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Abstract

In this study, high performance for radiation shielding, new type brick samples have been designed and produced, these
containing in different percentages materials such as silicon dioxide, chromium oxide, aluminium oxide, hematite,
bismuth oxide, manganese oxide, barium titanate oxide, titanium oxide calcium oxide, nickel oxide, zirconium oxide,
lead oxide. Fast neutron shielding parameters, such as total macroscopic cross section effect, mean free path and
transmission number have been calculated by using Monte Carlo Simulation Geant4 code. Neutron absorbed dose
experiments have been carried out by using 4.5 MeV energy ***Am-Be fast neutron source and BF; gas neutron
detector. The obtained results have been compared with paraffin and conventional concrete, to determine the radiation
shielding capacity of new brick samples. Some interaction parameters for gamma radiation, such as the mass
attenuation coefficient and half-value layer (HVL) have been calculated by using WinXCom software, the results have
been compared with conventional and basalt heavy concrete. It is found that, the new type brick samples show good
shielding capacity for both neutron and gamma radiation. These new type brick samples can use has been determined
for shielding material, in nuclear medicine, in the storage of radioactive waste and nuclear power plants.

Keywords: Geant4, Gamma and Neutron, Laterite Brick, Shielding

Oz

Bu ¢alismada, radyasyon zirhlamak igin farl yiizdelerde silikon dioksit, krom oksit, aliiminyum oksit, hematit, bizmut
oksit, mangan oksit, baryum titanat oksit, titanyum oksit kalsiyum oksit gibi malzemeler i¢eren yiiksek performansh yeni
tip tugla numuneleri tasarlandi ve iiretildi. Toplam makroskobik tesir kesit, ortalama serbest yol ve transmisyon
sayilart gibi hizli nétron zirhlama parametreleri, Monte Carlo Simulation Geant4 kodu kullanilarak hesaplandi. Notron
sogurma deneyleri 4.5 MeV enerji **Am-Be hizli nétron kaynagi ve BF; gazli nétron dedektorii kullanilarak yapild.
Yeni tugla érneklerinin radyasyon kalkani kapasitesini belirlemek igin elde edilen sonuglar, parafin ve geleneksel beton
ile karsilastirildi. Gama radyasyonu icin kiitle zayiflatma katsayisi ve yari deger kalinligi (HVL) gibi bazi etkilesim
parametreleri WinXCom yazilumi kullanilarak hesaplandi, sonuglar geleneksel ve basalt agir beton ile karsilagtirildi.
Yeni tip tugla numunelerinin hem nétron hem de gama radyasyonu igin iyi zirhlama kapasitesi gosterdigi tespit edildi.
Bu yeni tip tugla numunelerinin, niikleer tipta, radyoaktif atiklarin depolanmasinda ve niikleer enerji santrallerinde
zirhlama malzemesi olarak kullanilabilecegi belirlendi.

Anahtar kelimeler: Geant4, Gama ve Notron, Laterit Tugla, Zirhlama

*Biinyamin AYGUN; baygun35@hotmail.com, Tel: (0505) 825 57 26, orcid.org/0000-0002-9384-1540
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1. Introduction

Radiation use in many areas, for example, in the
agriculture, to mutate seeds for more fertility, to
detect water leaks in the dams, in nuclear
medicine, diagnosis and treatment of diseases, in
industry for material radiography, in the nuclear
power plants for energy production (US. NRC,
2017). During these applications, radiation may
leak, so protection from radiation is the most
important topic to be investigated in nuclear
studies. One of the most widely used materials for
against emitted radiation is heavy concrete and it
has been improved (Singh et al., 2008; Ne ville,
1989). When the radiation interacts with the heavy
concrete shield material, high temperature occurs
in the material which causes stress and crack on
the concrete. This may lead to radiation leaks
(Wandschneider et al., 1982). So high temperature
resistance is needed for the new shielding
materials in the nuclear application. Bricks are the
most widely used basic structural materials in the
building sector, for its high temperature and
corrosion resistant. The brick’s main material is
natural clay minerals include kaolin and shale
(TBPO., 1992). To increase their chemical and
heat resistance, different ratios of manganese,
barium, chromite, iron oxide, barium carbonate
and other additive minerals are added to the
structure. These types of refractory brick samples
are able to withstand high temperatures at 1800-
2000 °C. Bricks can be produced with different
content and various mineral to use in radiation
shielding. For example, in a study new refractory
brick have been produced using high ratio, fly ash
and clay for gamma and neutron radiation
shielding (Harjinder et al., 2016). In another
study, a brick sample designed and produced to be
used to store gamma radiation source (van der
Graaf et al., 2011). Shielding properties of some
brick samples for gamma irradiation have been
researched by Awadallah and Imran. It has been
reported that gamma ray attenuation coefficient of
brick is higher than concrete (Awadallah et al.,
2007). Kharitonov developed a new brick sample
and performed it at the thermal neutron shielding
experiments. It is found that, thermal neutron
absorption capacity of new brick samples is
greater than graphite which used shielding thermal
neutron commonly. (Kharitonov., 2002).

Laterite is a red colored soil with abundant iron
and aluminium hydroxide and this is used for
making bricks commonly. However, it might be
improved with different mineral additives to be
used in the radiation shielding study.

In the present paper, four new laterite refractory
brick samples with different ratios of Cr,O3; and
other minerals which have high thermal and
radiation resistance, have been developed for
biological protection at the radiation applications.
Total macroscopic cross section (cm™) for neutron
radiation, mass attenuation coefficients (MACS),
linear attenuation coefficients, mean free path
(MFP), half value layer (HVL) values for gamma
radiation were theoretically calculated and
experimental equivalent dose rate measurements
have been carried out for 4.5 Me V energy, fast
neutron radiation.

2. Materials and Method
2.1. Monte Carlo simulation codes Geant4

Geant4 is a kit that can simulate the interactions
of particles and radiation through matter. This kit
is used for studies in different areas such as high
energy, nuclear and accelerator physics, medicine
and space sciences. In addition to, it is also used
in  tracking, geometry, physics  models,
electromagnetic, hadronic and optical processes,
over a wide energy range from 250 eV to the TeV
energy range (Agostinelli et al  2003).
Comprehensive information can be found at
www.Geant4.org.

2.2 Theoretical basis

Microscopic cross-section (o) refers to the
possibility of a neutron particle to interact with a
single nucleus, which can be expressed as an
equivalent interaction effective area. According to
the energy of the neutron, this cross section may
vary. The neutron interaction probability with a
certain volume of target material depends not only
on the microscopic cross section of the individual
nuclei, but also on the number of nuclei of target
material. Therefore, this interactions probability
can be defined the macroscopic cross section (}))
(Murray et al., 2014).

N =§NA 1)

Where, N atomic density of interaction material
(atoms/cm®), p is the density of interaction
material (g/cm®), N, is the Avogadro number, A is
the interaction area (cm?).

Y= oN(@1/cm) &)
ot = gscattering + ocabsorption = gscattering
+( ocapture + ofission) 3)

X Total = X scattering + X absorption +
Y capture + X fission (4)
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The transmission is defined neutron numbers
which penetrate, passing from the target material.
The low number of neutrons indicates that the
material has a high neutron capturing capacity. In
this paper, to find the number of neutrons passing
through the samples, all samples have been
interacted with 100000 neutron by using Monte
Carlo simulation the Geant4 code. The obtained
results are shown in Table 2.

When mono energetic gamma ray interaction with
a material, energy of gamma rays decreases, this
is depending on the thickness of the material and
according to, the exponentially Lambert Beer law.

| = |oe_(%)t (5)

Where, 1y and | are the coming and transmitted
energy of photons respectively. s (cm™) and %

(cm’g™") are the linear and mass attenuation
coefficients (MACs), p (g.cm™) is the density

and t(cm) is the thickness of the target material.

The mean free path (MFP) is defined, with a
target material the radiation interaction properties
and this is expressed as the average distance
between the two interactions of radiation and this
is given as follows:

MFP =2 ©)
7

Where, p is the linear attenuation coefficients of
the target materials.

The HVL is a thickness of material require to
reduce the coming energy of the gamma ray to its
half and it can be defined as follows:

In(2) 0.639
)7 H

HVL = (7

The theoretical mass attenuation coefficient, linear
attenuation coefficients, half value layer, mean
free path has been calculated by using Win
XCOM software for gamma radiation of the
samples (Gerward et al., 2004).

2.3. Sample Preparation

Materials used in production of the laterite
refractory brick samples and mixing ratios have
been determined by using Monte Carlo simulation
Geant4d code. As shown in Table 1, in the

production of samples, materials such as hematite
(Fe;O3), Nickel oxide (NiO), aluminium oxide
(Al,03), chrome oxide (Cr,0s), silicon dioxide
(SiOy), bismuth oxide (Bi,O3), zirconium oxide
(ZrO,), barium titanate oxide (BaTiO), calcium
oxide (CaO) and manganese oxide (MnO) have
been used. Determined materials and cement, at
the calculated mass ratios with dry powder form
was homogeneous mixed with the selected
additives. The water has been added and mortar
made, this was poured into moulds, air has been
removed from the moulds with vibration
movement. The moulds have been kept to get rid
of at room temperature of 22-24 °C. Then
produced samples have been kept in throughout at
50 °C for 12 h, at 100 °C for 24h and at 900 °C,
for 2h by using laboratory-type electric furnace.
Weight loss and thickness changes of the samples
have been measured after drying process, thus
temperature resistance has been determined. Many
simulation trials were carried out by using
GEANT4 simulation code to define the mass
component ratios of the laterite refractory brick
samples and they have been given in Table 1.

Table 1. Mass combination ratio of new laterite
brick samples (%)

NLB1 NLB2 NLB3 NLB4

Component (p=4.62 (p=4.8 (p=34 (p=4.1
glem®  glem® glem®)  g/lcm®)
Cement 10 20 17 17
Water (H,0) 5 10 8 8
Hematite (Fe,03) 58 35 20 40
Aluminum oxide
10 10 15 10
(Al,03)
Silicon dioxide
(Si0y) 5 2 10 5
Nickel oxide (NiO) - 5
Chrome oxide
10 15 12 15
(Cr203)
Bismuth oxide 2
(Bi203)
Zirconium oxide 3
(ZFOZ)
Barium titanate 5 5

oxide (BaTiO)
Calcium oxide
(Ca0)
Manganese oxide
(MnOz)

2.1. Neutron Dose Transmission Experiments

The properties shown in Table 2, the **Am/Be
alpha-beryllium neutron source and Canberra
NP100B proportional neutron counter have been
used for neutron equivalent dose measurements.
Firstly, source background (Do) has been
determined, without the sample between the
source and detector. The samples have been
placed between the source and detector. After
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measurements, D values have been determined for
each sample. Then absorbed dose values have
been detected in all samples, by using (Ds=D-Dy)
equation. Experimental measurement system is
shown in Figure 1 (a-b).

Table 2. Radiation properties of 2*Am-Be
neutron source

Physical half-life: 432.2years Specific activity:
127GBg/g

Principle Emax (keV) Eeff (keV) Dose rate
Emissions

(uSv/h / GBgat1m)
13.9(42.7)
Gamma/X-rays 59.5(35.9) ) -
5.443 (12.8%) 85 )
Alpha 5.486 (85.2% >
Neutron - 45MeV 2

http://stuarthunt.com/pdfs/Americium 241Beryllium.pdf

Paraffin-Stainless Steel
Collimator

Figure 1. (a-b).Experimental measurement system
3. Results and Discussion

In this paper, four different new types of hematite
(Fe,O3) based new laterite refractory brick
samples are designed and produced; the chemical
components are shown in Table 1. Both
experimental and theoretically (Total macroscopic
cross section, mean free path and transmission
numbers) fast neutron shielding parameters have
been determined for each sample, by using Monte
Carlo simulation Geant4 code and obtained results

have been compared with paraffin and
conventional concrete.

Table 3. Mean free path, Transportation values of
the samples 4 cm thick

Sample Mean Free Path (mm) Transmission
code Number
Paraffin 1.7223+ 0.0135 44014
cC 1.7783 +0.1429 50662
NLB1 1.6945 +0.0136 39031
NLB2 1.6553 £ 0.0125 34158
NLB3 1.7141 £0.0113 41801
NLB4 1.6852 +0.0132 39240

NLB: New laterite brick, CC: Conventional concrete

Considering at the results of Table 3, both
number of neutrons passing through new
materials and mean free path values are low
according to reference samples. The lower of
these two parameters mean that the neutron
absorption forces of the new materials are
high.

1,14 -

4
1,04 4

09 / -
L 2
08 .
0,7+ \ -
*

0,6

(1/cm)

Total Macroscopic Cross Section

Paraffin cC NLB1 NLB2 NLB3 NLB4

Sample

Figure 2. Total Macroscopic Cross Section (cm™)

As shown in Fig. 2. Total Macroscopic Cross
Sections values of new brick samples are bigger
than paraffin and conventional concrete. So new
brick materials have high possibility of neutrons
interaction. As a result, new brick samples have
good moderator ability.

Neutron equivalent absorbed dose measurements

As shown in Fig. 1 (a-b), the geometrical
arrangement of the neutrons, all samples have
been placed between the source and detector
source, has been exposed to neutron
bombardment. The dose values of the samples
have been determined and the results have been
given in Table 3.

Table 3 clearly shows, absorbed, equivalent dose
rates of all new brick samples are bigger than
paraffin and conventional concrete. Especially,
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according to others samples NLB 2 sample has
high total macroscopic cross section and neutron
absorption ability, because this sample is both
high bulk density and contains nickel oxide (NiO)
and bismuth oxide (Bi,O3) minerals that have big
neutron total macroscopic cross section. These
results are evidence that all NBL samples possess
highest shielding ability better than the paraffin
and conventional concrete.

Table 3. Equivalent absorbed dose results

Equivalent Dose
Sample Rates Absorbed by

Absorbed Dose Rate

0,
Samples (uSv/h) (%)

Background 1.2036 -
Paraffin 0.4815 40%
CcC 0.3672 30%
NLB1 0.7203 59%
NLB2 0.8048 66%
NLB3 0.6201 51%
NLB4 0.7495 62%

Gamma-Ray shielding parameter calculations

Theoretically the most important gamma-ray
shielding parameters such as mass attenuation
coefficient (MAC), and half value layer (HVL) of
the samples have been calculated by using the
Beer-Lambert law and Win-XCOM software in
the continuous energy range from 0.015 tolb5
MeV. (Madbouly, et. al., 2016; Berger, et.al.,
1987). Obtained results have been compared with
conventional concrete and basalt magnetite
concrete, as shown in Table 4 and in Figure 3.

According to Table 4 theoretical mass attenuation
coefficient values of all NLB are bigger than
conventional concrete and basalt magnetite heavy
concrete. Furthermore, the MAC values are bigger
in the low energy regions, whereas smaller in the
high energy regions. These results mostly depend
on the chemical compositions of material and the
mass component percent ratio of the samples and
incoming gamma ray energy. In the low energy
region, it can be understand that the MAC values
drop, according to the increase in gamma ray
energy of all the samples. This situation has been
caused by the photoelectric absorption and the
effective  cross  section  which inversely
proportional to the gamma-ray energy in this
region. In the middle energy region (about 1
MeV) Compton scattering is dominant, but no
sharp decrease occurs in MAC values depending
on increasing gamma ray energy. When Table 4 is
examined, it is seen that the NLB1 and NLB2
samples have big MAC values for almost all
energies compared with other materials. This
events may depend on contains a different type
mineral concentration of these samples. Also, this

clearly shows, the samples of NLB1 and NLB2
have both high effective atomic number and
electron, bulk density.

Table 4. Mass attenuation coefficient (cm?/g)
values of samples

Mass Attenuation Coefficient (MAC)

Energy CC BMC NLB1 NLB2 NLB3 NLB4
(MeV)
0.015 7.054 20575  31.343 26.423 22.621 27.415

0.02 3105 9.208 14.744 12.937 10.131 12.315
0.03 1.048 2974 4.7821 4.187 3.2738 3.970
0.04 0541 1376 2.180 1911 2.191 2.495
0.05 0.358  0.790 1.217 1.071 1.245 1.403
0.06 0.275  0.526 0.779 0.691 0.805 0.897
0.08 0.204 0310 0.420 0.380 0.436 0.475
01 0175 0.228 0.3620 0.264 0.295 0.315
0.15 0.143  0.157 0.201 0.167 0.178 0.184
0.2 0127 0132 0.151 0.136 0.141 0.143
03 0.109  0.109 0.114 0.109 0.111 0.111
04 0.097  0.096 0.097 0.096 0.096 0.096
05 0.088  0.087 0.087 0.086 0.087 0.086
0.6 0.081  0.080 0.080 0.079 0.080 0.079
08 0071  0.070 0.069 0.069 0.069 0.069

1 0.064  0.063 0.068 0.064 0.062 0.065
15 0052  0.051 0.050 0.051 0.051 0.050

2 0.045  0.044 0.043 0.044 0.044 0.043
3 0.037  0.037 0.036 0.036 0.036 0.036
4 0030 0.031 0.032 0.032 0.032 0.032
5 0029  0.030 0.031 0.030 0.030 0.030
6 0027  0.028 0.028 0.028 0.028 0.028
8 0024  0.026 0.027 0.026 0.026 0.026
10 0023  0.025 0.026 0.025 0.025 0.025
15 0021  0.024 0.025 0.025 0.024 0.025

CC: Conventional concrete, BMC: Basalt magnetite concrete, NLB:
New laterite brick

The half-value layer (HVL) indicates, thickness of
target material where half of the incident energy
has been attenuated. As it is photon energy
dependant, increasing the penetrating energy of
photons leads to an increase in material's HVL.
For four new laterite brick samples between at
0.015-15 MeV photon energies have been
calculated, then the results are given in Fig 3.
Have been compared with conventional concrete
and basalt magnetite heavy concrete.

It has been determined that, the all NLB samples
have HVL values smaller than in the conventional
concrete and basalt heavy concrete. When a
material has small HVL value the material has
high gamma ray absorption ability (Ott et al.,
1989). These results showed that all new laterite
samples have high gamma-ray absorption capacity
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between 0.15-15 MeV energy, according to
conventional concrete and basalt heavy concrete.

16 T T T T T T T T T T T T T T T

—e—CC
11| <« BMC i
—»— NLB1
12| N2 i
—%— NLB3
101 [—e—NLB4 I
: _ e—
o 84 . . -
- ) - 77*;7777774*
E "] * S *- — -

0 1 é CI% 4 5 ;3 ; Eli GI) 1I01I11I21I31I41I516
Energy (MeV)
Figure 3. Half value layer at continuous energy
range (HVL)

4. Conclusion

In this study, high temperature resistant new
laterite brick samples have been designed and
produced in four different types. For 4.5 MeV fast
neutron particles shielding parameters such as
total macroscopic cross section, mean free path
and transmission number have been calculated
theoretically. Furthermore, experimental the
equivalent absorbed dose rates have been
determined for fast neutron radiation. It has been
determined both the total macroscopic cross
section, mean free path, transmission number
values and absorption ability for fast neutron
particles, better than the paraffin and conventional
concrete.

Mass attenuation coefficients (cm2/g) and half
value layer (HVL) have been calculated all of the
samples for the gamma-ray energy range of 0.015
MeV to 15 MeV. All results have been compared
with conventional concrete and basalt heavy
concrete, it is seen that, all NLB samples have
gamma-ray shielding capacity higher than
conventional concrete and basalt heavy concrete.
Both the experimental and the theory results
prove, new laterite brick samples have very
superior protection ability for both neutron and
gamma radiation  applications  fields in
determining energies. In this study, new shield
materials have been developed to advance the
field of nuclear technology the availability of
these materials has been tested in nuclear
applications for radiation safety.
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Oz

Sert krom kaplama, metallere agmma direnci, korozyon direnci ve dekoratif goriintii kazandirmak amaciyla yapilan bir
yiizey kaplama islemidir. Kaplama islemi metallere bir¢ok farkli kaplama metodu ile uygulanabilmektedir. Bunlar;
kimyasal buhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), diger plazma kaplama yontemleri, yiiksek hizda
oksi-yakit piiskiirtme (HVOF) ve elektrolitik kaplama yontemleridir. Elektrolitik sert krom kaplamada kaplama
parametreleri biiyiikk 6nem tagimaktadir. Akim yogunlugu, elektrolitik banyo sicakligi, anot katot arasi mesafe, banyo
pH orani ve kaplama siiresi énemli parametrelerdir. Bu ¢alismada, yapi celiginin sertlik 6zelliklerine, elektrolitik
yontemle sert krom kaplama parametrelerinden akim yogunlugu, banyo sicakligi ve anot katot mesafe degerleri
incelenmis ve optimum sertlik degerleri tespit edilmistir. Taguchi Ljg ortagonal dizin siralamasina gére uygulanmig
deneysel caligma sonucunun degerlendirilmesinde Sinyal/Giiriiltii (S/N) orani temel alinmistir. Kontrol faktérlerinin
sonuglara etkisi Varyans analizi (ANOVA) kullanilarak hesaplanmistir. Sonug olarak, Taguchi yontemi ile hesaplanan
optimizasyon degerleri ile deneysel calismada kullanilan ayni degerlerde en yiiksek sertlik degerine ulasildigi
gorillmiistiir.

Anahtar kelimeler: Elektrolitik Yontem, Sertlik, Sert Krom Kaplama, Taguchi Metodu

Abstract

Hard chrome plating is a surface coating process to give metals wear resistance, corrosion resistance and decorative
appearance. The coating process can be applied to metals with many different coating methods. These; chemical vapor
deposition (CVD), physical vapor deposition (PVD), other plasma coating methods, high-speed oxy-fuel injection
(HVOF) and electrolytic coating methods. Plating parameters are very important in electrolytic hard chromium
plating. Current density, electrolytic bath temperature, distance between anode cathode, bath pH ratio and coating time
are important parameters. In this study, hardness properties of structural steel, current density, bath temperature and
anode- cathode distance values of hard chrome plating parameters were investigated by electrolytic method and
optimum hardness values were determined. Signal/Noise (S/N) ratio was used in the evaluation of Taguchi Lig
orthogonal sequence. The effect of control factors on the results was calculated using Variance Analysis (ANOVA). As a
result, it was observed that optimization values calculated with Taguchi method and highest hardness values were
reached in the same values used in the experimental study.

Keywords: Electrolytic Method, Hardness, Hard Chrome Plating, Taguchi Method
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1. Giris

Makine imalat endiistrisinde c¢elik malzemeler
sahip olduklar1 6zelliklerden dolay1 yogun olarak
tercih edilmektedir. Bu malzemeler ya sahip
oldugu mekanik oOzelliklerle ya da mekanik
Ozellikleri iyilestirme sonrasinda makine pargasi
olarak kullanilmaktadirlar. Mekanik ozelliklerin
degistirilmesi  sertlik, asmmma ve korozyon
direncinin iyilestirilmesi olarak gerceklestirilmek-
tedir. Iyilestirme islemleri yiizey islemleri olarak
da bilinen kaplama yontemleri ile yapilmaktadir.
Bazi durumlarda yiizey ozelliklerinin iyilestiril-
mesi 1s1l islemler ile yapilmaktadir. Hem 1sil
islemlerde hem de ylizey kaplamalarinda amag
imalati yapilacak parcamin ¢alisacagl ortama
uygun  hale  getirilmesi  amaglanmaktadir.
Dekoratif amacgli olarak yapilan kaplamalarda
bulunmaktadir (Sarag, 1995; Perianu, 2016).
Kaplama islemleri, kimyasal ¢oktiirme yontemleri
(PVD ve CVD), termal yontemler (Plazma
kaplama, HVOF vb.) ve sicak daldirma ve
elektrolitik olarak uygulanmaktadir (Lausmann,
1996; Bozyazi vd., 2004; Bolelli vd., 2006).
Kimyasal ve termal kaplama yoOntemleri ile
kiyaslandiginda elektrolitik kaplama yontemi daha
ekonomiktir (Borisenko vd., 2017).

Elektrolitik kaplama yontemlerinden sert krom
kaplama, makine parcalari, otomotiv arag
gerecleri ve takim malzemelerinin ve asinma
karakteristiklerini  iyilestirmek i¢in  kullanil-
maktadir (Browning, 1994; Chen vd., 1996;
Rebholz vd., 1999). Asmma, makine parcalarinda
ve birbirleri ile temas halinde calisan otomobil
parcalarinda yilizeylerde olusan, malzeme kayb1
olarak goriilen bir problemdir (Lindsay, 1999;
Schlesinger vd., 2014). Yeterli yaglamanin
olmadigr durumlarda, motor pargalarinda bu
asmnma tiirleri sik¢a goriilebilmektedir (Ipek vd.,
2006). Sekil 1’de yeterli yaglama olmadig: i¢in
asman turbo sarj mili goriilmektedir. Turbo sarj
mili gibi celiklerde, geleneksel yontemleri (1sil
islemler vb. yontemler) ile asinma direnci
kazandirilmaya calisildiginda parcalarda boyut
toleranslarin1 kaybolmasi ve istenen yeterlilikte
sertlik degerlerine ulagilamamasi gibi sorunlar
ortaya cikacaktir (Kahraman vd., 2013). Asinan
parcalarla ilgili olarak malzemenin tokluk ve
sertlik gibi mekanik degerleri énemli unsurladir
(Doubek vd., 2011; Demirsoéz vd., 2018).

Asinma problemini en aza indirmek icin
genellikle uygulanan islem asman yiizeyi,
asinmaya karst direngli hale getirmektir.
Elektrolitik sert krom kaplama yapilan Onceki
caligmalarda, numunelerde artan yiizey sertligi ile

asinma direncinin de arttig1 goriilmiistir (Fedrizzi
vd., 2002). Barbato ve arkadagslar1 yaptiklari
caligmada, elektrolitik sert krom kaplanan 1045
celik malzemede sertligin arttigim gormiislerdir
(Salvador Barbato vd., 2008). Karuppasamy ve
arkadaglari, 50CrMo4 saft mili iizerine yapmis
olduklar1 sert krom kaplama ile aginma direncinin
ve sertlik degerlerinin arttigini tespit etmislerdir
(Karuppasamy  vd., 2018). Almotairi ve
arkadaglari, 416 kalite paslanmaz ¢elik mil
iizerine sert krom kaplama yapmislar ve milin
korozyon direnci ile agmma direncinde artig
oldugunu gérmislerdir (Almotairi vd., 2016).

Sekil 1. Yetersiz yaglama sonucu asmmis turbo
sarj mili

Bir iiriin gelistirme islemlerinde ©n deneysel
calismalar yapmak, {retim esnasindaki bir¢ok
problemi 6nceden goriip dnlemini alma ve {iriin
kalitesini daha iyi hale getirmek i¢in
yapilmaktadir. Deneysel caligmalar1 gergeklestir-
mek i¢in iyi bir deney tasarimina ihtiyag
duyulmaktadir. Bazi caligmalarda  deneysel
parametrelerin ¢oklugu c¢aligma maliyetlerinde
ciddi artiglara da neden olmaktadir. Bu maliyetler,
Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen ortagonal
dizileriyle bir¢ok parametre iceren deneylerde
kullanilan Taguchi yontemi, daha az deneme ile
daha iyi neticeler elde ederek azaltilmistir (Giir
vd., 2017). Taguchi ydnteminin amaci, kontrol
edilebilen degiskenlerin seviyeleri aktif, kontrol
edilemeyen degiskenlerin seviyelerini pasif
(deney harici) tutarak deneysel prosesler biitiinii
hazirlamaktir (Giir, 2013). Taguchi yontemi ile
hazirlanan deneysel diizeneklerde birgok deneyi
yapmadan sonuglar1 gérmek miimkiindiir. Ayrica
Taguchi yontemi ile istenen deneysel sonuglar,
calismadaki deneysel parametreler optimize
edilerek daha hizli ve daha az deneme ile elde
edilebilmektedir. Taguchi yontemi, deneysel
parametreleri optimize etmek i¢in kullanilan
uygun maliyetli ve giicli bir metottur (Emre,
2015; Yildirim vd., 2019).
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Bu calismada, elektrolitik yontemle sert krom
kaplanan yapi1 ¢eliginde kaplama parametrelerinin
Taguchi metodu ile optimizasyonu incelenmistir.
Optimizasyon isleminde sertlik degeri “en biiytlik-
en iyi” kontrol karakteristigine gore yapilmustir.
Kaplama parametrelerinin deneysel ¢alismada etki
degerleri Varyans analizi (ANOVA) kullamlarak
saptanmistir.

2. Deneysel Cahismalar
Elektrolitik  yontemle sert krom kaplanan

silindirik numunelerde kaplama parametrelerinin
etkisini incelemek i¢in endiistride kolaylikla

bulunan, mekanik 6zellikleri diisiik, 6 mm ¢apinda
yapisal diisiik karbonlu mil kullanmilmistir. Mil
numuneleri deneysel kaplama iglemine hazirlamak
icin CNC torna tezgahi ile Sekil 2’de verilen
Olciilere getirilmistir. Bu Olgliler otomobillerde
kullanilan turbo sarj mili Olgiilerine yakindir.
Deneylerde kullanilan yap1 ¢eligine ait kimyasal
bilesim Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Yapi celiginin kimyasal analizi (%
Agirlik)
C Mn Si S P Fe

011 066 019 0.033 0.028 Kalan

7WTNW
LN

M6

T T
JUIIN

Kaplanan Bélge

10

\Hw

Sekil 2. Elektrolitik sert krom kaplanan numune

Krom kaplama tanki polimerden olup igerisine
elektrikli titan muhafazali 1sitic1 yerlestirilmis
anot ve katot cubuklar1 i¢cin lama kesitli bakir
malzeme kullanilmistir. Anotlarda ise % 7 kalay,
%093 kursun uzun serit malzeme ve gii¢ kaynag:
olarak Mersan marka 15 volt 300 amperlik
redresor kullamlmistir. Sert krom kaplama
banyosuna ait kimyasal degerler; Kromik asit
(Cr0Os3) 250 gr/lt Siilfurik asit (H,SO,) 25 gr/lt gaz
kesici 100 cc’lik kopilik malzeme seklindedir.

Elektrolitik sert krom kaplama Oncesinde,
kaplanacak malzeme, polisajlama islemiyle
iizerindeki pislik ve kirden arindirilip temiz bir
yiizey elde edilmistir. Polisaj isleminden sonra
elektrolitik yag alma islemi ile ylizeydeki yag
kalintilar1 temizlenmistir. Yag alma isleminden
¢ikan malzemeler sirayla daldir-¢ikar yontemiyle
once saf suya sonra % 5 siilflirik asitli suya ve
sonrasinda da tekrar saf suya daldirilip kaplama
banyosuna girmeye hazir hale getirilmistir.
Numunelerin yag alma temizle islemlerinde,
kaplama oncesi kaplamaya hazirlama islemlerinde
ve sert krom kaplama islemlerinde Sekil 3’te
goriilen numune baglama aparati kullanilmistir.
Sert krom kaplama islemlerinde degisken
parametre olarak; akim yogunlugu, anot- katot
aras1 mesafe ve banyo sicakligi kullanilmistir.

Numunelerin banyo i¢inde bekleme siireleri 1 saat
olarak, ayrica banyo pH degeri 5.1 olarak sabit
tutulmustur.

Deneylerde kullanilan  numuneler, kaplama
acisindan sorun olmayan ve hatasiz kaplanmis
parcalardan secilmis ve tiim deneysel c¢aligmalar
bu numuneler Tzerinde gergeklestirilmistir.
Deneylerde kullanilan parametreler Tablo 2’de
verilmistir. Sert krom kaplama isleminden sonra
banyodan ¢ikan numuneler iki agsamali su ile
yikama ve su ile durulama asamasindan
gegirilerek kurutma iglemine gegilmistir.

Tablo 2. Deneylerde kullanilan sert krom
kaplama parametreleri

Akim Yogunlugu Kaplama Banyo Anot-Katot

(Amp/dmz) Sicakhig Arasi1 Mesafe
€9 (mm)
25 40 100
40 50 200
55 60

Dogru deney tasarimmimin kurulmasi, deneysel
calismalarda elde edilecek sonuglarm dogrulugu
icin 6nem arz etmektedir. Elektrolitik yontemle
sert krom kaplamanin gergeklestirildigi bu
calismada, deneysel diizenek ve sonuc analiz
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yontemi olarak Taguchi L;g ortagonal dizin
kullanilmistir. Bu yaklasimda, sonuglari analiz

edebilmek i¢in Sinyal/Giiriiltii (S/N) oram olarak

bilinen bir istatistiksel performans Olgiisii
kullanilmaktadir. Bu orandaki “S” Sinyal oranini,
“N” ise giirtiltii oranin1 ifade etmektedir.

a) Kaplanacak

Malzemeler

Sekil 3. @) Numune baglant1 aparati ve b) kaplama banyosu

Deney sonucuna etki eden oranlardan, sinyal orani
sistemde gercek degeri, giiriiltii orani ise deney
diizenegine katilamayan fakat deney sonucuna
etki eden oranlar1 tamimlamaktadir. Giirilti
kaynaklari, elde edilmek istenen performans
karakteristiklerinin hedef degerden sapmasina
sebep olan tiim degiskenlerdir (Kara vd., 2017).
S/N oranlarmin hesaplanmasinda karakteristik
tipine bagli nominal en iyi, en biiyiik en iyi ve en
kii¢iik en iyi metotlar1 kullanilmaktadir (Masmiati
vd., 2015). Bu ¢alisma, kalite karakteristigi olarak
ele alinan kaplama sertlik degerinin yiiksek olmasi
arzu edildiginden S/N oranlarmin hesaplanma-
sinda “en bilyiik en iyi” yaklasimi dikkate
almmustir.  S/N oranlarinin  hesaplanmasinda
esitlik 1'de wverilen denklem kullanilmistir.
Burada; “y;” olciilen sertlik degerini, gbzlem
degerini, “n” bu c¢alisma i¢in gecerli deneyleri
ifade etmektedir.

[13%4)
1

S 1 1
s = —10l0g (131, %) ®

Yapisal celigin elektrolitik yontemle yapilan sert
krom kaplanmasinda kontrol faktorleri ve
seviyeleri Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. Kontrol faktorleri ve seviyeleri

Kontrol Seviye Seviye Seviye
Sembol Faktorleri 1 2

Anot Katot

Mesafesi (mm) 100 200 )
Akim

B Yogunlugu 25 40 55

(Amp/dm?)
Banyo

Sicakligr (°C) 40 50 60

3. Bulgular ve Tartisma

Deneylerde kullanilan yap1 ¢eligine ait mikroyapi
gorlintisic. ~ Sekil  4’te  verilmistir.  Yapi
incelendiginde, diisiik karbonlu ¢eliklerde goriilen
ferrit + sementit yapidan olustugu goriilmektedir.

Sekil 4. Yapi ¢eligi malzemesi igyapisi
Mikro yapilarda kaplama bolgesinde olusan mikro
catlaklara ait goriintiiler ise Sekil 5°de verilmistir.
Yapilan literatiir ¢alismalar1 gostermistir ki sert
krom kaplama yapilan numunelerde kaplama
bolgesinde mikro c¢atlaklar olusmaktadir. Bu
catlak olusumunun baglica nedeni kaplama islemi
sonrasinda meydana gelen, kaplamada ani sertlik
artisidir. Bu neden benzer ¢alismalardaki bulgular
ile paralellik gostermektedir.

b4
1

Sekil 5. Numunelere ait mikro ¢atlak goriintiisii
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3.1. Sertlik Optimizasyonu

Yapisal disiik karbonlu ¢elige elektrolitik
yontemle yapilan sert krom kaplama isleminin

Tablo 4. Deney tasarimu, sertlik ve S/N oranlar1

Taguchi  L;g  deneysel tasarimina  gore
gergeklestirilen optimizasyon deneyi sertlik ve
asinma sonuglart ve hesaplanan S/N oranlari
tahmin degerleri Tablo 4’de verilmistir.

No (A) (B) © Sertlik S/N Oram Tahmin Edilen
Anot Katot AKim Banyo (HVo.1) (dB) Sertlik Degeri
Mesafesi Yogunlugu Sicakhg (HVo1)
(mm) (Amp/dm?) (°C)
1. 100 25 40 743.0 57.4198 743.01
2. 100 25 50 751.6 57.5197 752.01
3. 100 25 60 765.1 57.6744 764.66
4, 100 40 40 860.2 58.6920 862.21
5. 100 40 50 869.5 58.7854 871.21
6. 100 40 60 887.6 58.9643 883.86
7. 100 55 40 789.2 57.9437 785.95
8. 100 55 50 797.3 58.0324 794.95
9. 100 55 60 802.0 58.0835 807.60
10. 200 25 40 738.2 57.3635 740.11
11. 200 25 50 748.8 57.4873 749.11
12. 200 25 60 764.0 57.6619 761.76
13. 200 40 40 855.6 58.6454 858.85
14. 200 40 50 866.7 58.7574 867.85
15. 200 40 60 884.9 58.9379 880.50
16. 200 55 40 788.3 57.9338 784.35
17. 200 55 50 794.6 58.0030 793.35
18. 200 55 60 800.8 58.0705 806.00

Taguchi metodunda, kalite karakteristiklerine ait
optimum faktorler ve bu faktorlere ait seviyelerin
belirlenmesinde S/N yanit tablosu kullanilmakta
olup sertlik {izerinde her kontrol faktoriiniin
etkisini gosteren S/N yanit tablosu Tablo 5’de
verilmigtir. Tablodaki S/N igerisindeki en yiiksek
deger o faktdre ait optimum seviyeyi
gostermektedir.

Tablo 5. Deney tasarimi, sertlik ve S/N oranlar1

Seviye (A)Anot (B) AkKim ©
Katot Yogunlugu Banyo
Mesafesi  (Amp/dm?)  Sicakhg
(mm) €S)
1 58.12 57.52 58.00
2 58.10 58.80 58.10
3 - 58.01 58.23
Delta 0.03 1.28 0.23
Siralama 3 1 2

Tablo 5’de verilen degerler dikkate alindiginda,
optimum kaplama sertligine ait seviyeleri veren
S/N oranlar1 A1B2C3 olmustur. Diger bir ifadeyle
anot-katot mesafesi, akim yogunlugu ve banyo
sicakligr i¢in swrasiyla 58.12 (Seviye 1), 58.80
(Seviye 2) ve 58.23 (Seviye 3) optimum degerler
olmustur. Bu tablo seviye degerleri kullamlarak

11

olusturulan ana etki grafigi Sekil 6'da verilmistir.
Deney tasarimi, sertlik ve S/N oranlari tablosunda
(Tablo 4) oldugu gibi Sekil 6’da verilen ana etki
grafiginde de en biiylik S/N degerleri, kaplamada
kullanilan parametrelere ait optimum seviyeleri
gostermektedir. Bu degerlere gore elektrolitik sert
krom kaplama isleminde, anot-katot mesafesi,
akim yogunlugu ve banyo sicaklig1 i¢in sirasiyla
optimum degerler 100 mm mesafede, 40 amper
degerinde ve 60 °C sicakhiginda yapilan islem
olarak belirlenmistir.

S/N orani icin sonug tablosu

Anot Katot Mesafesi Akim Sicaklik

5875
58,50
58,25

58,00

S/N oranlaninin ortalamalari

5775

5750
00 200 25 2 55 40 50 &0

SN oran: En bilyiik en iyi

Sekil 6. S/N oranlar1 i¢in ana etki grafigi
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3.2. Varyans Analizi (ANOVA)

Bu deneyde kullanilan biitiin kontrol faktorlerinin,
birbirleri ile olan etkilesimleri, bu faktorlerin
performans karakteristigini ne kadar etkiledigi,
deneysel c¢alismadaki parametreler farkliliklarin
performans karakterini ne ol¢iide degistirdigi ve
bu degisim sebeplerinin belirlenebilmesi igin
istatiksel Varyans analizi (ANOVA) uygulanmak-
tadir (Kara vd., 2017). Tablo 6’da, kaplama
sertligi lizerine etki eden kontrol faktorlerinin, etki

seviyelerini  belirlemek amaciyla uygulanan
ANOVA sonuglar1 verilmistir. Bu tablo lizerinde
deneysel  c¢aligmadaki  degiskenlerin  Gnem

seviyesini gosteren F degerleri ve katki oranlari
yiizdesi (PCR) goriilmektedir. ANOVA islemi
%95 giivenirlik ve %5 Onem seviyelerinde
uygulanmigtir.  Deneyde  kullanilan  kontrol

faktorlerin etki diizeylerinin belirlenmesinde, etki
degeri en fazla olan F degeri sonuca en ¢ok etki
eden deger olarak belirlenir. Bu degerin
belirlenmesinde F degeri sonuglar1 birbirleri ile
kiyaslanmaktadir. ANOVA sonuglar1 incelendi-
ginde kaplama sertligini etkileyen en Onemli
parametre % 96.44 oranla akim yogunlugu
olmustur. Banyo sicakligi ise % 3.18’lik oranla

akim  yogunlugundan sonra ikinci  etkili
parametredir.  Kaplama  sertligi  iizerinde
digerlerine gore daha disik etkiye sahip

parametre % 0.07 oranla anot katot arasi mesafe
olarak goriilmiistiir. Burada, her bir degiskenin
sonuglar tlizerindeki serbestlik derecesini gosteren
DF degerleriyle, kareler toplami (SS), kareler
ortalamasi (MS), F degerleri ve ylizde katki
oranlar1 (PRC) goriilmektedir.

Tablo 6. Sertlik Degeri S/N oranlari i¢in Varyans analizil ANOVA) sonuglari

Kaplama (DF) (SS) (MS) F-Degeri (PRC)
Parametreleri Serbestlik Derecesi Kareler Top. Kareler Ort. Katki Oram
Akim Yogunlugu 2 0.000020 0.000010 1882.58 % 96.44
Banyo Sicakig 2 0.000001 0.000000 62.13 % 3.18
Hata 12 0.000000 0.000000 - % 0.31
Toplam 17 0.000021 % 100.00

3.2. Dogrulama Testi

Taguchi teknigi ile optimizasyonda son asama,
optimum  kaplama  parametre  seviyelerini
kullanarak kaplama karakteristiklerinin gelisimini
tahmin etme ve sonuglarin karsilastirilmasidir.
Taguchi metodu ile hesaplanan optimum degerler
yapilan deney tasariminda yer aldigi icin
dogrulama deneyleri yapilmamistir. Dogrulama
deneyi yerine hesaplanan ve dogrulanan kaplama
seviyelerinin deneysel sonuglart karsilastirilmasi
Tablo 7°de verilmistir. Bu ¢alisma ile yap1 celigi
iizerine  elektrolitik  yontemle sert krom
kaplamada, kaplama sertlik miktarinin kaplama

o

parametrelerinin degisimi ile degistigi Taguchi

deneysel tasarim ve optimizasyon metodu
kullanilarak ispat edilmistir. Taguchi
optimizasyonunun kaplama ciktilarmin

performans karakteristiklerinin belirlenmesinde
uygulanan basit ve giivenilir bir yontem oldugu
bir kez daha kanitlanmustir.

Tablo 7. Dogrulama deney sonuglari

Tahmin Edilen Deneysel Sonuglar Fark
Sonuglar
Al1B2C3 AlB2C3 -
Sertlik 883.8 HV1 Sertlik 887.6 HV, 3.8
S/N 58.9362 dB S/N 58.9643 dB 0.0281
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3.3. Kaplama Sertligi Sonuclart

Kaplanan numunelerin yiizey sertligi DIGIROK
marka cihazda, Vickers sertlik 6l¢lim metoduyla
dliilmiistiir. Olgme islemi icin, piramit seklindeki
elmas wuca tatbik edilecek yitk 100g olarak
belirlenmistir. Bu yiik, 10 saniye kaplama iizerine
uygulanarak piramit ucun kaplama iizerine iz
birakmasi saglanip, birakilan izlerin mesafeleri
mikroskopta incelenip sertligi  Ol¢iilmiistiir.
Olgiimler kaplama iist noktasindan baslanus ve
ana malzemeye dogru her 10 mikronluk
mesafelerde gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuglara ait veri grafigi ve degerleri Sekil 7°de
verilmistir. Sertlik diyagrami sonuglar1
incelendiginde ana malzemeden, kaplamaya dogru
gidildikce sertlikte artis oldugu goriilmektedir.
Bunun nedeni olarak, ana malzeme igerisinde
bulunan karbon atomlarinin kaplama i¢ine dogru
niifuz etmesi ve o noktalarda krom karbiir
cokelekleri olusturabilecegi ve kaplamanin hizhi
sogumasinin neden oldugu disiiniilmektedir.
Kaplama en u¢ noktasina dogru gidildikce ise
sertlik miktarinda ¢ok az bir azalma oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 7. Numunelerde mikro sertlik dlglimii sonuglari

4. Sonuclar

Deneysel c¢alismalar neticesinde elde edilen
sonuclar asagida siralanmigtir.

1. Deneysel c¢alismalarda, Taguchi Lig deney
tasarimi ve optimizasyonu diisiik karbonlu yap1
geliginin elektrolitik sert krom kaplanmasi
islemi i¢in basarili bir sekilde uygulanmustir.

2. En iyi kaplama sertlik degerine, 40 Amp/dm?
akim yogunlugu, 60 °C sicaklik ve 100 mm
anot-katot aras1 mesafede ulasilmistir.

3. Kaplama banyo sicakliginin artmasi ile birlikte
numunelerde sertlik degerinin ve asimnma
degerinin arttig1 tespit edilmistir.

4. ANOVA sonuclarina gore, sertlik degeri
iizerindeki en etkili parametrenin % 96.44
oranla akim yogunlugu oldugu % 3.18’lik
oranla banyo sicakligi ve % 0.07 oranla anot
katot aras1 mesafe parametrelerinin bunu takip
ettigi gorlilmiistiir.

5. Optimum sert krom kaplama sartlarindaki
sertlik degeri, sirasiyla tahmin edilen ve
deneysel calisma sonucu 883.8 HV,; ve 887.6
HV, 1 olarak bulunmustur.
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Oz

Giiniimiizde bireylerin diz ekleminde trafik kazalari, spor yaralanmalart ve kikirdak yapisinda meydana gelen
deformasyon sonucunda cerrahi operasyonlarda diz eklem protezleri yogun olarak kullanilmaktadir. Ancak kullanim
sartlarina bagl olarak protez bilesenlerinde olusabilecek hatalarin belirlenebilmesi gerekmektedir. Bu caligmada
kullanim esnasinda diz eklem protez bilesenlerinden biri olan yiiksek molekiiler yogunluklu ultra hafif polietilen
(UHMWPE) insert bileseninde meydana gelen hata durumlarinin goézlemlenebilmesi amaglandi. Bu nedenle diz
simiilatorii ile aginma testi 1x10°%, 2x10° ve 3x10° olmak iizere ii¢ farkli gevrim sayisinda gergeklestirildi. Testlerin
sonunda UHMWPE insert medial ve lateral kondillerden mikroskop goriintiileri ve kiitle kaybi dl¢timleri alindi. Elde
edilen bulgularda ¢evrim sayisinin artisina bagli olarak UHMWPE insert bileseni iizerinde farkli eksenlerdeki tekrarli
kuvvetler sonucunda ¢ukurcuk agmmalarinin, kilcal catlaklarin, ¢iziklerin, y1gi1lmis partikiillerin ve kiitle kayiplarinin
belirgin bir sekilde olustugu goriildii.

Anahtar kelimeler: Diz Eklem Protezi, Kiitle Kaybi, UHMWPE Insert, Yiizey Kalitesi

Abstract

Today, knee joint prosthesis is used extensively in surgical operations as a result of traffic accidents, sports injuries and
in the deformation of the cartilage structure in the knee joint of individuals. However, depending on the conditions of
use, it is necessary to determine the defects that may occur in the prosthetic components. In this study, it is aimed to
observe the error mechanisms of ultra high molecular weight polyethylene (UHMWPE) insert component which is one
of the knee joint prosthesis components during use. Therefore, the wear test with knee simulator was carried out in
three different cycles; 1x10°, 2x10° and 3x10°. At the end of the tests, microscop images and mass loss measurements
were taken from the medial and lateral condyles of the UHMWPE insert. According to the results, it is seen that due to
the increase in the number of cycles, it is seen that pitting wear, capillary cracks, scratches, agglomerated particles and
mass losses occur as a result of repetitive forces on different axes on UHMWPE insert component.
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1. Giris

Viicudun en biiyiik eklemi olma 6zelligini tasiyan
diz eklemi viicut agirligi basta olmak iizere,
giinliik  aktivitelere baghi olarak  dinamik
kuvvetlere maruz kalmaktadir. Etkisi altinda
kaldig1 kuvvetler sonucunda belli bir siire sonra
diz ekleminde problemler meydana gelmektedir.
Bu problemlerin en basinda diz ekleminin birbiri
ile uyumlu bir sekilde hareket etmesine yardimei
olan eklem kikirdagmin yapisinin bozulmasidir.
Eklem kikirdagindaki bu bozulma sonucunda
kemik yiizeyleri birbirini asindirmaya
baslamaktadir. Kemik yiizeylerindeki aginma ile
birlikte diz eklemi eski islevini yitirir ve
bireylerde  yiirime kaybina kadar giden
problemler ortaya ¢ikmaktadir. Bu problemlerin
giderilebilmesi i¢in hasar gormiis eklemin yerine;
eklemin geometrik yapisini taklit edecek sekilde
tasarlanmig, biyouyumlulugu yiiksek, metal ve
polietilen malzemelerinden imal edilmis diz
eklem protezleri kullanilmaktadir.

Gilinlimiizde protez kullanim dmiirlerinin yaklasik
olarak 20-25 yil arasinda olmasi1 beklenmektedir.
Ancak kullamim sartlar1 ve cerrahi operasyonun
basar1 oranma gore bu siire 10-12 yila kadar

diismektedir. Bu nedenle diz eklem protez
bilesenlerinde meydana gelen asinmalarin
boyutlarmin kullanim sartlarina gore
belirlenebilmesi protez  Omiirlerinin  tahmini

acisindan acisindan Onemlidir. Literatiirde diz
eklem protezlerinin Omiirlerinin belirlenmesinde
iic farkli yontemleri kullanilmaktadir. Bunlar in-

maliyetli hem de hazirlanmasi zor bir test
yontemidir.  Sonlu  elemanlar analizi ile
gerceklestirilen testlerde ise protezlerde meydana
gelebilecek beklenmedik hatalarin gézlemlenmesi
miimkiin olmamaktadir. In-vitro testleri ise viicut
ortamint taklit eden ortamlarda gergeklestirilen
testlerdir. Literatirde de yaygimn olarak in-vitro
ortaminda gergeklestirilen asmmma testlerinin
yapildig1 goriilmektedir (Tablo 1).

Literatirde UHMWPE insert bileseninde meydana
gelen yiizey kusurlarmin arastirilmasi iizerine
yapilan caligmalar incelendiginde genel olarak
partikiil yigilmalari, gizikler, cukurcuk aginmalari,
delaminasyon ile karsilagildigi  goriilmistiir
(Lancin vd., 2007; Flannery vd., 2008; Schwenke
vd., 2009; Willing ve Kim, 2009; Affatato vd.,
2011; Abdel-Jaber vd., 2015). Gergeklestirilen
testlerin bir kismu SO 14243 asinma test
standardina  uygun olarak gergeklestirildigi
goriilmektedir (Lancin vd., 2007; Affatato vd.,
2011; Abdel-Jaber vd., 2015). Diger ¢aligmalarda
ise standart hareketlerinin digina ¢ikilarak testler
gerceklestirilmistir (Flannery vd., 2008; Willing
ve Kim, 2009). Ancak asmma testleri i¢in
kullanilan diz simiilatérlerinde ¢ogunlukla eklem
hareketine yardime1 kas, tendon ve baglarin etkisi
gbz ardi edilerek calismalar gergeklestirilmistir.
Yumusak doku davranisi sergileyen simiilator
calismalarinda ise diz ekleminin sadece tek bir
hareket ciftine uygulandigi goriilmektedir (Lancin
vd., 2007; Schwenke vd., 2009). Bu durum
sonucunda da elde edilecek asmmma verileri tam
olarak esas diz eklem hareketine uygun olmayan

vivo testler, in-vitro testler ve sonlu elemanlar testler sonuglar1 elde edilmekte ve protez
analizi ile gergeklestirilen testlerdir. In-vivo testler Omiirlerinin tespitinde hatalar meydana
viicut ortaminda gergeklestirildiginden dolay1 hem gelmektedir.
Tablo. 1 Literatiir calismalari
Yazar Simiilatér hareketleri” CE?VI‘II‘II Yumusak doku Asinma tipi Kiitle kaybr
(milyon) davramgi (mg)
Lancin vd. (2007) /D, O/A, T.D., EX. 2.5 O/A Cukurcuk 32
o ] Cizik
Flannarry vd. (2008) O/A, /D, EX. 2 Delaminasyon 54
. .. Cukurcuk
Schwenke vd. (2009) D, T.D., O/A, 8/, 5 T.D. Delaminasyon 70
VIV ..
Cizik
s . O/A, /D, S/S, T.D., Cukurcuk
Willing ve Kim (2009) AA 3.5 - Cizik 50
Affatato vd. (2011) /D, O/A, T.D., EX. 3 - Cukurcuk 45
Abdel-Jaber vd. (2015) _ O/A, D, T.D., EX. 5 Cizik 20.2
*I/D: Ige/Disa, O/A: One/Arkaya, T.D.: T1b1a1 Donme, S/S: Saga/Sola, E.K.: Eksenel Kuvvet
Bu calismada da SO 14243 test standardina gergeklestirilirken  literatiirden  farkli  olarak

uygun olarak iiretilen tek istasyonlu diz eklem
asinma  test simillatéri ile UHMWPE
materyalinde tekrarli yiikler altinda meydana
gelen asmma durumlar1 incelendi. Testler
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eksenel kuvvet ve One-arkaya hareketinde kas,
tendon ve yumusak doku davranisi
sergileyebilmesi i¢in yay kullanildi.
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2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Diz eklem protezi kendi igerisinde {i¢ ana
bilesenden  olusmaktadir. Bunlar CoCrMo
alagimindan dokiim yoluyla tiretilen femur ve tibia
bilesenleri ve UHMWPE polimer malzemesinden
iiretilen insert bilesenidir (Sekil 1). Bu ¢aligmada
da yaygin olarak tercih edilen size bes bag
koruyan diz eklem protez bilesenleri kullanildi.

Femur bileseni

Insert bileseni

& ke =

Tibia bileseni

Sekil. 1 Diz eklem protezi

Asmma testlerinin gergeklestirilmesi i¢in SO
14243 agmma test standardinda yer alan ice-disa
(I/D) biikiilme, dne-arkaya (O/A) hareket, eksenel
kuvvet ve tibial donme olarak adlandirilan dort
farkli zit hareket ¢iftini uygulayabilen tek
istasyonlu diz eklem protezi asinma test
simiilatorii kullanildi (Sekil 2). Simiilatorde O/A
ve eksenel kuvvet hareketlerinin uygulanabilmesi
icin dairesel hareketi dogrusal harekete ceviren
lineer aktiiatorler kullamildi. O/A hareketinde
maksimum 5.7mm’lik yer degistirme, eksenel
kuvvette ise maksimum 2600N kuvvet degeri elde
edilecek sekilde smirlandirildi. /D biikiilme ve
tibial donme hareket ¢iftlerinde ise servo motor
kullamilarak /D hareketinin agisal yer degistirme
degeri maksimum 58°, tibial donme hareketinin
ise 5.2° olarak sinirlandirildi.

§ , L
Sekil. 2 Tek istasyonlu diz eklem protezi asinma
simiilatori

2.2. Metot

Asinma  testleri literatlirde

degerleri Tablo.2’de verildigi gibidir.
gergeklestirilirken her  bir  milyon

dis (lateral) kondillerinden taramali

asinma verilerinin

Elde edilecek
arttirilabilmesi

gerceklestirildi.

hassasiyetinin icin  iki

simiilatoriinde
belirlendi.

uygulanan degerler ile

Tablo. 2 Asinma test degerleri

gergeklestirilen
caligmalar dikkate alinarak li¢ milyon ¢evrim igin
gerceklestirildi. Test i¢in uygulanan dort farkl zit
hareket c¢ifti icin kuvvet ve yer degistirme
Testler
¢evrim
sonucunda literatiirde yapilan ¢aligmalara uygun
olarak UHMWPE insert bilesenin i¢ (medial) ve
elektron
mikroskobu (SEM) ile 500x-1000x-2500x-5000x
bliyitmede Sekil 3’de gosterilen bolgelerden
goriintiiler alindi. Ayrica meydana gelen belirgin
agmmalarin goriintiilenmesi i¢in makro goriintii
elde edilebilen Euromex marka mikroskop ile
goriintiller alindi (Sekil 4). Ayrica elde edilen
dogrulugunun
desteklenebilmesi i¢in sonlu elemanlar analizi
sonuglarin
mm
boyutunda tetragonal mesh (element sayis1 84122,
diigiim sayis1 129473) atildi. Her bir hareket i¢in
gerekli olan agisal ve dogrusal yer degistirme
degerleri Tablo.2’de verilen diz eklem aginma test
ayni

Hareket Varyasyonlari Test Degerleri (max)

One-Arkaya Hareketi (mm) 5.7

Ige-Disa Biikiilme Hareketi (°) 58
Eksenel Kuvvet (N) 2600

Tibial Dénme (°) 5.2

Sekil. 4 Makro goriintiilerinin alinmasi
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Diz eklem protezlerinde kullamm Omriiniin
belirlenmesinde protez bileseninde meydana gelen
yiizeysel kusurlarin yani sira agmmaya bagh
olarak ortaya ¢ikan kiitle kayiplar1 da 6nemli bir
referans  olusturmaktadir. Bu nedenle test
esnasinda her bir milyon ¢evrim sonucunda hassas
terazi ile UHMWPE insert bilesenindeki kiitlesel
kayiplar olgiildi (Sekil 5).

Sekil. 5 Hasa
kayiplarinin 6lgimii

terazi ile kiitle

3. Sonuclar ve Tartisma

Bu boliimde tek istasyonlu diz eklem protezi
agmma test simiilatorii ile gergeklestirilen testler
sonucunda UHMWPE insert numunesinde farkli
¢evrim sayilarinda meydana gelen ylizey kusurlari
protez Omrii iizerinde Onemli etkileri oldugu
belirlendi. Elde edilen mikroskop goriintiilerinde
benzer sonug¢larin ortaya ¢ikmasindan dolayi ii¢
milyon ¢evrim sayist sonucunda ortaya cikan
agmnma goriintiileri verildi.

3.1. Yiizey Kusurlart

Insert  kondillerinden ~ alman  mikroskop
gorlintiilerinde belirgin  bir sekilde c¢ukurcuk
asinmalarim meydana geldigi goriildii (Sekil 6).
Kendi igerisinde {i¢ asamal1 olarak gerceklesen bu
asmma tipinde ilk olarak ylizey altinda Hertz
basinct olarak adlandirilan  kiiciik  boyutlu
basinglar olusmaktadir. Meydana gelen degisken
basing degerleri sonucunda yiizeye yakin
bolgelerde kilcal catlaklar olugmaktadir. Alinan
SEM goriintiilerinde de kondil yiizeylerinde kilcal
catlaklarm olustugu goriildi (Sekil 7). Kilcal
catlaklarin olusum asamasindan sonra farkl
yonlerde insert bilesenine etki eden ¢ok yonlii ve
degisken kuvvetler sonucunda kilcal c¢atlaklar
giderek biliylimekte ve son asamada da ylizeyden
tabaka halinde pargaciklar kopmaya baslamaktadir
(Lombardi vd., 2008; Wright ve Goodman, 2001;
Shi, 2007).
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Sekil. 6 Cukurcuk aginmasi

100um

Mag= 500X EHT=2000K SignlAsSE1 WD= 24mm

Sekil. 7 Kilcal ¢atlaklar

UHMWPE insert bileseninin i¢ ve dis
kondillerinin 6n (anterior) boélgelerinden alinan
mikroskop  goriintiilerinde  belirgin  asinma
izlerinin olusumuna rastland1 (Sekil 8). Diz
ekleminin biyomekaniginden kaynakli olarak ige-
disa biikiilme hareketi esnasinda tibia eklemi
geriye dogru kayma egilimi gostermektedir. Bu
davranis literatiirde ‘‘femoral geri yuvarlanma’
hareketi olarak adlandirilmaktadir.  ige-disa
biikiilme hareket araliginin artis1 ile eksenel
kuvvet ve One-arkaya hareketinden kaynakli
olarak anterior boélgelere daha fazla yiik
binmektedir.  Literatirde =~ UHMWPE insert
bilesenin aginmasi iizerine yapilan ¢aligmalarda da
ic ve dig kondillerin 6n  bdlgelerinde
deformasyonlarm meydana geldigi goriilmektedir
(Abdelgaied vd., 2011; Cheng ve Hsiau, 2010).
Nitekim diz eklem protezlerinin sonlu elemanlar
analizi sonucunda elde edilen verilerde de insert
bileseninin 6n (anterior) bolgesinde es deger
gerilmelerin  ve kontak basing dagilimlarinin
yogunlastigini gosterdi (Sekil 9).

UHMWPE malzemesinin kondil ylizeylerinde
yigimis  graniil partikiillerinin  O/A  hareket
yoniinde yogun olarak olustugu goriildii (Sekil
10).
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(@)

(b)

Sekil. 8 On (anterior) bolge asinmasi; a) i¢ (medial), b) dis (lateral)

55 - .
lent (von-Mises) Stress - Top/Bottom - Layer 0
Unit: MPa
Time: 1
24022017 19:34

31,362 Max
21,877

= 24,392
20,308

17,423
— 13,939
H 10,454

6,9693
3,4846
0 Min

0,00 45,00

22,50 67,50

(@)

90,00 (mm)
]

Unit: MPa
Time: L

24022017 19:34 ; ‘
, ‘ o~
i \ =

0,00 45,00 90,00 {mm)

22,50 67,50

(b)

Sekil. 9 Diz eklem protezi sonlu elemanlar analizi; a) es deger gerilemeler, b) kontak basing degerleri

Bu yapi1 birbiri ile etkilesime giren ve birbiri
iizerinde biriken iki veya daha fazla partikiiliin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir (Liu vd., 2015).
Kullanima bagli olarak deforme olabilirliginin
stirekli artmas ile partikiil-alt katman (UHMWPE
polimer matris) ara yiiziinde olusan bu yapmnin
temel sebebi polimer matrislerinin bir araya
toplanmasi ile aciklanabilir. Sonu¢ olarak bu
durum tiniform olmayan &zellikle bir olusum ile
sonu¢lanmaktadir.  Nitekim  literatiirde  de
UHMWPE asinmas1 iizerine yapilan ¢alismalarda
elde edilen sonuglarda benzer durumun
olustugunu goriilmektedir (Liu vd., 2015; Villa
vd., 2004).

Alinan SEM gériintiilerinde O/A hareketi ile ayn1
yonlii ¢iziklerin olustugu goriildi (Sekil 11). Cizik
olusumunda polietilen ve metal malzemelerden
kopan partikiillerin yam: sira tekrarh yiik ile
gevseyen kemik ¢imentosundan ayrilan partikiiller
insert ve femur bileseninin arasma girerek O/A ve
I/D hareketinin birlesimi ile ortaya ¢ikan bileske
kuvvet ile ylizey ilizerinde hem baskiya hem de
stirtiinmeye maruz kaldigindan belirgin cizikler
olusturmaktadir. Ayrica SEM goriintiilerinde de
insert bileseninin i¢ ve dis kondillerinde de farkl
boyutlarda ¢iziklerin olustugu goriildii. Ciziklerin
kalinliklar 6lgiildiigiinde lateral bolgede ortalama
7.1 um iken medial bolgede ortalama 11.7 pm
oldugu goriilmektedir (Sekil 11a-11b).
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EMT=2000kV SignlA=SE1 WD= 18mm

Mag= 500X

Sekil. 10 Yigilmis graniil partikiilleri

Meydana gelen bu fark viicut mekanik aksindan
kaynakli yiik dengesizliginden kaynakli olarak
olusmaktadir. Nitekim UHMWPE malzemesinde
meydana gelen ¢izik olusumlarn ile ilgili yapilan
calismalarda da bu durum desteklenmektedir
(Flannery vd., 2008).

Femur bilesen kondillerinden alman SEM
goriintiilerinde de dogrusal ve ¢ok yonlii ¢iziklere
rastlandt  (Sekil 12a-12b). Bdylece insert
kondillerinde olusan ¢iziklerin femur bileseni ile
iligkili olarak meydana geldigi goriildi. Femur
bileseninde olusan dogrusal ¢izikler ige-disa
biikiilme hareketi ile ¢ok yonlii giziklerin ise hem
One-arkaya hareketi hem de tibial donme
hareketinden kaynakli olarak olustugu belirlendi.
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Mag= 250X

EHT =20.00k/ Signal A=SE1  WD= 23mm

(@)

(b)

Sekil. 11 Cizikler: a) i¢ (medial) kondil, b) dis (lateral) kondil

Mag= 250 KX EHT =2000kv Signal A=SE1 WD= 1Zmm

e Mag =

250K X EHT =2000kV Signel A=SE1 WD= 13mm

(a)

(b)

Sekil. 12 Femur bilesen ¢izikleri, a) dogrusal, b) ¢cok yonlii

3.2. Kiitle Kaybi

Diger yandan meydana gelen partikiil kopmalar1
sonucunda UHMWPE malzemesinde kiitle
kayplar1  olugmaktadir.  Kiitle  kayiplarmin
bilinmesi de protez Omriiniin belirlenmesinde
onemli bir parametredir. Bu nedenle ii¢ farkl
UHMWPE malzemesinden, ii¢ farkli cevrim
sayis1 sonucunda hassas teraziden alinan lgtimler
sonucunda kiitle kaybt maksimum 3.91 mg olarak
olciildi (Sekil 13). Asinmanin birinci asamasinda
kiitle kayb1 ani ve degisken yiikler ve bu yiiklere
bagli olarak olusan yorulma ile hizli bir sekilde
artmaktadir.  lkinci asamada  ise  asman
bolgelerdeki hem c¢ukurcuk asimmalarin hem de
¢ukurcuk asmmasinin olusumunda Onemli rol
oynayan kilcal catlaklarmm giderek biiylimesi
sonucunda kiitledeki kaybin giderek artisina sebep
olmaktadir.

Son agamada ise tekrarh yiiklere bagli yorumlarin
artist ylizey kusurlarindaki artist daha fazla
tetiklemekte ve kiitle kaybi birinci ve ikinci
asamaya gore daha hizlh  gerceklestigi
goriilmektedir.
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Sekil. 13 UHMWPE insert bilesen kiitle kayb1

Sonug olarak bu durum degisken olarak farkl
eksenlerde siirekli uygulanan kuvvetlerin etkisi ile
gerilmeler  sonucunda  kopan  partikiillerin
sayisinda artiy sonucunu ortaya ¢ikmaktadir
(Willing ve Kim, 2009; Wright ve Goodman,
2001).
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4. Genel Sonuclar

Bu c¢alismada diz eklem protezlerindeki
UHMWPE malzemesinin periyodik yiikler altinda
agmmma performanslarini gézlemlemek igin testler
gerceklestirilerek, UHMWPE malzemesindeki
hata mekanizmalari incelendi. Elde edilen
deneysel veriler asagida siralandigi gibidir:

1. Test ¢evrim sayisinin artmasina bagli olarak
UHMWPE malzemesinden asinma sonucunda

meydana gelen kiitle kaybmin arttifi
goriilmiistiir.

2. Cevrim sayisinin artmasma bagli olarak
UHMWPE malzemesinin yiizeylerinde

yorulma asmmalarmin giderek belirginlestigi
goriildii. Ayrica, femoral geri yuvarlanma
hareketinden dolay1 6n (anterior) bolgedeki
asinmalarm arka (posterior) bolgeye oranla
daha yogun gerceklestigi gorildii.

3. I¢ (medial) bélgede meydana gelen yorulma
asinmalarmin dis (lateral) bolgeye gore daha
fazla oldugu goriildi.

4. O/A hareket yoniinde yigilmis
partikiillerinin olustugu goriildii.

5. I/D biikiilme hareket araligmin artis1 ile
yiizeyde meydana gelen asmmalarin arttigt
goriildi.

6. Cevrim sayisimin artisina bagli olarak insert

grantil

numunelerinde  kiitle kayiplarmin  arttigt
goriildii.
Sonu¢ olarak, UHMWPE insert bileseninin

asinma testleri ile cerrahi operasyon oOncesinde
agmma bolgeleri net bir sekilde
anlasilabilmektedir. Boylece protez bilesenlerinde
farkli tasarimlar ve iretim yoOntemleri ile
gerceklestirilecek imalat asamalar1 sayesinde
protezlerin kullanim &miirleri arttirilabilmektedir.
Ayrica, cerrahi operasyonun basarisi arttirilarak
hasta sagligi acisindan olumlu sonuclar elde
edilebilecektir.
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Oz

Bu ¢aligmada, serbest duran, yiiksek esneklik ve dayaniklilik 6zelligine sahip, yiizeyi MnO, kapli indirgenmis grafen
oksit (MnO,/rGO) kagit hazirlanmstir. Elde edilen MnO,/rGO kagit, taramali elektron mikroskobu-enerji dagilimlr X-
1s1n1 spektroskopisi (SEM-EDS), X-1s1m1 kirmimm spektroskopisi (XRD), X-1sin1 foto elektron spektroskopisi (XPS) ve
Raman spektroskopisi gibi teknikler ile karakterize edilmistir. Dopaminin (DA) elektrokimyasal davranisi, esnek
MnO,/rGO kagit lizerinde, doniigiimlil voltametri ve amperometri metotlar1 ile incelenmistir. Elektrokimyasal sonuglar,
esnek MnO,/rGO kagit elektrotun yiiksek spesifik yiizey alanina sahip olmasindan dolayi, DA'ya karsi milkemmel
elektrokatalitik aktivite sergiledigini gostermistir. Ayrica, elde edilen esnek elektrokimyasal sensér, DA'nin
amperometrik tayininde; genis bir dogrusal aralik, diisiik tayin sinir1 ve oldukca hassas tepki gostermistir.

Anahtar kelimeler: Amperometrik Sensor, Dopamin, Grafen Kagit, MnO,

Abstract

In this study, free-standing MnO, coated reduced graphene oxide (MnO,/rGO) paper with high flexibility and durability
was prepared. As-prepared MnO,/rGO paper was characterized by scanning electron microscopy-energy-dispersive X-
ray spectroscopy (SEM-EDS), X-ray diffraction spectroscopy (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and
Raman spectroscopy. The electrochemical behavior of dopamine (DA) was investigated on flexible MnO,/rGO paper
with cyclic voltammetry and amperometry methods. Electrochemical results have shown that the flexible MnO,/rGO
paper electrode exhibits excellent electrocatalytic activity to DA due to its high specific surface area. In addition, the
obtained flexible electrochemical sensor showed a wide linear range, a low detection limit and a very sensitive
response for the amperometric determination of DA.
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1. Giris

Sinir sistemine sahip organizmalarda nérolojik
bilgi habercisi olarak ¢alisan sinir ileticiler
(norotransmiter maddeler), hiicreler arasindaki
iletisimi saglayan ve organizmalarm davraniglarmi
diizenleyen endojen molekiillerdir (Bromberg-
Martin vd., 2010; Volkow vd., 2017). Cesitli sinir
ileticiler arasinda, biyojenik bir amin olan
dopamin (DA) [4-(2-aminoetil) benzen-1,2-diol],
hastalik patogenezinin yan1 sira fizyolojik
fonksiyonlar1 siirdiirmede Onemli rol oynar
(Volkow vd., 2017). Ornegin DA; sizofreni,
kardiyovaskiiler hastaliklar ve Parkinson hastaligi
gibi ¢esitli durumlar ic¢in klinik bir biyobelirteg
olarak kullanilmaktadir (Kriks vd., 2011; Li vd.,
2013). Bu baglamda, yiiksek duyarhilik ve
secicilikle DA tayini, temel ve uygulamal
bilimler i¢in ¢ok dnemlidir.

DA tayini i¢in, kemiliiminesans (Lan vd., 2019),
floresans (Wang ve He, 2017), kolorimetri (\Wen
vd., 2016), UV-spektroskopisi (El-Dien vd.,
2005), yiizeyle gelistirilmis Raman sagilmasi
(SERS) (Zhang vd., 2018), yiiksek performansli
sivi kromatografisi (HPLC) (De Benedetto vd.,
2014) ve kiitle spektroskopisi gibi (Kailasa ve
Wu, 2013) gesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu

teknikler hassas olmasina ragmen, pahali,
karmasik ve =zaman alicidir. Elektroanalitik
yontemler ile aym1 duyarhilik seviyelerinin

saglanilmasindan dolayr DA gibi molekiillerin
tayininde bu yontemler alternatif olarak kabul
edilir. Elektrokimyasal sensorler; basitlik, yiiksek
tekrarlanabilirlik, hizli tepki, diisiik maliyet ve
diistik tayin smirlar1 gibi bircok avantaja sahiptir
(Grieshaber vd., 2008). Son yillarda, tasmabilir
cihazlara olan talebin artmasi; minyatiir formlara
doniistiiriilebilen ve fiziksel deformasyon altinda
islev gorebilen esnek elektrokimyasal sensorler
iizerinde yogun arastirmalar yapilmasina yol
agmustir (Liu vd., 2018). Bunun sonucu olarak,
yiiksek mekanik esnekligi, elektronik olarak {istiin
iletkenligi ve yiiksek kimyasal kararlilig
birlestiren giivenilir malzemeler iiretme gerekliligi
ortaya ¢ikmaktadir.

Esnek  elektrotlarin  gelistirilmesi,  modern
elektronik cihazlara, portatif tibbi {iriinlere ve
kompakt cihazlara olan talebin artmasi nedeniyle
onemli bir ilgi alam haline gelmistir. Son
zamanlarda, yeni bir malzeme olan karbon temelli
kagitlar, miikemmel elektriksel ve termal
iletkenlik, saglamhik ve hafiflik gibi ¢esitli ilgi
cekici dzelliklere sahip oldugundan dolayr bir¢ok
alanda arastirma konusu olmustur. Genelde
elektrot olarak kullamilan bu malzemeler;
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sensorler, malzeme bilimi, ¢evre mithendisligi ve
fizik  gibi  bircok  alandaki  potansiyel
uygulamalariyla daha fazla ilgi c¢ekmektedir
(Zhang vd., 2016; Chen vd., 2013). Ogzellikle,
grafen kagitlar esneklik, elektronik ve mekanik
performans oOzellikleriyle diger bir¢cok kagit
benzeri malzemeden (grafit veya karbon nanotiip
(KNT) kagit) ¢ok daha iistiindiir. Bir destege ya
da alttaga gerek olmadan serbest duran grafen
kagitlar, daha fazla akim yogunlugu ve biiyiik
elektroaktif ylizey alami saglayan c¢ift tarafli
yiizeyi ile geleneksel elektrotlara gore avantaj
saglamaktadir (Compton ve Nguyen, 2010; Topgu
vd., 2016). Bu esnek malzemeler; Kesilebilir,
yuvarlanabilir, kivrilabilir  ve  sekillenebilir
ozellikleriyle  birgok uygulamada  kullanim
kolaylig1 saglamaktadir. Ayrica grafen kagitlar
grafen katmanlarinin 6zelliklerine ek olarak farkl
yapilar ile bir araya geldiklerinde, sinerjik ve
kolektif ozellikler de sergilemektedirler (Dagci
Kirangan ve Topgu, 2018; Xiao vd., 2012b; Liang
vd., 2012). Grafen kagitlarin 6zelliklerini daha da
gelistirmek amaciyla polimerler, nanopartikiiller,
karbon igeren yapilar (KNT, aktif karbon vb.) ve
metal oksitler kullanilmaktadir (Topcu ve Dagci
Kiransan, 2018; Dagci Kiransan vd., 2017; Liu
vd., 2014). Metal oksitler arasinda mangan (II)
oksit (MnQ,); disiik maliyeti, diisiik toksisiteye
sahip olmasi, c¢evre dostu olmast ve
elektrokimyasal sensorlerin hazirlanmasi igin yapi
cesitliligi saglamasi1 gibi bircok avantaja sahiptir
(Feng wvd., 2015a; Sheng vd., 2018). MnO;
yapilariin, elektrot ylizeyinde yogun ve diizgiin
bir sekilde yiiklenmesi, tayin calismalarinda
elektroaktif ~ yiizey  saglanmasit  agisindan
onemlidir. Bu noktada, elektrokimyasal birikim
(elektrodepozisyon) islemi yiiksek performanslh
elektroaktif sensorlerin sentezi igin pratik ve
alternatif bir metot olarak diisiiniilmektedir, ¢iinkii
kolay ve basit bir islem olan elektrodepozisyon ile
tek tip ve oldukga saf yiizeyler elde edilebilir
(Wang vd., 2015; Liu vd., 2016). Bu nedenle,
grafen  kagitlar {izerine MnO, yapilarin
elektrodepozisyonu, tayin caligmalarinda yiiksek
performansa sahip bir sensor elde etmek i¢in etkili

bir yoldur.

Bu c¢alismada, Once basit bir vakum-filtrasyon
yontemi ile esnek, serbest duran grafen oksit (GO)
kagit hazirland:. letkenligi diisiik olan GO kagit,
HI ¢ozeltisi igerisinde bekletilerek indirgendi ve
bdylece esnek ve iletken indirgenmis grafen oksit
(rGO) kagit elde edildi. rGO kagit, {i¢ elektrotlu
hiicre sisteminde c¢alisma elektrotu olarak
kullanildi ve yiizeyi MnO, ile kaplanarak
MnO,/rGO kagit elektrot elde edildi. MnO,/rGO
kagit, farkli teknikler ile karakterize edildi ve bu
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elektrot DA’nin tayini i¢in amperometrik sensor
olarak kullanildi. Serbest duran, esnek ve
dayanikli MnOy/rGO kagit sensoriin, DA'nin
elektrokimyasal oksidasyonu igin genis dogrusal
aralik, diisiik tayin smir1 ve yiiksek hassasiyet
gosterdigi tespit edildi.

1. Gerec ve Yontem
2. Karakterizasyon

Morfolojik incelemeler, ZEISS SIGMA 300
marka Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji
Dagilimli X-Isin1 Spektroskobu (SEM-EDX) ile
gerceklestirilmistir.  X-isin1~ kirmimu - (XRD)
desenleri, monokromatize Cu Ka radyasyonu (A =
1.5406A) ile donatilmis bir Rigaku TTR III X-
1sin1 difraktometresi ile elde edilmistir. Standart
Al X-isim  kaynagma  sahip  Spect-Flex
spektrometresi  ile  X-ismm1  foto  elektron
spektroskopisi (XPS) olglimii yapilmigtir. Raman
spektrumlari, oda sicakliginda bir mikro-Raman
spektrometresi  (WITech alpha 300R) ile
almmustir. Doniistimlii voltametri (CV) deneyleri,
ii¢ elektrotlu bir hiicreye bagli Epsilon (BASi) ve
Gamry potansiyostat sistemleri ile yapilmistir. Bu
elektrokimyasal hiicrede; ¢alisma elektrotu,
0.5x1.0 cm boyutlarinda esnek, serbest duran
MnO,/rGO kagit, referans elektrot Ag/AgCl
(doymus KCI) (BASIi) ve karsit elektrot Pt teldir.
Akim yogunluklari, prob olarak [Fe(CN)e]*™
kullanilarak, Randles-Sevcik denklemine gore
belirlenen  aktif  ylizey alanlarma  gore
hesaplanmuistir.

2.2. Kimyasallar

Kullanilan H,SO,, K3S,0g, P,0s, grafit tozu,
KMnO,4, H,0, HCI, HI, MnSO,;, Na,SO,,
dopamin, tirik asit, askorbik asit, etanol, glikoz,
iire gibi kimyasallar analitik saflikta olup Sigma-
Aldrich'ten satin alinmustir. Deneylerde Milli-Q
ultra-saf su (iletkenlik: 5.5 pSm™) kullanilmustir.
Fosfat tampon ¢o6zeltisi; 0.1 M Na,HPO, (=%
99.0) ve 0.1 M NaH,PO, (> 9%99.0) stok
cozeltileri karistirilarak ve pH degeri 7.0 olarak
hazirlanmistir. Standart DA ¢ozeltilerinin tiimii (>

%97.0) fosfat tampon ¢dzeltisinde hazirlanmistir
(pH 7.0).

2.3. GO sentezi, GO ve rGO kagit eldesi

GO, literatiirde modifiye Hummers metodu
(Hummers ve Offeman, 1958) olarak bilinen
kimyasal yontem ile sentezlenmistir. Modifiye
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Hummers metodunda grafit tozundan ¢ikilarak ilk
olarak grafitin 6n oksidasyonu, bir gece bekletme
isleminden sonra ise ikinci oksidasyonu
gergeklestirilmigtir.

i. GO sentezi icin 6n oksidasyon islemi: GO’nun
on oksidasyon isleminde, ilk olarak 12.5 mL
derisik H,SO,4 90°C’ye kadar 1sitildi. 2.5 g K,S,04
ve 25 g P,Os sicak derigik asit {iizerine
karigtirilarak eklendi ve 80°C’de ¢Oziinmesi
saglandi. Bu karigimin iizerine 3 g grafit tozu
yavagga eklendi. Olusan baloncuklu {iriin
¢oOktiikten sonra karisim 5 saat 80°C’de bekletildi.
Bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan
karigima 500 mL saf su eklenerek seyreltildi. Elde
edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra siiziildii
ve artik kimyasallar1 uzaklastirmak icin saf su ile
birka¢ kez yikandi. Uriiniin oda kosullarinda bir
gece Dbekletilmesiyle ©on oksidasyon islemi
tamamlanmis oldu.

ii. GO sentezi icin ikinci oksidasyon islemi: On
oksidasyon islemi sonrasi elde edilen {riin,
0°C’deki 115 mL derisik H,SO, ¢dzeltisine
eklenerek karistirldi. Uzerine 15 g KMnO, yavas
yavag eklenirken sicakligin  10°C  {izerine
¢ikmamasina Ozen gosterildi. Ekleme islemi
bittikten sonra sicaklik 35°C’ye ¢ikarilarak 2 saat
boyunca reaksiyonun ger¢eklesmesi saglandi. Bu
siire sonunda karisim buz banyosuna alindi,
boylece sicakligin diismesi saglandi. Karisim
iizerine, sicaklik 50°C’yi gegmeyecek sekilde, 250
mL saf su eklendi. 2 saat karistirma isleminden
sonra, liriine 750 mL saf su ve 12.5 mL %30’luk
(W/w) H,O; eklendi. Rengi hardal sarisina donen
iriin  bir giin oda sicakliginda bekletildi.
Berraklagsan iist kismi dekante edildi, siitlii
kahverenginde olan alt kismu siiziildii. Siiziintii
bir¢ok kez 1:10 sulu HCI ¢o6zeltisi ve en son saf su
ile yikandi. Flde edilen {riin atmosfer
kosullarinda kurutulduktan sonra, icerdigi metal
safsizliklar1 gidermek icin 3 hafta diyaliz edildi.
Bdylece ikinci oksidasyon islemi tamamlanmis ve
grafit oksit hazirlanmis oldu. Diyaliz isleminden
sonra siiziilip kurutulan grafit oksit katisi, su
icerisinde sonikatér (Bandelin Sonorex Digitec
160/640 W) yardimi ile dispers edilerek, 1.0
mg/mL GO sulu dispersiyonu hazirlandi. Bu
homojen GO dispersiyonunun bir kag ay siire
boyunca kararli oldugu ve herhangi bir ¢okme
olmadig1 belirlendi.

1.0 mg/mL GO dispersiyonundan 100 mL
almarak vakum sistemine (EZ Stream Pump
marka) bagh filtrasyon sistemi (Millipore marka)
ile filtrasyon islemi yapilmistir (Dagct ve
Alanyalioglu, 2016). Filtrasyon isleminde, por
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capt 0.2 um ve ¢apt 47 mm olan Naylon 66
membran (Supelco analytical marka) iizerine GO
dispersiyonu dokiilmiis ve filtre edilmistir. Stizme
islemi tamamlandiktan sonra GO kagit, membran
tizerinden siyrilip ayrilarak  serbest  duran
(membrandan bagimsiz) ve esnek GO kagit elde
edilmistir. Hazirlanan esnek GO kagit, % 57°lik
(w/w) hidrojen iyodiir (HI) ¢ozeltisi igerisinde 1
saat karanlik ortamda bekletilerek kimyasal
indirgeme islemine tabi tutulmustur (Xiao vd.,
2012a). rGO kagit, bol etanol ¢ozeltisi ve
ardindan bol distile su ile yikanmistir. Boylece
serbest duran ve esnek rGO kagit elektrotlar elde
edilmistir.

2.4. MnOy/rGO kagit eldesi

rGO kagit, 0.5x1.0 cm boyutlarinda kesilmistir.
rGO kagit serit, bir Pt levha ile baglant1 kurularak
ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde ¢alisma elektrotu
olarak, Pt tel karsit elektrot, Ag/AgCl referans
elektrot olarak kullanilmistir. 5x10° M MnSO, ve
0.1 M sulu Na,SO, ¢ozeltisi igerisinde, 0.4-1.4 V
potansiyel araliginda CV teknigi (Ding, 2009) ile
rGO serit kagit yiizeyi MnO, ile kaplanarak
MnO,/rGO kagit elde edilmistir. Kontrol
deneylerinde rGO kagit kullanmilmigtir.

2.5. DA Tayini

DA'nin  MnO,/rGO kagit elektrot {izerindeki
yiikseltgenme (oksidasyon) davranisi, 1.0 mM DA
iceren 0.1 M fosfat tampon c¢ozeltisi (pH: 7.0)
icerisinde, -200 ile +800 mV potansiyel araliginda
CV  teknigi ile incelenmistir.  DA'nin
amperometrik tayini; 1000 rpm karistirma hizinda,
0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisinde (pH: 7.0)
MnO,/rGO kagit elektrot ile gerceklestirilmistir.
Amperomogram ve kalibrasyon egrisi, farkl
konsantrasyonlarda standart DA ¢ozeltisinin fosfat
tampon c¢ozeltisine (pH: 7.0) ilave edilmesiyle
elde edilmistir.

DA'nin  elektro-oksidasyonu i¢in en iyi
amperometrik yaniti elde etmek amaciyla DA
cozeltisinin pH degeri voltametri caligmalar1 ile
optimize edilmistir. MnO,/rGO kagit iizerinde en
yiiksek akim yogunlugu ve en diigiik oksidasyon
potansiyeli, pH 7.0 (0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisi)
ortaminda elde edilmistir.

Amperometrik deneyler, MnO,/rGO kagit elektrot
ile 245 mV oksidasyon potansiyelinde, karistirilan
(1000 rpm) 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisi (pH:7.0)
icerisinde gergeklestirilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma

3.1. MnNOyrGO kagit elektrotun hazirlanmasi ve
karakterizasyonu

MnO/rGO kagit elektrotun hazirlanmast ve
DA’nin tayininde kullamlmasina ait temsili
gosterim  Sekil 1°de  verilmistir.  Onceki
caligmalarimiza goére; GO  dispersiyonunun
vakum-filtrasyon islemiyle GO kagit eldesi ve
ardindan bu GO kagidin HI c¢ozeltisi igerisinde
indirgeme islemi sonucu rGO kagit elektrot eldesi
gergeklestirilmistir (Dagcr Kiransan vd., 2017;
2018). Daha sonra rGO kagit elektrot yiizeyine,
MnO; kristalleri elektrodepozisyon ile kaplanmig
ve MnO,/rGO kagit elektrot elde edilmistir.
Hazirlanan bu serbest duran ve esnek MnO2/rGO
kagit elektrot DA’nin tayininde kullanilmustir.

Sekil 2'de rGO kagit elektrot yiizeyinin MnQ, ile
kaplanmasina  ait  doniisiimlii ~ voltamogram
sunulmustur. (1) nolu voltamogram 0.1 M Na,SO,
¢ozeltisi igerisinde, 400-1400 mV potansiyel
araliginda 50 mV/s tarama hizinda alinmis ve
herhangi bir redoks pikine rastlanmamustir. (2)
nolu voltamogram 5%x10° M MnSO,ve 0.1 M
Na,SO, ¢ozeltisi igerisinde, yine 400-1400 mV
potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda
almmustir.  Bu  voltamogram incelendiginde,
tarama sayist ile birlikte artan, yaklasik 1010
mV’ta yiikseltgenme ve 754 mV’ta indirgenme
pik akimlar1 goézlenmis ve dolayisiyla rGO
elektrot yiizeyinin kaplandigi belirlenmistir.

Genel olarak, Mn (II) iyonlari, Mn (IIT) iyonlarina
kolayca yiikseltgenir ve ara Mn (III) iyonlar1, notr
cozeltide termodinamik olarak kararli degildir.

Mn (III) iyonlan Mn (II) iyonlarina
indirgenmeden o6nce, Mn (III) iyonlarmin
disproporsiyonu ile  MnO, olusur. Muhtemel
reaksiyon mekanizmasi asagida sunulmustur

(Manivel vd., 2007). ilk olarak Mn (II) iyonlar,
Mn (II) iyonlarmma Esitlik 1’de gosterildigi gibi
elektrokimyasal olarak yiikseltgenir.

Mn* — Mn* +e (1)

Mn (1I1) ara maddeleri, pH>5'te termodinamik
olarak kararli olmadigindan Mn*", disproporsiyon
reaksiyonu Esitlik 2 ile Mn*" ve Mn*" iyonlarina
doniisebilir ya da Mn®*" Esitlik 3’teki reaksiyona
gore MnOOH ara maddesi olusturmak {izere
hidrolize olabilir (Manivel vd., 2007).

2Mn** - Mn* + Mn* (2)

Mn* + 2H,0 — MnOOH + 3H* (3)
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Sekil 1. MnO,/rGO kagit elektrotun hazirlanmasi ve DA tayininde kullanilmasina ait temsili gdsterim

Daha sonra, Mn* Esitlik 4 reaksiyonunda
gosterildigi gibi MnO, vermek ftizere H,O ile
reaksiyona girer, boylece olusan MnO,, rGO kagit
elektrot ylizeyinde kendiliginden birikir. Ayrica,
muhtemelen MnOOH, Esitlik 5 reaksiyonuna

gore, rGO kagit elektrot yilizeyinde MnO,
olusturmak  tiizere  elektrokimyasal olarak
yiikseltgenir (Manivel vd., 2007).
Mn* + 2H,0 —» MnO, + 4 H* (4)
MnOOH - MnO, + H" +e- (5)
5.0
30 -
“ i
= 1.0
E
210
3.0 -
'50 T T T
350 700 1050 1400

Potansiyel / mV (vs Ag/AgCl)

Sekil 2. rGO kagit elektrotun (1) 0.1 M Na,SOy,
(2) 5x10° M MnSO,ve 0.1 M Na,SO,
cozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlari.
Tarama hizi: 50 mV/s.
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rGO kagit elektrot yiizeyindeki MnO,'nin
morfolojik yapisin1 incelemek ve MnO,'nin
varhgim dogrulamak i¢in SEM-EDS analizleri
yapilmistir. Sekil 3.a’da rGO kagida ait SEM
goriintiisiinde, grafene ait karakteristik kivriml
yapilara rastlanmistir. Sekil 3.b’de MnO,/rGO’ya
ait SEM goériintiisiinde, MnO,nin rGO kagit
iizerinde bir tabaka ve kiiresel kiimeler halinde
biriktigi goriilmistiir. Daha yiiksek biiyiitmeli
SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 3.c ve d),
MnO_'nin nano-igne benzeri kivrimlardan olusan,
yaklasik 300 nm boyutunda denizkestanesine
benzer yapilar ile yiizeyi kapladigi gozlenmistir.
Denizkestanesine benzer MnO, yapilarmin,
rGO’nun spesifik ylizey alanini biiyiik Olgiide
artirarak, elektrokatalizorlerle elektrolitler
arasindaki elektron transferini desteklemesi ve
DA’nin oksidasyonu igin daha yiiksek bir
elektrokimyasal tayin performanst saglamasi
ongoriilmektedir. Sekil 3.e’deki EDX olgiimleri,
MnO,/rGO’nun C, O, Mn ve I elementlerini
icerdigini gostermistir. 1 elementi, GO kagidin
indirgenmesi i¢in HI ¢dzeltisi kullanilmasi sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. rGO kagida ait EDX
Olgiimleri (Sekil 3.f) ile karsilagtirildiginda,
oksijen miktarimim artmasi ve Mn elementinin
varligl, rGO yiizeyinin MnO, ile basartyla
kaplandigin1 dogrulamaktadir.

rGO yiizeyinde hazirlanan MnO; yapilarmin
optimum film kalinligmi belirlemek icin SEM
caligmasi gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. rGO (a), MnO,/rGO (b) kagitlarinin, diisiik (c¢) ve yiiksek (d) biiyiitme oranlar1 ile
denizkestanesi benzeri MnO, yapilarin SEM goriintiileri. (¢) MnO2/rGO kagida, (f) rGO kagida ait

EDX spektrumu

Farkli dongii sayisinda hazirlanan MnO,/rGO
kagitlarina ait SEM goriintiileri  Sekil 4°de
sunulmustur. Sekil 4’deki SEM  goriintiileri
incelendiginde; 10 dongii sonrasi yiizeyde MnO,
yapilarmim sadece nano-igne benzer kivrimlar
seklinde olustugu gozlenmistir. 15 dongii sonrast
ise rGO vyiizeyinde MnQO, nano-igne benzer
kivrimlarin  yogunlastigi ve ayni zamanda bu
yapilarin bir araya gelerek yaklasik 300 nm
boyutunda  denizkestanesine benzer yapilar
olusturdugu gozlenmistir. Dongli sayist 20’ye
yiikseltildiginde ise rGO yiizeyindeki
denizkestanesi benzer yapilarmm kayboldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde
yiizeyde en diizenli ve yogun denizkestanesi
benzer MnO, yapilarmm 15 dongii sonrasi elde
edildigi belirlenmis ve daha sonraki ¢aligmalarda
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15 dongii ile hazirlanan MnO,/rGO kagitlar
kullanilmustir.

rGO ve MnOyxrGO kagitlarin kristal yapisim
karakterize etmek i¢cin XRD teknigi kullanilmistir.
Sekil 5'teki XRD verisi incelendiginde, yaklasik
24.2° degerinde karakteristik rGO (002) kristal
yapisina karsilik gelen kirmim pikinin (JCPDS #
01-0646) olustugu gozlenmistir. Hazirlanan
MnO,/rGO kagida ait XRD verisinde, rGO'nun
kirmim pikine ilave olarak, o-MnO, kristal
yapisina karsilik gelen (110), (200), (211), (600)
ve (002) kirinim piklerinin (JCPDS: 44-0141) (Li
vd., 2014) olustugu belirlenmistir. MnO,/rGO
kagit i¢in hem grafen ve hem de MnO, kirimim
piklerinin gozlenmesi, bu kagit elektrotun basaril
bir sekilde hazirlandigini gostermistir.
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Sekil 4. 5x10° M MnSOs,ve 0.1 M
Na,SOy igceren ¢ozeltide, 400 ile 1400 mV

potansiyelleri arasinda, (a) 10, (b) 15 ve

(c) 20 dongii ile hazirlanan MnO,/rGO
kagitlara ait yiizey SEM gorintileri.
Tarama hizi: 50 mV s™
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Sekil 6°da rGO ve MnO,/rGO kagitlara ait Raman
spektrumlar1 sunulmustur. rGO kagida ait Raman
spektrumunda, 1365 cm™de (D bandi) ve 1610
cm™de (G bandi) iki giiglii pik gozlenmistir. D
bandinin, grafen tabakalarmin indirgenmesi
nedeniyle olusan kusurlara karsiik geldigi, G
bandinin ise 2 boyutlu altigen bir kafeste sp” C=C
atomlarinin E,; fononundaki titresimlere karsilik
geldigi bilinmektedir (Cancado vd., 2011). Grafen
temelli malzemeler i¢in kusur yogunlugu, D ve G
bantlarmin oran1 (Ip/lg) ile belirlenir. Sekil 6
incelendiginde, her iki kagit icin hem D hem de G
bandinin aym1 pozisyonda ortaya ciktig1
gozlenmistir. rGO ve MnO,/rGO igin Ip/lg
oranlari sirasiyla 1.2 ve 1.7 olarak hesaplanmustir.
MnO,/rGO kagida ait Ip/lg oranminin rGO kagida
gore daha yiiksek oldugu goriilmistir. rGO
kagidin ylizeyine MnO, yapilarmi elektro-
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depozisyonunun yiizeyin kusur oranini artirdigi
diisiiniilmektedir. MnO»/rGO kagida ait
spektrumda, 574 ve 636 cm ' dalga sayisinda
olusan iki pik, MnOg gruplarmmin simetrik gerilme
titresimine (Mn—O) karsilik gelmektedir (IMeng
vd.,, 2018). Bu sonuglar, MnO;’nin rGO
yiizeyinde basariyla sentezlendigini gdstermistir.

MnOyrGO kagidin kimyasal yap1 analizi i¢in
XPS yontemi kullamlmig ve Sekil 7°de
MnOyrGO  kagida ait XPS  spektrumu
sunulmustur. Sekil 7.a’daki XPS spektrumunda;
MnOyrGO kagidin, %53.7 C, %34.1 O ve %12.2
Mn igerdigi tespit edilmis ve karbon (C 1s piki
ile), oksijen (O 1s, O Auger pikleri ile) ve
manganin (Mn 2p, Mn Auger pikleri ile) varlig
kanitlanmustir.
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Sekil 6. rGO ve MnO,/rGO kagitlara ait Raman
spektrumu

Yiizeyde sentezlenen Mn yapilarma ait Sekil
7.b’deki XPS spektrumu incelendiginde; 642.1 eV
ve 653.9 eV degerlerinde Mn 2pz, ve Mn 2py;,
piklerinin olustugu belirlenmistir. Olusan bu
pikler yiizeyde olusan Mn elementinin Mn**
formunda oldugunu go6stermektedir (Liu vd.,
2018). MnO,/rGO’ya  ait  spektrumdaki,
maksimum pik pozisyonu 285.2 eV olan C1s piki
fit edildiginde, C=C, C-H, C-O ve 0O-C=0
kimyasal bag yapilarina; maksimum pik
pozisyonu 531.2 eV olan Ols piki fit edildiginde
ise C-OH, C=0 ve HO-C=0 baglanmalarina sahip
oldugu gosterilmistir (Sekil 7.c ve d).
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Sekil 7. MnO,/rGO kagida ait (a) genel XPS spektrumu, (b) Mn 2p, (c) Cls ve (d) Ols piklerine ait

detayli XPS spektrumu

MnO,/rGO igin elde edilen XPS sonuglari
degerlendiril-diginde, tasarlanan kagit sensoriin
istenilen kompozisyonda ve basarili bir sekilde
hazirlandig1 ortaya ¢ikmustir.

3.2. DA’nin amperometrik tayini:

Hazirlanan esnek ve serbest duran MnQO,/rGO
kagit elektrot DA’nin amperometrik tayininde
kullanilmistir. Sekil 8.a’da, 1.0 mM DA igeren (1)
ve igermeyen (2) 0.1 M fosfat tampon cozeltisi
(pH 7.0) icinde rGO ve MnO,/rGO kagit
elektrotlarm doniistimlii voltamogramlar1
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sunulmustur. DA igermeyen 0.1 M fosfat tampon
cozeltisinde MnO,/rGO i¢in herhangi bir redoks
pikine rastlanmamigtir. rGO kagidin potansiyeli -
200 ile +800 mV arasinda tarandiginda, 380 mV'ta
0.68 mAcm™ akim yogunluguna sahip bir anodik
pik gozlenmistir. Bu pik, DA'nin oksidasyonuna
karsilik gelir (Demuru vd., 2018) ve DA, 2¢e" ve
2H""y1 kaybederek dopamin-o-kinona yiikselt-
genir. Bu oksidasyon piki, MnO»/rGO kagidinda
1.04 mAcm? akim yogunlugu ile 245 mV'da
gozlenmistir. DA’nin elektro-oksidasyon piki,
MnOyrGO kagit iizerinde, potansiyeli daha diistik
degerlere kaydirarak yaklasik 1.5 kat daha fazla
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akim yogunlugu ile ortaya c¢ikmaktadir. Bu
durum, DA'nmin  elektro-oksidasyonu  igin
MnO,/rGO kagit elektrotun verimli bir elektro-
katalitik etkiye sahip oldugunu gostermektedir.

MnO,/rGO kagit elektrotun yiiksek katalitik
aktiviteye sahip olmasi; rGO ylizeyindeki yiiksek
elektroaktif alan saglayan MnO, Kkristallerine
atfedilebilir.
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Sekil 8. rGO (2) ve MnO2/rGO (1) ve (3) kagit elektrotlarin 1.0 mM DA igeren (1) ve (2) ve igermeyen (3)
0.1 M fosfat tampon ¢dzeltisinde alinmis doniigiimlii voltamogramlar1 Tarama hiz1:50 mV/s. (a), 245 mV'da,
1000 rpm'de karigtirilan 10 mL 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisi (pH 7.0) iizerine artan miktarda DA ilavesi ile
elde edilen MnO,/rGO kagit elektrotun amperometrik cevabi (b), Oksidatif akim yogunluguna karsi DA

konsantrasyonunun grafigi (n=3) (c).

Artan miktarda DA eklenmesi ile elde edilen tipik
akim yogunlugu-zaman grafigi Sekil 8.b'de
gosterilmistir. DA'nmin 0.1 M fosfat tampon
cozeltisine (pH 7.0) eklendikten sonra, anodik
akim yogunlugunun sabit bir degere ulasana kadar
dik bir sekilde arttigi gozlenmistir. Bu durum,
MnO,/rGO kagidin DA'nin  yiikseltgenmesine
hizli bir sekilde tepki verdigini gostermektedir.
Sekil 8.c’de, Sekil 8.bmin diizenlenmesiyle
olusturulan  kalibrasyon  egrisi  verilmistir.
Oksidasyon akim yogunlugunun, 0.59 ila 1000
puM araligmdaki DA konsantrasyonu ile dogrusal
olarak orantii oldugu belirlenmistir. Bu
kalibrasyon egrisi denklemi, 0.9986 korelasyon
katsayisi ile j (mAcm™) = 0.0007Cpa+ 0.63 (uM)
+ 0.0131 olarak elde edilmistir (Sekil 8.c). Bu
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yontemin duyarlilizn 0.7 pApM™cm?  olarak
hesaplanmig  ve  elektrotun tayin  smiri,
sinyal/giiriiltii oram1 3.0 oldugunda 17.8x10° M
olarak hesaplanmustir.

DA tayini i¢in MnO»/rGO kagit elektrotun tekrar
iretilebilirligi aragtirilmistir. Tekrar {iretilebilirlik,
aynm sekilde bagimsiz olarak hazirlanan 4 farkh
MnOyrGO kagit elektrot ile 1.0 mM DA
cozeltisinde,  verdikleri  oksidasyon  akim
yogunlugu cevaplarina gore belirlenmistir (Sekil
9). Bagl standart sapma %2.1 olarak
belirlenmistir ki bu sonug, hazirlanan MnQO,/rGO
kagit elektrotlarm DA tayini i¢in, basit bir yontem
kullanilarak tekrar iiretilebilecegini gostermistir.
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Sekil 9. DA’nin amperometrik tayininde
MnO,/rGO kagit sensoriin tekrar iiretilebilirlik test
sonuglarina ait grafik

DA’nin amperometrik tayininde, glikoz, iire,
hidrojen peroksit (H,O,), etanol, askorbik asit
(AA) ve tlrik asit (UA) gibi girisim yapabilecek
maddeler i¢in MnO,/rGO kagit elektrotun
seciciligi arastirilmigtir. Sekil 10, karistirilan 0.1
M fosfat tampon ¢o6zeltisi (pH:7.0) lizerine artan
miktarda DA ve girisim yapabilecek tiirlerin

amperometrik i-t grafigini gostermektedir. Her bir
DA eklemesinde, DA’nin oksidasyonuna karsilik
gelen akim cevabi gozlenmistir. Ote yandan
glikoz, tire, H,O; ve etanol, DA’nin konsantrasyo-
nundan 10 kat fazla konsantrasyonda eklendigi
halde, bu tiirler i¢in herhangi bir akim cevabi
alinmamustir ki bu durum bahsedilen tiirlerin
MnO,/rGO kagit elektrot ile DA’nin
amperometrik tayininde girisim yapmadigini
gostermektedir. Bununla beraber, DA’nin, AA ve
UA’dan daha yiiksek oksidasyon potansiyeline
sahip olmasi, amperometrik uygulamalarda DA
tayininde AA ve UA’nin girisim yapacagini
gosterir. Yapilan amperometrik calismada, AA ve
UA’nin girisim yaptig1 goézlenmistir.

Gelistirilen sensoriin, DA analizi igin gercek
numunelerin karmagik matrislerinde
uygunlugunun test edilmesi amaciyla gergek
numune ¢aligmasi gerceklestirilmistir. Musluk
suyu ve farmakolojik bir numune olan serum, 0.1
M fosfat tampon ¢ozeltisi (pH:7.0) ile yar1 yariya
seyreltilmis ve bu ¢ozelti lizerine farkl
miktarlarda DA eklenmistir.

cklenmesiyle  (30s’de  bir) elde edilen
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Sekil 10. 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisine (pH 7.0) 1.0 mM DA, AA, UA ve 10 mM glikoz, iire, H,0,,
etanoliin 30s araliklarla artarda eklenmesiyle elde edilen MnO,/rGO kagit elektrotun amperometrik cevabi.

Uygulanan potansiyel 245 mV.

Tim numuneler standart ekleme metodu ile analiz
edilmis ve sonuglar Tablo 1°de verilmistir. Geri
kazanim degerlerinin yiiksek olmasi, ticari
numunelerde DA'nin amperometrik tayininin
gelistirilen esnek MnOy/rGO kagit elektrot ile
etkili ~ bir sekilde gergeklestirilebilecegini
gostermektedir.

MnO,/rGO kagit elektrot kullanilarak DA’nin
amperometrik tayinine ait literatiirde bir ¢aligma
bulunmamaktadir. MnO,/rGO kagit elektrotun

31

DA’nin  amperometrik tayinindeki kalitesini
belirlemek icin literatiirde farkli elektrotlar
kullanilarak  gergeklestirilen  ¢aligmalar ile
karsilastirma yapilmistir (Tablo 2). Tablo 2
incelendiginde, MnO»/rGO kagit elektrotun, genis
dogrusal aralik ve diisiik tayin s gibi etkili
sonuglar gosterdigi goriilmektedir. Buna ek olarak
serbest duran MnO,/rGO kagit elektrotun esnek
ve kararl 6zellikleriyle potansiyel uygulamalarda
kullanilabilecek bir sensor oldugu agiktir.
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Tablo 1. Gergek serum ve musluk suyu numunelerinde DA'nin amperometrik tayini

Numune No. Eklenen miktar (uM)  Sensor ile bulunan miktar® (uM)  Geri Kazanim (%)
Musluk suyu 1 30 31.3+£0.25 95.6

2 50 50.9+0.21 98.2

3 100 99.6+0.16 99.6
Serum 1 30 31.4+0.26 95.3

2 50 51.1£0.18 97.8

3 100 101.1+£0.12 98.9

*Ug tespitin ortalamasi.

Tablo 2’de atifta bulunulan elektrotlarin, camsi
karbon elektrot (GCE) gibi destek materyaline
sahip oldugu goriilmektedir. Bu yapilan
calismanin en 6nemli farki; DA tayininde esnek,
serbest duran ve dayanikli MnO,/rGO kagit
elektrotun kullanilmasidir. Daha 6nce grubumuz
tarafindan yapilan ¢aligma (Dagc1 Kiransan vd.,
2017) ile de bir karsilastirma yapilmis ve elde
edilen degerlerin hemen hemen aym oldugu

goriilmiistiir. Ayrica MnOy/rGO kagit elektrotun
onceki calismamiza gore hazirlanmasinin daha az
islem gerektirmesi, atmosfer kosullarinda fiziksel
ve kimyasal olarak kararli ve mekanik esneklige
sahip olmasi; gelistirilen bu sensdriin, bahsedilen
ozellikleriyle DA’nin kantitatif tayini igin farkl
uygulamalarda  kolaylikla  kullanilabilecegini
gostermektedir.

Tablo 2. DA'min amperometrik tayininde MnO,/rGO kagit elektrotun diger modifiye elektrotlarla

karsilastirilmasi.
Elektrot materyali Dogrusal arahk (uM) | Tayin Stminn (uM) | Kaynaklar
GO/GCE 1.0-15 0.27 Gao vd., 2013
Elektrokimyasal olarak indirgenmis GO/GCE | 0.5-60 0.50 Yang vd., 2014
N-dopedilmig grafen/GCE 0.5-170 0.25 Sheng vd., 2012
Grafen nanokemerler/GCE 2.0-202 0.58 Kannan vd., 2016
3D N-dopedilmis grafen 0.5-120 0.25 Feng vd., 2015b
Grafen-elmas 5.0-2000 0.20 Yuan vd., 2018
N-dopedilmis indirgenmis GO/GCE 0.5-150 0.41 Wiench vd., 2018
rGO/poli(pyronin Y)/AgNP kagit elektrot 0.5-1020 0.15 Dage1 Kirangan vd., 2017
MnO,/rGO kagit elektrot 0.5-1000 0.18 Bu ¢alisma

4. Sonug Kaynaklar

Yeni, esnek, serbest duran MnO,/rGO kagit, basit,
hizli ve kolay bir yontem ile basarili bir sekilde
sentezlenmis ve SEM-EDS, XPS, XRD ve Raman
spektroskopisi gibi teknikler ile karakterize
edilmigtir. Hazirlanan MnO,/rGO kagit elektrot,
DA tayininde elektrokimyasal sensoér olarak
kullanilmis ve yiliksek akim yogunlugu ve diisiik
oksidasyon potansiyeli ile DA’ nin oksidasyonunu
gerceklestirmistir.  Bununla  beraber  esnek
MnO,/rGO kagit sensdr, DA tayininde yiiksek
hassasiyet, genis bir dogrusal aralik ve disiik
tayin smir1 gostermigtir. Ayrica insan serum
numuneleri ile yapilan c¢alismalar, 6nerilen bu
elektrokimyasal sensoriin gercek numunelerde DA
tayininde, giivenilir ve etkili olabilecegini ortaya
koymustur. Serbest duran esnek MnOy/rGO kagit
sensor, hazirlama kolaylig1 ve sergiledigi yiiksek
performans ile gelecekte iiretilecek malzemeler
icin bircok potansiyel uygulamada modiiler bir
yaklagim saglayacaktir.

32

Bromberg-Martin, E.S., Matsumoto, M. ve Hikosaka,
0., 2010. Dopamine in Motivational Control:
Rewarding, Aversive, and Alerting. Neuron, 68,
815-834.

Cangado, L.G., Jorio, A., Ferreira, EH.M., Stavale, F.,
Achete, C.A., Capaz, R.B., Moutinho, M.VO.,
Lombardo, A., Kulmala, T.S. ve Ferrari, A.C.,
2011. Quantifying Defects in Graphene via
Raman Spectroscopy at Different Excitation
Energies. Nano Lett., 11, 3190.

Chen, J,, Bi, H., Sun, S, Tang, Y., Zhao, W., Lin, T,
Wan, D., Huang, F., Zhou, X., Xie, X. ve Jiang,
M., 2013. Highly Conductive and Flexible
Paper of 1D Silver-Nanowire-Doped Graphene.
ACS Applied Materials & Interfaces, 5,
1408—1413.

Compton, O.C. ve Nguyen, S.T., 2010. Graphene
Oxide, Highly Reduced Graphene Oxide, and
Graphene: Versatile Building Blocks for
Carbon-Based Materials. Small, 6, 711-723.



Topeu / GUFBED 10(1) (2020) 22-34

Dagc1 Kiransan, K., Aksoy, M. ve Topgu, E., 2018.
Flexible and freestanding catalase-
Fe304/reduced  graphene  oxide  paper:
Enzymatic ~ hydrogen peroxide  sensor
applications. Materials Research Bulletin, 106,
57-65.

Dagc1 Kiransan, K. ve Topgu, E., 2018. Free-standing
and Flexible MoS2/rGO Paper Electrode for
Amperometric  Detection of Folic Acid.
Electroanalysis, 30, 810-818.

Dagc1 Kirangan, K., Topcu, E. ve Alanyalioglu, M.,
2017. Surface-confined electropolymerization
of pyronin Y in the graphene composite paper
structure for the amperometric determination of
dopamine. Journal of Applied Polymer Science,
134, 45139.

Dagc1, K. ve Alanyalioglu M., 2016. Preparation of
Free-Standing and Flexible
Graphene/AgNanoparticles/Poly(pyronin Y)
Hybrid Paper Electrode forAmperometric
Determination of Nitrite. ACS Applied
Materials & Interfaces, 8, 2713—2722.

De Benedetto., G., Fico., D., Pennetta., A., Malitesta,
C., Nicolardi, G., Lofrumento, D.D., De Nuccio,
F. ve Pesa, L.V. 2014. A rapid and simple
method for the determination of 3,4-
dihydroxyphenylacetic acid, norepinephrine,

dopamine, andserotonin in  mouse brain
homogenate by HPLC with fluorimetric
detection. Journal of Pharmaceutical and

Biomedical Analysis, 98, 266-270.
Demuru, S., Nela, L., Marchack, N., Holmes, S.J.,

Farmer, D.B. Tulevski, G.S., Lin, Q. ve
Deligianni, H. 2018. Scalable Nanostructured
Carbon Electrode Arrays for Enhanced

Dopamine Detection. ACS Sensors, 3, 799—805.

K.Q., 2009. Cyclic Voltammetrically-prepared
MnO2 Coated on an ITO Glass Substrate.
Journal of the Chinese Chemical Society, 56,
175-181.

El-Dien, F.A.N., Zayed, M.A., Mohamed, G.G. ve El-
Nahas, R.G., 2005. Two Spectrophotometric

Ding,

Assays for Dopamine Derivatives in
Pharmaceutical Products and in Biological
Samples of Schizophrenic Patients Using

Copper Tetramine Complex and Triiodide
Reagent. Journal of Biomedicine and
Biotechnology, 1, 1-9.

Feng, X., Zhang, Y., Song, J., Chen, N., Zhou, J.,
Huang, Z., Ma,Y., Zhang, L. ve Wang, L.,
2015a. MnO2/Graphene Nanocomposites for
Nonenzymatic Electrochemical Detection of
Hydrogen Peroxide. Electroanalysis, 27, 353-
359.

Feng, X., Zhang, Y., Zhou, J., Li, Y., Chen, S., Zhang,
L., Mg, Y., Wang, L. ve Yan, X., 2015b. Three-
dimensional nitrogen-doped graphene as an
ultrasensitive electrochemical sensor for the

33

detection of dopamine. Nanoscale, 7, 2427-
2432.

Gao, F., Cai, X., Wang, X., Gao, C,, Liu, S., Gao, F. ve
Wang, Q., 2013. Highly sensitive and selective
detection of dopamine in the presence of
ascorbic acid at graphene oxide modified
electrode. Sensors and Actuators B: Chemical,
186, 380-387.

Grieshaber, D., MacKenzie, R., Vorgs, J. ve Reimhult,
E., 2008. Electrochemical Biosensors-Sensor
Principles and Architectures. Sensors, 8, 1400-
1458.

Hummers, W. ve Offeman, R.E. J. 1958. Preparation of
graphitic oxide. Journal of the American
Chemical Society, 80, 1339-1339.

Kailasa, S.K. ve Wu, H.F., 2013. Recent Advances in
Mass Spectrometry for the Identification of
Neurochemicals and their Metabolites in
Biofluids. Current Neuropharmacology, 11,
436-464.

Kannan, P.K., Moshkalev, S.A. ve Rout, C. S., 2016.
Highly sensitive and selective electrochemical
dopamine sensing properties of multilayer
graphene nanobeltsNanotechnology, 217,
075504.

Kriks, S., Shim, JW., Piao, J., Ganat, Y.M., Wakeman,
D.R., Xie, Z., Carrilo-Reid, L., Auyeung, G.,
Antonacci, C., Buch, A., Yang, L., Beal, M.F,,
Surmeier, D.J., Kordower, J.H., Tabar, V. ve
Studer, L., 2011. Dopamine neurons derived
from human ES cells efficiently engraft in
animal models of Parkinson’s disease. Nature,
480, 547-551.

Lan, Y., Yuan, F., Fereja, T.H., Wang, C., Lou, B., Li,
J. ve Xu G., 2019. Chemiluminescence of
Lucigenin/Riboflavin and Its Application for
Selective and Sensitive Dopamine Detection.
Analytical Chemistry, 91, 2135-21309.

Li, B.R., Hsieh, Y.J., Chen, Y.X., Chung, Y.T., Pan,
C.Y. ve Chen, T.S., 2013. An Ultrasensitive
Nanowire-Transistor Biosensor for Detecting
Dopamine Release from Living PC12 Cells
under Hypoxic Stimulation. Journal of the
American Chemical Society, 135, 16034-16037.

Li, W., Xu, K., Li, B., Sun, J., Jiang, F., Yu, Z., Zou,
R., Chen, Z. ve Hu, J., 2014. MnO2 Nanoflower
Arrays with High Rate Capability for Flexible
Supercapacitors. ChemElectroChem, 1, 1003—
1007.

Liang, J., Zhao, Y., Guo. L. ve Li, L., 2012. Flexible
Free-Standing Graphene/SnO2 Nanocomposites
Paper for Li-lon Battery. ACS Applied
Materials and Interfaces, 4, 5742—5748.

Liu, F., Deng, Y., Han, X., Hu, W. ve Zhong, C., 2016.
Electrodeposition of metals and alloys from
ionic liquids. Journal of Alloys and Compounds,
654,163-170.



Topeu / GUFBED 10(1) (2020) 22-34

Liu, M., He, S. ve Chen, W., 2014. Co304 nanowires
supported on 3D N-doped carbon foam as an
electrochemical sensing platform for efficient
H202 detection. Nanoscale, 6, 11769-11776.

Liu, W., Ge, H. ve Gu, Z., 2018. Electrochemical
Deposition Tailors the Catalytic Performance of
MnO2-Based Micromotors. Small, 14, 1802771.

Liu, Y.L., Liu, R, Qin, Y., Qiu, Q. F., Chen, Z,
Cheng, S.B. ve Huang, W.H., 2018. Flexible
Electrochemical Urea Sensor Based on Surface
Molecularly Imprinted Nanotubes for Detection
of Human Sweat, Analytical Chemistry, 90,
13081-13087.

Manivel, A., llayaraja, N., Velayutham, D. ve Noel,
M., 2007. Medium effects on the electro-
deposition of MnO2 on glassy carbon electrode:
A comparative study in alkane, perfluoro alkane
carboxylic acids and methanesulphonic acid.
Electrochimica Acta, 52, 7841-7848.

Meng, X., Lu, L. ve Sun, C., 2018. Green Synthesis of
Three-Dimensional MnO2/Graphene Hydrogel
Composites as a High-Performance Electrode
Material for Supercapacitors. ACS Applied
Materials. and Interfaces, 10, 16474—16481.

Sheng, Q., Qiao, X. ve Zheng, J., 2018. The Hybrid of
Gold Nanoparticles and 3D Flower-like MnO2
Nanostructure with Enhanced Activity for
Detection of Hydrogen Peroxide.
Electroanalysis, 30, 137-145.

Sheng, Z.H., Zheng, X.Q., Xu, J.Y., Bao, W.J., Wang,
F.B. ve Xia, X.H., 2012. Electrochemical sensor
based on nitrogen doped graphene:
Simultaneous determination of ascorbic acid,
dopamine and uric acid. Biosensors and
Bioelectronics, 34, 125-131.

Topgu, E. ve Dagc1 Kiransan, K., 2018. Flexible and
Free-standing PtNLs-MoS2/Reduced Graphene
Oxide Composite Paper: A High-Performance
Rolled Paper Catalyst for Hydrogen Evolution
Reaction. ChemistrySelect, 3, 5941-5949.

Topgu, E., Dagci, K. ve Alanyalioglu, M., 2016. Free-
standing Graphene/Poly(methylene
blue)/AgNPs Composite Paper for
Electrochemical Sensing of NADH.
Electroanalysis, 28, 1-13.

Volkow, N.D., Wise R.A. ve Baler, R.,, 2017. The
dopamine motive system: implications for drug
and food addiction. Nature Reviews
Neuroscience, 18, 741-752.

Wang, H. ve He, Y., 2017. Recent Advances in Silicon
Nanomaterial-Based  Fluorescent  Sensors.
Sensors, 17, 268.

34

Wang, Y.C., Cokeliler, D. ve Gunasekaran, S., 2015.
Reduced Graphene Oxide/Carbon
Nanotube/Gold Nanoparticles Nanocomposite
Functionalized Screen-Printed Electrode for
Sensitive  Electrochemical  Detection  of
Endocrine Disruptor Bisphenol A
Electroanalysis, 27, 2527—2536.

D., Liu, W., Herrmann, A.K., Haubold, D.,
Holzschuh, M., Simon, F. ve Eychmiiller, A.,
2016. Simple and Sensitive Colorimetric
Detection of Dopamine Based on Assembly of
Cyclodextrin-Modified Au  Nanoparticles.
Small, 12, 2439-2442.

Wiench, P., Gonzalez, Z., Menéndez, R., Grzyb, B. ve
Gryglewicz, G., 2018. Beneficial impact of
oxygen on the electrochemical performance of
dopamine sensors based on N-doped reduced
graphene oxides. Sensors and Actuators B:
Chemical, 257, 143-153.

Xiao, F., Li, Y., Zan, X,, Liao, K., Xu, R. ve Duan, H.,
2012a. Growth of Metal-Metal Oxide
Nanostructures on Freestanding Graphene Paper
for Flexible Biosensors. Adv. Funct. Mater., 22,
24872494,

Xiao, F., Song J., Gao, H. Zan, X., Xu, R. ve Duan, H.,
2012b. Coating Graphene Paper with 2D-
Assembly of Electrocatalytic Nanoparticles: A
Modular Approach toward High-Performance
Flexible Electrodes. ACS Nano, 6, 100-110.

L., Liu, D., Huang, J. ve You, T., 2014
Simultaneous determination of dopamine,
ascorbic acid and uric acidat electrochemically
reduced graphene oxide modified electrode.
Sensors and Actuators B:Chemical, 193, 166—
172.

Yuan, Q., Liu, Y., Ye, C., Sun, H., Dai, D., Wei, Q.,
Lai, G., Wu, T., Yu, A,, Fu,. L., Chee, K. W.A.
ve Lin, C.T., 2018. Highly stable and
regenerative graphene—diamond hybrid
electrochemicalbiosensor for fouling target
dopamine detection. Biosensors and
Bioelectronics, 111, 117-123.

