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Dergi Hakkinda

Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi Giresun Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan
yayinlanan uluslararas1 hakemli bir dergidir. Karadeniz Fen Bilimleri dergisi 2010 yilindan
itibaren yilda iki kez yayinlanan hakemli ve akademik bir dergidir. Dergimizde mihendislik ve
temel bilimler alanlarindaki bilimsel makaleler yaymlanir. Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi
Haziran ve Aralik aylarinda olmak iizere yilda iki kez yaymlanan hakemli akademik bir
dergidir. Gonderilecek eserlerde; alaninda bir boslugu dolduracak 6zgiin bir arastirma makalesi
olmasi sart1 aranir. Dergimizde hakemlerin ve yazarlarin birbirlerine kars1 kimliklerinin gizli
tutuldugu cift tarafli kor hakem sistemi kullanilir. Yaym Kurulu, dergiye gonderilen eserlerin
oncelikle yaymn ilkeleri ile dergi kapsami, bilimsel icerik ve sekil acisindan inceler. On
incelemeden gecen eserler degerlendirilmesi amaciyla en az 2 hakeme gonderilir. Eserin
dergiye kabul edilebilmesi i¢in 2 hakemden de olumlu degerlendirme almasi gerekir. Gerektigi
durumlarda 3. hakemden de degerlendirme siirecine katki saglamasi istenebilir. Son karar
editOre aittir. Yaymlanmak tizere génderilen makaleler ayrica intihal tespitinde kullanilan 6zel
bir program araciligiyla makalelerin daha 6nce yayinlanmamis oldugu ve intihal igcermedigi
teyit edilir. Kabul edilen eserin yaymlanma siireci, eserin alindigi tarihten itibaren 2-6 ay
sturmektedir. Dergiye makale gonderimi licretsizdir. Yayina kabul edilen makaleden de hi¢ bir
ucret talep edilmez. Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi agik erisim politikasin1 benimsemis bir
dergidir.

About The Journal

The Black Sea Journal of Sciences is an international peer reviewed journal published by
Giresun University’s Institute of Science and Technology. The Black Sea Journal of Sciences
peer-reviewed academic journal that has been biannually published since 2010. Our journal
publish papers within engineering and the basic sciences. The Black Sea Journal of Sciences is
a peer-reviewed academic journal that is published biannually in June and December.
Prospective papers are expected to fill a gap in their respective field through innovative
research. Our journal employs a bilateral blind review system in which the personal identities
of the reviewers and authors are kept confidentially from one another, and whereby the parties
involved are expected not to reveal themselves. The publishing team first examines (the)
prospective papers in accordance with the criteria of the journal’s scope, as well as for scientific
content and format. After the pre-review step, the papers are forwarded to at least two reviewers
for evaluation. In order for a paper to be accepted, it must receive positive evaluations from
both reviewers. Papers can be requested to be reviewed again if needed and evaluation of a third
reviewer should necessity warrant it. The final decision is made by the editor. Papers that are
to be submitted for publishing are first controlled using special detection software in order to
verify that they have not been previously published elsewhere, as well as to ensure that they do
not include any plagiarized content. Publishing takes between 2 to 6 months from the
acceptance date. The publishing or evaluation of manuscripts are free of charge. The Black Sea
Journal of Sciences has an open access policy.
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Cam/ITO/CIS/Rubrene Heteroekleminin Yuizey ve Optiksel Ozelliklerinin
Incelenmesi

Fatih UNALY", Tekin IZG1?, Behzad BARIS®, Serdar KARADENI{Z?

Oz

Bu c¢aligmada, CulnSe (CIS) ince filmleri cam/ITO alttabakalar tzerine elektro-kimyasal kaplama yontemi ile
olugturulmugtur. Cam/ITO/CIS filmlerinin ylizey morfolojilerinin ve optiksel 6zelliklerinin incelenebilmesi igin AFM ve
UV-VIS analizleri yapilmistir. Analiz iglemleri bittikten sonra cam/ITO/CIS yapilarinin iizerine termal buharlagtirma
yontemi ile rubrene (Ca2Hag) ince filmleri oda sicakliginda ve 2,5x10° torr basing altinda kaplanmistir. Elde edilen
cam/ITO/CIS/rubrene heteroeklemlerinin yizey morfolojilerinin ve optiksel 6zelliklerinin incelenmesi i¢in AFM ve UV-
VIS analizleri tekrar yapilmistir. AFM analizleri sonucunda cam/ITO/CIS ve cam/ITO/CIS/rubrene yapilarinin yizey
puriizliilik degerleri sirastyla; 231,6 nm ve 182,82 nm olarak belirlenmistir. UV-VIS analizlerinde cam/ITO/CIS, ve
cam/ITO/CIS/rubrene yapilarinin yasak enerji araliklari sirasiyla; 1,42 eV ve 2,07eV olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: ince film, CulnSe (CIS), Rubrene.

Investigation of Surface and Optical Properties of Glass/ITO/CIS/Rubrene
Heterojunction

Abstract

In this work, CulnSe (CIS) thin films were deposited on glass/ITO by electro-deposition technique. The surface
microstructure, surface roughness and the band gap were analyzed using AFM and UV-VIS techniques for all
glass/ITO/CIS structures. After these analyzing processes were completed, rubrene (C42Hazg) thin film was coated on
glass/ITO/CIS structures by using thermal evaporation method under 2,5x10¢ torr at room temperature. Then, the
analyzing processes of surface microstructure, surface roughness and the band gap were repeated. As a result of AFM
analysis, surface roughness values of glass/ITO/CIS and glass/ITO/CIS/rubrene were found to be 231,6 hm and 182,82
nm, respectively. As a result of UV-VIS analysis, the band gap values of glass/ITO/CIS and glass/ITO/CIS/rubrene
structures were determined as 1,42 eV and 2,07eV, respectively.

Keywords: Thin film, CulnSe (CIS), Rubrene.

1Giresun Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi, Giresun, Tiirkiye, fatih.unal@giresun.edu.tr
2inonii Universitesi, Fizik Bolimii Fen Edebiyat Fakiiltesi, Malatya, Tiirkiye, tekin.izgi@inonu.edu.tr

3Giresun Universitesi, Fizik Bolimii Fen Edebiyat Fakiiltesi, Giresun, Tiirkiye, behzadbaris@yahoo.com

4Giresun Universitesi, Enerji Sistemleri Miih. Bolimii Mihendislik Fakiiltesi, Giresun, Tiirkiye, serdar.karadeniz@giresun.edu.tr

https://orcid.org/0000-0002-6155-7051 2https://orcid.org/0000-0002-4489-905X Shttps://orcid.org/0000-0003-3041-6413
“https://orcid.org/0000-0002-1792-8134

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author Gelig/Received: 23.06.2020 Kabul/Accepted: 11.08.2020


https://orcid.org/0000-0002-6155-7051
https://orcid.org/0000-0002-4489-905X
https://orcid.org/0000-0003-3041-6413
https://orcid.org/0000-0002-1792-8134

Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 243-252, 2020 244

1. Giris

Uclii yariiletken bilesik olan CulnSe (CIS), dogrudan bant araligina, yiiksek sogurma
verimliligine, foto-dejenerasyonuna karsi direngli ve iyi bir termal kararliliga sahip olmasindan dolay1
oncii yariiletken bilesikler icerisinde yer almaktadir (Kashyout, 2014; Liu, Zhang, Lai, Li, & Liu,
2009; Bari, 2006). CIS yapilar, diisiik maliyetleri ile ince film giines hiicreleri arasinda gelecek
vadeden sogurucu materyaller olmasindan dolay: dncii bilesiklerden biridir. Uretimi kolay ve lizerine
gelen gilines 1smlarimi sogurabilme kapasitesi yiiksek olan CIS, giines hiicreleri yapiminda
kullanilabilen en iyi bilesikler arasindadir (Kaleli, 2017).

CIS ince filmlerinin hazirlanmasinda buhar biriktirme, sigratma (Sputtering), selenizasyon ve
ek olarak da elektro-kimyasal biriktirme gibi birka¢ yontem kullanilmaktadir (Ohring, 1992). Murat
Kaleli ve digerleri termal buharlastirma yontemi kullanarak CIS filmlerini elde ederken (Murat
Kaleli, 2017), Jingxia Yang ve digerleri elektrokimyasal kaplama yontemi kullanarak CIS filmlerini
elde etmislerdir (Yang, Jin, Li, Wang, & Chai, 2009). Elektrokimyasal kaplamanin ucuz, basit,
kontrol edilebilir olmasi, ¢evreye zararli atik birakmamasi gibi 6zelliklerinden dolay:r ince film
Uretmede alternatiftir (Sanjeeviraja & Mahalingam, 1992). Elektro-kimyasal biriktirme yonteminin
iki ¢esidi vardir; bunlar tek adimli ve iki adimli elektro-kimyasal biriktirme olarak adlandirilir.
Bugune kadar tek adimli elektro-kimyasal biriktirme ile yiiksek sicaklik, vakum kazani gibi ylksek
maliyetli, zor parametreler kullanilmadan yiiksek kalitede, genis alanli CIS ince filmleri tiretilmistir
(A.E.-H.B. Kashyout, 2014; Liu et al., 2008; Sene, Ndiaye, Dieng, Mbow, & Cong, 2009).

Rubrene (5,6,11,12 tetraphenylnaphthacene, C42H2s), yiik tasiyict mobilitesi, eksiton yayimnim
uzunlugu, foto-akim iiretme verimliligi gibi 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 gelecek vadeden
kiictk yapil1 organik bir yariiletkendir (Fumagalli, 2012). Rubrene 1960°dan beri elektroliiminesans
ve kemiliminesans 6zellikleri ile g6z oniinde olan fakat kesfi 1900’1l yillarin baslarina dayanan
polycyclic aromatik hidrokarbondur (Bergantin, 2014). Rubrene, iki merkezi benzen (CsHe)
halkasinin her iki tarafina bagl fenil (CeHs) tatracen (dort yapisik benzen halkasi) temellinden
olusmus olup, p-tipi yariiletken ozelligi sergiler (Ozdemir, 2013). Erime noktast 315 °C, molar
agirhgr 532,7 gr/mol olan kirmizi renkli bir bilesiktir (Fumagalli, 2012). Rubrenin en énemli
uygulamalar1 fotovoltaik (PV) hucreler (Baris, Yuksel, Tugluoglu, & Karadeniz, 2013), 1sik yayan
diyodlar (LED) (Kim et al., 2007), organik alan etkili transistorler (OFET) ( Chan, 2007) ve organik-
inorganik heteroeklemlerdir (Uchida, Adachi, Koyama, & Taniguchi, 1999).

Rubrene organik yariiletken bilesigi Si (Barig, 2013) ve cam (Nitta et al., 2019) alt tabanli
malzemeler iizerine biiyiitiilmiis ve yapisal, optiksel, elektriksel ve yiizeysel dzellikleri incelenmistir.
Biz bu ¢aligmamizda organik rubrene yariiletkenini cam/ITO/CIS alt tabani iizerine ilk kez termal

buharlastirma yontemi ile kapladik ve yiizeysel ve optiksel 6zelliklerini inceledik.
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Bu c¢alismada, cam/ITO/CIS/Rubrene heteroeklemlerinin diisiik maliyet ile sentezlenmesi,
ylzey ve optiksel dzelliklerinin incelenmesi ve bunun sonucunda ise LED, fotosel, foto-sensor ve
giines pilleri gibi opto-elektronik devre elemanlarnin yapiminda kullanilabilecek bir alternatif

malzeme olarak sunulmasi amag¢lanmustir.

2. Materyal ve Metot

CulnSe (CIS) bilesiginin cam/ITO alt tabaka tizerine tek adimda elektro-kimyasal kaplama ile
elde edilebilmesi icin gerekli dnciiler, alt tabakalarin hazirlanmasi, 6ncti ¢6zeltilerin hazirlanmasi ve
deney parametrelerinin belirlenmesi olarak siralanir. Bunun igin 6 ¢cm? alanindaki cam/ITO alt
tabakalar1 ilk 6nce ultra saf sudan gegirilmistir. Daha sonra 250 ml’lik cam behere sabunlu su ¢ozeltisi
hazirlanmis, alt tabakalar bu ¢6zelti igerisine yerlestirilmis ve ultrasonik banyo icerisinde 10 dakika
boyunca bekletilmistir. Daha sonra alt tabakalar ¢ozelti igerisinden ¢ikarilip ultra saf su ile iyice
durulanmistir. Durulanan alt tabakalar ayr1 bir cam beherde bulunan sivi aseton igerisine yerlestirilmis
ve ultrasonik banyo igerisinde 10 dakika boyunca bekletilmistir. Asetonla temizlik islemi bittikten
sonra alt tabakalar bir cam beherde bulunan propanol igerisine yerlestirilmis ve yine ultrasonik banyo
icerisinde 10 dakika boyunca bekletilmistir. Propanol ile temizlik islemi bittikten sonra alt tabakalarin
yuzeyleri azot gazi ile kurutulmustur.

Cu kaynagi olarak 5 mM CuCl2 (%99,999), In kaynagi olarak 5 mM InCl3 (%99,999), Se
kaynagi olarak 10 mM H203Se (%98) ve ayrica elektrolit ¢ozeltisinin iletkenligini artirmak igin ise
250 mM LiCl (%99) ile 350 mM KCI1 (%99) kullanilmistir.

Tek adimda elektro-kimyasal kaplama reaksiyonu igin tiim ¢o6zeltilerden 14 ml kullanilmak
suretiyle elektrolit miktar1 70 ml olacak sekilde ayarlanmistir. Elektrolit ¢ozeltisinin pH’1 HCI
kullanilarak 1,9’a ayarlanmis olup, uygulama voltaji Ag/AgCl referans elektroda karsi -0,7 V olarak
belirlenmistir. Karsit elektrot olarak 1,0x1,5 cm boyutunda Pt plaka, referans elektrot olarak Ag/AgCl
elektrodu ve calisma elektrodu olarak 6 cm? yiizey alanina sahip cam/ITO alttabakasi kullanilmugtir.
Reaksiyon oda sicakliginda gergeklestirilmis ve reaksiyon siresi 20 dakika olarak belirlenmistir.
Reaksiyon siiresince reaksiyonun gergeklestigi hiicre i¢erisinden 0,1 bar N2 gazi gegirilmistir.

Elektro-kimyasal kaplama isleminden sonra rubrene ince filmlerinin olusturulmasi asamasi i¢in
cam/ITO/CIS yapilari, bir termal buharlastirma sistemine yerlestirilmistir. Toz halindeki rubrenenin
termal buharlagtirma ile kaplama isleminde molibden (Mo) pota kullanilmistir. Mo pota propanol ile
temizlenmis ve termal buharlastirma islemine baglamadan 6nce vakum ortaminda 1sitilarak tizerinde
bulunan kirlilikler uzaklastirilmistir. Pota ile alttabakalar arasi mesafe yaklasik 10 cm olarak

belirlenmistir. Kaplama oda sicakliginda ve 2,5x10° torr basing altinda gerceklesmistir.
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AFM analizi hava ortaminda, dinamik modda, Tap 190Al-G tipi cantilever kullanilarak
yapilmistir. UV-Vis analizide hava ve karanlik ortamda, oda sicakliginda yapilmustir.

Elektro-kimyasal kaplama islemleri i¢in Autolab marka PGSTAT128N model elektrokimyasal
potentiostat/galvanostat cihazi, termal buharlastirma ile kaplama i¢in ise Vaksis marka PVD-

MT/2M2T termal buharlastirma ince film kaplama sistemi kullanilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bu c¢alismada elektro-kimyasal kaplama yontemi ile elde edilen CIS inorganik yariiletken
bilesiginin tlizerine rubrene organik yariiletken bilesikleri termal buharlagtirma yoOntemiyle
kaplanmustir. Uretilen CIS yapilarmin yiizey ve optiksel 6zellikleri incelenmistir. Daha sonra
inorganik CIS bilesiklerinin {izerine organik rubrene ince filmlerinin kaplanmasinin ardindan
heteroeklemlerin yizey ve optiksel 6zellikleri yeniden incelenmistir.

