiiliiniin tim konformasyonlarmin NBO analizleri yapisal benzerlikleri g6zoniine alinarak,
B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullamlarak gerceklestirilmistir. Bu analizde, orbital etkilesimlerinin
tanimlanmasi i¢in Fock matrisinin ikinci derece pertiirbasyon teorisi kullanilmis ve.

2

EQ) = AE; — g——— 1)

J 1

denklemi ile hesaplanmistir. Burada; Fij2 , i ve ] NBO orbitalleri arasindaki Fock matris elemani, & ve & akseptor

ve dondr NBO orbitalleri, giise donér orbitalinin doluluk oranidir [13]. Tablo 3 ve Tablo 4’te sirasiyla L-PGA,
ve L-PGA konformasyonlarina ait NBO ciftleri i¢in hesaplanan stabilizasyon enerjileri verilmistir. Tablo 2’de
verilen verilen ilk iki kararli konformasyon igin belirtilen dogal atomik yiikler ayni zamanda NBO
etkilesimlerinin analizilerinin yapilmasinda biiyiik rol oynamaktadir. Secilen konformasyonlara ait stabilizasyon
enerjilerinin en biiyiik degerinin dondr durumunda olan N4 orbitali (LP1) ve O9 orbitali (LP2) ile akseptor
durumundaki C1-O6 ve C7-O8 antibag orbitallerinin (n*) gec¢is enerjilerinde goriilmesi, bu durumu
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aciklamaktadir. Diger bir degisle, bu gecisler en yiiksek pozitif ve en diisiik negatif yiiklere sahip atomlar
arasinda oldugu gorilmektedir. Bu durum, geri-katki etkisi (back-donation effect) olarak bilinmektedir. 5-
Hidroksikuinolin molekiiliiniin NBO analizinde de bu etki ayn1 sekilde agiklanmugtir [14].

Tablo 3. L-PGA, konformasyonu i¢in NBO bazinda, Fock matrisinin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan elde edilen ikinci mertebeden
pertiirbasyon teorisi analizi ile segilen NBO giftleri igin stabilizasyon enerjileri (%10 degerinden biiyiik olan stabilizasyon enerji degerleri
dikkate alinmistir; LP, bag yapmamus degerlik elektron ¢ift orbitali, RY*, Rydberg orbitali)

Donér NBO (i) Akseptor NBO (j)  E(2) (kJmol?) E@)-E(i) (a.u.) Fij (a.u.)
LP (1) N4 ©*(C1 - 06) 250,4 0,29 0,117
LP (1) O6 RY*(1) C1 75,4 1,68 0,155
LP (2) O6 6*(C1 - N4) 110,3 0,70 0,124
LP (2) O6 o*(C1-C14) 87,9 0,61 0,103
LP (1) 08 RY*(1) C7 72,4 1,72 0,154
LP (2) O8 c*(C3-C7) 78,2 0,64 0,100
LP (2) O8 6*(C7 - 09) 1404 0,61 0,130
LP (2) 09 n*(C7 - 08) 184,5 0,35 0,112

Tablo 4. L-PGA,, konformasyonu i¢in NBO bazinda, Fock matrisinin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan elde edilen ikinci mertebeden
pertiirbasyon teorisi analizi ile segilen NBO iftleri igin stabilizasyon enerjileri ((%10 degerinden biiyiik olan stabilizasyon enerji degerleri
dikkate alinmigtir; LP, bag yapmamis degerlik elektron ¢ift orbitali, RY*, Rydberg orbitali)

Donér NBO (i) Akseptor NBO (j)  E(2) kdmol*  E(j)-E(l) a.u. F(i,j) a.u.
LP (1) N4 7*(C1 - O6) 239,5 0,29 0,116
LP (1) O6 RY*(1) C1 75,4 1,67 0,155
LP (2) O6 o*(C1 - N4) 110,8 0,70 0,124
LP (2) O6 c*(C1-C14) 86,3 0,62 0,103
LP (1) 08 RY*(1) C7 72,6 1,71 0,154
LP (2) 08 6*(C3-C7) 77,1 0,64 0,099
LP (2) 08 6*(C7 - 09) 141,5 0,61 0,130
LP (2) 09 *(C7 - 08) 176,8 0,36 0,111

L-PGA| ve L-PGA; konformasyonlarina ait %10’ dan biiyiik olan stabilizasyon enerjileri dikkate
alinarak bag orbitallerine ait doluluk orani, atomlara ait NBO katsayilar1 ve hibritlesmeleri, sirasiyla Tablo 5 ve
6’da verilmektedir. Bu tablolar ayn1 zamanda, NBO orbitalleri i¢gin NBO polarizasyon katsayilarindan ¢ikarilan,
her atomdaki atomik orbitallerin bag olusturan yiizde oranin1 da gosterir. L-PGA, ve L-PGA,; konformasyonlari
ile ilgili yapilan NBO analizlerinde akseptdr durumunda olan C1 atomunun O6 atomu ile olusturdugu bag
durumunda en yiiksek polarizasyon degerleri gézlenmistir. Tablo 5 ve Tablo 6°da verilen her iki konformasyon
icin akseptér durumundaki CI1-O6 baginin n* katkisi oldugu ve NBO stabilizasyon enerjilerinin
yaklasik %70’ini olusturdugu goriilmektedir.
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Tablo 5. Fock matrisinin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan elde edilen L-PGA, konformasyonu igin se¢ili NBO degerleri

NBO Doluluk NBO Katsayis1 (%) Hibritlesme

orani A B
LP(1)N4 1,71053 paLos
LP(1)06 1,97826 $p07
LP(2)06 1,85359 p
LP(1)08 1,97892 spoee
LP(2)08 1,84597 p27
LP(2)09 1,82682 P
RY*(1)C1 0,01603 spb7°d002
RY*(1)C7 0,01876 spt245goL
o*(C1-N4) 0,07957 63,06 36,94 0,7941sp>% -0,6077sp"™
c*(C1-C14) 0,07113 51,68 48,32 0,7189sp™% - 0,6952sp%%
o*(C3-C7) 0.07572 48,47 51,53 0,6962sp*83 - 0,7178sp™?
o*(C7-09) 0,09784 68,15 31,85 0,8255sp*54d%%* - 0,5643sp™*°
n*#(C1-06) 0,27145 70,44 29,56 0,8393p -0,5437p
x(C7-08) 0,20279 69,76 30,24 0,8352pd®® - 0,5499p

Tablo 6. Fock matrisinin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan elde edilen L-PGA, konformasyonu i¢in se¢ili NBO degerleri

NBO Doluluk NBO Katsayisi (%) Hibritlesme

orani A B
LP(1)N4 1,71823 spd®©2
LP(1)06 1,97820 sp°®
LP(2)06 1,85388 p
LP(1)08 1,97903 sp®
LP(2)08 1,84565 spd?*
LP(2)09 1,82490 p
RY*(1)C1 0,01609 sps77d°02
RY*(1)C7 0,01867 spd®
o*(C1-N4) 0,08023 63,11 36,89 0,7944sp** - 0,6074sp*™
o%(C1-C14) 0,06982 51,52 48,48 0,7178sp*8* - 0,6963sp®%
o*(C3-C7) 0,07423 48,55 51,45 0,6967sp?% - 0,7173sp"%
o*(C7-09) 0,09997 68,26 31,74 0,8262sp>57d%%* - 0,56343sp™*
n*#(C1-06) 0,26952 70,49 29,51 0,8396spd™* - 0,5433spd>*®
n*x(C7-08) 0,19409 69,65 30,35 0,8346spd** - 0,5509spd®?*

Kovalent baglh molekiillerin elektronlari, atomlarin orbitalleri tarafindan olusturulan, molekiiler
orbitallerde bulundugu varsayilir. Bu orbitallerin her biri farkli kararli durum enerjilerine sahiptir. Dolu orbitaller
dondr, bos orbitaller akseptorlerdir. Dolu veya yar1 dolu olan en yiiksek enerjiye sahip orbital HOMO, bos
durumda olan en diigiik enerjiye sahip orbital LUMO’ dur. L-PGA molekiiliiniin tiim konformasyonlarina ait
HOMO-LUMO enerji farki diyagramlar1 Sekil 4°te verilmistir ve bu enerji degerleri sirasiyla 6,27, 6,17, 6,87 ve
6,20 eV olarak bulunmustur. Issa ve ark. [8] ayni hesaplama yontemi ile en kararli durumdaki molekiile ait
(konformasyon 1) HOMO-LUMO enerji farki degerini etanol ¢6ziiciisii iginde 6,80 eV olarak bulmuslardir. L-
PGA|, L-PGA, ve L-PGAy konformasyonlarma ait HOMO orbitalleri daha ¢ok halka yapist ve halkaya bagli
oksijen iizerinde yogunlasmis olup, LUMO orbitalleri ise, karboksil ve ona bagli C-H grubu iizerinde
yogunlagsmistir. L-PGA; konformasyonu i¢in, HOMO orbitalleri tiim molekiil iizerinde, LUMO orbitalleri ise
halka tizerinde yogunlagmistir.
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6,87eV 6,20eV
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Sekil 4. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan L-PGA konformasyonlarina ait HOMO-LUMO enerji farki diyagramlari.

L-PGA, ve L-PGAI, konformasyonlarina ait uyartlmis diizeyler i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile
hesaplanan potansiyel enerji grafigi Sekil 5’te verilmistir. Karboksil grubuna bagli C-C baginin dénmesi ile
olusan grafikte, O8-C7-C3-N dihedral agisinin dénmesi ile L-PGA, ve L-PGAI, konformasyonlar: elde
edilmistir. S4 durumunda karboksil grubunun i¢ donmesi ile olusan TD/DFT grafigi SO temel durumdaki grafik
ile benzer durumda olmasi ilgingtir. Dolayisiyla, L-PGA molekiiliiniin konformasyonel izomerizasyonun S4
durumunda, yapisal igerikleri agisindan SO durumuna benzedigi sylenebilir.
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Sekil 5. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak, O-C-C-N dihedral agisinin dénmesi ile hesaplanan L-PGA molekiiliiniin singlet durum
enerjilerinin TD/DFT grafigi (y ekseninde 0,15-5,1eV degerleri arasi verilmemistir.)

Kuantum kimyasinda TD-DFT teorisi kullanilarak molekiillere ait absorpsiyon olasiliklarini agiklayan
osilatdr glicleri, uyarilma enerjileri, absorpsiyon enerjileri gibi elektronik parametreler hesaplanabilir. L-PGA, ve
L-PGAI i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) kullanilarak hesaplanan elektronik parametreler sirasiyla Tablo 7 ve Tablo
8’de verilmistir. L-PGA, icin yapilan hesaplamalar sonucunda, en yiiksek osilatér oranina sahip gecisler S2 ve
S4 uyarilmig durumlarinda goriilmektedir. S2 uyarilmis durumunda, gecisler icerisinde en yiiksek orana sahip
olan (%38 degerinde) HOMO seviyesinden delokalize olmus LUMO+4 seviyesine yiiksek bir osilator giicii
(0,0029) ile gegis saglanmaktadir. S4 uyarilmis durumunda, gegisler igerisinde en yiiksek orana sahip olan (%57
degerinde) HOMO-2 seviyesinden delokalize olmus LUMO seviyesine yiiksek bir osilator giicii (0,0029) ile
gecis saglanmaktadir. Bunun tersi olarak, S3 uyarilmis durumunda ise, gegisler igerisinde en yiiksek orana sahip
olan (%42 degerinde) HOMO-1 seviyesinden LUMO seviyesine, diisiik osilatér degerine sahip (0,0014), yiik-
transfer gecisi olmaktadir. SO—S1 gegcisi durumunda, HOMO-LUMO geg¢isinin %59 orani kadar bir deger, 223
nm dalgaboyu degerindeki elektronik gecise karsilik gelmektedir. Literatiirde, I. Konformasyon igin ayni metot
kullanilarak etanol ¢oziiciisii i¢inde yapilan hesaplamalarda, daha yiiksek uyarilma enerjili gegislerin oldugu
rapor edilmistir [8].

Tablo 7. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak L-PGA, i¢in hesaplanan uyarilma enerjisi, osilator giicii, absorpsiyon dalgaboyu ve en
yiiksek oranli gegis katkilart

AE (eV) f A (nm) En yiiksek oranh gegisler
S1 556 0,0021 223 HOMO—LUMO (%59)
S2 5,61 0,0029 221 HOMO—LUMO+4 (%38)
S3 5,63 0,0014 220 HOMO-1—-LUMO (%42)
HOMO—LUMO (%35)
HOMO—LUMO+4 (%26)
HOMO-2—LUMO (%19)
S4 5,89 0,0029 211 HOMO-2—LUMO (%57)
S5 6,03 0,0028 206 HOMO—LUMO+1 (%64)
HOMO—LUMO+2 (%21)
HOMO—LUMO+4 (%12)
S6 6,05 0,0020 205 HOMO-1-LUMO+1 (%65)

HOMO-1—LUMO+2 (%20)
HOMO-1—-LUMO (%10)
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Tablo 8. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak L-PGA, i¢in hesaplanan uyarilma enerjisi, osilator giicii, absorpsiyon dalgaboyu ve en
yiiksek oranli gegis katkilar

AE (eV)

r

A (nm) En yiiksek oranh gegisler

S1
S2

S3

S4

S5

S6

5,24
551

5,63

5,95

6,04

6,14

0,0031
0,0026

0,0020

0,0019

0,0029

0,0076

237
225

220

208

205

202

HOMO—LUMO (%49)

HOMO-1—LUMO (%43)
HOMO—LUMO (%39)

HOMO—LUMO+4 (%15)
HOMO—LUMO+2 (%11)

HOMO—LUMO+3 (%40)
HOMO—LUMO (%30)
HOMO-1—LUMO (%23)
HOMO—LUMO+5 (%11)
HOMO-1—LUMO+3 (%10)

HOMO—LUMO+1 (%52)
HOMO-1—LUMO (%20)

HOMO—LUMO+1 (%44)
HOMO-2—LUMO (%37)
HOMO-1—LUMO+1 (%31)
HOMO-2—LUMO+1 (%12)

HOMO-1—LUMO+1 (%53)
HOMO—LUMO+2 (%16)

L-PGA i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda, S6 uyarilmis durumunda, gegisler igerisinde en yiiksek
orana sahip olan (%53 degerinde) HOMO-1 seviyesinden delokalize olmus LUMO+1 seviyesine yiiksek bir
osilator giicii (0,0076) ile gecis saglanmaktadir. Bunun tersi olarak, S4 uyarilmis durumunda ise, gegisler
icerisinde en yiiksek orana sahip olan (%52 degerinde) HOMO seviyesinden LUMO+1 seviyesine, diisiik
osilatdr degerine sahip (0,0019), yiik-transfer gecisi olmaktadir. SO—S1 ge¢isi durumunda, HOMO-LUMO
gecisinin %49 orani kadar bir deger, 237 nm dalgaboyu degerindeki elektronik gegise karsilik gelmektedir.

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritas1 3-boyutlu olarak molekiillerin yiik
dagilimlarini ve toplam yiik dagilimini gosterir. Ayni zamanda dipol momenti, elektronegatiflik, kismi yiikler ve

molekiiliin kimyasal reaktivitesini agiklar.

L-PGAm

s13e2 | T e |

5o N O e

[saoe2 | O e

Sekil 6. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan L-PGA konformasyonlar1 i¢in molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey haritalari
(Atomlarin numaralandirilmis hali $ekil 1°de verilmistir)
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Sekil 6’da L-PGA konformasyonlarina ait MEP yiizey haritalar1 gosterilmistir. Elektrostatik
potansiyelin farkli degerleri, degisik renklerle belirtilmistir. Cekici potansiyel bélgeleri kirmizi, itici potansiyel
bolgeleri ise mavi renkler secilerek gosterilmistir. Negatif elektrostatik potansiyel molekiillerdeki elektron
yogunlugu ile protonlarin ¢ekimine karsilik gelir. Negatif potansiyeller en fazla L-PGA,, L-PGA;, ve L-PGAv,
konformasyonlarinda O6 iizerinde yogunlasirken, L-PGAj;; konformasyonunda en fazla O8 iizerinde
yogunlagmistir. Pozitif potansiyellerde, L-PGA,, L-PGAy, ve L-PGA\, konformasyonlarinda en fazla H6
atomunun c¢evresinde, L-PGAj; konformasyonunda ise en fazla H5 atomunun cevresinde yogunlastigi
gozlenmektedir.

IV. SONUC

L-PGA molekiiliine ait kararli halde bulunan dért konformasyon igin kuantum kimyasal analizleri DFT-
B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak gaz fazinda yapilmistir. Minimum enerjili en kararli yapidaki
formun L-PGA, konformasyonu oldugu bulunmus ve bagil elektronik enerji farklarmin AE;,=3,53 kJ mol?,
AE=12,58 kJ mol?! ve AEn.1=25,57 kJ mol? oldugu hesaplanmistir. Konformasyonlarm bariyer enerjileri
potansiyel enerji yiizey grafiklerinden hesaplanmis ve ters durum enerjileri de dikkate alinmustir. Tim
konformasyonlara ait bagil stabilizasyonlar NBO ydntemi kullanilarak agiklanmig ve NBO orbitallerine ait en
yiiksek stabilizasyon enerjilerinin hibritlesme durumlar1 ve miktarlar1 ylizde olarak hesaplanmigtir. NBO analizi
sonucunda L-PGA molekiiliin stabilitesinin, bag yapmamus ciftler (LP) ile antibag orbitalleri (c* ve =*)
arasindaki etkilesimler ile arttigi belirlenmistir. Tiim konformasyonlara ait HOMO-LUMO enerji farklari
hesaplanarak orbital dagilimlar ¢izilmistir. Hesaplanan MEP haritas1 ile toplam yiik dagilim bolgeleri de
gosterilmistir.
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Y 7z Geleneksel beton su, ¢cimento, agrega ve belli oranlarda katki maddeleri katilarak elde edilen kompozit bir
0 yapt malzemesidir. Geleneksel betonlarin bazi durumlarda istenilen ozellikleri saglayamamasi1 o6zel
betonlarin kullanimi zorunlu kilmistir. Bu c¢alismada 6zel betonlardan biri olan silindirle sikistirtnms
betonun (SSB) bazi o6zellikleri incelenmistir. Silindirle sikistirilmis beton (SSB) sikistirilmasinda vibrasyonlu
silindirlerin kullanildig1 beton tipidir.