Zhang, K., Liu, Y., Wang, Y., Zhang, R. Liu, J. Wei, J.,
Qian, H., Qian, K., Chen, R. ve Liu B., 2018.
Quantitative SERS Detection of Dopamine in
Cerebrospinal  Fluid by Dual-Recognition-
Induced Hot Spot Generation. ACS Applied
Materials and Interfaces, 10, 15388—15394.

Zhang, M., Halder, A., Hou, C., Ulstrup, J. ve Chi, Q.,
2016. Free-standing and flexible graphene

Wen,

Yang,

papers as disposable non-enzymatic
electrochemical sensors. Bioelectrochemistry,
109, 87-94.



GUFBED/GUSTIJ (2020) 10 (1): 35-42 Giimiishane Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi
DOI: 10.17714/gumusfenbil.437775 Arastirma Makalesi / Research Article

Blok Zinciri Mimarisi ile Elektronik Tip Kayitlarimin Modellenmesi Uzerine Bir
Arastirma

A Survey on Modeling of Electronic Medical Records with Blockchain Architecture

Omer KASIM™
Kiitahya Dumlupwinar Universitesi, Simav Teknoloji Fakiiltesi Elektrik Elektronik Miihendisligi, Kiitahya

* Gelis tarihi / Received: 27.06.2018 * Diizeltilerek gelis tarihi / Received in revised form: 25.09.2019  « Kabul tarihi / Accepted: 3.10.2019

Oz
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1. Giris

Saglik Bilgisi Sitemi (SBS) siirecindeki bir model
olan Elektronik Tip Kayitlar1 (ETK), saghk
hizmetleri siirecinde Onemli yer tutmaktadir
(Hauxe,2006). Bu bilgiler kullanilarak saglik
hizmeti veren kurumlar, sigorta sirketleri,
eczaneler, arastirmacilar ve hasta aileleri arasinda
baglant1  kurulmaktadir  (Steward,2005). Bu
baglanti igerisinde hastaya ait verilerin dagitimi ve
paylasimi siireci yer almaktadir. Hastaya ait
veriler, teshis ve tedavi siireglerini icermektedir.
Bu siirecte yer alan veriler, veritabani igerisinde
hassas veri olarak saklanmaktadir. Verilerin
hassas olmasi ve kisisel icerigin paylasilmamasi
acisindan bakildiginda hastanin tibbi gegmisini
giincel tutmak noktasinda onemli bazi sorunlar
bulunmaktadir. Bu sorunlar; birden fazla birim
arasinda olusacak olan veri saklama, veri
paylasma, veriye erisimin kontrolii ve veriye
erisim asamasindaki onay siiregleri olarak
siralanmaktadir (Mandl vd., 2001). Bu kapsamda
olusacak zincire bakildiginda hastamn tedavi
siirecini ~ zorlagtirict  bir  siireg  karsimiza
¢ikmaktadir. Kanser ve HIV gibi ciddi bir tibbi
rahatsizligt olan bir hastanin  hikdyesinin
olusumundaki temel faktorler olan tedavi siireci
ve tedavi sonrasmdaki iyilestirme ile izlemenin

her asamasma ait  verilerin  korunmasi
gerekmektedir. Hastaya ait tiim  verilerin
erigilebilir bir alan igerisinde tutulmasiyla

hastanin daha Onceki kayitlar1 sayesinde tedavi
siireci daha net planlanabilecektir. Ozellikle tedavi
siireci gereken hastaliklarda uygulanan ilag
tedavisi, gézlem siireci ve tetkiklerin sonuglarmin
takibi tedavinin yonlendirilmesi noktasinda énem
arz etmektedir (Azaria vd, 2016).

ETK sadece tek bir saglik kurulusu igerisinde yer
almayabilmektedir. Bir hasta goriis aligverisi i¢in
birden  fazla  saghk  kurumunu  ziyaret
edebilmektedir. Ayrica hastaneler arasi transfer
siireci de olabilmektedir. Boyle bir durumda
hastaya ya da hastanin belirledigi kisilere saglik
bilgisi hakkinda bilgi edinme hakki verilmesi
gerekmektedir (The Office of the Nat.
Coordinator for Health Information Technology,
2018). Diger taraftan hastaligi konusunda kisi,
kurallar ve limitler belirleyebilmektedir. Bir
hastanin klinik verilerinin arastirma amaciyla
paylasilmast noktasinda ya da bu bilgilerin bir
hastaneden  digerine  aktarmast  gerektigi
durumlarda baz1 yetkilendirmeler yapilmaktadir.
Bu yetkilendirmelerin kapsamini, hangi tiir
verilerin paylasilacagini, aliciyla ilgili bilgileri ve
stireyi belirten bir siire¢ olusturmaktadir (Tang vd,
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2006). Ancak yetkiye sahip kisiler veya birimler
verilere erisim saglayabilmektedir. Hastanin bagka
bir sehre, bolgeye veya tilkeye gitmesi durumunda
stirecin  koordinasyonu son derece zorlayici
olmaktadir. Ciinkii bir sonraki bakim alinacak
bakic1 veya hastaneyi onceden bilmeme durumu
s6z konusudur. Verilerin aktarilmasit noktasinda
elektronik kayitlarin yani sira posta ile gonderilen
verilerin olmas1 durumunda hassas bilgilere izin
verilmesi, verilerin aktarilmasi siireci zaman alic1
oldugu gercegini degistirmemektedir. Hastanin
saglik kayitlarmin transit gegisi sirasinda giivenlik
riskine yol agabileceginden hastalarm verilerini
internet lizerinden e-posta yoluyla gonderilmesi
genellikle tercih edilmemektedir. Gilinlimiiz veri
kayit sistemi icerisinde mobil cihazlarin da siirece
dahil olmast bu durumu tetiklemektedir. Bu
cihazlar verileri anlik kullanarak istatistiksel
sonuglar iiretmektedir (He vd., 2016).

Aragtirma amact i¢in kullanimi gereken tibbi
kayitlar {izerinde veri toplama yapilacaksa
verilerin anonim hale getirilmesi gerekmektedir.
Anonim hale gelmeyen veriler {izerinde arastirma
yapilmasi i¢in hastanin kendisinden &zel izin
almmast gerekmektedir. Lokal olarak
anonimlestirilmis bilgiler {izerinden kullanilan
tibbi verilerin hastanin kimligini a¢ik etmesi
mahremiyetin ihlaline neden olmaktadir. Bu
stirecte giivenirligi saglamak amaciyla anonim
hale getirilen veriler saklanirken sifrelenmektedir
(Poh vd., 2017). Hastanin verilerini depolamak ve
yonetmek amaciyla olusturulan merkezi bir veri
yonetim  sistemine glivenmek ve  kontrol
politikalarina erisimin gerektirdigi kurallarin
belirlenmesi 6nem arz etmektedir. Bunun sebebi
sistemde olusabilecek giivenlik problemi belki de
tim iilkenin saglik wverileri agisindan bir
darbogaza siirilkklenmek anlamina gelmektedir.
Giivenlik aciklarmin hastaya ait hassas verilerin
sifrelenmesi, bu verilerin erisim istegi aninda
tamamen giivenilir bir erisim siirecinin olmasina
ihtiyag bulunmaktadir. Bu yazilimin igerisinde
tiim hasta kayitlar1 olacagindan biiyiik miktarlarda
bellegin yonetimi gerekmektedir. Bu sekilde
yapilan kaynak yonetimi hastane ortamindaki veri
merkezleri i¢in oldukca biiyiik oldugundan dolay1
bulut ortamimin kullanilmasi gerekli olmaktadir.
Bulut ortaminda biiyiik verinin analizi ve verilerin
giivenligi siirece dahil olmaktadir (Kuo, 2011). Bu
stireclerin  bulut sistemi igerisinde takibi ve
yonetilmesi amaciyla olusturulacak Blok Zinciri
yapist hasta elektronik saghk kaydimin veri
formunun giivenli, verimli ve dogru bir sekilde
paylagilmasi saglanabilmektedir (Tschorsch vd,
2016; Zhang vd., 2016).
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2. Blok Zinciri Mimarisinin Tasarim

Blok Zinciri, finans sektoriinde kullanilan esler
arast dagitilmis blok teknolojisi iizerine inga
edilmigtir. Bir kullanicinin  kimliginin bir ag
icinde nasil tamimlandigima bagh olarak izin
verilen ve izinsiz blok zinciri sistemleri olarak iki
farkli tiirde tasarlanabilmektedir (Lee vd., 2018).
Izinsiz bir sistem tasariminda katilimcilarin
kimliginin sahte veya anonim olmasi 6nem arz
etmemektedir. Bu tasarimda her kullanici Blok
Zinciri mimarisine yeni bir blok
ekleyebilmektedir. Diger taraftan izin verilen bir
blok zincir tasariminda ise bir kullanicinin
kimligi, bir kimlik saglayici tarafindan kontrol
edilmektedir. Bu tasarimda kimlik saglayicisinin
rolii kritik 6neme sahiptir. Bu saglayici, ag iginde
erisim kontroliinii ve kullanicinin uzlagmaya
katilma haklarin1 koruma gorevini iistlenmektedir.
Ayrica yeni bir blogu onaylamak igin giivenilir
olmast zorunlulugu bulunmaktadir (Sara vd.,
2018).

2.1. Izinsiz Blok Zinciri Tasarimi

Izinsiz tasarima ait Blok Zinciri mimarisi Sekil
1’de gosterilmistir (Sekil 1). Mimaride uygulama
saglayict hizmeti ile veritabani hizmeti hasta
kullanic1 uygulamasia baglidir. Uretilen her bir
veri saglayict uygulamasi iizerinden bir API
araciligtyla Blok Zinciri olarak eklenmektedir.
Eklenen bu blok yine API {izerinden hasta
kullanict uygulamasina veri saglayarak dongiiyii
olusturmaktadir.

Saglayicinin N Blok
Uygulamasi "1 Zinciri API ’
A
Veritaban ~ [€
Y
Hasta kullanict Blok
uygulamasi Zinciri AP [

Sekil 1.izinsiz blok zinciri mimarisi

Izinsiz Blok Zinciri tasarrminda herhangi bir
kullamici, platformda istege bagl bir algoritma ile
karmasiklik  kodunu  olusturabilmekte  ve
calistirabilmektedir. Bu siireg [zinsiz
programlanabilir bir tasarim uygulamasidir.
Uygulamalar sanal makine iizerinde
kosturuldugundan ana sistemden bagimsiz siireg
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yonetilmektedir. Izinsiz Blok Zinciri Sanal
Makine iizerinde iki farkli tiirde ‘“hesap”
olusturulabilmektedir. Bu hesaplardan ilki Harici
olarak sahip olunan hesaptir (Cruz vd., 2018). Bu
hesap, bir kullanicinin 6zel anahtar1 tarafindan
kontrol edilen yapidadir. Diger hesap ise
Sozlesme Hesab1’dir. Soézlesme hesabinda Izinsiz
Blok Zinciri yliriitme ortaminda bulunan ve
sozlesme koduyla kontrol edilen tekil bir araci
olarak goriilebilen ikinci tlir hesaptir. Bu tiir
hesaplara akilli sozlesme ismi verilmektedir.
Akilli sézlesme, kisisel durum gegisi islevlerini
kodlamak i¢in kullamilmaktadir. Bu sozlesme ile
kullanicilarin sistem mantigi koda doniistiiriilerek
farkli iglevlere sahip sistemler olusturmasi
saglanmaktadir.

Izinsiz Blok Zinciri’'nde kod calistirma siireci,
odemeli olarak tasarlanmistir. Islem iicreti, sonsuz
dongiileri veya diger hesaplama islemlerini
onleme noktasinda kod yiriitme esnasinda
hesaplamali adim sayisim1 simrlamak amaciyla
tasarlanmustir. Kullanicilar, islemin yiiriitiilmesi
icin 6denecek jetonlari elde etmek igin bir fikir
birligi siirecine katilmasi gerekmektedir. Bu
mimaride bir Proof of Work (PoW) mekanizmasi
kullanilarak uzlasma elde edilir (Mengelkamp vd.,
2018). PoW, madencilik esasina dayanmaktadir.
Madencilik siirecinde algoritmaya ait olmayan
girdi bulmak 6nem arz etmektedir. Her bir farkli
girdi yeni bir gecerli blogun elde edilen farkl
gereksinimleri kargilamaktadir. Bu gereksinimler,
“nonce” bulma islemi i¢in zorluk esigini
belirlemektedir. “Nonce” bir hesabin iglem
sayisini ifade etmektedir (Chang vd., 2016). islem
sayisinin  takip edilmesi enerji  tiiketimini
dogrudan etkiledigi i¢in onemli bir parametredir.
Mevcut PoW blok islemleri, blok zinciri’nin
giivenligini 6nemli Ol¢iide etkilemeden saniyede
60'tan fazla iglem iiretememektedir. Bu iki bulgu,
PoW'nun sistem Olgeklenebilirligini ve genel
iiretkenligini olumsuz etkileyebilecegini
gostermektedir. Bu smir degerler siber saldiri
olmasi durumunda sistemin %51’inin ele
gecirilmesini  O6nlemeye yonelik yapilan bir
tasarimdir (Karaarslan vd., 2017).

Proof of Stake (PoS), Proof-of-Burn (PoB) ve
sanal madencilik mekanizmalar1 son zamanlarda
PoW'a alternatif olarak Onerilmektedir (Pavel vd.,
2018). Katihmcilarm varliklarmi  hesaplama
kaynaklar1 i¢in degistirerek benimsemek yerine
sanal madencilikte katilimeilar, kayitlarm
dogrudan zincire yeni bir blok ekleyebilecekleri
sekilde degistirebilmektedir. Ornegin, PoS'de,
yeni bir blok olusturacak bir katilimcinin se¢imi,
katilime1 tarafindan sahip olunan jeton miktarma
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dayanmakta ve PoB cinsinden verilmektedir.
Bununla birlikte, sanal madenciligin istikrar1 i¢in
acik bir problem olmaya devam etmektedir.

2.2. Izinli Blok Zinciri Tasarimi

Izinli blok zinciri mimarisinde tiim blok yapisi
merkezi bir noktada dagitik olarak tutulmaktadir.
Sekil 2’de gosterilen sistem iizerinde kullanici
yetkisine sahip 4 farkli kullanict kendilerine
verilen rollere gdre simirlamalar getirilerek
sisteme erisim saglamaktadir (Sekil 2). Kullanici
rolleri, ETK uygulamasinda Hasta, Uzman,
Yonetim ve Saglik Kurulusu’dur. Bu rollere gore
izinli bir Blok Zinciri tasariminda kullanicilarin
kimlik sunucusu kullanict kimliklerini agiga
vurmadikga gizlilik saglanmaktadir. Ayrica bu
tasarimda uzlasma yoOnetimine katilim &nceden
tanimlanmis bir kullanici grubuyla smirlidir. Bu
durum bir uzlasma mekanizmasi olarak bir durum
makinesi ¢ogaltma algoritmasint (PBFT19)
kullanma olasiligin1 agmaktadir (Lemieux, 2017).
Izinli Blok Zinciri, izinli ve agik kaynakli bir Blok
Zinciri uygulamasidir. izinli Blok Zinciri, PBFT
de dahil olmak tzere farkli uzlasma
mekanizmalarini barindiran modiiler bir mimariye
sahiptir. Izinli blok =zinciri hizmetleri ii¢
kategoride gruplandirilmaktadir. Bunlar {yelik
hizmetleri, blok zinciri hizmetleri ve zincir kod
hizmetleridir.

Saglik
Hasta Kurulusu
Uzman Yonetim

Blok Zinciri

Sekil 2.izinli blok zinciri mimarisi

Uyelik hizmetleri agdaki kimlik bilgilerini ve
kisisel gizliligi yonetmek amaciyla
kullamlmaktadir. Bir kullaniciya agdaki kayith
kullamcilarmi tanimlamak i¢in Kayit sertifikasi

(ECert)  verilmektedir. Bu  sertifika i¢in
kullanilacak ~ bir  kullanic1i  adi  ve  sifre
atanmaktadir. Baglant1  yOnetimini  saglama

noktasinda her bir islem i¢cin aymi ECert ile
iliskilendirilmis farkl1 islem sertifikalarmi (TCert)
kullanmak miimkiindiir (Liang vd., 2017). Bu iki
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sertifika arasinda bir haritalama bulunmaktadir.
Bu siire¢ sadece liyelik hizmetiyle bilinmektedir.
Blok Zinciri hizmetleri dagitilmig defterleri Http/2
tizerinde olusturulmus esler arasi bir protokolle
yonetilmektedir. izinli Blok Zinciri yapisinda

akill sozlesmeler, zinciri koduyla
uygulanmaktadir. Bu durum zincir kod hizmetleri
dogrulama  diigiimlerinde akilli  sdzlesmeler

yiirlitmek i¢in giivenli bir yol saglamaktadir.

Izinli Blok Zinciri yapisinda akilli sézlesmeler,
kurulusun kurallardan olusan zincir kodu ile
uygulanmaktadir.  Zincir kodunun  mantigi,
islemlerin nasil yiritilecegini ve belirlenen
kurallarin nasil degisecegini tanimlayan bir
kurallar  biitiiniinden  olusmaktadir.  Durum
bilgileri bayt dizileri olan anahtar ve degerler
bigiminde depolayan  bir veritabaninda
tutulmaktadir. Izinli Blok Zinciri, bir bloga
eklenirken ilgili kurulusun verimli bir kriptolojik
karmasini ekleyerek blok zincirini yonetmektedir.
Bu olgu diigiimiin gegici olarak devre dig1 kalmasi
durumunda diiglimdeki depolanmis verilerin
miktarmin  en aza indirilmesiyle etkili bir
senkronizasyona izin vermektedir.

Izinli blok zincir’e erisime sahip olan bir uzman,
hasta izinleri, farkli bir ortama transfer edilen
veriler veya arastirma amaciyla paylasilan veriler
noktalarinda aga miidahale ederek degisikliklere
sebep olmaktadir. Bu durum agdaki tim
kullanicilara  iletilmesi ve agin  kendini
giincellemesi gerekmektedir. Sadece bir tek
givenilir kaynaga dayanmadan dagitilacak
olusumlar arasinda uzlagsma saglanamamasi, araci
bir tdglincii parti yazilim kullanilmas:  gibi
coziimler yerine kullanilacak blok zinciri mimarisi
ile etkin bir ¢oziim sunulmaktadir. Blok zinciri
teknolojisi hassas veriler lizerinde veri giivenligini
kontrol ederek garanti etmektedir. Bu durum tibbi
alandaki hasta ve farkli aktorler i¢in saglikli veri
yonetimi kolaylastirmaktadir. Saglik hizmetleri
ayarlarinda, baglantili esler arasinda
gerceklestirilen ETK  verilerini  olusturma,
yikleme veya aktarma islemi olarak bir islemi
Blok Zinciri mimarisi icerisinde tanimlayabiliriz.
Bu mimaride belirli bir zamanda gruplandirilmis
islem kiimesi, tiim iglemi kaydeden ve dolayisiyla
agin durumunu temsil eden deftere eklenmektedir.
Bu siirecin saglik hizmetlerinde uygulanmasinin
temel faydalar1 sunlardir: veriler dogrulanabilir ve
degismez islemler icin tamimlanir; dagitilmis
hassas  tibbi  verilere miidahale edilmesi
stirecindeki verilerin seffafligi ve biitiinliigi. Bu,
temel olarak, mutabakat protokolii, “hash” ve
dijital imzalar gibi kripto grafik ilkellerin
kullanilmasiyla elde edilmektedir.
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3. Elektronik Tip Kayitlarimn Blok Zinciri’nde
Tutulmasi

Verilerin bulut ortamina tagimastyla bazi politika
ve c¢ergevelere uymak igin veri paylagimi
geleneksel erisim kontrolleriyle saglanmaktadir.
Bu erisim yontemlerinde giivenlik riskleri
bulunmaktadir. Bu risklerden korunmak amaciyla
veriye erisimin  engellenmesi, paylasim
ortamindan ayrilmasi durumunda veriye erigimin
durdurulmast ve anonim hale getirilen verilere

erisimde  kullanicilarmm  tekrar  tanimlanmasi
saglanmaktadir. Gizliligi 6nlemede ise K-
anonimlik, -Diversity, t-yakinlik teknikleri

kullamlmaktadir. Risklerin var olmasi ve gizliligin
saglanamamast durumlarinda medikal verilerin
paylasilmasi ve tedavinin gerceklestirilmesi hasta
tarafindan  engellenebilmektedir.  Sekil  3’te
gosterilen medikal kayit ortamlarinda tanimlama,
kimlik dogrulama ve yetkilendirme ile verilerin
paylasimi gerceklestirilmektedir. Yetkilendirilen
kullanicilar ~ sahip olduklar1 rollere kimlik
dogrulama ve tamimlama iglemlerinden sonra
veriye erigim saglayabilmektedir. Bu tiir sistemler
siber giivenlik noktasinda savunmasiz kalmaktadir

(Zhou vd., 2010).
Veritabani |

Sorgu
Cevabi

Sorgu
Saglik

Cahisani

'y

\:,ag

D=

Hasta

Sorgu

Biligim
Teknolojileri

Cihazlan

=

Sekil 3. Blokzinciri olmayan Medikal Sistem
Tasarimu (Zhou vd., 2010).

Sekil 4’te gosterilen tasarima sahip blok zinciri
mimarisinde veriler sifreli olarak iletilmektedir.
Sifrelenen veriler saglik c¢alisani roliine sahip
kullanicilar tarafindan imza ile veritabanina kayit
edilmektedir ya da veritabanindaki veriler
glincellenmektedir (Esposito vd., 2018). Aym
zamanda hasta id ile hasta kayitlarma hasta
eklenerek veriye hasta roliindeki kullanicilar
erisim saglanmaktadir. Bu tarz bir tasarim
medikal verilerin blok zincirinde saklanmasinda 4
onemli katkiy1 beraberinde getirmektedir. Bunlar
gizlilik, veri biitiinliigli, giivenlik ve olgeklene-
bilirliktir (Zyskind vd., 2014).

Gizlilik, hastanin mahremiyeti, hastaya verileri

iizerinden izinler yoluyla ince taneli erigim
kontrolii belirleme olanagi istenerek
saglanmaktadir.
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Sekil 4. Blok Zinciri Mimarisine Sahip Medikal
Sistem Tasarmmi (Esposito vd., 2018).

Izinler, zincir kodu mantign  tarafindan
uygulanmaktadir. Bu nedenle, fikir birligi
protokolleri basarisiz olmadik¢a herhangi bir
kullanict  tarafindan  ihlal  edilememektedir.
Ikincisi, yalmzca dogrulama diigiimlerinin bir
kismi, ag operasyonlarma zarar vermeye
niyetliyse gerceklesebilmektedir. Merkezi iiyelik
hizmeti  zaten  Sybil saldirilarma  karsi
korumaktadir. Ayrica, izin verilen agda diigim
kimlikleri bilinmektedir. Bu nedenle, kotii niyetli
davraniglar i¢in bir tesvik bulunmamaktadir. Bir
diigiimiin  hala  koti  niyetli  davranmasi
durumunda, bu diigiim igin aga erisim hemen
kisitlanabilmektedir.  Uyelik  servisi  ayrica
kullanicilarin kimligini de kontrol etmektedir. Bir
uzmani kaydetmeden once kimligi Ulusal
Uygulayict Veri Bankasi'nda (UUVB)
dogrulanmaktadir. Bir hasta UUVB’ye kayitlidir,
ancak tiim verileri gizli anahtar1 olan takma isimle
iliskilendirilmistir. Bu nedenle, Uyelik hizmetinin
hastanin klinik verilerine erisimi yoktur, ancak
Kullanicilarin orijinalligini dijital imza
dogrulamasi yoluyla garanti etmektedir. Takma
isim veri setinin tehlikeye girmesi ya da
kaybolmasi durumunda, aga erisim bir hastanin
UUVB'si kullanilarak kurtarilabilmektedir. Yeni
bir anahtar olusturulmasiyla birlikte vekil sunucu
ile yeniden sifreleme kullanilarak siirecin akigt
kontrol edilmektedir (Kosba vd., 2016). Medrec
isimli  c¢aligmada  ise  kullanicilarm  ve
arastirmacilarin belirli formlar1 doldurmalar1 ve
eslestirmeleri sonucu hangi verilerin blok
zincirinde tutulacagi belirlenmektedir (Azaria vd,
2016).

Giivenlik, bulut deposunda saklanan klinik veriler,
veri gizliligi saglamak i¢in bir hasta gizli anahtar1
olan takma bir isim ile sifrelenmektedir. Sadece
hasta sifreleme anahtar1 paylagilmaktadir. Boylece
erisim kontrol politikas1 izinlerle kurabilmektedir.
Bulut kayit defterinden paylasilan veriler, veriler
yiikklenmeden Once bir kullamcinin gizli bir
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anahtar1 ile isaretlenmekte ve imzalanmaktadir.
Karma dosyalar durumdaki ilgili bir meta veri
0gesinin pargasi olarak depolanmaktadir. Ayrica
islemler dijital olarak imzalanmaktadir. Boylece
veri biitlinliigi saglanmaktadir (Lin vd., 2017).

Verilerin depolanmasi i¢in bir bulut platformu
saglayarak paylagilan verilerin kullanilabilirligi
garanti edilmektedir. Rol tabanli uygulama ara
yiizleri, zincir kodlarini ¢agirmak ve sorgulamak
icin agda kayith herhangi bir diigiimde
kullanilabilmektedir. Bir hasta kimlik bilgilerini
kaybederse, acik ve kapali zincirdeki verilere
erigim hala kurtarilabilmektedir.

Blok zincirindeki giivenligin saglanabilmesi adina
paylasilan veri havuzu yapisi gelistirilmistir. Bu
alanlara erisim kontrolii saglamak icin giivenli

sifreleme teknikleri kullanilmustir. Veri
kullamicilarinin  ve sahiplerinin, kimlikleri ve
sifreleme  anahtarlar1  dogrulandiktan  sonra

paylasilan depodaki elektronik tibbi kayitlara
erisim gergeklesmektedir (Xia vd., 2017).

Klinik veri paylasimi hem kullanici sayis1 hem de
diigiim sayisi acgisindan sistemin
Olgeklenebilirligini  gerektirir. Bu siiregte aktif
olarak kullanilan PBFT protokolii, kullanici sayis1
acisindan Olgeklenebilirligi  saglamaktadir (Xia
vd.,, 2017). Ancak diigim sayis1 arttik¢a
Olgeklenebilirlik sorunlu hale gelmektedir. Olasi
Olgeklenebilirlik  sorunlari, hiyerarsik BFT
protokolleri kullanilarak ele alinarak
coziimlenmektedir. Bir blokta bir blok veya islem

sayist olusturma sikligi parti boyutu olarak
isimlendirilir. ~ Parti  boyutu  ayarlanabilir
durumdadir.  Sistem yiikii, hastanin klinik

kayitlarinin zincir digi depolanmasiyla en aza
indirilmektedir.

4. Sonug¢ ve Tartisma

Bu calismada blok zinciri mimarisinin saglik
alanindaki veri siirecinin ydnetilebilirligi siireci
iizerine arastirma yapilmistir. Blok zinciri verileri
bloklar halinde ve etkilesimli tutmaktadir. Bu blok
siireci ve etkilesim ile tim veriler entegre hale
gelmektedir. Verilerde yapilan degisiklikler ve
agin siirekli gilincel hale gelmesiyle farkl saglik
kuruluglar1 olsa da hastaya ait verilere
ulagabilmektedir. Saglik kuruluslarmin yam sira
hastalar ve anonim hale gelecek hastaya ait
verileri kullanarak arastirma yapacak olan uzman
adaylar1 icin de entegre bir ¢oziim blok zinciri

mimarisi sunmaktadir. Olusturulacak mimari
izinli ya da izinsiz bir silire¢ {izerinden
tasarlanabilmektedir.  Izinsiz ~ blok  zinciri
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mimarisinden hasta uygulamasi ve saglayici
uygulamasi ile siire¢ yonetilmektedir. API
yardimiyla ulagilan blok zincirinde siirece
katilimda bir izin mekanizmasi bulunmamaktadir.
Izinli blok zinciri tasariminda ise ortada yer alan
blok zinciri siirecine farkli kullanici rolleri ile
giris yapilmaktadir. Roller bir yonetici tarafindan
belirlenmektedir. Her bir roliin yapacag: islemler
kisitlanarak erisimde giivenlik bir adim ileriye
tasmmaktadir.

Blok zinciri olarak tasarlanmayan bir veri akis
siirecinde bulut ortamma ¢ikilmast verilerin
giivenligi, biitiinliigli, gizliligi ve Olgeklenebilir
olmasi problemleri yaganmaktadir. Bu
problemlere etkin ¢oziim iretebilecek kapasiteye
sahip blok zinciri tasarimu ile tiim ETK’ler etkin
kullanimma olanak saglanabilecektir. Ozellikle
hastanin farkli saglik kuruluslarindaki teshis ve
tedavi siiregleri birbirine bagli olarak takip
edilebilir ve erisilebilir olarak siirdiiriilmesine
olanak saglanabilecektir.

Blok zinciri {izerinde gelistirilen medikal
uygulamalardan Medrec’te arastirma yapacak
kisiler anonimlestirilmis, biiyiik 6lgekli tibbi veri
kaynagina gizlilik ilkesini bozmadan
erisebilmektedirler. Saglayicilar, uygun gizliligin
korunmasi smirlar1 dahilinde, arastirmacilarin
kabul etmek istedikleri seyleri eslestirmek igin
tesvik edilmektedir. Hastalar ve saglayicilar
verilerinin ne kadarmin mevcut madencilik
islemine dahil edilecegini sinirlayabilmektedir. Bu
durum teshis ve tedavilerde kullanilan siiregleri

gozlemleme  firsatin1  sunarken,  bireylerin
mahremiyeti korunmus olmaktadir. Bir diger
tasarim olan BBDS sisteminde, kullanicilarin

kimlikleri ve sifreleme anahtarlar1 dogrulandiktan
sonra paylasilan havuzdan veri istemesine izin
vermektedir. Bu durum hem giivenlik hem de veri
depolarmin etkin kullanimiyla 6l¢eklenebilirlik
problemini ¢6zmektedir (Xia vd., 2017). Bulut

ortaminda  veri  biitiinliiglinlin ~ saglanmasi
noktasinda  blok  zinciri  6nemli  katki
saglamaktadir. Madencilik isleminin ardindan

veriler bir arada ve birbiri ardina esleserek
bulunmaktadir. Bu  zincir = bozuldugunda
dogrulama yapilmadigindan dolay1 veri biitiinliigii
saglanmig olmaktadir (Lin vd., 2017).
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Bu calismanm amaci farkli konsantrasyonlarda (0-2-4 ve 5 g/100g) Hindistan cevizi unu ile zenginlestirilmis dut
pestillerinin baz1 fizikokimyasal, renk ve duyusal ozelliklerini arastirmaktir. Zenginlestirilmis herle 6rnekleri sekil
verilmesinin (bezlere serilmesi) ardindan kurutulmus ve analizleri gerceklestirilmistir. Pestillerin nem degerleri 11.65-
21.39 g/100g araliginda degismis ve Hindistan cevizi unu ilavesiyle istatistiksel olarak anlamli (p<0.01) bir artma
bulunmustur. Hindistan cevizi unu ilavesiyle orneklerin viskozite degerleri 6nemli (p<0.01) oranda azalmistir.
Orneklerin hidroksimetilfurfural (HMF) degerleri 11.64 ile 21.55 mg/kg arahiginda belirlenmistir. En yiiksek sakkaroz
icerigi 1 numarali 6rnekte (% 27.63) belirlenirken diisiik sakkaroz ise 2 numarali drnekte (%24.61) tespit edilmistir.
Orneklerin renk/goriiniis, sertlik/yumusaklik, yapiskanlik ve genel begeni testleri arasinda anlamli bir farklilik tespit
edilmemigken (p>0.05) koku/tat skorlar1 arasinda anlamli (p<0.05) bir fark belirlenmistir. Genel olarak 2. dizayn (2
g/100g Hindistan cevizi unu iceren) panelistler tarafindan en begenilen deneme tasarimi olarak bulunmustur. Bu
calismada Hindistan cevizi unu kullanilarak daha yumusak, genel kabul gérmiis ve alternatif bir pestil iretilebilecegi
gorillmiistiir.

Anahtar kelimeler: Hindistan Cevizi Unu, HMF ve Duyusal Analiz, Pestil, Seker, Viskozite

Abstract

The aim of this study was to investigate some physicochemical, color and sensory properties of mulberry pestils
enriched with coconut flour at four different concentrations (0-2-4 and 5 g/100g). Following shaping of the enriched
herle samples were dried and analyses were conducted. Moisture values of the pestils were in the range of 11.65-21.39
9/100g and increased significantly (p<0.01) with the addition of coconut flour. Viscosity values of samples decreased
significantly (p<0.01) with the addition of coconut flour. The HMF contents of samples were determined in the range of
11.64-21.55 mg/kg. Maximum sucrose content (27.63 %) was found at 2nd sample while minimum sucrose content
(24.61 %) was determined at 1th sample. No significant difference was determined for the color/appearance,
firmness/softness, stickiness and overall acceptability scores of the samples (p >0.05) while there was significant
difference smell/taste scores (p<0.05). Generally, the best of the trying of design was found to be 2nd design (included
2 9/100g coconut flour) by panelists. In this study, it was seen that a softer, generally accepted and alternative pestil
can be produced by using coconut flour.

Keywords: Coconut Flour, HMF and Sensory Analysis, Pestil, Sugar, Viscosity
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1. Giris

Dut pestili ve kdmenin cografi isaretinin alindig
il olan Gilimiishane’de pestil ve kome sektorii her
gecen gilin hizla biiyiimektedir (TPE., 2014).
Gilimiigshane’de toplam pestil ve benzeri iiriinlerin
tretimi 2009 yihinda 2.968,02 kg iken 2017
yilinda bu oran yilda yaklasik 5 bin ton oldugu
tahmin edilmekte ve 250 ile 300 kisiye istihdam
saglamaktadir (Berksoy vd., 2016; URL-1 2017).
Pestil  iiretiminde genelde su malzemeler
kullanilmaktadir; su, dut pekmezi, bugday
unu/nisasta, seker, bal, pekmez ve siit. Dut
pekmezinin seker, siit, pekmez ve bal ile
karigtirllarak  kaynatildiktan ~ sonra  igerisine
bugday ununun ya da nisastasinin ilavesi ile elde
edilen jelimsi kivamli yapmin (herle) uygun
sartlarda kurutulmasina (nem orant en ¢ok
18g/100g) kadar uzanan bir seri islemler ile pestil
iretimi gerceklestirilmektedir (Baltaci vd., 2016;
Yildiz, 2013).

Pestil iiretiminde tahil bazli bilesenler (Bugday
unu, nisasta) 6nemli bir yer tutmaktadir (Becerikli
ve Basogul, 2018). Ozellikle pestilin jelimsi hali
olan herlenin olusumunda ve bezlere serilmesinde
tahil bazli bilesenlerin etkisi ¢ok Onemlidir. Bu
jelimsi halinin (herle) olusmasinda
formiilasyondaki bugday unu ya da nisastanin
jelatinizasyon derecelerinin iizerinde kaynatilip
viskozitesinin artmasi, kivamli bir hal almas1 ve
bu sayede de herleye istenen seklin verilmesi
pestil  {iretiminin  6nemli  bir  asamasidir.
Glimiighane pestilini digerlerinden aywran en
onemli nokta kullanilan bu tahil bazli bilesende
yatmaktadir. Genelde Giimiigshane’de {iretilen
pestillerde ekmeklik bugday unu tercih edilirken,
Glimiigshane dis1 sehirlerde yapilan {iretimlerin
cogunda nisasta tercih edilmektedir. Bu da tiriinde
bazi yapisal farkliliklarin ortaya ¢ikmasina sebep
olmaktadir (Kalkisim ve Ozdemir, 2012). Nitekim
Glimiishane pestilinin tiiketicilerden oldukga fazla
ragbet gormesinin en Onemli sebeplerinden
birisinin yapisal farklilik oldugu belirtilmektedir.
Ureticiler son yillarda artan maliyetlerin etkisi ve
uriinii daha yumusak tutmasi sebebiyle bal yerine
sivi seker ve glukoz surubu tercih etmektedirler.
Ayrica Giimiishane pestilinde kullanilan tahil
bazl bilesenler farkindan (tam nisasta unu yerine
bugday unu) dolayr da digerlerine gore daha
yumusak oldugu ve tiiketicileri etkiledigi
sOylenebilir.

Glimiighane pestil Tlreticilerin karsilastigi bazi
sorunlar bulunmaktadir. Pestil ve triinlerindeki
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catlamalar ve kirilmalar ile tiriiniin raf omrii bu
sorunlar arasmdadir. Bu sorunlarmn sebebi olarak
iiretim metodu, ambalaj ve pestil kalinhig1 disinda
igerisinde kullanilan tatlandiricilar (bal, sivi seker
ve glukoz surubu) ve tahil bazli bilesenlerin
oldugu soylenebilir. Pestil {iretiminde 80-90
°C’lerde yapilan kaynatma sonrasi olusan herle
bezlere serilmekte ve kurutulmaktadir. Kullanilan
bu yiiksek 1smnin etkisi ile iirlin i¢indeki un ya da
nisasta jelatinize olmakta ve kivamli bir hal alarak
sekil verilmesini saglamaktadir (Eksi ve Artik,
1984; Batu vd., 2007). Bundan sonraki asama olan
kurutmada nem kaybi ile baslayan retrogradasyon
islemi ile pestil olusmaktadir. Depolamaya bagl
olarak yapisinda bu retrogradasyon olay1r devam
etmekte ve pestilin yapis1 daha da sertlesmektedir
ve tiikketilemez hale gelmektedir. Bu sorunu
Onlemede ireticiler formiilasyonda un ya da
nisasta oranini azaltma ile pestil ylizeyine yag gibi
bir madde siirerek bariyer olusturup iirliniin nem
kaybini engellemekte ve yumusakligin1 daha uzun

sire  koruyarak raf  Omriinii  artirmaya
caligmaktadirlar (Kalkisim ve Ozdemir, 2012).
Fakat {riin formiilasyonundaki tahil bazh

bilesenlerin bu sorun iizerindeki sorumlulugu
hakkinda yapilan c¢alisma yok denecek kadar
azdir. Kullanilan bu tahil bazli bilesenlerin farkli
unlar ile degerlendirilerek {irtindeki bu sorunlar
lizerine etkilerinin arastirilmast ve alternatif
tretimlerin sektdre kazandirilmasi gerekmektedir.

Palmiye agacinin bir meyvesi olan Hindistan
cevizi (Cocos nucifera L.) tropikal ve sutropikal
bolgelerdeki milyonlarca insan icin Onemli bir
gida kaynagidir. Diinyadaki en 6nemli {ireticileri
arasinda Filipinler, Seylan adasi, Hindistan,
Malezya, Okyanusya, Nijerya ve bazi bati Afrika
iilkeleri yer almaktadir. Hindistan cevizi
meyvesinin her kismi kullanilabilmekte ve insan
sagligma olumlu birgok fayda saglayacak
bilesenler icermektedir. Bu bilesikler sunlardir;
kalsiyum, B gurubu vitaminleri (B1, B3, B5 ve
B6), seker, C vitamini, folik asit, diyet lifi.
Hindistan cevizi unu meyveden Hindistan cevizi
siitii elde edildikten sonra artakalan kisimdan
tiretilmektedir. Hindistan cevizi unu karbohidrat
ailesinden olan diyet lifleri icermesi ve nisasta
icermeyen polisakkaritler icermesi sayesinde ince
bagirsakta sindirilmez ve kalin bagirsaktaki
faydali bakterilerce fermente edilerek viicut igin
yararh kisa zincirli yag asitlerinin iiretimine katki
yapar. Hindistan cevizi ununun igerdigi bu
ozellikler, katkilandigi gidalara G&nemli  bir
fonksiyonellik kazandirabilecektir (Amoo, 2004,
Trinidad vd, 2006; Igbabul vd., 2014; Zhenga ve
Lia, 2018).
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2. Amag
Bu c¢alismada Hindistan cevizi unu ile
zenginlestirilmis dut pestillerine baz1

fizikokimyasal (nem, aw, kiil, yag, toplam seker,
HMF), renk (L*, a* ve b*), viskozite ve duyusal
(renk/goriiniis,  tat/koku,  sertlik/yumusaklik,
yapiskanlik ve genel begeni) testler uygulanmigtir.
Bu c¢alisma ile pestil iretiminde kullanilan
ekmeklik bugday unu konsantrasyonu azaltilip
bunun yerine Hindistan cevizi unu eklenerek
besinsel igerigi artirilmus, sertligi azaltilmus,
duyusal anlamda genel kabul gérmiis ve pestil

sektoriine alternatif yeni bir pestil {riini
kazandirilmas1 amaglanmigtir.

3. Gere¢ ve Yontem

3.1 Materyal ve Metot

Calismada kullamilan Hindistan cevizi unu

internetten temin edilmistir (www.amazon.com).
Pestil iiretiminde ekmeklik bugday unu (Sinangil,
Turkey) (nem; 12.93 g/100g, yag; 2.86 g/100g,

yag;, 14.28 g/100g, protein; 14.28 g/100g)
calismada kullanilmistir. Seker, dut pekmezi,
cicek bali ve tam yagli siit bolgesel marketlerden
temin edilmistir (Giimiishane, Tiirkiye).

3.2 Pestil Uretimi

Pestil {iretimi Tablo 1’de belirtilen formiilasyon
ile Sekil 1’de belirtilen akim semasina gore
gercgeklestirilmistir. Pestil iiretimi i¢in kullanilan
hammaddelerin ~ formiilasyon  oranlar1  su
sekildedir; 70 g/100g su, 10 g/100g un (1. 6rnek:
10 g/100g bugday, 0 g/100g Hindistan cevizi unu;
2.6rnek: 8 g/100g bugday unu, 2 g/100g Hindistan
cevizi unu; 3.6rnek: 6 g/100g bugday unu, 4
g/100g Hindistan cevizi unu; 4.6rnek 5 g/ 100g
bugday ve Hindistan cevizi unu), 9 g/100g seker,
1.5 g/100g bal (¢igek), 6.5 g/100g siit ve 3.0
9/100g dut pekmezi (1-2-3 ve 4 nolu deneme
noktalarinda un haric diger komponentlerin
miktarlart ayni) (Tablo 1.). Sekil 1 de verilen
yonteme gore elde edilen pestiller oda sartlarinda
agzi kapali saklama kaplarinda muhafaza edilerek

protein; 11.10  g/100g, kiil;1.81  g/100g) tiim analizleri gergeklestirilmistir. Orneklere ait
kullanilmistir. Bob red mill marka Hindistan herleler bezlere serilmeden oOnce viskozite
cevizi unu (nem; 3.20 g/100g, kiil; 5.28 g/100g, tayinleri (70+3 °C) yapilmustir.
Tablo 1. Orneklerin iiretim formiilasyonu
Ornek B'Lljgn(:jay (ljei\;}(zjiissﬁﬂ Su Bal Seker Siit Pekmez
(g/100g) (g/100g) (9/100g ) (9/1009) (9/1009) (9/1009) (9/1009)
1 10 0 70 15 9 6.5 3
2 8 2 70 15 9 6.5 3
3 6 4 70 15 9 6.5 3
4 5 5 70 15 9 6.5 3
3.3 Fizikokimyasal Analizler tespit edilmistir (The Tintometer Limited,
Ingiltere). Pestillerin suda ¢oziiniir kuru madde
Pestil 6rneklerine ait bazi fizikokimyasal analizler (°Briks)  degerleri el refraktometresi ile
icin AOAC (2000) deki metot kullanilmustir. belirlenmistir  (Atago, Pal-BX/RI, Japonya).

Parcalanmis pestil orneklerine ait nem igerikleri
icin onceden 105 °C’ye ayarlanmis etiivde
yaklasik 4 saat kurutulmasi ile belirlenmistir. Kiil
tayini icin Orneklere oOnce On yakma islemi
uygulanmis ve ardindan 550 °C de yaklasik 5 saat
kil firminda (ProthermFurnace ECO, 110/9,
Ankara, Tiirkiye) yakilarak kiil degerleri tespit
edilmistir. Kjeldahl azot tayin cihazi ile pestillerin
proteinleri tayin edilmistir. Pestillere ait ham yag
degerleri Sokslet cihazi kullanilarak petrol eteri
ekstraksiyonuyla ger¢eklestirilmistir. Pestillerin su
aktivitesi otomatik su aktivitesi tayin cihaz1
(LabSwift-aw, Novasina AG, Lachen, Almanya)
ile belirlenmistir. Orneklere ait renk degerleri ise
(L*, a*, b*) Lovibond marka renk dlgiim cihazi ile
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Orneklerin titrasyon asitligi sitrik asit cinsinden
(SSA) alkali titrasyon metodu ile tespit edilmistir.

3.4 Viskozite Tayini

Viskozite degerleri i¢in Kirmaci vd, (2014) de
yaptiklari caligma modifiye edilerek
kullanilmistir. Orneklerin viskozite degerleri icin
Sekil 1’e gore hazirlanan herleler kullanilmustir.
Analiz i¢in o6rnekler 100 mL’lik behere alinmig
704£3°C’de analizleri gergeklestirilmistir. Analiz
icin J.P. Selecta Viskozimetresi (1001617,
Ispanya) kullanilmis, sonuglar “Centipoise (cP)”
olarak verilmistir. Viskozimetre, 5 numarah
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spindel ile 50 rpm de ¢alistirilmig ve her 6lgiim 3
paralel olarak (60 saniye) gergeklestirilmistir.

3.5 Sakkaroz, Glukoez, Fruktoz ve Toplam Seker
Tayini

Orneklerden 5.0 g cam behere tartilip 40 mL
damitik suda 1sitilmadan ¢oziilmiistiir.  Iginde
daha 6nceden 25 mL metanol bulunan 100 mL’lik
balon jojeye aktarildiktan sonra hacmine kadar
tamamlanmig olup daha sonra elde edilen ¢ozelti
0.45 mikron membran filtreden siiziiliip viallere
aktarilmistir. HPLC-UV-DAD-RID (Agilent 1100
seri, USA) HPLC cihaz1 (akis hizi: 1.3 mL/dk,
hareketli faz Asetonitril/su (80:20) hacimsel
olarak kolon sicakligi: 30°C+1°C, Enjeksiyon
Hacmi: 20 pl, 250x4.6 mm ebadinda, 5-7 mikron
capinda amin gruplu modifiye edilmis silikajel
kolon) kullanilmistir. Sonuglar asagidaki formiil
kullamlarak % (m/m) hesaplanmistir (TS 13359).

A1xVixmyx100

% Seker - AszZ.me

Burada; Al: Ornegin her bir seker icin pik alani,
A2: Her bir standart’a ait pik alani, V1: Numune
¢cozeltisinin  toplam  hacmi, V2: Standart
¢ozeltisinin toplam hacmi, m0: Numune kiitlesi, g,
ml: V2 (standart ¢06zelti) hacmindeki seker
kiitlesi, g

o
>

3.6 HMF Tayini

Orneklerden 5 g tartilmistir. 50 mL balon jojeye
aktarilmis ve ardindan 25 mL saf su ilave edilerek
orneklerin ¢oziilmesi saglanmgtir. Daha sonra 0.5
mL Karrez I ve 0.5 mL KarrezIl ¢ozeltileri ilave
edilerek  huni  yardimiyla  siiziilmiislerdir.
Cozeltiler 0.45 mikronluk filtreden gegilerek
viallere alinmigtir. Miktar tayini i¢in analitik
standartla kalibrasyonu yapilarak HPLC-UV-
DAD (Agilent 1100 seri, USA) cihaz
kullanmilmigtir. Ayrim C18 kolon, 250 mmx4.6
mm, 5 um (Nucleosil, USA) izokritik mobil faz:
90-10 (Su-Metanol), akis hizi: 1 mL/dakika, dalga
Boyu: 285 nm UV-DAD detektorlii ve sartlanmig
olan HPLC sistemine 100 pL enjekte edilmistir (
IHC 5.1, 2009). Numunedeki HMF miktar
standart ve numune ¢ozeltileri pik alanlarina gore
gerekli  seyreltmelerde dikkate  almarak
hesaplanmustir.  Orneklerin HMF icerigi mg/kg
olarak asagidaki bagint1 ile hesaplanmustir.

amr = ho 1 b
kg = 3 S0 bo/m

Burada; V1= 5 g ornekten naftalin ekstraksiyonu igin
kullanilan siklohekzanin hacmi, mL, V2 =HPLC’ ye
enjekte edilen ¢ozelti hacmi, mL, m= Numunesinin
kiitlesi, g, (y-b0) / m = kalibrasyon sabiti.

—>

[
[ |

Sekil 1. Pestil tiretim akim semast
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3.7 Duyusal Analiz

Pestiller ~ duyusal analizleri Gilimiigshane
Universitesi gida miihendisligi boliimii 6grenci ve
Ogretim elemanlar1 (30 panelist) tarafindan
gergeklestirilmistir. Duyusal analize baslamadan
once panelist gruba iiriin hakkinda bilgi verilmistir
ve daha sonra analiz gerceklestirilmistir. Ornekler
rastgele kodlandiktan sonra yine rastgele servis
edilmistir. Orneklerin renk/gériiniis (1 ¢ok kotii; 9
¢ok iyi), ,tat’koku (1 c¢ok koti; 9 ¢ok iyi),
sertlik/yumusaklik (1 ¢ok yumusak; 9 c¢ok sert),
yapiskanlik (1 ¢ok az yapiskan; 9 ¢ok yapiskan)
ve genel begeni (1 ¢ok koti; 9 ¢ok iyi)
bakimindan duyusal degerlendirmeleri
belirlenmeye ¢aligilmigtir. 1-9 araliginda skalanin
kullamldig1 duyusal analizde panelistlere 6rnekler
arasinda su verilerek agizlarim nétrlemeleri
istenmistir.

3.8 Istatistiksel Analiz

Analiz sonuglardan elde edilen veriler igin tiim
istatistiksel analizlerde SAS istatistiksel paket
programinin  genel lineer model prosediirii
kullanilmigtir (Version 8.2, SAS 2002; SAS
Institute inc., Carry, NC, USA). Elde edilen

verilerde sonuclar {izerine faktorlerin etkisi
varyans analizi ile tespit edilmis, ¢oklu
karsilastirmalar ile grup ortalamalar1

karsilastirilmistir (p<0.01 ve p<0.05).

4. Bulgular ve Tartiyma

Tablo 2’de oOrneklere ait nem, a,, kil, yag,
viskozite ve briks degerleri verilmistir. Orneklere
ait nem igeriklerinin Hindistan cevizi ununun
formiilasyondaki orani arttikca arttigit ve bu
artislarin istatistiksel olarak da onemli oldugu
belirlenmistir  (p<0.01). Orneklere ait nem
degerleri 11.65 ile 21.39 g/100g araliginda
dagilim gostermistir. Hindistan cevizi ununun
orneklerin nem igeriklerini artirdig1 saptanmustir.
Tirk Standartlar1 Enstitiisiine (TS 12677) gore
pestillerde bulunmasi gereken nem miktar1 en ¢ok
18 g/100g dir (Anonimous 2000). Buna gore 4
numarali 6rnegin (21.39 g/100g nem) TSE’nin
belirttigi  sinir  degeri  astigit  belirlenmistir.
Hindistan cevizi unu 10.9 g/100g oraninda yag ve
12.1 g/100g protein igcermesi, 60.9 g/100g diyet
lifine sahip olmas1 sayesinde iiriinde dogal bir
nem bariyeri olusturmaktadir (Trinidad vd., 2006).
Bu sayede iiriinlerin neminin muhafaza edildigi ve
Hindistan cevizi ununun artmasi ile Orneklerin
nem igeriklerinin de arttig1 diisliniilmektedir.
Yuksel vd., (2017) yilinda yaptig1 ¢alismada pestil
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orneklerine katilan soya ununun &rneklerin nem
igeriklerini artirmasinin soya unundaki protein ve
yagdan kaynaklandigini belirtmiglerdir (Yuksel
vd., 2017). Orneklerin su aktivitesi degerlerinin de
nem igeriklerine benzer olarak Hindistan cevizi
unu artigi ile dnemli oranda arttig1 tespit edilmistir
(p<0.01). Pestil orneklerine ait kiil degerlerine
baktigimizda, Hindistan cevizi ununun orneklerin
kiil igeriklerine olan etkisinin Onemli oldugu
goriilmiistiir (p<0.01). Hindistan cevizi unu 5.28
g/100g kiil icermesi drneklerin kiil i¢eriklerindeki
artisin  nedenini  ortaya koymaktadir. Pestil
orneklerinin kiil degerleri sirasiyla su sekilde
bulunmustur; 0.83-1.08-1.59 ve 1.62 g/100g. Dut
pestili i¢gin TSE’ nin belirledigi kiil miktar1 en ¢ok
4 g/100g oldugu goz oniine alindiginda 6rneklerin
standartlar ~ i¢cinde  oldugu  goriilmektedir
(Anonimous 2000). Hindistan cevizi atiklari
lizerine yapilan bir aragtirmada orneklerin kiil
iceriklerinin 0.6-8.2 g/100g arasinda degistigi
bulunmustur (Yalegama vd., 2013). Biskiivilerin
Hindistan cevizi unu ile zenginlestirildigi baska
bir calismada da Hindistan cevizi ununun kiil
iceriginin 8.2 g/100g oldugu Dbelirtilmistir
(Sujirtha ve Mahendran, 2015). Hindistan cevizi
unu ilavesinin Orneklerin protein igeriklerinde
o6nemli bir artis sagladigr belirlenmistir (p<0.01).
Orneklerin protein igerikleri sirasiyla su sekilde

tespit edilmistir; 5.14-5.83-6.34-6.65 @/100g.
Hindistan cevizi ununun protein igerigi 14.28
g/100g oldugu diistintildiigiinde artan
konsantrasyonla  beraber orneklerin  protein

iceriklerini artircdig1 goriilmektedir. Orneklerin
yag igerikleri 0.54-2.11 g/100g araliginda degisim
gostermis ve eklenen Hindistan cevizi ununun
orneklerin yag icerikleri iizerine etkisinin dnemli
olmadigi tespit edilmistir (p>0.05). Hindistan
cevizi unun igermis oldugu yag miktarmin
orneklerdeki yag icerigini bir miktar artirdigi
sOylenebilir. Yapilan c¢aligmalarda Hindistan
cevizi ununun yag icerignin 10.9 g/100g (Trinidad
vd., 2006) ve 9.2 ¢/100g (Yalegama vd., 2013;

Sujirtha ve  Mahendran,  2015)  oldugu
belirtilmistir.
Herle pestil dretim asamalarinda bezlere

serilmeden onceki kivaml yapinin adidir (Yildiz,
2013). Pestil iiretiminde kullanilan tahil bazli
bilesenler sayesinde herle kivamini
kazanmaktadir. Bu kivami saglayan cogu kez
nisasta olmaktadir. Giimiishane pestillerini
digerlerinden ayiran en onemli Ozellik ise tam
nisasta unu yerine ¢ogu zaman bugday unu
kullanilmasidir. Bu sayede pestiller daha yumugak
kalmakta ve tiiketiciler tarafindan daha ¢ok
begenilmektedir. Herle olusumunda en Onemli
bilesen nisasta ya da bugday unudur.
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Tablo 2. Orneklerin baz: fizikokimyasal dzelliklerine iliskin degerler

Su

2 Nem S Kl Protein Yag Viskozite °Briks
Ornek aktivitesi
(9/100g) (3) (9/100g) (9/100g) (9/100g) (cP) (Bx)
1 11.65+0.05%  0.56+0.01° 0.83+0.01° 5.14+0.07° 0.53620.017  8305.3+0.70°  28.90+4.38°
2 13.71+0.15°  0.65+0.02°  1.08+0.02° 5.83+£0.02° 0.571+0.00°  8293.65+2.05°  28.90+3.32°
3 16.99+0.21°  0.67+0.01°  1.59+0.02°  6.34+0.15°  0.660+0.57°  8290.25+2.75°  29.45+0.77°
4 21.3940.25%  0.724£0.03*  1.62+0.03*  6.65+0.07° 2.107+1.03*  8288.8+6.22°  30.75+0.95°
* p<0.01, ** p<0.05
Herlenin kivamli yapt kazanmasi i¢in nisastanin degerleri gibi benzer sekilde arttigi tespit

jelatinizasyon  derecesi  {izerinde  1sitilmasi
gerekmektedir ve bu sayede bezlere serilerek
kurutulmaktadir. Bugday ununda yaklagik 70
2/100g nisasta vardir (VVan Der Borght vd., 2005).
Pestillerin kurutulmasi esnasinda nisastada olusan
retrogradasyon hadisesi irliniin sertligi ve
depolama esnasidaki kuruma olayinda énemli rol
aldig1 sdylenebilir. Pestildeki nisasta oranmnin
artmasi drilinlerin sert bir hal almasima sebep
olmaktadir. Uretimde bugday unu tercihi ile daha
az nisasta oranina sahip olan Giimiishane
pestillerinin bu sebeple diger pestillere gore daha
yumusak kaldig1 s6ylenebilir. Viskozite pestil gibi
irlinlerde  igermis  oldugu  nisasta  gibi
karbonhidratlardan direkt olarak etkilenmektedir.
Bu etki driiniin pisirilmesi ve kurutulmasi
esnasindaki jelatinizasyon ve retrogradasyon
olaylar1 hakkinda 6nemli ipuglar1 vermektedir. Bu
kapsamda yapilan viskozite analiz sonucuna gore
orneklere ait viskozite degeleri sirasiyla su sekilde
tespit edilmistir; 8305.3-8293.6-8290.2 ve 8288.8
cP. Sekil 2’de herlelerin viskozite degelerinin
Hindistan cevizi unu artmasi ile énemli oranda
azaldig1 goriilmektedir (p<<0.05). Bunun sebebinin

Hindistan  cevizi  ununun  eklenmesi ile
formulasyondaki nisasta oranininin azalmasinin
oldugu soylenebilir. Hindistan cevizi unu

ozelliklerinin incelendigi bir caligmada iirlinde
nisasta bulunmadig1 tespit edilmistir (URL-2,
2018). Baska bir c¢alismada Hindistan cevizi
ununun 70.3 g/100g karbohidrat i¢erdigi ve bunun
da 60.9 ¢/100g’min toplam diyet lifi oldugu
belirtilmistir (Trinidad vd., 2006). Orneklere ait
briks  derecelerinde  anlamli  bir  degisim
gozlemlenmemistir (p>0.05).

Hindistan cevizi unu ile zenginlestirilmis pestil
orneklerine ait renk (L*, a* ve b*) degerleri Tablo
3> de goriilmektedir. Hindistan cevizi ununun
orneklerin parlaklik (L*) degerlerine olan etkisi
onemsiz bulunmustur (p>0.05). Pestil 6rneklerinin
kirmizilik-yesillik (a*) degerleri Hindistan cevizi
unu ile 6nemli oranda artmig (p<0.01) ve sirasiyla
su sekilde belirlenmistir; 7.21,9.10, 12.18 ve
11.43. Sarilik-mavilik (b*) degerlerinin de a*
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edilmistir. Orneklerin b* degerleri 16.48 ile 29.37
araliginda degisim gdstermis olup, Hindistan
cevizi ununun etkisi Onemli bulunmustur
(p<0.01). Renk sonuglarindaki bu degisimler
pisirme ile olusan Maillard Reaksiyonu ve
formiilasyona katilan Hindistan cevizi ununun
icermis oldugu renk pigmentleri ile alakali oldugu
diisliniilmektedir. Baltact vd, (2016) da yaptiklar1
caligmada herlelerin renk degerlerinin sicakligin
60 °C den 110 °C’ye kadar ki artiginda parlakligin
(L*) 44.75-26.99 arasinda, kirmizilik (a*)
degerlerinin 7.37-11.40 arasinda ve sarilik (b*)
degerlerinin ise 14.48-23.11 arasinda degistigini
bulmuslardir.

8310 -~
& 8305 -
— 8300 -
8295 A
8290 -
8285 -
8280 T T T !

cP

te

Viskoz

Ornekler

Sekil 2. Orneklerden elde edilen herlelerin
viskozite degerleri

Tablo 3. Orneklere ait renk sonuglar1

Ornek L* ax* b*

1 40.44+636°  7.21£0.40°  16.48+5.62°
2 40.47+0.84°  9.10+0.68°  16.79+0.85°
3 43.45+3.41%  12.18+1.03%  26.55+4.57%
4 44.36+3.02°  11.43+1.10° 29.37+3.17%

* p<0.01, ** p<0.05

Orneklerin asitlik, HMF ve seker analizi sonuglar
Tablo 4> de verilmistir. Orneklerin asitlik
degerleri sitrik asit cinsinden (SSA) hesaplanmig
olup, formiilasyona 4 g/100g Hindistan cevizi unu
ilavesine kadar degisim gdzlemlenmemisken 5
g/100g Hindistan cevizi unu ile asitligin dnemli
oranda diistiigii belirlenmistir (p<0.01). En yiiksek
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asitlik % 0.22 ve en diisiik asitlik % 0.15 olarak
belirlenmistir. TSE’ne gdre dut pestilinde
bulunmasi gereken asitligin en ¢cok %0.2 oldugu
gbz Oniine alindiginda  Orneklerin  asitlik
degerlerinin  bu smira uydugu belirlenmistir
(Anonimous, 2000). Pestil 6rneklerine ait HMF
degerleri sirasiyla; 11.64-21.55-17.98 ve 11.21
mg/kg olarak belirlenmistir. Pestil érneklerinden 2
numaranin en yiikksek HMF degerine sahip oldugu
goriiliirken en diisitk HMF degeri ise 4 numaralari
pestil oOrneginde tespit edilmistir. Istatistiksel
olarak orneklerin HMF degerleri arasindaki
farklar o6nemli bulunsa da (p<0.01) pestil
orneklerinde olgiillen HMF degerlerinin TSE’ ne
gore pestillerde bulunmasi gereken maksimum
HMF degerinin (50 mg/kg) ¢ok altinda oldugu
goriilmektedir (Anonimous, 2000). Aralarmdaki
farkliliklarin {iretim esnasindaki insan hatasi ve
diger etmenlerden kaynaklandigi soylenebilir.

Yildiz (2013) de yaptigi c¢alismada pestil
orneginin  HMF degerini 27.94 mg/kg olarak
bulmustur.  Yapilan baska bir ¢aligmada
Glmiigshane pestillerindeki HMF igeriklerinin
2245 ile 25.27 mg/kg arasinda oldugu
belirtilmistir ~ (Baltact  vd., 2016).  Pestil
orneklerinin fruktoz ve glukoz miktarlari

arasindaki farkliliklarin istatistiksel olarak 6nemli
olmadigi tespit edilmistir (p>0.05). Sakkaroz
miktarlar1 arasindaki farkliliklarm ise Onemli
oldugu ve en yiiksek sakkaroz miktarma (%27.63)
I numarali kontrol 6rneginin sahip oldugu tespit
edilmigtir  (p<0.01). Toplam seker igerigi
bakimindan 2 numarali 6rnegin en diisiik seker

icerigine (% 30.26) sahip oldugu ve farkliliklarin
istatistiksel bakimdan Onemli oldugu tespit
edilmistir (p<0.05). Orneklerin seker iceriklerinin
birbirine olduk¢a yakin oldugu, her ne kadar
bazilarinda istatistiksel sonuglar 6nemli ¢iksada
miktarsal anlamda  ¢ok  fark  olmadig:
belirlenmigtir.  Pestil  6rneklerinin seker
igeriklerinin formiilasyona katilan seker, bal,
pekmez ve bir miktar undan kaynaklandigi
sOylenebilir. Hindistan cevizi ununun seker
iceriginin 1.9 g/100g oldugu bildirilmistir (URL-
2, 2018). Gilimiishane herlesi iizerine yapilan bir
calismada herledeki fruktoz igeriginin % 11.9,
glukozun % 9.6 ve toplam sekerin % 22 oldugu
belirtilmigtir (Baltact vd., 2016). Calismadaki
sonuglar ile farkliligin ~ formiilasyondan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Orneklere ait duyusal sonuglar Tablo 5° de
verilmistir.  Pestil orneklerinin  renk/goriiniis,
sertlik/yumusaklik, yapiskanlik ve genel begeni
sonuglar1 tizerine Hindistan cevizi ununun etkisi
O6nemsiz bulunmustur (p>0.05). Sadece koku/tat
sonuglar1 panelistlerin verdigi skorlar neticesinde
6nemli bulunmustur (p<0.05).

30 panelist gibi yiiksek sayida katilimer ile
yapilan duyusal analizde sonuglarin Gnemsiz
¢ikmasma ragmen 2 numarali 6rnek (2 g/100g
Hindistan cevizi unu igeren formulasyon) tiim
panelistlerce en yiiksek skorlar1 almis ve en
begenilen deneme noktasi olmustur.

Tablo 4. Orneklere ait asitlik, HMF ve seker degerleri

Ornek Asitlik HMF Fruktoz Glukoz Sakkaroz T;i'g:q
(%) SSA (mg/kg) (%) (%) (%) (%)
1 0.21£0.01°  11.64+0.45° 3.51£0.20°  1.91+0.07°  27.63£0.84°  33.03+1.10°
2 0.2240.01°  21.55+1.35°  3.41£0.19°  2.24+0.19*  24.61£1.16°  30.26+1.24
3 0.21£0.01°  17.98+0.61°  3.61£0.14*  2.02+0.08®  27.10+0.31®  32.69+0.29°
4 0.15+0.01°  11.21£0.21°  3.65+0.11°  2.17+0.13*  26.14+0.18"  31.96+0.18"
* p<0.01, ** p<0.05
Tablo 5. Orneklere ait duyusal sonuglar
Ornek Renk/Goriiniis Koku/Tat Sertlik/Yumusakhk  Yapiskanhk  Genel Begeni
1 5.5042.04% 4.73+1.84° 5.40+2.62% 4.77+2.08% 5.03+1.94%
2 6.47+1.48° 6.03+1.67° 6.23+1.61° 5.10+1.912 6.03+1.84%
3 5.37+2.31° 4.83+2.36" 4.87+2.57° 3.76£2.21° 4.83+£2.26
4 5.27+2.01° 4.83+1.91° 5.77+2.05% 4.63+1.94% 5.43+1.74%

* p<0.01, ** p<0.05
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5. Sonug¢

Pestil basta Giimiishane sehri olmak iizere
tilkemize ait Onemli bir geleneksel gidadir.
Onemli ihracat potansiyeli olan bu {iriiniin
Hindistan cevizi unu ile iretilerek, 6zelliklerinin
incelendigi bu calisma sayesinde pestil sektorii
alternatif bir iiretim formiilasyonu kazanmustir.
Orneklerin nem, kiil ve protein igerikleri
Hindistan cevizi unu ile 6nemli oranda artmustir.
Herledeki viskozite degerlerinin 6nemli sekilde
azaldigi tespit edilmistir. HMF ve seker igerikleri
bakimindan TSE’nin belirttigi smirlar iginde
oldugu anlagilmistir. Duyusal degerlendirme
bulgularma gore pestil tiretiminde 2 g/100g” lik
bir Hindistan cevizi unu ilavesi ile daha yumusak,
daha iyi koku/tat’1 olan ve genel anlamda kabul
gormiis TS’ye uygun pestil iretilebilecegi bu
caligma ile ortaya konmustur.
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Abstract

This investigation focuses on the gamma ray attenuation parameters of natural animal bone, iron, cobalt, copper and
zinc doped Nano hydroxyapatite artificial bone powders and pure hydroxyapatite. The present specimens were excited
by means of gamma ray photons with 59.5 keV energy radiated from a 241-Amercium annular radioactive source with
50 mCi activity by means of narrow beam transmission geometry. The transmitted gamma-rays were counted with
using Ultra Low Energy Germanium (Ultra-LEGe) detector with a resolution 150 eV at 5.95 keV. The gamma-ray
attenuation characteristics such as mass attenuation coefficient (MAC) (u/p), linear attenuation coefficient (LAC) (p),
half value layer (HVL), tenth value layer (TVL) and mean free path (MFP), which has a significant role in the
attenuation studies, are also calculated. The values obtained were checked with the predicted values from the XCOM
NIST. The results show that the attenuation data of the metal-doped hydroxyapatite synthetic bone dust is very close to
the value of the natural animal bone.

Keywords: Gamma-ray Attenuation Parameters, Metal Substituted Hydroxyapatite, Natural Animal Bone

Oz

Bu arastirma, dogal hayvan kemigi, demir (Fe), kobalt (Co), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn) katkili Nano hidroksiapatit yapay
kemik tozlart ve saf hidroksiapatitin gama 1s1m sogurma parametrelerine odaklanmaktadir. Mevcut ornekler, dar bir
isin iletim geometrisi kullanarak 50 mCi aktivitesine sahip 241-Amercium radyoaktif halka seklindeki bir kaynaktan
yayilan 59.5 keV enerjili gama 1sim fotonlari vasitasiyla uyarildi. Numuneden gegen gama isinlart deneysel olarak 5.95
keV'da 150 eV c¢oziiniirliige sahip Ultra Diisiik Enerji Germanyum (Ultra-LEGe) detektorii kullanilarak sayildi. Kiitle
sogurma katsayisi (u / p), dogrusal sogurma katsayist (u), yart deger katmam (HVL), onuncu deger katmani (TVL) ve
sogurma ¢alismalarinda onemli bir role sahip olan ortalama serbest yol (MFP) gibi gama 1sim sogurma ozellikleri
hesaplandi. Elde edilen degerler, XCOM NIST'ten tahmin edilen degerlerle kontrol edildi. Sonuglar, metal katkili
hidroksiapatit sentetik kemik tozunun gama st sogurma verilerinin, dogal hayvan kemiginin degerine ¢ok yakin
oldugunu gostermektedir.
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1. Introduction

Apatite is an ion substitution inorganic compound
composed of calcium phosphate. This feature
allows it to be used in medical areas (Evis and
Webster, 2011). The compound is called as
hydroxyapatite (HAp) when the hydroxyly (OH")
ion is added to apatite. It is typically expressed as
Ca10(PO4)s(OH),. The Ca/P molar ratio 1.667 is
the critical characteristics for HAp. It is a kind of
synthetic compound naturally found in teeth and
bone of human and animal (Abutalib and Yahia,
2017; Jadalannagari et al., 2014; Kaygili et al.,
2015).

HAp has an important role at implant material in
dental and orthopaedic applications (Adzila et al.,
2013), bone filler compound since of its
biocompatibility (Raucci et al., 2018; Shi et al.,
2018) , scaffold (Fielding et al., 2012) and metal
coating material (Escamilla-Rivera et al., 2016;
Farrokhi-Rad et al., 2018; Razavi et al., 2015). In
previous research, there are many studies about
magnesium, iron, copper, zinc and strontium
elements substituted HAp.(Bhattacharjee et al.,
2019; Coelho et al., 2019; Othmani et al., 2018;
Ullah et al., 2018). It makes its use difficult in
medical areas as an implant material since of its
poor mechanical properties. To avoid this
situation, the various elements are added to pure
HAp to get the more strong mechanical property
(Badran et al., 2017; Kaygili et al., 2013). Iron,
cobalt, copper and zinc metals were doped to pure
HAp at 0.5 w.t %, 1.0 w.t %, 1.5 w.t %. There are
various causes for doping these metals to pure
hydroxyapatite. Iron was substituted to artificial
bone dust because it has increased the magnetic
facility of the pure HAp. Therefore, this situation
can boost medical imaging (Jain et al., 2008).
Cobalt was selected for a doped metal because it
has a property for treatment of hard tissues and it
has a finite magnetic moment in the magnetic
field when comparing with diamagnetic
hydroxyapatite synthetic bone powder. Besides,
zinc and copper metals were doped to the pure
HAp to increase since the antimicrobial activity
(Chen et al., 2010).

For decades, the radiations have been utilized
particularly in the wide range of radiation
dosimeter (Gowda et al., 2004), medical physics
(Biiytikyildiz and Kurudirek, 2018), radiation
biophysics (Gaikwad et al., 2017) and radiation
shielding (Giilbigim et al, 2017). Linear
attenuation coefficient (LAC) (), half value layer
(HVL), tenth value layer (TVL), and mean free
path (MFP) has a significant role to define the
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effects of gamma radiations for the materials
(Tekin et al., 2017). The various investigators
(Abbasova et al., 2019; Abutalib and Yahia, 2017;
Badran et al., 2017; Kacal et al., 2018; Koksal et
al., 2019) have focused the attenuation parameters
of some materials. When considering the former
works, the elemental analysis, structural property,
mechanical facilities, adsorbing and corrosion
were studied by different investigator for some
kinds of hydroxyapatite (Ciobanu et al., 2011;
Fujii et al., 2006; Koksal et al., 2019a; Stipniece
et al., 2018).

The goal of this study is to search gamma ray
attenuation characteristics of the real bone and
manganese doped hydroxyapatite artificial bone
powders. The predicted and experimental results
of LAC (n), HVL, TVL, and MFP were calculated
to search the gamma-ray attenuation parameters.
Moreover, the obtained attenuation parameters of
the manganese-doped hydroxyapatite have been
compared with the value of real bone.

2. Material and method

Stoichiometric ~ metal-doped  hydroxyapatite
nanoparticles were produced by means of wet
chemical process. Calcium nitrate tetra hydrate
utilized as calcium source and dibasic ammonium
phosphate utilized as phosphorous source. 1.0
molar calcium nitrate tetra hydrate and 0.6 molar
dibasic ammonium phosphate solutions were
arranged by dissolving the salts in distilled water
in equal volumes. Ammonium phosphate solution
was quietly dropped to calcium nitrate solution
drop by drop at a ratio of 5 millilitres in a minute.
To prevent rapid sedimentation calcium nitrate
solution magnetically mixed by means of the wet
chemical process. The pH amount of the last
solution was adjusted to 10 with ammonia and
then to 11 with sodium hydroxyl. All of the
processes were performed at room temperature.
Concentrations of decorated elements (iron,
cobalt, copper and zinc), calcium and phosphor
for these powders are illustrated in (Koksal et al.,
2019a).

The theoretical gamma-ray attenuation parameters
were calculated from the former publication
(Koksal et al., 2019b). The current specimens
were prepared at the same thickness
approximately. The mass of the samples was
selected as 2000 mg approximately. They were
mixed with the cellulose (0.1g). Then they were
pressed as pellets. The thickness of the sample
was defined to get ideal condition (Creagh, 1987)
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2 < In(ly/) < 4

Narrow beam gamma-ray attenuation set-up is
utilized for the attenuation measurements of pure
hydroxyapatite, metal-doped hydroxyapatite and
natural animal bone which is taken freshly
stripped from the butcher's meat. The
experimental geometry consisting of the main
radioactive source (241-Americium), specimen
and detector is illustrated in Figure 1, where the
main radioactive source beam is exciting the
current specimens and the attenuated beam from
the Americium source is transmitted to the
detector.

Primary Source

I 5 mm
l 40mm

1.2l mum
[ — I -

2 Imm
40mm

1 E'ling I
I 5 mm
1 I 10mm

Detector

Collimators

Figure 1. Experimental arrangement for Am?*

Three types of the collimators were used for the
present geometry. The diameter of the collimators
is so important to count the attenuated photons.
When the collimator diameter increases, the
measured mass attenuation coefficients decreases
(Celik et al., 2012). To avoid gamma ray radiation
revealed from nearby objects from reaching the
detector, detector is shielded with lead
collimators. The diameters of two collimators are
1.2 and 1mm, respectively. The width of each
collimator was adjusted as 6 mm. Specimens were
placed on sample holder at a distance of 40 mm
from the primary source and detector.

3.Theoretical background

The MAC values were determined by using with
expression 2 for available samples. Besides, MAC
values were computed by XCOM NIST data base
at 59.5 keV energy theoretically (Berger et al.,
1999). The values of MAC were computed by
using the Lambert-Beer formula for the present
specimens (Gowda et al., 2005)
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[ = e = [e () (1)

where lo; initial beam to the gamma ray detector
from the radiation source lack of any absorbance
and I; the attenuated beam from the specimen to
the detector. d is symbolized as the mass per unit
area (g-cm?) and p/p is MAC in unit (cm*g™).
The term of (u/p). is calculated by means of the
mixture rule for current specimens (Kumar et al.,
2019; Sayyed, 2016).

(/p)c = i W; (u/p); (2)

where Wi; is the weight fraction. (u/p);is called as
the MAC of the ith selecting atom. For any
material, the fraction by weight is calculated from
using expression (3).

AL (3)

Wi = XiniA;

Where A; and n; are the atomic weight of the ith
element and the number of formula units,
respectively. LAC (u (cm™Y)) defines the ratio of
the attenuated gamma-ray radiation per unit
thickness and determined by following formula.

= fmp (4)

where u, is MAC of the specimen and p is the
density of the compound.

The wvalue of MFP (cm) provides useful
information concerned with the gamma-ray
photon attenuation. The data of MFP are
determined by expression (5) below (El-Bashir et
al., 2017).

MFP = (/) (5)

The term of the HVL (cm) is the thickness of the
sample utilized to half the photon beam and
identify the capability of gamma ray attenuation
for any sample. The half value layer value is
calculated by using formula (6) (Issa et al., 2017).

HVL =1In2/u (6)
The value of TVL (cm) is necessary to decrease
the intensity of the gamma ray radiation to one-
tenth as formulated in following expression (7)
(Akman et al., 2019).

TVL = (In10/p) (7)

where u is the term of LAC.
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The MAC values were used to determine the
molecular cross-section (orm) by means of
expression (8) below.

1
Oem =5 e LiniAy) ®)

where N is named as the avogadro number.

The total atomic cross-section (oy,) can be
calculated by means of the following formula (9)

Otm

1
Ora =52 = L Ni(fiA) )i (©)
where f; = n;/X.; n; is the fractional abundance of

element i.

The total electronic cross section o.q is
formulated with using the expression (10) below
for each element

1¢ fidi M
Otel = ﬁZiZ_i (;)i (10)
where Z; is the atomic number of the ith atom in a
material.

The effective atomic number (Z,ff) is ratio of the

total atomic and electronic cross-sections (Sayyed
et al., 2018)

_ Ota
Zeff = G (11)
The effective electron density Ny can be

determined by derivation of formulas (2) and (10)
(Gowda et al., 2005).

N, = w/p)e _ N

o v Zeff LiM (12)

4. Results and Discussion

MAC (cm%g) and LAC (cm™) values, the MFP
value (cm), the HVL value (cm), the TVL value
(cm), electron density (Ng, electrons/g) and
effective atomic number (Z.s) have been
researched for iron, cobalt, copper and zinc-doped
Nano hydroxyapatites. Moreover, the natural
animal bone was utilized to compare the metal-
doped hydroxyapatites. Photon interaction
parameters such as HVL, TVL and MFP of the
metal doped hydroxyapatites artificial bone
powders and the natural animal bone were
calculated firstly. The obtained data of gamma-
ray mass attenuation characteristics are listed in
Table 1 for the present specimens. Besides, the
density is tabulated at the same table.

Table 1. The properties of the gamma-ray attenuation for metal-doped hydroxyapatite artificial

bone powders and natural animal bone

Specimens  wpE.  plp*  p* M NeE. NgT. Z&E. ZgT. MFP  HVL TVL (g/cI:Dm3)
Bone  0.31940.025 - -  0.1560.013 - - - - 6397 4443 14730 -
NHAp  0.449+0.036 0413 0219 0235:0.019 - - - - 4262 20953 19813 -
nFeHApl  0.298+0.024 0291 0.142 0.150+0.012 3.139 3.065 11.04 10.78 6.669 4.621 15355 1.987
nFeHAp2  0.288+0.023 0.305 0.150 0.147+0.012 2.985 3.161 10.63 11.26 6.800 4.712 15.657 1.884
nFeHAp3  0.277+0.022 0298 0.150 0.141+0.011 2.862 3.080 10.12 10.89 7.701 4.921 16.351 1.885

NCoHApl 0.349+0.028 0.316 0.189 0.178+0.014 3.365 3.047 12.64 1144 5610 3.888 12.917 1.804

nCoHAp2  0.325£0.026 0.319 0.155 0.164+0.013 3.081 3.024 11.63 1142 6.115 4.238 14.080 1.891

nCoHAp3  0.289+0.023 0.305 0.158 0.14740.012 2.877 3.037 1045 11.03 6.816 4.723 15694  1.890

nCuHApl 0.286+0.023 0.262 0153 0.151+0.012 3.325 3.046 10.73 9.83 6.616 4.585 15234 1.890

NCuHAp2  0.299+0.024 0.322 0.157 0.149+0.012 2.812 3.029 10.56 11.37 6.705 4.647 15439 1.895

nCuHAp3 0.313£0.025 0.315 0.169 0.164+0.013 3.001 3.020 11.03 11.10 6.086 4.217 14.013 1.903

nZnHApl 0.270+0.022 0.267 0.134 0.12740.010 3.011 2978 972 9.61 7.893 5470 18.175 1.894

nZnHAp2  0.278+0.022 0.250 0.148 0.147+0.012 3.375 3.035 10.20 9.8 6.814 4722 15691 1.891

nZnHAp3 0.272+0.022 0.282 0.143 0.136:0.011 2.904 3.011 9.65 10.00 7.360 5.101 16.948  1.893

*XCOM NIST
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Fig. 2 shows the typical attenuation spectrum for
ZnHAp samples.

. Unattenuated

- nZnHAp 1
nZnHAp 2

*nZnHAp 3

30000 o

Counts

10000 <

: V Ena’g;(ke\’j U .
Figure 2. The typical attenuation spectrum for
ZnHAp.

0.2600
0.2400
0.2200
0.2000
0.1800
0.1600
0.1400
0.1200
0.1000

Real Bone nHAp nFeHAp1

Linear Attenuation Coefficient (cm™)

Exp. Mass Attenuation Coefficient

nCoHApl

Samples

Figure 3 provides the variation of experimental
MAC and LAC versus samples.

The agreement between the wu/p and u values
obtained from XCOM s found to be highly
acceptable. When looking at the values of present
attenuation coefficient it is seen that that
experimental values of gamma-ray mass
attenuation coefficients are in good agreement
with theoretical values. Since there is not any
value regarding the gamma-ray attenuation
coefficient for any nHAp samples in the previous
works, no comparison has been made.

0.500
0.450
0.400
0.350
0.300
0.250

0.200

nCuHAp1l nZnHAp1l

Mass Attenuation Coefficient (cm?/g)

Exp. Linear Attenuation Coefficient

Figure 3. The variation of experimental mass and linear attenuation coefficient for metal doped
hydroxyapatites and the natural animal bone with incident energy.

For this reason, this study is thought to be a
reference. But it is well known that Bioactive
glasses are known as silicate glasses with sodium,
calcium and phosphorus as components used to
regulate and or support functions of living
biological tissues in human body. The advantages
of bioactive glasses in physical and mechanical
properties enables the wuse for radiation
protection. Following the last few decades from
the invention of bioactive glasses, there exists a
great of comprehensive scientific research due to
its  unique biological  features  namely
osteoconduction, anti—-inflammatory, antibacterial,
osteoinduction and angio-genesis (Bertolla et al.,
2017; Jones, 2013). Since of the current values are
very close to values of the gamma ray attenuation
parameters of bioactive glasses (Tekin et al.,
2019), this situation is confirmed that the
hydroxyapatite can be very useful for the
treatment of the bone. Figure 4 shows the mean
free path of the present samples.
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The variation of the HVL and TVL is illustrated
in Figure 5.

For metal-doped hydroxyapatites, the values of
attenuation characteristics such as MAC (u/p),
LAC (p), MFP, HVL and TVL are very close to
the values of the natural animal bone. The reason
is that calcium atoms replace doped metal in the
production stage. This situation influences the
effective atomic number and electron density of
the hydroxyapatite artificial bone powder. The
deviation in current investigation was estimated to
be % 8. This deviation between experimental and
predicted values is called as the quadrature sum
for uncertainties in the various factors utilized to
assess the initial and attenuated photon intensity
(% 5), the thickness of the specimens % 2 and
photon detecting statistics % 2. The current
research aimed to evaluate the photon attenuation
properties of metal-doped hydroxyapatite artificial
bone powder and the natural animal bone.
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Figure 4. The experimental mean free path versus samples
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Figure 5. The variation of the half and tenth value layers versus samples

The gamma-ray MAC and LAC for the metal-
doped Nano hydroxyapatite artificial bone dust
deviate with the predicted attenuation coefficient
from XCOM NIST by % 1-8. The values obtained
approve that the experimental result is credible
when checked with the theoretical values.

5. Conclusion

The values of pu/p and p were determined at 59.5
keV using experimentally and XCOM program.
The values of the HVL, the TVL, the MFP, Z
and N values that are the significant photon
attenuation parameters were obtained. Moreover,
the values of metal-doped artificial bone powders
were compared with the natural animal bone. The
natural animal bone own the almost same value of
gamma ray attenuation parameters such as values
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of LAC, TVL, MFP and HVL for metal doped
hydroxyapatites. This is due to the displacement
of metals added with calcium atoms. On the other
hand, it can be also concluded that metal doped
hydroxyapatites artificial bone powders can be
candidate treatment materials for medical
radiation facilities due to their radiation
attenuation properties
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Oz

Esnek, serbest duran ve dayanikli nikel siilfiir/indirgenmis grafen oksit (NiS/rGO) kompozit kagit elektrot, rGO kagit
elektrot yiizeyinde NiS yapilarinin basit bir elektrokimyasal depozisyonuyla hazirlanmistir. NiS/rGO kompozit kagit
elektrot taramali elektron mikroskopisi (SEM), X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), X-iginlar1 kirinim
difraksiyonu (XRD) , Raman spektroskopisi ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) gibi teknikler
kullanilarak karakterize edilmistir. Hazirlanan NiS/rGO kompozit kagit, askorbik asitin (AA) elektrokimyasal tayininde
kullanilmistir. NiS/rGO kompozit kagit elektrot yiizeyinde bulunan top benzeri NiS nano yapilarinin, olduk¢a biiyiik
aktif yiizey alani sagladigi igin kagit elektrotun katalitik performansini bilyiik 6lgiide artirdigi belirlenmistir. AA,
NiS/rGO kompozit kagit lizerinde genis lineer aralikta (1.0-800 uM), diisiikk tayin limitinde (0.7 puM) ve yiiksek
secicilikle tayin edilmistir. Bunun yani sira yapilan elektrokimyasal testler sonucu kompozit kagit elektrodun oldukca
kararli, esnek ve atmosfer kosullarina dayanikli oldugu ortaya konmustur.

Anahtar kelimeler: Askorbik Asit, Amperometrik Sensor, Grafen Kagit Elektrot, Nikel Siilfiir

Abstract

The flexible, free-standing and durable highly rough NiS/rGO composite paper electrode was prepared with a simple
electrochemical deposition of NiS structures on the surface of the rGO paper electrode. NiS/rGO composite paper
electrode was characterized by using scanning electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-
ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques. As-
prepared NiS/rGO composite paper was used for the electrochemical detection of ascorbic acid (AA). The rough and
the ball-like NiS nanostructures on the rGO paper electrode surface greatly increased the catalytic performance of the
paper electrode by providing a large active surface area. AA was detected on NiS/rGO composite paper with a wide
linear range from 1.0 to 800 uM, a low detection limit of 0.7 uM (S/N=3) and a high sensitivity. Besides, the
electrochemical tests showed that the composite paper electrode is very stable, flexible and durable at the atmospheric
conditions.
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1. Giris

C vitamini olarak bilinen askorbik asit (AA),
enzimatik reaksiyonlar, kollajen sentezi, derinin
korunmas1 ve bagisiklik sisteminin gelisimi gibi
pek ¢ok biyolojik proseste viicudun normal
aktivitelerini ~ siirdiirmek i¢in  gerekli olan
vitaminlerden birisidir (Xie vd., 2019). insan
viicudunda AA sentezlenemez, bu nedenle viicuda
almmi diyetlere bagimlidir. Bununla birlikte
AA’nin  asir1  alimi veya  eksikligi  ishal,
hiperaktivite, bulasict hastaliklar, kanser ve
bobrek tasi olusumu gibi pek c¢ok hastaligin
olugsmasina zemin hazirlamaktadir (Chen vd.,
2019). Ayrica antioksijenasyon yetenegine sahip
olan AA lipidlerin, DNA'nmin ve proteinlerin
oksidatif hasara kars1 direng gostermesinde
etkilidir (May vd., 2019).

Birgok ¢alisma, insan viicudundaki AA
seviyesinin  parkinson  hastaligi, alzheimer
hastaligi, kalp-damar hastaliklar1 ve bazi kanser
tirleri gibi bir¢ok hastalikla yakindan iligkili
oldugunu go6stermistir (Harraz vd., 2019). Bu
nedenle, analitik uygulamalar ve hastaliklarin
teshisi i¢in AA miktarmin basit, giivenilir, yiiksek
duyarhilik ve segicilige sahip bir yontemle tayini
bliyiik 6nem arz etmektedir. Simdiye kadar AA
tespiti i¢cin pek ¢ok yontem kullanilmustir, bunlar
arasinda; kromatografi (Kablova vd., 2012),
kemiliiminesans (Wang vd., 2012), kolorimetri
(Peng vd., 2015), kilcal elektroforez (Kim vd.,
2002), oksitleyici bir madde ile titrasyon (Chen
vd., 2016) ve elektrokimya (Sun vd., 2011; Rather
vd., 2017; Thearle vd., 2017) sayilabilir. Bu
yontemler arasinda elektrokimyasal yontemler,
genel olarak uygulamalarinin kolay ve maliyetsiz
olmasi, yiliksek duyarlilik ve secicilige sahip
olmalar1 ve analiz siiresinin kisa olmasi gibi pek
¢ok avantaja sahiptir (Kaplan vd., 2010).
Elektrokimyasal  yontemlerin en  biiyiik
dezavantaji ise analitin elektroaktif olmasi
zorunlulugudur. Yani elektroaktif olamayan tiirler
ile elektrokimyasal c¢alisma yapilamamaktadir.
Fakat AA da elektroaktif bir bilesik (Kumar vd.,
2019) olduguna gore, bu dezavantaj ortadan
kalkmakta ve elektrokimyasal yontemler ile tayini
Oonem kazanmaktadir.

Gegtigimiz birkag¢ yil boyunca, farkli yapisal ve
morfolojik  Ozelliklere sahip kagit benzeri
materyaller hazirlanmis ve sensor, siiperkapasitor,
lityum iyon batarya, membran, agir metal
giderimi, hidrojen ve oksijen olusum reaksiyonlar1
gibi birgok alanda klasik materyallerin yerini
almistir. Kagit benzeri materyallerin basinda
grafen kagitlar gelmektedir (Topcu vd., 2016).
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Grafen oksit (Graphene Oxide, GO), indirgenmis
grafen oksit (reduced Graphene Oxide, rGO) veya
grafenden  tiretilmis  iki  boyutlu  (two-
dimensional, 2D) grafen esash kagit materyaller;
fizik, malzeme  bilimleri, sensdr, c¢evre
miihendisligi gibi bir¢ok alanda ilgi odagi haline
gelmigtir (Dagc1r ve Alanyalioglu, 2016; Dagci
Kiransan ve Topeu, 2018). Bunun nedeni, bu tiir
materyallerin tek tek grafen tabakalarmin temel
ozelliklerini muhafaza etmekle beraber, farkli
maddeler ile beraber kullanmildiginda kollektif ve
sinerjik fonksiyonel 6zellik gostermeleridir (Dagci
Kiransan vd., 2018). Grafen esasli kagitlar; ince,
esnek, sekil verilebilir, kesilebilir 6zellikleriyle in-
vivo c¢aligmalar igin istiinlilk saglarken, serbest
durma 6zelligiyle ve her iki yiiziiniin kullanilmas1
sonucu yiiksek akim yogunlugu ve elektroaktif
ylizey alan1  saglamasiyla  elektrokimyasal
calismalarda elektrot olarak etkili bir sekilde
kullamilabilmektedir (Topcu ve Dagc1 Kiransan,
2018). Grafen kagitlar diger kagit benzeri
materyaller ile Kkarsilastirildiklarinda, oldukga
yiiksek esneklige, yiiksek mekanik ve elektronik
performansa sahiptirler.

Grafen esashi kagit materyallerin 6zelliklerinin
daha da iyilestirip performanslarmin artirilmasi ile
ilgili arastirmalar devam etmektedir. Ozellikle
grafen esasli kagit elektrotlarin ylizeyleri amag
dogrultusunda farkli elektriksel, yapisal ve
morfolojik  6zelliklere sahip maddeler ile
kaplanarak kompozit kagit elektrotlar
hazirlanabilmektedir. Bu sekilde hazirlanan
kompozit kagit elektrotlarin, hem grafen kagitlarin
sahip olduklar1 yiiksek esneklik, mekanik ve
elektronik performansina ilave olarak
elektrokimyasal ve elektriksel performansini da
artirdig1 belirlenmistir (Dagce1 Kiransan vd., 2016)

Pek cok redoksaktif faradaik elektrot materyali
arasinda, gecis niteligindeki metal kalkojenitler,
milkemmel  yapisal  ozellikleri ve  1iyi
elektrokimyasal performanslari nedeniyle genis
Olglide arastirilmaktadirlar. NisS,, NiS;, NiS ve
NisS, gibi farkli fazlara sahip nikel siilfiirler
(NiS), elektrokimyasal ¢aligmalarda ileriye dogru
umut verici elektrot malzemeleri olarak kabul
edilmektedirler (Luo vd.,2017). Bunlar arasinda
NiS, diisitk maliyeti, istiin redoks aktivitesi ve
yiiksek elektron iletim hizi nedeniyle faradayik
elektrotlar olarak genis c¢apta arastirilmigtir (Li
vd., 2019). Son birkag yilda, ¢esitli morfolojilere
sahip NiS yapilari, basta hidrotermal yontem
olmak iizere farkli kimyasal yontemler
kullamilarak sentezlenmigtir (Tran vd., 2018).
Fakat NiS yapisinin elektrokimyasal olarak bir
elektrot  ylizeyinde hazirlanmas1 ile ilgili
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caligmalarin sayis1 yok denecek kadar azdir.
Yiizeyde hazirlanan NiS yapisinin sahip olacagi
tstlin  elektriksel ve morfolojik  o6zellikler
diistiniildiigiinde, NiS modifiye yiizeylerin
hazirlanmasi biiylik 6nem arz etmektedir.

Literatiir incelendiginde AA’nin belirlenmesinde
genellikle florometrik yontemlerin kullanildig
dikkat c¢ekmektedir. Bu kapsamda &zellikle
CulnS,, CulnSe; AgInS, gibi I-111-VI temelli
kuantum noktalarin (quantum dots, QD) II-VI
QD'lere kiyasla daha az toksik olduklar
belirlenmis ve AA tayininde kullanimlarmnin
uygun oldugu rapor edilmistir (Xie vd., 2019).
Farkli bir c¢aliymada hidrotermal bir yontem
kullanilarak CulnS; QDs hazirlanmistir ve AA’ nin
tayininde  kullanilmustir.  Deneysel  veriler
degerlendirildiginde tayin limiti 50 nM olarak
belirlenmistir (Liu vd., 2018). Farkl bir ¢alisma
grubu tarafindan c¢evre dostu bir ydntem
kullanilarak suda ¢oziilebilen AgInS, (AIS) QDs
hazirlanmustir. Hazirlanan AgInS,  QDs
kullanilarak AA tayini gergeklestirilmis ve genis
bir lineer aralik sundugu belirtilmistir (May vd.,
2019). Suda ¢oziiniir floresan  karboksil
fonksiyonlu CdSe-ZnS QD, grafen oksit (GO)
tizerinde immobilize edilmis ve bu sekilde
hazirlanan kompozit yapi kullamilarak AA’nin
sulu ¢ozeltilerde tayini ¢alistlmistir. Kompozit
yapida bulunan ZnS ve CdSe yapilarmin katalitik
aktiviteyi oldukca artirdigi rapor edilmistir
(Arumugan ve Kim, 2018). Burada farkli yapisal
ozelliklere sahip QD’ler kullanilarak AA tayini
gerceklestirildiginde  diisiik tayin limitlerine
ulagilmasina karsilik, QD sentezlerinin uzun ve
zahmetli olmasi ayrica toksit olmalari, farkh
materyallerin kullanimini cazip hale getirmistir.

Bu calismada basit bir filtrasyon teknigi
kullanilarak rGO kagit elektrot hazirlandi ve
hazirlanan rGO kagit elektrot yiizeyi doniisiimlii
voltametri (Cyclic Voltammetry, CV) teknigi
kullanilarak NiS yapis1 ile modifiye edildi.
Boylece literatiirde olmayan NiS/rGO kompozit
kagit elektrot elde edildi. NiS/rGO kompozit kagit
elektrot taramali elektron mikroskopisi- enerji
dagitict X-151m1 spektroskopisi (Scanning Electron

Microscopy- Energy Dispersive X-ray
spectroscopy, SEM-EDS), X-igmnlart kirinimi
spektroskopisi (X-ray Powder Diffraction, XRD),
X-1sinlar1  fotoelektron — spektrokopisi  (X-ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi

(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)
ve Raman spektroskopisi  gibi teknikleri
kullanilarak  karakterize edildi. Hazirlanan
NiS/rGO kompozit kagit elektrot direk olarak
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AA’nin amperometrik belirlenmesinde kullanildi.
NiS/rGO kompozit kagit elektrot kullanilarak
AA’nin belirlenmesi i¢in tayin sinirin ve dogrusal
caligma aralign CV ve amperometri gibi
elektrokimyasal teknikler kullanilarak arastirildi.
[lk defa esnek, serbest duran ve dayamkl
NiS/rGO kompozit kagit elektrotu hazirlamp AA
tayininde kullanildigi i¢in bu caligma literatiire
katk: saglayacaktir.

2. Gere¢ ve Yontem
2.1. GO’nun Kimyasal Sentezi

GO’nun, literatiirde modifiye Hummers metodu
(Hummers ve Offeman, 1958) olarak bilinen iki
kademeli bir prosediir ile sentezlenmistir.

2.1.1. GO Sentezi icin én Oksidasyon Islemi

GO’nun 6n oksidasyon isleminde, ilk olarak 12.5
mL derisik H,SO, 90°C’ye kadar 1sitilmig, 2.5 g
K>S,0g ve 2.5 g P,0s sicak derisik asit {izerine
karigtirilarak eklenmis ve 80°C’de ¢Oziinmesi
saglanmistir. Bu karigimin iizerine 3.0 g grafit
tozu yavasea eklenmistir. Olusan baloncuklu {iriin
coktiikten sonra karisim 5 saat  80°C’de
bekletilmis ve bu silire sonunda oda sicakligina
sogutulan karisgima 500 mL distile saf su
eklenerek seyreltilmistir. Elde edilen iiriin bir gece
bekletildikten  sonra  siiziilmiis ve  artik
kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in saf su ile birkag
kez yikanmustir. Uriiniin oda kosullarinda bir gece
bekletilmesiyle on oksidasyon islemi
tamamlanmustir.

2.1.2. GO Sentezi icin Ikinci Oksidasyon Islemi

On oksidasyon islemi sonrasi elde edilen iiriin,
0°C’deki 115 mL derisik H,SO, c¢ozeltisine
eklenerek karistirilmistir. Uzerine 15 g KMnO,
yavas yavag eklenirken sicakligin 10°C’nin
iizerine ¢ikmamasina 6zen gosterilmistir. Ekleme
islemi bittikten sonra sicaklik 35°C’ye cikarilarak
2 saat reaksiyon gergeklesmesi saglanmis ve bu
stire sonunda karigim buz banyosuna alinarak
sicakligin diismesi saglanmistir. Karisim iizerine,
sicaklik 50°C’yi gegmeyecek sekilde, 250 mL saf
su eklenmis ve 2 saat karistirma isleminden sonra,
iriine 750 mL saf su ve 12.5 mL % 30’luk (w/w)
H,0, eklenmistir. Rengi hardal sarisina donen
iriin bir giin oda sicakliginda bekletilmistir.
Berraklagan iist kismi dekante edilerek, siitlii
kahverenginde olan alt kismm siizlilmiis ve siiziintii
bir¢ok kez 1:10 sulu HCI ¢ozeltisi ve en son saf su
ile yikanmistir. Elde edilen iiriin atmosfer
kosullarinda kurutulduktan sonra, icerdigi metal
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safsizliklart gidermek i¢cin 3 hafta diyaliz
edilmigtir. Boylece ikinci oksidasyon islemi
tamamlanmis ve grafit oksit hazirlanmistir.

Diyaliz isleminden sonra siiziiliip kurutulan grafit
oksit katisi, su igerisinde sonikatér yardim ile
disperse edilerek, 1.0 mgmL™ GO sulu
dispersiyonu hazirlanmistir. Bu homojen GO
dispersiyonunun (Dagc1 ve Alanyalioglu, 2016)
birkag ay siire boyunca kararliligim ¢okme
olmaksizin korudugu bilinmektedir.

2.2. rGO Kagidi Hazirlanmasi

GO kagitlar hazirlamak i¢in 1.0 mgmL™ derisime
sahip 80 mL GO siispansiyonu, bir niikleoporik
polikarbonat membran filtre kagidi (Whatman; @
= 47 mm; gbzenek boyutu, 0.2 um) iizerinden
ultrafiltrasyon vakum hiicresi (EZ-Stream) ile
filtrelenmistir. Atmofer kosullarinda
kurutulduktan ~ sonra  membran  {izerinden
soyularak GO kagit elde edilmistir. GO kagidin
kimyasal olarak indirgenmesiyle rGO kagit
hazirlanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda hazirlanan
esnek GO kagit, % 57°1ik (w/w) hidrojen iyodiir
(HI) ¢ozeltisi igerisinde 1 saat karanlik ortamda
bekletilerek kimyasal indirgeme islemine tabi
tutulmus, ardindan bol miktarda once etanol
ardindan su ile yikanarak atmosfer kosullarinda
kurutulmustur. Bdylece esnek, kararli, serbest
duran ve iletken olan rGO kagit hazirlanmustir.

2.3. NiS/rGO Kompozit Kagitlarin Hazirlanmast

Esnek rGO kagit elektrodun yiizeyinin NiS ile
kaplanmasi igleminde, 20 mm x 5 mm
boyutlarinda kesilen rGO kagit, bir Pt levha ile
baglant1 kurularak ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde
calisma elektrotu olarak kullanilmistir. 2.0 mM
NiCl,. 6 H,O (Nikel (II) kloriir hekza hidrat) ve
0.2 M CH4N_S (tiyotire) igeren elektrokimyasal
cozeltide, -1200 mV ile 200 mV potansiyelleri
arasnda 5 mVs' tarama hizinda doniisimli
voltametri (CV) teknigi kullanilarak rGO kagit
elektrot yiizeyinde NiS nanoyapilar1
sentezlenmistir (Huo vd., 2015). Boylece rGO
kagidin yilizeyi NiS yapilarnn ile kaplanarak
NiS/rGO kompozit kagit elektrot hazirlanmustir.

2.4. Kullanilan Elektrokimyasal Cézeltiler

Tiim kimyasallar analitik reaktif derecede saftr,
Sigma-Aldrich'ten satin alind1 ve saflastirilmadan
kullanilmistir. Deneylerde distile su kullanilmustir.
Kullanilan fosfat tampon c¢ozeltisi, pH degerini
ayarlamak icin 0.1 M Na,HPO4 ve 0.1 M
NaH,PO, stok c¢ozeltisinin  karigtirilmasiyla
hazirlanmistir. Tiim standart AA ¢ozeltileri fosfat
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tampon ¢ozeltisi igcinde hazirlanmistir (pH 7.0).
Tim elektrokimyasal g¢aligmalar Erzurum’a ait
atmosfer kosullarinda (yaklagik 20°C sicaklik,
0.82 atm basing ve %20 nem orani)
gergeklestirilmigtir.

2.5. Asorbik Asit Olciimlerinin Gergeklestirildigi
Materyaller

Ger¢cek numuneler AA tayini igin iki farklh
materyal kullanilmistir. Bunlardan ilki eczaneden
ambalajli olarak satmn alinan %0.9’luk izotonik
sodyum kloriir serum ¢ozeltisidir (100 mL
¢ozeltide 0.9 g Sodyum Kkloriir igeren enjeksiyon-
luk sulu ¢dozelti). Hiicre igerisindeki izotonik
ortama uygun ortamda gergek numune
analizlerinin  gergeklestirilmesi i¢in  izotonik
serum ¢ozeltisi kullanilmgtir.

Diger materyal ise marketten satin alinan,
ambalajli, son kullanma tarihi gecerli ve Tiirk
Gida Kodeksi’ne uygun olan meyve Ssuyu
numunesidir. Meyve suyu numunesi ise farkli bir
cok organik ve inorganik maddenin bulundugu
ortamda, NiS/rGO kompozit kagit elektrotun
AA’ya secici oldugunun belirlenmesi amaciyla
kullanilmustir.

2.6. Kullanilan Cihazlar

Ug elektrotlu bir hiicreye bagh Epsilon (BASi) ve
Gamry (600+) potansiyostat sistemleri ile EIS,
CV ve amperometri deneyleri yapilmustir.
Elektrokimyasal caligmalarda 20 mm x 5 mm
boyutlarinda kesilerek hazirlanan rGO kagitlar
dogrudan caligma elektrotu olarak kullanilmustir.
Buna ilave olarak elektrokimyasal hiicrede
Ag/AgCl (doymus KCI) elektrot ve Pt teli
sirastyla referans elektrotu ve karsit elektrot
olarak gorev yapmustir.

AA’nin  tayini de amperometrik yOntem
kullanilarak gerceklestirilmistir. Amperometrik
yontemde, i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre
igerisinde, sabit karistirma kosullar1 altinda (1000
rpm  karistrma  hizinda), analit  tlriin
yiikseltgenme potansiyeli kor numune ¢ozeltisinde
bulunan c¢alisma elektroduna uygulandi. Bu
kosullar altinda belli araliklar ile analit tiir ilave
edildi. Analit tiirlin artan miktarlarda ilavesiyle
akimdaki degisim zamana bagli olarak belirlendi.
“Amperometrik yontemde” akim-zaman
grafiginden ise “amperomogram” elde edilmistir.

NiS/rGO kompozit kagidin morfolojisi ZEISS
SIGMA 300 marka SEM-EDS cihaz1 ile
incelenmistir. Analizler sirasinda kullanilan cihaz
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SEM-EDS ile temel kimyasal analiz yapmak
icinde uygun bir cihazdir. XRD spektrumlari,
monokromatize Cu Ka radyasyonu (A = 1.5406 A)
sahip bir Rigaku TTR III X 1511 difraktometresi
ile elde edilmigtir. XPS Ol¢iimleri, standart Al X
151n kaynagina sahip bir Spect-Flex spektrometresi
ile gergeklestirilmistir. Raman spektrumlari, oda
sicakliginda WITech alpha 300R marka mikro-
Raman spektrometresi ile elde edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

NiS/rGO kompozit kagidin hazirlanma prosediirii
Sekil 1¢de temsili olarak gosterilmistir. Oncelikle
rGO kagit daha oOnceki c¢aligmalarimiza gore
vakum filtrasyon yontemi kullanilarak hazirlan-
migtir (Dagct ve Alanyalioglu, 2016; Dagci
Kiransan vd., 2016). rGO kagidin oldukca esnek
oldugu Sekil 1°de gosterilmistir.
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Elektrokimyasal

Sekil 1. NiS/rGO kompozit kagidin sematik iiretim prosediirii.

Ardindan rGO kagit calisma elektrotu olarak
kullanilmis ve Nikel kloriir ve tiyoiire igeren
cozeltide CV teknigi uygulanarak NiS/rGO
kompozit kagit hazirlanmistir. Hazirlanmis olan
NiS/tGO kompozit kagit yilizeyinde AA’nin
elektrokimyasal = performanst  arastirilmustir.
Hazirlanan kompozit kagit elektrotun morfolojik
karakterizasyonu icin FESEM teknigi
kullanilmugtir. Sekil 2°de rGO ve serbest duran ve
esnek NiS/rGO kagitlara ait iist ylizey FESEM
goriintiileri gosterilmistir. rGO kagida ait FESEM
goriintiisti  (Sekil 2a) incelendiginde metalik
parlak ylizey ve grafen yapisina ait karakteristik
kivrilmis  yapr dikkat g¢ekmektedir. Sekil 2b
incelendiginde ise kagit elektrot yilizeyinin NiS
nanoyapilar1 ile homojen bir sekilde kaplandigi
gozlenmistir. rGO yiizeyinde yaklagik 50 nm
boyutunda top benzeri NiS nanoyapilarinin
olustugu belirlenmistir (Sekil 2¢, d). 2 boyutlu
rGO kagit elektrot yiizeyinde olusan top benzeri
NiS yapilarindan dolayi, hazirlanan NiS/rGO
kompozit kagidin 3 boyutlu ozellik sergileyecegi
belirtilmistir. Boylece NiS/rGO kompozit kagit

64

elektrodun sahip oldugu biyik aktif yiizey
alanindan dolay1 katalitik calismalarda oldukca
etkili olacag1 ongoriilmiistiir.

rGO ylizeyinde hazirlanan NiS nanoyapilarinin
optimum film kalinhgini belirlemek i¢in farkl
dongli sayisinda hazirlanan NiS/rGO kompozit
kagitlarina ait FESEM goriintiileri Sekil 3’de
sunulmustur. Elde edilen FESEM goriintiileri
incelendiginde 5 dongii sonrasi yiizeyde NiS
cekirdeklerinin olugmaya basladigi gozlenmistir.
10 dongli sonrast rGO yiizeyinin tamamen
yaklagtk 50 nm boyutunda top benzeri NiS
nanoyapilar1 ile homojen bir sekilde kaplandigi
gosterilmistir. Dongii sayis1 15°e ¢ikarildiginda ise
ylizeyinin tamamen ve yigin bir sekilde NiS
yapilar1 ile kaplandig1 belirlenmistir. Bu sonuglar
degerlendirildiginde  yiizeyde en  diizenli
nanoyapilarm 10 dongii sonrasi elde edildigi
belirlenmis ve daha sonraki caligmalarda 10
dongii ile hazirlanan NiS/rGO kompozit kagitlar
kullanilmastir.
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Sekil 2. rGO kagida (a), NiS/rGO kompozit kagida (b), diisiik (c) ve yiksek (d) ¢oziinirlikte NiS

nanotoplarina ait FESEM goriintiileri.

Sekil 3. 2.0 mM NiCl,. 6 H,O ve 0.2 M CH4N,S iceren ¢ozeltide, -1200 mV ile 200 mV potansiyelleri
arasinda, (a) 5, (b) 10 ve (c) 15 dongii ile hazirlanan NiS/rGO kompozit kagitlara ait ylizey FESEM
goriintiileri, (d) NiS/rGO kompozit kagidina ait EDX spektrumu. Tarama hizi:5 mVs™

NiS/rGO esnek kagida ait EDS spektrumu Sekil
3.d’de gosterilmistir. EDS spektrumu
incelendiginde 0.27 ve 0.56 keV’da sirasiyla
karbon (%61.91) ve oksijen (%20.30) atomlarmin
Ka enerjilerine karsiik gelen piklerin olustugu
belirlenmistir. Karbon ve oksijen atomlarina ilave
olarak GO kagit elektrodun kimyasal olarak HI
icerisinde  indirgenmesinden  kaynaklanan 1
elementinin de varligi dikkate degerdir. Ayrica
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rGO kagit iizerinde olusturulan NiS yapisindan
kaynakli Ni (%6.67) ve S (%8.08); 0,8 ve 1.2 keV
Ka enerjilerine karsilik gelen piklerin olustugu
belirlenmistir. Bu piklerin olusumu rGO kagit
elektrot yiizeyinde NiS nano yapisinin olustugunu
desteklemektedir.

rGO kagidin ve NiS/rGO kompozit kagidin kristal
yapilarmi  belirleyebilmek icin XRD teknigi
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kullamlmigtir (Sekil 4). rGO kagida ait XRD
spektrumu  incelendiginde  25.4°°de  grafen
yapilarmin karakteristik (002) kristal kirimimina
karsilik gelen pikin olustugu belirlenmistir.
NiS/rGO kompozit kagidina ait XRD spektrumu
incelendiginde rGO’ya ait kirtmim pikine ilave
olarak yaklasik 29.8°, 35.5°, 35.7°, 41.4°, 43.2°,
50.2°, 50.8°, 52.4°, 58.3° ve 61.9° 26 degerlerinde
NiS’nin swrasiyla (101), (300), (021), (220), (221),
(131), (321), (410), (401) ve (330) kirimimlarina
kargilik gelen piklerin olustugu gosterilmistir
(JCPDS card No: 12-0041) (Ma vd., 2015). Bu
durum NiS/rGO kompozit kagidin basarili bir
sekilde hazirlandigimigdstermektedir.

* —r1GO kagit
A —NiS/rGO kag1t

NiS: JCPDS 12-0041

A ()%1
4.‘\00)( e

A
(221)

A
(101)

Siddet/ r.b.

10 20 30 40 50 60
20/°

Sekil 4. rGO kagit ve NiS/rGO kompozit kagidina
ait XRD spektrumlari.

rGO ve NiS/rGO kagitlara ait Raman spektrumlari
Sekil 5’de gosterilmistir. rGO kagida ait Raman
spektrumu incelendiginde 1610 cm™ dalga
sayisinda  iki boyutlu hegzagonal C=C sp?
yapisinin E2g geometrisine karsilik gelen G bandi
gozlenmistir. Buna ilave olarak yaklasik 1365 cm’
ldalga sayisinda grafen tabakalarmin
kusurlarindan kaynaklanan D bandi olusmustur.
NiS/rGO  kompozit kagidima ait Raman
spektrumunda ise D ve G bantlarina ek olarak 110
ile 720 cm™ dalga says1 araliginda NiS yapisina
karsilik gelen piklerin olustugu belirlenmistir ve i¢
sekil olarak sunulmustur (Salavati-Niasari vd.,
2010). Boylece rGO kagit elektrot yiizeyine NiS
yapisinin bagarili bir sekilde depozit edildigi
gosterilmigtir. Grafen esasli kagitlarin  yiizey
kusurlarint belirlemek i¢in D ve G bantlarmin
siddet oranlar1 kullanilmaktadir (Aksu ve
Alanyalioglu, 2017). rGO ve NiS/rGO kagitlara
ait Raman spektrumlarinda Ip/lg oranlari sirasiyla
1.52 ve 1.05 olarak belirlenmistir. NiS/rGO ait
I/l orammin rGO kagida gore diisiik olmasi,
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grafen kagidin yiizey kusurlarmin kismen de olsa
NiS yapilarmin depozisyonu sonucu azaldigina
isaret etmektedir. Bu durumda rGO yiizeyinin NiS
yapilari ile kaplandigini gostermektedir.

—1GO kagit
—NiS/rGO kagit

D-bandi

—NiS

Siddet / (t.b.)

10 310 510 710
Dalga sayis1 / cm!

Siddet/ (r.b.)

e

1200
Dalga sayisi / cm!
Sekil 5. rGO kagidina and NiS/rGO kompozit

200 2200 3200

kagidina ait Raman spektrumlar. I¢ sekil:
NiS/rGO kompozit kagidin 110 ve 720 cm™ dalga
sayisi araligina ait Raman spektrumu.

Hazirlanan NiS/rGO kompozit kagidina ait
kimyasal yap1 analizi i¢in XPS yoOntemi
kullanilmistir.  Sekil 6’da NiS/rGO kompozit
kagidina ait XPS spektrumu sunulmustur. Elde
edilen genel XPS spektrumunda kimyasal yapida
C, O, Ni, S ve I atomlarinin varligi gézlenmistir
(Sekil 6a). Hazirlanan NiS/rGO kompozit kagit
elektrodun 9%60.03 C, %21.65 O, %6,88 Ni,
%8.99 S ve %246 1 atomlarim igerdigi
belirlenmistir. NiS/rGO kompozit kagidina ait
spektrumdaki, maksimum pik pozisyonu 283.7 eV
olan Cls piki fit edildiginde, C-O, C-O-H ve H-O-
C=0 kimyasal bag yapilarina, maksimum pik
pozisyonu 531.9 eV olan Ols piki fit edildiginde
ise C-O ve C-OH baglanmalarina sahip piklerin
olustugu gosterilmistir (Sekil 6b,c). Yiizeyde
sentezlenen S yapilarina ait XPS spektrumu
incelendiginde; 162.5 ve 67.5 eV degerlerinde
sirastyla S 2ps, ve S 2py, baglanma enerjilerine
karsilik gelen piklerin olustugu belirlenmistir.
Buna ilave olarak Ni elementine ait XPS
spektrumu incelendiginde ise farkli kimyasal
cevrelerden dolay1 farkli baglanma enerjilerine
sahip Ni 2pz, ve Ni 2py, piklerinin olustugu
gosterilmistir  (Sekil 6.e). Kimyasal yapida
bulunan I ise rGO kagit elektrot hazirlanirken
kimyasal indirgeme islemi sirasmda kullanilan
HI’dan kaynaklanmaktadir. Bu veriler
dogrultusunda elde edilen XPS sonuglari, EDS
sonuglar1 ile uyumlu olup tasarlanan kompozit
kagit elektrodun istenilen kompozisyonda ve
bagarili bir sekilde hazirlandigmm ortaya
koymustur.
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Sekil 6. NiS/rGO kompozit kagidin: (a) genel, (b) C 1s, (c) O 1s, (d) S 2p ve (e) Ni 2p elementlerine ait XPS

spektrumlart.

Elektrokimyasal ¢aligmalarda elektrodun arayiizey
ozellikleri hakkinda bilgi almak i¢in kullanilan en
iyi yoOntemlerden birisi EIS’dir. Esit molarda
[Fe(CN)g]> ™ igeren 0,1 M KCI ¢ozeltisinde, rGO
ve NiS/rGO kagit elektrotlar icin elde edilmis
Nyquist grafikleri Sekil 7°de gdsterilmistir.
Nyquist grafikleri i¢ sekilde verilen elektriksel
devreye gore fit edilmistir. Burada faradayik yiik
transfer direnci (Rp), olusan yarim dairenin ¢apina
karsilik gelmektedir. Cozelti direnci (Ru) ise
grafigin Real Z’ eksenini kesim noktasidir. sabit
faz  elemam1 (CPE) ise ¢ift tabakanin
kapasitansidir. GO ve NiS/GO kagitlar i¢in
elektron transfer direngleri sirasiyla 224 ve 80 Q
olarak belirlenmistir. NiS/rGO kompozit kagidin
elektron transfer direncinin rGO’ya gore oldukca
diisiik olmasi, yiizeyde bulunan NiS yapilarmin
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elektron transferini kolaylastirmasindan
kaynaklanmaktadir. NiS nanoyapisinda bulunan
bos d orbitallerinde elektron kolaylikla hareket
edebildigi icin elektron transferi daha kolay
gerceklesebilmektedir (Topgu ve Dagc1 Kiransan,
2018).

Hazirlanan kagit elektrotlar iizerinde AA’nin
elektrokimysal davranigt CV teknigi kullamlarak
incelenmigtir. 1.0 mM AA igeren 0,1 M pH 7.0
fosfat tampon ¢ozeltisinde 0 ile 600 mV
potansiyel araliginda elde edilmis voltamogramlar
Sekilde 8’de gosterilmistir. Literatiirde konu ile
ilgili yapilan c¢aligmalardaki voltamogramlar
incelendiginde rGO elektrot ylizeyinde yaklasik
350 mV potansiyel degerinde olusan oksidasyon
pikinin  AA’nin  donisiimsiiz  oksidasyonuna
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karsilik geldigi belirtilmistir (Chen vd., 2019). Bu
calismada ise AA’nin elekrokimyasal cevabiin
NiS/rGO kompozit kagit elektrot iizerinde 1.01
mA cm? akim yogunlugunda ve 220 mV
potansiyel degerinde olustugu belirlenmistir.

350
300 A CPE

250 4
200 A

Z"im/Q

150 1 —r1GO kagit

—NiS/rGO kagit

100 A
50 1

0

100 300 500 700
Z're/Q

Sekil 7. 0.1 M KCI, 1,0 mM K3Fe(CN)g ve 1.0
mM K Fe(CN)s igeren ¢ozeltide rGO kagit ve
NiS/rGO kompozit kagit elektroda ait Nyquist
egrileri. I¢ sekil: Kullanilan esdeger devre modeli.
Frekans degisim: 0.1-10° Hz.

rGO elektrot ile karsilagtirildiginda NiS/rGO
kompozit kagit elektrotun yaklasik 130 mV daha
diisiik potansiyel degerinde ve yaklagik 10 kat
daha yiiksek akim yogunlugunda elektrokimyasal
cevap olusturdugu belirlenmistir.

b 30

2:5
—rGO kagit
—NiS/rGO kagit
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=
2 18 4
g
& 1
=
=
,E’DO.S
=
E o
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Potansiyel / mV vs Ag/AgCl

Sekil 8. rGO kagit (siyah) ve NiS/rGO kompozit
kagit elektrotlarm 1.0 mM AA igeren (mavi) ve
icermeyen (kirmizi) 0.1 M fosfat tampon
¢ozeltisinde (pH 7.0) elde edilmis CV grafikleri.
Tarama hizi: 50 mVs™.