Filmlerin kalinliklar1 maskeleme yontemi kullanilarak AFM cihazi ile belirlenmistir. Kaplama
yapilmadan once alttabaka teflon bant ile maskelenmis, kaplama yapildiktan sonra teflon bant
sokiilmustlr. Boylece kaplanan yiizey ile kaplanmayan yiizey arasinda bariz bir kalinlik farki
olustugu gozlenmis ve AFM kullanarak dretilen ince filmlerin kalinliklar1 belirlemislerdir (Tae Hun,
2001). Cam/ITO Uzerine buyutulen CIS ince filmlerinin kalinligi 922 nm ve rubrene kalinlig ise 650

nm olarak belirlenmistir.

3.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

Cam/ITO/CIS ince filminin 25x25 pm tarama alaninda ortalama piiriizlilik degeri 231,6 nm
olarak belirlenmistir. Sekil 1’de cam/ITO/CIS ince filminin iki ve ¢ boyutlu AFM gdrintlleri

verilmistir.

Z-Axis Sensor - Scan forward Mean fit

Z-Axis - Scan forward

Line fit
S

Line it 1.5%m

2.16p

-1.86u

Z-Axis range

(@) (b)
Sekil 1. Can/ITO/CIS yapilarinin AFM goriintiileri: a) 3 boyutlu ve b) 2 boyutlu.
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Cam/ITO/CIS/rubrene yapilarindaki rubrene ince filminin 25x25 pm tarama alaninda ortalama
plirtizliiliik degeri 182,82 nm olarak belirlenmistir. Sekil 2°de cam/ITO/CIS/rubrene ince filminin iki

ve li¢ boyutlu AFM goriintiileri verilmistir.

Z-Axis = Scan forward Mean fit

Line il 1.5um

E-huls range

(@) (b)
Sekil 2. Cam/ITO/CIS/rubrene yapilarinin AFM goriintiileri: a) 3 boyutlu b) 2 boyutlu

3.2. Optiksel Ozellikler

Temel sogurma spektrumu yasak bant araliginin belirlenmesinde en c¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Sogurma katsayisi ile yasak bant arasindaki baginti denklem 1°de verilmektedir.

Bu denklem;

a(hv) = (hv — Eg)" (1)

seklinde ifade edilir. Bu yontemde (ahv)% ‘nin hv’ye gore grafigi ¢izilmektedir. Grafigin lineer
kismina karsilik gelen dogrunun hv ekseninin kestigi noktanin enerji degeri o materyalin yasak bant
araligini verir (llican, 2005). Burada n degeri, CIS (Frontini & Vazquez, 2010) ve rubrene (Chen et
al., 2015) yapisinin dogrudan bant araligina sahip oldugu igin ¥2’dir.

Sekil 3°te cam/ITO (izerine buyuttlen CIS ince filmlerinin dalga boyuna bagl optik sogurma
ve optik gecirgenlik grafikleri verilmistir. Sekil 4’de cam/ITO Uzerine blytilen CIS ince filmlerinin
yasak enerji bant araligi egrisi verilmistir. Cam/ITO/CIS filminin 700 nm’de optik gegirgenligi
%0,22, 400 nm’de optik gecirgenligi %0,07, yasak enerji araliginin degeri ise 1,42 eV olarak

belirlenmistir.
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(b)
Sekil 3. Can/ITO/CIS yapilariin dalga boyuna bagli a) sogurma, b) gecirgenlik egrileri.

2,04
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Sekil 4. Cam/ITO/CIS yapisinin yasak enerji bant araligi.

Sekil 5’te cam/ITO/CIS/rubrene ince filmlerinin dalga boyuna bagl optik sogurma ve optik
gecirgenlik grafikleri verilmistir. Sekil 6’da ise cam/ITO/CIS/rubrene ince filmlerinin yasak enerji
bant aralig1 egrisi verilmistir. Cam/ITO/CIS/Rubrene filminin 700 nm’de optik gecirgenligi %0,29,

400 nm’de optik gecirgenligi %0,16 ve yasak enerji bant araliginin degeri ise 2,07 eV olarak
belirlenmistir.
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Sekil 5. Can/ITO/CIS/rubrene yapilarinin dalga boyuna bagl a) sogurma, b) gegirgenlik egrileri.
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Sekil 6. Cam/ITO/CIS/rubrene yapisinin yasak enerji bant aralig.

4. Sonuclar ve Oneriler

Bu c¢alismada, cam/ITO/CIS/Rubrene heteroeklemlerinin diisiik maliyet ile sentezlenmesi,

yuzey ve optiksel 6zelliklerinin incelenmesi ve bunun sonucunda ise LED, fotosel, foto-sensor ve
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giines pilleri gibi opto-elektronik devre elemanlarinin yapiminda kullanilabilecek bir alternatif
malzeme olarak sunulmasi amaglanmistir.

Inorganik yariiletken CulnSe (CIS) ince filmi cam/ITO alttabakasi iizerine tek adimda
elektro-kimyasal kaplama yoéntemi ile kaplanmis, daha sonra elde edilen cam/ITO/CIS yapisi
uzerine rubrene (Cs2Ha2g) organik yariiletkeni termal buharlastirma yontemi kullanilarak basarili
bir sekilde biiylitiilmiistiir. AFM analizinde cam/ITO/CIS ince filminin 25x25 pm tarama alaninda
ortalama piirtizliiliik degeri 231,6 nm ve olarak belirlenmistir. Cam/ITO/CIS/rubrene ince filminin
25x25 wm tarama alaninda ortalama piirtizlillik degeri 182,82 nm olarak belirlenmistir.
Cam/ITO/CIS filminin 700 nm’de optik gecirgenligi %0,22, 400 nm’de optik gecirgenligi %0,07,
yasak enerji bant araliginin degeri ise 1,42eV olarak belirlenmistir. Cam/ITO/CIS/Rubrene filminin
700 nm’de optik gecirgenligi %0,29, 400 nm’de optik gegirgenligi %0,16, yasak enerji araliginin
degeri ise 2,07 eV olarak belirlenmistir. Literatir taramasinda S. Rozeveld ve digerleri CIS
filmlerinin piriizlilik degerlerini yaklasik 100 nm olarak hesaplamislardir (Rozeveld, Reinhardt,
Bykov, & Wall, 2018). Yasak enerji araliginin belirlenmesinde film kalinligi, filmin elementel
dagilim, sicaklik gibi parametreler dnemli bir yere sahiptir (Unal, 2013). Idris Candan ve digerleri
CIS ince filminin yasak enerji araligini yaklasik 1,3 eV olarak hesaplamislardir (Candan & Gulld,
20019). Bahzad B. ve digerleri cam iizerine biiyiittiikleri rubrene ince filminin yasak enerji araligini
2,3 eV olarak hesaplamislardir (Baris et al., 2014). Rubrene organik yariiletken bilesigi ilk kez
cam/ITO/CIS alt tabant iizerine biiyiitiildiigii i¢in literatiirde bu heteroekleme ait yiizey piirtizliiliigi
degerine rastlanamamaktadir fakat Michael A. ve digerleri kristal ince film rubrenenin Spmx5Spum
tarama alaninda yiizey piiriizliligiinii 100nm olarak hesaplamislardir (Fusella et al.).

Can/ITO/CIS ve cam/ITO/CIS/Rubrene filminin goriiniir bolgedeki gegirgenlik degerleri
oldukea diisiiktiir ve bu lizerine gelen 15181n biiylik kismini sogurdugu anlamina gelir ki bu opto-
elektronik uygulamalarda 6nemli ve aranan bir 6zelliktir. Optik sogurmalar her iki filmde de
gorliniir bolgede gergeklesmistir. Cam/ITO/CIS ince filmi genis bir aralikta sogurma
gerceklestirmistir, cam/ITO/CIS/Rubrene ince filmi ise yaklasik 550nm bolgesinde keskin bir
sogurma piki vermistir. Behzad B. ve digerleri cam tizerine biyuttukleri rubrene ince filmlerinin
goriinlir bolge sinirlarinda (400-700nm) gegirgenlik degerlerini %80-85 olarak belirlemislerdir
(Baris et al., 2014). Yapmis oldugumuz calismada cam/ITO/CIS/Rubrene ince filminin daha iyi
sogurma Ozelligi gosterdigi gorlilmektedir. Calismasini  yapip daha yayimlamadigimiz
cam/ITO/CIS/Coronene ince filmine kiyasla cam/ITO/CIS/Rubrene ince filmi daha iyi sogurma
Ozelligine sahip oldugu goriilmiistiir.

Yapmis oldugumuz bu calisma Tiirkiye Cumbhuriyeti Inonii Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Fizik Anabilim Dalinda ITO CAM UZERINE BUYUTULEN CIGS/CORONENE,
CIS/ICORONENE, InSe/CORONENE, CIGS/RUBRENE, CIS/RUBRENE, InSe/RUBRENE
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HETEROEKLEMLERIN YAPISAL, OPTIK VE ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI baslikli doktora tezinden iiretilmistir.

Tesekkiir

Hem deneysel siiregte kullanmis oldugumuz elektrokimyasal empedans spektroskopisi
sistemi ve termal buharlastirma ince film kaplama sistemi hem de analiz siirecinde kullanmig
oldugumuz AFM ve UV-VIS cihazlarimi biinyesinde bulunduran ve kullannmimiza sunan

GURUMLAB kurumuna tesekkiir ederim.
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Nevsehir City Center Spatial Analysis of Noise Pollution by Using Geographical
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Abstract

Nevsehir province in Turkey, which constitutes the study area, is a city located at the center of the Cappadocia region and
has a history of about five thousand years. In this study, the precautions that might be taken in order to determine the level
of noise pollution caused by traffic in main arterial roads of Nevsehir city center and to minimize negative effects of this
experienced noise pollution on people were indicated. In total, the coordinates of 60 measurement stations were
determined with the Magellan Explorist 710 Map handheld GPS receiver. Noise measurements were made with Svantek
971 brand Type 1 noise level meter. Noise pollution of the city center of Nevsehir was evaluated as positional through
Geographical Information System (GIS) and maps showing noise pollution were prepared at morning, noon and evening
hours. Since the results obtained from the measurements made in the main arteries are detrimental to human health, the
precautions to be taken are briefly mentioned. The immediate implementation of identified measures can aid in reducing
the level of noise pollution benefitting the Nevsehir city and the health of the people residing in it.

Keywords: Noise pollution, Cappadocia, Nevsehir, Traffic, Noise map, GIS.

Nevsehir Il Merkezinde Giiriiltii Kirliliginin Cografi Bilgi Sistemi ile Mekansal
Analizi

Oz

Calisma alanim olusturan Nevsehir ili, yaklagik bes bin senelik bir tarihi ge¢misi olan ve Tirkiye’de Kapadokya
bolgesinin merkezinde bulunan bir kentdir. Bu ¢alisma ile Nevsehir il merkezinde trafik kaynakh giriilti kirliligi
seviyesinin tespit edilmesi ve yasanan giiriiltii kirliliginin insan sagligia olumsuz etkilerinin en az seviyeye indirilmesi
icin alinabilecek onlemler belirlenmistir. Toplamda 60 adet 6l¢lim istasyonunun koordinatlari Magellan Explorist 710
Map el tipi GPS alicist ile tespit edilmistir. Giiriiltli 61¢timleri ise Svantek 971 marka Tip 1 giirtiltii seviyesi 0l¢iim cihazi
ile yapilmistir. Nevsehir kent merkezinin giiriiltii kirliligi Cografi Bilgi Sistemi (CBS) araciligiyla konumsal olarak
degerlendirilerek sabah, 6glen ve aksam saatlerinde giiriiltii kirliligini gosterir haritalar1 hazirlanmigtir. Ana arterlerde
yapilan Ol¢iimlerden elde edilen sonuglar insan sagligi agisindan zararli oldugundan, alinacak tedbirler kisaca
belirtilmistir. Tespit edilen dnlemlerin bir an dnce uygulamaya gecirilmesi; giirtiltii kirliligi seviyesini azaltarak, Nevsehir
kent merkezinde yasayan insanlarin sagliginin korunmasinda son derece yarar saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: Giirilti kirliligi, Kapadokya, Nevsehir, Trafik, Giiriilti haritasi, CBS.
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1. Introduction

Noise pollution is one of today’s major environmental problems as it is a disturbing,
undesirable, disgruntled subjective structure that increases in parallel to social and industrial
development of society, which affects people's hearing health and perception negatively, negatively
impacts physiological and psychological balances, reduces work performance, disrupts the calm of
the environment (Korkmaz and Bursali, 2003). Transport noise is an increasingly prominent feature
of the urban environment, making the noise pollution an important environmental public health issue
(Clark et al., 2006; Baubonyte and Grazuleviciene, 2007). Exposure to traffic noise towards the end
of the sleeping period has a critical effect on sleep disturbance (Munzel et al., 2020). Non-hearing
effects such as activity, sleep and communication disorders can trigger a range of emotional reactions,
including nuisance and subsequent stress, increased blood pressure and dyslipidemia, increased blood
viscosity and blood sugar, and activation of the blood coagulation factor (Miinzel et al., 2018; Injaian
etal., 2018). Epidemiological studies have shown that traffic noise increases the frequency of arterial
diseases, hypertension and strokes as well as vascular dysfunctions (Ullmann et al., 2017). The matter
of noise became acute issue in 1950s in Turkey. Transforming researches have been done to reduce
the noise from the noise (Dursun and Ozdemir, 1999). Noise pollution in all countries has become a
public health problem, therefore the there has been a relatively high increase in the number of studies
related to noise pollution in Turkey in the recent years (Kalipci et al., 2007; Kalipc1 and Dursun,
2009; Ozdemir et al., 2011; Kalipci and Arslan, 2007; Ilgiin et al., 2010; Oden and Bilgin, 2019; Sari
etal., 2014).

Noise pollution health risks do not emerge rapidly, but one should not fail to notice that during
the recent century, many large cities have been facing this problem and its consequences. Therefore,
during the recent years there has been an increasing interest in the application of the Geographic
Information System (GIS) in noise pollution studies. Noise mapping has been developed in Europe
and has been extensively applied and developed since the Environmental Noise Directive (Monazzam
et al., 2015; Cai et al., 2015).

Noise maps can be used to assess and monitor the effects of noise. Noise pollution maps have
not been prepared so far in the province of Nevsehir, which is the cultural and tourism center chosen
as the study area. With this study, measurement of the roads on existing highways and main arteries
in the city center of Nevsehir province were determined and measured by highway traffic noise level
noise measurement device. As a result of the measurements, mapping of noise levels with the help of
GIS and spatial analysis of morning, afternoon and evening noise levels were made. In this study, the

noise measurement results were evaluated according to ‘Environmental Noise Assessment and
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Management Regulation” of Republic of Turkey Ministry of Environment and Urbanization.

Furthermore, the precautions that should be taken to minimize noise pollution were also discussed.

2. Materials and Methods

Nevsehir province (Turkey), is located between 38 ° 12 'and 39 ° 20" northern latitudes in
Central Anatolia and between 34 ° 11 'and 35 ° 06" east longitudes, is determined as the study area
(Figure 1). In order to determine the noise levels originating from traffic, 60 different measurement
stations were determined on the main roads, intersections and connection roads where workplaces
and traffic are concentrated in the city center of Nevsehir. The measurement stations are shown in

Figure 2.

39°22'45.31"N
34°38'12.29"E

A Noise
Measuring
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-— -

Center of
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5 Province

38°29'56.05"N
35°10'6.98"E

Study Area =

Mevsehir Province

Figure 1. The location of the province of Nevsehir city.