Bu calismada farkh ¢cimento tipinin SSB’nin basin¢ dayanimu iizerindeki etkisi incelenmistir. CEM I 42,5 R ve CEM
11 B-M (V-L) 42.5 R olmak iizere iki farkl ¢cimento tipi, farkh dozajlarda kullanilarak silindir numuneler iiretilmistir.
SSB numuneler iizerinde B.HA, VeBe deneyi ve basin¢ dayamimu (7- 28 giinliik) deneyleri yapilmustir. Yapilan
deneyler sonucunda her iki cimento tipinde de cimento dozajimin artmasiyla silindirle sikistirilmis beton numunelerin
basin¢ dayanim degerlerinin artiZi ve CEM I 42,5 R tipi cimentonun basin¢ dayanimi degerlerinin daha iyi oldugu
sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Silindirle Sikistirilmus Beton, Ozel Betonlar, Cimento Tipi, Basing Dayanim

concrete water, cement, aggregate and additives in certain proportions. Because of that the conventional

concrete can not provide desired properties in some cases, makes the use of special concrete types compulsory.
In this study, some properties of roller compacted concrete (RCC — SSB) which is a type of special concretes is
studied. Roller compacted concrete is a kind of concrete that be used vibrating cylinder compactors to produce.

Q bstract- Conventional concrete is a composite building material which is obtained by adding traditional

In this study, the effect of different cement types on compression strength of RCC is examined. . Two different cement
types, CEM | 425 R and CEM Il B-M (V-L) 42,5 R, were used in different dosages to produce cylinder samples.
Density tests, VeBe tests and compressibility tests (7- 28 days) are performed on the RCC samples. As a result of the
experiments, it was concluded that compression strength of RCC samples are increased with increase of cement
dosage for two of the cement types. But CEM 1 42,5 R type cement is provided better compression strength values.

Keywords: Roller Compacted Concrete, Special Concrete, Cement Type, Compression Strength
I.  GIRIS

Ozel betonlar, tasarim ve uygulama alanlar yoniinden geleneksel betonlardan birgok farkli 6zelliklere
sahip betonlar olarak adlandirilabilir. Ozel betonlari, katki maddeleri ve farkli 6zellikte agrega kullanarak beton
bilesenlerini ve bilesen oranlarimi degistirip, iiretim tekniklerinde degisiklik yaparak iiretebilmek miimkiindiir

[1].
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Ozel kullanimlar alanlar1 i¢in tasarlanmis olan farkli tip 6zel betonlar bulunmaktadir. Genelde, Portland
¢imentosu bilesenleri bir sekilde degisime ugratilarak bazi beton ozelliklerin degistirilmesi ve betona yeni
ozellikler kazandirilmak miimkiindiir. Bu 6zel tip betonlarin bazilar1 ¢ok uzun zamanlardan beri insaat alaninda
kullanilmalarina ragmen, bazilari ise beton diinyasinda yeni kullanilmaktadir [2].

Ozel beton tiirlerinden biri olan silindirle sikistirilmig beton, sikistirilmasinda vibrasyonlu silindirlerin
kullanildig1 beton tipidir. Yaygin olarak yol kaplamasi ve beton barajlarin yapiminda kullanilan silindirle
sikistirilmis beton (SSB), geleneksel betona gore su miktar:1 daha az ve kuru kivamda (sifir slump degeri) bir
betondur [3-4-5].

Cesitli siniflarda gruplandirilmis ince ve kaba agrega, ucucu kiil, ¢imento ve bazi katkilarin uygun
miktarda su ile karistirilip is makineleri vasitasiyla serilmesi ve titresimli silindirle uygun oranda
sikistirillmasindan olusan beton cinsidir. SSB’nin biitiin 6zellikleri geleneksel betonlarla aynidir. Ancak kiitle
betonlarinda yerlestirme kolayliindan dolay1 geleneksel betonlara gore bir¢ok avantaji vardir. Bu avantajlari
sOyle siralayabiliriz: (1) Diigiik su igerigi nedeniyle birim agirlig1 daha yiiksek beton olusur; (2) Diisiik su icerigi
nedeniyle daha az ¢imento igerir; (3) Hidratayon 1sist geleneksel betonlara gore daha disiiktiir; (4) Genis
alanlarda ¢ok hizli ve biiylik hacimde yerlestirme imkani saglar. Biitiin bu &6zellikleri bakimindan geleneksel
betonlara gore daha ekonomiktir.

SSB uygulamasi 1940’11 yillarda Washington’da bir havaalam pistinde kullanilmustir [6]. Ulkemizde ise
SSB ilk defa 1982-1983 yillarinda Karakaya Baraji mansap batardosunda kullanilmistir [7]. Daha sonra Cine
Sugati, ve Cindere barajlarinda da gévde kisminda kullanilmistir [8]. Silindirle sikistirtlmis betonlarda ¢imento
dozaji genellikle 100-200 kg/m?® olarak kullamlmakta olup yol ve zemin kaplamalar1 gibi 6zel durumlarda
SSB’lerde ¢imento dozaj 350 kg/m3’e kadar artabilmektedir [9-10].

Bir¢ok farkli ¢alismada degisik tip ¢imentolarin betonda etkileri i¢in arastirmalar yapilmigtir [11-12-
13]. Calismalarin ¢ogu farkli ¢imento tiirlerinin betonun durabilite sorunlari karsisindaki davranmislarim
incelemeye yoneliktir. Fakat ¢imento tiplerinin SSB etkisinin kiyaslandig1 bir ¢alismaya olmadigindan, bu
calismada Ulkemiz’de iiretilen degisik tipteki (CEM 1 42,5 R ve CEM Il A-W 42,5 R) cimentolar ile iiretilen
SSB ‘nun basing dayanimu etkisi incelenmis ve birbirleriyle kiyaslanmustir.

I.LMALZEME VE METOT
A. Malzeme

Bu ¢alismada baglayict malzeme olarak TS EN 197-1’e [14] uygun CEM | 42,5 R ve CEM Il A-W
42.5 R olmak tizere iki farkli tip ¢imento kullanilmigtir. SSB {iretiminde 0-5mm, 5-25mm ve 25-50mm olmak
iizere li¢ ¢esit bazalt kokenli kirma tas agregasi kullanilmis olup yapilan elek analizi sonuglart Sekil 1°de
verilmigtir. TS EN 934-2 [15] uygun olarak akiskanlastirici katki maddesi (Sikament -MR 72S) kullanilmus
olup SSB iiretiminde kullanilan malzeme miktarlar1 Sekil 2’de ve, katki maddelerinin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Cizelge 1’de kullanilan ¢imentolarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2 ‘de verilmistir.
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Sekil 1. Elek analizi sonuglari
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Sekil 2. Kullanilan Malzeme Miktarlart
Tablo 1. Sikament -MR 72S Teknik Ozellikleri
Malzeme Yapisi Modifiye polimer esasli sivi
Renk Kahverengi homojen sivi
Yogunluk 1,085 — 1,125 kg/l, 20°C’de
Klor igerigi % Enfazla% 1
Donma Noktast 9C°
Ph degeri 5-9
Tablo 2. Cimentolarin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri
CEM | CEM Il A- CEM | CEM Il A-
Ozellikler 42R W425R Ozellikler 42R W425R
2 Ginlitk 1?::;;:; Dayamm 28.7 310 Coziinmeyen Kalint1 (%) 0.2 -
7 Giinlik ]?:/ng Dayanimt 1 1 4 46.7 Ozgill yiizey (cm/g) 3650 3765
28 Giinlik }3'\:;1;1; Dayanim: 59.9 561 Priz Baslangic1 (dakika) 145 135
SO; (%) 2.8 2.65 Priz Sonu (saat) 03.55 220
MgO (%) 1.1 1.07 Hacim Sabitligi (mm) 0.5 0.5
Cl (%) 0.009 0.012 Serbest Kireg (%) 14 1.7
Kizdirma Kayb1 (%) 2.95 Esdeger Alkali
2.7 (Na,0+0,658K,0) (%) 101 113

B. Metod

SSB’nin iretim agamasinin geleneksel betonda oldugu gibi silindir (10cmx30cm) beton test 6rnekleri
hazirlanmistir. SSB’nin test Ornekleri hazirlanirken sahadaki uygulamaya en yakin ve benzer sekilde
olusturulmasina dikkat edilmelidir. Gergekte agir is makinalari yapilan iglem her ne kadar laboratuvar sartlarinda
yakalamak zor olsa da buna en yakin homojen ve sikismis test 6rnekleri hazirlanmistir.  Silindirle sikistirilmis
beton numunelerim hazirlanmasinda titresimli tokmak yontemi (ASTM C 1435) [16] ve enerjiyi numune
yaymasi i¢in &zel bastirma plakasi kullanilmistir. SSB numuneleri silindir kaliplara ii¢ asamada dokiismiis olup
her agamada sikistirma yontemi uygulanmis
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[1l. DENEY SONUCLARININ DEGERLERINDIRILMES]

A. VeBe ve Birim Agirlik Deney Sonuglart

TS EN 12350-6 [17]’e gore elde edilen birim agirlik degerleri Sekil 3°de ve ASTM C 143 [18] ve TS
EN 12350-3 [19]’gore elde edilen VeBe deney sonuglari Sekil 4’te verilmistir. Sekil 3°te goriildiigii gibi birim
agirlik degerlerinde her iki tip ¢imento tiiriinde de, ¢cimento dozajinin artmasina bagli olarak birim hacim agirlik
degerlerinde artma meydana gelmistir.

2,52
2,52

2,51

2,51

2,50

2,50 -

2,49 -

2,49 - I
2,48 -

130 | 135 | 140 | 145 | 150 | 130 | 135 | 140 | 145 | 150

Birim Hacim Agirhik (kg/cm3)

CEM | Cimento Dozaji CEM II

Sekil 3. Birim hacim agirlik verileri

Sekil 4°te gosteriler VeBe verileri incelendiginde ise, her iki ¢imento tipinde de ¢imento dozaji artikga
klinker oraninin artmasina bagli olarak islenebilirlik artmis ve buna bagli olarak VeBe siiresinde azalma meydan
gelmistir. iki ¢imento tipi karsilastirildiginda ise CEM 1l ¢imentosu puzolan malzeme ( Ugucu kiil) igerdiginden
dolay1 VeBe siiresinin CEM I ‘re gore daha kisa oldugu gozlemlenmistir.

16

15

HHHn

130 | 135 | 140 | 145 | 150 | 130 | 135 | 140 | 145 | 150

VeBe Degerleri (sn)

CEM | Cimento Dozaji CEM Il

Sekil 4. Vebe verileri (sn)
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B. Basing dayanimi deney sonuglar

TS EN 12390-3’ [20] ye gore yapilan basing dayanimi deney sonuglart Sekil 4’te verilmis olup ¢imento
dozajinin artmasiyla basing dayanimi degerlerinde (7-28 giinliik ) artma meydana gelmistir. 7 giinliik basing
dayanimlar1 incelendiginde, basing dayanimi degerlerinde CEM Il A-W 42.R tipi ¢imentonun igerigindeki
puzolan malzemeden ( Ugucu kiil) dolay1 CEM | 42.5 R tipi ¢imentoya gore daha diisiik degerler verdigi
sonucuna varilmis olup, en yiiksek basing dayanimi degerinin CEM | 425 R tipi ¢imentonun 150 dozaj
kullanilarak tiretilen silindir numuneden elde dilmistir.

| 7 glinlik M 28 glinlik

Basin¢ Daynimi (MPa)

140

CEM | CEM Il

Cimento Dozaji

Sekil 5. Basing Dayanimi Deney Sonuglari

Sekil 5’de verilen 28 giinliik basing dayanimi degerleri incelendiginde, erken yas dayanimi (7 giinliik)
benzer bir degisim gosterdigi ve en yiiksek basing dayanmimi degerinin her iki ¢imento tiiriinde de en yiiksek
¢imento dozaj1 oranindan ( 150 Dz) elde edilmistir. 7 ve 28 giinlilk basing dayanimi degerleri arasinda yiiksek bir
iligki oldugu (R? = 0,835) belirlenmis olup bu iligski Sekil 6’da verilmistir.

31
T 29 2
S y =0,068x2 - 0,7945x + 19,477
3 27 R%=0,835 ®
£ .
] 25 ry
E 23 ®
E /’/’
8 21 ®
3 *
a 19 L 4
17
15 T T T T 1
10 12 14 16 18 20
Basing dayanimi (7 giinliik MPa)

Sekil 6. Basing dayanimi (7-28 giinlik) iliskisi
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IV.SONUCLAR

Yapilan bu calismada farkli farkli ¢imento tipinin silindirle sikistirtmis betonun basing dayanimi
iizerindeki etkisi incelenmistir. CEM | 42.5 - R ve CEM Il A-W 42.5 - R olmak {izere iki farkli ¢imento tipi bes
farkli dozaj oranlarinda (130, 135, 140, 145 ve 150) kullanilarak silindir numuneler tretilmistir. Uretilen
numuneler iizerinde taze beton deneyleri olarak B.HA ve VeBe sertlesmis beton deneyleri olarak ve basing
dayananimi (7- 28) yapilmistir. Yapilan deneyler sonucu elde edilen sonuglar asagida siralanmistir.

Deney sonuglart incelendiginde iiretilen SSB betonun birim hacim agirlik degerlerinde ¢imento
dozajinin artmasiyla birim hacim agirhik degerlerinde artma meydana gelmektedir. Meydana gelen artma belli bir
oran seklinde meydana gelmektedir. Yine Klinker orani bakimindan zengin olan CEM | 42.5 - R tipi ¢imento
kullanilarak tiretilen beton numunelerinin birim agirliklarinin diger numunelere (% 0.24- % 0.55) gore degisen
oranlarda artis gosterdigi gozlemlenmistir.. En yiiksek artis miktari en yiiksek ¢imento dozaji (150 Dz) oranindan
elde edilmis olup, artis miktar1 % 0.55 oramindadir. Bu artig miktarinin klinker orammmin fazla olmasi,
hidratasyon triinlerinin fazla olmasina sebep oldugu disiiniilmektedir.

Basing dayanimi deney sonuglar1 incelendiginde, B.H.A deney sonuglarinda oldugu gibi kullanilan
¢imento dozajmin artmasiyla 7 giinliik ve 28 giinliik basing dayanimi degerlerinde artma meydana gelmistir.

Kullanilan ¢imento tiplerinden en yiiksek dayanimi CEM I 42.5 - R kullanilarak iiretilen 150 dozajli
SSB serilerinde, en diisiik basing dayanimi degerleri CEM II A-W 42.5-R kullanilarak {iretilen SSB serilerinden
elde edilmis olup 7 ve 28 giinliik basing dayanimi verileri arasinda yiiksek bir iligki oldugu (R* = 0,835)
belirlenmistir. Sonuglar1 incelendiginde SSB’nin geleneksel betondan farkli 6zellikler istenilen durumlar ve
alanlarda ( barajlar, yol, zemin kaplamasi vb.) kullanilmasi uygun oldugu sonucuna varilmistir.
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°Y z- Bu caligmada ortopedik Kilitleme plakalarmmin (Ti alasim) toz enjeksiyon kaliplama (TEK) yontemiyle
O kusursuz iiretim parametreleri igin ara ve son kontrolun saglanmas1 amac¢lanmistir. TEK yonteminde reoloji,
kaliplama, baglayic1 giderme ve sinterleme asamalari i¢in birden ¢ok parametrenin belirlenmesi uzun zaman,
enerji ve yiiksek maliyet gerektirmektedir. Metal enjeksiyon kaliplamada besleme stok davramsi ozellikle viskozite
degerleri kalip dolumu sirasinda en 6nemi verilerden biridir. Bu kapsamda reoloji calismasi tamamlanms bir
besleme stoku icin akis analizleri yapilarak kalip icerindeki davramsi hakkinda 6nemli bilgilere ulagilmaktadir. Akig
analizleri neticesinde elde edilen kaliplama parametreleri gercek uygulamada kullanilmaktadir. Kaliplama sonrasi ise
ham parcalarin icyapr analizi yapilmasi olduk¢a zordur. Ham parcada meydana gelen kusurlar (i¢ catlak, mikro
gozenek, jetting vb) sinterleme sonrasi tahribath muayene ile ortaya ¢ikmaktadir. Yontemin bu asamasinda dijital
radyografi (tahribatsiz muayene) cihaz ile baglayici giderme ve sinterleme asamasina gegmeden éncesi ham parcanin
icyapr analizinin belirlenmesi saglanacaktir. Yonteme dijital radyografi entegresi ile baglayici giderilmis ve
sinterlenmis parcalarin denetimi de saglanacaktir. TEK ile iiretilen parcalarda kusurlar bazen o derece fazla
olabilmektedir ki reoloji ¢calismasina kadar doniilen durumlar meydana gelebilmektedir. Yapilan ¢alisma ile tibbi

uygulamalarda kullanilan ortopedik kilitleme plakasi hatasiz iiretimi icin bir yol haritas1 belirlenmis olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Metal Enjeksiyon Kaliplama, Dijital Radyografi, Ortopedik Kilitleme Plakasi

bstract - In this study, it is aimed to provide intermediate and final control for perfect production parameters

by powder injection molding (PIM) method of orthopedic locking plates (Ti alloy). Determination of multiple

parameters for rheology, molding, binder removal and sintering steps in the PIM method requires long time,
energy and high cost. In metal injection molding, feedstock behavior, especially viscosity values are one of the most
important data during mold filling. In this context, flow analysis is performed for a feedstock that has completed its
rheology study and important information about the behavior of the mold is reached. The molding parameters
obtained as a result of flow analysis are used in real applications. After molding, it is very difficult to analyze the
internal structure of the green parts. At this stage of the method, a digital radiography (non-destructive) device will be
used to determine the internal structure analysis of the green part before it goes through the binder removal and
sintering step. Defects in the parts produced with PIM can sometimes be so high that the conditions that have been
returned until the rheology work can come into play. A procedure for the production of orthopedic locking plate used
in medical applications will be determined.