Bunun yani sira NiS/rGO kompozit elektrot AA
icermeyen elektrokimyasal ¢ozeltide de herhangi
bir akim cevabr olusturmamustir. NiS/rGO
kompozit elektrot yiizeyinde bulunan nanotop
benzeri yapilarinin, hem biiyiik elektroaktif yiizey
alam sagladiklar1 hem de 3 boyutlu yapilarindan
dolayr AA’nin elektrokimyasal reaksiyonunu igin
oldukea iyi katalitik performans sergiledigi tespit

edilmistir.
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Sekil 9. 1,0 mM AA’in NiS/rGO kompozit kagit elektrot kullanilarak belirlenen pik akim yogunlugu (a), ve
anodik pik potansiyeli (b) lizerine analit ¢ozeltisinin pH degerinin etkisi. 1,0 mM AA’nin pik akim
yogunlugu iizerine farkli dongii sayisi ile hazirlanan NiS/rGO kompozit kagit elektrotlar kullanilarak elde

edilmis akim yogunlugu- zaman grafigi ().
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Elektrokatalitik caligmalarda, katalitik
performansi etkileyen dnemli faktorlerden biri de
analit ¢ozeltisinin pH degeridir. Bu kapsamda
oncelikle NiS/rGO kompozit kagit elektrot
tizerinde AA’nin hangi pH degerinde en iyi
katalitik performansi sergiledigi belirlenmistir. 0.1
M fosfat tampon c¢ozeltisi igerisinde farklt pH
degerlerinde (pH 5.0, 6.0, 7.0, ve 8.0) elde edilmis
akim yogunluklar1 ve potansiyel degerleri Sekil
9.a ve b’de gosterilmistir. Elde edilen grafikler
incelendiginde, NiS/rGO kompozit kagit elektrot
tizerinde AA i¢in en iyi katalitik performansi, en
yitksek oksidasyon akim yogunlugu (1.01 mAcm’
%) ve en diisiik potansiyel degeri (220 mV) ile pH
7.0°de sergiledigi goriilmiistiir. Daha sonra
gerceklestirilen biitiin elektrokimyasal ¢aligmalar
pH 7.0 tampon ortaminda gerceklestirilmistir.
AA’nin elektrokatalitik performansina etki eden
diger bir parametre ise 1GO yiizeyine
elektrokimyasal olarak kaplanan NiS yapisinin
film kalimhigidir. rGO kagit elektrot yilizeyinde
farkli depozisyon siireleriyle hazirlanan NiS/rGO
kompozit kagit elektrotlar kullanilarak AA’nin
elektrokatalitik  performanst  incelenmis ve
sonuglar Sekil 9.c‘de sunulmustur. Elde edilen
grafik incelendiginde en iyi katalitik performansin
10 dongii sayisi ile hazirlanan NiS/rGO kompozit
kagit elektrot {izerinde gergeklestigi anlagilmistir.
10 dongii sayisina kadar kagit elektrodun yilizey
alaninin ve yilizeyde bulunan elektroaktif gruplarin
artmasina bagli olarak elektrokimyasal aktivite
artmistir. 10 dongiiden sonra ise elektrokimyasal
aktivite azalmaya baslamustir. NiS/rGO kompozit
kagit elektrot yiizeyinde elektron transfer hizina
etki eden parametreler hem yiizeyde bulunan NiS
nanoyapilar1 hem de rGO kagit elektrot yilizeyidir.
Ciinkii rGO kagit elektrot yiizeyi de aktif bir
yiizeyidir. Fakat NiS yapilar1 yiizeye kaplandikca
hem kendileri elektroaktif olduklar1 i¢in elektron
transferinin hizlanmasina yardime1 olurlar hem de
rGO elekrot yiizeyinde birikerek ylizey alanini
artirdiklar1  icin  elektrokimyasal  aktiviteyi
artirmaktadirlar. Fakat yiizeyde fazla y18in haline
geldiklerinde, rGO yiizeyi ile elektron transferini
engelledikleri ve ylizeyde metal yogunlugunun
artmasina bagli olarak elektron transferinin
azalmaya bagladig1 seklinde yorumlanmaktadir.
Bu sebeplerden dolay1 optimum kaplama miktari
10 dongii olarak belirlenmistir.

Amperometrik ¢aligmalar 10 dongii ile hazirlanan
NiS/rGO kompozit kagit elektrot tizerinde pH
degeri 7.0 olan 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisinde
220 mV sabit potansiyelde 1000 rpm karistirma
hizinda gerceklestirilmistir. AA’nin art arda
ilavesi sonucu elde edilen akim-zaman grafigi
Sekil 10a’da gosterilmistir.
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Sekil 10. (a) NiS/rGO kompozit kagit elektrot
kullanilarak 10 mL 0.1 M fosfat tampon

¢ozeltisine (pH 7.0 ) ardisik AA ilaveleri ile elde
edilen AA‘nin elektrokatalitik oksidasyonuna
karsilik gelen akim yogunlugu-zaman grafigi (b)
Akim-zaman grafiginden tiiretilen kalibrasyon
egrisi. Uygulanan potansiyel: 220 mV, karistirma
hizt: 1000 rpm

AA ilavesinden sonra akim yogunlugunun hizli
bir sekilde arttigi ve ardindan sabit kaldigi
gozlenmistir. Bunun sonucu olarak da NiS/rGO
kompozit kagit elektrodun AA’nin elektrokatalitik
oksidasyonuna olduk¢ca hizli cevap verdigi
belirlenmistir.  Sekil 10a‘dan elde edilen
kalibrasyon grafigi Sekil 10b’de gdsterilmistir.
Kalibrasyon grafigi incelendiginde NiS/rGO
kompozit kagit elektrodun AA’nin elektrokatalitik
oksidasyonuna 1.0-800 uM arahiginda lineer
cevap verdigi belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi
icin esitlik j(mAcm *)=0.0011Can (uM) + 0.0673
ve  korelason  katsayist  0.9991 olarak
hesaplanmigtir. Metodun duyarhiligit  0.0011
mApM™em?, tayin limiti (S/N=3 igin) ise 7 x10~
M olarak hesaplanmistir.

Hazirlanan NiS/rGO kompozit kagit elektrodun
esnekligini test etmek i¢in, egilen-biikiilen elektrot
tizerinde AA’nin elektrokatalitik performansi
degerlendirilmis ve sonuglar Sekil 1la’da
sunulmustur. 180 derece, 50 ve 100 kez egilme-
biikiilme sonrasi baslangic akim cevabinin
sirastyla  sadece %8 ve %15  azaldig
belirlenmistir. Bu sonuglar, hazirlanan esnek ve
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serbest duran kagit elektrodun &zellikle in-vivo
uygulamalar i¢in uygun oldugunu gostermistir.
AA’nin elektrokatalitik olarak belirlenmesinde,
NiS/rGO kompozit kagit elektrodun mekanik ve
fiziksel kararhiligi test edilmistir. AA’nin
elektrokatalitik belirlenmesinde NiS/rGO
kompozit kagit elektrot ayni giin igerisinde 10, 30
ve 100 kere kullamldiginda baslangic akim
cevabmi sirasiyla %98, %95 ve %85 korudugu
belirlenmistir (Sekil 11b). Bu durum hazirlanan
NiS/rGO kompozit kagit elektrodun AA’nin
elektrokatalitik belirlenmesinde olduk¢a yiiksek
tekrar kullanim kararliligina sahip oldugunu
gostermistir. AA’nin elektrokatalitik belirlenmesi

elektrodun atmosfer kosullarinda depolanma
kapasitesi test edilmis ve 5. ve 20. giin sonunda
baglangic akim degerlerini sirasiyla %95 ve %88
korudugu Sekil 11c’de gosterilmistir. Bu durum
sensoriin atmosfer kosullarinda uzun siire kararli
kalabildigini gostermistir. Hazirlanan NiS/rGO
kompozit kagit elektrodun yeniden
uretilebilirligini test etmek icin ayni kosularda
farkli kompozit kagitlar hazirlanmis ve AA’nin
elektrokatalitik  belirlenmesinde  kullanilmistir
(Sekil 11d). Sonuglar degerlendirildiginde yiizde
relatif standart sapmanmin (%RSD) 0.2 oldugu
belirlenmistir. Boylece NiS/rGO kompozit kagit
elektrodun basit bir metot kullanilarak tekrar

icin  hazirlanan  NiS/rfGO  kompozit kagit tekrar tiretilebilecegi belirlenmistir.
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Sekil 11. AA’nin amperometrik belirlenmesinde NiS/rGO kompozit kagit elektrotun (a) esneklik; (b) tekrar
kullanilabilirlik; (c) zamana bagli kararliligi ve (d) yeniden iiretilebilirlik test sonuglarini gdsteren grafikler.

NiS/tGO kompozit kagit elektrodun, AA’nin
amperometrik belirlenmesinde ne o6lgiide secici
oldugunun belirlenmesi i¢in, girisim yapan farkl
tirlerin ~ varhiginda  amperometrik  ¢aligma
gerceklestirilmistir.  AA’nin ve girisim yapan
diger tiirlerin art arda ilavesiyle (0.1 M pH 7.0

fosfat tampon  ¢oOzeltisine) elde edilen
amperometrik akim-zaman grafigi Sekil 12a’da
gOsterilmistir. Amperamogram incelendiginde,

her bir AA enjeksiyonundan sonra akim cevabinin
olustugu, fakat AA’dan 10 kat daha derisik olan
diger tiirler ilave edildiginde ise herhangi bir akim
cevabmin  olusmadigi  gdzlenmistir.  Fakat
dopamin ilavesinden sonra akim artisinin oldugu
gbzlenmistir. Bunun sebebi olarak dopamin ile
AA’nin  elektrooksidasyon  potansiyellerinin
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oldukca yakin olmasi gosterilmistir (Liu vd.,
2018). Boylece NiS/rGO kompozit kagit elektrot
kullanilarak AA’nin tayinine dopaminin girigim
yaptig1 ortaya konmustur. Diger bir segicilik
calismasinda ise meyve suyu numunesi yaklasik
1/10 oraninda 0.1 M pH 7.0 fosfat tampon
cozeltisinde seyreltilmis ve bu sekilde hazirlanmis
cozeltide, NiS/rGO kompozit kagit elektrot
tizerinde AA i¢in elde edilmis CV grafigi Sekil
12b‘de sunulmustur. CV grafigi incelendiginde
AA’ya ait yiikseltgenme pikinin meyve suyu
numunesinde bile iyi bir sekilde belirlendigi ve
ilave herhangi bir pikin olusmadig1 gosterilmistir.
Boylece hazirlamis oldugumuz kompozit kagit
elektrodun AA tayini i¢in oldukg¢a segici oldugu
belirlenmistir.
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Sekil 12. (a) NiS/rGO kompozit kagit elektrotuna 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisine (pH 7.0) 50 s diizenli
araliklar ile ard1 ardina ayni derisime sahip AA, glikoz, iire, H,0,, etanol, iirik asit ve dopamin ilavesi ile
elde edilen amperometrik akim-zaman egrisi (Uygulanan potansiyel: 220 mV). (b) 0.1 M pH 7.0 fosfat
tampon ¢ozeltisinde 1/10 oraninda seyreltilerek hazirlanmis meyve suyu numunesine ait NiS/rGO kompozit
kagit elektrot iizerinde elde edilmis CV grafigi. Tarama hizi: 50 mV s

Bu sonuglar dogrultusunda NiS/rGO kompozit

kagit  elektrodun  AA’nin  elektrokatalitik
belirlenmesinde kismen 1iyi bir anti-girisim
performansina ve segicilige sahip oldugu
belirlenmistir.

Hazirlanan NiS/rGO kompozit kagit elektrotun
gercek numunelerde AA'nin olarak belirlenmesi
icin caligmalar  gerceklestirilmistir.  Gergek
numune analizler i¢in gere¢ ve yontem kisimda
belirtilen ozelliklere sahip izotonik serum
numunesi se¢ilmis ve standart ilave yontemi
kullamlarak analizler —yapilmistir. Analizler
optimum kosullar altinda gercgeklestirilmistir.
[zotonik serumu numunelerinde AA olmadig: igin
baslangicta  belirlenememistir  ardinda  farkl
miktarlarda AA ilave edilmis ve NiS/rGO
kompozit kagit elektrot kullanilarak analizler
yapilmustir. Benzer sekilde AA ilave edilmeden
meyve suyu (Ozellikleri gerec ve yoOntem
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kismimda belirtilmis) numunelerinde de AA
tayini yapilmustir. Ardindan meyve suyu
numunelerine bilinen miktarda AA ilave edilmis
ve yeniden analiz yapilmistir. Elde edilen sonuclar
Tablo 1’de Ozetlenmistir. Analizler sonucunda
geri kazanimin %98.5’den %102.4’e degistigi ve
her bir numune i¢in %RSD’nin %3.02‘den daha
az oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde  hazirlamis oldugumuz
NiS/rGO kompozit kagit elektrodun AA’in gercek
numunelerde tayinin i¢in olduk¢a uygun ve etkili
oldugu belirlenmistir.

NiS/rGO kompozit kagit elektrotun hazirlanmasi
ve AA'nin amperometrik tayininde kullanimu ile
ilgili herhangi bir calisma literatiirde mevcut

degildir. AA'min amperometrik tayini i¢in
NiS/rGO kompozit kagit elektrotunun sensor
performanslari literatiirdeki caligmalarla

karsilagtirilmistir (Tablo 2).
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Tablo 1. NiS/rGO kompozit kagit elektrot kullanilarak izotonik serum ve meyve suyu numunelerinde
AA'nm belirlenmesi.

Baslangicta tayin Ilave edilen Sonradan tayin Geri kazanim %RSD
edilen (uM)*? (uM) edilen® (uM) (%)
1 - 40 38.5 98.5 1.82
Serum 2 - 80 80.8 100.8 2.25
ornekleri 3 - 160 160.2 100.2 2.17
Meyve 1 10 30 42.1 102.1 3.02
suyu 2 12 60 73.4 102.4 2.45

% Bes ¢alismanin ortalamas.

NiS/rGO kompozit kagidm, AA'nin GCE) gibi kati destek materyali iizerinde
belirlenmesinde onceki caligmalarla hazirlanan modifiye elektrotlardir. Bu ¢alismanin
kiyaslandiginda nispeten genis dogrusal aralik ve en 6nemli farki esnek, herhangi bir destege ihtiyag
disik tayin limiti sergiledigi belirlenmistir. durmadan durabilen ve dayanikli bir malzeme
Literatiir verileri incelendiginde AA tayini igin olan NiS/rGO kompozit kagit elektrot kullanarak
daha genis dogrusal ¢alisma araliklarinin ve daha AA’nin tayin edilmesidir. Buna ilave olarak
diistiik tayin limitlerinin elde edildigi ¢alismalarin hazirlanmis olan NiS/rGO kompozit kagit
oldugu bilinmektedir . Fakat Tablo 2'de sunulan elektrodun AA tayinin i¢in oldukga yiiksek
referanslarda kullanilan elektrotlar genellikle depolama, tekrar kullamm ve tekrar tretilebilirlik
camsi1 karbon elektrot (Glassy Carbon Electrode, kararliliklarina sahip oldugu da belirlenmistir.

Tablo 2. NiS/rGO kompozit kagit elektrotun AA'nin amperometrik tayini i¢in diger modifiye elektrotlarla
karsilastiriimasi.

Elektrot materyalleri Dogrusal aralik (uM) Tayin limiti (uM) Kaynaklar
MWCNT-PEDOT/GCE 100-200 100 Lin vd., 2010
Ni/C/GCE 20-2400 5.0 He vd., 2016
Ni-PANI/GCE 10-300 7.1 Anu-Prathap vd.,
2013
Au/rGO/GCE 240-1500 51 Wang vd., 2014
GR/Sn0O,/GCE 100-1000 100 Xie vd., 2015
APMCNPE 0.2 -1200 0.08 Gheibi vd., 2015
NiO/NPs/CPE 0.5-1000 0.2 Karimi-Maleh
vd., 2014
NiO/GR/GCE 0.05-1100 0.0167 Liu vd., 2014
MWCNT/GCE 10-500 0.0035 Gupta vd., 2014
MoS,PANI/rGO/GCE 50-8000 22 Livd., 2019
rGO-ZnO/GCE 50-2350 3.7 Zhang vd., 2016
GO-PANI/GCE 150-105 50 Bao vd., 2011
NiS/rGO kagit 1.0-800 0.7 Bu ¢aligma

GCE: Camst karbon elektrot, MWOCNT:Cok duvarli karbon nanotiip, PEDOT: poly(3,4
etilendioksitiyofen), PANI: Polyanilin, NPs: Nanopartikiil, GR: Grafen, APMCNPE: p-aminofenol
modifiye karbon nanotiip baski elektrot, NiO: Nikel oksit, SnO,: Kalay IV oksit, GO: Grafen oksit, C:
Karbon, Ni: Nikel, Au: Altin
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4. Sonuc¢

Basit bir elektrokimyasal ydntem kullanilarak
NiS/rGO kompozit kagit elektrot hazirlanmis ve
yapisal, morfolojik ve elektriksel ozellikleri farkll
teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.
NiS/rGO kompozit kagit elektrodun esnek, serbest
durabilen ve kararli olmasinin yani sira yiizeyinde
bulunan top benzeri NiS nanoyapilarindan dolay1
oldukea yiiksek elektroaktif yiizey alanina sahip
oldugu belirlenmistir. AA’nin  amperometrik
belirlenmesinde kullamilan NiS/rGO kompozit
kagit elektrodun katalitik performansinin oldukga
yiilksek oldugu ortaya konmustur. NiS/rGO
kompozit kagidin validasyon paremetreleri
incelendiginde oldukga yiiksek depolama, tekrar
kullamm ve tekrar iretilebilirlik performanslarina
sahip oldugu tespit edilmistir. Buna ilave olarak,
NiS/rGO kompozit kagit atmosferik kosullarda
kimyasal ve fiziksel olarak kararlidir ve mekanik
olarak esnektir. Bu 6zelliklere sahip olan ¢alisma
konusu sensoriin  AA'nin kantitatif tayini igin
farkli uygulamalarda kolayca kullamlabilir oldugu
ortaya konmustur. Gergeklestirilmis olan gergek
numune calismalarinda yiiksek duyarlilikta AA
analizine imkan saglandigi kanitlanmustir.
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Bu caligma kapsaminda, toz metalurjisi yontemiyle agirlikga farkl aliimina (Al,O;3) katk: oranlarinda (agirlik¢a %0, 0.5,
1, 1.5, 2, 2.5) mikron alt1 boyutlu aliimina takviyeli aliiminyum matrisli kompozitler iiretilmistir. Uretilen kompozit
malzemelere uygulanan mekanik testler sonucunda, en iyi mekanik 6zellikler Al-%2Al,0; kompozit yapida ulasiimistir.
Uretilen A1-%2Al,0; kompozitlerin mekanik ozelliklerini artirmak amaciyla farkli soguk sekil degisim oranlarinda
soguk islem uygulanmistir. Soguk islemin Al-%2Al,03; kompozitlerin gozenekliligine, yogunluguna, sertligine, cekme
dayanimima ve mikroyapisina olan etkisi incelenmistir. Malzemelerin kristal yapisi ve mikroyapisi sirasiyla, X-1sin1
kirmimi (XRD) cihazi ve taramali elektron mikroskobuyla (SEM) analiz edilmistir. Test sonuglarina gore; %11.8 soguk
sekil degisim oranma kadar Al-%2AIl,0; kompozitin mekanik ozelliklerinin iyilestigi tespit edilmistir. Al-%2Al,0;
kompozit yapida %11.8 soguk sekil degisimi igin, Vickers sertliginin 43HV’den 68 HV’ye (%53 oraninda), ¢cekme
dayanmmimin ise 71 MPa’dan 92 MPa’a kadar arttig1 (%30 oraninda) tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Aliiminyum, Aliimina, Mekanik Ozellik, Soguk Islem, Toz Metalurjisi

Abstract

In this study, submicron-sized alumina reinforced aluminum matrix composites with various alumina (Al,O3) content (0,
0.5, 1, 1.5, 2, 2.5wt.%) were fabricated by the powder metallurgy method. As a result of the mechanical tests performed
to the composite materials, the best mechanical properties were obtained at the Al-2%Al,05; composite structure. Cold
working at the different cold work strain ratios was performed to increase the mechanical properties of Al-2%Al,05
composites. The effect of cold working on the porosity, apparent density, tensile strength, and Vickers hardness of Al-
2%Al,05 composites was investigated. The microstructure and crystal structure of materials were analyzed with X-ray
diffraction (XRD) device and scanning electron microscopy (SEM), respectively. According to the test results, the
mechanical properties of Al-2%Al,0; composite were enhanced up to 11.8.% cold working rate. It was determined that
the Vickers hardness increased from 43 HV to 68 HV (+53%) and the compressive strength improved from 71 MPa to
92 MPa (+30%) for 11.8% cold working rate in Al-2%Al,05; composite structure.
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1. Giris

Kompozit malzemeler, iki veya daha fazla
malzemenin Ustilin 6zelliklerini tek bir malzemede
toplamak amaciyla gelistirilen yeni bir malzeme
grubudur. Kompozit malzemeler; metal, seramik

ve polimer matrisli kompozitler seklinde
simiflandirilmaktadir  (Senel vd. 2015; Sahin,
2006). Metal matrisli kompozitlerde, matris

malzeme olarak metal (aliminyum, magnezyum,
titanyum, bakir vb.) veya metal alagim
kullamlmaktadir. Takviye elemanm olarak da
genellikle metal oksit (ZrO,, Al,Os, SiO, vb.),
metal nitriir (BN, SizNg4, TiN, vb.) ve metal karbiir
(WC, SiC, B4C, vb.) gibi seramik esash
malzemeler kullamilmaktadir (Oztop ve Giirbiiz,
2018).

Matris malzeme olarak kullanilan aliiminyumun
(Al), sahip oldugu iistiin oOzellikler (kolay
islenebilirlik, hafiflik ve iyi elektriksel iletkenlik
vb.) sayesinde gilinimiizde havacilik, otomotiv,
uzay ve elektronik sektorlerinde yaygin olarak
kullamlmaktadir (Martinez vd., 2017).
Aliiminyum birtakim 6nemli fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere sahip bir element olup aliiminyumun
atom agirhigr 26.98 g/mol ve atom numarasi
13°diir. Aliminyum oda sicakliginda 2.7 g/em®
yogunluga sahip olup aliiminyumun 1s1l iletkenligi
237 W/(m°K), sertligi 30 HV ve ergime sicakligi
660 °C’dir (Senel vd., 2017).

Takviye elemani olarak kullanilan aliiminanin
(Al,03) sahip oldugu yiksek sertlik, yiiksek
basma dayanimi ve refrakterlik 6zelligi sebebiyle
kesici takimlarda, pompa parcalarinda, motor
parcalarinda, tiirbin yataklarinda, sizdirmazlik
elemanlarinda ve bujilerde siklikla
kullanilmaktadir. Aliiminanin teorik yogunlugu
3.98 glem®, sertligi 200 HV ve ergime sicakligi
2050 °C’dir (Srivastava ve Chaudhari, 2018; Kok,
2005).

Metal matrisli kompozitler; ¢ogunlukla toz
metalurjisi, sicak haddeleme veya sikistirma
dokiim yontemiyle {iiretilmektedir. Diger iiretim
yontemleri arasinda toz metalurjisi yontemi, son
sekle yakin, homojen, gozenekli ve karmasik
parca iiretimi gibi avantajlara sahiptir.  Bu
sebeple, bu calismada toz metalurjisi yontemiyle
Al-AlL,O; kompozitlerin {iretimi amaglanmgtir
(Torralba vd., 2003; Kaczmar vd., 2000).

Aliiminyumun  (Al) mekanik &zelliklerinin
arttirllmasi; Al,O3, B4C, SIC, SisN4 gibi seramik
malzeme katkistyla, sicak/soguk islemle veya
mekanik alagimlama yontemi gibi proseslerle
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gerceklestirilmektedir ~ (Sharma  vd.,  2015;
Bastwros vd., 2014; Lianggang vd., 2015; Burlat
vd., 2015). Bu igslemler sonucunda; sertlik, ¢gekme-
akma dayanimi ve tokluk gibi mekanik o6zellikler
artmaktadir. Soguk islem, mekanik Ozellikleri
iyilestirme islemlerinden biridir. Soguk islem;
deformasyon sertlesmesi, peklesme ve soguk
sekillendirme seklinde de ifade edilebilmektedir.
Metallerin ~ biiylik  cogunlugunun  mekanik
dayanimi, oda  sicakliginda  gergeklesen
deformasyonun etkisiyle artmaktadir. Soguk sekil
degisimi sonrasinda olusan plastik deformasyon
seviyesini belirlemek amaciyla yiizde soguk sekil
degisimi  (%SSD) ifadesi  kullamilmaktadir
(Ashtiani ve Karami, 2015; Callister ve
Rethwicsch, 2014).

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde; aliimina
katkili  aliminyum  matrisli ~ kompozitlerin
mikroyapisi ve mekanik ozelliklerinin
arastirilmasi iizerine ¢esitli ¢alismalar mevcuttur
(Srivasta ve Chaudhari, 2018; Kok, 2005;
Ezatpour vd., 2016; Sajjadi vd., 2011; Rahimian
vd., 2011). Yiriitilen bir ¢alismada (Srivasta ve
Chaudhari, 2018), agirlik¢a %1, 2, 3 nano aliimina
takviyeli  Al6061  kompozitlerin  mekanik
Ozellikleri ve mikroyapist incelenmistir. En iyi
mekanik 6zellikler Al6061-%2Al1,0; kompozit
yapida elde edilmis olup akma dayanimi +%81 ve
Vickers sertligi +%76 oraminda iyilesmistir.
Agirlikga %2 nano Al,Oj katkisindan sonra mikro
catlaklarin olusumu sebebiyle mekanik
ozelliklerin kotiilestigi tespit edilmistir. Bir diger
calismada (Ezatpour vd., 2016), agirlikga %0.4,
0.8, 1.2 katkih nano alimina katkili Al7075
matrisli kompozitlerin mikroyapisi ve mekanik
ozellikleri  arastirdmigtir.  En  iyi  mekanik
ozellikler, %0.4A1,03 katkili aliminyum matrisli
kompozit yapida elde edilmistir. Bu katki
oranindan sonra, nano aliimina taneciklerin
topaklanmasi sebebiyle {iretilen kompozitlerin
mekanik 6zelliklerinin kotiilestigi tespit edilmistir.
Literatiirdeki c¢aligmalar incelendiginde; mikron
altt boyutlu aliimina (Al,O3) katki oraninin ve
%soguk sekil degisiminin Al-Al,O3 kompozitlerin
mekanik 06zelliklerine ve mikroyapisina olan
etkisinin incelenmesine yonelik herhangi bir
calismaya rastlanmamustir.

Bu calismada, agirlikca farkli katki oranlarinda
(agirhik¢a %0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5) mikron alt1
boyutlu aliimina takviyeli aliiminyum matrisli
kompozitler  toz metalurjisi yontemiyle
uretilmigtir. Yiriitillen test c¢aligmalarinda, en
yiiksek Vickers sertligine ve deneysel yogunluga
sahip en uygun aliimina katki oram belirlenmistir.
Bu katki oram ve kompozit yap1 esas almarak
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%soguk sekil degisiminin (%SS$D) kompozitin
deneysel yogunluguna, Vickers sertligine, ¢ekme
dayanimina ve mikroyapisina olan etkisi analiz
edilmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Materyal

Bu c¢alismada, Al-Al,O; kompozit malzeme
tiretiminde ana malzeme olarak Al tozu, takviye
elemani olarak ise mikron alt1 boyutlu Al,O3 tozu
kullamlmistir. Aliiminyum tozu Alfa Aeasar
firmasindan, aliimina tozu ise Panadyne Inc.
firmasindan temin edilmistir. Ticari olarak temin
edilen aliminyum ve aliimina tozlarinin genel
Ozellikleri Tablo 1°de verilmistir (Sahin, 2014;
Kursun, 2011).

Tablo 1. Aliiminyum ve aliimina tozlarinin genel
ozellikleri (Sahin, 2014; Kursun, 2011).

Saflik ngelik Teorik
Malzeme Derecesi yul yogunlugu
o arahgi 3
o) o @em)
Aliiminyum 99 8-15 2.7
Al,O03 98 0.3-0.6 3.97
2.2. Yontem

Bu calismada, toz metalurjisi yontemiyle mikron
alt1 boyutlu aliimina katkili aliiminyum matrisli
kompozitler iretilmistir (Sekil 1). Oncelikle,
alimina tozu etanol icerisinde ultrasonik
dagiticiyla dagitilir. Aymi siiregte, saf Al tozu
etanol icerisinde mekanik karistiriciyla karistirilir.

Daha sonra, aliiminyum ¢ozeltisi azar azar
alimina  ¢ozeltisine  eklenerek  karistirilir.
Karigtirma sonrasi, karisimdan etanolii

uzaklastirmak icin karisim filtrelenir ve 45°C
sicaklikta vakum altinda bir gece boyunca
kurutulur. Kurutulan karisim, tek eksenli presle
600 MPa’lik  bir  basmgta sikistirilir.
Sekillendirilen numuneler 630 °C sicaklikta ve 3
saat siiresince sinterlenir. Soguk sekil degisiminin
kompozitin mekanik 06zelliklerine olan etkisini
incelemek amaciyla kompozitler farkli basma
gerilmeleri (50-100-150-200-250 MPa) altinda
preslenerek farkli %soguk sekil degisimleri
(%SSD) elde edilmistir. SSD 6ncesi ve sonrast
kompozit malzemelerin = gozeneklilik orani,
deneysel yogunlugu ve Vickers sertligi
Olclilmiistiir.  Kompozitlerin =~ yogunlugu ve
gozeneklilik oran1  Arsimet yogunluk o&lgiim
cihaziyla, Vickers sertligi HV1000B mikro
Vickers sertlik 6l¢im cihaziyla tespit edilmistir.
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Vickers sertligi, 200 g yiik altinda ve numune
yiizeyindeki en az bes (5) farkli noktadan 6lgiilen
sertlik degerinin ortalamasi almarak
belirlenmistir. Kompozitlerin ¢ekme dayanimi,
tiniversal test makinasiyla (Mares Test-10 ton)
belirlenmistir. Toz metalurjisi yontemiyle iiretilen
kompozitlerin mikroyapilar1 optik mikroskopla
(SOIF  BK300T) wve taramali elektron
mikroskobuyla (SEM, Jeol JSM-7001F), kristal
yapilar1 ise X-isim1 kirmmmi  (XRD, Rigaku
Smartlab) cihaziyla incelenmistir (Glirbiiz vd.,
2018a; Senel, 2018).

Al Tozu Etanol Al,Os Etanol
Tozu

T T T I

Mekanik Karigtirma Ultrasonik Dagitma

I [
v

Mekanik Karistirma
v

| Karisimin Filtrelenmesi |
v
| Karisimin Kurutulmasi |

v

| Karisimm Elenmesi |

v
Karigimmin
Sekillendirilmesi

¥

| Kompozitin Sinterlenmesi
v

Mekanik Testler ve
Karakterizasyon

Sekil 1. Aliimina katkili aliminyum matrisli
kompozitlerin {iretim semas1 (Senel, 2018).

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Tozlarin Karakterizasyonu

Tozlarin taramali elektron mikroskobu (SEM)

gortintiileri ve X-ismm1 kirmmmi  (XRD) faz
analizleri  Sekil 2’de  verilmistir. =~ SEM
goriintiilerinden; aliiminyum (Al) ve aliimina

(Al,03) tozlarmin siingerimsi ve diizensiz bir
morfolojide oldugu, ortalama Al ve Al,O3 tanecik
boyutunun siwrasiyla 10 pm ve 0.5 pm oldugu
goriilmiistiir (Sekil 2a ve 2b). Aliimina ve saf
alliminyum tozlarina ait X- 1g1m1 kirinim agilarmin
strastyla; 20=~25°, 35°, 38°, 43°, 53°, 58° 61°,
67°, 68°, 77° ve 20=~38°, 45°, 65°, 78° oldugu
belirlenmistir (Sekil 2¢ ve 2d).
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Sekil 2. Tozlara ait SEM goriintiileri ve XRD faz analizleri: (a, c) saf aliiminyum ve (b, d) aliimina.

3.2 Soguk Sekil Degisimi Oncesi Kompozitlerin
Mekanik Ozellikleri

Bu boliimde, soguk sekil degisimi Oncesi Al-
AlL,O;  kompozitlerin ~ mekanik  6zellikleri
belirlenmistir. Kompozitlerin deneysel yogunlugu
(p) ve %godzeneklilik oram (%P) Arsimet
yontemiyle tespit edilmis olup Esitlik (1) ve
(2)’de verilmistir (German, 2007).

((wo/3) ynqungdo & [esLousg

€

p:[(mK)/(mD_mA)]xpsu (1)
0LP = — -
%P=(m, —m, )/(m, —m, )x100 @)
4.54 n%4.5 2'?6
N65
L]
$ 4.0 264 26
=
<
I
O 3.5+ .6/
=)
E %32 %3.0
5 30 %2.9 '
§ %2.7/'
0,
55 %2.4
2.58 "
L —m— Deneysel Yogunluk
—m— Gozeneklilik Orani (%)
20 T T T T T T
Saf Al Al Al Al Al Al

%0.5ALO,  %lALO;  %15A1,0, %2A1,0, %2.5AL0,

Burada, ps, suyun yogunlugu (1 g/em®), mg
kompozitlerin kuru agirligi, mp doymus agirhig
Ve ma ise aski agirhigidir.

Alimina katki oramyla Al-Al,O3; kompozitlerin
deneysel  yogunlugundaki ve  gozeneklilik
oranindaki degisim Sekil 3’de verilmigtir. En
diisiik gozeneklilik oramt (%2.4) ve maksimum
deneysel yogunluk (2.66 glcm®) Al-%2Al,0,
kompozit yapida elde edilmistir. Agirlikca %2
aliimina katkisindan sonra aliiminyum kompozitin
deneysel yogunlugu azalmis, gozeneklilik oram
artmistir. Bu durumun, kompozit yapidaki mikron
alt1 boyutlu aliimina taneciklerin topaklanma-
sindan kaynaklandig diistiniilmektedir.

<« Sekil 3. Al-Al,O; kompozit yapida
alimina katki oraniyla deneysel
yogunluk ve gozeneklilik oranindaki
degisim.



Senel ve Giirbiiz | GUFBED 10(1) (2020) 76-85

Aliimina katki oramyla Al-Al,O3; kompozitlerin topaklanmas1  sebebiyle kompozitin  Vickers
Vickers sertligindeki degisim  Sekil 4’de sertligi dismistiir. Bu sebeple, Al-%2Al,0;
verilmistir. Saf aliminyumun Vickers sertligi kompozit yap1 esas almarak farkli sekil degisimi
30+1.5 HV iken; Al-%2Al,0; kompozitinki 4342 oranlarinda soguk deformasyon islemi
HV’ye vyiikselmistir. Agirlikga %2 aliimina uygulanmstir.
katkisindan ~ sonra  aliimina  partikiillerin
50
43+2
g 41£1.5
+

§ 40+1 “/}

Z 4o- 38+1 E/% 381

JED i/

=

[

) 35-

E 30+1.

.2

S 30+ %

25 T T T T T T
Saf Al Al Al Al Al
Al %0.5A1,0, %1ALO, %1.5ALO, %2AL0, %2.5ALO,
Sekil 4. Al-Al,0; kompozit yapida aliimina katki oraniyla Vickers sertligindeki degisim.

3.3. Soguk Sekil Degisimi Sonrast Kompozitlerin Sekilden %11.8 SSD’ye kadar kompozitin
Mekanik Ozellikleri gozeneklilik  oranmmmin  azaldigi,  deneysel

Soguk sekil degisiminin kompozitin mekanik
ozelliklerine olan etkisini tespit etmek amaciyla
numuneler farkli basma gerilmelerine (0-250 MPa
aras1) maruz birakilmistir. Yiizde soguk sekil
degisimi (%SSD) ifadesi, Esitlik (3)’de verilmistir
(Callister ve Rethwicsch, 2014; Giirbiiz, 2018b).
%SSD=[(A¢-Aqg)/Ag]x100 ©)
Bu esitlikte, Ay deformasyon sonrasi kesit alanini
ve A; ise deformasyon oncesi kesit alanini ifade
etmektedir. Uygulanan basma gerilmelerine
karsiik  ylizde sekil degisiminin (%SSD)
%1.9°dan %23.5’e kadar arttig1 belirlenmistir
(Tablo 2).

Tablo 2. Uygulanan basma gerilmesine karsilik
%SSD miktari.

Basma Gerilmesi (MPa) SSD (%)
50 1.9
100 6.1
150 11.8
200 13
250 23.5
Soguk islemin etkisiyle Al-%2Al,0;

kompozitlerin gozeneklilik oram1 ve deneysel
yogunlugundaki degisim Sekil 5’de verilmistir.
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yogunlugun ise arttigi goriilmiistiir. Bu orandan
sonra ise asirt plastik deformasyon olusumu
sebebiyle yogunluk degerinde diisiis, gozeneklilik
oraninda ise artis tespit edilmistir. Soguk
deformasyon Oncesi deneysel yogunluk ve
gozeneklilik oram 2.66 g/em® ve %2.4 iken;
%11.8 SSD oraminda bu degerler 2.7 g/cm® ve

%1°dir. Deneysel yogunluktaki artisin, artan
soguk sekil degisimi etkisiyle i¢yapidaki
gozeneklerin  kapanmasindan  kaynaklandigi

diisiiniilmektedir (Gokmese ve Bostan, 2013).

Uretilen Al-%2Al,0; kompozitlerin yiizde soguk
sekil degisimiyle Vickers sertligindeki degisim
Sekil 6’da verilmistir. Soguk islem Oncesi iiretilen
Al-%2Al,0; kompozitin Vickers sertligi 43+2 HV
iken; %11.8 soguk sekil degisim oraninda Vickers
sertlik degeri 68+1.5 HV’ye (+%53 oraninda)
yiikselmistir. Daha fazla soguk sekil degisiminde
ise kompozit malzemenin yan ylizeylerinde sisme
olusmus olup basma gerilmesinin artmasiyla
malzeme yilizeyinde ve igyapida catlaklar
meydana gelmistir. Bu catlaklar ise gozenek gibi
davrandigindan deneysel yogunlugun ve Vickers
sertliginin diigmesine sebep olmustur. Bu ylizden
cekme testi, en yiiksek Vickers sertlik degerinin
elde edildigi %11.8 SSD’ye maruz kalan Al-
%2Al,03 kompozit yapiya uygulanmustir.
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Sekil 5. Al-%2Al,03; kompozit yapida %soguk sekil degisimiyle (%SSD) deneysel yogunluk ve gozeneklilik

oram degigimi.

Cok kristalli bir metal veya metal alagimi, soguk
sekil degisimine ugradiginda basma durumunda
taneler basmaya dik yonde, ¢ekme durumunda ise
¢ekme yoOniinde uzama gostermektedir. Soguk
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sekil degisimi sonrasi olusan peklesme ve
yogunluk artis1 sebebiyle kompozitin Vickers
sertligi artmustir (Capan, 2003; Mansourinejad ve
Mirzakhani, 2012; Hou vd., 2015).

R63+1

54+1.5

W
()
1

Vickers Sertligi (HV0.2)
o~
W

%43i2

o
()
1

W
9]

68+1.5

57+1

=45+1.5

10

15 20 25

Soguk Sekil Degisimi (%)
Sekil 6. Al-%2Al,03; kompozit yapida % soguk sekil degisimiyle (%SSD) Vickers sertligindeki degigim.

Al-%2Al,0; kompozitlerin soguk deformasyon
oncesi ve sonrasi ¢ekme test sonuglar1 Sekil 7°de
verilmistir. Kompozitin ¢ekme dayanimi soguk
deformasyon islemi 6ncesi (%0 SSD) 71 MPa
iken; soguk deformasyon islemi (%11.8 SSD)
sonrast 92 MPa’a yiikselmistir. Ozellikle siinek
davranig gosteren metaller, soguk deformasyon
sonrasi peklesme etkisiyle daha yiiksek sertlige ve
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cekme dayanimina sahip olmaktadir. Bu durum,
plastik  deformasyon sebebiyle dislokasyon
yogunlugunun artmasindan kaynaklanmaktadir.
Artan deformasyon etkisiyle dislokasyonlar arasi
mesafe azalarak dislokasyon hareketi
engellenmektedir. Bdylece malzemenin mekanik
Ozellikleri iyilesmektedir (Mansourinejad ve
Mirzakhani, 2012; Hou vd., 2015).



Senel ve Giirbiiz | GUFBED 10(1) (2020) 76-85

80
20 (2)
60+
50
40

304

Cekme Dayanimi (MPa)

20

10

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Birim Sekil Degisimi

100

(b)

EN =N 0
S S S
! ! !

Cekme Dayanimi (MPa)

[
f=}
1

0 2 4 6 8 10
Birim Sekil Degisimi

Sekil 7. Al-%2Al,0; kompozit yapida %soguk sekil degisimiyle (%SSD) ¢ekme dayamimindaki degisim: (a)

%0 SSD ve (b) %11.8 SSD.

3.4. Aliimina Katkistmin ve Soguk Sekil
Degisiminin Kompozitlerin Mikroyapisina Etkisi

Toz metalurjisi  yontemiyle iiretilen saf
aliminyum ve Al-%2Al,0; kompozitlere ait X-
isi1 kirmmimi (XRD) orgii desenleri Sekil 8’de
verilmistir. Sekilde saf Al’ye ait kirinim egrisi
incelendiginde, en giiglii kirmim pikleri 26= 38,

45, 65 ve 78°’de elde edilmistir. Al-%2Al,03
kompozite ait kirimim egrisinde ise kirimim
agilarinin sirasiyla; 20=~25°, 35°, 38°, 43°, 53°,
58°, 61°, 67°, 68°, 77° oldugu belirlenmistir.
Ayrica Al-%2Al,0; kompozitin faz analizinde,
yalmzca Al ve Al,O; fazlar1 yer almakta olup
aliminyum karbiir (Al4C3) gibi istenmeyen ikincil
fazlara rastlanmamustir.

o Al 0ALQO,
a
Al-%2Al,0, i ! :
o ole o o © 00 o
N
Q
i)
=
704
Saf Al fk \ I
20 30 40 50 60 70 80
26 (%)

Sekil 8. Saf aliminyum ve Al-%2Al,0; kompozit yapiya ait XRD orgii desenleri.

Uretilen ~ Al-%1Al,03,  Al-%1.5Al,0;,  Al-
%2A1,0; ve Al-%2.5Al,0; kompozitlerin
taramali elektron mikroskobu kirik yilizey igyap1
goriintiileri Sekil 9°da verilmistir. Kirik yiizey
icyap1 goriintiilerinden, kompozit yapinin oldukca
yogun oldugu, kirilmanin gevrek bir kirilma
oldugu ve aliiminyum taneciklerin boyun vererek
iyi bir sekilde sinterlendigi belirlenmistir. Al-
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%1A|203, AI'%15A|203 ve AI'%ZAIQOg
kompozit  yapilarda  alimina  taneciklerin
arayiizeyde yer alarak homojene yakin bir sekilde
dagildigi; Al-%2.5A1,0; kompozit yapida ise
aliimina taneciklerin topaklandig: tespit edilmistir.
Bu topaklanmalarin da Al-%2.5Al,0; kompozitin
mekanik oOzelliklerini olumsuz yonde etkiledigi
sonucuna varilmigtir.
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Sekil 9. Soguk sekil degisimi oncesi iiretilen kompozitlerin kirik yiizey i¢yap1 goriintiileri: (a) Al-%1Al,0s3,
(b) Al-%1.5Al,03, (c) Al-%2Al,03 ve (d) Al-%2.5Al,03 kompozit yapi.

Toz metalurjisi yontemiyle iretilen Al-Al,O3
kompozitler basma gerilmeleri altinda farkli
yizde soguk sekil degisimine (%SS$D) maruz
birakilmistir.  Soguk sekil degisimine ugrayan
kompozitlerin ~ yilizeyi  parlatilarak ~ metal
mikroskobuyla  tanelerin  goriintiileri  elde
edilmistir (Sekil 10). %11.8 SSD’ye kadar Al
tanelerinin farkli yonlerde yonlendigi ve daha

yuvarlak oldugu tespit edilmistir. %23.5 soguk
sekil degisimi oraninda ise tanelerin soldan saga
dogru yoneldigi ve basma gerilmesi etkisiyle
yukaridan agsagiya dogru kesitin  daraldigt
belirlenmistir. Sonu¢ olarak, asir1 soguk sekil
degisiminin (%11.8 SSD’den fazla) kompozitin
mekanik ozelliklerini olumsuz yonde etkiledigi
goriilmiigtiir.

<« Sekil 10. Soguk
sekil degisimi
oncesi ve sonrasi
aliminyum
tanelerin parlatilmig
yiizey goriintiileri:
(a) %0, (b) %6.1,
(c) %11.8 ve (d)
%23.5 SSD
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4. Sonuclar

Bu c¢alismada, Al-AlL,O; kompozitler agirlik¢a
farkli aliimina katki oranlarinda (%0, 0.5, 1, 1.5,
2, 2.5) toz metalurjisi yontemiyle basarili bir
sekilde {iretilmistir.  Uretilen  kompozilere
uygulanan  yogunluk ve sertlik oOlglimleri
neticesinde; en iyi mekanik Ozelliklere sahip
kompozit yap1 Al-%2Al,0;3 olarak belirlenmistir.
Agrilikca %?2 aliimina katkisindan sonra kompozit
yapida aliimina  taneciklerin  topaklanmasi
sebebiyle mekanik ozellikler koétiilesmistir. Bu
sebeple Al-%2Al,0; kompozit yapi1 esas alinarak,
farkli presleme basinglarinda (50, 100, 150, 200,
250 MPa) soguk sekil degisimi uygulanmistir. En
yiikksek Vickers sertligi (68+1.5 HV) ve ¢ekme
dayanimi (92 MPa), %11.8 oraninda soguk sekil
degisimine maruz kalan Al-%2Al,0; kompozit
yapida elde edilmistir. %11.8 oramindaki soguk
sekil degisimi etkisiyle kompozitin ¢ekme
dayanimi  +%30 ve Vickers sertligi +%53
oraninda artmuigtir. Yriitilen mekanik testler ve
mikroyap1 incelemeleri neticesinde; en uygun
mikron alt1 boyutlu aliimina katki orani1 %2 ve
%soguk sekil degisimi oram %11.8 olarak
belirlenmistir.
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Oz

Son zamanlarda sulardan agir metal giderim calismalar1 6nem kazanmustir. Bu amagla bu ¢alismada sulu ¢ozeltiden Cu
(IT) iyonlarmin gideriminde kullanilmak iizere sol-jel yontemi ile saf TiO, nanopartikiilleri ve TiO,/aktif camur bilesimi
sentezlenmistir. Sentezlenen materyallerin karakterizasyon analizleri; X 1smn1 kirmmm analizi (XRD), UV-Vis
absorpsiyon spektroskopisi (UV-VIS), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim X-iginlar1 spektroskopisi
(EDS) ve Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. TiO,
nanopartikiilleri ve TiO,/aktif ¢amur bilesiminin Cu (II) giderim potansiyeli kesikli sistemde incelenmistir. 25°C’de
sentezlenen TiO,/aktif camur bilesimi bakir gideriminde en iyi adsorban olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon sisteminin
optimum kosullarin1 belirlemek amaci ile pH, temas siiresi, baslangic metal iyon derisim gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Sistemin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu arastirilmis, Langmuir izotermine
daha uygun oldugu belirlenmis ve sistemin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 47.61 mg/g olarak hesaplanmistir. En
uygun kinetik modeli belirlemek i¢in yapilan calismalarda ise adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci dereceden kinetik
model ile uyum sagladigi gozlenmistir. Gibbs serbest enerji ve entalpi degerleri ise sistemin kendiliginden
gerceklestigini ve ekzotermik oldugunu goéstermistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Agir Metal, Sol-jel, Tio, Nanopartikiil

Abstract

In recent years, the removal of heavy metals from water has gained importance. For this purpose, pure TiO,
nanoparticles and TiO,/activated sludge composition were synthesized by sol-gel method for removal of Cu (II) heavy
metal in this work. Characterization analyzes of the synthesized materials were performed using X-ray diffraction
(XRD), Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-VIS) spectrometer, scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) techniques. The adsorption
potential of nanosized TiO, and TiO,/activated sludge composition for removal of Cu (Il) was investigated in a batch
system. TiO,/sewage sludge at 25 °C was found to be the best adsorbent for copper removal. In order to determine the
optimum conditions of the adsorption system, the effects of the parameters such as the effect of pH, contact time, initial
metal ion concentrations were investigated. The suitability of the system for Langmuir and Freundlich adsorption
isotherms was investigated, and it was determined that Langmuir isotherm was more suitable and the maximum
adsorption capacity of the system was calculated as 47.61 mg/g. In the studies conducted to determine the most suitable
kinetic model, it was observed that the adsorption process conformed to the pseudo-second kinetic model. Gibbs free
energy and enthalpy values show that the system is spontaneous and exothermic.
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1. Giris

Endiistriyel proseslerde ortaya ¢ikan atik sular Cd,
Cr, Cu, Co, Pb ve Zn gibi baz1 agir metal
iyonlarmi igerebilir. Agir metal i¢eren endiistriyel
attk sular genellikle c¢evreye salinmaktadir.
Salinan bu atik sular, agir metal igerikleri
nedeniyle ¢evre ve insan sagligina ciddi zararlar
verebilmektedirler. Bu nedenle, endiistriyel atik
sulardaki agir metaller uygun ayirma yontemleri
kullanilarak uzaklastirilmalidir (Deliyanni vd.,
2004; Liu vd., 2011; Nguyen vd., 2013). Agir
metaller, organik Kirleticiler gibi kimyasal olarak
imha edilemediginden dolayr atik sulardan
uzaklastirmak i¢in daha farkli  yOntemler
gelistirilmistir (Da Fonseca vd., 2006, Senturk
vd., 2016). Sulu ¢ozeltiden metal iyonlarmin geri
kazanilmasi veya uzaklastirilmasi i¢in kimyasal
cokeltme, ultra-filtrasyon, ters 0smoz,
elektroforez, ¢o6ziicti ekstraksiyonu, filtrasyon,
iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi bir¢ok teknik
kullamlabilir (Demirkran ve Kiinkiil, 2011; Liu
vd., 2011; Nguyen vd., 2013). Bu yontemler
karsilastirildiginda her birinin yiiksek maliyet,
diisiik verimlilik ve zaman alict olmas1 gibi bazi
dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle, agir metalleri
sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in en etkili, ucuz
ve kisa sirede sonu¢ veren teknikler
uygulanmalidir. Bahsedilen yontemler arasinda
adsorpsiyon islemi, sulu ¢oOzeltilerden metal
iyonlarmin uzaklastirilmast i¢cin en yaygin
kullanilan yéntemlerden biridir.

Son yillarda, metal iyonlarinin adsorpsiyonunda
kullanilan ve Onemli miktarda dogal organik
makromolekiil madde icerigine sahip olan aktif
camura olan ilgi artmaktadir. Agir metallerin aktif
camur tarafindan adsorbe edilmesi, yapilarinda
bulunan, karboksil, hidroksil, amino, fosfat ve
siilfat gibi ¢ok sayida negatif yiiklii fonksiyonel
gruplara ve ayrica yiiksek karbon igerigine
baghdir. Aktif ¢amurun bu ozellikleri disinda
aritma tesislerinden kolaylikla temin edilmesi ve
ucuz olmasi onun adsorban olarak kullanimina
olanak saglamaktadir (Zhou vd. 2016) .

Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda genis ylizey
alanlar1 ve gozenek hacimleri ile nanomalzemeler
giinlik yasamin her alaninda kullanildigi gibi

adsorpsiyon  alaninda da  yaygin  olarak
kullanilmaya baglanmustir. Bu amagla
nanopartikiiller, —nanokompozitler, nanotiipler
sentezlenerek atik su aritim potansiyelleri
incelenmigstir. Sol-jel yontemi ile literatiirde

nanopartikiil iretimi ile yapilmis c¢aligmalara
rastlanmaktadir (Aware ve Jadhay 2016; Sharaf
vd., 2016). Bu yontemle sentezlenen
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nanopartikiillerden olan TiO, nanopartikiilii
fiziksel ve kimyasal kararhilik, diisiik maliyet,
toksik olmamasi ve korozyona karsi dayanikli
olmasi gibi nedenlerden dolayr ¢evresel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Fakat yapilan c¢alismalardan bazilari, bu
nanopartikiillerin topaklanmasi sonucunda
adsorpsiyon kapasitelerinin diistiigiinii
belirtmektedir. Bu durumun iyilestirilmesi igin
yapitya katki maddelerinin eklenmesi gerektigi
belirtilmistir (Fu vd., 2019). Yuan vd., (2019)
yaptigi calismada TiO,” nin adsorpsiyon
kapasitesini gelistirmek amaci ile yapiya lignin
ekleyerek agir metal giderim potansiyelini
iyilestirmislerdir.

Bu c¢alismada TiO; nanopartikiilii ve goézenekli
yaptya sahip aktif c¢amur kullanilmistir.
Caligmanin amaci TiO, nanopartikiili ve TiO,
nanopartikiili aktif c¢amur bilesiminin atik
sulardan bakir iyonlarimi giderim potansiyelinin
incelenmesidir. Calismada  oncelikle  sol-jel
yontemi ile TiO, nanopartikiili ve TiO/aktif
¢amur bilesimi sentezlenmistir. Sentez sonrasinda
ise materyallerin  karakterizasyonu ve TiO,
nanopartikiili ve TiO,/aktif c¢amurun bakir
iyonlar1 adsorpsiyon potansiyeli incelenmistir. Bu
calisma sol jel yontemi ile saf TiO,
nanopartikiilleri ve TiOy/aktif ¢amur bilesiminin
sentezlenmesi ve sulu ¢ozeltiden Cu (II)
iyonlarmin gideriminde kullanilmas1 agisindan
literatiire yenilik katmustir. Calismada hem
ayrmtili  karakterizasyon  analizleri  hemde
tarafimizdan sentezlenen nanopartikiiliin
adsorpsiyon  asamalarinda  kullanilmas1 ile
literatiire katki saglanmustir.

2. Materyal ve Metot

2.1.TiO, Nanopartikiilii Uretimi

Saf TiO, nanopartikiilleri, sol-jel yontemi ile
sentezlenmistir (Aware ve Jadhav 2016). Calisma
kapsaminda 6n baslatic1 olarak bir alkoksit olan
Titanium(1V)-iso-propoxide (TIP) kullanilmistir.
Etanol ve izo-propanol karisimi, baslatici ile 80
°C’de 4 saat siirekli olarak karigtirilmigtir. Fazla
su siirekli olarak karistirilarak su banyosu
tizerinde buharlastirma ile uzaklastirilmigtir. Elde
edilen son iiriin, 110°C' de 12 saat kurutulmus ve
son olarak 300 °C ve 400 °C’lerde 4 saat yiiksek
sicaklik kiil firinda kalsine edilmistir. Ticari
olarak satin alinan TiO; nanopartikiilleri Sigma
Aldrich (CAS numarasi, 1317-70-0) firmasindan
temin edilmistir.
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2.2. TiOy/aktif Camur Sentezi

TiOy/aktif ¢amur bilesimi sentezi Sol-jel yontemi
ile dretilmistir (Sharaf El-Deen ve Zhang 2016).
Bu amaca yonelik olarak Sivas Atiksu Aritma
Tesisinden elde edilen aktif ¢camur 105 °C* de 6
saat kurutulmus ve ylizey alanini arttirmak ve tim
camurun homojen olmasimi saglamak amacina
yonelik olarak eleme ile 0.3 mm boyutuna kadar
kiigiiltiilerek kullanilmistir. Baslatic1 ve propanol
karigimima aktif ¢amur eklendikten sonra 500
rpm’ de 5 dakika karistirlmigtir. Karistirma
isleminden sonra HCIl:n-propanol karigimi ¢ozelti
tizerine eklenmistir. Elde edilen yeni ¢dzelti 30 dk
karigtirilmis  ve sonra su:n-propanol karigimi
soliisyon iizerine eklenmistir. Karigim 24 saat oda
sicakliginda karigtirllmig ve olusan jel gece
boyunca kurutulmustur. Son olarak 300 °C ve 400
°C ‘lerde 1 saat yiiksek sicaklik kiil firinda kalsine
edilmistir.

2.3. Karakterizasyon

Sol-jel  yontemi  ile  sentezlenen  TiO;
nanopartikiillerinin ~ karakterizasyonu farkl
teknikler kullanilarak gerceklestirilmistir. X-1s1m
kirmmim (XRD) analizi Rigaku DMAX IIIC cihazi
ile Sivas Cumhuriyet Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Jeoloji Miihendisligi Boliimii’ nde, UV

analizleri Shimadzu UV-1280 UV-VIS
Spektrofotometre  ile  Sivas  Cumhuriyet
Universitesi ~ Miihendislik ~ Fakiiltesi ~Kimya

Miihendisligi Boliimii’ nde yapilmistir. FTIR
analizleri ise Bruker Model: Tensorll ve SEM ve
EDX analizleri TESCAN MIRA3 XMU cihazi ile
Sivas Cumbhuriyet Universitesi ileri Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezinde yapilmustir.

2.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Calismada kullanilan Cu-(II) agir metalinden
1000 mg/L derisiminde stok ¢ozelti hazirlanmis
ve istenilen derisimlerde ki Cu- (II) ¢ozeltileri
stok ¢ozeltinin seyreltilmesi ile elde edilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri, kesikli sistemde 100 ml
calisma hacmine sahip 250 ml hacmindeki
erlenlerde gergeklestirilmistir. Cozelti pH’s1 (2-5),
baslangic agir metal Cu-(II) derisimi (20-100
mg/L) etkisi belirtilen araliklarda incelenmistir.
Adsorpsiyon sistemi dengeye ulastiktan sonra
ornekler 4000 rpm’ de 5 dakika santrifiijlenmistir.
Swv1 fazda kalan adsorplanmamig Cu (1) derigimi
sodium diethyl di-thio-carbamate ile sari-
kahverengi renkli kompleks haline getirilerek
spektrofotometrede 460 nm’ de absorbans degeri
okunduktan sonra kalibrasyon grafigi yardimiyla
belirlenmistir (Sandell, 1948).
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Adsorpsiyon deneyleri sonrasinda hesaplanan
adsorpsiyon verimi ve adsorplanan Kirletici
derisimi asagida verilen Esitlik 1 ve Esitlik 2
yardimi ile hesaplanmustir.

%Ads = C°(§Cd x100 1)
C,-C,V
gy = Ce= SV @
m

Burada; C, baslangig kirletici derisimi (mg/L), Cq
adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin
derisimi (mg/L), V ¢o6zelti hacmi (L), m adsorban
miktari (g).

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Karakterizasyon Sonuclar
3.1.1. XRD Analizleri

Sekil 1 sol-jel yontemi ile sentezlenen
malzemelerin XRD analiz sonug¢larini
gostermektedir. Sekilden en siddetli pikler, (101)
diizleminde 25.281; (200) diizleminde 48.050;
(004) diizleminde 37.801; (105) diizleminde
53.891; (211) diizleminde 55.061; (204)
diizleminde 62.690 agilar1 ile ICDD (International
Centre for Diffraction Data) tarafindan
olusturulan JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) standartlarina gore 21-1272
JCPDS kart numarasina uyumluluk
gostermektedir. Buna gore, sol-jel yontemi ile
sentezlenen nanomalzemenin anataz yapisinda
oldugu agikca goriilmektedir. Ticari olarak satin
alman ve sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO,
nanopartikiilleri birbiri ile uyum igerisindedir.
Ayrica XRD pik genigliklerinin artmasi kristal ve
tane boyutlarmnin kiiciik oldugunun gostergesidir.
Pik genisledikge kristal ve tane boyutu
kiigiilmektedir ki, bu durum sentezlenen anataz
formdaki TiO,”> nin fotokatalitik aktivitesini
artirmaktadir.

XRD analiz sonuglarindan elde edilen Full Width
at Half Maximum (FWHM) degerleri Debye-
Scherrer denklemine (Spurr ve Myers 1957)
uygulanmis ve ortalama kristal boyutu degerleri
elde edilmistir.

KA
P Bcosh

(3)
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——Ticari TIO2 b

(101)
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Sekil 1. Sol-jel yontemi ile sentezlenen ve ticari
TiO, nanopartikiillerinin XRD analiz sonuglar1

Esitlik 3 de Dp, nanometre cinsinden kristal
boyutu; K, sabit 0.94; X (0.154056 nm), Cu-Ka
1simast ile elde edilen X 1sinim dalga boyu; P.
XRD’ den elde edilen grafikte, maksimum siddete
sahip pik’in tam yar1 siddetinde iken pik genisligi
arasinda ¢izilen dogrunun bittigi noktalarin dik
olarak X eksenine indirildigi degerler arasindaki
farkin (FWHM) bulunarak buradan itibaren
uzunluk olarak elde edilen pik genisliginin
radyana doniistiiriilerek sistemdeki ag1 cinsinden
degeridir. Burada 6, kirinim agis1 olan Bragg
acgisidir. Analizden elde edilen deger 20, 0 ya
oradan da radyana doniistiiriilir. Elde edilen
degerler yerlerine yerlestirilerek kristal boyut
hesaplamasi yapilir.

Sekil 1’e Scherrer denklemi uygulandiginda ticari
ve sol-jel TiO; igin kristal boyut degeri ortalama
olarak 12.24 nm olarak hesaplanmistir. Ticari
olarak Sigma firmasindan temin edilen TiO,
nanopartikiiliiniin boyutu 21 nm iken Kristal
boyutu hesaplama sonucu 12.24 nm elde
edilmistir. Esitlikten elde edilen kristal boyutu ile
partikiil boyutu birbirinden farkli degerlerdir.
Birden cok kristal bir araya gelerek partikiilii
meydana  getirmektedir. Dolayisiyla  bir
malzemenin kristal boyutu nanometre boyutunda
iken ayn1 malzemenin partikiil boyutu daha biiyiik
olabilir.

Sekil 2’de sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO, ve
sol-jel TiOy/aktif ¢gamur nanopartikiillerinin XRD
analiz sonuglar1 verilmistir. Sol-jel TiO,/aktif
camur spektrumunda birkac giiclii ve keskin ve
cok sayida kiiglik pikler goze carpmaktadir.
Bunun nedeninin aktif ¢amur igerisinde var olan
birgok mineralden ileri geldigi diistiniilmektedir.
TiOy/aktif ¢amur i¢in, maksimum pik aktif
camurun en O6nemli minerali olan kuvars (SiO,)
've karsilik gelir (Aware ve Jadhav, 2016; Cheng
vd., 2016; Lin vd., 2013). TiOj/aktif ¢amur
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yiiksek termal kararhiliga sahiptir. Bu durum
anatazdan rutil faza TiO; faz doniisiimiinii inhibe
etmistir. Bu sonug, aktif ¢amurda SiO;' nin
varligina bagh olabilir. Ciinkii Si** iyonunun
yaricapt (0.40 A) Ti* iyonunun yarigapindan
(0.61 A) daha kiiciiktiir.

soljel Ti02 a

Solel Ti02/gamur B

siddet

: AN M A

10 20 30 40 50 60
2 teta (derece)

Sekil 2. Sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO,
nanopartikiilii ve sol-jel TiO, /aktif ¢gamurun XRD
sonuglari

3.1.2. UV Analizleri

Sol-jel  yontemi  ile  sentezlenen  TiO;
nanopartikiiliiniin UV analiz sonucu Sekil 3’ de
verilmistir. Maksimum absorbans degeri, dalga
boyu 400 nm’den diisiik oldugunda gézlenmistir.
Diger bir ifade ile bu dalga boylarinda TiO,-su
tamamiyla opaktir. Bu sonug Ti0O,
nanopartikiilinin ~ karakteristik  6zelliginden
kaynaklanmaktadir. 400 nm'den daha diisiik dalga
boylarinda absorbsiyonda belirgin bir artis, TiO,’
nin 6zgiin (intrinsik) bant boslugu emilimine aittir
(Karkare, 2014).

0.7

0.6

04 4

Absorbans

0.3 4

0.1 4

200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3. TiO, nanopartikiillerinin UV/Vis

absorpsiyon spektrumu
3.1.3.SEM Analizleri
Sol-jel yontemi ile sentezlenen nano boyutlu

anataz formdaki TiO, nanopartikiilleri ve
TiOy/aktif ¢camur goriintiileri Sekil 4 ve 5° de
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goriilmektedir. Sekil 4.2’ da ticari olarak satin
alinan TiO, nanopartikiillerinin, b de ise sol-jel
yontemi ile sentezlenen TiO, nanopartikiillerinin
SEM goriintiileri bulunmaktadir.

SEM goriintiileri ile malzemenin boyutu sekli ve
morfolojisi ile ilgili ayrintili bilgiler elde
edilmektedir. Yapilan bu caligmada elde edilen

SEM HV: 15.0 kV |
View field: 20.8 pm
SEM MAG: 10.0 kx

SEM goruntiilerinde sekil 4a. da ki goriintiiden
malzemenin aglomera oldugu 4b’ de ise aym
taramada daha kiiciik boyutlarda oldugu ve
herhangi bir aglomerasyon olmadig1
goriilmektedir. Her iki goriintiide de malzemelerin
kiiresel oldugu ve hatta homojen goriintiiniin
(b)’de daha fazla saglandigi agik¢a goriilmektedir.

it e "
MIRA3 TESCAN

View field: 20.8pm | BI: 14.00

SEM MAG: 10.0 kx | Det: SE Performance in nanospace

(b)

Sekil 4. Ticari TiO; (a) ve sol-jel TiO,(b) nanopartikiillerinin SEM goériintiileri

Sekil 5’de aktif ¢amur (a) ve sol-jel TiOy/aktif
camur (b) nanopartikiillerinin SEM gériintiileri
verilmigtir. Aktif camurda yiiksek kiil iceriginden
dolay1 daha karmasik bir fiziksel yapinin ortaya
ciktig1 goriilmektedir. Biiyiik partikiillerin mineral

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.51 mm
View field: 830 ym Bl: 14.00
SEM MAG: 250 x Det: SE, BSE

(@)

kristal pullarla kaplanarak daha biiyiik partikiil
¢ap1 olusturdugu tahmin edilmektedir. Sol-jel
TiOy/aktif ¢amur da ise yalmz aktif ¢amura
kiyasla daha kiiclik partikiil ¢ap1 ve daha diizenli
bir morfoloji oldugu goriilmektedir.

SEM HV: 15.0 kV. WD: 9.71 mm
View field: 830 ym BI: 14.00
SEM MAG: 250 x Det: SE, BSE

(b)

Sekil 5. Aktif gamur (a) ve sol-jel TiO,/aktif camur (b) nanopartikiillerinin SEM goriintiileri.
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Enerji dagilimhi spektroskopik (EDS) analiz hem
aktif camur hem de TiOy/aktif ¢amurun analizi
icin gergeklestirilmistir. EDS analizi ile herhangi
bir numunenin igerigi veya numune {izerinde
elementel kompozisyon tanimlanir ve EDS analizi
bu amag i¢in kullanilan bir yontemdir TiO,/aktif
camur da var olan Ti pikinin aktif camurun EDS

spektrumunda  gdzlenmedigi  Sekil  6’da
goriilmektedir. EDS analizi ile TiOy/aktif ¢amur
spektrumu  sentezinin gergeklestigini  kanitlar
niteliktedir. Ayrica EDS analizi sonrasinda Si, Fe,
O, C, Ca gibi farkli minerallere ait pikler
goriilmektedir.

Sekil 6. Aktif camur (a) ve TiOy/aktif camurun (b) EDS spektrumlari.

3.1.4. FTIR Spektrumlart

Sol-jel yontemi ile sentezlenen nano boyutlu
anataz formdaki TiO, nanopartikiilleri ve
TiOy/aktif ¢amur nanomalzemelerinin yiizey
Ozelliklerini belirlemek icin Fourier transform

infrared spektroskopi (FTIR, Bruker Model:
Tensor 1I) kullanilmustir.  Tim  Olgiimler
malzemelerin toz formu kullanilarak

incelenmistir. Sekil 7°de ticari olarak satin alinan
ve sentezlenen TiO, nanopartikiillerinin FTIR
spektrumlar1 verilmistir. Bu spektruma goére, 500-
660 cm™ arahgindaki gii¢li bandin TiOz'nin
karakteristik ~ durumu ile iliskili = oldugu
soylenebilir. Ayrica 500 cm™e yakin pik tipik Ti-
O-Ti titresiminden kaynaklanmaktadir (Lei vd.,
2014; Vasei vd., 2014, Hamaloglu vd., 2019).
Ticari ve sentezlenen TiO, nanopartikiiliiniin
spektrumda goriilen pikleri uyum igerisindedir.

Sekil 8 de 105 °C’ de 6 saat kurutulan ve
elenerek 0.3 mm boyutuna kiiciiltiilen aktif camur
ve sol-jel TiOyaktif ¢amur nanopartikiillerinin
FTIR analiz sonuglar1 goriilmektedir. Aktif
¢amurda 3000-3500 cm™ de goriilen pik, hidroksil
fonksiyonel gruplarin O-H gerilme titresimine
dayanmaktadir. 2925 ve 2855 cm™ 'de metilen
gruplarindan hem asimetrik hem de simetrik C-H
gerilme titresimleri, lipitlerin yag asitlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu pikler sol-jel TiO,/aktif
camurda kaybolmustur. 1650, 1540 ve 1200-1360
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cm'de absorpsiyon piklerinin C=0, C-N ve N-H
titresimlerinden sirastyla proteinlerin amid I, amid
II ve amid III' @ ile iliskili oldugu ortaya
konulmustur (Li vd., 2014). Aktif c¢amurdaki
yitksek kiil icerigi 1000-1170 cm™ 'de biiyiik bir
karakteristik pikin meydana gelmesine katkida
bulunmustur (Cheng vd., 2016). Ayrica yaklasik
olarak 1080 cm™ civarinda goriinen pikler
siloksan (Si-O-Si) ve Si-O-C gruplarmin var
oldugunu gostermektedir. Sol-jel  TiO,/aktif
camurda 400-700 cm™ araliginda gériinen pikler,
Ti-O ve Ti-O-Ti gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir (Sharaf EI-Deen ve Zhang 2016).

é Sol4el TiO2 a
'E —— Ticari TiO2 b
El b
o
El
@
|
T
&
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1]
Dalga sayisi, cm!
Sekil 7. Sol-jel TiO, ve ticari TiO;

nanopartikiillerinin FTIR analiz sonuglari
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Transmittans (%)
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Sekil 8. Sol-jel TiO,/aktif gamur ve aktif gamurun
FTIR analiz sonuglar1

3.2.Adsorpsiyon Sonuglar
3.2.1. Adsorban Secimi

Adsorpsiyon deneylerinin ilk asamasi olan
adsorban belirleme ¢alismalarinda, ¢6zeltiden Cu
(II) iyonlarmi en iyi adsorplayan adsorbanin
belirlenmesi amaglanmstir. 50 ppm sabit Cu (I1)
derisiminde ve ortam pH’ sinda (pH=4.21)
yapilan deneyler, sabit 10 mg/L adsorban
miktarida 6 saat temas stiresinde
gergeklestirilmistir. Burada adsorban olarak sol-
jel yontemi ile tretilen saf TiO, nanopartikiilii,
25°C° de kurutulan TiO,/aktif ¢amur bilesimi,
300°C’ de kalsine edilenTiOo/aktif ¢amur ve
400°C> de kalsine edilen TiO./aktif ¢amur
kullanilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar
% adsorplanan miktar olarak Tablol” de
verilmigtir.  Elde edilen sonuglara  gore,
cozeltilerden Cu (II) adsorsiyonu i¢in en iyi
adsorban TiO»/A.C. (25°C) olarak belirlenmistir.
Bunun nedeni artan kalsinasyon sicakligi ile
birlikte nanopartikiillerin aglomerasyona ugramasi
veya sinterlesmesi sonucu gozeneklerinin yok
olmasidir. Bundan  sonraki adsorpsiyon
deneylerinde adsorban olarak TiO,/A.C. (25 °C)
kullanilmustir.

Tablol. Farkli adsorbanlar ile Cu (I) adsorpsiyon
sonuglari

Adsorban % Adsorplanan Miktar
TiO, 25
AC. 56
TiO/A.C. (25°C) 85
TiOy/A.C. (300°C) 68
TiO,/A.C. (400°C) 27
3.2.2. pH Etkisi

Agir metal ¢ozeltisinin pH’s1, adsorbanlar iizerine
metal iyonlarmin emilimini etkileyen 6nemli bir
parametre olarak tanimlanmaktadir (Fu ve
Viraraghavan, 2001). Bu nedenle Cu (Il)
adsorpsiyon deneyleri, Cu (II) iyonlarinda ¢okme
gbzlenmeyen bir pH araliginda arastirilmstir. Bu
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amacla Cu (II) ¢ozelti pH degerleri 2-5 olacak
sekilde ayarlanmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalar
oda sicakliginda 10 g/L adsorban miktar1 ve 50
mg/L Cu (IT) derisiminde 180 dk temas siiresinde
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
9’da sunulmustur ve sekil incelendiginde pH
degeri artttkca Cu (II) gideriminde artig
goriilmiigtiir. Cozeltilerden Cu (II) giderimi igin
optimum pH degeri 5 olarak belirlenmistir. pH’
nin 6.0’dan bilyiik oldugu degerlerde bakir
cozeltisi icerisindeki Cu (II) iyonlarinin hidroliz
olmasi sonucunda hidrokso Cu(ll) iyonlari
olusarak mavi renkli bakir (II) hidroksit olarak
¢okelme gerceklesmektedir. Bu nedenle deney
sonucunda elde edilen pH 5 degerinde ¢okelme
gozlenmedigi i¢in sadece adsorpsiyon ile giderim
saglanmaktadir (Wu, 2007).

30

25

20 +

15

q. (mg/g)

10

5

o]
0 1 2 3 4 5 6

pH

Sekil 9. Cu (I1) adsorpsiyonunda pH etkisi
3.2.3. Baslangi¢ metal iyon derisim etkisi

Baslangic metal iyon derisim etkisi oda
sicakliginda (25 °C) incelendi. Bunun i¢in Cu (II)
metalinin baglangi¢ derisimleri 20-100 mg/L
araliginda, 10 mg/L sabit adsorban miktarinda ve
pH 5°te incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
10’da  verilmistir. TiO/A.C. (25 °C)’ un
adsorpsiyon kapasitesi artan baglangi¢ metal iyon
derisimi ile artig gostermistir. 20 mg/L baslangic
Cu (IT) metal iyon derisiminde adsorplanan miktar
18.41 mg/g iken, 100 mg/L baslangic Cu (II)
metal iyon derisiminde adsorplanan miktar 44.76
mg/g olarak belirlenmistir.

50

40 -

30

q. {mg/g)

20

10

0

0 20 40 60 80 100 120

Baslangig metal iyon derisimi {mg/L)

Sekil 10. Adsorpsiyona baslangic metal iyon
derigimi etkisi
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3.2.4. Temas Siiresi Etkisi

Adsorpsiyon sisteminin dengeye ulagmasi igin
gereken siireyi belirlemek amaci ile temas
siiresinin Cu (II) adsorpsiyonu iizerindeki etkisi
arastirilmistir. Sonuglar Sekil 11°de gosterilmistir.
Cu (II) 'nin adsorplanan derigiminin ilk 45 dakika
icinde hizla arttign goriilmektedir. Bunun nedeni;
adsorpsiyon isleminin baslangicinda, adsorban
yiizeyi lizerindeki aktif adsorpsiyon bolgelerinin
bos olmasindan dolay: ile metal iyonunun kolayca
etkilesime girebilmektedir (Ozdes vd., 2011).
Temas siiresinin 360 dakikaya kadar devam
etmesiyle, adsorban ylizeyi doygunluga ulasip Cu
(1) 'nin adsorpsiyonunun daha yavas bir artig
hiziyla artmaya devam ettigi ve dengeye ulastigi
goriilmektedir (Sekil 11). Yavas adsorbsiyonun

sebebinin;  ¢Oziinen maddenin, adsorbanin
gozenek iglerine dogru difiize olmasindan
kaynaklandigt ~ tahmin  edilmektedir. 360

dakikadan sonra elde edilen verilerde, adsorplanan
Cu (II) metal iyon derigsiminde Onemli bir
degisiklik fark edilmemistir. Bu nedenle, yapilan
calismada adsorpsiyon sisteminin dengeye ulagsma
siiresi 360 dakika olarak belirlenmistir.

50

45 -
40 -
=77 —+—20mgl
30 |
- —=—40mglL
£25 4
‘;30 —— 60 mglL
U I —<—30mgl
5 4
—#—100mgL
10 =
j -
0 . : . :
0 100 200 300 400 500

Temas siiresi (dk)

Sekil 11. Adsorpsiyona temas siiresi etkisi.
3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinde, adsorbat ve adsorban
arasinda  gerceklesen mekanizmanin  tliriinii
belirlemek amaci1 ile kullanilan g¢esitli kinetik
modeller vardir. Bunlar; sozde birinci dereceden

kinetik model (Pseuso-first-order kinetik model),
sozde ikinci dereceden kinetik model (pseudo-
second-order kinetik model) ve partikiil igi
difizyon modeli (Intra-particle diffusion model)
olmak tizere li¢ kisimda incelenmistir.

Sozde birinci derece kinetik model,

k
log(g, —q,) =logq, —— 4)

2.303

Burada, g. denge aninda adsorbamin grami basina
adsorplanan madde miktar1 (mg/g), q: herhangi bir
anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde
miktar1 (mg/g), k; hz sabiti (dk™), t ise temas
stiresidir. Hiz sabiti ki, 10g (Qe-Qr)’nin t’ye karsi
cizilen grafiginin egiminden, teorik q. degeri ise
grafigin kesim noktasindan hesaplanir.

So6zde ikinci derece kinetik model,
t { 1 } t

- = + —

g [ka | q

Burada, g. denge aninda adsorbamin gramu bagina

adsorplanan madde miktar1 (mg/g), g; herhangi bir

anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde

miktar1 (mg/g), k, hiz sabiti (g/mg.dk) dir.

Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h = k.qe? dir. Hiz

sabiti k, ve teorik g degerleri sirastyla t/q; nin t’

ye karsi ¢izilen grafiginin kesim noktasindan ve
egiminden hesaplanir.

)

Partikiil i¢i difiizyon modeli,
g =k xt**+C (6)
Burada, ki partikiil i¢i diflizyon hiz sabiti
(mg/g.dk?), C adsorban ile adsorbat arasinda
olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir
sabittir. Hiz sabiti k;, Q/’nin ty, karst cizilen
grafiginin egiminden C ise kesim noktasindan
hesaplanir. Tablo 2°de ve Sekil 12°de 25 °C’de
elde edilen kinetik veriler bulunmaktadir. Elde
edilen sonuglar sistemin sozde ikinci derece
kinetik modele uydugunu goéstermistir.

Tablo 2. TiO,/A.C. ile Cu (II) adsorpsiyon sistemi i¢in elde edilen kinetik veriler

Sozde Birinci Sozde ikinci Partikiil
Adsorban Derece Kinetik Derece Kinetik ici
Model Model difiizyon
amglg) | ki dx(mg/g) R? k d2(mg/g) R? ki C(mglg) R

TiOx/A.C.(40mg/L) 37.30 0.011 4.80 0.84 0.0003 45.45 0.98 2.01 2.37 0.89
TiOx/A.C.(60mg/L) 39.36 0.011 4.30 0.71 0.0002 50.00 0.96 1.97 6.13 0.84
TiO2/A.C.(80mg/L) 40.63 0.011 4.39 0.86 0.0004 47.61 0.99 1.87 8.69 0.85
TiOx/A.C.(100mg/L) 44.76 0.006 4.29 0.81 0.0003 52.63 0.99 2.08 8.45 0.89
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3.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri kullanilarak arastirilmistir. Langmuir
izotermi tek tabakada adsorpsiyon gerceklestigini
ve ylizeyin homojen oldugunu kabul eden izoterm
tipidir. Langmuir izoterm denklemi Esitlik 7 ile
verilmistir.

q = Q°bC,
®1+hbC,

()

Burada; Q. birim adsorban {izerine adsorplanan
madde miktar1 (mg/g), C, adsorpsiyondan sonra
sivida adsorplanmadan kalan derisimi (mg/L), Q°
adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit
(mg/g), b adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit
(L/mg)’dir. TiO/A.C. (25°C) igin Q, ve b
degerleri smrasiyla 47.61 ve 0.0015 olarak
bulunmustur. Ancak Langmuir izotermi yilizeyin
homojen oldugunu kabul eden sistemlerde gecerli
oldugundan  dolayr  heterojen  adsorpsiyon
sistemlerinde denge durumunu tanimlamada
yetersiz kalmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda
Henry yasay1 gecerli oldugu durumda C. ¢ok
kiiciik olmaktadir. Bu nedenle adsorpsiyonun

15 20

Zaman 5 (dk 05)

Sekil 12. TiO,/A.C. ile Cu (IT) adsorpsiyon sistemi i¢in elde edilen sdzde birinci derece, sézde ikinci derece
kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon sonug grafikleri (40 mg/L)
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uygunlugunu belirlemek amaci ile boyutsuz R,
(dagilma sabiti) hesaplanir (Esitlik 8) (Tablo 3).

R = !
1+bC,

(8)

Burada; C, maddenin ¢0zelti igerisindeki
baglangi¢ derisimi, b (Q,) Langmuir sabitidir
(Basibuyuk ve Forster, 2003; Bayat, 2002).

Tablo 3. Adsorpsiyon sistemi i¢in R, deger
araliklar1

Ry Degerleri Izoterm Tipi

R >1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer

0<R. <1 Elverisli

R =0 Tersinmez

TiO2/A.C. (25 °C) igin R degeri 0 ile 1 arasinda
bulunmaktadir. Bu sonu¢ adsorpsiyon sistemini
elverisli olarak tammlamaktadir.

Freundlich izotermi asagida verilen Esitlik 9 ile
ifade edilmektedir.

qe = kf Cel/n (9)
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Burada; ks sicakliga, adsorbana ve adsorplanan
bilesige baglh olarak adsorpsiyon kapasitesinin
bliylikliiglini gdsteren adsorpsiyon sabiti, n
adsorpsiyon derecesi, (e birim adsorban iizerine
adsorplanan  madde miktar1 (mg/g), Ce
adsorpsiyondan sonra sivida kalan maddenin
derisimi (mg/L)’dir. Tablo 3’den ve Sekil 13° den
de goriildiigii iizere TiO./A.C. (25°C) i¢in keve 1/n
degerleri 2.91 ve 0.22 olarak belirlenmistir. 1/n
heterojenite  faktoriidiir.  Yizey ne kadar
heterojense 1/n degeri o kadar sifira yakin olur.
Ayrica 1/n degeri adsorban/adsorbat sisteminin
uygunlugu ve kapasitesi hakkinda bilgi verir. Pek
cok durumda 1<n<10 arasindaki degerler
adsorpsiyonun verimli oldugunu ifade etmektedir
(Bhattacharya ve Sharma, 2005; Shahwan ve
Erten, 2002).

Tablo 4 incelendiginde TiO./A.C. (25°C) ile Cu
(1) gideriminde adsorpsiyon sisteminin Langmuir
izotermine daha uygun oldugu goriilmektedir.

0.06

0.05

0.04

0.03

1/qe

0.02
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Sekil 13. Langmuir ve Freundlich izoterm

grafikleri

Tablo 4. Langmuir ve Freundlich izoterm ve korelasyon sabitleri

Freundlich izotermi

Langmuir izotermi

ke (L/Q) 1/n R®

Q. (mg /g)

b (L/mg) RL R®

291 0.22 0.75

47.61

0.0015 0.86 0.94

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Serbest enerji (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS)
degisimini iceren termodinamik parametreler
TiOy/A.C. (25°C) ile Cu(ll) agr metalinin
adsorpsiyonunun  termodinamik  ozelliklerini
belirlemek i¢in  kullanilmistir.  Adsorpsiyon
sisteminin serbest enerjisi, entalpisi ve entropisi
asagida verilen esitlikler ile hesaplanmistir
(Esitlik 10 ve Esitlik 11) (Dakiky vd., 2002).
AG=-RTInKc (10)

Burada; R gaz sabiti (8.314 j/mol K), T mutlak
sicaklik (Kelvin), Kc denge sabitidir.

(AS-AH) 1
T

InKc = (12)

ile ifade edilir.

InKc-1/T  degerlerinin  grafiginin ¢izilmesi ile
olusan dogrunun egimi AH, kesim noktasi ise AS
degerini vermektedir. Negatif AH degerleri
adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu, negatif AG
degerleri ise adsorpsiyon sisteminin kendiliginden
gergeklestigini  gdstermektedir.  Adsorpsiyon
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sisteminin entalpi degerleri adsorpsiyonun tipi
hakkinda bilgi verir. Entalpi degerleri 2.1-20.9
kj/mol araliginda ise adsorpsiyon fiziksel, 20.9-
418.4 kj/mol araliginda ise adsorpsiyon kimyasal
adsorpsiyon meydana gelmektedir. Sekil 14 ve
Tablo 5’te TiO/A.C. (25°C) ile Cu (1)
adsorpsiyon sistemi i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler verilmistir. Cizelgeye bakildiginda
sistemin AG  degerinin  negatif  oldugu
goriilmektedir yani adsorpsiyon kendiliginden
olmaktadir. AH degerine bakildiginda ise sistemin
ekzotermik oldugu ve adsorpsiyonun kimyasal
adsorpsiyon oldugu goriilmektedir.

54

y=4207.x- 8.789
5.3 R2=0.776 *

5.2
5.1

5
4.9

InK,

4.8

4.7

4.6
*

4.5
0.00315

0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

Ut
Sekil 14. Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
termodinamik grafikler
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Tablo 5. TiO/A.C. (25°C) ile Cu (II) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler (40
mg/L).

Cu (I AG AH

2
derigimi | 9 (kjjmol)  (kjimol) R
298 -12.845
somglL 03 13357 ah603 0032
308 -12.561
313 -11.866

4. Sonuc ve Oneriler

Bu calismada, TiO, nanopartikiili ve TiO/aktif
camur bilesimi sol-jel yontemi ile sentezlenmis ve
sulu ortamlardan Cu (I1) giderim potansiyelleri
arastirilmistir. Oncelikle sentezlenen materyallerin
karakterizasyon analizleri gergeklestirilmis, XRD
analizi sonucunda saf TiO, nanopartikiillerinin
anataz formda oldugu, ayrica TiO,/aktif ¢amur
bilesimi i¢in, maksimum pikin aktif ¢camurun en
onemli minerali olan kuvars (SiO;) pikine karsilik
geldigi gortlmiistir. UV-VIS analizi sonucunda
TiO, nanopartikiiliiniin maksimum absorbans
degeri, dalga boyu 400 nm den daha disik
oldugunda ortaya ¢ikmugtir. SEM analizi sonucu
sentezlenen TiO, nanopartikiiliiniin kiiresel oldugu
ve TiOy/aktif ¢amur da yalmz aktif camura kiyasla
daha Kkiigiik partikiill capt ve daha diizenli bir
morfoloji oldugu gorilmiistiir. EDS analizinde
hem aktif camurun hem de TiOy/aktif ¢amurun
kantitatif analizi gergeklestirilmistir. TiO/aktif
camur da var olan Ti pikinin aktif camurun EDS
spektrumunda goézlenmedigi acikca goriilmiistiir.
TiO, nanopartikiilii ve TiO,/aktif ¢amurun FTIR
spektrumlarinda ortaya ¢ikan karakteristik piklerin

var oldugu goriilmiistiir. Karakterizasyonlardan
sonra yapilan adsirpsiyon testlerinde Cu (II)
giderimini etkileyen adsorban se¢imi, pH, temas
stiresi, baglangic metal iyon derisimi gibi
parametreler incelenmistir. Adsorban se¢imi igin
yapilan deneylerde TiO,, TiO/A.C. (25 °C),
TiO»/A.C. (30°C), TiO2/A.C. (400°C) adsorbanlari
denenmis ve %85 giderim ile en iyi sonucu
TiO/A.C. (25°C)’ nin verdigi tespit edilmistir.
Optimum pH degeri 5 olarak belirlenmis, Cu (II)
gideriminde adsorplanan agir metal derigimi ilk 45
dakika hizli ger¢eklesmis ve 360 dakikada denge
siresine  ulasildigi  goriilmistir. 20 mg/L
baslangi¢c Cu (II) derisiminde adsorplanan miktar
18.41 mg/g iken 100 mg/L baslangi¢ Cu (II) metal
iyon derisiminde adsorplanan miktar 44.76 mg/g
oldugu  hesaplanmigtir.  Yapilan  izoterm
caligmalarinda  ise  adsorpsiyon  sisteminin
kapasitesinin Langmuir izotermine daha iyi uyum
sagladig1 ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
47.61 mg/g oldugu hesaplanmustir.

Cesitli adsorbanlar ile yapilan Cu (Il) giderim
caligmalar literatiir ile kiyaslanarak Tablo 6’ da
verilmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri
incelendiginde  TiOx/A.C.  nanopartikiiliiniin
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi Cu (II)
giderimi i¢in uygun potansiyele sahip oldugunu
gostermektedir.  Kinetik ¢alismalar  sistemin
yalanci ikinci dereceden kinetige uydugunu ve

termodinamik  caligmalar  ise  adsorpsiyon
sisteminin kendiliginden gerceklestigini
gostermistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen

TiOy/A.C. bilesiminin Cu (II) gideriminde etkili
bir adsorban oldugu belirlenmistir.

Tablo 6. Cesitli adsorbanlarin Cu (IT) adsorpsiyon kapasiteleri.

Adsorban Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)  Referans

TiO,/A.C. nanopartikiilii 47.61 Bu ¢alisma

Seliiloz 1.01 (Okieimen vd., 2005)
Seliiloz-poliakrilonitril kompoziti 11.85 (Okieimen vd., 2005)

Al,O3 nanopartikiilii 8.75 (Sun vd., 2013)

Demir oksit nanopartikiilii 1.26 (Lee vd., 2012)

Demir oksit nanopartikiilii 19.61 (Tamez vd., 2016)

Silika kapli manyetik nanopartikiil 143 (Plohl vd. 2019)

Kadmiyum siilfit nanopartikiil 200 (Golkhah vd. 2017)

Origanum nanopartikiilii 1.86 (Al-Senani ve Al-Fawzan 2018)
Lavandula nanopartikiilii 1.79 (Al-Senani ve Al-Fawzan 2018)
Nanosilika partikiiller 3.73 (Moftakhar vd., 2016)
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Oz

Dogalgaz rezervleri diinyanin belirli bolgelerinde bulundugundan bu 6nemli enerji kaynag talep merkezlerine agirlikli
olarak sualt1 boru hatlar1 yardimiyla iletilmektedir. Sualti dogalgaz boru hatlar1 basta i¢/dis korozyon olmak iizere doga
ve insan kaynakl: bazi nedenlerden dolay1 delinip denize gaz sizdirabilir. Bu nedenle sualti dogalgaz boru hatlaridaki
(SDBH) si1zintilarmn tespiti ve konumlandirilmasi enerji giivenligini saglama ve gevre kirliliginin 6niine gegmede énemli
bir yere sahiptir. Bu ¢alismada, SDBH’lerde ortaya cikabilecek deliklerin yerlerinin belirlenebilmesi amaciyla sinyal
giiclerine egri uydurmaya dayali bir yontem &nerilmistir. Onerilen yontemin konumlandirma basarini, zamanla degisen
cok yollu bir sualti akustik kanalinin ve gergek hayatta kullanilan bir sualti dogalgaz boru hattinin parametrelerinin
kullanildig1 benzetim c¢alismalariyla analiz edilmistir. Sayisal sonuglar, bu zamanla degisen ¢ok yollu sualti akustik
kanali i¢in sizintilarin alici sayisi, ortam giiriiltiisii ve deniz dalga yiiksekligine bagl olarak kilometrelerce uzaktan
konumlandirilabilecegini gdstermistir.

Anahtar kelimeler: Konum Tespiti, Pasif Akustik, Sizinti, Sualtt Dogalgaz Boru Hatt1.

Abstract

Since natural gas reserves are located in certain regions of the world, this important energy resource is transported to
demand centers mainly by means of underwater pipelines. Underwater natural gas pipelines can be punctured and so
the natural gas may leak into the sea due to especially internal/external corrosion and nature and man-made based
reasons. For this reason, detecting and locating leakages in the underwater natural gas pipelines has an important role
in ensuring energy security and preventing environmental pollution. In this study, a curve fitting to signal strength
based method is proposed for positioning the leakages. The localization performance of the proposed method is
analyzed by simulation studies using a time-varying multipath underwater acoustic channel and parameters of a real
life underwater natural gas pipeline. Numerical results show that for the time-varying multipath underwater acoustic
channel leakages can be located with low errors from kilometers away depending on receiver number, ambient noise
and sea wave height.

Keywords: Localization, Passive Acoustic, Leakage, Underwater Natural Gas Pipeline.
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1. Giris

Dogalgazin  dretildigi  bolgelerden  talep
merkezlerine dogru taginmasi icin genellikle boru
hatlar1  kullanilmaktadir.  Biiyilk bir oram

denizlerden gecen bu boru hatlar1 {i¢ temel
nedenden  dolayr  delinip  denize  gaz
sizdirabilmektedir. Ilk neden olan baslangig
kusurlari (tasarim/{iretim/montaj) malzeme
kusurlari, kaynak kusurlar1 ve biiylik artik
gerilmeler olarak tanimlanir. ikinci neden olan
cevresel yiikler (gaz akisi esnasinda) dengesiz
isletme basinci, firtina-kasirga-dalga-akinti, ig/dis
korozyon ve deniz yatagindaki tektonik
hareketleri kapsamaktadir. Ugiincii neden olan ek
yiikkler (gaz akisi esnasinda) ise gemi capasi ve
balik¢ilik aglarmi igermektedir (Mao vd., 2015).
Sizint1 vakalarmin ne siklikta meydana geldigine
dair bir 6rnek olarak Meksika Korfezindeki sualti
boru hatlarinda 1967-1990 yillar1 arasinda
yasanan 1047 sizint1 verilebilir (United Nations,
2017). Baska ornekler olarak ise 1971-2000 yillar
arasinda  Avrupa’da sualti boru hatlarinda
meydana gelen 542 sizint1 ve 2001-2011 yillari
arasinda Ingiltere’deki sualti boru hatlarinda
meydana gelen 1978 sizint1 verilebilir (United
Nations, 2017; Li vd., 2016). Bu nedenle sualti
dogalgaz boru hatlarimin (SDBH) izlenmesi ve
sizint1 durumunda miimkiin olan en hizli bicimde
miidahale edilmesi enerji giivenligini saglama ve
cevre kirliliginin oniine gegmede 6nemli bir yere
sahiptir.

Literatiire bakildiginda, SDBH’lerde olusabilecek
sizintilarin tespit edilmesi, yerlerinin belirlenmesi
icin icsel yontemler ve digsal yontemler olarak
gruplandirilan ¢esitli yontemler tanitilmistir. Fakat
digsal yontem olarak gruplandirilan yontemlerden
olan pasif akustik yontemi (PAY) disinda diger
yontemler sualti ortamindan etkilenme, yiiksek
maliyetli sistem gerektirme, konum tespiti
yapamama gibi ¢ok sayida dezavantaja sahiptir
(Mahmutoglu ve Turk, 2019). SDBH’lerdeki
sizint1 deliklerinin konumlarmin belirlenmesi i¢in
(Mahmutoglu ve Turk, 2017, 2018a,b, 2019)
calismalarinda pasif akustik tabanli olan ¢esitli
yontemler sunulmustur. Bu calismalarda tek yollu
sualt1 akustik kanali gbéz Oniine almmustir.
(Mahmutoglu ve Turk, 2018b) calismasinda da
kanalin rastgele degisim etkisi ihmal edilmis
ancak deniz ylizeyi ve tabamindan dolay1 olusan
yansima etkilerini igeren ¢ok yollu bir sualti
akustik kanali kullanilmistir. Ancak gercekei bir
sualti akustik kanali deniz akintilari, deniz
yiizeyinin  hareketli yapis1 ve  verici/alici
hareketliligi nedeniyle degisken bir geometrik
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yapiya, saciim ve Doppler kayma etkilerine
sahiptir.

Bu ¢alismada, (Qarabagi ve Stojanovic, 2013a)
calismasinda Onerilen ve literatiirde siklikla
kullanilan oldukg¢a gercek¢i bir sualtt akustik

kanal modeli kullanilarak, @ SDBH’lerdeki
sizintilarin -~ konumlandirilmasi  problemi ele
alimmigtir. Deniz ylizeyinin zamanla degisim

etkisinin de modellendigi bu kanal modelinde
akustik yayilimin birgcok fiziksel ozelligi goz
oniinde bulundurulmustur. Cok yollu bayilma
etkisine sahip bu zamanla degisen kanalda sizint1
konumlarinin tespit edilmesi igin literatiirde
Onerilmis olan pasif akustik tabanli yontemler
yetersiz kalmaktadir. Bu durumda sizintilarin
konumlandirilabilmesi  igin  sualti  akustik
kanalmin ¢ok yolluluk etkisiyle miicadele
edilmesi gerekmektedir.

Konumlandirma literatiiriinde
yolluluk etkisinin  azaltilmas1 i¢in  gesitli
calismalar  yapilmistir.  Bu  ¢alismalardan
bazilarinda kullanilan erken-eksi-ge¢ kilitlemeli
cevrim, gecikme kilitlemeli ¢ok yolluluk
tahmincisi, ¢ift delta teknigi, erken eksi ge¢ egimi,
evre-uyumsuz gecikme kilitlemeli ¢ok yolluluk
tahmincisi ve dalgacik analizi gibi tekniklerde
kanali tammak i¢in vericiden aliciya, alic
tarafindan bilinen bir egitim dizisi génderilmistir
(Aram vd., 2007; Marx vd., 2009; Bhuiyan ve
Lohan, 2010; Tamazin vd., 2016). Baska
calismalarda ise frekans cesitlemesi yontemi ve
kepstrum yontemleri kullanilmustir (Ladha vd.,
2007; Li-jun vd., 2012; Lazaro vd., 2013). Ancak
bu yontemler, dogalar1 geregi SDBH’lerde ortaya
cikabilecek deliklerin yerlerinin tespit edilmesi
icin uygun degildir.

kanalin  ¢ok

Bu calismada, SDBH’lerde ortaya ¢ikabilecek
deliklerin yerlerinin belirlenebilmesi amaciyla
ortalama sinyal giiclerine egri uydurmaya dayal
yeni bir yontem Onerilmistir. Bu yontemde sizint1
deliklerinin konumlarinin tespit edilmesi igin
dogrusal en kiigiik kareler (DEKK) ve
agirliklandirilmis DEKK (ADEKK) algoritmalari
kullanilmistir.  Incelemelerde  (Qarabagi  ve
Stojanovic, 2013a)’da onerilen gergekei sualti
akustik kanal modeli kullamlmistir. Onerilen
yontemin ve algoritmalarin bagarimi cesitli alict
sayisi, ortam giriiltiileri ve deniz ylizeyindeki
dalga yiikseklikleri i¢in analizleri gergeklestiril-
mistir.
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2. Sualt1 Akustik Kanah ve Ortam Giiriiltiisii
2.1.Sualti Akustik Kanalr

Sualtt ortamu cografyaya, derinlige sualti
sekillerine gore Onemli degisikliklere sahip
oldugundan sualti1 akustik kanal modelleri
konusunda literatiirde bir fikir birligi yoktur.
Kullanilan bazi kanal modellerinin, kanalin
rastgele degisimlerini goz ardi etmekte (Porter ve
Bucker, 1987), yiiksek riizgar hizlari i¢in tutarsiz
sonuglar vermekte (Heitsenrether ve Badiey,
2004) ve yiiksek hesaplama karmagikligina sahip
olmaktadir (Peterson ve Porter, 2013). Bunlarin
haricinde, sualti akustik kanali igin stokastik
model gelistirme amaciyla da ¢ok sayida arastirma
gergeklestirilmistir (Galvin ve Coats, 1996; Wang
ve Yang, 2006; Radosevic vd., 2009; Socheleau
vd., 2009; Qarabagi ve Stojanovic, 2009,2011;
Tomasi vd., 2010; Zhang vd., 2010). Bahsi gecen
caligmalarda genellikle sinirh bolgelerde yapilan
akustik Ol¢tiimler kullanilarak kanal modelleri
olusturulmustur. Ancak, yukarida da belirtildigi
gibi  sualti  ortamlar1  farkli  bdlgelerde
birbirlerinden ¢ok farkli 6zellikler gosterebilir. Bu
nedenle bu ¢aligmalarda ortaya konulan kanal
modellerinin gegerli oldugu bolgeler de kisithidir.

Literatiirde Onerilen diger sualti akustik kanal
modelleriyle  karsilastirilinca  (Qarabagi  ve
Stojanovic, 2013a)’da sualt1 akustik kanali daha
gercekci modellenmis olup ilgili ¢alismanin
yazarlar1 kanali tanimlamak icin detayli bir
matematiksel  inceleme  yapmustir.  Kanal
tanimlanirken akustik yayilimin fiziksel 6zellikleri
olan alici/vericinin rastgele yer degistirmeleri,
Doppler etkisi, frekans tabanli zayiflatma ve
ylizey/taban yansimalar1 gibi bir ¢ok etki géz ardi
edilmistir. (Qarabagi ve Stojanovic, 2013a)’da
sualt1 kanalindaki degisimler, kiiciik odlcekli ve
bliylik dlgekli olarak simiflandirilmistir. Degisen
sistem geometrisine bagli olarak ortaya c¢ikan
konum belirsizligini tanimlamak i¢in alinan
sinyalin ortalama giiclinii etkileyen biiyiik 6lgekli
degisimler kullanilir. Anlk kanal tepkesindeki
hizli degisimlerden sorumlu olan kiigiik olgekli
degisimler ise sacilim ve Doppler etkilerini
tammlamak icin kullanilir. Kisaca, vericiden
gonderilen sinyal sabit geometriye sahip bir

kanalda (nominal kanal) alicilara farkli varig
acilarinda ve farkli uzunluklara sahip yollar1 kat
ederek ulasacaktir. Biiyiik Olgekli degisimler,
verici ile alict arasindaki yolun uzunlugunun
rastgele degismesine neden olmaktadir. Diger
taraftan kiiglik Olgekli degisimler ise verici ile
alict arasindaki her bir yoldan ilerleyen sinyalin
sacilmasina ve boylece cesitli sayida alt yola
ayrilmasima neden olmaktadir. Literatiirde siklikla
kullamilan bu kanalin transfer fonksiyonu (1)
denkleminde verilmigtir (Pedrosa vd., 2014; Kari
vd., 2017; Zhao vd., 2017).

H(f) = Ho(f) Zp hy¥p (e 727> D)

Burada, Hy(f), p. hy, vp(f) Ve 1, sirasiyla
referans yol i¢in transfer fonksiyonu, yol sayisi,
yol kazanci, sagilma katsayis1 ve yol gecikmesidir.
Degiskenler hakkindaki detayli bilgiler ve
esitlikler (Qarabagi ve Stojanovic, 2013a)’da
verilmistir.

Qarabaqi ve Stojanovic tarafindan oOnerilen bu
analitik kanal modeli, yine yazarlar tarafindan
deneysel c¢aligmalar yapilarak dogrulanmis ve
(Qarabaqgi ve Stojanovic, 2013b)‘de tanitilan bir
kanal simiilatorii gelistirilmistir. Bahsi gegen
sualtr akustik kanal simiilatoriinde, kiiciik 6lcekli
degisimlerin benzetimleri igin istatistiki denk
model veya direk model kullanilmistir. Biiyiik
Olcekli degisimlerin etkisini ortaya koyabilmek
icin ise deniz tabaninin ve ylizeyinin diizgiin ve
ses hizinin sabit oldugu kabul edilerek Bellhop ya
da basitlestirilmis 1sin izleme 1s1n segenekleri
sunulmustur.

2.2.8ualti Ortam Giiriiltiisii

Sualt1 ortam giiriiltiisii kaynaklar1 Gauss dagiliml
olarak modellenmektedir. Tiirbiilans (N;), gemi
(Ng), dalga (N,,) ve termal (Ny,) giiriiltiileri sualt:
ortam glriiltiisiinii temsil etmek i¢in kullanilan
dort ana kaynaktir. (2)-(5) denklemlerinde bu
giiriiltiilerin giic spektral yogunluklariin ampirik
formiilleri dB re 1pPa/Hz cinsinden ve frekansin
(kHz cinsinden) bir islevi olarak sunulmustur
(Stefanov ve Stojanovic, 2011).

N¢ ap = 10logso N (f) = 17 — 30log10(fo) )
N; qp = 10log,o Ns(f) = 40 + 20(s — 0.5) + 26l0og,,(fy) — 60logs1o(fo + 0.03) (3)
Ny, g5 = 10logio Nyy (f) = 50 + 7.5vw + 20log,o(fy) — 40logyo(fo + 0.4) 4)
N¢n_ap = 10logso Nen(f) = =15 + 20logs0(fo) ()
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Burada w m/sn cinsinden riizgar hizi1 ve s gemi
aktivite  faktoridir (0 <s<1). Ortam
giiriiltlisiiniin toplam gii¢c spektral yogunlugu (6)
denkleminde verilmistir.

N(f) = Ne(f) + Ns(f) + N (f) + Nen(f) - (6)

3. S1zint1 Konumlandirma Yontemi

Olusturulan konumlandirma sistemi Sekil 1°de
gosterilmistir. Burada hidrofonlarin (alicilarin)
aralarinda esit mesafe bulunan samandiralardan
SDBH’nin iistiine sarkitildigir varsayilmistir. Bu
hidrofonlar aracilifiyla alinan akustik sinyallerin
kara ortamindaki bir merkeze goénderildigi ve

burada oOnerilen yontem kullanilarak sizintinin
konumlandirildigt ~ varsayilmigtir.  SDBH’nin
izledigi yol ve derinligi bilindiginden ii¢ boyutlu
konumlandirma problemi tek boyuta
indirgenmistir.

Hidrofonlar tarafindan alman akustik sinyaller,
sizint1 deliginin ¢ap1 ve sualti akustik kanalina
gore degisiklik gosteren ¢ok dar bir banda sahip
isaretlerdir. Bu sebeple, (Mahmutoglu ve Turk,
2018a) calismasina benzer olarak, alict kisminda
sizintilardan  dolay1r olusan akustik sinyalin
bulunabilecegi tim spektrum 3 Hz’lik bir bant
genisligine sahip bant geciren filtre yardimiyla
taranir.

Sekil 1. Konumlandirma sistemi

Daha sonra, alinan sinyalin frekansi, benzetim
sonuglart  boliimiinde  verilen parametreler,
(Mahmutoglu ve Turk, 2018a)’da verilen esitlikler
ve (7) denklemi kullanilarak delikten ¢ikan
akustik sinyalin giicii hesaplanabilir. Filtreden
gegirilen sinyallerin giigleri kaydedilir ve belirli
bir siire boyunca ortalamalar1 almir. Boylece
ortam glriiltiisiinlin  sinyal tizerindeki etkisi
azaltilms olur.

P =SB, Pye~ @A) cos2mfy(t —1,) —9)  (7)

Burada, P, &, 9, Py, t, B, fy ve t; sirekli bir
baloncuk dizisi i¢in akustik basing sinyali, soniim
katsayisi, faz agis1, akustik basing sinyalinin tepe
degeri, zaman, salimmm yapan baloncuk sayisi,
salimmm frekansi, 1. ve 1. baloncuklar arasindaki
zaman gecikmesidir. Bu degiskenler hakkindaki
detayli bilgiler ve esitlikler (Mahmutoglu ve Turk,
2018a)'da verilmistir.
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Her ne kadar delikten ¢ikan ve alinan akustik
sinyallerin giigleri bilinse de zamanla degisen ¢ok
yollu sualtt akustik kanalinin neden oldugu
bayilma etkisinden dolay1 sizintiy1r diisiik hatali
olarak konumlandirmak miimkiin degildir. Bu
nedenle sizintimn konumunu tespit etmek igin
sinyal giicii tabanli egri uydurma ydntemi
Onerilmistir. Bahsi gegen yontemde, aliciya ulagan
sinyal yukarida verilen filtreleme ve ortalama
alarak giiriiltii azaltma safhalarindan gegirilir.

Blok diyagrami Sekil 2°de verilmis olan yontem
asagidaki gibi maddeler halinde aciklanabilir.

1- Sizintiy1 olusturan delik ile alic1 arasindaki
mesafe kisa araliklarla degistirilerek tiim
boru hatti taranir.

2- Sualt1 akustik kanal modeline goére akustik
sinyalin delikten cikis giicii
hesaplanabildiginden, her mesafe igin
alicilara ulagsmasi beklenen zamanla degisen
giiriiltiisiiz  sinyalin gilici kaydedilir ve
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ortalamas1 hesaplanir. Beklenecegi sizinti
deligi ve alic1 mesafesi biiyiidiilkge alinan
sinyalin giicii kanal sebebiyle ortaya g¢ikan
bayilma nedeniyle diizensiz bir azalma
gosterir. Bu diizensiz azalma ise yliksek
konumlandirma hatalarina neden olur.

3- Bayilma ile olusan diizensiz azalma etkisini
azaltmak icin kaydedilen delik-alic1 arasi
mesafeye gore degisen ortalama sinyal giicii
veri setine (egrisi), Gauss modeline gore
egri uydurulur.

Delik-alic1 arasindaki
mesafeyi 10m
arahiklarla degistirme

4- Sizint1 deligi i¢in konumlandirma yapilirken
alicilar tarafindan alinan sinyallerin ortalama
giiclerine kargilik gelen Gauss modeline
gore elde edilmis egrideki mesafe degerleri

Uretilen Zamanla

akustik degisen cok Egri
basm¢™ | yollu sualt: "| uydurma
sinyali akustik kanali

Sekil 2. Konumlandirma yénteminin blok diyagrami

Tek boyutlu uzayda konumu bilinmeyen deligin
yeri x ve konumlar1 bilinen alicilarin yerleri
X, (z=1,2,---,m) ile verildiginde sizint1 deligi
ile alici arasindaki uzakhik d, =./(x, —x)?
seklinde elde edilebilir. Elde edilen egri
kullanilarak bulunan sizint1 deligi ile alict
arasindaki uzakhik d, olmak iizere, konumu
bilinmeyen deligin yeri DEKK algoritmasina gore
(8) denklemi kullanilarak bulunabilir (Yang ve
Chen, 2009; Wang, 2015).
£=(ATA)1ATh (8)
Yukaridaki denklemde A ve b degiskenleri
sirastyla (9) ve (10) esitliklerinde sunulmustur.

1 vm

X1 = liz=1Xz
A= ) : 9
X1 — ;Z;n:lxz
1 ~ 1 ~
(2 -23pix2)— (& -1xp,a2)
b=05 ; (10)

(2~ 2, 22) - (33 - 23, 22)

ADEKK algoritmasiyla bilinmeyen delik konumu,
(9), (10) ve (11) denklemlerinde verilen matrisler
(12) denkleminde yerine yazilarak bulunur
(Zekavat ve Buehrer, 2011; Wang, 2015).

delik ile alicilar arasindaki uzaklig
vermektedir.

5- DEKK veya ADEKK algoritmalari
kullanilarak sizinti deliginin konumu tespit
edilir.

N. alici
i
'._l_______s'éjlg i
A zawo oy
| l.ac || i
- (1! i Konum
Olgiim degeri {1 : | - tespiti
1 |-
| .
l ! *DEKK
Delik-ahicr arast | (== JADEKK
mesafenin rt

belirlenmesi L

_________ [
W=
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A~ \2 A
[4 (i " dz) 02 + 20* + diag(402d? +

-1
204, 402d?, + 204)] (11)
Burada W a@rhklandirma matrisi ve o2
alicilardaki  giiriiltiiniin ~ varyansidir.  diag(.)
kosegen matrisi ifade etmektedir.

2=(ATwA)ATWb (12)

4. Benzetim Sonug¢lari

Onerilen yontemin konum tespiti performansini
incelemek i¢in olusturulan benzetim platformunda
gercek bir SDBH’nin 10 km’lik kismi ele
almmugtir. 400 m derinlikten gecen bu SDBH 136
m*/sn’lik gaz akis hizina sahiptir (Kandiyoti,
2009). Tablo 1’de verilen parametreler,
(Mahmutoglu ve Turk, 2018a)'da verilen esitlikler
ve (7) denklemi kullanilarak bir¢ok baloncugun
stirekli olarak olustugu durum i¢in akustik sinyal
elde edilmistir.

Bu ¢alismada, (Qarabagi ve Stojanovic, 2013b)‘de
onerilen kanal simiilatorii sualti akustik kanalini
olusturmak i¢in kullanilmigtir. Yukarida da
belirtildigi gibi bu simiilatérde biiyiik oOlcekli
degisimlerin etkisini ortaya koyabilmek icin ise
deniz tabaninin ve yiizeyinin diizglin ve ses
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hizinin sabit oldugu kabul edilerek Bellhop yada
basitlestirilmis 151n  izleme 151n  segenekleri
sunulmustur. Deniz taban yapis1 ve ses hiz1 profili
(ses hizinin derinlikle degisimi) bolgeden bolgeye
farklilik gostereceginden, belirli bir deniz taban
yapisi ve ses hizi profili i¢in 1g1n izleme iglemini
gerceklestiren Bellhop yerine daha genel olmasi

sebebiyle basitlestirilmig 11N izleme
kullanilmistir.  Kiigiik 6lgekli etkileri ortaya
koymak i¢in direk model kullanilmigtir.
Tablo 1. Varsayilan parametreler

Parametre Deger

g (yer ¢ekimi ivmesi) 9.8 m/sn’

h (derinlik) 400 m

p (deniz suyunun yogunlugu) 1000 kg/m?

K (O6zel 1s1 orani) 1.49

T (b_alonm_lklar arasindaki zaman 0.01975 sn

gecikmesi)

d,r (referans mesafe) im

dge; (s1zint1 deligini gapi) 1 mm

S (ylizey gerilmesi) 0.068 N/m

Q (gaz akis hiz1) 136 m¥/sn

Simiilatorde kullanilan kanal, yiizey dalga, biiyiik
ve kiiciik olgekli etkiler icin kullanilan benzetim
parametreleri degerleri Tablo 2 ve Tablo 3’te
verilmistir. Tlgili denklemler (Qarabagi ve
Stojanovic, 2013a)‘da yer almaktadir.

Tablo 2. Yiizey dalga ve kanal degiskenleri
degerleri.

Degisken Degeri
Alict derinligi 398 m
Boru hatti ve deniz derinligi 400 m
Delik — alic1 aras1 mesafe 0-10 km
Sizint1 deliginin derinligi 400 m
Sudaki ses hizt 1500 m/sn
Yayilim faktorii 2

Deniz tabaninin yogunlugu 1800 kg/m*
Deniz tabanindaki ses hizi 1200 m/sn
Kesim faktorii 20

Suyun yogunlugu 1000 kg/m®
Minimum frekans 49.7 Hz
Bant genisligi 3 Hz
Frekans ¢oziiniirliigi 0.003 Hz
Zaman ¢ozintirligi 0.1s

Dalga genligi (yiiksekligi, Aw) 1m,5m
Dalga frekansi 0.1Hz

Dalga yiiksekliginin 1 m ve 5 m oldugu
durumlarda sizintiin olustugu delik ile alict
arasindaki yolda 10 m araliklarla boru hatt1
boyunca noktalar belirlenmis ve bu noktalardaki
zamanla degisen giiriiltiisiiz alinan sinyallerin
giiclerinin ortalamalar1 hesaplanmistir. Elde edilen
ortalama sinyal giicii veri dizileri ii¢ terimli olarak
Gauss modeline uydurulmustur. Sekil 3’te dalga

104

yiiksekliginin 1 m ve 5 m oldugu durumlar igin
elde edilmig (ana) veri dizileri ve bu dizilere
uydurulan egriler sunulmustur. Benzetimler
boyunca, ortam  giriltisiiniin ~ alicilarda
olusturdugu giiriiltii giicli 3 Hz bant genisligi esas
almarak hesap edilmistir. Sizintinin olustugu
deligin yeri 0-10 km arasinda 10 m araliklarla
degistirilmistir.

Tablo 3. Biiyiik olgekli ve kiigiik 6lgekli etkiler
icin kullanilan degisken degerleri.

Degisken Degeri
Alic1 yiiksekliginin degisim aralig [05]m
Deniz yiizeyindeki biiyiik dl¢ek yiiksek 1
degisimlerinin standart sapmasi
Deniz yiizey yiiksekliginin degigim aralig [-10 10] m
Toplam benzetim sinyali siiresi 80 sn
Kanal mesafesinin degisim aralig [-20 20] m
Biiyiik 6l¢ekli degisimler icin AR 0.9
Deniz yiizeyindeki kiigiik 6lgekli yiizey 1125
degisimlerinin varyansi '
Kanal boyunun biiyiik 6l¢ekli degisimleri 1
icin standart sapmasi
Kuguk olcekli degisimlerde bagdasim 40'sn
stiresi
Alt yollardaki gecikmelerin 3-dB gii¢ 0.0005
spektral yogunluklari genisligi '
Kiigiik 6lgekli taban degisimlerinin 05625
varyansl
Alt yol genliklerinin ortalamast 0.025
Alict yiiksekliginin biiyiik 6lgek 1
degisimlerinin standart sapmasi
Alt yol genliklerinin varyansi 0.000006
Alt yol sayisi 20
[ Ana veri_— — - Uydurulmus veri |
145
?D 135
ESNED
é %115
g %105 m
< g5 /\f\ T -
—
75
0 2 4 6 8 10

Delik-alict aras1 mesafe (km)

(dB re 1uPa)

Alman ortalama sinyal giicii

0 2 4 6 8 10
Delik-alic1 aras1 mesafe (km)

Sekil 3. Dalga yiikseklikleri 1 m (iistte) ve 5 m

(altta) icin hesaplanan veri setleri ve bunlara {i¢

terimli olarak Gauss modeline gore uydurulan

egriler.
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Onerilen yontemin konumlandirma basarim farkl
dalga yiiksekligi, ortam giiriiltiisii ve alic1 sayisi
olmak iizere ii¢ degisik durum igin incelenmistir.
Farkli alici sayis1 durumu haricindeki diger
durumlarda alic1 sayis1 4 ve bu alicilarin yerleri (2
km, 4 km, 6 km, 8 km) olarak se¢ilmistir. Bu
calismada ele alinan bes farkli ortam giirtiltiileri
olan N;, N,, N3, N, ve Ng daha 6nce bahsedilen
tim ortam giiriiltiisii bilesenlerini icermektedir.
Bahsedilen ortam giriiltiileri Tablo 4’te
verilmistir. Burada w m/s cinsinden riizgar hiz1 ve
GAF gemi aktivite faktoriidiir.

Tablo 4. Ortam giirtiltiileri

guorgﬁ?s S (gfg Ve | Giig (dB re 14Pa)
N, 19ve0.1 80.75
N, 19ve 0.3 83.87
N; 19ve 0.5 87.46
N, 19ve 0.7 91.3
N; 19vel 97.2

Sekil 4’te dalga yiiksekliginin 1 m, ortam
gliriiltiistiniin N5, alict sayisimin 4 oldugu durum
icin DEKK ve ADEKK algoritmalarinda sizinti
deliginin konumu ile ortalama karesel konum
hatasinin ~ karekokiiniin - (OKKHK)  degisimi
verilmistir. Kanalin bayilma etkisi kendisini bu
egrilerde OKKHK degerlerindeki ani diisiis ve
artislarla gostermistir.

3000

2250

OKKHK (m)
&
3

750

1500

1200
€ a0 |' '|
¥
I
< 600 {
o
0 d
0 2 4 6 8 10
Szutm deliginin konumu (km)
Sekil 4. DEKK (iistte)) ADEKK (altta)

algoritmalari, dalga yiiksekligi 1 m, alic1 sayis1 4
ve ortam giiriiltlisi N5 oldugu durumda sizinti
deliginin konumuna gére OKKHK nin degisimi.
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Farkli dalga yiiksekligi durumlarinda delik
konumunun 10 m aralikla degistirildigi 10 km
uzunlugundaki boruda hesaplanan OKKHK
degerlerinin  ortalamalar1 ve gemi aktivite
faktorleri arasindaki iligkiler her iki algoritma igin

de Sekil 5’te gosterilmistir. Bu sekillerden
gorildiagii lizere ADEKK’nin  basarimi
DEKK’den daha yiiksektir. Konumlandirma

dogrulugunun gemi aktivitesinin (ortam giirilti
giicii) artistyla ters orantili oldugu goriilmektedir.
Buna ek olarak, dalga yiiksekliginin konum
tespitini dnemli 6l¢iide bozdugu da goriilmektedir.

——DEKK _----ADEKK
1050
975 —
900
E 825
< —
I 750 —
N4
g 675
E 600
=
E s
450
375 e e S
(it s bt
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Gemi aktivite faktorii
1050
975 —
900
—_ /
E 825 |
i
T 70
g 615
=
E 600
g
5 s §
450 R Rt Seierese s s mmSETIT
375
300

0.1 0.2 03 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Gemi aktivite faktorii
Sekil 5. Tim algoritmalar icin dalga
yiiksekliklerinin 1 m (iistte) ve 5 m (altta) oldugu
durumda ortalama OKKHK’nin gemi aktivite
faktoriine gore degisimi.

Ortam giiriiltiileri Ny, N3, N5, dalga yiiksekligi 5
m i¢cin DEKK, ADEKK algoritmalarinin konum
hatalari ve bu konum hatalarinin olasilik
yogunluklar1 arasindaki iliskiler Sekil 6'da
sunulmustur. Tablo 5°te ise dalga yiiksekliklerinin
1 m ve 5 m, ortam giriiltiilerinin N;, N3, Ng
oldugu durumda DEKK, ADEKK algoritmalar ile
elde edilen 500 m’den diisiik konumlandirma
hatalarinin olma ihtimalleri sunulmustur.

Alict sayisimnm 3, 4, 5 ve 6 oldugu durumlar
incelenmistir. Bu alicilar10 km’lik hat {izerinde
sirasiyla (3 km, 5 km, 7 km), (2 km, 4 km, 6 km, 8
km), (1 km, 3 km, 5 km, 7 km, 9 km) ve (1 km,
2.6 km, 4.2 km, 58 km, 7.4 km, 9.8 km)
konumlarina yerlestirilmistir.
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Tablo 5. 1 m ve 5 m dalga yiikseklikleri, Ny, N3,
Ns ortam giriltileri ve DEKK, ADEKK
algoritmalar1 icin konum hatalarimin 500 m’den

diisiik olma olasiliklari.

Girilti  DEKK ~ ADEKK
Jw=lm N, %404  %78.62
N; %37.7  %T77.26
Ne %36  %7L7
Girilti  DEKK ~ ADEKK
Aw=5m Ny %36.48  %69.64
N3 %34.76  %69.53
Ng %33.64 %67.69
[ —DbEkkK ADEKK
0.0008
0.0007 ot
LY P S————
2 00005
Y N\ A
ig 0.0003 = ~
S 00002 / \
0.0001 / \

0

-1000 0 1000 2000 3000

-3000 -2000
Sizinti konumlandirma hatasi (m)
0.0008
1070(0]0 7 SRS S—— S—. A
0.0006
S
2
< 0.0005
El
Bl
£, 0.0004
=
g 0.0003
© 0.0002 / \
0.0001
o ]
-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000
Sizinti konumlandirma hatasi (m)
0.0008
0.0007 |k
_, 0.0006
£l
< 0.0005
=1
g 0.0004
>
2 / \
% 0.0003 pi
2 / N
0.0002 / \
0.0001
o | |

-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000

Sizinti konumlandirma hatas: (m)

Sekil 6. 5 m dalga yiiksekligi durumunda N,
(tistte), N5 (ortada), Ns (altta) ortam giirtiltiileri ve
her iki algoritma i¢in konum hatast ve olasilik
yogunlugu arasindaki iligkiler.