The coordinates of the measurement stations for noise measurement were determined with the
Magellan Explorist 720 Map handheld GPS receiver. The Leq value (dBA), which expresses the
equivalent noise level, was measured as the noise level in the study. For the noise level measurement,
a Svantek 971 brand Type 1 noise level meter, calibrated with Svantek SV 33 calibrator, was used.
Noise measurements were made at 60 measurement stations in total in the autumn of 2016 (October-
November), winter (January-February), spring (March-April-May) and summer (June-July). Each
measurement point was measured 6 times (for each in the morning, noon and evening hours) during
10 minutes and their averages were taken. Measurements were made at a distance of 1.5 meters above
the ground level of the pavement at the edge of the road or junction where the noise level will be
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measured. Koushki et al. (1999), Baaj et al. (2001) measured from a height of 1.5 meters, while Onuu
(2000) and Leong Shinge and Laortanakul (2003) measured from a height of 1.2 meters in the city
center. The measurements were taken between 07.00-09.00 hours in the morning, between 12.00-
14.00 hours in the noon and between 19.00-21.00 hours in the evening. Because, Nevsehir city center
traffic is heavy on weekdays and weekends on busy streets and boulevards where the noise of motor

vehicles.

Figure 2. The noise measurement stations.
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In recent years, geographic information systems have been used extensively in studies in
different disciplines to interpret data effectively (Baser, 2019; Dereli et al., 2015; Baser et al., 2016;
Dereli and Polat, 2018; Kalipci and Baser, 2019). GIS enables creation of individual maps instead of
constant, two-dimensional and traditional maps and they can be combined as graphics, databases and
multi-media (Ristemov, 2014). For this reason, GIS methods are being used predominantly in noise
assessment studies. In the course of our study, station coordinates from hand GPS were processed on
the map plane with the help of Google Earth Pro program and spatial analyzes of noise measurement
values were made with Spatial Analyst module in ArcMAP included in ArcGIS 10.3.1 software.
Spatial analyzes were performed using the IDW (Inverse Distance Weighted) interpolation method.
Spatial analysis has also been tried with Spline and Kriging analysis methods, but is not preferred
because standard deviations are very high.

3. Results and Discussion

There are various factors that contribute to increase noise levels in urban areas. One of the
factors is the increase in urban population, which contributes to high traffic volume combined with
increased intensity (Subramani and Sounder, 2016). Since there is no public transportation system in
Nevsehir province center, it is only provided by road and transportation is provided by commercial
taxis and minibuses. In the city, the increase of daytime transportation, the use of highways and
various land transportation vehicles to a great extent increased the severity of the traffic noise. In the
city center, the main noise source is primarily the traffic noise. In the center, especially in the main
streets, the road widths are relatively low in all of the existing streets. The adjoining structures of the
buildings are echoing effect for the noise caused by the traffic and they do not have any
meteorological advantages.

As the density of passenger and commercial vehicles in the city center is high, traffic noise due
to traffic interruption and unnecessary honking has increased in recent years as vehicles are parked
on the side of the road due to lack of street width. Due to the lack of sufficient parking in the city
center, it can be said that the vehicles contribute to the air pollution by randomly parking on the streets
and in the squares or by going unnecessarily to park and increasing both noise and fuel consumption.
Since the afforestation in the center of the city is too small to be tried, the advantage of noise
absorption is not available. No barrier or ventilation studies have been done to reduce the noise effect
on the highway edges where the noise level is high in the whole city. In addition to some of the
developing neighborhoods (2000 Evler Venue, Glizelyurt Neighborhood), the noise occuring from
construction excavation was not constant in the center and the effect on the environment was less

disturbing than other noise sources. The noise levels in the settlement areas vary according to the
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streets, places where the businesses are concentrated. People go to picnic areas, tea gardens, gazinos,
restaurants, etc. to find peace, to relax in the entertainment facilities. This is either the
unconsciousness of the business owner or the fact that people who are insensitive to the environment,
especially when they are listening to music, make the voice open to the end cause thenoise pollution
to increase.

Figure 3- Figure 5 shows the noise pollution maps prepared in the GIS environment based on
the average values of the in-situ measurement results regularly performed for 360 days at the morning,
afternoon and evening times during one year and four seasons from 60 measurement stations.
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Figure 3. Noise Level Spatial Distribution Map (Morning).
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Figure 4. Noise Level Spatial Distribution Map (Noon).
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Figure 5. Noise Level Spatial Distribution Map (Evening).

When the noise map prepared for morning noise measurements is examined; it was determined
that the noise level from the southern part of the province to the north and to the west along the
provincial center is 75-85 dBA. There is no application on the edge of the perimeter of the road that
would prevent it from reaching noisey settlements such as noise barriers, afforestation, etc., so the
sound can reach the inner parts easily. It has been observed that the average noise values change
between 60-75 dBA in the measurements taken in the inner part of the city center and the noise level
average values increase as the distance goes from the center to the north. The reason for this may be
the fact that the hospitals in Nevsehir and the districts with high population density are located in the
regions to the north of the city center. In addition, the presence of Nevsehir Haci Bektas Veli
University, located in the north of the province center and established in 2007, also contributed
significantly to the young population density of the region. It is clear that the noise levels that are
created due to adverse effects created may cause physiological reactions in humans based on the
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annual mean values of the measurements made between 07:00 and 09:00 in the morning. In addition,
when taking into account 'Highway Environmental Noise Limit Values' in Table 1 of Annex-VII
'Environmental Noise Assessment and Management Regulation' (ENAMR) published in the Official
Gazette dated 04.06.2010 and numbered 27601, it is observed that all measurements made in the
daytime limit values - max 70 dBA.

When the spatial analysis map for noise level measurements at noon is examined; it is observed
that the noise level in the industrial zone in the southern part of the provincial center is 75 - 85 dBA.
Much of the vehicle traffic in this area increases the noise level. The noise level decreases from the
south towards the center of the province. Noon values were found to be lower than morning
measurements due to low traffic intensity causing noise in city center during noon hours. Another
increase in noise levels was seen in the area where the university settlements were located in the north
of the province. There are many dormitories and cafeterias that meet the needs of the students in the
region and the young population is more. Parallel to population growth, there is a remarkable increase
in the noise level of the zone. The highest density in the college campus of students is in the afternoon.
According to the grading of the noise levels and the adverse effects created, it can be said that the
physiological reactions are caused by the residents living here based on the annual mean values of
the measurements made between 12:00 - 14:00 noon. In addition, when the road environmental
boundary values stated in ENAMR are taken into consideration, it is seen that average analysis values
for evening hours exceed the limit values (min 55 - max 67 dBA) in the table.

When the noise map prepared for the evening time is examined,; it is seen that the noise values
at the exit of the Urgup road east of the provincial center and at the exit of the ring road junction
starting from the upper pass of Alacasar village to the south of the provincial center are at 75-85 dBA
level. It has been observed that the increase in the noise level at the exit of UrgiipDistrict road is due
to traffic. The fact that the traffic is concentrated in this area is the reason why one of the routes to
the tourist cities passes through this area. Tourist transport and the surplus of social areas in the district
centers increase traffic intensity in this region. Heavy-duty vehicles use provincial roads because of
the prohibition of access to the province center. The increase in the level of noise from the Alacasar
village overpass to the surrounding road bridges is due to traffic. The cafes and social areas in the
northern part of the province increase the level of noise. Roadside cafes cause intense traffic. The
commercial enterprises located in the inner parts of the provincial center prematurely terminate their
activities. For this reason, the noise level is lower than other parts of the provincial center. According
to the grading of the noise levels according to the adverse effects created, the average values of the
measurements made between 19:00 - 21:00 hours in the evening cause physiological reactions in the
people living in this region. In addition, when the roadside environmental boundary values in

ENAMR are taken into consideration, the annual mean values of the measurements made exceed the
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dBA of all evening / night values (min 55 - max 65) in the table. As a result of the noise measurement
studies, it is seen by the noise maps that noise levels in the residential region does not complied with
the noise level limit values of the regulation. The results of this study show parallels with research
conducted in other cities in Turkey (Savas, 2019; Kose, 2019; Kalipci and Dursun, 2009; Bayramoglu
et al., 2014; Ozen, 2017).

In order to prevent noise pollution which is an important environmental pollution in the
province of Nevsehir and to reduce its effects to a minimum level that will not affect human health,
it is very useful to pass the following solutions as soon as possible. It is too difficlut to find suitable
land for housing in the Nevsehir province because of the area of the archeological site. For this reason,
urban planning is extremely distorted and unplanned. As the streets are not wide in the adjacent
residential areas, the noise echoes and the people living in the area are more affected by the noise. It
is necessary to avoid planningless construction and to allow as much as possible the residences built
in adjacent order. Since the plantation in the center of the city is too small to be planted, the advantage
of noise absorption is not available. Also; no noise barriers and plantation studies were carried out to
reduce the noise effect on the highway edges where the noise level was high, and construction
planning buffer areas were not placed. In this respect, the negative effects of noise should be reduced
by planting and planting trees and / or noise barriers around the settlement areas. In new buildings,
more attention should be paid to isolation and the use of sound insulation materials should be ensured
and encouraged during the construction phase of the buildings. Municipally buildings should be
carefully checked for the use of materials to provide sound insulation.

Areas sensitive to noise, such as schools, classrooms, hospitals, hotels and recreational
facilities, should be constructed in places remote from noise. Establishments that cause noise (bread
factories, cafes, restaurants, car wash places, entertainment places and similar businesses) should not
be allowed to be located on the lower floors of houses or near houses. Noise insulation should be
provided within the existing workplaces. Because there is not enough parking in the city center, the
vehicles are unnecessary to park in streets and squares and play a role of in the increasing noise
pollution. In particular, a number of parking lots should be built in the city center. On the lower floors
of the new buildings, the obligation to build underground garages for the vehicles should be
introduced. Provincial Security Directorate in the city within the team should ensure that in the
weddings, soldiers' festivals, in games, vehicles should be prevented from creating noise pollution by
taking outconvoys and honking, throwing explosives and guns, and should not be allowed to listen to
loud music. It is not permitted to take out outdoor processions of the weddings to the street and burst
fireworks. Because the roads in the city are neglected, there are too many small pits, the vehicles
suddenly break and cause noise pollution. In this respect, roads need to be improved by carrying out

renovation works immediately in the cities.
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Land vehicles without noise suppression and silencer systems are quite common in traffic. Taxi,
minibuses need to be prevented from unnecessary honking, and the vehicle must be carefully
controlled during the visa inspection. In addition, during these checks, especially to get the sound of
the vehicle exhausts, such as whistles, it is also necessary to ensure that the known devices and horns,
such as air horns, are removed from the vehicles. Programs to raise public awareness about noise
pollution on local television channels or local radio stations are also extremely important for reducing
noise pollution.

It is necessary for the managers of the plant, especially the operators and workers who cause
the noise, to inform the public about harmful effects on human health and to give environmental
education and to mobilize civil society organizations on this issue. In particular, such an
environmental education should be initiated from primary education and it should be ensured that
individuals are maintained throughout the whole educational experience and become a behavioral

form.

4. Conclusions

When a general assessment of the results of the study is made, it is assumed that the equivalent
noise measurement levels (Leq) in the roads covering the provincial center are above the
environmental noise limit values specified in the 'Environmental Noise Assessment and Management
Regulation' (ENAMR), that threatens the health of people. It has been determined that the mean
values of the measurement levels made on the streets, which are located relatively farther from the
main arteries, are in accordance with the ENAMR. When the spatial distribution maps of the noise
level are generated in the GIS environment and are examined, it is observed that the noise level
increases as the number of settlements and the number of commercial areas increase as the city
approaches towards the inner part. It is clear from the distribution maps that there is population
increase in the area where the university is located as well there is anincrease in the number of
commercial enterprises. In connection there is an increase in the noise pollution level as a result of
the construction activities going towards the rapidly growing university settlement north of the
provincial center. However, in order to ensure a sustainable and healthy urbanization, the necessary
measures must be taken in the direction of the related regulations against the negative effects of the
noise by reducing the worst sources of noise, ensuring cooperation between the sectors and
establishing a sufficient level of consciousness. Immediate implementation of the measures that have
been presented in the discussion section and thereby reducing the level of noise pollution, Nevsehir

city center will benefit in protecting the health of the people living in that area.
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Abstract

This study was carried out to examine color/pattern variation in some C. vulnerata populations in northwestern of Turkey.
Three different phenotypes were recognized according to wing color/pattern, two of which are C. vulnerata var. typica
and C. vulnerata var. helvetica. The third phenotype has a different pattern from all known variants of this species. The
data about the color/pattern variation of C. vulnerata were examined for the first time in Turkey with this study. Besides
color/pattern differences, size differences were examined. The samples were classified according to their color/pattern
differences and also the total length of the individuals were measured. In order to assure whether the differences are
statistically significant among the variants and between sexes, One-Way ANOVA and independent t-test were used.
Differences in body size among all variants were significant (P <0.01). The populations of C. vulnerata var. helvetica are
overwhelmed in the region. In this variant, it was also found that there was a sexual dimorphism in size, and male
individuals were larger than females. This feature was significant (2@ n =50, & n = 50, P <0.01). In the other variants,
no significant difference was found between the sexes.

Keywords: Cercopis vulnerata, variant, Turkey, color morphs.

Cercopis vulnerata Rossi, 1807 (Auchenorrhyncha: Cercopidae)’min Kuzeybati
Tiirkiye Populasyonlarindaki Renk/Desen Varyasyonu

Oz

Bu ¢aligma Tirkiye’nin kuzeybatisindaki bazi C. vulnerata populasyonlarindaki renk/desen varyasyonunu incelemek
amaciyla yapilmigtir. Kanatlardaki renk/desen varyasyonuna gore 3 farkli fenotip tespit edilmistir. Tespit edilen
fenotiplerden ikisi C. vulnerata var. typica and C. vulnerata var. helvetica’dir. Ugiincii fenotip ise tiriin bilinen tim
varyantlarindan farklidir. Bu ¢alismayla C. vulnerata’nin gosterdigi renk/desen varyasyonu Tirkiye’de ilk kez
degerlendirilmistir. Renk/desen varyasyonunun yanisira boyut farkliliklar1 da degerlendirilmistir. Ornekler renk/desen
varyasyonuna gore gruplandirilmig ve total boylar1 dl¢tilmiistiir. Varyantlar ve eseyler arasindaki farkliliklarin istatistiksel
olarak onemli olup olmadiginin saptanmasi igin One-Way ANOVA ve Bagimsiz T-test kullanilmistir. Varyantlar
arasindaki viicut boyutundaki fark istatistiksel olarak énemlidir (P <0.01). Bdlgede, C. vulnerata var. helvetica’nin baskin
oldugu tespit edilmistir. Bu varyantta ayrica eseysel boyut dimorfizmi tespit edilmistir, erkekler disilerden daha biiyiik
boyutludur. Bu 6zellik istatistiksel olarak anlamlidir (2 @ n=50, &3 n=150, P <0.01). Diger varyantlarda eseyler arasinda
anlamli bir boyut farki yoktur.

Anahtar Kelimeler: Cercopis vulnerata, varyant, Turkiye, renk morflari.
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1. Introduction

Cercopidae (Cercopoidea, Auchenorrhyncha, Cicadomorpha) is a xylem-sap sucking insect
family. This family is characterized by their bright color patterns. Adults of this family can jump well,
and their nymphs often produce a frothy secretion. Due to these features, they are known as
froghoppers and spittlebugs (Carvalho et al., 2006). Their host plants range from wet grasses to trees.
While their larvae may feed on plant roots the adults fed on aerial portion of plants. The members of
this family are also known for causing severe damage to both natural and planted forest trees as well
as orchards in Mexico, Italy and Spain (Castro-Valderrama et al., 2017). Adults can be observed in
thermally favored lowlands at the end of April. They suck on various herbs and grasses in various
open habitats such as extensively used meadows, pastures, fallow land, ruderal tracts, forest, roads
and roadsides (Holzinger, 2008).

Known by its red-black coloration, the froghopper or spittlebug C. vulnerata exhibits
phenotypic variation in color and pattern. This pattern is seen typically as red spots on the basal half
of clavus and in the middle of corium, red stripes in posterior. C. vulnerata is different from the other
species with its posterior red band on the fore wing, shaped as a wide V'’ and also genital structures
(Holzinger et al., 2003). In males, the anterior pair of processes on the apex of the aedeagus is two
thirds the length of posterior pair. The genital structures of C. vulnerata can be seen in Fig.1.

