Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2019, 3: 188-200
DOI: 10.7240/jeps.4765 1 4

REVIEW / DERLEME

A Review on the Flavonoids — A Dye Source

Dogal Boya Kaynag — Flavonoidler Uzerine Derleme

Ozan DEVEOGLU! (2, Recep KARADAG??
! Cankiri Karatekin University, Faculty of Science, Department of Chemistry, Cankiri, Turkey
2 Istanbul Aydin University, Faculty of Fine Arts, Department of Fashion and Textile Design, Istanbul, Turkey
3 Turkish Cultural Foundation (TCF), Cultural Heritage Preservation and Natural Dyes
Laboratory, Istanbul, Turkey

Abstract

In this study, the short information was given about flavonoids giving yellow colour to plants present in nature. In addition to these, fla-
vones, flavonols, flavanones and isoflavonoids as subgroups were also reviewed. Among these subgroups, flavones and flavonols are one
of the most important classes of phenolic compounds. The information about the most important dye plants including flavonoids was also
given in this study. The investigated plants are weld (Reseda luteola L.), onion (Allium cepa L.), young fustic (Cotinus coggygria SCOP),
Anatolian buckthorn (Rhamnus petiolaris Boiss), dyer’s greenwood (Genista tinctoria L.) and Spanish broom (Spartium junceum L.). The
most important yellow dyestuff and the oldest European dye among these dye sources is known as the luteolin dye. The dye plants were
used for yellow color dyeing in ancient and historical textile. Nowadays, flavonoids are reused for sustainable, non-toxic, green textile and
environment friendly textile dyeing. In the same time, flavonoids have been used for natural lake organic pigment, cosmetic, pharmaceu-
itical industries. In recent years, it has been suggested to use flavones in textile dyeing, cosmetic, pharmaceutical, efc. industries by the
World Health Organization (WHO). Therefore, we have aimed to contribute to similar studies theoretical and experimental in natural dye-
ing studies.

Keywords: Flavonoid, natural dye, dye plant.

Oz

Bu ¢alismada, dogadaki mevcut bitkilere sar1 renk veren flavonoidler hakkinda kisa bilgi verilmis olup, ek olarak da, bu bilesiklerin alt
gruplari olan flavonlar, flavonollar, flavanonlar ve isoflavonoidler hakkinda genel bilgiler sunulmustur. Bu alt gruplar arasinda flavonlar
ve flavonollar fenolik bilesiklerin en 6nemli siniflarindan birisidirler. Flavonoidleri igeren en dnemli boya bitkileri hakkinda bilgiler de bu
caligmada verilmistir. incelenmis bitkiler muhabbet gigegi (Reseda luteola L.), sogan (Allium cepa L.), boyact sumagi (Cotinus coggygria
SCOP), cehri (Rhamnus petiolaris Boiss), boyaci katirtirnagi (Genista tinctoria L.) ve katirtirnagt (Spartium junceum L.)’dir. Bu boya kay-
naklari arasinda en 6nemli sart boyarmaddesi luteolin’dir. Anadolu ve Avrupa’ya 6zgii boyarmaddenin en dnemlilerinden birisi olarak bili-
nir. Bir ¢ok boya bitkisi antik ve tarihi tekstillerde sar1 renk boyamacilig i¢in kullanilmistir. Giinlimiizde, flavonoidler siirdiiriilebilir, tok-
sik olmayan, eko tekstil ve ¢cevre dostu tekstil boyamacilig i¢in yeniden kullanilmaya baslanmistir. Ayn1 zamanda, flavonoidlerin dogal lak
organik pigment, kozmetik ve ilag endiistrisi igin kullanimi yeniden artmustir. Son yillarda, Diinya Saghk Orgiitii (WHO) tarafindan tekstil
boyamaciliginda, kozmetik ve ilag¢ endiistrileri ve benzeri alanlarda flavonlarin kullanim1 6nerilmistir. Bu nedenle, bu ¢caligmada dogal bo-
yarmaddelerin teorik ve deneysel benzer ¢aligmalara katki saglamasi amaglanmgtir.

Anahtar Kelimeler: Flavonoid, dogal boya, boya bitkisi.

I. INTRODUCTION

Flavonoids have found in nature for over one billion years [1,2]. These compounds were discovered by the Hungarian No-
bel laureate Albert Szent-Gydrgyi in 1936 [3]. “Flava” means yellow in Greek [4]. The components of dyes using in textile
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dyeing are soluble and coloured organic compounds. They
are mostly applied to fibres from a solution in water [5]. Fla-
vonoids are usually applied as mordant dyes. As a result of
this, the colours from yellow to greenish yellow and brown
are obtained [6]. Natural dyes were typically used for the
coloring of the food substrate, leather and the natural pro-
tein fibres such as wool, silk, and cotton as well as fur since
the past [7-9]. At the same time, they were also used to color
cosmetic products and to manufacture inks, watercolors and
artist’s paints [8]. Besides, they were also used for food, bu-
ildings and in painting restoration [10]. To give an example,
there are about 450 dye plants including dye in India [11].
The use of natural dyes was rapidly reduced after the dis-
covery of synthetic dyes in 1856 [12,13]. Natural dyes in
comparison with synthetic dyes are generally environment
friendly, anti-allergenic, biodegradable and less toxic [14,
15]. Flavonoids first appeared in green algae 500 million
years ago [16]. Flavonoid dyes giving yellow colour to the
flowers are important sources of dyes and pigments [17-19].
There are more than 4000 known flavonoids in nature [20].
Flavonoids are abundant in Polygonaceae, Rutaceae, Le-
guminosae, Umbelliferac and Compositae [21]. Flavonoid
compounds consist of a C -C,-C, carbon skeleton [22-27]. In
Figure 1, the basic chemical structure of flavonoids is given.

Figure 1. Basic chemical structure of flavonoids

A few nonplant sources also include flavonoids. For
example, these compounds are present in the wings and bo-
dies of butterflies in the Satyridae, Lycaenidae, and Papilio-
nidae families. Besides, the only reported mammalian flavo-
noid source is also obtained from the scent of glands of the
Canadian beaver. This flavonoid compound is 4’-methoxyf-
lavan. Besides, flavonoids cannot be synthesized by humans
[28].

Most of flavonoids are present in plants as glycoside com-
pounds. Mostly these flavonoid compounds split into to an
aglycon and sugar during natural dyeing. The basic structure
of the flavonoids is the colourless flavone [29].
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Flavones and flavonols (3-hydroxyflavones) are the
main chromophores in flavonoids giving yellow colour [30].

Flavonoids occur as aglycones, glycosides and methyla-
ted derivatives [31,32]. Flavonoids are often hydroxylated
in positions 3, 5, 7,3”,4” and / or 5’ [12,33]. 90 % of all yel-
low dyes approximately form flavonoids [34]. The hydroxy
and methoxy derivatives of flavones and isoflavones include
most of naturally occuring yellow colours [35]. The colour
index disclosed that nearly 50 % of all natural dyes used in
the colouring of textiles are flavonoids [36]. Flavonoids can
solubilize commonly in water [10,37].

The possible sugar groups present in the flavonoid mole-
cules increase the water solubility of the hydrophobic flavo-
noid molecules [18]. However, flavonoids obtain lipophilic
feature with metyl groups and isopentyl units [38]. Flavono-
ids may also help plants living on soils that are rich in metals
such as aluminium [39]. Flavonoid derivatives were used in
paintings as lake pigments and in historical textiles as mor-
dant dyes until the late nineteenth century [40-42]. Accor-
ding to ancient recipes, the most commonly used mordant
material in the natural dyeing giving colour the historical
textiles was an aluminium salt in a form of KAI(SO,),, also
called potash alum [43]. Flavonoids give colour flowers and
also protect the plants from microbes and insects [38]. While
the less polar solvents are especially important for the ext-
raction of flavonoid aglycones, the more polar solvents are
used for flavonoid glycosides or anthocyanins. The less po-
lar aglycones such as isoflavones, flavanones, and dihydrof-
lavonols, or flavones and flavonols which are largely met-
hylated, are usually extracted with solvents such as benzene,
chloroform, ether or ethyl acetate [44]. Acylation of flavo-
noids can effect the solubility of the flavonoids and this situ-
ation cause a shift in their absorption spectra [45].

II. SOME SELECTED FLAVONOID CLASSES

2.1. Flavones

The name “flavone” was first suggested by von Kostanecki
and Tambor [46]. Flavones have not a 3-hydroxyl group at
the C ring, but flavonols have this group [20]. Naturally for-
ming flavones show the most distribution in the plants. Ne-
arly, the flavones are spreaded in the region to be until the
bract from the root of a plant [47].

The flavone — based dyes are known to generate stable
complexes with metal cations such as aluminium (III),
iron(Il), and tin (II) [48]. Flavones are colourless organic
compounds [49]. These compounds are common in angios-
perms [50]. Flavone compound is insoluble in water and it
melts at 100°C. At the same time, this compound fluoresces
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violet in concentrated sulfuric acid. At the resulting of treat-
ment with alcoholic alkali, flavanone is obtained from fla-
vone. Flavones are responsible for ivory and yellow colours
in plants and flowers [51].

Nowadays, more than 300 flavone aglycones have been
isolated from the plants [52]. The most important flavone —
luteolin, is mainly present in vegetables such as artichoke,
basil, celery and parsley [53].

2.2. Flavonols

Flavonols contain widely quercetin, kaempferol, rhamne-
tin, morin, myricetin and fisetin etc. flavonoids which are
known having antioxidant features [54]. Quercetin dye rela-
ting to flavonol class was firstly isolated from oak tree (Qu-
ercus rubra). Interestingly, it can be said that the yellow dye
present in the wings of Melanargea gelatea butterfly be-
longs to flavonol class [55]. Kaempferol (3,5,7,4’-tetrahyd-
roxyflavone) shows wide distribution both in free form and
in it’s glycoside form. Quercetin is a compound which have
the most widely distribution among all phenolics present in
the nature. It has 135 different glycosides identified. The qu-
ercetin-3-rutinosid known as rutin from these compounds is
the most common [56]. The most studied flavonols are ka-
empferol, quercetin, myricetin and fisetin [57].

It can be said that first flavonol dye was obtained from a
species of tamarisk (Tamarix sp.). The second flavonol dye
was determined in both yellow and green yarns. This plant
source is not identified until now [58]. The chemical structu-
res of flavone and flavonol are presented in Figure 2.

Flavone structure Flavonol structure

Figure 2. Chemical structures of flavone and flavonol

2.3. Flavanones

Flavanones have not the double bond between the positions
2 and 3 and have a chiral center at the position 2 [59]. Linden
tea and lemon contain hesperidin and eriocitrin compounds
with respect flavanone [60]. Flavanones are extremely re-
agent compounds and easily to expose hydroxylation, gly-
cosylation and methylation reactions. They are especially
found in the crust of the citrus at high concentrations [61].
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These compounds are rare and normally present in the form
of their glycosides [37].

2.4. Isoflavonoids

Isoflavonoids differ with binding to carbon atom at position
3 of the B — ring from other flavonoid classes as the main
structure feature [59]. Isoflavonoids have potentially antiba-
cterial activity [62]. Some isoflavonoids have also been re-
ported to be present in microbes [57]. More than 300 kinds
of plants contain isoflavones especially localized in roots
and seeds [63]. Isoflavone compounds are only synthesized
in legumes such as soy [64].

Dyer’s greenweed (Genista tinctoria L.) contains genis-
tein (4°,5,7-trihydroxyisoflavone) dye which a main isofla-
vone [65]. Isoflavonoids are isomeric with flavones. These
compounds are more limited compared to flavones and fla-
vonols [66]. In Figure 3, the chemical structures of flava-
none and isoflavonoid are given.

Isoflavonoid structure

Flavanone structure

Figure 3. Chemical structures of flavanone and isoflavonoid

2.5. Anthocyanidins

In Greek, “antho” means flower and “kyanos” also means
blue [67]. Anthocyanins are responsible for most red, purple
and blue colours. They were introduced as a term by Marqu-
art in 1835. However, the fundamental chemistry of these
compounds and flavones were studied about in the ninete-
enth century by von Kostanecki and Willsétter [68].

Anthocyanidins are basic structures of anthocyanins.
These compounds (or aglycones) consist of an aromatic
ring (A) connected to one heterocyclic ring (C) including
oxygen bonded via C-C bond to an aromatic (B) ring. They
are known as anthocyanins if they are found in glycoside
forms (bonded to a sugar piece) [69]. Besides, anthocya-
nins can make complex with metal cations, but it is not clear
that wheather or not the chelation can effect the the color of
fruit [70]. Teas, honey, fruits, vegetables, nuts, olive oil, co-
coa and cereals contain anthocyanidins. Above 500 different
anthocyanidins have been known and identified in literature
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[71]. The dry weight (up to 30 % ) of some flowers includes
anthocyanins [37].

Anthocyanins are water soluble plant compounds. The
common anthocyanidin aglycones are cyanidin, delphini-
din, petunidin, peonidin, pelargonidin and malvidin. These
anthocyanidins differ with the 3* and 5’-positions [72]. Ant-
hocyanins are partially polar molecules. The polar solvents
such as water, methanol, ethanol or acetone are used for ext-
raction to a degree [73]. The structure of this compound is
derived from flavonol [74]. Generally, anthocyanins have
colour diversity because of pH or metal chelation changes
[75]. These compounds are also used as natural food colou-
rants [76]. So far, more than 630 anthocyanins have been
identified in nature [77]. Anthocyanin molecule contains an
ionic site at the charged oxygen. This site increases the po-
lar character of the molecule and supports their water-so-
lubility [78]. As glycosylation increases water solubility,
acylation decreases water solubility [79]. Anthocyanin com-
pounds are more stable under acidic conditions [80]. Most
of red, purple, and blue-coloured flowers contain anthocya-
nins [74]. The chemical structures of anthocyanidin and ant-
hocyanin are presented in Figure 4.

OH

Anthocyanidin structure

Anthocyanin structure

Figure 4. Chemical structures of anthocyanidin and anthocyanin

2.6. Flavanols

Grape and wine contain abundantly flavanols. Flavanols
present in grape are found both in the core and the skin [81].
Flavanols are the centre of attraction that due to the impor-
tant as the units formed proanthocyanins of late years [82].
As examined structurally, flavanols are the most complex
flavonoids [61]. In Figure 5, the chemical structure of fla-
vanol is shown.

OH

Figure 5. Chemical structure of flavanol
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III. DYE PLANTS INCLUDING SOME
FLAVONOIDS

3.1. Weld (Reseda luteola L.)

Weld (Reseda luteola L.) is called as “Muhabbet cicegi” in
Turkey [83]. It is also called “dyer’s-weed” [84].

The plant is an annual plant belonging Resedaceae fa-
mily [85]. The seeds of the plant were found in dye waste in
places such as York and Scotland (in twelfth century) [86].
Weld (containing luteolin and apigenin) plant was likely the
oldest flavonoid dye source which exhibits the most com-
mon distribution in the vegetable kingdom and this plant
was known by the African tribes in the Neolithic period.
In the coptic textiles, this plant was also used by Egyptians
[17]. The dyes (mainly luteolin) present in the plant are at
the highest level in the blooming season [87]. The seeds re-
lated to this plant were found in a lake excavation concer-
ning the Neolithic period in Switzerland. In dye and mor-
dant analyses of the Nubia textiles in the 6th century BC,
weld, aluminium (Al) and iron (Fe) salts were determined
the used. According to the dye analysis results of the coptic
textiles relating the third century and the tenth century, the
weld plant was widely used in the Egypt. In the carpet group
known as Lotto carpets of XVI. century Usak carpets — one
of the periods of the most brigtness of the Turkish carpet art,
weld was determined in the yellow coloured parts. The weld
plant which is the dye plant quite popular in the Ottoman
Empire was frequently used both in the dyeing of wool and
silk. Until to the middle of XX.century, the weld was used in
the yellow and green parts in the Morocco carpets [83]. The
plant was also used by the Gauls in the time of Julius Cae-
sar [88]. The fastness of a mordant dye depends on both the
mordant and the mordanting method [89].

Weld lakes were obtained with the adding of the soluti-
ons of metal salts to the weld extract prepared with water.
Also, the medium relating to the flavonoid-metal complexes
was made the alkaline by a base solution which is a sample
- K,CO, The lake pigments precipitated with using this met-
hod are insoluble metal-dye complexes. They do not solu-
bilize in water. These pigments were prepared and analyzed
with HPLC-DAD by Karadag et al. in 2011 [90].

The flavonoid content of weld dye plant was known to
average 2 % by weight (2 g dye / 100 g plant). The plant
grows as wild in most places of Europe but was also culti-
vated [30,91]. The luteolin (3°,4°,5,7-tetrahydroxyflavone)
present in weld plant which is mainly a weld flavone is
known as the oldest European dye [92-95].This was mentio-
ned in traditional European recipes [96].This dye compound
has antibacterial and anti-inflammatory properties [97]. Lu-
teolin has been commonly known to be used as a natural



Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2019, 3: 188-200

A Review on the Flavonoids — A Dye Source

dyeing agent in colouring of natural fibers since prehistoric
times [43,98,99].

Weld plant was also used together with indigo to obtain
green colour in North Africa. In addition to the luteolin and
apigenin present in weld plant, there are also luteolin-7-glu-
coside and 3,7-glucoside in the plant [100].

The aluminium-luteolin complex stoichiometry was de-
termined as 1:2. For the extraction from the above ground
parts of weld plant, the most suitable solvent was methanol.
The optimal methanol luteolin extraction was determined to
be 8.6 g / kg plant material [101].

The plant was the best-known yellow dye source from
Roman times up to recent years [102]. The chemical struc-
ture of luteolin compound is given in Figure 6.

OH
OH

HO

OH O

Figure 6. The chemical structure of luteolin compound

Many gut organisms are known to produce extracellular
flavonoid compound that can be reduced azo bonds in food
colourants [103]. The principal flavonoid component in weld
plant is luteolin and apigenin (about 9/1 ratio at 255 nm) [104].

3.2. Onion (Allium cepa L.)

Onion is an edible vegetable apart from its skin [105]. The
onion skin contains mainly quercetin (3,3} 4, 5,6-pentahyd-
roxyflavone) which is a flavonol compound. The cultivation
of onion (Allium cepa L.) has been performed since about
3000 years. This is a plant which belongs to probably the
Central Asia. In the pictures of Egyptian graves, this plant
was picturized more of other plants. The onion was also used
as a herbal medicine in the past. According to many referen-
ces, the onion skin was also used in the colouring of eggs in
the Eastern ceremony relating to the Christians as a yellow
dye source plant [83].

Flavonols (3-hydroxyflavones) can readily undergo pho-
to-oxidation, resulting in fading or discoloration. Unlike it, if
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the flavonol is substituted, e.g. with a glycosyl group, the pre-
sent flavonol derivative is comparatively stable [58]. Quercetin
compound produces from yellow to brown tones for the natural
fibers such as silk and wool [106]. Quercetin is found in abun-
dance in the products such as onions, broccoli, apples and berries
[31]. These foods may protect against certain forms of lung can-
cer [107]. Over 450.000 tonnes of onion wastes are annually pro-
duced in the European Union (mainly in UK, Holland and Spain)
[108]. Skin of Allium cepa L. which is a kitchen waste material
has dyeing potential on different textile materials [109].

In Anatolia, onion skins have been used for the dyeing of
wool since past [110].

The cultivated onion, Allium cepa, includes about 89 %
water, 4 % sugar, 1 % protein and 2% fiber. Besides, it also
contains the compounds like vitamin B1, vitamin B2, vita-
min B3 and vitamin C. In addition to these, it also contains
phenolics, flavonoids, as well as elements (for example; iron,
calcium, magnesium, manganese and zinc) [111]. Electronic
transitions appear in the spectrum as individual bands, desc-
ribed by three basic parameters (position, intensity and wi-
dth), which can be used for estimations of the characteristics
as well as for qualitative and quantitative analysis. Table 1
shows the UV absorption bands of some flavonoids.

Table 1. UV absorption bands of some flavonoids [55]

Flavonoid Structure Band I Band II
Flavones 240-285 304
Flavonols 240-285 352
ol
Flavanone F’“i\l 270-295 300
{ /‘v\ A
0

Dihydroflavonol | ™ 270-295 300-320
Anthocyanidin e 270-280 465-550

|

|

|

|

0

|

c |

|

|

0

Band 11 | Band 1
|

Figure 7. The division of bands I and II related to UV-VIS
absorption bands
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Flavones and flavonols have generally two primary ab-
sorption bands. While band IT (250-285 nm) related to the A
ring absorption, band I (320-385 nm) represents the B ring
absorption. The lack of a 3-hydroxyl group in flavones di-
vorces from flavonols. Functional groups can effect a shift
in absorption. For example, this shift suites to 367 nm in ka-
empferol, 371 nm in quercetin and 374 nm in myricetin. Fla-
vanones show a very strong band II absorption maximum
between 270 and 295 nm. The following sample compounds
can be given that 288 nm (naringenin), 285 nm (taxifolin)
and it has only a shoulder for band I at 326 and 327 nm
[112,113]. Flavonoids absorb light in the visible spectrum
between 400 and 700 nm [54]. Figure 7 shows the division
of bands I and II related to UV—-VIS absorption bands.

3.3. Young fustic (Cotinus coggygria SCOP)

Young fustic (Cotinus coggygria SCOP) is also known as
“Duman Agaci” and “Peruk calisi”. This plant can be mostly
seen at maquis areas in the Mediterranean coasts in Turkey.
The plant is bise and China origin. Young fustic is a shrub
that grows to a height of 2-5 m and is a beardless and defolia-
tes in the winter. It has leaves in a length of 2 and 3 centimet-
res. The seeded watery fruits are like a awry pear. In form of
kidney inside the fruits, there is only a seed. The upper sur-
face of the plant’s leaves is beardless. The lower surface of the
plant’s leaves is also purple green. In its leaves, it is appeared
a staining such as dark red close to violet purple in the au-
tumn. In plant of the petalled flowers, the blooming takes a
very short time. They are found in the case of fibrous-branc-
hed, flossy and clusters. It’s fruits are shiny green and blue-g-
reen appearance similar to wig. In the fall, the fruits hang off
on the feathery stems. We see a view the coloured fledged
when we looks it from a distance.

This plant is known as a dye source since the Roman
Empire. It was commonly used in Europe at medieval ti-
mes and has economically an important location. According
to Roman Pilinus living between 1923 and 1979 years, the
plant was also used for the dyeing of leather at the old ti-
mes. In Europe, especially for the dyeing of silk, the plant
was used to obtain yellow colour at 19th century. The leaves
and twigs related to this plant were used to dye the Turkish
soldiers’s uniforms and tents in World War I. The plant was
also used to dye the yellow yarns in the carpets at 19th cen-
tury. Especially, the yellow colours present in Taspinar car-
pets were obtained with using this plant [83].

Cotinus coggygria Scop. (young fustic) was a flavonoid
source and also an important source of tannin [17]. The plant inc-
ludes a flavonol compound fisetin and a flavanonol compound
fustin yellow flavonoids [114,115]. The dye components present
in young fustic dye plant are given in Figure 8. This plant is also
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known as “smoke tree” in English [116]. The plant was probably
an important dye plant in the past. We can see that to be used in
the dyeing of ecclesiastical/liturgical garments [117].

OH

o L

o

HO

OH

Fisetin

Sulfuretin

Figure 8. Dye components of young fustic dye plant

The main fisetin colourant present in the plant was isola-
ted by Michel-Eugeéne Chevreul (the French chemist) at the
beginning of the 19th century. During the same time, this
compound was called as fustin by his. But this dye was gi-
ven to a flavanone present in the plant. An orange colorant as
a sulfuretin relating to a group of aurones was recently iden-
tified in the plant. The wood concerning the plant also conta-
ins tannin compounds (3 % on average). Also, the branches
and leaves of the plant contain fisetin, myricetin, querce-
tin, kaempferol, and some flavonol glycosides, anthocyanins
and tannins (from an average of 18-20 % up to 35 %) [118].

Fisetin dye is easily soluble in the solutions such as ethyl
alcohol, acetone and acetic acid. But it is almost insoluble
in water, ethyl ether, benzene and chloroform [119]. The
plant’s leaves include mainly tannins. They were used to ob-
tain brown, gray and black with using iron mordant salt [85].
The plant grows largely in central and southern Europe and
Turkey. Besides, it was also used for tanning of leather [86].

The lightfasness of dyeing with this dye plant is poor [120].

3.4. Anatolian buckthorn (Rhamnus petiolaris Boiss)

Anatolian buckthorn (Rhamnus petiolaris Boiss) is also
known as altin agaci, alacehir, boyaci dikeni, and akdiken in
Turkey. It is a thorny or bush plant growing up to 3 m in hei-
ght. The plant grows on mountainy, hilly, rocky, sunny braes
and in the sides or under of the rare forest at 1000 and 1300
m in height. There is twenty — two kinds of the plant. Alt-
hough Rhamnus petiolaris defoliates, some of these kinds
does not defoliate. The plant blooms the small yellow-green
coloured in the months of May and June. These blooms form
the seeds (fruits). After the seeds have been green for a long
time, it’s fruits convert into brown or black colour. The outer
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shell of the fruits at 6 and 7 mm in diameter is brown co-
lour and the interior of fruit’s is also yellow colour. Rham-
nus petiolaris grows as endemic in Central Anatolian. The
plant was used to obtain yellow colours of a lot of carpets
weaved in the 15th and 17th centuries. Also, until the begin-
ning of 20th century, it was exported from the Anatolian to
many countries of the world for the dyeing of silk and wool.
The plant was used to obtain the yellow colour in the com-
position of yellow and green colour in 16th century Ottoman
textiles.In the first samples of Hereke carpets, the plant was
generally used in the part of yellow [83]. Buckthorn berries
are an old Turkish dye source [121]. The obtaining dye from
Rhamnus is known since ancient time. This dye was exten-
sively used for dyeing textiles from middle age to 19th cen-
tury as a lake pigment [122]. The dye components of Anato-
lian buckthorn dye plant were presented in Figure 9.

Quercetin

OCH;,

Rhamnocitrin

Rhamnazin

Figure 9. Flavonoid dye components of Anatolian buckthorn dye
plant [123]

A flavonol quercetin and rthamnetin were determined in
the Anatolian buckthorn aqueous extract and together with
rhamnetin and emodin were identified in the natural pig-
ments precipitated by Al(III), only emodin was determi-
ned in the natural pigments precipitated by Sn(II) and Fe(II)
[121].

Rhamnetin is slightly soluble in water and soluble in
concentrated sulphuric acid. This dye is freely soluble in so-
dium hydroxide 10 %. In addition to this, it is sparingly so-
luble in acetic acid and alcohol [119].
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According to the work published in 2012, Deveoglu et
al. determined quercetin-3-arabinosid and possible querce-
tin glucosides in the non-hydrolysed Rhamnus petiolaris
extract. In the acid hydrolysed extract, rhamnetin, isorham-
netin (flavonoids) and emodin (anthraquinone) were iden-
tified. In the acid hydrolysed alum-mordanted buckthorn
dyed wool fibre, rhamnetin and isorhamnetin were determi-
ned [124].

In 2013, the according to the work of the examination on
dyeing of silk with buckthorn and walloon oak, Deveoglu et
al. identified quercetin, kaempferol or isorhamnetin, rham-
netin, rhamnazin (dimetylquercetin) and emodin in the acid
hydrolysed buckhtorn extract [125].

3.5. Dyer’s greenwood (Genista tinctoria L.)

Dyer’s greenwood (Genista tinctoria L.) is a perennial and
bushy plant that has yellow flowers. The plant grows up to
1 and 1.5 m in hight. It is sparse branch and thornless. The
young twigs are petite, light green colour and it is longitu-
dinal grooved. The plant blooms in the months of June and
August. The flowers were gathered in the peak of the bran-
chs and they are golden blond. It’s fruits are in the form of
the broad bean and 2 cm in the length. The homeland of
this plant is the South and Central Europe, the Caucasus, the
Anatolian and the North Iran. The plant is widely seen in the
north of the Anatolian in Turkey. Also, it is frequently coin-
cied in the thrace and the black sea region. At the digs ma-
king in the city of Bristol relating to the 13th and 14th cen-
turies and in the some archeological digs relating to the 9th
and 11th centuries in the city of York in the England, dyer’s
greenwood seeds, weld and other plant seeds were found
together. The plant was used as a dye plant in Europe during
the Middle Ages. At the time of Edward III (1312-1377) in
England, the plant was used together with woad in the dye-
ings of green colour. The dyeing was become famous as Ken-
del green. The one of dye components of dyer’s greenweed
dye plant was given in Figure 10.

HO

Genistein

Figure 10. One of dye components of dyer’s greenwood dye plant
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Effective dyes including the plant are the flavone lute-
olin (0.3 % by weight of plant material) and the isoflavone
genistein dyes [30,83]. The branches of the plant contain lu-
teolin dye. Genistein is soluble in water, alcohol and ether
[119]. Apart from luteolin and genistein dyes, the flavone
apigenin and the glycosides of these flavonoid compounds
are known as dye components present in Genista species
[126]. Genistein (4°,5,7-trihydroxyisoflavone) is a polyphe-
nolic isoflavone and was mainly obtained from Genista tin-
ctoria L. in 1899 [127]. Genistein is also present in the form
of the glucoside genistin [119]. The glycoside (7-D-gluco-
side) is called as genistin [115] (Figure 11).

Genistin

Figure 11. One of dye components of dyer’s greenwood dye plant

3.6. Spanish Broom (Spartium junceum L.)

Spanish Broom (Spartium junceum L.) is known as “Katir-
tirnagi” in Turkey. It is a without thorns perennial and sylin-
dirical shrub and 1 and 3 m in height. It’s leaves are simple.
It’s flowers exist together 5 and 20 pieces. They have a gold
colour. This plant is spread over a wide area in the Black
Sea, the Aegean, the Mediterranean regions. Especially, it
shows a wide distribution in the shrubberries close to the
sea. This plant is known as a good dye plant due to the hi-
ght fastnesses of the dyes present it. It was also used for the
wool dyeing in the past. The plant’s dried flowers contain
luteolin and quercetin dyes [83]. Spanish broom (Spartium
Jjunceum L.) is a plant relating to a member of Leguminosae
family [128]. The plant has been known in the all of Medi-
terranean since the ancient times. The Greeks, Romans and
Carthagians have been used the plant for manufacturing ro-

pes, nets, bags, sails, clothing and for covering roofs [129].

The flavonoids were used for many application areas
(textile dyeing, food, painting, leather dyeing, cosmetic etc.)
In Table 2, some application areas of flavonoids are sum-

marized.
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Table 2. Some application areas of flavonoids as a dye source

Application area Reference

Historical textiles [17],[30], [94], [130-137]

Textile dyeing [51, [7-9]1, [14], [26], [42], [87], [89],
[106],
[111],[124], [125], [138-141]

Natural lake pigment [41], [90], [95], [97], [121], [142-
145]

Medieval manuscript, easel pa- | [18], [146]

inting

Mural painting, icons [83]

Cosmetic [8], [57]

Food [10],[31]

Leather [7-9]

Ink, watercolors, artist’s paints | [8], [147]

Medicine [57]

Solar cell [148]

Conclusion

Generally, flavonoids are yellow coloring compounds and
their application fields are quite common. In other words,
flavonoids have been used as coloring agent for food, tex-
tile, painting, leather, cosmetic, etc. Many flavonoids are
known as antioxidant substances and many vegetables and
fruits contain flavonoid or flavonoids. Approximately 90
% of the yellow natural dyes contains flavonoid molecu-
les. The flavonoids have been also used for textile dyeing
of art objects (carpet, kilim, fabrics, etc.) since ancient ti-
mes. In this sence, we can say that the most used natural dye
compounds are probably flavonoids in the natural dyeing.
The another chemical properties of flavonoids are the metal
chelating of metal ions. With greatest probability, the dyes
containing flavonoids are commonly used for the dyeing of
mordanted silk and wool, etc. after pre-operation of dyeing
procedure on textile materials. The flavonoids are one of the
most common dye family of polyphenolic compounds pro-
duced in nature. The dyeing spectrum of flavonoids on tex-
tile can be in the range from yellow to brown.

Nowadays, flavonoids are used for sustainable and envi-
ronment friendly textile dyeing. Besides, they are also being
used in pharmaceutical and cosmetic industries. In addition,
many flavonoids have been utilized for solar cells in recent
years. The yellow colors of the textile in art works in all mu-
seums are based on the flavones. Flavonoids were used for
coloring of painting, mural painting, icon, etc. in the ancient
times.

As aresult, we can come across flavonoid molecules and
flavonoid-based dyes in everywhere at all times from the an-
cient times to now.


https://www.seslisozluk.net/mediterranean-sea-nedir-ne-demek/

Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2019, 3: 188-200

A Review on the Flavonoids — A Dye Source

REFERENCES

(1]

(2]

[10]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

Ebadi, M. (2007). Pharmacodynamic basis of herbal medi-
cine. Second Edition, CRC Press, USA, s. 331.

Ren, W., Qiao, Z., Wang, H., Zhu, L., Zhang, L. (2003). Fla-
vonoids: promising anticancer agents. Med. Res. Rev., 23(4),
519-534.

Malesev, D., Kunti¢, V. (2007). Investigation of metal-fla-
vonoid chelates and the determination of flavonoids via me-
tal-flavonoid complexing reactions. J. Serb. Chem. Soc., 72
(10), 921-939.

Brand-Garnys, E. E., Denzer, H., Meijer, H., Brand, H.M.
(2007). Flavonoids: A Review Application. Part I, J. Appl.
Cosmetol., 25, 93-109.

Mabhapatra, N.N. (2016). Textile Dyes. Woodhead Publishing
India in Textiles, New Delhi, s. 1.

Balazsy, A.T., Eastop, D. (2011). Chemical Principles of Tex-
tile Conservation. Routledge, USA, s. 77.

Samanta, A.K., Agarwal, P. (2009). Application of natural
dyes on textiles. Indian J. Fibre Text., 34, 384-399.

Cristea, D., Vilarem, G. (2006). Improving light fastness of
natural dyes on cotton yarn. Dyes Pigm., 70, 238-245.

Dias, C.B., Miranda, M., Manhita, A., Candeias, A., Ferreira,
T., Teixeira, D. (2013). Identification of onion dye chromop-
hores in the dye bath and dyed wool by HPLC-DAD: An edu-
cational approach. J. Chem. Educ., 90, 1498-1500.

Arraiza, M.P., Coloma, A.G., Burillo, J., Guerrero, C.C.
(2017). Medicinal and aromatic plants: the basics of indust-
rial application. Frontiers in Horticulture, Vol. 1, Bentham
eBooks, s. 21, 77.

Chengaiah, B., Rao, K. M., Kumar, K.M., Alagusundaram,
M., Chetty, C. M. (2010). Medicinal importance of natural
dyes — a review. Int. J. PharmTech Res., 2(1), 144-154.
Deveoglu, O., Karadag, R. (2011). Genel Bir Bakis: Dogal
Boyarmaddeler. Marmara Universitesi Fen Bilimleri Dergisi,
23(1), 21-32.

Waring, D.R., Hallas, G. (1990). The chemistry and appli-
cation of dyes. Topics in Applied Chemistry, Plenum Press,
New York, s. 165.

Ali, S., Nisar, N., Hussain, T. (2007). Dyeing properties of na-
tural dyes extracted from eucalyptus. The Journal of the Tex-
tile Institute, 98(6), 559-562.

Muthu, S.S. (2014). Roadmap to sustainable textiles and clo-
thing — ecofriendly raw materials, technologies, and proces-
sing methods. Springer, Singapore, s. 38.

Nasreen, Z., Mugadas, H., Begum, A. (2017). Flavonoids in
Plants of Pakistan: A Review. J. Microbiol. Biotechnol. Food
Sci., 7(1), 83-91.

Petroviciu, 1., Cretu, 1., Berghe, 1.V., Wouters, J., Medvedo-
vici, A., Albu, F. (2014). Flavonoid Dyes Detected in Histori-
cal Textiles from Romanian Collections. e-PS, 11, 84-90.

196

(18]

[19]

[20]

(21]

[22]

(23]

[24]

[25]

[26]

(27]

(28]

[29]

(30]

(31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

Kasprzak, M. M., Erxleben, A., Ochocki, J. (2015). Proper-
ties and applications of flavonoid metal complexes. RSC Ad-
vances, 5, 45853-45877.

Mills, J.S., White, R. (2011). The organic chemistry of mu-
seum objects. Second Edition, Routledge, USA, s. 146.
Miller, N.J., Ruiz-Larrea, M.B. (2002). Flavonoids and Other
Plant Phenols in the Diet : Their Significance as Antioxidants.
J. Nutr. Environ. Med., 12, 39-51.

Kesarkar, S., Bhandage, A., Deshmukh, S., Shevkar, K., Abh-
yankar, M. (2009). Flavonoids: An Overview. Journal of
Pharmacy Research, 2(6), 1148-1154.

Narayan, M.R. (2012). Review: Dye sensitized solar cells ba-
sed on natural photosensitizers. Renew. Sust. Energ. Rev., 16,
208-215.

Klein, K. (1997). The unbroken thread: conserving the textile
traditions of Oaxaca. The Getty Conservation Institute, Sin-
gapore, s. 73.

Sun, G. (2016). Antimicrobial textiles. Woodhead Publishing
Series in Textiles: Number 180, Elsevier, UK, s. 161.
Séquin-Frey, M. (1981). The chemistry of plant and animal
dyes. J. Chem. Educ., 58(4), 301-305.

Alkan, R., Torgan, E., Aydin, C., Karadag, R. (2015). De-
termination of antimicrobial activity of the dyed silk fabrics
with some natural dyes. Tekstil ve Miihendis, 22(97), 37-43.
De La Rosa, L.A., Alvarez-Parrilla, E., Gonzalez-Aguilar,
G.A. (2010). Fruit and vegetable phytochemicals — chemistry,
nutritional value, and stability. Blackwell Publishing, USA, s.
131.

Watson, R.R., Preedy, V.R. (2004). Nutrition and Heart Dise-
ase : Causation and Prevention. CRC Press, Boca Raton, USA,
s. 165, 166.

Freeman, H.S., Peters, A.T. (2000). Colorants for Non-Textile
Applications. Elsevier, Amsterdam, The Netherlands, s. 431.
Ferreira, E.S.B., Hulme, A.N., McNab, H., Quye, A. (2004).
The natural constituents of historical textile dyes. Chem. Soc.
Rev, 33, 329-336.

Lakhanpal, P., Rai, D.K. (2007). Quercetin: A Versatile Fla-
vonoid. Internet J. Med. Update, 2(2), 22-37.

Tapas, A.R., Sakarkar, D.M., Kakde, R.B. (2008). Flavono-
ids as Nutraceuticals: A Review. Trop. J. Pharm. Res., 7(3),
1089-1099.