Cesitli alic1 sayilar igin sizint1 delik konumunun
10 m araliklarla degistirilerek elde edilen
OKKHK’lerin ortalamalarinin degisimi, dalga
yiiksekliginin 5 m, ortam giiriiltiisiiniin N5 oldugu
durumda DEKK, ADEKK algoritmalar1 i¢in Sekil
7’de sunulmustur.
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[ —DEKK — — ADEKK |
1400

1200

1000

800 <

600 >

400 =

Ortalama OKKHK (m)
/

200

Alici sayist

Sekil 7. Dalga yiiksekligi 5 m, ortam giiriiltiisii N5
icin ortalama OKKHK’nin alict sayisina gore
degisimi.

5. Sonuclar

Bu calismada, sualtt dogalgaz boru hatlarinda
ortaya  c¢ikabilecek deliklerin ~ yerlerinin
belirlenebilmesi  amaciyla  ortalama  sinyal
giiclerine egri uydurmaya dayali yeni bir yontem
onerilmistir.  Onerilen ydntemle DEKK ve
ADEKK algoritmalar1 kullanilarak sizint1 deligi
konumlandirilmistir.  Yontemin konumlandirma
basarimini ortaya koymak igin yapilan benzetim
calismalarinda ger¢ek hayatta kullanilan bir
SDBH g6z oOniine alinmug ve olduk¢a gercekei
olan ¢ok yollu zamanla degisen bir sualt1 akustik
kanal modeli kullanilmigtir. Yapilan benzetim
¢alismalar1 sonucunda, 10 km uzunluga sahip bu
SDBH’deki sizintinin farkli dalga yiiksekligi ve
ortam giiriiltiisii durumlarinda DEKK ve ADEKK
algoritmalari igin sirasiyla (4 alic1 igin) %33.64 ile
%40.4 ve %67.69 ile %78.62 arasinda degisen
olasiliklarla 500 m’den  diisiik  hatalarla
konumlandirilabilecegi gosterilmistir.
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Trafikte asir1 hizdan kaynakl: trafik kazalarinin ¢ok olusu, Diinya’da ve Tiirkiye’de yetkilileri ve arastirmacilart ¢éziim
onerileri gelistirme konusunda daha da motive etmektedir. Son yillarda, Tiirkiye dahil diinyanm bir¢ok iilkesinde
stirticiilerin sehirigi ve sehirlerarasi yollarda hiz limitlerine riayet etmeden ara¢ kullanmalarinin 6nleyerek asir1 hizdan
kaynakli trafik kazalarinin sayisini azaltmak amaciyla, Akilli Ulasim Sistemleri (AUS) olarak adlandirilan yeni
sistemler gelistirilmektedir. Diinya genelinde oldugu gibi Tiirkiye’de de asir1 hizdan kaynaklanan trafik kazalarinin
sayisini azaltarak, yol giivenligini artirmak ve siirliclilerin hiz limitlerinde hareket etmesini saglamak amaciyla
gelistirilen ve bir AUS uygulamasi olan Koridor Ortalama Hiz Tespit Sistemleri (KOHITS) yaygin olarak uygulanmaya
baslanmustir. Calisma kapsaminda son yillarda yaygin olarak kullanilan ortalama hiz tespit sistemlerinin kurulumdan
isletmeye agilincaya kadar yapilan islemler ve ¢alisma prensibi bilimsel yontemlerle irdelenmistir. Calisma kapsaminda
yapilan saha Olciimii ve gozlemler ile belirlenen tiim hususlar hakkinda detayli bilgi verebilmek amaciyla
Toprakkale/Osmaniye cevreyolunda yer alan 2 farkli yol giizergahindaki KOHITS uygulamalarinin en bastan en sona
kadar kurulum asamalar ile ¢alisma prensibi detayli olarak incelenmis ve adim adim agiklanmistir. Elde edilen
sonuglara gore bu tiir sistemlerin kurulumundaki en 6nemli hususlar kullanilan kameralarin ¢6ziiniirlikk kalitesinin
yiiksek olmasi, sahadan merkeze veri aktarimini saglayan ag alt yapisinin hizli ve kesintisiz olmast ile gelistirilen sistem
yazilimmin kapsamli analiz imkéanina sahip olmasi olarak belirlenmistir. Yine gézlem ve 6l¢iimlerden sistemin basarili
bir sekilde ¢alismasinda iyi bir yazilim ve teknolojik altyapisinin olmasi ile uzman bir ekip tarafindan kurulmasinin
performans agisindan olduk¢a énemli oldugu goriillmiistiir.

Anahtar kelimeler: Hiz Koridoru, Hiz ihlal Tespit Sistemleri, Ortalama Hiz, Trafik Kazalari, Yiiksek Hiz

Abstract

High number of traffic accidents, caused by excessive vehicle speeds in traffic, motivate officials and researchers in
Turkey and all around the World to develop solutions. For this purpose in recent years, new systems, called as Smart
Transport Systems (AUS), are being developed in many countries in order to prevent driving at high speeds without
taking into account speed limits in urban and rural roads and to reduce the number of speed related accidents.
Corridor Average Speed Enforcement Systems (KOHITS), which is an AUS application, was developed to reduce the
number of traffic accidents caused by excessive speeds and increase road safety and enable drivers to move at speed
limits in Turkey as well as in the overall World. With this study, it is aimed to inform all relevant stakeholders
technically by examining all the important working principles and all important issues to be taken into consideration by
using scientific methods until they are activated from the beginning of system configuration. For this purpose, in order
to give detailed information about the field measurements and observations made within the scope of the study, the
configuration steps of KOHITS in 2 different road routes in Toprakkale / Osmaniye ring road from the beginning to the
end are examined and explained step by step in detail. From the obtained results, the most important points in the
configuration process of such systems determined as high resolution quality cameras’ utilization, fast and uninterrupted
network infrastructure enabling the transfer of data from the field to the center and comprehensive analysis opportunity
of the developed software. It was also observed from the field observations and measurements that the configuration of
the system by an expert team, development of a good software and utilization of a good technological infrastructure in
the system are other very important parameters for the performance of the system.

Keywords: Speed Corridor, Speed Enforcement Systems, Average Speed, Traffic Accidents, High Speed
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1. Giris

Diinya genelinde her gegen yil artan arag¢ sayisi
nedeniyle meydana gelen trafik karmasasiyla
birlikte siirliciilerin trafik kurallarini ihlal etme
egilimi lizerinde de onemli artiglar
gozlemlenmektedir (Aydmn, 2017; WHO, 2018).
Siiriiciilerin  6zellikle sehirici ve sehirlerarasi
yollarda hiz limitlerinin tizerinde hareket etmeleri
Oliimlii ve yaralanmali birgok kazaya sebebiyet
vermektedir (Ng ve Small, 2012; Bella, 2013;
Zainuddin vd., 2013; Montella vd., 2015; Vaitkus
vd., 2017). Yapilan bilimsel arastirmalara goére
araclarm hiz limitlerinin {izerinde hareket
etmesinin trafik kazalar1 tizerindeki en Gnemli
etkenlerden birisi oldugu belirlenmistir (Hu ve
McCartt, 2016). Diinya Saglik Orgiitii’niin
(WHO) 2018 yili i¢cin Diinya genelinde yaptigi
arastrmalara gore meydana gelen 1.35 milyon
6liimlii kazanin yarisindan fazlasinin araglarin hiz
limitlerinin {izerinde gitmesinden kaynaklandigi
belirlenmis ve 2030 yilima kadar bu orammn
%50’ye  disiiriilmesi  hedeflenmistir (WHO,
2018).  Tirkiye’de ise  Emniyet  Genel
Midirligi’'nin 2018  yili  i¢in  Olimli  ve
yaralanmali kazalar i¢in hazirlamis oldugu rapora
gore meydana gelen 192 bin kazanin yaklasik
olarak %41.2’sinin siiriiciilerinin hiz limitlerine
uymayarak yiiksek hizlarda ara¢ kullanmasindan
kaynaklandigi belirlenmistir (EGM, 2018). Asir
hiza bagh olarak meydana gelen bu yiiksek trafik
kaza sayist oram, Diinya’da ve Tirkiye’de
yetkilileri ve aragtirmacilart ¢oziim Onerileri
gelistirme konusunda daha da motive etmektedir.
Bu amagla son yillarda iilkemiz dahil diinyanin
bir¢ok iilkesinde  siiriiciilerin  sehirici  ve
sehirlerarast yollarda hiz limitlerine riayet
etmeden ara¢ kullanmalarinin 6niine gegmek ve
hiza bagl kazalarm oranimi azaltmak amacryla,
Akilli  Ulasim  Sistemleri  (AUS)  olarak
adlandirilan  yeni sistemler gelistirilmektedir
(Aydin vd., 2017; Merig, 2018; Tag, 2018; Duran
ve Teke, 2019). Bu yeni sistemler, igerisinde
“Trafik Miihendisligi” ilkeleri ve teknolojik
gelismelere bagli olarak gelistirilen cihaz ve
yazilimlar1 kapsamakta ve siiriiciilerin trafikteki
hareketlerini analiz ederek denetleyebilmektedir.
Gelistirilen bu sistemler, sistemin bir parcasi olan
hiz ve plaka okuyucu kameralar, dedektorler vb.
elektronik  cihazlar  yardimiyla  siiriiciilerin
herhangi bir noktadaki anlik hizini, bir koridor
boyunca ortalama hizin1 ve kirmizi 1sik ihlalini
tespit ederek kurallara uymayan siiriiciilere cezali
yaptirim uygulamaktadir. Tiirkiye’de bu sistemler
genellikle “Trafik Elektronik Denetleme Sistemi
(TEDES)” ya da “Elektronik Denetleme Sistemi
(EDS)” olarak adlandirilmaktadir. Tiirkiye’deki
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bu elektronik denetleme sistemleri akilli kavsak
sistemleri, emniyet seridi ihlal tespit sistemi,
koridor hizi ihlal tespit sistemi, kirmiz1 1g1k ihlal
tespit sistemi, park ihlal tespit sistemi vb. pek ¢ok
farkli  denetleme ve Olglim  sistemlerini
kapsamaktadir. llgaz ve Saltan 2017 yilinda
yaptiklar1 bir ¢alismada bu yeni sistemlerin, hiz
smirlarma yiiksek uygunluk oranlari, ortalama ve
85 ylizdeli hizlarda disiis ve araglar arasindaki hiz

degiskenliginde  diistis ve trafik  akigini
iyilestirmeyi igeren yol emniyeti yarari saglayan
sonuglar ortaya koydugunu belirlemislerdir.

Caligma sonuglarindan ayrica bu yeni sitemlerin
Oliimciil ve agir yaralanmali kaza oranlarinda da
onemli diisisler sagladigi belirtilmistir (llgaz ve
Saltan, 2017).

Tiirkiye’de oldugu gibi farkh iilkelerde de AUS
kapsaminda gelistirilen birgok sistem
bulunmaktadir. Bu sistemlere oOrnek olarak,
aragtan araca baglant1 ve etkilesim (V2V) sistemi,
otomatik ara¢ sayim ve siniflandirma sistemleri,
anlik ve ortalama hiz tespit sistemleri, serit ihlal
tespit sistemi, trafik uyarmali sinyalizasyon
sistemleri, yol lizerinde otomatik agirlik 6l¢iim
sistemleri, vb. bir¢cok dl¢iim ve kontrol sistemleri
gosterilebilmektedir (Kapsch, 2019; TDS, 2019;
Kistler, 2019; Moxa, 2019). Teknolojinin
gelismesi  ile birlikte bu tir AUS’larin
gelistirilmesine verilen 6nem hem akademik hem
de Ar-Ge caligmalarinda artig gostermistir. AUS
kapsaminda  yapilan Ar-Ge calismalarinin
altyapisini olusturan bilimsel calismalar detayl
olarak incelendiginde, calismalarm Onemli bir
kismmnin  arag  hizlarmi  tespit ederek
siirlandirmak ve kazalar1 6nleyerek can ve mal
kayiplarint  engellemek {izerine yogunlastigi
goriilmektedir (Montella vd., 2015; Kapsch, 2019;
TDS, 2019; ISBAK, 2019; Platar, 2019; Vendeka,
2019). Ogzellikle Tiirkiye’de oldugu gibi birgok
iilkede de hiz limiti iizerinde, yani asir1 hizla
giden araclarm ortalama hizlarini 6lgerek ve limit
iizerinde giden araglar1 belirleyerek hukuki ve
maddi ceza olarak yaptirim uygulayan sistemlerin
altyapisinin ~ gelistirilebilmesi amaciyla farkh
iilkelerde yapilmig bircok uygulama ve g¢aligma
mevcuttur (Collins ve McConell, 2008; Soole vd.,
2013; Montella vd., 2012; AASHTO, 2010;
Donnell vd. 2009). Ornegin Soole vd. (2012)
Iskogya’da yiiksek hizlarin ve buna bagli olarak
trafik kazalarmim meydana geldigi bir koridorda
yaptig1 calismada, noktadan noktaya (P2P) yani
koridor ortalama hiz 6lglimii uygulamasinin tiim
kazalarda %19, Olimlii kazalarda %46 ve
yaralanmali kazalarda ise %37 azalma sagladiginm
belirlemistir. Benzer bir c¢aliymada ise 2003
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yilinda Avusturya’nin baskenti Viyana’da stirekli
olarak kazalarin meydana geldigi Kaisermiihlen
Tiinelinde ortalama hiz tespiti yapan bir sistemin
kurulumu ile birlikte bir yil icerisinde ortalama
hizlarda 10 km/sa’lik bir diisiis oldugu
belirlenmistir (Stefan, 2006). Italya’da yiiriitiilen
bir baska caligmada ise toplamda 2900 km’lik bir
yol gilizergdhim1i  kapsayan ortalama hiz
koridorlarinin kurulmasi ile birlikte ara¢ hizlar1 ve
ardisik trafik akisinin  fark edilir derecede
homojenlestigi goriilmistiir. Sistemin kuruldugu
tiim koridorlarda yapilan arastirmalardan meydana
gelen kazalarda toplam %31.2’lik bir azalma
meydana geldigi goriilmiistir (AASHTO, 2010;
Montella, 2010; Persaud ve Lyon, 2007). 2007
yilinda Yeni Zelanda’nin Viktorya eyaletinde
yapilan c¢alismada ise ara¢ hizlarin1 kontrol
edebilmek amaciyla toplam 21 farkli yol
kesiminde bu sistemler kurularak test edilmis ve
ortalama hiz koridorunun efektif sonuclar verdigi
belirlenmistir (Soole vd., 2013). 2009 yilinda
ortalama hiz tespit sistemlerinin Norveg’te
uygulanmasi ile E18 yolunda ortalama hizlarm
76.7 km/sa’ten, 74 km/sa’e, Rv3 yolunda 88.5
km/sa’ten 78.3 km/sa’ ve E6 yolunda ise 89.4
km/sa’ten 80.6 km/sa’e diistiigi hesaplanmustir.
Yapilan analizlerden sistemin kuruldugu tiim
yollarda hiz limitlerini asan ara¢ oraninin
%90.5’ten %52.7’ye diistiigii tespit edilmistir. Bu
sistemlerin efektif sonu¢ vermesi sebebiyle 2013
yilinda ortalama hiz tespit sistemleri Norveg
genelinde 18 farkli yere daha da uygulanmustir
(Hoye, 2015). Bu sistemlerin Isvicre’de
uygulanmasini kapsayan calismada ise giivenlik
ve isletimsel olarak bircok kazanim elde edilmis
ve hiz limitine uymayanlarm oraninin azalarak
%47’den %19’a distiigii belirlenmistir (Egele,
2013). Sistemin 2013 yilinda Belgika’daki iki
farkli yol kesiminde uygulanmasi ile elde edilen
sonuclardan ise ortalama hizlar1 sinirlayarak
%6’lik bir azalma; hiz limitini asan arag
sayllarmda %74’liik ve hiz limitini %10 gecen
araglarin sayisinda oraninda ise %86’lik bir
azalma saglanmistir (De Pauw vd., 2014). 2014
yilinda ABD’de Yol Giivenligi Sigortas1 Enstitiisii
tarafindan yapilan benzer bir calismada ise ilk
olarak kazalarm meydana geldigi yollardaki hiz
limitleri incelenmistir. Asir1 hizli gitmeye bagh
olarak meydana gelen kazalarm oldugu yol
kesimlerinin hizlarinin yaklagik olarak yarisinda
hiz limitinin 55 mph (88,51 km/sa)’dan daha
kiiciik, dortte birisinde ise bu limitin 88.5 km/sa
(35 mph)’ten daha diisiik yollarda meydana
geldigi belirlenmistir (Insurance Institute for
Highway Safety, 2016). Bu yollarda asir1 hizla
ara¢ kullanilmasinin Oniine gegmek amaciyla
uygulanan ortalama hiz tespit sistemlerinin hizlar1
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tim yollarda yaklagik olarak %10 azalttig
sonucuna ulagilmistir (Hu ve McCartt, 2016).

Diinya genelinde bir¢ok iilkede oldugu gibi son
yillarda Tiirkiye’de de asir1 hizdan kaynakli olarak
meydana gelen trafik kazalarmi azaltarak, yol
giivenligini artirmak ve siiriiciilerin 6zellikle
yerlesim yerleri ya da yakin bdlgelerde hiz
limitlerinde hareket etmelerini saglamak amaciyla
Koridor Ortalama Hiz Tespit Sistemleri
(KOHITS)  yaygin  olarak  uygulanmaya
baslamistir. Fakat, bu sistemlerin kurulumdan
isletmeye agilmasina kadar gegen siire¢ ve isletme
sirasindaki performansi hakkinda detayli bilgi
veren bir bilimsel caligmaya ihtiyag oldugu
mevcut literatlir taramasindan  goriilmiistiir.
Literatiirdeki bu boslugu doldurabilmek amaciyla
bu c¢aligmada, son yillarda yaygin olarak
kullanilan bu sistemlerin kurulumdan isletmeye
almincaya kadar ki ¢alisma prensibi ve dikkat
edilmesi gereken tiim Onemli hususlari bilimsel
yontemlerle  incelenerek;  ilgili  paydaslar
bilgilendirecek teknik hususlar paylagilmigtir. Bu
kapsamda, yapilan saha 6l¢iimii ve gozlemler ile
belirlenen tiim hususlar hakkinda detayli bilgi
verebilmek icin Toprakkale/Osmaniye
¢evreyolunda yer alan 2 farkli yol giizergahindaki
KOHITS uygulamalarinin en bastan en sona kadar
kurulum asamalar1 ve galisma prensibi adim adim
irdelenerek sonuclar paylasilmistir.

2. Koridor Hiz ihlal Tespit Sistemleri ve
Ornek Uygulamalar

Koridor Ortalama Hiz Thlal Tespit Sistemleri
(KOHITS), incelenen bir yol giizergdhindaki iki
nokta (koridor) arasinda belirlenen hiz limit
degerini asmayacak sekilde araglarin ortalama
hizlarinin tespit edilmesi amaci ile Akilli Ulagim
Sistemleri kapsaminda gelistirilmis sistemlerdir
(Sekil 1). “Hiz Koridoru” olarakta adlandirilan bu
sistemler, karayollar1 {izerinde belirlenen iki nokta
arasinda araglarin ortalama hizlarin1 hesaplayarak
kural ihlali yapan araglar1 tespit ederek trafik
giivenligine katki saglamaktadir (ISSD, 2019;
Kapsch, 2019; TDS, 2019; ISBAK, 2019; Platar,
2019; Vendeka, 2019).

KOHITS anayol ya da tali yollar iizerinde
belirlenen iki nokta (koridor) arasindan, hiz
limitlerine uymayan araglarm ortalama hizlarm
7124 kesintisiz (sistemsel hata, bakim onarim vb.
durumlar hari¢) tespit ederek hiz kaynakli
kazalarin Oniine gecmekte ve trafik gilivenligine
katk: saglamaktadir.
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Sekil 1. Koridor Hizi Thlal Tespit Sistemlerinin yapisina ait rnek bir 3B gorsel.

Bu sistemler iz denetimi (ortalama hiz) yapilmak
istenen yol giizergahlarinin giris ve c¢ikiglarina
yerlestirilen plaka okuma tniteleri (taklar) ve bu

iinitelerden kameralar ile kaydedilen
goriintiilerden elde edilen plaka bilgilerini
kullanarak ortalama hiz hesab1 yapan bir

yazilimdan olusmaktadir (ISSD, 2019; Kapsch,
2019; TDS, 2019; ISBAK, 2019; Platar, 2019;
Vendeka, 2019). Incelenen koridorun giris ve
¢ikis noktalarinda plakasi okunan araglar, giris ve
cikis noktalar1 arasindaki ara¢ goriintiisi ve
gOrlintii  saatini kaydetmekte ve yazilim bu
goriintii yardimiyla seyahat stiresini
hesaplamaktadir. Hesaplanan bu deger, dnceden
belirlenen ve yazilima girilen mesafe bilgisini
kullanilarak ortalama hiz (km/sa) bilgisine
doniistiiriilmektedir. KOHITS tek ya da ¢ok seritli
yollarda, yan yana veya arka arkaya giden araglari
yiiksek ¢oziiniirliiklii IP tabanli kameralarla tespit
ederek araclarin giris ve ¢ikis anlarina ait goriintii
kaydi yapmaktadir. Ayrica sistemdeki merkezi
yazilim yardimiyla hiz ihlali durumunda ihlali
yapan aracin ortalama hizi (km/sa), ihlalin zamani
(tarih ve saat) ve yeri, koridor mesafesi ve yonii,
hiz smir1 vb. tiim bilgiler ceza makbuzuna
aktarilarak operatoriin onayna sunulmaktadir.
Operator hiz ihlali ile ilgili makbuzda yer alan
tim bilgileri detayli olarak kontrol edip
onayladiktan sonra cezai islemin uygulanmasi
adimina gecilmektedir. Bu sistemlerdeki mevcut
yazilim, meydana gelebilecek olasi bir ariza ya da
yetkili kisiler disinda sisteme disaridan miidahale
edilmeye calisilmasi durumunda merkeze sesli
uyar1 gondererek bilgilendirme yapabilmektedir
(ISSD, 2019; Kapsch, 2019; TDS, 2019; Kistler,
2019; Moxa, 2019). Bu tiir sistemlerde gilivenlik
sebebiyle disaridan yapilabilecek miidahalelere
karst gerekli Onlemler tasarim asamasinda
ozellikle alinmaktadir.

112

KOHITS ler ile yapilan lgiimlerden elde edilen
ortalama hizlar (v,,), belirlenen iki adet noktanin
uzakliginin (x), bu noktalarda bulunan ve plaka
okuma 0Ozelligine sahip kameralardan Olgiilen
stireye (tson — ti) bolinmesiyle Denklem 1°de
verilen sekilde elde edilmektedir.

X

Vort = tson—tilk *3.6 (1)
Burada;

Vort : Koridordaki aracin ortalama hizi
(km/sa)

x : Koridorun uzunlugu (m)

tson — tilk Koridoru kullanan araglarin

girig/cikis zamanlar1 arasindaki fark (sn).

Bu sistemlerin yaptigi 6l¢iim ve hesaplamalarin
dogrulugu iizerindeki en 6nemli etken mesafe (m)
ve siiredir (sn). Araglarm koridora giris ve ¢ikis
stiresi arasindaki fark (tgon, — tix) ile plaka
okuma o6zelligi bulunan kameralarin goriis acilari
arasindaki mesafenin (x) dogru belirlenmesi,
sistemin dogru Ol¢iim yapabilmesi acisindan
oldukca biiyilk bir 6neme sahiptir ve belirli
araliklarla kontrol testleri yapilarak sistemin
dogru calisip calismadigmma ait kontroliin
muhakkak yapilmasi gerekmektedir. Koridor Hiz1
fhlal Tespit Sistemlerine (Hiz Koridoru) ait
karakteristik  Ozellikler ve sistemin trafik
giivenligine sagladigi yararlar temel olarak Tablo
1’de verilen sekilde 6zetlenebilmektedir (Kapsch,
2019; Montella vd., 2015; TDS, 2019; Tedes
Bilgi, 2019; ISSD, 2019; ISBAK, 2019; Platar,
2019; Vendeka, 2019).

Ozellikle Tiirkiye’nin de icinde oldugu bircok
iilkede anlik hiz dlgen (noktasal hiz) sistemlerin
(sabit ya da hareketli radarlar) yerleri siirticiiler
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tarafindan 6grenildiginde, siiriiciiler sadece radar
olan yol kesimlerinde yavaslamakta sonrasinda
tekrar hizli gitmektedirler (Tedes Bilgi, 2019;
ISSD, 2019; ISBAK, 2019; Platar, 2019;
Vendeka, 2019). Ulkemizde siiriiciiler sbu sabit ya
da hareketli radarlarin yerlerini 6grenebilmek i¢in
seyahat edecekleri yol giizergdhinda herhangi bir
radar uygulamast olup olmadigi hususunda
birbirlerini sosyal medya (Facebook, Twitter vb.)
tizerinden yazili ya da gorsel paylasimlar yaparak
bilgilendirmektedirler ~ (Unal ~ vd.,  2018).
Dolayisiyla anlik hiz o&lgen radarlar sadece

bulunduklar1 yol kesimlerinde etkin bir rol
oynamakta onun diginda siiriiciileri diisiik hizlarla
hareket etmeleri konusunda
sinirlandiramamaktadir.  Halbuki KOHITS ler,
kurulu olduklar1 yol kesimlerinde siiriiciileri genel
olarak tiim koridor boyunca hizlarma dikkat

etmeleri konusunda zorlamakta ve siiriiciiler
birbirlerini  bilgilendirseler bile bu durum
degismemektedir.  Bu  sistemlerin  oldugu

koridorlarda Tablo 1°de verilen bircok fayda hem
striiciller hem de emniyet giicleri acisindan
saglanabilmektedir.

Tablo 1. KOHITS e ait karakteristik dzellikler ve sistemin trafik giivenligine sagladig1 yararlar.

No | Sistemin Karakteristik Ozellikleri ve Sagladig1 Faydalar

1 Siiriiciilerin hiz sinirlarina koridor boyunca riayet etmesini saglayarak yol giivenligini arttirmaktadir.

9 Kurulu oldugu koridorlarda 7/24 plaka okuma ve hiz ihlal tespiti yapmakta; uygunsuz hareketleri
belirleyerek (drift yapma, asir1 yiik tasima vb.) emniyet giiglerine bilgi vermektedir.

3 Yazilima yapilan tanimlamalarla koridor igerisinde siirekli olarak pes pese giden ya da ¢ok kisa siire
icerisinde bir¢ok kez gecen araglar (olagan dis1) belirlenebilmektedir.

4 Anlik plaka okumasi yapildigi icin tiim araglara ait fotograflar anlik olarak kaydedilmekte ve bu
sayede gilivenlik birimleri tarafindan aranan araclar otomatik olarak belirlenebilmektedir.

5 Sistem kuruldugu koridor iizerinde arag sayimi ve yogunluk Ol¢timleri yapabilmekte ve trafik
planlamasi i¢in veri saglayabilmektedir.

6 Stiriiciilerin hiz sinirlarina uyumunu artirmakta ve kisa siireli hizlanma ya da yavaslamalardan
(ivmelenmelerden) kaynakl1 yakit tiiketimi ve olusabilecek kazalar1 azaltabilmektedir.

7 Trafik akisinin diizenlenmesine (hiz farkliliklarinin azaltilmasi) yardimer olarak emisyon ve giiriiltii
kirliligini azaltabilmektedir.

8 Ariza durumunda veya yetkisiz kisiler tarafindan miidahale edildiginde kontrol merkezine uyari
bildirimi yapabilmektedir.

Ayrica noktasal (anlik) hiz tespit sistemlerinden
farkli olarak, bu sistemlerde radar kullanilmadigi
icin stirekli olarak kalibrasyon ihtiyaci ortadan
kalkmaktadir ki bu durum siirekli olarak dogru
Olclim yapmak ve siiriiclileri magdur etmemek
adina olduk¢a 6nemli bir husustur.

Tiirkiye’de son yillarda artan tasit sayisina paralel
olarak artan trafik kaza sayisinin azaltilmasi
amaciyla bir¢ok sehirde Noktasal ve Ortalama Hiz
ile Kirmizi Isik Thlal Tespit Sistemleri devreye
almmugtir.  Ozellikle trafik kazalarmm siklikla
meydana geldigi ya da ara¢ hizlarmin belirlenen
limit degerlerinden yiiksek oldugu ve tehlike
olusturdugu sehirigi yollarda farkli sayilarda
KOHITS’ler kurulmaktadir. Sekil 2°de Tiirkiye’de
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kurulan bu sistemlere ait baz1 6rnek uygulamalara
ait gorseller verilmistir.

3 Secilen Pilot Koridorun Karakteristik
Ozellikleri ve Calisma Prensibi

Caligma kapsaminda incelemek amaciyla pilot
KOHITS’ler olarak Toprakkale/Osmaniye’de 2
farkl yol giizergahi (D-400 ve D-817) tizerindeki
3 ayri yol kesiminde yer alan toplam 6 farkli (3
gidis - 3 gelig) koridordaki ortalama hiz ihlal
tespit sistemleri se¢ilmis ve incelenmistir (Sekil
3).

Inceleme yapilan 3 ayr1 yol kesimindeki bu 6
farkhh koridora kurulan KOHITS’lerin giris ve
cikis noktalarina ait gorseller ise Sekil 4-9’da
verilmigtir.
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L T

T

Sekil 2. Tiikiye’deki bazt KOHITS uygulamalarma ait 6rnek gorseller (a)Merkez/Diizce, (b)Tasova/Amasya,
(c)Toprakkale/Osmaniye (d)Golbasi/Adiyaman (Google Earth, 2019a, b).

5 Saziik

Sekil 4. 1 numarali koridora ait (a) giris ve (b) ¢ikis i¢in koridor hizi ihlal tespit sistemi.
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Sekil 8. 5 numarali koridora ait (a) giris ve (b) ¢ikis i¢in koridor hizi ihlal tespit sistemi.
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Sekil 9. 6 numarali koridora ait (a) giris ve (b) ¢ikis i¢in koridor hiz1 ihlal tespit sistemi.

Yapilan incelemelere secilen  pilot
(Toprakkale/Osmaniye) KOHITS lerin
kurulumundan hiz ihlalini tespit edinceye kadar
gegen siiredeki islem adimlar1 Sekil 10°da verilen
akis semasinda 6zetlenmektedir.

2
1 1

™ o Malan, Yazilimin Gelistirilmesi
kamera montaji vh. .
kurulum iglemlerinin ve Merkez ile
Baglantinin Saglanmasi
tamamlanmasi

1 ]
o

Sekil 10. KOHITS lerin kurulumundan isletmeye
acilmasina kadar gerceklesen is akis semasi.

gore

Koridor Giris ve Cikis
Noktalarinin Konumunun
Belirlenmesi

Sistemin Kurulmasi

Koridor Mesafesinin
Hassas Olarak
Belirlenmesi

Sistemin Calismasinin ve
Performansinin Test Edilmesi

!

Sistemin Aktif Hale
Getirilmesi

!

Koridor Boyunca Hiz Ihlali
Yapan Araclann Tespiti ve
Cezai Yaptinim

3.1. Adim 1: Koridor
Koordinatlarimin Belirlenmesi

Giris ve Cikig

KOHITS’lerin kurulumundaki ilk islem adimidar.
Stirtictilerin  incelenecek koridorda belirli bir
ortalama hiz degerinde hareket etmesi igin
belirlenen yol kesiminin giris ve ¢ikis noktalari
arasindaki koridor uzunlugunun dogru olarak
tespit edilmesi agisindan olduk¢a Onemlidir.
Calisma kapsaminda koridor baslangi¢ ve bitis
noktalari, ilgili sehirdeki yetkililer tarafindan
ortalama hiz  kontroli yapmak istedikleri
giizergahlar iizerinde belirlenmistir. Bu c¢aligma
kapsaminda, yetkililer tarafindan daha onceden
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baglangic ve bitis noktalar1 belirlenen ve pilot
ornek olarak segilen Toprakkale/Osmaniye’deki 6
farkli koridorun koridor uzunluklarinin 6l¢tilmesi
amaciyla iki farkli yontem kullanilmustir. Birinci
yontemde, her bir koridorun uzunlugu, hassasiyet
diizeyi yiksek El Tipi GPS (yiiksek hassasiyetli,
kablosuz baglanti  6zellikli ve taginabilir)
kullanilarak Slgiilmiistiir. Ikinci yontemde ise
araclarin farkli seritlerde hareket etme durumlari
da irdelenerek koridor uzunluklar1 tekerlekli
mesafe Olcer kullanilarak Olciilmiistiir. Araclarin
koridorlar boyunca yapacaklari tiim farkl
hareketler (farkli serit kullanma, serit degistirme
vb.) degerlendirilerek cok sayida gegis yapilarak
uzunluk olgiimleri yapilmistir. Elde edilen tiim
uzunluk verileri birlikte degerlendirilerek her bir
koridor i¢in ortalama bir koridor uzunlugu
hesaplanmistir (Tablo 2). Literatiirdeki ¢aligmalar
incelendiginde de iki kamera arasinda belirlenen
mesafelerin (farkli serit kullanma, serit degistirme
vb.) her zaman aym olamayabilecegi bu yiizden
bu caligmada oldugu gibi ortalama bir uzunluk
hesaplamanin daha dogru bir yaklasim olacagi
belirtilmistir (Cameron vd., 2003; Lynch, 2010;
Lynch vd., 2011; llgaz ve Saltan, 2017).

Tablo 2. Incelenen 6 koridorun &lgiilen
uzunluklari(m)
.. Hiz Koridor
Yol Kesimi No Koridoru Uzunlugu (m)
1 Koridor 1-2 1430
2 Koridor 3-4 1037
3 Koridor 5-6 1359

3.2. Adim 2: Sistemin Kurulmasi

Bu tiir sistemler kendi igerisinde 3 alt baslikta
toplanabilmektedir. ~ Bunlardan  ilki  sistem
donaniminin kurulum agamasidir (Sekil 11a). Bu
asama sistemin kurulacagi platformun, uyari
levhalarinin, kameralarin montaji, kameralar ile
yonetim merkezinin ag baglantisinin yapilmasi,
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platforma enerji hattindan elektrik enerjisi
saglanmas1 vb. bir¢ok teknik kurulum ve montaj
islemini icermektedir. Bu asamada dikkat edilmesi
gereken Onemli hususlardan birisi platform
iizerine yerlestirilecek kameralarin yerinin dogru
secilmesi ve bu kameralarin goriintii kalitesinin
(cOziiniirliigiiniin) yiiksek olmasidir. Iyi bir yer
secimi koridora giris ve ¢ikis yapan tim araclari
belirlemek agisindan oldukga &nemlidir. lyi bir
kamera sisteminin kullanilmasi ise koridordan
gecen tiim aracglarin plakalarimin kesintisiz olarak
tim hava kosullarinda belirlenmesi ve sistemin
yiiksek performansta ¢alismasi agisindan Onemli
bir katki saglayacaktir. Calisma kapsaminda
incelenen her bir Kkoridordaki kameralar yol
lizerine yerlestirilen platformlara (bas istiine)
monte edilmistir. Kameralar koridora giris ve
cikista araglar1 onden gorebilecek sekilde (ileri
bakan kameralar) yerlestirilmistir. Bu kameralar
yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi, renkli goriintii
alabilmesi ozellikleri gece ve giindiiz 24 saat
kesintisiz video akis yontemi ile araglari tespit
etme Ozelligine sahiptir. Calima kapsaminda
incelenen  koridorlardaki kameralarin  sayisi,
kesintisiz video akis1 ile koridordaki serit sayisina

(©)

ADANA

TOPRAKKALE KOHITS KROKISi

bagli olarak her bir seritten gecen araglarn
tamamini saptayabilecek sekilde belirlenmistir.

Bu asamada en ¢ok karsilasilan problemlerden
birisi yol iizerinde KOHITS uygulamasinin
oldugunu siirliclilere gostermek amaciyla yol
kenarma ve platform lizerine yerlestirilen ikaz ve
bilgilendirme levhalarimin boyut ve tasarim
ozelliklerinin farkli olmasidir. Bu durum ile ilgili
farkli sehirlerde farkli boyutlarda ve tasarim
ozelliklerinde uygulama ornekleriyle siklikla
karsilagilabilmektedir. Bir sonraki asama (ikinci
asama) ise Tablo 2’de verilen koridor uzunlukla-
rmin hassas ve dogru sekilde belirlenmesidir
(Sekil 11c). Taklar arast mesafenin dogru
belirlenmesi hiz ihlal Ol¢limlerinin  hatasiz
yapilmasi agisindan olduk¢a Onemlidir. Bu
adimdaki {i¢iincii ve son asama ise kameralar
vasitasiyla arag plakalarini okuyan ve ortalama hiz
ihlali yapan araglar1 tespit eden bir yazilimin
gelistirilmesidir (Sekil 11b). Koridor uzunlugunun
hassas ve dogru Olgiilmesi kadar Onemli bir
islemdir. Iyi bir yazilim igerisinde birgok detay1
(calintt arag, calinti1 plaka, aykir1 arag
hareketlerinin tespiti vb.) barindirabilmekte ve
sadece hiz degil bir¢ok konuda bilgi ve veri akis1
saglayabilmektedir.

Tarih: 17.3.2017 15:36:05
Plaka: 34 XX YYYY
Lokasyon: TAK-1

Hiz: 101

1830 e

Sekil 11. KOHITS kurulum asamalari.
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3.3. Adum 3: Sistemin
Performansinin Test Edilmesi

Calismasimin  ve

Bu tiir sistemlerin kurulumu ve yazilimin
gelistirilmesinden  sonraki  adim  sistemin
performans testlerinin yapilmasidir (Sekil 12). Bu
adim sistemin kullanima agilmasindan once tiim
kontrollerinin yapildigi son asamadir. Bu iglemin
sistemi tasarlayanlar diginda alaninda uzman
bagimsiz ve tarafsiz bir ekip tarafindan yapilmasi
ve varsa tespit edilen sorunlarin giderilmesi
gerekmektedir.  Bu  test iglemi  sistemin
performansinin efektif sekilde degerlendirilmesi
ve varsa hatalarm giderilmesi agisindan oldukga
onemlidir. Bu asamada yapilabilecek hatalar
sistemin hatali olarak caligmasina sebep olarak
kural ihlallerini tespit edememeye vya da
stiriiciilerin hatali yere ihlal cezasi almasina sebep
olabilmektedir. Bu adimda yapilmasi gereken

kontrol islemleri asagida verilen sekilde
Ozetlenebilmektedir:
e Yazilima girilen koridor uzunluklarmin

dogrulugunun kontrolii,

o Koridor giris ve ¢ikislarindaki kameralarin,
arac giris/cikis zamanlarinin hepsini okuyup
okumadiginin ve dogrulugunun kontrolii,

[d0nine zleme  WAsiv @ Tamlar v ) Raporlar »  @lstatistikler v £ Ceza Makbuzlan

( 3 igmis Sorgu e

A Filtre islemleri

17.07.20'7 123340 OlNDU

ADANATOPRAKIALE Gidig2

oKL

DU TOPRAKKALEADAIA GIS2  YERE

Hatal Plaka :

v XYY TR 1707

Boyut: 475
Yon: 1
Puan: 80

ORTHIZ HLAL

e Kameralar yardimiyla ¢aligan otomatik plaka
tamma sisteminin (ANPR) performansinin
kontrolii,

e Kameralari okudugu plakalarin, koridora giris
ve ¢ikisa ait zaman bilgilerinin merkeze anlik
olarak aktarilip aktarilmadiginin kontrolii (ag
baglantist ve hizi),

e Sistemin yerel islemcisinden ana merkeze
iletilen kamera goriintiilerinin ve verilerin
aktarilmasini saglayan fiber optik kablolarin
performansinin kontrolii,

e GQGelistirilen yazilimin  hesapladigi
hizlarmin (km/sa) dogrulugunun kontrolii,

e Gelistirilen yazilimdan istenen ek Olgtimlerin
(pes pese giden arag tespiti vb.) dogrulugunun
kontrolii (varsa),

e Yazilim tarafindan otomatik olarak hazirlanan
ceza makbuzu iizerindeki tiim bilgilerin
dogrulugunun kontrolii,

e Sistemin hiz ihlali tespit ettigi aracin
plakasimn  EGM  sistemindeki plakanin
bulundugu arag ile eslesmesidir (marka, model,
renk vb.).

e Sisteme en yakin enerji

arag

hattindan gelen

elektrik enerjisinin siirekliliginin kontrolii.

Sekil 12. Sistemin ve yazilimin performansinin uzman bir ekip tarafindan sahada test edilmesi.

3.4. Adim 4: Sistemin Aktif Hale Getirilmesi

Uzman bir ekip tarafindan sistemin caligmasina
yonelik gerekli tiim kontroller yapildiktan sonra
sistem aktif hale getirilir (Sekil 13). Bu tiir
sistemlerin kurulum ve test siirecleri uzun soluklu
islemler (ihale, kurulum, biirokratik siire¢ vb.)

oldugu i¢in siriiciiler sistemin aktif hale
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getirildigini bilmeyerek bu koridorlarda yiiksek
hizla hareketlerine devam edebilmekte ve hiz ihlal
cezas1t ile karsi karsiya kalabilmektedir. Bu
amagla sistemin isletmeye acilmasindan oOnce

ozellikle sistemin bulundugu yerlesim
yerlerindeki  stirliciilerin ~ gerekli  duyurular
yapilarak onceden bilgilendirilmesi oldukca
onemlidir.
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Tahsish Tami dakbuz Tomi Arac Bilgisi Tomd v

NORMAL HATA. OTOMOBIL ABC Xz BEYAZ 206
ORTHIZ IHLALI Hi OTOMOBIL ABC Xz BEYAZ 2016
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ORTHIZ IHLALI Hi COTOMOBIL ABC xZ BEYAZ 206
NORMAL Hr Arag bigi sonu...

NORMAL H Arac bigi sonu

NORMAL H Arag bigi sonu

NORMAL H Arag bigi sonu...
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NORMAL H Arag bigi sonu...

NORMAL H Arac bigi sonu

NORMAL H Arac bigi sonu

NORMAL HATA. Arag bigi sonu

NORMAL Hr Arac bigi sonu...

NORMAL HATA OLUSTU Arag bigi sonu

Sekil 13. Sistemin aktif hale getirilmesi ve araglarin ortalama hiz ihlallerinin tespiti.

3.5. Adum 5: Koridor Boyunca Hiz Ihlali Yapan
Araglarin Tespiti ve Cezai Yaptirum

Sistemin tim kurulum ve test islemlerinin
tamamlanarak aktif hale getirilmesinden sonra
Olglilen ortalama hiz degerinin, koridordaki hiz
limitinden daha yiiksek olmast durumunda
yazilim otomatik olarak Sekil 14’te verilen drnege
benzer sekilde bir ceza makbuzu diizenlemektedir.
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[Maddesi XX/ X-x [ [ [ Toplam Ceza Tutan |
@n Tutan (TL) XXX TL [ [ [ XXX TL |

THLAL TESPIT NOKTASI ZAMAN XX XXXXXX 14:28:51
VE ADRES BILGIST

GNCEKT KONTROL NOKTAST
ZAMANI VE ADRES BILGIST

| | D300 00LMT - usMA—|NivE-70PRAKKALEGiDi§z

|| D400 XXX.MT - OSMANIVE-TOPRAKKALEGIDIS1 |

YY.VY.YYVY 14:28:13

THLAL TESPIT NUMARAST
BASKI ONiZLEME

THLAL TARTHI XXX XHHK

THLALSaATT | | YYIVYiVY
ARACIN ORTALAMA HIZI

XXX km/s

ARAC BILGILERI

CiNsi _
OTOMOBIL
MARKASI
XXXX - YYYYYYY
RENGI
BEYAZ
MODELL
2016
THLAL ACIKLAMASI

Ortalama Hiz Limiti XXX km/s

(OTOMOBIL)

Hiz Limiti %XX' dan %YY' a (otuz
dahil) kadar asilnistir.

Mesafe XXXX metre

1

L34

CEZA MAKBUZLARININ TEBLIGINDEN SONRAKI 15 GUN ICINDE GDENMEST
DURUMUNDA %20 INDIRIM YAPILDIGINI UNUTMAYINIZ.

DUZENLEVEN

admin

Sekil 14. Koridor boyunca ortalama hiz limitinin
ihlal edilmesi durumunda sistemin hazirladig
ornek bir trafik ceza tutanag.
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Sistem tarafindan otomatik olarak olusturulan bu
makbuz asagida verilen tiim bilgileri icermektedir.

e ihlal tespit noktasi zaman ve adres bilgisi,

e Thlalin tiiri,

e Thlalin tarih ve saati,

e Aracin koridora giris ve c¢ikigtaki
fotografi,

e Aracin hesaplanan ortalama hizi,

e Arac bilgileri (cinsi, markasi, rengi,

modeli),

e fhlalin agiklamasi (ortalama hiz limiti ve
limitin ne kadar asildig1),

e Toplam ceza tutar1 ve ceza formunu
diizenleyen operator bilgisi.

4. Sonuc ve Degerlendirmeler

Yapilan arastirmalardan, siiriiciilerin  yiiksek
hizlarda hareket etmesine ¢dziim bulmak ve daha
diisiik hizlarda gitmelerini saglamak amaciyla yol
kenarlarina yerlestirilen uyar1 ve hiz limiti
levhalarmi Tiirkiye’nin de igerisinde oldugu
birgok iilke de efektif bir isleve sahip olmadigi
belirlenmistir. Bu durum sonucunda ise asir1 hiza
bagli olarak ¢ok sayida trafik kazasinin siirekli
olarak meydana gelmeye devam ettigi tespit
edilmistir. Son yillarda teknolojik gelismeler ile
birlikte Akilli  Ulasim  Sistemleri  (AUS)
kapsaminda siiriiciilerin bir koridor boyunca asir1
hizli (limit ustiinde) olarak hareket etmelerini
sinirlandirmak amaciyla Koridor Ortalama Hiz
fhlal Tespit Sistemleri (KOHITS) gelistirilmistir.
Bu amagla KOHITS’ler iilke genelinde asir1 hiz
problemlerinin  oldugu birgok sehirigi  ve
sehirlerarasi yollarda yaygin olarak kullanilmakta-
dir. Bu c¢alisma kapsaminda ise son yillarda
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Tirkiye’de giin  gectikge kullanimi  daha da
yaygmlasan  bu  sistemlerin  uygulanacagi
koridorun baglangic ve bitis noktalarinin
belirlenmesinden sistemin kurulup aktif hale
getirilmesine kadar gegen tiim islem adimlar1 ve
stirecler secilen oOrnek bir pilot uygulama
(Toprakkale/Osmaniye) iizerinde tiim yonleriyle
detayli olarak incelenmistir. Elde edilen
sonuglardan bu tiir sistemlerin kurulumunda ve
isletilmesindeki her bir islem adiminin kendi
icerisinde  dikkatli sekilde degerlendirilerek
tamamlamasinin gerektigi ve hatali yapilacak ya
da ihmal edilecek herhangi bir islem adiminin
sistemin  performansint  olumsuz  sekilde
etkileyerek sistemin igletmesinden sorumlu kurum
ya da kuruluglar ile siriicilere ekonomik
magduriyetler yasatacagi belirlenmistir.  Yine
yapilan incelemelerden bu tir sistemlerin
kurulumundaki en onemli noktalarm kullanilan
kameralarin ¢oziiniirliik kalitesinin yiiksek olmasi,
sahadan merkeze veri aktarimini saglayan ag alt
yapisinin hizli ve kesintisiz olmas1 ve gelistirilen
sistem yaziliminin kapsamli analiz imkanina sahip
olmasi olarak tespit edilmistir. Bu ¢ Onemli
husustan birisinde bile aksama olmasi durumda
tim sistemin iglevini yitirecegi ve bu durumun
hem siriiciiler hem de isletmeciler agisindan
kayiplara neden olmaktadir. Ayrica ¢alisma
kapsaminda yapilan inceleme ve analizlerden, bu
sistem i¢in gelistirilen ve kullanilan yazilimin
sadece gorlintlii isleme ile plaka okuma degil,
bunun yani sira yine goriintii isleme teknigi ile 6n
koltuktaki siiriicii ve yolcu yiiz tarama, pes pese
hareket eden araglar1 tespit etme, koridor boyunca
olagan dis1 ve siirekli goriilen araglar1 tespit etme
vb. bircok durumu belirleyerek emniyet gii¢lerine
giivenlik acgisindan da katki saglayabilecegi
gOrlilmiistiir. Tiim bu hususlar dikkate alindiginda
sistemin basarili bir sekilde ¢alismasinda iyi bir
yazilim ve iyi bir teknolojik altyapinin olmasi ve
uzman bir ekip tarafindan kurulmasinin sistemin
performansi agisindan olduk¢a 6nemli oldugu
yadsinamaz bir gercektir.
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Oz

Bu ¢alismanin amaci, 83 klinik E.coli izolatinda pap, hly, cnf, sfa, aer ve afa virulans genlerinin ve geniglemis
spektrumlu beta laktamaz direng genlerinin varligini aragtirmaktir. Antibiyotik duyarlilik testi i¢in 17 farkli antibiyotik
kullanilmustir. 83 E. coli izolatinda sfa, pap, hly, cnf, aer ve afa viriilans genleri ve TEM, SHV, CTX-M1 ve CTX-M9
geniglemis spektrumlu beta laktamaz genleri polimer zincir reaksiyon (PZR) metodu ile arastirilmistir. 83 izolatin,
sefiksim, trimethoprim/sulfametaksazol, piperasilin/tazobaktam, amoksisilin/klavulanik asit, ampisilin, seftriakson,
sefuroksim, sefuroksim aksetil, siprofloksasin, fosfomisin, gentamisin ve seftazidime kars1 direng oranlar1 sirasiyla;
%65, %54, %19, %38, %74, %75, %72, %75, %68, %2, %30, %49 olarak belirlenmistir. CTX-M1, arastirilan
genislemis spektrumlu beta-laktamaz (GSBL) genleri arasinda 83 susun 51’inde belirlenmesiyle en sik gériilen GSBL
olmustur. TEM tipi beta laktamaz 33 susta, CTX-M9 ve SHV 1 izolatta tespit edilmistir. {zolatlarda en yaygin viriilans
geni, 40 susta tespit edilmesiyle aer geni, bunu izolatlarin 15’inde tespit edilen cnf geni takip etmistir. Sfa, pap, afa ve
hly virulans genleri sirasiyla izolatlarin %15.6’sinda, %15.6’sinda, %9.6’sinda ve %12.04’tinde goriilmistiir. Ayrica 83
E.coli izolatinda on farkli virulans faktor gen paterni tespit edilmistir. Virulans gen kombinasyonlar1, 27 susta aer, 6
susta cnf-sfa-pap, 1 susta aer-pap, 2 susta aer-afa, 6 susta afa, 3 susta sfa, 9 susta aer-cnf-hly, 4 susta sfa-pap, 1 susta
hly-pap ve 1 susta pap olarak gézlemlenmistir. Sonug olarak, IYE ile iliskili bakteriyel patojenitenin arastirilmasi daha
iyi bir tibbi miidahaleye katki saglayacaktir.

Anahtar kelimeler: Direng, E.coli, Virulans

Abstract

The aim of this study was to investigate the presence of pap, hly, cnf, sfa, aer and afa virulence factor genes and
extended-spectrum beta lactamase resistance genes in 83 clinical E.coli isolates. 17 different antibiotics were used for
antibiotic susceptibility testing. In 83 E. coli isolates, sfa, pap, hly, cnf, aer and afa virulence genes and TEM-SHV,
CTX-M1 and CTX-M9 extended spectrum beta-lactamase genes were investigated by polymerase chain reaction (PCR)
method. Resistance rates of 83 isolates to cefixim, trimethoprim/sulfamethoxazole, piperacillin/tazobactam,
amoxicillin/clavulanic acid, ampicillin, ceftriaxone, cefuroxime, cefuroxime axetil, ciprofloxacin, fosfomycin,
gentamicin and ceftazidime antibiotics were 65%, 54%, 19%, 38%, 74%, 75%, 72%, 75%, 68%, 2%, 30%, 49%,
respectively. CTX-M1 was the most common extended spectrum beta-lactamase (ESBL) among the ESBL genes
investigated in 51 of 83 strains. TEM type beta-lactamase was detected in 33 strains, CTX-M9 and SHV in 1 isolates.
The most common virulence gene was aer gene and detected in 40 strains, followed by the cnf gene detected in 15 of the
isolates. The pap, hly, afa and sfa genes were determined in 15.6%, 12.04%, 9.6% and 15.6% of the isolates,
respectively. In addition, 10 different virulence factor gene patterns were observed in 83 E.coli isolates. Virulence gene
combinations were observed as aer (27/83), cnf-sfa-pap (6/83), aer-pap (1/83), aer-afa (2/83), afa (6/83), sfa (3/83),
aer-cnf-hly (9/83), sfa-pap (4/83), hly-pap (1/83) and pap (1/83). In conclusion, investigating bacterial pathogenicity
associated with UTI will contribute to better medical intervention.
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*Iazer OZAD DUZGUN; azerozad@windowslive.com, Tel: (0456) 233 10 00 (dahili: 1884), orcid.org/0000-0002-6301-611X
# orcid.org/0000-0001-7175-5257 ® orcid.org/0000-0002-7757-6812 ¢ orcid.org/0000-0003-0267-8758

ISSN: 2146-538X http://dergipark.gov.ir/gumusfenbil


https://orcid.org/0000-0002-6301-611X

Akyildiz vd. | GUFBED 10(1) (2020) 122-127

1. Giris

Idrar yolu enfeksiyonu (IYE) her vyasta
kargilagilan en yaygin Dbakteriyel enfeksiyon
hastaliklart arasindadir (Emody vd., 2003).

Escherichia coli (E. coli), bugiine kadar idrar yolu
enfeksiyonlarindan izole edilen en yaygin
patojendir ve siklikla hastanin kendi bagirsak
florasindan kaynaklanir. Bu nedenle onemli bir
halk saglhigi sorunudur (Tarchouna vd., 2013).
Birgok virulans faktorii, tiropatojenik E. coli
(UPEC) olarak adlandirilan bu E. coli suslarinin
patojenitesine  katkida bulunur. Bu suslar,
adezinler, toksinler ve sideroforlar gibi bulasici
siirecin  gelismesine katkida bulunan farkh
virulans faktorlerini tagirlar (Tarchouna vd., 2013;
Johnson vd., 2006). UPEC’in yiizey viriilans
faktorleri (adezinler) en 6nemli virulans faktorleri
arasindadir (Firoozeh vd., 2014; Bien vd., 2012).
Yapismay1 kodlayan genlerden, insanlarda idrar
yolu enfeksiyonlar1 (piyelonefrit) ile iligkili E. coli
suslarinda pap, sfa ve afa virulans genleri yaygin
olarak bulunur. Pap gen kiimesi, 11 farkh
serogrup belirleyen pilus ¢ubugunun (PapA) ana
bilesenini kodlayan 11 genden ve terminal olarak
yerlestirilmis bir yapisma olan PapG’den olusur
(Rahdar vd., 2015). S fimbria’lar1 tiropatojenik E.
coli’nin sfa operonu tarafindan kodlanan mannoz
direngli adezyonlardir (Rahdar vd., 2015; Stordeur
vd., 2004). UPEC suslarmnin en 6nemli viriilans
genlerinden bazilar1 aerobactin (aer), P fimbria
(pap), tip 1 fimbria, afadrial adezyon | (afal),
hemolisin (s), sitotoksik nekrotizan faktér 1 (cnf),
S fimbria (sfa), adezinler ve fimbria’lardir
(Momtaz vd., 2013; Subashchandrabose ve
Mobley, 2015; Johnson, 1991).

Antibiyotiklerin ~ sik  kullanimi  nedeniyle,
genislemis spektrumlu sefalosporinleri hidrolize
edebilen B-laktamaz kodlayan plazmitler ilk
olarak 1983’te rapor edilmistir (Alyamani vd.,
2014; Rawat ve Nair 2010). Bu genislemis
spektrumlu B-laktamazlar (GSBL’ler) penisilin,
sefalosporin ve monobaktamlar1 hidroliz ederek
bakterilere diren¢ kazandirirlar. Diinya ¢apinda
Enterobacteriaceae de GSBL’ler yaygin olarak
bulunurlar. GSBL’lerin ¢ogu, TEM, SHV veya
CTX-M iiyelerinden olugmaktadir (Alyamani vd.,
2014; Rawat ve Nair 2010; Fluit vd., 2001).
GSBL ailesinin ana genlerinden biri CTX-M’dir
ve amino asit siralarma gére CTX-M1, CTX-M2,
CTX-M8, CTX-M9 ve CTX-M25 olmak iizere
bes farkli filogenetik gruba ayrilir. Bu farkh
gruplarin varh@ ve yayginligi cografi bolgeye
bagli olarak degiskenlik gosterir (Bush ve
Jacoby,2010; Paterson ve Bonomo, 2005).
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Bu c¢alismanin amaci, Trabzon Fatih Devlet
hastanesinden izole edilen 83 E. coli izolatinda
pap, afa, hly, cnf, sfa ve aer viriilans faktor
genlerinin  ve  genigslemis spektrumlu  beta
laktamazlarin (TEM, SHV, CTX-M1 ve CTX-
M9) varligini aragtirmaktir.

2. Gerec ve Yontem

2.1.  Bakteriyel Izolatlar ve

Duyarliliklar

Antibiyotik

Bu ¢aligmada toplam 83 klinik E. coli izolati
arastirilmugtir. Tim suslar, Trabzon Fatih Devlet
hastanesinden izole edilmistir. Bakteriler koloni
morfolojisi ve biyokimyasal testler kullanilarak
tammmlanmistir. Antibiyotik duyarlilik testi igin,
sefiksim, nitrofurantoin, trimethoprim
/sulfametaksazol, piperasilin/tazobaktam,
amoksisilin/klavulanik asit, ampisilin, seftriakson,
sefuroksim, sefuroksimaksetil, siprofloksasin,
fosfomisin, gentamisin, seftazidim, amikasin,
ertapenem, imipenem ve meropenem olmak lizere
17 farkli antibiyotik kullanilmigtir. Antibiyotik
duyarhiliklarinin ~ degerlendirilmesi ~ Eucast’a
(Eucast Version 9.0) gore yapilmustir.

2.2. DNA Izolasyonu

Genomik DNA kaynatma DNA yontemi ile elde
edilmistir. 3 ml Luria Broth’ta (LB) besiyerinde
37°C’de gece boyu inkiibasyonda iiretilen bakteri
slispansiyonu santrifiijlenmistir. Pellet, 500 mL
steril suda ¢oziilmiis ve 10 dakika kaynatilmistir.
Daha sonra 13000 rpm’de 5 dakika santrifiij
edilmigtir. Pellet tekrar 500 pl steril suda
coziilerek deneylerde kullanilmistir.

2.3. GSBL ve Viriilans Faktor Genlerinin PZR
ile Belirlenmesi

83 E. coli izolat1 polimeraz zincir reaksiyonu
(PZR) ile viriilans faktérii ve GSBL (TEM, SHV,
CTX-M1 ve CTX-M9) genleri agisindan
taranmistir. Deneylerde, pap, sfa, afa, hly, aer,
cnf, TEM, SHV, CTX-M1 ve CTX-M9 genleri
icin primerler kullanilmigtir (Tablo 1). PZR
reaksiyonu; 1,5 {linite DNA polimeraz I (NEB), 5
pl DNA, 10 pl 5X DNA polimeraz tamponu
(NEB), 3 ul 1,5 mM MgCly, 2.5 pl 4 mM her bir
dNTP ve 1 pL her bir primer stoku (25 pmol/uL)
ve son hacim steril deiyonize su ile 50 pl’ye
tamamlanarak hazirlanmigtir. PZR amplifikasyonu
icin Tm’ler Tablo 1°de verilmigtir. Tiim PZR
bulgularmin analizi, 0.5 ug / mL etidyum bromiir
ile hazirlanan %1 agaroz iizerinde yapilmis ve
ardindan UV 15181 altinda incelenmistir.
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Tablo 1. PZR amplifikasyonunda kullanilan primerler

Primer ad 5-3’ Biiyiikliigi Tm°C
PAP3 GCAACAGCAACGCTGGTTGCATCAT 336

PAP4 AGAGAGAGCCACTCTTATACGGACA

HLY1 AACAAGGATAAGCACTGTTCTGGCT 1177

HLY?2 ACCATATAAGCGGTCATTCCCGTCA

AER1 TACCGGATTGTCATATGCAGACCGT 602

AER2 AATATCTTCCTCCAGTCCGGAGAAG

CNF1 AAGATGGAGTTTCCTATGCAGGAG 498 63
CNF2 CATTCAGAGTCCTGCCCTCATTATT

SFA1 CTCCGGAGAACTGGGTGCATCTTAC 410

SFA2 CGGAGGAGTAATTACAAACCTGGCA

AFA1 CGGCTTTTCTGCTGAACTGGCAGGC 672

AFA2 CCGTCAGCCCCCACGGCAGACC

TEMF AGTATTCAACATTTYCGTGT 260 56
TEMR TAATCAGTGAGGCACCTATCTC

SHVF ATGCGTTATATTCGCCTGTG 843

SHVR TTAGCGTTGCCAGTGCTC 55
CTX-M1F GCGTGATACCACTTCACCTC 843

CTX-M1R TGAAGTAAGTGACCAGAATC

CTX-M9F GTGACAAAGAGAGTGCAACGG 856 60
CTX-M9R ATGATTCTCGCCGCTGAAGCC

3. Bulgular ve Tartisma

Calismada arastirilan 83 E.coli izolati Trabzon
Fatih Devlet hastanesinde izole edilmistir.
Antibiyotik  duyarlilik testi i¢in 17 farkli
antibiyotik kullanilmustir. En yiiksek direncin
seftriakson ve sefuroksimaksetil antibiyotiklerine
kars1 (63/83) oldugu tespit edilmistir. Sefiksim,
trimethoprim/sulfametaksazol,
piperasilin/tazobaktam, amoksisilin/klavulanik
asit, ampisilin,  sefuroksim, siprofloksasin,
fosfomisin, gentamisin ve seftazidim
antibiyotiklerine kars1t direng oranlar1 sirastyla,
%65, %54, %19, %38, %74, %72, %68, %2, %30,
%49 oldugu gorilmiistiir. Calisilan karbapenem
grubu (ertapenem, imipenem ve meropenem)
antibiyotiklere, nitrofurantoin ve amikasine kars1
tiim suslarin duyarli oldugu belirlenmistir.

Ertapenem, E.coli  kaynakli  idrar  yolu
enfeksiyonuna (IYE) karsi en etkili
antibiyotiklerden biridir. Tirkiye’de yapilan iki
farkli caligmada E.coli’nin ertapeneme karsi
direng oraninin sirastyla %0,8 ve %0,7 oldugu
gosterilmistir (Kuzucu vd., 2011; Dogru vd.,
2014). Bu caligmalar GSBL iireten E.coli’nin
ertapaneme karst diren¢ oranmin ¢ok diisiik
oldugunu gostermektedir. IYE nedeni olan
E.coli'nin trimetoprim/siilfametaksozole  karsi
genelde direncgli oldugu bilinmekte olup (Terlizzi
vd., 2017) c¢alismada bu antibiyotige karsi
direncin yiiksek oldugu belirlenmistir. Bununla
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birlikte bu c¢alismada 83 susun tamaminin
ertapeneme duyarli oldugu tespit edilmistir.
Literatiire gore E.coli’nin seftriaksona duyarl
oldugu goriilse de, bu c¢alismada test edilen
suslarin bu antibiyotige kars1 yiiksek dirence sahip
oldugu tespit edilmistir. Tiirkiye’de yapilan farkl
calismalarda rapor edildigi gibi, bu ¢alisma
kapsaminda ampisiline karst diren¢ orami da
yiiksek bulunmustur (Kacmaz vd., 2007; Denk ve
Sagmak, 2015; Duman vd., 2010).

PZR sonuglarina gore, 83 izolatm 60’1nin
(%72.28) viriilans faktor genlerini igerdigi tespit
edilmistir. En yaygin viriilans geninin aer (%48.1)
oldugu  goriilmistir. cnfl  geni  suslarin
%18.07’sinde, pap virulans geni izolatlarin
%15.6’sinda tespit edilirken hly geni, 83 izolatin
10’unda (%12.04) gorilmiistiir. Sfa geni suslarin
%15.6’sinda ve afa geni izolatlarin %9.6’sinda
tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gore 83 E.
coli izolati arasinda 10 farkli viriilans paterni
gozlemlenmistir. Aer virulans faktér geni 27 susta
tespit edilmesiyle en yaygin viriilans paterni
oldugu gortulmistiir. Aer-pap, hly-pap, pap
virulans gen kombinasyonlar1 ayr1 ayr1 83 susun
1’inde tespit edilmistir. aer-cnf-hly viriilans faktor
gen kombinasyonu 9 susta goriiliirken cnf-sfa-pap
ve afa viriilans paterninin 6 susta, oldugu
belirlenmistir. Buna karsilik, sfa-pap 4 izolatta,
sfa virulans paterni 3 ve aer-afa virulans gen
kombinasyonu 2 susta gérilmiistiir (Tablo 2).
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Tablo 2. Virulans gen paterni

Virulans gen faktor kombinasyonu %
aer 325
Cnf-sfa-pap 7.2
Aer-pap 12
Aer-afa 24
afa 7.2
sfa 3.6
Aer-cnf-hly 10,8
Sfa-pap 4.8
Hly-pap 1.2
pap 1.2

Diizgiin vd., (2019) yaptig1 bir ¢aligmada Afa ve
cnfl genlerinin suslarin %16.6’sinda, hly genin 90
izolattan sadece tglinde (% 3.3), aer geninin
izolatlarin 33’iinde (% 36.6) goriildiiglini tespit
etmistir. 90 izolat arasinda sfa ve pap virulans
genlerini tasiyan higbir sus tammlanmamigtir
(Diizgiin vd., 2019). Ayrica, 90 E. coli izolati
arasinda  onbir  farklh  viriilans  paterni
gozlemlemisler ve en yaygin viriilans paterninin
fim oldugunu gostermislerdir. Buna karsilik, hly-
fim, afa-aer-cnf-fim, aer-cnf, afa-aer ve afa-cnf-
fim daha az yaygm viriilans paternleri oldugunu
tespit etmislerdir (Diizgin vd., 2019). Bu
calismada ise en yaygin viriilans geninin aer
oldugu gortilmiis ve suslarda sfa ve pap genlerinin
varhig1 tespit edilmistir. Oliveira vd. (2011) UPEC
suslarinda aer (%41), sfa (%26), pap (%25), cnfl
(%18), afa (%6) ve hly (%5) virulans genlerinin
varhigimi gostermislerdir (Oliveira vd., 2011).
Iran’da Arabi vd., (2012) fim ve sfa fimbria
genlerinin  izolatlarm %92.7’sinde ayr1 ayr1
gozlendigini belirtmislerdir (Arabi vd., 2012).
Baska bir ¢alismada ise izolatlar arasinda cnfl,
hlyA ve pap virulans genlerinin % 50.4, afa
geninin ise %8.13’iinde oldugunu bildirmislerdir
(Karimian vd., 2012). Abe vd., (2008) bizim
calismamizla benzer sonuglar elde etmislerdir,
UPEC arasinda sfa geninin prevalansinin diisiik
oldugunu bildirmislerdir (Abe vd., 2008). 2014
yilinda Yun vd., pap gen ailesinin E.coli de
yaygin oldugunu gostermistir (Yun vd., 2014).

E. coli, idrar yolu enfeksiyonlarmm en yaygin
sebebidir. E. coli’de B-laktam antibiyotiklere en
yaygin diren¢ mekanizmasi -laktamaz tiretimidir.
TEM, SHV ve CTX-M, A smifi GSBL’lerdir ve
nozokomiyal patojenler arasinda en yaygin GSBL
tipleridir. Avrupa, Asya, Giiney Amerika ve
Kuzey Amerika gibi diinyanin bir¢ok yerinde
GSBL iireten E.coli artmigtir (Copur vd., 2013).
Bundan dolayi, GSBL {ireten Enterobacteriaceae
onemli bir endise kaynagi olmustur. GSBL {ireten
suslar, plazmid aracili kinolon ve karbapenem
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direnci i¢in potansiyelinin yan1 sira, ti¢lincii kugak
sefalosporinler dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli beta-
laktamlara  direngli ~ olduklarindan,  &nemli
terapGtik problemler yaratmaktadir (Shakya vd.,
2017).

Tirkiye’de farkli merkezlerden izole edilen E.
coli suglar1 ile yapilan c¢aligmada, izolatlarin
%83,18’inde  blactxmi, %44,09’unda  blargm,
%31,81’inde blactx.v2 ve %1,81’inde blagyy
genlerinin varlig1 gosterilmistir (Cicek vd., 2013).
Uropatojenik  E.coli"de GSBL’nin  varligmin
arastirilldigi  baska bir c¢aligmada, suslarin
%87,2’sinde  CTX-M, %54,5’inde TEM ve
%21,8’inde SHV tespit edilmistir (Polse vd.,
2016). Sujatha vd., tarafindan yapilan ¢aligmada
E.coli’de % 28,57 CTX-M, %22,36 SHV ve %5,5
TEM tipi beta laktamaz tespit edilmistir (Sujatha
vd., 2017). Tirkiye de yapilan farkli ¢calisma da

blaCTx_M, bIaTEM ve bIaSHV genleri suslarda
sirastyla %92, %70 ve %21 oranlarinda
bulunmustur (Bektas wvd., 2018). Liibnan’da

genislemis spektrumlu B-laktamaz iireten E. coli
izolatinda %98,6 CTX-M, %21,9 TEM ve %4,1
SHYV tipi beta laktamaz tespit edilmistir (Sana vd.,
2011). Yapilan bu ¢alisma da CTX-M-1 tasiyan
51 sus (% 61.4), TEM tasiyan 33 (%39.7), CTX-
MO tasiyan 4 izolat (%4.8) ve SHV tasiyan 1 sus
tespit edildi (%1.2). Elde edilen veriler diinya
genelinde  yapilan ¢alismalarla  uyumluluk
gostermektedir.  Yapilan  calismalar  diinya
genelinde en yaygin GSBL’nin CTX-M en az
bulunanin ise SHV oldugunu gdstermektedir.

4. Sonuglar

Sonu¢ olarak, calisilan tiim suslar arasinda 10
farkli viriilans gen kombinasyonu goriilmiis ve
CTX-M tipi GSBL’nin diger GSBL tiplerine
oranla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Belirli bir enfeksiyondaki suglarinin net viriilansi,
sahip olduklar1 viriilans faktorlerinin varhigiyla,
ifadesiyle ve konuk¢u organizmada mevcut

gevresel  kosullar ile belirlenir.  Viriilans
faktorlerinin ve antibiyotik direng
mekanizmalarinin tanimlanmasi fenotipik

(proteome analizi) veya molekiiler (DNA dizi
teknigi) tan1 ve epidemiyolojisinde daha kesin
yaklasimlarin uygulanmasini kolaylastirabilir.
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Bu calisma Giimiishane Universitesi Bilimsel
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Oz

Giiniimiizde bazi hastaliklarin tedavisinde kullanilan preparatlarin etken maddeleri tamamen bitkisel kaynakli
olabilmektedir. Bazi bitkilerin veya baharat karigimlarmin antiviral, antibakteriyel ve antifungal etkilerinin oldugu
bilinmekte olup basit enfeksiyonlarin tedavi edilmesinde veya koruyucu olarak bagisiklik sisteminin gii¢lendirilmesinde
takviye edici olarak kullanildigi bilinmektedir. Caligmada kullanilan zahter de oOzellikle Gilineydogu Anadolu
Bolgesi’nde kahvaltilik olarak tiiketilen bir baharat karisimidir. Bu ¢alismada; zahterin Escherichia coli ATCC 25322,
Pseudomonas aeruginosa DMS50071 SCOTTA, Klebsiella pneumoniae ATCC 700603’ya karsi oyuk agar yontemi
kullanilarak antimikrobiyal etkileri incelendi. Zahterin etanol ve kloroform ekstreleri 25mg/ml - 50mg/ml - 75mg/ml -
100mg/ml olarak uygulandi. Negatif kontrol ig¢in %100 DMSO, pozitif kontrol i¢in de amoksisilin, klindamisin ve
penisilin  kullanildi.  Sonuglara goére; Zahter ekstraktinin ~ 25mg/ml-50mg/ml-75mg/ml ve  100mg/ml
konsantrasyonlarinda (zon goériilmedi,18mm, 24mm, 27mm) kloroform ile hazirlanan ekstresinde E. coli 'ye karst etki
ettigi belirlendi. Zahter ekstraktinin 25mg/ml- 50mg/ml-75mg/ml ve 100mg/ml konsantrasyonlarinda (9mm, 11mm,
14mm, 27mm) kloroform ile hazirlanan ekstresinde P. aeruginosa’ye gelisimini engelledigi tespit edildi. Zahter
ekstraktinm 25mg/ml- 50mg/ml-75mg/ml ve 100mg/ml konsantrasyonlarinda (13mm, 17mm, zon yok, zon yok)
kloroform ile hazirlanan ekstresinde K. pneumoniae karsi etki ettigi gozlendi. Zahter ekstraktinin 25mg/ml- 50mg/ml-
75mg/ml ve 100mg/ml konsantrasyonlarinda (13mm, 17mm, zon gériilmedi, zon goriilmedi) etanol ile hazirlanan
ekstresinde K. pneumoniae 'ye kars1 etkili oldugu tespit edildi. Fakat E. coli’ye ve P. aeruginosa’ya karst etki etmedi.
Ayrica kloroform ile yapilan zahter ekstresinin, etanol ile yapilan zahter ekstresine gore daha giiclii bir antimikrobiyal
etkiye sahip oldugu tespit edildi.

Anahtar kelimeler: Antimikrobiyal Aktivite, Aromatik Bitkiler, Baharat, Ekstrakt

Abstract

Today, the active ingredients of the preparations used in the treatment of some diseases can be completely herbal
source. Some plants or spice mixtures are known to have antiviral, antibacterial and antifungal effects, and are known
to be used as supplements to treat simple infections or to strengthen the immune system as a preservative. The zahter
used in the study is a spice mixture that is consumed as breakfast in Southeastern Anatolia. In this study; The
antimicrobial effects of zahterin Escherichia coli ATCC 25322, Pseudomonas aeruginosa DMS50071 SCOTTA,
Klebsiella pneumoniae ATCC 700603 were investigated by using the hollow agar method. Zahterin ethanol and
chloroform extracts were applied at 25mg / ml - 50mg / ml - 75mg / ml - 100mg / ml. 100% DMSO for negative control
and amoxicillin, clindamycin and penicillin for positive control were used. According to the results; Zahter extract was
found to be effective against E. coli in its extract prepared with chloroform at concentrations of 25mg / ml-50mg / ml-
75mg / ml and 100mg / ml (zone not seen, 18mm, 24mm, 27mm). It was determined that Zahter extract inhibited the
development of P. aeruginosa in its extract prepared with chloroform at concentrations of 25mg / ml-50mg / ml-75mg /
ml and 100mg / ml (9mm, 11mm, 14mm, 27mm). Zahter extract was observed to be effective against K. pneumoniae in
its extract with chloroform at concentrations of 25mg / mI-50mg / ml-75mg / ml and 200mg / ml (13mm, 17mm, no zone,
no zone). Zahter extract was found to be effective against K. pneumoniae in its extract with ethanol at concentrations of
25mg / mI-50mg / ml-75mg / ml and 100mg / ml (13mm, 17mm, no zone, no zone seen). But it did not affect E. coli and
P. aeruginosa. In addition, zahter extract with chloroform was found to have a stronger antimicrobial effect than zahter
extract made with ethanol.
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1. Giris

Bitkiler antik ¢aglardan beri gidalara tat, koku ve
renk vermek amacityla kullanilmaktadir. Bitkiler
ve ucucu yaglart ilag, gida ve kozmetik gibi
bircok sanayi alaninda hammadde olarak
kullamldiklarindan ayni zamanda da
antimikrobiyal etkilere sahip olmalarindan dolay1
dikkatle incelenmis ve Onemli sonuglara
ulagilmigtir.  Antimikrobiyal aktivite gdsteren
bitkiler gidalarda koruyucu madde, tibbi amagli,
antihelmintik, antimikrobiyal olarak ve bitki
zararlilarina, yabanci otlara karsi miicadelede
kullanilmaktadir  (Faydaoglu ve Siiriiciioglu,
2013). Giiniimiizde mikroorganizmalarin hali
hazirda kullanilan bazi antibiyotiklere karsi direng
gelistirmelerinden  dolayr  dogal  bitkisel
kaynaklarin 6nemi daha c¢ok artmistir. Diinyada
bitkisel ila¢ kullanimi her yil %10 ile %20
oraninda artis gosterdigi diisiiniilmektedir (\VVon
Reis Altschul, 1997). Amerikan halkinin iigte

birinin  bitkisel = kaynakli ilag  kullandig1
bilinmektedir (Husin, 2001 ve Azriani ve vd.,
2008). insanlar1 bitkisel ilag  kullanmaya

yonlendiren farkli nedenler olabilir. Bunlarm
basinda o bolgenin gelenek ve gdrenekleri halkin
inanglar1 baskin olmakla birlikte alinan bitkilerin
erigilebilirliginin ~ kolay  olmasma ilaveten
maliyetinin de ucuz olmasi tercih edilir olmasini
saglamistir (Von Reis Altschul, 1997). Baz
bitkiler yiyeceklere aroma vermesinden dolay1
baharat olarak veya direk olarak kullanilmaktadir.

Bitki karisimlarindan olusan Zahterin kahvaltilik
olarak kullanilmasi eski tarihlere dayanmaktadir.
Zahterin Igerigi; menengi¢ (500gr), susam (1kg),
leblebi tozu (1kg), karpuz ¢ekirdegi (500gr),
kavun c¢ekirdegi (500gr), sumak (500gr), tuz
(istege bagl), kimyon (2 tath kasigi), kirmizi
biber (istege bagli), corek otu (500gr), limon tuzu
(1 cay kasigi), kisnis (200gr), rezene (200gr) ve
kekik (200gr) dahil bircok farkli baharatlardan
olugmaktadir.

Kahvalt1 icin bir kaseye zeytinyagi, bir kaseye
zahter konulup ekmek ilk olarak zeytinyagina
batirilarak daha sonra zahtere bandirilarak
tikketilmektedir. Calismada; Zahter’in kloroform
ve etanol  gibi  ¢oziciiler  kullanilarak
antimikrobiyal aktivitesi oyuk agar ve minumum
inhibisyon konsantrasyon metodlar1 kullamlarak
belirlenmesi amaglandi.

2. Materyal ve Yontem

Bu calismada kullanilan zahter ev yapimi olarak
hazirlanmis olup, test edilen mikroorganizmalar,
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Firat Universitesi Biyoloji béliimiinden temin
edilen  Escherichia coli ATCC 25322,
Pseudomonas aeruginosa DMS50071 SCOTTA,
Klebsiella pneumoniae ATCC 700603 tiir.
Deneysel c¢alisma Oncesinde bakteriler Nutrient
Broth ve Mueller-Hinton Agar’da tretildi.

2.1.Ekstrelerin Hazirlanist

50 gr Zahter, 7 giin boyunca 500 ml etanol ve
kloroform (Merck, Darmstadt) ile 6ziitlendi.
Stispansiyon oda sicakliginda 130 rpm'de 72 saat
karigtirip, sonra Whatman No 1 filtre kagidiyla
stiziildii. Birlestirilen 6z, 40°C rotary evaporatorde
buharlastirildi, oziitleri elde etmek ic¢in karsilik
gelen ¢ozicii iginde yeniden ¢ozdirilidi ve
kullanimdan 6nce 4°C'de saklandi (Giizeldag ve
vd., 2013).

Zahterin E. coli, P. aeruginosa, K. pneumoniae’ya
karst  oyuk agar  yontemi  kullanilarak
antimikrobiyal etkileri incelendi. Zahterin etanol
ve kloroform ekstreleri  %25mg/ml-50mg/ml-
75mg/ml-100mg/ml olarak uygulandi. Negatif
kontrol igin kuyucuklara %100 dimetil siilfoksit
(DMSO), pozitif kontrol i¢in de amoksisilin 30ug,
klindamisin 2pug ve penisilin G 10U eklendi.

2.2.Minimal Inhibisyon Konsantrasyon

Oyuk agar difiizyon analizinde zahter aktivitesini
gosteren minimum inhibitér konsantrasyon mikro
seyreltme yontemiyle belirlendi. 96 yuvali mikro
titrasyon plakasinin tiim haznelerine nutrient broth
(100 pl) ilave edildi. 40 pl zahterden Al-H1
kuyulara eklendi. Ve 100 pl alinarak seri diliisyon
yapildi. Her bir oyuga test edilen bakterilerden
inokiile (4 pl) edildi ve 24 saat 37° C'de inkiibe
edildi (Buwa ve Van Staden, 2006).

2.3.Minimal Bakterisidal Konsantrasyon

37°C'de 24 saatlik inkiibasyonun ardindan, her
diliisyonun 3 pL'si, ayn1 kosullarda inkiibe edilen
Mueller Hington agar plakalarina birakildi (3).
Hiicrenin biyositlere maruz kalmasi bir giin daha
stirdiiriildii. Bu 24 saatlik numuneler (3 pl), 1-3
giin inkiibe edilen plaklara birakildi. Agardaki alt
kiiltiirtinde {iremenin olmadig1 en diisiik broth
konsantrasyonu minimum bakterisidal
konsantrasyon (MBC) olarak kabul edildi (Martini
vd., 2009 ve Gatta ve vd., 2003).

3. Bulgular ve Tartiyma

Zahter’in Kloroform ile hazirlanan 9%25°lik
konsantrasyonu sirasiyla K. pneumoniae (13mm
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inhibisyon) ve P. aeroginosa (9mm inhibisyon
zonu) nin gelisimini engellerken E. coli’ye karsi
aktivite gostermedigi belirlendi (Tablo 1).
Hazirlanan %100’lik konsantrasyonunda en

yiiksek zon ¢apini E. coli ve P. aeroginosa 27mm
belirlenirken K. pneumoniae’ye karst

antimikrobiyal aktivite gdstermedigi tespit edildi
(Tablo 1).

Tablo 1. Zahter/kloroform ekstresininin antibakteriyel etkisi (zon ¢aplart mm)

Bakteriler Konsantrasyonlar (mg/ml)- Zon Caplari (mm) Zahter/ Kloroform  |Klindamisin [Amoksisilin | Penisilin G
25mg/ml 50 mg/ml 75 mg/ml 100mg/ml

E. coli * 18mm 24mm 27mm 25mm 14mm *

P. aeroginosa  |9mm 11mm 14mm 27mm 25mm * *

K. pneumonia  [13mm 17mm ¥ * 22mm 11mm *

%25’1lik Zahter ekstresinin kloroform ¢ozeltisi K.
pneumoniae’ya  karst 13 mm,  %50°lik
¢ozeltisindeki inhibisyon zonu 17 mm olarak
belirlendi (Tablo 1). %75’lik ve %100’lik
konsantrasyonlarda herhangi bir etki gézlenmedi
(Tablo 1). Zahter in kloroform ¢o6zeltisindeki
%25, %50, %75, %100 ‘lik konsantrasyonlar1 P.
aeruginosa’ min  gelisimini  linear  olarak
engelledigi gozlendi (9, 11, 14, 27 mm inhibisyon
zonu) (Tablo 1). %25’lik Zahter ekstresinin
kloroform ¢ozeltisi E. coli'ye Kkarsi etki
gostermezken, %50’lik konsantrasyonda 18mm
ile %75’lik konsantrasyonda 24 mm ile ve
%100’lik konsantrasyonda 27 mm zon c¢api
olarak belirlendi (Tablo 1).

Sekil 1. A. E. coli’nin zahter ektresini kloroform
¢ozeltisindeki inhibisyon zonlar1 B. E. coli’nin
negatif ve pozitifler kontrollere karsi olusan zon
caplar1

%25’lik Zahter ektresinin etanol ¢ozeltisindeki
inhibisyon zonu K. pneumoniae’ya karst 15mm
iken, %50°‘lik c¢ozeltisindeki inhibisyon zonu
26mm iken, %75’lik ve %100’lik
konsantrasyonda herhangi bir zon olusturmadigi
gozlendi (Tablo 2). Zahter ektresinin etanol
cozeltisi E. coli ve P. aeruginosa’ ya karst
antimikrobiyal aktivite gosterdi (Tablo 2).

Tablo 2. Zahter/etanol ekstresinin antibakteriyel etkisi (zon ¢aplari mm)

Bakteriler  [+|Konsantrasyonlar (mg/ml) -Zon Caplari (mm) ~|Zahter Etanol '~ |Klindamisin |Amoksisilin|Penisilin G
25mg/ml  50mg/ml  75mg/ml 100mg/ml
E. coli * * * * 25mm 14mm *
P. aeroginosa  |* * * * 25mm * *
K. pneumonia  [15mm  26mm * * 22mm 11mm *
E. coli, Klindamisine karst 25 mm c¢apinda, gelisimini  engellemedigi  tespit edildi. K.

amoksisiline kars1 14 mm ¢apinda zon vermis
olup, penisiline kars1 bir etkisi olmadig: belirlendi.
Klindamisin ~ P.  aeruginosa’nin  gelisimi
engellerken (25mm), penisilin ve amoksisilin
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pneumoniae klindamisine kargi 22 mm ¢apinda,
amoksisiline karst 11 mm ¢apinda zon vermis
olup, penisiline karsi bir aktivite gostermedi
(Tablo 2).
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Sekil 2. A. K. pneumoniae’nin zahter ektresinin etanol ¢ozeltisindeki inhibisyon zonlari. B. K.
pneumoniae’nin pozitif ve negatif kontrollere karsi olusan inhibisyon zonlari

Minimal Inhibisyon Konsantrasyon bulgularina 1:32  oraminda  etki  ederken,  %50’lik
gore; zahter ekstraktinin etanollii ¢ozeltisinde K. konsantrasyonda 1:16 oraninda etki ettigi
pneumoniae’ya karsi %25°lik konsantrasyonda belirlendi (Tablo 3).

Tablo 3. Zahter/etanol ekstresinin minimum inhibisyon konsantrasyon diizeyleri

K. pneumoniae

zahter /etanol 1/4 1/8 1/16 |1/32 |1/64 |1/128 |1/256 |1/512 |1/1024 |1/2048|1/4096 (1/8192
%25 *

%25 .

%50 *

%50 *

%75

%75

%100

%100

Bitki oziitleri ve farkli baharat karisimlari, 6nemli
antimikrobiyal ozellikler gosterebilecek biyolojik
olarak aktif bilesiklerin O6nemli kaynaklarini
olusturur. Bu c¢alismada, zahter ekstrakti, K.
pneumoniae, E. coli ve P. aeruginosa ti¢ farkli

bakteriye karst denenmis olup etanol ile
hazirlanan ekstre ozellikle K. pneumoniae karsi
antibakteriyel aktivite gosterdi (Tablo 3).

Kloroform ile hazirlanan ekstre ise ii¢ bakteriye
de onemli antibakteriyel aktivite gdsterdi. Oyuk
agar yonteminden sonra zon ¢aplar1 Ol¢iilmiis
daha sonra minimal inhibisyon konsantrasyon
yapilmig olup, elde edilen degerler calisma ile
paralellik gosterdi.

Yapilan bir ¢aligmada; Zahterin metanol ve etanol
ekstrelerinin ~ 100pl  hacminde oyuk agar
yontemiyle K. pneumoniae (19 mm-14 mm), S.
aureus ‘a (20 mm-18 mm) etki ettigi tespit
edilmistir (Tiirkmen ve vd., 2016).

Yapilan baska bir calismada; Zahterin metanol ile
50 ve 100 mg/ml konsantrasyonlarda ekstresi
hazirlanmistir. Bacillus cereus NRRL-B 3711 ve
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Staphylacoccus aureus 25923 suslari iizerine
denenmis olup Bacillus cereus’a karst 100
mg/ml’sinde 11 mm ¢apinda zon vermis olup,
Staphylacoccus aureus’a karst 50 mg/ml’sinde 12
mm c¢apinda zon vermis olup yaptigimiz
calismaya paralellik gostermistir (Glizeldag ve
vd., 2010).

Baska bir calismaya gore; Agar disk difiizyon
yontemini kullanarak kekik, nane, adagayi,
karabiber ve sarimsagin antibakteriyel
aktivitelerini B. Subtilis ve S. enteritidis'e karsi
bildirmislerdir. Kekik ekstresini B. Subtilis ve S.
enteritidis tizerinde, adagayi, nane ve karabiber
ekstrelerine gore daha belirgin Onleyici etkiler
gOstermistir; ortalama zon caplarmi B. Subtilis
icin 20 mm ve S. Enteritidis i¢in 15 mm olarak
bildirmislerdir (Al-Turki A.l., 2007). Yaptigimiz
calismada kullanmig oldugumuz baharat karigimi

zahterin de igeriginde kekik ve karabiber
bulunmaktadir. Bundan dolay1 yapilan bu
calismada elde edilen sonuglarm  bizim

sonuclarimiz ile tutarhlik gostermesi beklenen bir
durumdur.
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Diger bir ¢calisma da ise; tar¢in ekstraktinin (%50
etanol) ve esansiyel yaglarinin antimikrobiyal
aktiviteleri, oyuk agar difiizyon metodu ile 10
farkli bakteri susuna ve 7 farkli mantar tiirtine
uygulanmistir. Tar¢imin esansiyel yaginin, test
edilen mikroorganizmalara kars1 targin
ekstraktindan daha etkili oldugu ve tespit edilen
MIC degerlerinin  %1.25 ila %5 arasinda
degismekte oldugunu Dbildirmiglerdir. Tar¢inin
esansiyel yagmin, B. cereus iizerinde en giiglii
etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir (Grupta ve
vd., 2008). Literatiir incelendiginde bu tiir baharat
veya karigimlarin sahip oldugu esansiyel yaglarin
diger bilesenlere goére daha giiclii biyolojik
aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir. Bu yiizden
ekstraksiyon  smrasinda  organik  ¢oziiciiler
kullamlmaktadir. Yaptigimiz ¢alismada zahter
ekstresi ¢ikarilirken farkli organik c¢oziiciiler
kullanilmistir. Bu sekilde bu baharat karigimimin
ihtiva ettigi esansiyel yaglar1 en yiiksek verimle
elde etmeye calistik. Bizim c¢alismamizda elde
ettigimiz MIC degerleri Grupta ve vd., elde ettigi
degerler ile paralellik géstermektedir.

Yapilan baska bir ¢alismada ise, se¢ilmis bazi
baharat ve bitkilerin (Defne yapragi, karabiber,
kisnis (tohum ve yaprak), kimyon, sarimsak,
zencefil, hardal, sogan ve sogan 6zii yaglarinin)
antibakteriyel ve antioksidan etkinligi sinerjistik
etkilesimlerini degerlendirmek igin yapilmustir.
Antibakteriyel sinerjik etkisi alt1 farkli bakteriye
Bacillus  cereus, Listeria  monocytogenes,
Micrococcus luteus, Staphylococcus aureus,
Escherichia coli ve Salmonella typhimurium karsi
degerlendirilmistir. (Bag ve Chattopadhyay,
2015). Burada da yaptigimiz calismada oldugu
gibi antimikrobiyal etki oyuk agar yontemine gore
yapilmigtir. Kisnis ve kimyonun sinerjik etkisi
belirtilen bakterilere kars1 giiclii bir antibakteriyel
etki gdstermesi, bizim ¢aligmamizda oldugu gibi
baz1 baharat ve bitki karigimlarinin sinerjik
etkilerinin dikkate deger oldugunu gostermistir.

Bir diger ¢alismada; Kakule, kimyon ve dereotu
yabanci otlarmin  antimikrobiyal aktivitesine,
Campylobacter spp tizerine bakilmis olup, oyuk
agar yontemi kullanilmistir. Daha sonra minimum
inhibisyon konsantrasyon (MIiK) diizeylerine
bakilmustir. Antimikrobiyal aktivite testlerinin
sonuclarina gore; kakule, kimyon ve dereotu

yabancit otlarin  Campylobacter spp'ye karst
yiiksek antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu
bildirilmistir. Bu c¢aligmamin  antimikrobiyal
sonuglart  yaptiginmz caligma ile paralellik
gostermigtir  (Mutlu-Ingok ve  Karbancioglu-
Guler., 2017).
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Baska bir c¢alismada ise; Rhus coriaria L.
(Sumagin) sulu ekstresi bes farkli
konsantrasyonlarda hazirlanmis olup, 12 bakteri
susunun (alti gram pozitif ve alti gram negatif)
biiyimesi  tizerine  antimikrobiyal etkisi
incelenmistir. Gram pozitif organizmalar arasinda,
Bacillus tiirleri  (Bacillus cereus, Bacillus
megaterium, Bacillus subtilis) MIC'leri en duyarh
olarak  bulunmus olup, (%0.49) Listeria
monocytogenes'in %0.67'lik bir MiK gdsteren en
az hassas oldugu bulundugu belirtilmigtir. Gram
negatif organizmalardan Salmonella enteritidis'in
% 0.67'lik bir MIC ile en direngli oldugu ve bunu
takiben Escherichia coli Tip I, E.coli O157: H7,
Proteus vulgaris ve %0.63, %0.60, %0.55 MIC
degerlerine sahip oldugunu tespit etmislerdir.
(Nasar-Abbas ve Halkman., 2004). Bu da bize
sumagin giiclii bir antibakteriyel etkiye sahip
oldugunu gosterir ki bizim yaptigimiz ¢alismada
bulunan zahterin igerisinde de sumak mevcut
olup, giiclii bir ajan olarak tespit edilmistir.

Yaptigimiz ¢aligmada, zahter ekstresinin etanollii
ve  kloroformlu  ¢o6zeltisinin ~ dort  farkli
konsantrasyonu (25 mg/ml-50 mg/ml-75 mg/ml
ve 100 mg/ml) hazirlanmis olup, ti¢ farkli bakteri
(E. coli, P. aeruginosa ve K. pneumoniae) iizerine
antimikrobiyal aktivitesi belirlendi. Zahterin
etanollii ekstresinin 25 mg/ml konsantrasyonda K.
pneumoniae’ya karst 15 mm zon vermisken,
50mg/ml konsantrasyonda ayni bakteriye 26mm
zon ile etki ettigi tespit edildi. Diger bakterilere
karsi ise aktivite gostermedigi belirlendi.

4, Sonuglar

Zahter eckstraktimin farkli c¢oziiciiler ile farkli
konsantrasyonlar1 bakteriden bakteriye farkli
sonug vermektedir. Zahter ekstraktinin
antimikrobiyal aktivitesinin degiskenligi hedef
mikroorganizmalarin tiirlerine baglidir. Bunun en
onemli sebebi ekstrenin igerisinde bulunan farkli
baharatlarin igerisinde bulunan ve antibakteriyel
ozellik gosteren molekiillerin farkli ¢oziiciilerdeki
¢Oziinme miktarinin farkli olmasindan
kaynaklanabilir. Bu sekilde antibakteriyel 6zellik
gosterecek etken maddenin ¢oziicii icerisindeki
konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa, gosterdigi
etki de yiliksek olacaktir. Bu anlamda kullanilan
¢oziici ve ¢dzme protokolii elde edilecek
antibakteriyel etki i¢cin Onemli bir parametredir.
Yapilacak olan daha kapsamli ¢aligmalar ile bu
bitkisel yagin antibakteriyel, antifungal ve
antiviral etkileri konusunda daha fazla veri elde
edilebilecektir. Cesitli baharatlarin
kombinasyonlarmin olusturdugu sinerjik etkileri
bakteriler ilizerinde, tek bir baharatin etkisinden
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daha fazla antimikrobiyal etkiye sahip oldugu
bilinmektedir, farkli gida iriinlerinde farkli
mikroorganizmalar1 inhibe etmek igin daha fazla
baharatin etkilesimleri aragtiriimal ve
degerlendirilmelidir (Liu ve vd., 2018).
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1. Giris

Newtonyen olmayan kalkiiliis 1967-1970 yillari
arasinda Michael Grossman ve Robert Katz
tarafindan olusturulmustur. Once klasik kalkiiliisii
daha sonra sirasiyla Geometrik, Harmonik ve
Kuadratik kalkiiliisii olusturmuslardir (Grossman
ve Katz, 1972).

Matematik ve miihendislik uygulama alanlarmin
yaninda ekonomi ve olasilik teorisinde de
kullanilmistir. Son yillarda Newtonyen olmayan
kalkiilis birgok yazar tarafindan c¢aligilmigtir.
Bunlardan bazilari; Cakmak ve Basar Newtonyen
olmayan dizi uzaylar1 (Cakmak ve Basar, 2012),
Bashirov ve Riza garpimsal kompleks kalkiiliis
(Bashirov ve Riza, 2011), Florak ve Assen
Biomedikal goriintii analizi (Florak ve Assen,
2012), Duyar ve Ogur Newtonyen olmayan reel
sayilarin topolojisi (Duyar ve Ogur, 2017), Duyar
ve Sagir Newtonyen olmayan ag¢ik kiimelerin
Lebesgue olgiisii (Duyar ve Sagir, 2017) {izerinde
caligmalar yapmuslardir.

Bu c¢alismada (Duyar ve Sagir, 2017) ve (Ogur ve
Demir, 2019) c¢alismalarindan faydalanarak,
Newtonyen olmayan i¢ 6l¢ii, dis dl¢ii ve Lebesgue
olgiisii tanimlarinin yaninda ilgili temel teoremler
verildi.

2. On Bilgiler

Bu bélimde kullanilacak bazi temel tanim ve
teoremler verilecektir.

Tamm 2.1. Tanim kiimesi R ve goriintii kiimesi
A c R olan birebir fonksiyona iiretec denir.
Goriintii kiimesi A olan bir 7 iireteci diisiiniilsiin.

Vp,q €A igin verilen islemler ve siralama
bagintisiyla birlikte

y —toplam
pra=r{r*(p)+r"(a)}
¥ —¢ikarma
p=a=r{r"(p)-r"(a)}
¥ —¢arpma

pxq=7{r"*(p)xr*(q)}
y—bolme (q# 0)
pla=y{y"(p)/r*(q)}

y —siralama
p<geyt(p)<yr7(a) 1)
a —aritmetik olarak ifade edilir.

R(N)={y(p): peR} kiimesine Newtonyen

olmayan reel say1 kiimesi denir (Grossman ve
Katz, 1967).

Tamm 2.2. R(N)’ deki (p,q), y-— ack
araliginin 6l¢iisii

my (p,a), =7(m(»*(p).7*(a))) 2
seklinde tanimlamr (Duyar ve Sagir, 2017).

Tamm 2.3. R(N)’ deki bostan farkli bir F y—

acik kiimesinin Newtonyen olmayan o6lgiisi,
bilesen  araliklarin  Newtonyen  olmayan
olgiilerinin toplamidir: yani

my (F) =N ZmN (5k) (3)

Burada &, =(p,,q,), ile tanimhdir (Duyar ve
Sagir, 2017).

Tamm 2.4. R( N) ’de bostan farkli y— smurly,
y —kapali F kiimesinin 6l¢tisii

m, F =)/{m(y’l(A),y/’l(B))—m(;fl(CSF))} 4
seklinde tamimlanir. Burada S=[A, B]N , F
kiimesini iceren en kiigik y— kapali aralik ve

Cg =S-F y— aciktir (Ogur ve Demir, 2019).
3. Arastirma bulgulari

Tamm 3.1. Bostan farkli y— smirh bir E
kiimesinin Newtonyen olmayan dis olctisii, E
kiimesini igeren tiim tim y— smirl, y— agik
kiimelerin dl¢iilerinin en biiyiik alt siniridir; yani

e s

m’E = |Erg£{mNG} )

ile tanimlanir.

Tamm 3.2. Bostan farkli, y— sl bir E
kiimesinin Newtonyen olmayan i¢ Olgilisii, E
kiimesinin igerdigi tim y— kapali kiimelerin
Olciilerinin en kiiglik tist siniridir. Yani

m.E =" sup{mF} (6)
FcE
ile tanimlanir.

Teorem 3.3. G, y— smurli, y— agik kiime ise,
m,G=m. G=mG ©)

saglanir.

ispat. E, G kiimesini igeren bir » — agik kiime ve
F, G kiimesinin y — kapal bir alt kiimesi olsun.
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Boylece
m’,G = yérle{mNE}

= 7/{ N iﬂf1 7'1{mNE}}
/4

G)cr™(E)

=y m(}/_l(G))}
=m,G
ve
M. G =" sup{mF}
FcG

=7{ sup 7'1{mNF}}
rH(F)eri(e)

o] s rlm )|

F)er(G)
=] s, i)
= y(m(]/l (G)))

=m,G
oldugundan ispat tamamlanur.

Teorem 3.4. F y— siirli, ¥ — kapali kiime ise,
)

mF=mF=myF
esitligi saglanir.

Ispat. E, F y— kapali kiimesini iceren y— acik
bir kiime, G kiimesi de F kiimesinin y— kapali
bir altkiimesi olsun. Bu durumda

m" F= 7LQE{mNE}

olur. Benzer sekilde
m.yF ="sup{m,G}
GcF

= 7{ ,1(SUp y'l{mNG}}
Ve

G)r™(F)

136

o] s rrimire)]

G)er(F)

Teorem 3.5. Her y — smirli E kiimesi i¢in
m. E<m’E
esitsizligi gecerlidir.

©)

Ispat. G, E kiimesini iceren y— acik kiime, F
kiimesi de E kiimesinin y — kapali bir alt kiimesi
olsun. Bu durumda
m.E =" sup{m,F}

FcE

= y{ ,1(SUp y'l{mNF}}
Ve

Fler™(E)

Teorem 3.6. A ve B y— sinirh kiimeler olsun.
AcB ise

m, A<m, B ve m(A<m’ B

esitsizlikleri saglanir.

(10)

ispat. E, A kiimesini iceren y — acik kiime ve G
kiimesi de A kiimesinin y — kapali bir alt kiimesi
olsun. Bdylece

m.A =7 sup{m,G}

GcA

:)/{ sup y'l{mNG}}
rHG)eri(A)

g7 )]
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= 7{ sup m(;/'l(G))} =y Y. m'\E, elde edilir.
rH(G)er(A) k=1
1
< 7{y1(3391(5)m(7/ (L))} Teorem 3.8. y — siurh bir E kiimesi sonlu ya da
sayilabilir sonsuz sayidaki ikiser ikiser ayrik E,
= 7{ 71(L5)Uprl(8) 7 (7(m(7/'1(L))))} kiimelerinin birlesimi yani
V4 <y Y
E=JE, (E,nE. =0 k=KkK)
:y{ sup 7/1{mNL}} k
7 (L)er'(8) olsun. Bu durumda
="sup{m,L .
ch{ N } M E 2y zm*N E, (12)
=m.,B i sand
elde edilir. Diger esitsizlikte benzer sekilde elde ColisIZIIg! saglanit.
edilebilir.

ispat. G= UGk , E kiimesinde kapsanan bir y —
k

Teorem 3.7. y— smirh bir E kiimesi sonlu ya da ) o
kapali kiime ve G, kiimeleri de E, kiimelerinin

sayilabilir sonsuz E, kiimelerinin birlesimi, yani .
Y “ ; Y y — kapali altkiimeleri olsunlar. Buradan

E = JE, , olsun. Bu durumda m.E ="sup{m,G}
k=1 GcE
<y Y.ME, (11) —}/{ sup ;/ Hmy G}}
k=1
esitsizligi saglanir.
7/{ sup, 7 ( (V'I(G))))}
Ispat. NZ::lm*NEk y — 1aksak ise ispat agiktir.
Bu serinin y— yakinsak oldugunu kabul edelim. 7{y sup m (G))}
G, E kiimesini igeren y— acik kiime ve G,
kiimeleri de E, kiimelerini igeren y— acik >y { SUp1 (7’ B (Gk))}
k=17"(Gik)=r™(Ex)

kiimeler olsun. Buradan m"E = 7 inf {m G}
EcG

= f * G} = 5,1 1
7/:7 (El)gy (G)y {mN } 7{;7/ (7(71(@3‘£1(Ek)m(7 (G"))]J}

— ; -1 1 o
_y{w(E')E]:-l(G)y [r{ml (G))))} ™ kzi‘y[ S, (G ))j
— E] ©
_7{%(5@: (G)m(y (G))} Nkzj( P, Ek)f 7(m (7_1(Gk))))j
<y kZ:;, (e, )Cyl(G) (7‘1(Gk))} =\ ;[;kSCuEEJ)/ (Gk)))j
- }/{;7/1 (y(Vl(Ekl)gtl(Gk)m(y1(Gk))jj} ™ ;(;SSF: My (G )J
. =y 2 M Ey
= inf 1 k=
N kzz;y[y‘l(Ekl)gy'l(Gk)(m(y (Gk)))j elde edilir. l
N Z]’( i i)g_l(G )7/'1(}/(m(7-1(Gk))))j Teorem 3.9. y —smurli bir E kiimesi verilsin. Eger
k;l ‘ ‘ A, E kiimesini iceren y—agik bir aralik ise,
=y 2 /inf (m(*(6,))) m'yE+m.,[CE]=mA (13)

k=1
esitligi saglanir.
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Ispat. G, E kiimesini iceren y — acik kiime ve K
E
da A kiimesinin y — kapali bir altkiimesi olsun.

Bu durumda
m’yE+m.,[Cf ]

{7 (&) 7 (m [ 5))

= )+ pims |

KcCy
=y 7'1 }/[ inf
7 (E)ert(G)

7H(myG ))j +y7 [7 [ya(Ks)gfl(ci)y-l (mNK)H}

7_1(mNK)}

sup
7 (K)er(ck)

elde edilir.

Tamm 3.10. y— smirli bir E kiimesinin
Newtonyen olmayan i¢ ve dis Olgiileri esit ise, E
kiimesine =~ Newtonyen olmayan Lebesgue
Olciilebilir kiime ya da kisaca y— Olgiilebilir
kiime denir.

G, E kiimesini igeren o -agik kiime ve F kiimesi
de E kiimesinin @~ kapali bir altkiimesi olsun. Bu
durumdam’E =" inf {m,G}

ve M. E="sup{m,F}
FcE
olur ve m,,E=m",E oldugundan
m. E=m"E
inf {m\G} =" sup{m, F}

- 7{/1<Ei)rcn:'1<e>7/1(y(m(yil(e))))} - 7{,1(;‘251@74(7(7’1(':)))}

inf G }: F
7| inf, m(@) 7{71(;ggl®m(y ( >)}
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- yil(y{r"(Ei)rc]t'l(G) m(yrl (G))}) - }/71 [}/{N(Fs)ligl(a m(yl(F))}J
m(y*(G))= sup m(y*(F)

©) ( ) 7O ® ( )

=m’(y*(E)=m.(y*E))

yazilir. Bu tamma gore E kiimesi y — Olgiilebilir

kiime ise y(E) , R de 6lgiilebilirdir.

inf
rrEcr?t

=

Teorem 3.11. y— smirl, y— agik kiimeler y—
Olciilebilirdir.

Ispat. F y— simrl, y— acik kiime olsun. Bu

durumda Teorem 2.3 geregincem F=m.F
olur. Bu durumda F kiimesi y — olgiilebilirdir.

Teorem 3.12. Her y— smrh, y— kapal kiime
7~ blciilebilirdir.
Ispat. G y— sinirl, y— kapah bir kiime olsun.

Bu 2.4 geregince

m*NG =m,G yazilir. Dolayisiyla G kiimesi
y — Olgiilebilir bir kiimedir.

durumda Teorem

Teorem 3.13. y— smirh bir E kiimesi verilsin.
Eger E kiimesi ikiger ikiser ayrik y — olgiilebilir

E, kiimelerin sonlu ya da sayilabilir sonsuz

kiimelerinin birlesimi seklinde yazilabiliyorsa E,
y — Olciilebilirdir ve

mNE =N ZmNEk
k

esitligi saglanir.

Ispat: E,NE. =0  k=k, olmak iizere

E= U E, seklinde yazilsin. Bu durumda
K
m*NE éN Zm*NEk ve myE éN Zm*NEk
K K

yazilir. E, y— sl bir kiime oldugundan

m. E <m’E dir.

Ek kiimeleri a - Olgiilebilir kiimeler oldugundan
WO ME, =Y myE <mE<m’ E<, > m(E, = Y mE,
k k k k

yazilir. Dolayisiyla M. E = m*NE dir. Bu

durumda E kiimesi 7~ dlgiilebilirdir ve
My E= N Z My Ek
k

elde edilir.
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Teorem 3.14. Sonlu sayida y-—
kiimenin birlesimi yine y — Olgiilebilirdir.

Olciilebilir

ispat: E,  kiimeleri y— Olgtilebilir kiimeler

olmak iizere E= OEK olsun. E kiimeleri y—
k=1

olgiilebilir oldugundan }/'l(Ek) kiimeleri R

de olgiilebilirdir. Bu durumda U 7 (Ey)

kiimeleri de -

U;fl (Ek) =yt [U EKJ =y (E) yazilir. Boylece
k=1 k=1

Olciilebilirdir. Buradan

7(E) olgiilebilirdir. Bu ise E kiimesinin y—
olciilebilir kiime oldugunu gosterir.

Teorem 3.15. Sonlu sayida y-—
kiimenin kesisimi yine y — 0lgiilebilir kiimedir.

Olciilebilir

ispat. E, kiimeleri y— olgiilebilir kiimeler

olmak iizere E = ﬂ E, olsun. E kiimeleri y—

k=1
olgiilebilir  oldugundan y'l(Ek) kiimeleri
olgiilebilirdir. Dolayisiyla ﬂ )/'l(Ek) kiimesi de
k=1

Olciilebilirdir. Ayrica
(i E)=r( (e )=r®

k=1 k=1

yazilabileceginden 7*(E) Slgiilebilirdir.

Dolayistyla E kiimesi 7~ 6lgiilebilir kiimedir.
Teorem 3.16. iki y — &lgiilebilir kiimenin farklari
da y — olgilebilir bir kiimedir.

E,ve E, V-

kiimeler olmak iizere E= E1 \ E2 olsun. E1 ve

Ispat. kiimeleri olciilebilir

E2 kiimeleri y — 6lgiilebilir oldugundan y(E,)
ve y*(E,) kiimeleri de dlgiilebilirdir. Dolayistyla
71 (E))\y*(E,) kiimesi de &lciilebilirdir. Boylece
yENNE) =7 (B \E) =77 (E)
oldugundan y™*(E) olgiilebilir bir
Buradan E kiimesi y — olgiilebilirdir.

kiimedir.

Teorem 3.17. E, ve E, y—olgiilebilir kiimeler

olsun. E=E\E, ise

m,E =myE, - m.E,

Eger E,cE ve

saglanir.
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Ispat.. E, ve E, y— olgiilebilir oldugundan

Teorem 2.16 geregince E\E, de y-

dlgiilebilirdir. E = E, \ E,oldugundan E, =EUE,
yazilir. Teorem 2.13 geregince

myE, =myE+m.E, olur.
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Oz

Giiniimiiz sanayinin hizh bir sekilde gelisme gostermesi, beraberinde su kirliligini de getirmektedir. Ozellikle
giiniimiizde doganin rastgele sanayi atik sulari ile kirletilmesi canli ve cansiz her seyi de etkilemektedir. Bu sorunun
¢Oziimil i¢in suyu yogun bir sekilde kullanan endiistriyel tesisler atik suyu aritma tesislerinde arittiktan sonra dogaya
vermektedir. Kagit fabrikalar1 da suyu yogun olarak kullanan endiistrilerin basinda gelmektedir. Bu gibi tesislerde
suyun aritilmast sonucunda atik ¢amur olusmaktadir. Bu ¢amur geri yikama suyu ile birlikte dogaya birakilmaktadir.
Burada atil durumda bulunan ¢amuru degerlendirerek {ilke ekonomisine bir katki saglanmasi diisiiniilmektedir. Hem bu
sayede atik camurda tekrar geri doniisiime girerek hem insanlar hem de doga icin faydali bir duruma doniismiis
olacaktir. Bu arastirmada atik kagit isleyen Kahramanmaras Kagit Fabrikasindan (KMK) iiretim sonrasi elde edilen atik
camur kullanilmigtir. Bu ¢amur igerisine ¢esitli islemlerden sonra kil, kalsiyum karbonat, nisasta, recine vs eklenip
malzeme {iiretilmistir. Daha sonra bu malzemelere press uygulanmistir. Daha sonra ise bu malzemelerin kurutulmasi
saglanmistir. En sonunda ise biitiin {iretilen malzemeler i¢in laboratuvar testleri yapilmistir. Atik kagit karisimina
belirlenen oranlarda katilan attk ¢amur ile yapilan testler sonucunda; kopma indis degeri ve patlama indis degerinde
%S5’ lik atik camur katilimmda max. degere ulasmistir. Diger taraftan cobb ve hava gecirgenligi degerlerinde ise bir
azalig meydana getirir iken kiil degerinde ise bir artis meydana gelmistir.

Anahtar kelimeler: Atik Su, Camur, Cevre, Kagit Fabrikasi, Karton

Abstract

Today, the increase of industry rapidly, water pollution was caused Especially, the pollution of nature with random
industrial wastewater were affected all living and non-living organism. For the sollution of this problem, after
treatment wastewater were purified by industrial mills used intensive water. The paper mills are also the one of the
industries which use the water intensive. In these mills consisted of waste sludge. This sludge is left to nature with back-
washing water. It is thought that it contributes to the national economy by evaluating the sludge in the waste way. In
this way, waste sludge also by entering recycle will have transformed again a helpful case for both people and nature.
In this study, waste sludge obtained from Kahramanmaras Paper Mill (KMK), which processes wastepaper, was used.
After various processes, clay, calcium carbonate, starch, resin etc. Were added to this slurry to produce the material.
Then, press was applied to these materials. Then these materials were dried. Finally, laboratory tests were performed
for all produced materials. As a result of the tests carried out with the waste sludge added to the wastepaper mixture in
the specified ratios; breakage index value and burst index value of 5% of waste sludge participation max. has reached
the value. On the other hand, cobb and air permeability values decreased while ash value increased.

Keywords: Wastewater, Sludge, Environment, Papermill, Cardboard
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1. Giris

Atik kagit fabrikasi attk su aritma islemleri
sonrasi a¢iga ¢ikan ¢amurunun uzaklastirilmasi
ciddi bir problemdir. Cevre mevzuatina gore
araziye atmak veya gommek metoduyla bu
camurun yok edilmesi miimkiin ve pratik
goriilmemektedir. Bu ¢amurun farkli bir metot ile
yeni bir Uriine doniistliriilmesi hem de yiiksek
kaliteli bir iriin elde edilmesiyle c¢evresel bir
problemin ¢6ziimii hedeflenmektedir. Bahsedilen
atik camur, zengin inorganik igerigi ve lif
kirmtilar1 nedeniyle dogal olarak kompozit
tiretimine uygun bir karigim olarak goriilmektedir.
Bu atik ¢amur ile farkli bilesen ve katkilarla
ozellikleri iyilesmis ¢ok daha kaliteli Girtinler elde
edilmesi amaglanmistir. Bu sayede hem degersiz
bir ¢amurun uzaklastirilmasi  konusundaki
problemlerin ortadan kaldirilmasi saglanacak hem
de tamamen hammadde bakimindan yeni ve
degerli bir {iriin elde edilmesi miimkiin olacaktir.
Sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda atik su
haline doniiserek kaybettikleri fiziksel, kimyasal
ve bakteriyolojik 6zelliklerinin bir kismim veya
tamamuni tekrar kazandirmak i¢in yapilan, ayrica
atildiklar1 ortamin dogal fiziksel, kimyasal,
bakteriyolojik ve ekolojik ozelliklerini
degistirmeyecek hale getirebilmek i¢in yapilan
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin
her birine atik su aritma islemi denilmektedir
(Eroglu, 2004).

Kagit fabrikalar1 aritim suyunda olusan atik camur
icerisinde fazla miktarlarda seliiloz lifi ve
inorganik maddeler bulunmaktadir. Bu atik
camurun rutubet miktar1 ise %60-75 arasinda
degisim gostermektedir (Ishimito, 2000; Ahmadi
ve Al-Khaja, 2001). Fabrika kaynakli atik sular
otomatik temizlemeli kaba 1zgaradan ge¢mektedir.
Bu 1zgara ile atik su igerisinde bulunan elyaf,
kagit, naylon, iplik vb. kat1 pargalarin tutulmasi
saglanmaktadir. Atik su aritma islemi ile atik
sularda kirlilige neden olan ¢oziinmiis ve askidaki
maddelerin uzaklastirilmasini saglanmistir
(Eroglu, 2004). Kagit hamuru ve kagit tretim
fabrikalarinda aritma sularinda olusan atik ¢amur
icerisinde degerlendirilebilmesi miimkiin fazla
miktarlarda organik madde bulunmaktadir. (Naik
vd., 2004).

Yapilan bir caligmada kagit fabrikalarmnin aritma
suyu  c¢amurunun  ¢imentolu  yongalevha
iretiminde katki maddesi olarak kullamim
olanaklar1 aragtirilmistir. Bu amagla kagit
fabrikas1 aritma suyu camuru ¢imentoya oranla
%10, %20 ve %30 olarak kullanilmistir (Cavdar
vd., 2011). Diger bir ¢alismada ise kagit fabrikasi
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aritma suyu ¢amurunun yakilmasi sonucunda elde
edilen kiil’iin portlant ¢imentoyla %10 oraninda
eklenmesiyle  olusan  materyalin  fiziksel
ozelliklerinin yiikseldigi belirtilmistir (Fava vd.,
2011).

Bu arastirmanin testleri Kahramanmaras Siit¢ii
Imam Universitesi Orman Endiistri Mithendisligi
Boliimii kagit laboratuvarinda yapilmustir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Aragtirmada materyal olarak aritim suyu ¢amuru
yaninda ilave olarak atik oluklu mukavva, ofis
kagidi, gazete kagidi, dolgu maddesi olarak ta
(CaCO;) kullanilmigtir. Ayrica kagidin suya karsi
direncini artirmak i¢in Alkil Keten Dimer (AKD)
ve tutundurucu madde olarak (PAC ve Polimin
SK) ilavesi yapilmistir. Calismada kullanilan
oluklu mukavva, ofis kagidi ve gazete kagidi
oranlar1 Tablo 1’de verilmistir. Daha sonra bu atik
kagit karigimlarma belli oranlarda atik camur
ilavesi yapilmustir.

Tablo 1. Calismada karigimu yapilan atik
kagitlarin yiizde kullanim oranlari

Atik Kagit Ornekleri %

Oluklu Mukavva 40

Ofis Kagidi 40

Gazete Kagidi 20
2.2. Metot

2.2.1. Hamur Hazirlama

Farkli atik kagit smifindan gazete kagidi, ofis
kagidi ve oluklu mukavva kagitlar1 toplanmistir.
Bu atik kagitlar tabloda (Tablo 1) verilen
oranlarda tartilarak su igerisinde 20 °C’de 12 saat
bekletilmistir. Tam 1slanan kagitlarin
disintegratorde 5 dk acilmasi saglanmigtir. Daha
sonra kagit hamurlari hazirlanmigtir. Tablo 1’de
verilen atik kagit karigimina %5, 10, 15 ve 20
oranlarinda ¢amur karistirilarak deneme kagitlari
hazirlanmustir.

Gramaji 150 g/m’® olmas: diisiiniilen deneme
kagitlar1 ve atik camur numunesi i¢in % kuruluk
miktarlar1 belirtilen formiile goére (Formiil 1)
hesaplanmistir. Atik kagitlarm her biri ve camur
numunesi i¢in hava kurusu olgiileri alinmaktadir
(M;), daha sonra bu olgiiler alindiktan sonra firin
kurusu agirhklart igin 103+2°C etiiv firminda 4
saat kurutulduktan sonra tartihp kuru agirliklar



Karahan ve Karademir / GUFBED 10(1) (2020) 140-145

bulunur (Ms). Bulunan degerler ilgili formiilde
yerine yazilarak 150 gr’ da kagit yapmak igin
gerekli kuruluk yiizdeleri hesaplanir (Eroglu,
2004). Elde edilen hamur siispansiyonu ise elek
alam 200 cm’ olan mekanik el kagidi iiretim
diizeneginde  (British  Handsheet = Former)

belirlenen metoda (TAPPI T 205) gore test
kagitlar1 tiretilmistir.

Farkli atik kagit smiflar1 ile atik ¢amura ait
ortalama kuruluk degerleri Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Calismada kullanilan aritma ¢amuru ile atik kagitlarin ortalama kuruluk oranlari

Hava Kurusu (g)

Tam Kuru (g)
M

Atik Kagit Ornekleri ) Ortalama Kuruluk (%)
1 S
Oluklu Mukavva 10.32 9.68 93.79
Ofis (A4) 10.03 9.55 95.21
Gazete 10.46 9.52 91.01
Aritma Camuru 7.32 2.30 31.42
Ortalama kuruluk (%) = % x 100 (1) dolgu maddesi olarak kalsiyum karbonat (CaCO3),

2.2.2. Kagut Testleri

Bu calismada iiretilen kagitlarin testleri KSU
Orman  Fakiiltesi ~ Kagit  Laboratuvarinda
gerceklestirilmistir.  Calismada  Once  oluklu
mukavva, ofis kagidi ve gazete kagidi karigimlari
hamurlastirllmis daha sonra Dbelirlenen bu
karisima %35, 10, 15 ve 20 oranlarinda aritma suyu
camuru ilavesi yapilarak test kagitlar1 tiretilmistir.
Daha sonra kagitlar Regmed Makinesi’nde her bir
yiizii 5 dk kurutulmasi saglanmistir. Elde edilen
bu deneme kagitlarma asagida belirtilen testler
uygulanmustir.

Kopma testi (TAPPI T 494)
Patlama testi (TAPPI T 403)

Kiil tayini (TAPPI T 211)
Rutubet tayini (TAPPI T 412)
Hava gegirgenligi (TAPPI T 547)
Cobb testi (TAPPI T 441)

3. Bulgular ve Tartisma

Kagidin  {iretim asamasinda aritim  suyu
camurlarmin icerisindeki kimyasallarin (Katyonik
retensiyon, Anyonik retensiyon, Sap, Pac, regine,
AKD, CMC, Biinye, Nisasta, Yiizey nisasta,
kopiik sondiiriicii, zift onleyici, polielektrolit) bir
kisminin tiretilen kagit icerisinde tutulamadigi i¢in
elek altina gecip kaybolmaktadir. Kagidin
mukavemetini artirmak ve atik su aritma
camurlarmin igerisindeki ¢esitli kimyasallar
tekrardan kagit icerisine kazandirilmasi i¢in ¢esitli
kimyasal ~maddeler ve dolgu maddeleri
kullanilabilir. Bu ise fazladan bir maliyet
olusturmaktadir. Atik olan camuru
degerlendirmek ise daha verimli ekonomik
olmaktadir. Calismada iiretilen el kagitlarina

kagidin su emiciligini azaltmak i¢in alkil keten
dimer (AKD), Sentetik ve seliilozlarla reaksiyona
girebilen Poly Aliiminyum Kloriir (PAC) ve
Polymin Sk gibi kimyasallar kullamldi. Uretilen
deneme kagitlarinda belli oranlarda atik ¢amur
katilimi saglanmustir. (ilk asamada iiretilen test
kagitlarma %0 camur ve %0 kimyasal
kullanilmistir). Yapilan galismalar sonucu iiretilen
test malzemelerine ait testler sekillerde verilmistir
(Sekil 1-5).