Key words: Metal Injection Molding, Digital Radiography, Orthopedic Locking Plate
I. GIRIS

Toz metaliirjisi ile iiretim siirecinde ham pargalar1 (green part) incelemek i¢in etkili bir ydntemin
olmadigi, olan yontemlerin ise yetersiz kaldigi bilinmektedir. Ozellikle toz enjeksiyon kaliplama (TEK)

1*Sorumlu yazar iletisim: levent.urtekin@ahievran.edu.tr
Makina Miihendisligi, Miihendislik.-Mimarlik Fakiiltesi, Ahi Evran Universitesi, Kirsehir, Tiirkiye.

2 lletisim: yusta@gazi.edu.tr,
Makina Miihendisligi, Miihendislik Fakiiltesi, Gazi Universitesi, Ankara, Tiirkiye.



mailto:levent.urtekin@ahievran.edu.tr
mailto:yusta@gazi.edu.tr

L. Urtekin ve Y. Usta/ BSEU Fen Bilimleri Dergisi, 5(2), 82-88, 2018

yontemiyle ham pargalarin iretilmesi sirasindaki gozenek ve mikro-gatlak tayini gibi kusurlarin
belirlenmesindeki giigliikler nedeniyle sinterleme sonrasinda tahribatli muayene (¢ekme, egme, SEM)
yontemleriyle belirlenmeye c¢alisilmaktadir. Bu da Sinterleme sonrast hatalarin giderilmesi miimkiin
olmadigindan dolay1 birden ¢ok parametrenin es zamanli uygulandigi TEK yonteminde ciddi zaman, enerji ve
malzeme kaybma neden olmaktadir. Bu sebepten solayi sinterleme oncesinde TEK ile sekillenmis ham
parcgalarin yiiksek seviyede kalite, malzeme, zaman ve enerji tasarrufu saglayan bir kontrol siirecine ihtiyag
duyulmaktadir.

Toz metalurjisi birgok sanayi sektoriiniin ana tiretim stirecini olusturmaktadir. Otomotiv i¢in sanziman
ve disli kutusu gelik pargalari, metal, ahsap veya tas isleme, miknatislar ve yumusak manyetik malzemeler, ince
seramik, refrakter metaller, rulmanlar, ¢imentolu karbiirler ve yiiksek hiz ¢elikleri gibi genis bir yelpazede, bu
iiretim prosediirii giderek daha etkin hale gelmektedir. TEK ile {iretilen kusurlu ham pargalarin tekrar kullanimi
ya da geri doniislimii, besleme stokunun termoplastik baglayicidan olugmasi sebebiyle preslenmis parcalara gore
¢ok daha kolay olacaktir.

TEK ile elde edilmis ham pargalarin geleneksel igyap1 incelemesi (taramali elektron ve optik mikroskop)
igin numune hazirlanmas1 kesme ve parlatma gibi islemler gerektirir. Bu silire¢te numunede birgok hata
olugsmaktadir. Ayrica ham numunelerin mukavemetinin diisiik olmasindan dolay: i¢ yap1 analizi oldukga zor
gerceklesmektedir. Bu yiizden geleneksel yontemler ham parga incelemesi i¢in uygun degildir [1]. Yiiksek
¢ozliniirliikten dolay1 giiniimiizde X-Ray tomografi bir ¢ok malzeme bilimi alaninda tahribatsiz muayene olarak
kullanilmaktadir [2-6]. TEK ile ¢alisan arastirmacilarin bazilari ham parga icerindeki toz biiyiikligi ve dagilim
tizerine arastirmalar yapmustir [7-8]. Ayrica ham pargalarin X-Ray tomografi ile incelenmesi sonucu en uygun
enjeksiyon parametrelerinin belirlenmesinde pratik ve hizli bir yontem olarak kullanilmustir [9].

Avrupa Toz Metal KOBI'leri, 6zellikle daha zorlu mekanik 6zelliklere ve daha biiyiik iiretim dlgeklerine
sahip (6rnegin havacilik ve tibbi endiistriler) biiyliyen sektor uygulamalar igin hafif, yiiksek kaliteli, diisiik
maliyetli pargalar liretmekte zorlanmaktadir. Toz metalurjisinin temel dezavantaji, toz sekillendirmenin ardindan
mikroyapida gozeneklilik ve catlaklar olabilecegidir. Bu dezavantaj imalat yonteminin kullanimini sinirlayan
giivenilmez ozelliklere (diigiik mekanik 6zellik) neden olabilir. Sinterleme esnasinda malzeme gozenekliligi
degismez ve bu nedenle gereginden fazla sinterlemeyi Onlemek i¢in 'ham parca' gozenekliliginin ve mikro
catlaklarin belirlenmesi, boylece malzeme, enerji ve zamandan tasarruf edilmesi caligmanin ¢ikis noktasini
olusturmaktadir.

Ortopedik kilitleme plakalarinin TEK yontemi ile iiretimine sebep olan etken titanyum alagimin
islenmesindeki zorluklardir. Titanyum alagimlarmin igslenmesinde gerekli olan kesme kuvveti, geliklerinin
ihtiya¢ duydugu kesme kuvvetinden daha yiiksektir. Esit sertliklere sahip olmasina ragmen bu alasimlarin sahip
oldugu metalurjik dzellikler titanyum alasimlarini islemede giicliik ¢ikarmaktadir. Isleme sartlar dzellikle dzel
bir alasim kompozisyonu ve isleme sirasi i¢in segilirse islenebilirligin gergekgi iiretim oranlart kabul edilebilir
maliyet diizeyinde elde edilebilir. Ozellikle taslama sirasinda, yiizey biitiinliigiindeki diizensizlikleri engellemek
icin gerekli ¢aligmalarin yapilmasi titanyum alasimlari i¢in gerekmektedir. Aksi takdirde yorulma gibi mekanik
davraniglarda dramatik kayiplar olusabilmektedir. Bugiine kadar yiiksek hizda igleme gibi tekniklerle titanyum
islemede gozle goriilebilir gelismeler olmamistir. Yeni takim malzemelerinin gelistirilmesinin gerekliligi ortaya
cikmistir [10-12]. Titanyum, celige goére nispeten daha disiik elastikiyet modiiliine sahiptir ve dolayisiyla
esnekligi gelige gore daha azdir. Agir talag kaldirma islemleri i¢in daha gii¢li takimlara ihtiya¢ duymaktadir.
Takimdaki basing nedeniyle, takimda siirtiinme, tirlama ve tolerans gibi problemler yasanmaktadir. Yukarida
belirtilen durumlar titanyum alagimlarini iglenebilirligi glic malzemeler simifina sokmaktadir. Ti-6Al-4V
ortopedik kilitleme plakalarinin islenmesindeki zorluklar, bunun yaninda hem kalcada hem de bilekte yogun
olarak kullanilmasi bu parganin seri iiretimini gerektirmektedir. Titanyum alasimlari, 316L paslanmaz ¢elik ve
Co-Cr-Mo alagimlart ile karsilagtirildiginda yiiksek korozyon direncine sahiptir. Ti6-Al-4V alagimi ve saf
titanyumu yilizeyde olusan pasif oksit tabaka korumaktadir. Bu stabil ve yapisik pasif oksit film, implanti
cukurlagma korozyonu ve taneler arasi korozyona karst korumakta ve biyo-uyumluluk kazandirmaktadir. Ayn
zamanda Ti alasimlarinin mekanik 6zellikleri kemigin mekanik 6zelliklerine yakin oldugu i¢in yaygin kullanim
alan1 bulmugtur [13-15]. Genel olarak metalik biyo-malzemelerin sertligi kemige goére daha fazladir.
Biyomedikal uygulamalarda kullanilan metalik biyo-malzemelerden Ti-6Al-4V, paslanmaz gelikten ve Co-Cr
tipi alasimlardan daha yumusaktir. Ancak, Ti-6Al-4V kemikten daha serttir. Bundan dolayi, Amerika Birlesik
Devletlerinde diisiik sertlige sahip titanyum alagimlarinin arastirilmasi ve gelistirilmesi lizerine ¢aligilmaktadir
[16]. Ti-6Al-4V kemik implantlarina alternatife olarak 316L paslanmaz ¢elik kullanilsa da korozyon direnci ve
biyo-uyumluluk konusunda iistiinliiklerinden dolay1 Ti-6Al-4V ortopedik kilitleme plakalar1 kullanilmaktadir.
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Bu c¢alismada dijital radyografi teknolojisine dayanan yeni bir denetim araci gelistirilecektir. Bu
teknoloji ile yiizey ve icyap kusurlarimi tespit etmek miimkiin olacaktir. Uretimi hedeflenen ortopedik kilitleme
plakasinin enjeksiyon kaliplanmast ve ham pargcanin koruyucu bir atmosferli firinda sinterlenmesi ile
iiretilecektir. 10.000 ile 100.000 € arasindaki kalip presleme maliyeti degiskenlik gostermektedir. Hali hazirda
toz enjeksiyon kaliplamada; yeni bir kalip tasarimi ve iiretimi, artt maliyetler (ilk takim maliyetlerinin% 50'sine
kadar) ve gecikmeler (birka¢ hafta veya ay) deneme yanilma y6ntemiyle yapilmaktadir. Ayrica, malzemenin
incelenmesi i¢in hizli ve sistematik sistem araglar1 ve prosediirlerinin bulunmamasi nedeniyle siirecin
optimizasyonu ¢ok zaman almaktadir. Toz Enjeksiyon kaliplamada maliyetlerin yanm1 sira parcalarda
ongoriilemeyen kusur olusumu meydana gelmektedir. Yiizey ¢atlaklart genellikle tahribatli muayene yontemleri
ile saptanabilirken i¢ kusurlarin tespit edilmesi olduk¢a zordur. Giiniimiizde ham pargalarin incelemek ve i¢
kusurlar1 tespit etmek igin giivenilir bir yontem bulunmamaktadir. Girdap akimi ve manyetik koprii testi,
manyetik parcacik denetimi, gaz gegirgenlik testi ve gama 151n1 yogunlugu tayini gibi test denetim sistemleri ham
pargalarda saglikli sonug vermemektedir. Ote yandan, diger rekabet teknolojileri (gogunlukla dokiim) tarafindan
tiretilen parcalar yerine toz metaliirjisi pargalarinin yaygin olarak kullanilmaya baslamasi Dijital Radyografi
(DR)'ye olan ihtiyact artirmigtir [17]. Kusurlar tespit etmek i¢in giivenilir bir denetim aracinin bulunmasi
pargalarin {iretimi ve kontrolii ile ilgili indirgeme maliyetleri goz 6niine alindiginda toz enjeksiyon yontemi i¢in
onemli tasarruflara neden olacaktir.

Il. YONTEM

Modern toz metal endiistrisinde, demir ve demir dig1 ham parcalarin gézenekliligini belirleyebilen hizls,
yaygin kullanimi olan bir enstriimana ihtiya¢ vardir. Endiistride, sinterlenmis ya da ham parcanin kusurlarini
tespit edebilen hizli, tahribatsiz muayene mekanizmasi bulunmamaktadir. TEK ile iiretilen "ham parcalarin"
gozenekliligini izlemek ve mikroskobik catlaklar1 belirlemek i¢in DR cihazi kullanilarak ileri bir imalat yontemi
olan metal enjeksiyon kaliplama yontemine bir yaklasim getirilmis olacaktir. Kusurlarin boyut ve yerini belirten
bilesen i¢cin yogunluk haritast bir veri tabaninda saklanmakta ve TEK i¢in kalip ve kalip tasarimlarini optimize
etmek i¢in iyilestirmeyi ve kolaylastirmay1 saglayacaktir. "Ham Par¢a" kusurlarinin sinterlemeden once tespit
edilmesi, gilivenilir ve erisilebilir bir denetim aracinin bulunmasini saglayacaktir. Bu 6zgiin katki toz metal
firmalariin rekabet giiciinii dnemli Olgiide artiracaktir. Pargalarin iiretimi ve kontrold ile ilgili maliyetleri
azaltma ve toz enjeksiyon pargalarinin daha tstiin 6zelliklerde imalatini saglayacaktir [17]. Sekil 1°de literatiir
calismasinda [18] enerji ve zaman kaybina neden olan ve sinterleme sonrasi basarisiz olan numune goriintiileri
verilmigtir.

GUTEF MLZ. 18kU rmm GUTEF MLZ.

Sekil 1. Sinterleme sonrasi i¢ kusur tespit edilen parga goriintiileri [18]

Klasik yontemde Sekil 1’de gosterilen orneklerin ham haldeki igyapi analizleri yapilamamaktadir.
Sinterleme sonras1 ise meydana gelen kusurlar1 gidermek miimkiin degildir. Onerilen yontem ile radyografi
yardimiyla zamaninda inceleme yapilarak ham halde hatalarin belirlenmesi ve geri doniiglimiiniin saglanmasi
hedeflenmektedir. Yontemin uygulanmasi ile TEK parcalarmim giivenilirligini arttiracaktir. Boylece alternatif
yontemlerle iiretilen pargalarda rekabet giliciinii saglayacaktir. Yontem; kontrol edilen ve distiin mekanik
ozelliklere sahip makine pargalar1 i¢in yeni pazarlarin agilmasina katkida bulunacaktir. Yontemin anlasilir
olmasini saglama agisindan tasarlanmis bir ortopedik kilitleme plakast Sekil 2°de gosterilmistir.
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Sekil 2. Ti-6Al-4V ortopedik kilitleme plakasi

Sekil 3’de klasik TEK yontemine ilave edilen siirecler sematik olarak gdsterilmistir. Sekil 3’de hatasiz
parca lretimi i¢in enjeksiyon kaliplama sirasinda akis analizi ve DR olmak {izere ara ve son kontrol
mekanizmasi ilave edilmistir. Akis analizi ile kalip tasarimi, kaliplama parametreleri ve besleme stok 6zellikleri
belirlenirken, dijital radyografi ile &zellikle ham parca kontrolii yapilarak sinterleme oncesi adim atilmis

olacaktir.
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Sekil 3. DR kontrolii ile gelistirilmis toz enjeksiyon kaliplama imalat siireci
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Toz Metalurjisi birgok sanayi sektoriiniin ana lretim siirecini olusturmaktadir. DR cihaz1 titanyum
enjeksiyon kaliplanacak ortopedik kilitleme plakasinin ham parga igin (green part); gézenek tayini ve mikro
catlak tayinin belirlenmesinde kullanilacaktir. Sekil 4'te dijital radyografi cihazi ¢alisma prensibi gosterilmistir.
Ti-6Al-4V ortopedik kilitleme plakasi kaliplandiktan sonra ham numuneler basta olmak {izere DR cihazi ile
tahribasiz muayene edilecektir. Kusursuz numuneler baglayict giderme islemine ve sinterleme islemine tabi
tutulurken hatali parcalar tekrar graniilleme ile (geri dontisiim) farkli enjeksiyon parametrelerinde (basing,
sicaklik, akis hiz1) kaliplama yapilacaktir.

Dedektor fe——

: X-Ray Kaynak :

| "
i I
Gii¢ Unitesi X-Ray Kaynak
J Kontrolii ~\

|

110-250Vv AC
SO-60 Mz

Sekil 4. Dijital radyograti cihazi ¢alisma prensibi |17]

111, AK1s VE DIJITAL RADYOGRAFI ANALIZI

TEK calismalarinda hatalar sadece baglayict giderme ile degil, homojen olmayan karigim ya da kalip
dolumu ile de olusmaktadir. Dolayisiyla akis analiz simiilasyonunun {iretime gegmeden once yapilacak olmasi
birgok hatanin (kalip tasarim ve imalati, ortopedik kilitleme plakasi 6zellikleri) 6nlenmesine neden olacaktir.
Bunu saglamak i¢in besleme stoklarinin reolojik 6zelliklerinin kullanilacak analiz programina dogru ve saglikli
aktarilmasiyla miimkiin olacaktir [19]. Deneysel verilerle elde edilmis reolojik veriler analiz programinin daha
saglikli ¢aligmasini saglayacaktir. Autodesk Moldflow Simulation programi ile en uygun besleme stogu (TGA,
DTA ve PVT analizleri akis simiilasyonunda etkili olacaktir) belirlenecektir. Dolayisiyla besleme stokundaki
toz/baglayic1 orant termal ve fiziksel Ozellikleri degistirecegi icin akig simiilasyonu yapilacak ve
yorumlanacaktir. Program sayesinde hatali kalip iiretimi ve kaliplanan pargadaki gozenek, catlak olusumu,
egilme ve carpilma hatalart ortadan kaldirilacaktir. Optimum enjeksiyon kaliplama parametreleri belirlenmis
olacaktir. Sekil 5’de ortopedik bir kilitleme plakasi igin akis simiilasyon2 6rnegi verilmistir.
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Sekil 5. Ortopedik bir kilitleme plakasi igin akig simiilasyon analizi [20]
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Sekil 6'da X-131n1 tomografik ile incelemesi yapilmig ham numuneler iizerinde hatalar gdsterilmistir.
Ornek olarak 100 MPa'lik bir enjeksiyon basinci, 50 cm®/s'lik bir iz ve 165 °C'lik bir sicaklik kullamlarak elde
edilen numuneler i¢in X-151n1 tomografik taramasi yapilmak iizere denemeler yapilmistir.

Sekil 6. X-ray tomografi ile yapilan ham parga analizleri [21]

Dijital radyografi yardimu ile enjleksiyon parametrelerinin degisimi ile (basing, hiz ve sicaklik) ham
parcada meydana gelen farkliliklar literatiirde kullanilan X-151m1 cihazina goére daha sistematik olarak elde
edilecektir. Dijital radyografi olmadan yapilacak enjeksiyon kaliplama islerinde basing, hiz ve sicaklik
degiskenleri deneme yanilma yontemi ile gergeklestirilecek ve sinterleme sonrasi uygun parametreler belirlenmis
olacaktir. Dusiik sicakliklar da biiyiikk gozenek ve catlak ortaya ¢iktigi, hizin diismesiyle gézenek miktariin
arttigi, yiiksek basinglarda ise jetting' den (piiskiirme) dolayr kalip dolumu sirasinda hatalar meydana
gelmektedir. Tiim bu kusurlarin ¢aligmada onerilen yontem ile giderilmesi hedeflenmektedir. Hem akis analizleri
hem de tahribatsiz muayene ile sinterleme oncesi kusursuz numuneler iiretmek i¢in 6nemli bir adim atilmig
olacaktir.