Four different variants of C. vulnerata have been described up to now based on forewing
color/pattern. These are C. vulnerata var. helvetica, C. vulnerata var. typica, C.vulnerata var.
nicolausi and. C. vulnerata var. confluens (Holzinger, 2008). On the pattern of fore wing of var.
typica, there are spots on the clavus and corium which do not touch each other; also there is a
subapical red band. In var. confluens there are spots on both the clavus and corium, and the subapical
red bands are united (Heller, 1985). In C. vulnerata var. helvetica Melichar, 1896, the red spot on the
clavus reaches to the scutellum point so that the middle red spot on the clavus seems to be in contact
with it. Also, the horseshoe-shaped transverse band is wider than in the typica form (Melichar, 1896;
Nast, 1933). In C. vulnerata var. nicolausi Wagner, 1948 the red spot on the corium and the transverse
band are united (Wagner, 1948; Holzinger, 2008). In addition, Gibson (1976), described a new form
of C. vulnerata with grey-brown and black markings instead of the usual red and black.

Cercopis vulnerata which is a mesophilic open-land species according to Nickel (2003) lives
in locations that vary from moderately dry to moderately wet, and from sunny to partially shaded, in
grasslands, pastures, forest clearings, and sparse forests (Holzinger et al., 2003) Meadows are rarely
populated. Adults are polyphagous. They are found on grasses and high-growing herbs (Solidago,
Lupinus, Chrysanthemum). In Italy and Slovenia, the species occupies different habitats (Mauri
1982), and this taxon has been a pest of young spruce trees in Poland (Kosibowicz 1989). It is a
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common to abundant species in Europe. It has a single annual generation. It is also known for

damaging to fruit trees, especially apple and cherries (Alford, 2016).

A B C

Figure 1. Genital structures of Cercopis vulnerata A, aedegus from lateral; B, stylus; C, genital plate (Scale:
0,5 mm)

2. Material and Methods

In this study, the material was collected from Sinop and Kastamonu provinces in the West-
Black Sea region of Turkey. The rural areas which were studied were at different altitudes from 50
m to 1200 m. The study was carried out between early May 2016 and late June 2018. The sampling
of the adults was implemented periodically every month. The spittlebugs were frequently collected
from the herbaceous plants in humid habitats near water sources, such as mini-meadows, stream sides
and roadsides. The localities are given in Table 1. In the sampling of the adults, a standard sweeping
net and a hand- held aspirator were used. Each sampling process took nearly one hour. The specimens
were examined in the laboratory by using a binocular stereomicroscope. All of the individulas were
prepared by standard insect preparation and were identified according to (Dusolier, 2004; Holzinger,
2008).

An overview photograph of dry samples was taken with Canon EOS 70D model camera
connected to Zeiss Stem 2000-C stereomicroscope. The shapes of genital structures were drawn using
Zeiss discovery V-20 stereomicroscope attached drawing attachment.

Furthermore, size differences were also observed in the field studies. Thus the dry samples were
separated according to color/pattern differences, and the length of the individuals was measured. In
order to assess whether the differences between variants (30 23, 309 Q) and sexes were statistically

significant, one-Way ANOVA and independent t-test were used.
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Table 1. Coordinates of localities and specimen numbers of C. vulnerata.

Locality Date Coordinates Habitat Specimens

1 Kastamonu  19/05/2017  41°42' 04.3'  Open areain 10 33,20 29
33°30' 04.5 the forest

2 Kastamonu  19/05/2017  41°42' 08.7  Open area in 8 43,1299
33°28' 56.3 the forest

3 Kastamonu  19/05/2017  41°42' 08.4° Hilly meadow 30 J&J,352¢%
33°26" 37.00

4 Kastamonu  19/05/2017  41°37' 55.4 Grassland 40 33,4529
33°15' 53.5

5 Kastamonu  20/05/2017  41°52' 48.9° Hilly meadow  30J4J,252¢%
33°42" 38.00

6 Kastamonu  20/05/2017  41°58'25.00' ~ Open area in 66 33,36 99
33°48' 27.9 the forest

7 Kastamonu  20/05/2017  41°55' 31.9 Fruit trees 21 33,34 29
34° 10" 56.2

8 Sinop 27/05/2017  41°49' 12.2 Open area, 16 33,1299
35°03' 54.7 grassland

9 Sinop 27/05/2017  41°44' 52.0 Open area, 18 33,16 29
34° 57" 40.9 grassland

10 Sinop 27/05/2017  41°32'45.1" Open area, 12 33,14 99
34°47 0.01" grassland

11 Sinop 13/06/2017  41°45'40.7  Openareain 8 34,1299
34° 58" 32.4 the forest

12 Sinop 13/06/2017  41°35'17.4  Openareain 1143,12 99
34°51' 01.3 the forest

13 Sinop 13/06/2017  41°35'50.1"  Openareain 24 13,2299
34° 51" 04.6 the forest

14 Kastamonu  14/06/2017  41°05' 58.5' Riverside, 28 43,3299
34° 02" 59.5 open area

15 Kastamonu  14/06/2017  41°14' 03.9 Grassland 1233,14 29
34° 00" 45.6

16 Kastamonu  14/06/2017  41°15'12.2 Riverside, 28 33,3099
33°59'53.% open area

3. Results

269

A total of 374 33 and 371 Q9 specimens were collected from 16 localities in northwestern

Turkey. All of the specimens were classified according to their color/pattern differences. In this study,

three different variants of C. vulnerata were identified (Fig. 2). Two of these are C. vulnerata var.

typica and C. vulnerata var. helvetica but no information was obtained about the third form. This

third form is thought to be a new variant, having a red spot in the middle of the corium which reaches

to the clavus and posterior red band. It has a different pattern on the fore wing from the other

mentioned variants. It seems similar to var. confluens but it differs with having black spots on the

upper parts of clavus and corium. Polymorphism is not limited to sex; the female and male specimens

show the same color/pattern, but the small black spot on the lower part of the corium is larger in

males.
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The largest size belongs to C. vulnerata var. helvetica among the variants and the differences
in size are significant (P <0.01) among all forms. The mean body size was determined as 9,18 mm in
var. typica, 10,3 mm in var. helvetica and 9,78 mm in the new variant. The populations of C. vulnerata
var. helvetica are dominant in the region. In this variant, it was also found that there was a sexual
dimorphism in size, and male individuals were larger than females. This feature was significant (9 9
n =50, &3 n =50, P <0.01). In the other variants, no significant difference was found between the
sexes. Typica and helvetica were found in all sampling areas. The third variant has been seen for the
first time in this study and it can be considered as a new variant which is commonly seen in some
localities where apple trees and roses are abundant (Locality 7 and12).

Figure 2. Cercopis vulnerata dorsal view A, C. vulnerata var. typica; B, C. vulnerata var. helvetica; C, new
phenotype) (Scale: 1 mm)

4. Discussion and Conclusion

C. vulnerata occurs in central and southern Europe as well as Turkey (Nast, 1987; Lodos and
Kalkandelen, 1981; Onder et al., 2011). In the Mediterranean it is limited to higher and cooler
locations. No studies have been carried out on the phenotypic variation of C. vulnerata, which has a
limited number of local records in Turkey. The phenotypic variation of C. vulnerata in Turkey was
evaluated for the first time with this work. Holzinger (2008), described four different variants of C.

vulnerata on forewing color/pattern (C. vulnerata var. helvetica, C. vulnerata var. typica, C.
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vulnerata var. nicolausi and. C. vulnerata var. confluens). Of these variants three were reported from
Turkey except C. vulnerata var. nicolausi in this study. In addition, a new variant has been identified
that differs from all known variants.

Many insects have spectacularly patterned wings (including beetles and dragonflies, butterflies
and moths, over 100 000 species), and studying these colors and patterns in nature has been a popular
field of research (Parchem et al., 2007). Color variation is common in mammals, fish, amphibians,
reptiles, birds and some invertebrate taxa (e.g. land snails, spiders and butterflies). It affects the
evolutionary dynamics and ecological success of species and populations. It has been seen that body
coloration has strong consequences in predator avoidance, thermoregulation, reproductive strategies,
microhabitat utilization, developmental stability, mate choice and speciation. Hypotheses explaining
the evolution of color polymorphism are often based on the assumption that color morphs are
genetically determined, but the phenotype of organisms may also be influenced by environmental
cues experienced during ontogeny (Hochkirch et al., 2008). When these color polymorphisms are
supported by genomic and ecological data, the study of microevolutionary forces that cause of genetic
variation is considered to be an excellent system for determining speciation and adaptation (Rodrigues
et al., 2016). Understanding the generation of phenotypic variation is an important challenge for
modern evolutionary biology (Beldade et al, 2005). Additionally, wing color patterns are important
in sexual selection, mimicry, and predator avoidance, and these functions have been the topic of
several studies.

The genetic basis of phenotypic traits in polymorphic systems is often simple and depends on
a few loci (Svensson and Abbott, 2005). The meadow spittlebug, Philaenus spumarius, is assumed
to have a single pigmentation locus and seven alleles acting on the variation of more than 11
phenotypes (Halkka and Halkka, 1990). Also, body coloration is influenced by environmental factors
such as temperature, humidity, color of the substrate on which the nymphs are reared, latitude,
climatic variables and habitat type. Both genetic and environmental determination of color
polymorphism have been found in insects as a combination of both. For example the coloration of
pygmy grasshoppers is not only determined genetically, but also influenced by the environment
(Hochkirch et al., 2008; Yadav et al., 2018). However there is no data on the factors that shape
phenotypic variation of C. vulnerata.

Body size is a key feature of the organisms and varies continuously due to the effects of natural
selection (Chown and Gaston, 2010). Intraspecific and interspecific body size frequency has played
important roles in the developments of macroecology. There is much information about interspecific
body size frequency distributions in vertebrates and insects from a macroecological perspective. On
the other hand, despite the fact that intraspecific body size frequency distributions constitute a central
component of macroecology, physiological and ecological interactions have not been widely
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documented in insects. In conclusion, it seems that body size variation occurred in the variants of C.

vulnerata can be an example for these studies.
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Bartin Nehri Golbucagi-Bogaz Kesimi Rekreasyonel Kullanim Amach Peyzaj
Tasarim Projesi

Nurhan KOCAN?Y", Nilket ANKARALI?

Oz

Insanoglu yasam siirecinin basindan itibaren suya gesitli nedenlerle ihtiyag duymus ve yerlesim amagl ilk tercihlerini su
kaynaklarina yakin alanlarda yapmistir. Degisik nitelik ve boyutlarda olan bu istek ve ihtiyaci karsilayabilecek kaynak ve
alanlar ise diinyanin farkli yerlesim alanlarinda ve kiiltlirlerinde genis bir yelpaze i¢esinde bulunmaktadir. Su kaynaklari
rekreasyon amaci icin de peyzaj mimarligr disiplinin ayr1 bir ¢aligma konusu olmustur. Ekolojik planlamalar yani sira
kaynaklarin etkin ve verimli kullanimini saglayacak peyzaj planlama ve tasarim ilkeleri bu alanlar i¢in 6nemli temel teskil
etmektedir. Akarsu ve nehir kenar1 peyzaj planlama ve tasarim ilkeleri araciligi ile ekolojik ve mekansal anlamda daha
kaliteli mekanlar yaratilacagi bir gercektir. Calismada diinya ve iilkemiz 6rneginde farkli akarsu ve nehir kaynaklarinin
planlama ve tasarimina yonelik arastirmalar yapilmistir. Arastirmalardan elde edilen bilgilerin analizi sonucunda Bartin
Nehri Golbucagi Bogaz Kesimi i¢in rekreasyonel alan kullanim planlamasina yonelik degerlendirmeler yapilmis ve alanin
peyzaj tasarim projesi ¢izilmistir. AutoCad2014, Photoshop CSS5, Sketchup ve Lumion yazilimlar projelerin ¢izimi, lig
boyutlu gdsterimleri ve sunumu asamalarinda kullanilmistir. Uretilen sonug projenin (lkemiz ve diinya kentlerindeki
nehir kenari diizenleme ¢aligmalarina fikir verecegi diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Akarsu, rekreasyon, peyzaj tasarimi, Bartin.

Landscape Design Project of Golbucagi-Bogaz District of Bartin River for
Recreational Use

Abstract

From the beginning of human life, people have needed water for various reasons and they have made their first preference
in order to settle in areas close to water resources. The resources and areas that can meet this desire and need in different
qualities and dimensions, are in a wide range for different settlement areas and cultures of the world. Water resources
have also been a separate study topic within the landscape architecture discipline for the recreational purpose. Landscape
planning and design principles that will provide effective and efficient use of resources and ecological planning are
important task for these areas. It is a fact that rivers will create better quality spaces in ecological and spatial point through
landscape planning and design principles. In this study different river resources in our world and our country have been
evaluated based on the planning and design principles. As a result of the analysis of the information obtained from the
researches, evaluations were made for recreational area usage planning for the Gélbucag1 Bogaz District of Bartin River
and the landscape design project of the area was drawn. The AutoCad2014, Photoshop CS5, Sketchup and Lumion
software were referred used for drawing and 3D presentation phases of the projects. It is thought that the result of the
project will give an idea about the river side regulation works for our country and world cities.

Keywords: River, recreation, landscape architecture, Bartin.
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1. Giris

Akarsular ekolojik ve ekonomik anlamda degerli dogal kaynaklardir. Bu nedenle yiizlerce yildir
cesitli amaglarla kullanilmislardir. Bu kaynaktan ekolojik degerlerine zarar vermeden yararlanmak
oncelikli amactir. Ozellikle son yillarda kent yasaminda dogadan kopan kentliler icin boyle bir
kaynagin varlig1 yeni ekonomik ve ticari olanaklar1 beraberinde getirecektir. Bu nedenle bu alanlarin
dogru sekilde planlanip tasarlanmasi ve bu planlama ve tasarimlarda kamu yararinin gozetilmesi esas
olmas1 gerekmektedir (Onen, 2006).

Bu caligma 6rnek bir ¢alisma niteliginde olup diger illerde de uygulanabilecek yapidadir. Bu
tiir caligmalarin, iilke genelinde yayginlasmasi kentleri diinya iilkeleri ile rekabet edecek seviyeye
yukseltecektir. Boylece tlkelerin sosyal, kulturel ve ekonomik olarak gelismesinde ve ayni zamanda
halkin yagam kalitesinin ve refahinin yiikseltilmesinde etkin bir rol oynayan dogal alan ve kaynaklarin
devamlilig1 saglanabilecektir. Kent icindeki konumu ve kent merkezine yakinligi ile ¢alisma alaninin
rekreasyonel amaclarla yeniden diizenlenmesi daha kaliteli bir mekén olusumunu saglayacak, alanin
etkin ve verimli kullanimini artiracaktir. Bireylerin doganin kaynaklarini yakindan tanimasi ve
degerlendirmesi, bu ortamlarda yapilacak yeni yatirimlari, yeni is ve ekonomik getirileri tesvik
edecektir. Yurt i¢inde ve yurt disinda yapilan incelemeler projenin bu yondeki sonucu olabilecegini

gostermektedir.

1.1. Su - Cevre - Insan Iliskileri

Su kaynaklar1 insan ve ¢evre lizerinde fiziksel ve psikolojik yonden olumlu etki yaratir. Bunlar
mekani zenginlestirerek insanlar i¢in kaliteli ortamlar olusturur. Planlama ¢aligmalarinda suyun bu
etkilerine ek olarak yapilacak bitkisel ve yapisal tasarimlarla mekanin 6zellikleri zenginlestirilebilir
(Hattapoglu, 2004). Su 6gesi peyzajdaki en ilging obje olup insani cezbeder. Su boslugun sikiciligini
ve monotonlugunu kirar, manzaray1r zenginlestirir (Fairbrother, 1976). Kent i¢inde yer alan su
elemanlar1 kent kimligini sekillendirir. Kentsel dogal su elemanlarinin kent i¢in 6neminin ve suyun
mekan tasarimlarina katt181 giiciin degerinin anlasilmasiyla giiniimiizde farkindalig1 artmistir (Onen,
2006).