25
55 20
E
z 15
Z 10 —4=Kopma
g indisi
g 5
g 0
M 0% 10% 20% 30%
Camur katilim orani (%)

Sekil 1. Atik kagit karigimi igerisine belli
oranlarda atik camur katiliminin kopma indisi
izerine etkisi

= =
o a1
S o

Patlama Indisi (Kpa.m?/g)

0.50 == Patlama indisi
(kPam?/gr)
0.00
0% 10% 20% 30%

Camur katilim orani (%)

Sekil 2. Atik kagit karigimina belli oranlarda atik
camur katilimimin patlama indisi lizerine etkisi
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Belirlenen oranlarda hazirlanan atik  kagit
karigimina (oluklu mukavva + ofis kagid1 + gazete
kagidi), yine belirlenen oranlarda atik camur
ilavesi yapilmistir. Bunun sonucundaki kopma
indis degeri %5’lik atik camur katiliminda max.
degere ulasmustir. Bu degerden sonra ise grafikte

fazla bir degisiklik olmamistir (Sekil 1). Patlama
indis degerinde ise %5’lik atik camur katiliminda
max. degere ulasmistir. Ancak bu degerden sonra
grafikte dalgali bir azalma meydana gelmistir
(Sekil 2).

0.80
0.70
— 0.60
(=]
= 050 =&—Cobb testi
2 0.40
2 0.30
(@}
O 0.20
0.10
0.00 /"\,./‘
-5 0 5 10 15 20 25
Camur katilm oram (%)
Sekil 3. Atik kagit karisimina belli oranlarda atik gamur katiliminin cobb tizerine etkisi
15.00
G
=) 10.00
= :
oy
g
O 5.00
S
‘m" —&—Hava geg.(sn)
0-00
-5 0 5 10 15 20 25

Camur katilim orani (%)

Sekil 4. Atik kagit karisimina belli oranlarda atik camur katiliminin hava gecirgenligi iizerine etkisi

Atik kagit karisimina (oluklu mukavva + ofis
kagidi + gazete kdgidi) yine belirlenen oranlarda
atik camur ilavesi yapilmistir. Bunun sonucunda
cobb ve hava gegirgenligi degerlerinde, bir azalig
meydana getirmistir (Sekil 3 ve 4). Bu durum ise
attk camur miktarimin atik kagit karigim
siispansiyona katilim miktar1 arttikca yogunluk ve
gozenekligin artmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir.

Atik kagit karistmina (oluklu mukavva + ofis
kagidi + gazete kagidi) yine belirlenen oranlarda
atik camur ilavesi yapilmistir. Bunun sonucunda
ise kil degerinde, bu oranlara paralel olarak bir
artis meydana gelmistir (Sekil 5). Bu durum ise
artan ¢camur miktar1 ile beraber artan inorganik
miktarindaki artigtan kaynaklandig1 soylenebilir.
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25
20
X
— 15
=
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— == Kiil tay.
Z 5
0
0 10 20 30
Camur katilim orani (%)

Sekil 5. Atik kagit karigimina belli oranlarda atik
camur katilminin kiil {izerine etkisi
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Kagit fabrikalarmin atik sularinda  olusan
camurlarm c¢imentolu yonga levhalar i¢in suda
bekletme siireleri arttikga su alma oranlarinda da
bir artis gbzlenmistir. Diger yandan atik camur
kullanimi levhalarin ¢ekme direnci tizerinde ciddi
bir etki olusturmamustir. Fakat egilmede
elastikiyet modiilii degerleri ise atik ¢camur miktari
arttikca buna paralel olarak bir artis kaydedilmistir
(Cavdar vd., 2012).

Atik  su  artimi  sonucunda, atik ¢amur
yogunlastirma havuzunda aktif ¢camur icerisindeki
%0,5~1 olan kati madde miktar1 %5 seviyesine
yiikselir. Olusan c¢amurun hacmini azaltmak,
susuzlastirmak ve verimini yiikseltmek amaciyla
atik camura kire¢ ve polielektrolit kimyasal
katilmaktadir. Bu sayede kuru kat1 miktar1 %25-
30 seviyesine ¢ikmaktadir. Son olarak ta elde
edilen atik ¢amur kamyonlara yiiklenip tesisten
uzaklastirilmaktadir (Eroglu, 2004).

Atik kagitlarin yeniden fliretiminde amaca gore
¢ok degisik kimyasallar ve katki maddeleri farkli
oranlarda kullanilmaktadir. Bunlar arasinda dolgu
maddeleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Dolgu
maddesi suda ¢ok az ¢oOzinen veya hig
¢Oziinmeyen inorganik  yapidaki kiiglik
boyutlardaki mineral maddeler ifade edilmektedir
(Kirci, 2004).

Kagit fabrikalari aritim suyu ¢gamurunda inorganik
madde olarak kaolinit ve kalsiyum karbonat
bulunmaktadir. Ayrica bu atik ¢camurun igerisinde
kagit yapiminda kullanilmakta olan yiizey aktif
ajanlar1 ile yazi ve boya baskilarda kullanilmakta
olan bazi agir metallerde azda olsa bulunabilir
(Ishimito, 2000; Ismail vd., 2010).

Herhangi bir kullanim alaninda fonksiyonunu
tamamlayan ve atilan her tiirli kagit, karton ve
mukavvalar atik kagit olarak kabul edilmektedir
(Kirci, 2000). Atik kagitlarin geri doniisiimiindeki
esas amag; c¢ok farkli kaynaklardan gelen ve
homojen bir yap1 sergilemeyen atik kagit
hammaddesini istenilen tiirdeki kdgit iiretimi i¢in
uygun Ozellikte olan temiz ve homojen bir hamura
cevirmektir (Kirci, 2006).

4. Sonug ve Oneriler

Test sonuglarina genel olarak bakildiginda; hamur
siispansiyonuna atik camur katildiginda patlama

ve kopma indis degerlerinde biraz diisiis
yasanmis, buna kargin malzemenin su alma ve
hava  gegirgenligi  degerlerinde ise biraz

dalgalanmalar yasanmustir. Malzemenin hava
gecirgenligi ve cobb (su tutma) degerlerinde ise;
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AKD kimyasali kullanildig1 i¢in k&gidin su alma
ozelligi ve hava gecirgenligi azalmig daha sonra
sabit kalmigtir. Calismada dolgu maddesi
kullamildigr i¢in k&gidin mukavemet degerleri
(patlama indis —kopma indis) diismdistiir. Dolgu
maddesi ve atik c¢amur kullanimi artik¢a
malzemedeki kiil miktar1 da (inorganik madde)
artmustir. Kagit fabrikasindan alinan atik gamurun
icerisinde  ¢ok  g¢esitli  attk  materyaller
bulundurmaktadir. Bu  yiizden  ¢aligmada
kullanilan tutundurucu kimyasallarin hamurda
fazla tutunmamis ve bu kimyasallarm elek altina
kagmasi ile de liretilen malzemelerin mukavemet
degerlerinin diistiigli sdylenebilir.

Kagit hamuru igerisine atik ¢amur katilarak elde
edilen bu malzeme binalarda yalittim veya dolgu
maksathi  kullanilacaksa eger {iretilen bu
malzemeye yapilan test degerlerindeki ufak tefek
dalgalanmalarda bu c¢alisma i¢in bertaraf
edilebilir. Ciinkii ¢alisma konusu olan atik ¢amur,
atik isleyen bir isletmenin i{iretim atigmin
degerlendirilmesi tizerine yogunlastirilmistir. Bu
anlamda degersiz bir atik olan ¢amur
degerlendirilerek hem cevre acisindan
olumsuzluklarmi ortadan kaldirilmasi hem de
iretilen malzemenin maliyetini diisiirmek igin
degerli bir {rin elde edilmistir Sekil 6°da
kartondan imal edilebilecek bir {iriiniin sadece tek
kat bir taslagi goriilmektedir. Kagit ve karton
iiretim asamalarinda bu tabakalarin kalinlik ve
katmanlarinin ihtiyaca goére istenildigi kadar
arttirtlmast miimkiin olabilmektedir.

8

Sekil 6. Cesitli birlestirmeler ile elde edilen
kartondan levha (alt, {ist ve ara kat tek tabakalr)

Bu kagit drini karton koli iretiminde
kullanilabilecegi ~ gibi  ¢esitli ~ kalinliklarda
iretilerek kapit vs gibi yap1 elemanlarmin ara
bolmelerinde dolgu materyali olarak ayrica ses ve
1s1 yalittm materyali olarak degerlendirilmesi
olanakl goriilmektedir.
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Oz

Atmosferin gelecekteki durumu hava tahminleri yoluyla belirlenir. Kiiresel 1snma ve iklim degisiklikleri nedeniyle
hava kosullarinin degisiklik gostermesi hava tahmini dogrulugunun énemini arttirmaktadir. Hava sicakligi, tarim bagta
olmak {iizere sanayi ve benzeri birgok faaliyetin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Bitkilerin bilylime ve
gelismeleri i¢in belirli bir sicaklik degerine ihtiyac vardir. Sicakligin yiiksek oldugu ve degiskenlik gosterdigi durumda
bitkiler olumsuz etkilenmektedir. Bu sebeplerden dolayir Akdeniz ikliminin gériilldiigi iilkelerde ve seraciligin
faaliyetlerinin yogun oldugu bdlgelerde hava sicakligi tahmini 6nemli bir hal almistir. Son yillarda gelecege yonelik
hava tahminleri ve arastirmalarin sayisi oldukca artmistir. Bu ¢alismada Antalya’ya ait 2000-2016 yillar1 arasinda
olgiilen gercek aylik ortalama buhar basinci, aylik ortalama nisbi nem ilgili ay ve yil verileri kullanilarak yapay sinir
aglar1 metodu ile ortalama hava sicakligi tahmin edilmistir. Yapay sinir ag1 modeli performansi istatistiksel tekniklerle
karsilastirilmigtir. Sonug¢ olarak yapay sinir agi modelindeki tahmin degerlerinin ger¢ek ortalama hava sicakligi
degerleri ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Hava Sicakligi, Meteorolojik Veri, Tahmin Yontemi, Yapay Sinir Aglar

Abstract

The future state of the atmosphere is determined by weather forecasts. The change in weather conditions due to global
warming and climate changes increases the importance of forecasting accuracy. Air temperature plays an important
role in the determination of many activities such as agriculture, industry and so on. A certain temperature value is
needed for the growth and development of plants. Plants are adversely affected when the temperature is high and
varies. For these reasons, air temperature estimation has become important in countries with Mediterranean climate
and in areas where greenhouse activities are intense. In recent years, the number of future weather forecasts and
research has increased considerably. In this study, the average monthly air pressure was estimated by using artificial
neural network method by using real monthly average vapor pressure, monthly average relative humidity, related
month and year data of Antalya between 2000-2016.The artificial neural network model performance has been
compared with statistical techniques. As a result, it was observed that the estimated values in the artificial neural
network model have been consistent with the actual average air temperature values.
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1. Giris

Hava tahmini bir¢ok alan i¢in Onemlidir. Bu

alanlardan bazilar1 tarim, ulagim, havayolu
tasimacilift olarak siralanabilir. Anlik hava
durumlarinin  rapor edilmesi kolaydir ancak

gelecege yonelik hava durumlarinin  tahmini,
analizi olduk¢a zordur ve 6nemlidir. Tarim, hava
ve yagislara endeksli olan temel alanlardan biri
olup zarara ugrayan alanlar gittikce azalmaktadir.
Hava durumu raporu kullanicilarin
bilgilendirilmesi i¢indir. Bu sebeple, hava durumu
tahmininin en az hata ile belirlenmesi kullanicilar
icin yararli olacaktir. Gelecege yonelik hava
tahminleri i¢in bircok yontem bulunmaktadir.
Ancak en 1iyi sonug, en uygun yoOntemin
kullanilmas: ile olacaktir (Sankari ve Valarmathi,
2017).

Sicaklik, bitkilerin biiylime ve gelismeleri i¢in
oldukca etkilidir. Her bitkinin yetismesi igin
optimum sicaklik degerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Yiiksek sicakliktan bitkiler etkilenmektedir. Bu
amagla ilk kez ABD’de sicaga dayanakli bolge
haritalar1 calismalar1 Amerikan Bahge Bitkileri
Derneginin 1974-1995 yillar1 ait 4745 meteoroloji
Olgim merkezinden aldigi veriler kullamlarak
baslanmustir (Peskircioglu vd., 2016).

Seralarda {irlin yetistirme siirecinde yetistirilecek
olan bitkiler i¢in gerekli olan 151k, nem, sicaklik
vb. gibi cevre denetimini etkileyen unsurlarin
kontrolii saglanabilir. Seralarda yetisen bitkiler
bliylime sirasinda farkli sicakliklara gereksinim
duymaktadir. Sicaklik degerlerinin degiskenlik
gostermesi, bitkinin verimini ve kalitesini
etkilemektedir. Ozellikle Akdeniz iklimine sahip
bolgelerde yaz aylarinda sicakligin  yiiksek
degerlere ulasmasi sera iirlinlerinin veriminin ve
kalitesinin diismesine yol a¢gmaktadir. Sicakligin
kontroliiniin saglanmasinda havalandirma,
sogutma  gibi  yontemler  kullanilmaktadir.
Kullanilan bu yoOntemlerin yeterince etkili
olmadigi ve yanlis kullanimlara yol agtig1
bilinmektedir (Boyaci vd., 2017). Bu agidan
degerlendirildiginde hava sicakligi tahmininin
seralarda  yetistiricilik ~ yapan  kullanicilarin
onceden gerekli Onlemleri almasina yardimci
olacaktir.

Hava sicakligim tahmin etmek amaciyla gesitli
yontemler kullanilir. Yapay sinir aglar1 (YSA) ve
Anfis bu yontemlerden bazilaridir. Hayati ve
Mobhebi yaptiklar1 ¢alismada, Iran’mn batisindaki
Kermanshah kenti sicaklik tahmininde ¢ok
katmanli algilayictya (Multi-Layered Perceptron)
dayanan yapay sinir aglari izerinde ¢aligmiglardir.
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Egitim ve test asamasinda 1996-2006 yillarna ait
meteorolojik  verileri  kullanmiglardir.  Sonug
olarak agm minumum hata verdigi ve modelin
kisa siireli sicaklik tahminleri i¢in uygun bir
yontem oldugu belirlenmigtir. (Hayati ve Mohebi,
2007). Dombayci ve Golcli yaptigi caligmada
Denizli giinliik ortalama sicakliginin tahmini igin
bir YSA modeli olusturmustur. Calismada Devlet
Meteoroloji  Miidiirligiiniin  2003-2005  yillar1
arasindaki verileri egitim verisi i¢in, 2006 yilina
ait verileri ise test verisi i¢in kullanilmustir.
Olusturulan modelde farkli algoritmalar ve néron
sayilar1 denenmistir. Sonug olarak agmn korelasyon
(R>) ve Root Mean Squared Error (RMSE)
degerlerini tespit ederek karsilastirmiglardir. YSA
yaklagimmin sicaklik tahmininde giivenilir bir
yontem oldugu vurgulanmistir (Dombayci ve
Goleti, 2009). Bilgili ve Sahin yaptiklari
caligmada, Tiirkiye’nin herhangi bir noktasindaki
6lgiim noktas1 verilerine gore uzun siireli aylik
sicaklik ve yagis miktar1 tahmini i¢in bir YSA
modeli  gelistirmiglerdir. Devlet Meteoroloji
Midiirliigiiniin  1975-2006 yillar1 arasindaki 59
istasyon verisini modelin egitimi i¢in, 17 istasyon
verisini ise modelin testi i¢cin kullanmuslardir.
Olusturduklar1 modelin giris parametreleri enlem,
boylam, yiikseklik ve zaman; ¢ikis ise uzun vadeli
hava sicakligi ve yagis miktaridir. YSA modeli
sonuglarmi gergek degerler ile karsilastirmis ve
modelde olusan hatalarin kabul edilebilir diizeyde
oldugunu ifade etmislerdir (Bilgili ve Sahin,
2009). Ibrik¢i ve Soylu yaptiklari calismada,
Adana hava sicakligi meteorolojik parametrelere
gore tahmin etmislerdir. Giris parametreleri
riizgar, atmosferik basing ve bagil nemden
olugsmakta, sicaklik ise ¢ikis parametresini
olusturmaktadir. Calismada ortalama karesel hata
(MSE) ve ortalama mutlak yiizde hata (MAPE)
istatistiksel yontemleri ile modelin verimliligi
karsilastirilmistir (Ibrikei ve Soylu, 2014).

2016-2019 yillar1 arasinda ozellikle sonbahar ve
kis aylarinda Antalya’da ani hava sicakligi
degisimleri yasanmustir. Bu degisimler firtina,
hortum gibi siddetli meteorolojik olaylara neden
olmustur. Bu tiir hava olaylarinin sera
isletmelerini olumsuz yonde etkileyecegi agiktir.
Bu nedenle Antalya’da hava sicakliginin seracilik
faaliyetleri agisindan bilimsel yontemlerle tahmini
onem arz etmektedir. Literatiir incelendiginde
Antalya hava sicaklig1 tahmini i¢in sadece Isik ve
Inall’'nin ¢alismasina rastlanmustir. Isik ve Inall
2000-2010 yillar1 arasindaki meteorolojik verileri
kullanarak YSA metodu ile aylik ortalama giines
1s1nimi, siddeti, nispi nem ve sicaklik degerlerini
tahmin etmislerdir. Kullandiklar1 geriye yayilimh
cok katmanli YSA modelinde gilineslenme siiresi,
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ortalama hava basinci, acik giin sayisi, bulutluluk,
buharlagsma ve aylik toprak {istii minimum sicaklik
girdi degerleri olarak alinmistir.

Orta katmandaki néron sayisi, giris sayist,
O0grenme katsayisi gibi parametreler degistirilerek
modelin performansi incelenmistir. (Isik ve Inalli,
2011) Bu calismada, Istk ve Inalli’nin
caligmasindan farkli olarak Antalya iline ait 2000-
2016 yillar1 arasinda Olglilmiis aylik ortalama
nisbi nem, aylik ortalama buhar basinci, ilgili ay
ve yil verileri kullanilarak aylik ortalama hava
sicakligi degerleri MATLAB Neural Network
Toolbox 2014b kullanilarak YSA metodu ile
tahmin edilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1.Yapay Sinir Aglar

YSA yapay zeka yontemlerinden biridir. En basit
sekilde ifade edilecek olursa basit biyolojik sinir
sistemlerin ¢aligma sekillerinin taklit edilerek
olusturuldugu matematiksel bir modeldir. YSA
temel prensipleri arasinda beynin dgrenerek yeni
bilgiler elde etme, giicli diisiinme, problem
¢ozme, tahmin etme  vb.  yeteneklerin
kazandirilmas1 gibi Ozellikler yer almaktadir.
Dogrusal olsun ya da olmasin herhangi bir olayla

Giris Katmani

Sekil 1. Yapay sinir ag1 baglantilari

Toplama
Fonksiyon

Girdiler

Gizli Katman

ilgili girdi ve c¢ikti arasinda iliskiyi, eldeki
orneklerden  Ogrenerek  Onceki  zamanlarda
goriilmemis olaylari, daha Onceki Ornekler
vasitasiyla iligkilendirerek ¢oziim tiretme gibi
ozellikleri  nedeniyle @~ YSA  arastirmacilar
tarafindan ilgi gormektedir (Kaftan, 2010).

YSA egitim ve test asamasi olmak iizere iki farkli
sekilde caligir. Oncelikle YSA'nin
uygulanabilmesi i¢in egitilmesi gereklidir. YSA
girdi, gizli ve ¢ikt1 olmak iizere {i¢c ana tabakadan
olusmaktadir. Her bir tabaka no6ronlardan
olusmaktadir.  Noronlarm  ¢esitli  sekillerde
birbirine baglantilar1 ise ag1 olusturmaktadir.
Noronun iglevi giris verilerinin her biri agirlik
degerleri ile carparak elde edilen degerleri esik
(toplama fonksiyonu) degeri ile toplamak ve
toplami  sigmoid veya tanh  aktivasyon
fonksiyonlarindan gegirerek ¢ikisa verilmesini
saglamaktir. Genel olarak ndron ¢ikis sigmoid igin
(0-1), tanh igin (-1,1) degerleri arasinda olmasi
beklenir (Sencan ve Cicek Bezir, 2003). Sekil
1’de ii¢ ana katmandan olusan yapay sinir agi
baglantilar1 verilmistir (Ayvaz, 2012).

YSA Sekil 2’de verildigi gibi girdi (xi), agirhk
(wi), toplama ve aktivasyon fonksiyonu ile ¢ikti
olmak iizere bes temel yapidan olusmaktadir
(Aslay ve Ozen, 2012).

Baglanti

1 Neuron

Chikis Katmana

Aktivasyon
Fonksiyon

—> Y
Cikt1

Sekil 2. Yapay sinir ag1 hiicresinin genel yapisi
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Girdi tabakasindan gelen bilgiler belli standartlar
gercevesinde islenerek ¢ikis tabakasina iletilir.
Agin temel gorevini gizli katman yapmakta ve
gizli katman sayis1 gerceklestirilecek amag
dogrultusunda agdan aga degiskenlik
gostermektedir. Cikis tabakasinda ise ara
katmandan gelen bilgiler islenir ve girdi
katmanina sunulmus olan girdilere gore iiretilmesi
gereken c¢ikt1 diretilir. Aga sunulan her bir verinin
cikig sayisi kadar ¢ikt1 katmaninda néron bulunur.
Cikis katmanindan firetilen degerler yapay sinir
aglarmin  probleme karst olusturdugu ¢ikis
degerlerini olusturmaktadir. Yapay sinir aglari
yonteminin kullamldig bir problemin

Ayhk Ortalama
Buhar Basina

Ayhk Ortalama
Nisbi Nem

N\

78\
S

modellenmesinde, problemin en iyi ¢0ziimii i¢in
kullamilacak gizli katman sayis1 ile birlikte
katmanlardaki  islem  elemam1  sayilarmin
belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir (Sahan ve Okur,
2016).

Yapilan c¢alismada en iyi sonucun elde
edilebilmesi i¢in yapay sinir ag1 metodunda ¢esitli
algoritma ile néron sayilari kullanilmistir. Coziim
mimarisi, 1000 iterasyon sonunda Sekil 3'de
gosterilen tek tabaka ve on ndrona sahip ileri
beslemeli YSA modelinde elde edilmistir.

Ayhk Ortalama
Hava Sicakhg

Sekil 3. Uygulamada kullanilan YSA mimarisi

YSA’nin  egitimi  igin  geriye  yayilma
algoritmasinin Levenberg Marquardt (LM) ve
Logistic Sigmoid aktivasyon fonksiyonu ve ag tipi
olarak ise kullaniminin kolay olmasi, yakinsama
hiziyla  dogrusal ve  dogrusal olmayan
modellerdeki tahmininin iyi olmasi nedeniyle ileri
dogru beslemeli geri yaymimli (Feed-Forward
BackProp) se¢ilmistir. Ag performans
fonksiyonunun degerlendirilmesinde ise ortalama
karesel hata (MSE) kullanilmigtir. YSA modelinin
tasarimi  ile egitiminde Sekil 4’de verilen
Matlab’1n ara yiizii nntool kullanilmistir. Verilerin
egitiminde, gizli katmandaki 3 ile 12 arasinda
degisen ndron sayist kullanmilmistir.  YSA
modelinde girdi, ¢ikt1 néron sayilar1 belirlenmis
ve daha sonra bagimli ve bagimsiz degiskenlerin
sistemde kullanilmasi i¢in normalize ederek
degerler 0-1 aralifina getirilmistir.

Tiirkiye Meteoroloji Genel Miidiirliiglinden temin
edilen verilerin %70 egitim, %15 dogrulama ve
%15°1 ise test i¢in kullamilmistir. Verilerin
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programa aktarilmasindan sonrasindaki Onemli
asamalarindan biri de agm egitilmesidir. Bu
asamada veriler aga sunularak ag Ogretilmistir.
YSA modelinin egitiminde Ogrenme katsayisi
olarak 0.01, moment katsayist ise 0.4 alinmustir.
fleri beslemeli YSA modelinin egitimi asamasinda
Antalya iline ait 2000-2014 yillar1 arasindaki aylik
ortalama nisbi nem, aylik ortalama buhar basimnci,
ilgili ay ve wyil, giris parametresi olarak
kullanilmigtir. YSA modelinin egitim siirecindeki
cikis parametresi olarak 2000-2014 yillart igin
ortalama hava sicakligi alinmistir. Buna gore
2015-2016 i¢in ortalama nisbi nem, ortalama
buhar basinci, ilgili ay ve yil verileri 1s181inda
2015-2016 yillarma ait ortalama hava sicakligi
tahmin edilmistir.

YSA modellerinin iyi ¢alisip ¢alismadigi, gercek
degerler ile modelin olusturdugu ¢ikt1 degerleri
arasindaki sapma miktarma baghdir. Sapma
miktarlarmin belirlenmesinde genel olarak RMSE
istatistiksel hata miktar1 (root-mean-squared), R’
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(mutlak degisim yiizdesi), cov (degisim katsayisi)
degerleri kullanilir (Koksal, 2011). Istatistiksel
hata miktar1 asagida belirtilen esitlik 1,2 ve 3’ten

Esitliklerde belirtilen ypm tahmini degeri, tmm
Olgiilen degeri, tp, ., gercek degeri n ise veri
sayisini ifade etmektedir.

hesaplanir (Sencan ve Kalogirou, 2005).

Bir yapay sinir aglari modelinin performans
degeri, RMS ve cov degerinin diisiik, R? degerinin
ise 1’e ortalama karesel hatammn da 0’a yakin
olmasina baghdir (Koksal, 2011)

Neural Network

Hidden Layer OutputLayer
Input { 0 { i Output
{8 e
W { = ® = %/T_‘ 4 :‘*‘“'0 3. Arastirma ve Bulgular
4 - ] ) 1
. " 1 Antalya ili aylik ortalama sicaklik degerleri yapay
P sinir ag1 modeli ile tahmin edilmistir. En iyi
Data Division: Random (dividerand . . [ T
Training:  Levenberg-Marquardt (trainim) sonucun elde edilebilmesi igin gizli tabakada
Performance: Mean Squared Error (mse) farkli néron sayilari denenmis ve elde edilen
S WL RMS, Cov ve R degerleri Tablo 1°de verilmistir.
Progress Antalya iline ait aylik ortalama hava sicakligi
Epact: L 1000iterations LD degerleri igin en iyi R® sonucu Levenberg
e oootsz | — . Marquardt (TRAINLM-11) algoritmasindan elde
Gradient: 0.00613 [B WAle06] | 1.00e-07 edilmistir. Levenberg-Marquardt optimizasyon
Mu: 000100 [ 1.00e-07 1.00e+10 algoritmasi ¢ok katmanli yapay sinir aglarinin
Nbmnibeaks R _ |0 egitiminde  uygulanan Newton ydnteminin
. - .. oo basitlestirilmis ~ bir  seklidir. Algoritma
Sekil 4. Matlab nntool arayiizii ve egitim verileri > s . goritma,
parametrelerin  yenileme  asamalarimi  giris

degerleri i¢in olusturulan hata ve Jacobiyen

RMSE = /M (1) matrisini kullanarak gergeklestirir. Geri ‘peslemeli
n Levenberg—Marquardt algoritmasinda
st 5 (TRAINLM), lincer olmayan gergcek degerli
RZ=1 _Zl‘f‘:l(tm'm_:p'm)z ) fonksiyonlarin karelerinin toplami olarak ¢ok
m=1(tmm~tm.m) degiskenli bir fonksiyonun minimumu bulunur.
RMS Algoritmanin her bir iterasyonunda performans

oV =1t 100 @) fonksiyonu her zaman azaltilir.

Tablo 1. Yapay sinir aglari ile tahmin edilen aylik ortalama hava sicakliklarmin istatiksel analizi

Algoritma-Neron RMSE Cov R?
LM-3 0.071298 0.143161 0.945875
LM-4 0.039527 0.079367 0.983313
LM-5 0.054317 0.109064 0.969093
LM-6 0.034420 0.069113 0.987392
LM-7 0.032372 0.065001 0.988860
LM-8 0.035902 0.072089 0.986244
LM-9 0.031286 0.062820 0.989504
LM-10 0.036587 0.073464 0.985837

LM-11 0.029111 0.058454 0.990972
LM-12 0.031073 0.062391 0.989713

Bu o6zellik TRAINLM'i orta biiylikliikteki aglar
icin en hizli egitim algoritmasi yapar. Ancak
gradyan ve yaklasikk Hessian matrisinin
hesaplanmasindan  kaynaklanan  bellek ve
hesaplama ek yiikiiniin dezavantajina sahiptir.

Gergeklestirilen egitimde durma kriteri olarak
1000 iterasyon, O hata 1.00e.-07 gradient degeri
ve 1000 dogrulama hata sayisi kullanilmigtir.
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Egitim 24 saniyede 1000 iterasyona ulasarak
durmustur. Her bir iterasyonda ki egitim,
dogrulama ve test verilerine ait egitim sirasindaki
performanslarinin degisimi Sekil 5’de verilmistir.
Modelin iterasyona bagli performans grafigine
bakildiginda en diisiik hata degeri 8. iterasyonda
gerceklesmistir. Bu noktada MSE degeri ise
0.0012589 olarak bulunmustur.
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En iyi dogrulama performansi 0,0012589 (8. iterasyon)

10
RIS
:un? -
¥ .. P d
= q0*k
n
L
L)
e o
v
W
v
ru N
% 10"
n
€
o
m
&
[}
‘U.‘ A A de A A A e A A g
0 100 200 300 400 600 600 700 800 900 1000
iterasyon

Sekil 5. Egitim, dogrulama ve test verilerinin performans degisimi

Agin durumunun gosterildigi bir diger gradyan

degeri, dogrulama hatasi ve Ogrenme orani
degisimleri  gosterildigi  grafik Sekil 6°da
verilmistir. Validation check degerinin 1000

iterasyonda 992 oldugu gorilmektedir. Gergek
veriler ile tahmin verileri arasindaki farkin 8.
iterasyondan sonra artmaya baglamasiyla dongii
1000 iterasyonda durdurulmustur.

TRAINLM algoritmasinda Newton yonteminin
ozelligi olan gradyan azalis o6zelligi kullanilir.
Gradyan, fonksiyonlarm kismi tiirevlerinin
vektoriidiir. Degisken sayisina bagli olmaksizin

gradyanin yonii, degiskenlerin hangi yonde
degismeleri halinde fonksiyonun artacagini
gosterir. Gradyan yoniinde ilerlenirse

maksimuma, tersi yonde ilerlenirse minimuma
yaklagilir. Gradyan genel olarak hata oraninda ne

2 Gradyan=7.4209e-06, (1000 iterasyon)

kadar degiskenlik oldugunu gostermektedir. p,
sinir agimi egitmek i¢in kullanilan algoritma igin
kontrol parametresidir. Mu se¢imi dogrudan hata
yakinsamasini etkiler ve girdilerin korelasyon
matrisinin maksimum 6zdegerine baglidir. Egitim
siirecinde performansin gradyaninin biiyiikligi ve
dogrulama kontroliiniin sayis1 egitimi
sonlandirmak i¢in kullanilir. Egitim siirecinde
minimuma ulasildiginda gradyan ¢ok kiiciik deger
alir, gradyamin degeri Onceden belirlenen bir
degerden daha diisikk degere ulastiginda egitim
durur. Dogrulama kontrollerinin sayis1 dogrulama
performansinin  diisemedigi iterasyon sayisini
gosterir. Dogrulama denetimi ile tamamlanan
iterasyonun Oncekine gére minimize olup
olmadigr  belirlenir ve belirlenen degere
ulastiginda egitim durur.

Gradyan
=
o

p=1e-07, (1000 Iterasyon)

< g™ k__‘_w‘—-'l“!""““'l'

Dogrulama denetimi=992, (1000 Iterasyon)

Dogrulama
m
o
[=]

1 1 1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 GO0 70O 8O0 SO0 1000

Iterasyon

Sekil 6. Gradyan degeri, kontrol parametresi ve 6grenme oran1 degisimleri
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Yapilan modelin performansinin  gosterildigi
regrasyon (R) grafikleri Sekil 7°de verilmistir.
Sekil 7’de MSE gore egitilen (Training) veriler R
= 0.99668, test (Test) edilen R=0.9909 oldukga
yiikksek oranda egitilip test edildigi goriilmiistiir.
Yine grafige gore verilerin lineer ¢izgiler etrafinda
birikmesi bunun bir diger gostergesidir. Egitilen
ve test edilen degerlerin dogrulama (Validation)
R=0.99363 ile uyumlu oldugu gostermektedir.
Tim (All) R=0.99548 ile YSA ag modelinin

Egitim: R=0.99668

O Data
Fit
o 08 v=T
(7]
g
o 06
=
2
& 04
£
£
0.
& 2:
0

0 02 0.4 06 08
Gergek Deger

Test: R=0.9909

08 O Data
08
07
06
05
0.4 (o]
03
02
0.1

Tahmin Edilen Deger

i40]

02 0.4 0.6 0.8
Gercek Deger

Tahmin Edilen Deger

Tahmin Edilen Deger

yiizey piirtizliiliik degerlerinin tahmininde oldukc¢a
yilksek gliven araliginda kullanilabilecegini
goriilmektedir.

Sonuglardan  goriildiigli {lizere tim degerler
0.990’dan biiyiiktiir. Buradan 6zetle agin 6grenme
islemi basarili ile ger¢eklesmistir. Tiim veriler igin
degerlerin 1’¢ yakin olmasi YSA model ¢ikist ile
gercek veriler arasinda bir uyum oldugunu
gostermektedir.

Dogrulama: R=0.99363
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Sekil 7. Egitim, dogrulama ve test kiimelerine ait regresyon grafikleri

Antalya ilinin 2015-2016 yillarma ait ger¢ek aylik
ortalama hava sicakligi degerleri Meteoroloji
Genel Miidiirliigiinden alinmis ve YSA ydntemi
ile tahmin edilen aylik ortalama hava sicakligi
degerlerinin  karsilagtirilmast ~ Tablo ~ 2’de
verilmistir.

Sekil 8’de 2015-2016 yillarma ait YSA’dan elde
edilen aylik ortalama hava sicakligi tahminleri ile
gercek meteorolojik degerlerin karsilagtirilmasi
verilmistir. Grafige gére 2015 yil1 10. ve 11. aylar
ile 2016 yili 1, 11 ve 12. aylarda az da olsa
sapmalar bulunmaktadir. Sonug olarak test edilen
gercek degerlerin tahmin edilen degerler ile
birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

Genel olarak belirtilirse, yapay sinir aglar
yontemi ile yapilan tahminde Logistic Sigmoid
fonksiyonu kullanilmis ve en iyi sonu¢ LMI1
algoritmasinda elde edilmistir. Agin egitimi 8.
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iterasyonda tamamlanmig ve bu nokta i¢cin MSE
degeri 0.0012589 olarak bulunmustur. Kolerasyon
(R) katsayilar1 sirasiyla egitim, dogrulama, test ve
tim veriler i¢in 0.996, 0.993, 0.990 ve 0.995
olarak bulunmustur.

4. Sonuclar

Bu calismada Tiirkiye Devlet Meteoroloji Isleri
Genel Midiirliigii’'nden elde edilen Antalya ili
2000-2016 yillarin ait aylik ortalama nisbi nem,
aylik ortalama buhar basmci, ilgili yil ve ay
verileri kullanilarak, YSA yontemi ile aylk
ortalama hava sicaklig1 tahmin edilmistir. Yapay
sinir aglar1 yontemi ile tahmin edilen degerler
gercek meteorolojik degerler ile kargilagtirilmstir.
Yiiksek hassasiyet ile sonuclarin dogrulugu test
edilmis ve yapay sinir aglar1 yonteminin ortalama
hava sicaklig1 tahmininde oldukg¢a basarili oldugu
goriilmiistiir. Egitim, test, dogrulama sirasinda
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gergeklesen biiylik regresyon degerleri ile kiigiik
MSE degeri bunu desteklemektedir. Tim
degerlerin 1’e yakin olmasi YSA model ¢ikist ile
gercek veriler arasinda bir uyum oldugunu
gostermektedir Elde edilen istatiksel analiz
sonuglari, giris boliimiinde de verilen literatiir
caligmalarmin  hepsiyle uyum igerisindedir.
Ozellikle Akdeniz iklimine sahip olan vyaz

aylarinda sicakligin yiiksek degerlere ulagmasi,
buhar basinci agig1 gibi sebepler seralarda iiretimi
yapilan irilinlerin  veriminin ve kalitesinin
diismesine  yol  agmaktadir. Bu  agidan
degerlendirildiginde yapilacak olan hava sicakligi
tahmininin seralarda yetistiricilik yapan firmalarin
onceden gerekli Onlemleri almasinda yardimci
olacaktir.

Tablo 2. Gergek ve tahmin edilen aylik ortalama hava sicaklik degerlerinin karsilastiriimasi

Gergek

Gergek YSA Yontemi ile Ortalama YSA Yontemi ile
Ortalama Tahmin Edilen Ortalama Tahmin Edilen Ortalama
Yil . - Yil Ay Hava -
Hava Sicakligi Hava Sicaklig - Hava Sicaklig
(°C) (°C) Sicaklig (°C)
(4]
2015 1 9.7 10.23009 2016 1 9.50 10.37986
2015 2 11.0 10.76558 2016 2 13.5 13.01202
2015 3 13.2 13.45850 2016 3 14.3 13.53719
2015 4 155 16.33532 2016 4 18.6 17.75314
2015 5 21.3 21.08182 2016 5 20.3 21.17976
2015 6 24.1 24.91968 2016 6 26.5 26.13384
2015 7 28.6 28.95301 2016 7 29.7 29.42177
2015 8 29.5 29.52410 2016 8 29.1 29.27760
2015 9 26.3 25.81485 2016 9 25.5 25.91478
2015 10 21.5 20.97218 2016 10 21.8 22.34395
2015 11 16.3 15.21898 2016 11 154 17.78327
2015 12 11.0 10.96698 2016 12 9.30 11.64295
e GERCEK DEGER  =mg=TAHMIN DEGER
55
&
< 30
&
g 25
& 20
g1
-]
210
2 s
(=]
0
1/2]|3|4a|s5|6|7|8|9fiol11|12|1|2]|3|4a]|5|6|7]|8]|9]10]11[12

Sekil 8. YSA ile
karsilastirilmali grafiksel gosterimi
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Oz

Bu ¢alismada, duvar karosu opak sir (DKOS) regetesine farkli oranlarda katilan fosfojips (FJ) in pisirme 6ncesi seramik
camurdaki etkileri viskozite, tiksotropi ve yogunluk testleri incelenmistir. Daldirma yontemiyle hazirlanmis sirli karolar
950, 1050, 1150°C de ayr1 ayr1 pisirilmistir. Carpmaya, 1s1l soka, kimyasallara dayanim ve renk testlerine tabi tutularak
fiziksel ozellikleri arastirilmigtir. DKOS1 6rnegi ile opak sirmn akiciligi artmis ve 1150°C pisirim sonrasi tiim mekanik
testler olumlu sonuglanmistir. FJ in sir regetesine katilmasmin geri doniistiiriilmesi a¢isindan uygun bir yontem oldugu
goriillmistiir.

Anahtar kelimeler: Fosfojips, Mekanik Testler, Opak Sir, Sinterlesme

Abstract

The effects of addition of phosphogypsum to wall tile opaque glaze receipe are investigated by viscosity, thixpthropy
and density tests before sintering. Tiles which are prepared by dipping method are sintered seperately at 950°, 1050°
and 1150°C anda re subjected to impact resistence, thermal shock, resistance to chemicals and color tests for searching
physical properties of the tiles. The flow behaviour of opaque glaze increased with DKOS1 sample and all mechanical
tests gave positive results after firing at 1150°C. The addition of phosphogypsum is considered as an appropriate
method for recycling phosphogypsum.
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1. Giris

Sirlama, seramik biinyeleri ince, sert cam tabaka
ile kaplamadir. Bu cam tabaka vitroz faz,
heterojen fazlar veya %80-90 oraninda cam
matriksten olusmus cam-seramik fazlari igerir (da
Silva vd, 2012). Yiizeyin gozenekliligini azaltarak
biinyeye mekanik mukavemet, elektriksel
yalitkanlik, kimyasal maddelere karsi direng ve
estetik Ozellikler kazandirir. Cesitli atiklarin regete
icine katilmast ve sir iretiminde kullanilmasi
malzemelerin geri doniisiimii  i¢in iyi bir
segenektir.

Farkli sanayi dallarmin yan iiriin ve atik olarak
nitelendirdigi  ¢esitli  Urlinlerin  kullanimu,
ekonomiye kazandirilmasi; dogal ve ithal edilen
hammadde tiiketiminin, blyilik yiginlar halinde
depolanan iriin miktarinin ve dolayisi ile ¢evre
kirliligi problemlerinin azalmasina yardimci olur
(Sirazhiddinov vd.,1994).

Diinya niifusunun II. Diinya Savasindan bu yana
hizli artig1 sonucu, giibre kullanimi aglik ve kithiga
kars1 miicadelede kismi bir sonug¢ olmustur. Giibre
hammaddelerinden biri olan fosfatin fosfat
kayalarindan elde edilmesi ve fosforik asit tiretimi
icin kullanilmasi olduk¢a oOnemlidir (URL 1,
2007). Fosfat kayaglar1 ile siilfiirik asidin
tepkimesi sonucu fosforik asit ve fosfat giibreleri
yaninda, al¢itasi ile ayn1 kimyasal yapiya sahip FJ
yan {iriin olarak olusur (Reaksiyon 1) (Gennari
R.F.vd., 2011)

Calo(PO4)6F2 + 10 H,SO, + 20 H,O —»
10 CaSO0,. 2 H,O + 6 H3PO, + 2 HF
Fosfojips (FJ)

ve P,0s, floriir iyonlar1 ve organik maddeler gibi
safsizliklar icerir (Smadi vd., 1999; Jonker ve
Potgieter, 2005). Yas yontem olarak adlandirilan
bu iiretim seklinde (Reaksiyon 1) fosforik asit ve
FJ siiziilerek birbirinden ayrilir (Demirel ve
Caglar, 2015). Devlet Planlama Teskilatinin 2001
yili Madencilik Ozel ihtisas Komisyon Raporuna
gore Tiirkiye’de her yil yaklasik 3 milyon ton atik
FJ agiga ¢ikmakta (URL 2, 2007) ve fabrikalarda
acikta depolanmaktadir (Demirel ve Caglar,
2015). Bu rakam diinya genelinde 280 milyon
tondur (Zhou vd., 2016). Uretimi ile hava ve deniz
kirliligine neden olan, depolanmas: ile kara
kirliligine de sebebiyet veren FJ icin uygun
depolama  alanlarinin  olusturulmas:  {iretim
maliyetini de arttirir (Demirel ve Caglar, 2015).
Uygun yontemlerle bu kirliligin azaltilmasi
caligmalar1 yapilmali ve geri kazamim yollar1
arastirilmalidir.
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FJ insaat ve yapt malzemeleri sektoriinde algi
panel yapiminda (Garg vd, 2011; Zhou vd., 2016),
pisirilmemis tugla (Degirmenci 2008; Zhou vd.,
2012, 2016), swva (Singh, 2002) yapiminda
kullanilmasi ve ozellikle Portland ¢imentosu igin
donmay1 geciktirici olarak dogal algitagi yerine
kullanilmasi 6nerilmistir. (Akin ve Sert, 2004; El-
Didamony vd, 2013; Zhou vd., 2016). Tarimda
topragin pH ve kalsiyum miktarin1 ayarlayici
olarak (Degirmenci vd, 2007; Zhou vd., 2016),
kimya sektoriinde ¢imento liretimi igin kullanimi
arastirtlmuistir (Garg vd, 2011; Zhou vd., 2016).
Seramik sektoriinde baglayici olarak fosfat
¢imentosunda ve doymamis polimer reginesi
seklinde kullanimi Onerilmistir (Formosa vd,
2012; Li vd.,2013; Wang vd, 2013; Zhou vd.,
2016).

Bu c¢aligmanin amaci kimyasal atik olan FJ in,
duvar karosu opak sira (DKOS) katilmasi ile
hazirlanan duvar karolarmin fiziksel ve mekanik
dayanikliligim ~ fakli  pisirme sicakliklarinda
standartlara uygun olarak arastirmaktir. Ozellikle
FJ in sir tretiminde hi¢ kullanilmamis olmasi
onemlidir.

2. Malzeme ve Yontem

2.1 Swrli Duvar Karolarimin Hazirlanmasi

DKOS, Ege Seramik Fabrikasindan (Polat
Holding A.S, Izmir), FJ ise Toros Tarim Sanayi
ve Ticaret Anonim sirketinden temin edilmistir.
Tablo 1 ve Tablo 2’de sirastyla DKOS kimyasal
bilesimi ve Seger formiili, Tablo 3’de ise FJ
kimyasal bilesimi verilmistir.

Ogiitiilmiis ve etiivde kurutulmus DKOS, numune
kabima yerlestirildikten 10°C/dk 1sitma hiz1 ile
400-1200°C  sicaklik araliginda c¢alisan 1s1
mikroskobunda (Misura 3.32) 1s1l davranisi
incelenmistir (Sekil 1). Sir 876°C de sinterlesmis,
1200°C den sonra akis ger¢ceklesmistir.

Agirlikga 1, 2.5, 5, 7.5 10, 15 yiizde bilesimle-
rinde DKOS na ayr1 ayr1 katilan FJ o6rnekleri
(Tablo 4) manyetik karigtiricida (Chiltern) 1 saat
karigtirilarak  homojen  silispansiyonlar  elde
edilmistir. 5 cm x 5 cm x 0.5 cm ebatlarinda
kesilmis duvar karolar1 105°C de etiivde (Heraus)
2 saat kurutulup oda sicakligina sogutulmustur.
Stispansiyonlar karolara daldirma yontemi ile
uygulanmistir. Etiivde 2 saat bekletilen numuneler
25°C/ dk 1sitma hizi ile ¢ farkli pisirme
sicakliginda (950, 1050, 1150 °C) 2 saat
pisirilmistir (Protherm).
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Tablo 1. DKOS kimyasal bilesimi

Oksit ad1 SiO, Al,O3 CaO MgO Na,O K;0 Zn0O BaO
% 58.21 11.26 11.35 1.11 5.76 2.84 8.42 1.05
Tablo 2. DKOS Seger formiilii
0.2 Na,O
0.07 K,0
0.22 ZnO 0.24 Al,03 2.11 SiO,
0.02 BaO
0.42 CaO
0.07 MgO
Tablo 3. FJ kimyasal bilesimi
Hammadde adi KK SiO, A|203 Fe, 0, CaO SO, P,Os
FJ (Eritme-%) 1998 154 1.23 0.04 44,13 31,95 11
FJ (Kat1 pres-%) - 1.22 0.43 0.02 34.25 63.08 1
080 | —— 05505 2:;:?[I1IE'F'STD- Sinbar.
e BT sphiete: 1156 Cp ®
400

Mo

Sekil 1. DKOS erime davranisi

A 10 0 . 11 - 10

Tablo 4. FJ katkili DKOS 6rneklerinin deneysel
gosterimi

2.2 Viskozite ve Tiksotropi Testleri

Sekil 2°de viskozite ve tiksotropi denemelerinde
kullanilan, alt delik capt 4 mm olan fordcup
gosterilmektedir. DIN 53211 standardina geregi
ortalama akis siireleri (t;) fordcup ile belirlenen
siispansiyonlarin kinematik viskoziteleri doniisiim
tablolar1 (URL 3) kullanilarak hesaplanmustir.

FJ bilesimi (%) Gosterim sekli
0 DKOS

1 DKOS 1

25 DKOS 2.5

5 DKOS 5

7.5 DKOS7.5

10 DKOS10

15 DKOS15

Pisme oOncesi Tablo 4’de verilen siispansiyon
orneklerinin viskozite, tiksotropi ve yogunluk
testleri, yapilmistir. Bu siispansiyonlarin karolara
uygulanip pisirilmelerinden sonra ise carpmaya
direng testi, 151 sokuna dayanim testi, kimyasallara
kars1 dayamiklilik testi ve renk testleri ilgili
standartlara uygun sekilde yapilmistir.
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Sekil 2. Viskozite ve tiksotropi denemelerinde
kullamilan fordcup
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Zamana baglh olarak akicilik degisimi olarak
tamimlanan tiksotropi denemelerinde her 6rnegin

akis siiresine, fordcup i¢inde 10 dakika

bekletildikten sonra bakilir (ty).

% Tiksotropi = tt—t x100 (1)
2

formiilii ile hesaplanir.
2.3 YiginYogunlugu Testi

Yogunluk tayini TS EN ISO 10545-3 standardina
gore yapilmistir. 20°C de saf su ile net hacmi
tayin edilen 25 mL lik piknometrelerin igersine
dokiilen siispansiyonlarin  tartimi  alimir  ve
siispansiyon  kiitlesi  hesaplanir. Bu deger
piknometre hacmine béliinerek yigin yogunlugu
degeri bulunur.

2.4 Carpmaya Direng Testi

TSE EN ISO 10545-5 standardi geregi 5 cm x 5
cm x 0.5 cm ebatlarindaki karolarim tizerine 50 cm
yiikseklikten birakilan ¢elik topun (50+ 2 g) zemin
iizerinde catlak olusumuna sebebiyet verip
vermedigi kontrol edilir.

2.5 Isil Sok Dayanim Testi

Karolar etiivde (Heraus) 120°C de 20 dakika
bekletilir. Siirenin sonunda sicakligi 20°C olan su
dolu kaba yerlestirilir. 10 dakika bekletilir. Kaptan
alman karolar kuru temiz bir bez yardimi ile
silindikten sonra zemin lizerinde c¢atlak olusumu
kontrol edilir. Ayn1 islem 150°, 160°C, 180° ve
200°C ig¢in tekrarlanir (TS EN ISO 10545-9).
200°C  de catlamayan karolarin  siirekli
kullanilabilecegi Tablo 5’den goriilmektedir.

2.6 Kimyasallara Dayaniklilik Testi

Pigmis karolarin asit ve alkalilere dayaniklilik testi
TS EN ISO 10545-13 standardina uygun
yapilmstir. Yiizeyleri alkol ile temizlenen karolar
icinde 250 mL hacimce %18 HCI ¢ozeltisi iceren
ve hacimce %10 KOH igeren kaplara ayr1 ayri
yerlestirilir. Kaplar oda sicakliginda dort giin
bekletilir. Siirenin bitiminde ¢ikarilan karolarin
yiizeyleri su ile yikanir ve alkolle ile temizlenir.
Karolarin yiizeyinde matlasma olup olmadigi
kontrol edilir.

Tablo 5. Sirli numunelerde sicaklik ve catlaga
kars1 dayanma siiresi arasindaki iligki (Parmelee,
1987 Yalgin ve Seving, 2000).

Sicaklik (°C) 120 150 160 180 200
Kullanim 8 34 15ay 2-3 Siirekli
stiresi giin ay yil

158

2.7 Renk Test

Opaklik  derecesi  Euromeccanica  X-rite
trikromatik renk Ol¢lim cihazi kullanarak TS EN
ISO 10545-16 standardi ile uyumlu olarak
gergeklestirilmistir. Opaklik derecesi L degeriyle,
yesil-kirmizi renk araligi a degeriyle, mavi-sar1
renk araligl b degeriyle verilmektedir. Standart ve
numuneler arasindaki renk farki, [E, uluslararasi
renk Ol¢iim sistemine goére (CIELAB sistemi)
hesaplanmustir.

AE :\/ (L, 'Lz)2+(31 '32)2+(b1 'bz)2 (2

1 ve 2 indisleri sirasiyla numune ve standardi
temsil etmektedir (URL 5).

3 Bulgular

3.1 Viskozite ve Tiksotropi Testleri

Sekil 3 FJ katkili DKOS orneklerinin kinematik
viskozitelerini gostermektedir.

% 250 -

 E 200 -

g-ka 150:

2o 100 -

g 50

[72]
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Sekil 3. FJ katkisi ile DKOS 1n kinematik
viskozite degisimi

Standart DKOS 1n akis siiresi 15 s dir. Bu siire
DKOSI1 o6rnegi ile 12 saniyeye diismiis, akicilik
artmistir. Bu noktadan sonra FJ katki oraninin
artmasiyla akis siiresi de yavas yavas artmis ve
DKOS15 numunesinin akis siiresi 20 saniyenin
tizerine ¢ikmistir. Yer yer olusan floklagmalar
durumu olumsuz kilmis, akisi zorlastirmustir.
Tiksotropi degerlerinin artan FJ derigimleri ile
degisimi Sekil 4’de verilmistir. Standart DKOS 1n
tiksotropi ylizdesi 1 dir. Bu deger, DKOSI
orneginde 9%0.97 degerine diismiis ardindan
kademeli olarak artrms ve DKOS15 sirh
orneginde % 1.7 degerine ¢ikmistir. Akisin bu
noktada zorlastig1 yiiksek tiksotropi degerinden de
anlagilmaktadir. Sadece agirlikca yilizde 1 FJ
katkis1 camuru daha akigkan hale getirmistir.
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Sekil 4. FJ katkis1 ile DKOS 1 tiksotropi degisimi

FJ (CaSO4. 2 H,0) in sinterlesmesinde agiga
¢ikan CaO iyi bilinen eritici toprak alkali oksittir.
Eriticilerin asir1 kullanilmasi sir yapisinda bag
yapmamis oksijenlerin sayismi arttirarak yapiyi
zayiflatir. Bu durum Ozellikle sirm  cam
ozelliklerini olumsuz etkiler (Mejia, 2004). Erimis
sir yapisinda olusan kalsiyum silikatin sinirh
¢ozinlirligi oldugu icin yapida kristallesmeler
olur. Boyle bir olumsuzluk akicilia engeldir.
CaO miktarmin giderek artmasiyla akigin
zorlastigit  Sekil 3 ve Sekil 4’den agikga
goriilmektedir.

3.2 Yogunluk Tayini

Daldirma sirlarinda yogunluk 1.5 g/mL ile 1.7
g/mL arasmdadir (URL 6). Standart DKOS
yogunlugu 1.42 g/mL dir. DKOS1 6&rneginin
yogunlugu 1.39 g/mL degerine diismiistiir.
Akiciligin - artmasit  yogunluk  degerini de
diistirmiistiir. Bu noktadan sonra, artan FJ miktari
yogunlugu da arttirmistir. DKOS15 ¢amurunun
yogunlugu 1.7 g/mL olarak Ool¢lilmiistiir. Sir
kalligr artmustir (Sekil 5).

18
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15
1.4 1
13
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Yogunluk (g/mL)

Sekil 5. FJ katkis1 ile DKOS m yogunluk degisimi

3.3 Carpmaya Dayambkhlik Testi

TS EN ISO 10545-5 standardina uygun olarak
yapilan bu test sonucu pisirilmis numunelerde

carpma sonrasi kirtlma olmamistir. Bu durum
CaO katkisinin sirm mekanik mukavemetini ve
gerilme giiciinii artirma 6zelligi ile aciklanabilir
(Lin ve Luo, 2005). Ayrica 950°C’de pisirilen
DKOS1 ve DKOS3 numunelerinde kiigiik
catlaklar gozlenmistir (Sekil 6).

950°C 1050°C 1150°C

DKOS1 DKOS3 DKOS10

Sekil 6. Carpmaya dayaniklilik testi uygulanmis
bazi karo 6rnekleri

3.4 Isil Soka Dayanim Testi

Sirin  genlesme katsayisi, biinyeninkinden fazla
olmasi durumunda sir tabakasmin zayif ¢ekme
geriliminden dolayr sir  yiizeyinde c¢atlak
olusumuna sebebiyet verir (Parmelee, 1987;
Yal¢in ve Seving, 2000). Sir yiizeyinin termal
genlesme katsayisimi diisiirmek i¢in belli sinirlar
araliginda biinyenin SiO, yiizdesi arttirilir, eritici
oksit ylizdesi diigtiriiliir (Singer ve Singer, 1979).

950°C de pisirilen DKOS1 ve DKOS3 o6rnekleri
150°C’de, DKOSS5 ve DKOS7.5 6rnekleri 180°°C
de catlamistir. DKOS10 ve DKOS15 6rneklerinde
catlama  olmamistir. 1050°C de pisirilen
orneklerden sadece DKOS1 ve DKOS3 170°C de
catlamigtir. Diger 6rneklerde catlama olmamustir.
1150°C de higbir 6rnek ¢atlamamustir.

3.5 Kimyasallara Dayanim Testi

BaO, CaO veya MgO gibi toprak alkali oksitlerin
sir i¢inde varlig, sir1 asit ve/veya alkali ¢cozeltilere
kars1 daha az direngli olmasina (Muller ve Zamek,
2011) ve matlagmaya sebebiyet verir. Bu duruma
CaO katkil1 tim pigsmis 6rneklerde rastlanmistir.

3.6 Renk Testi

Tablo 6 standart ve FJ igeren DKOS 6rneklerinin
trikromatik renk degerlerini gostermektedir. AE,
renk farki degerlerinin 1 den kiiglik olmasi
standart ve Orneklerin uyumlu oldugunu
gostermektedir.
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Tablo 6. DKOS ve FJ katkili 6rneklerin farkli pisirme sicakliklarindaki trikromatik renk degerleri

T(°C) 950
DKOS |L a b AL2 Ad®2 AR? 3 AS

0 9257 143 538
1 9188 2.08 569 048 042 01 099 050
2.5 91.75 22 58 067 059 018 144 0.72
5 9278 0.73 501 004 0.49 014 0.67 0.34
75 92.14 0.76 496 019 045 018 0.81 041
10 9236 075 537 004 046 0 051 0.25
15 9248 208 546 001 042 001 044 022

1050

92.00 177 7.23
1 91.70 216 799 01 015 058 0.83 042
2.5 91.40 241 829 042 041 112 196 0.98
5 9120 243 726 064 044 0 108 0.54
75 92,30 117 7.46 007 036 0.05 048 0.24
10 92,10 114 745 0 04 005 045 0.22
15 91,40 232 793 034 03 049 113 056

1150

92.88 0.58 8.50
1 9265 0.2 812 005 014 014 034 017
2.5 93.76 156 884 077 096 012 185 0.93
5 92.04 026 858 071 010 085 165 0.3
75 92.65 -0.17 816 005 056 012 0.73 0.37
10 9248 -019 856 016 059 0.88 1.64 0.82
15 927 -014 876 003 052 055 110 055

L degeri (opaklik, beyazlik) pisme sicaklignin
artis1 ile degismezken, b degeri artmistir. Bu
durum karolarda sar1 tonunun daha
belirginlestigini gdstermektedir. a degerlerinin
1150°C de negatif degerlere diismiis olmasi agik
yesil rengi ifade eder.

4 Sonuclar

Bu calismada opak sira ilave edilen FJ in agirlik¢a
%1 oraninda regetede yer almasi sirin viskozite ve
tiksotropi degerlerini diigiirmiis ve sira akicilik
kazandirmistir. 1150°C de pisirim sonras1 yapilan
mekanik testler sonucu tiim katkili karolarda
kirilma ve catlama olmazken, opasite korunmus
ancak yiizeyde matlagma goriilmiistiir. Yapilan
testler sonucunda agirlikca %1 FJ katkili pismis
sirlt duvar karosu numunesinin standart degere
uygun oldugu sonucuna varilmigtir.
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Abstract

In a multiplayer game environment, smoothness of a game depends on factors such as game’s netcode, player’s
hardware, network connection and server’s response time. Players with bad network conditions and spiking network
synchronization is always a problem for multiplayer games for both PCs and gaming devices based interactive sessions.
Previous implementations to prevent such occasions involve disconnection based on their connection statistics.
However usually used schema involves constant boundary values and mostly biased for disconnection decision.
Disconnecting players with medium to worse network status is typically not an optimal practice as rendering the game
unplayable for the person as if we think about player’s hardly earned money. Today, fast CPU and graphics processors
offer rendering of game and receiving the game state with high frame rates. Hence, quality of the game depends on
network connection of participants. Games prefer measuring latency between the server and the player by sending
simple ping packets similar to well-known Unix tool. An administrator evaluates this value whether the player should
be disconnected or not. In this paper, we discuss evaluating the player’s complex network statistics and automatically
deciding for absence of the player with pattern recognition techniques.

Keywords: Fuzzy Logic, Gaming, Latency Analysis, Pattern Recognition

Oz

Cok oyunculu bir oyun ortaminda, bir oyunun verimliligi; oyunun esleme kodu, ag baglantisi ve oyun kurucunun yanit
stiresi gibi gesitli faktorlere baghdwr. Kotii ag kosulu, baglantilarin kesilmesi ve eslemenin bozulmast ¢ok oyunculu
oyunlarda biiyiik bir sorun olusturur. Bunu dnlemek icin onceki uygulamalar, baglanti istatistiklerini temel alarak
oyunculart ayirmayr ve sinmiflandirmayr igerir. Bununla birlikte, genellikle kullanilan ticari yontem, sabit simr
degerlerinden faydalanmir ve ¢ogunlukla baglanti kesme karart uygular. Oyuncularin orta ve kétii durumdaki ag
smifinda bulunmalart ve oyun disi birakilmalar finansal agidan verimli bir uygulama degildir. Giiniimiizde hizli CPU
ve grafik islemciler, oyunlarin tatminkar seviyede hesaplanmasini saglamakta ve oyunun verimi katilimcilarin ag
baglantisina bagli kalmaktadwr. Genellikle oyunlar yaygin bilinen Unix araci olan ping'e benzer paketler gondererek
sunucu ile istemci oyuncu arasindaki gecikmeyi ol¢meyi tercih eder. Ayrica oyun disi birakilma karart bir yénetici
tarafindan degerlendirilir. Bu makalede, oyun disi birakma kararini ag istatistikleri ve oriintii tanima tekniklerinden
faydalanarak otomatik olarak degeriendirmeyi ele alyyoruz.
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1. Introduction

In this study, evaluating the player’s complex
network statistics and classifying players, based
on corresponding input data is discussed. Creating
a game world that is consistent across all internet
players depends on one challenge; latency in
network transport. Interactiveness and fairness of
these virtual environments must be maintained via
quick distribution of game state across
participants and the centralized computing unit of
the game provider. While factors that affect
quality of service varies a lot, transmission
problems with one player’s network must be
individual and should not take whole topology
down. Sensitivity of network delays are relational
to the genre of the game and implementation.
Exploiting bandwidth and computation power of
player nodes may be possible with peer-to-peer
architectures and live migration techniques of
central grid (Chan et al., 2007), but architectural
changes does not eliminate the need for latency
analysis.

Fuzzy logic is highly involved for various reasons.
First, we need a smoother way to classify players
by their connection statistics, because we have
conditions such as very low connection speed,
medium latency of transfer of packages, high-to-
very-high player concentration, etc. Disconnecting
players with latency greater than and equal to a
fixed level may be the easiest solution. However
specific game sessions, genre of the game,
number of other opponents, absence of any
background updating process and may other
factors all involved in determination of quality
factor of the player’s connection capacity.
Another important benefit of using fuzzy logic is
to detect players that prone to disconnect. This is
important for peer to peer sessions where one
player is considered as a host. Other players
connect to this host player and act as client
players. Selecting a host player is very important
from the perspective of game synchronization
latency, and this host player should be a middle-
man (balancing the network for all players) (Chen
et al., 2005).

Broadband network speed has increased
dramatically since Arpanet. However online
gaming performance is not about the network
bandwidth. Even the throughput is not enough to
detect problematic networks on online gaming.
The reason for delay in multiplayer games is a
consequence of various reasons including, but not
limited to, geographical location (propagation
delay), wide area network access type, transient
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conditions  (congestion in  network during
transport) or improperly designed Quality of
Service (QOS) mechanism, or lack of the QOS all
together (Zander et al., 2005).

While measurement of the ping values is the de-
facto method for detecting latency between two
nodes (URL-2, 2005). Threshold intervals have
been used with ping values to determine players
with bad connection. However, some problems
within the server (in server-to-client sessions) may
affect latency value between the nodes. These
server issues may include denial of service
attacks, high CPU usage and shared memory.
Attacks from outbound network may be slowed
down with modern network hardware such as
firewall or load-balancer.

It is harder to utilize such technologies with
gaming hosts as architectures vary significantly.
CPU usage is also dramatically increased when
the number of players is high. Sometimes other
process or kernel tasks may utilize CPU in high
ratios; such as updating scenarios. Shared
resources with virtual servers is another problem.
Over-quota usage of other virtual clusters or bad
disk swap spaces may slow down memory
operations. Some players may have nonoptimal
client configurations such as bad player sync
timer, update rate or network interpolation values
(Henderson, 2001). When combined with lag
compensation, it shows us, not only the server, but
also other players in the session may also cause
spikes in latency. This concludes that constant
thresholds are not optimal for the purpose.

To elaborate on the importance of this problem, a
gaming operator in Taiwan dedicates more than
4000Mbps link connectivity purely for their
gaming infrastructure (Chen et al., 2005). This
number is very high when compared to the total
bandwidth of even some countries; and hence any
improvement in this online gaming environment
would be valuable. Main factors like latency,
jitter, packet loss (we study these elements as
main inputs to classification) and auxiliary factors
like downstream speed, borderline SNR (we also
study these in our fuzzy evaluation to down-class
players that are prone to disconnect because of
bad network conditions) are some basic concepts
to analyze. Geographical locations of players,
genre of the game and protocols are also decisive
factors in this manner. Connections passing
through country outbound known suffer from high
latencies. Playing in an isolated environment in a
country (or even city) is preferable.
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Another example game utilizes a periodic pulse to
detect anomalies with latency measurements
within players (URL-2, 2005) and this consistency
may fit very well to a specific genre. However,
when some other designs concerned (for example;
applications that does not involve client-server
architecture or completely different type of game,
like map or turn based games) may not fit well
with constant pulse frequency. The server may be
transmitting events with a periodic and constant
time slice, similar to round-robin method. Within
“map” based games (games that mimics huge
chessboards), the server's synchronization is
generally more periodic and the client's actions
are in bursts, successive and much more
predictable. This paradigm actually results in
some kind of spatial locality (Chen et al., 2005)
affecting periodic latency controls over time.

Based on these observations and analysis, we
present a fuzzy logic scheme for evaluating the
player’s complex network statistics and
classifying players in online video games. We
start with explaining networking concepts that
affect online gaming experience in Section 2.
Then in Section 3, we continue with evaluating
results with Naive-Bayes classifier usage in online
gaming with sample real data. Section 4 and 5
provide explanations with fuzzy logic and
learning schemes. Finally, we discuss the results
in Section 6 and conclude paper.

2. Related Networking Concepts

Bandwidth, latency, jitter and packet loss are the
most important network terminology when
gaming is involved. Facts about the wireless
networks worth mentioning. Lost and discarded
packets cause incomplete processing of game
state. With most game types, delayed packets are
discarded when they are not received in a time
frame. To create reliable and fair game state,
packets must be transmitted with minimal delay
(latency effect), closed to zero loss (packet loss
effect); and there should be enough bandwidth
available (dependable QOS on transport network).
To classify  players  correctly, latency
measurements should not yield spiking results;
thus, should be consistent even if there is high
latency (jitter effect). As wireless is designed to
work half-duplex, has unique issues in term of
signal penetration, congestion and lost packets
(Reid and Seide, 2002). Transport characteristics
of a wireless connection are different compared to
direct-line connection; evaluation of wireless
connection statistics is intended to be included in
further study.
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Bandwidth is the capacity of data receiving and
sending in a time frame, here per seconds.
Latency is the major factor in order to determine
quality of a network. It is mainly used as the only
element to detect a game player’s network status,
by most popular games. Ping is how fast a
response is received after sending a request. Most
interactive games need response times between
100-1000 milliseconds depending on the game
genre (Harcsik et al., 2007). Therefore, faster the
Ping round-trip is, lower the latency. It is an
ICMP protocol service, measured in milliseconds,
and generally contains a small payload data.

Packet loss is percentage of packets lost with
respect to packets sent. The reasons include
network congestion, faulty router configurations,
bad lines or utilizing unreliable by nature network
access, such as GSM, for multiplayer gaming.

Jitter is the wvariance in ping capacity that
measured in milliseconds. Zero jitter means ping
results are stable, drawing a straight line.
Examples may be well-adapted lag compensation
and smooth VOIP sessions (e.g. variable bitrate
codecs). When a network traffic occurs, there are
delays of transmission. This random variation is
called a delay jitter. In an online gaming
environment, these delays are critical and
unpredictable. In video communications, poses
are received one after another and displayed in a
fixed time frame. Any delay in transmission will
result with paused frames. Besides high jitter may
also cause packet loss. Because of rapid receival
of delayed packets, operating system or
networking subsystem may not be able to process
the input (e.g. receiver buffer may be full and may
overflow, resulting a race condition) (Joe, 1996).
In gaming jitter is equally and even more
important. Packet payloads are much smaller
compared to real time video transmission and
jitter is important bidirectionally because input
from the client side is also transferred through
network.

As shown in (Henderson, 2001) that measuring
application-level latency is preferable compared
to network-level latency (by utilizing ICMP
packets). The reason for this is sending additional
data may increase the network traffic going
through the server and alter the behavior of
clients.

Line statistics are measurements of wide area
network connection of the peer. Although they
have no relation to connection speed, they provide
valuable information for detecting players that are
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prone to drop out. Statistical information of
internet service provider connection cannot be
obtained by using standard home networking
methods. In order to retrieve this information, a
direct access to player’s router is necessary. This
makes players from enterprise and public spaces
flagged right away. Most cable connections
expose downstream power, upstream power and
signal to noise ratio. Downstream and upstream
power values that are closed to boundary values
are likely to cause reconnections randomly.
Values that are out of defined values are certainly
going to cause drop outs. They are valuable
information to detect players that are prone to
disconnects.

Although here only a few values are used and
described, there are additional information that
cannot be fetched from home networking
equipment. Signal to noise ratio is a valuable
resource to estimate packet loss without running a
complex loss analysis. Combined with calculated
latency, it provides a deep insight into the remote
peer connection quality. Digital subscriber line
connections also expose signal to noise ratio, the
logic is the same as cable connections. They also
expose line attenuation, which is the counterpart
of downstream power.

Thinking about a star topology, favoring few
players and ignoring most other players is going
to affect the quality of game session badly in the
case of disconnecting the host player. Then, the
host has to be transferred to another player. There
are various problems with this scenario albeit
most modern games implement such occasions
very well. Selection of a new host takes time.
Especially if the new host player is selected using
a heuristic method or by an artificial intelligence
algorithm, like our fuzzy evaluation method here.
As measurement of network statistics and
calculating the result is going to take time, even
minutes, this is going to create plenty of
inconvenience, especially with games with short
sessions (e.g. 10 minutes). All players are going to
lose their focus, maybe some of them are going to
leave the room or ragefully quit from the game.
Even if we manage to select a very good new host
player, the game may not be able to continue
because of desynchronization, corruption of the
state, timeouts or loss of connection between the
central servers. As the game is still running at the
back, the central processing unit and the memory
is completely dedicated to the game session.
Determination of the host player is easy from the
main game menu, because menus or pre-game
events demand much less hardware resources

compared to real game session. Being in an active
game session limits the hardware resources for
our fuzzy logic algorithm, especially when
gaming consoles are considered. Games made for
consoles usually tops hardware utilization and
leaving spare memory space for only kernel
plugins of the operating system. By considering
all these reasons, our fuzzy logic design must
classify players that prone to disconnect. By
leaving out this group of users, one is able to
decrease the probability of migration of the host to
another player dramatically.

3. Naive-Bayes Classifier Method

Here, our aim is to show that Naive-bayes type
classification scheme could be useful in online
gaming to detect the players that should be
deported. Here, the features that we use are
download speed (Mb/s), upload speed (Mb/s),
ping (ms), jitter (ms), packet loss (%), is-deported
and location.

Sample input set, gathered from real users,
consists 25 entries with 14 acceptable and 11
unacceptable entries. 10 of them are happy while
15 of them complains about their internet
connectivity. Latency requirements depend on
netcode and level of interactivity.

Constructing the lookup table by looking at
Chariot reference values (URL-1, 2004) and
interviewing system administrators. There are two
ranges for jitter and packet loss and 3 ranges for
the ping. Values defined by Cisco are <10 ms for
jitter, <50 ms for delay and 0.5% for packet loss.

The classifier can be learned from example data
shown in Table 2. Reference values for a typical
session is shown in Table 1 and naive assumption
using Bayes’ theorem in simplified form
(Shanahan, 2000) is shown in Equation 1.

Table 1. Connection reference classification

Ping Jitter Packet
loss
Low == 50 =10 [0-1]
hied (30-90]
High =90 =10 =1
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Table 2. Number of class values same as the
example from the input set

ping=H jitter=L pl=H
Yes (14) & 3 4
Ne (11) 4 10 0

Following statistics belong to player; ping=95,
jitter=10, package loss=1.5 therefore classes;
ping=H, jitter=L, package_loss=H.
PXj|Y)=(se + cxt)/(st + 5) @
where

se — number of samples for X=Xj and Y=Yi

€ — equivalent sample size constant

t — estimate of traits for P(Xj, Y1)

St — number of samples for Y=Yi

prior P values: P(yes)=0.56, P(n0)=0.44

Example parameters for P(X=ping:H | Y=yes)
should be; se=6, ¢c=2, t=Y4 and st=14.

Here the c¢ value, equivalent sample size, is
constant and selected whimsically.

PO: P(ping=H, y); 0.42

P1: P(ping=H, n); 0.36

JO: P(jitter=L, y); 0.25

J1: P(jitter=L, n); 0.84

LO: P(pl=H, y); 0.31

L1: P(pl=H, n); 0.08

P(yes)*P0*JO*LO is equal to value of 0.018 and
P(no)*P1*J1*L1 equals to 0.011.
This results that sample player
disconnected from the session.

should be

4. Fuzzy Method

There are three input classes and one output class
in our fuzzy method. As for the output, there is
not a deportation Boolean class as in Naive-Bayes
classifier. The worst-condition class is used to
determine these criteria. Descriptions of 4
different classes are shown in Table 3.

For downstream power, the gaussian membership
function has been selected. It is the perfect match
as smoothness is desired and conditions start from
worst, worse, good to best and then goes down the
hill symmetrically. Optimal connection has the
steepest curve as it demands a little bit closer
range to zero millivolts.
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Table 3. Definitions of classes for resulting fuzzy
evaluations

Class
HaHLE

Description

Disconnect | Werst connection quality. Players are prone

to be deported from the game.

Slow Medivm line guality. The game iz playable,

but performance 13 not optimal

Fast Like the optimal class, it i3 also expected to
provide the best experience in this class
This iz not the optimal class, but this is
actually the targeted class for most players.
Lagging, shuttering, texture popping are not
expected in this class |

Optimal The most optimal class. Every player wants

to be in this class.

Bandwidth is important to some degree. The
difference between 60 megabits per second and 90
megabits per second is negligible for our case. A
triangular member function is employed to show
the direct proportional relation. After the
threshold value, the result is constant.

5,

Figure 1. Membership functions for downstream
power, bandwidth, latency and the output
respectively.
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Combination of triangular member functions and
a sigmoidal (for It_high) member functions are
used here. Lower values indicate the low latency
hence better the connection is. For high to very
high latency, after the threshold value, the result is
almost constant as the resulting game session is
barely playable. In the graph, game’s demanding

J

latency is medium level so it can be modeled as a
quadratic relation. A scatter plot is drawn from the
dataset of 1000 values that we are going to use as
input for fuzzy evaluations later. The correlation
between latency and disconnection ratio is shown
in Figure 1.

[+] 44 a8

Figure 2. Scatter plot for predefined mathematical classification (classes A to E) and average latency.

Besides, if the game publishers share bounding
values, every player can calculate their network
quality index, or class, without the need of any
programming or complex network knowledge. A
simulation within Matlab has been drawn in

ping = 2445 downpower = -15.5

S I I —
| E——  ———
- —ea—

 E————— S ———
e — e —
| g =——i— r == 1

Figure 3. Inputs of p=246, dp=-15.9, bw=30.2 are
fed into the simulation and result of 0.242 (class
I1; slow) is obtained.

bweidth = 30.2 classes = 0.242
%E e —
ﬁ =

1
—————— —

—

—

—
 E——— e ]
[ — S —
r — 1 L—/—" 1

Figure 3. Application of rules of inputs in Matlab environment

Triangular member functions are selected for four
distinct classes. Values in the range are equally
divided and a there is no favor against any class.
A scatter plot of classification and latency is
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drawn in Figure 2. In the graph, classification is
made with cut-off values and entries that does not
belong any class are taken out.
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The rules are predefined for most common genres;
however, it is imperative to tweak the values on
specific games. The rules for in-game
measurements and pre-game measurements may
differ (therefore two different rule sets may be

defined for re-evaluation). There are 3 rule sets
while each set consists 12 distinct rules, forming a
combination of 36 rules and set 3 is shown in
Figure 4.

25, (ping==H_high) & (downpower==dp_best) & (bwidth==bw_zlow) == (clazsez=kick_clazs) (1)

26. (ping==H_high) & (downpower==dp_best) & (bwidth==bw_norm) == (clazsez=kick_clazs) (1)

27. (ping==K_high) & (downpower==dp_best) & (bwidth==bw_fast) == (clazses=kick_class) (1)

28. (ping==H_high} & (downpower==dp_best) & (bwidth==bw _fastest) == (clazzez=slow_class) (1)
29, (ping==H_high) & (downpower==dp_good) & (bwidth==bw_slow) => (clazses=kick_class) (1}
30. {ping==H_high) & (downpower==dp_good) & (bwidth==bw_norm) =» (claszes=kick_class) (1)
3. (ping==f_high) & (downpower==dp_good) & (bwidth==bw_fast) == (classes=kick_class) (1)

32. (ping==H_high) & (downpower==dp_good) & (bwidth==bw _fastest) == (clazses=slow_class) (1}
33. (ping==H1_high) & (downpower==db_low) & (bwidth==bw_slow) = (classes=kick_class) (1)

34. (ping==K_high) & (downpower==db_low) & (bwidth==bw_norm) == (classes=kick_class) (1)

.35. (ping==t_high} & (downpower==db_low) & (bwidth==bw_fast) == (clazses=kick_clazs) (1}

Figure 4. Sample fuzzy evaluation rules when “Ping” input is “High”.

5. Neural Network Learner

Our only output is a Boolean value indicating the
deduction of player’s presence. We try to estimate
this result with latency, jitter and packet loss.
Within the fuzzy logic method, we created a result
set of 4 distinct classes while the members of the
worst class were disconnected from the gaming
session. Connection statistics were also a part of
the classification, re-evaluating the borderline
inputs. Hence members with very good
connection, but unstable connection were never
becoming a part of the best-ranked classes. With
the neural network learner, instead of
classification, we deduce that a disconnection
should occur or not.

Game drop-outs (leaving from a game session
because of a negative reason, technical or
otherwise) because of latency or performance
factors as proposed in (Lebres et al., 2018), when
a multiple regression performed, obtained R? is
0.539 for five different predictors. These are
latency/performance, features, community,
support and fairness. It is shown that %53.9 of the
drop-out variation is bringed forth these five
predictors. Latency/performance, which is the
important factor in our study, has a standardized
beta of 0.346 that is the second largest after
fairness (0.444). The workflow of data preparation
parts is shown in Figure 5. Because of the
complexity of processing and allowance of
feedback within increasing learning process,
utilization of distinct classes may not be a
necessity. Our learner model wuses back-
propagation neural network learner (RProp
learner) and fuzzy rule learner. The workflow of
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the learners as a continuation of the preparation
part is shown in Figure 5.

A dataset of 3619 entries is obtained from a
broadband discussion mail list from the USA. 10
sample rows are given in Table 4. Columns I1 to
I5 of the dataset are download speed (Mb/s),
upload speed (Mb/s), station-to-station latency
(milliseconds), jitter (milliseconds) and packet
loss (percentage) respectively. Values are grouped
by mean opinion score. Download and upload
speeds are unused, intended to use at future work.
Rows are selected as two-tuples from five distinct
groups varying from best to worse connection
quality. Distribution of 3619 rows and their
corresponding delay density is shown in Figure 6.
The O1 column (output) is calculated manually
and partially used in the learner (hence capitals for
Boolean; Yes and No are overstriked). It is the
output that we try to guess with Neural Learner. In
the example table (Table 4), O1 column has been
calculated manually with cut-off intervals related
to 13 (latency), 14 (jitter) and 15 (packet loss)
columns. Example rows in the Table 4 are
carefully selected to show possible 5 different
connection quality groups; starting from the best
(green) to the worst (red) condition.

Back-propagation has three distinct layers. Before
and calculation takes place, weights for the nodes
are random (Rumelhart et al., 1986). Back-
propagation is a supervised network and widely
used for pattern classification and predictions
(Mohanty et al., 2010). It is mainly suitable for
regression, but it is shown in (Lee and Chang,
2016) that learner may be also utilized in
concealment of packet loss occurrences.
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Fuzzy c-Means  Column Rename Column Rename
> (Regex)
g - > e
> ab >
LATENCY Node 8 Joiner
Node 5 >
» v
CSV Reader Fuzzy c-Means  Column Rename Column Rename
> (Regex) Node 11 Joiner Column Filter
&, » g > >
> ab » , P > i
Node 1 JITTER
Node 6 Node 12 Node 13
Fuzzy c-Means  Column Rename Column Rename
- (Regex)
> o > i
> ab >
PACKET LOSS Node 10
Node 7
Figure 5.1. Knime workflow environment; preparation part.
Partitioning RProp MLP Learner
Normalizer >
> 0 >
> 3s” >
Node 17 Node 18
Node 16
Column Filter MultiLayerPerceptron Scorer
Predictor »
> i [ E=]
| m - »
>
Node 13 Node 20
Node 19
Fuzzy Rule Learner
>
> Fuzzy Rule Scorer
Partitioning Predictor >
> [
— Node 22 ﬂz € »>
> oo, >
Node 24
Node 21 Node 23
Figure 5. Knime workflow environment; scoring part.
Table 4. Cherry-picked 10 rows from the dataset 3000 -
It I2 I3 14 15 O1 | Location 2500
31.78 3.67 29 2 N Seattle WA 1
2000 —
5.90 0.44 21 o o N Atlanta GA
19.50 |1.30 114 8 [+] N Grande Prairie AB 1500 -
5.79 0.44 69 5 i N Miami FL
56.50 |24.29 179 16 [] N Secaucus NJ 1000 -+
1.15 0.44 165 20 o N New York NY 500 —
0 T T i 1
- o] 200 400 600 800 1000
4.56 1.79 267 193 4] ¥ Washington DC
026 |o.30 1062 [334 |t |¥  [NewYorkNY Figure 6. Prevalence / average delay

(milliseconds) distribution graph of players.
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After training with 70% of the data with fuzzy
rule learner, our model is able to guess the
remaining %30 number of disconnections with the
accuracy of 81.057% this time.

Table 5. Confusion matrix

predefined \ prediction | online offline
online 2802 550
offline 193 74

Only 267 of total rows are marked as worst-case
class by using predefined arithmetic methods (a
constant cut-off value) based on the interviews
with network admins and gaming platform
moderators, and analysis of existing tools. After
training with 70% of the data with RProp learner,
our model is able to guess the remaining 30%
number of disconnections with the accuracy of
79.47% compared to predefined assessments.
Confusion matrix is given in Table 5.

60

50

40

30

20

10

Figure 7. Comparison graph of predetermined
mathematical method, fuzzy rule learner and
Rprop learner.

Within the evaluation graph, shown in Figure 7,
outputs from three neural network methods and
predefined cut-off point based method are
compared. Black line is a reference for actual data
from the dataset with extreme values removed.
Pink area is the output of evaluation that is
executed with a predetermined cut-off point. This
area is considered as 100% correct, hypothetically
for the test. Yellow area is the extension of the
pink area (which considered correct) where both
methods fail to produce an expected result. The
green area represents inconsistencies that belongs
to the Rprop learner, the closest performer to
conventional method. Values from this learner is
also emphasized in graph with purple color in the
areas where the difference between arithmetic
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methods is the most visible. (Also, the Rprop
learner covers a larger area compared to other
method). The red area on top of green/pink area
represents inconsistencies (a small percentage of
difference) that belongs to the fuzzy rule learner,
the weaker performer of the two distinct methods.

6. Discussion and Related Work

Application of fuzzy logic shows that, it is
completely possible to analyze network quality of
the player by providing specific inputs. By
measuring input variables mentioned, by calling
into third party services or starting in house
performance detection network infrastructure, it is
convenient to classify players. Although gaming
experience in lowest quality network classes are
very low, it looks like much better option than
disconnecting players. For players in this class,
game developers may switch to specially crafted
and more network friendly maps, game modes or
even execute adaptive packet compression, by
trading of between CPU power and network
transfer rate. By smoothly mixing bandwidth,
latency and packet loss, prevention of incorrect
disconnection of players is carried out. This is
obvious especially, when latency values of the
players are very close to minimum ping quota. By
also considering internet service provider
synchronization results and actual transmission
layer data, by calling forth external modules,
players that possible to lose connection, are
classified accordingly thus resulting much better
entertainment experience.

With neural network learner concerned, it is clear
that both back-propagation neural networks and
mixed fuzzy rule formation shows similar and
high accuracy results. Number of records were
also not very high which makes learning process
harder. Future work may include combination of
fuzzy methods with neural networks and
regression analysis. Consideration of the time
zones is also a good candidate for future work.
Time zone differences between players and high
loads at ISP infrastructure in specific time
intervals may be evaluated. Examples shows that,
evaluating line conditions of a typical game player
with a fast learner may be an option to decide
without human interaction or solid threshold
values. Therefore, mistaken disconnects because
of latency spikes are much less; resulting much
richer gaming experience. The test can also be

adapted for occasions when the players
themselves are hosts, and hence, pattern
recognition methods decrease rate of host
migrations.
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Various techniques have been adopted to enrich
the gaming experience. In this study, we have
only covered techniques to detect anomalies
within players and disconnect them. Other studies
propose methods to optimize the game’s itself to
provide an acceptable medium even with players
that have the worst networking conditions. These
optimizations are highly coupled with game’s
genre and architecture. A perfect example would
be the study by (Lee et al., 2005), that aims to find
the most optimal server with an NP-hard
algorithm. Our study in this paper aims to detect
ones among all players to disconnect from the
game session. However, it is possible to expand
further and rank (as we have experienced with the
fuzzy method) the players and mark one as the
active server. Contrary to study in (Lee et al.,
2005), the player’s itself would be the server as
opposed to games with a central server. And also,
it may be possible to run the neural network
algorithm on the gaming device itself. Most
gaming devices has multiple processing units
which may be very efficient, unless the game does
not utilize the hardware completely. This type of
games may be the platform (2D) games that
sacrifice visual quality in terms of gameplay and
rapid networking. Another study by (Cordeiro et
al., 2007), shows that even well-engineered and
well-known  games  utilize  locking-based
synchronization primitives when processing
player clients. In the mentioned study, multiple
cores of CPUs are more efficiently used by
modifying some parts of the game’s server. The
study is further expanded in (Munro et al., 2014),
with addition of load balancing into equation.
Instead of some constant time quanta, threads are
given variable running times. Strategy for this
timing is one of Longest Processing Time,
Shortest Processing Time, Round Robin or
Shorted Round Robin. Effects of the latency on a
typical strategy game is discussed in (Claypool,
2005). This study also explains usage of the TCP
protocol within strategy games, contrary to most
fast-paced games utilize UDP protocol. Benefits
of utilizing prediction within clients and
techniques about decreasing side effects of latency
are discussed in the study by (Bernier, 2001).

7. Conclusion

Evaluating the player’s network statistics and
classifying players is a complex problem whereas
type of network, delays caused by routers network
filter should be considered. Depending on the
game, players with high latency may slow down
the entire mesh. Also, with games with client-
server architecture, the cause of high latency may
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be originated from server’s itself. It is imperative
to initiate a load testing before measurement of
input values. After the load testing, classifier,
fuzzy and neural network methods are examined
in different short sessions (15-20 minutes), ideally
with the same players and the same game rules.
Due to indeterministic nature of gaming sessions,
it is very hard to reproduce the tests with exact
same conditions. This leads to the insertion of
neural networks into equation. A system that
learns from previous sessions has much, much
higher chance to adapt changing network
environments. Changing conditions that originate
from internet service providers and change in
connection quality during rush hours can be coped
with neural networks methods. On the other hand,
fuzzy and machine learning methods are easier to
implement and embed into existing online
platforms. It is possible to simulate these methods
with Matlab, thus initial investment is much less
compared to neural network methods. A learned
set is also not required, but lack of learnability
makes these two methods best for human
moderated systems. Neural network methods, on
the other hand, can be completely independent
and run with minimal observation. This shows us,
all three methods that we have discussed has
trade-offs. Complex methods do not necessarily
yield the best gaming experience. Thus, selection
of the most suitable method for the specific game
type is crucial.
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Hamitabat Formasyonu kumtaslarinda yapilan sedimantolojik ve sedimanter petrografik incelemeler Trakya Havzasi
kuzeybatisinda biilyiikk bir denizalti yelpaze olusumunu gostermistir. Bu ¢alisma ile Trakya Havzasi kuzeybatisinda
acilan 16 adet sondaj kuyusundan alinan kumtasi karot drneklerinin sedimantolojik depolanma, sedimanter petrografik
ve petrofiziksel oOzelliklerinden yararlanarak Hamitabat Formasyonu kumtaglarinin rezervuar ozellikleri ortaya
cikarilmistir. Kuyulardan alinan &rnekler {izerinde yapilan litoloji, sedimantolojik yapi, doku ve sedimanter petrografi
analizlerine gére Hamitabat Formasyonu kumtaslar1 3 ayr1 litofasiyese (A, B ve C) ayrilmstir. Litofasiyes A kumtaglari
kaba tane boyuna (0.5-1.0 mm) sahip olup, diiz-teget tane iliskili, yar1 yuvarlak- yar1 koseli ve orta-kétii boylanmali
olup, denizalt1 yelpaze olusumunun iist yelpaze boliimiine karsilik gelir. Litofasiyes B kumtaslar1 orta tane boyuna
(0.25-0.5 mm) sahip olup, yar1 yuvarlak-yuvarlak taneli, i¢-dig biikey tane iliskili, orta-iyi boylanmali tanelerden olusur
ve denizalt1 yelpaze olusumunun orta yelpaze boliimiine karsilik gelir. Litofasiyes C kumtaglari ise ¢ok ince (0.12 mm<)
tanelerden olusmus olup, denizalti yelpaze olusumunun alt boliimiine karsilik gelip, rezervuar 6zelligi sunmazlar.
Litofasiyes A kumtaslar1 ¢capraz tabakalarin fazlalig, yiiksek kil icerigi, az oranda ikincil ¢oziinme ile olusmus gézenek
alanlarma goére 0.1-10 mD diisiik permeabilite, %6-12 diisiik porozite degerleri ile orta kalite rezervuar ozelligine
sahiptir. Litofasiyes B kumtaglari ise diisiik kil igerigi, daha genis gozenek bogazi caplart ile 16-104 mD yiiksek
permeabilite, %15-24 yiiksek porozite degerleri ile daha iyi bir rezervuar kaya oOzelligi sunarlar. Bu ¢alismaya gore
Trakya Havzasi kuzeybatisinda Hamitabat Formasyonu Litofasiyes B kumtaglari hidrokarbonun geldigi seviyeye
karsilik gelmektedir. Hamitabat Formasyonu kumtaglarin denizalti yelpaze olusumunun orta yelpaze boliimlerinin
(Litofasiyes B), iist yelpaze boliimlerine (Litofasiyes A) gore ¢cok daha yiiksek hidrokarbon potansiyeline sahip oldugu
saptanmugtir.

Anahtar kelimeler: Denizalt1 Yelpazesi, FTIR (Fourier Déniisiimlii Infrared), Hidrokarbon, Permeabilite, Porozite,
Rezervuar

Abstract

Sedimentological and sedimentary petrographic investigations of the Hamitabat Formation sandstones exhibited a huge
submarine fan formation in the northwest of Thrace Basin. In this study reservoir properties of Hamitabat Formation
were found out according to sedimentological storage, sedimentary petrographic and petrophysical properties of the
sandstone-core samples taken from 16 wells in the northwest of the Thrace Basin. According to analyses of the
lithology, sedimentologic structure, texture and sedimentary petrography of the well samples the Hamitabat Formation
sandstones were separated into three distinct lithofacies (A, B, and C). Lithofacies A sandstones exhibit coarse grain
sizes (0.5-1.0 mm), smooth-point grain contact, subrounded-subangular grains, moderate-bad sorting, and corresponds
to upper part of submarine fan formation. Lithofacies B sandstones exhibit medium grain sizes (0.25-0.5 mm),
subrounded-rounded grains, concave-convex grain contact, moderate-good sorting, and corresponds to middle part of
submarine fan formation. Lithofacies C sandstones exhibit very fine grain sizes (0.12 mm<) corresponds to lower part
of submarine fan formation, and nonreservoir facies. Lithofacies A sandstones have medium quality reservoir property
due to abundance of cross bedding, higher clay content, less pore areas formed by secondary dissolution, low
permeability (0.1-10 mD) and porosity (6-12%). Lithofacies B sandstones have better reservoir properties than
Lithofacies A due to fewer clay content, large pore throat, high permeability (16-104 mD) and porosity (15-24%).
According to thisstudyhydrocarbons come from Hamitabat Formation Lithofacies B sandstones in the Thrace Basin.
Mid part (Lithofacies B) of the Hamitabat Formation submarine fan sandstones have higher hydrocarbon potential
than its upper part (Lithofacies A).

Keywords: Submarine Fan, FTIR (Fourier Transform Infrared), Hydrocarbon, Permeability, Porosity, Reservoir
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1. Giris

Trakya Havzasi iilkemizin en 6nemli dogal gaz
potansiyelinde olup, en genis yayilima sahip
(1500 m?  Senozoyik  (Paleojen-Neojen)
sedimanter havzalarindan  birisidir. ~ Trakya
Havzasi batida Yunanistan, Bulgaristan ve Rodop
masifi, kuzeyde Istranca masifi, Bulgaristan ve
Karadeniz, doguda Marmara Denizi’nin bir
boliimii ve Istanbul Paleozogiyi, giineyde
Marmara Denizi, Canakkale Bogazi, Saroz

Korfezi ve Ege Denizi’nin kuzey bolimii ile
siirlandirtlmugtir (Sekil 1).

Havza’da stratigrafi, tektonik ve petrol jeolojisini
konu alan pek ¢ok ¢alisma mevcuttur (Burke ve
Ugurtas, 1974; Keskin, 1974; Sonel, 1983a, b;
Turgut vd., 1983; Yilmaz, 1995; Goriir ve Okay,
1996; Biiyiikutku, 1998; Biiylkutku, 2003;
Biiytikutku, 2005; Biiyiikutku, 2006; Biiyiikutku
ve Eseller, 2009 vb.)
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Sekil 1. Trakya Havzasi ve ¢evresinin basitlestirilmis jeoloji haritasi ile kuyularin lokasyonlar1 (Turgut vd.,

1991, Biiyiikutku, 1998)

Trakya Havzas1 kuzeybatisinda yapilan bu
calismada Orta-Geg Eosen Hamitabat
Formasyonu kumtaslarim kesen 16 adet sondaj
kuyusundan alinan karot numuneleri litoloji,
sedimantolojik yapt ve doku, sedimanter
petrografi, diyajenez ve rezervuar karakterleri
acisindan degerlendirilmistir (Sekil 1). Oligosen-
Eosen sedimanter istifinin kalinlig1 havzada 8000-
9000 m’ye kadar ulagmaktadir. Havzanin
stratigrafi ve fasiyes farkliliklarindan ¢ogu,
acilmis kuyulardan elde edilen yeralt1 verileri
(kuyu loglariyla) ile saglanmaktadir (Biytikutku
ve Sonel, 1996). Bu c¢alismada kuyu log
korelasyonlar1 ve litostratigrafik korelasyonlar 4
kuyu (B, C, D ve E) i¢gin sunulmustur (Sekil 2).

Hamitabat Formasyonu kumtaglar1 gri-beyaz
renkli, ince orta ve kaba taneli, genellikle
poroziteli (%4-25), 600-2000 m kalinliginda ¢akil
ve kumtas1 tabakalar1 icermekte olup, kumtaglari
ile aratabakali, organik maddece zengin, koyu gri-
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siyah renkli seyl tabakalar1 goézlenmektedir
(Siyako, 2006). Trakya Havzasi kuzeybatisinin
genellestirilmis  stratigrafi  kesiti Sekil 3’te
verilmistir.

Trakya Havzasi petrol, daha ¢ok dogal gaz iireten
bir havza 6zelliginden dolay1 giiniimiize kadar pek
cok calismaya konu olmasina ragmen, Hamitabat
Formasyonu kumtaglarinin havza modeli net bir
sekilde ortaya konulamamustir. Esasen denizalti
yelpazeleri  diinyada en  Onemli  petrol
potansiyeline sahip rezervuarlardandir (Pettingill
ve Weimer, 2002; Sandrea, 2004; Lech vd., 2016;
Nicholson vd., 2008; Richards wvd., 1998;
Maravelis ve Zelilidis, 2012; Weimer ve Link,
1991). Diinya tizerinde 6 kitada 18 havzada 500
m’den daha derin alanlarda (zonlarda) 58 milyon
varil petrol ve dogal gaz kesfedilmistir. Cogu
kaynaklar, Meksika Korfezi, Brezilya ve Bati
Afrika kiyillarinda bulunmustur (Pettingill ve
Weimer, 2002). Bu c¢aligmaya goére Trakya
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Havzas1 kuzeybatisinda tiirbiditik istif ozelligi
sunan Hamitabat Formasyonu’nun hidrokarbona
doygun orta yelpaze boliimiinden halen gaz ve
petrol tiretimi yapilmaktadir.

Bu ozelligi ile paleocografik &nemi olan
Hamitabat  Formasyonu  kumtaglar1  ticari
hidrokarbon arastirmasi yapan pek cok yerli ve
yabanci petrol sirketinin dikkatini ¢ekmektedir.
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<> > + <+
GR, DT GR; DT GR DT GR,; DT
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Sekil 2. Trakya Havzasi kuzeybatisi self yamaci ve derin deniz sedimantasyonu ile Orta-Ge¢ Eosen
birimlerinin log korelasyonlar1 ile elde edilmis litofasiyes iliskilerini ve Hamitabat Formasyonu denizalti
yelpaze boliimlerini gosteren GB-KD dogrultulu litostratigrafi kesiti (Biiylikutku, 1998’den degistirilerek

alimustir)

Trakya Havzasi’'nda havzanin lokasyon &zelligi,
8000-9000 m kalinliga ulasan sedimanter istifleri,
organik maddece zengin seylleri ile derin zonlarda
Orta-Ge¢ Eosen yasli Hamitabat Formasyonu
kumtaglarindan ¢ogunlukla gaz, bazende petrol
dretimi  yapiumaktadir. Bu havzada derin
zonlardaki organik maddeli seyllerden gelen gaz
ve petrol Hamitabat kumtaslarinda
kapanlanmaktadir (Biiytikutku, 1998). Hamitabat
Formasyonu kumtaslarinda porozite degerleri
%?24’e permeabilite degerleri ise 104 mD’ ye
kadar ulasir. Bu c¢alismada Trakya Havzasi
kuzeybatisinda acilan sondaj kuyularmdan (16
adet) sadece tigliniin kuyu kesiti verilmistir (M, H
ve J). En az 2 kuyu kesitinde tiirbiditik akintilarla
kontrol edilen sedimantasyon cakiltasi, ¢akiltasi-
kumtasi, kumtagi-seyl ardalanmasi seklinde yukari
dogru tane boyu azalan tarzda denizalt1 yelpaze
¢okellerinden olugmaktadir.

Bu c¢alismanin amaci Hamitabat Formasyonu
kumtaglarmin ~ sedimantolojik  yapi,  doku,
sedimanter petrografi ve rezervuar Kkalitesi
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acisindan incelenmesidir. Calismada,
kumtaglarinin mineralojik bilegimi, petrofiziksel
parametreleri (porozite, permeabilite ve kapiler
basing), hidrokarbon varliginin belirlenmesi,
hidrokarbon fonksiyonel gruplarmin absorbansi
ile permeabilite arasindaki iliskinin kurulmasi ve
hidrokarbon arastirmalar1 i¢in 6nem arz eden bir

sedimantolojik  modelin  ortaya  konulmasi
hedeflenmistir.

Bu c¢alisma sonucunda Trakya Havzasi
kuzeybatisinda bir denizalti yelpaze olusum
modeli ortaya ¢ikarilmistir. 16 adet sondaj

kuyusunda ¢alisilan Hamitabat Formasyonu
kumtaslar1 3 litofasiyese (A, B ve C olmak {izere)
ayrilmistir. A ve B litofasiyeslerinde litoloji
cakiltagi,  cakiltagi- kumtagi,  kumtasi-seyl
ardalanmasi seklinde yukar1 dogru tane boyu
azalan tarzda denizalt1 yelpaze c¢okellerinden
olusmaktadir. Litofasiyes A’da kumtast oram
fazladir (>%70). Litofasiyes B’de kumtas1 seyl
orani yaklasik esit olup Litofasiyes C’de ise seyl
orani fazladir (>%70).
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Sekil 3. Trakya havzasi kuzeybatisimin litostratigrafi birimleri ve genel 6zellikleri (Sonel ve Biiyiikutku,

1995’ten degistirilmistir.)

2. Genel Jeoloji ve Stratigrafi

Trakya Havza’sinin temelini Paleozoyik ve
Mesozoyik yasli magmatik ve metamorfik
kayaclar olusturur (Sekil 1). Temel kayalarmi
kuzeyde Istranca daglarinda, batida Rodop
masifinde, giineyde Kuzey Anadolu fay zonu ile
Sakarya kitasinda ve doguda Istanbul Bogazi
cevresinde gérmek miimkiindiir. Istranca masifi
granitik-metamorfik bir temel olup Permiyen-
Erken Mesozoyik yasli metamorfik birimlerden
olusmustur (Caglayan, 1995).

Bolgede stratigrafi, tektonik ve petrol jeolojisi ile
ilgili pek ¢ok caligmaya rastlamak miimkiindiir.
Holmes (1961), Druitt (1961), Kemper (1961),
Unal (1967) galismalarinda havzanin stratigrafik
catisim kurmuslardir. Sungurlu (1971) Karadeniz
sahillerinde mostra veren Orta-Ge¢ Eosen yaslh
taban klastikleri ve resifal kiregtaslarinin
transgresif ¢okeller oldugunu belirtmistir. Turgut
vd. (1983) stratigrafi ve petrol jeolojisi ile ilgili
calismalar  yapmiglardir.  Peringek  (1987)
Kirklareli-Liileburgaz ve Babaeski fay zonlari
olmak {izere ii¢ fay zonu ayirarak havzada yanal
atimli bir fay sistemini ortaya ¢ikarmustir.
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Usiimezsoy vd. (1995) Eosen zamaninda Trakya
Havzasi’'nin olusumu ve tektonik gelisiminden

bahsetmistir. Eosen’de tektonik gerilmelerle
iligkili, transgresif bir istifin  varligmdan,
sonrasinda  (Oligosen’de) sikisma  tektonigi

etkisinde kalan regresif c¢okellerin olustugundan
bahsetmistir. Goriir ve Okay (1996), Biiyiikutku
(2005)  yaptiklar1  ¢alismalarinda  Trakya
Havzasi’nin bir ¢arpigma kusaginda yayonii havza
seklinde olustugunu belirtmislerdir.

Havzada Orta- Ge¢ Eosen’in baglarinda baglayan
sedimantasyon giineybatidan kuzey-kuzeydogu
yoniinde gelisen transgresif bir denizin etkisiyle
olugsmustur (Sekil 2). Hizla ¢oken ve bol miktarda
klastik malzeme (8000-9000 m’lik bir sediman
istifi) ile beslenen havzada Orta-Ge¢ Eosen’de
ince ve kaba taneli klastiklerden olusan filis tiirti
kalin bir istif ¢okelmistir. Fakat cokel istifin
karakteri her yerde aymi olmamustir. Cokelme
oncesi havzada mevcut paleoyiikselimler,
basamak faylar ve havzay1 ¢evreleyen kristalin
masifler sedimantasyon karakterini biiylik Olgiide
etkilemislerdir. Havzanmin derin ve gecis
zonlarinda tiirbiditik kumtasi-seyl
ardalanmasindan olusan birimler ¢okelirken, buna



Biiytikutku ve Geger | GUFBED 10(1) (2020) 174-189

karsin s1g alanlart1  olusturan kuzey ve
kuzeydogudaki  platform  alanlarinda  ve
paleoylikselimlerde marn ve karbonat tiirii

fasiyesler c¢okelmistir. Platform alanlarinin self
yamaglarinda ve paleoylikselimlerde yer yer
resifler (biyojenik kiregtasi) olusmustur. Havzada
Orta-Ge¢ Eosen siiresince goriillen aktif bir
volkanizma, ¢okellerin yer yer tiif aratabakalari ile
ardalanmasint  saglamistir (Turgut vd. 1983;
Biiyiikutku, 1998). Erken Oligosen sonlarina
dogru transgresif donem sona ermis havzada genel
bir regresif ¢okelme evresi baglamistir. Eosen
boyunca havzada hakim olan ¢dkme ve ¢okelme
sona ermis, temeli etkileyen tektonizma da
etkisini yitirmistir. Regresif donemde cevredeki
tektonizmanin etkinligini kaybetmesi, havzanin
kaba Kklastiklerle beslenmesini 6nlemis, havzada
daha ¢ok kalin gélsel seyl, marn ve kirectaslari ile
komiir ve fliivyal (akarsu olusugu) karakterde
kumtas1 ve silttaglarindan olusan bir ¢okel istif
gelismistir. Bu donemde delta ve gol ¢okelleri
izlenmistir. Erken Oligosen-Erken  Miyosen
araliginda havzanin dolmasini saglayan, prodelta-
delta, gol-bataklik ortamlarinda c¢okelen regresif
bir istif gelismistir (Kasar, 1987). Miyosen
sonlarinda havzanin biiyik bir kismu karasal
ortama  doOniiserek  cakiltasi,  silttasi  ve
komiirlerden olusan kalin bir istif ¢okelmistir
(Sekil 3). Trakya havzasinda koOmiir tasiyan
karasal sedimanlar Erken-Orta Miyosen’de deniz
seviyesi diismesi ile ifade edilen golsel ortamda
depolanmustir (Bozcu vd. 2015, Ediger, 1990,
Siyako vd. 1989).

Hamitabat formasyonu temel {izerine taban
konglomerasi ile transgresif olarak gelmektedir
(Yilmaz ve Polat 1998). Havzada temel iizerine
uyumsuz olarak gelen Hamitabat Formasyonu gri
renkli ¢akiltasi, kumlu cakiltasi, kumtasi ve
kumtagi-siyah  bitimli seyl ardalanmasindan
olusmaktadir ve tiirbiditik 6zelliktedir (Sekil 2, 3).
Koyunbaba Formasyonu genellikle cakiltasi, az
oranda kumtaglarindan olusmaktadir, yer yer tif
bantlar1 igerir. Birimi olusturan sedimanlar kotii,
cok kotli boylanmali olup, tanelerin yar1 koseli-
yar1 yuvarlaklasms olmalari, ¢okellerin ¢ok az
tasindigim1 ve kaynak alaninin havzaya yakin
oldugunu diisiindiiriir. Kuzey self alaninda ve
paleo-yiikselim alanlarinda yayilim gosteren
Sogucak Formasyonu acik gri-bej renkte, mikritik,
killi, yer yer bol fosil icerikli (alg, mercan,
bryozoa, bentik ve planktonik  fauna)
kiregtaglarindan olusmaktadir (Biiytlikutku, 1998,
Biiylikutku ~ ve  Eseller, 2009). Kumrular
Formasyonu kumlu kiregtasi, marn, tif ve tiifit
ardalanmasindan olugsan bir birimdir. Celaliye
Formasyonu genellikle tif ve seyl igerikli olup,
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dasitik ve andezitik karakterli tiifler Eosen
volkanizmasi ile olusmustur. Ceylan Formasyonu
da tif ve marn igeriklidir. Havzada tiiflerden
ikincil kirtk ve catlak porozitelerinden dolay1
hidrokarbon {iretimi yapilmaktadir (Biiyiikutku,
2006). Kumrular ve Celaliye Formasyonlar1 derin
denizel ortamda olusmus tiirbiditik karakterli
istiflerdir (Sekil 2). Oligosen yashi Mezardere
Formasyonu organik maddece zengin koyu gri-
siyah renkli seyl ile kumtasi ve marnlardan
Olugmaktadir. Siyako (2006)’nun c¢aligmasinda
belirttigi gibi Osmancik Formasyonu kumtaglari
deltayik rezervuar ozelligi sunarken, Danigsment
Formasyonu organik maddece zengin kaynak
kaya Ozeligindeki seyl-kumtasi ardalanmasindan
olusmaktadir. Havzada c¢akiltasi-kumtast  ve
silttaglarindan olusan Miyo-Pliyosen ¢okelleri,
alttaki  biitlin ~ birimleri  uyumsuz  olarak
ortmektedir (Sekil 3).

3. Analitik Yontemler

Trakya Havzasi kuzeybatisinda agilan 16 adet
sondaj kuyusunda gegilen Hamitabat Formasyonu
kumtaslarinin litoloji, sedimantolojik yap1 ve doku
ozellikleri ile sedimanter petrografileri kuyulardan
alman kumtas1 karotlar1 lizerinde yapilan gorsel
gozlemler ve ince kesit c¢alismalar1 ile optik
mikroskop araciliiyla belirlenmistir. Kumtasi
smiflamasi ince Kkesitler iizerinde Folk (1970)’a
gore sedimanter petrografi  analizleri ile
yapilmistir. Analizler Hamitabat Formasyonu
kumtaslarina ait 20 adet karot 6rnegi, 1500 adet
ince kesitte (nokta sayma cihaz1 kullanilarak her
bir ince kesitte 100 nokta sayillmistir) yapilmistir.

Onceki calismalar; organik maddenin seyllerde
bulundugunu ve Fourier doniisiimli infrared
(FTIR) spektroskopinin ornekteki hidrokarbon
varligimi ve mineral tiplerini tespit etmek icin
kullanilabilecegini  bildirmiglerdir (Shoval ve
Nathan, 2011; Alstadt vd., 2012). Ayrica, FTIR
spektroskopi ile, kil minerallerinin
karakterizasyonu (Awaja ve Bhargava, 2006;
Breen vd., 2008; Herron vd., 2014) kumtasi
rezervuarlarinda  hidrokarbon {iretimine kil
minerallerinin olumsuz etkisi nedeniyle petrol
rezervuar calismalart i¢in  Onemlidir. Bu
calismada, azaltilmig toplam yansima-FTIR
(ATR-FTIR) yontemi Hamitabat formasyonu
bitimli ~ kumtasi orneklerine ilk  kez
uygulanacaktir. ATR teknigi infrared analizlerinin
ornek hazirlama, spektral tekrarlanabilirlik gibi
onemli problemlerin iistesinden gelmek igin
secilmigtir (Adamu, 2010; Udvardi vd., 2014).
FTIR spektrometre (Nicolet Magna 750) bittimlii
kumtasinda organik 6rneklerin kimyasal kdkenini,
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organik yapiy1 ve otijenik kil tipini belirlemek igin
kullanilmastir. FTIR analizleri ODTU
laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

Hamitabat Formasyonu kumtaslarinin rezervuar
kalitesini yorumlayabilmek amaciyla 40 karot
numunesi iizerinde (2.5 cm ¢apinda, 5-6 cm
boyunda silindirik karot numuneleri) porozite ve
permeabilite analizleri yapilmistir. Orta Dogu
Teknik Universitesi Laboratuvarlarinda porozite
analizleri Helyum gaz porozimetresi, permeabilite
analizleri Temco RCH  model nitrojen
permeametre  kullanilarak  gergeklestirilmistir.
Kapiler basing testi (Temco model) Sl¢limleri ise
8 adet numune iizerinde yapilmis olup, 13 mm
capinda, 10-25 mm uzunlugundaki parca kumtasi
numuneleri kullanilmustir.

4. Bulgular ve Tartisma

4.1. Hamitabat Formasyonu’nun Depolanma
Ortami

Hamitabat Formasyonu ilk defa Esso (1960)’nun

tarafindan ~ Yenikdy = Formasyonu  olarak
adlandirilmistir. Hamitabat Formasyonu
kumtaslar1 Kasar vd (1987) ile Turgut (1997)’un
havza  gilineyinde tamimladiklari1  Gazikdy
formasyonu ve Kesan Grubu ile, Sonel (1983a)’in
havza kuzeyi i¢in tamimladigt  Yenikoy
formasyonu ile denestirilebilir. Onceki
caligmalardan farkli olarak formasyon ismi bu
calismada  Hamitabat Formasyonu  olarak

kullanilmigtir. Hamitabat Formasyonu yiizeyde
yiizlek vermemesine ragmen (Siyako, 2006),
acgilan 16 adet sondaj kuyusunun hemen hemen
hepsinde genis yayilim sunmaktadir. Bu
calismada Hamitabat formasyonu kumtaglarmin
sedimantolojik ~ ve  sedimanter  petrografik
ozelliklerinin iyi bir sekilde izlendigi H, M ve J
kuyu kesitleri verilmistir (Sekil 4, 5, 6).

Trakya Havzast kuzeybatisinda  Hamitabat
Formasyonu kumtaslarinda kuyu Kkesitlerinde
izlendigi iizere tiirbiditik akintilarla kontrol edilen
sedimantasyon ¢akiltasi, ¢akiltasi- kumtasi,
kumtasi-seyl ardalanmasi seklinde yukari dogru

N - . . tane bo azalan sekilde, denizalti yelpaze
bolgede yaptigi litostratigrafi  ¢alismasinda 6kellerir)1[iuolu furm iur > yelp
tammlanmustir, Daha sonra, Keskin (1974) ¢ $ stur.
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Sekil 4. H kuyusunda kesilen Hamitabat Formasyonu Litofasiyes A kumtaglar1
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Sekil 5. M kuyusu Hamitabat Formasyonu Litofasiyes B kumtaslari

Bu calismada H, M ve J kuyularindan alinan
karotlarin litolojik, yapisal ve dokusal 6zellikleri
gorsel gozlemlerle sedimantolojik ve optik
mikroskop kullanilarak sedimanter petrografik
olarak tamimlanmistir. Hamitabat kumtaglar1 A, B
ve C olmak {iizere 3 litofasiyese ayrilmistir (Sekil
4,5, 6).

Hamitabat Formasyonu kumtaglarinin denizaltt
yelpaze ¢okelleri yakinsak (Litofasiyes A), ortacg
(Litofasiyes B) ve wraksak (Litofasiyes C) olmak
tizere 3 boliimden olusmustur (Sekil 7).

H kuyu kesitinde Litofasiyes A transgressif istif
(yukar1 dogru tane boyu azalan) 6zelliginde olup
gri, acik gri cakiltasi, orta kaba kumtasi, genellikle
kaba kumtaglar1 ve seyl ardalanmasindan olusur.
Bu litofasiyeste kumtasinin seyle oram yiiksektir
(>%70). Tabanda kalin, kumlu matriks destekli,
yar1 koseli-yar1 yuvarlak 3 -5 mm ¢apinda kotii
boylanmali ¢akiltaglar1 yer alir. Bu istif paralel,
capraz tabakalanmali, oygu-dolgu yapisi, kaval ve
akma yapilar1 igeren ve biyotiirbasyonlu kaba
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taneli tiirbiditik kumtas1 ve organik maddeli siyah
seyllerle ardalanmali olarak devam eder (Sekil 4).

M kuyu kesitinde Litofasiyes B kumtaslar1 da
tirbiditik ~ karakterli  kumtasi- siyah  seyl
ardalanmasindan olusur. Kumtasinin seyle orani
yaklasik esittir (Sekil 5). Litofasiyes B kumtaslari
gri, bej renkli kumtaslar1 olup, orta taneli, orta-iyi
boylanmali, yar1 yuvarlak-yuvarlak tanelidir. Bu
kumtaslar1 laminali olup, normal derecelenmeli,
akma-kaval yapilar1 ve ¢apraz tabakalanmalar
icermektedir (Sekil 5).

Yay 6nii havza 6zelligi sunan Trakya Havzasi’nda
sedimanlar genel olarak K-G istikametli eski bir
akint1 ile taginmuglardir (Biiytikutku, 2005). J kuyu
kesitinde Litofasiyes C’de seylin kumtasina oram
yiiksektir (>%70). Ince tabakah (<20 cm), ¢ok
ince taneli kumtaslari, akma (denizalti yelpaze
olusumlarinda yaygin gozlenen kontur yapilari)
yapilar1 sunarken, iz fosilli ve laminali organik
maddeli siyah seyllerle ardalanmalidirlar (Sekil
6). Formasyon yasi igermis oldugu bentik ve
pelajik fosillere goére Orta-Ge¢ Eosen olarak
belirlenmistir (Orgen ve Biiyiikutku, 1997).
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Sekil 6. J kuyusu Hamitabat Formasyonu Litofasiyes C kumtaglari

Hamitabat Formasyonu Litofasiyes A kumtaslar
kil igerigi yiiksek, moloz akmalar1 igeren, kaba
taneli, yar1 koseli-yar1 yuvarlak olup bitiimlii
seyllerle  ardalanmali, orta  porozite ve
permeabilite  igerigine sahip kumtaglarindan
olusur. Bu karakterleri sedimanlarin tlirbiditik
akintilarla  denizalt1  yelpazenin  yakinsak
boliimiinde  depolandiginm diistindiirmiistiir.
Litofasiyes B kumtaslar1 paralel laminalanmali,
biyoturbasyonlu, orta taneli, orta-iyi boylanmali
olup, siyah seyllerle ardalanmalidir. Bu
karakterleri sedimanlarin tiirbiditik akintilarla
denizalti yelpazenin ortag boliimiinde
depolandigin1  diistindiirmiistiir. ~Kumtaslarmin
porozite ve permeabilitesi iyidir. Litofasiyes C
kumtaslari ise ¢ok ince taneli gri kumtasi, bitumlu
siyah seyl ardalanmasindan olugur. Ana litofasiyes
karakterleri paralel-yar1 paralel geometri, laminali
seyl, akma (kontur) yapilaridir (Sekil 6).
Litofasiyes C’de bu 6zellikler sedimanlarm diisiik
enerjili ve rezervuar olmayan bir ortamda yine
tirbiditik akintilarla denizalt1 yelpazenin iraksak
kisminda depolandigim gostermektedir
(Shanmugam ve Moiola, 1988).
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Hamitabat Formasyonu’na icermis oldugu bentik
ve pelajik fosillere gore Orta-Ge¢ Eosen yasi
verilmistir. Formasyonda Globorotolia centralis,
Globigerina Corpulenta, Globigerina eocenica,
Nummulites fabianii vb fosilleri izlenmistir (Sekil
4, 5, 6; Orcen ve Biytikutku, 1997). Cogunlukla
camurtaglarinda izlenen bu fosiller sedimanlarin
derin denizel ortamlarda depolandigini
gostermektedir (Armstrong ve Brasier, 2005).

4.2. Petrografik analizler

Hamitabat Formasyonu Litofasiyes A ve B
kumtaslarinin farkli petrografik 6zellikler sundugu
gozlenmistir. Kumtaglar1 Folk’a gore arkoz,
subarkoz ve kuvars arenitik sinifindadir (Sekil §;
Folk, 1970). ince kesitler iizerinde optik
mikroskop ile mineral tiir ve yiizdeleri, tane
gozenek iligkileri, gozenek tird, kil igerip
icermedigi, baglayic1 tiri ve tane boyu,
boylanma, yuvarlaklik gibi dokusal parametreler
incelenmisgtir.
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B) | Litofasiyes B

A) Litofasiyes A

Olgeksiz

C) Litofasiyes C

Sekil 7. Hamitabat denizalt1 yelpaze kumtaslariin ¢okelme modeli A) Litofasiyes A kumtaslari. Ust yelpaze
(yakinsak tiirbidit ¢okelleri): al. Bitiimlii seyl, a2. Oygu dolgu yapisi, a3. Paralel laminali orta taneli kumtasi,
a4. Capraz tabakali kumtasi, a5. Kaba taneli kumtasi a6. Cakiltasi. H kuyusu, derinlik: 3590 m B) Litofasiyes
B kumtaglari. Orta yelpaze (ortag tiirbidit ¢okelleri): b1.Oygu dolgu yapisi, b2.Akma yapisi, b3.Orta taneli
paralel laminali kumtasi, b4.Paralel laminali organik maddeli seyl, b5. Capraz laminalanma, b6.Paralel
laminali organik maddeli seyl, b7. Orta taneli kumtasi, b8. Cakiltasi. M kuyusu, derinlik: 3560 m. C)
Litofasiyes C kumtaslari. Alt yelpaze (iraksak tiirbidit ¢okelleri): cl. Paralel laminali bitiimlii seyl c2.
Kumtas1 ¢3. Akma (Kontur) yapist sunan seyl, J kuyusu, Derinlik: 3980 m.