Rijke, E. D., Out, P., Niessen, W.M.A., Ariese, F., Gooijer,
C., Brinkman, U.A.T. (2006). Analytical separation and dete-
ction methods for flavonoids. J. Chromatogr. A, 1112, 31-63.
Vankar, P. S. (2016). Handbook on natural dyes for industrial
applications (extraction of dyestuff from flowers, leaves, ve-
getables, 2nd Revised Edition, India, s. 308.

Vankar, P.S. (2000). Chemistry of natural dyes. Resonance,
73-80.

Crews, P.C. (1987). The fading rates of some natural dyes.
Stud. Conserv., 32(2), 65-72.



A Review on the Flavonoids — A Dye Source

Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2019, 3: 188-200

[37]

[38]

—
w
Nel

—

[42

—

[47]

(48]

[49]

[50]

[51]

Kaufman, P. B., Cseke, L. J., Warber, S., Duke, J. A., Briel-
mann, H. L. (1999). Natural Products from Plants. CRC
Press, USA, s. 22, 23.

Samanta, A., Das, G., Das, S.K. (2011). Roles of Flavonoids
in Plants. Int. J. Pharm. Sci. Tech., 6(1), 12-35.

Treutter, D. (2006). Significance of flavonoids in plant resis-
tance: a review. Environ. Chem. Lett., 4, 147-157.

McNab, H., Ferreira, E.S.B., Hulme, A.N., Quye, A. (2009).
Negative ion ESI-MS analysis of natural yellow dye flavono-
ids—An isotopic labelling study. /nt. J. Mass Spectrom., 284
(1-3), 57-65.

Perry, J.J., Brown, L., Jurneczko, E., Ludkin, E., Singer, B.W.
(2011). Identifying the plant origin of Artists’ yellow lake
pigments by electrospray mass spectrometry. Archaecometry,
Vol. 53 (1), 164-177.

Peggie, D.A., Hulme, A.N., McNab, H., Quye, A. (2008).
Towards the identification of characteristic minor compo-
nents from textiles dyed weld (Reseda luteola L.) and those
dyed with Mexican cochineal (Dactylopius coccus Costa).
Microchim. Acta, 162, 371-380.

Rygula, A., Wrobel, T.P.,, Szklarzewicz, J., Baranska, M.
(2013). Raman and UV-vis spectroscopy studies on luteolin—
AI(IIT) complexes. Vib. Spectrosc., 64, 21-26.

Harborne, J.B., Mabry, H., Mabry, T.J. (1975). The Flavono-
ids. Springer, Boston, USA, s. 3.

Gleason, F.K., Chollet, R. (2012). Plant Biochemistry, Jones
and Barlett Learning, USA, s. 139.

Bohm, B. A. (1998). Introduction to Flavonoids. Chemistry
and Biochemistry of Organic Natural Products, Harwood
Academic Publishers, Singapore, s. 4.

Joule, J.A., Mills, K. (2010). Heterocyclic Chemistry — Fifth
Edition. Wiley, Blackwell Publishing Ltd., United Kingdom,
s. 642.

Septhum, C., Rattanaphani, V., Rattanaphani, S. (2007). Uv-
vis spectroscopic study of natural dyes with alum as a mor-
dant. Suranaree J. Sci. Technol., 14(1), 91-97.

Chakraborty, J. N. (2014). Fundamentals and Practices in Co-
louration of Textiles. Second Edition, Woodhead Publishing
India in Textiles, CRC Press, New Delhi, India, s. 237.
Vermerris, W., Nicholson, R. (2008). Phenolic Compound Bi-
ochemistry. Springer, s. 12.

Larraiiaga, M.D., Lewis, R.J., Lewis, R.A. (2016). Hawley’s
condensed chemical dictionary. Sixteenth Edition, Wiley,
USA, s. 627.

Bilaloglu, G.V., Harmandar, M. (1999). Flavonoidler — Mole-
kiil yapilari, kimyasal 6zellikleri, belirleme teknikleri ve bi-
yolojik aktiviteleri. Aktif Yaymevi, Istanbul, s. 15.
Ramesova, S., Sokolova, R., Tarabek, J., Degano, 1. (2013).
The oxidation of luteolin, the natural flavonoid dye. Electro-
chim. Acta, 110, 646-654.

Bechtold, T., Mussak, R. (2009). Handbook of Natural Colo-
rants. Wiley, United Kingdom, s. 15, 16, 259.

197

[55]

(56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

Bhat, S.V., Nagasampagi, B. A., Sivakumar, M. (2005). Che-
mistry of natural products. Springer, Narosa Publishing
House, India, s. 594, 620.

Hoffman, D. (2003). Medical Herbalism — The Science and
Practice of Herbal Medicine. Healing Arts Press, s. 103.
Panche, A.N., Diwan, A.D., Chandra, S.R. (2016). Flavono-
ids: An overview. J. Nutr. Sci., 5, 1-15.

Fink, J.K. (2017). Chemicals and Methods for Conservation
and Restoration: Paints, Textiles, Fossils, Wood, Stones, Me-
tals and Glass. Wiley, Scrivener Publishing, USA, s. 98, 109.
Iwashina, T. (2000). The Structure and Distribution of the
Flavonoids in Plants. J. Plant Res., 113(3), 287-299.
Peterson, J.J., Beecher, G.R., Bhagwat, S.A., Dwyer, J. T,
Gebhardt, S. E., Haytowitz, D. B., Holden, J. M. (2006). Fla-
vanones in grapefruit, lemons, and limes: A compilation and
review of the data from the analytical literature. J. Food Com-
post. Anal., 19, ST4-S80.

Giardi, M. T., Rea, G., Berra, B. (2010). Bio-Farms for Nut-
raceuticals — Functional Food and Safety Control by Biosen-
sors. Advances in Experimental Medicine and Biology 698,
Landes Bioscience, Springer, USA, s. 39, 40.

Tiwari, S.C., Husain, N. (2017) Biological activities and role
of flavonoids in human health—a review. Indian J. Sci. Res.,
12(2), 193-196.

Ko, K.P. (2014). Isoflavones: Chemistry, Analysis, Functions
and Effects on Health and Cancer. Asian Pac. J. Cancer Prev.,
15,7001-7010.

Gould, K., Davies, K., Winefield, C. (2009). Anthocyanins:
Biosynthesis, Functions, and Applications. Springer, New
York, USA, s. 195.

Ellis, L. (2000). Archaelogical method and theory: an encyc-
lopedia. Garland Publishing, New York, USA, s. 159.
Harborne, J.B., Baxter, H., Moss, G.P. (1999). Phytochemi-
cal dictionary — A handbook of bioactive compounds from
plants. Second edition, Taylor and Francis, UK, s. 458.
Prabhu, K.H., Bhute, A.S. (2012). Plant based natural dyes
and mordnats: A Review. J. Nat. Prod. Plant Resour., 2(6),
649-664.

Krieger, T.M., Verpoorte, R. (1994). Anthocyanins as flower
pigments — Feasibilities for flower colour modification.
Kluwer Academic Publishers, USA, s. 1, 4.
Castafieda-Ovando, A., Pacheco-Hernidndez, M. D. L.,
Paez-Hernandez, M. E., Rodriguez, J.A., Galan-Vidal, C.A.
(2009). Chemical Studies of Anthocyanins: A review. Food
Chem., 113, 860.

Coultate, T. (2009). Food: the chemistry of its components.
Sth Edition, RSC Publishing, s. 232.

Brodowska, K.M. (2017). Natural flavonoids : classification,
potential role, and application of flavonoid analogues. Eur: J.
Biol. Res., 7(2), 108-123.



Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2019, 3: 188-200

A Review on the Flavonoids — A Dye Source

[72] Meskin, M.S., Bidlack, W.R., Davies, A.J., Lewis, D.S., Ran-

dolph, R.K. (2004). Phytochemicals — Mechanisms of Action.

CRC Press, Boca Raton, Florida, s. 2.

Wallace, T.C., Giusti, M.M. (2014). Antocyanins in health

and disease. CRC Press, Boca Raton, USA, s. 122.

Khoo, H.E., Azlan, A., Tang, S.T., Lim, S.M. (2017). Ant-

hocyanidins and anthocyanins: colored pigments as food,

pharmaceutical ingredients, and the potential health benefits.

Food Nutr. Res., 61(1), 1-21.

Wang, H., Li, P., Zhou, W. (2014). Dyeing of silk with antho-

cyanins dyes extract from Liriope platyphylla fruits. J. Text.,

Vol. 2014, 1-9.

Cserhati, T. (2007). Liquid chromatography of natural pig-

ments and synthetic dyes. Journal of Chromatography Lib-

rary, Vol. 71, Elsevier, The Netherlands, s. 239.

Brewer, S. (2013). Nutrition-A beginner’s guide. Oneworld,

UK, s. 126.

Séquin, M. (2012). The chemistry of plants — perfumes, pig-

ments and poisons. RSC Publishing, UK, s. 103.

Rahman, A.U., Chaudhary, M.I. (2016). Applications of

NMR Spectroscopy. Vol. 4, Applications in food sciences,

Bentham eBooks, s. 100.

Hui, Y.H. (2006). Handbook of food science, technology, and

engineering. Vol. 3, CRC Press, USA, s. 114-5.

Cadenas, E., Packer, L. (2002). Handbook of Antioxidant —

Second Edition Revised and Expanded. Marcel Dekker, Inc,

USA, s. 408.

[82] Grotewold, E. (2008). The Science of Flavonoids. Springer,
USA, s. 17.

[83] Karadag, R. (2007). Dogal Boyamacilik. Geleneksel El Sa-

natlar1 ve Magazalar Midiirliigii Yayinlari No:3, T.C. Kiiltiir

ve Turizm Bakanligi, Ankara, s. 28, 30, 34, 35, 62, 82, 83, 99.

Bohmer, H. (2002). Koekboya — Natural Dyes and Textiles

— A Colour Journey from Turkey to India and Beyond. Rem-

hob-Verlag, Ganderkesee, Germany, s. 130.

Brunello, F. (1973). The Art of Dyeing in the History of Man-

kind. Italy, s. 380, 382.

Glick, T., Livesey, S.J., Wallis, F. (2005). Medieval Science,

Technology, and Medicine: An Encyclopedia. Routledge, s.

380, 381.

Kizil, S., Kayabasi, N. (2005). Muhabbet ¢i¢eginin (Reseda

lutea L.) boyama ozelliklerinin belirlenmesi iizerine bir ¢a-

lisma. Akdeniz Universitesi Ziraat Fakiiltesi Dergisi, 18(2),

195-200.

Robinson, R., Perkin, A.G. (1939). Obituary Notices of Fel-

lows of the Royal Society. JSTOR, 2(7), 444-450.

Deveoglu, O., Sahinbaskan, B.Y., Torgan, E., Karadag, R.

(2011). Dyeing Properties and Analysis by RP-HPLC-DAD

of Silk Fibers Dyed with Weld (Reseda luteola L.) and Wal-

loon Oak (Quercus ithaburensis Decaisne). Asian J. Chem.,

23(12), 5441-5446.

198

[90] Karadag, R., Cucen, E., Yildiz, Y. (2011). Formation and
HPLC analysis of the natural lake pigments obtained from
weld (Reseda luteola L.). Asian J. Chem., 23(10), 4403-4406.
Yusuf, M. (2016). Green Dyes And Pigments: Classes And
Applications. Laxmi Book Publication, Solapur, s. 94.

NIIR Board of Consultants & Engineers. (2015). The comp-
lete book on natural dyes and pigments. Asia Pasific Business
Press Inc., National Institute of Industrial Research, India, s.
218.

Anandjiwala, R., Hunter, L., Kozlowski, R., Zaikov, G.
(2007). Textiles for sustainable development, Nova Science
Publisher, Inc., New York, s. 267.

Karadag, R. (2014). Some non-destructive and micro-analyti-

[91]

[92]

(93]

[94]
cal methods for the conservation on textiles from cultural he-
ritage. Proceedings of the 19th International Conference on
Cultural Heritage and New Technologies, Vienna, 1-12.

[95] Deveoglu, O., Torgan, E., Karadag, R. (2018). Investigation

of natural lake pigments prepared with a mixture of hemp

(Datisca cannabina L.) and weld (Reseda luteola L.). Jordan

J. Chem., 13(2), 103-114.

Manbhita, A., Ferreira, T., Candeias, A., Dias, C.B. (2011).

Extracting natural dyes from wool—an evaluation of extra-

ction methods. Anal. Bioanal. Chem., 400(5), 1501-14.

Deveoglu, O., Torgan, E., Karadag, R. (2012). Identification

by RP-HPLC-DAD of Natural Dyestuffs from Lake Pigments

prepared with a Mixture of Weld and Dyer’s Oak Dye Plants.

J. Lig. Chromatogr. Relat. Technol., 35(3), 331-342.

Angelini, L.G., Bertoli, A., Rolandelli, S., Pistelli, L. (2003).

Agronomic potential of Reseda luteola L. as new crop for

natural dyes in textiles production. Ind. Crops Prod., 17(3),

199-207.

Cerrato, A., Santis, D.D., Moresi, M. (2002). Production of

luteolin extracts from Reseda luteola and assessment of their

dyeing properties. J. Sci. Food Agric., 82, 1189-1199.

[100]Gilbert, K.G., Cooke, D.T. (2001). Dyes from plants: Past
usage, present understanding and potential. J. Plant Growth
Regul., 34, 57-69.

[101]Vankar, P.S., Shukla, D. (2018). Spectrum of colors from re-
seda luteola and other natural yellow dyes. J. Textile Eng.
Fashion Technol., 4(2), 107-120.

[102]Liles, J.N. (2006). The art and craft of natural dyeing — Tra-
ditional recipes for modern use, The University of Tennessee
Press, Knoxville, USA, s. 33.

[103]Willmott, N., Guthrie, J., Nelson, G. (1998). The biotechno-
logy approach to colour removal from textile effluent. Color:
Technol., 114(2), 38-41.

[104]Wouters, J., Chirinos, N.R. (1992). Dye Analysis of Pre-Co-
lumbian Peruvian Textiles With High-Performance Liquid

[96]

[97]

(98]

[99]

Chromatography and Diode-Array Detection. J. Am. Inst.
Conserv., 31(2), 237-255.

[105]Kwak, J.H., Seo, J.M., Kim, N.H., Arasu, M.V., Kim,
S., Yoon, M.K., Kim, S.J. (2017). Variation of quercetin



A Review on the Flavonoids — A Dye Source

Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2019, 3: 188-200

glycoside derivatives in three onion (4/lium cepa L.) varie-
ties. Saudi J. Biol. Sci., 24, 1387-1391.

[106]Silva, A.B., Silva, M.G., Arroyo, P.A., Barros, M. A. S. D.
(2013). Dyeing Mechanism of Wool and Silk with Extract of
Allium Cepa. Chem. Eng. Trans., 32, 715-720.

[107] Delgado-Vargas, F., Paredes-Lopez, O. (2003). Natural Colo-
rants for Food and Nutraceutical Uses. CRC Press, USA, s.
273.

[108]Roldéan, E., Moreno, C.S., Ancos, B.D., Cano, M.P. (2008).
Characterisation of onion (Allium cepa L.) by-products as
food ingredients with antioxidant and antibrowning proper-
ties. Food Chem., 108, 907-916.

[109]Sapc1, H., Yilmaz, F., Vural, C., Bahtiyari, M.1., Benli, H.
(2017). Antimicrobial and Antifungal Activity of Fabrics
Dyed with Viburnum opulus and Onion Skins. Int. J. Sec.
Metabolite, 4(3), 280-284.

[110]Sinem, S.H. (2015). Dyeing the silk fabric with some colour
plants and comparing the light fastness and breaking resis-
tance of the acquired colours. J. Plant Sci., 3(4), 171-175.

[111]Nurunnesa, M., Hossain, A., Rahman, M. (2018). Extraction
of Natural Dye Collected from Outer Skin of Onion and it’s
Application on Silk Fabric. Global Journal of Researches in
Engineering, 18(3), 1-6.

[112]Kumar, S., Pandey, A.K. (2013). Chemistry and biological
activities of flavonoids: An overview. Hindawi Publishing
Corporation, Sci. World J., 2013, 1-16.

[113] Campos, M.D.G., Markham, K.R. (2007). Structure informa-
tion from HPLC and on-line measured absorption spectra :
flavones, flavonols, and phenolic acids. Coimbra University
Press, Coimbra, s. 19.

[114]Muthu, S.S. (2017). Textiles and Clothing Sustainability — Sus-
tainable Textile Chemical Processes, Springer, Singapore, s.
12.

[115] Eastaugh, N., Walsh, V., Chaplin, T., Siddall, R. (2008). Pig-
ment Compendium, A dictionary and optical microscopy of
historical pigments. Elsevier, Butterworth-Heinemann, Italy,
s. 172, 408.

[116] Mati¢, S., Stani¢, S., Mihailovi¢, M., Bogojevi¢, D. (2016). Co-
tinus coggygria Scop.: An overview of its chemical consti-
tuents, pharmacological and toxicological potential. Saudi
J. Biol. Sci., 23, 452-461.

[117] Valianou, L., Stathopoulou, K., Karapanagiotis, I., Magiatis, P,
Pavlidou, E., Skaltsounis, A.L., Chryssoulakis, Y. (2009). Ph-
ytochemical analysis of young fustic (Cotinus coggygria he-
artwood) and identification of isolated colourants in histori-
cal textiles. Anal. Bioanal. Chem., 394(3), 871-882.

[118] Cardon, D. (2007). Natural Dyes — Sources, Tradition, Tech-
nology and Science. Archetype Publications, London, s. 192.

[119] De Graaff, ].H.H., Roelofs, W.G., Bommel, M.V. (2004). The
colourful past - origins, chemistry and identification of na-
tural dyestuffs. Archetype publications, London, s. 176, 195,
222.

199

[120] Rosenberg, E. (2008). Characterisation of historical organic
dyestuffs by liquid chromatography-mass spectrometry. Anal.
Bional. Chem., 391, 33-57.

[121]Deveoglu, O., Karadag, R., Yurdun, T. (2009). Preparation and
HPLC Analysis of the Natural Pigments Obtained, from Bu-
ckthorn (Rhamnus petiolaris Boiss) Dye Plants. Jordan J.
Chem., 4(4), 377-385.

[122]Romani, A., Zuccaccia, C., Clementi, C. (2006). An NMR and
UV-visible spectroscopic study of the principal colored com-
ponent of Stil de grain lake. Dyes Pigm., 71, 218-223.

[123]Degani, L., Riedo, C., Gulmini, M., Chiantore, O. (2014).
From Plant Extracts to Historical Textiles: Characterization
of Dyestuffs by GC-MS. Chromatographia, 77, 1683-1696.

[124]Deveoglu, O., Torgan, E., Karadag, R. (2012). High-perfor-
mance liquid chromatography of some natural dyes: analysis
of plant extracts and dyed textiles. Color. Technol., 128(2),
133-138.

[125]Deveoglu, O., Erkan, G., Torgan, E., Karadag, R. (2013). The
evaluation of procedures for dyeing silk with buckthorn and
walloon oak on the basis of colour changes and fastness cha-
racteristics. Color. Technol., 129(3), 223-231.

[126]Troalen, L.G., Phillips, A.S., Peggie, D.A., Barran,
PE., Hulme, A.N. (2014). Historical textile dyeing with Ge-
nista tinctoria L.: a comprehensive study by UPLC-MS/MS
analysis. Anal. Methods., 6, 8915-8923.

[127]Rashid, S. (2017). Cancer and Chemoprevention: An Over-
view. Springer, Singapore, s. 115.

[128] Angelini, L.G., Tavarini, S., Foschi, L. (2013). Spanish
broom (Spartium junceum L.) as new fiber for biocomposi-
tes: the effect of crop age and microbial retting on fiber qua-
lity. Conference papers in Material Science, Vol. 2013, Hin-
dawi Publishing Corporation, 1-5.

[129]Katovi¢, D., Katovi¢, A., Antonovi¢, A. (2011). Extraction
methods of Spanish Broom (Spartium junceum L.). Drvna
Ind., 62(4), 255-261.

[130]Karadag, R., Torgan, E. (2016). Advantages and importance
of natural dyes in the restoration of textile cultural heritage.
International Journal of Conservation Science, 7(1), 357-
366.

[131]Karapanagiotis, 1., Karadag, R. (2015). Dyes in Post-Byzan-
tine and Ottoman Textiles: A Comparative HPLC Study. Me-
diterranean Archaeology and Archaeometry, 15(1), 177-189.

[132]Karadag, R., Torgan, E., Taskopru, T., Yildiz, Y. (2015).
Characterization of Dyestuffs and Metals from Selected
16—17th-Century Ottoman Silk Brocades by RP-HPLC-DAD
and FESEM-EDX. J. Lig. Chromatogr. Relat. Technol.,38(5),
591-599.

[133]Yildiz, Y., Karadag, R. (2015). Periodic Comparison of Two
Selected Historical Caftans by Non-destructive and Micro
Analysis Methods. International Journal of Engineering
Sciences & Research Technology, 4(7), 285-294.

[134]Karadag, R., Torgan, E. (2012). Analyses of Dye, Wea-
ving and Metal Thread in Ottoman Silk Brocades and their


https://link.springer.com/journal/216/394/3/page/1
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720805002342
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720805002342
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720805002342
https://onlinelibrary.wiley.com/toc/14784408/128/2
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Deveoglu%2C+Ozan
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Erkan%2C+Gokhan
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Torgan%2C+Emine
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Karadag%2C+Recep
https://onlinelibrary.wiley.com/toc/14784408/129/3

Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2019, 3: 188-200

A Review on the Flavonoids — A Dye Source

Reproduction. Textile Society of America Symposium Procee-
dings, 1-13.

[135]Yurdun, T., Karadag, R., Dolen, E., Mubarak, M.S. (2011).
Identification of natural yellow, blue, green and black dyes
in 15th — 17th centuries Ottoman silk and wool textiles by
HPLC with diode array detection. Rev. Anal. Chem., 30, 153—
164.

[136]Karadag, R., Délen, E. (1997). Examination of historical tex-
tiles with dyestuff analyses by TLC and derivative spectrop-
hotometry. 7i: J. of Chemistry, 21, 126-133.

[137]Kahraman, N., Karadag, R. (2017). Characterization of Sixte-
enth to Nineteenth Century Ottoman Silk Brocades by Scan-
ning Electron Microscopy—Energy Dispersive X-Ray Spe-
ctroscopy and High-Performance Liquid Chromatography.
Analytical Letters, 50(10), 1553-1567.

[138] Torgan, E., Ozer, L.M., Karadag, R. (2015). Colorimetric and
fastness studies and analysis by reversed-phase high-perfor-
mance liquid chromatography with diode-array detection of
the dyeing of silk fabric with natural dye Helichrysum arena-
rium. Coloration Technology, 131(3), 200-205.

[139] Erdogan, G., Karadag, R., Dolen, E. (2005). Potentiomet-
ric and Spectrophotometric Determination of the Stability
Constants of Quercetin (3,3°,4’,5,7-penta-hydroxy-flavone)
Complexes with Aluminium(IIl) and Iron(Il). Reviews in
Analytical Chemistry, 24(4), 247-261.

[140]Karadag, R. (2003). Potentiometric and spectrophotometric
determination of the stability constants of luteolin (3°, 4°, 5,
7-tetrahydroxyflavone) complexes with aluminium(IIl) and
iron(Ill). Chem. Anal. (Warsaw), 48, 931-937.

[141]Karadag, R., Erdogan, G., Bayar, M., Dolen, E. (2007). De-
termining stability constants of naringenin (4°, 5, 7-trihyd-
roxy flavanone) complexes with aluminium(III) and iron(II)

200

by potentiometric and spectrophotometric methods. Reviews
in Analytical Chemistry, 26(3), 169-185.

[142] Deveoglu, O., Torgan, E., Karadag, R. (2012). The characte-
risation by liquid chromatography of lake pigments prepared
from European buckthorn (Rhamnus cathartica L.). Pigment
& Resin Technology, 41(6), 331-338.

[143]Cakmakci, E., Deveoglu O., Muhammed, A., Fouad, A., Tor-
gan, E., Karadag, R. (2014). HPLC-DAD analysis of Thymus
serpyllum based natural pigments and investigation of their
antimicrobial properties. Pigment & Resin Technology, 43(1)
19-25.

[144] Deveoglu, O., Cakmakci, E., Taskopru, T., Torgan, E., Ka-
radag, R. (2012). Identification by RP-HPLC-DAD, FTIR,
TGA and FESEM-EDAX of natural pigments prepared from
Datisca cannabina L. Dyes and Pigments, 94, 437-442.

[145] Deveoglu, O., Muhammed, A., Fouad, A., Torgan, E., Kara-
dag, R. (2012). Chromatographic Analysis of Natural Pig-
ments Produced from Datisca cannabina L. and Quercus
infectoria Oliv. Plants and their Antimicrobial Activity. J.
Chem. Soc. Pak., 34(4), 890-895.

[146] Amat, A., Clementi, C., Miliani, C., Romani, A., Sgamellotti,
A., Fantacci, S. (2010). Complexation of apigenin and lute-
olin in weld lake: a DFT/TDDFT investigation. Phys.Chem.
Chem.Phys., 12, 6672-6684.

[147]Cristea, D., Bareau, 1., Vilarem, G. (2003). Identification and
quantitative HPLC analysis of the main flavonoids present
in weld (Reseda luteola L.). Dyes and Pigments, 57(3), 267-
272.

[148]Zdyb, A., Krawczyk, S. (2019). Natural flavonoids as po-
tential photosensitizers for dye-sensitized solar cells. Ecol.
Chem. Eng. S., 26(1), 29-36.


https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AAnna Amat
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ACatia Clementi
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ACostanza Miliani
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AAldo Romani
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AAntonio Sgamellotti
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ASimona Fantacci
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014372080300007X#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014372080300007X#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014372080300007X#!

Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2019, 3: 201-207
DOI: 10.7240/jeps.482395

RESEARCH ARTICLE / ARASTIRMA MAKALES]

Sikistirma ile Ateslemeli Motorlarda Bilgisayar Destekli Enerji ve
Ekserji Analizi

Computer Aided Energy and Exergy Analysis in Compression Ignition Engines
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Oz

Kaynaklar1 daha verimli kullanmanin en iyi yolu, enerji ve ekserji arasindaki iliskiyi anlamaktir. Termodinamigin birinci kanunu enerji ana-
lizi ile iliskilidir. Bu kanun enerjinin niceligi ile alakalidir. Enerji analizi sistemin enerji ve entalpi transferlerini agiklamaya yardimci olur.
Enerji yok edilemezken ekserji yok edilebilir. Ekserji bir sistemden elde edilebilecek maksimum teorik is olarak tanimlanir. Diger taraf-
tan ekserji analizi termodinamigin ikinci yasasina dayanir. Termodinamigin ikinci kanunu enerjinin niteligi ile alakalidir. Bir sistemin kul-
lanilabilirligi ekserji analizi ile belirlenebilir. Bir sistemin termodinamik detaylarinin belirlenmesi istenildiginde hem enerji, hem de ek-
serji analizi yapilmalidir.

Ekserji ve enerji analizleri gesitli alanlara uygulanabilir. Ekserji analizi, igten yanmali motorlar konusunda &nemli bir rol oynamaktadir.
Bu calismada enerji ve ekserji analizi yapabilen bir programin tanitimi ve yapist gosterilmistir. Program sayesinde hizli ve giivenilir so-
nuglar elde edilebilecektir.

Anahtar Kelimeler: Enerji analizi, Ekserji analizi, icten yanmali motor, Bilgisayar destekli analiz

Abstract

The best way of using the resources more efficiently is understanding the relationship between energy and exergy. The first law of thermo-
dynamics associates with the energy analysis. This law of thermodynamics is about quantity of energy. Energy analysis helps explaining the
energy and enthalpy transfers of the system. Energy cannot be destroyed but exergy can be destroyed. Exergy is defined as the maximum
theoretical work obtained from a system. On the other hand, the exergy analysis is based on the second law of thermodynamic. The second
law of thermodynamics is about quality of energy. The availability of the system can be described by the exergy analysis. If the thermody-
namic details of a system want to be known, both energy and exergy analysis have to be applied to system.

Energy and exergy analyses are applied in different fields. Exergy analysis has an important role in internal combustion engines. In this
study, introduction and structure of an energy and exergy analysis program will be showed. This program will provide fast and reliable re-
sults.

Keywords: Energy analysis, Exergy analysis, Internal combustion engine, Computer aided analysis

I. GIRIS
Ekserji, bir sistemin referans ¢evreyle denge haline gelene dek o sistemden alinabilecek maksimum teorik ig olarak tanim-

lanabilir. Enerji, ekserji ve entropi analizleri tiim bilimsel ve miithendislik alanlara uygulanabilir. Entropi {iretimi, siirecin ve
performansin optimize edilmesi i¢in asilmasi gereken engellerden bir tanesidir [1].

Bir enerji kaynaginin ekserjisi, kaynagin ve ¢evrenin birbirleriyle olan potansiyel etkilesimlerinin sonucudur. Bu nedenle

ekserji, enerji kaynaginin hal degisimleri ve ¢evrenin sicaklik, basing, kimyasal bilesim gibi hal parametrelerinin bir fonksi-
yonudur [2].
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Icten yanmali motorda ekserji uygulamalari énemli bir
yere sahiptir. Icten yanmali motorlar kara ve deniz aragla-
rinda kullanildig gibi sabit gii¢ istasyonlarinda da kullanil-
maktadirlar. Farkl sistemlerde kullanilan i¢cten yanmali mo-
torlara ekserji analizi uygulanabilir [1].

Bir i¢ten yanmali motorun birinci ve ikinci kanun ve-
rimliliklerini iyilestirebilmek i¢in enerji ve ekserji yikimi
azaltilmalidir. Bu nedenle, enerji ve ekserji analizinin temel
amaci olan enerji ve ekserji yikimlarini belirlemek dnemli-
dir [3].

Motor performansinin ve ¢esitli siireglere bagli verim-
sizliklerin nicelik bakimindan degerlendirilmesi s6z konusu
oldugunda, en iyi se¢im ikinci kanun analizidir. Tkinci ka-
nun analizi ekserji ile ilgilidir. Ekserji, sistemin faydali is
iiretme potansiyeli olarak agiklanabilir. Enerjinin aksine ek-
serji yok edilebilir. Ekserji yikimi, igten yanmali bir motorda
faydali mekanik is tiretmek i¢in yakit ekserjisinin yetersiz
kullanimindan kaynaklanmaktadir. Ekserji yikiminin azalti-
labilmesi i¢in yakitin daha verimli kullanilarak motor per-
formansinin iyilestirilmesi gereklidir [4].

Silindir igerisindeki dolgu kiitlesine etkisinden 6tiirii vo-
liimetrik verim, motor performanst agisindan énemli bir pa-
rametredir. Dolgu kiitlesi, dogrudan motorun tork ve gii¢
iiretimini etkiler. Ayrica yakit 6zellikleri de voliimetrik ve-
rimi etkileyebilir. Ornegin benzinin yiiksek buharlagma gizli
1s1s1, yakitin buharlagsmasi esnasinda emme dolgusunu sogu-
tucu bir etki gosterir. Bu nedenle hava/yakit karigiminin yo-
gunlugu ve voliimetrik verimi artar [3]. Icten yanmali mo-
torlarda kullanilan yakitlar farklilastik¢a, performans ve
verimdeki degisiklikleri belirlemek i¢in termodinamigin
ikinci kanununa bagli olarak bir termodinamik analiz yapil-
masina ihtiya¢ duyulur [5].

Silindir i¢indeki yanma ve 1s1 transferi olaylarinin temel
parametreleri, kayiplarin ve ekserji yikiminin dahil edildigi
termodinamigin ikinci kanunu ile belirlenebilir. Bu yakla-
simda, yakitin temel bilesenlerine dayanilarak, yakitin ek-
serjisi belirlenir. Icten yanmali motorlar gesitli yakit ve yakit
karisimlari ile galistirilabilirler. Bununla birlikte, ayni1 alt 1s1l
degere fakat farkli 6zelliklere sahip yakitlarin kimyasal ek-
serjileri farklilik gosterebilir. Yakitin viskozite ve yogunluk
gibi ozellikleri, silindir icindeki hava/yakit karigimini degis-
tirebilir. Bu durumunda yanma verimi de degisecektir. Mo-
torlarda kullanilan farkli yakitlar uluslararasi kalite standart-
larin1 yakalamak zorundadir. Bu nedenle motora gonderilen
yakitin ekserjik degerlendirilmesi yapilmalidir. Ekserji ana-
lizi, yakitin kullanilabilirliginin degerlendirilmesinde kulla-
nilan etkili bir yontemdir [6].

Bir igten yanmali motorda, yakit ve havanin bir yanma
odasma girdigi ve yanma sonucu olusan iiriinlerin egzoz

202

gazi olarak atmosfere atildig1 kabul edilir. Sogutma suyu sis-
teme girer ve ¢ikar. Yaglama yagi ise kontrol hacminin ¢ev-
resindedir. Is1 degisiminin motor ve gevre arasinda oldugu
varsayilmaktadir [7].

I¢ten yanmali bir motorda, yanma islemi ile yakitin kim-
yasal enerjisi 1s1 enerjisine ¢evrilir. Termodinamigin birinci
kanununa gore enerjinin bir kismi ise doniistiiriiliirken, bir
kism1 egzoz gazi ve sogutma suyu ile ¢evreye birakilir. Geri
kalan kismi1 ise motorda meydana gelen 1s1 yayinimi ve siir-
tinme kayiplar1 nedeni ile kaybolur. Termodinamigin ikinci
kanununa gore ¢evreye atilmasi gerekli atik 1s1 disinda, ener-
jinin geri kalan1 igten yanmali motorlarin verimliliginin art-
tirtlmast igin degerlendirilmelidir [8].

Ozkan [1] dért silindirli, dért zamanli direkt piiskiirtmeli
bir dizel motorda farkli piiskiirtme basinglarinin enerji ve
ekserji analizini gerceklestirmistir. Artan piiskiirtme basin-
cina bagli olarak yanma verimi artarken, 1s1l verim azalmis-
tir. Yanma sicakliklarinin artmasi ile sogutma kayiplari yiik-
selmis ve ekserjik verim azalmistir. Ekserji yikiminin ise
puskiirtme basincindan bagimsiz oldugu goérilmiistiir.

Dogal gaz-dizel cift yakitli 188 kW gii¢ iiretebilen bir
motorda yapilan ¢aligmada ekserjik verim tek yakith calis-
mada %14,6 ila %35,4 arasinda olurken, ¢ift yakitli ¢alis-
mada %9,57 ile %52,38 arasinda olmustur. Tek yakitl calis-
mada yikilan ekserji 62 ile 206 kW arasinda olurken egzoz
gazi ekserjisi § ila 62 kW olmustur. Cevreye atilan 1s1ise 1,7
ile 4,8 kW arasinda olmustur. Cift yakith ¢alismada ise yiki-
lan ekserji 10,4 ile 98,6 kW arasinda olurken egzoz gazi ek-
serjisi 15,1 ila 36,4 kW olmustur. Cevreye atilan 1s1 ise 1,7
ile 2,9 kW arasinda olmustur [9].

Biyoetanol katkili dizel ve biyodizel yakitlartyla calisti-
rilan bir sikistirma ateslemeli motorda, yakitlarin enerjik ve
ekserjik analizleri yapilmistir. Calismanin sonucunda dizel
yakitin 1s1l ve ekserjik verimlerinin karisim yakitlara gore
yiiksek ¢iktig1, verimlerin karisimlardaki biyodizel mikta-
rina bagl olarak azaldig1 gortilmistiir [10].

Tek silindirli, homojen dolgulu sikistirma ile ateslemeli
motorda yapilan ¢aligma sonucunda, emme havasinin sicak-
ligimin arttirilmast durumunda maksimum basincin, faydal
isin ve entropi liretiminin diisecegi, silindir igi sicakliklarin,
181 transferiyle meydana gelen ekserji kaybmin ve toplam
ekserjinin artacagi goriilmiistiir. Motor hizina bagli olarak
toplam ekserjinin artacagi, 1s1 transferiyle meydana gelen
ekserji kaybinin ise azalacag bildirilmistir [11].

Dort silindirli dort zamanli, su sogutmali, direkt piiskiirt-
meli, dogal emisli bir sikistirma ile ateslemeli motorda, si-
lindir igine hava jeti uygulanmasinin sonug¢larmin veril-
digi calismada, hava jeti uygulamasinin yakit ekserjisini, 1s1
transferiyle meydana gelen ekserji kaybini, egzoz gazinin
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kimyasal ve termomekanik ekserjilerini arttirdig1 goriilmiis-
tiir. Hava jeti uygulamamasi tersinmezligi arttirirken, ekser-
jik verimi diigiirmistiir [12].

Jafarmadar ve Nemati yaptiklar1 ¢alismada Fortran te-
melli bir yazilim ile dizel/biyodizel karisimlartyla galistiri-
lan homojen dolgulu sikistirma ile ateslemeli bir motorda
enerji ve ekserji analizleri yapmiglardir. Karisimdaki biyo-
dizel oraninin artmasina bagli olarak ekserjik verim artarken
1s1 transferiyle meydana gelen ekserji kaybinin azaldig: bil-
dirilmistir [13].

Glimiis ve Atmaca [14] dogalgaz-dizel ¢ift yakith sikis-
tirma ile ateslemeli bir motorda yaptiklari ¢alismada, yakit
karisimlarinin, motor yiiklerinin ve hizlarinin motorun ener-
jik ve ekserjik verimleri iizerine etkilerini incelemislerdir.
Calismaya gore, yiiksek hizlarda ¢ift yakith caligmalarda
meydana gelen tersinmezlikler ile dizel yakith ¢aliymada
meydana gelen tersinmezlikler arasinda 6nemli farklar olus-
madigy, diislik hizlarda ise ¢ift yakith calismalarda meydana
gelen tersinmezliklerin dizel yakitli calismaya gore daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Dort silindirli, dort zamanli, buji ile ateslemeli bir mo-
torda farkli yiik ve devir sartlarinda kullanilan farkli oktan
sayil1 (91, 93 ve 95,3) yakitlarin enerji ve ekserji analizi ya-
pilmistir. Caligmada kullanilan deney motoru 91 oktan ya-
kitla ¢alisacak seklide tasarlanmistir. Caligmaya gore 91 ok-
tanli yakitin enerjik ve ekserjik verimleri diger yakitlara
gore daha yiliksek ¢ikmistir [15].

Khaliq [16] organik Rankine cevrimi ile kombine
edilmis homojen dolgulu sikistirma ile ateslemeli bir mo-
toru hidrojen ve etanol ile calistirmistir. Yazar, hidroje-
nin enerjik ve ekserjik verimlerinin etanoliin enerjik ve
ekserjik verimlerine gore daha yiiksek olduklarini sdyle-
mistir.