Kentlerdeki su kaynaklarinin korunmasi ve gelistirilmesi dogal alanlara gore daha zordur. Kent
yasaminin su kaynaklarina verdigi zararli etkiler kisa zamanda ortaya ¢ikmakta ve bu etkilerin
bertaraf edilmesi uzun zaman almaktadir. Kentsel su kaynaklari halkla ¢ok yakin iligskide oldugu igin
suyun gorsel ve saglik 6zellikleri bakimindan daha fazla kontrolii gerekir. Kent i¢cindeki dogal su

ogeleri dogru bir sekilde analiz edilerek tasarlanmalidir (Onen, 2006).
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Kentlerde yasam standartlar1 degistikce rekreasyon ihtiyaci olagan bir gereksinime
doniismiistir.  Son yillarda kiyilarda rekreasyon amagli diizenlemelere yer verilmektedir. Atil
durumda olan veya kirlenen su ve kiyilarin kente kazandirilmasi icin alternatif ¢aligmalar yapilmaya
baslanmistir (Berberoglu, 2004). Akarsu kiyilar1 da bu caligmalarin yapildig1 yerler arasindadir.
Dogal yasam cesitliliginin en fazla oldugu yerler olarak akarsu kiyr kullaniminin bir sistem ve

yonetim altina alinmasi zorunlu bir 6nceliktir (Uzun, 2001).

1.2 Akarsu Kiy1 Kullanimlan

[k caglardan giiniimiize kadar yok olmadan gelebilen cekirdek yerlesimlerin ¢ogu akarsu
kenarlarinda kurulmustur. insanlar verimliligi tilkenen topraklari birakip gereksinimlerine yanit
verecek yeni su kenarlarina ulagsmaya calismiglardir. Akarsuyun hareket, beslenme ve ulasimda
verdigi kolayliklarin yani ekonomik potansiyel giiciiniin kullanilmas1 onu 6nemli yapmistir (An,
1994).

Kentleri ekolojik ag gibi saran akarsularin, planlanan alan kullanim sekline uygun olarak
ekolojik, rekreasyonel, kiiltiirel acgilardan tasarim ve yoOnetim sistemine dahil edilmesi gerekir.
Cizgisel agik mekanlar olan akarsu kiyilarindaki ¢evre kalitesinin artirtlmasi fiziksel planlamanin 6n
sartidir (Ramos ve Aguilo, 1988; Kiligaslan, 2004).

Akarsu kiyilar1 ve ¢cevresinde sanayi tesislerinin ve konutsal yapilasmalarin kontrolsiiz gelisimi,
bu alanlarin zarar gérmesine veya yok olmasina neden olmaktadir. Ruhsatsiz yapilasma, yanlis imar
uygulamalari; akarsu yataklarina ¢op ve kanalizasyon birakilmasi, kdprii ve menfezin gerekli
standartlara sahip olmamasi; akarsu ¢evresindeki dogal bitki Ortiisiiniin tahrip edilmesi akarsularin
insan kullanimlarina bagl tasma nedenleri olarak bilinmektedir (Kiligaslan, 2004).

Su kaynaklarinin gelistirilmesi konusunda yapilan g¢alismalar karmasik, maliyetli ve cok
asamalidir. Kent iginden gecen mevcut akarsu yatagi ve kiyr stabilizasyonunun yapilmasi,
temizlenmesi sonucunda bir dizi peyzaj diizenleme calismalarinin yapilmasi su kaynaklarmin
gelistirilmesi konusu igerisindedir. Su kaynaklar1 gelistirilirken ekosistemlerin korunmasina dncelik
verilmesi Onerilmektedir. Akarsularin islah ¢alismalari ile akarsular ve gevreleri daha yasanabilir
kaliteli alanlara dontisebilecektir (Kiligaslan, 2004).

Akarsu ve akarsu kiyilar1 farkli kotlara sahip oldugu i¢in farkli rekreasyonel kullanim alanlari
olusturulabilmektedir. Bunlar; yiirliyiis ve gezinti yollar1, dogal kii¢lik parklar, piknik alanlar1, seyir
teraslar1, balik avlama, kayik-yelken-kano-tekne gezintileri, restaurant, kafeterya vb. etkinlik ve
mekanlar olabilir. Kiyilarda rekreasyon amacgli kullanimlarda ulagim; yine rekreasyon amagh
olusturulan akarsu ve denizlerde gezinti araglar1 ve kiyisal yapilar yiiriiyiis ve bisiklet yollar1 paten

alanlar1 vb. destekleyici yollar ile saglanmaktadir. Rekreasyonel amacl kiy1 ulagim alanlar1 kent ve
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kentliye yarar saglayan kullanimlardir. Su kiyilar1 egitim ve kiiltiirel amacli kullanimlar i¢in uygun
alanlardir. Ozellikle kiiltiirel etkinlik ve diizenlemeler gezerken 6grenmenin en ideal yoludur.
Kentlerde rekreasyonel kiy1 kullanimlar1 kentlilerin en ¢ok tercih ettigi kullanimlardir (Simsonds,
1994). Akarsu kiyilar1 kent igin ekolojik stirekliligin saglandigi dogal kaynak alanlaridir. Ayni
zamanda halkin kullanim siirekliliginin oldugu alanlardir. Bu alanlarin peyzaj planlama ve tasarim

ve ¢aligmalarindaki 6nemi biiyliktiir (Arslan ve ark., 2005).

1.3 Akarsu Kiyis1 Rekreasyonel Diizenleme Ilkeleri

Akarsular kamusal, lineer, acik yesil alanlar olmalar1 agisindan rekreasyon kullanimlari igin
uygun mekanlardir. Bu alanlarda su ve kara kullanim potansiyeli yiiksek oldugu icin sosyal ve
ekolojik ihtiyaclar dogrultusunda fiziksel diizenlemeler ile sekillenebilirler. Bu alanlarda halkin,
sosyal, kiiltiirel, ekonomik yapis1 ve ihtiyaglar1 dogrultusunda rekreasyonel diizenlemeler yapilabilir.
Bir kiy1 alani peyzaj planlamasi olarak akarsular1 ele aldigimizda lineer konumda diisiiniilebilecek,
g0z dniinde bulundurulmasi gereken bes dokusal serit ortaya ¢ikmaktadir. Bu seritler, su 6gesi, peyzaj
dokusu ve kent dokusudur (Sengiil, 1995).

Akarsularin tagkin riski tasidig1 alanlarda yapilacak diizenlemelerde taskin kontroliine dikkat
etmek gerekir. Getirilecek islevler bu riske uygun secilmelidir. Akarsu kiyist diizenlemeleri bu
alanlarin tagskin durumundaki hali ve normal halini goz 6niinde bulundurup her iki kullanima da
uygun olabilecek fonksiyonlara yonelik tasarlanmalidir. Kara ve su arasindaki iliski topografik yapi
(kiy1 ve akarsu yataginin fiziksel durumu) ve doga sartlar1 (akarsu rejimi, taskin durumu) bakimindan
ne kadar gesitli olsa da, akarsu kiy1 diizenlemelerinde kent, su, kiy1 ve bu yapilarin sahip olduklar1
Ozelliklere gore yapilacak diizenlemelerle akarsular sekillenecektir.

Akarsu kiy1r alanlarmin planlamasinda koruma-kullanma saglanarak siirdiirtilebilir kalkinma
politikas1 hedef alinmali, kiy1 mekaninin diizenlemesinde; gelisime acik, esnek, uygulamaya yonelik
¢cozum ortaya konulmali ve mevcut planlama kararlar1 yasalara uyum saglayabilmelidir. Kiy1
planlamasinda insan 6lgeginin saglanmasi, topografik diizenlemelerin yapilmasi, tasarlanan alanlarda
estetik ¢ekim giicliniin yaratilmasi, alana kimlik kazandirilmasi, kullanishh ve emniyetli tasarim
cozlmleri getirilmesine dikkat edilmelidir (Musayev, 2003).

Bu baglamda donati1 elemanlar ile desteklenecek ve peyzaj dokusu kesimine getirilebilecek
akarsu kiyis1 fonksiyon alanlari; akarsu kiyisina paralel gezi yolu, stii agik ve kapali dinlenme
alanlari, otopark alanlari, cocuk oyun alanlar1, spor alanlari, meydanlar, pasif yesil alanlar, sergi-satis
birimleri, kafeler, cay bahgeleri, iskele alanlari, bisiklet park alanlari, paten ve kosu yolu, akarsu seyir
basamak ve teraslari, yaya ve yaya-ara¢ kopriileri, diger akarsu iistii gecis alanlari, gorsel su ve 151k

ogelerini igeren mekanlar, ekolojik alanlar olabilir.
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Alana getirilecek fonksiyonlarin yer se¢imi de Onemlidir. Kullanicilarin akarsu ile
biitiinlesmesini saglayacak oncelikler saglanmalidir. Manzaraya hakim noktalarda, seyir teraslari,
iskele, yiirliylis yolu, bisiklet yolu, dinleme alanlari, ¢cay bahgeleri, kafe, restoran gibi fonksiyonlar
getirilebilir. Kiy1 ¢evresinde spor alani, otopark alani1 gibi daha fazla giiriiltii ve toz ¢ikarabilecek
fonksiyonlara yer verilmelidir (Sisman ve Yetim, 2004)

Akarsuyu kenarlarinda suya ve neme dayanikli bitkiler secilmelidir. Kiy1 kenarinda toprak
kaymasint 6nlemek i¢in toprak tutucu, zemini gii¢lendirici ve taskina dayanikli bitkiler dikilir.
Bitkisel eleman se¢imi bolgenin iklimi, topografyasi, afet riski, vejetasyon yapisi gibi 6zelliklerle
degisebilir. Kiyilarda olusturulabilecek yesil alanlar kadar, bitkilendirmenin miimkiin olmadigi
alanlarda zemin tlizerine yerlestirilecek bitki kasalar1 ile de bitkisel tasarim saglanabilir. Kiyinin su ile

bulusma sekli ve alanin genisligi bitkisel donatinin yerlestirilmesine yon verecek ayri bir durumdur.

2. Materyal ve Metot

2.1 Alana ait dogal ve kulturel verilerin tespiti

Calisma alanina farkli aylarda gidilerek sorvey calismasi yapilmistir. Boylece farkli mevsim ve
ay olmak iizere giiniin farkli zaman dilimlerinde alanin kullanicilar yoniinden nasil tercih edildigi,
alan biitiinii dahilinde hangi aktivitelerin yapildigi, alanin en fazla tercih edilen ve en atl kalan
bolumlerinin tespiti yapilmistir. Yapilan gézlem ve degerlendirmelerle elde edilen tespit sonuglari
fotograflarla kayit altina alinmis ve vaziyet plani {izerine islenmistir. Diger yandan alanin dogal ve
kiiltiirel verilerine yonelik literatiir taramasi yapilmis, ¢esitli kurum ve kuruluslardan elde edilen

bilgiler bilgisayar ortamina aktarilmistir.

2.2 Alanin mevcut kullanimlarinin tespiti

Calisma alaninda giincel durumda kayikla gezinti, olta balik¢iligi, piknik, aracla gezinti, siiliin
yetistirme ve izleme, doga gozlem ve dinlenme amagh aktiviteler kontrolsiiz ve diizensiz bir sekilde
yapilmaktadir. Alan ¢evresinde birka¢ adet terk edilmis bos restoran bulunmaktadir. Kayikla gezinti
icin ise halkin kendi imkanlar ile yaptig1 basit, derme ¢atma iskele benzeri yapilar bulunmaktadir.
Bunun yaninda nehir kenarmin her iki yaninda cep seklinde durak noktasi olabilecek bosluklar tespit
edilmistir. Eski Bartin-inkum karayolu kalintisinin ise bazi boliimlerde olusan ¢okmeler disinda
alanin gezinti, yaya yolu veya bisiklet yolu seklinde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Yine alan

cevresinde yer alan islevini kismen veya tamamen yitiren endiistri ve sanayi alan ve yapilarinin park



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 274-289, 2020 279

alan1 veya kamusal hizmet binasi olarak kullanilmasinin alanin kullanilabilirlik ve dolayisiyla

taninirlik diizeyini artiracagi diistintilmektedir.

2.3 Rekreasyonel plan kararlarinin olusturulmasi

Ornek alanlara bakildiginda genellikle oturma, dinlenme, yiiriiyiis yapma, bisiklete binme, doga
gozlem ve izlem, sportif balik¢ilik, tekne ve kayikla gezinti, yeme-igme, yizme, piknik ve kamp
yapma, fotograf ¢cekme gibi aktivitelerin yapildigi goriilmiistiir. En ¢ok tercih edilen kullanimlar
olmas1 ve nehir ve ¢evresine minimum zarar vermesi sebebiyle calismamizda benzer aktiviteler yer

alacaktir.

2.4 Tlgili yabane literatiiriin taranmasi

Calismada bir yandan arazi gozlemleri, mevcut durum tespiti ve Ornek alan izlemleri
yapilmasinin yani sira ilgili yabanci literatlir taramasi ile ¢alismanin temel kismi olusturulmaya
baslanmustir.

Arazi calismalarinda tespit edilen altliklarin AutoCad 2016 yazilimi ile bilgisayar ortamina
aktarilmasi ve peyzaj tasarim projesinin gizilmesi:

Bartin Belediyesi’nden temin edilen 1:5000 Nazim Imar Plan1 iizerinden ¢alisma alan1 sinirlari
cikarilmis ve altlik bilgisayar ortamina aktarilmistir. Mevcut durum tespiti bu harita iizerinde
islenmeye baslamistir. Altlik harita daha sonraki asamada tasarim Olgeginde alana yonelik
tasarimlarin gosterilmesinde kullanilmistir. Daha sonra tiim veriler 1s18inda ¢alisma alanima ait
rekreasyonel peyzaj tasarim projesi gelistirilmistir. Projelerin ¢izimi, gorsellestirilmesi ve sunumunda

AutoCad 2016, Photoshop CS5, Sketchup ve Lumion yazilimlar1 kullanilmustir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1 Alamin Dogal Peyzaj Ozellikleri

Calisma alam Bati Karadeniz Bolgesi’nde Bartin Cayr Havzasi’nda ve Bartin Ili sinirlar
icerisinde yer almaktadir. Bartin ili; 32° 22' dogu boylami, 41° 40' kuzey enlemi arasinda yer
almaktadir. Ilin yiizél¢iimii 2143 km? dir. Bartin ili doguda Kastamonu, giineyde Karabiik, batida
Zonguldak illeri ile kuzeyde Karadeniz ile komsudur. Bartin ili’nin idari smirlar1 igerisinde; Merkez,
Amasra, Kurucasile ve Ulus olmak iizere dort ilge yer almaktadir. Merkez Ilgeye ait Arit ve Kozcagiz

Beldeleri, Ulus Ilgesine ait Kumluca Beldesi bulunmaktadir (Anonim, 1998).
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Bartin Cay1 Havzasi, tamamen Karadeniz’in deniz iklimi etkisi altindadir. Havzada hemen
hemen her mevsim yagish ve 1liman bir iklim karakteri egemendir. Karadeniz Bolgesi’nde yer alan
Bartin’da tipik deniz iklimi hakimdir. Yazlar serin, kislar 1lik ve yagisli gecer. Yagislar yazlar
yagmur, kislar1 yagmur ve kar seklindedir. Bartin’da yillik ortalama sicaklik ise 12.5 °C’dir. Bartin’da
yaz giinleri sayis1 yillik 101.3 giindiir. Yillik ortalama yagis 1030 mm.dir. Bartin’da ortalama kar
yagish gilinler sayist yillik 19.3 giindiir. Bartin’da yillik ortalama bagil nem %78’dir. Bartin
Meteoroloji Istasyonuna gore ortalama riizgar hiz1 yillik saniyede 1.4 m’dir (Anonim, 2006).