Litofasiyes A kumtaslarinda porozitenin ¢ogu
birincil ve taneler arasi olup, daha az oranda
ikincil tanelerarasi ve tane i¢i (¢oziinme) porozite
izlenmistir. Erken Fe-kalsit ¢cimento diyajenezin
erken evrelerinde gozenegi kapatirken, gec
diyajenez asamasinda c¢oziinerek gozenekliligi
artirmistir. Petrografik ince kesitlerde gerek gec
diyajenetik Fe-kalsit c¢imento, gerekse feldspat
minerallerinin ¢oziinmesi ile ancak %2 lik bir
ikincil ¢Ozlinme porozitesi izlenmistir
(Biiyiikutku, 2003).
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Litofasiyes B kumtaglarinda da birincil ve taneler
arast gozeneklilik yaygindir. Litofasiyes B
kumtaslarinda erken Fe-kalsit ¢imento diyajenezin
erken evrelerinde gozenegi kapatirken, geg
diyajenez asamasinda feldspat minerallerinin
cozlinmesiyle de birlikte Litofasiyes A’ya gore
gozenekliligi daha ¢ok artirmigtir. Litofasiyes A
baslica cakiltasi, genellikle kaba kumtagi (0.5-1.0
mm), az oranda orta kumtasi, ince kumtasi-seyl
ardalanmasi seklindedir. Kumtagiin seyle orani
yiiksektir.
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Sekil 8. Hamitabat Formasyonu kumtaglarimin
Folk (1970)’a gore siniflamasi

Kumtaglar1 arkozik tiirde, kaba taneli, yari
yuvarlak- yar1 koseli, orta-kétii boylanmali olup,
teget-diiz tane iligkisine sahiptir (Sekil 9a).
Petrografik  kesitte kil  ve  demiroksit
minerallerinin gozenegi kapatarak porozite ve
permeabiliteyi azalttigir gézlenmistir (Biylikutku,
2003). Bu tir otijenik mineraller rezervuar
ozelliklerini  olumsuz  olarak  etkiler ve

hidrokarbon akisini engeller. Kalsit minerali geg

ve erken diyajenetik Fe-kalsit minerali olarak
gozlenmistir. Geg diyajenetik Fe-kalsit ve feldspat
minerallerinin ¢dziinmesi ile kumtaglarinda ikincil
porozite artiglari izlenmistir (Sekil 9a). Litofasiyes
B kumtaglar1 tabanda ince bir cakil seviyesi ile
baglarken, genel olarak orta taneli kumtasi,
kumtasi- seyl ardalanmasi igerir. Kumtasi seyl
oran1 yaklagik esittir. Litofasiyes B kumtaglari,
orta tane boyuna sahip (0.25-0.5 mm), orta-iyi
boylanmali, yar1  yuvarlak-yuvarlak taneli,
subarkoz ve kuvars arenitik kumtasi tiriindedir
(Sekil  9b). Litofasiyes B  kumtaslarinda
petrografik ince kesitlerde erken karbonat ¢imento
(Fe-kalsit) gozenegi kapatirken, ge¢ karbonat
¢imento (Fe- kalsit) da izlenen ¢oziinmeler
poroziteyi ve permeabiliteyi olumlu olarak
etkilemistir. Litofasiyes A kumtaslarina gére daha
diisiik kil igerigi s6z konusudur (Biiyiikutku,
2003). Kumtaglarmin orta iyi boylanmali, yari
yuvarlak-yuvarlak taneli, subarkoz ve kuvars
arenitlerden olugsmasi ve disik kil igerigi
Litofasiyes A’ya gore daha iyi rezervuar karakteri
sunmasina sebep olmustur. Yapilan petrografik
analizlerde  Litofasiyes B kumtaslarinin
Litofasiyes A’ya goére daha temiz ve daha genis
gbzenek c¢aplari icerdigi izlenmistir.

<« Sekil 9. Hamitabat Formasyonu
kumtaglarinin petrografik
mikrofotograflari

a) Kaba taneli (0.5-1.0 mm), kotii
boylanmali, yar1 késeli-yari
yuvarlak taneli, gozenegi dolduran
mika minerali (m), arkozik kumtasi.
(Q) kuvars, (Si) kuvars bilyiimesi,
(F) feldspat, (Ca) Geg Fe- Kalsit
¢imento. Cimento ve Feldspat
¢oziinmesi ile olusmus porozite (P).
Litofasiyes A, H kuyusu, 3590 m,
Olgek: 6 pm

b) Subarkozik kumtasi, orta tane
boyu (0.25-0.5 mm), iyi boylanma,
yuvarlak-yari yuvarlak taneli, diisiik
kil icerigi (C), yaygin feldspat
¢ozlinme porozitesi (P), (Q) kuvars,
(F) feldspat, Litofasiyes B, M
kuyusu, 3560 m, Olgek: 5 um

¢) Cok ince tane boyu (0.12 mm’
den kiiciik, ), Globigerina (G) fosili,
Litofasiyes C, J kuyusu, 3980 m,
Olgek: 13 pm
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Litofasiyes C kumtaslar1 ¢ok ince tane boyuna
sahip (0.12 mm<) olup, sik dokulu birimin
rezervuar Ozelligi sunmadig1 goriilmiistiir.

4.3. Diyajenez

Hamitabat Formasyonu kumtaslarmin diyajenetik
safthalar;; Erken diyajenezden gec¢ diyajeneze
dogru sirasiyla, klorit, siderit, erken poikilotopik
Fe-kalsit cimento, illit, kuvars biiylimesi, ge¢
diyajenetik Fe kalsit ¢imento, feldspat ve gec
diyajenetik kalsit ¢imentonun ¢oziinmesi ile
ikincil gozenek alanlarmin gelismesi ve kaolinit

seklinde  belirlenmistir ~ (Buyukutku, — 2003).
Hamitabat Formasyonu kumtaslarinda klorit
mineralleri tane Kkaplayici olarak yaygindir.

Kuvars biiylimeleri ve erken Fe kalsit ¢cimento ile
kaolinit mineralleri gbzenek dolgulayict olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu prosesleri takip eden
ikincil gozeneklilik olusumlar yaygindir. ikincil
gozenek alanlar1 (porozite) feldspat ve ge¢ Fe-
kalsit ¢cimentonun ¢6ziinmesi ile olusmustur.

Litofasiyes A kumtaslarinda diyajenetik kil
minerallerinin gdzenekliligi %11°den %4 e kadar
azalttig1 Modal Analiz (Nokta sayaci) yontemi ile
yaklasik olarak petrografik ince kesitlerde

izlenmistir. Litofasiyes B kumtaslarinda kil oram
daha diisiik miktarlardadir (Buyukutku, 2003).

4.4. Spektral analiz

Bu calismada ATR teknigini kullanarak FTIR
Analizi ile  bitiimli  kumtast  Grnekleri
incelenmistir (Sekil 10). FTIR spektrumlar1 Van
der Marel ve Beutelspacher (1976)’ya gore
degerlendirilmistir. Litofasiyes C kesitinin IR
spektrumu 3700 ve 3620 cm® ’de yapisal
hidroksil pikleri gostermektedir (Sekil 10a).
Kuvars mineralinin Si-O gerilmesi 796 cm™ *de
gozlenmistir. Aromatik CH (1761, 1000 cm™)
pikleri Sekil 10a’da goriilmektedir.

Litofasiyes A Kkesitinin IR spektrumunda 3700,
3668, 3620 cm™de yapisal hidroksil pikleri
gozlenmistir (Sekil 10b) ve kaolinit varligin
gostermektedir.  Kuvars  mineralinin ~ Si-O
gerilmesi 796 cm™ *de belirlenmistir. Aromatik C-
H (1761, 1000 cm™) pikleri Sekil 10b’de
goriilmektedir. 915 ve 467 cm™deki pikler
sirastyla Al,OH ve Si-O-Si deformasyon piklerine
karsilik gelmektedir.

0,16
Litofasiyes C, J kuyusu, 3980 m Aromatik
e Litofasiyes A, H kuyusu, 3590 m C-H
0,14 4 —— Litofasiyes B, M kuyusu, 3560 m :_,
Aromatik |f
a) C-H
0,124 OH
(0)] II | fT
Aromatik ;
0,1 Aromatik e ALOH |
b) OH OH C-H K
|||( )H | FAR i
2 0084 2o
. 53
° - 7
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0,06 Aromatik jl—
) i .. Aromatik -
Aromatik C-H
C-H A
0,04 -
0,02 7
0 LI S O R T T T | TR L L L | L T .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400
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Sekil 10. Hamitabat Formasyonu a) Litofasiyes C, J kuyusu, 3980 m, b) Litofasiyes A, H kuyusu, 3590 m, c)
Litofasiyes B, M kuyusu, 3560 m, 6rneklerinin FTIR spektrumlar1
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Litofasiyes B kesiti 6rneginin IR spektrumu 3700
ve 3620 cm™ ’de yapisal hidroksil pikleri
gostermektedir (Sekil 10c). Kuvars mineralinin
Si-O gerilmesi ve feldspat mineralinin Si-O
deformasyonu swasiyla 796 ve 427 cm™de
gbzlenmistir. 467 cm™deki pik  Si-O-Si
deformasyonuna karsilik gelmektedir. Aromatik
C-H (1780,1720, 1000 cm™) pikleri Sekil 10¢’de
goriilmektedir.

Orneklerde  belirlenen ana hidrokarbon
fonksiyonel gruplar1 aromatik C-H pikleridir
(Sekil 10a, 10b, 10c). Permeabilite Olgtimlerine
gore Litofasiyes B’deki permeabilite degerleri
Litofasiyes A’daki permeabilite degerlerinden on
kat daha yiiksektir. FTIR analizlerine gore
hidrokarbon piklerinin absorbanst1 daha az
gecirgen olan Litofasiyes A orneklerinde daha
gecirgen olan Litofasiyes B orneklerine gore daha
yiiksektir. Hidrokarbon fonksiyonel gruplarinin
absorbansi ve permeabilite arasinda ters orantill
bir iligki gdzlenmistir.

5. Tartisma
5.1. Rezervuar Kalitesi

Hamitabat Formasyonu kumtaslarinin Litofasiyes
C fasiyesi yiiksek seyl orani, ¢ok ince tane boyu,
bol kil igerigi kesif ve sik dokulu olmasindan
dolay1 ¢ok diisiik porozite permeabilite degerleri
icermekte olup, rezervuar 6zelligi sunmamaktadir.

Litofasiyes A kumtaslarinda porozitenin ¢ogu
birincil ve taneler arasi olup, daha az oranda
ikincil tanelerarasi ve tane i¢i (¢oziinme) porozite
izlenmistir. Erken Fe-kalsit ¢imento diyajenezin
erken evrelerinde gozenegi kapatirken, gec
diyajenez asamasinda c¢oziinerek gozenekliligi
artirmistir. Petrografik ince kesitlerde gerek gec
diyajenetik Fe-kalsit ¢imento, gerekse feldspat
minerallerinin ¢6ziinmesi ile ancak %2 lik bir
ikincil ¢Oziinme porozitesi izlenmistir
(Biiytikutku, 2003).

Litofasiyes B kumtaglarinda ise erken Fe-kalsit
cimento diyajenezin erken evrelerinde gozenegi
kapatirken, ge¢ diyajenez asamasinda feldspat
minerallerinin ¢oziinmesiyle birlikte Litofasiyes
A’ya gore gozenekliligi daha ¢ok artirmustir.

Litofasiyes A ve B kumtaslarmin porozite ve
permeabiliteleri birbirinden farklidir (Sekil 11).
Litofasiyes B kumtaglar1 Litofasiyes A’ya gore
daha yiiksek porozite (15-24%) ve permeabilite
(16-104 mD) degeri sunmaktadir. Bu durum
Litofasiyes B kumtaslarinin diisiik kil i¢erigi, orta-
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iyi boylanma, yar1 yuvarlak-yuvarlak tanelerin
hakimiyeti, mineral ve ¢imento ¢Oziinmeleri ile
olusmus daha biiylik gézenek ¢aplari igermesi ve
daha yaygin olarak kuvars arenit ve subarkozik
kumtas tiiriiniin fazla olmasindan kaynaklidir.

Sedimanter petrografik ¢alismalarda Litofasiyes A
kumtaglarmin yiliksek kil icerigi ve buna bagh
olarak kiiciik gozenek c¢api, daha az ikincil
¢Oziinme porozitesi igerdigi ve arkozik kumtasi
tirlinde olduklar1 gozlenmistir. Litofasiyes A
kumtaglarinin permeabilite degerleri 0.1-10 mD,
porozite degerleri %06-12 arasinda degismekte
olup, Litofasiyes B kumtaslarina goére daha
diisliktiir (Sekil 11). Bu sebeplerden dolay1
Litofasiyes B kumtaglarma gore daha diisiik bir
rezervuar karakteri sergilemektedir.

Litofasiyes B kumtasi fasiyesinde porozite ve
permeabilite degerleri iyi bir korelasyon sunar
(Sekil 11). Petrografik analizlerden izlendigi iizere
permeabilitenin  gézenek dolgusu diyajenetik
¢imento ile kontrol edildigi  gorilmiistiir.
Litofasiyes A kumtaglarinda goézenek dolgusu
seklinde izlenen otijenik kil minerallerinin
permeabiliteyi onemli oranda azalttig1
gozlenmistir (Sekil 9a). Porozite ve permeabilite
degerlerinin Litofasiyes B’ye gore daha diisik
olmasi bunun kamitidir. Litofasiyes B kumtaslari
16-104 mD permeabilite, %15-24 porozite
degerleri ile daha iyi bir rezervuar kaya o6zelligi
sunarlar. Petrografik ince kesitlerde erken Fe-
kalsit ¢cimento gozenegi kapatirken, ge¢ Fe-kalsit
cimento ve Feldspat minerallerinde izlenen
coziinmeler poroziteyi ve permeabiliteyi olumlu
olarak etkilemis ve artirmistir. Kapiler basing
testlerinde rezervuar kayaclarda gdzenek cap1
dagilimi  o6nemlidir. Gozenek ¢aplarinin 0.5
pm’den kiigiik olmasi mikroporozite olusturarak,
permeabiliteyi azaltip rezervuar kayacin kalitesini
negatif olarak etkiler (Pittman, 1979). Hamitabat
Formasyonu kumtaglarinin kapiler basing egrileri
grafik seklinde verilmistir (Sekil 12). Litofasiyes
A kumtaglar1 Litofasiyes B’ye gore daha diisiik
permeabilite ve porozite degeri ile birlikte, yiiksek
kil iceriginden dolay1 daha kiiciik gdzenek capi
(1-2 um) sunmakta olup, kapiler basing egrisi x
eksenine acihidir. Litofasiyes B kumtaslari,
litofasiyes A’ya gore daha biiyiik gozenek cap1 (2-
S5um), icermekte olup, kapiler basing egrisi x
eksenine paraleldir. Litofasiyes C kumtaglarinda
gozenek capr ¢ok kiiciik oldugundan (0.5 um<)
kapiler basing egrisi y eksenine paraleldir. Ttim bu
verilere gére Hamitabat Formasyonu Litofasiyes
A kumtaslar1 orta, Litofasiyes B kumtaglar1 iyi
rezervuar kalitesi gosterirken, Litofasiyes C
kumtaglari rezervuar karakteri sunmazlar.
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Denizalt1 yelpazeleri diinyanin en 6nemli petrol
potansiyeline sahip rezervuarlarindan  birini
olustururlar. Trakya Havzasi kuzeybatisinda Orta-
Ge¢ Eosen Hamitabat kumtaslar1 bir denizalti

yelpaze c¢okelleri  olusturmustur  (Sekil 7).
Havzada sedimantasyon tiirbiditik akintilarla
kontrol edilirken, gravite akimi bir delta

kompleksinden kaynaklanarak giineye dogru tane
boyu azalarak devam eder (Biiytikutku, 1998).

Bu calismaya gore Trakya Havzasi kuzeybatisinda
Hamitabat Formasyonu kumtaslarmin denizalti
yelpaze c¢okellerinin  orta yelpaze bolimii
(Litofasiyes B fasiyesi kumtaslar1) yiiksek
rezervuar potansiyeline sahiptir. Caligma alaninda
gaz ve petrol iiretimi yapilan seviyelerin biiyiik
cogunlugunun Litofasiyes B kumtaglar1 oldugu
gOriilmiistiir. Hamitabat Formasyonu’nun koyu
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gri-siyah seylleri kaynak kaya ozelligindedir.
Havzada Hamitabat Formasyonu’nun organik
maddece zengin seyllerinden tiireyen hidrokarbon
gozenekli ve gecirgen kumtaglarinda
kapanlanmistir (Biiyiikutku, 1998).  Hamitabat
Formasyonu seylleri i¢in; TOK (Toplam organik
madde miktar1): 0.65-2.88 %, Tmax (sicaklik): 457-
465 °C olup, bu degerler olgun kaynak kayaya
isaret ederler. Havzada daha ¢ok Tip Il kerojen
tiirli olmak tizere Tip II kerojen de saptanmistir.
Organik jeokimya verilerine gore seyller kaynak
kaya ozelligine sahip olup, daha ¢ok gaz olmak
tizere kimi seviyelerden petrol de tliretmektedir
(Biiytikutku, 1998). Bu c¢alisma ile Hamitabat
Formasyonu kumtaslar1 i¢in bir havza modeli
ortaya cikarilarak (denizalt1 yelpaze), rezervuar
karakterleri ortaya konulmustur. Bu c¢aligmaya
gore Litofasiyes B kumtaglar iyi rezervuar kaya
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ozelligi, Litofasiyes A kumtaslar1 ise orta
rezervuar karakteri sunmakta olup, her ikisi de
diyajenetik kapan tiirtindedir.

6. Sonuclar

Hamitabat Formasyonu  kumtaglar1  arkoz,
subarkoz ve kuvars arenitik smifindadir.
Litofasiyes A kumtaslarinda arkoz tiri fazla
olmasina karsin, Litofasiyes B kumtaslarinda
kuvars arenit ve subarkoz tiirii daha fazladir.
Kuyulardan alinan karot numuneleri {izerinde
yapilan sedimantolojik, yapisal, dokusal ve ince
kesitlerde sedimanter petrografik ozelliklere gore
Hamitabat Formasyonu kumtaglar1 Litofasiyes A,
B, C olmak iizere 3 litofasiyese ayrilmstir.
Hamitabat Formasyonu kumtaslarinin rezervuar
kalitesini  belirlemek  amaciyla  porozite,
permeabilite ve kapiler basing testi analizleri
yapilmstir. Litofasiyes A kumtaslar1 0.1-10 mD
permeabilite, %6-12 porozite degerleri, 1-2
mikron gozenek capr degerleri ile orta kalite
rezervuar Ozelligine sahip iken, Litofasiyes B
kumtaglar1 16-104 mD permeabilite, %15-24
porozite degerleri, 2-5 mikron gozenek c¢api1
degerleri ile 1iyi rezervuar kaya Ozelligi
sunmaktadirlar. Litofasiyes C kumtaglar1 ise sik
dokulu, c¢ok ince taneli, bol kil igeriginden dolay1
rezervuar kaya Ozelligi gostermezler. Litofasiyes
B fasiyesi kumtaslarmin iyi rezervuar kaya olma
nedeni; disik kil igerigi, orta-iyi boylanma
sunmasi, yart  yuvarlak-yuvarlak  tanelerin
hakimiyeti, daha biiyiik ikincil gozenek caplari
icermesi ve kuvars arenit ve subarkozik kumtasi

tirliniin fazla olmasindan dolayidir. Trakya
Havzasi  kuzeybatisinda  Orta-Geg  Eosen
Hamitabat Formasyonu kumtaglarinin denizaltt
yelpaze c¢okelleri seklinde olustugu ortaya

cikarllmig ve bir model ile gosterilmistir. Bu
calismaya gore Trakya Havzasi kuzeybatisinda
Hamitabat Formasyonu kumtaglarinin Litofasiyes
A fasiyesi kumtaglar1  denizalti  yelpaze
cokellerinin {ist boliimiine (yakinsak tiirbidit
cokeller), Litofasiyes B fasiyesi kumtaglar1 orta
boliimiine (ortag tiirbidit ¢okeller), Litofasiyes C
kumtaglar1 ise alt boliimiine (1raksak tlirbidit

cokeller)  karsilik  gelir. FTIR  analizleri
orneklerdeki ana  hidrokarbon  fonksiyonel
gruplarinin  aromatik C-H pikleri oldugunu

gostermektedir. Permeabilite Olgiimlerine gore
Litofasiyes B’deki  permeabilite  degerleri
Litofasiyes A’daki permeabilite degerlerinden on
kat daha yiiksektir. FTIR analizlerine gore
hidrokarbon piklerinin absorbanst daha az
gecirgen olan Litofasiyes A oOrneklerinde daha
gegirgen olan Litofasiyes B orneklerine gore daha
yiiksektir. Hidrokarbon fonksiyonel gruplarmin
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absorbansi ve permeabilite arasinda ters orantili
bir iliski gozlenmistir. Bu c¢alismaya gore
Litofasiyes B kumtaglar1 iyi rezervuar kaya
ozelligi, Litofasiyes A kumtaglar1 ise orta
rezervuar karakteri sunmakta olup, her ikisi de
diyajenetik kapan tiirtindedir.

Tesekkiir

Yazarlar Tirkiye Petrolleri Anonim Ortakligi’na
sagladiklar1 data ve laboratuvar imkanlarindan
dolay1 tesekkiir ederler.
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Abstract

The effect of cadmium (Cd) and lead (Pb) on total hemocyte count (THC) of Achroia grisella was examined under
laboratory conditions. Larvae were reared on an artificial diet medium contaminated with three different concentrations
(50, 100 and 200 mg/kg) of Cd and Pb. In the control group the insects fed a heavy metal free diet. All of the insects
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showed that the total hemocyte count of larvae exposed to Cd resulted in a significant decrease at all concentrations,
whereas total hemocyte count of Pb-treated groups decreased only at the highest concentrations of Pb.
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Oz

Kadmiyum (Cd) ve kursunun (Pb) Achroia grisella 'min toplam hemosit sayisi tizerindeki etkisi laboratuar kosullarinda
arastirilmugtir. Larvalar ti¢ farkli konsantrasyonda (50, 100 ve 200 mg/kg) Cd ve Pb ile kontamine olmus yapay besin
ortaminda yetistirilmistir. Kontrol grubunda bocekler agir metal icermeyen besin ile beslenmigtir. Tiim bocekler 25 = 2
°C sicaklik, 60 + 5% bagil nem (RH) ve 16A4:8K fotoperiyot kosullarinda tutulmugstur. Elde edilen bulgular kadmiyuma
maruz kalan larvalarin toplam hemosit sayisimin tim konsantrasyonlarda azaldigini, kursuna maruz kalanlarda ise
toplam hemosit sayisinin sadece en yiiksek konsantrasyonda azaldigini gostermigtir.
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1. Introduction

Heavy metal pollution in air and water has been
associated with various negative effects on insects
(Borowska et al., 2004; EI-Sheikh et al., 2010;
Suganya et al., 2016). Borowska et al. (2004)
showed that rearing Musca domestica (Diptera:
Muscidae) larvae on an artificial media
contaminated with copper (Cu), zinc (Zn), lead
(Pb) and cadmium (Cd) resulted in their
accumulation in the body and this accumulation
disturbed the larval development and the survival
rate of larvae and pupae. Suganya et al. (2016)
studied the toxicity and antioxidant enzymes
activity of Spodoptera litura (Lepidoptera:
Noctuidae) larvae against heavy metal application.
They observed that Cd and Pb metals are toxic on
S. litura larvae and cause strong oxidative stres. In
another study El-Sheikh et al. (2010) proved that
the larval mortality percent of Culex pipiens L.
(Diptera: Culicidae) larvae increased as the
concentration of heavy metals namely; Cd, Cu, Pb
and mercury (Hg) increased. In addition, Bischof
(1995) reported that different types of metals
significantly affects the biochemical composition
of parasitized Lymantria dispar (Lepidoptera:
Lymantriidae) larvae.

Insect hemocytes are similar to vertebrate
leukocytes and the efficiency of the immune
system in insects is correlated with the number of
hemocytes and their function (Berger and
Slavickova, 2008; Borowska and Pyza, 2011).
Their primary functions are coagulation,
phagocytosis, encapsulation, detoxification, and
storage and distribution of nutritive materials
(Sanjayan et al., 1996; Eslin and Prévost, 1998;
Siddiqui and Al-Khalifa, 2014). Previous studies
showed that heavy metals and insecticides have a
clear effect on hemocyte profile of insects
(Borowska and Pyza, 2011, Kurt and Kayis,
2015).

Achroia grisella (L.) (Lepidoptera: Pyralidae) is a
ubiquitous pest species of honey bee colonies
globally. Larval stages of this moth species feed
on wax, polen and honey, thereby they cause
heavy economic damage in apiculture industry.
Due to this reason, many researchers have focused
on its biology, behaviour and control. A. grisella
is also used as a model organism and system for
insect physiology, genomic and proteomic
investigations (Ellis et al., 2013; Mahgoup et al.,
2015; Gleason et al., 2016; Celik et al., 2017). The
aim of this study was to determine the effect of Cd
and Pb on total hemocyte number of A. grisella.
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2. Material and Method

A laboratory stock culture of A. grisella has been
maintained for several years on an artificial diet of
honeycomb (200 g), bran (860 g), glycerol (300
ml), honey (150 ml) and distilled water (150 ml)
at the Animal Physiology Research Laboratory,
Ondokuz Mayis university.

The effect of heavy metals on Total Hemocyte
Count (THC) of A. grisella was tested through
diet incorporation assay. A. grisella larvae were
fed on an artificial diet contaminated with three
different concentrations (50, 100 and 200 mg/kg)
of Cd or Pb throughout all larval stages. In the
control group the insects fed a heavy metal free
diet. All of the insects were kept at 25 + 2 °C
temperature, 60 = 5% relative humidity (RH) and
16L:8D photoperiod conditions. For analysis of
THC of A. grisella, last instar larvae were pierced
on the first hind leg with a sterile needle. Five pL
of hemolymph was spread on a glass slide and
allowed to air dry for 20-30 minutes to facilitate
the adhesion of hemocytes to the glass. Cells were
fixed in methanol:acetic acid (3:1) for 10 minutes.
The slides were stained with Giemsa for 10
minutes and they were rapidly washed with
distilled water. After air drying the slides were
treated with xylene and then mounted in Entellan.
THC were assayed under a Zeiss Primo Star
microscobe. Ten larvae were evaluated for each
experimental and control group. Direct
microscobic somatic cell counting (DMSCC)
method was used to determine THC of A. grisella
larvae (Fitts and Laird, 2004; Kul, 2013). Twenty
randomly selected area was used to count
hemocytes for each slide. THC were obtained by
multiplying the mean cell numbers by the
microscope factor obtained by calculating the
microscope sight field. Data in graphs were
represented as mean + standard error of the mean
values. Statistical differences between the treated
and control groups were determined by non-
parametric Kruskal-Wallis H-test followed by
Mann-Whitney  U-test using SPSS 21.0.
Differences were consider significant at p <0.05.

3. Results

The effect of cadmium (Cd) on THC of A. grisella
is presented in Figure 1. The results showed that
treatment with Cd influenced the THC of A.
grisella. The mean number of THC of Cd-treated
larvae declined significantly at all tested
concentrations compared to control (p < 0.05)
(Figure 1). However, THC did not indicate a
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considerable change different

concentrations (p > 0.05).
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Figure 1. Effect of different concentrations of
cadmium (Cd) on total hemocytes count of A.
grisella. Different letters denote significant
differences (p <0.05).

Our results showed that THC of the lead (Pb)-
treated groups also showed a tendency to decrease
compared with the control (Figure 2). This
decrease was only significant at 200 mg/kg
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Figure 2. Effect of different concentrations of
lead (Pb) on total hemocytes count of A. grisella.
Different letters denote significant differences (p
<0.05).

4. Discussion

Invertebrates are good models to study toxicity of
heavy metals and are useful bioindicators of
contamination of the environment (Borowska and
Pyza, 2011). Previous studies showed that toxicity
of heavy metals on immune cells are related to the
species, dose, the method of application,
developmental stage of animals and animal’s
sensitivity (Kazimirova and Slovak, 1996; El-
Sheikh et al., 2010; Suganya et al., 2016). Here,
we tested the heavy metal toxicity at cellular
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levels and examined the lesser wax moth’s
hemocytes as an element of its immune system.

Our results showed that THC of A. grisella larvae
significantly ~decreased at all treated Cd
concentrations. The mean THC of Pb- treated
groups also decreased but the differences were
significant at only Pb 200 mg/1000 mg diet, as
compared to control. These results are in
agreement with those obtained by Borowska et al.
(2004) where they reported that total number of
circulating hemocytes and their adhesion ability
significantly  decreased with heavy metal
application in M. domestica. These changes,
interestingly, are similar to those produced by
some of the insecticides and botanicals. For
example, Sharma et al. (2003) observed a dose-
dependent reduction in THC in the last instar
larvae of S. litura after 48 h of oral treatment of
Neem gold. Likely, Kurt and Kayis (2015) proved
that deltamethrin treatment caused a decrease in
the THC of Galleria mellonella (Lepidoptera:
Pyralidae) larvae at 24, 48 and 72 h. In contrast to
our results, Celik et al. (2017) found that indole-3-
acetic acid application increased the THC in A.
grisella larvae at all tested doses (2-1000 ppm).
Likewise, Altuntas et al. (2012) determined that
gibberellic acid increased the THC in G.
mellonella larvae.

There are some reports dealing with effects of
heavy metals on endocrine system in insects.
Endocrine system regulates the hemocyte
populations and differentiations in insects
(Prasada Rao et al., 1984; Ahmad and Khan,
1988; Sezer and Ozalp, 2015). For instance, Sendi
and Salehi (2010) showed that treatment with
juvenile hormon analogue methoprene
significantly decreased the THC in Papilio
domeleus (Lepidoptera: Papilionidae). Similarly,
Ahmad (1995) revealed that B-beta ecdysone and
makisterone A (a phytoecdysone) treatment
caused a decrease in THC of fifth instar nymphs
of Dysdercus cingulatus (Hemiptera:
Pyrrhocoridae). In addition, Izzetoglu and
Karacali (2003) noted a significant adverse
influence of 20- hydroxydysone on hemocytes of
G. mellonella in vitro conditions. Sezer and Ozalp
(2015) also observed that pyriproxyfen treatment
caused reduction in total hemocyte count of G.
mellonella. Banakou and Dailianis (2010)
reported that lipid peroxidation and DNA damage
in Cd-treated hemocytes of molluscs ultimately
contribute to cell death. These previous studies
may help us to explain, at least, in part, the reason
for decreasing hemocytes numbers in hemolymph
of A. grisella with heavy metal application.
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However, to complete our knowledge about heavy
metals on the immune system of A. grisella more
detailed studies are required.

This study was presented as a poster presentation
at Ecology 2018 International Symposium held in
Kastamonu and the abstract was published in the
congress book.
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Oz

Gelisen teknolojiyle birlikte tarimsal iiriinlerdeki uygulamalar giin gectikce yayginlagmaktadir. Bu uygulamalarda temel
belirleyici parametre, bitkisel malzemenin dielektrik o6zelliginin belirlenmesidir. Ciinkii malzemeye niifuz eden
elektromanyetik (EM) dalganin malzemeyle nasil etkilesecegi dielektrik dzelliklerine de baglidir. Uretimde verim ve
kalitenin artmasini saglayan uzaktan algilama (UA) ile kurutma ve isitma teknolojilerinin etkin calisabilmesi,
malzemenin dielektrik karakteristigiyle iligkilidir. Bu ¢aligmada, Tiirkiye’de ¢ok yaygin olarak {iretimi yapilan kayisi ve
erik agaclarmin yapraklarinim dielektrik parametreleri iletim hatt1 yontemi kullanilarak ol¢iilmiistiir. Olgiimler 3,30-4,90
GHz arasinda (WR229 dalga kilavuzu igin) yapilmis ve nem orani ve frekansa bagli kayis1 ve erik yapraklarinin
dielektrik karakteristikleri incelenmistir. Kayis1 yapraklarinin dielektrik 6l¢iim verilerini kullanarak frekans ve nem
oranina bagli, egri uydurma yontemiyle yeni bir model 6nerilmistir. Bu model, kayisi tiiriiyle ayn1 aileden olan erik
yapragmin dielektrik Ol¢lim sonuglariyla karsilastirilarak onerilen modelin dogrulugu test edilmistir. Modelin
performansini gérmek i¢in determinasyon katsayisi R2 ve Hatalarin Ortalama Kare Kokii (RMSE) degerleri sirasiyla
0.996 ve 0.653 olarak elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Dielektrik Olgiimii, Erik Yapragi, Kayis1 Yapragi, Nem Orani, NRW Algoritmasi

Abstract

With developing technology, applications in agricultural products are becoming more common. The main dominant
parameter in these applications is the determination of the dielectric property of the plant material. Because how the
electromagnetic (EM) wave penetrating the material interacts with the material depends on its dielectric properties.
The ability of remote sensing (RS) and drying and heating technologies to increase efficiency and quality in production
is related to the dielectric characteristics of the material. In this study, the dielectric parameters of leaves of apricot
and plum trees made widely produced in Turkey are measured by using the transmission line technique. Measurements
are conducted between 3.30-4.90 GHz (for WR229 waveguide) and dielectric characteristics of apricot and plum leaves
depending on moisture content and frequency are investigated. A new model is proposed by a curve fitting method
based on frequency and moisture content using dielectric measurement data of apricot leaves. This model is compared
with the dielectric measurement results of the plum leaves of the same family as the apricot type and the accuracy of the
proposed model is tested. To make sure the performance of the model well enough, the coefficient of determination R2
and Mean Square Root of Error (RMSE) values are obtained as 0.996 and 0.653, respectively.

Keywords: Dielectric Measurement, Plum Leaf, Apricot Leaf, Moisture Content, NRW Algorithm
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1. Giris

Tarimsal uygulamalarda uzaktan izleme/kontrol
ve uzaktan algilama (UA) sistemleri yaygin olarak
kullamlir. Bu sistemler, geleneksel yontemlere
gore iiretimde kalite ve verim artigina yol agar. Bu
yeni teknolojilerin, biyolojik bitki Ortiilerinde
dogru bir bigimde kullanilabilmeleri igin bitki
ortlisiinil olusturan bitkisel malzemelerin (yaprak,
dal, meyve, vb.) dielektrik parametrelerinin
belirlenmesine ihtiya¢ bulunmaktadir. Ciinkii bitki
ortlisine uygulanacak elektromanyetik (EM)
dalgalarin bitki Ortiistindeki malzemelerle nasil
etkilesecegi  tamamen  ortamin  dielektrik
parametreleri tarafindan belirlenir (Ulaby ve
Jedlika,  1984).  Bitki  kiimesine  gelen
elektromanyetik (EM) dalgalar, bitkilerin yaprak,
govde, dal ve meyve ylizeylerine niifuz eder ve
yilizeyde yansima, kirilma, sogurulma ve sagilma
gibi EM davranislar1 gerceklesir.

Bazi bitkilere yonelik teknolojik uygulamalar,
mikrodalga 1sitma/kurutma, sogurucu malzeme
tasarimi ve UA uygulamalar1 olarak kategorize
edilebilir. Mikrodalga 1sitma/kurutma islemleri,
bitkilerin dielektrik parametreleri dikkate alinarak
yapilir ve geleneksel yontemlere gére zaman ve
enerji  agisindan bazi  avantajlara  sahiptir
(Navarrete vd., 2011; Kamuriddin vd., 2017). Bu
yontemlerle bitkisel iirtinler, hasat sonrasi saglikli

ve uzun siireli depolanabilirler. Ayrica bu
iirtinlerin, zararli haserattan korunmalar1 da
saglanir  (Trabelsi, 2016; Shrestha, 2011).

Glinlimiizde, sogurucu malzeme olarak kullanilan
polimer tabanli materyallerin zamanla sogurma
ozelligini kaybetmesi ve saglik/cevre agisindan
riskler barmdirmas, organik bitkisel
malzemelerden sogurucu malzemesi iiretme
calismalarmi hizlandirmistir. Bu amagla, lifli
bitkilerin sogurma  ozellikleri  arastirilmistir
(Colak, 2019; Kaur, 2015). Muz, yaprak ve
kabuklari, icerdigi karbon miktarma bagh olarak
sogurucu malzeme olarak kullanilabilmektedir ve
muz yapraklarma belli oranda katki malzemesi
eklenmesiyle sogurma o6zelliginin artirilabilecegi
tespit edilmistir (Jayamani vd., 2016).

Belli bolgelerde yogunlasan bitki tiirlerinin
yayilim etkileri degisik c¢alismalarla ortaya
konulmustur (Ramanov ve Ulanov, 2018). Bitki
oOrtlisiiniin  dielektrik parametreleri belirlenerek,
kirilma, yansima ve sagilma gibi EM davramnislari
ongoriilebilir (Ulaby ve EI Rayes, 1987; Chuah,
1997). UA uygulamalari, tarim ve 6zellikle askeri
alanlarda  yaygin  olarak  kullanilir.  Bu
uygulamadaki mikrodalga teknolojisi, diger
teknolojilere gore gesitli avantajlar igerir. Bunlar:
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mikrodalgalarin, gece ve bulutlu havalarda
caligmaya elverisli olmasi, bitki ortiisiindeki suya
kars1 duyarli olmasi ve bitki ve topraga belli bir
seviyede niifuz edebilme kabiliyetinin olmasidir
(Kocakusak vd., 2016).

Bitkisel malzemelerle ilgili tiim ¢aligmalarda
temel motivasyon, bu malzemelerin dielektrik
ozelliklerinin belirlenmesidir. Yapilan
calismalarda bu  malzemelerinin  dielektrik
gecirgenliginin, bilyiikk oranda bitkinin igerdigi su
miktarma bagli oldugu goriilmistir (Trabelsi,
2016; Kraszewski ve Nelson, 2004). Ayrica ortaya
konulan ~ modellerde  bitkisel — malzemelerin
(yaprak, dal, meyve, vb.) ortalama dielektrik
gecirgenliginde yapraklarin daha baskin oldugu
gozlenmistir (Chuah, 1997)

Kayipli ortamlarda kompleks dielektrik sabitinin
reel kismi (¢), EM enerjinin malzeme igerisinde
ne kadar depo edildigini belirlerken, sanal kismi
ise EM yayilim hizini, zayiflamay1 ve iletim
parametrelerini belirler. Genel olarak, homojen,
yon bagimsiz ve kayipli bir ortam i¢in kompleks
dielektrik sabiti Denklem 1°de verilmistir.
& =g—je" (1)
Burada, malzemenin kayip tanjanti1 &"/¢' oldugu
icin Denklem 2’deki gibi ifade edilir. Malzeme
icerisindeki  giic  kaybmin, frekansa ve
malzemenin dielektrik sabitine bagli oldugu bu
denklemde  gorilmektedir  (Faktorova — ve
[stenikova, 2011).

g" o
tand=—=
& WE.E,

()

Bitkilerde dielektrik parametre ol¢timleri 1910°1u
yillara dayanmasma ragmen son yillarda bu
caligmalara olan ilgi gittikge artmugtir (Nelson,
2006). Bu komu ile ilgili ilk calismalar ampirik
diizeyde olup, daha sonraki c¢alismalarda ise

dielektrik  Olglim sonuglarmin  verileri  elde
edilmeye baglanmigtir (Nelson, 1991).
Baz1  bitkilerin  dilektrik  parametrelerinin

belirlenmesinde ¢esitli teknikler kullanilmaktadir.
100 MHz’in alt frekans bolgesinde paralel plaka
ve toplu elemanlar yontemleri kullanilir iken,
daha st frekans bolgelerinde ise iletim hatti,
koaksiyel prob, bosluk rezonatorii, dalga kilavuzu
iletim hatt1 ve serbest uzay Ol¢lim teknikleri
kullamlir (\VVenkatesh ve Raghavan, 2005; Khaled
vd., 2015; Krraoui, 2016). Bu ¢alismalarda, genel
olarak bitkilerin icerdigi su miktarma bagh olarak
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belli frekans araliklarindaki dielektrik
parametreler  Olclilmiistiir.  Bitki  yapraklarn
koparilmadan yapilan dielektrik 6l¢iim ¢aligmalar
(van Emmerik, 2015) koparildiktan sonra farkli
NO degerleri igin yapilan ¢aligmalar ve tamamen
toz haline getirilerek gergeklestirilen &lglim
caligmalar1 mevcuttur (Afzal ve Mousavi, 2008;
Baharudin vd., 2015). Genelde tahil {iriinleri
olmak iizere ozellikle muisir bitkisi {izerinde ¢ok
fazla ¢alisma yapilmistir (Kraszewski ve Nelson,
2004; Afzal ve Mousavi, 2008) ve bu sayede
meyvelerin  olgunlagsmast  ve  kalitelerinin
belirlenmesinin gerceklestirilebilirligi incelenmis-
tir (Nelson, 1991).

Erik ve kayisi, ayni1 familya (Rosacea), ayni takim
(Rosales) ve ayni cinse (Prunus) ait iki meyve
tiriidiir. Kayis1 liretiminde Tiirkiye yillik yaklasik
800.000 ton iiretimle diinyada birinci sirada iken
erik Uretiminde 250 bin tona yaklasan yillik
iiretimi ile yedinci swradadir. Tiirkiye’de kayisi
iiretimi daha ¢ok Malatya ve Erzincan bolgeleriyle
0zdeslesmis olsa da hemen hemen tiim bolgelerde
kayisi iiretimine rastlaniimaktadir. Tiirkiye, kayisi
iretiminde diinyada ilk sirada yer almasina
ragmen, ihracat miktarlarina bakildiginda diger
iilkelerin gerisinde kaldig1 goriilmektedir. Bu
durum, tarimsal uygulamalardaki teknolojik
uygulamalarin eksikligine bagli olarak verim ve
kalitede yasamilan sorunlardan kaynaklanmak-
tadir. Tarimsal iirlinlerin gerek yonetimindeki
otomasyon gerekse de UA uygulamalariyla verim
artisinin ~ gerceklesecegi  diisiiniilmektedir. Bu
tespit bu c¢alismadaki temel motivasyonumuz
olmustur.

Bu calismada, sabit sicaklikta nem orani (NO) ve
frekansa bagli olmak {iizere birbiriyle ayn1 aile ve
takimdan olan kayisi ve erik yapraklarinin
dielektrik karakteristikleri 6l¢iim sonuglariyla elde
edilmigtir. Kayis1 yapraklarimin dielektrik 6l¢tim
verilerini kullanarak egri uydurma yontemiyle
yeni bir model Onerilmistir. Bu modelin
dogrulugu kayisi tiiriiyle ayni cinsten olan erik
yapragiyla ilgili dielektrik Olclimlerle test
edilmistir. Olciimlerde dalga kilavuzu iletim hatt1
teknigi kullanilmugtir. Olgiimler WR229 dalga
kilavuzuyla 3.30-4.90 GHz frekans bandinda
yapilmigtir. Bu g¢alismadaki o6l¢iim sonuglarinin
3,30-4,90 GHz frekans araliginda verilmesinin iki
nedeni vardir. Oncelikle, literatirde misir ve
piring vb. gibi baz1 bitkilerin boylarmi izlemek ve
nem oramna bagli bitkinin dielektrik sabitini
kullanarak bitkinin su ihtiyacini tespit etmek i¢in
S-bandinda c¢alisan Sentetik Aciklikli Radar
(SAR) tekniginin kullanilmas1 (Ballester vd.,
2005), ikinci olarak, oOlgiimlerde kullanilan
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WR229 dalga kilavuzunun 3,3-4,9GHz bandinda
caligmasi ve bu frekans bandinin agirlikli olarak
S-bandinda  bulunmasidir.  Caligmanin 2.
boliimiinde kullanilan dielektrik Slgim yontemi
verilmistir. 3. boliim, elde edilen 6l¢glim sonuglar
ve Onerilen modelden olusur ve 4. bolimde
sonuglar degerlendirilmistir.

2. Olgiim ve Test Hazirhg

Olgiim yontemi olarak bu ¢alismada Dalga
Kilavuzu iletim Hatti yontemi kullanilmistir. Bu
yontemde hangi frekans araliginda ol¢iim
yapilacaksa ilgili dalga kilavuzu se¢ilmistir. Dalga
kilavuzu, Vektér Network Analizor’e (VNA) RF
koaksiyel kabloyla baglanmistir. Giris ve ¢ikis
portlarina bagl olan iki dalga kilavuzu ve uyumlu
bir flans kullanilmustir. Olgiilen numuneler (kayisi
ve erik yapraklari), flang ile WR229 dalga
kilavuzu arasimna yerlestirilerek 6lgime hazir hale
getirilirler. Dielektrik o6l¢timler 3,30-4,90 GHz
(WR229 dikdortgen dalga kilavuzu) araliginda
yapilmigtir. VNA olarak Anritsu MS4624B
modeli (10 MHz - 9 GHz) kullanilmstir.
Olgiimlerde kullamlan numunelerin kurutulma
asamasinda kivrilma ve kirilmalari engellemek
icin 2,8 mm kalinhga sahip seffaf plastik cam
(plexiglass) tercih edilmistir. Burada kullanilan
plastik camlarin dielektrik 6l¢timlerde kiigiik bir
etkisi bulunur. Bu etki, dielektrik Ol¢timlerin
hesabinda dikkate alinmalidir.  Yapraklarin
kurutulmasini saglamak i¢in plastik cam tizerinde
CNC yontemiyle 7x4’lik 1 mm’lik esit mesafede
delikler agilmistir. Numuneler 6l¢iimden Once 36
saat boyunca saf suda bekletilerek suya doymus
hali ile ol¢ime hazir hale getirilmistir.
Numunelerin suda bekletildigi bu siire icerisinde
agiliklar1 her 12 saatte bir 6l¢lilmiis ve 36. saat
sonunda  agirhiginda ciddi  bir  degisim
gozlenmemistir. Olciimler suda bekletilen toplam
stirenin hesaba katilmadigi durumda yaklasik 2
gun surmustir.

Olgiime baslamadan &nce suya doymus yapraklar
WR229 dalga kilavuzu boyutlarina uygun olarak
maket  bicagiyla  kesilmistir. Dielektrik
Olgtimlerinde numunelerin Sy; ve Sy; parametreleri
Olciilmiis ve agirliklart mgr hassasiyetine sahip
hassas bir terazi ile Olgiilmiistiir. Suya doymus
yapraklar, mikrodalga firinda adim adim
kurutulmustur. Her bir adimda S;; ve Sy; dl¢timleri
tekrar almmigtir. Numunelerin kurutma ve 6lglim
adimlari, yapraklar tamamen kuruyana kadar
devam etmistir. Son kurutma asamasindan sonra,
firin igerisindeki sicaklik 70° iken numune bu
ortamda 12 saat bekletilerek numunelerin
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tamamen kurutulmasi saglanmistir.  Olgiimler

24°C oda sicakliginda yapilmustir.

Sekil 1’de 6lglim diizenegi verilmistir. Sekil 1a’da
dalga kilavuzlariyla beraber Olglime hazir olan

VNA goriilmektedir. Sekil 1b ve Sekil lc,
sirastyla ici bos ve i¢i plastik camla dolu flang
bulunmaktadir. Sekil 1d ve Sekil le’de ise
sirasiyla erik ve kayis1 yapraklari verilmistir.

Sekil 1. Olgiim diizenegi

Giris boliimiinde belirtildigi gibi numunelerin
kurutulma siireci adim adim gergeklestirilmistir.
Tablo 1’de erik ve kayis1 yapraklarinin WR229
icin yapilan kurutma asamalarinda hesaplanan
agirllk ve NO degerleri verilmistir. Kurutma
islemine gegmeden Once suya doymus kayisi
yapraginin agirhigi 407 mg olarak tartilmustir.
Kurutmanin her adiminda kayist yapragmin
agirlign diserek 115 mg’da sabit kalmustir. Bu
agirlik, yapragin firinda 70de 12  saat
bekletilerek elde edilmis ve tamamen kurutulmus
olan agirliktir. Tablo 1°den anlasilacagi gibi, bu

N,
"HN

iken, tamamen

agirhigi
kurutulmug numunenin agirhigi 148 mg’dir.

yapragi 394 mg

Suya doymus yapragin agirligt Mg, iken
tamamen kurumus yapragm agirligt ise My, dur.
Yapragin icerdigi su miktar1 Denklem 3’e¢ gore
hesaplanabilir (van Emmerik, 2013).

3)

Sumiktart = Myoymus — Micuru

Yapraklarin nem orani, Denklem 4’le elde

mijl(;ijlen

agirhk azalmasma bagli olarak nem miktar1 ve edilebilir. Burada her bir kurutma
NO da diigmistiir. Suya doymus kayis1 yapragi adiminda olgiilen yapragin agirhigidir.
kurutulmadan onceki NO degeri %100 iken,
tamamen kurutulmus yapraktaki nem orani ise %0 NO = Dobilen”Miury (4)
olarak Denklem 3 ve Denklem 4’e gore Sumiktart
hesaplanmistir. Benzer sekilde, suya doymus erik
Tablo 1. Dielektrik 6lgiimleri yapilan kayisi ve erik yapraklarin agirliklari ve NO degisimi
Kayisi yaprag Erik yaprag
T?plam Kuf UMY Nem miktart Nem qulam Kuf UMUS T Nem miktart Nem
agirhk agirhk (mg) orant agirlik agirhik (mg) orant
(mg) (mg) (%) (mg) (mg) (%)
407 115 292 100 394 148 246 100
198 115 83 28.42 250 148 102 41.46
147 115 32 10.96 199 148 51 20.73
130 115 15 5.14 176 148 28 11.38
119 115 4 1.37 164 148 16 6.50
115 115 0 0 148 148 0 0
NO degerinin dielektrik sabiti tizerindeki etkisini Nicolson-Ross-Weir ~ (NRW)  algoritmasidir
gorebilmek  igin  Olgiilmiis  S-parametreleri (Nicolson ve Ross, 1970; Weir, 1974). Bu

degerlerini kullanarak bagil dielektrik sabitinin
hesaplanmustir. Literatiirde bu hesaplamayla ilgili
cesitli algoritmalar bulunmasma ragmen, en ¢ok
bilinen ve yaygm olarak kullanilan yontem,

198

calismada NRW modeli kullanilarak yapraklarin
dielektrik ozellikleri hesaplanmistir. Bu NRW
algoritmasinin akis diyagramm (Yaw, 2012), Sekil
2’de verilmistir.
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S“ ve Sz[ (")lg:iim
Degerlerinin Elde
Edilmesi

Yansima
Katsayismin (I')
Hesaplanmasi

Iletim
Katsayisisinm (T)
Hesaplanmasi

v
Manyetik
Gegirgenligin (pr)
Hesaplanmasi
¥
Elektriksel
Gegirgenligin (er)
Hesaplanmasi

Sekil 2. NRW algoritmasinin akis diyagrami

2.1. Sistematik Hatalarin Ortadan Kaldirilmasi

Dielektrik Ol¢iimlerde sistematik hatalar1 ortadan
kaldirmak i¢in yaygm olarak  kullanilan
yontemler, gomiili ve Dogrudan Yansima Hatti
(DYH) yontemleridir. Gomiilii yonteminde, teste
kullamlan modelin hatalarin1 ortadan kaldirmak
icin matematiksel ifadelerden yararlamilir. Bu
yontem, genellikle kalibrasyon ydntemlerinin
kullanilmadig1 koaksiyel olmayan Test Altindaki
Cihazlarda (TAC) tercih edilir (Uygulama notlari,
2004).  TAC’m  oOlglimlerindeki  hatalarin
giderilmesinde, S;; ve S, parametrelerinden
yararlanilir. Bundan dolay1 bu islem, modeldeki
hatalarm  TAC  yapimadan  uygulanamaz.
Dielektrik ol¢iimlerinde kullanilan plastik camlar,

TAC gibi davrandigi i¢in calisma frekans
bolgesinde S-parametrelerinin Olgiilmesi gerekir.
Dolayisiyla hem flang hem de plastik camlarmn
etkileri numunenin oldugu ve olmadigi durumlar
icin referans Olglimler yapilmali ve dikkate
almmalidir. Bunun i¢in bu durumun literatiirdeki
yontemlerle uyumlu olmasina dikkat edilmelidir
(Helhel ve Kurnaz, 2016).

Dielektrik 6l¢timlerde olusabilecek hatalar1 en aza
indirmek i¢in farkh tiirde kalibrasyon yontemleri
vardir. Bunlarin arasinda Dogrudan Yansima Hatti
Yontemi, yaygin olarak kullanilan ve dogru
sonuglar veren bir yontemdir (Ye vd., 2016). Bu
teknik, Olcim  yontemlerindeki  dogrulugu
gosterebilen bir referans yontem olarak da bilinir.
Bu yiizden, bu yontemin dogrulugunu dogrudan
etkileyebilecek hatalarin  kaynaklar1  dikkate
alinmalidir. Diisiik frekanslarda ihmal edilen hata
oranlari, yiikksek frekanslarda 6l¢iim dogrulugunu
daha fazla etkiler.

2.2.  Olciim ve
Dogrulama Testi

Kalibrasyon  Yéntemini

Teflon, dielektrik Ol¢iim dogrulugunda yaygin
olarak kullanilan ve bilinen bir malzemedir
(Kumar vd., 2007). Bu malzemenin &' ve &"
degerleri frekansa gore degisim olugsmamakta
olup, sirastyla 2 ve 0’dir. Bu c¢alismada kalinligi
2,5 mm olan teflon levha kullanilarak dielektrik
parametrelerinin  dl¢iimii  yapilmistir.  Sekil 3
incelendiginde teflon malzemenin 6lgiilen &' ve "
degerleri, teorik degerlere yakin degerler elde
edilmigtir. Boylece sistematik hatalar1 ortadan
kaldirmak amaciyla hazirlanan test diizenegi ve
uygulanan kalibrasyon yonteminin dogrulugu
tespit edilmis olur.
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Sekil 3. 2,5 mm kalinligindaki teflon malzeme i¢in dlgiilen dielektrik parametreleri
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3. Ol¢iim Sonuclari ve Onerilen Model

Giris bolimiinde belirtildigi gibi dlglimlerde
kayis1 ve erik yapraklart numune olarak
kullamlmistir. Dalga kilavuzu olarak 3,30-4,90
GHz frekans bandina uyumlu WR229 dalga
kilavuzu kullanilmistir. Her bir numune igin €' ve
€" degerleri 24°C oda sicakliginda, frekans ve NO
degerlerine bagl olarak olciilmiistir. VNA’dan
elde edilen S;; ve Sy degerleri kullanilarak 2.

4 GHz icin

Bolim’de  bahsedilen = NRW  algoritmasi
kullanilarak &' ve ¢" degerleri hesaplanmistir. Bu
frekans bandi i¢in 6l¢glim adim sayis1t 2 MHz olup
801 farkl frekans noktasinda dl¢iim yapilmustir.

Sekil 4’te kayist yapraklart igin Olgiilen &
degerleri verilmistir. €' degerinin, frekans azalisi
ve NO artis1 ile arttigi gozlenmistir. Bu benzer
degisimlerin €" degerleri i¢in de gegerli oldugu
Sekil 5’te goriillmektedir.

Kayisi yapragdi

€' =35,23 (NO = %100)
€' =25,60 (NO = %10,7)
45 €' = 19,28 (NO = %0)

Kompleks dielektrik sabitinin reel kismi (¢')

—%100
—%28,4

Nem Oram (NQ) |—

5 1
3.4 3.6 3.8

4

4.2 4.4 4.6 4.8

Frekans (GHz)
Sekil 4. Kayis1 yapraklari i¢in ¢’ degerinin frekans ve NO degerlerine gore degisimi

IS
17

|4 GHzgin |

Kayisi yapragi

— b

7,9 (NO = %100)
2,66 (NO = %10,9)
5,69 (NO = %0)

I —%100

—%28,4
Nem Oram (NO) |—

%10,9
—%5,1

3.4 3.6 3.8

Kompleks dielektrik sabitinin imajiner kismi (¢™)

Sekil 6 ve Sekil 7’de erik yapraklar1 i¢cin elde
edilen &' ve &" degerleri verilmistir. Frekansa baglh
olarak &' ve ¢" degerleri, eksponansiyel olarak
azalmaktadir. NO’ya bagli olarak ise bu degerler
dikey eksende azaldigi goriilmiistiir. Literatiirde,
saf suyun €' degerleri, 3,30-4,90 GHz band1 i¢in
78-74 araliginda degismektedir (Ulaby ve El-
Rayes, 1987). Bu calismada elde edilen sonuglar
icin suya doymus yapragn ¢’ ve ¢" degerleri, kuru
yapraginkine gore daha yiiksektir ve bu durum
NO’dan dolay1 beklenen durumdur.

Kayis1 yapraklarmm Ol¢iim sonuglarmdan elde
edilen veriler kullanarak egri uydurma yontemiyle
yeni bir model elde edilmistir. Bu modelle, sabit
sicaklikta (24°C) frekans ve NO’ya bagh

4

4.2 4.4 4.6 4.8

Frekans (GHz)
Sekil 5. Kayis1 yapraklari i¢in ¢” degerinin frekans ve NO degerlerine gore degisimi
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dielektrik sabitini hesaplamak hedeflenmistir.
Denklem 5°te verilen bu model, iki degiskenli
ikinci dereceden bir kuvvet fonksiyonundan
olusur.

g(fm=a+bf +dm®+g.f “.m°
ge(fm) =a+b.f+dm®+gf*me (5)

& = \/(8')2 +(e") g = Ve? +¢7

(6)

Burada, ¢ dielektrik sabiti, f GHz cinsinden
frekans, m, 0-100 arasinda degisen NO’dur.
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Denklem 6’da verilen ¢ degeri, malzemenin
dielektrik sabitinin hem reel hem de sanal kismini
icerdigi icin modelde tercih edilmigstir. Kayisi
yapragl icin WR229 dalga kilavuzu i¢in elde
edilmis modelin katsayilar1 a=1,263, b=378,4,
c=2,005, d=-0,808, e=0,3679, g=73,92
seklindedir. Bu modeli olusturmak i¢in, Tablo
I’de kayist yapragmin kurutma adimlarinda
hesaplanan 6 farkli NO degeri, veri olarak
kullanilmistir. Elde edilen modelin dogrulugunu
test etmek i¢cin daha once Olglimlerde kullanilan
kayis1 yapraklarindan farkli ve %29 NO’ya sahip
baska bir kayisi yapragi test numunesi olarak

55

'l4 GHz igin

secilmistir. Onerilen modelde de aym NO
degerine sahip olmasi i¢in Denklem 5’te verilen m
degeri 29 olarak girilmistir. Sekil 8’de Onerilen
modelle test i¢in secilen kayis1 yapraginin olgiilen
degerleri karsilagtirilmistir. Sonuglarm birbiriyle
¢ok uyumlu oldugu gorilmektedir. Modelin
performansin1  gdrmek i¢cin  determinasyon
katsayis1t R? ve Hatalarm Ortalama Kare Kokii
(RMSE) degerleri, tiim frekans ve NO degerlerine
temel  alimarak MATLAB®  programiyla
hesaplanmustir. Buna gore modelin R* ve RMSE
degerleri, sirasiyla 0,996 ve 0,653 olarak elde
edilmistir.

Erik yapragi

50 €' =32,82 (NO = %1
€' =20,32 (NO = %2
45

€' =15,10 (NO = %0)

00)
0,7)

40
35
30
25
20
15
10

I I I
34 3.6 3.8

Kompleks dielektrik sabitinin reel kismi (¢’)
©o

4

Nem Orami (NO)

42 4.4 46 4.8

Frekans (GHz)
Sekil 6. Erik yapraklari i¢in ¢’ degerinin frekans ve NO degerlerine gore degisimi

30

25

20

15

10

Erik yaprad
4 'l4 GHzigin | ‘
40 - €' =24,40 (NO = %100)
€' =20,79 (NO = %20,7) Nem Oram (NO) |—>
35 €" =14,66 (NO = %0)

5 I 1
3.4 3.6 3.8

Kompleks dielektrik sabitinin imajiner kismi ("

50—

'S
=]

30 -

20 -

Dielectrik Sabiti (er )

4

4.2 4.4 4.6 4.8

Frekans (GHz)
Sekil 7. Erik yapraklari i¢in ¢” degerinin frekans ve NO degerlerine gore degisimi

Nem Orani (NO) = %29

RMSE = 0,653
R*=10,996

' — Onerilen model
= =Kayisi yapragi

== _

0 | |
3.4 3.6 3.8

4

4.2 4.4 4.6 4.8

Frekans (GHz)
Sekil 8. Kayis1 yapragi 6l¢lim sonuglariyla dnerilen modelin dogrulugunun test edilmesi
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Kayist yapragima ait 6lglim verilerini kullanarak
olusturulan  modelin  erik  yapragt  igin
kullanilabilirligi test edilmisgtir. MC degeri %23
olan bir erik yapragi ile aym1 nem oranina sahip
(m=0,23) Onerilen modelin sonuglar
kargilagtirilmistir.  Sonuglarm  birbiri  ile ¢ok
uyumlu oldugu Sekil 9°da gorilmiistir. Bu
kargilagtirma, ayni1 akraba ailesi iginde olan bir
bitkinin yapraklarindan elde edilen bir modelin
ayn1 ailedeki diger bitki tiirleri i¢in uyumlu
olabilecegi hususunda fikir vermektedir.

kullamlabilirligi test edilmistir. Burada, NO
degeri %23 olan bir erik yapragiyla aym NO
degerine sahip (m=23) Onerilen modelin sonuglari
karsilagtirilmistir. Bu sonuglarin birbiriyle ¢ok
uyumlu oldugu Sekil 9’da goriilmiistiir. Bu
karsilastirma, aym cins ve ayni aile iginde olan bir
bitkinin yapraklarindan elde edilen bir modelin
ayni cinsteki diger bitki tiirleri i¢in uyumlu
olabilecegi hususunda fikir vermektedir. Kayis1 ve
erik, aym1 familya (Rosacea), takim (Rosales) ve
cins (Prunus) grubunda bulunur. Bundan dolay1
kayist yapragi Olglim verileriyle elde edilen

Kayist yapragma ait 6lglim verilerini kullanarak model, erik yapragi Olgim  sonuglariyla
olusturulan ~ modelin  erik  yapragi  igin karsilagtirilmustir,
0 Nem Orani (NO) = %23 — Onerilen model
- Erik yaprag
40 —
£ 30-
®
 »
2
10
0 | | |
3.4 3.6 3.8 4.2 4.4 4.6 4.8
Frekans (GHz)
Sekil 9. Kayis1 yapragi modelinin erik yapragi 6l¢lim sonuglariyla karsilastiriimasi
Tablo 2’de bu calismada elde edilen sonuglarla, literatiirdeki ~ diger  yapraklarin  dielektrik

yakin Ozellikteki diger bitki yapraklarmna ait

parametrelerine benzer oldugu goriilmektedir.

Olclimlerin  karsilagtirilmasi  verilmistir.  Bu Bunun ise, yapraklardaki nem orani ve frekansin
karsilastirma tablosuna bakilinca 6l¢im yapilan dielektrik parametrelerdeki belirleyiciliginden
ve yeni model gelistirmek amaciyla kullanilan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.
kayisi1 yapraginin dielektrik parametrelerinin
Tablo 2. Literatiir karsilastirmasi
g g" Frekans (GHz) Nem Ref
Armut Yapragi 19-12 5-3,2 3,3-4,9 %63 (Livd., 2014)
Misir Yapragi 20-18 5,5-4 3,3-4,9 %63 (Livd., 2014)
Misir Yapragi 34-28 8-5 3,3-4,9 %60 (Ulaby \i%g;-l?ayes,
Yonca Yapragi 38-33 19-13 3,3-4,9 %73 (Shrestha vd., 2011)
Kaucuk Yapragi 22-18 8-6 3,3-4,9 %46 (Chuah vd., 1997)
Bu galisma (Kayisi 3219 3423 3,349 %41
Yapragi)

4. Sonuglar ve Oneriler

Bitki ortlisiine ait dielektrik parametreler, ¢ok
degisik amagclarla kullamilmakta olup, gelisen
teknolojik uygulamalarm tarmmsal iriinlerde
yaygilasabilmesi i¢in bilinmesi gereken temel
parametrelerdir. UA, izleme/kontrol uygulamalari,
isitma ve kurutma islemleri gibi mikrodalga
teknikleri, bitkisel {irlinlerin iretim Kkalite ve
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verimindeki artislar1 amaglar. Bunun i¢in, bitkisel
malzemelerin  dielektrik  6zelliklerinin ~ dogru
olarak belirlenmesi gerekir. Elde edilen sonuglarin
ilkemizin hemen hemen her bdlgesinde yaygin bir
sekilde iiretimi yapilan kayis1 ve erik iiretiminde
geleneksel ~ yontemler  yerine  teknolojik
uygulamalarmm kullaniminda yardimci olacagi
diisiiniilmektedir.
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Bu deneysel c¢alismada, kayis1i ve erik
yapraklarmin dielektrik parametreleri Dogrudan
Yansima Hatt1 Yontemi kullanilarak lgtilmiistiir.
Yapilan ol¢iimler WR229 dalga kilavuzuyla 3,30-
4,90 GHz frekans bandinda gergeklestirilmistir.
Biitiin frekans bandinda kayisi i¢in ¢’ degerleri 12-
55, &" degerleri ise 10-41 arahiginda degistigi
tespit edilmistir.  Sonuglar  Olglim  yapilan
yapraklarda dielektrik parametrelerin NO ve
frekansa bagli oldugunu ortaya koymaktadir. NO
degerine bagli olan dielektrik parametreler,
bitkilerin su ihtiyacinin tespit edilerek eksik veya
fazla sulamadan dogacak =zararlarin Oniine
gecilmesinde Onemli etkendir. Dolayisiyla, bu
calismadaki elde  edilen  sonuglar  ve
degerlendirmeler, mikrodalga tekniklerinin bitki
ortiistiniin  uzaktan takip edilerek izleme ve

yonetilmesinde  ve  verimli  bir  sekilde
uygulanmasinda yol gdsterici olabilir.
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Abstract

In this study, random Volterra integral equations obtained by transforming components of deterministic Volterra
integral equations to random variables are analysed. Beta, Normal (Gaussian), Gamma, Geometric and Uniform
distributions are used to investigate the random behaviour of the solutions for Volterra integral equations under random
effects. The random version of Differential Transformation Method (RDTM) is used to obtain an approximation to the
solution of the random Volterra integral equation. Using the approximate solutions, approximate expected values and
approximate variances are calculated. Some integro-differential equations, obtained by using random components with
the above mentioned distributions, are solved as numerical examples. Results are obtained in MAPLE and shown in
graphs. It is seen that random Differential Transformation Method is effective for the examination of random Volterra
integral equations. Comparison of the solutions is given to underline the accuracy of the method.
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Oz

Bu ¢aliymada deterministik Volterra integral denklemlerinin bilegenlerinin rastgele degiskenlere doniistiiriilmesi ile
elde edilen rastgele Volterra integral denklemleri incelenmektedir. Volterra integral denklemlerinin rastgele etkiler
altindaki  rastgele davraniglarim incelemek igin Beta, Normal, Gamma, Geometrik ve Diizgiin dagilimlar
kullanilmaktadir. Rastgele Volterra integral denkleminin ¢oziimiine bir yaklasim elde etmek i¢in Diferansiyel Doniigtim
Yéntemi’'nin rastgele versiyonu (RDTM) kullanilmaktadir. Yaklagik ¢éziim kullamlarak yaklasik beklenen degerler ve
yaklasik varyanslar hesaplanmaktadir. Bahsedilen dagilimlara sahip rastgele bilegenler kullanilarak elde edilen bazi
integro-diferansiyel denklemler sayisal 6rnek olarak kullamimaktadir. Sonuglar MAPLE 'da elde edilmis ve grafiklerle
gosterilmistir. Rastgele Diferansiyel Déniisiim Yontemi nin rastgele Volterra Integral Denklemleri nin incelenmesinde
etkili bir ara¢ oldugu goriilmektedir. Yontemin dogrulugunu géstermek igin sonuglarin karsilagtirmalarina yer
verilmistir.
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1. Introduction

Integral equations are used in a various area of
science. Many problems in a wide range of fields
can be analysed by using integral equations, since
some of the problems defined by differential
equations with initial or boundary values can be
converted to integral equations. Problems in
biology, geophysics, economics and radiation are
only some of the areas where integral equations
are used. It is also known that potential theory is
an important area for the literature of the
application of integral equations. Since there is an
extensive field of applications for these equations,
their computational analysis is a widely studied
research subject (Wazwaz, 2011; Kythe and Puri,
2011). In this regard, the Volterra equation is one
of the essential types of integral equations.

The use of ordinary, partial and various other
types of differential equations, as mentioned
above, play an important role in the modelling of
various real-life  phenomena. However, the
deterministic  versions of these equations
sometimes fall short in reflecting the actual course
of events accurately. Hence, the use of random
components within differential equations to model
the randomness of the systems under investigation
within the equations has been attracting interest.
Random differential equations obtained by using
random variables as the coefficients, initial values
or inhomogenous parts of deterministic
differential equations have been used for
applications in many areas such as biology,
medicine and engineering (Chiles and Delfier,
1999; Cortes et al., 2009; Soong, 1973). The use
of mean-square calculus base methods for various
random equations systems have become an
important area of mathematical modelling (Cortes

2. Fredholm and Volterra integral equations

The linear Fredholm integral equation is given as

b
p@ulx) = flx) + /1[ K(x, Hu(t)dt

et al, 2009; Cortes et al, 2007a, Cortes et al,
2007b; Villafuerte et al., 2010; Calbo et al., 2010;
Cortes et al., 2010; Cortes et al., 2011; Khudair,
2016). While there are many random systems in
the literature, many of these models are too
complex to be solved analytically. Hence,
approximation schemes are preferred in studies to
analyse these systems. George Adomian’s
approximation technique Adomian
Decomposition Method (ADM) (Cherrault et al.,
1993), He’s Variational Iteration Method (VIM)
(Khudair et al, 2011) and also the Homotopy
Perturbation Method (HPM) (Khalaf, 2011) are
among some of the widely used method in this
sense. Many other methods and applications can
be found in the literature (Khudair et al, 2016;
Kuhdair et al, 2011, Khalaf, 2011; Merdan et al.,
2019).

In this study, we will be following a similar
approach to the above-mentioned literature on
random differential equation systems.
Components of Volterra integral equations will be
transformed into random variables with several
probability distributions. Random Differential
Transform Method (RDTM) will be applied to
find the exact or approximate solutions of the
given Volterra integral equations with random
components. Using the approximate solutions
obtained with RDTM, the approximate expected
values and variances of the random Volterra
integral equations will be given along with their
graphs. Sections 2 and 3 include introductory
information on Volterra integral equations and
Differential Transformation Method. In section 5,
several numerical examples are given with
uniform, beta, normal, gamma and geometric
distributions, respectively.

1)

where the integration is done between the upper limit a and the lower limit b and the unknown function u(x)
is within the integration linearly. For ¢(x) = 1, the equation (1) simplifies to

b
ulx) = f(x) +/1j K(x, u(t)dt

()

which is known as the Fredholm integral equation of the second kind. For the case where ¢(x) = 0, the

equation (1) becomes

b
fl) + /1-[ K(x,Hu(t)dt =0
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which is known as the Fredholm integral equation of the first kind. When the unknown function within the
integration is in functional form F(u(x)) with the power of the function different than one, i.e. F(u(x)) =
u™(x),n # 1, or equal to sinu(x), etc., the integral equations (Fredholm or Volterra) are said to be
nonlinear (Lovitt, 1950; Wazwaz, 1997; Wazwaz, 1999; Mohyud-Din et al., 2010, Arikoglu and Ozkol,
2005; Arikoglu and Ozkol, 2008). The Volterra integral equations (of first and second kind) are also given as
follows(Aksoy,1983):

o(x) = j K Ou(Ddt,
u(x) = j K Ouodt,

a @)
u(x) = FGo) + f K (x, u(t)dt,

o()ulx) = £(x) + f “K e Duodr.

3. Differential transform method

For the Differential Transformation Method of a function with one variable, the transformation of the k-th
derivative for a function is given as
1 [d*f(x)
F(k) = E[ Py , (4)

X=Xo

whereas the inverse transformation is given as

G =) FUOGx = x)* ©)
k=0

The theorems below are obtained by using (4) and (5):

Theorem 1: If f (x)

g(x) + h(x),then F (k) = G(k) + H(k).

Theorem 2: If f (x)

cg(x),then F (k) = cG(k), where c is a constant.

dg(x) _ (k+n)!
—n o thenF (k) = o Gk + n).

Theorem 3: If f (x) =

Theorem 4: If f (x) = g(x)h(x),then F (k) = Z’,§1=0 G(kp)H(k — ky).

1,k=n
0,k+#n

Theorem 5: If f (x) = x™, then F (k) = §(k — n) where, §(k — n) ={
Theorem 6 (Arikoglu and Ozkol, 2008; Fakharzadeh et al., 2015): If

f@) = g1(0)g2(x)... gn-1() gn(x), then F(k) = TK _ Sm=t_ o 38 02 Gy Iy )Gy (k —
kl) Gn—l(kn—l - kn—Z)Gn(k - kn—l)-

Theorem 7 (Arikoglu and Ozkol, 2008; Fakharzadeh et al., 2015): If f(x) = f;o g@®)dtthen, F(k) =

G(k-1)

, Where k > 1.
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Theorem 8 (Arikoglu and Ozkol, 2008; Fakharzadeh et al., 2015): If

fQO = [0 [or e 2 02 [ g(€)dedxy dxydoxs -+ dxn_y s given then, F (k) =
k>=n.

(k— n)

G(k —n), for

Theorem 9 (Arikoglu and Ozkol, 2008; Fakharzadeh et al., 2015): If f(x) = g(x) f;o h(t)dt then, F(k)
k1—1k LGk — ki)H(ky — 1) ,where k > 1.

Theorem 10 (Arikoglu and Ozkol, 2008; Fakharzadeh et al., 2015): If f(x) = f;o 91(t) g, (t)dt then
F(k) = %zglzo Gy(ky)Gy(k —ky — 1) , where k > 1.

Theorem 11 (Arikoglu and Ozkol, 2008; Fakharzadeh et al., 2015): If
f(x) - f 91(092 (t) *In- 1(t)gn(t)dt then F(k) - _an 1=0 ZI;Z:;=0 Zk =0 k oGl(kl)GZ(kZ

kl) n—1(kn—1 n—Z)Gn(k kn—l - 1)-
Theorem 12 (Arikoglu and Ozkol, 2008; Fakharzadeh et al., 2015): If

f(x) = [~ () hy () -+ hyy_q () Ry ()] fx 91(t)92(t) “++ Gm-1() gm (t)dt then
F(k) = Zﬁﬁ:::i_l Zkz—l Zk1—1 Km G1(k1 1)G2(k2 - k1) Gm—l(km—l - km—z)Gm(km
km—l) X Hl(km+1 - km)HZ(km+2 - m+1) Hn—l(kn+m—1 - kn+m—2)Hn(k - km+n—1)-

km+n 1=1

4. Numerical Examples

In this section, some examples are given for the application of the Differential Transformation Method
(DTM) to obtain approximations to the expected values and variances of random Volterra integral equations.
Each example contains random integral equations with different probability distributions.

Example 4.1 Consider the random Volterra integral equation
u(x)_B+Ax——+f (x — ) u(®) dt, u(0) = B 6)

where A and B are random variables with uniform distribution within the interval (Chiles and Delfier,
1999;Cortes et al.,2009), i.e. A,B~U(a = 1,8 = 2) with the parameters « = 1 and § = 2. Using DTM for
the equation (6), we obtain

§(k — ky — DUy — 1)

k
Uk) = B5(k) + As(k — 1) —%6(!( 3+ Z

k=1 !
= 5(k, — DUk — k 1; 0
— L -t k=1
k
k.=0
Using (7) with the inverse transformation (Theorems 10 and 11),
B B
U)=B,U1) =AUQR)=B/2,U3)=0,U4) = Z,U(S) =0,U(6) = ar ®)
U(7) =0,
and hence, the solution is given as
3 . Bx?* Bx* Bx® 3 x? x* x®
u(x) = ZU(k)x =Ax+ B+ T + al + el +--=Ax+B 1+§+Z+a+'-- ©)

= Ax + Bcosh(x).
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Numerical characteristics of the approximate solutions of the random Volterra integral equation found with
random DTM are obtained through the following calculations (Fakharzadeh et al., 2015; Golmankhaneh et
al., 2013)

Efu(x)] =i E[U(k)]x

Var[u(x)] = Z Z cov(U(D), U())xi,
i=0 j=0
Higher moments of the random variables are needed for the calculation of the approximate expectation and
variances. The moment generating function of a uniformly distributed random variable X, i.e. X ~ U(a, B),
is given as (Feller, 1968):

eﬁt _ eat
My (t) = E[e*] = —.
Hence, the first two moments of X are
a+ a — B)?
E[X] = 'B,Var[X] :%.

Using these and the independency of random variables (E[XY] = E[X]E[Y] for independent random
variables X and Y), the expectation of the solution is obtained as:

E(u() = z E(U0O)x* = E()x + B(B) |x =+ o= o+ w0
= E(A)x + E(B)cosh(x).
Similarly, the variance becomes
Var(u(x)) = E@(x)?) — E(u(x))2 =Var(A)x? + Var(B)cosh(x)?. (11)
Since A,B~U(a = 1 B =2)witha =1and g = 2, we get:

E(u(x)) = —x + E cosh(x) Var(u(x)) = ix + %cosh(x)2

The results are shown in Flgure 1.

the expected value

20 L L L L L
L 7 .
15 ~
— //
2 101 / ‘|
w
5k f/ 4
-
0 r r r r r
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
X
the variance
10 T T T T T
=)
8 ° y
>
0 r r r
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Figure 1. The expected value and variance of (6) obtained with random DTM.
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Example 4.2 Let us examine the random Volterra integral equation

u() = (A+O)x + 2 _ f (t — ) u(®) dt, u(0) = 0 (12)

where A and C are random varlables with Beta distribution such that the shape parameters are given as @ = 3
and f =2, i.e. A,C~B(a = 3, = 2). For the application of DTM, (12) is transformed as:

k
MM:%A+OMk_D+égEi2_§:Mk—h—UU@r4J

3! . kq
k-1 ! (13)
§(ky — DUk —ky — 1)
. :
k1=0
Theorems 11 and 12 are used and for k = 1, the inverse transformation is obtained.
C C
Ul0)=001)=4+C,U(2)=0UB)=—-=—,U4) =0,U(5) = U(6) =0,
3 (14)
_C
U@) ==,
The solution becomes:
- Cx® Cx°> Cx’
_ k _
u(x) = z UGk = (4+Ox - S+ = ==
k=0 (15)
3 xS x7 '
—Ax+C[x—§+§—?+ ] = Ax + Csin(x).
The moment generating function of a Beta distributed random variable is given as (Feller, 1968):
< a+r
My(t) = E[e*] = z 1_[ tk/k!.
x () = 1+ a+pB+r /
Thus, the expectation, second moment and the variance of a Beta distributed random variable are
a ala+1) ap
E[X] =—— E[X?] = dVar|X] = .
[x] a+p X7 (a+ﬁ’+1)(a+ﬁ)an ar(X] (a+pB)2(a+p+1)
These formulas and the independency of the random variables gives:
X3 5 X7
E(u(x)) = ZE(U(k))x = EMx+EQ) |x - g+~ + (16)
= E(A)x + E(C)sin(x)
Similarly, the variance becomes:
Var(u(x)) = E@(x)?) — E(u(x))2 =Var(A)x? + Var(C) sin?(x). (17)

Fora =3 and 8 = 2, we get:
5 5
E(u(x)) = Ex + Esin(x), Var(u(x)) = —x + —sm2 (x).
The results are shown in Figure 2.
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the expected value
40 U U L L L L U

EU)

16

the variance
20 |5 |5 L L L L |5

15

10

Var(U)

Figure 2. The expected value and variance of (12) obtained with random DTM.

Example 4.3 Consider the random Volterra integral equation

u(x) = A+ Ax + f;(t —x)u(t)dt,u(0) =A (18)
where A is a hormal (Gaussian) random variables with mean and standard deviation 4 = 4 and ¢ = 3, i.e.
A~N(u = 4,02 = 9). Application of DTM requires the transformation of (18) as (Theorems 5, 10, 11):

8k —ky — DUk 1) "i 5(ky — DUk — ky — 1)

k
Uk) = AS(K) + AS(k — 1) + z

k. . (19)
k1=1 k1=0
Using the inverse transformations to get the solutions, we find
A A A A A A
U)=400Q1) = U(Z) U(3) U(4) U(S) = U(6) =— (20)
U(7) = A/7!,
and
. Ax?  Ax®  Ax*  Ax®
u(x)zZU(k)x =A+Ax + T + o + T + o
k=0 (22)
XZ 3 4 x5
= —_— —_ R —_ — X
—A[1+x+2'+3'+ +5'+ = Ae*.

Since the moment generating function (MGF) of a Gaussian random variable X ~ N(u,0?) is (Feller,
1968):
My(®) = E[e™] = e(27°%),
We find the first two moments and the variance as
E[X] =u,E[X?] = u*> + 0% Var[X] =2
Using these results, the expectation becomes:

3 4 5
E(u(x) = ZE(U(k))x = E(4) [1 +x+—+§+x—+’;—'+ ]=E(A)ex, (22)
and the variance:
3 4% 45 2
Var(u() = E()?) - E(u(®)” = Var(4) [1 +x+—+§+—+§+ ] 23)

= Var(4d)e?*
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For u = 4 and o = 3, we get:
E(u(x)) = 4ex,Var(u(x)) = 92X,
The results are shown in Figure 3.

Example 4.4 Consider the random Volterra integro differential equation

2
u(0) =4+ B,u'(0) =-B

B B x
u'(x) = —Ee‘zx +A+——Ae* —Be™* —f e tu(t)dt, (24)
0

where A and B are Gamma distributed random variables such that the shape and scale parameters are given
asa=4and B = 2, hence 4, B~G(ax =4, = 2).
Transforming (24), we get (Theorems 10, 11):

(k+1DUk+1)

B
o (-2 B ACD* BC-D*
2
— + A6 (k) +E5(k) Tk (25)
k-1 (_1)k1 Uk — ky — 1)
- kZ:O ki k '

For k > 1, the inverse transformations and the solution are found.
B B B B B
1! 2! 3! 4! 5! (26)

ue) = g,UU} I

T
and
the expected value
12 T L L L L T L L L
10~ -
2 sl ' .
w -
6 - i
Y- r ~ r r r r r r r r
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
X
the variance
80 T r r r r T L L L
2
3
>
0 r r r r r r r r r
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
X
Figure 3. The expected value and variance of (18) obtained with random DTM.
= )k Bx?> Bx® Bx* Bx®°
u(x)—ZU( )x*=A+B—Bx+ TR +4! — + -
= (27)
A+B|1 oy e =A+Be™
=A+ _x+i_§+z_§+.” = A+ Be™".
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The MGF of a Gamma distributed random variable X is given as (Feller, 1968)

1

~a-po

Thus, the mean and variance of X ~ G(«,B) are:
E[X] = aB,Var[X] = a B2

My (t) = E[e"]

Using these and the independency of the random variables, we get:

E(u(x)) —iE(U(k)) k=E)+E®B)|1 +x2 z +x4 al +
ur T4 = B 1=xto—5+5 5 (28)
= E(A)+E(B)e™*
and
Var(u(x)) = E@(x)?) — E(u(x))2
x2 x3 x* x° 2
_ VRIS A 29
=Var(4A) +Var(B) [1 x+ TR + YR + ] (29)
= Var(4) + Var(B)e™%*,
Fora=4andf =2,ie A B~G(a =4,3 = 2),wefind:
E(u(x)) =8+ Se_x,Var(u(x)) =16 + 16e~?*.
The results are shown in Figure 4.
the expected value
16 L L L L L
14+ y
S 12- -
w
10 -
8 r r r f d
0 1 2 3 4 5 6
X
the variance
35 L L L L L
30 -
=)
T 25k -
>
20 -
15 r r r r r
0 1 2 4 5 6
X
Figure 4. The expected value and variance of (24) obtained with random DTM.
Example 4.5 Consider the nonlinear random Volterra integro differential equation
A—B
u'(x) = —5 + Bcos(x) — Asin(x) — e* sin(x) + e* cos(x)
(30)

; f (etu(®)) dt, u(0) = 0.
0

where A and B are geometrically distributed random variables such that p = iand q=3/4,ie. A,B~G(p =

%, q= %). Transformation of (30) for DTM gives (Theorems 5, 10, 11):
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(k + DUk + 1)

k . kln
_A-B 500) + B (kn) A (kn) A+B Sin (_2 )
=— 71605 |5 o sin

| — |
2 =, k! (k — k! (31)
ki -
B4 £ cos(14F) , "i Uk —ky — 1)
2 k! (k —ky)! kky!
k,=0 -
for k = 1. Inverse transformations and the solution are obtained through (31) as:
A B A B A
U(0) =A,U(1)=B,U(2) =—5,U(3)= U@ =,U6)=¢,U) = ,U(7) (32)
= —B/7,U(8) = A/8,U(9) = B/9!,
And
N o AXT Axt AxS Ax® Bx® Bx® Bx’
u) _ZU(k)x IR T R TR R TR
Bx? x2  x* 46 X3 x5 x7 (33)
+T...=A 1_5-'_5_5-}— + B x—§+§—ﬁ+---
= Acos(x) + Bsin(x).
The MGF of a Geometrically distributed X ~ G(p, q) is given as (Feller, 1968):
M) = B[] = 2%
X 1—qget
Thus, the expectation and the variance are:
1
E[X] = =, Var[X] = —.
p p
Using these and the independency of the random variables, we get
E(ut)) = Y E(U(0)x*
k=0
2 44 46 ¥ x5 x7 (34)
= E(A) [1—?+Z—E+ ] +E(B) [X-;-l'a—?-l'"']
= E(A) cos(x) + E(B)sin(x)
and
Var(u(x)) = E@(x)?) — E(u(x))2
x*  x® 2 x> x7 2 34
—Var(A)[l——+Z—a+ ] +Var(B)[x——+§—ﬁ+~--] (34)

= Var(4) cos?(x) + Var(B) sin?(x) .
1 3
Forp :Zand q =, we get

E(u(x)) = 4cos(x) + 4sin(x), Var(u(x)) = 12 cos?(x) + 12 sin?(x).

The results are shown in Figure 5.
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the expected value

10 T T

EU)

T

r

r r T

r r r

-10

6

X

8 10 12 14

the variance

12 T T

Var(U)

12

T

r r T

12

r r

X

8 10 12 14

Figure 5. The expected value and variance of (30) obtained with random DTM.

5. Conclusion

In this study, the application of random
Differential Transformation Method has been
presented for the solutions of random Volterra
integral equations. Volterra integral equations
with random components having Uniform, Beta,
Gaussian, Gamma and Geometric distributions are
given as examples for the method. The expected
values and the variances of the solutions are
obtained and are also shown in graphs. Similar
approaches can be seen for the Adomian
Decomposition Method (Khudair et al., 2016), the
Variational Iteration Method (Khudair et al.,
2011), and the Homotopy Perturbation Method
(Khalaf, 2011). We have shown that the
Differential Transformation Method is an
important tool for analysing random Volterra
integral equations.
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Oz

Bu ¢aligmada tersine miihendislik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan ve bilinmeyen analizlerinde giiglii bir
analiz metodu olan, Es Odakli Raman mikroskopisi yontemi kullanilarak tiirii bilinmeyen bir Polimerik kompozit
malzemenin molekiiler yapisindan yola ¢ikarak polimer tiirii ve dolgu malzemeleri tanimlanmaya caligtlmistir. Ileri
arastirmalarda kullanilan kemometrik yontemler ile yapisi analiz edilen kompozit malzemenin, yapisimni olusturan her
bir bilesigin, kompozit yapisi icindeki miktarsal orani arastirilmistir. Kompozit malzemenin kullanim alani disinda
higbir veriye sahip olunmadig1 i¢in igerigindeki malzemeler ile ilgili hi¢bir yakinsama yapilmayarak sadece analizi
yapilan kompozitin mikroskop goriintiisii altinda her bir farkli kismidan elde edilen Raman spektrumlari kiitiiphane
taramasi ile eslestirilmistir. Yapilan eslestirmelerde en yiiksek eslesme oranina sahip malzeme oldugu varsayilarak
analizler ve hesaplamalar bu dogrultuda devam ettirilmistir. Es Odakli Raman mikroskobu ile kompoziti olusturan ii¢
ana bilesik lizerine yogunlagilarak malzeme yiizeyinde haritalandirma yapilmistir. Kompoziti olusturan ii¢ ana bilesenin
strasi ile polipropilen (PP), silisyum karbiir (SiC) ve karbon fiber (KF) oldugu anlagilmistir. Bu ii¢ bilesenin, kompozit
icindeki hacimce oranlar1 20X optik bilyiitme altinda, sirasi ile %60, %26, ve %14 olarak hesaplanmustir. Es Odakl
Raman mikroskopu teknigi kompozit malzemelerin igine katilan ve kompozite arti dzellik katan tiim malzemelerin
tanimlanmasinda kullanilabilecek ileri bir enstriimantal analiz yontemi oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Es Odakli Raman Mikroskobu Spektroskopisi, Kemometri, Kompozit

Abstract

In this study, it has been tried to define polymer type and filler materials based on the molecular structure of an
unknown type of Polymeric composite material by using the Confocal Raman Microscopy method which is a powerful
method of analysis used in reverse engineering applications. The amount of the composites in the composite structure of
the composite material, whose structure was analyzed by the chemometric methods used in advanced research, was
investigated. Since there is no data other than the usage area of the composite material, no convergence is made about
the materials in its content and only the Raman spectra obtained from each different part of the composite under the
microscope image of the analyzed composite were matched with the library survey. Assuming that the material with the
highest match ratio was matched, the analyzes and calculations were continued in this direction. The Confocal Raman
Microscope was focused on the three main compounds that were polypropylene (PP), silicon carbide (SiC) and carbon
fiber (CF), mapped on the surface of the material. The ratios of these main components of the composite were
calculated as 60%, 26%, and 14% under 20X optical magnification, respectively. Confocal Raman microscopy
technique has been seen an advanced instrumental analysis method which can be used to identify all the materials that
are incorporated into composite materials.
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1. Giris

Spektroskopik analiz teknikleri giinlimiizde birgok
alanda kullanilmaktadir. Kimyasal yap1 tayininde
yaygin olarak kullanilmakta olan bu analiz
teknigi, 151g1n belli bir dalga boyunun veya genis
bir dalga boyu araliginin kullanilmasi ile madde
ile etkilesimini inceler (Hollas, 1984). Basit Ultra-
Viyole bdlge analizlerinden giiniimiizde tek dalga
boyundaki lazerle yapilan spektroskopik analiz
metotlarma kadar birgok farkli 151k  kaynakli
spektroskopik yontem gelistirilmistir (Keren vd.,
2008; Moerner ve Fromm, 2003; Stuart, 2000).

Titresimsel spektroskopisi, maddenin yapisinda
bulunan atomlar arasindaki baglarin infrared (IR)
1sinlarint emmesi veya sagmast tizerine kurulu bir
spektroskopi dali olarak karsimiza ¢ikar. Homo
niikleer yapidaki molekiiller harig, tim molekiiller
IR spektrumu verebilirken, homo niikleer
molekiiller polaritelerden dolayr Raman’da sinyal
verirler (Colthup, 2012). Molekiilleri olusturan
baglarmm hareketlerinin bazilar1 IR aktif iken
bazilar1 Raman aktif olabilirler, bu da iki farkli
151k kaynagina sahip 6l¢lim tekniginin birbirlerini
tamamlayict analiz yontemleridir. Titresimsel
spektroskopisi, bir maddenin nicel veya nitel
analizinin yapilmasinda yaygin olarak
kullanilmasina ragmen en ¢ok nitel analizlerde
kullanilana bir yontemdir.

1931 yilinda Nobel fizik ddiilii alan C.V. Raman
gorliniir bolgede gelen bir 1s1nin maddenin
molekiilleri etkilesime girdigi ve sacilan 1sinin
kiiclik bir kisminin farkli dalga boyunda oldugunu
kesfetmistir (Raman, ve Krishnan, 1928).
Kullanmilan 1518in  monokromatik olmas1 farkl
dalga boyunda sacilan az miktarda 1smnin
incelenmesine olanak saglar. Madde ile etkilesime
giren monokromatik 151k temelde ti¢ farkli sekilde
geri  yansir (Chance ve  Spurr,  1997).
Yansimalardan biri elastik sacilma; maddeyle
etkilesime giren monokromatik 151k  dalga
boyunda ve enerjisinde herhangi bir degisiklik
olmadan yansir (Ball, 2001). Maddenin
molekiillerinin, madde ile etkilesime giren
monokromatik 1s18in dalga boyundan daha biiytik
bir dalga boyunda 151k ile yansimasi olayina
elastik olmayan sacgilma denir. Elastik olmayan

sacilmalar maddeyi olusturan molekiillerin
baglarindaki titresimden kaynaklanan dipol
moment farkindan kaynaklanir (Keresztury,

2006). Bunlarin haricinde diger bir 151k madde
etkilesiminde, monokromatik 1smin maddenin
molekiilleri tarafindan absorblanmasidir. Bu
absorbloma olayi, molekiiller baglar1 olusturan
elektronlarm 151k ile  etkilesime  girerek,
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elektronlarin farkli molekiil yoriingelerine transfer
olmalar1 ile gergeklesir (Banwell, C.N. wve
McCash, 1994). Raman spektroskopisinde elastik
olmayan sa¢ilma yapan 1sin grubuna odaklanilir.
Monokromatik 151k kaynagi olarak bir lazer
kaynagi bu spektroskopik analiz tekniginde
yaygin olarak tercih edilir. Elastik olmayan 1ginlar
bir detektor lizerine diisliriilmek suretiyle sinyale
doniistiiriiliir. Elde edilen sinyaller atomlar arasi

baglara 0zgli olduklar1 igin olusturduklari
spektrumun  kendilerine  6zgli  bolgelerinde
gozlemlenir.

Es odakli Raman mikroskobu teknigi, Raman
analizinin bir mikroskop yardimi ile beyaz 1s1k
altinda mikroskopta belirlenen bdlgeye lazer
1518 uygulanmasi1 ve elastik olmayan 11k
yansimalarinin ~ detektdre diisiiriilerek  sinyale
doniistiiriilmesi olarak tanmimlanabilir (Dieing vd.,
2011). Bu teknik sayesinde karmasik malzeme
yapilarmin analizinden daha saglikli sonuglar elde
edilir. Birgok organik ve inorganik malzemelerin
bir araya getirilmesinden olusan malzemelerin
igeriklerinde bulunan maddelerin
tammlanmasinda yaygin olarak kullanilmaya
baglanmustir (Cai vd., 1998; Caspers vd., 2003;
Gierlinger ve Schwanninger, 2006; Hartschuh vd.,
2003; Klein vd., 2012). Ilag etken madde
miktarmin ~ (Belu  vd., 2008), hazrlanan
tabletlerdeki dagilimi ve miktar: ile ilgili verdigi
bilgilerden dolay1 kalite kontrol amagli birgok ilag
firmasinda kullanilmaya baslanmistir
(Breitenbach wvd., 1999). Biyolojik 6rneklerde
yapilan calismalarda, mikrobiyolojik aktivitenin,
mikrobiyolojik tlirlerin tanimlanmasinda ve DNA
gibi molekiillerin hiicre igindeki yerlesimlerinin
analizinde kullanilmaya baslanmistir
(Uzunbajakava vd., 2003). Tim bu c¢alismalarin
disinda tersine miihendislik uygulamalarinda
ikame mal {iretimlerinde var olan bir {iriiniin
yapisi bu yontemle tayin edilebilir.

Yapilan bu c¢alisgmada kimyasal kompozisyonu

bilinmeyen bir polimer tabanli kompozit
malzemenin  bilesenleri  arastirilmistir.  Bu
bilesenler  iizerinden  kompoziti  olusturan

maddelerin, kompozit malzemenin bir kesitinin
yiizeyinin haritalandirilarak kemometrik yontem
ile icindeki bilesenlerin hacimce miktarlari
hesaplanmigtir. Kemometri uzun zamandir
kimyasal verilerin matematiksel ve istatistiksel
yontemlerle daha iyi anlagilmasmi saglayarak,
kalite parametreleri veya fiziksel Ozellikler ile
ilgili bilgilerin iliskilendirilmesinin saglandig bir
yontemdir. Molekiiler olarak elde edilen tiim
veriler belirli bir matematiksel ve istatistiki
algoritma ile hesaplanarak benzerlikleri ortaya
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koyulabilir. Bu benzerlikten yola c¢ikarak
malzemenin smiflandirilmasi ve analizi kolaylasir.

2. Deneysel Cahismalar

Tersine milhendislik uygulamalarma yonelik
yapilan bu c¢alismada Renishaw marka Invia
model es odakli Raman cihazi kullanilmigtir.
Cihaz aym zamanda Leica model mikroskop
sistemine bagh olan dort farkli lense sahiptir. Bu
optik sisteme bagli olarak 532 nm ve 785 nm
olmak iizere iki farkli lazer kaynagi mevcuttur. Bu
lazer kaynaklari ile c¢aligabilen sirasi ile 600,
1200, 1800 ve 2400 olmak ftizere dort farkli
kirmim agi1, uygun dalga boyu araliginda sinyal
elde edilebilmesine olanak saglar. Genis bir
Raman Kiitiiphanesi olan cihazin yazilim1 Wire-4
altinda calistirilabilerek bilinmeyen analizlerinde
kargilastirmay1 destekler. Bunun diginda farkli
amaglarla kullanilan birgok kiitiiphane ile
calistirilabilen yazilim cihazin kullanimu ile ilgili
esneklik sunar.

Bilinmeyen polimer tabanli kompozitin biitiin
analizlerinde 785 nm dalga boyunda lazer kaynagi
ve 1200 Vmm kirmmm ag  kullanilmustir.
Numuneden alinan kesit, 5x, 20x, 50x ve 100x

optik biiylitme oranlari altinda incelenmistir.
Kompozit malzemenin igindeki polimer kisimdan
farkli olan bolgeler detayli olarak ele alinmis ve
malzeme ile ilgili 6n bilgiler toplanmistir.
Malzemeyi olusturan yapilar ve sekilsel 6zellikleri
bu inceleme ile elde edilmistir. Kompozit
malzemeyi olusturan pargaciklarin boyutlari goz
Oniine alinarak en uygun spektroskopik inceleme
icin optik lensin 20x olduguna karar verilmis ve
tiim spektroskopik analizler bu biiylitme oraninda
yapilmustir.

3. Bulgular ve Tartisma

Beyaz 151k altinda malzemenin topografyasmin
diizgiin oldugu bolgelerden fotograflar g¢ekilerek,
incelemeye en uygun bolge belirlenmistir. Bu,
kompozitin iginde bulunan katki malzemelerinin
hepsinin bir arada bulundugu ve homojen dagilim
gosterdigi alani incelemek igin tercih edilmistir.
Sekil 1’de 20x optik biiyiitme altinda igerigi
bilinmeyen kompozit malzemenin beyaz 151k
altindaki goriintiisi mevcuttur. Bu goriintiiden
malzemenin matris kismini olusturan polimerin ve
icinde bulunan katkilarin yapisal farkliliklar
kolaylikla ayirt edilebilmektedir.

Sekil 1. Bilinmeyen kompozit malzemenin 20X optik biiylitme altindaki goriintiisii

Yapida ii¢ temel kismin oldugu anlasilmistir.
Bunlardan birincisi matris malzemenin oldugu ve
A bolgesi olarak isaretlenmis alandir. Bu bolgenin
spektral analizi 785nm lazer kaynagi ve 0,43W
lazer giicii ile 10 saniye etkilesme siiresi baz
almarak analiz adilmis ve Sekil 2°de verilen A
spektrumuna ulasilmigtir. Spektrumun 2691-3073
cm-1 bolgesi, C-H baglarmin yogun oldugu bir
alan oldugu anlagilmistir. Bu da bu boélgenin
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malzemenin  polimer bolgesi  olabilecegini
gostermistir. Polimer yapimmin spektrumlarinda
goriilen C-H baglari; 808, 841, 998, 1435 ve 1458
cm? de sirasi ile C-H dénme, -CH; dénme ve —
CH; egilme ile polarizasyon yaratarak spektral
bantlar olusturmustur (Vardeny vd., 1983). Bu
baglar ile ilgili yapilan kiitliphane karsilagtirmasi
ve literatir = taramast ile = malzemenin
isotaktikpolipropilen (iPP) oldugu belirlenmistir
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(Nielsen vd., 2002). Bu yolla malzemenin matris
kismi ortaya ¢ikarilmustir.

Beyaz 1s1k altindaki goriintiiden elde edilen bir
baska yapida silindirik gekilde olan fiber
malzemedir. Bu fiberlerin yapisal o6zelliklerine
bakildiginda yaklasik c¢apimin 80-100 mikron
biiyiikliige sahip oldugu, boylarinin da 2-4 mm
arasinda degisiklik gosterdigi goriilmiistiir. Fiber
yapinin molekiiler yapisi matris analizindeki

parametrelerle analiz edilerek Sekil 2’deki B
spektrumu elde edilmistir. B spektrumunda
goriilen 1303 cm-1 (D-bant) ve 1587 cm-1 (G-
bant) bantlarmin, C-C baglarinin gerilme ve
egilme hareketlerine ait polarizasyon oldugu
goriilmiigtiir. Bu alandan elde edilen spektral
veriler incelendiginde malzemenin karbon fiber
oldugu net olarak anlagilmistir (Qian vd., 2019).
Fiber malzemenin oldugu alan, B bdlgesi olarak
isimlendirilmistir.
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Dalga Boyu (1/cm)
Sekil 2. Bilinmeyen kompozit malzeme i¢inde bulunan ii¢ farkli yapinin 200-3200 cm™ dalga boylar1

arasindaki Raman spektrumlari.

Kompozitin i¢inde sekilsel ve biiyiikliikk olarak
homojen olmayan ama dagilimsal bakildiginda iyi
bir dagilim gosteren Ticlincii bir maddeye
rastlanmistir. Malzemenin pargacik biiylikligiiniin
1-30 mikron arasinda degisiklik gdsterdigi beyaz
151tk altindaki  goriintiden  anlasilmaktadir.
Malzemenin ana piki 784 cm™de ¢ok siddetli ve
keskin bir pik vermistir. Bu malzemenin analizi de
matris ve fiber analizinde kullanilan metotla
analiz edilerek, C spektrumu Sekil 2°deki spektral
veri elde edilmistir. FElde edilen spektrum
kiitiphane karsilagtirmasi ve sinyali yiliksek olan
piklerin literatiirde arastirilmasi ile bu amorf
yapili pargaciklarin bir tiir teknik seramik olan
silisyum karbiir oldugu belirlenmistir (Okumura
vd., 1987).

Artik temel anlamda kompozitin bilesenleri
bilindigi i¢in kompoziti olusturan bu malzeme-
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lerin kompozit i¢cinde ne kadar bulunduklar:
arastirmak amaci ile yeni bir metot olusturmaya
ihtiya¢ duyulmustur. Bu metot cihazin yaziliminin
altinda gelen ve bircok yiizeysel analiz islemi
yapmaya olanak saglayan, yiizeyi tarayarak
spektral bir harita c¢ikartabilen ylizey haritalama
metodudur. Bu metot, beyaz 151k altindaki
goriintiide belirlenen bolgenin spektral analizi i¢in
100 nm hassasiyetle bolgelere aymrir ve her
bolgeden toplanan spektral veriler program
tarafindan kullaniciya bir arayiliz yardimi ile
aktarilir. Kompozitin  ylizeyinde isaretlenen
yaklagtk 1000 mikrona 1000 mikronluk alan
12000 esit parcaya boliinerek her pargadan, 785
nm lazer kaynagi ve 0,1 saniye etkilesim siiresi ile
12000 spektrum c¢ekilmistir. Elde edilen tim
spektrumlar yiizeyin tamaminin bir molekiiler
gozliikten bakilan goriintiilerini elde etmemizi
saglayan bir pencere yaratmigtir.



Kaya / GUFBED 10(1) (2020) 217-223

. . ! l‘\b“ >. }“ " . . 3
xdS 1 s

Sel 3. Bilinmeyen kompozit malzeme i¢inde bulunan ii¢ farkli yapinin sirasi ile 800 cm™, 100-1500 cm?
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ve 2500-2800 cm™ dalga boyu arasi renkli spektral taramasi

Spektral verilerin ayristirilmasi ve tasnif edilerek
hangi malzemeden geldiginin belirlenmesi i¢in
yazilimin altinda bulunan ve bu aramay1
kolaylastiran matematiksel algoritmadan
faydalanmak miimkiindiir. SiC’in en kuvvetli
sinyali olan 800 cm-1 deki bandinin oldugu tiim
spektrumlar1 farkli renkte renklendirildiginde,
Sekil 3’deki A goriintiisii elde edilmistir. Bunun
haricinde, iPP’nin bulundugu bélgeyi incelemek
icin kompozitteki diger iki malzemeden farkli
bolgede verdigi Raman bantlari tercih edilmistir.

KF bantlar1 ile bazi iPP bantlar1 ¢akistigi icin
spektrumun yiiksek dalga boyu bolgesinde gelen
C-H baglarmin oldugu 2500-2800 cm™ aralig
tercith edilmistir. Bu aralikta Raman bandi
bulunduran spektrumlar yazilim ile taranarak
Sekil 3’deki C goriintiisii elde edilmistir. KF
malzemesinin spektral verisinden de malzemenin
amorf karbon oldugunu tanimlayan 1500-1200
cm® araligindaki bantlar segilerek bu bantlar
spektral veri i¢inde taranip, Sekil 3’deki B bolgesi
ortaya cikarilmigtir.

10 20 30 40 S0

Tim bolgeler belirlendikten sonra aymi gekilen
spektral veriler iist lste cakistirildiginda Sekil
4'deki gibi bir yiizey elde edilmistir. Bu yiizey
iizerinden miktarsal oranin hesaplanabilmesi i¢in
kemometrik yontem kullanilmistir. Bu yontemde,
yazilima kompozitin i¢inde bulundugundan emin
olunan, spektral veriler yiiklenir. Program

60
Sekil 4. Bilinmeyen kompozit malzeme i¢inde bulunan {i¢ farkli yapiin renkli spektral
taramasi

70
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algoritmas1 bu spektral verileri cihazin taradig:
alandaki tiim spektrumlarla karsilagtirr ve
malzemelerin yiizeyde bulunma oranlarmi verir.
Yapilan ylizeysel hesaplama hacimsel verilere
doniistiiriilerek ~ kompozitteki ~ malzemelerin
hacimsel veya kiitlesel karigtirma oranlari
yaklasik olarak belirlenir. Bu islem spektral
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verilerden elde edilen bilginin matematiksel bir
algoritmaya aktarilmasina ve dogru degerlere
yaklasim yapmaya olanak saglar. Yapisini
belirledigimiz kompozit de sirasi ile A'dan (iPP)
hacimce %60, B'den (KF) %14 ve C'den (SiC)
%26 oldugu hesaplanmistir. Kompoziti olugturan
elemanlarin teorik yogunluklarindan yola ¢ikarak
agirlik¢a karigtirma oranlarina gegilebilir.

4. Sonuclar

Bilinmeyen  kompozit malzemenin  analiz
sonucunda, polimer tabanli bir kompozit oldugu
ve bu polimerinden PP oldugu yapilan literatiir
taramasi ve Raman spektral veri kiitiiphanesi
eslestirilmesi sonucunda goriilmiistiir. Malzeme
icinde diizglin dagilmig ve ortalama parcacik
boyutu 90 mikron olan seramik tabanli
malzemenin, 1s1l iletkenlik arttirici  olarak
kullamlan SiC oldugu hem literatiir arastirmasi
hem de Kkiitiiphane taramasindan net bigimde
anlagilmistir. Geriye kalan fgiincii bilesenin
uzunlugu ortalama 3 mm olan karbon fiber oldugu
literatlir ~ taramasi1 ile ortaya cikarilmustir.
Kompoziti olusturan malzemelerin miktarlar
kemometrik yontemle hesaplanarak sirasi ile %60
iPP, %26 SiC ve %14 KF olarak bulunmustur.
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Oz

Coktan segmeli bir maddenin 6lgme araci igerisindeki performansi belirlenirken incelenmesi gereken en Gnemli
unsurlardan biri de geldiricilerin etkinligidir. Etkin geldiricilerle olusturulmus maddelerin performanslar1 daha yiiksek
olmaktadir. Bu noktada geldiricilerin hazirlanma siireci de etkili bir rol oynamaktadir. Giiglii ve etkin bir ¢eldiricinin
dogru cevapla ilgili herhangi bir bilgi tasimamasi dikkat edilmesi gereken en &nemli hususlardandir. Kaliteli
maddelerden olusan bir lgme aracinda cevaplayicilarin geldiricileri neden sectigini arastirmak madde analiz siirecinin
onemli bir kismimi olusturmaktadir. Bilinen madde analizi siirecinde madde istatistikleri hesaplanirken yanlis cevap
segenekleri yani geldiriciler hesaplamaya dahil edilmemektedir. Celdirici analizinde ise madde analizinde hesaba dahil
edilmeyen bu yanlig seceneklerinin giicii arastirilip bu segeneklerin kalitesi ile ilgili yorumlar yapilmaktadir. Boylelikle
ilgilenilen maddenin dlgme araci iginde nasil ¢alistigi ile ilgili fikir sahibi olmak miimkiindiir. Bu ¢alismada Karadeniz
Teknik Universitesi Iktisadi ve Idari Bilimler Fakiiltesi Ekonometri Boliimii dgrencilerine Istatistik Okuryazarlik Testi
uygulanmis ve test kapsamindaki maddeler i¢in ¢eldirici analizi yapilmistir. Analizler R yazilimi yardimiyla yapilmustir.
Elde edilen sonuglardan hareketle maddelerdeki celdiricilerin etkin ve giiclii geldiriciler olup olmadiklar ile ilgili
yorumlar yapilmustir.
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Abstract

One of the most important factors that should be examined when determining the performance of a multiple-choice item
in the measuring instrument is the effectiveness of distractors. The performance of the items formed with effective
distractors is higher. At this point, the process of preparation of distractors also plays an effective role. It is important
to note that a strong and effective distractor does not carry any information about the correct answer. Investigating the
reason why respondents chose distractors in a measuring instrument consisting of quality items is an important part of
the item analysis process. When calculating item statistics during the known item analysis process, wrong answer
options, i.e. distractors, are not included in the calculation. In distractor analysis, the power of these false answer
options, which are not included in item analysis, is investigated and comments are made on the quality of these options.
Thus, it is possible to have an idea of how the item of interest works in the measuring instrument. In this study,
Statistical Literacy Test was applied to the students of the Department of Econometrics, Faculty of Economics and
Administrative Sciences, Karadeniz Technical University, and distractor analysis was conducted for the items covered
by the test. The analyzes were performed with the help of R software. Based on the results obtained, comments were
made about whether the distractors in the items were effective and strong.
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1. Giris

Bir testin Olgiilebilen yani puanlanabilen en kiiglik
bilesenine madde denir (Turgut, 1977). Madde,
Olgme teorisinde her bir soru i¢in kullanilan bir
terimdir. Bir 6lgme aracmin Kkaliteli olabilmesi,
onu olusturan maddelerin Kkaliteli olmasina
baglidir. Yani, testin Ozellikleri, testi olusturan
maddelerin 6zelliklerine bagli olarak degisir.

Madde analizi, cevaplayicilarin 6l¢me aracindaki
maddelere verdikleri tepkileri 6lgerek, maddeler
ile ilgili yorumda bulunmaya yarayan bir siiregtir.
Ayrica, elde edilen sonuglara dayanarak,
maddenin  Ol¢lilmek istenen Ozelligi  6lgilip
0lgmediginin belirlenmesi, eger beklenen sekilde
performans gdstermiyorsa bunun nedenlerinin
incelenmesi ve amacina uygun hizmet edebilecek
sekle getirilmesi siirecine de madde analizi denir
(DeVellis, 2006; De Grutijter ve Van der Kamp,
2008; Allen, 2012; Tomak, 2013). Bu siiregte,
maddelerin niteligini  belirten bazi indeksler
hesaplanir. Bu indeksler yardimiyla maddeler igin
gesitli yorumlarda bulunulur. Madde analizini,
giicliik indeksi, ayirt edicilik indeksi ve geldirici
analizinden olusan ¢ ayakli bir sisteme
benzetmek miimkiindiir.

Madde analizinin yapilmasindaki amaclardan ilki
maddelerin  giivenilirligini  ve  gegerliligini
denetlemektir. Boylelikle, dl¢lilmek istenen ortiik
ozellik icin giivenilirligi ve gegerliligi ytliksek bir
Olcme araci elde edilebilir. Ancak, 6l¢me aracinin
sadece gecerlilik ve giivenilirligi madde analizi
icin yeterli bilgileri igermez. Giivenilirlik ve
gecerlilige ek olarak, maddelerin giicliik ve ayirt
edicilik derecelerinin belirlenmesi ile ¢eldiricilerin
iyi ¢alisip ¢alismadiginin belirlenmesi de madde
analiz silirecinin icerisinde yer alan &gelerdir.
Madde analizi sonucunda elde edilen madde
istatistiklerinden yola c¢ikarak, olgekteki her bir
maddenin performans1 ile ilgili yorumlarda
bulunulabilir. Ayrica, madde analizi yardimiyla
Olgme yapilan grup ile 6lgme aracinin birbirine
olan uyumu konusunda da bir yargida
bulunulabilir. Beklendigi gibi hassas, duyarl ve
objektif sonuclara ulasabilmek i¢in dlgme araci ile
Olciilen grubun birbirine uyumu oldukca
onemlidir.

Literatiire bakildiginda, madde analizi siirecinde
madde istatistiklerini hesaplamak icin ¢esitli
yontemler mevcuttur. Bu yontemlerden en yaygin
kullamlanlar; Henryson Yontemi ve Basit
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Yontem’dir. Bu iki madde analizi yonteminin
birbirlerinden ayrildigi temel nokta,
hesaplamalarda kullamlan &lgme sayilari yani,
hesaplamaya dahil edilen oOrnek sayisidir.
Henryson Yonteminde, 6lgmeye dahil edilen tiim
yanitlayicilar kullanilirken, Basit Yontemde tiim
yanitlayicilarin toplam puanlarindan en basarili
%27’lik iist ve en basarisiz %27’lik alt grup
belirlenerek, kitlenin %54°lik kismu kullanilir.
Henryson Yontemi kiigiik orneklerde bile
giivenilir sonuglar vermektedir.

Henryson Yontemine gore, madde giigliik indeksi,
maddeyi dogru cevaplayanlarin tiim cevaplayici
sayisina oranidir. Oranlama yapildiginda smifin
yiizde kaginin soruyu dogru yanitladigr goriiliir.
Bu indeks O ile 1 arasinda degerler alabilir.
Gigliik indeksi 0’a yaklastikca maddenin zor bir
madde, 1’¢ yaklastikca maddenin kolay bir madde
oldugu yorumu yapilabilir. Gii¢liik indeksi,

Ng
N

P= (1)

bi¢iminde hesaplanir. Burada,
N,: Dogru yanitlayan kisi sayisi
N: Tim cevaplayicilarin sayisidir.

Giiclik indeksi, maddenin Olgme aracini alan
cevaplayiciya ne denli zor veya kolay geldigini
gosterir. Maddenin hitap ettigi en iyi ortiik 6zellik
diizeyidir. Genellikle giicliik indeksi degerinin
0.50 olmast beklenir. Ancak, O6lgme araci
kapsamindaki tiim maddeler giicliik indeksleri
0.50 olarak hazirlanmaz. Bu tercih edilmeyen bir
durumdur. Bunun yerine 6lgme araci igerisine zor,
kolay ve orta giicliikte maddeler serpistirilmelidir.
Buradan hareketle testin ortalama giigligiiniin
0.50 olmast ideal bir sonugtur. Olgme aracindaki
maddelerin  giiclik dagilimlarinin da normal
olmasi beklenmektedir. Orta giicliilk diizeyindeki
maddelerden olusan 6l¢gme araglarmin giivenilirlik
diizeyi daha yiiksek bulunurken, ¢ok kolay ya da
zor maddelerden olusan testlerin gilivenilirlik
diizeyleri diisiik bulunur.

Basit Yonteme gore giiclik  indeksinin
hesaplanabilmesi igin alt ve {ist gruplarm
belirlenmesi gerekir. Bu ydntemde, Oncelikle,
Olgme aracindan elde edilen toplam puanlar en
yiiksekten disiige dogru siralanir. Basarisi en
yilksek olan ve basaristi en disiik olan
cevaplayicilarin %27’si alinarak alt ve iist gruplar
belirlenir.  Ortada kalan %46’k  kesim
hesaplamaya dahil edilmez. Buradan hareketle
madde giicliik indeksi,
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Maddeyiist grupta

Maddeyialt grupta

__dogru cevaplayanlarin sayist  dogru cevaplayanlarin sayisi

pi =

ust gruptaki | Alt gruptaki
ogrenci sayist  o6grenci sayist

bigiminde hesaplanir.

Iki yontemden herhangi birinden elde edilen
indeks degerine gore maddenin giicliigi ile ilgili
Tablo 1. yardimiyla yorum yapilabilmektedir.

Tablo 1. Madde giigliik indeksine bagli madde

degerlendirmesi
Madde Giiglitk Maddenin
indeksi Degerlendirilmesi
0.29 ve altinda Zor
0.30-0.49 Orta giicliikte
0.50-0.69 Kolay
0.70-1 Cok kolay

Ayirt edicilik indeksi, bir maddenin basari diizeyi
yiiksek cevaplayicilar ile diisiik cevaplayicilari
ayirt etme derecesidir yani, ilgili maddenin bilenle
bilmeyeni birbirinden ayirabilme Sl¢iisiidiir. Ayirt
edicilik, maddenin gegerliligi ile ilgili bir
indekstir. Ayirt edicilik indeksi, -1 ile +1 arasinda
deger alir. Indeksin 0’a yaklasmasi durumunda,
ilgili maddenin alt ve iist grubu ayirt ediciligi
diisiik, 1’e yaklasmasi durumunda ise maddenin
alt ve st grubu ayirt ediciligi yiiksektir bigiminde
yorum yapilabilir. Indeksin pozitif olmasi,
maddenin dogru cevaplanma oraninin {iist grupta
yiiksek oldugunu, negatif olmasi ise maddenin
dogru cevaplanma oraninin alt grupta yiiksek
oldugunu gosterir. Ayriciligt negatif olarak
belirlenmis bir madde testten hemen c¢ikarilmaz.
Oncelikle bu durumun maddedeki bir belirsizlik
ya da cevap anahtarindaki yanhshk gibi
nedenlerden kaynaklanabilecegi diistiniilmelidir.
Ilgili yanhshk diizeltilirse indeks pozitife
donebilir.

Madde ayirt edicilik indeksi bir maddenin iginde
bulundugu testle arasindaki korelasyona denir
(Tekin, 1977).  Henryson Yontemi ile ayirt
edicilik  indeksi  hesaplamalari, korelasyon
katsayilarindan yararlanarak yapilir (Baykul,
2000). Buradan hareketle, Henryson yoOntemine
gore ayirt edicilik indeksi,

_ X(@)-X |pj
T = =5 — \/q:,- 3)
bi¢iminde hesaplanir. Burada,
X(d): Maddeye dogru tepki veren

cevaplayicilarin ham puanlarmin ortalamasi
X: Bitin cevaplayicilarin  ham puanlarinin
aritmetik ortalamasi
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)
S,: Test puanlarinin standart sapmasi
p;: Madde gii¢liigii
Basit Yonteme gore aywt edicilik indeksi

hesaplanirken, yontem geregi yanitlayicilar alt ve
ist grup olarak ikiye ayrilir. Bu yOntemde,
oncelikle 6lgme aracindan elde edilen sonuglara
gore toplam puanlar hesaplanir ve en yiiksekten
diisiige dogru siralanir. Basarist en yiiksek olan
%27’lik grup ust grup, basarisi en diisiik olan
%27°1lik grup alt grup olarak alinir. Geriye kalan
%46’lik  grup hesaplamanin disinda tutulur.
Buradan hareketle madde giicliik indeksi,

st grupta dogru _ alt grupta dogru
__ cevaplayansayist cevaplayansayist
ai - gruplarin herhangi birindeki
ogrenci sayist

(4)

bi¢iminde hesaplanir.

Iki yontemin herhangi birinden elde edilmis ayirt
edicilik indeksi degerine gore maddenin ayiriciligi
ile ilgili Tablo 2. yardimiyla yorum
yapilabilmektedir.

Tablo 1. Madde ayirt edicilik indeksine bagli
maddenin degerlendirilmesi

Madde Ayirt Edicilik Maddenin
indeksi Degerlendirilmesi
0.40 ve daha biiyiik Cok iyi madde
0.30-0.39 Oldukqa.ly.l ama yine de
gelistirilebilir
0.20-0.29 Diizeltilmesi ve
gelistirilmesi gerekir
0.19 ve daha kiigiik Cok zayif mutlaka
¢ikarilmali

Literatiire bakildiginda, ozellikle ¢oktan segmeli
olarak hazirlanan oOlgme araglar1 igin bir¢ok
calisma gormek miimkiindiir. Ancak, c¢oktan
secmeli test tipinin Ozellikleri, avantajlart ve
hazirlanig1 hakkinda calismalar mevcut olsa da
secenek analizi ile ilgili yeterli miktarda ¢aligma
olmadig1 goriilmektedir. Buradan hareketle bu
calisma ¢eldirici secenek analizi igin bu
eksiklikten dogan ihtiyagla yapilmistir.

Coktan segmeli testler; dlgme ve degerlendirme
alamnda kullanilan en basarili yontemlerden
biridir. Literatiirde Kelly (1914), bu tip g¢oktan
secmeli testlerin kurucusu olarak bilinir. Buna ek
olarak Kelly (1916) da, Kansas Sessiz Okuma
testini literatlire kazandirmustir. Kelly’nin so6zii
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edilen ¢alismasi literatiire kazandirilincaya kadar,
acik uclu 6lgme aracglar1 kullanilmaktaydi. Kansas
Sessiz Okuma Testi’nde ise cevaplayicilar, madde
icerisinde kendilerine sunulmus segeneklerden
birini isaretlemek zorundaydilar. Bu tip bir 6lgme
araci, uygulanan agik uglu Olgme araglarindan
yapist itibariyle  farklillk  gostermekteydi.
Kelly’nin ortaya koydugu sisteme uygun olarak,
Terman 1926 yilinda, Alfred Binet ve caligma
arkadas1 Theodore Simon tarafindan 1905 yilinda
olusturulan ~ Stanford-Binet Zeka  Testi’ni
gelistirerek literatiire kazandirmugtir. Stanford-
Binet Zeka Testi, cocuklarda zihinsel geriligi
saptamaya yonelik bir testtir. Lewis Madison
Terman ise bu testi Kelly’nin gelistirdigi sisteme
uyarlamigtir. 1934 yilinda ise IBM tarafindan
gelistirilen ilk optik okuyucu sistemi sayesinde,
coktan segmeli testlerin degerlendirme asamalari
kolaylasmig ve boylelikle coktan segmeli ve
bliyiik olgekli testler olusturulmaya baglanmistir.
Gilinimiizde bu tip ¢oktan segmeli testlerin
kullammi PISA ya da OSYM’nin yaptigi
sinavlarla hala devam etmektedir.