IV.SONU2C

Calisma kapsaminda toz enjeksiyon ile kaliplanabilecek tiim makine pargalar i¢in Dijital Radyografi
yardimiyla bir kontrol siirecinden gecirilmis olacaktir. Toz Enjeksiyon ile kaliplanmis 'ham Titanyum
alagimlarinin (ortopedik kilitleme plakasi)’, Tahribatsiz Muayene yontemiyle gozenekliligini izlemek ve
mikroskobik catlaklar1 belirlemek suretiyle sinterlenmis pargalarin mekanik 6zellikleri agisindan daha giivenli
olmasini saglanacaktir. Yontemin bir diger avantaji her tiirlii TEK parcasina uygulanabilmesidir. Endiistriyel
uygulamalarda sistem dogrudan iiretim hattina entegre edileceginden hatali pargalar1 ger¢cek zamanli olarak tespit
etmek miimkiin olacaktir.
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iyilestirilmesinde katki malzemesi olarak kullamlip kullanilamayacagimin arastirilmasidir. Zayif temel

zeminlerinde Kkarsilasilan yetersiz tasima giicii ve yiiksek deformasyon sorunlari temel zeminini iyilestirme
konusunda yeni yontemlerin gelistirilmesini ve uygulamasim gerekli kilmaktadir. Mekanik iyilestirmenin yeterli
olmadig1 veya kullamlamadigi durumlarda kimyasal iyilestirme veya atiklarin kullanilmasi bir alternatif olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada, silte %1 ve %3 oranlarinda toz atik tavuk tiiyii, kesilmis atik tavuk tiiyii ve
tam atik tavuk tiiyii olacak sekilde tavuk tiiyleri eklenerek karisimlar hazirlanms ve standart kompaksiyon deneyi ile
hazirlanan numuneler iizerinde serbest basin¢ deneyi uygulanmistir. Calisma sonucunda, atik tavuk tilyiiniin pahah
liflere alternatif potansiyel malzeme olabilecegi fakat daha farkh boyutta, farkli oranlarda ve farkh katki
malzemeleriyle deney sayisinin arttirilmasinin gerekli oldugu goriilmiistiir.

O z- Bu calismanin amaci, tavuk kesim tesislerinde ortaya cikan atik tavuk tiiyiiniin siltli zeminlerin

Anahtar Kelimeler- Silt, Atik tavuk tiiyii, Standart kompaksiyon, Serbest basin¢ deneyi, Mikroyapi.

plants, can or can't be used as additive in the improvement of silty soils. It is necessesary that the

development and application of new methods to improve the foundation soil because of the inadequate
bearing strength and high deformation problems encountered in weak foundation soil. In cases where mechanical
improvement is not enough or cannot be used, chemical improvement or the use of wastes can be alternative. In this
study, 1% and 3% powder waste chicken feather, cut waste chicken feather and full chicken feathers were added to
soil and these samples were subjected to standard compaction test and unconfined compression test. As a result of the
study, it has been seen that waste chicken feather can be an alternative potential material for expensive geotextiles but
it is necessary to increase the number of experiments with different sizes, different ratios and different additives.

Q bstract- The aim of this study is to investigate that the waste chicken feather, which occur in chicken cutting

Keywords- Silt, Waste chicken feather, Standart compaction test, Unconfined compression test, Microstructure.
I. GIRIS

Zemin iyilestirmesi, geoteknik miihendisliginde uzun zamandir uygulanan ve siirekli kullanilan
malzeme ve yontem olarak kendisini yenileyen bir konudur. Eski kaynaklara gore, Babil Tapmagimin yapim
stirecinde zemin iyilestirmesi yapildig1 ve eski donemlerde Cinlilerin bambu veya saman ¢opii gibi malzemeleri
zemin iyilestirmede kullandiklar1 bilinmektedir [1]. Giiniimiizde ise tliketimin artmasi ve hammaddenin azalmasi
sonucunda artan endiistriyel atiklarin ekonomiye kazandirilmasi igin bu atiklarin geri kazaniminin gerekliligi
goriilmektedir. Zemin iyilestirmesi, genel olarak zeminin birim hacim agirhiginin arttirilmasi, yer alti su
seviyesinin diisiirtilmesi, hidrolik iletkenlik katsayisinin istenen diizeye getirilmesi, sisme/biiziilme 6zelliginin
azaltilmast ve zeminin dagmik yapisimt ¢esitli malzemelerin kullanilarak veya kullanilmayarak
giiclendirilmesidir. Mevcut zemin 6zelliklerinin geoteknik miihendisligi agisindan uygun olmadigi durumlarda,
mekanik veya kimyasal zemin iyilestirme yontemlerinden birisi kullanilmaktadir. Kimyasal iyilestirmede, katk1
maddeleri ile uygun olmayan zemin Ozelliklerinin uygun hale getirilmesi saglanmaktadir.

1*Sorumlu yazar iletisim: burak.gorgun@bilecik.edu.tr
insaat Miihendisligi Boliimii,Miihendislik Fakiiltesi, Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Bilecik, T tirkiye
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Kimyasal katki maddesi olarak c¢imento, kire¢, ucucu kiil, atik cam, atik mermer tozu veya parcalari
kullanilmaktadir. Zemin iyilestirme yontemlerinde atik malzemelerin kullanilmasiyla, dogal ¢evre kirliliginin ve
ekonomik kaybin azalmasi saglanmakta ve dogadaki ham malzemelerin azalmasina engel olunmaktadir. Tavuk
ciftliklerinde tiiylerin ¢evreye atilmasi ve yakilmasinin yasaklanmasindan dolayr tavuk tiiyliniin
degerlendirililmesi 6nem kazanmustir. Tirkiye, 2015 yilinda yaklagtk 2 milyon ton tavuk eti liretiminde
bulunmustur. Bu deger ile AB iilkelerindeki toplam iiretimin %18’i karsilanmigsa da 200 bin ton tavuk tiiyii
atigma yol agilmustir [2]. Bu durum, atiklarin hem c¢evreye hem de insan saghgma zarar vermeyecek,
stirdiiriilebilir bir sekilde bertaraf edilmesinin daha ¢ok dnem kazandig1 giiniimiizde, tavukguluktan kaynaklanan
yiiksek miktarlardaki atigin ne sekilde bertaraf edilecegi sorusunu da beraberinde getirmistir [3].

Endiistriyel bir atik olarak karsimiza c¢ikan bu dogal atik malzemesinin miktarinin ¢ok olmasindan
dolay1 degerlendirmesi 6nem arz etmektedir. Atik tavuk tiiyii, tavukguluk iiretiminde istenmeyen bir {iriin veya
malzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Isletmelerde iiretim sonrasi ortaya ¢ikan biiyiik miktarda atik tiiyler ciddi
kat1 atik sorununu meydana getirmektedir [4]. Atik tavuk tiiyiiniin yeniden kullanimu ile ilgili az da olsa kristal
yapisindan dolay: farkli bilim dallarinda ¢aligmalar yapilmistir. Bu ¢alismalardan birisi olan, Ananda Rao vd.
(2007) ¢alismasinda yazarlar tavuk tiiyt katkili epoksi kompozitlerde zayif egilme mukavemetini ve gerilme
kuvvetini gdzlemlemisler ve sonug¢ olarak aginma performansinin kisa tiiy liflerinin takviyesi ile onemli gelisme
gosterdigini sdylemislerdir [5]. Uzun vd. (2011) agirlik¢a artan oranda tavuk tiiyii ilavesinin vinil ester, polyester
matrikslerin kullanildigi kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerine etkisini incelemis ve lif ilavesinin artan
miktarinin mekanik 6zellikleri olumsuz etkiledigini belirlemislerdir [6]. Zhan ve Wool (2013) yilinda epoksi ve
tavuk tiiyii lifiyle yaptiklar1 kompozit ¢calismasinda tavuk tiyl liflerinin yar1 kristal yapist nedeniyle farkli
sicaklikta eksenel yonde negatif, radyal yonde pozitif bir 1s1l genlesme degerine sahip oldugunu belirlemiglerdir
[7]. Tavuk tityiiniin i¢erdigi yiiksek orandaki keratin, tiiylin hidrofobik karakteri kompozit malzemede yogunluk,
termal, termomekanik Ozelliklere olumlu etki saglamustir [8-9]. Atik tavuk tiiyli bazi g¢aligmalarda ise
malzemelerin giliclendirmesinde kullanilmigtir [10-14]. Isik vd. (2015) g¢aligmasinda yiiksek plastisiteli kil
zeminin iyilestirilmesinde, atik tavuk tiyiiniin kullanilabilirligini aragtirmiglardir. Calisma kapsaminda, atik
tavuk tiyi, telek ve tiy lifi olarak %1.0 ve %2.0 oranlarinda kullanilmistir. Karisimlardan sonra hazirlanan
numuneler 5 ve 10 donma-¢oziilme g¢evrim sayisina maruz birakilmis ve serbest basing deneyine tabi
tutulmuslardir. Sonugta, 4 mm telek kullanilmasinin numunelerin serbest basing mukavemetine olumlu bir
etkisinin olmadigt ve 8 mm telek kullanilan numunelerde ise serbest basing mukavemet degerinde dnemli bir
artis olmadigi gozlemlenirken, tily lifli numunelerin serbest basing mukavemet degerleri artis gostermistir [15].
Montes-Zarazia vd (2015), %0.25, 0.50, 1.00 ve 3.00 oranlarinda tavuk tiiyiinii kullanarak, zeminlerin sisme
ozelliklerindeki degisiklikler incelemislerdir. Odometrede deney sistemi kullanilarak sisme deneyleri yapilmis ve
sonugta tavuk tiiylerinin gisen zeminlerde sigsme basincini azalttigini séylemislerdir [16].

Bu ¢alismada, tavuk tiiyleri 3 farkli formda katki malzemesi olarak kullanilmistir. Boylelikle, tavuk
tilyliniin siltin geoteknik 6zelliklerine etkisi incelenmis, ve farkli oran ve boyutlardaki tavuk tiiyiiniin zemin
iyilestirmesinde kullanilabilirligi aragtirilmustir.

1. MALZEME

Kullanilan zemin malzemesi orta plastisiteli silt (MI) olup dane ¢ap1 dagilimi Sekil 1°de verilmistir.
Ozel bir tavuk iiretim firmasindan alinan atik tavuk tiiyleri, dncelikle yikanmis ve havada kurumasi saglanmistir.
Atik tavuk tliyleri kurutulduktan sonra tam, yarim ve toz halinde olmak iizere ii¢ farkli sekilde hazirlanmistir
(Sekil 2). Buna gore atik tavuk tiiyleri bolgesel bir tavuk isletmesinden alindiktan sonra titylerin stabil teknik bir
malzemeye doniistiiriilmesi amaciyla bazi 6n islemler uygulanmistir; 6nce ¢esme suyunda yikanmis ve
135 °C’de 20 dakika sterilize edilmis, sonra etiivde 60 °C’de 24 saat bekletilerek birinci kurutma, 105 °C’de 2
saat bekletilerek ikinci kurutma uygulanmigtir. Daha sonra tavuk tiiylerinin mekanik olarak kiigiik pargalara
kesimleri yapilmistir. Toz olarak kullanilacaklar laboratuvar degirmeninde 0giitiilmiis, boyutun 0.425 pm ve
daha kii¢iik olmasi saglanmuistir.

Tavuk tiiyii lifleri, i¢i bos ve sert yapida protein lifidir. Bu lifler 1sit1ldiginda ¢apraz baglar olusur ve bu
baglar yapiy1 saglamlastirmanin yan sira yapinin daha gézenekli hale doniismesini saglar. Tavuk tiiyl diger lifli
malzemelerle benzer 6zelliklere sahiptir ve 6zellikle keratin yapida olmasindan dolay: yiine benzer. Seliilozik
liflerden 6-8 kat daha saglamdir. Bazi 6zel uygulama alanlarinda yiin ve pamuk gibi dogal liflere kiyasla daha
iistlin 6zelliklere sahiptir. Liflerin ince olmasi temas yiizeyinin de daha genis olmasim saglar. Islak ortamda
bozulmaya kars1 dayanimi fazladir, suya doymus halde bile hacmini koruma egilimindedir. Kristal yapisindan
dolayr kararli ve dayaniklidir, bu 6zellikler kullanim alanlarinin geniglemesine ve pahali liflere daha ucuz
alternatif olusturmasini saglar. Bu 6zelliklerinden dolay: farkli bilim dallarinda ¢aligmalar yapilmaktadir. Ingaat
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kompozitlerine uygun olmasindan dolay1 da bu alanda ¢aligmalar yapilabilmektedir. Yalitim ve kaplama amagh
kullanilmas1 (lambiri ve tavan gibi) kirislere binen agirlif1 azaltarak yapinin yiik dayanimini arttirabilir. Endiistri
atik sularinda yaygin olarak bulunan fenolii emmesiyle bu sularin temizlenmesinde kullanilmaktadir. Bu
calismada ise toz atik tavuk tiiyli geoteknik ¢aligmalarindan birisi olan zemin iyilestirme amacli kullanilmustir.
Ayrica, literatiirle benzer olarak tavuk tiiylerinin yiiksek protein igerigine sahip oldugu belirlenmistir. Tavuk
tilyd lifinin sag, tirnak ve hayvan boynuzlarinda bulunan en yiiksek miktardaki proteinin, ¢éziinmeyen ve yiiksek
dayanikliliga sahip olan keratinden olustugu goriilmiistiir. Keratin bir dizi amino asit igerir, bu amino asitler
disiilfid veya hidrojen baglar1 olusturarak birbirleriyle ¢apraz baglanma egilimindedir. Bu da kompozit yapiya
daha sert, giiclii, hafif olma 6zellikleri yaninda iyi termal ve akustik yalitim 6zellikleride kazandirabilmektedir
[17-19].

Gegen, %
n
(=]

0,0001 0,001 0,01 0,1
Dane Boyutu, mm

Sekil 1. Siltin dane gap1 dagilim1

Sekil 2. a) Tam atik tavuk tiiyii ~ b) Kesilmis atik tavuk tiiyii  ¢) Toz atik tavuk tiyi

1. YONTEM

Oncelikle siltin likit limit ve plastik limit deneyleri yapilmustir. Likit limit degeri 42 ve plastik limit
degeri 33 olarak bulunmustur. Tavuk tliylerinin genel kimyasal analizi AOAC (2002) standartlarina gore
yaptlmustir [20]. % nem miktar1 gravimetrik yontemle 105 £+ 5°C’de etiivde bekletilerek AOAC 945.21%e gore, %
kiil miktar1 gravimetrik yontemle 550 °C’de etlivde bekletilerek AOAC 923.03°e gore, protein miktar1 Kjeldahl
metoduyla AOAC 962.18” e gore belirlenen toplam azot miktarinin 6,25 faktoriiyle carpilmasiyla, % yag miktari
sokshlet metoduyla petrol eteri kullanilarak AOAC 920.39°e gére tayin edilmistir. Tavuk tiiyliniin genel
kimyasal bilesimi Tablo 1’de verilmistir. Ayrica tavuk tiiyline ait SEM goriintiisii Zeiss Supra 40VP ile elde
edilmistir (Sekil 3). Calisma kapsaminda, silte %1 ve %3 tam, kesilmis ve toz atik tavuk tiiyii eklenerek
olusturulan karigimlar Sekil 4°te goriilmektedir.
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Sekil 3. a) Tavuk tiiyiiniin mikroyap1 goriintiisii b) Tiiyiin bulundugu iskelet kismi c) Iskeletin peteksi i dokusu

Tablo 1 Tavuk tiiyli genel kimyasal bilesimi

(%, Kuru bazda)

Ham Protein 77,00+0,78
Ham yag 3,95+0,41
Kiil 1,85+0,11
Nem 10,94+0,18

e

a) b)
Sekil 4. a) Toz atik tavuk tityli ve silt b) Kesilmemis atik tavuk tityii ve silt

Karigimlar hazirlandiktan sonra ASTM D698 (2012)’ye gore standart kompaksiyon deneyi yapilmigtir
(Sekil 5) [21]. Sekil 6.’da siltin standart kompaksiyon deney sonucu elde edilen egrisi verilmistir. Tablo 2’de
karisimlarin standart kompaksiyon deney sonucunda elde edilen optimum su muhtevast ve maximum kuru birim
hacim agirliklart gorilmektedir. Atik tavuk tily miktarinin artmasiyla optimum su muhtevasinin arttigi,
maximum kuru birim hacim agirhgm ise azaldigi goriilmistiir. Fakat tiiylerin kiigilmesiyle optimum su
muhtevalarinin daha az arttigi goriilmiistiir. Optimum su muhtevast ve maximum kuru birim hacim agirliklari
belirlenen karigimlar serbest basing deneyine tabi tutulmustur.

Sekil 5. Kompaksiyon sonrast atik tavuk tiiyii ve silt karisimin kompaksiyon kalibindan ¢ikarilmasi
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Sekil 6. Siltin standart kompaksiyon deney sonucu

Tablo 2. Standart kompaksiyon deneyi sonuglari

Wopt,
Numune opt Pkmaxy

% kN/m?®
Silt 25 14.82
Silt + %1 Tam Ty 30 14.15
Silt + %3 Tam Tiy 34 12.80

Silt + %1 Kesilmis Tily 28 14.17
Silt + %3 Kesilmis Tily 32 13.62
Silt + %1 Toz Tiy 25 14.52
Silt + %3 Toz Tiiy 28 13.75

Sekil 7°de numunelerin serbest basing deneyine hazirlanmasi goriilmektedir. Serbest basing deneyi
ASTM D2166 (2016)’ya gore yapilmistir [22]. Serbest basing deney sonuglar1 Sekil 8’de verilmistir. Serbest
basing deneylerinde %3 kesilmis atik tavuk tiiyii ve %3 tam atik tavuk tiiyii ile yapilan deneylerde birim boy
kisalmasi %20’yi astigi i¢in deneyler sonlandirilmistir. %1 kesilmis atik tavuk tiyli katkili numunenin
dayanimi %2 artarken, diger karisimlarin dayanimi azalmigtir. Sekil 9°da katki yiizdelerinin serbest basinca
etkisi goriilmektedir.