Icten yanmali motora génderilen yakittan saglanan 1sinin
bir kismi faydali mekanik ige ¢evrilirken biiyiik bir kismi ise
egzoz gazi, sogutma suyu ve diger kayiplar ile gevreye atilir.
Atik 1sinn geri kazanilmasi: hem motorun 1s1l verimini art-
tirir hem de yakit tiiketimini ve zararli egzoz emisyonlarini
azaltir. Bu nedenle farkli isletme kosullarinda c¢alisan igten
yanmali motorlara uygulanacak enerji ve ekserji analizleri-
nin 6nemi agiktir [8].

Bu c¢alismada biyodizel ve dizel yakith dizel motorlarin
ekserji analizine yardimer olmak iizere Visual Basic prog-
ramlama dili kullanilarak bir bilgisayar programi gelistiril-
mistir. Bu bilgisayar programi gelistirilirken matematiksel
hesaplamalardan kaynaklanan hatalarin giderilmesi ve za-
man tasarrufu goz oniine alinmigtir.
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II. ANALIiZ YONTEMLERi VE PROGRAM

2.1. Enerji Analizi

Birinci kanun hesaplamalarinin basitlestirilmesi i¢in asagi-
daki kabuller yapilmistir:

Motor kararli durumda ¢alismaktadir.

Yanma havasi ve egzoz gazinin her biri ideal gaz
karigimidir.

Analizlerde kullanilacak yakit dizel ve biyodizeldir.
Yanma sabit basincta gerceklesmektedir.
Yanma iiriinleri kimyasal dengededir.

Yanma havasinin, yakit ve egzoz gazinin potansiyel ve
kinetik enerjileri ihmal edilecektir.

Motora yakit sayesinde giren enerji Esitlik (1) kullani-
larak hesaplanabilir. Bu denklemde Q_.., yakit enerjisini,
LHV,, yakitin alt 1s1] degerini, ti, ise yakitin kiitlesel debi-
sini tanimlamaktadir. -

Q;ir—:n=LHv}'xﬁ1}' 1)

Motor giiclinlin hesaplanmas: i¢in Esitlik (2) kullani-
lir. Denklemde P., motor giiciinii (kW), M., motor torkunu
(Nm), 1z, motor devrini (d/d) gostermektedir.

M, *n,
T 9549 )

I¢ten yanmali bir motorun birinci kanun verimi ya da bir
baska degisle 1s1l verimi (1],;; } Esitlik (3) ile hesaplanir.

L]

F.
I1151] = Q

Eir=n

A3)
Igten yanmali motorlarda yakitin yanmasi sonucu olusan
enerjinin bir kismi1 kayiplar nedeniyle kullanilamamaktadir.
Bu enerji kayiplart (@ygy,p) termodinamigin birinci kanu-
nundan yararlanilarak Esitlik (4) yardimiyla hesaplanir.

Q]\'.,E}']]J = Q;:ri:‘afn - PE C))

2.2. Ekserji Analizi

Ekserji, sistemin ¢evre ile mekanik, 1sil ve kimyasal olarak
dengeye ulasana dek her motor ¢evriminde elde edilebilen
yararli is olarak tamimlanabilir. Igten yanmali motorlarda ya-
kit tarafindan saglanan ekserji, efektif giic ekserjisi (faydali
is), egzoz ekserjisi, 1s1 transferi ile meydana gelen ekserji
ve yanma sonucu yikilan ekserji olarak farkli tiirlere ayri-
lir [17].
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Yanma havasinin ve yakitin silindirlere referans halde
girdigi kabul edildiginden, yanma havasinin hem kimyasal
hem de termomekanik ekserjisi, yakitin ise termomekanik
ekserjisi ihmal edilmistir. Yakitin kimyasal ekserjisi (eF™)
hesaplanmak istenildiginde Esitlik (5) kullanilabilir [18].
Denklemdeki h, ¢, o ve s sirasiyla hidrojenin, karbonun, ok-
sijenin ve kiikiirtiin kiitle kesirleridir. Yakitin kimyasal ek-
serjisi, Esitlik (6)’da verildigi lizere yakit kiitlesel debisi (
th iy ) ile carpilarak bulunur.

E%in’. =

E,

[10401+0.1725% +0.04322 +0.2169% (1 - 2.0628%)] xLEV, (5)

— ak
valnt = EF

im mdm (6)
Efektif gii¢ ekserjisi (E,- ). ayn1 zamanda faydal ise esit-
tir. Motorun efektif giicii de faydali ise esittir. Bu durumda
Esitlik (7) asagidaki gibi yazilabilir.
E,; =F, (7)
Bu calismada ekserji hesaplamalari, 1 atm (P ) basing al-
tinda ve 298,15 K (T, ) sicaklikta bulunan referans cevreyle
bagintili olarak yapilmistir. Bu referans ¢evrenin molar ola-
rak %75,67°si N, %,20,35’i O,, %0,03’ii CO,, %,3,12’si
H,O ve %0,83’ii diger gazlardan olusan ideal bir gaz kari-
sim1 kabul edilmistir. Egzoz gazi ideal gazlarin bir karigimi
olarak kabul edilebilir. Egzoz ekserjisi Ey,, Esitlik (8) go-
rillen egzoz gazlarmm termomekanik ekserjileri (™"} ile
kimyasal ekserjilerinin {e*™} toplamlariyla egzoz kiitlesi-
nin ¢arpimina esittir.

E.. =, x (e + 5%) ®)

Egzoz gazinin termomekanik ekserjisi, 7;’nin egzoz
gazindaki i bilesenin 6zgiil entalpisini, ;’nin egzoz gazin-
daki i bilesenin 6zgiil entropisini, i1, nin ve Sy nin egzoz
gazindaki i bilesenin referans haldeki 6zgiil entalpisini ve
ozgiil entropisini, Ty *in referans sicakligini, a; ’nin 1 bile-
seninin molar miktarini temsil ettigi Esitlik (9) ile bulu-
nabilir.

n
gl = Zn!' X {{E' - ED!'} Ty x I:5_!' - TS|:l!']}
i=1 ©)
Egzoz gazinin kimyasal ekserjisi, ¥ nin referans cev-
redeki 1 bilisenin molar orant, ¥;’nin egzoz gazindaki i
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bilesenin molar oran1 ve E “nin evrensel gaz sabiti oldugu
asagidaki gosterilen Esitlik (10) ile bulunabilir.

n

"M = F x TDZ a; {n'j‘—i

I=1

(10)

Is1 transferi ile meydana gelen ekserji kaybi, T, ’un sogutma
suyu sicakligi oldugu Esitlik (11) ile bulunabilir.
: J

B =y * (1' T,q:
02

Yanma sonucu yikilan ekserji (Eyyy;
dimu ile bulunur.

1]

(11
), Esitlik (12) yar-

Eppie = Bup + Egu+ Eio + B (12)

Motorda iiretilen toplam entropinin bulunmasi i¢in Esit-
lik (13) kullanilabilir.

E}G}']]\'.

- (13)
T,
Motorun ekserjik verimi asagida verilen Esitlik (14) ile
bulunur.
Ex (14)
Ny =
= E};}'ﬂm

2.3. Programin Yapisi

Yakit olarak dizel ya da biyodizel kullanan igten yanmali
motorlarin enerji ve ekserji analizlerinin daha hizli ve giive-
nilir olarak yapilmasi i¢in hazirlanan program, Visual Ba-
sic 6.0 kullanilarak yazilmistir. Program bes asamadan olus-
maktadir. Kolay kullanilabilen arayiiz sayesinde programin
ihtiyaci olan verileri programa girilebilmekte ve son asa-
mada analiz sonuglar1 goriilebilmektedir.

Programin birinci asamasi olan enerji analizi Sekil
1.’de goriilebilir. Bu agsamada kullanict motor torku, mo-
tor devri, yakit debisi ve yakitin alt 1s1l degeri bilgilerini
girmelidir. Eger kullanict bu verileriden bir ya da birden
fazlasini eksik birakirsa, hesapla ve sayfay1 degistir buton-
lar1 aktif olmayacaktir. Butonlarin aktif hale gelmesi icin
tiim verilerin eksiksiz girilmesi gereklidir. Ayrica yapilan
hesaplamalar sonucunda toplam 1s1 kaybinin eksi degerde
¢ikmasi halinde ekranda kullaniciy1 uyaran bir mesaj go-
rilecektir.
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5 1. Adim — O >

MOTOR TOREL Mm MOTOR DEVRI d/d

| 250 | 1450

aKIT DEBISI g/ ALT ISIL DEGER kd/fkg

| 25 | 42800

EFEKTIF GUC kiw YAKIT EMERJIST Kw

| 37,951 | 106,25

ISILVERIM % TOPLAM (5] KAYEI Kw

| 35,728 | 68.284
HESAPLA, SavFay| DEGISTIR

Sekil 1. Enerji analizi

Programin ikinci adimini yakitin kimyasal ekserjisinin
bulunmasi olusturmaktadir. Sekil 2’de goriilen bu adimda
yakitin igeriginde bulunan molekiillerin kiitlesel olarak bir-
birlerine olan oranlart girilmelidir.

B9 2. Adim — O >
YAEITIM KibvasSaL EKSERJISINIM EULUNMASI
hsc ORANI o/c ORANI /e ORANI

| 014 0 0

KiMYASAL EKSERJ K
| 113,081

SAYFAYI
DEGISTIR

HESAPLA, ‘ GERI DON ‘

Sekil 2. Yakitin kimyasal ekserjisinin bulunmasi

Eger kullanict herhangi bir degeri eksik girerse program
uyar1 mesaji verecek ve sayfayr degistir butonu pasif hale
gelecektir. Sayfay1 degistir butonunun aktif hale gelebilmesi
icin tiim degerlerin girilmis olmas1 gereklidir. Yakit oksijen
ya da kiikiirt icermiyorsa o/c ve s/c oranlari i¢in sifir (0) ya-
zilmaldir.

Egzoz gazi icerisindeki yanma {iiriinlerinin gercek kiit-
lelerinin bulunmasi egzoz ekserjisinin hesaplanmasi igin
gerekli bir islemdir. Sekil 3’te goriilecegi iizere dncelikle

yakitin yanmasi sonucunda ortaya ¢ikan emisyonlar belirle-
nir. Bu ¢aligmada egzoz gazinin oksijen, karbondioksit, kar-
bonmonoksit ve azottan olustugu kabul edilmistir. Hidrokar-
bon, azot oksit ve azot dioksit gazlarinin emisyonlart ¢ok
diisiik oldugundan gergek yanma denkleminde yer almamis-
lardir. Denklem olusturulurken egzoz emisyon cihazindan
Ol¢iilen degerler kulanilmustir.

B 3 Adim — [m] >
EMiSTONLARI SECINIZ YAKIT BILESEMERINI GIRINIZ

w 02 W CO2 W CO [T NO [T HC [~ NO2 c H 0

BZGUL TOKETIMLERT GIRINIZ [a/kwh) ‘ T ‘ % ‘ o
550
05 KUTLESEL DEBILERI GIRINIZ
HAMA [ads) | rAEIT [g45) MBS
ms 62 5

OZGUL NO TURETIMINI GIRINIZ

. DEGISTIR

EGZ0Z GaZl MIKTAR! %

98 A
GERIDON

OZGUL HE TOKETIMING GIRINIZ

UZGUL NOZ TUEETIMINI GIRINIZ

Sekil 3. Egzoz gazi igerisindeki iiriinlerin gergek kiitlelerinin

bulunmasi

Bununla birlikte program, kullanicinin istegine bagl
olarak hidrokarbon, azot oksit ve azot dioksit gazlariin
analize dahil edilmesine olanak saglamaktadir. Yanma
odasindan ¢ikan egzoz gazinin kaybi sisteme girilerek
emme havasi ve yakit debilerine bagli egzoz debisi he-

saplanir.

Sekil 4’te egzoz gazlarinin entalpi ve entropi degerleri
goriilmektedir. Dort numarali adimda degerlerin hesaplana-
bilmesi i¢in referans ¢evre sicakligiin programa girilmesi
gereklidir. Referans sicaklik degeri 25 °C olarak belirlen-
mistir. Bununla birlikte kullanict isterse farkli bir referans

sicaklik degeri girebilir.

B 4. Adim - o x
ENTALPI WE ENTROPI DEGERLERI EKSERJI

EMISYOMLAR EMTALPI k/kg 1 ENTROPI kJ/kg GEVRE SICAKLIKLARI EGZ0Z GAZI SICAKLIGI [ K)

02 EIED] 231,35 REFERANS CEVRE I —

* SICaKLIGI (K] IR =
£z FaF] 250663

X ~ GEVRE SICAKLIGI REFERANS
GIRINZI K] © sicakK (K
w0 N 222553 =
~ EG202GAZ) SIC
GIRINEZ ()

SOGUTMA SUYL (K)
| 00

N2 20604 216,756 425

NO o i}

HC'nin Rerefarns Haldeki Entropi ve Entalpi Degerlerini Giriniz

HC 1] 1]

ENTALPI
: |

\ \ \

\ \ \

\ \ \

‘ H20 BUHAR ‘ 24088 ‘ 21881
\ \ \

\ \ \

‘ ‘ ‘ ENTROPI
\ \ \

NO2 o

HESAPLE SaTFAY|

GERI DOM DERISTIR

Sekil 4. Egzoz entalpi ve entropi degerlerinin hesaplanmasi
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Ug numarali adimda segilen egzoz gazi bilesenleri-
nin entalpileri ve entropileri hesaplanirken sec¢ilmeyen
bilesenlerin entalpileri ve entropileri hesaplanmayarak pa-
sif durumda kalacaktir. Entalpilerin ve entropilerin bulun-
masinda Janaf tablolar1 [19] kullanilmistir. Hidrokarbonun
entalpi ve entropisi Janaf tablolarininda bulunmadigindan
hesaplama yapmak istenildiginde bu degerler literatiirden
almabilir. Ayrica dordiincii adimda motorun sogutma suyu
girilerek 1s1 transferi ile meydana gelen ekserji kaybi he-
saplanabilir.

53 5. Adim

SONUE
MOTOR TORKL Nm MOTOR DEVAI dfd

| 250 |

[m} =

EFEKTIF GUC ki YAKIT DEBISI g/s
1450 | 37.961 ‘ 25

ALT ISIL DEGER kfkg [ YAKIT ENERJIST kit 15IL VERIM 3 TOPLAM |51 KAYEI Kiw
| 42500 | 106,25 | 35728 ‘ 50,209
KIMYASAL EXSERJ kiw!
113,081
GzG0L 02 TOKETiMi OzGUL CO2 TOKETIMI | - OZGUL CO TUKETiMI OzGOL NO TUKETii
| 550 | 0.5 815
GzG0L HC TUKETiMI OzG0L NOZ TOKETiMi
[ [ GERI DIK
C H ]
| 14 | 2% | 0
Hevia, (g/s) YAKIT [g/s) EGZ0Z GAZ| MIK. %

| [ | 25 | 58 HESAPLA

CEYRE SICAKLIGI (K)
| 298

EGZ0Z GAZ 5IC. (K) SOGUTMA 5U. SIC. (K)
00 | 425

TOPLAM EGZOZ EKSERUIST ki 151 TRANSFERIT ILE CIKAN 151 ki
| 2271685 ‘ sy

151 TRANSFERI ILE EKSERJI TRANSFERI kw YANMA SONUCU YIKILAN EKSERJ] K
| 11.901 ‘ 40502

MOTORDA URETILEN TOPLAM ENTROPT kv MOTORUN EKSERJIK VERIMI 3
0,136 ‘ 36

Sekil 5. Degerler ve hesaplamalar

Sekil 5.’te programin son asamasi goriilmektedir. Bu
asamada programa diger asamalarda girilen veriler ve analiz
sonuglar1 incelenebilir.

II1. SONUC

Enerji ve ekserji analizlerinde, ¢ok sayida bilesene ihtiyag
duyulmakta ve bu bilesenlerin dahil oldugu matematiksel
hesaplamalar yapilmaktadir. Bu ¢alismada dizel veya bi-
yodizel yakitli bir igten yanmali motor i¢in Visual Basic
Programi kullanilarak enerji ve ekserji analizi yapabilen
bir programin yapisi ve uygulamasi gosterilmistir. Prog-
ramin kolay kullanimi ve etkilesimli ara yiizii sayesinde,
kullanicilarin matematiksel islemlerde hata yapma olasi-
liklar1 en aza indirilirken, hizli ve giivenilir sonuglar elde
edilebilecektir.
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Kenevir Dokuma Kumasa Enzimatik On Islemlerin Etkisi

Effect of Enzymatic Pre-treatments on Hemp Woven Fabrics
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Marmara Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Tekstil Miihendisligi Boliimii, 34722, Istanbul/Tiirkiye

Oz

Kenevir lifi tarih boyunca tekstil materyallerinde dogal elyaf olarak kullanilmis, zaman i¢inde dnemini kaybetmistir. Ancak son yillarda,
tekstilde biyobozunurlugun ve siirdiiriilebilirligin 6nem kazanmast ile alternatif dogal liflerin 6nemi de oldukga artmistir. Kenevir bitkisi-
nin kontrollii ekiminin serbest birakilmasi ile bu lifin tekstilde kullanim olanaklari yeniden arastirilmaya baslanmigtir. Bu ¢alismada, ke-
nevir dokuma kumasgin enzimlerle &n islem olanaklari arastirilmistir. NaOH, H,0, ve a-amilaz, pektinaz, lakkaz enzimleri uygulanarak {i¢
farkli yonteme gore On terbiye sonrasi kumas performans 6zellikleri karsilastirilmistir. Yontem 1°de amilaz ile hasili sokiilen kumas, NaOH
ile hidrofillestirilip ardindan H,O, ile agartilmistir. Yontem 2’de hasili sokiilen kumas, pektinazla hidrofillestirilip ardindan H, 0O, ile agartil-
mistir. Yontem 3’de kumas, Yontem 2’ye gore hidrofillestirilip ardindan lakkazla isleme tabi tutulmustur. Kumaslarmn hidrofiliteleri, renk
koordinatlari, sarilik indeksleri, mukavemetleri, uzamalart ve burusmazlik agilart degerlendirilmistir. En iyi hidrofilite (1,46 s) Yontem 2
sonrasi elde edilmistir. Enzimatik iglemler sonrasi, renklendirme 6ncesi uygun kumas zemin renginin elde edilebilmesi icin optimizasyon
gerekliligi ortaya cikmistir. Islemler kumasglarin kopma mukavemetinde ve uzamasinda énemli bir degisim meydana getirmemistir. Y éntem
1’e gore islem goéren kumaslarin en yiiksek burusmazlik agisina (78°) sahip oldugu goriilmistiir. Sonug olarak kenevir elyafin yakin gele-
cekte 6neminin tekrar artacagi ve endiistriyel tekstil uygulamalarinda kullanim potansiyelinin oldugu sdylenebilir.

Anahtar kelimeler: Kenevir, Dokuma kumas, Enzim, On islem, Siirdiiriilebilirlik.

Abstract

Hemp fibre was used as a natural fiber for textiles in ancient times and lost its importance over time. In recent years, due to the importance
of biodegrability and sustainability, the importance of alternative natural fibers has also increased. The use of hemp as a textile fiber has
been re-investigated with the release of controlled cultivation of cannabis plants. In this work, treatment possibilities of hemp woven fab-
rics with enzymes were investigated. Performance of treated fabrics by three different methods with NaOH, H,0, and a-amylase, pecti-
nase, laccase enzymes was compared. In Method 1, desized fabric with amylase was scoured with NaOH and than bleached with H,O,. In
Method 2, desized fabric was scoured with pectinase and bleached with H,0,. In Method 3, scoured fabric by Method 2 was treated with
laccase. Hydrophility, colour coordinates, yellowness index, tensile strength, elongation and wrinkle recovery of all woven were evalu-
ated. The highest hydrophility (1,46 s) was obtained by Method 2. The optimization of the process was necessary for coloration in light co-
lours. Treatments did not cause a significant change in strength and elongation of fabrics. The highest recovery angle (78°) was obtained
by Method 1. Finally, hemp has potential to use for industrial applications.

Keywods: Hemp, Woven fabric, Enzyme, Pre-treatment, Sustanability

I. GIRIS

Kenevir, insanlik tarihi boyunca yetistirilen ilk kiiltiir bitkilerinden olup saplarindan lif, tohumlarindan ise yag elde edil-
mektedir. Isirgangilere yakin, cannabinacea familyasina mensuptur. Cannabis sativa ve canabis indica olmak iizere iki tird
bulunmaktadir. Cannabis sativa lif tiretimi i¢in kullanilirken, canabis indica narkotik &zellikleri nedeni ile diinya ¢apinda ya-
saklanmistir [1-3].

Kenevirin ana vatan1 Orta Asya olarak kabul edilmistir. Tarihi kaynaklar incelendiginde M.O. 2800 yillarinda Cin’de ke-
nevir bitkisinin tarimimin yapilmis oldugu ve lifinin kullanildig1 goriilmektedir. Gergeklestirilmis arkeolojik kazilar sonrasi
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ise M.O. 8000 yillarinda kenevirden iiretilmis kumas kalin-
tilarina rastlanmistir. Kenevirden elde edilen tekstiller 19.
yy’in sonlaria kadar énemini koruyarak {ilkelerin ekono-
milerini gekillendirmis, ancak 20. yy’da gelisen teknolojiyle
beraber pamuk lifinden daha ince ipliklerin elde edilmesi,
daha hafif kumaslarin {iretimine ge¢ilmesi ile 6nemini kay-
betmeye baslamistir. Yine ayni yiizyil ilk ¢eyreginde esrar
karsit1 yasalarin ¢ikarilmasi ile kenevir tarimi biiytik sekteye
ugramigtir. Sanayi devrimine paralel olarak sentetik liflerin
iiretiminin baglamasi da kenevir tekstillerin eski degerinin
yitirmesinin bir baska sebebi olmustur [2-3].

Son yillarda dogal, biyobozunur ve siirdiiriilebilir mater-
yallerin olduk¢a 6nem kazanmaya baslamasiyla, kenevir lifi
de, petrol tiirevi sentetik liflerle karsilagtirildiginda, yiiksek
ekolojik 6zellikleri ve organik liretim potansiyeli ile 6n plana
citkmustir [1-4]. Ekolojik bilincin artmasi ve siirdiiriilebilirli-
gin biiyiik 6nem kazanmasi ile diinyada ve iilkemizde kene-
vir lifi tiretiminde 6nemli miktarda artis géze ¢arpmaktadir.
Kenevir bitkisi yetistirilmesi esnasinda pamuk ve ketenden
farkli olarak giibre ve tarim ilacina ihtiya¢ duymadigindan,
stirdiiriilebilir ve gevre dostu olarak iretilebilmektedir [1-
3]. Giinlimiiz itibariyle tilkemizde Amasya, Antalya, Bar-
tin, Burdur, Corum, Izmir, Kastamonu, Kayseri, Karabiik,
Kiitahya, Malatya, Ordu, Rize, Samsun, Sinop, Tokat, Usak,
Sanlurfa, Yozgat ve Zonguldak olmak iizere 20 ilde izne ve
denetime bagli olarak endiistriyel kenevir yetistiriciligi ya-
pilabilmektedir. Cesitli arastirmalar ve projeler kapsaminda
kenevirden iiretilen tekstil tiriinlerinin gelistirilmesi, katma
degeri yiiksek tirtinler elde edilmesi ve iiretimin siirdiiriile-
bilmesi konusunda ¢alismalar devam etmektedir [2,3].

Gomlek, pantolon, etek vb. i¢/dis giyim {irtinleri, havlu,
perde, hali, dosemelik kumag vb. ev tekstil liriinleri, sapka,
canta, clizdan vb. aksesuarlar %100 kenevir lifinden ve/veya
kenevir lifi ile farkli oranlarda gesitli liflerin karigimlari ile
iiretilebilmektedir. Ayrica kompozit malzeme {tretiminde
de kenevir lifi kullanilabilmekte olup, son yillarda otomo-
tiv sektoriinde ¢esitli kompozit malzemeler olarak ve ingaat
sektoriinde izolasyon malzemesi olarak kullanim alani bul-
maktadir [1-6].

Dogal bir seliilozik lif olan kenevir, yapisindan seliilo-
zun yani sira hemiseliiloz, lignin ve pektin gibi safsizliklar
icermektedir. Lignin, seliilozdan sonra ikinci en ¢ok bulunan
biyopolimerdir. Bu biyopolimer liflerin reaktivitesini artti-
rirken, life sert bir tutum vermektedir. Kenevir elyafi, 2042
°C, %65 bagil nemde %12 nem almaktadir [2].

Kenevir lifleri yliksek mukavemet, yiiksek nem ¢ekme,
nefes alabilirlik kabiliyeti, boncuklanma olusturmama,
anti bakteriyellik, UV koruma, anti alerjik ve iyi elektros-
tatik ozellik gostermesi ile katma degeri yiiksek {irtinlerin
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tiretiminde tercih edilmektedir [2,3,6]. Bu liflerin yiizey
ozellikleri alkali islemler ile gelistirilebilmektedir. % 6
Sodyum hidroksit ile 40 °C’de 24 saat, 1/20 oraninda is-
lem goren kenevir lifi, kullanildig1 kompozit yapinin muka-
vemetini yaklasik %20 oraninda arttirmaktadir [7]. Tekstil
elyafinin yiizey 6zelliklerini gelistirmek amaci ile uygula-
nabilecek bir diger alkali madde olan sodyum karbonatla
gergeklestirilen iglemlerle, kenevirin seliiloz oraninda her-
hangi bir kayip olmadan yapisindaki safsizliklar giderilerek,
%15-17 oraninda agirlik kayiplari ile ylizey modifikasyonu
saglanmistir. Sonrasinda sodyum karbonat ile iglem gormiis
kenevir ile yiiksek performansta kompozit malzemeler ge-
listirilmistir [8]. Yine farkli kompozit malzemelerin gelisti-
rilmesi i¢in gergeklestirilen bir diger arastirmada kenevir el-
yafi lakkaz enzimi ile 6n isleme tabi tutulmustur. Enzimatik
islem sonras1 termal ve mukavemet 6zelliklerinde dnemli ar-
tislarin meydana geldigi rapor edilmistir [9].

Bu deneysel ¢aligmada, %100 kenevir dokuma kumasa
boyama ve/veya baski islemleri 6ncesi uygulanabilecek ha-
sil sokme, hidrofillestirme ve agartma olmak tizere bir dizi
on terbiye islemi uygulanmustir. On terbiye islemi sonra-
sinda kumaglarin hidrofiliteleri, renk koordinatlari, sarilik
indeksleri, kopma mukavemeti ve uzama (%) test sonuglari
ile burugmazlik agisi tayini sonrasi performanslar1 degerlen-
dirilmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal ve Kimyasal Maddeler

Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda, Nm 4 kenevir iplik-
lerinden bezayagi dokunmus %100 kenevir ham kumas kul-
lanilmistir. Uygulamalarda, ham kumastan hazirlanan 5 g
agirhiginda ornekler ile ¢alisilmistir. Deneysel ¢aligmalarda
kullanilan tiim kimyasal maddeler, maddelerin ticari isimleri
ve Uretici firmalar1 Tablo 1°de 6zetlenmistir.

Islatici olarak kullanilan Uniwett HGA; hizli islatma, y1-
kama, emiilsifiye ve dispersiyon giiciine sahiptir. Alkaliye
dayanikli olmasi ve kopiik yapmamasi nedeniyle her tiirlii
elyafin 6n islemlerinde kullanilabilmektedir.

Prestogen P; hidrojen peroksit ile tekstil materyalinin
agartilmas1 sirasinda, hidrojen peroksidin parcalanmasini
azaltarak stabilize eden, organik bilesiklerden olugmus bir
tekstil yardimei kimyasalhidir.

Aquazym Ultra 1200 L; hasil sokme islemi igin kulla-
nilan, diisiik sicaklikta etkin a-amilaz enzimidir. Bu enzim
icin optimum ¢alisma sartlari, pH 6-7, 0,25-1,3 g/L enzim
miktari, 30-70 °C sicaklik araliginda, 20-60 dakika ola-
rak onerilmektedir. Aquazym Ultra 1200 L kumas {izerin-
deki nigasta hagilint elyafa zarar vermeden hidroliz ederek
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cozebilmekte ve dekstirine doniistirmektedir. Giiglii etkisi
ve yiiksek stabilizetesi sayesinde gesitli hasil sékme maki-
nalar1 ve islemleri ile uyum gostermektedir.

Scourzym L; 50-60 °C sicaklik araliginda kullanilan,
pH 8-9 iken aktif olan bir pektinaz enzimidir. Novalite IIS;
pH 4,5-5,5 araliginda, 45-55 °C sicaklikta, 25-35 dakikada,
%1-2 konsantrasyonda kullanildiginda etkili sonuglar sagla-
yan bir lakkaz enzimidir.

Tablo 1. Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Kimya- | Ticari Isim Uretici Firma
sal Madde

Sodyum hidroksit - Merck
(NaOH)

Hidrojen peroksit, |- Merck

%35 (H,0)

Sodyum kloriir - Merck

(NaCl)

Kalsiyum kloriir - Panreac Quimica Sa
(CaCl,.2H,0)

Asetik asit, %100 - Merck

Islatict Uniwet HGA Alfa Kimya
Organik stabilizator | Prestogen P BASF
Sabunlama maddesi | Perlavin OSV Dr.Petry
Amilaz enzimi Aquazym ultra 1200 L | Novozymes
Pektinaz enzimi Scourzym L Novozymes
Lakkaz enzimi Novalite IIS Novozymes

2.2. On islemler

%100 kenevir dokuma kumas numunlerine, Yontem 1, 2 ve
3 olmak tizere isimlendirilen ii¢ farkli yonteme gore bir dizi
on islem uygulanmistir. Yontem 1’de numuneler enzimatik
olarak hasil s6kme islemine uygulandiktan sonra sodyum

hidroksitle hidrofillestirilmis, ardindan hidrojen peroksit ile
agartilmigtir. Yontem 2’de enzimatik olarak hasili sokiilen
kumas numuneleri pektinaz enzimi ile hidrofillestirilmis,
Yontem 1 ile ayni sartlarda hidrojen peroksit ile agartilmig-
tir. Yontem 3’°de ise Yontem 2’de uygulanan sekilde enzi-
matik olarak hagili sokiilen ve yine enzimatik olarak hidro-
fillestirilen kumas numuneleri lakkaz enzimi ile isleme tabi
tutulmustur. Tiim yontemlerde uygulanan kimyasal madde-
lerin miktarlari, uygulama sicaklik ve zamanlari, her bir is-
lem adim1 sonrasi uygulanan yikama ve kurutma kosullar
Tablo 2’de sunulmustur.

2.3. Kullanilan Techizat, Standartlar ve Test Metotlar1

Tim kumas numunelerinin hidrofiliteleri AATCC-79-2007
standardina gore Ol¢lilmistiir. K/S degerleri, CIELab renk
koordinatlari, ve sarilik indeksleri X-rite Ci6xBT tasinabi-
lir spektrofotometresi ile D, giin 15181 altinda, 10° standart
gozlemci ile gergeklestirilen dl¢limler yardimi ile hesap-
lanmistir. Uygulamalar sonucunda farkli yontemlere gore
on islem goren kumas numunlerinin ipliklerine ait kopma
mukavemeti ve % uzama oranlart ‘Instron 4411° marka ve
modelde iplik mukavemeti 6l¢gme cihazi ile, TS 245 EN ISO
2062 standardma gore incelenmistir. Olgiimler sirasinda
¢ene kuvveti 5 kgf, ceneler arast mesafe 250 mm ve ¢ene
hiz1 250 mm/dak olarak alinmistir. Her bir test, kumasin atki
ve ¢ozgii yonii ayni iplik olmasindan dolay1, ham ve iglem
gormiis kumas numunlerinin ¢dzgii yoniinden sokiilen ip-
likelere bes tekrarli uygulanmistir. Burusmazlik agilari ise,
AATCC 66-2003 (Dokuma Kumaslarda Burusmazlik Agisi
Olgiimii) standardina gore James H.Heal marka Burusmaz-
lik Acis1 Olgiim Cihazi ile tayin edilmistir.

Tablo 2. Uygulama yontemleri

.. islemler Uygulama Miktarlar Sicakhik Zaman Yikama Kosullar1” | Kurutma Kosullar
Yontemler
(°C) (dak)
Hagil S6kme 1 g/L 1slatict 65 60 Yikama 1 Oda kosullart
1 g/L a-amilaz enzimi
0,5 g/L CaCl,.2H,0
6 g/L NaCl
Yontem 1 Hidrofillestirme 0,2 mL/L 1slatict 95 60 Yikama 2 Oda kosullart
10 g/L NaOH
Agartma 0,2 mL/L 1slatic1 80 45 Yikama 3 Oda kosullari
11,4 mL/L H,0, (% 35)
1 g/L NaOH
2 g/L Organik stabilizator
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Yontem 2 Hagil Sokme 1 g/L islatict
1 g/L a-amilaz enzimi
0,5 g/L CaCL.2H,0

6 g/L NaCl

65

60 Yikama 1 Oda kosullart

Hidrofillestirme 0,2 mL/L 1slatic
%1,8 (e.a.ii)’ pektinaz en-

zimi

55

30 Yikama 1 Oda kosullari

Agartma 0,2 mL/L 1slatict
11,4 mL/L H,0, (% 35)
1 g/L NaOH

2 g/L Organik stabilizator

80

45 Yikama 3 Oda kosullart

Yontem 3 Hagil S6kme 1 g/L 1slatict
1 g/L a-amilaz enzimi
0,5 g/L CaCl,.2H,0

6 g/L NaCl

65

60 Yikama 1 Oda kosullart

Hidrofillestirme 0,2 mL/L 1slatict

%1,8 (e.a.ii.) pektinaz enzimi

55

30 Yikama 1 Oda kosullart

Agartma 0,2 mL/L 1slatic1

% 0,5 (e.a.ii.) lakkaz enzimi

55

40 Yikama 1 Oda kosullar

“Yikama 1: Uygulama yapilan kumas numuneleri 80 °C
sicaklikta 10 dakika yikama islemine tabi tutulmustur.

Yikama 2: Uygulama yapilan kumas numuneleri 80 °C
sicaklikta 10 dakika, ardindan 50 °C sicaklikta 10 dakika ve
son olarak soguk suda

10 dakika olmak iizere ii¢ adimli yikama islemine tabi
tutulmustur.

Yikama 3: Uygulama yapilan kumas numuneleri 70 °C
sicaklikta iki kez 10’ar dakika yikanmis, asetik asit ile not-
ralize edilmis, 1 g/L

Perlavin OSV ile kaynar sabunlanmis, 70 °C sicaklikta
ikiser kez dahal0’ar dakika yikanmis ve son olarak soguk su
ile tasar durulanmustir.

III. BULGULAR VE TARTISMA

Her ti¢ yonteme gore 6n ilem goren kenevir kumaslarin hid-
rofiliteleri, kopma mukavemetleri ve burusmazlik agilari
test edilmis, renk Ol¢iimleri gerceklestirilmis ve % uzama
degerleri hesaplanmistir. Gergeklestirilen testler, dlgtimler
ve hesaplamalar ham kumastan baslamak {izere her bir is-
lem adiminda uygulanmis ve kumas numuneleri Tablo 3’de
goriildigii sekilde kodlanmigtir.

Tablo 3. Kumas numunelerine ait kodlar

Kumas Numunesi Kod

Ham Kumag

Hagili Sokiilmiis Kumasg

NaOH ile Hidrofillestirilmis Kumag

NaOH ile Hidrofillestirme Sonrast H,0, ile Agartiimig Kumas
Pektinaz ile Hidrofillestirilmis Kumag

Pektinaz ile Hidrofillestirilme Sonrast H O, ile Agartilmig Kumag
Pektinaz ile Hidrofillestirilme Sonras1 Lakkaz Enzimiyle Islem
Gormiis Kumasg

QImmgaQ|w| >
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3.1. Hidrofilite Test Sonug¢lari

Ham ve igslem gormiis kenevir kumas numunelerine uygu-
lanan hidrofilite testi sonucu elde edilen degerler Sekil 1’de

goriilmektedir.

-
o

W oW
[=TRNE

N
Ul

=
U o

Hidrofilite (s)

10 1

Kumas Numuneleri

Sekil 1. Hidrofilite test sonuglari

Uygulanan tiim 6n islemler sonrasinda numuneler ham
kumas ile karsilastirildiginda hidrofilite artis1 s6z konusu-
dur. Kenevir kumas numunesini pektinaz enzimi ile hidrofil-
lestirmenin sodyum hidroksit ile hidrofillestirmeden daha et-
kili oldugu Sekil 1°de agikca goriilmektedir. Hidrofilitesi en
yiiksek kenevir kumasglar hidrofillestirme igleminden sonra
hidrojen peroksit ile agartilandir. Lakkaz enzimi ile gergek-
lestirilen uygulama sonrasinda ise sodyum hidroksit ile hid-
rofillestirmeden daha etkili fakat pektinaz enzimi ile hidro-
fillestirilen ve hidrofillestirme islemleri sonrasinda hidrojen
peroksit ile agartilan numunelerden daha disiik hidrofilite

sonuglari elde edilmistir.
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3.2. Renk Ol¢iimii Sonuclari

Kenevir kumaslara ait spektrofotometrik 6l¢iim yolu ile elde
edilen K/S, CIELab renk koordinatlar1 ve sarilik indeksleri
Sekil 2 ve Tablo 4’de sunulmustur.

500
Dalga Boyu (nm)

600

——A ——B ——(C ——D —%-EF ——F &G

Sekil 2. Kenevir kumas numunelerine ait K/S degerleri

Ham kenevir kumasin rengi olduk¢a koyudur. Gergek-
lestirilen enzimatik hasil sokme islemi kumas numuneleri-
nin renginde énemli bir degisime sebep olmamistir. Sodyum
hidroksit ile hidrofillestirme iglemi ise kenevir kumasin ren-
gini daha da koyulastirmistir. Hidrojen peroksit ile agartma
sonrast kumas zemin renklerinde olumlu yonde degisim
meydana gelmistir. Ancak bu agartma islemi sonrasinda ku-
mas zemin renkleri beyaz degil agik sar1 olarak elde edil-
mistir. Lakkaz ile enzimatik islem ise kumas zemin renginde
degisiklige sebep olmamistir. Diger bir ifade ile Yontem 3
sonrasi kenevir kumasin zemin rengi ham kenevir kumas ile
neredeyse aynidir.

Renk &l¢limii sonucu elde edilen bulgular, %100 kenevir
dokuma kumasa uygulanan her ii¢ 6n islem ydntemi sonu-
cunda ortaya ¢ikan zemin rengin agik tonlarda boyama/baski
ile renklendirmeye uygun olmadigini géstermektedir. Ancak
koyu renklerde boyanacak/basilacak kenevir kumaslarin 6n
islemlerinde her ii¢ yonteminde tercih edilerek uygulanabi-
lecegi goriilmektedir.