Stalnaker ve Stalnaker (1935), “Chance vs.
Selected Distractors in a Vocabulary Test” isimli
calismalarinda, coktan se¢meli dizayn edilmis
O6lcme  aracglarinda  celdirici  kullaniminin
avantajlar1 tizerinde durmuslardir. Calismada 657
liniversite birinci sinif 6grencisine bir kelime testi
uygulanmistir. Olgme araci, iki segili ve iki
secilmemis dort celdiriciden olusan bes segcenekli
bir Olcektir. Burada secili ¢eldirici, kelimelerin es
anlamlilari, zit anlamlilar1 ya da anlamca birbirine
cok yakin kelimelerden olusur. Yapilan analizden
elde edilen bilgilere gore, secili celdiricilerin
kullaniminin maddenin ayiriciligint engellemedigi
sonucuna ulasilmistir ve segili ¢eldiricilerin
kullanimi tavsiye edilmistir.

Schmitt ve Dorans (1990), “Differential Item
Functioning for Minority Examinees on the SAT”
isimli ¢alismalarinda, standart c¢eldirici analizi
kullanilarak degisen madde fonksiyonu belirleme
yontemi iizerinde durmustur. Olgme araci olarak,
Skolastik Yetenek Testi kullanilmistir ve test,

Asya Amerikan, Hispanik ve Siyahilere
uygulanmigtir. Calismada, madde yanlhiliginin
belirlenmesinde celdiricilerin onemi
vurgulanmistir.

Wang (1998), “Rasch Analysis of Distractors in
Multiple-Choice Items® isimli ¢aligmasinda, her
bir geldirici i¢in farkh giicliik diizeyleri belirleyen
ve glicliik diizeylerini celdiriciler ile iligkilendiren
aynt zamanda model veri uyumunun yiiksek
oldugu yeni bir ¢eldirici modeli 6nermistir.
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Alagumalai ve Keeves (1999), “Distractors--Can
They Be Biased too?” isimli ¢aligmalarinda,
celdiricilerin performanslarini karsilastirmak icin,
degisen celdirici fonksiyonunun incelenmesi
gerektigini One slrmislerdir. Caligmaya gore,
madde ve test diizeyinde yanlihga bakilmadan

once celdiriciler i¢in yanliik arastirmalari
yapilmalidir. Degisen ¢eldirici fonksiyonuna
bakildiginda farkli alt gruplarn, mevcut

ozelliklerine gore farkli diizeylerde ¢eldirici
secenekleri tercih ettikleri goriilmiistiir.

Hambleton ve Jirka (2006), “Anchor-Based
Methods for Judgmentally Estimating Item
Statistics” isimli ¢alismasinda ¢eldiricilerin,
coktan se¢cmeli bir maddeyi ¢ézmek i¢in gereken
igerigin dnemli bir boliimiinii olugturdugunu ve bu
baglamda, dogru cevabi  segmek  igin
cevaplayicilarin, segenekler arasinda bir ayrim
yapmalar1 gerekmesi nedeniyle dogru ve yanlis
secenekler arasinda karmasik bir iliski oldugunu
belirtmislerdir.

Gajjar v.d. (2014) “Item and Test Analysis to
Identify Quality Multiple Choice Questions
(MCQs) from an Assessment of Medical Students
of Ahmedabad, Gujarat” isimli ¢alismalarinda,
Ahmedabad Tip Fakiiltesinde yapilmis bir
smavdaki, madde gii¢liik indeksi, madde ayirt
edicilik indeksi ve ¢eldirici etkinligine bagh
islerligi arastirmiglardir. Elde edilen bu indekslere
gore gegerli bir madde havuzu olusturulabilmekte
ya da bu indeks degerlerine goére gerekli oldugu
disiiniilen maddeler iizerinde diizenlemeler
yapilabilmektedir. Bu yoniiyle calismada, test
gelistirme siirecinde c¢eldirici analizinin &nemi
vurgulanmaktadir.

Wind v.d.  (2019) “Exploring  Student
Understanding of the Engineering Design Process
Using Distractor Analysis” isimli ¢alismalarinda,
Rasch  Ol¢iimiine dayali ¢eldirici analizi
yapmistirlar. 128 yedinci sinif 6grencisinin 20
coktan se¢cmeli maddeye verdigi tepkiler analiz
edilmis ve elde edilen sonuglara gore, farkli basari
seviyelerine sahip Ogrencilerin g¢esitli cevap
seceneklerini se¢gmesinin olasiliklarmin degistigi
sonucuna ulasmistirlar.

Bu c¢alismada, dersin wuzmanlar1 tarafindan
gelistirilen ve giivenilirlik ¢aligmasi yapilmis olan
[statistige Giris Okuryazarlik Testi biinyesindeki
maddelere iliskin ¢eldirici analizi yapilmistir.
Burada temel amag, dl¢ek icerisinde geldiricilerin
davraniglarmi  gozlemlemek ve yorumlamaktir.
Celdirici analizi, madde giicliik indeksi ve madde
ayirt edicilik indeksi ile birlikte madde analizinin
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Oonemli bir pargasidir. Bu anlamda ¢aligmada,
celdiricilerin  iglerligi analiz edilirken aym
zamanda celdiricilerin madde istatistikleri ile
iligkilerinin incelenmesi de amaglanmistir.

1.1. Coktan Secmeli Testler

Olgek icindeki mevcut maddelerin cevaplarmin,
belirli sayida olast cevap segenegi arasindan
birinin se¢ilmesiyle verildigi 6lgme araglarina
coktan se¢cmeli test denir. Bu tip testlerde
maddeler, madde kokii ve segenekler olmak iizere

Herhangi bir veri kiimesindeki elemanlarm
ortalamadan sapmalarmmn karelerinin toplaminin
veri sayisina béliimii agagidaki kavramlardan
hangisi ile ifade edilebilir?
a) Standart hata Celdiriciler
b) Degigim katsayisi

c) Standart sapma

d) Varyans ‘

Dogru Yamt

Bu tip testler uygulama agisindan oldukca
kullamshdir. Bu nedenle coktan se¢meli testler,
genis katilimli, PISA ya da OSYM gibi
kurumlarin yapmis olduklar1 simavlarda tercih
edilir. Bu mantikla gelistirilmis 6l¢gme araglarinda
sans ile maddeyi dogru yanitlama olasilig1
yiiksektir. Bu durumun 6niine gegebilmek secenek
sayist arttirilabilir. Ciinkii, sans basarisi segenek
sayistyla ters orantilidir. Uygulanisi agisindan
kullanislt oldugundan ¢ok sayida madde Olgme
aracina dahil edilebilir. Bu durum da, kapsam
gecerliliginin  yiikselmesine neden olacaktir.
Ayrica duyarhilik da artacagindan bu tip Olgme
araclarinda giivenilirlik de yiiksek olmaktadir.
Coktan se¢meli testlerin en 6nemli 6zelliklerinden
birisi, puanlamanin objektif olmasidir. Cok
secenekli maddelerin tek bir dogru yamit1 vardir
yani, puanlayici yanliligi degerlendirme kisminda
soz konusu degildir. Madde analizlerinin
uygulanmasina elveriglidir. Bu sayede maddeler
uygun giicliik diizeyinde ve yiiksek ayirt edicilik
diizeyinde hazirlanabilir.

Coktan se¢meli testlerde, madde kokii ve tiim
seceneklerin dili kolay anlasilir ve net olmalidir.
Celdirici segenekleri hicbir sekilde dogru cevapla
ilgili bir bilgi tastmamalidir. Ayrica farkh
maddelerin i¢inde de diger maddelerin cevaplar1
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iki baglik altinda incelenir. Segenekler ise kendi
aralarinda dogru yanit ve ¢eldiriciler olarak ikiye
ayrilir. {lgili maddenin dogru yanit1 digindaki tiim
secenekler celdiriciler olarak tanimlanir (Sencan,
2005; Giiler, 2008; Tomak, 2013).

Coktan segmeli testlerin konuyla ilgili yeterli
uzmanliga sahip kisilerce hazirlanmasi
gerekmektedir. Aksi halde, ol¢gme aracindaki
maddeler amaca uygunluklarindan sapacaktir ve
elde edilen oOlgme sonuglar1 hassaslik ve
objektiflikten uzak olacaktir.

Madde Kokii

Secenekler

ile ilgili bilgiler bulunmamalidir. Her bir test
maddesi birbirinden bagimsiz sekilde
diizenlenmelidir. Maddelerde yer alan segenek
say1lar1 esit olmalidir.

1.2. Celdirici Analizi

Celdirici, ¢oktan se¢cmeli bir test maddesindeki
dogru cevap secenegi disindaki seceneklerdir.
Tirk Dil Kurumu’na gore c¢eldirici, ‘Test
smavinda, sorunun cevaplar1 arasinda dogruya en
yakin goriinen ancak, yanlhs olan sik.” olarak
tanmmlanmustir. Celdiricilerin hazirlanma
siirecinde amag, cevaplayicinin test maddesinin
dogru yanitim bilip bilmedigini 6lgmektir.

Celdirici gelistirme, test gelistirme siirecinin en
onemli ve en zor bilesenlerinden biridir. Bunun
sebebi de celdirici gelistirilirken biinyesinde
birgok  06zelligin ~ barinmasinin  bekleniyor
olmasidir.  Celdiricilerin  saglamasi  gereken
ozelliklerden bazilari; dogru cevapla ilgili hicbir
bilgi tasimamalari, anlam karmasasindan uzak
olmalari, okundugunda net bir sekilde tek bir
anlami1 vermeleri gibi siralanabilmektedir.

Celdirici analizi, madde giigliigii ve ayirt edicilige
benzeyen teknikleri kullanarak yapilan madde
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analizinin  bir ¢egididir.  Celdirici  analizi,
maddenin iyi yapilandirilip yapilandirilmadigini
ya da amacimi yerine getirip getirmedigini

gosteren bir aragtir.  Celdiricilerin  kalitesi,
cevaplayicinin test maddesi tizerindeki
performansini etkiler.

Celdirici  analizi, giiclik ve ayirt edicilik

indekslerinden sonra madde analizinin 6nemli bir
bilesenidir. Thissen v.d. (1989), “Multiple Choice
Models: The Distractors are Also Part of the Item”
isimli c¢alismalarinda ¢eldiricilerin ve dogru
cevabin, maddeyi olusturan yapitaslarindan
oldugunu dolayisiyla, madde analizinin de bir
parcast oldugunu belirtmiglerdir. Celdiriciler,
maddenin Kalitesinin belirlenmesinde 6nemli bir
rol {stlenir. Arastiricilar, cevaplayicilardan higbir
celdiriciye diismeden dogru secenegi
isaretlemelerini beklemektelerdir. Celdiricilerin
etkinligi, cevaplayicinin maddeye verecegi tepkiyi
dogrudan etkilemektedir.

Bir segenegin en iyi ¢eldirici olabilmesi i¢in ilgili
celdiriciyi alt gruptan segenlerin sayisi ile {ist
gruptan secenlerin  sayisinin  farkimn - diger
seceneklerle kiyaslandiginda maksimum olmasi
gerekmektedir. Bir secenegin en giiclii geldirici
olmasi igin ise, her iki gruptan da en ¢ok Kkisiyi
kendisine g¢eken celdirici olmasi gerekmektedir.
Celdirici secencklerin etkili sekilde ¢alistigini
sOyleyebilmek i¢in her birinin yeterli miktarda
cevaplayici tarafindan secilmesi gerekir.

Celdiricilerin etkinligini belirlemek igin her bir
celdiricinin sec¢ilme sayis1 not edilir. Haladyna ve
Downing  (1993)’e  gore,  cevaplayicilarin
%5'inden daha azimin sectigi bir geldirici etkili
olmayan bir celdirici olarak kabul edilir. Ancak
her zaman bu yorumu yapmak arastiriciy1 yanlisa
da gotiirebilir. Ornegin; yapilan madde analizi

sonucunda bir madde ¢ok kolay seklinde
yorumlanmigsa bu durumda cevaplayicilarin
geldiricilere diisme orammin diisiik olmasi

beklenen bir durumdur. Boyle bir madde icin
diisiik oranli celdiricilerin etkin ¢eldiriciler
olmadigimi sdylemek dogru olmayabilir.

Celdirici analizinin ana amaci, Olgme araci
icerisindeki maddelerden gozden gecirilmesi ve
yenilenmesi gereken maddeleri belirlemek, etkin
olmayan celdiricileri ortadan kaldirmak ve ¢oktan
secmeli maddelerin aywricilik giliciinii artirmaktir
(Haladyna, 2016).

Celdirici  analizi, toplam test puam ile
cevaplayicinin sectigi celdirici arasinda bir iligki
oldugunu sdylemektedir. Cevaplayicinin madde
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tizerindeki performansi geldiricilerin hazirlanigina
bagl olarak farklilik gosterebilmektedir. Olgme
aract kapsaminda bulunan maddeler i¢in yapilan
celdirici analizleri sayesinde maddelerdeki bazi
sebeplerden kaynakli hatalar1 belirlemek daha
kolay bir hal almaktadir (Hingorjo ve Jaleel,
2012).

1.3. Celdiricilerin Madde Istatistikleri ile Iliskisi

Bir ¢eldiricinin etkin oldugunu sdyleyebilmek i¢in
belirli bir isaretlenme sayisinin yakalamasi
gerekir. Bu noktada akla bu degerin ne oldugu
sorusu gelmektedir. Sorunun cevabini madde
giicliik indeksi ile vermek miimkiindiir. Ornegin;
dort segenekli coktan se¢gmeli bir test maddesi i¢in
giicliik indeksinin 0.40 oldugu kabul edilsin. Bu
durum 100 kiginin aldig1 bir testte 40 kisinin ilgili
maddeyi dogru cevaplamasi anlamina
gelmektedir. Geri kalan 60 kisinin kalan g
celdiriciyi esit olarak se¢mesi beklenen bir
durumdur. Beklenen durumun gerg¢eklesmesi
halinde ise her bir g¢eldiriciye 20 kisi diismektedir.

Her bir maddenin gii¢lik indeksi oldugu gibi,
ilgili maddenin biinyesinde bulunan her bir
geldiricinin de giiglik indeksi mevcuttur.
Beklenen durum  gergeklestiginde, her bir
geldiricinin  giiglik indeksi 20/100°den 0.20
bulunmaktadir. Celdiricilerin gii¢liik indeksi ile
iliskisi bu sekilde agiklanabilir. Madde giicliik
indeksi ve celdirici gilicliik indeksi benzer sekilde
hesaplanir ancak ayrildiklar1 nokta, madde giigliik
indeksi degeri, Olgcme araci igerisindeki diger
maddelerden bagimsiz bir degerken, celdirici
giclik  indeksi  ilgili  maddenin  diger
seceneklerinin aldig1 giicliik indeksi degerine
bagli olarak degismektedir.

Giglik indeksinde oldugu gibi ayirt edicilik
indeksinde de c¢eldirici analizi ile benzer noktalar
mevcuttur.  Celdiricin nasil ¢alistigini analiz
etmek ve test maddesinin etkinligini belirlemek
i¢in her bir ¢eldiricinin kendi ayirt edicilik indeksi
vardir. Tiim bu benzerliklerin yan sira, alt ve iist
gruplar yontemi ile kestirilen ayirt edicilik
indeksinin elde edilmis sonuglar1 ¢eldiriciler i¢in
farklilik gostermektedir. Madde ayirt ediciligi ile
celdirici ayirt ediciligi arasindaki fark, madde
ayirt ediciliginde beklenenin aksine iyi bir
celdirici icin aymrt ediciligin negatif ¢ikmasidir.
Bunun sebebi ise ayirt ediciligin formiiliinden
kolayca goriilebilmektedir.

ust gruptan secenler —alt gruptan segenler

ac;i = (5)

kitlenin %33.31i
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Iyi bir geldiriciyi alt gruptan segenlerin sayisinin
daha fazla olmasi1 beklendiginden celdirici ayirt
ediciliginin negatif ¢ikmasi beklenmektedir.

Celdirici analizinden bulunan sonuglarin yani sira
her bir madde i¢in grafikler de elde edilmektedir.
Madde grafikleri ile arastiricilar etkin bir sekilde
calismayan celdiricileri daha kolay tespit etmekte
ve gerekirse degistirebilmektedir. Attali ve
Fraenkel (2000)’e gore, ¢eldiricileri degerlen-

dirmenin  bir diger yolu, nokta-biserial
korelasyondur. Bir ¢eldiricinin nokta-biserial
korelasyonu  hesaplanirken  arastirmacilarin,

celdiriciyi secen cevaplayicilart karsilastirmasi
gerekir (Gierl v.d., 2017).

2. Yontem

Bu calismada, Karadeniz Teknik Universitesi
Iktisadi ve Idari Bilimler Fakiiltesi Ekonometri
Boéliimii 6grencilerine Istatistik Okuryazarlik Testi
uygulanmigtir.  Testi  uygulamadan  Once
Ekonometri boliimiinde Istatistise Giris ya da
Istatistik 1 dersini almis Ogrenciler tespit
edilmistir. Gelistirilen 6lgme araci belirlenen bu
Ogrencilere  uygulanmustir.  Test,  6nceden
belirlenmis 139 O6grenciye uygulanmistir. 139
ogrenci 1ilgili dersleri alan tiim Ogrencilerin
sayisidir. 139 6grencinin 88’1 kadin 51°1 erkektir.
Istatistik  Okuryazarlik Testi  olusturulurken
maddeler statistik dersinin kazanimlar1 géz dniine
alinarak hazirlanmistir. Tiim maddeler dersin
uzmanlar1 tarafindan gelistirilmistir.

Gelistirilen  6lgme  aracti 25  maddeden
olusmaktadir. Her bir madde dort segenekli olarak
tasarlanmistir. Olgme aracindaki tiim maddelerin
seceneklerinden biri dogru yanit geri kalan {icii de
celdirici olarak dizayn edilmistir. Bdylelikle
¢oktan se¢meli bir 6lgme aract olusturulmustur.
Analizlere baslamadan o6nce madde tepki
vektoriiniin olusturulmas1 gerekmektedir. Madde
tepki  vektorii  cevaplayicilarin  maddelere
verdikleri yanitlar baz alinarak olusturulur. Bu
calismada, yanlis cevaplar icin 0, dogru cevaplar
icin 1 degeri atanmis ve madde tepki vektorii O ve
I’lerden meydana gelen ikili bir sekilde
olusturulmustur.

[statistie Giris Okuryazarlik Testi geldirici
analizi R yaziliminda ShinyltemAnalysis ve CTT
paketleri kullanilarak yapilmistir. Celdirici analizi
ile tlim segenekler i¢in tercih edilme sayilari, alt
ve st gruplardaki cevaplayicilar tarafindan
seceneklerin tercih edilme oranlari, segeneklerin
aymt edicilikleri ve cevaplayicinin toplam test
puant ile sectigi secenek arasindaki iligkiyi

230

gosteren nokta-biserial korelasyon katsayilar1 elde
edilmistir. Elde edilen bu bilgiler 1s181nda ilgili
maddelerin ¢eldiricilerinin  kalitesi ile ilgili
yorumlar yapilmistir. Ayrica, analiz kapsaminda
celdirici grafikleri ile her bir segenegin davranigini
da gérmek miimkiindiir. Grafikler yardimu ile alt
ve ust gruplardaki bireylerin segenekleri secme
egilimlerine gore etkin calisan celdiricilerin ve
etkin c¢alismayan ¢eldiricilerin  davramslari
goriilmektedir. Bu calismada, Olgme aract
kapsaminda bazi maddeler segilerek etkin ¢alisan
celdiricilere ve etkin c¢alismayan ¢eldiricilere
ornekler verilmigtir.

Madde analizine baslamadan 6nce veri setinde tek
degiskenli ve ¢cok degiskenli aykir1 degerlerin olup
olmadig1 incelenmistir. Tek degiskenli aykiri
deger analizi i¢in z puanlar1 hesaplanmis ve +3
degerinin asilip asilmadigina bakilmistir. Analiz
sonucu elde edilen z degerlerinden +3 sinirini
asan degerin olmadigi tespit edilmistir. Buradan
hareketle veri seti icerisinde tek degiskenli aykiri
deger olmadigr saptanmistir. Cok degiskenli aykiri
degerlerin tespiti icin Mahalanobis uzakliklar1
hesaplanmistir.  Hesaplamadan elde edilen
Mahalanobis uzaklik degerleri incelenmis ve veri
setinde ¢ok degiskenli aykir1 degerin olmadig1
saptanmustir (Uyar ve Dogan, 2014).

Tablo 3.’de her bir madde icin Corrected Item-
Total Correlation ve Cronbach o if item deleted
degerleri  verilmistir.  Corrected Item-Total
Correlation degerleri, ilgili madde ile Slgekteki
diger maddelerin olusturdugu biitiin arasindaki
korelasyonlar1 ifade eder. Bu degerlerin diisiik
cikmasi, ilgili maddenin olcege katkisinin az
olmas1 demektir. Cok kiigiik ve negatif Corrected
Item-Total Correlation degerine sahip maddeler
Olcekten cikarilmalidir.  Boylelikle, 0Olgegin
giivenilirliginin arttirilmas1 amaglanir. Cristobal
vd. (2007)’a gore, Corrected Item-Total
Correlation degeri 0.3’tin altinda olan maddeler
Olcekten c¢ikarilmalidir. Tablo 3.’de verilmis
Corrected Item- Total Correlation degerlerinin
hepsi 0.3 degerinin iizerindedir. Buradan, hi¢bir
maddenin dlgekten atilmayacagi sonucuna ulasilir.
Bununla birlikte, Tablo 3.’de Cronbach « if item
deleted degerleri de gozlemlenmektedir. Bu
degerler ile, ilgili maddenin 6l¢ekten ¢ikarilmasi
durumunda, geride kalan maddelerden hesaplanan
Olgek giivenilirligine ulasilir. Tablo 3.’den
goriildigii gibi her bir maddenin gilivenilirligi 0.91
civarinda hesaplanmstir.

Bir dlgegin i¢ tutarhligmmin belirlenmesi icin o
Olgekten elde edilen toplam puanlar ve madde
puanlart1 almir. Toplam puanlarm  maddenin
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gecerligi  icin  Olglit alinmasmin  temelinde,
denenen maddelerin testle Olglilmek istenen
ozelligi Olclip Olgmedigine bakmaktir (Turgut,
1979). i¢ tutarlihigin Slgiilmesi icin %27°lik alt ve
tist gruplarin ortalamalarmin madde bazinda
karsilagtirilmas1 gerekmektedir (Flanagan, 1952).
Analiz sonucu maddelerin bireyleri o6lgiilen
davramig bakimindan ne derece ayirt ettigini
gosterir. Madde ayirt ediciligi agisindan bu
gruplar arasinda istatistiksel olarak anlamli bir

farklilik cikmasi beklenir. I¢ tutarlilik dl¢iimii i¢in
Bagimsiz Ornek T Testi uygulanir ve alt ve iist
grubun madde puanlar1 arasinda fark yoktur
bi¢iminde olusturulan yokluk hipotezi test edilir.

Hy: Alt ve Ust %27°lik madde puanlar1 arasinda
fark yoktur.
Hy: Alt ve Ust %27’lik madde puanlar1 arasinda
fark vardir.

Tablo 2. Maddeler i¢in Corrected Item- Total Correlation ve Cronbach « if item deleted degerleri

Maddeler Corrected Item- Total Correlation Cronbach a if Item deleted
S1 0.373 0.919
S2 0.316 0.918
S3 0.588 0.913
sS4 0.588 0.913
S5 0.588 0.913
S6 0.586 0.913
S7 0.429 0.916
S8 0.602 0.913
S9 0.620 0.913
S10 0.428 0.916
S11 0.620 0.913
S12 0.683 0.911
S13 0.714 0.911
S14 0.621 0.913
S15 0.678 0.911
S16 0.641 0.912
S17 0.545 0.914
S18 0.641 0.912
S19 0.624 0.913
S20 0.641 0.912
S21 0.424 0.916
S22 0.369 0.917
S23 0.335 0.918
S24 0.359 0.917
S25 0.347 0.918

Tiim test 0.917

Tablo 4.’de %27’lik alt ve st gruplar i¢in
bagimsiz 6rnek t testi sonuglar1 goriilmektedir. p
degerlerine bakildiginda hepsinin anlamlilik
diizeyi 0.05’den kiiclik olmasi sebebiyle tiim
maddeler i¢in yokluk hipotezi reddedilir. Buradan
alt ve lst gruplar arasinda istatistiksel olarak
anlaml bir farklilik oldugu sdylenebilmektedir.

Celdiriciler ~madde istatistikleri  yardimyla
yorumlanabilir. Madde istatistiklerinden yola
cikilarak ¢eldiriciler i¢in hesaplanan istatistikler,
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celdirici analizinin 6nemli bir pargasidir. Sekil
1.’de Madde Giiclik ve Madde Ayut Edicilik
indekslerinin  hesaplanmasiyla elde edilen
Glglik/Aymricilik  grafigi  goriilmektedir.  Sekil
1.’de yatay eksende maddeler giicliik indekslerine
gbre siralanmustir. Buradan hareketle Istatistige
Giris Okuryazarlik Testi i¢cin Madde Giigliik
Indeksi en yiiksek olan madde 8 numarahh madde
iken Ayirt Edicilik Indeksi en yiiksek olan madde
13 numarali maddedir.
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Tablo 3. Alt ve Ust gruplarm ortalamalar1 arasindaki farklara iliskin Bagimsiz Ornek T Testi

Maddeler t istatistigi Serbestlik derecesi p degeri
S1 Varyanslar esit 5.245 75 0.000
Varyanslar esit degil 5.282 59.998 0.000
S2 Varyanslar esit 6.728 75 0.000
Varyanslar esit degil 6.670 51.520 0.000
S3 Varyanslar esit 10.313 75 0.000
Varyanslar esit degil 10.178 37 0.000
S4 Varyanslar esit 10.313 75 0.000
Varyanslar esit degil 10.178 37 0.000
S5 Varyanslar esit 10.313 75 0.000
Varyanslar esit degil 10.178 37 0.000
S6 Varyanslar esit 9.397 75 0.000
Varyanslar esit degil 9.492 48.269 0.000
S7 Varyanslar esit 6.850 75 0.000
Varyanslar esit degil 6.761 37 0.000
S8 Varyanslar esit 11.287 75 0.000
Varyanslar esit degil 11.319 72.502 0.000
S9 Varyanslar esit 11.611 75 0.000
Varyanslar esit degil 11.502 48.706 0.000
S10 Varyanslar esit 6.001 75 0.000
Varyanslar esit degil 5.949 50.906 0.000
S11 Varyanslar esit 15.493 75 0.000
Varyanslar esit degil 15.609 57.968 0.000
S12 Varyanslar esit 17.996 75 0.000
Varyanslar esit degil 18.235 38 0.000
S13 Varyanslar esit 20.683 75 0.000
Varyanslar esit degil 20.767 69.379 0.000
S14 Varyanslar esit 15.834 75 0.000
Varyanslar esit degil 15.627 37 0.000
S15 Varyanslar esit 15.834 75 0.000
Varyanslar esit degil 15.627 37 0.000
S16 Varyanslar esit 13.887 75 0.000
Varyanslar esit degil 13.770 52.130 0.000
S17 Varyanslar esit 10.531 75 0.000
Varyanslar esit degil 10.460 58.357 0.000
S18 Varyanslar esit 13.887 75 0.000
Varyanslar esit degil 13.770 52.130 0.000
S19 Varyanslar esit 12.429 75 0.000
Varyanslar esit degil 12.363 63.424 0.000
S20 Varyanslar esit 13.887 75 0.000
Varyanslar esit degil 13.770 52.130 0.000
S21 Varyanslar esit 5.633 75 0.000
Varyanslar esit degil 5.707 38 0.000
S22 Varyanslar esit 3.600 75 0.001
Varyanslar esit degil 3.618 66.919 0.001
S23 Varyanslar esit 3.114 75 0.003
Varyanslar esit degil 3.122 72.837 0.003
S24 Varyanslar esit 3.346 75 0.001
Varyanslar esit degil 3.363 67.014 0.001
S25 Varyanslar esit 3.690 75 0.000
Varyanslar esit degil 3.702 71.673 0.000
1.00
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3. Bulgular

Calisma, Istatistige Giris diizeyinde ders almis
Ekonometri Boliimii  dgrencilerinin, Istatistik
okuryazarliklarim1 Olgen bir Olgme aracindaki
maddelerin, c¢eldirici analizlerinin yapilmasi ve
elde edilen sonuglardan hareketle, maddelerin test
icindeki performanslari ve maddelerin
biinyesindeki seceneklerin performansi hakkinda
yorumlar yapmaya dayanmaktadir.

Tablo 4. Tanimlayici Istatistikler

Tablo 5.’de Istatistie Giris Okuryazarlik Testi
igin betimleyici bilgiler goriilmektedir. Olgegi
alan 139 ogrenciden 88’1 kadin 51’1 erkektir.
Testin ortalama ham puani 10.1798°dir. Alinan en
yiiksek ham puan 16 iken en diisiik puan 4’ diir.
Puanlama yapilirken dogru cevaplara 1, yanlis
cevaplara 0 puan atanmustr.

Kadin | Erkek | Ortalama puan

Std sapma

Max puan | Min puan | Degisim arahg:

88 51 10.1798

2.6925

Olgme aracindan secilmis bazi maddeler igin
geldirici analizinin sonuglar1 tablolar ve grafikler
ile gosterilmistir. Tablo 6.’da 1 numarali madde

secenegidir ve 67 kisi tarafindan tercih edilmistir.
Segeneklerin ayirt edicilikleri ve nokta-biserial
korelasyon katsayilar1 ile alt ve {ist gruplardaki

icin bilgiler yer almaktadir. Tablo 6.’dan cevaplayicilarin ~ segilme  oranlarim1  tablodan
goriildiigii iizere 1. madde i¢in dogru yanit C gormek miimkiindiir.
Tablo 5.Madde 1 i¢in se¢enek frekans tablosu
S1. Cevaplar Kisi sayisi Secenlerin orani pBis Ayiricillik Alt grup Ust grup
A 6 0.043478261 -0.25534 -0.6666667 0.6666667 0
B 52 0.376811594 -0.43484 -0.3076923 0.4230769 0.1153846
C 67 0.485507246 0.219811 0.19402985 0.1791045 0.3731343
D 13 0.094202899 -0.17308 -0.1538462 0.2307692 0.0769231

Sekil 2.’de madde 1’e ait segeneklerin alt ve list
gruplardaki davraniglar1 goriilmektedir. Yatay
eksende alt ve iist gruplar dikey eksende de bu
gruplardaki mevcut segcenekleri segcme olasiliklar

verilmistir. Buradan madde 1’e ait dogru secenek
ve g¢eldiricilerin  davranislarinin - alt ve st
gruplardaki degisimini gérmek miimkiindiir.

Madde 1
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Tablo 7.°de madde 5’c¢ ait celdirici frekans
tablosunu gérmek miimkiindiir. Tablodan 5.
madde i¢in dogru secenegin C segenegi oldugu
goriilmektedir. Dogru yamti1 49 kisi se¢mistir.

Tablo 6.Madde 5 i¢in segenek frekans tablosu

Celdiriciler i¢in frekanslar, korelasyon katsayilar
ve alt ve ust gruptaki ylizdeler Tablo 7.’den
kolayca goriilebilmektedir.

S5. Cevaplar Kisi sayis1 Secenlerin oram pBis Ayiricihk Alt grup Ust grup
A 11 0.07971 -0.21474 -0.36364 0.363636 0
B 35 0.253623 -0.21978 -0.14286 0.285714 0.142857
Cc 49 0.355072 0.146083 0.244898 0.183673 0.428571
D 43 0.311594 -0.35003 -0.27907 0.418605 0.139535
Sekil 3.’de dogru yanit C seceneginin ve geri secenekleri tercih etmelerine gore degisen

kalan {i¢ ¢eldiricinin alt ve iist gruplardaki degisen
davraniglarini yani alt ve st gruptaki bireylerin

olasiliklar1 gérmek miimkiindiir.

Madde S
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Sekil 3. Madde 5 i¢in ¢eldirici grafigi

Tablo 8.°de madde 7’ye ait celdirici frekans
tablosunu gérmek miimkiindiir. Tablodan 7.
madde icin dogru secenegin B segenegi oldugu
gorlilmektedir. Dogru yanit1 64 kisi se¢mistir.

Tablo 7.Madde 7 i¢in segenek frekans tablosu

Celdiriciler icin frekanslar, korelasyon katsayilari
ve alt ve ust gruptaki ylizdeler Tablo 8.’den
kolayca goriilebilmektedir.

S7. Cevaplar Kisi sayisi Segenlerin oram pBis Ayirialik Alt grup Ust grup
A 27 0.195652 -0.27259 -0.25926 0.333333 0.074074
B 64 0.463768 0.230438 0.265625 0.140625 0.406250
C 10 0.072464 -0.37022 -0.80000 0.800000 0
D 37 0.268116 -0.31287 -0.29730 0.405405 0.108108
Sekil 4.’de dogru yanit B seceneginin ve geri hareketle  celdiriciler ile ilgili  yorumlar
kalan ii¢ ¢eldiricinin alt ve iist gruplardaki degisen yapilabilmektedir.

davranmiglarini gézlemlemek miimkiindiir. Buradan
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Sekil 4. Madde 7 i¢in ¢eldirici grafigi

Tablo 9.’da madde 16’ya ait secenek frekans
tablosu  goriilmektedir. Tabloya gore 16.
maddenin dogru yaniti D segenegidir ve 38 kisi

degerlerine bakildiginda ise beklendigi tizere
celdirici secenek B igin ayiricilik ve korelasyon
degerlerinin negatif oldugu goriilir. Dogru yanit

tarafindan tercih edilmistir. Ancak burada D seceneginin ise ayiricilik ve korelasyon degeri
celdiricilerden B segeneginin de 38 kisi tarafindan pozitif olan tek secenek oldugu tablodan
tercih edildigi goriilmektedir. B ve D secenekleri goriilmektedir.
icin ayirt edicilik ve nokta-biserial korelasyon
Tablo 8.Madde 16 i¢in secenek frekans tablosu
S16. Cevaplar Kisi sayisi Secenlerin orani pBis Ayiricillik Alt grup Ust grup
A 31 0.224638 -0.25981 -0.16129 0.354839 0.193548
B 38 0.275362 -0.28095 -0.18421 0.368421 0.184211
C 31 0.224638 -0.25981 -0.25806 0.387097 0.129032
D 38 0.275362 0.182635 0.289474 0.105263 0.394737

Sekil 5.’de dogru yanit D seceneginin ve geri
kalan ii¢ ¢eldiricinin alt ve iist gruplardaki degisen
davranislarin1 gézlemlemek miimkiindiir. B ve D
seceneginin ayni tercih sayisina sahip oldugu
Tablo 9.’dan goriilmiistiir. Sekil 5.’e bakildiginda
ise bu durumun alt ve ist gruplarda maddeye

verilen tepkilerin farkli olmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Celdirici segenek B segenegini alt
grupta tercih edenlerin sayist fazla iken dogru
yanit B secenegini tercih edenlerin sayist iist
gruba gidildikg¢e artis gostermektedir.
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Sekil 5. Madde 16 icin ¢eldirici grafigi

Tablo 10.’da madde 12’ye ait secenek frekans
tablosu gorlilmektedir. 12. madde igin dogru
secenek D secenegidir ve 28 kisi tarafindan tercih
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edilmistir. Ancak B ¢eldiricisine bakildiginda, 86
kisi ile tim segeneklerden daha fazla tercih
edildigi goriilmektedir. 12. madde icin B
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celdiricisinin incelenmesi gerekmektedir.
Celdiricinin, dogru cevabin  bir kismi
blinyesinde barmdirmis olmas1 ya da dilden
kaynaklanan, yanli anlasilmaya miisait bir

Tablo 9.Madde 12 i¢in secenek frekans tablosu

yapisinin olmasi seklinde bazi diizeltilebilir
problemleri olabilecegi gibi, segenekler arasindan
cikartilmasina neden olacak diizeltilemez bir
yapisi da olabilir.

S12. Cevaplar Kisi sayis1 Secenlerin oram pBis Ayiricihk Alt grup Ust grup
A 8 0.057971 -0.2688 -0.62500 0.625000 0
B 86 0.623188 -0.25912 -0.10465 0.325581 0.22093
C 16 0.115942 -0.08428 0 0.187500 0.18750
D 28 0.202899 0.043182 0.178571 0.178571 0.357143

Sekil 6.’da dogru yanit D segeneginin ve geri
kalan {i¢ ¢eldiricinin alt ve iist gruplarda degisen
davraniglar1 gosterilmektedir. Gorildiigi iizere, B

olasiliklarimin dogru yanit D segenegine kiyasla
fazla oldugu soylenebilir. Bu durumda o&lgme
aracina doniiliip ilgili maddenin B segenegi

celdiricisinin alt ve st gruplarda tercih edilme incelenmelidir.
Madde 12
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Sekil 6. Madde 12 i¢in ¢eldirici grafigi

Tablo 11.’de madde 14 icin segenek frekans
tablosu verilmistir. Buradan 14. madde i¢in dogru
yanit seceneginin D oldugu goriilmektedir. D

63 kisi tarafindan secilerek en cok tercih edilen
secenek oldugu goriilmektedir. Buradan A
seceneginin yapisal olarak incelenmesi gerektigini

secenegini 43 kisi tercih etmistir. Ancak diger sOylemek miimkiindiir.
celdirici seceneklere bakildiginda A ¢eldiricisinin
Tablo 10. Madde 14 i¢in se¢enek frekans tablosu
S14. ]
Cevaplar Kisi sayis1 Secenlerin orani pBis Ayiriciik Alt grup Ust grup
A 63 0.456522 -0.21487 -0.12698 0.317460 0.190476
B 16 0.115942 -0.12515 0.06250 0.250000 0.312500
C 16 0.115942 -0.30047 -0.37500 0.500000 0.125000
D 43 0.311594 0.007581 0.093023 0.209302 0.302326

Sekil 7.’den goriildiigli iizere, A celdiricisinin
secilme olasiligiin dogru yamitla beraber diger
tim seceneklerden yiiksek oldugunu sdylemek

miimkiindiir. Buradan A ¢eldiricisinin incelenmesi
gerektigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 7. Madde 14 i¢in ¢eldirici grafigi

Tablo 12.’de 18. maddenin tiim segenekleri igin
frekans dagilimi goriilmektedir. ilgili maddenin
dogru yanit1 D segenegidir. Dogru yanit 23 kisi
tarafindan  tercih  edilmistir.  Celdiricilere
bakildiginda ise, C segeneginin 56 kisi ile en ¢ok
tercih edilen segenek oldugu goriilmektedir. C
secenegi, sadece celdiriciler arasinda degil, dogru

Tablo 11. Madde 18 i¢in segenek frekans tablosu

yanittan da fazla segilen bir c¢eldiricidir. Aymni
zamanda, B seceneginin, C den sonra en ¢ok
secilen  ¢eldirici  oldugu Tablo 12.’den
goriilmektedir. Her iki ¢eldirici de dogru yanittan
fazla tercih edildiklerinden yapisal olarak
incelenmeli, revize edilmeli hatta gerekirse ilgili
maddeden ¢ikartilmalidir.

S.18
Cevaplar Kisi sayis1 Secenlerin orani pBis Ayiricihik Alt grup Ust grup
A 17 0.123188 -0.04150 0.058824 0.294118 0.352941
B 42 0.304348 -0.30722 -0.2142900 0.380952 0.166667
C 56 0.405797 -0.19595 -0.1250000 0.321429 0.196429
D 23 0.166667 0.00361 0.260870 0.086957 0.347826

Sekil 8.’de 18. madde icin secenek grafigi

olasiliklarmin oldugu goriilmektedir.

Buradan

gorlilmektedir. Grafikte, Tablo 12.’de belirtilen B
ve C c¢eldiricilerinin alt ve iist gruplardaki
davranislar1 incelendiginde, alt ve iist gruplarda,
dogru yanit seceneginden daha yiiksek secilme

Madde 18

hareketle, ilgili maddenin B ve C seceneklerinin
yapisal olarak incelenmesi gerekmektedir,
sonucuna ulagsmak miimkiindiir.

g 100 N
= —e— 4. Dogru yamt
= - 1
o~ 7 5
S 075~ 2
E 3
'S 050 4 -
b4
.8
S 025 -
5 @=c==== —— e
< oo
&3 0.00 1 i} i}
1 2 3

Toplam puana gore gruplar

Sekil 8. Madde 18 i¢in ¢eldirici grafigi

4. Sonuclar

Celdirici, ¢oktan se¢meli bir testte segenekler
arasinda dogru yamt disgindaki tim yamt
secenekleridir. Celdirici analizi, 6lgme aract
icindeki maddelerin kaliteleri ile ilgili bilgi
saglamak icin kullanilan bir yontemdir. Celdirici
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analizi, gliclik ve ayirt edicilik indeksleri ile
birlikte madde analizinin ayrilmaz bir parcasidir.

Calismada Istatistige Giris Okuryazarlik Testi
bilinyesindeki maddelere ¢eldirici secenek analizi
uygulanmistir. Olgme araci kapsaminda, celdirici
secenek analizi bakimindan iyi ¢eldiricilere sahip
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maddelerden  ve  celdiricilerinin = gdzden
gecirilmesi gereken bazi maddelerden Grnekler
verilmistir. Ornek verilen maddeler celdiricilerin
davraniglarina gore se¢ilmistir. Tiim maddeler igin
yapilan analiz sonrasinda, en iyi maddeler ve en
basarisiz maddelerden se¢im yapilmistir. Analiz
sonuglarina gore elde edilen bilgilerden ilgili
maddelerin  ¢eldirici  segenekleri ile ilgili
yorumlarda bulunulmustur.

Analizlere baslamadan once, tek ve ¢ok degiskenli
aykirt deger analizi yapilmis hesaplanan z
degerleri ve Mahalanobis  Uzakliklarindan
hareketle veri setinde tek ya da ¢ok degiskenli
aykiri degere rastlanmamuistir.

Aykir1 deger analizinin ardindan Corrected Item-
Total Correlation degerleri  hesaplanmistir.
Corrected Item- Total Correlation degeri en az 0.3
olmalidir. 0.3’iin altindaki degerlerin Glgekten
atilmas1 gerekmektedir. Tablo 3.’den kolaylikla
goriilecegi gibi higbir maddenin Corrected Item-
Total Correlation degeri 0.3’lin altinda degildir.
Buradan, olgekten madde atmaya gerek yoktur
sonucuna varilabilir.

Ic tutarhligin  degerlendirilmesinde alt ve iist
gruplarin ortalamalar1 karsilastirilmigtir. Tablo
4.’den bagimsiz Ornek t testi igin hesaplanan p
degerleri gozlemlendiginde, tiim maddeler igin
anlamlilik diizeyi 0.05” den kiigiiktiir. Dolayisiyla,
alt ve st gruplar arasinda fark yoktur seklinde
kurulan yokluk hipotezi reddedilir.

Ele alinan maddelerden ilki, 1. maddedir. lgili
maddenin segenek frekans tablosu ile secenck
grafigi swrastyla Tablo 6. ve Sekil 2.’de
gosterilmektedir. Tablo 6.’ya gore, madde 1’in
dogru yanit1 C segenegidir ve 67 kisi tarafindan
tercih edilmistir. Ayiricillk ve nokta-biserial
korelasyon degerleri beklendigi gibi pozitif,
celdiriciler icin ise bu degerler negatiftir. Dogru
yanit1 takip eden secenekler secilme sirasiyla 52
kisiyle B, 13 kisiyle D ve 6 kisiyle A’dir. Sekil
2.’ye bakildiginda dogru yanit C segeneginin alt
gruptan iist gruba dogru gidildikce secilme
olasiliginin arttig1 goriilmektedir. Dogru yanit
seceneginden beklenen davranig bilen ile
bilmeyen Ogrenciyi ayut edebilme giictidiir. C
seceneginin bu oOzelligi, Sekil 2.’den gozlenen
davramis1  ile sagladigi  goriilmektedir. B
secenegine bakildiginda ise alt gruptan iist gruba
gidildikge secilme olasiliginin diistiigii
goriilmektedir. Iyi bir celdiricinin alt gruptan
bireyleri kendine c¢ekmesi beklenir. B secenegi
gdzlemlenen davranisiyla bu ozelligi
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saglamaktadir. Madde 1, bu 6zelliklerinden dolay1
Ol¢me aracidaki kaliteli maddeler arasindadir.

Ele alnan diger madde 5. maddedir. Ilgili
maddenin secenek frekans tablosu ile segenek
grafigi swasiyla Tablo 7. ve Sekil 3.°de
gosterilmektedir. Tablo 7.’ye gore, madde 5’in
dogru yaniti1 C segenegidir ve 49 kisi tarafindan
tercih edilmigtir. Ayiricilik ve nokta-biserial
korelasyon degerleri beklendigi gibi pozitif,
celdiriciler igin ise bu degerler negatiftir. Dogru
yanit1 takip eden segenekler segilme sirasiyla 43
kisiyle D, 35 kisiyle B ve 11 kisiyle A’dir. Sekil
3.’e bakildiginda dogru yanit C segeneginin alt
gruptan st gruba gidildik¢e segilme olasilignin
arttigt  goriilmektedir. Bu, dogru yanit igin
beklenen bir davramistir. Dogru yaniti en yakin
takip eden D segeneginin de tam tersi bir davranig
gostererek alt gruptan st gruba dogru gidildikge
se¢ilme  olasihgmmn azaldigi  goriilmektedir.
Buradan, D segeneginin bu madde i¢in iyi bir
celdirici  oldugunu  sdylemek  miimkiindiir.
Maddenin diger celdiricileri olan B ve A
seceneklerinin de celdirici hareketlerine uygun
davraniglar sergiledikleri Sekil 3.’den
gozlenmektedir.

Madde 7 i¢in secenek davramislarini Tablo 8. ve
Sekil 4.’den gérmek miimkiindiir. Tablo 8.’¢ gore
7. madde i¢in dogru yanit B se¢enegidir ve 64 kisi
tarafindan tercih edilmistir. Ayiricilik ve nokta-
biserial korelasyon degerleri dogru yanit segenegi
icin pozitif, celdiriciler i¢in ise bu degerler
negatiftir. Ilgili maddenin tiim seceneklerinin
davraniglarim1  gozlemlemek igin  Sekil 4.’e
bakildiginda dogru yanit olan B segeneginin alt
gruptan st gruba dogru gidildikce segilme
olasiliginin arttig1 goriilmektedir. Celdiricilerin
davranmiglarmin  ise, alt gruptan st gruba
gidildikce, secilme olasiliginin azalmasi seklinde
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglardan hareketle,
7. madde icin Slgme aracina uygun bir madde
oldugu sdylenebilir.

Madde 16 i¢in segeneklerin gostermis oldugu
davranmiglar Tablo 9. ve Sekil 5.’de goriildiigii
gibidir. Tablo 9.’a gdre, maddenin dogru yanit1 D
secenegidir ve 38 kisi tarafindan tercih edilmistir.
Ayiricilik indeksi ve nokta-biserial korelasyon
degerlerinin pozitif oldugu tablodan
goriilmektedir. Celdiricilerden B segeneginin de
38 kisi tarafindan tercih edildigi tablodan
gozlemlenebilir. Bu durumda, oncelikle, tablodan
aymricilik indeksi ve nokta-biserial degerlerine
bakilmalidir. Celdiriciler i¢in bu degerlerin negatif
olmast beklenir. Tablo 9.’a bakildiginda bu
degerlerin  negatif  oldugu  goriilmektedir.
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Segeneklerin alt ve iist gruplardaki davranislarm
belirlemek i¢in ise Sekil 5.’e¢ bakilmalidir. Dogru
yanit olan D seceneginin segilme olasiliginin alt
gruptan Ust gruba gidildik¢e arttig1 goriilmektedir.
Aym sayida kisi tarafindan tercih edilen B
segeneginin  ise, tam tersi bir davranig
sergiledigini goérmek miimkiindiir. Bu anlamda
celdirici ve dogru yanit hareketlerinde bir problem
olmadig1 sonucuna varilir. Ayni1 zamanda Tablo
9.’dan B ve D segeneklerinin alt ve {ist gruplarda
secilme oranlarim da gormek miimkiindiir.
Buradan, ¢eldiriciler i¢in secilme oranlarinin alt
gruptan fazlayken, {ist gruptan az, dogru yanit igin
secilme oranlarmin ise, list grupta fazlayken, alt
grupta az oldugu sdylenebilir.

Madde 12 i¢in segeneklerin alt ve {ist gruplardaki
davraniglar1 Tablo 10. ve Sekil 6.’da verilmistir.
Tablo 10.’a bakildiginda, maddenin dogru
yanitinin - D segenegi oldugunu ve 28 kisi
tarafindan isaretlendigini gérmek miimkiindiir.
Ayiricilik  indeksi  degerleri ve nokta-biserial
korelasyon degerleri dogru yamt i¢in pozitif,
yanlig yanit i¢in ise negatifdir. Ancak, B se¢enegi
86 kisi ile dogru yanittan daha fazla tercih
edilmistir. Alt ve Ust gruplardaki seg¢ilme
oranlarma bakildiginda ise, ¢eldirici ve dogru
yamt davraniglarina uygun olmayan bir oran
olmadig1 goriilebilir. Sekil 6.’ya bakildiginda, B
seceneginin alt ve {ist gruplarda dogru yanit dahil
tiim seceneklerden fazla tercih edilme olasiligina
sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumda madde
ve segenekler incelenmelidir. 12. madde
incelendiginde, B ve D seceneklerinin ters
matematiksel operatorlerden olustugu goriiliir. B
seceneginin yiiksek frekansa sahip olma sebebi
icin, matematiksel  operatorlerin  birbiriyle
karigtirlmasindan kaynaklanan bir hata oldugu
sOylenebilir.

Madde 14 i¢in se¢eneklerin davraniglar: Tablo 11.
ve Sekil 7.°de gosterilmistir. Tablo 1.°e
bakildiginda, maddenin dogru yanitinin D
secenegi oldugu ve 43 kisi tarafindan secildigi
gorlilmektedir. Ayiricilik indeksi degerleri ve
nokta-biserial korelasyon degerleri, dogru yanit
icin pozitif, yanlig yanit i¢in negatifdir. Ancak, A
seceneginin 63 kisi ile dogru yanittan fazla tercih
edildigi tablodan gozlemlenmektedir. Sekil 7.’ye
bakildiginda, D seceneginin, iist gruba dogru
secilme olasiligimn arttig1 goriilmesine ragmen, A
seceneginin de iist grupta secilme olasiligimin
dogru yanita oldukca yakin oldugu goriilmektedir.
Ek’den 14. maddeye bakildiginda, madde
kokiinde, A kiimesinden yazilacak 4 basamakli
sayillarm birbirinden farkli olup olmadiklar
ifadesine yer verilmedigi goriilmektedir. Bu ifade
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eksikliginden kaynakli hata sebebiyle,
Ogrencilerin  dogru  yanittan  uzaklagtiklar
sOylenebilir.

Madde 18 icin dogru yanit ve celdiricilerin
davraniglar1  Tablo 12. ve Sekil 8.’de
goriilmektedir. Tablo 12.ye gore, maddenin
dogru yanmit1 D segenegidir ve 23 kisi tarafindan
isaretlenmistir.  Ayiricilik indeksi degerleri ve
nokta-biserial korelasyon degerleri dogru yanit
icin pozitif, yanls yanit i¢in negatifdir. Ancak, B
secenegi 42 ve C secenegi 56 kisi ile dogru
yanittan  fazla  isaretlenmistir.  Sekil  8.’e
bakildiginda ise, B ve C segeneklerinin secilme
olasiliklarmin daha fazla oldugu goriilmektedir.
Ek’den 18. maddeye bakildiginda, 4 erkek ve 5
kiz 6grenci arasindan en az biri erkek olmak iizere
kurulabilecek 3 kigilik  gruplarm  sayisi
istenmektedir. Olgme araci hazirlanirken, madde
kokiinde  istenen  Ozelligin  vurgulanmasi
gerekmektedir. Ornegin; asagidakilerden hangisi
yanlistir seklinde kurulan bir madde kokiinde,
yanlistir kelimesi vurgulanmalidir. Bu madde i¢in
istenen en az biri erkek ifadesi
vurgulanmadigindan Ogrenciler tarafindan
dikkatsizlikle gbzden kagtigi, bunun sonucunda da
Ogrencilerin  ¢eldirici  seceneklere  yoneldigi
sOylenebilir.

Bu calismada Istatistige Giris Okuryazarlik
Testine c¢eldirici analizi yapilmistir. Ilerleyen

calismalar i¢in Okuryazarlik testi Degisen
Celdirici Fonksiyonu (DCF) acgisindan
incelenebilir. DCF, celdiricilerin yanli olup

olmadiklarini yanli ise hangi alt gruba avantaj ya
da dezavantaj saglandiginin belirlenmesinde
kullanilan bir yontemdir. Ayrica, ulusal ya da
uluslararast yapilan genis 6l¢ekli ¢oktan se¢cmeli
smavlar i¢in, Ornegin; PISA, TIMMS ya da
OSYM  smavlar1  gibi, celdirici analizleri
yapilabilir.
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Cinsiyet: Boliim:

ISTATISTIGE GiRiS OKURYAZARLIK
TESTI

1. Asagidakilerden hangisi siirekli
degiskenlere 6rnek olarak verilebilir?

a) Bir sinifin mevcudu
b) Bir ilin niifusu
c) Gelir diizeyi
d) Cocuk sayisi
2. Kitleyi temsil etmek i¢in drneklemden
hesaplanan degerlere ne ad verilir?
a) Orneklem
b) Parametre
c) Istatistik
d) Anakiitle
3. Asagidakilerden hangisi nicel veriye
ornek olarak verilebilir?
a) Cinsiyet
b) Egitim durumu
c) Goz rengi
d) Boy
4, Herhangi bir veri kiimesindeki

elemanlarin ortalamadan sapmalarinin karelerinin
toplaminin veri sayisina boliimii asagidaki
kavramlardan hangisi ile ifade edilebilir?

a) Standart hata

b) Degisim katsayisi

c) Standart sapma

d) Varyans
5. N tane nesnenin tiimiiniin veya bir
kisminin tekrar olmaksizin siralanmasi islemine
ne ad verilir?

a) Cebir

b) Olasilik

C) Permiitasyon

d) Kombinasyon
6. Asagidakilerden hangisi kesikli rastgele
degiskene ornektir?

a)

b)

c)

Kisinin agirligi
Bir sorunun ¢6ziilme siiresi
Madeni paranin 3 kere atilmasi deneyinde
yazi gelme sayisi

d)
7. Bir deney sonucundaki tiim miimkiin
sonuglar kiimesine ne denir?

a) Olay

b) Ornek uzay

Bir arsanin fiyati

EK 1.

c) Orneklem
d) Olasilik
8. Iki olaydan birinin gergeklesmesi
digerinin gergeklesmesini etkilemiyorsa bu tiir
olaylar i¢cin agagidakilerden hangisi sdylenebilir?
a)
b)

Bagiml olay
Rastgele deney

c) Bagimsiz olay

d) Ayrik olay
9. Kitle veya 6rnek birimlerinden belirli
degiskenler i¢in ¢esitli 6lgme diizeylerine gore
alman Sl¢iim sonuglarmin olusturdugu kiime
asagidakilerden hangisidir?

a) Parametre

b) Denek

c) Veri

d) Olasilik

€)
10. Asagidakilerden hangisi nitel veriler igin
cizilebilecek grafiklerdendir?

a) Yigilimli siklik

b) Dagilim poligonu

¢) Dal ve yaprak gésterimi

d) Daire dilimi grafigi
11. Asagidakilerden hangisi nicel veriler igin
kullanilabilecek bir konum 6l¢iisiidiir?

a) Ortalama

b) Standart sapma

c) Dagilim genisligi

d) Varyans
12. Ortalamalar i¢in yazilan esitliklerden
hangisi dogrudur?

a) G.0.=A.0.<H.O.

b) A.0.<G.0.<H.O.

c) A.0.<H.0.=G.0.

d) A.0.>G.0.=H.O.
13. A kentinden B kentine 4, B kentinden C
kentine 5 farkli yol bulunmaktadir. Buna gore, A
kentinden C kentine, B kentine ugramak kosulu
ile kag farkli yoldan gidilebilir?

a) 16

b) 18

c) 20

d) 25
14. A = {1,2,3,4,5} kiimesinin elemanlar
kullanilarak 4 basamakli ka¢ dogal say1
yazilabilir?

a) 120
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b) 255

c) 400

d) 625
15. A ={1,2,3,4,5,6,7} kiimesinin
elemanlarini kullanarak rakamlari farkli 3
basamakli kag farkli ¢ift say1 yazilabilir?

a) 70

b) 84

c) 90

d) 98
16. A = {1,2,3,4,5,6} kiimesinin elemanlari
ile rakamlar1 farkli 3 basamakli 300°den biiyiik
kag¢ dogal say1 yazilabilir?

a) 36

b) 45

c) 60

d) 80
17. 5 elemanli bir kiimenin en az 2 elemanl
alt kiimelerinin sayis1 kagtir?

a) 20

b) 26

c) 30

d) 45
18. 4 erkek ve 5 kiz 6grenci arasindan en az
biri erkek olmak tizere 3 kisilik kag farkli grup
kurulabilir?

a) 44

b) 54

c) 64

dy 74
19 * * *
- *x * * *

Sekildeki 7 noktadan kag dogru gecer?
a) 14 b)22 c¢)24 d)30

20. Asagidakilerden hangisi esit aralikli
6lgme diizeyinde dSlciilen bir degiskendir?

a) Santigrat cinsinden yillik ortalama

hava sicakligi

b) Egitim durumu

c) Cinsiyet

d) Tedavide kullanilan ilag tiirii
21. Bir igyerinde c¢alisan biiyiik bir grubun
aylik gelir ortalamas1 1000 TL ve standart
sapmas1 100 TL’dir. Bu grupta geliri 1200 TL
olan bir ¢aliganin Z degeri asagidakilerden
hangisidir?

a) -2

b) 2

c) -1

22.

d 1

Bir normal dagilim egrisinin saga ¢arpik
olmasi durumunda asagidakilerden hangisinin

dogru oldugu sdylenebilir?

a)
b)
c)
d)

Mod = Medyan = X
Mod < Medyan < X
Mod > Medyan > X
Mod = Medyan > X

23.

Bir standart normal dagilimin agagidaki

ozelliklerden hangisini saglamasi beklenir?

24,

a) u=0,0=1,Carpikhik = 0,Basiklik = 3
b) w=0,0=1,Carpiklik = 3,Basiklik = 3
¢) u=1,0=1,Carpikhik = 0,Basiklik = 3
d) u=0,0=1,Carpiklik = 3,Basikhik = 0
Asagidaki grafiklerden hangisi simetrik

bir dagilimi gosterir?

25.

a H

b) ,

—

o IF

Z |0

0,01

0,02

0,03

1,0 | 0.3413

0,3438

0,3461

0,3485

1,1 0,3643

0,3665

0,3686

0,3708

1,2 10,3849

0,3869

0,3888

0,3907

1,3 | 0,4032

0,4049

0,4066

0,4082

1,410,4192

0,4207

0,4222

0,4236

Yukarida Z tablosunun bir kesiti verilmistir. Bu
P(Z £ -1.32)
asagidakilerden hangisidir?

tabloya gore

a) 0,0934
b) 0,0926
c) 0,0912
d) 0,0955

degeri




GUFBED/GUSTIJ (2020) 10 (1): 241-250 Giimiishane Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi
DOI: 10.17714/gumusfenbil.632639 Aragtirma Makalesi / Research Article

General Convexity of Multidimensional Functions and Related Hermite-
Hadamard Type Integral Inequalities

Cok Boyutlu Fonksiyonlarin Genellestirilmis Konveksligi ve Ilgili Hermite-Hadamard Tipi
Integral Eyitsizlikleri

Fatma Buglem YALCIN*'? Nurgiil OKUR?"
!Department of Mathematics, Faculty of Science and Arts, Ordu University, Ordu, Turkey
%Department of Statistics, Faculty of Science and Arts, Giresun University, Giresun, Turkey

* Gelis tarihi / Received: 14.10.2019 * Diizeltilerek gelis tarihi / Received in revised form: 30.11.2019  « Kabul tarihi / Accepted: 06.12.2019

Abstract

The basic goal is to investigate general convexity of multidimensional functions and derive several important
inequalities associated with it’s in this paper. For this reason, multidimensional general convex functions were firstly
defined. Afterwards, some properties of these functions were mentioned. Accordingly, the relation of multidimensional
general convex functions with other convex functions was established. Additionally, a generalization of Hermite-
Hadamard type integral inequality was showed for two-dimensional general convex functions. Finally, Hermite-
Hadamard type integral inequality for multidimensional general convex functions was verified and an explanatory
example for this inequality was given in this study.
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Coordinates

Oz

Bu makalede temel amag, ¢ok boyutlu fonksiyonlarin genellestirilmis konveksligini incelemek ve onunla ilgili bazi
onemli esitsizlikler elde etmektir. Bu nedenle ilk olarak ¢ok boyutlu genellestirilmis konveks fonksiyonlar
tammlanmistir. Devaminda bu fonksiyonlarin bazi ézelliklerinden bahsedilmistir. Buna bagh olarak, ¢ok boyutlu
genellestirilmis konveks fonksiyonlar ile diger konveks fonksiyonlarn iligkisi kurulmustur. Ek olarak, iki boyutlu
genellestirilmis konveks fonksiyonlar icin Hermite-Hadamard tipli integral esitsizligi genellestirilmistir. Son olarak bu
calismada, ¢ok boyutlu genellestirilmis konveks i¢cin Hermite-Hadamard tipli integral esitsizligi elde edilmis ve bu
esitsizligi agiklayict bir 6rnek verilmigtir.
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1. Introduction

In the literature, Hermite-Hadamard type integral inequality for convex functions is known as the following
inequality (Hadamard, 1893):

1 S
f<t-gs)§;ft f(x)dxsf(t);f(s).

In this context, many researchers studied on Hermite-Hadamard type integral inequality for ¢- convex
functions (general convex functions) in literature (Martinez-Legaz and Singer, 1998; Syau and Lee, 2005;
Dragomir, 2015; Shaikh et al., 2018; etc.).

For example, E-convexity is defined such that a function f: R™ — R is said to be E-convex on a set M c R™
iff there is a map E: R™ —» R™ such that M is an E-convex set and

FQE@) + 1 -DEP) < Af(E@) + 1 - Df(EB))

for each o, € M and A € [0,1] (Youness, 1999). Youness’s definition is introduced such that a function
f:[t,s]c R - R is called general convex functions on the real number interval [t,s], if the following
inequality holds

f(Ap(@) + (1 = DeB) < f (@) + (1 = Df (9(B)

for all a,p € [t,s], A1€[0,1] and ¢:[t,s] = [t,s], (t) < @(s) is a function (Sarikaya et al., 2015).
Moreover, Hermite-Hadamard type integral inequality for general convex functions is proved as follows
(Cristescu, 2004):

o (s)

o(O) + 9(s) ! Flo®) + F(o())
f( 2 )%(t)—go(s)(p(fo fl@)da < 3 -

Also, the following general convex functions on the coordinates are showed (Set et al., 2014):

Let A= [0y, wq] X [0, w5] € [0,0)%; 9 < wy, ¥y < wy; @;: [9;, w;] = [9;, w;],i = 1,2 be a continuous
function. A function f: A— R is called general convex functions on A, if the following inequality holds

f(/1<P1 (a1) + (1 = De1(az), 2 (B1) + (1 — Do, (ﬂz))
< Af(‘/’1(“1):‘/’2(ﬂ1)) +(1- )l)f(fp1 (az), ¢, (ﬂz))

for all (a4, B1), (a3, B2) € A and A € [0,1]. If the above inequality is reversed then f is said to be ¢-concave
onA.

Other definition of general convex functions is defined as follows (Set et al., 2014):

A function f: A— R is called coordinated ¢-convex on 4, if the following partial mappings f,,,: [91, w{] -
R, fp, @) = f(0,9,) and f, :[9, w,] = R, f, (w) = f(@,,w) are defined @-convex for all ¢, €
[91, w1] and @, € [9,, w,].Then
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01(01) + p1(w1) P2(92) + @2 (w2)
A )

2

)

¢1(wq)

1

= 2001 (01) — 91 (91)
¢1(91)

¢2(w3)

1
2(€02 (w2) — 92(9;))

©2(92)

1

02 (02) + p2(9,)
)

§01(191) + ¢1(w1)
P ) dp

P1(w1) P2(w2)

= 01@1) — 91O @2 (@2) — 92(9))

»(92)
1

4(§01 (w1) — @1 (191))

(CEY)

(P(wz)

f (0191, B) + F (1 (wn), BB

1
4(<P2(w2) — 2 (9, ))

f(a, B)dadp

0101y 92(92)

[f (@, 92 (92)) + f (@, 92 (w2))]da

fl@1(91), ‘P2(192 ) + f((P1 (1), @2 (wz))
+f(<ﬂ1(w1) ©2(92)) + f((P1((U1) (Pz(wz))

Recently, some generalized inequalities about
two-dimensional general convex functions are
verified (Yalgin, 2019). There are many studies on
generalization of convexity of functions.
Hadamard’s inequality for convex functions on
the coordinates in a rectangle from the plane is
obtained (Dragomir, 2001). Hadamard-type
inequalities for h—convex functions on the co-
ordinates are derived (Latif and Alomari, 2009).
Hadamard-type inequalities for p—convex
stochastic processes are obtained (Okur et al.,
2019). Moreover, Hermite-Hadamard type
integral inequality for two-dimensional operator
Harmonically convex functions is extended (Okur
and Yal¢in, 2019).

There are also many studies on multidimensional
convex functions in literature. Hermite-Hadamard

2. Results and Discussion

type integral inequality for multidimensional
convex functions is investigated (De la Cal and
Carcamo, 2006). Hermite-Hadamard type integral

inequality for s- multidimensional convex
functions is studied (Elahi et al., 2015). Hermite-
Hadamard type integral inequality  for

Harmonically multidimensional convex functions
is verified (Viloria and Cortez, 2018). Nowadays,
multidimensional general convexity for stochastic
processes is defined and Hermite-Hadamard type
integral inequality associated with its is obtained
(Okur, 2019).

In the light of such information, we investigated
multidimensional general convexity for functions
in this study.

In this section, we identified multidimensional general convex functions and proved Hermite-Hadamard type
integral inequality for these functions. Let ¢;: [9;, w;] = [9;, w;] be a continuous increasing function and for

i=12,.,n,n=2

K=

1_[7.1_1[191'; w;] € [0,00)";

bf = ;) + @i(w); &7 = @i(w;) — @;(9;) suchthat ¢;(w;) < @;(I);

o(a) = (N1 9k () = (401(051);
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Let us give definition of multidimensional general convex functions:
Definition 2.1. Suppose that the function ¢: k™ — k™ is a continuous increasing. Then y: k™ — R is called
multidimensional general convex functions if

Y(0p(@) + (1 -0)e(B)) < oy(p@) + (1 - 0)y(e(B),
for all 6 € [0,1].

By Definition 2.1, we have

(i) general convex functions for n = 1,

(ii) two-dimensional general convex functions for n = 2,

(iif) multidimensional convex functions if ¢ is an identity function,
(iv) convex functions if ¢ is an identity function and for n = 1.

Definition 2.2. ¥: k™ — R is called multidimensional general convex functions on k™ if the following partial
functions ¥, 4! [9i, @] — R are general convex on [9;, w;]

l/)(ipi(ai) (a) = l/)(/\;.(;ll(pk(ak)l a, A2=i+1 Pr (ak)),

forall ¥, () € [0, @), i =12,..,n,n =2

Lemma 2.1. Every general convex functions ¥:x™ — R is general convex on n-coordinates, not the other
way round.

Proof. Let 1:x™ — R be a multidimensional general convex functions. Using the definition of ‘/’fpn(rxn) , We
get

Yl (o (00(@) + (1= 0)p(B))
= (A ok (@), 0p(@) + (1 = 0)p(B), Npcisr 0k (i)
< 0 (NZior (@), (@), ANz 0 (@)
+(1 = Y (ANZh 0w (@), 9 (B), Nizi1 0 (i)
= 0 (a0 (9()) + (1 = O, g, (@(B)).

But then, suppose that :[0,1]" - R;

lp(‘P(“)) = @1 (a)pz(az) ... on ().

This function is clearly a multidimensional general convex functions. But for ¢@(a) = (1,1, ...,0),@(B) =
(0,1,...,1) € [0,1]™, we have

Y(0p(a) + (1 -0)eB) =¥(6,1,1,..,(1-6)) = 0(1 - 6);
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oy(p(@) + (1 —0)Y(p(B) =6.0+(1—6).0=0.

This gives P (g (a) + (1 —0)@(B)) > 0y(p(a)) + (1 — 0)y(e(B)) forall 8 € [0,1], namely, 1 is not
general convex on [0,1]™.

Remark 2.1. If ¥:x™ — R is multidimensional general convex functions, then l‘b(ipn(“n): [¥;, w;] > R is
general convex functions such that

oi(wy)

(1)1 i
ll}‘l’n(“n)( 2 > = (1)_1'_'[(:0-(19-) Yo (an) (a))da;
) , 1)
< R CHCR) BTN N (1)
< > )

Theorem 2.1. Let : k™ — R be a multidimensional general convex functions. Then

= 1 (pl(wl) i .
z _f l/)(pn(ﬁn) (@) + Vg, (wn) (ai)) da;

i=

(2)
n 1 $ ; .
=5 [W(e®) + yY(@w))] + 52[1/130,1(19”) (0:(®)) + l/J;,n(wn)@Pi(wi))]-
i=1

Proof. Using the left hand of (1) by ¥}, s ) (¢:(¥;)) = ¥(e@®) and ¥, (, ; (9i(wy)) = P(@(w)) for
each i =1,...,n, then

1 oi(w;) ;
| E‘L’i(ﬁi) Voo, (@)da; |
< l/);?n(ﬁn) (¢i(79i)) + l/);on(ﬁn) (‘Pi(wi)) < 1/J(‘P('9)) + I/Jf,;n(ﬁn) ((pi(wi)) .
- 2 - 2 '

1 pilw)
FI o) Ve, () (@)de;
1 Yoilv;

< ll)égn(wn) (0: (@) + l/prn(wn) (9i(w) < lpfpn(o)n) (0:®) + ¥(o(w))
< 3 < 5 :

Aggregating of the above inequalities by integrating on [¢; (39;), ¢; (w;)]

1 eilwd ’
cl)_L_J;o(ﬁ) [lpé"n(ﬁn) (ai) + l/J(Lpn(wn) (ai)]dai
_ P(@®) + ¥, 0, (9:@D) + Y@@ + ¥, (9:0)
< ! |

Taking summation from 1 to n, this completes the proof.

Theorem 2.2. Let : x™ — R be a multidimensional general convex functions. Then

n-1
Zw</\ PRCORL MY l+2<pk(ak)) ©
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Qi(wi) ¢+
Z f l+1 i+1 da
d; 0i(9) ¢z+1(an) 2 i

1 @i(wi) Piv1(Wit1) i1
= Z P f f Vera (e @ir1)dai da;
i Yi+1

i=1 Qi) Yeir1(Dit1)
= 1 [eilw) 1
i
= 2(1),‘[ [lp‘ﬂiﬂ(an) (¢(191+1)) + lp(pl+1(an) ((p(wi+1))]dai
i=1 i Yei(9;)

[ 1/’(/\;.(_ 101(), 0 (91), @11 (9i41), Nie= L+2(pk(ak)) ]

< lnzll (A 0k (@), 0 (00, Pis Bigr), Nl 20k (@) |
4 |+¢(/\ 101k (a1), 9 (07), @11 (@i41), A= z+2(Pk(ak))|

l+¢(/\k 1§0k(05k) @i (w;), Piv1(Wir1), Nz z+z<Pk(ak))J

i=

Proof. Using (1) by ¥5t” (). then

141 ¢?-+1 1 Pi+1(wit1)
ll}<Pi+1(0!n) 2 == f ll)(pl.,.l(an) (ai+1)dai+1

B cl)l+1 <Pl+1(19l+1
g:dan)((plﬂwlﬂ)) + ll)(plﬂ(an) (‘Pi+1(wi+1))
< > .

Integrating all of sides of the above inequalities on [¢; (9;), ; (w;)]

1 eilwd ™ &y
cl)_i_ ll)flpi+1(an)< 2 )dai

©i(9;)
1 @i(w;) f¢i+1(wi+1)

. o) ok () @is)daiyda; (4)
i Yi+1 Ji(9;
1 [eilwd

< —
2¢; ©i(9;)

©ir1(0i41)

( Hil(an)(<ﬂl+1(l91+1)) + 1/J<pl+l(an) (‘Pi+1(wi+1))) da;.

Applying Hermite-Hadamard type integral inequality to the left hand of (4) for each i € {1,...,n — 1}

i Pis 1 (eiled i+ i+
o (Mo 2 Ao < o [ i (P )ae ©

i(9;)

and also applying Hermite-Hadamard type integral inequality to the right hand of (4)

(pl(wl 1 @i(w;y) 141
[Cl)l . gol+1(an)((pl+1(191+1))dal o fi(l ¢¢l+1(an)((pi+1(wi+1))dai]
[ Y(NZiow (@), i (00, e Bie1), Nizir 20k (@) 1 (6)

< LN 0@, 0100, 9101 Bia2), Nt i (@) |

4[+¢(A L0k (@), 0080, Pis1 (@i11), Nimis20r (@) J

P (AL ok (), 91 (00), Pisr (@is1), Apeis 20k (k)

for each i € {1, ...,n — 1}. After using the inequalities (5) and (6) in (4) and then taking summation from 1 to
n — 1, we have (3).

Remark 2.2. Using Theorem 2.2 for n = 1, then the classical Hermite-Hadamard type integral inequality for
two-dimensional general convex functions.
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Theorem 2.3. Let y: k™ — R be a multidimensional general convex functions. Then

(8. 0 81)

2T 2
1 f‘ﬂl(wl) j‘ﬁan(wn) ( )
< — Ylaq, ..., ap)da, ...da 7
H?Nb'l%(ﬂo ontn) T ")
<o D B(Ee@®) + (1 - Do)
éeti(n)

where

ti(n) ={eN;:§E<LIEl=n+1—-ii=1,..,n+1};
1§l =& + -+ & EN; Ep(I9):= (f1§01(191): ---:fnfpn(ﬁn)) € Np.

Proof. Using (1), we get the following inequality for w(’;n(an)

(l)n Pn(wn) n
Vou(an < 2 > =% fwnwn) Vouta (1) den (8)
< l/)(pn(an) ((pn(ﬂn)) + 1/12,1(0(,1) ((pn (wn))

2

Also, using the same method in the proof of Theorem 2.2 by the inequality (8), then

(l) (l) 1 Pn-1(wn) Pn(wn)
l/)< 20k (a),——, = = _f j Voo, () (@n)dandan_ 4

= Bnoson Pnc1 () pn(dn)
©)
- l/)(/\;cl;%(l)k(ak) Pn— 1(7-971 1) (pn(ﬂn)) +w(Ak 1(pk,(ak,): (pn—l(wn—l)'(pn(ﬁn))
B 22 +l/)(/\;cl;%(pk(ak)r(pn—l(ﬂn—l): (Pn(wn)) + l/)(/\kc:l(pk(ak)r (pn—l(wn—l)’ (Pn(wn))
Integrating (9) on [y (On_2), Pn—2(@Wn_2)]
1 Pn—2(wn-2) cl)n 1 cl)n
— | w( 2 (), 2t )dan_z
cl)n—z On—2n-2) 2
1 f¢n—2(wn—2) J‘(Pn—l(wn—l) f‘l’n(wn) n ( )
<—— Y ap)dayday,_day,_
H? n 2(1)1 On—20n-2) On-19n-1) Pn(On) onlan) 2 " n T
(10)

[ lp(/\k 1(pk(ak) Pn— 1(19n 1) (pn(ﬁn)) ]
_ 1 f‘Pn 2(@n-2) 1 |+¢(/\ for (@), Pn-1(Wn-1), <pn(19n))|

" Snz Jpyaonn) [+¢ (ARZ20k (@), o1 (Bnm1), o)) | J
P (ARZ3 01 (@1), Pn-1(@n—1), @ (@)

An—2-

Again using the same method in the proof of Theorem 2.2 by the inequality (10), then

cl)n 2 q)n 1 q)n
Y ( ‘Pk( k) > Ty
1 Pn—2(Wn-2) f¢n—1(wn—1) f¢n(wn) n
B P Von(an) (an)daydan_ day_,
H?:n—z (bi Pn—2On-2) On—-1(On-1) On(9)
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[ W(ARZE 0ok (@), Pnez(9n=2), @1 Fn-1), 0 (9)) ]
HP(ARZ3 0 (@), Pr-2(@n—2), Pri—1(On-1), P ()
HY(ARZ3 0k (@), Pr—z (On-2), Pr-1(@n—1), P (@p))
Y (ARZ3 0k (), Pr—z(@Wn—2), Pn—1(Wn—1), @ ()
+(ARZ3 0k (), Prez Dn=2), Pr—1 (On-1), @ (@) |
+P(ARZ3 0k k), Pr—z (Wn—2), @1 (Fn-1), Pn(@n))
+Y(ARZ3 0k k), Prez Dn=2), Pr—1(@Wn—1), Pn (@n))

|+ (AR 0k (@), @z (0n—2), @1 (@p—1), @ (@p))]

IA
| =

So, using inductive method and taking into account g (4 y(@n) = P(ay, ..., an), we get (7).

Remark 2.2. Taking into account Theorem 2.3, under the suitable conditions, then one can obtain Hermite-
Hadamard type integral inequality for the functions in Definition 2.1.

Example 2.1. Let ¥: k3 — R be a multidimensional general convex functions. Then

” <<P1(791) + p1(w1) @2(92) + @2(w2) P3(93) + @3 (a)3))

2 ’ 2 ’ 2
1 f¢1(w1)ffpz(wz) f<P3(w3) ( )
< Y((ay, az,a3))dazdayda,
[Eo—2(@i (@) = 0:@D) Jp, ) Joo060) Ja(9)

[ Y(@1(91), 92(92), 93(93)) + P (@1 (w1), 92(92), 93(93)) ]

| +¥(@1(91), 2(w2), 93(93)) + P (@1 (w1), P2(w2), P3(93)) |

| +P(@1(91), 92(92), 93(w3)) + (@1 (w1), 92(92), P3(ws3)) | '
+P(@1(91), 92(w2), P3(w3)) + P(@1(w1), P2 (w2), P3(w3))

1
<
=733

Surely, according to Theorem 2.3 for n = 3, we get

¢;3(a3)(¢3(a3)) = P(@1(ay), p2(az), p3(as)) = I/J((al; a2, as)):
1;(3) ={§eN}:&<1,18|=4—-i},i=1.234.

Then

T1(3) = {(11111)}' TZ (3) = {(0'1'1) )] (1'0'1); (1;1;0)};
T3(3) = {(01011)1 (0'1'0)' (1'0'0)' }; T4(3) = {(0;0;0)}

Consequently

Y(p1(91), 92(9,), 93(I3))
_ ¢< (1;1;1)((/’1(191)'(/’2(192)' ¥3 (193)) )
+[(1,1,1) = (1,1,D](¢1(w1), 92 (w2), p3(w3))

for (9) = (§01(191).§02(192).§03 (193)), o) = (fp1(0)1)' ©2(w2), @3 (CU3))- Thus

> BER®) + (1 - Do) = h(92(92), 9209, 93(9)).
§eT1(3)

Similarly by 7,(3), t3(3) and t4(3), respectively, we get
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V(EQ®) + (1 — Hp(w)) = P(01(91), 92 (w,), p3(w3))

§E€T,(3)

+¢(§01(191); @2 (wy), 4’3(193)) + 1/’((P1 (91), 92 (92), 3 (003));

YEP®) + (1 - D)) = P(p1(01), 92(w,), p3(93))

§et3(3)

+lll(§01(w1), @2 (9,), §03(a)3)) + 1/’((P1 (91), 92 (w3), @3 (a)3));

YEP®) + (A — Hp(w)) = P(p1(01), 92(wy), p3(w3)).

§€T4(3)

Finally, using all of the above equalities in (7), we obtain the desired result in this example.

3. Conclusions and Recommendations

The main contribution of this study to the
literature is the introduction of general convexity
for multidimensional functions. As a result, some
Hermite-Hadamard type integral inequalities for
these functions were obtained mathematically. We
hope that with the methods used in this study,
original results can be obtained for different
functions.
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Abstract

In this study, the TN, TB, NB and TNB — Smarandache curves constructed by the Frenet vectors of spacelike anti-
Salkowski curve with a spacelike principal normal were defined. Later, the Frenet vectors, the curvature and the torsion
of this curves were calculated. Finally, the graphics of the curves were drawn with the maple program.
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1. Introduction

In the years 1844-1923, anti-Salkowski curves are
defined as family of curves with constant torsion
but non-constant curvature with an explicit
parametrization by E.Salkowski (Salkowski,
1909). In literature, these curves are known as
anti-Salkowski curves. The equation of anti-
Salkowski curve is given by J. Monterde and he
showed that the principal normal vector of this
curve makes a constant angle with a constant
direction (Monterde, 2009). Similar to the anti-
Salkowski curve, some authors have studied the
Salkowski curve, Turgut, and Yilmaz, described
the Smarandache curves in Minkowski space
(Turgut and Yilmaz, 2008a, b). Later, according
to the Darboux frame, Bishop frame and Sabban
frame, some features of the Smarandache curves
are investigated by (Ali, 2010; Senyut and Sivas,
2013; Bektas and Yiice, 2013; Cetin et al., 2014;
Taskoprii and Tosun, 2014; Caliskan and Senyurt,
2015). Timelike anti-Salkowski curve, spacelike
anti-Salkowski curve with a spacelike principal
normal and spacelike anti-Salkowski curve with a
timelike principal normal have given the
definition (Ali, 2009, 2010, 2011). Senyurt and
Eren also studied the Smarandache curves
obtained from the Frenet vectors of the timelike
anti-Salkowski curve (2019a, b).

In this study, TN, TB, NB and TNB-
Smarandache curves, are drawn by unit vector
which is obtained from the linear combination of
T the unit tangent vector, N unit principal
normal vector and B unit binormal vectors of
spacelike anti-Salkowski curve with a spacelike
principal normal, are defined. The Frenet
apparatus of each curve are calculated and the
graph of Sanarandache curves is given.

2. Preliminaries

The Minkowski 3-space R’ be Lorentzian inner
product given by

(,) =—dx; +dx; +dx;

where, X =(x,,X,,%;) € R®. The vector product of
any vectors X =(x,%,,%;) and Y =(y,¥,,Y;)
in R is defined by

-1 j Kk
XXY ==[X X, X,
Yio Y2 Y,
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For an arbitrary vector X eR’, if <x, X) >0 or
X =0 then X is timelike vector, if (X,X)<0,
then X is spacelike vector, if (X,X)=0, X #0
, then X is lightlike (or null) vector. The norm of
an arbitrary vector X e R? is | X[ =X, X)|.

If »'(t) tangent vector of y:1—R’ curve is
timelike vector then y(t) is timelike curve, If
7'(t) tangent vector of y:1 >R’ curve is

timelike vector and spacelike vector then y(t) is

timelike curve and spacelike curve, respectively
(O'Neill, 1983). The Frenet vectors, the curvatures
and the Frenet formula of y(t) spacelike curve

with a spacelike principal normal are

Ty=LY
ol
By~ L O~ ,
O~ ]
N(t) = B(t) AT(t), 1)
() = 7@ A 7:(t)||
[ @
()= (y®) A y”(t),y”’z(t)>
lr'@®) Ay @)
T'=xN, N'=—«T +7B, B'=zN, 2

respectively. Where T and N are spacelike
vectors and B is timelike vector (Ali, 2009).

Definition 1. For an arbitrary m>1 and meR,
Let us define the space curve

sinh( (1+2n)t
1+2n (( ))

1+n

sinh ((1-2n)t) + 2nsinh(t),
1-2n

(t)—l l_—ncosh((1+2n)t)
7o ~4m| 1+ 2n 3

1+n
~——cosh((L-2n)t) + 2ncosh(t),
1-2n

1(2nt ~sinh(2nt))

where n=

m (Figure 1). This curve is
vym? -1
called anti-Salkowski with a spacelike principal
normal. The arc-length of spacelike anti-
Salkowski curve with a spacelike principal normal
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. sinh(nt)
m

Frenet frame of spacelike anti-Salkowski with a
spacelike principal normal is given as following

The curvature, the torsion and

—n cosh(t) sinh(nt) + sinh(t) cosh(nt),

T (t) =| —nsinh(t) sinh(nt) + cosh(t) cosh(nt),

~Dsinn (nt)
m

g8 8o 33

g

n

(sinh(t) sinh(nt) - ncosh(t) cosh(nt)),

my/1-n
n

my1-n’
\/1-n* cosh(nt)

B(t) = (cosh(t) sinh(nt) — nsinh(t) cosh(nt)), |,

i (t) =coth(nt), z(t)=1

respectively (Ali, 2009). From here, the equation
(2) becomes

T'=xN, N'=—«T +B, B'=N. (5)

i 2040080 12

Figure 1. m={3,5,8,16} and t <[-5,5] for spacelike anti-Salkowski curve

3. Smarandache curves of spacelike anti-
Salkowski curve with a spacelike principal
normal according to Frenet frame

In this section, we describe Smarandache curves
of spacelike anti-Salkowski curve with a spacelike
principal normal according to Frenet frame and
we calculate Frenet apparatus of Smarandache
curves.

Definition 2. Let y, (t) be a spacelike anti-

Salkowski curve with a spacelike principal
normal. Then. y,(t) Smarandache curves of

7, (t) can be defined by the frame vectors of
7, (t) such as:

Yon (1) = %(T )+ N()

(6)

‘-Y\'.

.
0 el R
0 100 20 -0 o

oAy A A

_1|i'-—ﬂ_ﬁr 50100

where, T and N are spacelike vector (Figure 2).
Substituting T and N vectors into the equation
(6), we get y;, (t) curve as follow:

—ncosh(t) sinh(nt)
+sinh(t) cosh(nt)
—/1-n? cosh(t),
—nsinh(t) sinh(nt)
+cosh(t) cosh(nt)

—/1-n?sinh(t),

n n
——sinh(nt) -
—sinh(nt) —

()

)/TN(t)z—

=

g -0 A - b g 246 810

Figure 2. m={3,5,8,16} and t <[-5,5] for TN —Smarandache curve
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(13)

TN !
7y () Smarandache curve are

! " 1 ! 2 !
Theorem 1. T,,N,, and B, Frenet vectors of Iy ® A 73y (t)":EJ‘(‘Z"z*K ) x4t

K K 1 From the equations (12) and (13), the binormal
™= T+ N + B, (t)
N S RN [ S N P IS vector of /™ %) Smarandache curve is found
2kt~ x! 25"+«
NTN = T B = T
2 ™
\/|2K'2 —1”(—21(2 + K') + k"% —4K° \/‘(—ZKZ n K')Z 4 — Ax

21(4 - 21(2 +«' '

+ N, K N
2% — ‘ 2k + 1) + K7 — 4k *
\/| 3l ) \/‘(—2/(2 +K') + &% —4x°
3 ’
N 2K + 2kx B , 3 (14)
\/|21<2 —1”(—2/(2 + K')Z +x"7 —4K6‘ i X B,
2 r\? 2 6
2?4 A \/‘(—21( +K‘) +x " -4k
By = > T
‘(—2](2 + K') +x'? —4x° 2 r\? 2 6
(—ZK +/<) +x'“ -4k’ #0.
K’ N
‘(—21{2 N K,)z T AR and from the equations (10) and (14), the principal
normal vector of p (t) Smarandache curve is
253 obtained by
+ > Bl 2K4 —K"
\/‘(—21(2 + K') + K" —4x® N, = T
2 2, 2 6
, \/(2/{ —1)((—21( +1<) +K —4/()
(27(2 -1) =0, (-2/(2 + K') +x"?-4x° #0,
respectively. s o' - +x N
Proof: Considering the equation (5) in derivate of ) s N2 6
the equation (7), we get (2 _1)((_2K )k _4K) (15)
' 1 '
2 (t)=ﬁ(—KT +xN+B). 8) N -2 + 2nc
2
The norm of this equation is found \/(ZKZ —l)((—ZK2 +x) +x” —4K6)
1
O] = —=4]2x* -1l . 9
"7TN( )” J2 | K 1| ©) (21{2—1):&0, (—2K2+K’)Z+K'2—4K6)¢0.
From the equations (8) and (9), the tangent vector
of 7N ) curve is found Theorem 2. The curvature and torsion of », (t)
K P 1 Smarandache curve are
T,=- T+ N+ B, 5
\/|2KZ -1 \/|2K2 -1 \/|2K2 -1 (10) \/2‘(—21(2 +x') + k- 4k
Ky = )
(2/{2 —1) #0. ™ (21(2 —1)\/|21<2 —]4
3 1 2_.n 12 '
If we take derivate of the equation (8), it gets . */5(2" K +2K°K" -~ brx _KK) (16)
")t it P " ‘—2K2+K’2+K'2—4K6 ,
o (t)—ﬁ((—l( -K )T +(1< -K )N +KB). (11) ( )

(21(2 —1) %0, (—2/<2 +/c')2 +x7—4k® 20,
From the equations (8) and (11) we found receptively.

1
Ay ) ==((-2* + )T +x’N+2°B).  (12) )
™ ™ 2(( ) ) Proof: From the equations (1) (9) and (13), we get
Ky the curvature of the » (t) curve.

The norm of this equation s The derivate of the equation (11) is
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(K‘3 —3kK’ — K”)T

() = % +(—K3 — Kk — 3Kk + K") N
+(—K2 +2K’)B

(17)

Considering (8), (11), (13) and (17) in the
equation (1) we obtain z;, the torsion of the
7oy (B) curve.

Definition 3. Let y (t) be a spacelike anti-
Salkowski curve with a spacelike principal
normal. Then. y.(t) Smarandache curves of
7, (t) can be defined by the frame vectors of
7., (t) suchas:

T(t) +B(t)) (18)

rm(t)= %(

where, T is spacelike vector B is timelike vector
(Figure 3). Substituting T and B vectors into
(18) the equation, we get p.,(t) curve as

following:

c2NE 2L

AN, .
0 50 300 1000 0160 120 B0 40 0

—ncosh(t) sinh(nt) + sinh(t) cosh(nt)
n (sinh(t)sinh(nt)

ma /1 _n? \—ncosh(t) cosh(nt))y

—nsinh(t) sinh(nt) + cosh(t) cosh(nt)
n (cosh(t)sinh(nt)

AR —nsinh(t)cosh(nt)j'
~ D sinn (nt)++/1-n" cosh(nt)
m

+

7,0 = (19)

-

+

Theorem 3. {T;,N;;, B} Frenet frame of
7.5 () Smarandache curve is given by
TTB =N,

K 1

Nig \/|1_K2|T + \/|1_K2| B,

1 K
=— T
BTB \/|1_K2|

T

B,1-x*#0.

[

e e e ML A -
060 50 40 30 20 10 0

Figure 3. m={3,5,8,16} and t [-5,5] for TB — Smarandache curve

Proof: Considering (5) in the derivate of the
equation (18), we get

1
778 (t) =$(K+1) N (20)
The norm of this equation is found
o ==+ @)
V2

From the equations (20) and (21), the tangent
vector of y., (t) Smarandache curve is found by

T =N (22)
If we take derivate of the equation (20), we get

255

yi%(t)z%((—xz —K)T+K'N +(K+1)B) (23)
From the equations (20) and (23) we have
7 O Ay (t):%(—(1<+1)2T+1<(1<+1)2 B) (24)
The norm of this equation is

’ ” 1 2 2
l7an A i O =5 (e +2)" = 7] (25)

From the equations (24) and (25), the binormal

vector of /T8 (t) Smarandache curve is found by

K

=

Brg B, 1-«2 %0 (26)

_ 1
=
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and from the equations (22) and (26) the principal
normal vector of »..(t) Smarandache curve is

obtained by

B, 1-x? 20

S T+ !
R e

Theorem 4. The curvature and the torsion of
7+ (1) Smarandache curve are

(27)

1

KTB_\/—,/ K do, - V2 V2(2+1) o 28)
"“‘” ‘K+1 “1 K‘

receptively.

Proof: Considering the equations (21) and (25) in
the equation (1) we find «y, the curvature of
7+ (1) Smarandache curve as

\/_Jllc

TB |K'+1| 1
If we take derivate of the equation (23), we get
(-3kx' —&")T
() = % +(—/<3 - +x+1+ K”) N (29)

+2x'B

From the equations (20), (23), (25) and (29) it
obtains y,4 (t) the torsion as

B «/5(2K+1)K’

|(e1) (k)

, K=+l

Definition 4. Let y, (t) be a spacelike anti-

Salkowski curve with a spacelike principal
normal. Then. y.,(t) Smarandache curves of

7. (t) can be defined by the frame vectors of
7., (t) such as:

1
e (1) = E( N(t)+B(t)) (30)

where, N is spacelike vector and B is timelike
vector (Figure 4). Substituting N and B vectors

-

=N &S 8=

e

40™
40

nr1m 0 100 3N n_-..

0 40 -80

into (30) the equation, we get . (t)curve as
following:

—y/1-n’ cosh(t)
n sinh(t) sinh(nt)

+ il
ma/1—n? \=ncosh(t) cosh(nt)

1

7,0 =—=| -VL1-n"sinh(t)

20 feosht)sinn(nn) (31)
+ y
my/1—n? \~nsinh(t) cosh(nt)
—m1-n
S cosh (nt).

-1

Theorem 5. {T,5,Nyg,By

7xs () Smarandache curve is given by

“rilnsle,

Il ]
3 '
K —K-K
N_ = T

"® 2
|I(|\//<4 +x"? —(K3 —K‘)

il

2
K+ K" —(K3 —K)

} Frenet frame of

Twe =—

3
K =2

N

2
K+ K" —(K3 —K)

2 !
Ktk

B,

8 2

2
K4+K"2—(K'3—K) #0.x#0.

K+ —(K‘3 —K')

g o= MW

L RS o
0 0 0A

Figure 4. m={35,8,16} and te[-5,5] for NB - Smarandache curve
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Proof: The derivate of the equation (30) is

7)== %(—KT +N +B) (32)

The norm of this equation is found

s @] = (33)
2

From the equations (32) and (33), the tangent
vector of . (t) Smarandache curve is found

Ko lnele, k20

T =—
N

(34)

If we take derivate of the equation (32), we
get

7hs () Zi((—K’—K)T +(1—K2) N+ B)

5 (35)

From the equations (32) and (35) it is found

7O Aret) = %((—K‘Z)T +x'N +(K3 —K‘) B) (36)
The norm of this equation is
TR B R (s | I 1)

From the equations (36) and (37), the tangent
vector of y,, (t) curve is found

K2

By =— T

\/4 12
K

3 2

K+ K —(K —K)
+ N
2
\/K4+K’2—(K3—K)

+J

2
K+ k" —(K3 —K) #0.

(38)

K2k

By

2
Kt + K" —(K3 —K)

257

From the equations (34) and (38) the principal
normal vector of y,,(t) Smarandache curve is

obtained by

3
N = K —K—-K T

NB T
e
K - 2k

K k" —(K3 —K‘)Z
+ N
|K'|\/K'4 +x7° —(K3 —K‘)z

|

2
K4+K'2—(K3—K) #0. x#0.

(39)

2 !
K+ KK
B,

2
K+ k" —(K3 —K)

Theorem 6. The curvature and torsion of
7. (t) Smarandache curve are

\/5(—7(3 + K"+ k= 3kx"? + K')

Tyg = ) (40)

2

K+ K" —(Ka —K)

2
K4+K'2—(K3—K) #0. k%0,

respectively.

Proof: From the equations (1), (33) and (37),
we find «,, the curvature of y, (t)curve. The

derivate of the equation (35) is

- 1 (Ks—K—K"—K')T 41
" 2| +(1-# -3 )N+ (1-4)B

From the equations (32), (35), (37) and (41),
it obtains the torsion of y,, (t) curve.

Definition 5. Let y, (t) be a spacelike anti-

Salkowski curve with a spacelike principal
normal. Then. y,,(t) Smarandache curves of

7. (t) can be defined by the frame vectors of
7., (t) such as:

-~ (t)=%(T<t)+ N(t)+ B(1)) (42)

where T is spacelike vector, N is spacelike
vector and B is timelike vector (Figure 5).
Substituting T, N and B vectors into (42)
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the equation,
following:

we get o (t)curve as

—ncosh(t) sinh(nt) + sinh(t) cosh(nt)

n
my1-n
-A/1-n" cosh(t),

—nsinh(t) sinh(nt) + cosh(t) cosh(nt)

+ (sinh(t)sinh(nt) - ncosh(t) cosh(nt))

Yo (1) - \ﬁ (43)

n

—\/1—7 sinh(t),

’iSinh(m)+ \/;cosh(nt)_ n\/\/n:_nl

Theorem 7. {T5, Ny, Brg} Frenet frame of
(t) Smarandache curve is given by

+ (cosh(t)sinh(nt) - nsinh(t) cosh(nt))

7TNB
K Kk+1 1

RN ey B ey N e i

w—
1%
30
2 10
5
10
0
o -100
e h e T
mmmz{m‘lnﬂﬂ 0 Do 80 4 0

% + 2%
N = T

\/|2K(K + 1)”(—21(2 -2+ K')Z +x - (21{3 +2 + K')z

wtu 2% — WAtk
+ N

(ke +2)||( 26" - 2+ ' 2+K'z— 2/c3+21r2+1r'z
2k (i +1)]

2k =4k =2 1o vk
+ B,

\/|2K(K +l)|‘(—21(2 -2+ K')z +x" - (21(3 +2¢" + K')Z

2 '
-2k - 2K+ K

. \/‘(—ZK’Z -2k + K')2 +x” —(21(3 +26° + K')Z‘

T

'
K

;
\/‘(—21{2 -2k + K')z +x” - (21(3 +2k° + K')z‘

N

s .
2k +2Kk +K

n
\/‘(—ZKZ -2k + 1(')2 +x"” —(21(3 +20 + K')z‘

B,

(—21<2 - 2K+ K')z +x? - (2/(3 +20 + K')z #0,

K(K+1)¢O.

Figure 5. m={3,5,8,16} and t [-5,5] for TNB — Smarandache curve.

Proof: The derivate of the equation (42) is

. 1
7 () =ﬁ(—ﬂ +(x+1)N +B) (44)
The norm of this equation is found

. 1
i ®)] = ek /|2K(;< +1)| (45)

From the equations (44) and (45), the tangent
vector of y; (t) curve is

258

10
B L
6 3
4 2
2 1
0 (e
4 302 10 0
K xk+1
Tw=— T+ N
\/2|K(K+l)| \/2|K(K+1)|
X (46)
B, k(k+1)=0

N

The derivate of the equation (44) is

(—K'—K—KZ)T

") =
= \/§£+(K'—K2 +1)N +(x+1) B.] e
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From the equations (44) and (47), it is found
(—21(2 - 2K + K')T
ZROPERORS PPt (48)
+(21c3 +2x° + lc') B.
The norm of the equation (48) is

1 “2k" =2k + k' ’
1726 ®) A 77 Ol = S ( ) (49)

2

+i° —(ZK3 +2k° + K')
From the equations (48) and (49), the binormal
vector of y,,;(t) Smarandache curve is found

2 -2+ K

_ \/‘(—ZKZ 2+ K')Z +k° —(ZK3 +2c" + K')Z

T

'
K

;
\/‘(—21(2 -2+ K')Z +x" - (21{3 +26" + K')Z

N

2% +2k +K

+ B, (50)
\/‘(—21{2 -2+ K')z +x" - (ZK3 +26 + K')z

(—21(2 -2k + K')z +x2 - (21{3 +2k% + K’)z #0.

From the equations (46) and (50), the principal
normal vector of y;(t) curve is obtained by

u + 2%
N, = T

E \/kl( +1)2 1 —].”(—2}(2 -2+ K')z +x" - (21(3 12+ K')z

w AU -2 -2 4k

+\/‘(K+1)Z+Kz—l‘

N

(—21(2 -+ K')Z 1" - (2/{3 +2% + K/)Z

(51)

2 =l =242 k'

+
\/‘(Hl)z 1 —1”(—21(2 -2+ K')Z - (2/(3 12+ K')Z

B,

(—21(2 -+ K')Z +" —(ZK3 +2%0+ K')z #0, K(K+l) 0.

Theorem 8. The curvature and the torsion of
7me () Smarandache curve are

\/5\/(—21(2 -2+ K')2 +x"+ (ZK3 +2¢" + K')z

. ‘(K+1)Z+K2—1‘1/‘(1{+1)2+K2—1‘ |

V320 (" + 2+1) 3" (21 +1) + 2" (i 1)

™

‘(—21{2 —2K+K')z +x" —(2;(3 +2¢° +K')2 ' (52)

(—21{2 -2+ K')z +x% - (21(3 +2K5+ K’)z £0,

(zc+1)2 +x° -120,
respectively.

Proof: From the equations (1), (45) and (49) we

find “™8 the curvature of 7w () curve. The
derivate of the equation (47) is

(K3 —K—3KK'—K'—K")T
=—=| +(K* =" + =B + 14N (53)

-I-(—KZ +1+ 2;<’) B.

From the equations (44), (47), (49) and (53) it is
obtained the torsion of y,,(t) curve.

Corollary 1. TN, TB, NB and TNB-
Smarandache curves of spacelike anti-Salkowski
curve with a spacelike principal normal are
spacelike Smarandache curves with a timelike
principal normal.

Proof: From the theorems (1), (3), (5) and (7),
proof is easily seen.

Corollary 2. TB —Smarandache curve is evolute
of spacelike anti-Salkowski curve with a spacelike
principal normal.

Proof: From the equations (4) and (22), we get
<T’TTB> =<T’ N> =0.

In that case, we call that TB — Smarandache curve
is evolute of spacelike anti-Salkowski curve with
a spacelike principal normal.
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Bu calismada Z=122 ¢ekirdeginin izotoplarinin alfa bozunum zincirleri incelenmis ve kendiliginden fisyon yari-
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beraber kullanilmuistir.
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1. Giris

Kendiliginden fisyon (KF) olayr 1930’lu yillarin
sonlarindan beri deneysel ve teorik caligmalara
konu ola gelmistir. KF yapan bir ¢ekirdek, iki
biiyiik yeni ¢ekirdek ve birka¢ notron salinimina
neden olur. Dolayisiyla alfa bozunumunda daha
karmagik bir yapiya sahiptir. KF ilk kez Bohr ve
Wheeler (1939) tarafindan ortaya atilmis ve
bundan ¢ok kisa bir zaman sonra deneysel olarak
gozlemlenmistir (Flerov ve Petrjak, 1940). Daha
sonraki yillarda, *®*U ¢ekirdeginden farkli
atomlarinda KF yaptigi deneysel g¢alismalar ile
dogrulanmigtir (Oganessian vd., 2005, 2006;
Peterson vd., 2006; Dvorak vd., 2006; Gregorich
vd., 2006; Belier vd., 2018). Literatiirde alfa ve
kiime bozunumlarinin yari-dmiirlerini tayin etmek
icin ortaya atilmig farkli formiillerin yani sira KF
yari-Omiirlerinin hesaplanmas1 ig¢in de esitlikler
gelistirilmistir ve halen bu tiirden teorik
calismalara devam edilmektedir (Viola ve
Seaborg, 1966; Qi vd. 2009; Poenaru vd., 2011,
Bao vd. 2015; Xu vd. 2008). KF yari-omiir
hesaplamalarmi ~ yapmak  i¢in  kullanilan
esitliklerden bir tanesi  Swiatecki  (1955)
tarafindan Onerilen yari-deneysel esitliktir. Daha
sonraki yillarda Swiatecki’nin formiilini temel
alan ve yeni parametreler ile donatilmis bir esitlik
Ren ve Xu, (2005) ve Xu ve Ren, (2005)
tarafindan literatiire kazandirilmistir. Xu ve Ren
(2005) caligmalarinda gelistirdikleri formiil ile
Z>90 ¢ekirdekler i¢in KF yarilanma siire hesab1
yapmuglardir. Bir diger esitlik ise Xu vd. (2008)
tarafindan onerilmistir. Gelistirdikleri yeni esitlik
ile Xu wvd (2008) Z=90-114arasindaki
cekirdeklerin KF yari-Omiirleri deneysel verilere
uygun bir sekilde tiretilmistir. Bes parametreli ve
dort degiskenli bir yari-deneysel formiil Santosh
vd. (2010)’nin ¢aligmasinda ortaya koyulmustur.
Bu calismada Z=90-114 c¢ekirdekler icin elde
edilmis  sonuclarm  diger  esitlikler ile
karsilastirmali sonuglar1 verilmistir. Santosh vd.
(2010)’nin ¢aligmasinda belirtildigi iizere elde
edilen standart sapma degerleri Ren ve Xu (2005),
Xu vd. (2008) i¢in sirastyla 2.853711 ve
1.27461°dir. Santosh vd. (2010)’nin Onerdikleri
yeni formiil ile elde ettikleri standart sapma
sonucu ise 1.427353 olarak not edilmistir.
Oldukga yakin bir zaman 6nce Xu vd. (2008) ’nin
caligmasidan yola ¢ikan Soylu (2019) yeni bir
fonksiyon (Buradan itibaren Soylu formiilii)
Onermis ve karsilagtirmali sonuglar iiretebilmek
amaci1 ile proton sayisiZ =90-114arasmda olan
cekirdeklere uygulamustir. Elde edilen standart
sapma sonuglar1 c¢alismada Xu vd. (2008)
(Buradan itibaren Xu formiilii) i¢in 1.27 olarak
not edilirken Soylu formiilii ile bu deger 1.22°ye
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kadar cekilmistir. Goriildiigli lizere deneysel
verilere en yakin sonuglar1 elde etmek amaci ile
literatiire kazandirilan esitliklerin sayilar1 giin
gectikce zenginlik kazanmaya devam etmektedir.
Literatirde yukarida bahsi gegen esitlikler
kullanilarak farkli ¢ekirdekler ve izotoplart igin
elde edilmis sonuglar da  bulunmaktadir.
Manjunatha (2016a, b) yaptigi iki ¢aligmada
7=122 ve 7Z=124 gekirdekleri icin KF ve alfa
bozunum yari-Omiirlerini hesaplayarak baskin
modlar1 elde etmeye c¢alismigtir. Manjunatha
(2016a, b) KF yari-omiirlerini hesaplamak amact
ile Xu esitliginden faydalanmistir. Santosh ve
Nithya (2016a) c¢alismasinda ise Z=121
cekirdeginin izotoplar1 i¢cin KF ve alfa yari1-6miir
hesaplar1 bunlarla birlikte baskin bozunum
modlar1 bulunabilir. Bahsi gegen c¢alismada
Santosh ve Nithya (2016a) KF yar1-6miir
stirelerinin ~ hesabinda  Xu’nun formiiliinden
faydalanmiglardir. Pahlavani ve Joharifard (2018,
2019) #%Ds, #2Cn, #*Cn ve ***F1 ¢ekirdeklerinin
KF hesaplarin1  izotopik iirin  usulii ile
incelemigler ve bu c¢ekirdeklerin farkli fisyon
tirlerini géz Oniine alarak muhtemel KF yari-
Omiirlerini hesaplamiglardir.

Bu c¢alismada, Z=122 ¢ekirdeginin farkli
izotoplar1 i¢in Oncelikle alfa-bozunum zincir
hesaplar1 yapilmistir. Alfa bozunum hesaplari igin
New REN A ve New REN B esitlikleri
kullanilmustir (Akrawy vd., 2019). Alfa bozunum
zinciri hesab1 yapilan her bir g¢ekirdek icin KF
hesab1 da yapilmistir. KF yari-6miir tahminlerini
elde etmek maksadi ile Soylu formiiliinden
faydalanilmigtir. KF icin elde edilen tahmini
veriler Xu formiiliinden elde edilmis sonugclar ile
karsilastirilmistir. Boylelikle KF icin gelistirilmis
iki formiil arasinda kiyas yapma imkani elde
edilmistir. Bu ¢alismada ki esas amaglardan birisi
muhtemel KF aday1 ¢ekirdeklerin tespit
edilmesidir. Ayni1 zamanda elde edilen sonuglar
sadece Xu formiiliinden elde edilen sonuglar ile
kiyaslanmamus, literatiirdeki diger c¢alismalarda
verilen muhtemel KF aday1 cekirdekler de goz
oniinde  bulundurulmustur. Heniiz deneysel
verileri bulunmayan Z=122 izotoplar1 icin
karsilastirmalt yeni sonuglarin tiiretilmesi ise
muhtemel deneysel caligmalar igin yol gosterici
nitelikte olabilir. Hesaplamalar i¢in gerekli olan
kodlarin yazilmasinda programlama dili olarak
Python 2.7, Spyder 2.0 ara yiiziiyle beraber
kullanilmastir.

2. Gerec¢ ve Yontem

Bu boliimde KF ve alfa bozunumu yari-Omiir
tahminlerini elde etmede kullanmilan esitlikler
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verilmistir. Alfa bozunum yar1 6miirleri i¢in; New
Ren A ve New Ren B olmak iizere 2 esitlik
kullanilmigtir.  KF igin ise Soylu formiilii
kullanilmastir.

2.1. Alfa Bozunum Yari-omiirlerini
Hesaplamada Kullanilan Esitlikler

Alfa  bozunum yari-Omiir hesaplamalarinda
faydalamlan esitliklerden ilk ikisi New Ren A ve
New Ren B olarak bilinen esitliklerdir. Bunlar
Akrawy vd. (2019) tarafindan Onerilmistir ve
sirastyla (1) ve (2) seklinde verilirler.

Burada p indirgenmis kiitledir ve etkilesime giren
cekirdekler cinsinden (Ap*xAy)/(A+A,) ile verilir.
Q bozunum enerjisi, Z; c¢ekirdeklerin proton
sayisi, (I=(N-Z)/A) olmak fizere niikleer izospin
asimetrisi, [ 1ise acgisal momentumu temsil
etmektedir. ki esitlik arasindaki temel fark agisal
momentum terimi ve katsayilardir. Her iki
esitligin katsayilart Tablo 1’de verilmistir.
Denklemler 1 ve 2’de goriildiigii tlizere bu
esitlikler hem niikleer izospin asimetri hem de
acisal momentum etkilerini i¢ermektedir. Bu
calismada  1ilgili  reaksiyonlar i¢in  acisal
momentum transferi goz oniine alinmamustir.

LogioTi/5" = aVNZ1Z,Q™ Y2 + byJuZ,Z, + ¢ + dI + el? (1)
LogioT{/5? = aVnZ,1Z,Q7Y2 + b\[uZ1Z, + ¢ + dl + el + f[1(1 + 1)] (2)

Tablo 1. Sirasiyla New Ren A ve New Ren B esitliklerinin katsayilar1 (Akrawy vd. 2019)

Cekirdek a b c d e f
Cift-Cift 0.41107 -1.44914 -14.87085 13.38618 -61.47107
Cift-Tek 0.42795 -1.51802 -12.85355 -29.91325 134.38603
Tek-Cift 0.45247 -1.36567 -20.43095 -2.84063 -12.84442
Tek-Tek 0.42803 -1.49781 -14.45798 -8.51460 45.74770
Tiim C. 0.40770 -1.41510 -14.63758 2.57405 -6.83752
Cift-Cift 0.41107 -1.44914 -14.87085 13.38618 -61.47107 0
Cift-Tek 0.44145 -1.42068 -16.59713 -27.68464 91.70405 0.07947
Tek-Cift 0.44660 -1.32208 -21.09761 -1.64226 -17.02692 0.07767
Tek-Tek 0.43323 -1.40527 -17.13866 -7.66291 22.26925 0.06902
Tim C. 0.41740 -1.35824 -16.86728 0.07916 -16.24873 0.09441
2.2. Kendiliginden Fisyon Yari-omiirlerini Burada A ve Z ¢ekirdegin kiitle ve atom
Hesaplamada Kullanmilan Egitlikler numarasidir, bu esitlik yil mertebesindedir ve
katsayilarsa a = —10.0987592959, b
Kendiliginden  fisyon  hesaplamalarinda 315922%322%% eC_=1 ;;igéggggggéog&\/edf =
kullanilan esitlik Soylu (2019) - tarafindan ~1496.05967574 ile verilir (Soylu, 2019).
onerilmistir ve (3) ile verilir.
KF _ _2m[aA+bA%3+cz(Z-1)/AY3+d(N-Z)?/A+ez*
T1/2 — p2n[aA+ +cZ(Z-1)/ +d( )e/A+eZ*+f] 3)

Soylu esitligi Xu vd. (2008) tarafindan 6nerilen
esitligi temel almaktadir. Xu'nun esitligindeki Q
degiskenine bagimlilik Soylu (2019) tarafindan
ortadan kaldirilmigtir. Ancak Soylu’nun esitligine
ek olarak getirilen e ve f parametreleri Coulomb
teriminden gelecek yiiksek dereceli katkilar ve
diger ek katkilar1 hesaba katmak i¢in eklenmistir.
Yukarida verilen esitlikler kullamlarak Z=122
izotoplarinin alfa bozunum zincirleri, KF yari-
Omiirleri ve baskin modlar hesaplanmistir.
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3. Bulgular

307314122 izotoplarimin  alfa bozunum  zincirleri
icin New REN A ve New REN B formiilleri
kullanilmigtir ayrica bozunum zincirindeki her bir
cekirdek icin KF hesabi Soylu formiilii ile
yapilmistir. Boylece ¢ekirdekler icin baskin olan
bozunum modlar1 belirlenmeye calisilmistir. Elde
edilen sonuglar Tablo 2’de verilmistir. Alfa
bozunum yarilanma siirelerini hesaplamakta
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kullamlan iki esitlikte niikleer izospin asimetri
etkilerini hesaba katarken, New RENB esitligi
acisal momentum terimini de igermektedir. Fakat
yapilan hesaplamalarda herhangi bir agisal

momentum transferi goz Oniine alinmamistir.
Katsayilar acisindan farklilik gosteren her iki
esitlik ile alfa bozunum yari-6miirleri i¢in oldukga
yakin sonuglar {iretilmistir.

Tablo 2. Z=122 izotoplar1 igin alfa bozunum zincirleri, Yari-omiirler (s) mertebesindedir. Xu ve Soylu
(2019) KF, New Ren A ve New Ren B ise alfa bozunumlari i¢in elde edilen yarilanma siirelerini temsil

etmektedir. Xu ve Q, degerleri Manjunatha (2016) ¢alismasindan alinmustir.

Cekirdek Q. Xu Soylu
MeV Formuli Formuli
Manjunatha T1a(S)
(2016) (Su andaki
calisma)

07122 13.33 6.850E+15 1.546E+23
33120 12.71 2.160E+08 2.114E+13
29118 12.06 1.799E+02 2.341E+05
25116 11.36 3.244E-03 1.518E-01
21114 10.56 1.030E-06 4.183E-06
38122 13.21 1.210E+14 3.123E+21
304120 12.59 3.692E+06 4.160E+11
%0118 11.95 2.987E+00 4.359E+03
26116 11.26 5.220E-05 2.674E-03
22114 10.47 1.610E-08 6.959E-08
309192 13.08 1.420E+12 4.671E+19
%5120 12.47 4.195E+04 5.711E+09
%1118 11.84 3.290E-02 5.647E+01
27116 11.15 5.570E-07 3.266E-05
23114 10.37 1.670E-10 8.007E-10
3101292 12.95 1.100E+10 4.765E+17
%6120 12.35 3.162E+02 5.486E+07
%2118 11.72 2.400E-04 5.105E-01
28116 11.04 3.950E-09 2.776E-07
3111992 12.82 5.683E+07 3.420E+15
%7120 12.22 1.581E+00 3.699E+05
%3118 11.59 1.170E-06 3.230E-03
29116 10.92 1.850E-11 1.646E-09
312192 12.69 1.945E+05 1.733E+13
38120 12.08 5.246E-03 1.755E+03
304118 11.46 3.750E-09 1.435E-05
30116 10.80 5.780E-14 6.837E-12
313122 12.55 4.416E+02 6.212E+10
39120 11.95 1.160E-05 5.881E+00
35118 11.33 8.000E-12 4.487E-08
314122 12.41 6.654E-01 1.581E+08
310120 11.81 1.690E-08 1.395E-02
36118 11.19 1.130E-14 9.908E-11
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New New Bozunum
REN A REN B modu
Tu2(S) T(S)

(Su andaki (Su andaki

calisma) calisma)

1.968E-05 1.490E-05 al
1.075E-04 7.712E-05 02
7.764E-04 5.306E-04 a3
8.703E-03 5.713E-03 ad
2.247E-01 1.442E-01 KF
3.426E-05 2.531E-05 al
1.931E-04 1.352E-04 02
1.374E-03 9.153E-04 a3
1.520E-02 9.714E-03 KF
3.893E-01 2.431E-01 KF
6.302E-05 4.549E-05 al
3.497E-04 2.390E-04 a2
2.450E-03 1.591E-03 a3
2.830E-02 1.764E-02 KF
7.230E-01 4.399E-01 KF
1.170E-04 8.249E-05 al
6.389E-04 4.262E-04 a2
4.648E-03 2.948E-03 KF/ a3
5.318E-02 3.234E-02 KF
2.191E-04 1.510E-04 al
1.239E-03 8.083E-04 a2
9.407E-03 5.833E-03 KF
1.070E-01 6.356E-02 KF
4.143E-04 2.792E-04 al
2.561E-03 1.635E-03 a2
1.926E-02 1.168E-02 KF
2.177E-01 1.264E-01 KF
8.319E-04 5.488E-04 al
5.080E-03 3.172E-03 KF/ 02
3.993E-02 2.369E-02 KF
1.690E-03 1.092E-03 al
1.076E-02 6.579E-03 KF/ 02
8.880E-02 5.164E-02 KF
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KF i¢in elde edilen yari-omiirler Sekil 1’de
bozunuma ugrayan cekirdegin notron sayisina
gbore verilmistir. Sonuglar arasinda farklilik

olmasina ragmen her iki esitligin davranis
benzerligi gosterdigi sdylenebilir.
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—
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>

le-09 -

re

Soylu
Xu

»
™

|
170 175 180

185

190 195 200

Notron Sayist

Sekil 1. Elde edilen KF yarilanma siirelerinin ana g¢ekirdegin nétron sayisina gore degisimi, Xu degerleri

Manjunatha (2016)’dan alinmustir.

4. Tartisma ve Sonuglar

Bu calismada %3122 izotoplarinin  alfa
bozunum zincirleri incelenmistir. Oldukga kisa bir
zaman Once literatiire kazandirilan Soylu formiilii
ise KF yari-omiir sonuglarmnin elde edilmesinde
kullanilmistir. Soylu esitligi ile elde edilen yari-
Omiirlerin Xu verilerine kiyasla daha biiyiik
degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla
bazt cekirdeklerde (**“118 ve 3%®120) baskin
bozunum modunu belirlemede farkliliklar ortaya
cikmaktadir. **118 i¢in alfa yarilanma siiresi 103
mertebesindedir, KF i¢cin Xu ve Soylu
esitliklerinin sonuglar1 sirasiyla Ty, (S) = 2.400E-
04, 5.105E-01’dir. Bu veriler 1siginda %2118
cekirdeginin farkli bozunum modlarina sahip
oldugu goriilmektedir. Yine bahsi gecen cekirdek
icin Santosh ve Priyanka (2014) KF yarilanma
siiresini  5.217E-05 s olarak vermisler ve
hesaplamalarinda Santosh vd. (2010) tarafindan
gelistirilen esitligi (Esitligin modifiye edilmis hali
Santosh ve Nithya (2016b)) kullanmuslardir.
Benzer bir durum **3%°120 ¢ekirdekleri icinde s6z
konusudur. Diger yandan Sekil 1 incelendiginde
Xu ve Soylu formiillerden elde edilen sonug¢larinin
davramig  bakimindan  benzerlik  gosterdigi
sOylenebilir. Xu esitligi 4 parametreli ve Q
degerine bagh bir esitlik iken Soylu formiiliinde
parametre sayist Xu'dan iki fazladir ancak
denklemin Q degiskenine bagimlilig1 ortadan
kaldirlmustir. iki esitlik arasindaki benzerlik ise
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Soylu'nun  esitliginin -~ Xu’nun  formiiliinden
gelistirilmis olmasindan kaynaklanabilir. Ayrica
yazarlar tarafindan ortaya atilan esitlikler farkli
etkileri (Kabuk diizeltme faktérii, bozunum
enerjisi, niikleer izospin asimetrisi, vb.)
icerebilmektedir. Dolayisiyla sonuclardaki
cesitliligin  sebeplerinden birisi olarak bunu
saymak da miimkiindiir.

Alfa bozunum siirecleri incelendiginde kullanilan
her iki modelinde birbirine olduk¢a yakin sonuclar
iirettigi sdylenebilir. Ayrica alfa bozunmasi i¢in
New REN A ve New REN B elde edilen
sonuglarm, Manjunatha (2016a)’nin ¢alismasinda
bes farkli yontem ile elde edilen alfa bozunum
sonuglarindan ¢ok uzak degerlere sahip olmadigi
goriilmiistiir. Bu nedenle New REN A esitliginin
alfa bozunum siirecleri i¢cin kullanima uygun
oldugu sdylenebilir. Ancak New REN B
esitliginin bozunum siireclerine uygunlugu acisal
momentum  transferi  olan  etkilesimlerin
incelenmesi ile daha sarih bir hale gelecektir. Tiim
sonuglar gdz Gniine alindiginda 212228114, 2%
207298299301 1 0330430530 1§ ceirdeklerinin
muhtemel KF yapmaya aday ¢ekirdekler oldugu
goriilmektedir. Bu c¢ekirdeklerin KF olasiligt
Manjunatha (2016a) tarafindan da
dogrulanmaktadir. Ayrica Naveya vd. (2018)’de
2962%116 ve ***118 g¢ekirdeklerini muhtemel KF
adaylar1 olarak gostermiglerdir. Ozetle
sOylenebilir ki, Soylu (2019) formiiliniin KF
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hesaplamalarinda kullanilabilirligi bir kez daha
ortaya koyulmustur.
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Abstract

In this study, it was aimed to determine the relationship between lactation traits, milk components and udder
morphology in Morkaraman which accounts for approximately 21% of sheep raised in Turkey and was also used by
some breeders for milk yield and Awassi sheep. 34 Morkaraman and 32 Awassi sheep were used in this study. Udder
measurements were taken once in the middle lactation period (50-65 days of lactation) 2 hours before milking.
Electronic caliper was used for measurements. Milk samples were taken every 15 days after birth to determine lactation
traits and milk composition. While breed had statistically significant effect on lactation milk yield and lactation length,
age had statistically significant effect on all of lactation traits (p<0.05). Breed and udder type had no statistical effect on
any milk component. 23.5% of Morkaraman and 25% of Awassi have type | udder, while the others have type 111 udder.
In contrast to Morkaraman, positive correlation was found between udder circumference and both lactation milk yield
and daily average milk yield and also between udder lenght and both lactation milk yield and daily average milk yield
in Awassi. There was more correlation between udder traits and lactation characteristics in Awassi compared to
Morkaraman. Although udder type had no significant effect on lactation traits, it was determined that type | udder may
be more suitable for machine milking in terms of udder size. New studies on the rate of milking from the alveoli and
cistern area in machine milking are recommended.