Sekil 7. Numunenin ¢ikarilmasi




Gerilme, kPa
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Sekil 8. Karisimlarin serbest basing dayanim egrileri
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Sekil 9. Katki yiizdelerinin serbest basing dayanimina etkisi

IV. SONUCLAR

Bu caligmada, atik tavuk tiiyi silte toz, kesilmis ve tam olmak iizere %1 ve %3 oranlarinda eklenerek,
zeminlerin serbest basing dayaniminda dogal lif olarak kullanilan atik tavuk tiiylerinin etkisi incelenmistir. Bu
amagla oncelikle standart kompaksiyon deneyleri yapilmis ve atik tavuk tily miktarinin artmasiyla optimum su
muhtevasinin arttig1, atik tavuk tiiylerinin boyutlarinin kiigiilmesiyle optimum su muhtevalarinin daha az arttig
gorlilmiistiir. Standart kompaksiyon deneyi ile hazirlanan numuneler iizerinde yapilan serbest basing deney
sonuclarindan, %1 kesilmis atik tavuk tiiyii katkili numunenin digindaki tiim karisimlarda serbest basing
dayaniminin azaldigi ve daha farkli yiizdelerde, boyutlarda ve bigimlerde deney sayisimin arttirilmasinin
gerekliligi goriilmiistiir. Sonug olarak, atik tavuk tiiyiiniin pahali liflere alternatif potansiyel malzeme olabilecegi
goriilmiis fakat atik tavuk tliyiiniin zemin iyilestirmede kullanilabilirliginin daha net belirlenebilmesi i¢in daha
farkli boyutta, farkli oranlarda ve farkli katki malzemeleriyle deney sayisinin arttirilmasmin gerekliligi

gOrilmiistiir.




(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

[7]

(8]

[0l

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

B. Gorgiin, E. Bozkurt, D. Gokdag, A. Akpmar Borazan, N. Ural / BSEU Fen Bilimleri, 5(2), 89-96, 2018

KAYNAKLAR

Van Impe, W. E., “Soil improvement techniques and their evaluation”, Balkema, Rotterdam, Nertherlands,
1989.

Tiirkiye Istatistik Kurumu website, Haber Biilteni - Kiimes Hayvanciligi Uretimi, [Online]. Available:
http://www.tuik.gov.tr/basinOdasi/haberler/2016_40_20160330.pdf., 2016.

Sart O.F., Ozdemir, S., Tavuk Kesimhane Atiklarimin Yonetimi ve Alternatif Degerlendirme Y 6ntemleri,
Sakarya Ticaret Borsasi website, [Online]. Available: https://www.stb.org.tr/Dosyalar/Arastirmalar/tavuk-
kesimhane-atiklarinin-yonetimi.pdf., 2018.

Bartels, T., “Variations in the morphology, distribution, and arrangement of feathers in domesticated
birds”, Journal of Experimental Zoology Part B: Molecular and Developmental Evolution, vol. 298(1),
pp. 91-108, 2003.

Rao, A., V., Satapathy, A. ve Mishra, S. C., “Polymer Composites Reinforced with Short Fibers Obtained
from Poultry Feathers”, Proceedings of International and INCCOM-6 Conference Future Trends in
Composite Materials and Processing, Indian Institute of Technology, Kanpur, 2007.

Uzun, M., Sancak, E., Patel, I., Usta, 1., Akalin, M. ve Yuksek, M., “Mechanical Behaviour of Chicken
Quills and Chicken Feather Fibres Reinforced Polymeric Composites”, Archives of Materials Science and
Engineering, vol. 52(2): pp. 82-86, 2011.

Zhan M. ve Wool R.P., “Thermal Expansivity of Chicken Feather Fiber Reinforced Epoxy Composites”,
Journal of Applied Polymer Science, vol. 128(2), pp. 997-1003, 2013.

Flores-Hernandez, C. G, Colin-Cruz, A., Velasco-Santos, C., Castafio, V. M., Rivera-Armenta J. L.,
Almendarez-Camarillo, A., Garcia-Casillas, P. E. ve Martinez-Hernandez, A. L., “All green composites
from fully renewable biopolymers: Chitosan-starch reinforced with keratin from feathers” , Polymers, vol.
6(3), pp. 686-705, 2014.

Jimenez-Cervantes Amieva, E., Velasco-Santos, C., Martinez-Hernandez, A. L., Rivera-Armenta, J. L.,
Mendoza-Martinez, A. M. ve Castano, V. M., “Composites from Chicken Feathers Quill and Recycled
Polypropylene”, Journal of Composite Materials, vol. 49(3), pp. 275-283, 2014.

Dweib, M. A., Bullions, T. A., Loss, A. C. ve Wool, R. P., “Recycled Newspaper and Chicken Feathers
as Reinforcement Fiber in Bio-Composite Materials”, Proc. Annual Technical Conference - ANTEC, pp.
1478-1482, 2004.

Acda, M. N., “Waste chicken feather as reinforcement in cement-bonded composites”, Philippine Journal
of Science, vol. 139(2), pp. 161-166, 2010.

Uzun, M., Sancak, E., Patel, 1., Usta, 1., Akalin, M. ve Yuksek, M., “Mechanical behaviour of chicken
quills and chicken feather fibres reinforced polymeric composites”, Archives of Materials Science and
Engineering, vol. 52(2), pp. 82-86, 2011.

Subramani, T., Krishnan, S., Ganesan, S. K. ve Nagarajan, G., “Investigation of mechanical properties in
polyester and phenylester composites reinforced with chicken feather fiber”, International Journal of
Engineering Research and Applications, 1(4), 93-104, 2014.

Amieva, E. J-C., Velasco-Santos, C., Martinez-Hernandez, A. L., Rivera-Armenta, J. L., Mendoza-
Martinez, A. M. ve Castan, V. M., “Composites from chicken feathers quill and recycled polypropylene”,
Journal of Composite Materials, vol. 49(3), pp. 275-283, 2015.

Isik, F., Akbulut R. K., Zaimoglu, A. S. ve Arasan, S., “Kil Zeminlerin Iyilestirmesinde Atik Dogal
Liflerin Kullanabilirligi”, 6. Geoteknik Sempozyumu, Cukurova Universitesi, Adana, 2015.

Montes-Zarazua E., Colin-Cruz A., Perez-Rea M. D., de lIcaza M., Velasco-Santos C., Martinez-
Hernandez A. L., “Effect of Keratin Structures from Chicken Feathers on Expansive Soil Remediation”,
Advances in Materials Science and Engineering, vol. 2015, Article ID 907567, 10 pages, 2015.




[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

B. Gorgiin, E. Bozkurt, D. Gokdag, A. Akpmar Borazan, N. Ural / BSEU Fen Bilimleri, 5(2), 89-96, 2018

Schmidt, W. F., “Innovative feather utilization strategies”, Proc. National Poultry Waste Management
Symposium, Auburn University Printing Services, pp. 276-282, 1998.

Acda, M. N. “Waste Chicken Feather as Reinforcement in Cement-Bonded Composites”, Philippine
Journal of Science, vol. 139, pp. 161-166, 2010.

Tseng, F.C.J, Verbeek, C.J.R. “Biofibre production from chicken feather”, Proc. SCENZI Chemical
Annual Conference 2011, New Zealand, 2011.

AOAC, “Official Methods of Analysis of The Association of Official Analytical Chemists”, 17th Ed.,
Editor; William Horwitz, 2002.

ASTM D 698, “Standard Test Methods for Laboratory Compaction Characteristics of Soil Using
Standard Effort”, Annual book of ASTM Standards, vol. 15.09, West Conshohocken PA, 2012.

ASTM D 2166, “Standard Test Method for Unconfined Compressive Strength of Cohesive Soil”, Annual
book of ASTM Standards, vol. 4.08, West Conshohocken PA, 2016.




I BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
I’ 5(2), 97-104, 2018 5(2), 97-104, 2018

BILECIK SEYH EDEBALI e-ISSN: 2458-7575 (http://dergipark.gov.tr/bseufbd)

UNIVERSITESI

Arastirma Makalesi/Research Article
Yagis Miktarinin Yapay Sinir Aglari ile Tahmini

Estimation of Rainfall Amount with Artificial Neural Networks
Ali YILDIRAN?, Sitheyla YEREL KANDEMIR?*

Gelis / Received : 18/10/2018 Revize / Revised : 13/12/2018 Kabul / Accepted : 17/12/2018
N Z- Yagis verilerinin dngoriilebilir olmasi ve dogruya yakin sekilde tahmin edilebilmesi; miihendislik acisindan
0 bircok avantaj saglayacak bir durumdur. Ge¢mis yagis verileri yardimiyla bu ongorii islemi belirli
matematiksel denklemler sayesinde yapilabilmektedir. Kara kutu modeli olarak adlandirillan analiz
sistemlerinde gecmis veriler sayesinde olusturulan modeller yardimiyla eksik veriler ve gelecekteki veriler tahmin
edilebilmektedir. Giiniimiizde gerek alinan verimli sonuclar gerekse kullamim kolayhg: ve hizi sebebiyle bir kara kutu
modeli olan Yapay Sinir Aglar1 (YSA) bu 6ngorii modellemelerinde sik¢a kullamlmaktadir. Bu ¢ahsmada bir Yapay
Sinir A1 yontemi olan Ileri Beslemeli Geri Yayilim (iBGY) metodu yardimiyla yagis verileri tahmin edilmistir ve
sonuglar coklu dogrusal regresyon analizi sonuglar: ile karsilastirlmistir. Tahmin modelleri hazirlanirken ge¢cmis
yillara ait yagis, nispi nem ve sicaklik verileri birlikte kullamilmistir. Hazirlanan bir¢ok farkli modelden bes tanesi
karsilagtirma amaciyla secilmistir. Calismada en iyi performansi 6 adet giris verisi bulunan (sicakhk, iki giin
otelenmis nispi nem, bir giin 6telenmis nispi nem, iki giin 6telenmis yagis, bir giin 6telenmis yagis) model 5 sergilemis
ve ileri beslemeli geri yayihm sinir agimin, ¢oklu dogrusal regresyon analizine gore daha basarihi sonuglar verdigi
goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler- Yags, nispi nem, kara kutu modeli, yapay sinir aglari

will provide many advantages. With the help of past precipitation data, this prediction can be done with

certain mathematical equations. In these analysis systems, which are called the black box model, missing data
and future data can be estimated with the help of the models created by the past data. Artificial Neural Networks
(ANN) are frequently used in these forecasting models due to the need for efficient results and the ease and speed of
use. In this article, rainfall data were estimated using Advanced Feeding Back Propagation Neural Network
(AFBPNN). Rainfall, relative humidity and temperature data from past years are used together while forecasting
models are being prepared. Of the many different models prepared, five were selected for comparison. The best
performance in the study was model 5 exhibited and forward feedback propagation neural network with 6 input data
(temperature, two days drift relative humidity, one day drift relative humidity, two days drift rainfall, one day drift
rainfall) according to multiple linear regression analysis more successful results.

A bstract- Precipitation data are predictable and can be predicted close to true; engineering is a situation that

Keywords- Rainfall, relative humidity, black box model, artificial neural networks
I. GIRIS

Diinyamizda canliligin temel ihtiyaglarindan biri olan su; yasamu sekillendiren en temel unsurlardan bir
tanesidir. Bu ylizden mevcut su kaynaklarini1 korumak, kontrol altinda tutmak ve verimli bir sekilde faydalanmak
olduk¢a dnemlidir. Su kaynaklarmin mevcut potansiyelinin korunumu ve verimli bir sekilde kullanilmasi igin
alinacak stratejik kararlar, hidrolojik model ¢aligmalarinin bir kismimi kapsamaktadir. Hidrolojik modelleme
yontemleri iginde yer alan parametrik modellerde akima etkiyen tiim karakteristik ozellikler, yagis ve iklim
kosullar1 gibi bir¢ok verinin eksiksiz bir sekilde bilinmesi gerekmektedir. Bu kadar verinin kontrolii ve 6lgiimii
zor olacagindan matematiksel bir yaklagimla tahmin modelleri olusturan kara kutu modelleri daha az veriyle
daha hizli ve yiiksek bir performans sergilemeyi amaglamaktadir. Kara kutu modellerinin ¢alisma prensibi
mevcut verilere matematiksel bir yaklasim sergileyerek ileriye doniik tahmin modelleri olusturup. fazla veri
ihtiyact duymadan tahmin modelleri olugturmaktir. Bu tahmin modelleri matematiksel denklemler ile kurgulanir

2*Sorumlu yazar iletisim: syerel@gmail.com
12* [nsaat Miihendisligi Béliimii, Miihendislik Fakiiltesi, Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Bilecik, Tiirkiye
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ve baglangig verilerine gore alinan sonuglar farklilik gosterir [1-2]. Kara kutu modelleri arasinda en ¢ok tercih
edilen yapay sinir aglart yillardan giiniimiize bir¢ok hidrolojik alanda kendine kullanim yeri bulmus ve verimli
sonuglar vermistir. Metodun bu kadar basarili olmasinin altinda yatan sebep hizli ve cok miktarda veriye ihtiyag
duymamasindan kaynaklanmaktadir. Bu basarisi sebebiyle de bir¢ok alanda kendine kullanim yeri bulan yapay
sinir aglari ile yapilmis bazi ¢aligmalar asagida verilmistir.

Bodri ve Cermak (1991), 2 yagis gbzlem istasyonundan temin ettikleri aylik yagis verileri ile ileri
beslemeli geri yayilim sinir agindan yararlanarak modeller gelistirmislerdir. Toplamda 38 yillik yagis
verilerinden yararlanilan ve bir sonraki yilin yagis degerlerinin tahmin edildigi ¢aligmada ileri beslemeli geri
yayilim sinir ag1 basarili sonuglar vermistir [3]. Tokar ve Johnson (1999), YSA yardimiyla giinlilk akimlarin;
giinliik yagis, sicaklik, ve kar erimesi verileri yardimiyla tahmin edilmesi iizerine bir ¢alisma yiiriitmiislerdir [4].
Applequeist vd. (2002); Amerika’ da bulunan toplam 154 istasyondan temin edilen meteorolojik veriler
yardimiyla 24 saatlik yagis tahmini yapmistir. Calismada 5 farkli tahmin yontemi kullanilmis ve en dogru
sonuglarin YSA ile hazirlanan modeller yardimiyla elde edildigi goriilmiistiir [5]. (Dergipark_2) Cigizoglu,
(2005); kurak bolgelerde meydana gelen devre akimlarinin tespitinde ileri beslemeli geri yayilim sinir ag1 ve
genellestirilmis regresyon sinir agint ARMA metotlar ile karsilagtirmistir. En basarili sonuglart genellestirilmis
regresyon sinir agi ile elde etmistir [6]. Ramirez vd. (2005); yaptig1 calismada yagis tahmini i¢in YSA yontemini
kullanmistir. Calismada kullanilan veriler ETA modeli ile elde edilmis ve veriler sinir aginin egitimi ve tahmin
becerisini test etme amacli kullanilmigtir. Alinan sonuglar ¢oklu dogrusal regresyon analizli sonuglariyla
karsilagtirtlmis ve YSA modellerinin daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir [7]. Partal vd. (2008); Tiirkiye’ye ait
3 adet yagis gozlem istasyon verileri yardimiyla yagis tahmininde bulunmak i¢in YSA modelleri
gelistirmislerdir. YSA’ nin ileri beslemeli geri yayilim sinir ag1 ile radyal tabanli yapay sinir aglar1 yontemlerinin
kullanildig1 c¢alismada; ileri beslemeli geri yayilim sinir agt modellerinin ger¢ek degerlere daha yakin
tahminlerde bulundugu tespit edilmistir [8]. Aslay ve Ozen (2013), bazi meteorolojik parametrelerden
faydalanarak bir sonraki yila ait aylik ortalama toprak sicakligini tahmin etmek i¢in yapay sinir agi ile
modelleme yapmislardir. Modelin tahmin sonuglari regresyon analizi sonuglariyla karsilastirilmig ve olciilen
gercek degerlere en yakin sonuglar1 yapay sinir agi ile hazirlanan modelin verdigi goriilmiistiir [9]. Gemici vd.
(2013), akarsularin yapay zeka teknikleri kullanilarak modellenmesi konusunda bir ¢alisma yapmislardir. Sonug
olarak Debinin belirlenmesinde yapay sinir aglari ve bulanik mantik modellerinin oldukga basarili oldugu, model
performanslarinin birbirine yakin oldugu goriilmiistir [10]. Turhan ve Cagatay, (2016), gecmis yillarda
Olglilememis eksik akim verilerinin bulunmast igin ileri beslemeli geri yayilim sinir ag1 yardimiyla modeller
olusturmuslardir. Onceki yillara ait aylik akim verilerinden yararlanilarak hazirlanan modeller basarili sonuglar
vermis ve bir yapay sinir agi yontemi olan ileri beslemeli geri yayilim sinir aginin, eksik akim verilerinin
tespitinde verimli bir sekilde kullanilabilecegi goriilmistiir [11].

Yaptigimiz bu ¢alismada Sakarya Havzasinda yer alan Eskisehir iline ait 2007-2017 yillar1 arasi
Olciilmiis giinliik yagis verileri kullanilmig ve tahminleme i¢in modeller hazirlanmistir. Yapay sinir aglar1 ve
¢oklu dogrusal regresyon analizi ile hazirlanan model sonuglari karsilastirilmis ve yapay sinir aglarinin daha
basarili sonuglar verdigi goriilmiistiir.

II. MATERYAL VE YONTEM
A. Tleri Beslemeli Geri Yayilim Sinir Aglar

Yapay Sinir Aglar1 (YSA) insan beyni esas alinarak gelistirilmis, birbirleri ile agirlik baglanti iliskisi
bulunan elemanlarin bir araya gelmesiyle olusturulmus paralel ve karmasik bilgi isleme yapilari olarak
adlandirilmaktadir. Ag yapisinin en ayirict 6zelligi, tecriibe odakli dgrenebilme yetenegine sahip olmasidir.
Onceki verilerden hareketle bunu basarabilen agin 6grenme yolu ile yeni bilgiler elde etme ve olusturabilme gibi
fonksiyonel dzellikleri sayesinde 6zellikle tahmin modellemelerinde siklikla kullanilan bir yap1 haline gelmistir
[12]. Yapay sinir ag1 hiicre yapist Sekil 1°de verilmistir.