3.1.1 Bitki Ortusu

Bartin Cay1 ve kollarinin boyunca yer alan diiz alanlar, genellikle kentin tarim alanlarinm
olusturmaktadir. Kent i¢i ve yakin ¢evresindeki tarim alanlarmin akarsuya yakin olan kisimlarinda,
kavak ve findik plantasyonlar1 yogunlasmaktadir. Akarsuyun kent i¢i gecisinde, yatagin her iki
tarafindaki sev alanlar1 birkag sira agag ortiisii ile kaplanmis durumdadir. Bartin Cay1 akarsu ve kiy1
zonu bitkileri sunlardir: Salix alba (Ak Sogiit), Populus nigra (Kara kavak), Robinia pseudoacacia
L. (Yalanc1 akasya), Platanus orientalis L. (Dogu ¢mar1), Ailanthus altissima L. (Kokaragag),
Fraxinus angustifolia subsp. oxycarpa (Sivri meyvali disbudak), Alnus glutinosa L. (Yaygin
kizilagac), Juglans regia L. (Ceviz), Ficus carica L. (Incir), Cornus sanguinea (Kizilcik), Rubus
sanctus (Bogiirtlen) seklindedir. Salix alba L. (Ak sogiit) ve Populus nigra L. (Kara kavak) ise
dominant tiirlerdir (Yilmaz, 2001).

3.1.2 Hidroloji

Turoglu ve Ozdemir (2005)’e gdre Bartin Cay1 havzasi, 8 alt havzadan olusan, toplam 2059,35
km2’lik drenaj alanina sahiptir. Bartin Cay1 alt havzasinda, Abdipasa’da Ulus kolu ile birlesen
Gokirmak, Arnt Cayr ve Kozcagiz deresi gibi onemli kollar1 ile Bartin Cayi’nin taskin ovasinda
birlesirler. Boylece, Bartin kentinin de i¢inde bulundugu taskin ovasinda, bir anda ¢ok fazla su
kiitlesinin birlesme yeridir (Turoglu ve Ozdemir, 2005).

Bartin Cay1’nin bir kolu Kastamonu 1li’nin Ulus Ilgesi’ne baglh kdylerden dogar. Bu kol Ulus
[lgesi’nin Seyhler Koyii civarinda Eflani’den gelen kolla, daha sonra da Amasra Ilgesi’nin Yukarisal
Koyili’nde dogan kolla birlesip il merkezine girer. Cay’in diger kolu ise, Hasankadi Beldesi’nden
dogup, Ulus Ilgesi’nin Hisar Koyii’nden dogan kolla Kozcagiz Beldesi’nin Bakioglu Koyii
yakinlarindan birlesip Bartin’a kadar gelir. Bu iki ana kol ise kent merkezinde Gazhane Burnu’nda
birleserek “Bartin Cay1” adin1 alir (Anonim, 2005). Bartin Cay1 diizliik alanda menderesler ¢izdikten

sonra Mollaosman ve Caltalik sirtt mevkiler arasinda siirempoze (epijenik) bir bogaz olugturmaktadir.
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Bogaz Mabhallesi’nden sonra olusturdugu bogazdan cikmakta Kurtluca Koyu’nda Karadeniz’e
dokilmektedir (Demirca, 1999).

Bartin Cayi, Karadeniz’e ulasana kadar kat ettigi 12 km boyunca derin bir yatak i¢inde ¢ok
yavas olarak akmaktadir. Akis hiz1 saatte 720 m olup, her y1l denize 1 milyar m® su akitmaktadir. Bu
ozelligi ile Bartin Cay, lizerinde su yolu tasimaciliina elverisli olup, lilkemiz akarsular1 i¢erisinde
onemli bir yere sahiptir. Bartin Cayi’nda 1950’1i yillarda 500 tonluk gemilerle Karadeniz’den Bartin
kent merkezine kadar (Yali Iskelesi) ulasim yapilabilmistir (Anonim, 1995). Ancak giiniimiizde dogal
siirecler ve insan miidahalesi sonucunda akarsu yataginda meydana gelen degisimler sonucunda
sadece kiiciik tonajli teknelerle Karadeniz’den kent merkezinde Yali Mevkii’nde bulunan tarihi
iskeleye ulasilabilmektedir. Daha kiigiik tonajli tekneler vasitasiyla Bartin Cayi’nin kent i¢i kollart
iizerinde ulasim yapilabilmektedir. Ozellikle Bartin Cay1’nin kent ici gecisinde 1998 seline kadar
Kemerkdprii’ye kadar sinirli ulasim imkani saglayan akarsuda bugiin Asma Koprii insaati sonrasi
ulagim saglanamamaktadir. Akarsu ile Yali iskelesinden Caglayan Piknik Alani’na kadar olan ulasim
ise diger kola gore yataginin genis ve suyun daha derin olmasi nedeniyle ¢ok daha kolaydir.

Bartin Cay1 kiyisindaki tarim alanlarinda, taban suyunun yiizeye ¢ok yakin olmasi énemli bir
toprak kirliligidir. Taban suyundaki yiikseklik bitki kiiltliriinii sinirlamakta ve bitki gelisimini
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle alan yakininda tarim kismi derecede yapilmaktadir. Alan
yakiminda Bartin Cimento Fabrikasi, Kire¢ Fabrikasi, Orman Uriinleri Sanayi, Tugla Fabrikas1 ve
Belediye Mezbahas1 yer almaktadir. Akarsu yataginin bozulmasi, toz, giiriiltii gibi ¢evresel riskler
bulunmaktadir.

Bartin Cayi, suyolu tasimaciligi i¢in elverisli olmasi sebebiyle suya ve karaya dayali rekreatif
aktiviteler agisindan onemli potansiyele sahip olmasina karsin ¢evresindeki yapilagsma faaliyetleri,
altyap1 eksiklikleri, tarimsal ve endiistriyel aktiviteler sonucunda peyzaj 6zelliklerini kaybetme riski
ile kars1 karsiya bulunmaktadir. Kentsel acik ve yesil alan sisteminin énemli bilesenlerinden olan
rekreasyon alanlar1 Bartin Cay1 boyunca sistem biitliniinde olmayip, alanlar birbirinden bagimsiz ve
kopuk bulunmaktadir. Bartin Cayr’nin kendine has peyzaj 6zellikleri esas alinarak, kentsel agik ve
yesil alan sistemi biitliinlinde degerlendirilmesi lizerinde ¢alismalarin eksikligi 6nemli bir sorundur.

Bunun disinda nehir kenarlar1 boyunca ¢evrede yasayan kirsal halkin nehri karsidan karsiya
gecmede, balik¢ilik yapmada ve hobi amagli kullandiklar1 tekneler kiy1r boyunca durmaktadir. Bu
nehrin kullanilma istegini gosterdigi gibi nehir tipolojisi bakimindan da estetik bir goriintii

olusturmaktadir (Sekil 1a).
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Sekil 1a. Nehir kenarinda yasayan kirsal halkin kullandigi kayiklar

Sekil 1b. Alanda bulunan rekreasyon amagli etkinliklere uygun agik alanlardan bir goriiniim

Nehir kenarinda miilkiyeti kamuya ait agik alanlar bulunmaktadir (Sekil 1b). Bu alanlarda
herhangi bir ¢evre diizenlemesi yapilmamasina ragmen halk yaz ve kis bu alanlar1 piknik yapmak,
nehri izlemek, fotograf cekmek, yiiriiyiis yapmak vb. aktiviteler i¢in tercih edip kullanmaktadir (Sekil
2a). Bu alanlar ¢alismada tasarima dahil edilen acik alanlar olarak énem tagimaktadir. Halkin nehir
kenarinda kendi olanaklariyla yaptigi oturma birimleri ve iskeleler alanin peyzaj tasarimlariyla

yenilenip halka sunulmasinin gerekliligini kanitlar niteliktedir (Sekil 2b).

Sekil 2a. Bartin Nehri’nde olta balik¢iligt

Sekil 2b. Bartin Nehri kenarinda yerli halkin kendi olanaklariyla yaptigi oturma birimleri

Nehir kenarinda bir dénem restoran ve kafeterya olarak islev goriip daha sonra terkedilen
yapilar yer almaktadir. Bu yapilarin bakim ve onarimlar1 yapilarak kullanilmalari tasarimda ihtiyag

duyulan kapali mekén ihtiyacini karsilayabilecek ve bu sekilde proje maliyetini diigiirecektir.
3.2 Alann Kiiltiirel Peyzaj Ozellikleri
Bartin Kenti adin1 antik ¢agda Parthenios’dan (Sular ilah1) almistir. Kentin ismine ilham veren

Bartin Cay1 mitolojik éneme sahiptir. Bartin Kenti ve yakin gevresinde ilk yerlesmeler, M.O 14.

yiizy1lda kurulmustur (Anonim, 2001). Bartin, Zonguldak Ili'ne bagh ilge konumundayken 1991
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tarihinde il statiisiine kavusmustur (Anonim, 2001). TUIK verilerine gére Bartin’m niifusu 2018 yili
sayimina gore 198.999'dir. Bu niifus, 98.913 erkek ve 100.086 kadindan olugmaktadir. Niifusun
%49.71°1 erkek, %50.29’1 kadindir.

Tarihsel siirecte Bartin Kenti ve ¢evresindeki ticaretin canli olmasinda Bartin Cay1 6nemli rol
iistlenmistir. Bartin Cay1 araciliiyla cesitli mallar diger limanlara pazarlanmistir. Bu nedenle, MO.
11-10. yiizyillarda Fenikeliler, sonra da Kayrali ve Megarali gemici tacirler tarafindan Bartin Cay1
bilinmektedir. Evliya Celebi Seyahatnamesinde “Bartin Cay1 azim bir nehirdir, Bugday-misir
gemileri ylkleyip giderler” seklinde ifadeler yer almaktadir (Erkin, 1978). Bartin’da gemi
yapimciliginin ge¢misi, yaklasik 400 yil oncesine dayanmaktadir. Bartin’da 1950 yillarina kadar
varliklarini stirdiirdiikleri bilinmektedir (Anonim, 2005).

Bartin Cayi, suyolu tasimaciligina elverisli olmasinin yanisira, kent halkinin gesitli rekreatif
ihtiyaglarina yonelik 6nemli bir potansiyel niteligi de tasimaktadir. Ancak, ¢evresinde bugiine kadar
birka¢ park ve piknik alan1 disinda rekreasyonel amacli herhangi bir tesis yapilmamistir. Kocagay
kiyisinda; Caglayan Mevkii’nde kentin 6nemli piknik alanlarindan olan Caglayan Piknik Alani yer
almaktadir. Orduyeri Kopriisii ile Gazhane Mevkii arasindaki kiy1 seridinde yer alan Yali Boyu
Dinlenme Alani bulunmaktadir. Kocanazgay1 kiyisinda; Kemerkoprii Mahallesi’nde anit agaglarin
Platanus orientalis L. (Dogu ¢inar1) bulundugu Belediye Sosyal Tesisleri Bahgesi, Bartin Cayi
kiyisinda (Kocagay ve Kocanazgayi’nin birlesme noktasi olan Gazhane Mevkii’nde); Gazhane Parki,
Karagay Deresi kiyisinda piknik alani bu alanlari olugturmakta ve halk tarafindan yogun olarak

kullanilmaktadir (Y1lmaz ve Cengiz, 2003).

3.3 Calisma Alam Peyzaj Tasarim Projesi

Bu boliime kadar incelenen yurt i¢i ve dis1 6rnekler, alanda yapilan gozlem ve degerlendirmeler
sonrasinda Bartin Nehri Golbucagi-Bogaz kesimi igin alanin dogal ve kiiltiirel yapis1 ve kaynak
degerlerine uygun bir proje iiretilmistir. Peyzaj diizenlemesinde ana plan kararlart;

[ INehir yatag1 boyunca siirekli mekan anlayisiyla yesil alanlar olusturmak,

[IKentsel peyzaj1 dogal yapiya kademeli olarak doniistiirmek,

[IKirsal peyzaj alanlarimi ve kiltiiri korumak,

[_Ekolojik parklar, selaleler ve fiskiyeler gibi suya dayali tematik alanlar olugturmak,

[ 1Yaya yolu ve bisiklet sirkiilasyonu ile hareketi ongdren saglikli yagam alanlari olusturmak,

[[JAtil durumda bulunan alanlari geri kazanmak,

[]Kent icinde ve Inkum’da yer alan ancak bu iki yerlesim arasinda kopan kentin turizm-
rekreasyon agin birlestirmek,

[INehir habitatini, balik ve vahsi yasam1 korumak ve degerini arttirmak,
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[]Rekreasyonel ve agik alan kullanim imkani saglamak ve bu sekilde kaliteli yasam alanlari
olusturmaktir.

Projenin hedefi, harap durumda olan alanlari ile mevcut durumdaki bos acik alanlar1 gelistirmek
ve halkin aktif kullanabilecegi bir rekreasyon alanina doniistiirmektir. Calisma alaninda mevcut
durumda bulunan acgik alanlarin yesil alan sisteminde peyzaj tasarimlarinin yapilmasi bu alanlarin
dogaya kazandirilmasi nitelik ve nicelik bakimindan yesil alan miktarinin ve dolayisiyla kentsel yesil
alan ve kisi basina diisen yesil alan oranlarinin yiikseltilmesi bakimindan 6nem tasimaktadir. Cilinkii
nehir koridorlar1 ekolojik koridor olarak doganin en degerli kaynak degerlerinden biridir. Nehir
kiyilarinin dogaya uyum saglamayan baska kullanimlarla g¢evrelenmesi bu yapmin bozulmasi
anlamina gelecektir. Dogaya ve nehir ekosistemine en uygun kullanimlar olarak bu alanlarin agik
yesil alan sistemine dahil edilmesi en uygun tercih olacaktir. Bu kapsamda ¢alisma alan1 kapsamina
giren Bartin Nehri kesimi ve iizerinde tasarlanmasi diisiiniilen kullanimlar proje ve ii¢ boyutlu

gorseller seklinde sunulmustur (Sekil 3) (Cizelge 1).
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Cizelge 1. Caligma alan1 peyzaj tasarim projesi plan ve goriiniigleri
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Cizelge 1. devam ediyor
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Cizelge 1. devam ediyor

Nehir Kenan Yiiriiyiis

'Yollar:

'Topografyaya Uygun
Arazi Cozumleri

Arac Yolu ile Nehir
lArasinda Baglanti

4. Sonuglar ve Oneriler

Bartin Nehri rekreasyonel aktivitelerin yapilabilmesine uygun bir potansiyele sahiptir. Proje ile
kent icinde halka alternatif bir rekreasyon alani olusturulmasi kentin imaj1 agisindan da 6nemli
olacaktir. Ciinkii nehir ve su kaynaklar1 bakimindan diinyanin bir¢ok iilkesine gore avantajli
olmamiza ragmen, kiy1 koruma ve gelistirme projeleri bakimindan yeterli uygulamalar
yapabildigimiz sdylenememektedir. Caligma sonunda yapilmasi diisiiniilen tasarimla nehrin kent i¢in
onemi ve rekreasyonel kullanimi bakimindan gekiciligi artacak, diizenlenecek yeni alan toplumsal
¢ekim alani olacak ve her kesimden halka hitap edecektir. Projeyle mevcut durumda atil olan ve
potansiyeli degerlendirilmeyen alan mekansal kullanim, kullanict istegi ve ekolojik iyilestirmeler
bakimindan yarar saglayacaktir.

Bartin Kenti deniz kiyisina 17 km yakinlikta olan bir kent olmasina ragmen kent merkezinin
deniz kenarinda kurulmamasi merkezde yasayan insanlarin giiniin farkli saatlerinde ve kisa siireli
kiytya ve suya ulagma istemini denizlerden degil nehir kenarlarindan karsilamak yoniinde bir isteme
doniistiirmiistiir. Meveut durumda kenari1 diizenlenmeyen nehir kenar1 alanlarinda bile halk bu

alanlardan kendi ¢abalariyla yararlanmanin ¢6ziimiinii bulmaktadir. Kopriiler {istiinden balik tutma,
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sandallarla ve sisme botlarla suya agilma, arabalarla gezi ve genislemelerin oldugu yerlerde piknik
yapma gibi eylemler bunun baslica gostergesidir.