3.3. Kopma Mukavemeti Test Sonug¢lari

Kenevir kumaslarin ¢ézgii yoniindeki ipliklerinden sokiile-
rek hazirlanan numunelerin kopma mukavemeti testi ve %

uzama sonuglar1 Tablo 5’de verilmektedir.
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Tablo 4. Kumas numunelerine ait CIELab renk koordinatlar1 ve
sarilik indeksleri (Y198)

Sarilik
Indeksi
(Y198)

Kumas Numuneleri L’ o

59,14 16,97 | 18,49 119,76 | 69,35 | 53,73

56,92 16,84 17,49 | 18,78 | 68,64 | 52,90

50,40 19,47 19,79 | 21,94 | 64,43 | 66,22

86,08 [-1,11 (17,95 | 17,98 93,54 | 33,10

58,10 7,46 17,62 19,13 [ 67,05|53,17

80,02 [ 1,66 | 18,41 | 18,48 | 84,85 (38,24

59,84 7,12 | 17,77 | 19,14 | 68,17 | 52,08

Tablo 5. Kumas numunelerine ait kopma mukavemeti ve uzama

(%) test sonuglari

Kumaslar Numuneleri | Kopma Mukavemeti (cN/tex) | Uzama
(%)

A 9,13 4,23

B 7,61 4,56

C 9,81 6,01

D 4,23 4,97

E 8,03 4,17

F 7,76 4,00

G 7,66 4,53

Yontem 2’ye 6n islem goren numunelerin en diisiik
kopma mukavemetine (4,23) sahip oldugu goriilmektedir.
Bu yontemde enzimatik hasil sokme sonrast sodyum hid-
roksit ile islem goren kumaslar ardindan hidrojen peroksit
ile agartildiginda kopma mukavemeti sonucunda bu diisme
beklenen bir sonugtur. Yontem 3’e gore enzimatik iglem go-
ren kumas numunelerinin ipliklerine ait kopma mukavemeti
(7,66 cN/tex) ve % uzama (% 4,53) degerlerinde 6nemli bir
degisim meydana gelmemistir. Enzimatik iglemlerin daha
iliman sartlarda uygulaniyor olmasi nedeni ile beklenen lif

hasarmin az olmasi elde edilen bu sonug ile ortiismektedir.
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3.4. Burusmazlik Testi Sonuclari

Ham ve 6n islem gormiis kenevir kumaslar %65 bagil nem
ve 20£5 °C sicaklikta bir giin dinlenmeye birakilmig, burus-
mazlik agilar1 6l¢tilmiistiir. Kuru burusmazlik agisi 6l¢iimleri
hem atki hem de ¢6zgii yoniinde gergeklestirilmis ve ortala-
malart alinmistir. Kumaslarin atki ve ¢6zgii yoniinde burus-
mazlik agilart benzer bulundugundan her bir kumas igin tek
sonug verilerek tiim sonuclar Sekil 3’de sunulmustur.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Sekil 3. Burugsmazlik agisi1 test sonuglari

Enzimatik hagil sokme islemi sonrasi burugsmazlik agisi
bir miktar diismiis ancak bu islem sonrast uygulanan hidro-
fillestirme ve agartma (78°) ile ham kumastan (65°) daha
yiiksek degerlere ulasmistir. En yiiksek burusmazlik agisi
hagili sokiildiikten sonra pektinaz enzimi ile hidrofillestiri-
len numunelerde elde edilmistir. Kenevir kumasin en ytk-
sek burusmazlik acisina sahip oldugu 6n islem Ydntem 1
(78°)’dir. Genel olarak her ii¢ yontem sonrast elde edilen
numunelerin burusmazlik agilart hem ham kumastan hem de
enzimatik hasil sokme (53°) sonrasi elde edilen sonuglar-
dan yiiksektir.

IV. GENEL DEGERLENDIRME

Biyobozunur ve siirdiiriilebilir bir lif olan kenevirden elde
edilen tekstil materyallerinin renklendirme 6ncesi enzimatik
on islem gormesi hidrofilite ve burugmazlik 6zelliklerini ge-
listirmekte, mukavemet kaybini en aza indirmektedir. On is-
lemlerde gergeklestirilecek optimizasyonlarla sarilik indek-
sinin disiiriiliip uygun zemin renkte boyama ve/veya baski
yolu ile renklendirilecek kenevir tekstil materyallerinin elde
edilmesi miimkiin goéziikkmektedir. Gelecek c¢aligmalarda,
kenevir lifinin farkli oranlarda bagka tekstil lifleri ile karigti-
rilmast sonucu 6n iglemlerin etkisinin gelistirebilecegi diisii-
niilmektedir. En eski dogal liflerden biri olan kenevirin, di-
ger dogal lifler gibi, 6nlimiizdeki yakin gelecekte dneminin
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artacag1 ve alternatif olarak endiistriyel uygulamalarda kul-
lanim potansiyelinin var oldugu aciktir.
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Stress-Strength Reliability Estimation for the Type I Extreme-Value
Distribution Based on Records

I.Tip Ucdeger Dagilimindan Gelen Rekor Degerler I¢cin Stres Dayamkhilik Modelinin
Giivenilirliginin Tahmini

Fatih KIZILASLAN
Marmara University, Faculty of Arts and Sciences, Department of Statistics, Kadikoy, 34722, Istanbul, Turkey

Abstract

In this paper, we consider the stress-strength reliability ® = FLX =¥ for record data when the distribution of random stress ¥ and
strength & have the type I extreme-value distribution. First, classical inference methods, namely uniformly minimum variance unbiased

estimate (UMVUE) and maximum likelihood estimate (MLE), are used for R Second, Bayesian inference of B are considered for gamma
priors assumption. When the common parameter of stress and strength variables is known, the exact Bayes estimate and Bayesian credible
interval of & are obtained. Markov Chain Monte Carlo (MCMC) method are used to derive the Bayes estimate and highest probability
density (HPD) credible interval of B when the common parameter is unknown. Finally, Monte Carlo simulations are performed to compare
the performance of the obtained estimates. A real data set about the weather temperature is analyzed to illustrate the performances of the
derived estimators in the paper.

Keywords: Stress-strength model, Record values, Extreme-value distribution, Bayesian estimation.

Oz

Bu ¢alismada, stres Y ve dayaniklilik X rastgele degiskenleri I. Tip u¢deger dagilimina sahip oldugunda rekor degerler i¢in stres dayaniklilik
modelinin gilivenilirligi R = PLX =¥ ¢le alinmustir. [1k olarak # i¢in klasik yaklagim yani degismez en kii¢iik varyansli yansz minimum
varyans tahmin edici ve en ¢ok olabilirlik tahmin edicisi kullanilmistir. Sonra, dnsellerin gamma dagilimina sahip olmasi varsayimi altin

R jcin Bayes yaklagim ele alinmustir. Stres ve dayamklilik degiskenlerinin ortak parametresi biliniyorken, & nin kesin Bayes tahmin

edicisi ve Bayes giiven aralig1 elde edilmistir. Stres ve dayaniklilik degiskenlerinin ortak parametresi bilinmiyorken, Ropin Bayes tahmin
edicisi ve en yiiksek olasilik yogunluklu Bayes giiven araligi Markov Zinciri Monte Carlo (MCMC) metodu ile elde edilmistir. Son olarak
elde edilen tahmin edicilerin performanslarini karsilagtirmak icin Monte Carlo simiilasyonu gergeklestirildi. Elde edilen tahmin edicilerin
performanslarini gostermek i¢in hava sicakliklari ile ilgili gergek veri seti analiz edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Stres dayaniklilik modeli, Rekor degerler, U¢deger dagilimi, Bayes tahmini.

L. INTRODUCTION

In the literature, there are many lifetime distributions exist. It is known that to introduce new distributions or distribution
families are also popular topic in recent years. The exponential and Weibull distributions are commonly used in many diffe-
rent areas and applications, see Murthy et al. [1]. The hazard rate function of the exponential distribution is constant and it
is increasing or decreasing or constant for Weibull distribution. Hence, these distributions cannot be used to modelling for
some data. That is why some extension and modified versions of Weibull distribution are proposed. Lai and Xie [2] introdu-
ced the new modified Weibull distribution (NMWD) with cumulative distribution function (cdf) and probability density fun-
ction (pdf) are given by, respectively,
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Fix) = 1 — exp(—ax?e™),

1
Flx) = a(b + Ax)x? L e exp(—ax?e'™) @)
with parameters & = 0bz=0,94>0 When5=04p (1),
the NVWD reduces to
Fl(x) =1 —expl—ae™), -0 < x < w0 3)

which is a type I extreme-value distribution and is also
known as a log-gamma distribution. The pdf of type I extre-
me-value distribution is

Flx) = ale™ exp(—ae™),—mw <x < @, 4

and it is denoted by £V (. 4],

Let 1420 e a sequence of independent and identically

X

distributed random variables. An observation “*% is called an upper
record value if its value exceeds all previous observations, i.e.

X=X for k= 3 Using this analogous, the definition of lower
record values can be given similarly. People are interested records
such as weather records, sports records etc. in the real life. Also,
records can be seen in life testing if one wants to observe only
the minimum or maximum value of testing materials. The main
concept of the record values was first introduced by Chandler [3].
Since then the statistical inferences of the records are considered by
many researchers, for detailed references see Arnold et al. [4] and
Ahsanullah and Nevzorov [5].

In the reliability literature, the probability of the random strength

Xofa component exceeds the random stress Y experienced by
the system is called stress — strength reliability and defined as

R=FX=V)

. This problem was first introduced by Birnabum

[6]. Since then statistical inference of R has been considerably
studied by many researchers under different distributional
assumptions and data types. Kotz et al. [7] present a great review
for the development of the stress-strength reliability. Some recent
contributions about the statistical inferences of reliability can be
found the following papers Tavirdizade and Gharehchobogh [8],
Basirat et al. [9], Kizilaslan and Nadar [10], Rasethuntsa and Nadar

n-1

Le. g.2lr.5) = f‘im] f{r]

where L = (e t) andZ = (50w 5“1],f and ¥ are the pdf

and cdf of stress variables from EV (@4} and 9 and @ are the pdf
and cdf of strength variables from EV {.E A, Then, we have

+EyL, 5 Arg

Le. g il s) = a"pmanmg AT "exp(—ael™ ) exp(—fe

(6)

The ML estimates of @ # and 4 have a closed forms and are given

by

Ao ]
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[11] and Cetinkaya and Geng [12].

In this paper, the statistical inference of reliability is considered
in stress-strength setup when the underlying random variables are
independent and follow the type I extreme-value distribution with

parameters (B.4) and {”"1], respectively. When the common

i

parameter is unknown, Bayes estimate and HPD credible

interval of f have been developed by using MCMC method.

When the common parameter dis known, the MLE, UMVUE and
exact Bayes estimates, as well as exact confidence and Bayesian

credible intervals of & are derived. In this case, we also obtain
Bayes estimates using MCMC to see the performance of the exact
Bayes estimate.

The paper is organized as follows. In Section 2, classical inference

of R is considered for both 4 is known and unknown cases. In

Section 3, Bayes estimate and HPD credible interval of R are
developed in exactly and approximately when the parameters
have independent gamma priors. In Section 4, the performance of

the obtained point estimates and intervals of B are compared by
using Monte Carlo simulations. Some plots are presented to see the
difference of estimates performance. Furthermore, a temperature
data set is used to illustrate the findings. Finally, the paper is
concluded in Section 5.

I1. CLASSICAL INFERENCE OF R

When the common parameter A is known and unknown, the ML
and UMVU estimates of B = FIX = ¥) are obtained. Also, the
exact confidence interval of R is constructed for A is known case.

Let the strength X and stress ¥ be independent random variables
from the type I extreme-value distribution with parameters { 5. 1)
and (¢t A}, respectively. Then, the stress-strength reliability is

=[P =Y¥Iv =y)£(dy =

R=PX =Y —()

o+ 8

In this study, we assume that the stress and strength random
variables follow from the type I extreme value distribution. Let

By Byand S Sm are independent set of upper records from
EV(e. 1) gng EV(8. 1) , respectively. Then, joint pdf of based on
(Ryve ByoSp0ees Sm) is obtained as using Arnold et el. [4]

g(s ]HL G{ —00 Ly L g 00, —00 £ 5 L. LSy < 00
- L

& _ n 5 _ m z _ n+m
MLE ™ giMLERR MLE ™ eAMLESm’ MLE ™ E:“‘:|:RIJ_RI"+E!|'II=|I-""|.'| —.\'J:I
@)
Then, the MLE of R S R MLE, IS given by
" - A A ~
Rue = Bue/ B + Sozze),

pi

find the distribution of ﬁ.‘-z‘;z and _né;.ﬂz. It is readily obtained
that 2ee’o®n~ypl  and 2gelm ~yZ,. Using simple

transformations, the pdf of R iz is derived as

If the common parameter “* is known i.e. 4 =‘1ﬂ', we can
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i T —1
() = 1 rr..S')ﬂ‘ |ITJ' ) statistics for {”'.3] and follow Gamma distributions with
fﬁH,, Bi ( fo mfi1- I-'-"'_""":I <r<l Ii?‘l ﬂ:] {m E] i
nm} e IL+#J parameters “" "} and +HJ respectively. Let
_ R 1-fmie lifR, =5,
Since ¥ T1om e TEman the 10001 —1)% exact @RS = In ifR <5,
confidence interval of f is derived as
Hie L here 1 and 51 are the first record values. Since P, = e*¥1
([t + Bonom /2 (2] [t B a1 -y (SR2)] ) Whore T ond e
®) e and P = """ follow exponential distributions with means fa
and 'J-.-'r.l'-?, we can obtain that E{‘P{RL- 51.]} =R 1tis easily seen
P(F = Fop o (5) — % ( _ 5) . . that.the conditional distributions are derived by using Lemma 1 in
where TR Zis the 2/th percentile points Basirat et al. [13]
faf distribution with (271 2m}) degrees of freedom. _—

4 L. Py
B f.:'.-”:L,':PthL]={n_l]r_(l_r_l) O=p <t
Moreover, the UMVUE of “* can be derived. In this case, the joint : :
likelihood function is m—2

Forme, @It =m-D=(1-2) "o<p <t

La Bligr.s) = agm e 0 D=t D) yn gy (_godoms ) exp (— g etom)

S [ PY - SR P Then, the UMVUE of R ,ﬁ UMY E, s obtained by using Lehmann-
and {TJ-'TSJ - {g ", et } are the complete sufficient Scheffe’s Therorem Y g

Ryyvwz =E@R, ST, =, T =¢,) = Jﬂfpl}p_\.fpl o= Ll'i,.?ﬂtl]fp‘h h':,.?- |t. )dp, dp. =
E { J'] (r] ||I| | II"‘.ft"ﬁ::tj.
I ©)

1- g1 C—'] ,vl——. if ty =t

II1. BAYESIAN INFERENCE OF R K~Gamma(a.b) then its pdfis given as
bt .
In this section, it is assumed that the parameters a3 and 4 are f{x] = B=lg=8 v = (0,ab =0
statistically independent random variables and follow gamma a)
(o, b).i =123

priors with parameters respectively. If the

We obtain the joint posterior density of @B and 4 given data

random variable % follows gamma distribution (e b], ie. by (r.s)
—'=+as follows

—1 —gib +8t0Tn APPSR - T S 1 Lo i+@a—1  —d(By=Er ri-ET =
JT{IT._S..”E.E}:I{E.E}n‘ﬂ”"' Lo—aiby+e '|.Ei‘1.+|:_ L g=B(bp+e™0¥m) anem+agz—1 3Lz Vimdy=y .l'(lo)

and
where ! {E' E} is the normalizing constant. Then, under the squared

error lg)ss (SEL) function, the Bayes estimate of H, Bayes s ﬂ{ﬂlﬂ-_ﬁ-f-g} oc qremraz—1 =B KL ri-EL, 8 ) —aelTn - gelin
given by

(13)
Bogves =1 fo [ Rala.p.tlr.s ) dadf di
aves Boorct ' - ' an It is clear that samples from & and 5 are generated easily from the
Since the integral in Equation (11) cannot be obtained explicitly, Gamma distributions. However, the posterior distribution of A s

we use the MCMC method to obtain the point estimate and not well known distribution. Normal distribution can be used to
HPD credible interval of &. In the MCMC method samples are approximate the posterior density function, when it is unimodal and

generated from the posterior distributions and then Bayes estimates roughly symmetric (see Gelman et al., [14]). Since Tr{‘l |” Br E}

are computed by using these samples. The marginal posterior is log-concave function of .1, the hybrid Metropolis-Hastings

density functions of @B apg 4 given data (r.5) are obtained as and Gibbs sampling algorithm can be used in our case. In this
algorithm, the Metropolis-Hastings scheme is combined with the
Gibbs sampling scheme under the Gaussian proposal distribution.
(12) The following algorithm is used

el s~Gammaln + a,, b, + ™), gli,r, s~Gammal(m + a., b, + &'m)
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Step 1. Start with initial point‘ﬂ‘:ﬂ". sample Rppt =L, T.
Step 2. Set t=1 Then, the Bayes estimate of & under the SEL function is given by
: = L wope
Step 3. 'th value of‘1 .”, i.i.e. %), is generated from  Huewe = e ias1 R (14)
Gamma{n +a,. b el '-'}_
where M is the burn-in period. Using the method in Chen and Shao

Step 4. th value of B, e B 0, is generated from  [15], the HPD credible interval of & is constructed by using these
Gammalm + a., b, 4 eXi-1Fm } samples.

F o A =4
Step S.A:I'nis generated from“{‘””-ﬁ'f-é} using the Metropolis- If the common p ar;fmeter is known, ie. 0, then the
Hastings algorithm under the proposal distribution I!?'::ﬂ] follows Bayes estimate of % is derived explicitly in terms of Gauss

hypergeometric function. In this case, it is assumed that ® and B

N(g_po D) 1pis gi

- Itis given as follows are statistically independent random variables and follow gamma
(a) LetV = Ai-p priors with parameters CRARES 1'2, respectively. Then, the

joint posterior density of (e B) given data (r.g) and posterior
(b) " is generated from the proposal distribution 7. density of R are derived as
L wlw|egpBper =l qivd £ . &
© Let plv.w) = min Il'rrluhn' 38 -.r.sll'.':h'n}' mhex, B |Ag.7.5 :&ns'_LSE:_LE_“ﬁ'E_SW
T (wblor2) = pe5reen =
(d) Generate ¥ from Uniform(0.1) f u = p(v.w) and
then accept the proposal and set Ap= W otherwise set Ap=v
(PJ_SI':F'"S: J,.S:—L{-J_ _ J":]Sl_l

O=r=1

Step 6. The stress-strength reliability is computed as _fg':?"]
H: i .Eil"."r':.'rj‘!l" + ﬂil"]

~ Beta(5,.8:) (rgs + (1 —r)g J8i+5
i=istl where '5L=“+ﬂ1., 5:=m+ﬂ:-(ﬁ=bl+€‘l“n-‘ and

Step 7. Set* — * +1 _ LnZim

@2 =Db: + ™™™ Under the SEL function, the exact Bayes

Step 8. Repeat Steps 2 through — 7, T times and obtain the posterior estimate of & R Rexact g, is obtained as

_(a_)n £ J.(SL + 6.8, + 16, + 8. + 1.1 —%jl if 2 = @, (15)

7 . By +82
Exactd — fn rfa (ridr = 1+ : h .
—= = i 4 o ~
5"'5:(#1_:) F:L('EL+S!'5L:51.+ 5:+J..J._¢1_;) if 9 = @

. Apsi
"""" } is the Gauss hypergeometric function and and Gamma(m + a;. by + o } Then, Bayes estimate and

A

HPD credible interval of & are computed similar to “* is unknown

case.

By (e Biy.w) = 5 F72(1 — £)V-F-1(1 — et)~%dt,e] <

We also use MCMC method to evaluate the Bayes estimate of R

. . Moreover,we can easilyobtaintheBa esiancredibleintervalofH usin,
R . Hence, we can compare the alternative method results with the ’ y y g

2 oyl 2w, oyl

exact results. the relations 2p aldprys n+ay) and 2928 |‘1°'E Azrm+ay)
2@qaldp.r f2(n+ay)

For the MCMC case, using the Gibbs sampling algorithm, we . Then, we have 2#:z8lip= /2im+az)

Gammaln + a,, b, + e™ )

Iin+ay2im+as)
! ~". Hence,

generatethesamplesof™ and® from the 100 (1 -¥)% Bayesian credible interval for R is obtained as

([1 + F::r!+r.'| } ::i‘11+|::||:]"|'|r2:] (w]]_j- . I:.J- + F:!r!+r.'| } :!rr.+|::":]- —¥/Z) (w)]_j-] (16)

@y m+as gy [(M+az

. 1 _FE ¥
where F::i’!+l=| J ::i‘1'~+I=:I':]”-"r2:I ande:i’HEl J 3:?1'-+E:":J' —¥/2) are the (1 :]th and :z th percentile points of a F distribution with

(2(n + ay). 20m + a;)) degrees of freedom.
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IV. SIMULATION STUDY

In this section, some numerical results are presented for the obtained
estimates of type I extreme-value distribution based on upper
records. The MSEs of the classic estimates (i.e. MLE and UMVUE)
and estimated risks (ERs) of Bayesian estimate are listed in tables.
The performance of the point estimates is compared by using MSE
and ER values. The confidence and credible intervals and their
corresponding coverage probabilities (cps) are also listed in tables.
The performance of the interval estimates is com]zared by using

average lengths and cps. When 8 is estimated by E, the ER of &
— VN 5 2

under the SEL function is given by ER(8) = LL.(6; — 6,)°/N

. All the simulations results are based 2500 replications.

For the common parameter A is known (‘1 = 3), the ML, UMVU

and Bayes estimates of R and their MSEs and ERs are given by using
Equations (5), (7), (9) and (15) in Table 1. The point and interval
estimates are evaluated for £ = 0.2308.0.6000 ;4 0.9231

when {”'.'rj‘] ={5'1'5]'{E'12] and {2'24], respectively. In
the Bayesian case, Prior I: (ay.5,) = (5.1).(az. b,) = (3.2)
, Prior 2: I:ﬂL' '[JJ.J = {5'1]'{”2'!’2] = (3.2) and Prior
3. (apb)=(1.2)(az.b2) = (6.1/4)  are ysed for
R =0.2308.0.6000 ,n4 0'9231, respectively. In the MCMC
case, 5000 samples are generated for each step and using these
samples Bayes estimate and HPD credible interval of B are

computed. The Bayesian credible interval of R s also computed
by using Equation (16). From Table 1, we observe that when

R approaches to tails, the MLE and UMVUE have similar
performance. When R is around 0.5, the MLE has good performance

with respect to UMVUE. The ERs of Bayes estimates has smaller
than that of MLE and UMVUE in all cases. The estimate and ER

of Bayes estimate which is obtained by using MCMC method are
very close to the exact Bayes estimate. The average lengths of the
HPD credible intervals are smaller than other intervals but its cp
values are close to nominal value as the sample size increases.
However, the exact confidence intervals can be preferable to the
other intervals with respect to the cp values.

Moreover, some graphs of & \s MSEs and ERs (for exact Bayes
estimate) and R \s Biases are presented in Figures (1)-(6) to see the

performance of the obtained estimates when A =2 These graphs
are plotted based on the ML, UMVU and exact Bayes estimates
of B o nm) = (5,5),(5.8),(8,8),(10,12), (12,8)

{15'12]. In these figures, the true values of R are taken from
0.0476 (, 0.9921
R

the MSEs, ERs and Biases of the estimates decrease. When R is
near to tails, the MSEs, ERs and Biases of the estimates are small.

and

and Monte Carlo simulation is carried for each

value based on 2500 replications. As the sample size increases,

However, these values are large, when R is near to 0.5. The ERs
of the Bayes estimates are smaller than that of MLE and UMVUE
in all cases. In addition, the MLE has good performance with
respect to UMVUE when & is around 0.5 and their performances
are similar when &
observed in Table 1.

is near to tails. The similar outcomes are also

For the common parameter 4 is unknown, the ML and Bayes
estimates using MCMC method and their MSE and ERs
are tabulated in Table 2. The point and interval estimates
R =0.2500,0.4444 ,0.6230

are  evaluated for and
09000 pen (@.8.4) =1(12,44).(5.43).(352) ,q
{0'5'4'5'2'5], respectively. In the Bayesian case, Prior 4:

Table 1. Estimates of & when 4 = 3 (Note: 1% row estimates (interval), 24 row MSE or ER (length/cp))

-

(m.m) |R ﬁ:»::,z J f— ﬁsztﬂ ﬁ:-:mc Exact C.1. Bayesian C. 1. HPD C.1I.
(5.,5) 0.2308 0.2481 0.2294 0.2456 0.2457 (0.0875,0.5229) (0.1058,0.4371) (0.0933,0.4151)
0.0141 0.0147 0.0039 0.0039 0.4357/0.9528 0.3313/0.9964 0.3218/0.9928
(8,8) 0.2419 0.2301 0.2433 0.2433 (0.1071,0.4550) (0.1200,0.4064) (0.1101,0.3897)
0.0085 0.0087 0.0036 0.0036 0.3479/0.9508 0.2864/0.9876 0.2796/0.9828
(10,10) 0.2400 0.2305 0.2422 0.2423 (0.1162,0.4284) (0.1269,0.3920) (0.1182,0.3777)
0.0066 0.0067 0.0033 0.0033 0.3122/0.9540 0.2651/0.9828 0.2595/0.9740
(12,12) 0.2371 0.2291 0.2400 0.2399 (0.1226,0.4068) (0.1318,0.3789) (0.1237,0.3659)
0.0054 0.0055 0.0030 0.0030 0.2843/0.9544 0.2471/0.9764 0.2422/0.9700
(15,15) 0.2353 0.2289 0.2384 0.2384 (0.1309,0.3846) (0.1384,0.3646) (0.1315,0.3537)
0.0045 0.0045 0.0027 0.0027 0.2537/0.9504 0.2263/0.9764 0.2223/0.9700
(5,5) 0.6000 0.5884 0.5970 0.5919 0.5919 (0.302,0.8273) (0.3807,0.7840) (0.3892,0.7888)
0.0221 0.0262 0.0050 0.0050 0.5253/0.9424 0.4032/0.9960 0.3996/0.9932
(8,8) 0.5913 0.5968 0.5923 0.5923 (0.3572,0.7915) (0.4066,0.7624) (0.4133,0.7663)
0.0139 0.0155 0.0049 0.0049 0.4343/0.9496 0.3558/0.9912 0.3529/0.9856
(10,10) 0.6003 0.6051 0.5979 0.5978 (0.3887,0.7810) (0.4249,0.7560) (0.4313,0.7598)
0.0111 0.0121 0.0046 0.0046 0.3923/0.9480 0.3311/0.9884 0.3285/0.9820
(12,12) 0.5939 0.5977 0.5936 0.5936 (0.3996,0.7633) (0.4307,0.7438) (0.4362,0.7469)
0.0094 0.0101 0.0044 0.0044 0.3637/0.9524 0.3130/0.9844 0.3107/0.9788
(15,15) 0.5945 0.5976 0.5941 0.5942 (0.4196,0.7488) (0.4437,0.7334) (0.4486,0.7863)
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0.0073 0.0077 0.0039 0.0039 0.3292/0.9576 0.2898/0.9836 0.2877/0.9744
(5,5) 0.9231 0.9078 0.9214 0.9400 0.9400 (0.7410,0.9725) (0.8675,0.9809) (0.8817,0.9864)
0.0036 0.0028 0.0006 0.0006 0.2316/0.9468 0.1133/0.9624 0.1047/0.9192
(8,3) 0.9159 0.9239 0.9353 0.9353 (0.8026,0.9673) (0.8718,0.9741) (0.8827,0.9791)
0.0017 0.0015 0.0005 0.0005 0.1647/0.9568 0.1023/0.9648 0.0964/0.9196
(10,10) 0.9167 0.9230 0.9327 0.9327 (0.8201,0.9641) (0.8734,0.9705) (0.8829,0.9750)
0.0013 0.0012 0.0004 0.0004 0.1440/0.9520 0.0971/0.9676 0.0922/0.9336
(12,12) 0.9184 0.9236 0.9316 0.9316 (0.8344,0.9620) (0.8762,0.9678) (0.8845,0.9720)
0.0011 0.0010 0.0004 0.0004 0.1276/0.9468 0.0916/0.9644 0.0875/0.9372
(15,15) 0.9185 0.9227 0.9294 0.9294 (0.8460,0.9588) (0.8782,0.9641) (0.8853,0.9679)
0.0008 0.0007 0.0004 0.0004 0.1128/0.9512 0.0859/0.9624 0.0826/0.9324
Table 2. Estimates of & when * is unknown (Note: 15 row estimates (interval), 24 row MSE or ER (length/cp))
(n.m) |R Rugz R yene HFD C.I R Rugz L — HFD C.I.
(5,5) 0.2500 0.2226 0.2805 (0.1391,0.4335 0.6250 0.6478 0.6255 (0.4130,0.8273)
0.0238 0.0025 0.2944/0.9988 0.0341 0.0069 0.4143/0.9916
(8,%) 0.2324 0.2744 (0.1437,0.4150) 0.6370 0.6245 (0.4381,0.8033)
0.0140 0.0025 0.2714/0.9952 0.0187 0.0065 0.3652/0.9832
(10,10) 0.2340 0.2704 (0.1459,0.4038) 0.6361 0.6262 (0.4532,0.7922)
0.0104 0.0023 0.2579/0.9940 0.0154 0.0065 0.3390/0.9684
(12,12) 0.2345 0.2671 (0.1483,0.3941) 0.6367 0.6279 (0.4656,0.7838)
0.0086 0.0022 0.2458/0.9900 0.0118 0.0057 0.3181/0.9664
(15,15) 0.2353 0.2634 (0.1522,0.3822) 0.6332 0.6265 (0.4769,0.7705)
0.0065 0.0020 0.2300/0.9896 0.0092 0.0051 0.2936/0.9568
(5,5) 0.4444 0.4502 0.4504 (0.2408,0.6635) 0.9000 0.9192 0.8927 (0.7737,0.9831)
0.0407 0.0078 0.4227/0.9944 0.0064 0.0017 0.2093/0.9928
(8,8) 0.4405 0.4449 (0.2601,0.6329) 0.9167 0.8971 (0.7942,0.9779)
0.0202 0.0067 0.3727/0.9820 0.0040 0.0016 0.1838/0.9776
(10,10) 0.4377 0.4425 (0.2704,0.6177) 0.9110 0.8959 (0.7995,0.9735)
0.0160 0.0064 0.3472/0.9736 0.0034 0.0016 0.1740/0.9648
(12,12) 0.4434 0.4461 (0.2845,0.6103) 0.9110 0.8975 (0.8076,0.9709)
0.0130 0.0060 0.3258/0.9648 0.0027 0.0013 0.1632/0.9636
(15,15) 0.4433 0.4457 (0.2965,0.5971) 0.9080 0.8974 (0.8150,0.9663)
0.0096 0.0051 0.3006/0.9668 0.0023 0.0013 0.1512/0.9524

(ay.b,) = (12,1, (a5, b,) = (8.2), (a3.b5) = (82) pyior
5. (. by )= (5.1). (a,. b,) = (4.1). (ag. by) = (3.1} prior
6 (anb)=(31)(a:b) = 5.1), (a5 b) = (42) g
priop 7. (A By) = (1,2), (a2, b.) = (9,2), (az, by) = (5.2)
are used for R =0.2500,0.4444,0.6250 g 0.9000

respectively. In the MCMC case, two MCMC chains are used with
different initial points and 6000 iterations are generated for each
chain. The first 1000 draws is discarded and focus on the other 5000
iterations for diminishing the effect of the starting distribution. In
computing of Bayes estimates, we use only every 5% sample values
after discarding the first 1000 iterations because of breaking the
dependency in the Markov chains. Gelman et al. [12] proposed
the scale reduction factor estimate for the convergence of MCMC
simulations. This index is used in our MCMC part for more details
see Gelman et al. [12]. The scale factor of the MCMC Bayes
estimates are smaller than 1.1 in our simulation studies. It means
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the MCMC method is converged. From Table 2, it is observed that
the Bayes estimate has good performance with respect to the MLE.
The MSE and ER of estimates and average lengths decrease when
the sample size increases.

As a real data analysis, we use the monthly average temperatures
(in Celsius) Reykjavik, Iceland which is located close to the North
Pole. It is observed that the monthly average temperatures of
February and March are — 0.3 and 0.4, respectively from 1870 to

2011. The data sets of February (z) and March (s) months from
1970 to 2011 are considered (it can be downloaded from https://
crudata.uea.ac.uk/cru/data/temperature/) and their corresponding
upper records data are listed in Table 3. We have checked to see
whether type I extreme-value distribution is adequate to fit these
two data sets or not. The Kolmogorov-Smirnov (K-S) distances
between fitted and the empirical distribution functions and

corresponding F-values, the estimates of the parameters and stress-
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Table 3. Upper record values from February and March

: 1 2 3 4 5
- 22 0.6 24 2.9 33
— (February)
-1.7 1.3 2.1 3.7 3.9
= (March)
Table 4. Real data analysis
Kolmogorov-Smirnov test results Parameter and reliability estimates
Data set K-S (P-value) Parameter MLE Bayes (MCMC)
r 0.5578(>0.05) (e 8. 4) (0.9364,0.6906,0.5076) -
s 0.5371(>0.05) B 0.4244 0.4301
strength reliability (8) are computed and listed in Table 4. It is
observed that the type I extreme-value distribution provides an
0.025
adequate fit for both data sets L and £ The MLE of & is found as T o
0.4244. The Bayes estimate and HPD credible interval are found by 0.02F ] k - BractBayes
using MCMC method of as 0.4301 and (0.1548, 0.6979) when all
the prior parameters are % = 0; = 0.00L.1 =1.2.3 " ooter
g
0.03 0.01F
AN ——MLE MSE
Pk ~% - - = UMVUE MSE
0.025 - . % - Exact Bayes
0.005
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0
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0 -0.01 [ -~
0
o -0.02
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——MLE Bias 3]
0.02 - - - UMVUE Bias ‘0041 1
- Exact Bayes Bias
001 -0.05 -
0L —emarealitan o AN s e e
. -0.06 -
001+ "
@« -0.07
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00 e 02 04 06 0s 1
004 R
-0.05 - R 1=2
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Figure 1. MSE and Bias against Rgord =2 and

{(n.m) = (5.5)
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Figure 5. MSE and Bias againstR for* = 2 and (n.m) = (12.8)
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Figure 6. MSE and Bias against R for 1=2 and
{n,m) = (15.12)

V. CONCLUSION

In this study, the stress-strength reliability estimation for
the type I extreme-value distribution is considered based on
upper records. As expected, the MSEs and ERs of estima-
tes and average length of the intervals decrease when the
sample size increases. The performance of the Bayes esti-
mates is superior to the ML and UMVU (when it is avai-
lable) estimates in all cases. MCMC method is a good al-
ternative to obtain the Bayes estimates when it cannot be

obtained analytically.
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Oz

Giinlimiizde niifusun hizla artmasina paralel olarak kalabalik sehirler ortaya ¢itkmakta ve bu sehirlere hizmet etmek i¢in arsa problemlerin-
den kaynakli olarak dikey mimarinin bir iiriinii olan yiiksek binalar yayginlasmaktadir. Her gegen giin degisen ve gelisim gosteren farkli
mimari tasarimlarin {iriinii olan bu yiiksek binalar; karmasik ve kompleks yapilardan dolay1 her hangi bir yangin aninda igerisindeki canlilar
acisindan hayati tehlike — mal, ticari iiriin, kiymetli esyalar vs. agisindan ise 6nemli maddi zarar ve kayip risklerini fazlaca tagimaktadirlar.
Bu galismamizda Istanbul’un Tlgelerinden olan Sancaktepe Belediyesi Hizmet Binasi iki boyutlu AUTOCAD g¢izimi referans almarak Py-
roSim duman tahliye simiilasyonu programiyla tiim bina katlar1 ¢izilip binanin ti¢ boyutlu modeli olusturulmustur. Olusturulan ii¢ boyutlu
modelde yangin ¢ikma olasilig1 yiiksek olan otopark ve mutfak béliimlerinde sirastyla arag ve yag yangini olmak iizere iki farkli yangin
tipi icin dort farkli yangin senaryosu planlanmistir. PyroSim programi yardimai ile bu dort senaryo i¢cin meydana gelecek duman tahliyesine
iliskin ti¢ boyutlu hiz, sicaklik ve duman yayilimi analiz edilerek incelenmis olup gerekli degerlendirmeler yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yiiksek Bina, Duman Tahliyesi, Simiilasyon, Senaryo

Abstract

Today, with the rapid increase in population, crowded cities are emerging and high buildings, which are the product of vertical architecture,
are becoming widespread due to land problems to serve these cities. These high buildings are the products of different architectural designs
that are changing and developing day by day; due to complex and complex structures, life-threatening goods, commercial products, valu-
able goods etc. In terms of significant financial loss and loss risks.

In this study, three-dimensional model of the building was constructed by PyroSim smoke evacuation simulation program with reference to
two-dimensional AUTOCAD drawing of Sancaktepe Municipality Service Building which is one of the Istanbul districts. In the three-di-
mensional model, four different fire scenarios were planned for two different types of fire, namely car and oil fire, respectively. With the
help of the PyroSim program, three-dimensional velocity, temperature and smoke emission related to smoke evacuation for these four sce-
narios were analyzed and the necessary evaluations were made.

Keywords: High Building, Smoke Evacuation, Simulation, Scenario

I. GIRIS

Ulkemizde her ne kadar geng niifus oraninda azalma da olsa iilke niifusumuz her gegen giin artmaktadir. Bu artiga paralel bir
sekilde kirsal kesimlerden sehir merkezlerine — kentlere dogru da bir go¢ hareketi oldugundan 6zellikle sehir merkezlerinde
niifus asir1 sekilde yogunlagmakta ve oldukga kalabalik sehirler ortaya ¢ikmaktadir. Sehirlerdeki bu hizli niifus artist ve asir
niifus yogunlugu kadastral ve imari agidan planlanan sehirlerde, alani
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biiytikligii agisindan ¢ok da biiyiik olmayan imarl arsa-
larin ortaya ¢ikmasina bir nevi sebep oluyor diyebiliriz. Iste
alan biiytikligii agisindan ¢ok da elverisli olmayan bu imarl
arsalarda kalabalik sehir niifusuna hitap etmesi i¢in tretile-
cek okul, hastane, belediye hizmet binas1 gibi kamu kurum-
lar1 ve otel, 6zel hastane, girket binalar1 vs. gibi 6zel sektor
kurulus binalart i¢in dikey mimari kullanimt1 bir bakima zo-
runlu hale geldiginden giiniimiizde yiiksek bina veya yiiksek
yapi ingaatlar1 giderek yayginlagmaktadir.