Cikis katmant

Giris Gizli
katmani katman

Sekil 1. Yapay sinir ag1 katman yapist
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Yapay sinir aglar1 1940°l1 yillarin baginda gelismeye baslamistir. Giiniimiizde ise birgok alanda
kullanilmaktadir. Agin tarihsel gelisim siireci incelendiginde bir¢ok farkli model ve algoritmaya uyumlulugu
goze carpmaktadir. Yapilan ilk ¢aligmalarda yapay sinir aglari; tek katmanli algilayicilar ve perceptron adi
verilen algilama modelleri kullanilarak hazirlanmustir. flerleyen zaman zarfinda ise cok katmanli modelleri tercih
edilmistir [13].

En basit haliyle yapay sinir aglar1 bir ndron agi, bu ag1 birbiriyle iliskilendiren agirlik degerleri ve bu
degerler kullanilarak olusturulan toplama fonksiyonlarindan olusan bir yapidir. Bir yapay sinir ag1 modeli olan
ileri beslemeli geri yayilm aginda ilk 6nce bu agirlik iliskileriyle gelistirilmis toplama fonksiyonlarindan
degerler elde edilir ve sonu¢ kismina kadar belirli islemlerden geger. Bu islemlerin ardindan gercek degerle
bulunan deger karsilastirilir hata miktarina gére alinan sonug eger istenenden yiiksek bir hata degerine sahipse
geri doniilerek agirlik diizeltmeleri yapilir. Yani kisaca ag ileri dogru ilerler ve hatayi diizeltmek i¢in basa doner
[14].

fleri Beslemeli Geri Yayilim sinir aginda bir adet giris bir adet ¢ikis katmam ve en az bir adet gizli
katman bulunur. Gizli katman sayisi; veri sayisina ve verilerin birbirleri ile olan korelasyon iligkisine gore ya da
deneme yanima yolu ile belirlenmektedir. Ogrenme islemi sirasinda ag boyunca ilerleyen ileri dogru tarama
yapilir ve birbirini takip eden bir diigiim sirasinin ¢iktis1 hesaplanarak ¢ikis katmanina aktarilir. Burada istenen
degerler ile ¢ikis katmanina aktarilmis olan degerler karsilagtirilir. Daha sonra bu iki deger arasindaki hata
oranini azaltmak igin ag basa doner ve katman elemanlar1 arasindaki agirlik degerlerini diizenleyerek islemi
tekrarlar. Kisaca ag yapisindaki temel amag ¢ikis katman degerleri ile istenen sonug degerleri arasindaki hatanin
en aza indirilmesidir [15-16].

Bu sebeple ag hiicreleri arasinda agirlik degerlerinin iyi belirlenmesi gerekir. Agirlikli giris degerlerinin
toplami olarak bulunan net fonksiyon ile giris verilerinin bu hiicre lizerindeki etkileri ifade edilmektedir. Bu net
girdiler aktivasyon fonksiyonu adi verilen fonksiyonlar yardimiyla ¢ikis katmanina aktarilmaktadir. En yaygin
olarak kullanilan1 sigmoid aktivasyon fonksiyonudur [17]. Fonksiyon grafigi Sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. Sigmoid fonksiyon grafigi

Yapay sinir aglarinda; islemi siirekli ileri dogru tasiyan ve degerleri ¢iktilar haline doniistiiren ve
bulunan sonuglarin hata miktarlariin azaltilmasi i¢in islemi geriye dogru tekrar yenileyen iki adet ag yapisi
bulunmaktadir. Bu mekanizma ag ne kadar iyi egitilirse o kadar verimli sonuglar verir [18].

fi = LAZ]lfy Qi aiyij + b)yji+by 1)

Burada a; agin girdilerini, y; giris katmani ile gizli katman arasindaki agirlik degerlerini, b; girig katmani
ile gizli katman arasindaki esik (bias) degerlerini, fi1 giris katman ile gizli katman arasindaki aktivasyon
fonksiyonunu, f; ¢ikig katmani ile gizli katman arasindaki aktivasyon fonksiyonunu, j gizli katmana ait hiicre
sayisini, m giris katmanindaki hiicre sayisini, n ¢ikis katmanindaki hiicre sayisini, yjk ¢ikis katmani ie gizli
katman arasindaki agirliklari, bk ¢ikis katmani ile gizli katman arasindaki esik (bias) terimlerini ifade etmektedir
[19].

AT,
AY= Af - )
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Agin katmanlar arasindaki agirlik degerlerinin giincellendigi bu denklemde ise Ag;- agin yeniden
giincellendigi agirlik degerlerini, A; agn bir onceki agirlik degerlerini, n 6grenme oramim ve 0Ta \ OAjj agin
yaptig1 hatanin egimini ifade etmektedir [19-20].

B. Coklu Dogrusal Regresyon

iki farkli degisken say1 arasindaki dogrusal iliskiyi en basit ifadeyle y = a+ bx+ ¢ seklinde ifade etmek
miimkiindiir. Veri sayist arttikca degisken sayist da artacagindan denklem asagidaki hale gelecektir. Bagimsiz
degisken ‘x’ birden fazla olursa y degerleri ¢oklu dogrusal regresyon denklemleri denklem (3) ile
hesaplanabilmektedir.

Vi =a+ n Xy + npXot.......npXn + g 3)

Burada; a sabit (constant) katsayisi, ni, Ny,... ve nn ise regresyon katsayilaridir. ni (i = 1, 2, 3, 4)
katsayilar1 baglt olduklart bagimsiz degisken olan ‘y;i’ degerini degistirme etkilerini, e; degeri ise hata terimini
belirtmektedir [21-22].

1II. CALISMA ALANI
A. Yagis Gozlem Istasyonu

Calismada kullanilan yagis verileri 17126 no’lu yagis gozlem istasyonundan temin edilmistir. Istasyon;
Yenidogan Mahallesi, Bulus Sokak Odunpazari/Eskisehir’de bulunan Meteoroloji III. Bolge Miidiirliigii binasi
yaninda Ol¢lim yapmaktadir. 39°76'56" enleminde ve 30°55'02" boylaminda yer alan istasyonun bulundugu
rakim 801m ve rasat tiirii mm’dir.

Sekil 3. Yagis verilerinin temin edildigi yagis gozlem istasyonunun konumu

B. Bdlge Bilgileri

Eskisehir ili i¢ Anadolu bélgesinde yer almaktadir. Genel olarak karasal iklim bolgeye hakimdir.
Eskisehir ilinin de iginde yer aldigi Sakarya Havzasi toplamda 58.160 km? drenaj alanma sahip ve Tiirkiye
yiizolglimiiniin yaklagik olarak %7,5 gibi bir kismini kaplamaktadir. Havzaya senelik olarak 31.057 milyar m®
yagis diigmektedir [23].

Sekil 4. Calismada kullanilan verilerin temin edildigi istasyonun yer aldig1 Sakarya Havzasinin harita tizerindeki yeri
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IV. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada kullanilan veriler Meteoroloji 3. Bolge Miidiirliigiine ait 17126 numarali yagis gozlem
istasyonundan temin edilmistir. Veriler 2007-2017 yillar1 arasi mm cinsinden gézlemlenmis 4018 adet giinliik
yagis, nispi nem ve sicaklik degerlerinden segilmistir.

Veriler sigmoid aktivasyon fonksiyonunun ¢alisma prensibinden &tiirii normalize edilmistir.
Ynormalize = (Yveri'Ymax) / (Ymin'Ymax) (4)

Burada Yveri secilen n adet veriyi gostermektedir. Ymax (max = 1, 2, ..., n) veri degerleri igindeki en
biiytik degeri, Ymin (min =1, 2, ... , n) veri degerleri igindeki en kiiglik degeri ve Y normalize iS€ Verinin normalize
edilmis halini gostermektedir [24].

Normalize isleminin ardindan modellerin giris katmanlarindaki veri sayilarinin belirlenmesine
gecilmistir. Mevcut yagis, nispi nem ve sicaklik verileri birbirleri ile olan anlaml iliskilerini kaybetmeyecek
diizeyde otelenerck farkli giris katmani deger senaryolari hazirlanmigtir. Veriler arasinda korelasyon iliskisi
Tablo 1.’de verilmistir.

Tablo 1. Modellerde kullanilan verilerin korelasyon iliskileri

Veriler S N Y N-1 N-2 v-1 Y-2 Y-3 Y-4
s 1 069 | 057 | 041 | 023 | 040 | 021 | 013 | -017
N 1 078 | 086 | 0,77 | 060 | 049 | 033 | 0,24
Y 1 056 | 041 | 088 | 071 | 065 | 0,59
N-1 1 0,80 | 055 | 039 | 027 | 0,22
N-2 1 0,47 0,3 021 | 014
Y-1 1 0,84 | 0,70 | 0,63
Y-2 1 082 | 0,72
Y-3 1 0,88
Y-4 1

Tabloda S sicaklik, N nispi nem, Y yagis verilerini temsil etmektedir. -1, -2, -3 ve -4 ise 6telenen giin
sayisint belirtmektedir. Tablo incelendiginde en yiiksek korelasyon degerlerini kendi iginde Gtelenen veri
degerleri verdigi goriilmektedir. Farkli verilerde ise en yiiksek korelasyon iligkisi yagis ve nem verileri
arasindadir.

Hazirlanan bu senaryolardan karsilagtirma yapmak amaciyla 5 tanesi se¢ilmis ve Tablo 2.’de giris ve
¢ikis katman yapisi gosterilmistir. Giris katmanlari hazirlanirken veriler arasindaki korelasyon iligkisi gbz oniine
almmustir.

Tablo 2. Yapay sinir ag1 igin hazirlanan modellerin verileri

MODELLER Girig Katmani Cikis Katmani
1 S,N, Y1 Yeiis
2 S, N, Y-l, Y»Z Y;|k|§
3 S, N, N»l, Y-l, Y-Z Y;|k|§
4 S, N, N»l, N»Z, Y»l Y;|k|§
5 S, N, N, Ng, Yo, Y2 Yeiis
6 N1, N2, Yo, Yo, Y3 Yoiks
7 N1, N2, Y1, Y2, Y3, Ya Yaiks

Aym giris katman1 ve ¢ikis katmani verileri; ¢oklu dogrusal regresyon analizi ile matematiksel bir
denklem haline getirilmistir. 3, 4, 5 ve 6 bilinmeyenli olarak hazirlanan denklemler Tablo 3.’de verilmistir.
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Tablo 3. Coklu Dogrusal Regresyon analizi sonucu elde edilmis model denklemleri

MODELLER | DENKLEMLER

1 -5,258 + 0,076x1+ 0,746, + 0,156xs

2 -5,260 + 0,076x1+ 0,726x; + 0,153x3 + 0,0175x4

3 -5,692+ 0,0757 x1+ 0,625, + 0,197xs + 0,0132x4 +
0,014xs

a -5,690 + 0,0755%3+ 0,613x2 + 0,031xs + 0,140x4 -
0,0147xs

5 -5,26 + 0,0745x:+ 0,618, + 0,0334x3 + 0,135xs -
0,0187xs + 0.0332xs

6 -4,017 + 0,125x:+ 0,81x2 + 0,028x3 + 0,040x4 +
0,042xs

7 -4,33 + 0,174x1+ 0,554x, + 0,0139x3 + 0,045x, +
0,077xs + 0.1232xe

Calismada 4018 adet verinin 3214 tanesi aglarin egitimi, 804 tanesi ise test amaciyla kullanilmistir.
Yapay sinir aglarinin ve Coklu dogrusal regresyon analizinin karsilastirildigi 5 modelin gergek degerlerle olan
iliskisi ortalama karesel hata (OKH) ve R? degerlerine bakilarak degerlendirilmistir. R? degeri 1’e ne kadar gok
yaklagirsa alinan sonuglar dogruya o kadar yakin demektir. Benzer sekilde OKH degerleri 0’a yaklagtiginda
gercege daha yakin degerler elde edilmektedir. Alinan sonuglar Tablo 4.’de verilmistir.

Tablo 4. Yapay Sinir Aglar1 ve Coklu Dogrusal Regresyon analizi ile elde edilen verilerin R? ve ortalama karesel hata (OKH) degerleri

MODELLER CDR YSA

R? OKH R? OKH
1 0,32 68,16 0,53 49,78
2 0,36 65,21 0,64 45,90
3 0,41 59,81 0,68 39,44
4 0,39 62,22 0,60 42,88
5 0,47 51,71 0,75 35,84
6 0,51 44,51 0,84 30,03
7 0,62 40,11 0,92 24,76

Korelasyon degerleri gz 6niine almarak hazirlanan modellerde 1. modelin R? ve OKH degerlerine
bakildiginda her iki analiz metodunda da en kotii sonuglart vermistir. 2. model birbiriyle iligkisi biraz daha fazla
olan yeni verilerin modele eklenmesiyle 1. modele gore daha yiiksek R? ve daha diisiik OKH degerine sahip
olmustur. 3. modelde ana veri ile korelasyon degeri diisiik olan nem verisi korelasyon degeri yiiksek yagis verisi
ile degistirdiginde ise giris katman sayilar1 ayn1 olmasina ragmen 4. modelden daha iyi sonuglar elde edilmistir.
6. ve 7. modelde ise korelasyon iliskisi en yiiksek olan Otelenmis yagis degerleri agirlikta kullanildigindan
yiiksek R? degerleri elde edilmistir ve en basarili sonuglar 7. Modelden alinmis. R? degerleri ¢coklu dogrusal
regresyon analizinde 0,62 deZerine ulasmisken yapay sinir aglar1 ile yapilan modelleme 0,92 R? degerine
ulagsmustir. Yapay sinir aglari ve ¢coklu dogrusal regresyon analizi ile hazirlanmis 7 adet model arasindan en iyi
sonuglar1 vermis olan Model 7’nin grafikleri Sekil 5 ve Sekil 6’da verilmistir.
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Sekil 5. YSA Model 7 sagilim diyagrami
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Sekil 6. CDR Model 7 sagilim diyagrami

V. SONUCLAR

Yapilan ¢aligma sonucunda sicaklik, nispi nem ve oOnceki yagis degerlerinden yararlanarak eksik
verilerin tahmin edilebilmesi i¢in yapay sinir aglar1 ve ¢oklu dogrusal regresyon analiz yontemleri kullanilmistir.
Analiz tahmin modelleri olusturulurken birbirleriyle diisiik korelasyon ve yiiksek korelasyon iliskisi olan veriler
beraber kullanilmis ve korelasyon degeri diisiik olan veriler her iki tahmin metodunu da dogru sonuglar
vermekten uzaklagtirmistir. Model 7, hazirlanan modeller arasinda en basarili sonuglar1 veren model olmustur.
Agin egitildigi veri sayis1 ve verilerin birbirleri ile olan anlamli iligkisi modellerin sonuglarmin dogrulugunu
biiyiik 6lciide etkilemistir. Yapay sinir aglarinin ileri beslemeli geri yayilim algoritmasi ile elde edilen tim
model sonuglart ¢oklu dogrusal regresyon analizi sonuglarina gére daha basarili olmustur. Buradan da yiiksek
miktardaki ve birbirleriyle kismen iliskili verilerle hazirlanan tahmin modellerinde yapay sinir aglarinin ¢oklu
dogrusal regresyon analizine gore daha bagarili sonuclar verdigi anlasilmistir.
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z- Deneysel calismada, %1 Si ve %1 Sr iceren, AS21 ve AJ21 magnezyum alasimlarimin mekanik ve
0 islenebilirlik 6zelliklerine alasim bilesenlerinin etkisi incelenmistir. Alasim kompozisyonuna bagh olarak

mikroyap1 degisimi ve bunun alasimin mekanik ozellikler ile kesme kuvvetlerine ve yiizey piiriizliiliigiine
(islenebilirlige) etkileri arastirlmistir. AJ21 alasimimin mekanik 6zelliklerinin ve islenebilirliginin daha diisiik oldugu
goriillmiistiir. Diger taraftan AJ21 alasiminin ise yiizey kalitesinin daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler- islenebilirlik, Mekanik ozellikler, Magnezyum Alasimlart, AS21, AJ21, Talas yigilmasi-FBU

properties of AS21 and AJ21 magnesium alloys were investigated (containing 1% Si and 1% Sr, respectively).

The effect of changing microstructure on the alloy composition and its mechanical properties, cutting force
and surface roughness (machinability) were investigated. The mechanical properties and machinability of AJ21 alloy
were found to be lower. On the other hand, AJ21 alloy had better surface quality.

Q bstract- In the experimental study, the effect of alloy components on the mechanical and machinability

Keywords- Machinability, Mechanical Properties, Magnesium Alloys, AS21, AJ21, Flank built-up-FBU.
I. GIRIS

Magnezyum alagimlarinin ¢ok 6énemli kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlarin en énemlileri arasinda
otomotiv, tasimacilik, uzay ve havacilik ve elektronik sektorleri Sayilabilir [1-6]. Bu alagimlarin diisiik yogunluk
ve yiiksek mukavemet ve aginma dzellikleri en 6nde gelen tercih nedenleri arasindadir. Ote yandan en hafif yapi
metalleri arasinda olmalari, mekanik 6zelliklerinin gelistirilebilir olmalar1 ve dokiilebilme 6zelliklerinin gelismis
olmas1 6nemli 6zellikleri arasinda bulunmaktadir [6-14]. Bu sebeple magnezyum ve magnezyum alagimlari ile
ilgili cok dnemli bilimsel arastirmalar yiiriitilmektedir.