Keywords: Lactation, Milk components, Udder Traits, Udder Type

Oz

Calismada Tiirkiye koyun varligimn yaklasik %21 ’ini olusturan ve bazi yetistivicilerin siit verim yoniinde de kullandig
Morkaraman ki ile islah edilmemis Ivesi koyunlarinda laktasyon ézellikleri ile siit bilesenlerinin meme morfolojisi ile
iliskisini belirlemek amaglanmistir. Calismada 34 bas Morkaraman ve 32 bas Ivesi ki koyun kullamlmistir. Meme
Olgiileri laktasyonun ortasinda (laktasyonun 50-65. giinleri) bir kere olmak iizere sagimdan 2 saat once alinmigstir.
Ol¢iimlerin alinmasinda elektronik kumpas kullamlmistir. Siit bilesiminin belirlenmesi amactyla dogumdan sonra her
15 giinde bir siit numuneleri alinmistir. Irk, laktasyon siit verimi ve laktasyon siiresi iizerinde, yas ise tiim laktasyon
ozellikleri iizerinde istatistiki olarak onemli etkiye sahip olmugtur (p<0.05). Meme tipi hem laktasyon ozellikleri hem de
siit bilesenleri iizerinde énemli bir etkive sahip olmamistir. Morkaraman wrkinin %23.5’i ve Ivesi wrkimn ise %25’i tip 1
memeye sahipken geri kalanlart tip III memeye sahiptir. Meme cevresi ve meme uzunlugu Ivesi irkinda daha biiyiik
bulunurken, sag ve sol meme uzunlugu Morkaraman wkinda daha uzun bulunmustur. Morkaraman wkinin aksine Ivesi
wrkinda meme c¢evresi ile laktasyon siit verimi ve giinliik ortalama siit verimi arasinda ayrica meme uzunlugu ile
laktasyon siit verimi ve giinliik ortalama siit verimi arasinda pozitif korelasyon belirlenmistir. Ivesi kinda
Morkaraman rkina nazaran meme ozellikleri ile laktasyon ozellikleri arasinda daha fazla pozitif korelasyon tespit
edilmistir. Meme tipi laktasyon ozellikleri iizerinde onemli bir etkiye sahip olmamamsina ragmen meme olgiileri
agisindan meme [ tipinin makine sagima daha uygun olabilecegi belirlenmistir. Makineli sagimda alveol ve cistern
alandan siitiin gelme hizi tizerine yeni ¢calismalarin yapilmasi tavsiye edilmektedir.

Anahtar kelimeler: Laktasyon, Siit Bileseni, Meme Ozellikleri, Meme Tipi
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1. Introduction

As of 2018, Turkey has a total of 35 million 194
thousand sheep. According to TurkStat, while the
number of milking sheep was 13 637 thousand
heads in 2002 and 657 thousand tons of milk was
produced from these sheep, 1 446 412 tons of
milk was produced from 18 820 thousand heads of
sheep in 2018. While the average lactation milk
yield per sheep in 2002 was abouth 48 kg, it
increased to abouth 77 kg in 2018. Despite the
increase in sheep milk production, the share of
sheep in total milk production (22 043 thousand
tons in 2018) decreased from 7.8% in 2002 to
6.5% in 2018 (URL-1, 2019).

Although the first studies on the relationship
between udder characteristics and milking
performance began in the 1970s (Sagi and Morag,
1974), engineering development in milking
systems in recent years has increased the interest
in the morphology of sheep udder (Makovicky et
al. 2014). Many definitions and studies have been
conducted in terms of both linear scoring of the
udder and udder types (Epstein 1985; de la Fuenta
et al. 1996). The anatomical structure of the udder
is important for the lamb to be able to suck the
milk in lamb breeding (Kaygisiz ve Dag, 2017).
Udder morphology is also important for milk
yield and production, milk composition and
machine milking (Kominakis et al. 2009,
Makovicky et al. 2017). The distinction between
the udder lobes and sinus and vertical teats are
important for machine milking in sheep. (Unal et
al. 2008a). In addition, positive and significant
correlations have been reported between udder
type and milk yield (Kaygisiz and Dag, 2017). In
Turkey, especially in the last decade, there have
been many studies examining udder morphology
and the relationship between udder morphology
and milk yield and investigating the suitability of
sheep for machine milking (Dogan et al., 2013;
Altincekic et al., 2011; Akdag et al., 2018;
Kaygisiz and Dag, 2017; Unal et al., 2008a; Unal
et al. 2008b). The Morkaraman used in the study
constitutes approximately 21% of the country
sheep. It is also the dominant indigenous breed of
the Eastern Anatolia Region. The Awassi are bred
South Eastern Anatolia and Cukurova in Turkey.

In this study, we aimed to determine the
relationship  between lactation traits, milk
components and udder morphology in

Morkaraman and unimproved Awassi sheep.
2. Materials and Methods

The study was carried out in 2018 at Atatiirk
University, Faculty of Agriculture, Research and
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Application Farm. 34 Morkaraman and 32 Awassi
sheep were used in this study. Birthing started on
02.04.2018 and were completed on 19.04.2018.
Lambs were weaned at the end of May. Until the
weaning date, the sheep were housed together
with the lambs. Then sheep were sent to the
pasture between 07:00-17:00 and
0.2kg/concentrate feed was given during the
milking in addition to the pasture.

Udder measurements were taken once in the
middle lactation period (50-65 days of lactation) 2
hours before milking (Dzidic et al. 2004). Udder
circumference, udder length, distance between teat
and ground, height at rump, udder width, teat
length, teat diameter, distance between teats,
udder depth were taken for determining the
sheep's udder morphology (Altincekic and
Koyuncu 2011). Electronic caliper was used for
measurements. The type of udder in sheep was
determined as Epstein (1985) and Dogan ve ark.
(2013) reported (Figure 1.). However, only the I,
I11, IV and VI. udder types were found. Ewes that
had IV and VI udder types were not used in the
study because there were 4 in total.

oL
L) o

Figure 1. Types of udder in ewe (Epstein 1985)

The sheep were milked once a day with a bucket
fixed milking unit at 18:00. Milking controls were
repeated every 15 days. Milk weighing was done
with a balance sensitive to 1 mg. Milking controls
for each sheep were continued until daily milk
yield was below 50 g. The time from birth to end
of lactation is calculated as lactation length (LL).
The lactation milk yield was calculated using
daily milk yields determined by milking controls.
Trapeze 1l method was used to determine lactation
milk yield (LMY) (Yakan 2012).

Milk samples were taken every 15 days after birth
to determine the milk composition. The milk
samples were placed in 50 ml plastic tubes and
stored at +4 degrees and milk composition
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analysis (fat, non-fat, protein, lactose and ash) was
performed with Boeco Lac milk composition
analyzer. The data were first transferred to
Microsoft Excel 2010 and then SPSS 17.0 (SPSS,
2005) package program was used with General

Linear Model method and Duncan multiple
comparison test was used for multiple
comparisons.

In the analysis of lactation traits, milk

composition and udder characteristics;
Yijw= | +a + bj + Ci + &ijia

In model;

Yij: Lactation milk yield, lactation length, daily
average milk yield and milk composition,

u: Expected average,

a;: Effect of genotype (i =2; Morkaraman=1,
Awassi=2)

b;: Effect of age (j =4; 2=1, 3=2, 4=3 and 5=4)

ck: Effect of udder type (k =2; 1=1 and 3=3)

ejju- residual error.

3. Results and Discussion

In this study, the average lactation milk yield,
lactation length and average daily milk yield were
32.71 + 8.4 kg, 88.93 + 7.1 days and 367.18 +
46.7 g for Morkaraman, respectively and were
47.9949.5 kg 130.04+8.02 days and 348.92+52.5 g
for Awassi, respectively. The lactation milk yield
obtained for Awassi was lower than the values
reported by Yildiz and Yildiz, (2002), Gursu and
Aygun (2014), Ustuner and Ogan (2013), Alkass
and Akreyi (2015). Also, the lactation milk yield
found for Morkaraman was lower than the results
of Kuguk et al. (2000), Ozbey and Akcan (2000),
Kirmizibayrak et al. (2005). Talafha and Ababneh
(2011) reported that Awassi raised under
extensive conditions in the Middle East have a
milk yield of 40-60 kg during 150 days lactation
period. This result is similar to the result obtained
in the study. One reason for the low milk yield of
Awassi can be that it was the only a milking per
day.

While breed had statistically significant effect on
lactation milk yield and lactation length, age had
statistically significant effect on all of lactation
traits (p <0.05). Breed and udder type had no
statistical effect on any milk component.
However, age had a significant effect on milk
components except ratio of fat (p<0.05). In this
study, the ratio of fat found in Morkaraman was
higher than Macit and Aksoy (1996); Celik and
Ozdemir (2003); Yilmaz et al. (2011). Also, the
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ratio of fat found in Awassi was higher than Macit
and Aksoy (1996) Sahan et al. (2005) Al-Jundi
(2010). The mean value of lactation length was
88.93+7.1 days for Morkaraman and 130.05+8.02
days for Awassi, and this difference was
statistically significant (p<0.05). Although the
lactation length in the Awassi was higher than the
Morkaraman, it was found to be lower than the
other studies carried out with the Awassi (Ozbey
and Akcan, 2000; Seker et al., 2000; Kaygsiz and
Dag, 2017).

23.5% of Morkaraman and 25% of Awassi have |
type udder, while the others have Ill type udder.
Dag and Ugur (2004) reported that the ratio of |
type udder was 74.18% in unimproved Awassi.
Kaygisiz and Dag (2017) reported that the ratios
of I, I, I, IV and VI types udder were 31%, 1%,
42%, 3% and 23% respectively, also V type udder
was not found. For Bafra breed, Unal et al.
(2008a) reported that the most common udder
type (43%) was type Il udder that has lobes with
separate and vertical extending teats. Dogan et al.
(2013) in Anatolian Merino sheep, I, 1, 111, 1V,
and VI udder types were found to be 22.0%,
20.3%, 22.0%, 16.9% and 18.6% respectively,
also V udder type was never encountered. Similar
to the results of this study, Kukovics et al. (2006)
reported that the most common udder type was 11l
udder type in the Awassi. Udder type had no
significant effect on both lactation traits and milk
components. The reason that milk components
were not affected by udder type may be due to the
major effect of nutrition on milk components.
Kocak et al. (2018) for both lactation properties
and milk composition in Pirlak; Akdag et al.
(2018) only for milk composition (except lactose)
in Karayaka reported similar results with this
study, while Dogan et al. (2013) and Kaygisiz and
Dag (2017) reported different results.

While breed has statistically significant effect on
teat length (right) (p<0.01), teat length (left),
udder circumference, udder length (p<0.05);
udder type only has significant effect on udder
circumference, udder length and height at rump
(p<0.05). When it can be looked age, it has
significant effect only on udder length and height
at rump (p<0.05). The mean udder circumference
was 34.47+0.8 and 37.61+0.9 cm for Morkaraman
and Awassi, respectively. In a different study
conducted by Ozyurek et al. (2018), the udder
circumference was 36.08+0.58 for Morkaraman
and 35.32+0.97 for Awassi. Udder circumference
and udder length were found to be higher in the
Awassi while right and left udder lengths were
found to be longer in Morkaraman.
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Table 1. The least square means and standard errors for some lactation traits and milk componenets

Protein Lactose

Factors LMY (kg) LL DMY (g) Fat (%) SNF (%) (%) (%) Ash (%)
u 409464  111.07£54 35734355 7.20:02 9.21%0.1 3.01+0.1 5.30+0.1 0.88+0.0

Breed N * * ns ns ns ns ns ns

M 34 3271484  88.93+7.1 367.18+46.7 7.1240.3 9.18+0.2 3.01+0.1 5.28+0.1 0.88+0.0

A 32 47.9949.5 130.05+8.02 348.92+52.5 7.26+0.4 9.23+0.2 3.01+0.1 5.31+0.1 0.89+0.0

Age * * * ns * * * *

2 18 34.93+12.4% 103.03+10.5° 328.6+68.9° 7.57+0.5 9.62+0.3° 3.15+0.1° 5.5420.1° 0.92+0.0°

3 16 32.59+12.4% 106.57+10.4° 302.0+68.4% 7.54+0.5 8.75+£0.2% 2.83+£0.1° 5.07+0.1° 0.84+0.0%

4 20 47.68+11.1° 96.43+9.3% 452.5+61.2% 7.45+04 8.83+02% 2.86+0.2% 5.11+0.1® 0.85+0.0%

5+ 12 50.55+15.0° 140.94+12.6° 355.6482.9° 6.09+0.6 9.47+0.3% 3.17+0.1® 5.39+0.2% 0.91+0.0%

g;:;:er ns ns ns ns ns ns ns ns

1 16 42.64+12.45 115.82+10.4 365.79+68.7 6.75£0.45 9.03+0.25 2.97+0.09 5.18+0.1  0.87+0.0

3 50 39.87+70.01 108.11+5.9 352.07+38.7 7.66+0.27 9.31+0.14 3.04+£0.05 5.37+0.2  0.89+0.0

M: Morkaraman, A: Awassi, LMY Lactation Milk Yield, LL: Lactation length, DMY: Daily milk yield, SNF: Solid
non fat; Means with different superscript in each column (a, b, c) differ significantly; ns=not significant. *: P<0.05

Table 2. The least square means and standard errors for udder measurements (cm)

TL TD TD

Factors uc uL DTG HR uw TL (right) (left) (right) (left)

DT ub

n 36.16+0.6 22.65+0.4  28.29+0.6  70.90+0.6 10.73+0.3 1.65+0.04  1.66+0.08  1.43+0.04 1.42+0.03 12.22+0.4  11.89+0.4

Breed n * * ns ns ns ** * ns ns ns ns

M 34 34.47+0.8 20.96+0.5  29.67+0.7  71.46+0.8 10.04+0.4 1.87+0.05 1.91+0.11 1.49+0.06 1.49+0.04 12.08+0.5 11.61£0.5
A 32 37.61£0.9 24.10+0.6  27.11+0.8  70.42+1.0 11.33+£0.4 1.47+0.06 1.46+£0.12  1.38+0.07 1.36+0.05 12.33£0.5 12.13£0.5
Age * * ns ns ns ns ns ns * * ns

2 18 35.7+1.2° 21.57+0.8*  28.87+1.1  69.65+1.3 11.78+0.6 1.91+0.08 1.31+0.17  1.34+0.08 1.274£0.06*  10.86+0.7°  10.89+0.7
3 16 33.98t1.2°  23.75:+0.8° 26.97+1.2  71.56+1.3 8.87+0.6 1.39+0.08 1.33+0.16  1.33+0.08 1.24+0.06*  10.23+0.7°  10.43+0.7
4 20 3550£1.1°  21.76+£0.7  29.65+1.0  71.43£1.2 10.13+0.5 1.71£0.07 1.68+0.15  1.36+£0.07  1.36£0.05°  12.12+0.6°  11.68+0.6
5+ 12 39.62+1.5°  23.86+1.0° 27.47+1.4  71.38+1.6 11.81+0.7 1.52+0.10 1524020  1.33+0.10  1.34+0.08°  12.11£0.9°  12.23+0.9
IL;(:)c;er ns * ns * ns ns ns ns ns ns ns

1 16 36.55+1.2 24.25+0.8  28.65+1.1  72.75+1.3 10.82+0.6 1.75+0.08 1.71£0.16  1.55+0.08 1.52+0.06 13.36+0.7 12.37+0.7
3 50  35.92+0.71 21.65+0.4  28.06+£0.6  69.75+0.7  10.680+0.3 1.59+0.04 1.64+0.09  1.36+0.05 1.36+0.03 11.50+0.4 11.59+0.4

M: Morkaraman, A: Awassi, UC: Udder Circumference , UL: Udder length, DTG: Distance between teat and ground,
HR: Height at rump, UW: Udder width, TL (right): Teat length, TL(left): Teat length, TD(right): Teat diameter,
TD(left): Teat diameter, DT: Distance between teats, UD: Udder depth; Means with different superscript in each
column (a, b, ¢) differ significantly; ns=not significant. *: P<0.05

Udder circumference was found for the Awassi distance between teats were found to be the
breed is 2.05 cm lower than the Israeli sheep highest in 5+ years age when compared to the
(Prpic et al. 2013) and 3.39 cm lower than the other age groups. These findings obtained in our
Suffolk (Martinez et al. 2011). The udder study were similar with Unal et al. (2008a) and
circumference found lower for the Morkaraman Prpic et al. (2013).

than the result of Kirmizibayrak et al. (2005).

Also the teat length was determined lower than A negative correlation was found between the
the value reported by Milerski et al. (2006) in lactation length and milk fat content in
dairy breeds and by lzadifard and Zamiri (1997) Morkaraman (p<0.05, r=-0.447). In addition,
in Iranian fat tail breeds. According to the age positive correlation was found between the
groups, the udder circumference, teat length and lactation length and protein content in milk
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(p<0.05; r=0.519). When the relationship between
udder characteristics and milk yield in
Morkaraman was examined, a positive correlation
was found between udder depth and lactation milk
yield (p<0.05, r=0.425). There were a high
positive correlation between udder depth and
lactation milk yield (p<0.01; r=0.631), lactation
length (p<0.05, r=0.606) and daily average milk
yield (p<0.05, r=0.562) in Awassi. Similar to this
study, Snowder and Glimp (1991) in Rambouillet
X Finn-Dorset sheep, Perez Linarez et al. (1984)

Mehraban and Ghezel, Emediato et al. (2008) in
Bergamasca reported similar correlations. In
contrast to Morkaraman, positive correlation was
found between udder circumference and lactation
milk yield and daily average milk yield and also
between udder length and lactation milk yield and
daily average milk yield in Awassi. Furthermore,
in contrast to the Awassi, there was a positive
correlation between udder depth and SNF
(p<0.05; r=0.536), protein (p<0.05; r=0.570) and
lactoz (p<0.05; r=0.497) in the Morkaraman.

in Mancha, lzadifard and Zamiri (1997) in

Table 3. Coefficients of phenotypic correlation among some milk contenents and udder traits in Morkaraman
Fat SNF Protein Lactose LMY LL DMY ucC UL HR uw

SNF -0.082

Protein -0.281 0.979"

Lactoz 0.069 0.988™" 0.938™"

LMY  -0.145 0.071  0.097  0.050

LL -0.447* 0.107 0193  0.038 0.7317

DMY 0.186 -0.145 -0.179 -0.114 0.679” 0.030

uc -0.049  0.445 0438 0440 0.201 -0.039 0.313

UL -0.191 0253 0.282 0225 0.265 0.134 0.115 0.052

HR -0.049 -0.311 -0.286 -0.319 -0.093 0.118 -0.332 -0.073  0.148

uw -0.167 0.447 0460 0422  0.316 0.091 0.334 04817 0540 -0.417

uD -0.271 0536 0570° 0.497° 0425 0.270 0.296 0.701" 0.279  -0.205 0.671"

SNF: Solid non fat, LMY: Lactation Milk Yield, LL: Lactation length, UC: Udder circumference, UL: Udder length,
HR: Height at rump, UW: Udder width, UD: Udder depth, *: P<0.05, **:P<0.01, ***:P<0.001,

Table 4. Coefficients of phenotypic correlation among some milk contenenets and udder traits in Awassia

Fat SNF Protein Lactose LMY LL DMY uC UL HR uw
SNF  -0.049
Protein -0.347 0.954™"
Lactoz 0.176 0.975 0.862"
LMY 0.094 0199 0162 0.219
LL -0.275 0.462 0.519° 0.397  0.593"
DMY 0189 0.073 0015 0.115 0976~  0.413
uc 0.103 0241  0.199 0.262 0.670° 0517 0.629”
UL -0.377 -0.391 -0.250 -0.468 0.566°  0.290 0.581" 0.357
HR -0.316 -0.298 -0.186 -0.365 -0.355 -0.113 -0.348 -0.143  0.236
uw 0.097 0429 0375 0445 0.454  0.464 039 0.833" 0.051 -0.119
uD -0.147 0.198 0235 0.162 06317 0606 0562 0767 0.336 -0.237 0.697"

SNF: Solid non fat, LMY: Lactation Milk Yield, LL: Duration of lactation, UC: Udder circumference, UL: Udder
length, HR: Height at rump, UW: Udder width, UD: Udder depth, *: P<0.05, **:P<0.01, ***:P<0.001,

There was more correlation between udder
characteristics and lactation traits in Awassi
compared to Morkaraman. The reason for this
situation can be explained as the milking character
of the Awassi. Similar to the studies conducted in

different breeds (Kominakis et al., 2009; Prpic et
al. 2013), there was a positive correlation between
udder traits (udder depth, udder circumference
and udder width) in both breeds (p<0.05; r=0.357-
0.833).
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4, Conclusion

There was more positive correlation between
udder characteristics and lactation traits in Awassi
compared to Morkaraman. Although udder type
had no effect on lactation characteristics and
udder measurement, lactation characteristics and
udder measurement were higher in | udder type.
So, | udder type may be more suitable for machine
milking in terms of udder size. New studies on the
rate of milking from the alveoli and cistern area in
machine milking are recommended.
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Oz

Bu caligmada gelecegin Onemli bir biyoyakit maddesi olarak goriilen biitanoliin pervaporasyon ile dehidrasyonu
hedeflenmistir. Bu amagla UiO-66 yiiklii karma matris PVA membranlar sentezlenmistir. Membranlar ¢dzeltiden
dokiim ve solvent buharlastirma teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Saf PVA membrana UiO-66 ilavesinin membranin
kimyasal bag yapisinda meydana getirdigi degisim FTIR ile analiz edilmistir. Membranlarm morfolojik yapilar ise
SEM analizleri ile belirlenmistir. Membranlarin besleme karisimmdaki bilesenlere ilgisini belirlemek igin solvent tutma
deneyleri yapilarak su ve biitanol tutma kapasiteleri belirlenmistir. UiO-66 miktarinin, besleme su konsantrasyonunun
ve operasyon sicakligmin membranin ayirma performansina etkisi incelenmistir. En iyi ayirma performansi agirlikga
%0.5 UiO-66 yiikleme orani, agirlik¢a %35 besleme su konsantrasyonu ve 40°C operasyon sicakliginda elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyoyakit, Biitanol, Pervaporasyon, PVA, UiO-66

Abstract

In this study, it was aimed to dehydration of butanol which has been seen as biofuel of future by pervaporation. For this
purpose, UiO-66 loaded mixed matrix PVA membranes were synthesized. Membranes were prepared by using solution
casting and solvent evaporation method. The change of chemical bonds of pristine membrane with addition of UiO-66
was analyzed by using FTIR. Morphological structure of membrane was determined by SEM analysis. In order to
determine the affinity of membranes on components in feed mixture, solvent uptake test had been done. Effects of UiO-
66 amount, feed water concentration and operation temperature were investigated on separation performance. The best
separation performance had been determined as 0.5 wt.% of UiO-66 loading amount, 5 wt.% of feed water
concentration and 40°C of temperature.

Keywords: Biofuel, Butanol, Pervaporation, PVA, UiO-66

* Derya UNLU; derya.unlu@btu.edu.tr, Tel: (0224) 300 38 28, orcid.org/0000-0001-5240-5876

ISSN: 2146-538X http://dergipark.gov.ir/gumusfenbil



Unlii / GUFBED 10(1) (2020) 275-285

1. Giris

Fosil yakitlarin tiiketimi sonucunda ortaya ¢ikan
kiiresel 1sinma, fosil yakitlara olan baghlig
azaltarak yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerjiye
olan ilgiyi Onemli derecede  arttirmustir.
Biyoyakitlar, biyolojik proseslerle biyokiitleden
tretilen ve fosil yakitlarla yer degistirebilecek
potansiyele sahip dnemli bir alternatif yakit olarak
goriilmektedirler. Biyoyakatlar arasinda
biyobiitanol benzin ile yer degistirebilecek
gelecegin yakit1 olarak goriillen 6nemli bir enerji
kaynagidir. Biyobiitanol, biyoetanol ile
karsilagtirildiginda miikemmel yanma
performansina ve yiiksek oktan sayisina sahiptir.
Benzin ve dizel ile modifikasyon gerektirmeden
karigabilir ~ olmast  otomotiv  yakitlarinda
uygulanabilirligini ~ arttrmaktadir  (Tang vd.,
2019). Biitanol ~ genellikle  biyokiitleden
fermantasyon yoluyla {retilmektedir, ancak
biitanoliin  fermantasyon sonucundaki ¢ozelti
icerisindeki konsantrasyonu %?3'ten daha azdir. Bu
nedenle, ayirma islemi iki asamadan olusur: (i)
yiiksek oranda biitanol ile zenginlestirilmis bir
karisim elde etmek i¢in biitanoliin seyreltik sulu
¢ozeltilerden damitma yoluyla (yaklasik % 80.0
biitanol) geri kazanimi, ve (ii) agirlikca % 99.5'in
lizerinde bir  biitanol konsantrasyonuna
dehidrasyonu.  Biitanol  dehidrasyonu ig¢in
kullanilan geleneksel ayirma  prosesleri
(distilasyon, ekstraksiyon, adsorpsiyon) oldukca
maliyetli ya da yogun enerji gerektiren
proseslerdir. Biitanoliin fermantasyon ortamindan
ayrilmasi toplam proses maliyetinin %60-80'ini
olusturmaktadir. Bu da yiiksek maliyet anlamina
gelmektedir. Bu ylizden etkili ve ekonomik bir
ayirma teknolojisinin gelisimi; biyoyakitlarin
diisiik maliyette, ekonomik iiretimi i¢in gereklidir
(Dong vd., 2014, Liu vd., 2013, Niemisto vd.,
2013).  Pervaporasyon, kimya ve enerji
endiistrisinde distilasyon ve adsorpsiyon gibi
geleneksel  ayirma  prosesleri ile  yer
degistirebilecek alternatif bir membran destekli
ayirma prosesidir. Pervaporasyon ekonomik,
enerji ve ¢evre dostu bir prosestir (Baker, 2000;
Basile vd., 2016). Pervaporasyon prosesi ile 1s1ya
duyarl karisimlari ve buhar ve sivi faz dengesinde
azeotropik noktaya ulasan karigimlari ayirmak
miimkiindir (Xu ve Chung, 2017).

Pervaporasyon, = membran  boyunca  kismi
buharlasma ile sivi  karigimlarm  ayrildigi
membran destekli ayirma prosesidir.

Pervaporasyon ile aywrma temelde iki adimda
gerceklesir: (i) sivi fazdan adsorpsiyon ve
membran boyunca diflizyon (ii) buhar fazdan
desorpsiyon. Pervaporasyon prosesinde kullanilan
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membran ¢ozelti i¢cinden segici oldugu bilesenin
gecisine  izin  vererek  ayirma  islemini
gerceklestirmektedir (Huang vd., 2014).

Pervaporasyon membranlarini, polimerik ve
inorganik membranlar olarak smiflandirmak
miimkiindiir. Inorganik membranlar, miikemmel
termal, mekanik ve kimyasal dayanima sahiptirler.
Ancak yiiksek kirilgan yapilar1 ve yiiksek tiretim
maliyetleri uygulama alanlarim sinirlar. inorganik
membranlarla kiyaslandiginda, polimerik
membranlar kolay {iretimi, diisiik maliyeti ve iyi
ayirma performansi gibi avantajlarmdan dolay1
pervaporasyonda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Inorganik membranlar ile
polimerik membranlarin performansini
birlestirmek icin organik polimerler igerisinde
dagitilmis inorganik dolgulari iceren karma matris

membranlar sentezlenmektedir. Inorganik
partikiillerin,  polimerik  matrisler  igerisine
yerlestirilmesi ile yiiksek gecirgenlik ve segicilik
ozelliklerinin birlestirilerek iyi aylrma

performansi saglanmasinin yaninda ayni zamanda
inorganik membranlarin sahip oldugu kirilganlik
ozelligi de ortadan kaldirilmis olunur. Zeolitler,
metal oksitler, karbon nanotiipler, grafen oksitler
ve metal organik kafes yapilar inorganik dolgu
maddesi olarak kullanilmaktadirlar. Bu inorganik
dolgular arasinda metal organik kafes yapilar,
karma matris membranlar i¢in genis ylizey alani,
kontrol edilebilir gozeneklilik, yiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve polimer zincirleri ile
uyumluluk gibi o6zelliklerinden dolay1 gelisen
malzemeler olarak goriilmektedirler (Xu ve
Chung, 2017).

Metal-organik kafes yapilar, metal iyonlarinin
birbirine baglanmasi saglayan organik koprii
ligantlar ve metal iyonu ve/lveya metal
kiimelerinin bir araya gelmesi ile olusan, ¢ok
sayida metal ve organik bag kombinasyonu ile
olusabilen, yiiksek yiizey alanina sahip gozenekli
kristal malzemelerdir. Yapilarinda  bulunan
organik bilesenlerden dolayr polimerlerle uyum
sorunu yagamamaktadirlar (Furukawa vd., 2013;
Tu vd., 2018). Yiiksek yiizey alanlari, biiyiik
gozenek  hacmi  gibi  istenilen  Ozellikte
sentezlenebilmeleri metal organik kafes yapilarin
kullanim alanlarmin ¢esitlenmesini saglamigtir
(Dey vd. 2013; Huang vd. 2010). Pervaporasyon
ile aywrma isleminde de metal organik kafes
yapilarin kullanimi son yillarda olduk¢a yogun
ilgi gérmektedir (Jin vd., 2019; Mao vd., 2019;
Hua vd., 2014; Shi vd., 2012).

Metal organik kafes yapilardan biri olan UiO-66,
yikksek gozeneklilik, miikemmel kimyasal ve
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termal dayamim gibi pervaporasyon i¢in uygun
birgok Onemli 6zellige sahiptir. Mikemmel
kimyasal dayanim, karboksilat oksijenler ile Zr
atomlar1 arasindaki giicli asit ve gilcli baz
etkilesimleri arasindaki giiglii kovalent baglar ile
saglanmaktadir. Cok genis pH araliginda suya ve
organik solventlere yiiksek kimyasal dayamm
gostermektedirler (Xu ve Chung, 2017; Wang vd.,
2017).

Bu caligmada gelecegin biyoyakit1 olarak goriilen
biyobiitanoliin dehidrasyonu, UiO-66 yiiklii karma
matris PVA membran ile pervaporasyon prosesi
kullamlarak  gergeklestirilmistir.  UiO-66/PVA
karma matris membranin bag yapilar1 FTIR ile
analiz edilmis, yapisal karakterizasyonu ise SEM

analizi  ile  belirlenmistir. ~ Biyobiitanoliin
dehidrasyonuna; membran yiiklenen UiO-66
miktarmin, besleme konsantrasyonunun ve

operasyon sicakligmin etkisi incelenmistir.
2. Gerec ve Yontem
2.1. Materyal

Membran hazirlamada kullanilan polimer PVA
Sigma  Aldrich, membran ¢apraz baglama
kimyasallar1 glutaraldehit Sigma Aldrich, aseton
ve hidroklorik asit JT Baker Chemicals
firmasindan temin edilmistir. Metal organik kafes
yap1 UiO-66 sentezinde kullanilan kimyasallardan
terefitalik asit, asetik asit ve dimetilformamid
Sigma Aldrich firmasindan, zirkonyum klorid ise
abcr GmbH firmasindan satin alinmaistir.

2.2. UiO-66 Sentezi

Agirlikca 9%0.42 ZrCls, agirlikca %0.30 terefitalik
asit ve hacimce %3 asetik asit, dimetilformamid
(DMF) ile 100°C sicakhkta 24 saat boyunca
karistirilmistir. 24 saatin sonunda karigim oda
sicakliginda sogutulmaya brrakilmistir. Oda
sicakligina soguyan karigim santrifiij edilerek
UiO-66 elde edilmistir. Elde edilen UiO-66 birkag
kez DMF ile yikanarak kullanima hazir hale
getirilmistir (Xu ve Chung, 2017).

2.3. Membran Sentezi

Agirhkca %5 PVA 90°C’de suda ¢oziilerek
polimerik membran ¢6zeltisi hazirlanmigtir. Daha
sonra sentezlenen metal organik kafes yap1 UiO-
66 belirlenen oranlarda (PVA miktarmin agirhikca
%1-5 oraninda) membran c¢ozeltisine ilave
edilerek homojen bir karisim elde edilinceye
kadar manyetik karistirict da karigtirilmigtir.
Hazirlanan karma matris membran cam yiizeye
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dokiilerek %35 bagil neme sahip ortamda oda
sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kuruma
islemi tamamlandiktan sonra membranin suda
cOzlinmesini engellemek icin c¢apraz baglama
islemi gerceklestirilmistir. Capraz baglama islemi
30 ml aseton 10 ml su, 2 ml H,SO, ve 2 ml
glutaraldehitten olusan c¢apraz bag c¢ozeltisinde
membranlarin 12 saat  bekletilmesi  ile
gergeklestirilmistir.  Membran  ¢apraz  bag
banyosundan c¢ikarildiktan sonra iizerinde kalan
kimyasallardan arindirmak i¢in saf su ile
yikanarak kullanima hazir hale getirilmistir.

2.4. Membran Karakterizasyonu

Membrana ilave edilen UiO-66 metal organik
kafes yapinin membranin bag yapilarinda meydan
getirdigi degisim FTIR ile analiz edilerek saf PVA
membran ile karsilagtirma yapilmistir. Saf ve
UiO-66 yiikli PVA membranlarin morfolojik
yapilar1 ise yilizey gorintileri alinarak SEM
analizi ile belirlenmistir.

2.5. Membranlarin Su Tutma Kapasitesinin
Belirlenmesi

Calismada kullanilan membranlarin beslemedeki
bilesenlere ilgisini belirlemek igin alkol ve suda,
solvent tutma testleri yapilmustir. Agirhig
belirlenmis kuru membran numuneleri biitanol ve
suya ayr1 ayri daldirilmigtir. Biitanol ve suda sisen
membran numuneleri farkli zaman araliklarinda
almarak oncellikle ylizeyde kalan solvent ve suyu
gidermek icin filtre kagidi ile kurulanmis,
sonrasinda agirliklarmi belirlemek igin tartimlari
almmugtir. Membran agirligr sabit kalana kadar

Olclimlere devam edilmistir. Membranin
agirliginin sabit kalmasi, membranin sorpsiyon
dengesine ulastigini gostermektedir.

Membranlarin solvent ve su tutma kapasiteleri
Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir.

Wkuru - Wde nge

W,

kuru

1)

Su Tutma Kapasitesi (%) =

Esitlik 1 'de Wy kuru membranin agirhiging,
Woeenge is€ sorpsiyon dengesine ulasan membranin
agirligini ifade etmektedir.
2.6. Biyobiitanoliin ile
Dehidrasyonu

Pervaporasyon

Biyobiitanoliin dehidrasyonu Sekil 1'de goriilen
laboratuvar 6lgekli pervaporasyon iinitesinde
gerceklestirilmistir.  Pervaporasyon iinitesinde
katkisiz PVA membran ve bir ¢esit metal organik
kafes yap1 olan UiO-66 yiiklii karma matris PVA
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membran kullanilmigtir. Dehidrasyon isleminin
istenilen sicaklikta gerceklestirilebilmesi igin
membran hiicresi etliv igerisine yerlestirilmistir.
Boylece sicaklik kontrolii etiiv ile saglanmustir.
Besleme c¢ozeltisi, aymrma iglemi boyunca
membran hiicresine yerlestirilen bir mekanik
karistiric yardimiyla karistirilmustir.
Pervaporasyon initesinde membran hiicresinde
besleme karigiminin bulundugu boliim atmosferik
basingta iken, alt akim vakum basinci altinda 5
mbar'da tutulmustur. Alt akim ve iist akim
arasindaki bu basing farki membran boyunca
taginim i¢in bir itici gii¢ olusturmustur. Kullanilan
membranlar hidrofilik 6zellikte oldugu i¢in
besleme  karistmi  igerisinden  bulunan su
membrandan gecerek, alt akimdaki diisiik vakum
basinct altinda buharlasarak ayrilmistir. Buhar

fazda elde edilen gecen akim, yogunlastirilarak
tekrar sivi fazda elde edilmistir. Yogunlastirma
islemi, sivi azot ile doldurulmus gegen akim
toplama kapanlarinda gergeklestirilmistir. Gegen
akim toplama kapanlarmmdan alinan numuneler
kalibre edilmis el tipi alkol refraktometresi ve
Agilent  marka GC-7820A  model gaz
kromatografi  kullanilarak  analiz ~ edilmis,
numunedeki bilesen konsantrasyonlar1
belirlenmigtir. Termal iyonlagsma dedektorii ile
HP-INNOWAX kapiler kolon kullanilmustir.
Tastyict gaz olarak azotun kullanildigi analizi
metodunda dedektor sicakhign 250°C°dir.  Firm
programina gore; 1 dakika 60°C sabit sicaklikta
tutulmus, 5°C/dakika hizla 8 dk’da 100°C
sicaklifa cikarilmig, ardindan 10°C/dakika hizla
220°C sicakliga gikarilmugtir.

Sekil 1. Pervaporasyon iinitesi (1) Mekanik karistirict (2) etiiv (3) membran hiicresi (4) gecen akim toplama

kapanlar1 (5) vakum pompasi

Biyobiitanoliin ~ dehidrasyonunda  kullanilan
pervaporasyon prosesinin ayirma basarist aki ve
secicilik degerleri hesaplanarak belirlenmistir.
Aki, birim zamanda birim alanda membran
boyunca tasman madde miktaridir. Kullanilan
membranin yiizey alam 9.62 cm’® olup, belirli
zaman araliklarinda alinan numunenin aki degeri
Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmustir.

m

- @)

Buradaki J, akiyr (kg/m“h); m, kapanlarda
biriken numune miktarmi (kg), A; membran
alamin1 (m®), t ise zamam (saat) gostermektedir.

Secicilik ise Esitlik 3 kullanilarak hesaplanmuistir.

Csu gecen / CbUtanoI gecen

o= @)
Csu besleme / Cb'utanol besleme

Cougecen V€ Chitanolgecens SU Ve biitanoliin  gegen
akimdaki  konsantrasyonlari,  Cgypesleme V€
Coitanolbesleme  1S€  su ve biitanoliin  besleme
karigimindaki konsantrasyonlaridir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Membran Karakterizasyonu

Saf PVA membran ile UiO-66 yiikli karma matris
membranin  FTIR  analizleri ~ Sekil 2'de

goriilmektedir. UiO-66 ilavesinin PVA'nin bag
yapisinda belirgin bir degisiklik yapmadigi
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gozlenmistir. Saf PVA membranin -OH, C-H ve
C-OH baglar1 sirasiyla 3314, 2928 ve 1090 cm’
“"de goriilmektedir (Sekil 2a). UiO-66 vyiiklii
karma matris PVA membranin -OH piki, PVA ile
UiO-66 arasinda olusan hidrojen baglarindan
dolay1 3246 cm™e kayar (Wu vd., 2018). 1675,
1507, 1157, 1094, 1020, ve 850 cm™de goriilen
pikler membran i¢indeki metal organik kafes yapi
UiO-66'nin varligini ifade etmektedir (Sekil 2b ve
2¢). Sekiz kez kullanim sonrasinda UiO-66 yiiklii
karma matris membran yeniden analiz edilmis,
membranmin  kimyasal bag yapisinda degisim
olmadigi, yapidaki  UiO-66'larin  varligini
korudugu sonucuna varilmstir (Sekil 2c¢).

Sekil 3’te sentezlenen UiO-66 pargaciklarinin, saf
PVA membranin, kullanilmamis ve kullanilmig
UiO-66 yikli PVA membranlarm yiizey
goriintiileri verilmistir. Sekil 3a'da sentezlenen
UiO-66 metal organik kafes yapist goriilmektedir.
Membranlarin SEM goriintiilerine bakildiginda ise
saf PVA membranin yiizeyinin homojen oldugu
ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugu gorilmiistiir
(Sekil 3b). UiO-66 yiikli PVA membranin ise
yiizeyinde goriilen acik renkli parcaciklar
membramin yapisindaki UiO-66 pargaciklarmin
varligim gostermektedir (Sekil 3c). Deneysel
caligmalar esnasinda, membranlarda yapisal
deformasyon gdzlenmemistir. Sekiz kez ayirma

%1.000  — 10pm

(c)

SEl 10kV x1.000 2 =— 10um

isleminde kullanilan membranin SEM
goriintiilerine  bakildiginda  ise ~ membran
yiizeyinde UiO-66 pargaciklarinin varligi agikca
goriilmektedir (Sekil 3d). Bu durum, membranin
kararh bir aktiviteye ve giiclii bir mekanik dirence
sahip oldugunu gostermistir.

(a)

(b)

%T

(©)

= =

4000 3000 2000 1000

cm'I

Sekil 2. FTIR spektrumu (a) Saf PVA membran
(b) Kullanilmamig UiO-66 yiikli PVA membran
() Kullanilmig UiO-66 yiiklii PVA membran

(b)

10kV w1000 - —

-~

10kV x1.000 2 =— 10um

Sekil 3. SEM yiizey goriintiileri (a) UiO-66 (b) Saf PVA membran (c) UiO-66 yiikli PVA membran (d)
Ayirmada kullanilmig UiO-66 yiiklii PVA membran
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3.2. Membranlarin Su Tutma Kapasiteleri

Solvent ve su tutma kapasitesi membranlarin su
ve biitanole olan ilgisi hakkinda bilgi vermektedir.
UiO-66 yiikleme orani arttikga su tutma orant
%15'ten %47'ye artmustir,. Membranlara ilave
edilen UiO-66 partikiilleri yiiksek su ¢oziiniirliigi
saglar. Diger yandan UiO-66 miktar1 arttikca
biitanol tutma orani azalmigtir. Bu durum
membranin su sorpsiyon yani su ¢Oziniirlikk
seciciliginin UiO-66 yiiklemesi ile artmasinin bir
sonucudur. UiO-66 partikiiliiniin ligand: terafitalik
asit, hidrofilik fonksiyonel gruplar i¢ermektedir.
Bu fonksiyonel gruplar, su ile etkilesime girerek
suyun tutulma miktarmi arttirir. Bu nedenle de
UiO-66 oram artttkeca membramin su tutma
kapasitesi artarken, biitanol tutma kapasitesi
azalmistir.  Sekil 4'te bu durum acikca
goriilmektedir.

3.3. Pervaporasyon Deneyi Sonuclart
Metal organik kafes yapilarin karma matris
membranlara ilavesi, membranlarm ayirma

performansini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Bu
calismada da metal organik kafes yap1 UiO-66

[0 Binanol akis
. Su akis

1.0

h)

i)
gim*

=

Akt (k

1.0

0.5 4

0.0

0.0

Ui0-66 yiikleme orani (% a"nhk)

0.5

Su Segiciligi
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5000
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2000

1000

0
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[ Biitanol tutma kapasitesi (%)
EE Su tutma kapasitesi (%)

0 0 0.5
Ui0O-66 yiikleme orani (% agirhik)

40 +

30

10 4

Solvent Tutma Kapasitesi (%)

o

T

2.0

Sekil 4. UiO-66 yiikleme oraninin solvent tutma
kapasitesine etkisi

yiiklii karma matris PVA membranlari farkli UiO-
66 yikleme oranlarinda hazirlanmig  ve
biyobiitanoliin pervaporasyon ile dehidrasyon
isleminde aymrma performanslari incelenmistir.
Elde edilen aki ve segicilik degerlerine UiO-66
yiikleme oraninin etkisi Sekil 5’te verilmistir.

Saf PVA Membran
Agirhikga %0.5 UiO-66 Yoklo PVA Membran

——-y-—— Adirhk¢a %1 UiO-66 Yokin PVA Membran
— =6 —  Adwrhk¢a %2 Ui0-66 Yikla PVA Membran
b)
O 0 (
w1y
) <X T
i
v | 2987
b —~p : 1996
) - PI—
16
1 '..l’( )
00

2 q
Zaman (saat)

Sekil 5. UiO-66 yiikleme oraminin aki ve segicilige etkisi (40°C, agirlikga %5 besleme su konsantrasyonu)

UiO-66 miktar: arttikca PVA ve UiO-66 arasinda
kurulan hidrojen baglar1 ile ilgili olarak
membramin  sertligi ve dayanmimi artmaktadir.

PVA'ya ilave edilen UiO-66 membrann
hidrofilitesini ~ arttirarak  Bolim  3.2'de  de
belirtildigi gibi yiiksek su tutma kapasitesi

gosterir. Ancak membranin sigerek zayif 6zellik
gostermemesi UiO-66'n1n suya direngli bir yapiya
sahip olmast nedeniyle UiO-66 ilavesinin
membramin mekanik dayanimini da arttirdigini
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gostermektedir (Liu vd. 2015; Miyamoto vd.
2017). Ancak yapilan su tutma testleri ile ve
yapilan literatiir arastirmalarma goére, PVA'ya
yiiksek miktarda UiO-66 yiiklemenin
aglomerasyona neden olacagt ve bunun
membranim sertliini azaltip, sismeyi daha fazla
arttiracaglr  Ongorilmiistir (Wu vd. 2018). Bu
sebeple membrana maksimum %?2 oraninda UiO-
66 eklenmistir. UiO-66 yiikleme orani membran
cozeltisi icerisindeki PVA miktarmin agirhg



Unlii / GUFBED 10(1) (2020) 275-285

temel alinarak hesaplanmistir. Agirlikga %95
biitanol igeren biitanol/su karigiminda
membranlarin gosterdigi ayirma performansi Sekil
5’te goriilmektedir. Saf PVA membran 0.24
kg/m?.h su akis1 ve 16 segicilik degerine sahipken,
UiO-66 yiiklii karma matris membranlarin aki ve
secicilik degerleri her oranda saf membrandan
daha yiiksek elde edilmistir. Agirlik¢a %0.5, %1
ve %2 UiO-66 yiiklii karma matris membranlarin
aki degerleri sirasiyla 1.3, 2.1, 2.9 kg/m.h iken

1 Botanol akist
Sy akose

2

Akt (kg/m=.h)

Besleme su konsantrasyonu (% agirhik)

(a)
4 -
1 | I ‘ H |
5 10 15 20

Su Segiciligi

secicilik degerleri 4679, 2987 ve 1996 olarak elde
edilmistir (Wang vd., 2017). Segicilik degeri
membranin gismesine bagli olarak zamanla
azalmasina ragmen saf PVA membrana gore
oldukga yiiksek degerdedir.

Besleme su konsantrasyonunun aki ve segicilige
etkisi Sekil 6'da gosterilmistir. Deneyler 40°C
sicaklikta, agirlikca %2 UiO-66 yiiklii membran
ile gerceklestirilmistir.

—&——  Saf PVA Membran

5000 o Agirhkea 960.5 UiO-66 Yikle PVA Mcmbran

———v-——  Agirhk¢a %l UO-66 Yikli PVA Membran
—<elve Agirlikga %2 UiO-66 Ykl PVA Membran
00 ° o (h)
W00 - w Q e
57
2 ) 1657
vy g0 1247
2000 4 & e TSR 1028
~ed_ i
e
1000 - el -
n- e —o NeRR— -

5 in 15 20

Besleme su konsantrasyonu (% agirlik)

Sekil 6. Besleme su konsantrasyonunun (a) aki (40°C, agirhkea %2 UiO-66 yiiklii membran) ve segicilige

etkisi (40°C)

Besleme su konsantrasyonu arttik¢a kismi su akist
ile birlikte biitanoliin akis1 da artmaktadir.
Besleme su konsantrasyonu ile aki iliskisi
membrandaki polimer molekiilleri ile gecen
akimdaki molekiiller arasindaki etkilesim ile
aciklanmaktadir. Baska bir deyisle PVA hidroksil
gruplara sahip hidrofilik bir polimerdir. Bu
ylizden yiiksek polariteye sahiptir ve suyla
hidrojen bag1 yaparak giiclii etkilesimler kurar.
Yiiksek besleme su konsantrasyonunda ¢ok sayida
su molekiilii membran ile temas eder. Bu yiizden
daha fazla su molekiili membrana sorplanir. Bu
da membranda yiiksek sisme derecesi ile
sonuglanir. Sismis membran daha fazla su
molekiiliiniin difiize olmasina izin verir ve suyun
gecis akisi, besleme su igerigi arttikca artar.
Biitanoliin akis1 da besleme su konsantrasyonunun
artmas1 ile artig gosterir. Suyun polimerik
membran iizerinde plastiklestirme etkisi sonucu
artan serbest hacim, membrandan biitanoliin de
diflizyonunu arttirir ve bu durum biitanol akisinin
da artmasi ile sonuglanir. Ancak biitanoliin aki
degeri suyun aki degerinin yaninda her zaman
daha diisiiktiir. Bu durum membranin hidrofilik
yapisi ile ilgilidir. PVA hidrofilik bir membran

oldugundan suya daha fazla ilgi gosterir.
Membran  sentezinde  kullanilan  polimerik
malzemeler ile bilesenler arasmdaki ilgiyi
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tammlamak i¢in en basit yaklasim ¢oziiniirliik
parametresidir. PVA'nin ve suyun ¢oziniirliik
parametresi sirastyla 39.1 ve 47.9'dur. Biitanoliin
ise 16 olarak belirlenmistir (Tsou vd., 2013).
Coziiniirlik parametresi teorisine gore bilesenlerin
coziiniirliik parametreleri degerleri birbirine ne
kadar yakinsa, bu durum malzemelerin giiclii
etkilesimde oldugunu gosterir. Bu nedenle suyun
aki ve secicilik degeri biitanole gore her zaman
daha yiiksektir. Su akisindaki artig ile
kiyaslandiginda biitanol akisinin artisi, besleme su
konsantrasyonunun artisi ile daha yavas artig
gosterir (Guo vd., 2004, Jalal vd., 2015). Ancak
biitanoliin akisindaki artig, secicilik degerlerinde
diisiis anlamima gelmektedir. Cilinkii membran,
asil hedef olan su ile birlikte biitanoliinde gegisine
izin  vermektedir. Bu nedenle  besleme
konsantrasyonu arttikca biitanol gegisi artmus,
suyun segicilik degeri azalmustir. Agirlikga %2
UiO-66 yiikkli PVA karma matris membran
kullanildiginda besleme su konsantrasyonu %5'ten
%20'ye arttikca suyun aki degeri 2.9 kg/m®.h 'ten
4.2 kg/m’h'e artarken secicilik degeri 1996'dan
1028'e diisiis gostermistir. Farkli UiO-66 yiikleme
oranlarindaki membranlar kiyaslandiginda ise en
yiiksek secicilik degeri %0.5 UiO-66 yiikli
membranda 3147 olarak elde edilmistir.
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Sicakligimn  membranin aymrma performansina
etkisini incelemek i¢in agirlikca %2 UiO-66 yiiklii
PVA karma matris membran ile %5 besleme
konsantrasyonundaki biyobiitanoliin pervaporas-

[0 Bitanol akisy
. Su akis

~

Aki (kg/m=.h)

.

o0

35 40 45 S0 35 65

Sicaklik (°C)

()

Su Segiciligi

yon ile dehidrasyonu deneyleri yapilmigtir. Sekil
7'de sicaklikla aki ve segicilik degerlerinin
degisimi goriilmektedir.

e Saf PYA Membran

5000 o Agirhikea %60.5 Ui0-66 Yiikla PVA Membran
e (h) o ——%—- Agrhkea %] Ui0-66 Yikld PVA Membrary
- o Agirlikea %62 U0-66 Yiikla PVA Membran
4000 N
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3000 L . . 17241
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1000 ~
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Sekil 7. Sicakligin (a) aki (agirlikga %5 besleme su konsantrasyonu, agirlikga %2 UiO-66 yiikli membran)
ve secicilige etkisi (agirlikca %5 besleme su konsantrasyonu)

Sicakligin  ayrma  performansina  etkisini
yorumlamak igin sicaklikla membranin yapisal
ozelliklerinde meydana gelen degisim ile birlikte
sicakligin itici glice etkisi de incelenmelidir.
Sicakligin artis1, beslemedeki bilesenlerin doymus
buhar basing¢larmi hizli bir sekilde arttirir. Bu
durum, karigimdaki su ve biitanoliin membrandan
gecis miktarini arttirir. Bu yiizden su ve biitanoliin
sicaklikla birlikte akilarinda goriilen artis, itici
giicte meydan gelen artis ile aciklanabilir.
Bununla birlikte sicakligin artmasi, polimer
zincirlerinin  hareketinin artmasi ile polimer
matriksinde ulasilabilir daha fazla serbest hacim
yaratir ve molekiillerin difiizyonu artar. Suyun
diflizyonundaki artis ile birlikte membranin gisme
derecesinin artmasina bagli olarak biitanoliinde
gecisi artar ve sicaklik arttikca biitanoliin akisi da
artig gosterir. Sicaklik 40°C'den 70°C'ye arttikga
suyun akis1 2.9 kg/m”h'ten 4.1 kg/m®.h'e artarken,
biitanoliin akis1 da 0.2 kg/m”h'ten 0.53 kg/m?.h'ye
artar. Sicaklik artist  ile bilesenlerin  aki
degerlerinde artis gozlenirken secicilik azalir.
Membranin  segiciligi, diflizyon seciciligi ve
cozinlirliik  segiciliginden  olusur.  Segicilik
degerleri de sicaklikla degisim gosterir. Hidrofilik
karma matris PVA membran kullanilmasi
dolayistyla membran, suya yiiksek ¢oziiniirlik ve
diflizyon segiciligi gostermektedir. Ancak sicaklik
polimer  zincirlerinin  hareketini  arttirdikea,
membran su ve biitanol i¢cin daha fazla serbest
hacim, daha genis difiizyon yolu saglar. Bu
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durum, kinetik ¢ap1 daha biiyiik olan biitanoliin
(suyun kinetik ¢ap1: 2.6 ve biitanoliin kinetik ¢api:
5.1 A) membrandan transferini kolaylastirir.
Sicaklik artis1 suyun ¢oziniirlik seciciligini
arttirsa da, su ile birlikte biitanoliinde
membrandan transfer olmasi difiizyon seciciligini
azaltir. Bu iki etkiye biitiinii ile bakildiginda
membran  segiciliginin  sicaklikla  azaldig:
goriilmektedir (Guo vd., 2004, Jalal vd., 2015).
Sicaklik 40°C'den 70°C'ye arttikga suyun segicilik
degerinin 1996'dan 1289'a diistiigli goriilmiistiir.
Sicaklik arttik¢a her UiO-66 yiikleme oraninda da
suyun secicilik degerinin azaldigi goriilmiistiir.
Ciinkii polimer matriksi artan sicaklikla esneklik
kazanirken,  UiO-66  ilavesi de  suyun
coziinlirliigiinii  arttirarak membrandan suyun
transferini kolaylastirmistir. Artan su transferi ve

polimer  zincirindeki  elastikiyet  polimerik
membranin gisme derecesini arttirarak difiizyon
kanallarin1  genisleteceginden su ile birlikte

biitanoliinde membrandan tasinimi gergeklesir. Bu
nedenle segicilik azalma gostermektedir. 60°C'de
agirlikca %0.5 UiO-66 yiikli membranda su
seciciligi degeri 3785 iken %2 UiO-66 yiikli
membranda bu deger 1247'dir. Bu belirgin diisiis
yukarida ifade edilen cifte etkinin sonucudur.

3.4. Membramn Tekrar Kullanilabilirligi

Membranin  aymrma  performansinda  tekrar
kullamlabilirliginin  etkisi en yiiksek aymrma
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performansinin elde edildigi, agirlik¢a %0.5 UiO-
66 yikli membran ile %5 besleme su
konsantrasyonunda, 40°C sicaklikta incelenmistir.
Tekrar deneyleri sonucunda elde edilen su akis1 ve
su seciciligi degerleri Sekil 8'de gosterilmistir.

UiO-66 yiikli membran, ayirma islemi sonucu
membran hiicresinden ¢ikarilmis; ayni kosullar
altmda 8 kez tekrar kullanilmistir. Her
kullanimdan sonra saf su ile yikanmis, 60°C'de
etivde kurutulmustur. Ik kullammdan 8.
kullanima kadar benzer su akisi ve su segiciligi
degerleri elde edilmistir. ilk kullanim sonrasinda
2.9 kg/m®.h su akisi ve 4679 su seciligi degeri elde
edilirken, membranin tekrar kullanimi sonrasinda
da bu degerler ¢ok fazla degisim gdstermemis,
Sekil 8'den de goriilecegi lizere birbirine oldukca
yakin degerler elde edilmistir.
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Sekil 8. Membranin tekrar kullanilabilirligi (40°C,

Elde edilen bu sonuglar membranin kararli bir
ayirma performansina sahip oldugunu
gostermistir. Bu nedenle kullanilan membranin,
mekanik ve kimyasal olarak kararli ve tekrar
kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir.

3.5. Literatiir Karsilastirmasi

UiO-66 yiikli karma matris PVA membran
kullanilarak biitanoliin dehidrasyonunda elde
edilen aki ve segicilik degerleri, literatiirde
pervaporasyon ile ayirma deneylerinde kullanilan
UiO-66 yiiklii membranlarin ayirma
performanslari ile kargilagtirilmustir. Literatiirde,
UiO-66 yikli karma matris PVA membramn
biitanoliin dehidrasyonunda kullanildigi ¢alismaya

rastlanilmamustir. Literatiirde biitanoliin
zenginlestirilmesi i¢in yapilmis ¢ok sayida
calisma var iken, hidrofilikk membranlarla

dehidrasyonu i¢in yapilan ¢alisma sayis1 oldukga
azdir. Tablo 1'de biitanoliin dehidrasyonunda
kullanilan farkli membranlarin pervaporasyon
deneyleri sonucunda elde edilen aki ve segicilik
degerleri verilmistir.

Tablo 1'de verilen sonuglara bakildiginda, bu
calismada kullanilan UiO-66 yiiklii karma matris
membranlarin literatiirde kullamlan membranlara
gore daha yiiksek ayirma performansi sergiledigi
goriilmiistiir.  UiO-66 yiikli karma matris
membranlarin, biyoyakit biitanoliin
dehidrasyonunda etkili oldugu, farkli dehidrasyon

agirlikga %S5 besleme su konsantrasyonu, agirlikca calismalarinda da  kullanilabilecegi sonucuna
% 0.5 UiO-66 yiiklii PVA membran) varilmustir.
Tablo 1. Ak ve segicilik degerlerinin literatiir ile kargilagtirilmasi
Besleme su Akt
Membran konsantrasyonu Sicaklik (°C) 2 Su segiciligi Referans
(kg/m“h)
(Wt.%)

Pervap®2510 5 80 0.8 7 Guo vd., 2004
PVA PERVAP 2510 10 60 0.5 3500 Gallego vd., 2002
GO/mPAN 10 70 4.34 1791 Tsou vd., 2013
PVA-SA 10 45 0.59 606 Pfromm vd., 2010
PVA/seramik 5 80 1 450 Liuvd., 2011
PVA-sitrik asit 10 30 0.082 171 Scharnagl vd., 1996
UiO-66/PVA 5 40 2.9 4679 Bu ¢alisma
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4. Sonuclar

Bu galismada biyoyakit biitanoliin pervaporasyon
prosesi ile dehidrasyonu i¢in saf ve UiO-66 yiiklii
karma matris PVA membranlar sentezlenmistir.
UiO-66 yiiklii karma matris membranlarm ayirma
performansinin saf membrana gore daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. ~Membrandaki UiO-66
miktar1 arttikca membranin su tutma kapasitesi
artarken alkol tutma kapasitesi azalmistir. Bu da

membrandaki  UiO-66 miktar1 arttikca su
seciciliginin artmasi demektir. Ui0-66
partikiillerinin  membrandaki  varligi, suyun

diflizyonunu ve ¢Ozinirliginii arttirdign igin
UiO-66 yiikli karma matris PVA membranlarda
aki ve secicilik degeri daha yiiksek elde edilmistir.
Besleme su  konsantrasyonundaki artis,
membranin gisme derecesini arttirarak serbest
hacmi arttirirken, sicakliktaki artig  polimer
zincirlerin hareketliligini arttirarak bilesenlerin
diflizyonunu  kolaylastirmigtir. Bu da su ve
biitanoliin aki degerlerinin artmasina neden
olmustur. Suyun akisi yiiksek bir artig gosterirken,
biitanoliin akis1 suya gore daha diisiik bir artig
gostermistir.  Ancak su ile birlikte biitanoliin
akisinda meydana gelen bu artis, membranin su
secicilik degerlerinin diismesine neden olmustur.
Membran en yiiksek ayirma performansimm 2.9
kg/m? h aki degeri ve 4679 su seciciligi degeri ile
agirlikca %0.5 UiO-66 yiikli membran ile %5
besleme su konsantrasyonunda, 40°C sicaklikta
gostermistir.  Yapilan  deneysel  calismalar
sonucunda UiO-66 yiikli karma matris PVA
membranin biyoyakit biitanoliin pervaporasyon
prosesi ile dehidrasyonunda olduk¢a basarilt bir
performans sergiledigi ve etkili ve segici bir
ayirmanin gerceklestirilmesi i¢in umut vaat eden
bir membran oldugu sonucuna varilmistir.
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Oz

Hayatta kalabilmek i¢in bitkilerin stresle siirekli basa ¢ikmalar1 gerekir. Kuraklik bitki biiylimesini, gelisimini ve tiriin
verimliligini etkileyen ana abiyotik streslerden biridir. Bitki 1slahi1 ¢aligmalari kapsaminda, kuraklik stresine karsi
dayanikli ve yiiksek besin degerine sahip tarimsal bitki tiirlerinin gelistirilmesi genomik, transkriptomik, proteomik ve
metabolomik gibi “omik™ teknolojileri ile saglanabilecektir. Proteomik, kuraklik stresi kosullarinda bir hiicredeki
proteinlerin tanimlanmasi, ifade seviyelerinin belirlenmesi, translasyon sonrasi modifikasyonlarin ortaya konulmasi ve
protein-protein etkilesimlerinin anlagilmasi i¢in giiglii bir yontemdir. Farkli streslere maruz kalan bitkilerde protein
ifade seviyesinde onemli degisiklikler meydana geldiginden, proteomik yaklasim stres kosullar1 altinda proteinlerin
stres toleransi ile iliskisini aydinlatmak igin olduk¢a onemlidir. Kuraklik stresi genellikle fotosentez, enerji
metabolizmasi, stres savunma, protein metabolizmasi ve sinyal iletimi gibi yolaklarda fonksiyon goren proteinlerin
ifade seviyelerinde degisime neden olmaktadir. Bitkilerde proteomik calismalarda fizyolojik ve molekiiler sonuglarin
beraber degerlendirilmesi kuraklik toleransi i¢in bazi potansiyel proteinler ya da metabolik yolaklarin kesfedilmesine
olanak tanimaktadir. Bu derlemede, bitkilerin kuraklik stresine vermis olduklar1 protein seviyesindeki tepkiler
hakkindaki son bilgiler tartisilmistir.

Anahtar kelimeler: Kuraklik Stresi, Kuraklik Toleransi, Proteomik, Savunma Mekanizmalari

Abstract

Plant need to overcome with stress to survive permanently. Drought is one of the major abiotic stresses that affect
growing and developing of plants and productivity of crops. Within the scope of plant breeding studies, development of
agricultural plant species which are resistant to drought stress and have high nutritional value will be provided by
omics technologies such as genomics, transcriptomics, proteomics and metabolomics. Proteomics is a strong method
for identification of proteins in a cell under drought stress conditions, determination of expression levels, introducing
post-translational modifications, and understanding protein-protein interactions. Since there is a significant change in
protein expression level in plants exposed to different stresses, the proteomics approach is quite important to elucidate
the relationship of proteins to stress tolerance. Drought stress usually causes changes in expression levels of proteins
that function in pathways such as photosynthesis, energy metabolism, stress defense, protein metabolism and signal
transduction. Combination of physiological and molecular results in proteomic studies in plants allows the discovery of
some potential proteins or metabolic pathways for drought tolerance. In this review, we discussed recent information
on plant responses to drought stress at protein level.
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1. Giris

Fonksiyonel genomik ve transkriptomik analizler,
bitkilerde kurakliga duyarli mekanizmalarin
molekiiler temelini anlamak ic¢in yaygin olarak
kullamlmaktadir (Rasheed vd., 2016; Moschen
vd., 2017). Kuraklik stresi ile iligkili genler
ozmotik basing diizenleyici enzimleri,
akuaporinleri, detoksifiye edici enzimleri, LEA
(late  embryogenesis abundant) proteinlerini,
reaktif oksijen tiirlerini temizleyen enzimleri ve
hiicre zarlarinin biitiinliigiinii koruyan ve iyon
taginimi/dengesini saglayan saperonlart kodlayan
genlerdir. Ayrica, gen ifadesi ve sinyal iletimini
diizenleyen cesitli transkripsiyon faktorleri ve
protein kinazlar da kuraklik stresine yanitta
onemlidir (Wei vd., 2009; Rasheed vd., 2016).
Kuraklik  stresi, bitkilerin  canliliklarmin
stirdiirebilmesinde ~ rol ~ oynayan  genlerin
ifadesindeki degisimler, bitkilere zarar verebilen
veya strese karst tolerans saglayacak bir
mekanizmanin pargasi olan proteinlerin iiretimi ve
degradasyonundaki  degisimler ve  kuraklik
stresine tolerans saglayabilen yeni metabolitlerin
sentezi i¢in metabolizmanin degistirilmesi gibi
etkilesimli modifikasyonlara neden olabilmektedir
(Babita vd., 2010; Mohammadi vd., 2012; Batlang
vd., 2013; Kumari vd., 2013). Kuraklik stresine
adaptasyonda, stoma hareketlerinin diizenlenmesi,
siiberin sentezinin tesviki ve c¢icek gelisiminde
onemli rol oynayan MYB transkripsiyon
faktorlerinin (Gao vd., 2014; Baldoni vd., 2015),
primer ve sekonder metabolizma, gelisim ve farkli
biyotik ve abiyotik streslere cevaptaki rolleri
bilinmektedir (Gao vd., 2014; Kosma vd., 2014;
Baldoni vd., 2015).

Bitki proteomigi, strese maruz kalan bitkilerde de
bitki proteomunun ve proteinlerin biyolojik
fonksiyonlarinin arastirilmasina yonelik dinamik
bir disiplindir. Son yillarda, stres altindaki
bitkilerin proteomundaki degisimleri konu alan
calismalarin sayis1 giderek artmaktadir (Kosova
vd., 2018). Strese maruz kalan bitkilerden elde
edilen molekiiler bilgiler, strese toleransh
bitkilerin genetik olarak gelistirilmesi i¢in olasi
aday genlerin belirlenmesine olanak
saglamaktadir (Barkla vd., 2016). Farkli bitki
tiirlerinde yapilan proteomik c¢alismalar kuraklik
stresine olan cevaplarin molekiiler temellerinin
anlagilmasinda 6nemli bilgiler saglamistir (Sekil
1) (Wang vd., 2016; Wang vd., 2017; Michaletti
vd., 2018; Xin vd., 2018). Kuraklik stresinin
proteom degisimleri iizerine etkisi bitki tiirlerine,
genotiplere veya stresin siddetine bagh olarak
farklilik géstermesine karsin, proteomik analizler
karbohidrat ve enerji metabolizmasinin yani sira
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sinyal iletimi, reaktif oksijen tiirlerinin
temizlenmesi, ozmotik diizenleme, protein sentezi
ve islenmesi, hiicre yapisinin diizenlenmesi ile
iligkili ~ proteinlerin ~ seviyelerinde  Onemli
degisimler  oldugunu  gostermektedir.  Bu
derlemede, son yillarda yapilan ¢aligmalar dikkate
almarak kuraklik stresinin bitki proteomunda
neden oldugu degisimler tartisilmigtir.

2. Kuraklik Stresi ve Proteomik

Kuraklik stresi sirasinda, ¢esitli savunma
mekanizmalar1  fizyolojik, biyokimyasal ve
molekiiler seviyelerde diizenlenmektedir (Sekil 2).
Kuraklik stresi fotosentez, solunum,
translokasyon, iyon alimi, su potansiyeli, stoma
kapanmasi, seker ve besin metabolizmasi,
antioksidan sistem ve ayrica fitohormonlar gibi
gesitli  fizyolojik ve biyokimyasal siiregleri
etkileyerek bitki biiyiimesini etkilemektedir
(Prasad wvd., 2011). Kurakliga cevap veren
genlerin ekspresyon driinleri esas olarak sinyal
iletim yolaklarina ve transkripsiyonel regiilasyona
katilan proteinleri, hiicresel membranlar1 koruyan
fonksiyonel proteinleri, absisik asit (ABA)
biyosentezi iligkili proteinleri ve LEA gibi diger
proteinleri igermektedir (Nakashima vd., 2014).
Birgok proteomik ¢alismada, bazi protein
smiflarmin kuraklik stresine cevap olarak tesvik
edildigi ve bu proteinlerin savunma ve uyum
stireclerinde Oonemli rol oynayabilecegi
gosterilmistir (Khodadadi vd., 2017; Michaletti
vd., 2018; Nemati vd., 2019).

2.1. Fotosentez ile Iliskili Proteinler

Fotosentez dogrudan bitki verimliligi ve enerji
kullanimi ile iligkilidir ve kuraklik stresi gibi
birgok abiyotik stres faktdrii  fotosentezi
etkilemektedir (Kosova vd., 2011). Kuraklik stresi
sirasinda biliylime ve geligimin siirdiiriilmesinin
yollarindan biri, fotosentez etkinligini miimkiin
oldugu kadar yiiksek tutmak ancak stresten
kaynaklanan enerji ve iyon dengesizliklerini
onlemektir. Bu  dengesizlikler  fotosentetik
aygitlarin asir1 uyarilmasina ve sonug olarak foto-
oksidatif hasara yol agabilir (Chaves vd., 2009).
Bitkilerin olumsuz ¢evre kosullarina adaptasyonu,
diger siireglerle birlikte bitki biiyiimesi ve
gelisimini belirleyen fotosentezin plastisitesi ve
esnekligi ile ilgilidir (Abreu vd., 2013).
Fotosentetik  bilesenlerin  fonksiyonel olarak
birbirleriyle iligkili oldugu goz oniine alindiginda,
herhangi bir fotosentetik bilesenin zarar gérmesi
fotosentetik aktivitede genel bir azalmaya yol
acabilmektedir (Chen vd., 2011). Elektron tagima
zinciri ve RuBisCO gibi karbon indirgenme
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dongiistiniin 6nemli enzimlerinin kuraklik stresine fosforibulokinaz gibi bir¢ok enzimin ifade
bagh olarak ifade seviyelerinin azaldigi ve bu seviyelerindeki azalmalar kuraklik stresi altindaki
azalmanin fotosentetik aktivitedeki inhibisyon ile birgok bitki tiirlinde belirlenmigtir (Wang vd.,
iliskili oldugu bildirilmistir (Khodadadi vd., 2017; Michaletti vd., 2018; Xin vd., 2018). Diger
2017). taraftan, Calvin dongiisii enzimlerinin kurakliga
toleransh yerfistig1 yapraklarinda arttifi, hassas
RuBisCO’nun yam1 swra karbon indirgenme varyete de ise azaldigi ve diisiik bolluktaki bu
reaksiyonlarinda fonksiyon goren fruktoz-1,6- proteinlerin  oksidatif ~strese neden olarak
bifosfat aldolaz, gliseraldehit-3-fosfat fotosentetik aygitlara zarar verdigi belirtilmistir
dehidrogenaz, sedoheptuloz-1,7-bifosfataz  ve (Katam vd., 2016).
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Transport, metabolizma, stres proteini

Sekil 1. Kurakliga duyarli proteinlerin sinyalleme, gen ifadesinin diizenlenmesi, protein sentezi ve
parcalanmasi ile ilgili sematik gosterimi. Kesintisiz ¢izgi tek asamali reaksiyonlari, kesikli ¢izgi reaksiyonun
ara basamaklarini belirtir. (A) Sinyalleme; (B) DNA replikasyonu ve transkripsiyonu; (C) RNA isleme; (D)
Protein sentezi; (E) Protein isleme; (F) Protein parcalanmasi. 14-3-3: 14-3-3 proteini; Nep: aspartik
proteinaz; ClpP: ATP bagimli Clp proteaz; ABP: oksin baglayici protein; BiP: endoplasmik retikulum-
liminal baglayici protein; CaB: kalsiyum iyonu baglayict protein; CaSR: kalsiyum algilama reseptdrii;
CDPK: kalsiyum bagimli protein kinazi; CAM: kalmodulin; CNX: kalneksin; CRT: kalretikulin; CP: sistein
proteinaz; EF: uzama faktorii; ERF: etilen ile tepki veren transkripsiyon faktorii; GDI: GDP ayrigma
onleyicisi; GR-RBP: glisin bakimindan zengin RNA baglayic1 protein; HSP: 1s1 soku proteini; HMG: yiiksek
mobilite grup proteini; HOP: Hsp70-Hsp90 organize edici protein; AP: 16sin aminopeptidaz; MatK: maturaz
K; MEP: metalloendopeptidaz; MC: molekiiler koruyucu; OP: oligopeptidaz A-benzeri; PPlaz: peptidil-
prolil cis-trans izomeraz; PLD: fosfolipaz D; PhyC: fitokrom C; PCNA: ¢ogalan hiicre niikleer antijen; PIP:
prolin iminopeptidaz; PDI: protein disiilfiir izomeraz; PP2C: protein fosfataz 2C; RanBP: Ran-baglayici
protein; RT: retrotranspozon protein; RNaz: riboniikleaz; RNP: riboniikleoprotein; RP: ribozomal protein;
RBP: RNA baglayic1 protein; Hlc: RNA helikaz; RNAP: RNA polimeraz; SCPL: serin karboksipeptidaz
benzeri protein; STK: serin/treonin kinaz; PSP: serin/treonin-protein fosfataz; SnRK: siikroz fermentasyon
Onleyici 1 protein kinaz; TCP: T kompleksi proteini; TRIP1: TGF-B reseptor etkilesen protein 1; TF:
transkripsiyon faktorii; TR: transkripsiyon regiilatorii; TIG: tetikleyici faktér benzeri protein; V-PPaz:
vakuolar H*-pirofosfataz; V-ATPaz: vakuolar H*-ATPaz; Zmp: ¢inko metaloproteaz1 (\Wang vd., 2016’dan
degistirilerek).
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Ribuloz-1,5-bifosfatin yenilenmesinde fonksiyon
géren enzim olan fosforibulokinaz enziminin
kurakliga hassas seker pancari (Beta vulgaris L.)
yapraklarinda  azalan ydnde  diizenlendigi
bildirilmistir (Wang vd., 2017). Bununla birlikte,
RuBisCO’nun aktif bdlgesinden inhibitér seker

fosfatin  uzaklastirilmasindan  sorumlu  ATP
bagimli bir enzim olan RuBisCO aktivaz da
kuraklik  stresi  tarafindan azalan yoOnde

diizenlenmektedir (Kausar vd., 2013). Kuraklik
stresi altinda stoma kapanmasina bagli olarak

Kurakhk

hiicre i¢ci CO, konsantrasyonunun azalmasi
ribuloz-1,5-bifosfatin oksijenasyonunu ve
dolayisiyla  fotorespirasyonu  arttirmaktadir.
Bununla birlikte, kuraklik stresi kosullarinda
fotorespirasyon ile iligkili proteinlerin artan yonde
diizenlenmesi  fotorespirasyonun  su  stresi
tarafindan diizenlendigini gostermektedir.
Fotorespirasyon, = zarar  gormiis  FSII’nin
onarilmasinda Onemli olan D1 proteininin
sentezinin inhibe olmasim Onleyebilmektedir
(Takahashi vd., 2007).

‘ Fizyolojik cevap T

M= =
I Biyokimyasal cevap

“ Molekiiler cevap

l

Surglinde kok sinyal
tanima etkinlik
Turgor kaybi ve ozmotik
uyum aktivitesi
Stoma kapanmasindan
dolayr dasuk =
transpirasyon (dusuk

stoma .
iletkenligi)
Azalan i¢ CO;
konsantrasyonu

Azalan fotosentetik oran

Azalan buyime

Azalan fotokimyasal
RuBisco’'nun azalan

MDHA, glutatyon, prolin,

glisin betan, poliaminler ve
a-tokoferol
metabolitlerin birikimi

SOD, CAT, APX, POD, GR ve
MDHAR gibi antioksidan
enzimlerde artis

Azalan ROS birikimi

gibi

Stres cevabi gen ifadesi

ABA biyosentetik
genlerin artan ifadesi

ABA'ya duyarli genlerin
artan ifadesi

Spesifik Eroteinlerin
sentezi; LEA ve
dehidrinler gibi

Kuraklik stres toleransi

Sekil 2. Bitkilerde kuraklik stresi toleransinin fizyolojik, biyokimyasal ve molekiiler temelleri (Onaga ve

Wydra 2017°den degistirilerek).

Kuraklik stresinin fotoinhibisyona neden olarak
fotosentezin biyokimyasal reaksiyonlarini
smirladigi (Johnova vd., 2016) ve fotosistemlerin
zarar gormesinin ATP ve indirgeyici molekiilerin
olusma kapasitesini azalttigi bildirilmistir. Isik
yakalama kompleksi, fotosistem [I’nin
kararliligim saglayan 6nemli proteinlerin (CYP38
ve HCF136) ve bazi ATP sentaz altbhirimlerinin
kuraklik stresi altindaki bitki tiirlerinde azalan
yonde diizenlendigi bildirilmistir (Khodadadi vd.,
2017; Michaletti vd., 2018). Diger taraftan,
FSII’nin reaksiyon merkezinde suyun
parcalanmasindan sorumlu bir protein olan OEE2
(oxygen-evolving enhancer 2) proteininin kuraklik
toleransli seker pancari yapraklarinda artan yonde
diizenlendigi bildirilmistir (Wang vd., 2017).
Gliserat-3-fosfat, NADPH molekiiliinden
elektronlar1 alarak FSII'nin reaktif oksijen
tirlerine  karsi  korunmasini  saglamaktadir.
Gliserat-3-fosfat dehidrogenaz proteinin kurakliga
toleransli  ¢eltik  ¢esidinde artan  yonde
diizenlendigi ve FSII’'nin korunmasinda bu
enzimin bir role sahip oldugu bildirilmistir
(Chintakovid vd., 2017). LHCB (light-harvesting
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chlorophyll a/b-binding proteins) ailesine ait
proteinlerin azalan yonde diizenlenmesinin stoma
bek¢i  hiicrelerinin ABA’ya  karsi  olan
hassasiyetini azaltti§i ve bu durumun kuraklik
toleransinda azalmaya neden oldugu bildirilmistir
(Xu wvd., 2012; Urban vd., 2017). Ayrica
tiyoredoksin, demir-kiikiirt proteini, ferredoksin-
NADP rediiktaz ve NADH dehidrogenaz gibi
proteinleri kuraklik stresi kosullarinda
azalmasinin FSII ve FSI arasinda elektron
transferini  baskiladigr belirtilmigtir (Xin vd.,
2018).

2.2. Karbohidrat ve Enerji Metabolizmas: ile
1liskili Proteinler

Yeterli miktarda enerjinin ve dengeli karbohidrat
tiretiminin strdiiriilmesi tiim bitkilerde en 6nemli
olaylardir. Sekerler, enerjik fonksiyona hizmet
etmenin yani1 sira birgok hiicresel siirecte merkezi
bir diizenleyici rol oynarlar ve bitki
metabolizmasini ve geligimini diizenleyen 6nemli
sinyaller olarak kabul edilirler (Bilal vd., 2014).
ATP metabolizmas1 ile ilgili bir¢cok enzimin
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kuraklik stresi kosullarinda farkli sekilde ifade
oldugu belirlenmistir (Vitamvas vd., 2015). ATP
sentaz alt birimlerindeki artiglar ile ilgili
caligmalarda belirtildigi gibi, bitki stres tepkilerini
hedef alan bir¢ok proteomik c¢aligmada, evrensel
bir enerji kaynag olarak ATP'ye duyulan ihtiyag
bildirilmistir (Vitamvas vd., 2012; Kausar vd.,
2013; Michaletti vd., 2018).

Glikoliz, trikarboksilik asit dongiisii ve pentoz
fosfat yolagi gibi enerji metabolizmasi ile iligkili
birgok proteinin ekspresyon diizeyi kuraklik stresi
kosullarinda azaldigir bilinmektedir (Xin vd.,
2018). Fosfoglukomutaz karbohidrat
metabolizmasinda 6nemli bir enzimdir ve glukoz-
1-fosfatin glukoz-6-fosfata doniigiimiinii kataliz
etmektedir. Fosfoglukomutaz proteinin azalan
yonde diizenlenmesinin, stres hasarm hafifletmek
icin gerekli olan enerjiyi azalttifi ve ayrica
kuraklik stresi kosullarinda koruyucu bir rol
oynadig bildirilmistir (Zhang vd., 2009). Malatin
oksaloasetata doniisimiinii kataliz eden malat
dehidrogenaz trikarboksilik asit dongiisiiniin
o6nemli bir enzimidir. Malat dehidrogenaz protein
bollugunun kurakliga toleransli seker pancari
yapraklarinda arttign bildirilmistir (Wang vd.,
2017). Fosfogliserat kinaz glikoliz sirasinda ATP
iretiminde ve Calvin  dongiisinde 1,3-
bifosfogliseratin ~ olusumunda  Gnemli  rol
oynamaktadir (Joshi vd., 2016). Fosfogliserat
kinaz proteinin ifade seviyesinin kurakliga
toleransli rezene genotipinde arttigi, buna karsin
hassas genotipte azaldigi bildirilmistir (Khodadadi
vd., 2017). Fruktoz-bifosfat aldolaz; fruktoz-1,6-
bifosfatin gliseraldehit-3-fosfata ve
dihidroksiaseton fosfata doniismesini kataliz
etmektedir. Bu proteinin bollugundaki azalma
kuraklik stresi altindaki kolza ve arpa gibi bitki
tirlerinde belirlenmistir (Vitamvas vd., 2015;
Urban vd., 2017). Glikolizde fonksiyon goren iki
enzim olan enolaz ve fruktoz-1,6-bifosfat
aldolazin  kuraklik stresi altindaki bugday
bitkilerinde azaldigi bildirilmistir (Zhang vd.,
2014). Sonug olarak, kuraklik stresi kosullarinda
fotosentezin engellenmesine bagli olarak bitkilerin
karbonhidrat metabolizmasinin olumsuz
etkilendigi ve enerji tiiketiminin azaldig iyi
bilinmektedir (Kosova vd., 2011). Bu sonuglar,
bitkilerde kurakliga toleransin fotosentez ve enerji
metabolizmasinin  diizenlenmesi  ile  iligkili
olabilecegini gostermektedir.

2.3. Antioksidan Savunma ile Iligkili Proteinler
Kuraklik gibi c¢evresel stresler, fotosentez,

mitokondriyal solunum ve fotorespirasyon gibi
stireclere zarar vermekte ve reaktif oksijen
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tirlerinin tiretimini artirmaktadir (Mittler, 2002).
Normal kosullarda bitkiler reaktif oksijen tiirlerini
programlanmig hiicre O6liimii, abiyotik stres
cevaplar1 ve patojenlere karsi savunma gibi ¢esitli
hiicresel olaylarda sinyal molekiilii olarak
kullanmaktadir. Strese maruz kalan bitkilerde asir1
iretilen reaktif oksijen tiirleri lipitler, niikleik
asitler ve proteinlerde oksidatif zarara neden
olarak hiicre 6liimiine yol agmaktadir (Pitzschke
vd., 2006). Reaktif oksijen tiirlerinin seviyelerini
korumak i¢in enzimatik ve enzimatik olmayan
mekanizmalarin kompleks dizilerini gelismistir.
Kuraklik stresine maruz kalan birgok bitki tiiriinde
stiperoksit dismutaz (SOD), askorbat peroksidaz
(APX), katalaz (CAT), peroksidaz (POD),
tiyoredoksin peroksidaz, glutatyon S-transferaz
(GST) gibi enzimlerin protein bolluklarmin
degisiklik gosterdigi bildirilmistir (Faghani vd.,
2015; Li vd., 2018; Xin vd., 2018). SOD, yiiksek
derecede toksik siiperoksit anyonunu daha az
toksik hidrojen peroksite doniistiirerek oksidatif
hasara kars1 ilk savunma hatt1  olarak
bilinmektedir. SOD proteinin ifade seviyesindeki
artis kuraklik stresi altindaki celtik ve bugday gibi
bitki tiirlerinde belirlenmistir (Ji vd., 2012;
Faghani vd., 2015). SOD enziminin abiyotik
streslere tolerans kazandirilmasindaki 6nemi, bu
enzimi kodlayan genleri asir1 ifade eden
transgenik bitkiler kullanilarak ortaya ¢ikarilmstir
(Faize vd., 2011; Negi vd., 2015). Artan APX
ifade seviyesi kuraklik stresi altindaki bir¢ok bitki
tiriinde belirlenmis (Chmielewska vd., 2016;
Wang vd., 2017) ve kuraklik stresi kosullarinda
artan askorbat-glutatyon dongiisii aktivitesinin
toleransli genotiplerde daha belirgin oldugu
bildirilmistir (Chmielewska vd., 2016; Wang vd.,
2017). GST, tripeptid glutatyon ile
ksenobiyotiklerin detoksifikasyonunda rol
oynayan ve oksidatif stresi hafifleten énemli bir
enzimdir (Marrs, 1996). Kurakliga hassas bugday
genotipinde GST ifadesinin azalan yonde
diizenlendigi ve bu genotipin toksik molekiilleri
detoksifiye etmede basarisiz oldugu bildirilmistir
(Michaletti vd., 2018). Benzer olarak, GST
bollugundaki artisin sadece kurakliga toleransli
arpa genotiplerinde oldugu bildirilmistir (Kausar
vd., 2013; Chmielewska vd., 2016). Bununla
birlikte, domates GST genini asi1 ifade eden
transgenik  Arabidopsis  bitkilerinde kuraklik
toleransinin arttig1 rapor edilmistir (Xu vd., 2015).

Peroksiredoksinlerin (Prx), farkl tiirde biyotik ve
abiyotik streslere maruz kalan bitkilerde elektron
tasima aktiviteleri sonucu iiretilen reaktif oksijen
tirleriyle miicadelede onemli bir rol oynadigi
bilinmektedir. Prx’lerin gelisim ve adaptasyon
sirasinda redoks sinyalini diizenledigi ve DNA
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hasarlarina kars1 koruma sagladigi gosterilmistir
(Tripathi vd., 2009). Reaktif oksijen tiirlerini
indirgeyen peroksidazlari bir grubu olan 2-Cys
Prx  siilfidril  rezidiielerinden  peroksitlere
elektronlarin transferini kataliz etmektedir. Prx-
2E, tiyoredoksin sistemi araciligiyla saglanan
detoksifikasyonda yer alir ve kloroplast redoks
homeostazinda rol oynayabilir (Baier ve Dietz,
1997). Farkli Prx proteinlerin kuraklik stresi
altindaki bazi bitki tiirlerinde artan yonde
diizenlendigi bildirilmistir (Zhang vd., 2016;
Urban vd., 2017; Xin vd., 2018). Sonug olarak,

bitki  hiicrelerinde  kuraklik stresine  karst
antioksidanlarm yiiksek diizeyde ifade edilmesi,
bitkilerin  kuraklik toleransinda 6nemli rol
oynayabilir.

2.4. Protein Metabolizmas Ile iliskili Proteinler

Molekiiler saperonlar olarak bilinen sicaklik soku
protein (heat shock protein, HSP) ailesi, normal

bitki biiylime siire¢lerini  diizenlemede rol
oynamaktadir. Stres kosullarinda reaktif oksijen
tirleri  HSP70  iretimi  ve  birikiminin

diizenlenmesine katilir (Piterkova vd., 2013).
Birkag¢ saperon kompleksi (HSP90) dokuya 6zgii
ABA yamtlarinin diizenlenmesinde fonksiyon
gorebilmektedir (Clement vd., 2011). Protein
katlanmasi i¢in 6nemli bir molekiiler saperon olan
HSP70, hiicrelerin strese karsi korunmasina
yardime1 olmaktadir. Tuzluluk, soguk ve kuraklik
gibi bircok abiyotik stres altinda ekspresyon
seviyelerini arttirdig1 bildirilmistir (Komatsu vd.,
2013). HSP70'in artan yonde diizenlenmesi,
hasarli  proteinlerin  hizlh  bozunmasi ve
reaktivasyonu yoluyla korunmasini ve bdylece
kuraklik stresine toleransi artirmaya yardimci
oldugunu gostermektedir (Mohammadi vd., 2012;
Xin vd., 2018). Kloroplastik HSP70 proteininin
ifade seviyesinin kurakliga toleranshi seker
pancar1 yapraklarinda arttigi buna karsin hassas
genotipte azaldigi bildirilmistir. Bu durumun,
kurakliga  toleransli  genotipte  Kkloroplastik
HSP70'in ifade seviyesinin artmasiin, FSII ve
diger onemli hiicresel bilesenleri kuraklik stresi
altindaki hasardan koruyabilecegini gdsterdigi
bildirilmistir (Wang vd., 2017). Bununla birlikte,
HSP70, saperonin 60, protein disiilfit izomeraz,
saperonin 21 ve siklofilin gibi protein
metabolizmas: ile ilgili proteinlerin kurakliga
toleransli yer fistig1 genotipinde artan yonde
diizenledigi, hassas genotipte ise azalan yonde
diizenlendigi bildirilmistir (Katam vd., 2016).

HSP90 hiicrelerde oldukea fazla miktarda bulunan
bir proteindir ve toplam hiicresel proteinin
yaklagik %1-2’sini olusturmaktadir (Frydman,
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2001). HSP90 protein katlanmasinin yani sira
sinyal iletimi, hiicre dongiisiiniin kontrolii, protein
degredasyonu ve protein trafiginde fonksiyon
gormektedir (Wang vd., 2004). HSP90’in ifade
seviyesinin bir¢ok stres kosulunda artmakta ve
Arabidopsis’in ~ kuraklik  toleransinda  rol
oynayabilecegi bildirilmistir (Song vd., 2009).
ATP bagimh Clp proteazlar (HSP100) molekiiler
saperonlar olarak islevlerine ek olarak, yanlig
katlanmig proteinlerin degredasyonunu saglayarak

hiicresel homeostazin  siirdiiriilmesinde  rol
oynamaktadir. Asir1 kuraklik stresine maruz
birakilan bugday fidelerinde Clp proteaz

proteininin arttigi bildirilmistir (Larkindale ve
Vierling, 2008). Bu baglamda, bir¢ok stres
kosulunda HSP’lerin protein metabolizmasinda
onemli rol oynadigt ve bu nedenle kuraklik
tolerans1 ile yakindan iligkili oldugu ileri
stiriilebilir.

2.5. Sinyal Iletimi Ile Iliskili Proteinler

Bitkiler strese maruz kaldiginda, genellikle stres

sinyalleri ozel reseptorler araciligiyla
algilanmakta ve daha sonra gen ifadesini
diizenlemek i¢in bu sinyaller sinyal iletim

mekanizmasina gonderilmektedir (Yan vd., 2006).
Protein fosfataz 2C (PP2C), absisik asit ve
gibberellik asit gibi bitki hormonlarinin yan sira
kuraklik, tuz, yaralanma ve soguk gibi cesitli
stresler  tarafindan  aktive edilen sinyal
yolaklarinin genel bir diizenleyicisi olarak islev
gormektedir (Liu vd., 2009). Kuraklik stresi
altindaki musir fidelerinde PP2C proteininin
azaldig1 ve PP2C'nin kisa siireli kuraklik stresine
kars1  savunma  igin  sinyal  yollarinin
diizenlenmesine  katkida  bulundugunu ileri
striilmistir (Xin vd., 2018). Yiiksek oranda
korunmus asidik 14-3-3 protein ailesi sinyal
iletimi ve apoptoz olmak iizere bir¢ok fizyolojik
stirecte 200'den fazla hedef protein ile etkilesime
girebilmektedir (Mhawech, 2005; Sun vd., 2011).
14-3-3 proteininin kuraklik stresine toleransh
bugday genotipinde artan yonde diizenlendigi
bildirilmistir (Hao vd., 2015). Diger taraftan, 14—
3-3 proteininin hassas bugday genotipinde
kuraklik  stresine cevap olarak azaldigi
bildirilmigtir (Faghani vd., 2015). Shi vd. (2014),
sinyal iletiminde yer alan 14-3-3 benzeri
proteininin kuraklik stresi yanitinda énemli bir rol
oynayabilecegini bildirmistir. Ayrica Arabidopsis
14-3-3 proteinini kodlayan geni asir1 ifade eden
pamuk bitkilerinde kuraklik toleransinin arttig
rapor edilmistir (Yan vd., 2004). Sitoplazmik Ca*
baglayic1 bir protein olan TCTP (translationally
controlled tumor protein)’nin ifade seviyesinin
kuraklik stresine yanit olarak bugday fidelerinde
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arttigi belirtilmistir (Zhang vd., 2014). TCTP’nin
strese maruz kalan bitki hiicrelerinde Ca*
homeostazinin ~ korunmasinda rol oynamasi
miimkiindiir, ¢ilinkii biyotik ve abiyotik stres gibi
hiicre dig1 sinyaller, bitkilerde Ca*™® hiicresi
konsantrasyonundaki degisikliklere yol
acabilmektedir (Luan vd., 2002). Sinyal iletiminde
fonksiyon goéren diger bir protein olan
anneksinlerin bitkilerin tuz ve kuraklik stresi ile
iligkili ~ olabilecegi  bildirilmistir  (Konopka-
Postupolska vd., 2009; Sobhanian vd., 2010). Zit
olarak, anneksin proteininin kuraklifa hassas
fasulye (Phaseolus vulgaris L.) bitkilerinde artan
yonde diizenlendigi ve anneksin proteininin
kuraklik toleransi ile iligkili olmadigi bildirilmistir
(Zadraznika vd., 2013). Kuraklik stresine tolerans
ile iligkili olarak sinyalin algilanmasi ve iletiminin

anlagilmasi bakimindan yeterli caligma
bulunmamaktadir. Kuraklik stresi yanitlarinin
genom ve proteom diizeyindeki analizleri,

kuraklik stresi sinyal aglarma 1s1ik tutabilir ve
kuraklik toleransi mekanizmalarmin
aydinlatilmasinda 6nemli veriler saglayabilir.

2.6. Kuraklik Stresi Ile iliskili Diger Proteinler

Kuraklik dahil olmak iizere bir¢ok ¢evresel stres,
muhtemelen elektron tagima zincirinin azalmasina
bagh olarak bitki hiicrelerinde serbest amino asit
ve aminlerin artmasina neden olmaktadir
(Reggiani vd., 2000). Bu amino asitler ve aminler
ozmoprotektan, ozmotik diizenleyici veya reaktif
oksijen tiirlerinin temizleyicileri olarak islev
gorebilmektedir. Prolin ve glisin betain (GB) gibi
ozmoprotektanlarin  sentezinde rol oynayan
proteinlerin  diizenlemesi  bitkilerin  stres
toleransinda onemli bir rol oynamaktadir (Alam
vd., 2010). Glutamin sentetaz (GS) azot
metabolizmasinda 6nemli bir rol oynamakta ve
bitkilerde prolin seviyesinin diizenlenmesinde
fonksiyon gordiigii belirtilmistir. Kuraklik stresi
altindaki soya fasulyesinde GS proteinin artan
bollugunun yiiksek prolin igerigi ile iliskili oldugu
ileri stiriilmistiir (Alam vd., 2010). Glisin betain
onemli bir osmoprotektandir ve iki agamali bir
kolin oksidasyonu ile sentezlenmektedir. Kolin
monooksijenaz (CMO), GB sentezi i¢in hiz
sinirlayict  bir  basamak olarak diisiiniilen
reaksiyonun ilk adimim katalize etmektedir (Luo
vd., 2012). Kurakliga hassas seker pancari
genotipinde CMO  proteininin  seviyesinin
azalmasinin ve toleransli genotipte bu proteinin
seviyesindeki artigin, bu iki genotipin farklh
tolerans  seviyelerini  agiklayabilecegi ileri
stiriilmistiir (Wang vd., 2017). Bununla birlikte,
seker pancart CMO genini plastidlerinde asir1
ifade eden tiitlin bitkilerinde tuz ve kuraklik
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toleransinin  arttig1r  bildirilmistir (Zhang vd.,
2008).

LEA (Late-embryogenesis abundant) proteinleri,
desikasyona  toleransli  bitkilerde  yiiksek
konsantrasyonda sentezlenen suda ¢oziinebilir
proteinlerdir (Alam vd., 2010). Kuraklik stresi
altindaki soya fasulyesi bitkilerinde dehidrin ve
ferritin proteinlerinin artan yonde diizenlendigi
belirtilmistir (Alam vd., 2010). Dehidrinler LEA
proteinleridir ve reaktif oksijen tiirlerinin zararh
etkilerini azaltarak stres altinda bitki gelisimini
etkili bir sekilde arttirabilmektedirler (Hossain
vd., 2013). Medicago truncatula bitkilerinde tespit
edilen birgok proteinin LEA proteini oldugu ve bu
proteinlerin kuraklik toleransi ile iligkili oldugu
rapor edilmistir (Boudet vd., 2006).

Kuraklik stresi altindaki bitkilerde amino asit
metabolizmasi ile iligkili bir¢ok proteinin ifade
seviyesinin farkli sekilde diizenlendigi
bildirilmistir (Khodadadi vd., 2017; Xin vd.,
2018). Kuraklik stresi altindaki rezene bitkilerinde
S-adenozil metiyonin sentezinden sorumlu bir
enzim olan kobalamin bagimsiz metiyonin sentaz
protein bollugunun hassas genotipte azaldigi,
toleransli  genotipte ise arttigr bildirilmistir
(Khodadadi vd., 2017). Metiyonin sentaz, 5-
metiltetrahidrofolattan ~ bir ~ metil  grubunun
homosisteine transferini katalize etmekte ve
boylelikle etilen ve poliaminlerin  Onciisii
metiyonin sentezlenmektedir (Gonzalez vd.,
1992). Metiyonin sentaz ve kobalamin-bagimsiz
metiyonin sentaz enzimindeki artislar, bitkilerin
kuraklik stresinin iistesinden gelmeleri igin
metiyonin ve ozmotik diizenleyicilerin
metabolizmasini artirabilecegini gostermektedir
(Khodadadi  vd., 2017). Bununla birlikte,
metiyonin sentaz ve metil transferazlar lignin
monomerlerinin  biyosentezinde aktif  metil
gruplar1 saglamakta ve boylece hiicre duvari
bilesenlerini giiclendirmekte ve stres sirasinda
biitiinliiklerini korumaktadir (Ravanel vd., 2004).
Metiyonin sentaz bollugunun kurakliga toleransh
yer fistig1 genotipinde daha fazla oldugu
bildirilmistir  (Katam vd., 2016). Aspartat
aminotransferaz amino asit sentezinde 6nemli bir
enzimdir ve karbon ve azot metabolizmasmin
diizenlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir (Zhou
vd.,, 2009). Bu enzimin azalan yo6nde
diizenlenmesinin musir fidelerinde amino asit
sentezini olumsuz etkileyebilecegi  1ileri
striilmiistiir (Meyer vd., 2014; Xin vd., 2018).
Alanin-2-oksoglutarat aminotransferaz (AlaAT),
L-alanin ve 2-oksoglutarat arasindaki
transaminasyon reaksiyonunu ve L-glutamat ve
piriivat  arasindaki ters reaksiyonu kataliz
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etmektedir. Bu enzim azot metabolizmasinda ve
yapraklardaki serin, sitriillin ve glisin igeriginin
diizenlenmesinde ¢ok dnemli bir rol oynamaktadir
(Rocha wvd., 2010). Kurakliga bagli ATP
eksikliginde, alanin ve glutamat yolaklarmin
diizenlenmesiyle ATP'ye bagimli enzim olan GS
ile AlaAT yer degistirmesine izin vermektedir
(Limami vd., 2008). Bu adaptasyon ATP'yi korur,
NAD(+)'1 yeniden firetir ve karbonu alanin
formunda saklar. AlaAT’nin  bollugundaki
azalmanin, ATP’ye bagimli hemen hemen tiim
proteinlerin genel olarak diisiik bollugu ile iligkili
oldugu belirtilmistir (Urban vd., 2017).

5. Sonuc¢

Kuraklik stresi, tarimsal alanlarin kullanilabilirligi
ve kalitesini olumsuz etkilemesinin yani sira
bitkiler {izerinde fizyolojik, biyokimyasal ve
molekiiler diizeyde olumsuz etkiler
olusturmaktadir. Kuraklik stresine cevap olarak
metabolik degisimler, kuraklik toleransinda rol
oynayan proteinler ve onlar1 kodlayan genlerin
belirlenmesinin yani sira stres sinyal yolaklarinin
aydinlatilmasi 1slah ¢alismalari i¢in 6nemli veriler
saglayacaktir. Proteomik, kuraklik stresi altindaki
bitkilerde karmasik sinyal ve metabolik aglari
daha iyi anlamak igin Onemli bilgilerin elde
edilmesini saglamistir. Giinlimiize kadar yapilmis
olan proteomik ¢aligmalarin ¢ogu kuraklik
stresinin algilanmas1 ve sinyal iletimi, reaktif
oksijen  tiirlerinin  temizlenmesi,  protein
metabolizmasi, hiicre yapisinin modiilasyonu ve
enerji metabolizmas: ile iliskili bircok aday
proteinin belirlenmesini saglamistir. Proteomik
analizler ve translasyon sonrast modifikasyonlarin
karakterizasyonu ile birlikte genomik bilgilerin
kullanimi, yeni aday proteinlerin kesfedilmesini
ve tolerans ile iliskili dinamiklerin anlasilmasini
kolaylastiracaktir.  Sonu¢  olarak, gelecekte
proteom analiz teknolojilerinin gelistirilmesiyle
birlikte kuraklik stresine cevapta Onemli rolleri
olan translasyon sonrasi protein modifikasyonlari,
protein-protein etkilesimleri ve molekiiler aglarmn
daha iyi anlasilmasi, kurak bolgelerde kolaylikla
yetisebilecek yeni bitki genotiplerinin
gelistirilmesine katki saglayacaktir.
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1. KAPSAM ve GENEL BIiLGi

Giimiishane Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi (GUFBED), Giimiishane Universitesi'nin yayin
organidir. Dergi kapsaminda biitiin Fen, Teknoloji, Miihendislik, Tarim ve Mimarlik Alanlarinda daha 6nce
baska yerlerde yaymlanmamis, 6zgilin, aragtirma makaleleri, derlemeler ve editore mektuplar yaymlanir (Anket
calismalar1 dergimizin konu kapsamina uygun degildir). Dergi bilimsel ve hakemli bir dergi olup, Ocak, Nisan,
Temmuz ve Ekim aylarinda olmak {izere yilda dort kez ¢cevrimici ortamda yayimlanir.

Derginin amaci arastirma ve gelistirme faaliyetlerinin bilimsel yayina donistiiriilmesi, ulusal ve uluslararasi
indekslere girerek evrensel bilime katki saglamaktir.

2. YAYIN DIiLi ve ANLATIM

Dergide yayinlanacak tiim yazilar icin yayin dili 2018'den itibaren olmak iizere Tiirkge ve Ingilizce'dir. Anahtar
kelimeler alfabetik siralamaya uygun olarak verilir. Ingilizce anahtar kelimeler (Keywords) ise yine bu siralama
dikkate aliarak yazilir.

Makale igerisinde yazar tarafindan gerceklestirilen ¢aligmalara yonelik (Deneysel ¢alismalar, analizler vb)
anlatimlarda ii¢iincii sahis kullanmilmaya 6zen gosterilmelidir.

3. ELEKTRONIK ORTAMDA BASVURU

Dergi ile ilgili titm yazigmalarda DergiPark tarafindan saglanan arayiiz kullanilmalidir. Dergi yazim kurallarina
uygun olarak  hazirlanmis makaleler, basili  kopyaya gerek olmaksizin, Ulakbim Dergipark
iizerinden https://dergipark.org.tr/tr/pub/gumusfenbil/ adresi  kullanilarak gonderilmelidir. Dergiye makale
gondermek isteyen yazarlarin yazim kurallari ile birlikte "Gonderi Kontrol Listesi''ndeki her maddeyi de
kontrol etmeleri gerekmektedir. Makaledeki bilgilerin dogrulugunun sorumlulugu yazar(lar)a aittir.

Yayinlanacak makalelerde, arastirma ve yayin etigine uygunluk esastir. "Makale Gonderimi ve Telif Hakki
Devir Formu" doldurulup biitiin yazarlar tarafindan imzalanmalidir. Yayin ile ilgili islemler bu formun
tesliminden sonra baglar. Bu formun farkli kopyalar1 bagka sehirlerde yasayan yazar(lar) tarafindan ayri ayr
imzalanip gonderilebilir.

Hayvanlarin veya zararh maddelerin kullanildigi arastirmalarda “Etik Kurul izin Belgesi’nin makaleye
eklenmesi gerekir. Insanlarm denek olarak kullanildigi arastirma sonuglarini iceren makalelerde yazar(lar),
“insan denemeleri lizerinde yetkili kurul” etik standartlarina ve gézden gecirilmis Helsinki bildirgesi 1983’
uygunlugunu belgelemeleri gerekir.

4. DEGERLENDIRME SURECI

Giimiishane Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi’ne iletilen yazilar 6ncelikle dergi bas
editoriiniin yonlendirecegi boliim editorii tarafindan konu basligi ve anahtar kelimelere dayanilarak bicimsel
acidan degerlendirilir. Bu 6n kontrol asamasinda oncelikle intihal tespit yazilimlar1 kullanilarak benzerlik
raporlart olusturulur. Aday yayimin benzerlik raporu toplamda %30 dan az olmal1 ve tek bir kaynaktan ise %5
oranindan fazla olmamalidir. Daha sonra incelenecek yayinin dergi formatina uygun olup olmadigina karar
verilir. “Makale Gonderimi ve Telif Hakki Devir Formu” olmayan veya eksik olan aday yayinlar ile benzerlik
orant smirlarimi agan aday yayinlar 6n incelemeye alinmaz. Dergi yazim kurallarina uygun hazirlanmayan
makaleler diizeltilmek {izere yazara geri gonderilir.



Formata uygun olarak hazirlanan yazilar dergi bas editorii tarafindan inceleme siirecinin gerceklestirilmesi igin
ilgili boliim editoriine yonlendirilir.

Boliim editorii bilimsel igerik bakimindan degerlendirilmek tizere aday yayini, konusuna uygun olarak en az ii¢
hakeme yonlendirir. Hakem se¢iminde dncelikle konu ile ilgili dergi yayin danisma kurulu iiyelerinden ya da
alaninda uzman baska bir bilim insanindan yararlanilir. Hakemler degerlendirmeleri sonucunda, uygun,
diizeltilerek yaymlanabilir, diizeltildikten sonra tekrar gérmek isterim, istedigim diizeltmelerin kontroliinii
derginin uzman bilimsel ekibi tarafindan yapilmasi uygundur veya yaymlanamaz seklinde kararlari verebilirler.

Diizeltme istenen yazilarla ilgili olarak yazar gerekli diizeltmeleri yapar. Ayrica katilmadigi hususlarla ilgili
olarak gerekgeli yazisini dergiye gonderir.

Hakem kurulu tarafindan farkli tiirde degerlendirilen yazilar i¢in boliim editorii kendi goriisiinii de ekleyerek
degerlendirmenin sonuglandirilmasi igin bas editore iletir. Degerlendirmede son karar bas editore aittir. Bas
editor gerekli goriirse yeni bir hakem tayin eder veya yazi ile ilgili kararini sonuglandirir.

Tiim degerlendirmeler sonucunda kabul ya da red karar1 gerekgeleri ile birlikte DergiPark iizerinden yazigsmadan
sorumlu yazara iletilir.

Degerlendirme sonucu kabul edilen makaleler dergi sekreteryasi tarafindan esasa bagl kalinarak yayina uygun
formata dontstiirilir.

Dergide yayimlanan makaleler baska hi¢ bir yerde yayimlanamaz veya bildiri olarak sunulamaz. Kismen veya
tamamen yayimlanan makaleler kaynak gosterilmeden higbir yerde kullanilamaz. Dergiye gonderilen
makalelerin icerikleri 6zglin, daha Once herhangi bir yerde yayimlanmamis veya yayimlanmak {izere
gonderilmemis olmalidir. Degerlendirmeye sunulacak g¢alismalarin bir bagka dergiye gonderilmedigi veya
basilmadigi 6n yazi ile belirtilmelidir.

Makale basim i¢in kabul edilmezse “Makale Gonderimi ve Telif Hakki Devir Formu” nun yasal bir nemi kalmaz
ve hiikiimsiiz olarak kabul edilir. Bu Form’un imzalanmasi ile yazarlar, makalenin “GUMUSHANE
UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU DERGISI” dergisi ve web sayfasinda yaymlamasina ilaveten
makalenin tamami veya bir kisminin yasal olarak ¢ogaltilmasi ve dagitilmasi hakkini Giimiishane Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii’ne devrederek, kendi haklarindan feragat etmektedirler.

5. MAKALE TURLERI

Dergide yaymlanan farklh yaym formatlan ile ilgili bilgiler ve yaz tiirlerine gore yazarlarin dikkat
etmeleri gereken hususlar su sekildedir:

5.1 Arastirma Makaleleri: Tiirkge Bashk, Ingilizce Baslik, Yazarlar, Adresler, Tiitkce Oz, Tiirkge Anahtar
Kelimeler, Ingilizce Oz, Ingilizce Anahtar Kelimeler, Giris, Amagc, Gere¢ ve Yontem, Bulgular, Tartisma ve
Sonuglar, gerekli ise Etik konular, Katki Belirtme ve Tesekkiir, Kaynaklar, Sekil ve Tablolarla ilgili agiklamalar
icermelidir. Makale konunun uzmanlar tarafindan tekrarlanabilecek sekilde yeterli bilgiyi icermelidir. Bu tiir
makalelerde ana metin 3500-4000 kelime arasi olmali, kaynak sayis1 40’1 asmamalidir.

5.2 Derlemeler: Yazar(lar)in uzmanlik alaninda yapilmis eski arastirmalarin derlenip elestirel bir sekilde
yorumlanip ortaya yeni bir goriis ileri siiren ¢alismalar1 kapsamalidir. Bu tiir makale 6neren yazar(lar)in en az
10 SCI-Expanded makalesi bulunmali ve bunlarin en az 5 tanesi derleme yaptig1i alanda
olmahdir. Derlemeler, Tiirkce Baslik, Ingilizce Baslik, Yazarlar, Adresler, Tiirkce Oz, Tiirkge Anahtar
Kelimeler, ingilizce Oz, Ingilizce Anahtar Kelimeler, Giris, Ana Boliimler, Alt Boliimler, Sonug, Katki Belirtme
ve Tesekkiir, Kaynaklar, Sekil ve Tablolarla ilgili agiklamalar igermelidir. Ana metin en fazla 5000 kelime olup
kaynak sayisinda bir kisitlama yoktur.

5.3 Editore Mektup: Dergide yayinlanmis makaleler hakkinda veya ilgili diger konularda soru sormak, goriis
bildirmek isteyenlerin yazilar1 bu tiirde degerlendirilir. Bu tiir yazilarda kapsam ve etik kavramlar goz oniinde
bulundurulur. Ana metin en fazla 1000 kelime olup kaynak sayis1 10’u gecmemelidir.



6. MAKALENIN HAZIRLANMASI

*Sayfa boyutu, sayist ve kenar bosluklari: A4 formatinda, en fazla 15 sayfa olmalidir. Tiim kenarlardan 2 cm
bosluk birakilmalidir.

*Sayfa numaralari: Sayfa numaralar sayfa altinda ve ortada verilmelidir. Sayfa numarasi Times New Roman
yazi tipinde ve 11 punto olmalidir.

sSatir numaralari: Satir numaralar1 makalenin ilk sayfasindan itibaren baslayarak ve “siirekli” olarak
numaralandirilmalidir (her sayfada yeniden baslat ve/veya her boliimde yeniden baslat oOzellikleri
kullanilmamalidir).

sSatir bosluklari: Biitlin satir bosluklar: Times New Roman karakterinde ve 11 punto olmalidir.

* Govde Metni: Ana metin “Times New Roman” karakterinde “11 punto” ile “iki yana yasli” ve anahtar diizeyi
“gdvde metni” olarak ayarlanmali, sag ve sol satir girintisi olmamali, metinden 6nceki ve sonraki aralik degerleri
Onk olmali ve satir aralik degeri tek (1) olarak yazilmalidir. Noktalama isaretlerinden (nokta, virgiil, noktali virgiil
vb.) sonra bir karakter bosluk birakilmalidir. Her paragraf arasinda bir satir bosluk birakilmal, paragraf
baslarinda icerden baslanmamalidir (ilk satir girintisi veya Tab tusu kullanilmamalidir).

* Makale bashg: (Tiirkce ve Ingilizce): Sayfa basindan 1 satir bosluk birakildiktan sonra, Tiirk¢e baslk Times
New Roman, 14 punto, koyu, tek satir aralikli ve ortali olarak yazilmalidir. Tiirk¢e basliktan sonra 1 satir bosluk
birakilmalidir. Daha sonra Ingilizce baslik Times New Roman, 13 punto, italik, tek satir aralikli ve ortali olarak
yazilmalidir. Basliklarda yer alan her kelimenin ilk harfi biiyiik olacak sekilde yazilmali, otomatik baslik stilleri
kullanilmamalidir.

* Yazar adi veya adlari: ingilizce basliktan sonra 2 satir bosluk birakilarak, unvan belirtilmeden, Admn ilk harfi
biiyiik olacak sekilde tiim harfleri ve soyadin tamamu biiyiik harfle yazilmalidir. Birden fazla yazarlarda aralarina
virgiil konularak, Times New Roman, 11 punto, kalin ve sayfaya ortalanarak yazilmalidir. Sorumlu yazar
isminde iist simge y1ldiz sembolii olmalidir.

* Yazarin/larin adresi/leri ve ORCID bilgisi: Yazar adinin hemen altina bosluk birakilmadan, Times New
Roman, 10 punto ve italik olarak yazilmalidir. Adresleri ayni olan yazarlar i¢in tek adres, farkli yazar adresleri
alt alta bosluk birakilmadan yazilmalidir. Yayinda yer alan tiim yazarlarin ORCID bilgileri mutlaka verilmelidir.

« fletisim yazarimin bilgileri: Unvansiz Ad soyad, e-mail adresi, telefon numarasi (Tel: (xXX) XXX XX XX.)
aralarina virgiil konularak 1. sayfanin altina dipnot olarak, (*) sembolii ile belirtilmelidir, Times New Roman, 10
punto ile yazilmalidir.

» Tiirkge Oz: Adres/ler den 2 satir bosluk birakildiktan sonra, Oz kelimesi Times New Roman yazi karakterinde,
11 punto, koyu ve sola dayal olarak yazilmalidir. Ozetin gévde metni ise Times New Roman yazi karakterinde,
11 punto, iki yana yasl, tek satir aralikli ve girinti olmadan yazilmalidir. Ozet metninin 250 kelimeyi
gecmemesine dzen gosterilmelidir. Oz bashig1 ile dzetin gdovde metni arasinda bosluk birakilmamalidir.

« Ingilizce Oz (Abstract): Tiirkge anahtar kelimelerin altina 2 satir bosluk birakilarak, Abstract, kelimesi Times
New Roman yazi karakterinde, 11 punto, koyu, italik, tek satir araliklive sola dayali olarak
yazilmalidir. Abstract gévde metni Times New Roman yazi karakterinde, 11 punto, tek satir aralikh
ve italik olarak yazilmalidir. Abstract metninin 250 kelimeyi gegmemesine 0zen
gosterilmelidir. Abstract kelimesi ile abstract metni arasinda bosluk birakilmamalidir.

* Anahtar kelimeler / Keywords: “Anahtar kelimeler” Tiirkge 6zetin altina bir satir bosluk birakilarak Times
New Roman, 11 punto ve tek satir aralikli yazilmalidir. En az 3 en fazla 6 adet anahtar kelime verilmeli, “Anahtar
kelimeler” yazisi koyu, verilen diger kelimeler ise koyu olmadan yazilmalidir. Her kelimenin ilk harfi biiyiik ve
aralarina virgiil konularak verilmeli ve alfabetik siralamaya uygun olarak siralanmalidir. “Keywords ” kelimesi
Ingilizce ozetin altna  bir satir bosluk birakilarak Times New Roman, 11 punto, tek satir



aralikl,italik ve koyu yazilmalidir. Ingilizce anahtar kelimeler (Keywords), Tiirk¢e anahtar kelimelerde verilen
siralama dikkate alinarak yazilmali, kelimeler koyu olmamalidir.

* Ana baghklar: Ana Basliklar sirastyla numaralandirilmalidir (1. Giris 2. Amac, Gere¢ ve Yontem gibi). Tiim
basliklar sola dayali Times New Roman, 11 punto keyu ve her kelimenin ilk harfi biiyiikk yazilmalidir. Ana
basliklardan 6nce ve sonra 1 satir bosluk birakilmalidir. Alt basliklar, ana baslik numarasina uygun olarak
numaralandirilmalidir. Tiim alt basliklar sola dayali Times New Roman, 11 punto, koyu ve italik olarak her
kelimenin ilk harfi biliylik olacak sekilde yazilmalidir (2.1. Malzeme 2.2. Deney Numunelerinin
Hazirlanmasi, gibi). Alt basliklardan dnce ve sonra tek satir bosluk birakilmalidir. Basliklari yazarken otomatik
baslik stili, madde isaretleri, cok diizeyli liste gibi bigimler kullanilmamali, diiz metin seklinde yazilmalidir.

* Sekiller, Resimler ve Fotograflar: Sayfa sinirlarini asmayacak sekilde ortalanarak, net ve okunakli olmalidir.
Sira ile numaralandirilmalidir. Sekil no ve adlart seklin altinda seklin sol alt kenarina yaslanarak ve sadece ilk
kelimenin ilk harfi biiyilik olarak verilmelidir. Sekiller ya bir ¢izim programu ile ¢izilmis olmali ya da en az 300
dpi ¢oziiniirlitkte taranmis olmalidir. Sekil olarak gosterilen grafik, resim ve metin kutularinda yer alan yazi ve
sayilarm biiyiikliigii makale iginde Times New Roman karakteri ile yazilmis 9 punto boyutundaki bir yazinin
bliylikligiinden az olmamalidir. Sekilden once, sekil adindan Once ve sonra birer satir bosluk
brrakilmalidir. Sekiller metin igine yerlestirilirken mutlaka sekilden once atifta bulunulmahdir. Sekil
yazilarinda (metin icerisinde ve ilgili sekillerin altinda) otomatik sekil yazisi stili kullanilmamali, diiz metin
seklinde yazilmahdir.

e Tablolar: Sayfa simirlarin1 agsmayacak sekilde ortalanarak konulmalidir. Sira ile numaralandirilmalidir. Tablo
no ve adlari, tablonun sol Ustiinde tek satir bosluk ile sadece ilk kelimenin ilk harfi biiylik olacak sekilde
yazilmalidir. Tablo adi yazilirken istte ve altta birer satir, tablodan sonra yine bir satir bosluk
birakilmalidir. Tablolara tablodan énce mutlaka metin icerisinde atifta bulunulmahdir. Tablo satir ve
stitunlarindaki rakam ve yazilar Times New Roman 11 punto ile yazilmalidir. Ancak zorunlu kalinan durumlarda
yazi boyutu yazi sinirlarint gegmeyecek sekilde en az 9 puntoya kadar diisiirtilebilir. Tablo yazilarinda (metin
icerisinde ve ilgili tabloda) otomatik sekil yazisi stili kullanilmamali, diiz metin seklinde yazilmahdir.

* Denklemler: Metin igerisine yazilacak denklemler, Word yazim programindaki denklem editorii veya
MathType editorii ile sola dayali olarak yazilmali ve esitliklere saga dayali olarak parantez igerisinde sira ile
numara verilmelidir.

» Semboller: Makale cok sayida sembol iceriyor ya da makaledeki sembollerin agiklanmasi gerekiyorsa
uluslararas1 standarda uygun olarak, semboller, kaynaklardan oOnce, Times New Roman 11 punto
ile italik yazilmalidir. Makalede ondalik gosterimde nokta kullanilmali, binlikleri ayirirken  virgil
kullamlmalidir.

* Kaynaklar: Kaynaklar “soyadi ve tarih sistemine” gore yazilmalidir. Her kaynak kendi orijinal dilinde
verilmelidir. Kaynak eserin yaziminin bir satirdan daha uzun olmasi halinde ikinci satir ve diger

satirlar, deginilen ilk eserin yazar ilk adinin bas harfi hizasindan baglayarak yazilmaldir (yazar soyadinin
uzun olmasi durumunda ikinci satir 1 cm iceriden baslamalidr). Takip eden kaynaklar, ilk kaynagin ikinci
satir hizasindan baglamalidir. Dergi adlar ise kisaltma yapilmadan yazilir. Kaynaklar asagida verilen
yonergelere gore yazilmalidir:

Metin icerisindeki atiflar asagida verilen yonergelere gore olusturulmahdir:

Atiflar asagida gosterilen mavi renkte verilmelidir. Ingilizce hazirlanan makalelerde “ve” yerine “and”, “vd.”
yerine “et al.” kullanilmalidir.

Ciimle igerisinde atif verilen yazar ismine deginildigi durumlarda y1l parantez icerisinde yazilmalidir. “Popiiler
bir ¢alismada Harvey (1992) konu ile ilgili olarak ...... ”, “David ve Clifford’a (2003) gore ...”, “Matthews ve
Jones (1997) yapmis olduklari ¢aligmalarda ...”



Ciimle igerisinde atif verilen ancak yazar ismine deginilmeyen durumlarda hem yazar ismi hem de y1l parantez
igerisinde yazilmalidir. “Daha yeni bir calisma (Stevens, 1988) gostermistir ...”.

Birden ¢ok atif verilmis ise iki atif arasi noktal virgiil ile ayrilmalidir. , “Dogu Pontidler, Kuzey Zon ve Giiney
Zon olmak iizere iki boliime ayrilarak tanimlanmistir (Ozsayar vd., 1981; Giiven, 1993).”

Iki ve daha fazla atif verilmis ise siralama y1l temel aliarak ge¢misten giiniimiize dogru yazilmalidir. “Eosen ve
sonrasi gelismis volkanik aktiviteler sonucu meydana gelmistir (Adamia vd., 1977; Sengor ve Yilmaz, 1981;
Akinci, 1984; Arslan vd., 1997; Arslan ve Aslan, 2006; Aslan, 2010).”
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