Biinyesinde bir veya birden fazla kullanim amacina hiz-
met verilmesi dogrultusunda insa edilen ve yiizlerce hatta
binlerce insan veya canliy1 i¢inde bulundurabilen bu yiik-
sek binalar; mimari agidan her ne kadar ihtisamli ve estetik
goriinseler de 6zellikle bu makalede ele almig oldugumuz
sekilde herhangi bir yangin olay1 esnasinda ¢ok katli ve
karmasik-kompleks yapida olmalari, farkli kullanim sinif-
larinin bir arada olmasindan kaynakli yiiksek yangin yiik-
lerine sahip olmalar1 ve igerisinde her yastan ve kiiltiirden
farkli insanlarin veya diger canlilarin olmasi gibi sebepler-
den dolay1 ¢ok daha fazla insan veya canli 6liimii, zehir-
lenmesi, yaralanmast ya da biiyiik maddi kayip riskleri ta-
simaktadirlar.

Hig siiphe yoktur ki bir yangin olayinda insan veya di-
ger canlilarin 6lmelerine, zehirlenmelerine, yaralanma-
larina ya da baska sekillerde ciddi zararlar gorerek etki-
lenmelerine sebep olan ana etken yangin esnasinda olusan
dumandir. Bu nedenden dolayr yangin olayinin oldugu
yerde olugan dumanin olay yerinde bulunmalari muhte-
mel insan veya diger canlilar1 zararli bir sekilde etkile-
memesi i¢in hizli bir sekilde tahliye edilmesi hayati 6nem
arz etmektedir. Gliniimiizde s6z konusu duman tahliye sis-
temleri ve diger yangin algilama ve sondiirme sistemleri
konusunda diinyada ve iilkemizde teknolojik gelismeler
anlaminda ilerlemeler goriilmektedir. Ancak yapilart ve
tasarimlart itibariyle ¢ok karmasik olan bu yiiksek bina-
larda s6z konusu duman tahliye ve yangin algilama ve son-
diirme sistemlerinin herhangi bir yangin olay1 esnasinda
en etkin sekilde ¢aligabilmesi igin bu sistemlerin, hem ge-
rekli teknik hesaplar yapilarak teknik 6zelliklerinin belir-
lenmesi konusu hem de binaya yerlestirilmelerinde mimari
olarak en etkili en optimum ¢dziimlerin bulunmasi konu-
lar1 oldukg¢a 6nemlidir. Mimari tasarimlarda bu bahsi ge-
¢en ¢ozlimlere 151k tutmasi i¢in giiniimiizde olduke¢a kul-
lanisli simiilasyon programlari mevcuttur ki bunlardan en
yaygin olant FDS (Fire Dynamics Simulator) icin gelisti-
rilmis olan PyroSim programidir. [1]

Bu calismamizda Istanbul Ilgelerinden olan Sancak-
tepe Belediyesi Hizmet Binast iki boyutlu AUTOCAD c¢i-
zimi referans almarak PyroSim duman tahliye simiilasyonu
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programiyla tiim bina katlar1 ¢izilip binanin {i¢ boyutlu mo-
deli olusturulmustur. Olusturulan ii¢ boyutlu modelde yan-
gin ¢ikma olasiligr yiiksek olan otopark ve mutfak boliim-
lerinde sirasiyla arag¢ ve yag yangini olmak tizere iki farkli
yangn tipi i¢in dort farkli yangin senaryosu tasarlanmistir.
PyroSim programi yardimit ile bu dort senaryo i¢in meydana
gelecek duman tahliyesine iliskin {i¢ boyutlu hiz, sicaklik ve
duman yayilimi analiz edilerek incelenmis olup gerekli de-
gerlendirmeler yapilmustir.

Literatiir taramalari ise gelismis duman kontrol sistem-
leri dumanlarin yangin ¢ikan yerden tamamen disari tasin-
masini veya sondiiriilmesini degil insanlarin yapidan ra-
hat bir sekilde tahliye edilmesini i¢in tasarlanmaktadir.
Bir bina yaygininda asil 6lime yol agan unsurun duman-
dan kaynaklanan zehirlenmelerden oldugu anlasildiktan
sonra mimarlar, miilk sahipleri ve bu tliziiklerini olustu-
ran resmi kurumlar duman yonetim ve kontrol sistemleri-
nin lizerinde ¢aligmalar yapmislardir. Duman yonetim sis-
teminin amaci binada insan tahliyesi tamamlanana kadar
gecen slireyi uzatarak ¢ikis i¢cin uygun bir i¢ ortam sagla-
maktir. Yani duman yogunlugu ile dumanin oldugu yerdeki
insanlarin kolayca yangin bolgesinden tahliyesini saglaya-
cak nitelikte olmalidur.

Boylelikle imar asamasinda olan binalarin duman tahliye
simiilasyonlar1 yapilarak dumanin dogru bir sekilde yonlen-
mesini saglanmaktadir.

Senveli ve ark. yaptiklar ¢aligmada Sekil 1.1. de gos-
terilen Istanbul’daki 6nemli bir ticaret merkezinin 8 kath
kapali otoparkinda jet fanlarla dumanin kontrolii i¢in CFD
(Computational fluid dynamics) ile analizini yapmiglardir.
Calisma ile jet fanlarinin konumunun ve se¢iminin uygun-
lugunu Sekil 1.2. de gosterildigi gibi CFD analizi ile ¢6-
zlimleyerek uygun yontemi ekonomik ve iglevsel yolla elde
etmiglerdir. Caligmalarint yaparken Autodesk Simulation
CFD programini kullanmistir [2].

Sekil 1.1. Binanin {i¢ boyutlu goriiniimii
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| TAFE
HAWVA

Sekil 1.2. Jet fan, taze hava ve egzoz menfezleri yerlesimlerinin

gosterimi

Sekil 1.3. Yangin ¢ikan bolge

Ticaret merkezinde duman senaryosu i¢in 3 bolgeye ay-
rilmig ve yangin kaynagi Sekil 1.3. te gosterildigi gibi 14
metre uzunlukta 2x5 m oSlgilisiinde gerceklestirilmistir. Yan-
gin, 123 saniye sonra 4 MW’lik bir giice ulagmis ve 550 sn
sonra jet fanlarin yerlesimlerine gére yangin bittigindeki si-
caklik, hiz ve duman yayilim1 incelemislerdir.
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Sekil 1.4. Ticaret merkezindeki yangindan hava akis hizi (1.7m)

Yaptiklar: farklt analizler sonucunda gergeklestirdik-
leri jet fan konumlandirmalarinin uygun oldugunu Sekil
1.4’de goriildigi gibi ortaya koyulmustur. Duman akis
hizinin 0,1 m/s’nin altina diigmemesi akisin durmadigi-
nin bir kanitidir. Boylelikle senaryosu gerceklestirilen kat
i¢inde Oli hacim kalmadigini analizler sonucu gormiis-
lerdir.

Sekil 1.5. te London’s King’s Cross metro istasyonu
icin yapilmis hesaplamali akigkanlar dinamigi (CFD) si-
miilasyon sonuglarindan elde edilen veriler esliginde tipik
bir metro istasyonu olan ve modern metro istasyonu tasa-
riminda mekanik kontrol sistemleri standart olan Gong-
Guan metro istasyonunun duman kontrol semasinin etkin-
ligini arastirilmistir. Ug boyutlu duman akis alanlari, gesitli
yangn tiirleri altinda hesaplamali akiskanlar dinamigi tek-
nikleri kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar c¢esitli diiz-
lemlerde gosterilmistir [3].
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EXITC
(a)

(b)

Sekil 1.5. Gung-Guan metro istasyonunun sematik ¢izimi

000 1500

3.00 A4.00 5000 (mig)

Sekil 1.6. Gung-Guan metro istasyonunun a)sicaklik b) hiz

gosterimi

Yapilan farkli analizler sonucunda fanlarin yerlesimi ve
yangina etkileri dogru konumlandirmada ne kadar 6nemli ol-
dugunu gormiiglerdir. Sekil 1.6 da gortildiigii iizere lobi kati-
nin iki ugundaki ¢ikacak bir yanginda merdiven bosluklarindan
hizl1 bir sekilde duman tahliyesi yapildigini ikinci bir senaryo
ise istasyon merkezinde ¢ikacak bir yanginda duman tavana
dogru ilerledikten sonra kenarlara yayilmaya basladiginda
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fanlarm dumani emmesi sayesinde insanlarin tahliye kolaylas-
tigin1 gérmiislerdir. Modern metro istasyonlarinda duman kont-
rol sistemleri standart oldugundan yapilan analizlerin olumlu
sonuglar vermesi ¢ikabilecek yangilarin biyiik 6l¢iide ben-
zer konfiglirasyonda olacag diigiiniilerek metro istasyonu i¢in
standartlarin yeterli oldugunu gérmiislerdir.

II. TANIMLAR

Kamu Binasi: Bir cevrede ya da bolgede yasayan
halka, topluluga, insanliga hizmet maksadiyla inga
edilmis olan okul, hastane, belediye hizmet binalart,
havaalan1 terminal binalari, camiler vb. gibi binalardir.

Yiiksek Bina: Ulkemizde yiiriirliikte olan Binalarin
Yangindan Korunmasi Hakkinda Yonetmelik’te
yiksek bina; yliksekligin ilgili binaya iliskin zemin
kotundan ¢ati seviyesine kadar olan bina yiiksekliginin
21,50 m’den daha fazla oldugu veya yiiksekligin ilgili
binanin en alt bodrum katindan alinip ¢atidaki sagak
seviyesine kadar aradaki mesafe olarak tanimlanan
yap1 yiksekliginin 30,50 m’den fazla olan binalar
olarak tanimlanmaktadir [4].

Duman Tahliyesi: Yangin olay1 esnasinda olusan ve
insan ve diger canlilarin saghigi agisindan olumsuz

sonuclarin  ortaya c¢ikmasina sebep olabilecek
olan dumanin ilgili mahalden veya ortamlardan
uzaklagtiriimasidir.

Simiilasyon: Ger¢cekyadaherhangibiraragtirmakonusu
iizerine tasarlanan bir sistemin, bilgisayar ortaminda
¢esitli programlar vasitasiyla modellendikten sonra
olusturulan modelle sistemin calistirilmasi gayesine
yonelik olarak, sistemin davranigini tespit edebilmek
veya degisik olasiliklart degerlendirebilmek icin
deneyler yiiriitiilmesi, bu sistemlerin 6zelliklerini ve
davranislarini bilgisayar araciligiyla degerlendiren bir
tekniktir.

III. DUMANIN ZARARLI ETKILERIi

Dumani; yangin olayi esnasinda agiga ¢ikan kati, s1vi ve gaz
tanecikleri ile disaridan taze havanin katilimiyla olusan kari-
sim olarak tanimlayabiliriz. Duman, igeriginde bulunan ze-
hirli gazlar ve maddelerden kaynakli insan ve diger canli-
larin hayatimi ciddi sekilde dogrudan etkilemekte ve biiyiik
zararlar verebilmektedir. Dumanin ic¢inde ihtiva ettigi bazi
gazlardan kaynakli zehirleyici ve bogucu etki yarattigi ve bu
durumun da solunum sistemlerine ciddi sekilde zarar vere-
rek hayati tehlikelere yol agtig1 bilinen bir gercektir. Duman
ayrica iginde ihtiva ettigi bu zararli gaz ve taneciklerden do-
lay1 gozlerde ve deri tabakasinda da asir1 tahris edici etkiler
ortaya ¢ikarabilmekte ve yaniklara sebebiyet verebilmekte-
dir. Asagidaki tabloda dumanin i¢inde ihtiva ettigi bazi ze-
hirli gazlarin tehlike sinirlart belirtilmigtir [5].
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Tablo 3.1. Bazi zehirli gazlarmn tehlike sinirlari [6,7]

Zehirli Gazlar Tehlike Sinir1 (ppm)
Karbonmonoksit 50-100
Formaldehit 2
Formikasit 5
Metil Alkol 200
Asetik asit 10
Hidrojen Kloriir 5
Hidrojen Siyaniir 10
Azot oksit (ler) 5
Kiikiirt Dioksit 5
Kiikiirtlii Oksijen 10
Amonyak 25

IV. DUMAN KONTROL VE YANGIN SONDURME
SiISTEMLERI

Yanginin erken algilanmasi ve bu algilama neticesinde yan-
gina erken tepki verebilmek yanginin sondiiriilmesi ve sonug-
larinin her agidan daha az zarar veya kayip acisindan oldukca
6nemlidir. Buna paralel olarak yangin olayinda insan ve di-
ger canlilarin hayatina birinci derecede olumsuz etki eden du-
manin hizl bir sekilde tahliyesi de hayati dnem tasimaktadir.
Asagida yangina erken tepki verilmesi, hizli bir sekilde so-
gutulmasi amaciyla kullanilan otomatik yagmurlama sistemi
(sprinkler sistemi) ve 6zellikle otopark, tiinel vs. gibi kapali
alanlarda kullanimi oldukga yaygin olan mekanik duman tah-
liye (jet fan) sistemleri hakkinda bilgiler verilmistir.

4.1. Otomatik Yagmurlama Sistemi (Sprinkler Sistemi)

Otomatik yagmurlama (sprinkler) sistemi, Sekil 4.1. de gor-
seli sunuldugu sekilde yangina erken miidahale edebilmesi,
yangini bastirma, bolgesel sogutmay1 ve sondiirme ekipleri
olay yerine ulasincaya kadar yangini sinirlamak amaci ile
kurulan ve su piiskiirtmesi yapan otomatik sistemdir. Yag-
murlama sistemi yagmurlama basliklari, baglant1 ekipman-
lar1, borular ve askilar, tesisat kontrol vanalari, akis goster-
geleri, uyari zilleri, su pompalari ve acil durum gii¢ kaynagi
gibi elemanlardan olusmaktadir. Yagmurlama sistemlerinde
uyulmasi gereken standart TS EN 12259 olmalidir [8].

Sekil 4.1. Otomatik yagmurlama sistemi
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4.2. Mekanik Duman Tahliye (Jet fan) Sistemleri

Mekanik duman tahliye sistemleri; Sekil 4.2. de 6rnegi su-
nuldugu sekilde yangin esnasinda olusan dumanin hizli bir
sekilde tahliyesini saglayan mekanik sistemlerdir. Pratikte
en bilinen uygulamasi jet fanlardir. Jet fanlar yarattiklar
itme kuvveti ile ortamdaki hava kiitlesine hizl1 bir sekilde
vurarak genis bir alandaki havay iterek ve siiriikleyerek ha-
rekete gegirmektedirler [9].

—

Sekil 4.2. Jet fan sistemi

V. MALZEME VE YONTEM

5.1. Boyutlu CAD Modeli i¢in Kullamlan Yazilimlar

Ug boyutlu CAD modeli olusturmak i¢in AutoCad ve Py-
roSim programlarindan faydalanilmistir. AutoCad progra-
miyla hazirlanmis Sancaktepe Belediye Binasi tim katlarin
ayrintili dlciileri 2 boyutlu olarak bulunmaktadir. PyroSim
programi yardimi ile tiim bina katlar ¢izilip 3 boyutlu bina
modeli olusturulmustur. Bina 2 farkli bolgede ikiser durum
icin analize hazirlanmistir.

Mutfakta cikabilecek bir yag yanginin sprinkler aktif ol-
dugunda ve sprinkler aktif olmadigindaki duman dagilimi
incelenmistir.

Bodrumda ¢ikabilecek bir ara¢ yangininda jet fanlar ak-
tif oldugundaki durum ve jet fanlar aktif olmadig1 durum-
daki duman dagilimi incelenmistir.

5.2. PyroSim Yazilim

Kullanilan PyroSim programi Fire Dynamics Simulator
(FDS) igin gelistirilmis bir grafik ara yiiz programidir. Kar-
masik yangin modellerinin tim detaylarinin hizli bir sekilde
olusturulabilmesi ve yonetilebilmesini saglar.

PyroSim de ¢oklu ag yapisi ve bu yapinin dogrulugunu
teyit etmek i¢in araglar bulunur. PyroSim, FDS’ te kullani-
labilen birgok oOzelligin kisisellestirilebilir ve olusturulan
modele hazir olarak aktarilabilir reaksiyon, sicaklik dedek-
torleri, malzeme, parcacik, yiizey parametreleri gibi model
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parametreleri i¢in gelistirilmis kiitiiphaneleri bulunmakta-
dir. Bu 6zelliklerinden dolay1r model olusturma siireci daha
hizli ve daha az hata ile yiiriitiilmektedir. Bu ara yiiz model
olustururken asamalarin hepsi 3 boyutlu olarak goriintiile-
nebilecegi i¢in hatalar minimize edilmis olur. PyroSim ara
yilizii FDS programinin mevcut tiim 6zelliklerini kisitlama
olmaksizin kullanimina imkén verdiginden dolay1 kullani-
ciya daha kolay, daha hizli ve minimum hata ile modelleme
yapma imkan1 ve 3 boyutlu simiilasyon imkani sunmaktadir.

5.3. Ag Yapis1 (Mesh)

PyroSim programi ag yapisini arka planda HAD ¢oziiciisii
olarak ¢alistirmaktadir. HAD yaziliminda akis ¢ozimi
Large Eddy Similation (LES) tiirbiilans modeli yapildigi
icin katt modeli akis hacminden ayirarak dortgensel ag ya-
pist olusturmaktadir. Boylelikle modeldeki kivrimli yiizey-
ler ag yapisinin biyiikliigiine gore dortgensel olarak bolin-
mektedir.

PyroSim’de yangimin simiilasyon hassasiyetinin iyi ol-
masi i¢in boyutsuz bir ifade olan I} karakteristik yangin
cap1 tanimlanir. Alevin 6zelligi, asagidaki boyutsuz sayi
olan I} formiiliine direkt baglantilidir.

(==,

D* : Karakteristik Yangin Capt (m)
QO : Yangn Yiikii (kW)
= Gaz Yogunlugu (kg/m>
€, - Kirli Gazlarin Ozgiil Isis1 (J/kg°C)

w ha

2

ot plood?

D

T.. : Duman Ortam Sicakligi (Kelvin)

Farkli senaﬁvolarda hassas ve yiiksek dogrulukla ¢ozii-
lebilmesi i¢in - oraninin 4 ile 16 arasinda olmasi tavsiye
edilmektedir [10].

Pyrosim; Fire Dynamics Simulator (FDS) igin gelistiril-
mis karmasik yangin modellerinin tiim detaylarinin olustu-
rulabilmesini ve tanimlanan model dogrultusunda yanginin
analiz edilmesini saglayan bir grafik ara yiliz programidir.
PyroSim programi dahilinde yangin olay1 igin herhangi bir
mekan 3 boyutlu olarak olusturulabilecegi gibi AutoCAD
DXF ve DWG veya mevcut olan FDS uzantili dosyalarin
programa aktarilmasi ile de model olusturulmasi miimkiin-
diir. Ttim bunlarin yaninda GIF, JPG veya PNG uzantili dos-
yalarin PyroSim’e aktarilip olusturulan modelde arka plan
gorseli olarak kullanmak da miimkiindiir [11].
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5.4. Analizler

Yangin modellememiz, yiiksek bina sinifina giren icerisinde
atriumlu alana sahip olan Sancaktepe Belediye Binasi’nda, 2
farkl1 bolgede 4 farkli senaryo seklinde tasarlanarak ¢oziim-

leme yapilmistir.

Binanin teknik odlciileri AutoCad programinda ¢izilmis
mimari projeden alinmistir. Bu 6lgiiler kullanilarak Sekil
5.1. de gosterildigi gibi PyroSim programinda ii¢ boyutlu
hale getirilmistir. Ug boyutlu halde olan binanin yangin
¢tkma olasiligr yiiksek olan mutfak ve otopark bolgesine
yanginin ¢ikabilecegi yer ¢izilmistir. Binanin yanginin, jet
fanlarin ve sprinklerin &zellikleri bu kisimda olusturulmus

olup asagida gorselleri sunulmaktadir.

Lkl

il

Sekil 5.1. Belediye binasi goriiniisii

Ug boyutlu halde modellenen binada sprinkler baslhgi-

miz Sekil 5.2. de gosterildigi gibi tanimlanmaistir.

Sekil 5.2. Bina igerisindeki sprinkler gosterimi
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Jetfanlar ise Sekil 5.3. de gosterildigi sekilde otopark
bolgesinde konumlandirilmislardir.

etfarlar

Sekil 5.3. Bina icerisindeki jet fan gosterimi

Analiz ¢aligmalarina baslamadan yapilan varsayimlar;

Cizilen projede duman sizintisi olmayacak sekilde
bina tasarimi ii¢ boyutlu sekilde modellenmistir.

Ortam sicakligi 20 °C oldugu kabul edilmistir.
Dis ortam basinci ve riizgar ihmal edilmistir.

Duman tahliyesi yapan 9 jet fanin ayni anda sorunsuz
calistig1 varsayilmistir.

Mutfakta bulunan sprinkler sisteminin ilgili sensorler
ile bolgesel galistigl kabul edilmistir.

Analiz, 300 saniye i¢in 2 Farkli bolge icin 4 farkli senaryo
tekrardan diizenlenmistir. Bu senaryolar sunlardir:

Binanin mutfak katinda ¢ikacak bir yag yangininda
sprinkler sistemi aktif degilken

Binanin mutfak katinda ¢ikacak bir yag yangininda
sprinkler sistemi aktifken

Binanin otopark katinda ¢ikacak bir ara¢ yangininda
hicbir sistem aktif degilken

Binanin otopark katinda ¢ikacak bir ara¢ yangininda
jet fanlar aktifken

PyroSim programi yardimi ile bu dort senaryo i¢in mey-
dana gelecek duman tahliyesine iliskin ti¢ boyutlu hiz, sicaklik
ve duman yayilimi analiz edilerek incelenmis, incelemelere
iliskin bazi analiz durumlar asagidaki sekillerle sunulmus,
devaminda da gerekli degerlendirmeler yapilmistir.

Sekil 5.4. 0-300 saniyede bina igerisindeki duman da-
Silimi
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Sekil 5.5. 0-300 saniyede bina igerisindeki 3D sicaklik goriinimii
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Sekil 5.6. 0-300 saniyede bina igerisinde 3D hiz goriiniimi

Belediye binasinda duman analizleri incelendiginde ilk
senaryo olan mutfakta yag yangini durumunda sprinklerin
aktif olmadig1r zaman dumanin 40 saniye sonra yemek ye-
nilen bolgeye ulagtig1 goriilmiistiir. Dumanin 120. saniyede
ise otopark kismina gegtigi ve 166. saniyede yemek masa-
larmin oldugu personel yemek yeme alaninin tamamen du-
manla dolmakta oldugu gériilmiistiir.

Belediye binasinda duman analizleri incelendiginde
ikinci senaryo olan mutfakta yag yangini durumunda sprink-
lerin aktif oldugu zaman dumanin 52. saniyede yemek yeme
alanina ulastig1 gortilmektedir. Duman 140 saniye sonunda
otoparka ¢ikmaya baglamis ve 181. saniye sonunda personel
yemek yeme alaninin tamamen dumanla kaplandig goriil-
mektedir. 253. saniyede otopark yaya girisi i¢in acilmig olan
3 girisinden biri olan sagdaki girisinden ¢evreye duman ¢i-
kist ve bina igindeki atriumlu alana dumanin dolmaya bagla-
dig1 goriilmektedir.

Belediye binasinda duman analizleri incelendiginde
iiclincii senaryo olan otoparkta ara¢ yangini durumunda jet
fanlar aktif olmadig1 zaman duman yanginin 50. saniyesinde
zemin kata, otopark yaya girisi i¢in agilmig olan 3 giristen
sag taraftaki giristen de cevreye (disariya) ulastigi goriil-
mektedir. Dumanin 140 saniye sonunda binadaki atriumlu
alana doldugu goriilmektedir.

Belediye binasinda duman analizleri incelendiginde dor-
diincii senaryo olan otoparkta arag yangini durumu jet fanlar
aktif oldugu zaman dumanin yanginin 56. saniyesinde oto-
park yaya girisi i¢in agilmis olan 3 girisinden biri olan sag-
daki giristen cevreye (disariya) ¢iktigi goriilmektedir. 300
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saniye sonunda dumanin bina igindeki atriumlu alana sira-
yet etmedigi, otopark cikislarindan tahliye edildigi goriil-
mektedir.

VI. SONUC VE DEGERLENDIRMELER

Farkli senaryolar i¢in diizenlenmis yangin analizlerinde du-
manin nasil yayildigi, hangi yollar kullandig1 gortilmistiir.
Yangin durumlarinda sprinklerin ¢alisarak dumani baskila-
masi ve yangini yavaglatmasi sayesinde insan tahliyesi igin
%15’lik zaman kazanimi oldugu goriilmektedir. Jet fanh
yangin durumlarinda 9 fanin es zamanl ¢alismasiyla bina
icerisindeki atriumlu alana duman dolmadig1 ve insan tahli-
yesi igin % 25.4’liikk zaman kazanimi oldugu goriilmektedir.

Mutfakta yag kaynakl ¢ikacak yangin i¢in mutfagin ye-
mekhane ve otoparkla baglantisini saglayan kapilar yangina
kars1 korunakli hale getirilip olas1 insan yogunlugundan do-
lay1 ozellikle yemekhane ve yiliksek yangin yiikiinden do-
lay1 otoparka yanginin sirayet etmesinin geciktirilerek yan-
gin gilivenligi agisindan iyilestirmeler saglanmalidir.

Gerek bodrum kattaki otopark boliimiinde araglardan
kaynakli gerekse yine bodrum kattaki mutfak boliimiinde
(yag yangini) ¢ikacak yanginlarin binanin zemin katina (at-
riumlu alan) ulagmamasi igin binanin bodrum kattan zemine
gecisleri saglayan merdivenlerinin oldugu boliimde binanin
merkezi yangin sistemiyle irtibatli sadece yangin halinde al-
dig1 elektronik sinyaller dogrultusunda kapanan elektroman-
yetik yangin kapilari takilmalidir.

Otopark ara¢ yangininda jet fanlar aktif olmadigi zaman
atriumlu boliime dolan dumanin hizli ve giivenli sekilde tah-
liyesini saglamak i¢in atriumlu alanin iist kismidaki cam
catt boliimiinde binanin merkezi yangin kontrol sistemine
elektronik sinyallerle bagli uygun ebatlarda duman tahliye
kapaklar1 yerlestirilmelidir.

Otoparkta jet fanli veya jet fan olmadigi durumlarda
meydana gelebilecek herhangi bir yangin esnasinda yangi-
nin (dumanin) binanin i¢ kisimlarina sirayet etmemesi veya
stirenin geciktirilmesi adina otoparktan binaya gegis nokta-
larindaki kapilar yangina karst korunakli hale getirilmeli-
dir ayrica bu boliimlerde bina i¢ini koruma adina basinglan-
dirma uygulamalari da yapilmalidir.

Yangin; baslt basina insan ve diger canlilar1 maddi ve
manevi agidan biiyiik zararlara ugratabilen olumsuz bir
olayken her yastan, her kesimden ve her kiiltiirden insanla-
rin ve insanlarla birlikte diger canlilarin da i¢inde bulunabi-
lecegi yiiksek kamu binalarinda meydana gelecek karmasa
ve kaostan oOtiirii ¢cok daha felaketlere ve vahim sonuglara
yol agma riskini fazlaca tagimaktadir. PyroSim programi
veya literatiirde bilinen diger simiilasyon programlarinin
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kullanilmast vasitastyla bu tarz yiiksek binalar; daha tasarim
asamasindayken yangin senaryolari dahilinde analiz edilme-
leri imkantyla gerektiginde mimari detaylar revize edilerek
binanin yangin gilivenligi konusunda iyilestirmeler yapila-
bilmekte, binaya uygulanacak olan tiim yangin giivenlik sis-
temlerinin hem konumlandirilmalart hem de en etkin sekilde
calismalarina yonelik teknik 6zellikleri noktasinda optimum
¢Oziimler elde edilebilmektedir.
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Manyetoreolojik (MR) Akiskanlarin Kapali Durum Viskozitesinin
Incelenmesi

Investigation of Off-State Viscosity of Magnetorheological (MR) Fluids

Seval GENC
Marmara Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, 34722, Istanbul, Tiirkiye.

Oz

Bu ¢alismada silikon yag ve demir (Fe) bazli manyetoreolojik (MR) akigskanlarinin kapali durum (off-state) viskozite 6zellikleri incelen-
mistir. Farklr oranlardaki manyetik faz miktari (hacmen %35, 10, 20, 30 ve 40) ile hazirlanan MR akiskanlarmin rélatif viskozitesinin (1 )
— manyetik faz miktarina (¢) olan iliskisi deneysel olarak tespit edilmistir. Elde edilen veriler Mooney ve Krieger-Dougherty modelleriyle
karsilastirilmistir. Deneysel sonuglar MR akiskanin viskozitesinin manyetik faz miktari ile 6nemli 6lgiide arttigini gostermistir. Ayrica vis-

kozite profilleri Mooney modeli ile uyumlu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Manyetoreolojik (MR) akiskanlar, viskozite

Abstract

In this study the off-state viscosity characteristics of silicone oil and iron (Fe) based magnetorheological (MR) fluids were investigated. The
relationship between relative viscosity (1) and the amount of magnetic phase (¢) of MR fluids that were prepared with various concentra-
tions of magnetic phase (5, 10, 20, 30, 40 vol%) was determined experimentally. The data obtained from experimental study were compared
with Mooney and Krieger-Dougherty models. The experimental results showed that the viscosity had a shear thinning behavior and it in-
creased significantly with increasing magnetic phase. Besides, the viscosity profile was found to be in good agreement with Mooney model.

Keywords: Magnetorheological (MR) Fluids, viscosity

I. GIRIS

Manyetoreolojik (MR) akiskanlar, manyetik alan altinda hizla degisen reolojik 6zellikleri sebebiyle akilli malzemeler sinifina
girmektedir. Manyetik alanin sifir oldugu kapali durumda serbest bir sekilde akarken, manyetik alanin uygulanmasi ile bir-
likte akma gerilmesi birkag milisaniye iginde énemli dlgiide artar (~10° kez). Bu degisim, manyetik alanin sifirlandig1 anda
tersinir ve MR akigkani tekrar sivi hale geger. Manyetik alan uygulandigi zaman mikro boyuttaki partikiiller manyetik aki y6-
niinde siralanirlar. Tki kutup arasinda (genellikle 0,5-3 mm aralik) olusan zincir, akiskanin hareketini manyetik alan yoniinde
engeller ve sonug olarak viskozitesi ve akma gerilmesinde artisa sebep olur. Genc ve Phule %40 demir tozu igeren MR akis-
kaninda akma gerilimini 100 kPa olarak 6l¢miislerdir [1].

MR akigkanlari, tane boyutu 0,05-10 pm arasinda degisen, manyetik olarak yumusak, cok domainli manyetik partikiille-
rin tastyici bir sivi igerisine dagitilmasi ile elde edilirler. Kullanilan manyetik tozlar genellikle demir, kobalt, nikel, demir-ko-
balt alasimi, mangan-ginko ferrit, kobalt ferrit, nikel ferrit gibi manyetik seramik malzemeler olarak sayilabilir. Doygunluk
miknatislanmasiin yiiksek olmasindan dolay1, demir, en ¢ok tercih edilen manyetik tozdur. Tasiyic1 faz, manyetik parti-
kiillere siv1 bir ortam saglar. Bu tasiyici fazin, kaynama noktas: yiiksek olmali, reaktif ve toksik olmamalidir. Ayrica ucuz
ve kolay erisilir olmalidir. Sicakliga bagl olarak tastyici sivinin viskozitesinin degismesi MR akigskaninin uygulama alan-
lar1 i¢in dnemli bir faktordiir. Tasiyict sivi olarak genellikle organik sivilar kullanilir. Silikon yag1 ve hidrokarbon yaglar, en
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¢ok kullanilan tastyict sivilar arasindadir. Amerika Birlesik
Devletleri’nde bulunan LORD firmast MR akigkanlarini ge-
nellikle hidrokarbon ve silikon yag ile sentezlemektedirler.

Manyetoreolojik akigkanlar ilk olarak 1949 yilinda Ja-
cob Rabinow (Rabinow 1948) tarafindan gelistirilse de bu
konudaki aragtirmalar 1990’lardan sonra 6nem ve hiz kazan-
mistir. MR akigkanlari kullanim alani genel olarak titresim
soniimleyiciler iizerine olmustur. Bu nedenle MR akiskan-
larinin bir¢ok silispansiyon sistemlerinde, fren ve kavrama
sistemlerinde kullanilma potansiyeli yaygin olarak aragtiril-
maktadir.

MR akigkanlarmin 6zelliklerini anlamak ve kontrol et-
mek, cihaz tasarimini gelistirmek, iiretim maliyetini azalt-
mak ve {irlinlin mikro-yapisin1 kosullara uygun hale ge-
tirmek igin birinci derecede 6nemlidir. MR akigkanlarinin
uygulamalari agisindan birka¢ 6nemli anahtar konu vardir.
Bu konulardan bir tanesi bu akiskanlarin manyetik alana du-
yarli kayma gerilimini arttirmak, ikinci kritik konu ise ka-
palt durumda viskoziteyi diisirmektir. Manyetik alan altin-
daki akma geriliminin kapali durumdaki viskoziteye orani
“ylikseltme orani (turn-up ratio)” olarak ifade edilir. Kontrol
edilebilir siv1 aktiiatorlerin tasariminda amag, bu yiikseltme
oranini belirlenen ¢alisma kosullar1 altinda maksimuma ¢i-
kartmaktir. MR akiskanlarmin bu reolojik 6zellikleri, man-
yetik siispansiyonlarin optimum iiretimin kosullarini belirle-
mede ¢ok 6nemlidir.

Nano-partikiil bazli manyetik akiskanlarin viskoziteleri
cesitli bilim adamlarinca incelenmistir. Diisiik konsantras-
yonlu manyetik sivilarin viskoziteleri, topaklanma durum-
lar1 incelenmis ve Mooney ve Krieger-Dougherty gibi mo-
dellerle karsilastirilmistir [2, 3]. Jeon be Koo poliakrilik
swvilarin igerisine monodispers manyetik partikiillerin da-
gitilmasi ile elde edilmis seyreltik dispersiyonlarin visko-
zite ve dagilabilme durumlarini incelemistir [4]. Sundar ve
calisma arkadaslar1 Fe O, nanopartikillerinin etilen glikol
icerisine dagitilmasiyla elde edilen seyreltik dispersiyonla-
rin reolojik dzelliklerini incelemislerdir. Yapilan galismada
viskozitenin manyetik faz miktarinin artmasi ile arttig1 go-
rilmistir [5]. Nano partikiil bazli seyreltik manyetik akis-
kanlarin viskoziteleri ile ilgili birgok ¢alisma yapildiysa da,
yiiksek konsantrasyonlu, mikron boyutta manyetik partikiil-
ler ile sentezlenen MR akigkanlarinin kapali durum visko-
zite modelleme c¢alismalari fazlaca yapilmamistir. MR akis-
kanlari i¢in temel aragtirma konulari, partikiillerin manyetik
alan altindaki etkilesimleri ve akma gerilimleri ve soniim-
leme 6zelliklerinin belirlenmesi konularinda olmaktadir [6-
9].
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Fakat yukarida da bahsedildigi gibi kapali durum visko-
ziteleri uygulamalarda arastirilmasi gereken anahtar konu-

lardan biridir.

MR akiskanlarinin siispansiyon 6zelliklerinin degerlen-
dirilmesinde acik durum akma gerilmesi ve kapalt durum
viskozitesi ¢ok yararli oldugu i¢in ve ayrica bir basari Sl¢titii
olarak kabul edildigi icin bu makalede MR akiskanlarinin
kapali durum viskozitesi ile manyetik faz miktar1 arasindaki
iliski incelenmis ve sonuglar ¢esitli modellerle karsilastiril-

mistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MR Akiskaninin Sentezlenmesi

Bu ¢alismada BASF firmasindan temin edilen 99,5 saflik-
taki, partikiil boyutu ortalama 3,0-4,0 pm olan SQ sinif kar-
bonil demir tozu kullanildi. Sekil 1’de demir partikiillerinin
taramal1 elekton mikroskobu (SEM) (JEOL, JSM-5910LY)
ile elde edilmis goriintiisii yer almaktadir. Goriildiigi tizere,
demir tozu kiiresel ve polidisperse bir morfolojiye sahiptir.
Ayni1 zamanda bir miktar topaklanma da goriilmektedir. Ta-
styic1 s1vi olarak kinematik viskozitesi 100 cSt olan silikon
yag1 kullanilmistir. Demir tozunun ¢dkelmesini engellemek

icin yiizey aktif madde eklendi.

Sekil 1. Demir tozunun morfolojisi

MR akigkanlar1 hacmen %5, 10, 20, 30, ve 40’lik demir
tozu kullanilarak hazirlandi. Bu akiskanlar geleneksel sera-
mik iiretim yontemleri kullanilarak iiretildi. Uretim akis se-

mas1 Sekil 2’de verilmistir.
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Silikon yag1 ve yiizey aktif madde
mekanik mikserde 500 rpm hizda 5
dakika karigtirilir.

d

Fe tozu eklenir ve 1000 rpm hizda 10
dakika karigtirilar.

¥

Alkiskan daha sonra 24 saat 5 mm'lik
itriyum stabilize zirkonya boncuklarla
bilyali dgiitmeye tabii tutulur.

¥

24 saat sonunda boncuklar siiziilerek
ayrilir.

Sekil 2. MR akiskani sentezleme akis semasi

2.2. Viskozite Olgiimleri

Sentezlenen MR akiskanlarimin kapali durum viskoziteleri
Sekil 3°de fotografi ve ¢izimi verilen konsantrik silindir ge-
ometrisi (Bohlin Gemini Reometre) kullanilarak o6l¢iildii.
Olgiimler 25 °C’de ve 0,1-100 s™! ve 100-0,1 s'! kayma hiz1
araliginda gergeklestirildi. MR akigkanlar 6l¢iim yapilacak

silindirin igerisine bir siringa yardimi ile konulduktan sonra,
homojen ve kararli hale gelebilmesi i¢in 50 s*! hizda 10 sa-
niye karistirildi.
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A

| 775

Sekil 3. (a) Bohlin Gemini Reometre (b) Konsantrik Silindir
Geometrisi

ITII. BULGULAR VE TARTISMALAR

Cesitli seramik siispansiyonlar i¢in konsantrasyona baglt vis-
kozite modelleri 20. yiizyilin bagindan beri incelenmektedir.
Einstein ayn1 boy kiiresel sert partikiillerden olusan siispan-
siyon i¢in bir model gelistirdi. Lakin bu model seyreltilmis
(hacmen <%2) siispansiyonlar i¢in gegerliydi. Daha sonra ya-
pilan ¢alismalarda bu model orta derecedeki konsatrasyonlar
icin modifiye edildi. Fakat, viskozite ile partikiil konsantras-
yonunun arasindaki iliskinin belirlenmesi yiiksek konsantras-
yonlu siispansiyonlar i¢in ¢ok daha zor olmaktadir. Bu uyus-
mazlik da, siispansiyona yiiklenebilecek maksimum kati fazin
dikkate alinmasiyla giderildi [10]. Sekil 4’de farkli demir tozu
konsantrasyonundaki MR akigkanlarmin viskozite egrileri ve-
rilmistir. Tablo 1°de ise en diigiik ve en yliksek kayma hizla-
rindaki viskoziteler verilmistir. Grafikten de anlagilacag1 gibi
kayma hizi ile viskozitenin azaldigi, yani kayma incelmesi
gosterdigi gozlendi. Kayma incelmesinin derecesi demir kon-
santrasyonu azaldikca diislis gdstermistir. Hacmen ¢ = 0,05
olan MR akiskani Newtonian 6zellik gdstermistir.