Magnezyum alagimlarinin yogunlugunun distik olmasi ve oldukga hafif olmasi nedeniyle ozellikle
otomotiv ve havacilik sektorlerinde yakit ekonomisi ve emisyonlarin saglanmasinda (CO2, SOx, ve NOx vb.)
olduk¢a dnemlidir [2,4,5]. Elektronik araglar, iletisim-telekomiinikasyon araglari-geregleri ve diger taginabilir
elektronik malzemeler gibi daha birgok alanda kullanilmaktadir. Bu baglamda giiniimiizde farkli alagim
ozelliklerine sahip magnezyum alagimlari {izerine ¢ok ¢esitli arastirmalar yapilmaktadir. Bu alasimlarin basinda
AZ31, AZ91, AS21, AM60, AJ21 ve AJ52 alasimlar1 sayilabilir. Magnezyum alagimlari iizerine yapilan
caligmalar incelendiginde arastirmalarin, magnezyum alagimlarimin alagim Ozelliklerinin  gelistirilmesi,
sekillendirilmesi, asinma, sertlik, ¢ekme-akma mukavemeti, yorulma, siirinme, sekillendirme ve iglenebilirlik
ozelliklerinin gelistirilmesi konularmi icerdigi gozlenmektedir [1-14]. Bu deneysel calismada ise Onemli
magnezyum alagimlarindan olan AS21 ve AJ21 alagimlarinin sertlik, ¢ekme ve akma mukavemeti gibi mekanik
ozellikleri, ve islenebilirlik 6zellikleri karsilastirmali olarak incelenmektedir.

1 Sorumlu Yazar: Birol AKYUZ; e-mail: birol.akyuz@bilecik.edu.tr
Makine Miihendisligi Boliimii, Miihendislik Fakiiltesi, Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Bilecik, Tiirkiye
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Ayrica bu alagimlarin, alasim o6zellikleri ve isleme parametrelerine bagl olarak yiizey kalitesi, talas yigilmasi
(Flank build Up-FBU), kesici takim aginmasi ve talag olusumu 6zelliklerindeki degisimler karsilastirmali olarak
incelenmistir. Alasim iceriginin (%2Al, %I1Si ve %1 Sr) mikroyapidaki degisime etkisi gozlenmistir. Bu
kapsamda bu ¢aligma 6zgiin bir nitelik tasimaktadir ve literatiirde 6nemli bir yeri doldurmaktadir.

II. DENEYSEL CALISMALAR

Bu caligmada atmosfer kontrollii ergitme firininda dokiim yontemiyle tiretilen AS21 ve AJ21 dokiim
magnezyum alagimlart (%2 Al, AS21°de %1 Si ve AJ21’de %1Sr igeren) kullanilmigtir. Deney numunelerinin
dokiimii ile ilgili ayrintilar Akyiiz [5] dnceki ¢alismalarinda ve Unal'da [9] aciklanmustir. Calismada yiiriitiilen
deneylerin iglem asamalari, ilgili numune standartlari, hazirlik siiregleri ve islenebilirlik deneylerine iliskin
ayrintilar yazarin daha dnceki magnezyum alasimlar: lizerine olan ¢alismalarinda ayrintili olarak belirtilmistir [5].
Bu ¢aligmada yiiriitiilen mekanik deneylerde elde edilen veriler (sertlik ve ¢gekme deneylerinden) en az 7 verinin
ortalamasi alinarak elde edilmistir. Deney numunelerinin (AS21 ve AJ21) alasim kompozisyonu Tablo 1 de
goriilmektedir. Bu alagimlarin kimyasal igerigi (Spectrolab M8 Optical Emission Spectrometry) ile belirlenmistir
(Tablo 1.).

Tablo 1. AS21 ve AJ21 magnezyum alasimlarimin kimyasal bilesimi
(% Wtolarak, “A” Al igerigini, “S” Si igerigi ve “J” Sr igerigini sembolize eder).

Al Si Sr Zn Mn Fe Mg
AS21 2.15 1.15 0.001 0.15 0.01 0.05 Rest
AJ21 215 0.01 1.12 0.15 0.01 0.05 Rest

Deneysel ¢aligmanin iglenebilirlik testleri ii¢ farkli kesme hizinda (talag kesiti sabit, talas derinligi-
DoC:1mm, ilerleme-f:0.1mm/rev) yapilmistir. Deney numunelerinin isleme sirasinda olusan kesme kuvvetleri,
yiizey piiriizligii degerleri incelenmistir. Ayrica talas yigilmasi (FBU), kesici takim aginmasi ve talas olusumu
gozlenmistir. Deneyler CNC torna tezgahinda (DMG CTX-Alpha300, Polycrystalline Diamond-PCD CCGT
120408 FL K10 kesici ug ile) yapilmigtir. Kuru isleme yapilmistir ve sogutucu kullanilmamistir. Kesme kuvveti
verileri yazar tarafindan 6zel olarak tasarlanan strain-gage ile elde edilmistir. Alagimlarin yiizey piiriizliiliklerine
iliskin veriler Time-TR200 ile elde edilmistir. Deneysel ¢alismanin bu kismindan elde edilen bilgiler veriler
grafikler halinde sunulmustur.

I1l. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME
A. Mikroyapi, XRD ve Mekanik Ozellikler

AS21 ve AJ21 alagimlarinin mikroyapilar (Sekil.1) ve XRD verileri (Sekil.2'de) sunulmustur. Deney
numunelerinin mikroyapilarinin a-Mg matrisi ve intermetalik fazlardan meydana geldigi gériilmiistiir. Buna gore
AS21 alagiminda M@Sive AJ21 alagiminda AlsSr intermetalik fazinin meydana gelmeye bagladigi goriilmiistiir.
Daha Once magnezyum alasimlart ilizerine yapilan c¢aligmalardan bilindigi gibi magnezyum alasimlarinda
mikroyapida goriilen ya da olusan intermetalik fazlarin alasim kompozisyonuna, soguma hizina ve soguma
ortamina bagli olarak degistigi belirtilmektedir[1-13]. Deney numunelerinde intermetalik fazlarmn goriilmesi ya
da olugsmaya baglamasinda, alasgim kompozisyonunda %2 Al'nin ve %1 Si'nin ve %1Sr' nin etkisi oldugu
soylenebilir. Yapilan ¢alismalar, magnezyum alasimlarinda Al miktarimin %3'0 gegmesi ile intermetalik fazlarin
mikroyapt igerisinde tane sinirlarinda olugsmaya basladigini ve belirginlestigini yazmaktadir[3-9]. Magnezyum
alagimlarinda, alagim bilegenlerine ve miktarlarina bagl olarak mikroyapida degisimlerin oldugu literatiirden
bilinmektedir [2-9]. Bu ¢alismada %1Si igeren AS21 alasiminda Mg,Si ve %I1Sr iceren AJ21°de Al4Sr
intermetalik fazimin goriilmeye yada olugsmaya bagladigi goriilmistir. Deneysel caligmadan elde edilen
mikroyap1 goriintiileri ve XRD verileri 6nceki ¢aligmalarla paraleldir [1-13].
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(a)As21 (b)AJ21
Sekil 1. Mikroyapi goriintiileri (AS21ve AJ21)

e & AlLSr
= Mg,Si

w{AS21

AJ21 a

Sekil 2. XRD grafikleri (AS21 ve AJ21)

Deney numunelerinin sertlik verileri (HV10) incelendiginde, AS21’de 49.2N ve AJ21'de 43.4N oldugu
gorilmiistiir (Sekil.3). AS21°de elde edilen sertlik miktar1 AJ21'e gore daha yiiksektir (~%14). AS21’in daha sert
olmasinin sebebi, bu alagim iginde bulunan %1 Si'nin etkisiyle tane sinirlarinda olusan MgSi intermetalik
fazinin etkili oldugu soylenebilir. Alasgimin sertlik artiginda, AS21°deki M@.Si intermetalik fazinin AJ21°de
olugan Al4Sr intermetalik fazindan daha ¢ok etki ettigi ifade edilebilir.

AS21 ve AJ21 Magnezyum Alasimlar:

70
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50 r3
40 -
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20
10

Sertlik ( HV)

AS21 AJ21

Sekil 3. AS21 ve AJ21’in Sertlikleri (HV10)
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AS21 ve AJ21’in ¢ekme-akma mukavemetinin (Utimate Tensile Strength-UTS, Yield Strength-YS) ve
uzama (Elongation, EI1%) (Sekil.4a-b) sunulmustur. AJ21’alasiminin ¢ekme ve akma mukavemetini AS21’den
daha diisiik oldugu, diger yandan AJ21’in uzama degerinin daha yiiksek oldugu (AS21’e gére) gorilmiistiir
(Sekil.4a-b). AJ21°de ¢ekme ve akma mukavemeti sirasiyla 130.6Mpa ¢ekme mukavemeti ve 78.9MPa akma
mukavemeti, AS21°de ise 185.5Mpa ¢ekme mukavemeti ve 92.1MPa akma mukavemeti gergeklesmistir. Uzama
(%) ise sirastyla AS21 ve AJ21°de %4.7 ve %5.9 olmustur.

Deneysel calismanin bu kismindan elde edilen verilere gore, AS21 ve AJ21°de mekanik 6zellikler
iizerinde (sertlik ve mukavemet artiginda) alagimi olusturan elementlerin etkisiyle olusan intermetalik fazlarin
etkisinden s6z edilebilir. AS21 ve AJ21 alagimlarinda intermetalik fazlarin (Mg,Sive Al4Sr) alagimlarin sertlik
ve mukavemet artig1 yoniinde etki ettigi sOylenebilir. AS21’°de olusmaya baslayan Mg»Si’nin, AJ21°de goriilen
AlSr’den daha ¢ok alagimin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesine etki ettigi ifade edilebilir. Bu baglamda
magnezyum alagimlarinda sertlik ve mukavemet artisginda %1 Si'nin varhgmm %21 Sr'den daha etkin oldugu
gorilmiistiir.

AS21 ve AJ21 Magnezyum Alasimlart
5 AS21 ve AJ21 Magnezyum Alasimlar
= 250,00 10
= g -
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Sekil 4. AS21 ve AJ21’in (a) Kopma-Akma Mukavemeti ve (b) Uzama Verileri

B. Islenebilirlik Ozelligi

Bu kisimda dene20ylerde ii¢ farkli kesme hizinda (sabit talag kesitinde) alagimlarin kesme kuvvetlerine
ait degerler alinmistir (Sekil.5). Alasimlarin kesme kuvvet degerleri incelendiginde, AS21’de daha diisiik kesme
kuvvetleri dl¢lilmiigtiir. Kesme hizi artigina bagli olarak alagimlarin kesme kuvvetlerinde de artis olmustur
(Sekil.5). Kesme kuvvetlerinin artisina AJ21°de goriilen AlsSr intermetalik fazinin AS21°de goriilen Mg5Si
intermetalik fazindan daha ¢ok etki ettigi gozlenmistir. Kesme kuvvetleri 56m/min ve 168m/min’de sirasiyla
sOyle gerceklesmistir; AS21°de 41.9N ve 43.2N ve AJ21°de 55.9N ve 62.4N dir (Sekil 5.)

AS21 ve AJ21 Magnezyum Alasimlar
AS21 ve AJ21 Magnezyum Alasimlan (DoC:1mm) 16
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Sekil 5. AS21 ve AJ21’in (a) kesme kuvvetleri ve (b) Yiizey piiriizliliigii verileri (DoC:1 mm, f:0.10 mm/rev).

Deneyde kullanilan alagimlarin iglenmesi sirasinda kesici takim ucunda olusan asinmalar, talas
yigilmas1 (FBU) ve deneyden elde edilen talas goriintiileri ise Sekil 7.’de sunulmustur. AS21 ve AJ21’in
islenmesi esnasinda Kesici ile alagim yiizeyi arasinda meydana gelen siirtiinmenin etkisiyle (dry adhesion) talas
yigilmasinin (FBU) oldugu [5,7,8,14-21] ve bdylece kesici uclarda asinmalarin meydana geldigi goriilmiistiir.
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Magnezyum alasimlarinin yanma duyarliligt nedeniyle talagli islemede sogutma sivisi kullanilmamasinda
etkisiyle kuru siirtinmenin etkisiyle sicaklik artist oldugu bilinmektedir [5,7,8,14-21]. AS21 ve AJ21
alasgimlarinin islendigi kesici u¢ yiizeylerine bakildiginda, AJ21 alasimimin islendigi kesici yilizeyinde FBU
olusumunun ve agmmanin daha genis yiizeyde meydana geldigi gbzlenmistir (Sekil 6.). AJ21’de alasiminda
olusan talaglarin daha siki spiral seklinde kivrildigi gézlenmistir. AS21 ve AJ21°de olugsmaya baglayan Mg,Si ve
Al,Sr intermetalik fazlarin, alagimlarin kesme kuvvetlerini artirmasi yoniinde etki ettigi ve kesici yiizeylerinde
FBU olustugu ve aginma oldugu ifade edilebilir (Sekil 6.). Deneysel ¢alismadan elde edilen verilere gore, alasim
kompozisyonuna (%1 Si ve %1 Sr'nin) ve kesme hizina bagli olarak kesme kuvvetlerinde meydana gelen artigin
talag ile kesici ug ara yiizeyinde olusan dislokasyon yigilmasina neden oldugu ve bunun da etkisiyle kesme
kuvvetlerinin arttigi ifade edilebilir [5,7,14-21]. AJ21’de, kesme Kkuvvetlerinin daha yiiksek olmasi AlsSr
intermetalik fazinin alagimin islenebilirligini diigiirdiigi (kesme kuvvetlerini artirdigl) gozlenmistir. Diger
taraftan bu fazin, AJ21’in yiizey kalitesini artirdig1 gézlenmistir.

(a) Ref. (b)AS21 (©)AI21
Sekil 6. AS21 ve AJ21de kesici ugta talas yigilmast (FBU) (DoC:1 mm, f:0.10 mm/rev).

(2)AS21 (b)AJ21

Sekil 7. AS21 ve AJ21 'den elde edilen talaslar (DoC:1 mm, f:0.10 mm/rev).

AS21 ve AJ21 magnezyum alagimlarinin mekanik 6zellikleri ve islenebilirliginin incelenmesi iizerine
yapilan bu deneysel ¢alismada olugan mikroyapilar, XRD verileri ile mekanik testlerden edilen sonuglar ve
islenebilirlik boliimiinden elde edilen veriler birbirleri ile uyumludur.

IV. SONUC

Yapilan ¢aligmada sunlar gozlenmistir;

o AS21’de MgzSive AJ21°de Al4Sr intermetalik fazinin, %2 Al, %1 Si ve %1 Sr'nin varligina baglh
olarak tane sinirlarinda olugmaya basladig1 gézlenmistir.

o AS21 ve AJ21’de Mg.Si ve AlsSr’nin, alasgimin mekanik ozelliklerinde artisi neden oldugu
gozlenmistir. AJ21'in mekanik 6zelliklerinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Buradan hareketle AS21’deki
Mg.Si intermetalik fazinin mukavemet artisinda daha etkili oldugu goriillmiistiir.
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e AS20’in islenebilirliginin daha yiiksek oldugu goriilmistir. Deneydeki alagimlarda kesme

kuvvetlerinin biiyiikligiinde Mg.Si ve AlsSr intermetalik fazinin etkisi goriilmiistiir. Kesme hizi artikga kesme
kuvvetlerinin de artmasina (dislokasyon yigilmasina) ve FBU olusumuna neden oldugu goriilmistiir. Diger
taraftan, bu fazlar kesme hiz1 arttik¢a her iki alagimin yiizey kalitesinin artmasini saglamistir. AJ21°deki kesici
yiizeyinde meydana gelen asinma daha genis yiizeye yayillmustir.
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3 z- Bu derlemede, metal nanopartikiillerin (NP) sentezi, 6zellikleri ve mikroalglerle olan etkilesimleri ile
0 uygulamalar1 hakkinda genel bir bakis sunulmaktadir. NP'ler, 1-100 nm arasinda degisen biiyiikliikteki
maddelerdir. Ozellikleri, sekilleri veya biiyiikliiklerine gore farkh simflara ayrilabilirler. Bu ozellikleri
nedeniyle, kataliz, goriintilleme, tibbi uygulamalar, enerji tabanh ve cevresel uygulamalar1 iceren cesitli ticari
uygulamalar icin uygun adaylardir. Biyonanoteknoloji ile biyolojik sistemler kullanilarak nanomateryal sentezi
gerceklestirilmektedir. Bu tiir biyolojik sistemler arasinda mikroalgler, metal iyonlarim almak ve detoksifikasyon
siireci ile nanopartikiiller iiretmek icin ¢ok biiyiik bir potansiyele sahiptir.

Anahtar Kelimeler- Mikroalg, nanopartikiil, biyonanoteknoloji, sekonder metabolit

bstract- In this review, synthesis and properties of metal nanoparticles (NP) and their interactions and
A applications with microalgae are presented. NPs are of size ranging from 1-100 nm. They can be divided into

different classes according to their features, shapes or sizes. Because of these features, they are suitable
candidates for various commercial applications including catalysis, imaging, medical applications, energy-based and
environmental applications. Nanomaterial synthesis is carried out by biological systems with bionanotechnology.
Among such biological systems, microalgae have a tremendous potential to take up metal ions and produce
nanoparticles with the detoxification process.