Diisiiniilen tasarim projesi sonrasi halkin bos zamanlarin1 degerlendirdigi, gorsel agidan zengin
fonksiyonlar1 agisindan yararh tasarima sahip, ekolojik ¢cevrenin korunup gelistirildigi 6rnek bir alan

yaratilmis olacak ve yeni alan kentin sembolii durumuna gelecektir.

Tesekkiir

Bu calisma Bartin Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi tarafindan

“2018-FEN-CY-001" kodlu proje ile desteklenmistir.
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Abstract

In this study, the antioxidant activities of sour cherry (Prunus cerasus L.) stalk extracts were investigated using -
caroten/linoleic acid, metal chelating, reducing power, DPPH radical scavenging, ABTS method and TEAC method. For
this purpose the stalks were extracted separately by using distilled water, methanol, ethyl acetate and hexane solvents
following dried and ground to fine powder. The antioxidant activities of extracts prepared at the different concentration
(100-1000 pg/mL) were compared with a-tocopherol, ascorbic acid, BHT and BHA standards. The methanol extract of
stalk had the highest yield (22%). Chelating activities (Fe?*) of methanol extract at 100-1000 pg/mL concentrations ranged
between 18.45 and 67.75%. However, chelating activities of all test extracts were found lower than standards. The
reducing power of all extracts except hexane increased depending upon the increase in concentration. DPPH radical
scavenging activity of methanol extract varied in the range of 14.57 to 85.78%. The lowest ECso value was determined
as 0.494 pg/mL for methanol extract. But, the highest inhibition percentage of linoleic acid oxidation was found in hexane
extract (57.22%). TEAC values of methanol extract ranged from 15.43 to 20.54 uM Trolox equivalent/10 g. It was
determined that methanol extract showed a dose-dependent inhibition on the antioxidant activities.

Keywords: Antioxidant activity, Medicinal plants, B-Caroten/Linoleic acid, Chelating, Cherry stalk, Reducing power.

Visne Sap1 Ekstraktlarimn in vitro Metotlarla Antioksidan Aktivitelerinin
Belirlenmesi

Oz

Bu ¢alismada, vigne (Prunus cerasus L.) sap1 ekstrelerinin antioksidan aktiviteleri B-karoten/linoleik asit, metal gelatlama,
glc azaltma, DPPH radikal stipurme, ABTS yontemi ve TEAC metodu kullanilarak arastirilmistir. Bu amagla, saplar
kurutulduktan sonra damitilmis su, metanol, etil asetat ve hekzan ¢oziiciileri kullanilarak ayr1 ayr1 6ziitlenmis ve ince toz
haline getirilmistir. Farkli konsantrasyonlarda (100-1000 pg/mL) hazirlanan ekstrelerin antioksidan aktiviteleri a-
tokoferol, askorbik asit, BHT ve BHA standartlar1 ile kargilagtirilmigtir. Visne sap1 metanol ekstresininen yiiksek verime
(% 22) sahip oldugu belirlenmistir. 100-1000 pg/mL konsantrasyonlarda metanol ekstresinin selatlama aktiviteleri
(Fe?")%18.45 ile 67.75 arasmnda degismektedir. Bununla birlikte, tiim test ekstrelerinin kenetleme aktiviteleri
standartlardan daha diisiik olmustur. Hekzan haric tiim ekstrelerin indirgeme giicli konsantrasyondaki artisa bagl olarak
artmistir. Metanol ekstresinin DPPH radikal temizleme etkinligi,%14.57 i1a85.78 arasinda degismistir. En diisiikk ECsxo
degeri, metanol ekstresiicin 0.494 pg/mL olarak belirlenmistir. Ancak, linoleik asit oksidasyonunun en yiiksek yiizde
inhibisyonu, hekzan ekstresinde(% 57.22) bulunmugtur. Metanol ekstresinin Trolox esdegeri antioksidan kapasite
degerleri 15.43 ila 20.54 uM Troloxesdegeri /10 g arasinda degismektedir. Metanol ekstresinin antioksidan aktiviteler
iizerinde doza bagl bir inhibisyon gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sifali bitkiler, Antioksidan aktivite, p-karoten/linoleik asit, Selatlama, Visne sap1, Gli¢ azaltma.
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1. Introduction

Sour cherries (Prunus cerasus L.) are important food products in demand on the Turkey market
due to biological activity and nutrition values. The annual crops of its in Turkey reach 181,874 ton
(FAOSTAT, 2017).

Sour cherry is a bioactive fruit having high amounts of phenolic antioxidants,
hydroxycinnamates, flavonols, flavon-3-ols (procyanidins) and especially anthocyanins (Toydemir et
al., 2013; Isik et al., 2018). Many researchers indicate to fruit anthocyanins showing anti-
inflammatory, anti-diabetic, antibacterial and anti-carcinogenic effects (Wojdylo et al., 2014;
Nowicka et al., 2015; Repajic et al., 2015). Navruz et al. (2016) reported anti-neurodegenerative and
anti-oxidative activities of anthocyanins in sour cherries. Kolodziejczyk et al. (2013) stated the
presence of hydroxycinnamic acids, especially caffeoylquinic and p-coumaroylquinic acids,
quercetin, kaempferol and isorhamnetin glycosides in sour cherries as well anthocyanins. Cerasus
avium (L.) Moench (syn. Prunus avium L.) (sweet cherry) fruit stalks (cherry tails) are utilized as
decoction to relaxation of renal stones, edema, hypertension and mellow diuretic impact (Sar and
Asil, 1985; Baydar, 2009; Hooman et al., 2009). Fresh cherry showing cell reinforcement action
influences on cardiovascular framework and smooth muscle (Hooman et al., 2009). In addition,
Bursal et al. (2013) noted the dried and boiled cherry (Cerasus avium L.) stem have been widely used
for treatment in folk medicine in Anatolia.

The fruits are used for the production of juices, soft and alcoholic drinks, jams and as
refreshments in the dairy and confectionary industry (Belibagli and Dalgic, 2007; Kolodziejczyk et
al. 2013; Cao et al., 2015).

The significant goal of this study is to research the antioxidant activities of methanol, hexane,
ethyl acetate and distilled water extracts of sour cherry stalk (Cerasus avium L.); total antioxidant
activity determination by metal chelating activity; radical scavenging activity, reducing powers, [3-

carotene/linoleic acid assay and Trolox equivalent antioxidant capacity.

2. Materials and Methods

2.1. Preparation of Sour Cherry Stalk Extracts

Sour cherry stalks were obtained from a local market, in Kilis, Turkey. They were dried at room
temperature and maintained in brown glass jars for further analyses. Dried sour cherry stalks were

powdered by using grinder (Arcelik K 3104). Powdered stalks were extracted with methanol, ethyl
acetate, hexane and distilled water solvents (1:10 (w/v)) for 72 hours under shaking conditions at


https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/prunus-cerasus
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/quercetin
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/kaempferol
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/isorhamnetin
https://www.sciencedirect.com/topics/food-science/sweet
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room temperature. Thereafter, extracts were filtered from the filter paper (Whatman filter paper
No.1). The solvents were evaporated according to boiling temperature of each solvent. Then, samples
were suspended in methanol at the 100 mg/mL final concentration and stored at +4°C. For antioxidant

activity analysis, 100-1000 pg/mL concentrations were prepared.

2.2. In vitroAntioxidant Activity Analysis

2.2.1. Metal Chelating Activity

The chelating activity of extracts was researched by using the method the strategy declared
Dinis et al. (1994). This method depends on that ferrozine reagent quantitatively form complexes
with Fe?*. In the presence of chelating agents, the red colour of the complex is decreased. This is
indicated high chelating activity. 3.7 mL of deionized water and 100 uL. of 2 mM FeCl, were added
to 1 mL sample. This mixture was incubated at room temperature for 30 min and 200 pL of 5 mM
ferrozine reagent was added. After 10 min incubation for allowing the chemical reaction, the
absorbance of the mixture was estimated at 562 nm. Absorbance of control was determined by using
1 ml of distilled water instead of the sample. As standard, Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA)
at 50-250 ug/mL concentrations were utilized. The metal chelating action as percentage was
calculated by the following equation.

Metal chelating activity (%) = [(Acontrol — Asample) / Acontrol ] X 100 (Sezer, 2013).

2.2.2. Reducing Power Assay

The reducing power was determined according to the method of Oyaizu (1986). The reducing
Fe3* to Fe?* capability of antioxidant substances in extracts was tested and the absorbance of the
Prussian blue colored complex formed by the addition of FeCls measured. The high absorbance value
is showed the high reduction capacity of samples.

In brief, 1 mL of extracts and standard solutions (20-400 pg/mL) were mixed in with 2.5 mL
of 0.2 M sodium phosphate buffer (pH 6.6) and 2.5 mL of 1% potassium ferricyanide. This reaction
solution was incubated at 50°C for 20 min. After 2.5 mL of 10% trichloroacetic acid (w/v) were added
to this mixture and centrifuged at 2500 rpm for 10 min. The supernatant was collected and the equal
volume of distilled water and 0.5 ml FeCls (0.1%) were added to 2.5 ml of supernatant. And the
absorbance was measeured at 700 nm. Butylated hydroxyanisole (BHA), Butylated hydroxytoluene

(BHT), ascorbic acid and a-tocopherol were utilized as standards.
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2.2.3. DPPH Radical Scavenging Activity and ECso Estimation of Antioxidant Activity

The free radical scavenging activity of extracts was performed by using 1,1-diphenyl-2-picryl-
hydrazyl (DPPH) according to Blois (1958). This method is based on the reduction of DPPH, a dark
violet color compound and the absorbance reduction is measured by UV-Vis. 0.1 mM DPPH prepared
in methanol was added to 1 mL of extract at different concentrations (100-1000 pg/mL). After
incubation at room temperature and in the dark for 30 minutes, the residual amount of DPPH was
mesaured at 517 nm. Control was also performed utilizing 1 mL of methanol instead of the sample.
Inhibition of DPPH was calculated as percent by following formula.

Inhibition (%) = [(Acontrol — Asample) / Acontrol] X 100

50% inhibition value of DPPH are defined as ECso value. This value was calculated by using
dose-response curve plotting between % inhibition and concentrations and the results were given as
ECso = ug/mL.

2.2.4. p-carotene/linoleic Acid Assay Method

In this analysis, 2 mg of 3-carotene was dissolved in 10 mL chloroform. After 40 mg of linoleic
acid and 400 mg of Tween-20 were added to 1 mL of this solution. After completely evaporation of
chloroform, 100 mL of oxygen-saturated distilled water was added with vigorous shaking. 4.8 mL of
this reaction mixture was dispersed to the test tubes including 0.2 mL extract. The emulsion system
was incubated at 50°C until the color of B-carotene disappeared (120 min). The absorbance of the
mixtures was measured at 470 nm (Hitachi U-1900, Japan). BHT was utilized as standard (Turan,
2016).

The B-carotene blanching was determined by using the formula.

Rate of B-carotene bleaching R=In(A/B)/t (1)

A:Initial absorbance

B:Absorbance at 120 min

t: 120 min

Antioxidant activity was calculated from this equation (Zengin, 2010).

Inhibition value= ((Rcontrol-Rsample)/ Rcontro)X100

2.2.5. Trolox Equivalent Antioxidant Capacity (TEAC) Assay

The TEAC assay of extracts was measured using the method of Apaydin (2008). ABTS cation
radical was obtained with 7 mM ABTS and 2.45 mM potassium persulfate. This solution was
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incubated at 20°C for 12 and 16 h in the dark to produce the 2,2'-Azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-
6-sulfonic acid) diammonium salt (ABTS) radical. Before using, this solution was diluted. For this,
Phosphate buffer saline solution was prepared by dissolving 8.77 g of NaCl in 0.1 M phosphate buffer,
adjusted to pH of 7.4. 1 mL of ABTS radical solution was diluted with approximately 90-100 mL of
PBS until the absorbance of 0.700 £ 0.02 at 734 nm reached and equilibrated at 30°C. 1 mL of diluted
ABTS radical solution was placed to the microplate reader spectrophotometer (Multiscan GO UV/Vis
Spectrophotometer, Thermo Scientific, Finland). And the initial absorbance value was measured. 5
uL of the sample was added on the radical solution in the cuvette and the absorbance was read (6

min). TEAC (uM) values were calculated from the Trolox standard curve.

2.2.6. Statistical analysis

The significant of differences between the samples, the software SPSS 22.0 for Windows (SPSS
Inc., Chicago, IL, USA) was determined by ANOVA and Tukey (SPSS 23.0). All spectrophotometric

analysis was repeated at least three times.

3. Findings and Discussion

3.1. Metal chelating activity

Metal chelating activity was evaluated according to the competition Fe?* ions binding of
ferrozine and sour cherry stalk extracts. The decreasing absorbance in the metal chelating activity
indicates that the metal ions are chelated before the ferrozine is bound. EDTA, as a good metal
chelator was selected as standard. A decreasing level of absorbance in the reaction mixture
represented a higher metal chelating capability.

As seen in Table 1, the chelating activity of extracts increased depending upon the increase in
concentration. Chelating activity was evalueated compared to standard chelator EDTA. Chelating
activities of Fe* ions of extracts at 100-1000 ug/mL concentrations were ranged from -5.37+3.26 to
67.75+0.05%. The highest chelating activities were recorded in methanolic root extract at 1000
pg/mL concentration (67.75+£0.05%). This activity was lower than that of BHT (94.83+0.00%). All
quantitative examination of chelating analysis were found statistically significant (P<0.05).
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Table 1. Metal chelating activity of extracts (%)

295

Extracts 100 pg/mL 250 pg/mL 500 pg/mL 750 pg/mL 1000 pg/mL
Methanol 18.45+0.05° 42.64+0.05° 45.43+0.05° 62.79+0.05° 67.75+0.05°
Hexane 9.49+14.942 0.71+8.56° 4.43+1.47° 12.32+2.392 13.63+11.42
Ethyl acetate -5.37+3.26° 15.97+6.51° 17.93+0.93¢ 34.2145.22° 54.11+1.762
Distilled water ~ 7.70+6.41¢ 23.46+1.91° 50.18+2.27° 60.47+3.46° 80.83+7.60?
Standard 50 pg/mL 100 pg/mL 150 pg/mL 200 pg/mL 250 pg/mL
EDTA 80.16+1.34° 93.59+0.83? 94.42+0.00° 94.83+0.00° 94.73+0.10°

*(The data shown are mean values of n = 3. The difference between the different symbols (a-e, a-d and a-b) in the
same lines in the graph is significant. (p<0.05)).

Metal particles can cause lipid peroxidation inducing the formation of free radicals and lipid
peroxides. For this reason, metal chelating activity of extracts indicated antioxidant and antiradical
properties (Bursal et al., 2013).

Bursal et al. (2013) indicated that the ferrous ion chelating effect of ethanol and distilled water
extracts of cherry stem were higher than those of EDTA, BHA, BHT, a-tocopherol and Trolox, which
is high than our result.

Kim and Ishii (2006) reported that the purified glucosinolates showed moderate antioxidant
activity. Heimler et al. (2007) expressed that the high chelating capacity of arugula ethanolic extract.

The metal chelating activity of herbal extracts depends on the position and availability of these
functional groups in the structure of the phenolic compounds, It has been found at least two of the
functional groups -OH, -SH, -COOH, -PO3H2, C=0, -NR3, -S and -O- in its structure. The structure
and functional configuration of the phenolic compounds affects chelating properties of substances
(Gillen, 2013). Therefore, the diversity in chelating activity of the sour cherry stalk extracts can be

explained the presence of functional groups in different structures and position.

3.2. Reducing Power

The reduction of Fe3* ions is an indicator of the ability of a compound to provide the electrons,
which are an important mechanism for the antioxidant activity. This is closely related to other
antioxidant properties. It is accepted that the high absorbance value represents the high reducing
capacity. To determine Fe*® reduction ability of the sour cherry stalk extracts was studied varying
extract and standard concentrations. The results were compared with BHA, BHT, a-tocopherol and
ascorbic acid standards (p<0.05). As shown in Table 2, reducing power of extracts and standards
increased depending the concentration of samples, except hexane. Reducing power values ranged
from 0.03+£0.00 to 0.35+0.04. These values were rather lower than standards. All quantitative

examination of reducing powder analysis were found statistically significant (P<0.05).
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Table 2. Reducing power of extracts (abs.)