100
0

B 1 10 100
o4

Kayma hizi (s%)

-.-0,05
40,10
--0,20
--0,30

—*-0,40

Viskozite (Pa.s)

Sekil 4. Farkli Fe konsantrasyondaki bazli MR akiskanlarinin
viskozite egrileri
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Tablo 1. 0,1 and 100 s*! kayma hizlarinda viskozite degerleri

Hacim oram (%) Viskozite (Pa.s)

0,151 100 s
5 0,173 0,14
10 5,24 0,18
20 26,36 0,38
30 88,40 0,82
40 305,79 2,56

3.1. Viskozitenin Modellenmesi

Kati fazin konsantrasyonu siispansiyonun viskozitesini etki-
leyen 6nemli faktorlerden biridir. Sekil 5°de goriildiigi gibi
demir tozunun konsantrasyonun artmasi ile viskozite de art-
maktadir. Bu artislar 4 farkli kayma hizinda verilmistir.

7
S
=

0.1

100

viskozite (Pa.s)
o

0.01

¢, demir konsantrasyonu

Sekil 5. Farkli kayma hizlarinda viskozitenin demir
konsantrasyonuyla iliskisi

Rolatif viskozite () belli bir kayma hizinda siispansi-
yonun viskozitesinin tastyici sivinin viskozitesine (n) orant
olarak tanimlanir. Kayma hiz1 100 s! “de 1/n,,, ‘nin manyetik
faz konsantrasyonuna gore degisimi Sekil 6’da verilmistir.
Demir yiiklemesi arttikga 1/ deki eksponansiyel azalma
Esitlik 1°de gosterilmistir.

I/m,, = 1.4879 exp (—8.65 ¢)

ve korelasyon faktorii R = 0.9791 dir.

Eksponansiyel egri, ¢ yaklasik olarak 0,7’yi astig1 za-
man asimptotik olarak sifira yaklasmakta, bunun sebebi
ise, partikiillerin paketlenme konfiglirasyonundan ve bir-
birleriyle kontak halde bulunmalarindan kaynaklanan di-
rencin stispansiyonun akmasina engel teskil etmesidir. Boy-
lece maksimum kati faz orani ¢ m_, sonsuza ya da 1/n

(M

rel

sifira yaklastig1 noktadaki katilarin hacimsel oranidir. Sekil
6’da 100 s! kayma hizinda 1/m,,, ile ¢ arasindaki iliski ve-
rilmektedir. Ayn1 boydaki kiireler i¢in en yiiksek paketlenme
faktorii 0,74 oldugu igin ve grafikte de 0,7’yi astig1 zaman
asimptotik olarak sifira yaklastigi i¢in bu calismadaki hesap-
lamalar sirasinda maksimum kat1 faz yiiklemesi 0,74 olarak

235

belirlendi. Her ne kadar kullanilan demir tozu polidispers
olsa da tek bir partikiil biiyiikliigiiniin dominant olacagi ve
cergeveyi olusturacag disiiniildi.

1,2

0,2 0,6 0,8

Sekil 6. Rolatif vizkozitenin tersi ile demir (Fe) partikiil
konsantrasyonunun arasindaki iligkinin 100 s*! kayma hizindaki
grafigi

Partikiil konsantrasyonu arttik¢a partikiiller arasindaki
mesafe azalmaktadir ve bunun sebebi olarak hidrodina-
mik etkilesimler artmaktadir. Bizim hesaplarimizda hidro-
dinamik etkilesimlerin hesaplanmasi oldukg¢a karmasik ol-
dugu i¢in siispansiyon vizkozitesinin konsantrasyona olan
bagimliligimi tanimlamak igin goreceli daha basit iliski-
ler uygulandi. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda yiiksek kon-
santrasyondaki siispansiyonlarin reolojik davranislarinin
belirlenmesinde hem teorik hem de emprik denklemler ge-
listirilmistir. Bunlarm iginde en iyi bilineni Krieger —Doug-
herty denklemidir ve Esitlik 2°deki gibi verilir [12].

#

—[nlé,
ém) nlem

=1 @

Bu denklemde ¢ partikiillerin hacimsel orani, ¢_, par-
tikiillerin maksimum hacimsel orani, [n] intrinzik viskozi-
tedir. Deneysel verilerimizden yola ¢ikarak [n] degeri, In
[n]-In [1-¢/¢_] grafigindeki (Sekil 7) dogrusal uyumdan 4,3
olarak hesaplandi [14].

y=-4,3367x-0,1661

In (o))

-0,8

-0,6
In (1-¢/¢m)

-0,4 -0,2

Sekil 7. In [n]-In [1-¢/¢_ ] grafiginin dogrusal uyumu
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Baska bir model de Esitlik 3’de verilen Mooney denk-
lemidir.

[n]e

1-K¢ 3)

)

Bu esitlikte ¢ partikiillerin hacimsel orani, [n] intrinzik
viskozite ve K ise ayarlanabilir parametredir. Mooney denk-
leminin maksimum kat1 yliklemesini igermedigi dikkat ¢ek-
mektedir. [n] degeri i¢in deneysel veriler kullanilarak Esitlik
2 ile hesaplanan 4,3 degeri alinmustir. K degeri ise Esitlik 3
kullanilarak 1,6 olarak hesaplanmuistir.

Mrer = HP(

Hesaplanan ve deneysel olarak dlgiilen n_, Sekil 8’de ve-
rilmistir. Mooney modeli hacmen %5 — 40 konsantrasyon
araliginda rolatif viskoziteyi olduk¢a yakin tahmin etmis-
tir. Krieger Dougherty Modeli ise hacmen %30 konsantras-
yondan diisiik MR akiskanlar1 i¢in gegerlidir. Bu modeldeki
uyumsuzluk, 6zellikle konsantrasyonun %30’dan biiytik ol-
dugu durumlarda, partikiillerin ayni boyutta sert kiire ola-
rak kabul edilmesinden kaynaklanabilir. Ayn1 zamanda, po-
lidispersite ve hidrodinamik etkilesimler bu tahminlerdeki
uyumsuzluklarda rol oynamis olabilirler [14, 16].

30

N
«

—8—Experimental
—e— Mooney
—A—Krieger Dougherty|

]
o

Nrelative
=
w

0,1

0,2 0,3 0,4 0,5

Sekil 8. Mooney ve Krieger Dougherty Modellerinin deneysel

veriler ile karsilastirilmasi

IV. SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada hacmen farkli demir konsantrasyonu (¢ =
0,05, 0,10, 0,20, 0,30, 0,40) ile sentezlenen MR akiskan-
larmin kapali durum viskozitesi incelendi. Konsantrasyo-
nun hacmen %5den biiyiikk oldugu durumlarda kayma hi-
zmin artmast ile siispansiyonlarin viskozitelerinin azaldigi,
yani akma incelmesi 6zelligi sergiledigi gozlendi. Hacmen
%S5°lik MR akiskani ise Newtonian bir akis 6zelligi gos-
terdi. Maksimum kati faz yiiklemesi, ¢=0,74 olarak kabul
edildi. Bu ayn1 zamanda ayni1 boydaki kiirelerin en siki paket

236

oramdir. Intrinzik viskozite [r)] deneysel verilerden 4,3 ola-
rak hesaplandi. Viskozitenin partikiil konsantrasyonuna bag-
lilig1 rolatif viskozite (n ) ile hacimsel oranin(¢) arasindaki
iliski incelenerek tespit edildi. n_,— ¢ arasindaki uyum Mo-
oney ve Krieger-Dougherty modelleri ile karsilastirildi. Mo-
oney Modeli biitiin konsantrasyonlarda deneysel sonuglarla
uyum i¢indeydi. Krieger-Dougherty Modeli ise sadece hac-
men %30’luk ($<0.30) orandan kii¢iik oranlar i¢in geger-
liydi. Bu ¢alisma sonunda demir ve silikon yag bazli MR
akigkanlarinin kapali durum viskoziteleri i¢in en uygun mo-
delin Mooney Modeli oldugu belirlendi.
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Grafit ve Omriinii Tamamlamis Atik Lastikten Elde Edilen Karbon
Siyahinin Iyilestirilmis Hummers Yéntemi ile Oksidasyonu

Oxidation of the Graphite and Carbon Black Obtained From Worn Out Waste Tires Using
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Oz

Grafen oksidin kimyasal sentezinde grafitin yiiksek maliyeti nedeni ile komiir veya karbon siyahi gibi diisiik maliyetli alternatif karbon
kaynaklar1 {izerindeki ¢alismalar yogunlasmistir. Bu ¢alismada, lyilestirilmis Hummers yontemi ile grafit ve dmriinii tamamlamis atik las-
tikten piroliz ile karbon siyahimin oksidasyonu gergeklestirilmistir. Grafen oksit (GO) ve okside karbon siyahinin (CBO) iiriin 6zellikleri —
yapisal kusurlulugu, karbon igerigi, 6zgiil 1s1 kapasitesi — belirlenmis ve kiyaslanmigtir. Raman desenleri ile yapilan analiz ile mriinii ta-
mamlamis atik lastikten piroliz ile elde edilen karbon siyahinin, nano boyutta ve yiiksek saflikta karbon siyahina (ID/IG=2,66) ve grafen
okside (ID/IG=1,40) karsin daha kusurlu bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir (ID/IG=5,65). Buna karsin X-Ray Sa¢ilim analizleri ile ok-
side karbon siyahinin grafen tabakalarinda diizeninin grafen okside gére daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Okside karbon siyahinin ato-
mik karbon igerigi 83,1% iken grafen oksidin atomik karbon icerigi 73,0% olarak belirlenmistir. Bu sonuglar okside karbon siyahinin daha
yiiksek karbon icerigine sahip oldugu goriilmektedir. Calismadaki dikkat ¢ekici sonuglardan biri okside edilen karbon tabanli malzemelerin
0zgiil 1s1 degerleridir. Grafen oksidin, — 40°C ve 50°C arasinda dlgiilen tiim 6zgiil 1s1 kapasitesi degerleri okside karbon siyahindan yiiksek
olarak bulunmustur. Iyilestirilmis Hummers yonteminde grafit yerine karbon siyahinin belli miktarlarda kullanilmasinin iiriin 6zellikleri-
nin grafen oksitten ¢ok uzaklasmamas: i¢in gerekli oldugu sonucuna vartlmistir. Ayrica, okside karbon siyahmin grafen oksit ile su aritma
ve elektronik uygulamalar gibi potansiyel endiistriyel uygulamalar bakimindan kiyaslanmasi gerektigi sonucuna varilmigtir.

Anahtar Kkelimeler: lyilestirilmis Hummers Yontemi, Grafen Oksit, Karbon Siyahi, Kimyasal Oksidasyon, Omriinii Tamamlamis Atik
Lastikler

Abstract

Due to the high cost of graphite in the chemical synthesis of graphene oxide, studies on low-cost alternative carbon sources such as coal or
carbon black have intensified. In this study; oxidation of graphite and carbon black obtained by pyrolysis from worn out waste tires, was ox-
idized using the Improved Hummers method. The product properties — structural defect, carbon content, specific heat capacity of graphene
oxide (GO) and oxidized carbon black (CBO) was determined and compared each other. When the Raman patterns are analysed, it was de-
termined that carbon black obtained by pyrolysis from worn out waste tires has a more defective structure (ID / IG = 5.65) than nano-sized
and high-purity carbon black (ID / IG = 2.66) and graphene oxide (ID / IG = 1.40). However, X-Ray Diffraction analyses showed that ox-
idized carbon black had higher regular graphene layer content than graphene oxide. While the atomic carbon content of oxidized carbon
black was found as 83.10%, the atomic carbon content of graphene oxide was determined as 73.10%. These results show that carbon black
has higher carbon content even if oxidized. One of the remarkable results in the study is the specific heat values of oxidized carbon based
materials. All specific heat capacity values of graphene oxide measured between — 40 ° C and 50 ° C were found to be higher than the oxi-
dized carbon black. In the improved Hummers method, it was concluded that the use of certain amounts of carbon black instead of graphite
is necessary for the product properties not to be too far away from graphene oxide. In addition, it was concluded that oxidized carbon black
should be compared with graphene oxide in terms of potential industrial applications such as water treatment and electronic applications.

Keywords: Improved Hummers Method; Graphene oxide; Carbon Black, Chemical Oxidation; Worn out Waste Tires
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I. GIRIS

Yiksek teknoloji ve yogun endiistriyel iiretim, kat1 atiklar
olusturmakta ve bu atiklarin kontrolsiiz ayristirilmasi ile gok
biiylik dlgekte cevresel problemler ortaya ¢ikmaktadir [1].
Cogu gelismis iilkede dahi kati atiklar 6zellikle insan sag-
ligin1 tehdit eden bir noktaya gelmistir [2]. Cevresel prob-
lemlere neden olan endiistriyel atiklarin cesitli alanlarda
degerlendirilmesiyle ¢evre kirliligine bir miktar ¢6ziim sag-
lanabilecegi gibi iilke ekonomisine de girdi saglanacag dii-
stinilmektedir [3]. 2030 yilina kadar yilda 5000 milyon
lastik diizenli olarak atik hale gelecektir [4-6]. Omriinii ta-
mamlamig atik lastiklerin toksik ve ¢Oziilebilir igerige sa-
hip olmasi, bu malzemelerin depolanmasini yahut yakilma-
sin1 ¢evre i¢in tehdit haline getirmektedir [7, 8]. Bu nedenle,
omriinii tamamlamis atik lastiklerin bertarafi da ¢evre igin
onemli bir problem haline gelmistir [9, 10]. Omriinii tamam-
lamis atik lastiklerin &rnegin yapi malzemeleri igerisinde
kullanilmast bu malzemelerin dogadan kaybolmasini engel-
lememektedir. Omriinii tamamlamis atik lastiklerin berta-
raf yontemleri arasinda piroliz teknolojisi son yillarda 6ne
cikmaktadir [11]. Yakma ile karsilastirildiginda, atik lasti-
gin pirolizi, yanic1 gaz, pirolitik yag ve karbon siyahi gibi
ti¢ degerli Girliniin iiretilmesi ile daha gevre dostu ve ekono-
mik agidan daha rekabetgi bir yontem olarak kabul edilebilir
[12]. Ayrica, kapali piroliz iiniteleri ile tehlikeli yan iiriinler
azaltilabilir ve emisyon engellenebilir [13]. Yanic1 gaz yakit
olarak, pirolitik yag motorin olarak, karbon siyahi ise plas-
tik ve kablo sanayinde kullanilagelmektedir [13]. Karbon si-
yahi yiiksek yiizey alani, zengin fonksiyonel gruplari ile ab-
sorban [14, 15], katalizér [16] veya dolgu maddesi olarak
sanayinde kullanilmaktadir [17].

Son yillarda karbon siyahimnin iletken polimer iiretimi
icin dolgu malzemesi olarak [18], elektrokimyasal &zel-
likleri artirmada lityum-iyon pillerde [19] ve biyosensor-
ler de [20] kullanim1 aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir.
Bununla birlikte karbon siyahimin su itici olmasi, topaklas-
maya meyilli olmas1 ve ¢oziicliler igerisinde zayif ¢oziiniir-
ligl onun boya ve miirekkep gibi sektorlerde kullanimini
kisitlamaktadir [21]. Ozellikle oksidasyon ile karbon siyahi-
nin yiizeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplar artirabilir 22,
Boylece karbon siyahinin suyu seven 6zelligi artirilir, boya
ve miirekkep sektorleri i¢in gerekli olan kararli dispersiyon-
lar elde edilebilir [22]. Basta nitrik asit ile olmak tizere asi-
dik oksidasyon yontemleri karbon siyahmin oksidasyonu
icin en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir [23]. Asidik ok-
sidasyon yontemlerinde sodyum persiilfat (Na,S,0,), siil-
fiirik asit (H,SO,), potasyum permanganat (KMnO,), sod-
yum nitrat (NaNO,), hidrojen peroksit (H,0,) kimyasallar
kullanilmistir [24]. Yuan vd. [25] nitrik asit (HNO,) ile kar-
bon siyahini okside etmisler ve karbonun oksijene agirlik¢a
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oraninin 8,64’den 2.66 degerine distiigiinii belirlemislerdir.
Numunelerin elementel analizini Taramali Elektron Mikros-
kobu Enerji Yayilimli X-Isin1 (SEM-EDX) kullanarak belir-
lemiglerdir. Amornwachirabodee vd. [24] karbon siyahinin
1,25 olan ID/IG degerini (D piki yogunlugunun G piki yo-
gunluguna oran1) Hummers yontemi kullanarak oksidasyon
ile 1,56 degerine ulastirmiglardir. Alfa¢ vd. [25] nitrik asit ile
okside ettigi karbon siyahinin, karbonun oksijene agirlikga
oraninin 167,6 degerinden 1,22 degerine diistiiglini belirle-
mislerdir. Numunelerin elementel analizini “CHNSO” ele-
mentel analizor kullanarak belirlemislerdir. ID/IG degerinde
ise karbon siyahi ile okside karbon siyahi arasinda bir fark
belirlememislerdir.

Novoselov ve ark. [26] tarafindan mekanik pullanma
yontemi ile elde edilen tek tabakali grafenin iistiin meka-
nik, elektrik ve optik 6zellikleri [27] son yillarda grafeni en
¢ok arastirilan nano malzemelerden biri yapmustir [28]. Di-
ger sentez yontemlerine gore homojenitesi diisiik olmasina
ragmen; bilyiik 6lgekte grafen oksidin daha diisiik maliyetle
tiretimi i¢gin tercih edilen yontem oncelikle Hummers yon-
temi yontemidir [29]. Daha sonra NaNO, yerine (H,PO,)
fosforik asit kullanimi ile daha yesil bir grafen oksit tiretimi
saglanmig ve iyilestirilmis Hummers yontemi olarak anil-
mustir [30]. Iyilestirilmis Hummers y&ntemi ile grafen oksit
iiretiminde maliyeti yiikselten malzeme grafittir [31]. Ure-
tim maliyetini diisiirmek i¢i arastirmacilar grafit yerine al-
ternatif karbon kaynaklari aragtirmaktadir [32]. Bu amagla
aragtirmacilar diigiik kalite komiirden grafen oksidin Hum-
mers yontemi ile eldesi [33] ve kdmiir katranindan alinan
kok’dan modifiye Hummers yontemi ile grafen oksit [34] el-
desi iizerine ¢alismislardir. Fernandez-Garcia vd. [33] farkl
katran i¢eren sivi haldeki komiirden karbonizasyon ve Mo-
difiye Hummers yontemini igeren iki asamali bir yontembi-
lim ile grafen oksit elde etmisler ve ID/IG degerini (D piki
yogunlugunun G piki yogunluguna orani) <0,90 olarak, kar-
bonun oksijene agirlik¢a orani ise 0.88 olarak belirlemisler-
dir. Sierra vd. [34] kok’dan elde ettikleri grafen oksidin 1D/
IG degerini 0,93 olarak, C/O degerini (Karbonun oksijene
atomik orani) ise 3,5 olarak belirlemislerdir.

Bu amagla calismada, lyilestirilmis Hummers yontemi
ile okside edilen karbon siyahinin Raman spektroskopisi ile
ID/IG degeri, X-Ray Sacilim (XRD) cihazi ile mikro yapisi,
SEM-EDX analizi ile C/O degeri ve son olarak termal ana-
liz cihazi ile 6zgil 1s1 degerleri belirlenmistir. Calismanin
ilk katkisi, Iyilestirilmis Hummers yontemi ile okside edi-
len atik lastik kaynakli karbon siyahinin karakterizasyonu ve
oksidasyon derecesinin analizidir. Caligmanin ikinci katkis1
ise Omriinii tamamlamis atik lastiklerden edilen karbon si-
yahmin Iyilestirilmis Hummers yontemi ile okside edilmesi
durumunda trtin 6zelliklerinin, grafitten elde edilen grafen
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oksit ozellikleri ile ne kadar benzestiginin saptanmasidir.
Boylece grafen oksit elde etmede grafit yerine dmriinii ta-
mamlamis atik lastiklerden edilen karbon siyahinin kullani-
labilirliginin ortaya ¢ikarilmasi amaglanmuistir.

II. MALZEME VE METOT

2.1. Malzeme

Deneylerde karbon kaynagi olarak Merck firmasindan temin
edilen ekstra saf grafit (>%99) ve Marmore Yesil Kimya fir-
masindan temin edilen karbon siyahi kullanilmistir (Tablo
1). Deney sirasinda sicakligin SC°’nin asagisinda tutulmasi
icin deneylerin her asamasinda Polyscience 15L sogutmali
su sirkiilatori kullanilmistir. Merck firmasindan temin edi-
len siilfiirik asit H,SO, (95-98%), orto-fosforik asit H,PO,
(85%) ve potasyum permanganat KMnO, (99%) grafitin ok-
sidasyonu i¢in kullanilmistir. Metal iyonlarinin uzaklastiril-
masi i¢in hidroklorik ait HCI (37% Sigma Aldrich) ve re-
aksiyonun sonlandirtlmasi igin hidrojen peroksit (H,0,, 30
wt. %) kullanilmistir. Numunelerin termal analizi TA Ins-
truments Q200 cihazi ile yapilmisti. Raman spektrosko-
pisi, SEM-EDX ve XRD analizi, Namik Kemal Universitesi
Merkez Laboratuvar1 (NABILTEM), Afyon Kocatepe Uni-
versitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi ve Bay-
burt Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda yapil-
mistir.

Tablo 1. Karbon siyahi 6zellikleri

OZELLIiK DEGERLER

Kaynak Omriinii tamamlamus atik lastik
Parcacik boyutu <50um

Yiizey alani <90 m¥g

Dékme yogunlugu ~400kg/m’

pH 5-9

Siilfiir icerigi <%1,0

Kiil igerigi <%0,5

2.2. Karbon siyahi ve grafitin oksidasyonu

120 ml H,SO, ve 13 ml H,PO, ¢dzeltisine 1 g karbon tabanl
malzeme (grafit veya karbon siyahi) ilave edilerek manyetik
karistiricr ile 5°C’de karigtirilmistir. Daha sonra 6 g potas-
yum permanganat (KMnO,) yavasca reaktore eklenmis ve
reaktor sicakligi sogutmali su sirkiilatori ile 5°C’nin altinda
tutulmustur. Cozelti sicakligi dnce 35 °C’ye ¢ikarilmis ve 2
saat daha karistirilmistir. Ardindan ultra saf su yavasca re-
aktore eklenmistir. Daha sonra ¢6zelti sicakligr 85°C ye ¢1-
karilmistir ve 12 saat daha karigtirilan ¢ozeltiye reaksiyonu
durdurmak i¢in %30’luk 10 mL hidrojen peroksit (H,0,)
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igeren 400 mL su ¢ozeltiye eklenmistir. Son olarak metal
iyonlarimin uzaklastirilmasi amaci ile 100 ml HCI ¢ozeltisi
(1/10 v/v) ilave edilmis ve numune 3 defa yikanarak etiivde
50°C’de 24 saat kurutulmustur. Elde edilen okside karbon
siyaht (CBO) ve grafen oksit (GO) 200 ml distile su igeri-
sinde 3 saat ultrasonik banyoda dispers edilmis daha sonra
filtre, santrifiij islemlerine tabi tutulmustur [30, 35 ve 36].
Karbon siyahi (CB) ve grafit oksidasyonu i¢in asagida yer
alan yontembilim uygulanmistir (Sekil 1).

ID/G. C/O

B ve ve Cp. CBO ve GO
Grafitin degerinin analizi
oksidasyonu belirlenmesi

CBO ve GO

karakterizasyonu CBO ve GO

kiyaslanmasi

[yilestirilmis
Hummers
Y éntemi

Raman,

Sonuglarim

XRD, O
SEM-EDX literatiir ile
TA Q’)OO. kayaslanmas1

Sekil 1. Akis diyagrami

I1I1. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Spektral Analizler

CBO ve GO numunelerin Raman spektrumlari sirastyla
1350 cm’de D bandi ve 1590 cm™’de G band1 gdstermek-
tedir [24, 25, 35-37]. Uyar dalga boyu ve uyari lazer ener-
jisi 532nm ve 10mV olarak se¢ilmistir. Raman deseninde D
ve G band1 siddeti GO’nun basarili bir sekilde sentezlendi-
gini gostermektedir [38]. GO i¢in ID/IG degeri 1,40 olarak
belirlenmistir ve D pikindeki artis nispeten {iriiniin kusurlu-
lugunun fazla oldugunu gostermektedir. Beklendigi gibi GO
Raman deseninde 2D piki gdériinmemektedir (2D piki yo-
gunlugunun G piki yogunluguna orani I2D/IG degeri 0,005).
Ozellikle kullanilan oksidanlarin miktarca gok olmasi D piki
siddetini artirmistir (Sekil 2). CBO ile GO Raman desenleri
D ve G band1 siddeti arasinda pek bir fark bulunmamakta-
dir [25]. Bununla birlikte karbon siyahinin basarili bir se-
kilde okside oldugunu gosteren pik 2D pikidir. Karbon si-
yahmin Raman deseninde goriilmeyen bu pik oksidasyon
sirasinda yayvanlasir ve siddeti artar [24]. CBO Raman de-
senindeki 12D/IG degeri 5.90 olarak belirlenmistir ve oksi-
dasyonun basaril1 bir sekilde gergeklestiginin gostergesidir
(Sekil 2). Ayrica yiiksek oksidasyonun gostergesi tiriin ku-
surlulugu yani D piki siddetidir ve CBO Raman desenindeki
ID/IG degeri 5.65 olarak belirlenmistir.
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GO D piki-1350cm ™! ID/IG: 1.40
cBO ID/IG: 5.65
(3 piki ~15! cm!
G piki ~15%0cm 2D/G: 0.005

2D piki ~2300cm™! 12D/1G: 5.900

T T

Ranaxr o8 m1)

—

Siddet (a.u.)

Dalga sayis1 (cm™h)

Sekil 2. CBO ve GO numunelerin Raman analizi

GO numunelerin X-Isini kirnim desenleri (XRD) ince-
lendiginde (002) diizlemini 10° civarinda oldukga siddetli
bir pik ve (100) diizlemini 42° civarinda zay1f bir pik goster-
mektedir [39] (Sekil 3). 10° ve 42 ° civarinda yer alan pik-
ler GO sentezinin basarili oldugunu gostermektedir [35, 36].
CBO numunelerin XRD desenleri incelendiginde (002) diiz-
lemini 23° civarinda yer alan yayvan pik ise sekilsiz karbon
yapisina isaret etmektedir. Bu pikin siddetindeki disiiklik
grafen tabakalarimin daha az diizenli yigildigini gostermek-
tedir [21]. CBO numunelerin XRD desenlerinde yer alan 43°
civarindaki ¢ok siddetli ve yayvan pik iiriin kusurluluguna
isaret eder ve oksidasyonun beklenen bir sonucudur [21].
XRD desenleri hem grafit hem de karbon siyahinin basarilt
bir sekilde okside edildiginin gostergesidir (Sekil 3).

Siddet {(a.u.)

20 (derece)

Sekil 3. CBO ve GO numunelerin XRD analizi

CBO ve GO i¢in SEM-EDX analizleri yapilmis ve C/O
degeri 20 ve 50 um i¢in elementel analiz yapilarak belirlen-
mistir. C/O degeri GO i¢in 2,75 ve CBO ig¢in ise 6,15 olarak
belirlenmistir. Bu sonuglar literatiir ile uyumludur ve CBO

EDX analizinde yer alan 3%’lik silisyum, karbon siyahinin

yapisinda bulunmaktadir.

7953
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Sekil 4. GO ve CBO numunelerin SEM-EDX analizi

Ozgiil 1s1 kapasitesi enerji depolama yeteneginin bir &1-
clisiidiir [40]. GO ve CBO numunelerin termal analizleri
yapilmig ve 6zgiil 1s1 degerleri belirlenmistir. GO ve CBO
numunelerin oda sicakliginda 6zgiil 1s1 degerleri kiyaslan-
diginda sirasi ile 1,351 ve 0,833 J/g*°C degerleri elde edil-
mistir (Sekil 5).

Is1 kapasitesi (J/g*°C)

0
Sicakhk (°C)

10

Sekil 5. GO ve CBO numunelerin 1s1 kapasiteleri

3.2. Oksidasyon Performansinin Kiyaslanmasi

CBO numunesinin ID/IG degeri GO numunesinin ID/IG de-
gerinden yaklasik %303 daha yiiksek bulunmustur. Karbon
kaynagi olarak secilen karbon siyahinin daha yiiksek ID/IG
degerine sebep oldugu, bu nedenle CBO’nun daha ¢ok yapi-
sal kusur icerdigi sdylenebilir. Iki {irliniin Raman desenleri
incelendiginde GO’dan farkli olarak CBO Raman deseninde
1200 cm! civarinda zayif bir pik goriilmektedir ve yine ya-
pisal kusura isaret eder. XRD spektrumlari kiyaslandiginda
CBO numunelerin (002) diizlemini 23° civarinda yer alan
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pikin GO numunelerin (002) diizlemini 23° civarinda yer
alan pike gore daha yayvan ve siddetli oldugu goriilmekte-
dir. GO’dan farkli olarak CBO numunelerinde 38° civarinda
gozlenen siddetli pikin karbonizasyon sonucu olusan silis-
yum karbiirden (SiC) kaynaklandigi soylenebilir. CBO’nun
SEM-EDX analizinde silisyumun yer almasi yine {iriin igin
istenmeyen bir durumdur. GO ve CBO 06zgiil 1s1 degerleri
kiyaslandiginda GO’nun daha yiiksek 6zgiil 1s1 kapasitesine
sahip oldugu goriilmektedir.

Calisma sonuglari literatiir ile kiyaslandiginda karbon
kaynagmin karbon siyahi olarak tercih edildigi ¢alisma-
lara kiyasla daha kusurlu CBO elde edilmistir. Bunun se-
bebi bu ¢alismalarda kullanilan karbon siyahinin daha saf
olmasi ve nano boyutta olmasidir. Bu ¢alismada kullani-
lan omriinii tamamlamis atik lastiklerden elde edilen kar-
bon siyahinin ID/IG degerinin literatiirdeki ¢alismalara ya-
kinlig1 dikkat cekicidir (Sekil 6). Benzer sekilde kullanilan
Omriinii tamamlamis atik lastiklerden elde edilen karbon si-
yahinin C/O degeri, karbon siyahi kullanilan diger ¢alisma-
lara gore yiiksektir ve sebebinin karbon siyahi safligi oldugu
diisiiniilmektedir. Ozgiil 1s1 kapasitesi grafit icin literatiirde
20°C’de 0.71 J/g*°C civarinda yer almaktadir [41]. GO ve
CBO numunelerin oda sicakliginda 6zgiil 1s1 degerleri sirasi
ile 1,351 ve 0,833 J/g*°C belirlenmistir

B C/0 degerleri

B ID/IG degerleri

[24]ve [25] [21]ve [34]

Bu calisma

Sekil 6. ID/IG ve C/O degerleri (ID/IG and C/O values)

IV. SONUCLAR

Iyilestirilmis Hummers yontemi ile okside edilen karbon si-
yahinin ve grafitin Raman spektroskopisi, XRD, SEM-EDX
ve termal analizinin yapildigt bu ¢aligmada asagida yer alan
sonuglar elde edilmistir.
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Literatiirde karbon siyahinin okside edildigi ¢alismalar
dikkate alindiginda bu ¢alismada dmriinii tamamlamis
atik lastikten piroliz ile elde edilen karbon siyahimin
basarili bir sekilde okside edildigi belirlenmistir. Ancak
diger calismalarda kullanilan nano boyutta ve saf
karbon siyahina (Yuan et al. [21] ID/IG=2,66) karsin
daha kusurlu bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir
(ID/1G=5,65).

Calismadaki dikkat ¢ekici sonuglardan biri 6zgiil 1s1
degerleridir. Grafen oksidin, — 40°C ve 50°C arasinda
Olciilen tiim 6zgiil 1s1 kapasitesi degerleri okside karbon
siyahindan yiiksektir ve bu nedenle enerji depolama
calismalarinda karbon kaynagi olarak grafitin tercih
edilmesi onerilmektedir.

Omriinii tamamlamis atik lastikten piroliz ile elde
edilen karbon siyahinin kusurlu yapiya sahip olmasi
nedeni ile tek basma karbon kaynagi olarak grafit
yerine grafen oksit dretiminde kullanilmasinin
yararli olmadigi sonucuna varilmustir. lyilestirilmis
Hummers yonteminde grafit yerine karbon siyahinin
belli miktarlarda kullanilmasinin iiriin 6zelliklerinin
grafen oksitten ¢ok uzaklagsmamasi i¢in gerekli oldugu
sonucuna varilmistir.

Omriinii tamamlamis atik lastikten piroliz ile elde
edilen karbon siyahinin okside halinin hem grafit (Bu
calisma: C/O=2,75) hem de komiir katranindan elde
edilen kokun (Sierra et al. [34] C/O=3,5) okside haline
gore daha yiiksek karbon igerigine sahip olmast nedeni
ile ilerideki ¢aligmalarda CBO’nun diger 6zelliklerinin
de analiz edilmesi gerektigi sonucuna varilmistir.

Grafen oksit ve grafenin Brodie, Hummers, Modifiye
Hummers, lyilestirilmis Hummers veya Tour metodu
gibi kimyasal yontemler ile elde edilmesinde en yiiksek
maliyete sahip girdi grafit olarak goériinmektedir.
Elbette farkli kosullarda iiretilen karbon siyahi farkl
ozelliklere sahip olacaktir. Oksidasyon prosesinin
farkliligt da yine okside edilmis karbon siyahi
ozelliklerini degistirecektir. Bununla birlikte grafit
yerine farkli karbon kaynaklarinin arastirilmas: bu
maliyetin azaltilmasinda dnemli bir rol oynayacaktir.
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Insan Protein Etkilesim Ag1 Kullanarak Tiroid Karsinomu ile Ilgili
Molekiiler Hedef ve Biyoisaretci Adaylarin Belirlenmesi

Identification of Thyroid Carcinoma Related Molecular Targets and Signatures Using Human
Protein Interaction Network
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Oz

Tiroid kanseri goriilme siklig1 yiliksek olan ve dliimciil bir kanser tiirtidiir. Dolayisiyla tiroid kanserinde etkin rol alan molekdillerin belir-
lenmesi hastaligin erken tan1 ve tedavi stratejilerinin olusturulmasi i¢in gok 6nemlidir. Bu ¢alismada yiiksek boyutlu islevsel genomiks ve-
rilerinin sistem biyolojisi araglari ile biitiinlestirilerek analizi sonucu tiroid kanserine 6zgli molekiiler hedefler ve biyoisaret¢i adaylar be-
lirlenmistir. Zenginlestirme analizi sonucunda 6nemli kanser yolaklarinin, metabolik yolaklarin ve immun sistem ilgili yollarin aktiflestigi
belirlenmistir. ileri istatistiksel analizler ile belirlenen gen anlatimi farklilik gdsteren genlerin protein etkilesim ag1 olusturulmus ve tiroid
kanserine 6zgii molekiiler hedefler ve biyoisaret¢i adaylar JUN, LRRK2, BCL2, CCND1, TLE1, MET, ICAM1, DDB2 ve RXRG olarak
belirlenmistir. Bagimsiz bir veri setinin analizi ile, bu genlerin timdr ve normal dokulart ayirt edebilecegi belirlenmistir. Bu proteinler ara-
sindan JUN, TLE1 ve DBB2’nin yeni molekiiler hedef ve biyoisaretci aday olabilecegi bulunmustur. Belirlenen hedeflerin papiller tiroid
kanserinin teshis ve tedavi stratejilerinin olusturulmasinda kullanilabilecegi 6ngériilmektedir. Ancak s6z konusu adaylarin es zamanlt PCR
ile deneysel ¢aligsmalarinin yapilmasi gerekmektedir.

Anahtar kelimeler: Sistem biyotibbi, istatiksel analiz, kanser, biyobelirteg

Abstract

Thyroid cancer is a fatal disease has a high incidence. Therefore, the determination of molecules involved in thyroid cancer is very crucial
for early diagnosis and treatment strategies of the disease. In this study, high-dimensional functional genomic data were integrated with
system biology tools and the molecular targets and signatures in thyroid cancer were determined. As a result of enrichment analysis, it was
determined that important cancer pathways, metabolic pathways and immune system related pathways were activated. The protein — pro-
tein interaction network was reconstructed using differential gene expression is determined by advanced statistical analysis and the molec-
ular targets and signatures in thyroid cancer were determined as JUN, LRRK2, BCL2, CCNDI, TLE1, MET, ICAM1, DDB2 and RXRG.
It was determined that these genes can differentiate tumor samples and normal thyroid tissues via independent data analysis. Among these
proteins, JUN, TLE1 and DBB2 were found to be novel molecular targets. It is predicted that these molecular targets can be used in the di-
agnosis and treatment strategies of papillary thyroid cancer. However, it is necessary to perform experimental studies with real time-PCR.

Keywords: Sytems Biomedicine, statistical analysis, cancer, biomarker

I. GIRIS

Tiroid kanserleri diinyada siklikla goriilen endokrin malignitedir ve bu tiimorler farkli klinik ve histolojik 6zelliklere sahiptir.
Tiroid bezinde kansere neden olabilecek hiicreler folikiiler, parafolikiiler, bag dokusu ve bagisiklik sistemi hiicreleridir. Foli-
kiiler hiicrelerden papiller tiroid karsinomu, folikuler tiroid karsinomu ve anaplastik tiroid karsinomu; parafolikuler hiicreler-
den mediiller tiroid karsinomu; bag dokusu hiicrelerinden sarkomlar; bagisiklik sistemi hiicrelerinden ise lenfoma gelisir [1].
Tiroid kanserlerinin %90-95°1 folikiil hiicrelerinden koken alir. Folikiil hiicrelerinden kaynaklanan tiroid kanserlerinin yakla-
stk %80’1 papiller tiroid kanseridir (PTK). Dolayisiyla PTK en sik goriilen tiroid kanseridir [2].
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Tiroid Kanserinde Biyoisaretgi Adaylar

PTK genetik analizinde RET/PTC ve RAS-BRAF gibi
tan1 koydurucu ve hedefe yonelik tedavi ajanlarmin gelis-
tirilmesine yol gosterici pek ¢cok mutasyon tespit edilmistir.
RET proto onkogeni, MAP kinaz yolagini aktive eder ve bir-
¢ok biiyiime faktdriiniin reseptdre baglanmasindan sorumlu-
dur. Bu mutasyon ve belite¢lerin {izerinde en ¢ok ¢alisilan,
en iyi bilineni BRAFV600E mutasyonudur [3,4]. Ayrica te-
davi i¢in bu yolaklar1 hedef alan tirozin kinaz inhibitorleri
kismen hastalik kontrolii saglarken hastaligin teshisine yo-
nelik bilinenler kisitlidir. Bu yiizden tani, prognoz ve tedavi
icin yol gosterici daha iyi hasta yonetimi saglayacak yeni bi-
yoisaretci adaylara ihtiyag¢ vardir.