Keywords- Microalgae, nanoparticule, bionanotechnology, secondary metabolite
I. GIRIS

Algler, karbondioksiti atmosferden organik karbon haline doniistirmek icin giines 15181 kullanan
fotosentetik organizmalardir ve diger organizmalar i¢in hem hiicresel karbon hem de kimyasal enerjinin nihai
kaynagidir. Bu nedenle, alglere birincil ireticiler de denilmektedir [1]. Algler yapisal olarak tek hiicreli
(mikroalg) ve ¢ok hiicreli (makroalg) olmak iizere iki bilyiik gruba ayrilirlar. Algler igerdikleri pigmentlere, depo
maddelerine ve hiicre duvari yapi taslarina gore mavi-yesil bakteriler (Cyanobacteria), mavi-yesil algler
(Glaucophyta), 0Oglenalar (Euglenophyta), Kriptomonadlar (Cryptophyta), Haptofitler (Haptophyta),
Dinoflagellatlar (Dinophyta), kahverengi algler (Ochrophyta), kirmizi algler (Rhodophyta) ve yesil algler
(Chlorophyta) olarak siiflandirilirlar [2]. Mikroalglerin fototrofik biiyiimesi i¢in 151k, karbondioksit ve besin
maddelerine ihtiyaclar1 vardir [3]. Bazilari, karbon kaynag: olarak seker, gliserol veya organik asit kullandiklari
i¢in heterotrofik veya hem fototrofik hem de heterotrofik olabildikleri i¢in miksotrofik olarak biiyiiyebilirler [4].
Alglerin %701 ekolojik olarak sularda (deniz, gol ve nehirler) yasamakla birlikte, karasal ortamda da (toprak,
aga¢ ve kayalar) yasayabilmektedirler [2]. Mikroalg biiylimesi i¢in optimum sicaklik genellikle 20-30°C'dir.
Ancak bazi suglarin buzla kapli alanlarda ¢ok daha diisiik sicakliklarda, kaynak sulari gibi yiiksek (70°C)
sicakliklarda, ¢ok tuzlu su ortamlarinda, diisik 151k yogunlugu ve yiiksek basing altindaki gdl ve deniz
ortamlarinda biiyiiyebildigi de bildirilmistir [5,6]. Mikroalgler yapilarinda bulunan lipit, pigment, karbonhidrat,
vitamin ve protein gibi endiistrinin farkli uygulama alanlarinda degerlendirilebilecek bilesiklerin kaynagidir [7].
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Bu 6zelliklerinden dolayr kozmetik ve ilag endiistrisinde, su liriinleri yetistiriciliginde, atik sulardaki kirletici
maddelerin uzaklastirmasinda kullanilmaktadir. Ayrica mikroalgler, yiiksek yag icerigi ve hizli biyokiitle tiretimi
nedeniyle biyoyakit iiretimi i¢in potansiyel olarak iyi bir kaynak olusturmaktadir [8-10].

Nanometre araligindaki metal nanopartikiiller optik, elektrik ve manyetik Ozelliklere sahiptir.
Kozmetikten ilaca kadar degisen artan sayidaki ticari Uriinler, kazayla ya da tesadiifen ¢evreye salinabilecek
sekilde iretilmis nanomalzemelere sahiptir [11]. Son giinlerde, nanopartikiillerin, bitki koruma ve iretimi,
kozmetik, ilag, fotonik kristaller, ¢esitli analizler, gida, kaplamalar, boyalar, kataliz ve malzeme biliminde gesitli
uygulamalari bulunmaktadir. Metal nanopartikiillerin, 6zellikle de TiO2, ZnO, CuO, PbO gibi agir metal veya iz
metal iyonlari i¢erenlerinin suda yasayan organizmalar igin toksik oldugu bulunmustur [12].

Alg biyoteknolojisinde nanomalzemelerin uygulanmasi olduk¢a yenidir. Uygulamalarin kolaylastirilip
giivenirliginin saglanmasi i¢in, nanopartikiillerin &zelliklerinin deneysel yaklagim ile ortaya konulmasi
gerekmektedir. Bircok metalin, metalloidlerin ve metalik nanopartikiillerin mikroalg biiylimesi ve
metabolizmasini etkiledigi bilinmektedir [13]. Bununla birlikte, yilksek konsantrasyonlu nanopargaciklarin alg
biyokiitlesine katilmasinin gida ya da ilaglarda kullanildiginda insan sagligi risklerine neden olabilecegi ve algal
biyodizel iretiminde uygulandiginda risklerin ¢ok daha diisiik oldugu diisiiniilmektedir [14,15]. Bu c¢alisma,
metal nanopartikiillerin sentezi, 6zellikleri ve mikroalg tiirleri iizerine etkileri ile mikroalglerden nanopartikiiller
kullanilarak endiistriyel bilesikler tiretmek i¢in yapilan uygulamalar hakkinda bir bakis sunmaktadir.

Il. NANOPARTIKUL (NP)

Nanobilim, ¢esitli bilim ve teknoloji alanlarinda genis bir uygulama yelpazesini kapsayan, hizla gelisen
bir alandir. Nanoteknoloji, nanomateryaller ve nanopartikiil sdzciiklerinde kullanilan Yunanca 6n ek ‘nano’, bir
fiziksel biiytikliigiin bir milyarda biri anlamina gelmektedir. Nanoteknoloji, 100 nm’den daha kiigiik biyolojik ve
biyolojik olmayan yapilarin karakterizasyonu, yapimi ve islenmesi {izerinde yogunlagmis bir teknolojidir. Nano
Olgekli malzemeler 1-100 nm boyut araliginda olan malzemelerdir. Bir nanometre ise metrenin bir milyarda
birine esit bir uzunluk birimidir [16,17]. Nanoteknolojiyi diger bilim dallarindan ayiran en 6nemli 6zellik hano
boyutlarda malzemelerin yiizey/hacim oranlarinin artmasidir. Bu sayede malzemenin 6zelliklerinde biiyiik
degisiklikler saglanabilmektedir [16,18,19]. Yiizey/hacim oranlarina bagl olarak; ¢ok ince filmler, tiipler, teller
ve kaplamalar gibi geleneksel bigimlerine kiyasla yeni islevler ve ozellikler tasiyan malzemeler liretmek igin
kullanilabilirler. Tasarlanmis nanopartikiiller elektronik, gida teknolojisi, enerji ve ilag sektdrlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir ve 20 milyar €'luk tahmini kiiresel piyasa degerine sahiptir [20]. Nanopartikiiller,
antiviral, antibakteriyel, antifungal, antikanser ve antiparazit 6zelliklere sahip olmakla birlikte, kataliz veya
fotonik alanlarda uygulama bulmaktadirlar [13, 21]. Metalik nanopartikiiller, dokme metallerden farkli fiziksel
ve kimyasal 6zelliklere (6r., daha diisiik erime noktalari, daha yiiksek spesifik yiizey alanlari, optik 6zellikler,
mekanik mukavemet ve manyetlzasyon) sahiptirler ve bu nedenle cesitli endiistriyel uygulamalarda daha ¢ok
kullanilmaya baslanmislardir. Ozellikle sahip olduklar1 optik &zellikler son derece caziptir. Ornegin, 20 nm'lik
bir altin nanopargacik karakteristik sarap kirmizisi, giimiis bir nanopargacik sarimsi gri, platin ve paladyum
nanopartikiilleri ise siyah renktedir. Nanopartikiillerin optik 6zellikleri, MS 4. yiizyildan 6nceki zamanlarda bile
heykellerde ve resimlerde kullanilmigtir [22].

I1l. NANOPARTIKULLERIN SENTEZLENMESI

NP'lerin pek ¢ok endiistriyel alanda sik¢a kullanilmaya baslanmasi, nanopartikiil sentezlenmesinin de
Oonemini artirmaktadir. Herhangi bir maddeye disaridan mekaniksel ya da kimyasal uygulamalarla enerji
verilerek maddenin nanoboyuta par¢alanmasi saglanabilmekte olup, NP sentezi i¢in pek c¢ok farkli yontem
gelistirilmigtir [19]. Nano partikiillerin iiretiminde yukaridan asagi ve asagidan yukari olarak adlandirilan iki ana
yaklagim bulunmaktadir [18]. Yukaridan asagiya yaklagimda hacimsel malzemeye disaridan mekaniksel veya
kimyasal iglemler ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano boyuta kadar inebilecek kiigiik pargalara
ayrilmasi saglanmaktadir [23]. Asagidan yukariya yaklagimda ise atomlar veya molekiiller ile organik veya
inorganik yapi insa edilmektedir [24]. Yiksek kaliteli nanopartikiillerin {iretimi, geleneksel yontemlerle
karsilastirildiginda basit operasyonlarla gergeklestirilebilmektedir [25]. Nanopartikiillerin iiretimi i¢in; mekanik,
lazer ve UV 1sinlama islemleri, mikroemiilsiyon sistemi, hidrotermal proses, sol-jel islemi, kimyasal buhar
yogunlagmasi, sonokimyasal igleme ve mikrobiyal biyosentez gibi teknikler kullanilmaktadir [26]. Nanopartikiil
iretiminde kullanilan teknolojiler ile elde edilen partikiillerin toksik igeriklerinin yiiksek olmasi, partikiil
kararliliklarinin iyi olmamasi1 ve kullanilan teknolojilerin pahali olmast yeni teknolojilerin arastirilmasi
gerekliligini ortaya ¢ikarmustir [27]. Bu baglamda arastirmalar dogada var olan, nano boyutlar iceren maddelerin
ve canlilarin incelenmesine yonelmis ve canli yapilar kullanilarak inorganik maddelerin iiretilmesi arastirilmaya
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baslanmistir. Mikroorganizmalar (bakteri, maya, mantar ve mikroalgler) ile bitkilerin ya da bitki kisimlarinin
kullanildig1 biyolojik yontemlerle nanopartikiillerin sentezi ve iiretimi yesil ve ¢evre dostu bir yontemdir [28].
“Yesil Nanoteknoloji” ¢evre dostu, toksik madde igeriginin az oldugu, canli hiicrelerden nanopartikiil iiretimi
esasina dayanan bir kavram olarak ortaya c¢ikmustir. Diger yOntemlere kiyasla biyolojik prosediir ile,
stirdiiriilebilir, daha diigiik maliyetli ve biiylik miktarlarda nanopartikiiller iretilebilmektedir [29-31].

Nanopartikiillerin biyosentezi ¢esitli mikroorganizmalar tarafindan hiicre i¢i ve hiicre dig1 biyokimyasal
yollardan ortaya ¢ikar. Genel olarak, nanopartikiillerin sentezinin, toksik maddelere maruz kalmanin bir sonucu
olarak, bu materyalin yakalanmasi veya elektrostatik etkilesimler aracihigiyla hiicre dist maddelerin salgilanmasi
ile olustugu diistniilmektedir. Alternatif olarak nanopartikiiller hiicre dist veya hiicre i¢i enzimler ile
olusturulabilmektedir [32,33].

IV. NANOPARTIKULLERIN MiKROALGLERE OLAN ETKILERI

Mikroalglerin hiicresel fonksiyonlar1 igin metaller vazgegilmezdir. Fotosentez dongiisii, DNA
transkripsiyonu, P alimi ve N; asimilasyonuna katilan enzimler i¢in kofaktor olarak gorev yaparlar. Metaller
ayrica mikroalgal hiicrelerin morfolojisini de etkiler. Metallerin varlig1 klorofil, karotenoit ve fikobilinler gibi
fotosentez isleminde gorev alan pigmentlerin tizerinde de etkilidir. Bununla birlikte, metallerin ve agir metallerin
yiiksek konsantrasyonlar1 mikroalg hiicrelerinde negatif etkilere neden olabilmektedir [34].

Metaloid ve metalik nanopartikiiller de mikroalgler {izerinde dogrudan etkiye sahiptir. Nanopartikiillerin
mikroalglere olan toksik etkisinin, oksidatif strese neden olan reaktif oksijen tiirleri olusumu, golgeleme etkisi ve
aglomerasyon ile iligkili oldugu bilinmektedir [35]. Nanopartikiillerin inhibe edici aktivitesi; biiyiikliiklerine,
mikroalg kiiltiiriiniin yasina ve biiylime ortami bilesimine baghdir. Alglerin agir metal partikiillerinin
biyoabsorbsiyonu, bu pargaciklarin yiizey yiikii ile iliskilidir. Algal hiicre duvarlarinin eleme 6zelliginden dolay1,
5-20 nm arasindaki NP’lerin hiicre duvarindan gegerek, hiicre zarina ulagsmasi beklenir [11]. Bir¢ok metal (Fe,
Zn, Cu, Cd, Cr, Ni, Hg, Pb, La, Li, V), metalloid (As, Te) ve metalik nanopartikiillerin (Ag, Pt, TiO2, ZnO, CeOy,
NiO, BaTiOs, Y203, Al,03) mikroalg bilylimesi ve metabolizmasi i¢in stres olusturucu veya modiilatér olarak
islev gorebilecegi yapilan calismalarla ifade edilmektedir [13]. Diger taraftan, nanopartikiillerden salinan metal
iyonlar1 siyanobakteri ve mikroalg biiylimesini tesvik edebilmektedir [15]. Oksit nanopartikiillerin mikroalgler
iizerindeki toksisitesi hakkinda birgok c¢aligma bildirilmis olmasina ragmen, sadece birka¢ calisma algal
biyoteknoloji iizerindeki potansiyel etkilere odaklanmustir [36]. Ornegin, AgNP'lerin oksidatif ¢dziinmesinden
ortama Ag* salinimi, bakteriler ve algler de dahil olmak {izere gesitli organizmalar1 olumsuz yonde etkileyebilir.
AgNP'lerin proteinlerle etkilestigi gosterilmistir. Algal hiicrelerde AgNP'lerin etkisi; toplam klorofil igerigindeki
zamansal azalma, fotosentetik enzimleri ters yonde etkilenmesi, kromozomal anormallikler ve hiicre geperine
zarar vermesi seklinde ortaya ¢ikmaktadir [37,38].

V. MIKROALGLER UZERINE YAPILAN NANOPARTIKUL UYGULAMALARI

Ekolojik sistemlerin korunmasi i¢in ¢esitli kanallarla ortama bulagsmis kontaminantlarin uzaklastiriimasi
amaciyla fiziksel ve kimyasal bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlere alternatif olarak kontaminantlarin
biyolojik olarak uzaklagtirilmasi, taginmasi anlamina gelen “Bioremediasyon Yontemi” siklikla kullanilmaya
baglanmigstir [19]. Ancak verimlilik, operasyonel yontem, enerji gereksinimleri ve yiiksek maliyet gibi faktorler
bu yontemin kullanilabilirligini kisitlanustir. Ozellikle sucul ekosistemler icin mikroalglerin; absorbsiyon ve
biyolojik birikim 6zelliklerinden dolayr nanopartikiillerin tasginiminda 6nemli rol oynayabilecekleri
diigiiniilmektedir. Son yillarda nano 6lgekli malzemeler; etkinlik, maliyet ve ¢evre dostu olmalari nedeniyle
mevcut malzemelere alternatif hale gelmistir [39]. Biyosentez, zararli kimyasal kullanimini en aza indirmeye
yardime1 olmakla beraber, basit ve uygun maliyetli olusu ve zamandan tasarruf saglamasi nedeniyle avantajlidir.
Zn, Ag, Au, Fe ve Cu nanopartikiilleri bir¢ok aragtirmaci tarafindan bakteriler, mantarlar ve algler kullanarak
sentezlenmigtir. Cystophora moniliformis (ZnNP); Sargassum muticum, Navicula atomus (AgNP);
Klebsormidium flaccidium, Tetraselmis kachinensis (AuNP); Sargassum muticum (FeNP); Bifurcaria bifurcate
(CuNP) arastirmacilar tarafindan alglerden elde edilen NP’lerdir [40]. Kahverengi bir alg olan Sargassum
glaucescens'den elde edilen NP'ler kullanilarak nikel ve kobaltin ortamdan uzaklastirilmasinda metal iyon
biosorbsiyonunun uygulanabilir, endotermik ve kendiliginden olabildigi sonucu elde edilmistir [41]. AgNP'lerin
biyosentezinde; iki alg (Nannochloropsis oculata ve Chlorella vulgaris) ile ii¢ laktobasil (Lactobacilli
acidophilus, Lactobacilli casei, Lactobacilli reuteri) kullanilmis ve nanomalzemelerin iiretiminde umut verici
oldugu ifade edilmistir [42]. Mavi-yesil algler arasinda Anabaena, Calothrix, Leptolyngbya ve Nostoc
ellipsosporum’un hiicre i¢i Au, Ag, Pd ve Pt nanopartikiillerini sentezledigi bildirilmistir [43,44]. Yesil alg
Chlorella vulgaris’in hiicre iginde Au, Pd, Pt, Ru, Rh ve Ir’nin nanopartikiil iirettigi rapor edilmistir [45].
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Ag iyonlart ve Ag bazli bilesikler bakterisidler olarak bilinir, diisiik derisimde toksik degildir ve
antibakteriyel ajan olarak nanopartikiillerle ¢alisan arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. AgNP, mikrobiyal
hiicrelerle temas eden genis yiizey alani nedeniyle etkili antibakteriyel aktivite gosterir [46]. AgNP'lerin
antibakteriyel aktivitesi Cyanobacteria ve Chlorphyta’ya mensup bazi tiirler tarafindan sentezlenmis ve
patojenik bakteriler {izerinde test edilmistir. Test edilen Cyanobacteria’larin ve mikroalglerin gogunun AgNP'leri
sentezleyebildiklerini gostermistir. Sentezlenen AgNP'lerin bityiikligii ve seklinin kullanilan susa bagh oldugu
da saptanmistir [33]. Yesil mikroalg Chlamydomonas reinhardtii kullanilarak AgNP’lerin biyosentezi ve
antimikrobiyal potansiyeli, patojen bir bakteri olan Listeria monocytogenes iizerinde arastirilmistir. Sonugta
patojen biiyiimesini inhibe edebildigi gosterilmistir [47].

Mikroalg kiiltiirlerinden elde edilen degerli bilesiklerin sentezinin ve liretiminin arttirilmasi {izerine ¢ok
sayida arastirma yapilmaktadir. Metal, metaloid ve metalik nanopartikiiller mikroalg biiyiimesi ve
metabolizmasina hem stres olusturucu hem de modiilatorler olarak etki yapabilmektedir. Mikroalg hiicrelerini
metale maruz birakarak pigment, lipit, peptit vb. hedef iiriinlerin sentezini baglatmak ve artirmak ilging bir
yontem olarak gériilmektedir. Ozellikle algal lipit {iretimi, biyoyakit elde edilmesi konusundaki artan endiseye
baglt olarak yogun ilgi ¢ekmektedir. Kimyasal (metal stres) veya fiziksel, g¢evresel kosullar altinda mikroalg
yetistiriciligi, hedef bilesiklerin iiretimini uyarabilir, biiyiikk miktarlarda TAG'lerin sentezi ve birikimine neden
olabilir. Oksidatif stresi indiikleyen tipik nanopartikiillerin, uygun konsantrasyonda uygun bir sekilde
uygulandiginda, alg biiyiimesini ve sekonder metabolitleri biriktirmeyi destekleyen bir aday olabilecegi
arastirmacilar tarafindan varsayilmaktadir [35, 48].
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