Yiiksek giris ¢ikisli molekiiler etkilesim verileri ve ge-
nomik veri setleri, bir hastaliga bagh olan aday genlerin tim
genom, metilom, transkriptom, proteom ve metabolom dii-
zeyinde degerlendirilmesi icin etkin olarak kullanilabilir.
Bu veriler biyolojik sistemi bir biitlin i¢inde anlayabilme-
miz i¢in bilyiik bir potansiyel tasir. Tiroid kanserinin ¢ogul
transkriptom analizlerinin biitiinciil bakis agis1 ile degerlen-
dirilmesi ve hedef genlerinin islevsel analizi hala nadirdir.

Literatiirde bugiine kadar gerceklestirilen PTK ile iliskili
RNA diizeyindeki Sistem Biyolojisi temelli ¢calismalarin ge-
neli degerlendirildiginde, transkriptomik diizeyindeki galis-
malarin kisith sayida oldugu goriilmektedir. Yiiksek yogun-
luklu sentetik oligoniikleotid mikroarrayleri kullanilarak,
normal ve kanserli 6rnekler karsilastirilmis ve anlatimi ar-
tan ve azalan genler belirlenmistir [5,6]. PTK nin invazyon
mekanizmasint anlamaya iliskin gergeklestirilen ¢alismada
cesitli invazyon bolgeleri ve normal dokulardan ornekler
almarak, mikrogip ile anlatimi degisen genler arastirilmis-
tir [7]. Diger az sayidaki ¢alismalarda ise; mutant siganlar
kanser modeli olarak kullanilarak, anlatim1 degisen gen ifa-
deleri belirlenmistir [8,9]. Son zamanlarda yayinlanan bir-
ka¢ makalede bu ¢alismaya benzer yaklagimlar kullanilmig-
tir. Zhao ve Li bes veri setinin INMEX denilen bir program
ile meta analizini yapmiglar, sonugta FN1 ve TRAF6 y1 hub
protein olarak sunmuslardir [10]. Diger makalede ise bir
veri setinin analizi yapilarak C3, PPARG, PAXS, JUN and
MMP9 hedef biyobelirte¢ olarak belirlenmistir [11]. Bir di-
ger yakin zamanda gergeklestirilen ¢alismada dort veri seti-
nin analizini yapilarak normalize merkezi 6l¢iim adinda bir
metod ile belirlenen anlatimi degisen genlerinin etkilesim
ag1 kurulmustur [12]. Literatiirde bulunan ¢alismalar deger-
lendirildiginde, bu ¢alismada kullanilan dort veri setinin bir
arada calisildig1 ve protein etkilesim agiin olusturuldugu
bir caligmaya rastlanmamistir. Hastaligin olusum ve sey-
rinde dnemli olabilecek yeni gen adaylarmin tespit edilmesi
acisindan bu ¢aligma literatiire katki saglayacaktir.
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Bu makale de farkli populasyon gruplarindan elde edilen
100’tin tizerinde hastay1 kapsayan yiiksek sayida veri setleri
biitiinlestirilmistir. Tiroid dokusuna ait yiiksek boyutlu iglev-
sel genomiks verilerin ileri istatiksel analizi gergeklestirilerek
elde edilen sonuglar insan protein etkilesim ag ile biitiinlesti-
rilmistir. Her bir veri setinin zenginlestirme analizleri yapila-
rak hastalikla ilgili yolaklar belirlenmis; hedef molekiiller ve
biyoisaretgi adaylar belirlenmistir. Analizlerde kullanilan veri
setlerinden bagimsiz bir veri seti ile belirlenen genlerin biyoi-
saretci olabilme potansiyeli arastirilmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

PTK hastalarmin transkriptom profilleri ile ilgili veri setleri
(GSE35570, GSE29265, GSE3467, GSE6004) National Cen-
ter for Biotechnology Information Gene Expression Omnibus
(NCBI-GEO) [13] veri bankasindan elde edildi (Tablo 1). Pa-
piller tiroid kanserine ait tiimor dokular1 kanser drnekleri ola-
rak seg¢ilmis ve normal doku gruplar ise genellikle timoriin
¢evresinden alinan saglikli dokular se¢ilmistir. Veri setleri ige-
risinde, GSE35550 de, direkt radyasyona maruz kalmis tiroid
kanseri dokular1 ¢aligmaya dahil edilmemistir. Radyasyonun
direkt etkisi incelenmedigi igin &rneklemden ¢ikarilmustir.
Cernobil sonrasi geligen tiroid kanseri 6rnekleri ya da spora-
dik tiroid kanseri dokulari 6rneklem icerisinde yer almaktadir.
Ciinkii ¢alismanin amaci tiimor ve timor ¢evresinde bulunan
normal dokularinin incelenmesidir. Dolayisiyla tiimoriin rad-
yasyon sonucu olustugu veya sporadik tiimoér mii oldugu ile
bilgiler bu calismada dikkate alinmamistir. Toplamda 68 tii-
mor dokusu ve 54 saglikli tiroid dokulari ile galisma gergek-
lestirilmistir. Bu veri setleri Affymetrix Insan Genomu U133
Plus 2 Array platformunda yapilmis deneylerin sonuglaridir.
Dizin farklihgindan olusabilecek yanliglart azaltmak ama-
ciyla ayn1 platformda gerceklestirilen ¢alismalar kullanilmis-
tir. Toplanan veri setlerinin igerdigi ham veriler, 6n istatistik
testleri ile aykir1 degerler tespit edilerek ileri analize uygun
formata getirilmistir.

Tablo 1. Calismada kullanilan veri setleri

. “ Kay-
Vel:l et Grnekler Ornek sa- Array tipi nak-
leri yis1

lar

R? dyasyona 32 kanser s

ugramayan ve 21 nor- Affymetrix Insan
GSE35570 PTC dokular ... GenomuUI133-2.0 [14]

. mal tiroid

ve normal ti- dok Array

roid dokular1 oxusu

PT? vient(;lrrrllor 20 kanser ~ Affymetrix Insan
GSE29265 0 "M e 20 nor-  Genomu U133-2.0 -

alinan normal

mal doku  Array
dokular
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PTC v.e tumor 9 kanser ve Affymetrix Insan
GSE34e7  Sevresinden o mal  GenomuUI33-2.0  [I5]
alinan normal doku Array
dokular
PTC’nin mer-
kezinden ali-
nan dokular 7 kanser ve Affymetrix Insan
GSE6004  ve tumor gev- 4 normal  Genomu U133-2.0  [16]
resinden ali-  doku Array
nan normal
dokular
2.2. Yontem

2.2.1. Anlatimi farkhiik gosteren genlerin belirlenmesi

Anlatimi farklilik gsteren genlerin bulunmasi i¢in her veri
seti bagimsiz olarak Bioconductor yazilim platformu altinda
yer alan “limma” metodu ile [17] istatistiksel olarak analiz
edildi. Gen anlatimi degisiklik gosteren genler hesaplanmis
p-degerlerine (p<0,05) gore ve degisikligin yonii (gen an-
latim1 artan/azalan) ve kat degisimlerine (FC) gore hesap-
land1. Gen anlatim diizeyi artan genler FC>2, azalan genler
FC<0,5 olarak alindi.

2.2.2. Biyolojik proses ve yolaklarin belirlenmesi

Anlatim1 degisen genlerin hangi biyolojik proses ve yolak-
larda yer aldigini belirlemek i¢in zenginlestirme analizleri
yapildi. Bu analizler i¢cin DAVID [18] programi kullanildi.
P degeri 0,05 den kiigiik olan terimler belirlendi ve sonug-
lar gorsellestirildi.

2.2.3. Tiroid kanseri ile ilgili protein-protein etkilesim
(PPI) ag1 olusturulmasi

Daha 6nceden kurulan 21052 protein arasinda 288033 fizik-
sel etkilesim gosteren detayli insan protein-protein etkilesim
ag1 (PPI) ag1 kullanildi [19]. Ortak anlatimi1 degisen genlerin
ve birincil komsulariyla zenginlestirilen ortak anlatimi degi-
sen genlerin PPI agi ¢izildi. Agin gorsellestirilmesi ve topolo-
jik 6zelliklerin hesaplanmasi Cytoscape v3.6 [20] ile yapildi..

2.2.4. Biyoisaretci adaylarin belirlenmesi

Ortak anlatimi degisen genlerin ve birincil komsulariyla zen-
ginlestirilen ortak anlatimi degisen genlerin protein etkile-
sim ag1 olusturulmustur. Bu etkilesim aginda topolojik olarak
on plana cikan proteinler belirlenmistir. Agdaki diger prote-
inlerle etkilesim sayisina bakilarak daha onceki galigmalari-
mizda da kullandigimiz bir metodla [21] diger proteinler ile
etkilesim sayis1 ve bilgi akist skoru olarak adlandirilan ‘deg-
ree ve betweennes centrality’ degerlerine gore belirlenen pro-
teinler biyoisaret¢i aday olarak sunulmustur.
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2.2.5. Biyoisaretci aday olma potansiyelinin arastiriimasi

Gene ifadesi analizinde kullanilan veri setlerinden bagim-
s1z olarak secilen GSE3678 veri seti kullanilarak belirlenen
biyoisaret¢i adaylarin timor ve saglikli dokular: birbirin-
den ayirma potansiyelleri incelenmistir. Gen ifadesi deger-
leri ham verilerden alinan biyoisaret¢i adaylarin CIMminer
programut ile oklit mesafesine gore 1s1 haritast ¢izdirilmistir
(https://discover.nci.nih.gov/cimminer/home.do).

ITII. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Anlatim1 Degisen Genler

Her bir veri setinin tek tek istatiksel analizi yapilarak anla-
timi azalan ve artan genler belirlenmistir (Sekil 1). Anlatimi
degisen gen sayis1 en fazla olan veri setinde, GSE35570, 1011
artan, 887 azalan gen tespit edilmistir. Anlatimi degisen gen
saysis1 en az olan veri setinde, GSE6004, 139 artan, 197 aza-
lan gen tespit edilmistir. Diger 2 veri setinin gen sayilar1 bir-
birine yakin bulunmustur. GSE29265 veri setinde artan 453
gen, azalan 492 gen belirlenirken, GSE3467 veri setinde 414
artan, 433 azalan gen belirlenmistir. Biitiin veri setleri ince-
lendiginde anlatimi artan ve azalan gen oranlarinin her bir
veri seti igerisindeki dagilimlarinin birbirine yakin oldugu
gorilmistir (Sekil 1.A). Ayrica anlatimi degisen ortak gen-
ler de tespit edilmis ve venn diagram ile bu sonuglar gorsel-
lestirilmistir. Anlatimi artan 85 gen ve anlatimi azalan 86 gen
ortak bulunmustur. (Sekil 1.B, C) Bu genler dort farkls veri
setinin analizi sonucunda bulundugu i¢in bu gen setleri has-
talikla ilgili giiglii bilgiler verecektir.

A

2000
1800
1600
1400
a

S 1200

& 1000 Hup

M down
600
i total

GSE35570 GSE29265 GSE3467 GSEBD04
Verisetleri

Anlatimi artan genler ‘ Anlatimi azalan genler

GSE29265 GSE3467 GSE29265 GSE3467

a81

85 86

| £

GSE35570 GSE6004 | Gep3ss70 GSE6004

Sekil 1. Istatiksel analizler sonucunda A) anlatimi artan, azalan ve
toplam degisen genler, B) anlatim1 artan genlerin veri setlerinde

dagilimlari, C) anlatimi azalan genlerin veri setlerinde dagilimlart
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3.2. Tiroid Kanserinde Aktiflesen Sinyal Yolaklar:

Papiller tiroid kanserinde aktiflesen yolaklar1 belirlemek
amaciyla DAVID biyoinformatik programi kullanilarak her
bir veri setinde anlatimi degisen genlerin rol aldig: yolak-
lar belirlenmistir. Anlatimi azalan ve artan genlerin zengin-
lestirme analizleri ayr1 ayr1 yapilmis ve sonuglar 1s1 haritas
ile gorsellestirilmistir ($ekil 2). Anlatimi artan genlerin zen-
ginlestirme analizleri sonucunda hiicrelerin yapigma 6zellik-
leri ve reseptdr hiicre etkilesimi ile ilgili yolaklar 6n plana
cikmaktadir. Mesela fokal adezyon, hiicre yapisma molekiil-
leri, ECM - reseptor etkilesimi, sitokin sitokin reseptor etki-
lesim yolaklari tiroid kanser dokularinda hiicreler arasindaki
sinyal iletisiminin arttigini gostermektedir. Ayrica kanserle
ilgili yolaklarin hem azalan hem de artan genlerin zengin-
lestirme analizlerinde bulundugu belirlenmistir. Ciinki hiic-
rede meydana gelen sinyalizasyon olayinda gorev alan olasi
proteinlerin miktar1 hem artacak hem de azalacaktir. Dola-
yistyla bir yolagin proteinlerinin ifadesinin sadece azalmasi
veya sadece artmasi soz konusu degildir. Is1 haritas: biyiik
oranda artan veya azalan proteinlerin analizi sonucunu ver-
mektedir. Kanser yolag1 ve kanserde transkripsiyonel yanlis
diizenleme yolaklar: tiim veri setlerinde anlaml olarak de-
gismis ve kanserde mikroRNAlar yolagimin 3 veri setinde
anlaml olarak degistigi tespit edilmistir. Bunun yaninda
kanserle iligkili 6nemli sinyal yolaklarinin mesela p53 sin-
yal yolagi, PI3K-Akt sinyal yolagi, TGF-beta sinyal yolag1 ve
Hippo sinyal yolaginin tiroid kanseri zenginlestirme analiz-
lerinde 6nemli oldugu bulunmustur. Diger yolaklarin bagi-
siklik sistemi ile ilgili ve metabolizma iliskili oldugu tespit
edilmistir. Analiz edilen veri setleri kanser 6rnekleri olmasi
sebebi ile kiigiik hiicreli akciger kanseri ve pankreas kanseri
yolaklarinin ¢ikmas: sasirtict degildir. Ayrica viral miyokar-
dit, sitma, hepatit B gibi hastaliklarin sonuglarin icerisinde
yer almasi bu hastaliklarla tiroid kanseri arasinda iligki olabi-
lecegi sonucunu sunmaktadir. Anlatimi azalan genlerin zen-
ginlestirme analizi sonuglarinda retinol metabolizmasi, ste-
roid hormon metabolizmasi, aminoasit metabolizmas: gibi
¢ogunlukla metabolizma ile iliskili yolaklarin 6n plana ¢ik-
t1g1 belirlenmistir.

Anlatimi degisen ortak genlerin (171 gen) biyolojik ola-
rak anlamlandirilabilmesi i¢in zenginlestirme analizleri ya-
pilmistir. KEGG biyoinformatik veri tabami kullanilarak p
degeri 0,05 den kiiciik olan sonuglar degerlendirmeye alin-
mistir. Anlatimi artan genlerin genellikle kanserde 6nemli
olan yolaklarla ilgili oldugu bulunmustur. Bu yolaklar p53
sinyal yolagi, kanserde transkripsiyonel yanlis diizenleme,
kanser yolagi, PI3K-Akt sinyal yolagy, kiigiik hiicreli akciger
kanseri, hiicre yapigma molekiilleri ve glioma olarak tespit
edilmistir.
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Anlatim1 azalan genlerin zenginlestirme analizleri so-
nuglart ilging olup enfeksiyon ile ilintili hastaliklarla ilis-
kili gtkmistir (Afrikan trypanosomiasis ve sitma). Gen say1-
larmin az oldugundan dolay: kanserden farkli hastaliklarla
iligkili sonu¢ vermis olabilir ama her bir veri setinin tek tek
zenginlestirme analiz sonuglarinda da bu tarz hastaliklarin
¢ikmast tiroid kanseri ile aralarinda bir iligki olabilecegi so-
nucunu ¢ikarmaktadir.

Anlatim1 degisen 171 genin zenginlestirme analizleri
yapildiginda benzer sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglar
sitma, Afrikan trypanosomiasis, ksenobiyotiklerin sitokrom
P450 ile metabolizmasi, kanser yolagi, kanserde mikroR-
NAar ve p53 sinyal yolag: olarak belirlenmistir. Enfeksiyon
hastaliklar ve kanser ile iligkili yolaklarin aktiflestigine dik-
kat cekmektedir.

GSE29265 GSE35570 GSE3467 GSE6004

ECM-reseptor etkilegimi

p53 sinyal yolu

Kanserde franskripsiyonel yanhg diizenleme
Fokal adezyon

Kiguk hiicreli akciger kanseri

PI3K-Akt sinyal yolu

Kanser yolad!

Sitokin-sitokin reseptoru etkilegimi

Protein sindirim ve emilimi ‘
Kanserde Proteoglikanlar

Tamamlayici ve pihtilasma basamaklan

Hicre yapigma molekilleri (CAMs)
Kanserde MikroRNA'lar
Amoebiasis

F

I

Viral miyokardit
Hepatit B
Sitma

|

=

Pankreas kanseri

TGF-beta sinyal yolu
Retinol metabolizmasi

Mineral emilimi
Tiroid hormonu sentezi

Kok hucrelerin pluripotensisini duzenleyen yolaklar
Sirkadiyen suruklenme

Hippo sinyal yolu

Steroid hormaonu biyosentezi

Glutamaterjik sinaps

Glisin, serin ve treonin metabolizmasi

Kalsiyum sinyal yolu

Anlatimi artan yolaklar
Anlatimi azalan volaklar

Anlatimi hem azalan hem
artan yolaklar

—

Sekil 2. Zenginlestirme analizi sonuglarma gore her bir veri seti

icin anlatimi artan, azalan ve hem artip hem azalan biyolojik

yolaklar

3.3. Tiroid Kanseri ilintili Protein Etkilesim Ag

Metot kisminda belirtilen giivenilir insan protein — protein
etkilesim ag1 kullanilarak ortak 171 genin protein etkilesim
ag1 incelendi. Bu proteinler arasinda etkilesim sayist diigiik
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ctkmustir (Sekil 3). NRCAM, ANK?2, TNIK arasinda iletisim
ve JUN ile MAFB arasinda iletisim oldugu bulunmustur.

Sekil 3. Anlatimi degisen ortak proteinlerin etkilesim ag1

Protein-protein etkilesim aglart sinyalizasyon ve hiic-
resel proseslerin ger¢eklesmesi i¢in 6nemli iglemlerdir. Bu
acidan genis aglarin olmasi beklenmektedir. Ortak olan 171
proteinin etkilesimde oldugu ilk proteinler alinarak daha ge-
nis hastaliga 6zel protein etkilesim ag1 olusturulmustur (Se-
kil 4). Bu tiroid kanserine 6zgii agda 904 protein ve bu pro-
teinler arasinda 1698 etkilesim oldugu tespit edilmistir.

TLE1
DDB2
JUN

RXRG

MET CCND1

ICAM1
BLG2
LRRK2

Sekil 4. Tiroid kanserine 6zel genis protein protein etkilesim ag1

Bu etkilesim aginda ¢ok sayida proteinle etkilesimde
olan hub diye adlandirilan proteinler belirlenmistir. Ag Bi-
yotibb1 ¢aligmalarinda hub proteinler belirlenirken genel-
likle 2 tip metrik kullanilir. Birisi agdaki diger proteinlerle
etkilesim sayisina bakilarak hesaplanan ‘degree centrality’,
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digeri ise bir proteinin agdaki bilgi akisi lizerindeki etkisinin
miktarmin saptanmasi yani bir béliimiinden digerine koprii
gorevi goren proteinleri bulmak i¢in kullanilan ‘between-
nes centrality’dir. Etkilesimi en yiiksek olandan aza dogru
belirlenen hub proteinler JUN, LRRK2, BCL2, CCNDI,
TLE1, MET, ICAM1, DDB2 ve RXRG olarak bulunmustur.
Bu proteinlerin tiroid kanserine 6zgii PPI agindaki topolojik
ozellikleri ve biyolojik proses ve yolaklardaki rolleri Gene-
Cards [22] veri tabani araciligiyla belirlenmistir (Tablo 2).
Bu proteinlerin genellikle transkripsiyon faktorii olduklart
veya transferaz aktivitesine sahip olduklart belirlenmistir.
Rol aldiklar yolaklara bakildiginda 3 tanesinin apoptozla
iliskili yolaklarda bulundugu ve diger bir ¢ogununda kan-
serle iliskili mesela MAPK, Wnt, NOTCH1 gibi sinyal ile-
timinden sorumlu yolaklarda ve protein, hormon metaboliz-
masit ile ilgili yolaklarda yer aldiklar1 belirlenmistir.

Tablo 2. Hub proteinlerin protein etkilesim agidaki topolojik

ozellikleri ve biyolojik rolleri

Diger
protein- Bilgi -
lerle et-  akisi Gen ontolojisi iligkili yolak
o . aciklamasi
kilesim  skoru
sayl1sl
Transkripsiyon .
JUN 318 0379 faktori, DNA \Poptoz Modalasyonu
_ ve Farmakodinamik
ya baglanma
Protein homo- . o
dimerizasvon MAPK sinyal yolagi ve
LRRK2 210 0,264 Y Whnt Sinyal Yolag (plu-
vetransferaz 1 tensi iliskili)
aktivitesi P ’
Protein homo-
dimerizasyon . .
BCL2 151 0,163 ve dzdes pro- i\ep%%‘;”:mM;dui?:??n
tein baglan- yalyolas
mast
Pli‘t)itei‘t“ kimaz Glioma ve CDK ara-
CCND1 149 0.148 2VTSLYE o) fosforilasyon ve
enzim baglan- ,
Cdc6’nin gikarilmasi
mast
Ozdes protein  \ oty ginyal yo-
baglanmasi ve lag ve
TLE1 139 0.181 tran.s‘kflps%/on Notch ve Wt sinyalle-
faktorii bag- . . .
rinde Presenilin eylemi
lanmast
Transferaz ak-  Sinovyal fibroblastlarda
tivitesi ve pro- apoptotik yolaklar
MET 82 0.109 tein tirozin ki-  ve TCPTP’nin aracilik
naz aktivitesi  ettigi sinyal yolaklar
H;:ﬁ;f;]? 1(1116112 Tromboksan A2 resep-
ICAM1 57 0.095 Y * torii sinyali ve interlo-
transmembran kin-10 sinyal yolagi
molekiili yalyolas
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Ubiquitin-pro-
tein transferaz
aktivitesi ve
hasarli DNA
baglanmasi

Glioma ve proteinlerin

DDB2 .
metabolizmasi

45 0.044

Transkripsi-
yon faktoril ve
RNA polime-
raz II diizenle-
yici bolge di-
zisine dzgil
DNA baglan-
masl

Paratiroid hormon sen-
tezi, sekresyon ve Gli-
oma

RXRG 45 0.043

Bagimsiz bir veri seti kullanilarak, tiimér ile normal do-
kudaki hub genlerin ifadeleri 6klit mesafesi ile hesaplanarak
1s1 haritast olarak cizdirilmigtir (Sekil 5). Timor ve saglikli
dokularin 2 ana gruba ayrildig1 belirlenmis ve bu dokuz ge-
nin timor ve normal tiroid dokularini ayirt edebilecegi belir-
lenmistir. S6z konusu genlerin biyoisaretci aday olarak kul-
lanilabilecegi sonucuna varilmistir.

DDB2

CCXND!

MET

BCL2

ICAMIL

- TLEL

Sekil 5. Biyoisaretci adaylarin gen ifadelerinin oklit mesafesine
gore kiimelenme sonucu

3.4. Tartisma

Tiroid kanseri goriilme siklig1 yiiksek olan ve dlimciil bir
kanser tiiriidiir. Tiroid kanseri insidans1 6zellikle PTK vaka-
lar1 olarak son birkag on yilda hizla artmustir. Ozellikle bu
insidansin artig nedeni sigara igme ve obezite olarak belir-
tilmektedir [23]. 2013 Tiirkiye halk saglig1 verilerine gore
kadinlarda en sik tani konulan 2. malignitedir [24]. Dolay1-
styla tiroid kanserinde etkin rol alan molekiillerin belirlen-
mesi hastaligin erken tan1 ve tedavi stratejilerinin olusturul-
mast i¢in ¢ok 6nemlidir.
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Sistem biyotip (systems biomedicine), insanlarda, hay-
vanlarda ve hiicresel modellerde gelisimsel ve patolojik sii-
reglerin anlasilmasi igin sistem biyolojisi veri, arag, yontem,
uygulama ve yaklagimlarinin kullanilmasi olarak tanimlan-
maktadir [25]. Farkli seviyelerden hiyerarsik yapiya ait (mo-
lekiil, organel, hiicre, doku, mikrogevre, organ, organizma,
cevresel faktorler, popiilasyon, ekosistem) verilerin kesfi
ve biitiinlestirilmesi neticesinde, incelenmekte olan biyolo-
jik siireclerin biitiinsel bir yaklasim iginde anlasilmasini he-
defler. Bu kapsamda temel araclar1 hiicresel aglardir (meta-
bolizma agi, protein-protein etkilesim agi, gen ekspresyon
diizenleme ag1, vb.). Bu calismada anlatimi azalan ve artan
genler benzer ozelliklere sahip ornekleri igeren 4 farkl ca-
lismanin analizi sonucunda belirlenmistir. Meta analiz diye
adlandirilan veri birlestirilmesi islemi gergeklestirilmistir.
Boylelikle daha yiiksek populasyon sayisina ulasilarak is-
tatistiksel testlerin dogrulugu giiglendirilmistir. Insan pro-
tein-protein etkilesim agi olusturmak iizere protein-protein
etkilesim bilgileri halka agik ¢esitli veri bankalarinda sunul-
maktadir. Veri bankalarindan elde edilen etkilesim verilerin-
den insan protein-protein etkilesim ag1 daha dnceden olus-
turulmus ve tip 2 diyabet [26], polikistik over sendromu,
endometriyosis [21] ve over kanseri [27] gibi hastaliklarin
incelenmesinde kullanilmistir. Bu ¢alismada ise veri ban-
kalarinda mevcut mRNA ekspresyon verilerinin ileri ista-
tiksel analizleri yapilarak, sonuglar biitiinlestirilmis ve in-
teraktom (protein-protein etkilesim ag1) olusturulmustur.
Hastalikta 6nemli olabilecek bir takim molekiiler hedefler
ve biyoisaret¢i adaylar belirlenmistir. Literatiirde yapilan
diger calismalardan farkli olarak, farkli deneysel c¢alisma-
lardan elde edilen yiiksek sayida veri setlerinin biitiinlesti-
rilmesi, 100’{in tizerinde hastay1 kapsayacak genislikte bir
calisma olmasi, farkli doku 6rneklerini icermesi, insan pro-
tein etkilesim agi ile sonuglarin birlestirilmesi ve veri setle-
rinin sistem biyolojisi bakis agisindan biitlinlestirilerek de-
gerlendirilmesi acilarindan 6nemlidir.

Biitiin veri setleri incelendiginde anlatimi artan ve aza-
lan gen oranlarinin her bir veri seti icerisindeki dagilimlari-
nin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Ayrica her biri veri
setinin ayr1 ayr1 zenginlestirme analizleri sonucu bize hasta-
likla aktiflesen ilgili yolaklar hakkinda 6nemli bilgiler vere-
cektir. Anlatimi artan genlerin zenginlestirme analizleri so-
nucunda tiim veri setlerinde hiicrelerin yapigma &zellikleri
ve aralarindaki sinyal iletimi ile ilgili yolaklar 6n plana ¢1-
karken, anlatim1 azalan genlerin zenginlestirme analizi so-
nucunda metabolizma ile iliskili yolaklarin 6n plana ¢iktig1
belirlenmistir. Kanser ile iligkili yolaklar hem azalan hem
de artan genlerin zenginlestirme analizi sonucunda ¢ikmis-
tir. Onemli sinyal yolaklar1 olan p53 sinyal yolagi, PI3K-
Akt sinyal yolagi, TGF-beta sinyal yolag1 ve Hippo sinyal
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yolaginin tiroid kanserinde etkin yolaklar olabilecegi bulun-
mugtur. P53 proteinin ve etkilesimde bulundugu tiyelerinin
(p63, p73) tiroid kanserinin gelismesinde etkin oldugu bi-
linmektedir [28]. Birgok ¢alismada PI3K-Akt sinyal yola-
ginin tiroid kanserinin aktiflesmesinde etkin oldugu rapor
edilmis hatta son zamanlarda bu yolaklari diizenleyen miR-
NA’lar sunulmustur [29,30]. TGF-beta nin BRAF mutasyo-
nuna sahip tiroid kanserinde epitelyal mezenkimal gecisi
(EMT) etkilestirdigi sunulmustur [31]. Zenginlestirme ana-
lizi sonuglaria gore Afrikan trypanosomiasis, sitma, hepa-
tit b ve viral miyokardit gibi hastaliklarla tiroid kanseri ara-
sinda iligki olabilecegi sdylenebilir ancak literatiirde tiroid
kanserinin bu hastaliklarla iligkisine dair ¢aligmaya rastlan-
mamistir. Sadece anti-maleryal bir ilacin tiimor hipoksisini
azaltarak radyosensitiviteyi arttirdig1 rapor edilmistir [32].

Anlatim1 degigen ortak genlerin protein etkilesim aginda
NRCAM, ANK?2, TNIK arasinda iletisim ve JUN ile MAFB
arasinda iletisim oldugu bulunmustur. Papillary tiroid kan-
serinde NrCAM 1n anlatiminin attig1 ve diyagnostik biyoisa-
ret¢i olabilecegi raporlanmistir. Ayrica NrCAM anlatiminin
azaltilmasi ile farelerde kanser hiicrelerinin biiyiime, invasiv
ve tiimorojenik potansiyellerinin azaldigt sunulmustur [33].
ANK?2 siklikla anlatimi degisen genler arasinda rapor edil-
mektedir [34]; ancak direkt tiroid kanseri ile iligkili galis-
maya rastlanmamuistir. Traf2 ve Nck[ etkilesime giren pro-
tein kinaz (TNIK), [ katenin ve T hiicre faktorii 4 (TCF[14)
transkripsiyon kompleksinin diizenleyici bir bileseni olarak
tanimlanmaktadir. Bu protein kinazi hedef alan baz1 kiigiik
molekiillerin ¢esitli kanserlere karsi anti-timor etkileri ol-
dugu gosterilmistir [35]. Tiimoriin gelisimi ve devaminda
AP1 (JUN) transkripsiyon faktoriiniin 6nemli rol aldig1 be-
lirlenmistir [36]. MAFB transkripsiyon faktorii olup tiroid
kanseriyle ilgili rapor edilmis bir bilgiye rastlanmamustir.

Ortak olan 171 proteinin etkilesimde oldugu ilk prote-
inler alinarak daha genis tiroid kanserine 6zel protein etki-
lesim aginda hub proteinler JUN, LRRK2, BCL2, CCNDI,
TLE1, MET, ICAM1, DDB2 ve RXRG olarak bulunmustur.
LRRK2’nin PTK dokularinda anlatiminin arttigr ve kiiltiir-
deki tiimor hiicrelerinde LRRK?2’nin anlatiminin azaltilmasi
ile MET aktivasyonunun azaldigi ve MET sinyalinin mTOR
ve STAT3’e ge¢isinin azaldig: bildirilmistir [37]. BLC2 ise
anti-apoptotik ozelliklere sahip iyi bilinen bir apoptoz dii-
zenleyicisidir. Koreli insanlarin dokulari alinarak gergekles-
tirilen ¢alismada BLC2’nin tek niikleotid polimorfizmleri-
nin (SNP) PTK’de etkin oldugu belirlenmistir [38]. Benzer
sekilde CCNDI1 geni polimorfizmi Tiirk insanlarinda 6zel-
likle daha yasli ve/veya kadin olan deneklerde PTK de belir-
lenmistir [39]. TLE ailesi proteinleri, birgok transkripsiyon
faktortinlin ortak baskilayicilart olarak gorev yapar ve anah-
tar sinyalizasyon yolaklarina katilirlar. Caligmalar TLE1’in
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tanisal bir belirte¢ olarak kullanilabilecegini ve gesitli ma-
lignitelerde olasi bir terapdtik hedef oldugunu gostermek-
tedir [40]. Ancak PTK ile iliskisine dair bir ¢alismaya rast-
lanmamustir, bu nedenle TLE1 potansiyel yeni biyoisaretci
aday olabilir. MET proto-onkogen ve reseptor tirozin kinaz-
dir; kanser sinyal yolaklarinda etkin rol alan bir proteindir.
Tiroid tiimorlerinde XL 184’tin MET’1 inhibe etmesiyle ile
iliskili birgok ¢calisma mevcuttur [41, 42]. Papiller tiroid kar-
sinomunda ICAM-1’in anlatiminin artig1 belirlenmis. Ay-
rica, I[CAM-1" in anlatiminin artmasi, BRAF V600E mutas-
yonu ve lenf nodu metastazi gibi agresif timor ozellikleri
ile korele oldugu bulunmustur. ICAM-1 in tiroid kanserinin
ilerlenmesinde etkin oldugu raporlanmistir [43]. DDB2’ nin
bir¢ok kanser ¢esidinde anlatiminin degistigi belirlenmis ve
malignansi lizerinde diizenleyici etkilerinin oldugu belirlen-
mistir; 6rnek olarak meme kanseri [44], over kanseri [45],
mide kanseri [46] ve kolon kanseri [47] veriebilir. Ancak ti-
roid kanserinde etkinligi ile ilgili ¢alismaya rastlanmamustir,
DDB2 yeni biyoisaret¢i aday olabilir. RXRG’nin ise PTK
orneklerinde anlatiminin arttig1 es zamanli-PCR ile belirlen-
mis ve de-diferensiyasyon ve metastazla iligkili olabilecegi
rapor edilmistir [48].

3.5. Sonu¢ ve Degerlendirmeler

PTK’de pek ¢ok mutasyon ve biyoisaret¢i aday calisiima-
sina ragmen heniiz tam anlamiyla tan1 koydurucu ve tedavi
hedefi olabilecek bir belirteg ya da mutasyon bulunama-
mistir. Bu ¢alismada tiroid dokusuna ait farkli yiiksek bo-
yutlu islevsel genomik verilerin analizi ile elde edilen so-
nuglar biitlinlestirilmistir. Zenginlestirme analizleri ile p53,
PI3K-Akt, TGF-beta ve Hippo sinyal yolaginin tiroid kan-
serinde etkin yolaklar olabilecegi bulunmustur. Tiroid kan-
serine 6zgii protein etkilesim agi kurularak, JUN, LRRK?2,
BCL2, CCND1, TLE1, MET, ICAM1, DDB2 ve RXRG he-
def molekiiller ve biyoisaret¢i adaylar olarak belirlenmistir.
Bagimsiz bir veri setinden alinan bu genlerin ifadelerinin,
timor ve saglikl dokulart ayirabildigi belirlenmistir. Ayrica
JUN, TLE1 ve DBB2’nin yeni molekiiler hedefler ve biyo-
igaretci adaylar olabilecegi bulunmustur. Bu molekiiler he-
deflerin PTK nin teshis ve tedavi stratejilerinin olusturulma-
sinda kullanilabilecegi dngoriilmektedir. Ancak s6zkonusu
adaylarm validasyonu i¢in deneysel ¢aligmalarin yapilmasi
gerekmektedir.
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Zn,, Cu,  Ni O Nanopar¢aciklarin Yapisal ve Manyetik Ozellikleri
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Abstract
Zn_ . Cu  Ni O nanoparticles were prepared by sol-gel technique and annealed under wide temperature range (450, 500, 550, 600, 700,

0.96 0.01 0.03
800, and 900 °C). To figure out the possible structural phases X-ray diffraction technique (XRD) was used. The lattice parameters were cal-
culated by Rietveld analysis and correlated by annealing temperatures. For the synthesized nanoparticles, the optimum annealing tempera-
tures were achieved at 450, 500, and 550 °C and further annealing temperature increment gave rise to secondary NiO peaks. The Scanning
Electron Microscope (SEM) images show random ball-shaped particle distribution. Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) showed
only the peaks belong to the composition. Magnetic measurements were performed using Quantum Design Vibrating Sample Magnetom-
eter (QDVSM) tool for Zn , Cu, Ni O nanosystems. From the DC magnetic field dependent magnetization curves, clear paramagnetic

behavior was revealed for all Cu-Ni co-doped ZnO nanoparticles.

Keywords: Sol-gel method, Cu, Ni, and ZnO nanosystems, Magnetic properties.

Oz

Zn,,Cu, Ni O nanopargaciklari, sol-gel teknigi ile hazirlanip genis sicaklik araliginda (450, 500, 550, 600, 700, 800, 900 ° C) tavland.
Olast yapisal fazlar belirlemek igin X-1s1n1 kirinim teknigi (XRD) kullanilmistir. Kafes parametreleri Rietveld analizi ile hesaplanmis ve
tavlama sicakliklari ile iligkilendirilmistir. Sentezlenen nanopargaciklar i¢in, optimum tavlama sicakliklari 450, 500 ve 550 © C’de elde
edildi ve ayrica tavlama sicaklig1 artisi ikincil NiO fazlarina yol agmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri rastgele kiire
seklindeki parcacik dagilimini gostermektedir. Enerji dagitict X-1s1n1 spektroskopisi (EDX) sadece kompozisyona ait pikleri gostermekte-
dir. Zn , Cu,, Ni; O nanoparcaciklari i¢in manyetik 6l¢iimler, Kuantum Dizayn Titresen Ornek Manyetometresi (QDVSM) kullanilarak
yapildi. DC manyetik alana bagli miknatislanma egrilerinden, tiim Cu-Ni ortak katkili ZnO nanopargaciklarinin net paramanyetik davra-
nis1 gosterildi.

Anahtar Kelimeler: Sol-gel metot, Cu, Ni, ve ZnO nanosistemleri, Manyetik 6zellikler.

1. Introduction

The application and the researches on Zinc oxide (ZnO) and its doped forms have an increasing interest due to offering
controllable varying physical properties [1-6]. The usage of ZnO and its doped forms exhibit board range industrial applicati-
ons in biomaterials, spintronics, optoelectronics, and cosmetics. ZnO and its doped forms also offer an extra opportunity with
the property of adjusting size and band gap [4-12]. ZnO is in the one of the dilute magnetic semiconductor (DMS) materials’
family with a wide band-gap (3.37 eV) and a large exciton binding energy (60 meV). The magnetic and the optical properties
of ZnO and its doped forms strongly depends on the defects and impurities in the synthesized matrix of ZnO and to optimize
the desired physical properties some certain elements especially transition metals (TM) (Fe, Co, Cu, Ni, and Mn) are needed
to be introduced into ZnO. Adding TM into the ZnO matrix is also used in adjusting band gaps [3]. The reports in the litera-
ture show the significance of Ni and Cu elemental dopes into ZnO due to observing the room temperature (RT) ferromagne-
tism [13, 14]. Due to the property of near radius to ZnO (0.74 A), Cupper (0.73 A) and Nickel (0.69 A) elements are known
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both affecting magnetic properties and not to distort hexago-
nal Wurtzite structure [15-17]. It is known in the literature
that Ni exhibits RT ferromagnetism and Cu has the property
of deep level impurity [18, 19].

In this presented study, the effect of annealing tempera-
ture on structural, morphological, and the magnetic proper-
ties were revealed for Zn , Cu,, Ni, O nanosystems and
the correlations between the obtained physical results were

established.

II. Materials and Methods

Sol-gel synthesizing technique was used to obtain Zn,
5C,,Ni, ,,O nanoparticles annealed at a wide range from
450 to 900 °C. In the synthesizing stage, the chemicals as
precursor materials, nickel acetate tetra hydrate, copper ace-
tate tetra hydrate, and zinc acetate dehydrate. For homoge-
nous and clear solutions, methanol and acetyl acetone were
added into the final mixture. The obtained final solution was
stirred at RT by means of a magnetic stirrer. The solvents
in the stirred solutions were then removed and preheated at
200-350 °C for 10 min under air [1, 4]. Heat treatment was
applied for each Zn , Cu,  Ni O sample separately using a
wide temperature range (450, 500, 550, 600, 700, 800, and
900 °C). To reveal the structural phases and indexes of Zn,
46CU, o, Ni; ,O samples X-Ray diffraction measurement (Ri-
gaku diffractometer with Cu K radiation source) together
with Rietveld analysis was provided. The morphology pro-
perties were determined for Zn , Cu,  Ni O nanosystems
my means of JEOL, JSM-5910LV model SEM tool. The pre-
sented magnetic properties were obtained by using QDVSM
tool for Zn , Cu,  Ni O nanosystems.

II1. Results and discussions

To reveal the possible phases XRD studies were per-
formed and exhibited in Fig. 1 (a), (b), and (c) for Zn
5C,,Ni, ,O nanosystems. As seen in Fig. 1 (a) the me-
asurement was taken between 20° and 80° region and the
maximum peak was indexed as (101) almost at the position
of ©=36.693°. The samples annealed at different temperatu-
res depicted almost the same XRD pattern with a small ig-
norable NiO peak revealed at ©=43.061° and the rest of the
peaks belong to the pure ZnO peaks with the space group
of P63mc. To figure out the possible peak shifts and toget-
her with structural distortion in Zn,, Cu, Ni O samples,
Fig. 1 (b) was presented and figured out that except for the
sample annealed at 450 °C, the peak position are at the same
2 © angle position and the shift in the sample annealed at

450 °C is almost 0.02° which is small enough to be ignored.
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These results were also confirmed by c/a rates which are al-
most 1.6 for all samples. As given in Table 1. Rietveld re-
finement was provided by means of GSAS program for the
sample annealed at 700 °C to clarify the possible phases
and lattice parameters in Fig. 1 (c). As shown in Fig. 1 (c),
the difference patterns’ peaks given by blue colour is small
enough and the observed (black colour) and the calculated
(red colour) peaks match well with the other peaks. This re-
sult is an indication of the well-prepared and refined sample.

Table 1. Average particle size, cell volumes, c/a rates, and lattice

parameters.

Tempera- D (nm) a(A) c(A) c/a Volume, V
ture (°C) A

450 22.894 3.242 5.198 1.603 54.634
500 23.522 3.248 5.205 1.602 54.910
550 24.133 3.244 5213 1.607 54.860
600 24.758 3.250 5.207 1.602 54.998
700 24.864 3.249 5.202 1.601 54912
800 26.891 3.247 5.203 1.602 54.890
900 28.182 3.241 5.187 1.600 54.484

The temperature-dependent particle size, lattice parame-
ters, c¢/a rates, and cell volume variations were demonstrated
in Table 1. As seen in Table 1 and Fig. 2, while the maximum
value was obtained at 600 °C annealing temperature for in-
plane lattice parameter, out of plane lattice parameter ¢ and
the cell volume V values exhibited the maximum at 550 °C
annealing temperature. After the reached maximums, c, a,
and V parameters showed a decrement with increasing an-
nealing temperature. The decrement in V values might be an
indication of increasing chemical pressure in the unit cell.
The average particle size (D) in Table 1 was calculated by
Debye-Sherrer formula:

D =L (D
bCosq

Where 0.9 and 0.15406 nm are the constants attributed to
K and X-ray wavelength 1, b is the intensity of the full width at
the half-maximum (FWHM) at the q position, and the Bragg
diffraction angle is q. The average particle size variations due
to annealing temperature were exhibited in Table 1.
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Fig 3. SEM images in (a), (c), (¢), (2),(k), and (m) and EDX figures in (b), (d), (1), (h),(D), and (n) for Zn , Cu  Ni O samples.

To figure out the particle distribution, SEM study was
performed for Zn , Cu,  Ni, O samples annealed at 500,
550, 600, 700, 800, and 900 °C which was demonstrated in
Fig. 3 (a), (¢), (e), (g), (k), and (m) respectively. All SEM
images were presented in 1 pm magnifications. As seen in
all SEM images in Fig. 3, cluster type random particle agg-
lomeration is dominant with spherical type particle shapes.
The elemental compositions of the Zn,,Cu  Ni O na-
nosystems annealed at varying temperatures were provided
by EDX measurements in Fig. 3 (b), (d), (f), (h), (1), and (n).
All peaks belonged to the Zn, Ni, Cu, and O elements and
no other elemental contribution was detected in EDX mea-
surements. The desired stoichiometry was provided for Zn;

0Cu, ,Ni; .O samples and presented in Table 2.

Table 2. The atomic percentages of all Zn , Cu,  Ni; .O
nanoparticles provided by EDX system.

Zn,,Cu,  Ni, O Elements and Atomic Ratios (%)
Annealling Temp. (°C) ZnK CukK NiK OK
500 74.42 4.59 238 18.61
550 73.89 343 2.71 19.97
600 74.02 3.89 2.67 19.42
700 71.50 5.54 2.99 19.97
800 72.57 432 3.08 20.03
900 70.91 2.57 7.81 18.71
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According to the literature, the magnetic properties of
any system greatly depend on doping elements and synthesis
methods [19, 20]. The DC magnetic field-dependent mag-
netization curves (M vs. H) exhibited a clear paramagne-
tic behavior for all Cu-Ni co-doped ZnO nanoparticles. ZnO
is diamagnetic, Copper is non-magnetic and it can generate
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ferromagnetism in ZnO [21]. Otherwise, it is also known
that the magnetic properties of NiO nanoparticles are very
sensitive to size, crystal structure, and morphology [22]. For
instance, the bulk NiO was found antiferromagnetic [23]
but pure and Fe doped NiO nanoparticles and NiO nano-
tube were found ferromagnetic [22]. The origin of paramag-
netism in Ni-Cu doped ZnO has a number of possibilities
which are the oxygen vacancies, impurities, and zinc inters-
titial in the crystal structure. Actually, the main source of
the paramagnetic curve in this system is the paramagnetic
ZnO [24].

Table 3. Annealing temperature-dependent magnetic parameter
variations.

Magne- Annealing Temperature (°C)
tic
parame-

ters

450 550 600 700 800 900

Satura-
tion
Magne-
tization
(emu/g)
Rema-
nent
Magne-
tization
(emu/g)
Coerci-
vityField
(Oe)

Magnetic properties of samples were demonstrated in
Table 3. The samples cannot reach saturation even in the
presence of 15 kOe magnetic field. It is obvious that the hi-
ghest magnetization value is observed in the case of 700 °C
annealing temperature. While the saturation magnetization
value is changing between 0.57-0.052 emu/g. As can be seen
in Table 3, there is no correlation variation between satura-
tion magnetization, remanent magnetization and coercivity
field with annealing temperature.

0.0154  0.025 0.027 0.032  0.016  0.018

1.3%10° 0.7*10°  5%10° 4.5*%10° 1.8*10° 1.25%10°

20 11

Conclusion

Zn ,Cu  Ni O nanoparticles were synthesized in nano-
particle form by sol-gel technique and annealed at a wide
temperature range (450, 500, 550, 600, 700, and 900 °C).
While there was no trace of secondary peaks in Zn , Cu
oNi, ;O nanoparticles annealed at 450, 500, and 550°C, we
observed ignorable secondary NiO peaks further increasing
the annealing temperatures. From the light of this result, we
figured out that up to 550 °C there is an optimum annea-

ling temperature for Zn , Cu  Ni O nanoparticles. In and
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out of plane lattice parameters were calculated using Riet-
veld refinement and c/a rate showed that there was no struc-
tural deformation because of annealing effect. In all frames
of SEM images, we observed random cluster shape particle
distributions. The EDX results emphasized that the desired
stoichiometry was achieved and all peaks in the EDX frames
belonged to Zn , Cu  Ni O samples. A clear paramagne-
tic behavior was observed for all Cu-Ni co-doped ZnO na-
noparticles from the DC magnetic field dependent magne-
tization curves (M vs. H). The origin of paramagnetism in
Ni-Cu doped ZnO has a number of possibilities which are
the oxygen vacancies, impurities, and zinc interstitial in the
crystal structure.
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Kilis Devlet Hastanesi Kanalizasyon Suyundan izole Edilen
Enterobacteriacea Suslarimin Antibiyotik Direnclilik Profilleri

Antibiotic Resistance Profiles of Enterobacteriacea Strains Isolated from Kilis State Hospital
Sewage Water
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Oz

Kilis Devlet Hastanesi kanalizasyon suyundan MacConkey besi ortam1 kullanilarak Enterobacteria familyasina ait suslar izole edilmis-
tir. Laktozu pargalama ozelliklerine gore toplamda 30 bakteri susu secilmistir. Segilen suslar morfolojik karakterleri ve biyokimyasal akti-
vitelerine gore tanimlanmistir. Biyokimyasal test sonucuna gore Escherichia coli (Biyotip I ve II)-(Ara tip I ve II), Klebsiella spp. ve Cit-
robacter spp. suslari i¢eren 20 susun kismi tiplendirilmesi yapilmistir. Tiplendirilen 20 sustan farkli aktiviteler gosteren 8 sus secilerek
antibiyotik direnclilik profilleri belirlenmistir. Segilen 8 bakteri susu i¢in farkli etki mekanizmalarina sahip 11 antibiyotik test edilmistir
(klindamisin, trimethoprim, kloramfenikol, eritromisin, tetrasiklin, streptomisin, amfisilin, sefotaksim, vankomisin, gentamisin ve sefope-
razon). Test tiim suslar i¢in MAR indeksi 0.2’nin iizerinde oldugu bulunmus olup, en yiiksek CAD indeksi Escherichia coli Biyotip I ve
Citrobacter spp suslarinda 0.75 olarak hesaplanmuigtir.

Anahtar Kelimeler: Kanalizasyon suyu, Antibiyotik direnglilik, CAD indeksi, Enterobacteriaceae

Abstract

Enterobacteria strains were isolated from the sewage water of Kilis State Hospital by using MacConkey medium. A total of 30 bacterial
strains were selected according to their lactose degradation properties. The selected strains were identified by their morphological charac-
teristics and biochemical activities. Association with the biochemical tests, 20 strains including Escherichia coli (Biotype 1, 1), Klebsiella
spp and Citrobacter spp strains were partially identified. Antibiotic resistance profiles were determined by selecting 8 strains with differ-
ent activities from 20 isolates. 11 antibiotics with different effect mechanisms were tested against the selected 8 bacterial strains (clindamy-
cin, trimethoprim, chloramphenicol, erythromycin, tetracycline, streptomycin, ampicillin, cefotaxime, vancomycin, gentamicin and cefop-
erazone). The MAR index for all tested strains was found to be over 0.2 and the highest MAR index was 0.75 for Escherichia coli Biotype
I and Citrobacter spp.

Keywords: Sewage water, Antibiotic resistance, MAR index, Enterobacteriaceae

1. GIRIS

Bakteriler boliinmelerine devam edebilmeleri i¢in ekolojik nis a¢isindan olduk¢a genis yelpazeye sahip mikroorganizmalar-
dir. Hayatimizin bir pargasi haline gelen bu mikroorganizmalar ¢ogu zaman yararlt halde bulunurken bazen ise zararli bir hal
alabilmektedirler. Topraklarda, denizlerde, sicak su kaynaklar1 gibi dogal ortamlarda bulunan bu mikroorganizmalarin ka-
nalizasyon suyunda da bulunma olasiliklar1 olduke¢a yiiksektir. Kanalizasyon sularinda bulunan kat1 atiklar, onemli miktarda
inorganik maddeyle birlikte biyolojik olarak ¢dziinebilir organik maddeleri icermelerinden dolay1 bakteri suglarinin biiyiiyiip
geligsmesi i¢in dnemli bir ortam 6zelligi tagimaktadir [1]. Bu kadar organik, inorganik madde ve patojen mikroorganizmanin
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bol oldugu ortam insan ve diger canlilarin sagligi agisin-
dan biiyiik bir tehdit olusturmaktadir. Sadece bunlarla sinirli
kalmayip igerisinde bulundurdugu bakterilerin bazi toksik
maddeleri tretmesiyle de ¢esitli hastaliklara sebebiyet ve-
rebilmektedir [2].

Enterobacteriacea kanalizasyon suyunda, insan ve hay-
vanlarm intestinal florasinda sik¢a rastlanan, klinik 6rnek-
lerden de enfeksiyon etkeni olarak sikca izole edilmektedir
[3]. Gram negatif (-) comak seklinde ¢ok genis olan bu aile
grubunda yer alan bazi suslar zararsiz olabilecekleri gibi, ya-
tan hastalarda, immiin sistemi baskilanmis kisilerde, geriat-
rik gruplarda ya da invaziv islem gegiren kisilerde ciddi en-
feksiyonlara yol agabilirler [4]. Ayrica Enterobacteriacea
tiirleri fakiiltatif aneorob olup sekeri fermente edebilen kata-
laz pozitif, oksidaz negatif ve nitrat1 nitrite indirgeme kapa-
sitelerine sahip bakterilerdir [5]. Enterobacteriacea ailesine
ait E. coli ilk kez 1885 yilinda kesfedilmis olup giiniimiizde
hala bir¢ok ¢alismada kullanilan bakteri susudur. Fakdiltatif
aerobik gram negatif E. coli nin yani sira idrar yolu enfek-
siyonuna neden olan Salmonella ve Klebsiella spp. ayni ai-
lenin farkli gruplari olarak 6rnek gosterilebilir. Bir¢ok tiirii
beta laktamaz tireticisi olan bu bakteriler klinik ag¢idan ve la-
boratuar arastirmalar1 agisindan siklikla tercih edilmektedir-
ler. Bu bakterilerin genislemis spektrumlu beta laktamaz ve
metallo-beta laktamaz tiretimi hastaliklarin tedavi siirecini
yavaslatarak ¢oklu antibiyotik direngli suslarin ortaya ¢ik-
masina sebep olmaktadir.

Bu caligmada Kilis Devlet hastanesi kanalizasyon su-
yundan izole edilen Enterobacteriacea suslarinin gesitli etki
mekanizmalarina sahip antibiyotiklere karst direnglilikleri-
nin aragtirtlmasi amaglanmustir.

2. MATERYAL METOD

Kilis Devlet Hastanesinden steril kosullarda alinan kanali-
zasyon suyu drnegi bakteri izolasyonu i¢in laboratuvara ge-
tirilmigtir. Kanalizasyon suyundan fizyolojik tuzlu su (%0.9
NaCl) kullanilarak bir seri sulandirmalar hazirlanmis ve 10
1,103, 10> ve 1077 sulandirmalarin 100 uL’si MacConkey
ve EMB besiyerlerine steril drigalski 6zesi ile inokiile edi-
lip 37°C’de 12-24 saat inkiibasyona birakilmgtir. Inkiibas-
yon sonra MacConkey besiyerinde laktozu fermente eden
tek diismiis koloniler secilmistir. Bakteri suslart gram bo-
yanma, metil kirmizi, voges proskauer, sitrat, 4-Methylum-
belliferyl-pB-D-Glucuronide (MUG) ve Triple Sugar Iron
(TSI) testi gibi biyokimyasal testlerine tabii tutularak tanim-
lanmugtir.

Antibiyotik direnglilik testleri Kirby-Bayer disk difiiz-
yon yontemi kullanilarak stirdiiriilmistiir. Luria Bertani be-
siyerinde gelistirilen 24 saatlik kiiltlirlerin optik yogunlugu
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steril fizyolojik tuzlu su ile 0.5 Mac Farland standard bula-
nikligina ayarlanmigtir. Bu siispansiyon steril ekiivyon cu-
bugu ile Mueller Hinton agar besiyerine inokiile edilmistir.
Klindamisin (CD) (2 mcg/disk), Trimethoprim (TR) (5 mcg/
disk), Kloramfenikol (C) (30 mcg/disk), Eritromisin (E) (15
mcg/disk), Tetrasiklin (TE) (30 mcg/disk), Streptomisin (S)
(10 mcg/disk), Ampisilin (AMP) (10-mcg/disk), Sefotak-
sim (CTX) (30-mcg/disk), Vankomisin (VA) (30-mcg/disk),
Gentamisin (GEN) (10-mcg/disk), Sefaparazom (CPZ) (75-
mcg/disk) antibiyotik diskleri esit araliklarla besiyerine yer-
lestirilmigtir. 37°C’de 18-24 saat inkiibasyonu takiben disk-
lerin etrafinda bakterilerin tiremedigi seffaf zonlarin varlig
incelenmistir.

European Committee on Antimicrobial Susceptibility
Testing (EUCAST) tarafindan ifade edilen hassasiyet/direng
zon c¢aplarina gore kullanilan antibiyotiklerin s6z konusu
klinik izolat tizerindeki etkileri degerlendirilmistir (Tablo 1).

Tablo 1. Antibiyotik direnglilik test sistemi i¢cin EUCAST referans

degerleri
Duyarhlik | Orta Direngli | Direnglilik
S @ ®)
Kloramfenikol (30 mcg/disk) | >18 13-17 <12
Klindamisin (2 meg/disk) >21 15-20 <14
Sefotaksim (30 mcg/disk) >26 23-25 <22
Sefaparozom (75 meg/disk) | >21 16-20 <15
Amfisilin (10 meg/disk) =17 14-16 <13
Vankomisin (30 meg/disk)  [>17 15-16 <14
Streptomisin (10 meg/disk) | >15 12-14 <11
Tetrasiklin (30 mcg/disk) >15 12-14 <11
Trimethoprim (5 meg/disk) | >18 16-17 <15
Gentamisin (10 mcg/disk) >17 15-16 <14
Eritromisin (15 mcg/disk) >23 14-22 <13
3. BULGULAR ve TARTISMA

MacConkey besi yerinde koloni goriiniimii renksiz, ya-
ri-saydam olanlar Salmonella, Shigella; blyik, kirmizi, et-
rafi bulanik zon ile ¢evrili olanlar Escherichia coli; biyik,
pembe, mukozlu olanlar Enterobacter, Klebsiella, ¢ok kii-
clik opak tek koloniler ise Enterococci; olarak degerlendi-
rilmistir. Laktozu kullanan bakteriler, asidik {iriinler nede-
niyle besiyeri pH’sinin diismesine ve pH indikatoriiniin renk
degistirmesine bagli olarak koyu renkli koloniler olustur-
mustur. Bu koloniler laktoz pozitif koloniler olarak deger-
lendirilmistir. Laktozu kullanmayan bakteriler ise bu besi-
yerlerinde renksiz, seffaf koloniler olustururlar ve laktoz
negatif olarak tanimlanmistir. Laktozu parcalayan 30 kana-
lizasyon izolat1 se¢ilmis ve nutrient agar ¢izgi ekim seklinde
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stoklanmigtir. Bakteri suslarinin gram boyanma davranislari
test edilmis ve gram negatif (-) basil olduklar1 belirlenmistir.

IMVIC (Indol, Metil kirmizisi, Voges Proskauer ve Sit-
rat) testi sonuglarina gore benzer biyokimyasal aktivite gos-
teren izolatlardan 20°si se¢ilmis ve TSI testi uygulanmistir.
Izolatlarin karbonhidrat: parcalayip ortamin pH’sini asitles-
tirerek sar1 renk olustururken, besiyerinde parcalanma go-
riilmesi gaz olusumunu gostermistir. TSI sonuglarina gore
M1, M14, M15, M24, M25, M34, K35, OS51, OS54, OS55
ve OS57 olarak isimlendirilen izolatlar TSI agarda karbon
kaynagini parcalamis ve olusturdugu asit tirtinleri ile fenol
kirmizist indikatoriiniin rengini degistirerek besiyerini sari
renge ¢evirmistir. M16, M17, M21, M26, M27, K31 ve K36
izolatlar1 ise besiyerindeki karbon kaynagini pargalamis fa-
kat olusturduklar1 nétral {iriin sebebiyle besiyerinde renk de-
Sisimi gdzlenmemistir.

TSI agarda karbohidrat fermantasyonu incelenmis 20
izolata MUGaz testi uygulanmistir. MUG enzimi subst-
ratt MUG (4-Methyleumbelliferyl-B-D-glucuronide) tran-
similatorde 365-366 nm dalga boyuna sahip UV 15181 al-
tinda floresan 15181 veren bir bilesige (methylumbelliferone)
parcalamaktadir. MUGaz aktivitesi, izolatlar arasinda £ co-
[i’nin tanimlanmas1 amaciyla test edilmistir. MUG sonug-
larina gore: M1, M2, M14, M15, M23, M24, M25, K34,
K35, 0S51, OS54, OS55 ve OS57 izolatlarinin kiiltiirleri uv
15181 altinda floresan 1s1ma vermistir. M16, M17, M21, M26,
M27, K31 ve K36 suslarinin kiiltiirleri ise uv 15181 altinda
floresans renk vermemistir.

Gr boyanma, IMVIC, TSI ve MUG testlerinden elde
edilen sonuglara gore kanalizasyon izolatlar1 kismi olarak
tiplendirilmistir. Buna gére M1, M24, M25, OS54, OS55,
0S57 ve K34 E. coli (Biyotip I); M2 ve M15 E. coli (Biyo-
tip I1); K35 ve OS51 E. coli (Aratip I1); M14 E. coli (Aratip
I); M16, M17 ve M27 Klebsiella spp.; M21, M26, K31 ve
K36 ise Citrobacter spp. olarak tanimlanmistir.

M16, M17 ve M27 izolatlarinin nigrosin ¢ozeltisi ile
kapsiil boyamasi yapilmistir. Boyama sonrast M16, M17,
M27 izolatlar da siyah zemin iizeri parlak zon seklinde go-
rintiilenmistir. Bu izolatlar besi ortaminda mukoid koloni
olusturmalar1 ve kapsiillii olmalar1 sebebiyle Klebsiella spp.
olarak tanimlanmstir.

Tarimsal ve endiistriyel uygulamalardan elde edilen atik
sular, kanalizasyon patojenleri arasindaki koliform bakterile-
rin yayilmasi i¢in dnemli bir kaynaktir. Bu nedenle literatiirde
de belirtildigi gibi s6z konusu ¢aligmalar genelde sebeke su-
lar1 veya endiistriyel atik sularin mikrobiyal kalitesinin belir-
lenmesine yonlenmistir. Mus ve Cetinkaya tarafindan (2015)
yapilan ¢alismada Bursa ili ve il¢elerinde tilketim ve kullanim
sularinin mikrobiyolojik yiikii belirlenmistir. Toplam 200 adet
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su orneginden fekal indikator bakterilerin varligi tespit edil-
mistir. Kurt ve ark. (2009) 7132 adet igme-kullanma suyu 6r-
neklerinden 844’{iniin koliform bakteri i¢erdigini bildirmistir.
2495 igme suyu Orneginin incelendigi diger bir ¢alismada ise
119 ornekte E. coli (fekal koliform) ve 223 drnekte ise total
koliform tespit edilmistir [8]. Behesheti Maal ve ark. (2015)
Isfahan belediye atik su uygulama tesisinde E. coli varligina
isaret etmektedir. Farkli aritma tesislerinden alinan drneklerde
Zwenger ve Gillock (2009) molekiiler teknikler kullanarak
koliform ve fekal koliform bakterilerin varligini ortaya koy-
muslardir [2]. Nandyal Kurnool belediye atik sularinda gram
negatif basil ve kok, gram pozitif kok ve basil bakterileri izole
etmiglerdir.

Biyokimyasal test sonuglarina gore benzer metabolik ak-
tivite gosteren 20 izolattan M 14, M15, M16, M21, M26, K36,
0S51 ve OS57 olarak isimlendirilen izotlar se¢ilmis ve bu
izolatlar ile antibiyogram analizi stirdiiriilmistir. Antibiyotik
zon gaplart Tablo 1°de verilen EUCAST verilerine gore de-
gerlendirilmistir. Suslarin test edilen standart antibiyotiklere
kars1 gosterdigi davraniglar Sekil 1 ve Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Standart antibiyotiklerin suslara kars: antibakteriyel

aktivitesi (mm cinsinden zon ¢api)

S |[E |TR|C |CPZ|GEN|VA |(TE |AMP |CTX |CD
Mi14 |185|-R |-"R 235 [18R [15R [305 235 [-R IR |-R
MI15 |155 |18R [285 {235 [18R [2R 13R [2R |.R 158K
MI16 [195315 [285 7R [285 [7R |7R [6® [18% |-R |-R
M21 3R 5R 5R 285 3R 225 9R ZR R R 3R
M26 |155|15R [5R [3R [2R [3R LR |[2R R SRR
K36 |[155 |85 |-'R [325 [18R [2R 12R 185 [-R 18R |-R
0851|255 [-R 255 [275 |-R 15k J1sR[oR |RJRR
0S57 [1IR[7R [JRROR 1178 ]88 2R [R[RR

*: Zon gap1 gozlemlenmemistir.
S: Europan Commitee on Antimicrobial Susceptibility Testing (EU-
CAST)’a gore belirlenmis hassasiyet
R: Europan Commitee on Antimicrobial Susceptibility Testing (EU-
CAST)’a gore belirlenmis direnglilik

Tablo 2°de gozlendigi gibi amfisiline karst M16 harig
diger test bakterileri direnglilik gosterirken, sefotaksim ve
klindamisin’e karsi tiim bakteriler direng gostermektedir.
Kloramfenikol’e karst M16, M26, OS57 izolatlar1 direng-
lilik gosterirken diger test bakterileri hassasiyet gostermis-
tir. Sefaparozom’a M14, M15, M21, M26, OS51 ve OS57
suslar1 direnglilik gostermis M16 susu ise hassasiyet gos-
termistir. Vankomisin’e M14 ve OS57 suslar1 hassasiyet
gosterirken digerleri direnglilik gostermistir. Tetrasiklin’e
karg1 M14 ve K36 izolatlar1 hassasiyet gostermistir. Diger
test organizmalar ise direnclidir. Streptomisin’e karst M21
ve OS57 suslart direnclilik gosterirken diger test organiz-
malart antibiyotige karst hassastir. Eritromisine karst M16
hari¢ tiim bakteriler direnglidir. Trimetropim’e karst M15,
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M16 ve OS51 suslart; Gentamisin’e karsi ise M21 ve OS57
suslar1 hassastir (Sekil 1).

Test bakterilerinin direngli oldugu antibiyotik sayisinin
total incelenen antibiyotik sayisina oranlanmasi ile belirle-
nen MAR (multiple antibiotic resistance) indeksi hesaplan-
mustir (Tablo 3).

MAR indeksi en yiiksek bakteriler OS57 ve M21 olup
kanalizasyon izolatlarinin MAR indeksi 0.2 referans dege-
rinin iizerindedir. MAR indeksinin 0.2’nin tizerinde olmast
kanalizasyon izolatlarinin ¢oklu antibiyotik direnci goster-
diklerini ifade etmektedir.

Tablo 3. izolatlarin MAR indeksi

MAR indeksi
Mi14 0.41
Mi15 0.50
M16 0.50
M21 0.75
M26 0.67
K36 0.58
0851 0.58
0857 0.75

Sekil 1. Kanalizasyon izolatlarin antibiyotik direnglilik profilleri
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Reinthaler ve ark., (2003) atik su aritim tesislerinden
izole ettikleri 767 E. coli susunun 26 farkli antibiyotige kars1
direnglilik profillerini belirlemislerdir. Test edilen antibiyo-
tikler arasinda en yiiksek direng orani ¢alismamiza benzer
sekilde amfisiline karsi gozlenmistir. 2004-2005 kis peri-
yodu siiresince hastane atik sularindan Klebsiella spp., Cit-
robacter spp. ve E. coli suglarini igeren 69 enterik bakteri
izole edilmis ve 51 enterik susun sonuglarimizi destekler
nitelikte amfisiline karst direngli oldugu ortaya konmustur
[12]. Calismamizin sonuglarina benzer olarak diger bir ¢a-
lismada ise 13 atik su aritim tesisinde tetrasiklin ve beta-lak-
tam direngli . coli popiilasyonuna rastlanmigtir [13].

Bolaji ve ark. (2011) Nijerya’da se¢ilen hastane atik su-
larindan izole ettikleri enterik bakterilerin kloramfenikol,
streptomisin ve gentamisin antibiyotiklerine karsi direngli
olduklarini gozlemlemislerdir. Benzer sonuglar Nikara-
gua’da hastane atik sularindan amfisilin, kloramfenikol ve
trimetropimin test edildigi ¢aligmada kaydedilmis olup, ytik-
sek seviyede antibiyotik direngliligi gdsteren E. coli suslari
izole edilmistir [15]. Tayvan’da stirdiiriilen diger bir calis-
mada ise hastane atik suyu ve klinik izolatlarin direnglilik
profilleri karsilagtirilmis ve atik su izolatlarinin daha yiiksek
antibiyotik diren¢ oranina sahip oldugu ortaya konmustur.
Caligmamiza benzer sekilde amfisilin antibiyotigine kars1
yiiksek dirence isaret edilmistir [16]. Moges ve ark (2014),
Kuzeybati Etiyopya’daki hastane atik sularindan Klebsiella
spp., Pseudomonas spp., E. coli, Citrobacter spp. ve Staphy-
lococcus spp. suglarini igeren 65 izolatin antibiyotik direnc-
lilik profillerini aragtirmistir. Caligmamiza benzer olarak
test edilen antibiyotiklere karsi ¢oklu ilag direncine igaret
edilmistir. Hastane atik sularindan izole edilen 3 adet susun
amoksisilin, amfisilin, tetrasiklin, ofloksasin, kloramfenikol
ve siprofloksasin antibiyotiklerinin tiimiine kars1 direngli ol-
dugu tespit edilmistir [18]. Akkan ve ark. (2011) hastane atik
sularinin desarj edildigi deniz suyundan izole ettikleri 85
gram negatif bakterinin sefalosporin grubu antibiyotiklere
kars1 direng diizeylerini; sefazoline %85, sefuroksime %28,
sefotaksime %8 ve sefepime %5 oraninda rapor etmislerdir.

Bu ¢alismada Kilis ili Devlet Hastanesi hastane atik su-
larindan E. coli (Biyotip I-1I ve Aratip I-11) Klebsiella spp.
ve Citrobacter spp. suslarini igeren 8 izolatin antibiyotik di-
renglilik profilleri test edilmistir. Test edilen klindamisin,
trimethoprim, kloramfenikol, eritromisin, tetrasiklin, strep-
tomisin, amfisilin, sefotaksim, vankomisin, gentamisin ve
sefaparazom antibiyotiklere kars1 suslar direng gostermis ve
¢oklu antibiyotik direncine sahip olduklart ortaya konmus-
tur. Insan ve endiistriyel kaynakli atik sularin gevreye ve-
rilmesi ve yer alt1 sularina karigmasi sonucu, ¢alismamizda
elde edilen ¢oklu ilag direncine sahip bakterilerin igme suyu
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olarak degerlendirilen kuyu sular ile etkilesimi mikrobiyal
kirliligin yayilmasina sebep olacaktir.

KAYNAKLAR

[1] Wan Ishak, W.M.F., Jamek S., Jalanni N.A., & Mohd Jama-
Iudin, N.E., (2011). Isolation and Identification of Bacte-
ria from Activated Sludge and Compostfor Municipal Solid
Waste Treatment System. International Proceedings of Che-
mical, Biological and Environmental Engineering, 24, 450-
454.

Mahesh, S., Aleem Basha, P., & Kavitha B., (2017). Isola-

tion and Characterization of Bacteria Izolated From Muni-

2]

cipal Sewage Water of Nandyal Kurnool, A.P., India. 4sian
Journal of Microbiology, Biotechnology and Environmental
Sciences, 19(3), 772-777.

Kilig, U., (2018). Karbapenemaz Ureten Enterobactericea
Kokenlerinde Cesitli Antibiyotik Kombinasyonlarinin in
vitro Etkinliklerinin Arastirilmast. Uzmanlik tezi, Sakarya

13]

Universitesi, Tiirkiye, 81.

Halipgi Topsakal, H.N., (2018). invazif Enfeksiyonlara Ne-
den Olan Genislemis Spektrumlu Beta-Laktamaz (GSBL)
Olusturan Enterobacteriaceae izolatlarinmn Hizli Teshisi i¢in

[4]

DNA Aptamerlerinin Gelistirilmesi. Doktora tezi, Kahraman-
maras Siitgii Imam Universitesi, Tiirkiye, 106.

Abdiinnur, V., (2016). Istanbul’da Satisa Sunulan Dondurma-
larin Listeria monocytogenes ve Enterobacteriaceae Varligi

[5]

Yoniinden Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Aydin
Universitesi, Tiirkiye, 107.

Elal Mus, T., & Cetinkaya, F., (2015). Investigation of the
Presence of Indicator and Some Pathogenic Bacteria in Drin-
king and Usage Waters in Bursa. Soil Water Journal, 6(1),
1-6.

Kurt, A.O., Sasmaz, T¢, Bugdayci, R., Oner, S., & Kizilok,
A., (2009). Mersin ili igme kullanma suyu numunelerinin
bakteriyolojik yonden degerlendirilmesi. Tiirkiye Halk Sag-
hig1 Dergisi, 7(1), 23-31.

Avct, S., Bakici, M.Z., & Erandag, M., (2016). A Research on
Drinking Water in Tokat in Terms of Coliform Bacteria. Cum-
huriyet Universitesi Tip Fakiiltesi Dergisi, 28(4), 107-112
Behesheti Maal, K., Soleimani Delfan, A., & Salmanizadeh,
S., (2015). Isolation and Identification of Two Novel Esc-
herichia coli Bacteriophages and Their Application in Was-

[6]

(7]

8]

19

tewater Treatment and Coliform’s Phage Therapy. Jundisha-
pur Journal of Microbiology, 8(3), e14945

Zwenger, S.R., & Gillock, E.T., (2009). Bacteria Isolated
from Sewage Influent Resistant to Ciprofloxacin, Chloram-

[10]

phenicol and Tetracycline. Journal of Environmental Science
and Health, Part A, 44, 123-129.

Reinthaller, F.F., Posch, J., Feierl, G., Wiist, G., Haas, D., Ru-
ckenbauer, G., Mascher, F., & Marth, E., (2003). Antibiotic
resistance of E. coli in sewage and sludge. Water Research,
37, 1685-1690.

(1]



Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2019, 3: 261-266

Antibiyotik Direnci

[12]

[13]

[14]

[15]

Alam, M.Z., Aqil, F., Ahmad, 1., & Ahmad, S., (2013). Inci-
dence and Transferability of AntibioticRresistance in the En-
teric Bacteria Isolated from Hospital Waste Water. Brazilian
Journal of Microbiology, 44(3), 799-806

Osinska, A., Korzeniewska, E., Harnisz, M., & Nestepski, S.,
(2019). Quantitative Occurrence of Antibiotic Resistance Ge-
nes among Bacterial Populations from Wastewater Treatment
Plants Using Activated Sludge. Applied Sciences, 9(387), 1-15.
Bolaji, A.S., Akande, 1.0., Iromini, F.A., Adewoye, S.O., &
Opasola, O.A., (2011). Antibiotic resistance pattern of bacte-
ria spp isolated from hospital waste water in Ede South Wes-
tern, Nigeria. European Journal of Experimental Biology,
1(4), 66-71.

Amaya, E., Reyes, D., Paniagua, M., Calderdn, S., Ras-
hid, M.U., Colque, P., Kiihn, 1., Méllby, R., Weintraub, A.,
& Nord, C.E., (2012). Antibiotic Resistance Patterns of Esc-
herichia Coli Isolates from Different Aquatic Environmental
Sources in Le6n, Nicaragua. Clinical Microbiology and Infe-
ction, E347-E354

266

[16]

[17]

(18]

[19]

Yang, C.M., Lin, M.E., Liao, P.C., Yeh, H.W., Chang, B.V.,
Tang, T.K., Cheng, C. Sung, C.H., & Liou, M.L., (2009).
Comparison of Antimicrobial Resistance Patterns Between
Clinical and Sewage Isolates in a Regional Hospital in Ta-
iwan. Letters in Applied Microbiology, 48, 560-565.

Moges, F., Endris, M., Belyhun, Y., & Worku, W., (2014).
Isolation and characterization of multiple drug resistance ba-
cterial pathogens from waste water in hospital and non-hos-
pital environments, Northwest Ethiopia. BMC Research No-
tes 7(215), 1-6.

Pandey, A., Afsheen, Ara, F., & Tiwari, S.K., (2011). Isola-
tion and Characterization of Multi Drug Resistance Cultures
from Waste Water. Journal of Pharmaceutical and Biomedi-
cal Sciences, (JPBMS) 13(14), 1-15.

Akkan, T., Kaya, A., & Dinger, S., (2011). Rate of Cepha-
losporin Resistance in Gram-Negative Bacteria [solated from
Hospital Sewage Contaminated Seawater. Tiirk Mikrobiyoloji
Cemiyeti Dergisi, 41(1), 18-21. doi:10.5222/TMCD.2011.018



	baep-author-id6
	baep-author-id7
	OLE_LINK73
	OLE_LINK74
	OLE_LINK1
	OLE_LINK2
	_Hlk4942121
	_ENREF_1
	_ENREF_2
	_ENREF_3
	_ENREF_4
	_ENREF_5
	_ENREF_6
	_ENREF_7
	_ENREF_8
	_ENREF_9
	_ENREF_10
	_ENREF_11
	_ENREF_12
	_ENREF_13
	_ENREF_14
	_ENREF_15