Extracts 100 pg/mL 250 pg/mL 500 pg/mL 750 pg/mL 1000 pg/mL
Methanol 0.14+0.05¢ 0.17+0.05¢ 0.26+0.00° 0.36+0.01° 0.35+0.04?
Hexane 0.04+0.00% 0.03+0.00° 0.04+0.00° 0.05+0.00? 0.03+0.00¢
Ethyl acetate 0.04+0.00° 0.05+0.00¢ 0.08+0.00¢ 0.11+0.00° 0.13+0.00?
Distilled water ~ 0.03+0.00° 0.05+0.00¢ 0.10+0.00° 0.11+0.01° 0.16+0.01°
Standards 20 pg/mL 50 pg/mL 100 pg/mL 200 pg/mL 400 pg/mL
BHT 0.07+0.00¢ 0.09+0.00¢ 0.14+0.00° 0.33+0.02" 0.45+0.01°
BHA 0.22+0.01° 0.24+0.01° 0.25+0.02° 0.32+0.03° 0.51+0.01°
a-tocopherol 0.13+0.00¢ 0.15+0.00¢ 0.16+0.01° 0.20+0.01° 0.29+0.01°
Ascorbic acid 0.12+0.00° 0.13+0.00¢ 0.17+0.00° 0.25+0.00° 0.37+0.00?

*(The data shown are mean values of n=3. The difference between the different symbols (a-e, a-d and a-b) in the same
lines in the graph is significant. (p<0.05)).

Bursal et al. (2013) detected that the reducing capacity values of water and ethanol concentrates
of cherry stem (Cerasus avium L.) was 0.523 + 0.049 and 0.709 £ 0.061. These results were higher
than that of our extracts.

Bastos et al. (2015) expressed reducing power (0.18 abs) of hydromethanolic extracts of sweet
cherry stems. This is quite lower than the value of our methanolic fruit extract.

In determination of reduction capacity, the capability of plant extracts to convert Fe*® into Fe*?
were investigated. The Fe*3reducing capacity of a compound are associated with its power of electron
transformation, giving electron. This is an important indicator of potential antioxidant activity (Isbilir,
2008).

It can be said that the extracts may play a role in the terminating of free radical chains by
converting the reactive free radical species into more stable non-radical species. In some studies, it
was reported that there is a strong relationship between Fe*3 reducing capacity and inhibition of lipid
peroxidation (Juntachote and Berghofer, 2005; Hinneburg et al., 2006).

3.3. DPPH Radical Scavenging Activity and Determination of ECso Dose

The free radical scavenging effects of the extracts were determined as % DPPH inhibition.
According to Table 3, % inhibition values of extracts ranged from -0.48+0.89 to 85.78+0.06%. The
highest DPPH inhibition was recorded in methanolic stalk extract at 1000 pg/ mL concentration.

DPPH radical scavenging activity of methanol extracts were ranged from 14.57 to 85.78%.
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Table 3. DPPH radical scavenging activity of extracts (%)

Extracts 100 pg/mL 250 pg/mL 500 pg/mL 750 pg/mL 1000 pg/mL
Methanol 14.57+0.83° 52.47+0.89° 84.30+0.00? 84.59+1.372 85.78+0.06°
Hexane 77.39+0.00¢ 77.69+0.18% 77.93+0.30° 78.94+0.24° 83.58+0.00?

Ethyl acetate -6.01+0.124 -0.48+0.89° 6.64+0.06" 6.66+0.30° 7.79+0.48%
Distilled water ~ -5.06+0.36° -0.65+0.36™ 8.45+0.54% 19.93+0.242 20.82+10.27
Standard 200 pg/mL 400 pg/mL 600 pg/mL 800 pg/mL 1000 pg/mL
BHT 26.29+0.18° 42.53+1.31° 51.99+0.54°¢ 63.53+1.61¢  70.67+0.30°

*(The data shown are mean values of n=3. The difference between the different symbols (a-c, a-d and a-e) in the same
lines in the graph is significant. (p<0.05)).

Methanol and hexane extracts of sour cherry stalk showed comparable % DPPH activity
comparable with BHT. % inhibition values calculated for both extracts was higher than BHT
standard. All quantitative examination of DPPH analysis were found statistically significant (P<0.05).

The antioxidant concentration removed 50% of the DPPH radical is defined as the ECso value.

The low ECsg value is indicated high radical removal activity. These values are shown in Table 4.

Table 4. ECsovalues of sour cherry stalk extracts and standard (ug/mL)

Extracts ECso
Methanol 0.494
Hexane 1.867
Ethyl acetate 5.26
Distilled water 1.9

As seen in Table 4, the lowest ECso dose was reported for methanolic extract (0.494 pg/mL).
According to ECso values, free radical removal activity of methanol extract was dramatically higher
than that of the other extracts. The ethyl acetate extract having the highest ECso value showed the
lowest free radical scavenging activity.

In a study by Ozcelik et al. (2012), the antioxidant activities of the Mahaleb Cherry (Prunus
mahaleb L.) stalk extracts were determined using the DPPH radical scavenging capacity assay. The
antioxidant activities of methanol and hexane extracts were ranged from 24.72 to 73.07%; 2.78 to
8.95%, respectively at 100-2000 pg/mL concentration. They reported that hydrophilic extracts
displayed better antioxidant activity than the lipophilic extracts. Due to the high hydrophilic content
of the fruits, the hexane extract of the stalks was determined to not show any activity.

Bastos et al. (2015) expressed that ECso dose at the hydromethanolic extracts of sweet cherry

stems was 0.36 mg/mL. This value was rather higher than that of our methanolic extract (0.494
pg/mL).
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Antioxidant activities of the methanol extracts of some selected Prunus species were expressed
as ECso (Jung et al 2002). They determined that ECso values of stems ranged from 3.6 to 8.0 pg/mL
in these species. This value was 1.7 ug/mL in L-ascorbic acid standard.

3.4. p-carotene/linoleic Acid Assay Method

The B-carotene/linoleic acid method is based on the fact that peroxide radicals are occurred

during the oxidation of linoleic acid at high temperature caused color expression in the -carotene
molecule and measured spectrophotometrically. The high inhibition rate of the linoleic acid oxidation
is indicated the strong antioxidant capacity.
As represented in Table 5, hexane extract had the highest inhibition percentage with 57.22% at 1000
pg/mL concentration as different from the other antioxidant activity. For all extracts, the inhibition
rate of linoleic acid oxidation increased based on the increase of concentration. Similar to other
antioxidant analysis results, methanolic extract showed the high inhibition percentage of linoleic acid
oxidation. However, the inhibition percentage of BHT, was determined as 51.3620.00-67.25+0.02%
and it is clearly said that the synthetic antioxidant had higher antioxidant capacity than the extracts
tested. All quantitative examination of B-carotene/linoleic acid assay were found statistically
significant (P<0.05).

Isbilir (2008) revealed that the water extracts of the plant samples demonstrated lower activities
than the ethanol and acetone extracts in order to prevent linoleic acid peroxidation. This can expressed
that the polar antioxidant compounds in the water extract cannot be sufficiently dissolved because of

linoleic acid test emulsion system showing apolar property.

Table 5. Antioxidant activities of extracts with B-caroten/linoleic acid assay method (%)

Extracts 100 pg/mL 250 pg/mL 500 pg/mL 750 pg/mL 1000 pg/mL
Methanol 2.78+0.09° 7.79+0.16¢ 10.07+0.40° 36.63+0.00° 48.51+0.00?
Hexane -12.17+0.42¢ -3.45+0.32¢ 0.30£1.03° 9.27+0.56° 57.22+0.16°
Ethyl acetate -19.29+0.48° 2.20+1.03¢ 4.41+1.19° 8.59+0.63" 37.95+0.09°
Distilled water -4.19+8.08° -3.82+0.24° 5.00+0.56° 23.64+0.16° 30.45+0.16°
Standard 200 pg/mL 400 pg/mL 600 pg/mL 800 pg/mL 1000 pg/mL
BHT 51.36+0.00° 53.74+0.00° 62.14+0.00° 61.03+0.00° 67.25+0.022

*(The data shown are mean values of n=3. The difference between the different symbols (a-e, a-b and a-c) in the same
lines in the graph is significant. (p<0.05)).

Furthermore, in another study, the high linoleic acid and a-linolenic acid contents of the plant
species were indicated to be a source of essential fatty acids (Zengin, 2010).

Bastos et al. (2015) reported that p-Carotene bleaching inhibition value of hydromethanolic
extracts of sweet cherry stems was 0.30.
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3.5. Trolox Equivalent Antioxidant Capacity Assay

TEAC of the extracts generally increased with the increase of concentration (Table 6). All
quantitative examination of TEAC assay were found statistically significant (P<0.05).The highest
TEAC values were recorded in methanol and distilled water extracts. Antioxidant capacities of
methanol extract were ranged from 15.43 to 20.54 uM Trolox equivalent/10g. These values of
distilled water extract were ranged between 12.03 and 20.79 uM Trolox equivalent/10g. Hexane
extract had the lowest antioxidant values.

In addition, the antioxidant activity observed in extracts may be resulted from the synergistic
interaction of two or more compounds presented in the plants. Many natural antioxidative compounds
have been reported to generally act synergistically with each other thus provide an effective defense

against free radicals (Zin et al., 2002).

Table 6. Antioxidant activities of extracts with TEAC assay (UM Trolox equivalent/10g)

Extracts 100 pg/mL 250 pg/mL 500 pg/mL 750 pg/mL 1000 pg/mL
Methanol 15.43+0.12° 15.66+0.12" 20.52+0.06° 20.54+0.00? 20.41+0.10°
Hexane 11.28+0.08¢ 12.03+0.14% 11.69+0.02° 12.27+0.06° 11.92+0.14"

Ethyl acetate 12.25+0.00° 13.12+0.02" 13.45%0.54" 14.73+1.05%® 15.25+0.64%
Distilled water 12.03+0.02° 16.45+0.02¢ 19.55+0.06° 20.79+0.14° 20.52+0.06%

*(The data shown are mean values of n=3. The difference between the different symbols (a-b, a-d, a-c and a-e) in the
same lines in the graph is significant. (p<0.05)).

It is a well-known fact that each antioxidant substance in extracts may have a different reaction
mechanism against the free radicals. So, there may be the differences in antioxidant capacities of the
extracts according to the methods performed. In brief, it is not the right approach that the antioxidant
activity of extracts is determined by a single method. Additionally, the determination of antioxidant
activity by using different methods that simulate the biochemical reactions in living systems can be
a more accurate approach. Supporting of our results by in vivo and clinical studies is also important
to determine bioavailability of food extracts.

4. Conclusions and Recommendations

In our study, antioxidant activities of sour cherry stalk extracts were investigated by using
different methods. As shown by our results, the highest antioxidant activity was recorded for
methanolic extract, a polar solvent. This high activity may be explained that phenolic and

polyphenolic compounds having antioxidant activity in sour cherry stalk are solubility. The next step
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is to clarify chemical structures of health-benefical biactive compunds in methanolic stalk extract for

using as a natural antioxidant source in the field of pharmacology and food industry.
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1. Giris

Aragclar gliniimiizde her zaman buyiik 6neme sahip makinalar arasinda olmustur. Diinya’ da ilk
olarak bilinen motorlu karayolu tasit1 1769 yilinda Joseph Cugnot tarafindan yapilmistir. Bu arag dort
kisilik olup, gii¢ kaynagi olarak buhar makinesi kullanilmis olan bir aragtir. Ayrica bu arag bir seferde
15 dakika kadar calisabiliyor olmasinin yani sira saatte 3,6 km’lik bir hiza ulasilmistir (Cetinkaya,
2004). Diinya araglarin avantajlarinin farkina varinca, bu konuya biyuk bir ilgi duymus ve talep
artisin1 karsilamak i¢in diinyanin her yerinde tasitlar konusunda ¢alismalar yapilmaya baslanmistir.
Bu caligmalar tasit teknolojisinin gelisimine katkida saglamstir.

Gelisen teknoloji ve yapilan ¢aligmalar sonucunda ginimizde buyuk paydaya sahip olan i¢ten
yanmali motorlarin (I'YM) en verimli sisteme sahip olmalar1 i¢in ¢alismalar devam etmektedir. Bu
calismalar sonucunda [YM’a sahip araclara talebin de olmasi iireticileri seri iiretim itmistir. Icten
yanmali1 motorlara sahip araglarin seri bir sekil de Uretilmesi diinya tizerindeki arag sayisinin ¢ok fazla
artigina sebep olmustur ve bunun sonucunda gevre kirliliginin olusmasina sebep olmustur.

I'YM’dan ¢ikan emisyonlar (azot oksitler-NOXx, karbon monoksit -CO, kiigiik partikiiller, ugucu
organik bilesikler vb.) boélgesel ve hatta global 6Olculerde cevreye énemli zararlar vermektedir
(TUBITAK, 2003). IYM’dan ¢ikan emisyon gazlarini azaltmak i¢in ii¢ yollu Katalitik konvektorler,
egzoz gazi re sirkiilasyonu (EGR), secici katalitik indirgeme (SCR), partikul filtre, vb. sistemler yer
almaktadir (Uymaz ve ark., 2017). Giiniimiiz teknolojinin gelismesiyle birlikte ¢ikan zararli emisyon
gazlari azaltilmaya ve araglarin verimleri artirilmaya galisiliyor.

Ancak verimleri ne kadar artirilmaya calisilsa da verimleri istenilen degerlerden bir o kadar
diisiik kalmistir. Ornegin bir benzinli aracin motor verimi 1894 yillarinda %20-25’e kadar
yukseltilmigsken. Bugun ise efektif verim %30-37 arasinda degismektedir (Kunt, 2016; Gurbulz ve
ark.,2016). Bu yuzden dogay1 kirleten bir goriiniis ¢izen igten yanmali motorlar ile tahrikli bu
araglarin yerine artik daha az zararl olan bir alternatif sistem arama ¢alismalar1 baglamistur.

Bu galismalarmn sonuglar1 géz oniine alindiginda [YM ile tahrik edilen arag yerine, verimleri
daha yiksek olan elektrik motoru ile tahrik edilecek bir ara¢ diistiniilmiistiir. Aslinda bu ara¢ 1835
yilinda Thomas Davenport tarafindan Amerika Vermont’ta icat edilmisti (Kanna ve ark.,2018).
Ancak o giiniin sartlarinda elektrik Gretiminin, fosil yakitlarin iiretimine gore zor olmasi1 ve I'YM’lara
sahip araglarin iiretimin maliyetinin elektrik motorlu araglara gore diisiik olmasi araglarin igten
yanmali motorla iiretimine ydnlendirmistir. Ilerleyen siirecte teknolojinin gelismesiyle birlikte
elektrik motorlarinin kolay temin edilmesi ve maliyetlerinin diismesi bu araglari tekrar dan giindeme
getirmistir. Elektrikli araclarin verimlerinin yiiksek olmasi biiyiikk bir avantaj saglarken bazi
dezavantajlart da mevcuttur. Bu dezavantajlar genel olarak bataryanin sarj edilmesi, yeterli baz

istasyonlarinin olmamasi, menzillerinin kisa olmasi ve son olarak bir diger dezavantaji ise fiyatlarinin
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gunimiz otomobillerine gore pahali olmasi seklinde ifade edebiliriz (Gok, 2018; Kubanski, 2019).
Bu dezavantajlar iizerine calismalar devam etmekte olup ama istenilen seviyede sonuglara
ulagilamamigtir. Dinya bu sorunlar Uzerinde calismalar yaparken alternatif bir sistem daha
kesfetmistir.

Bu alternatif sistemde ise menzil ve verim artis1 goz Oniine alinarak var olan iki sistemi yani
elektrik motorunu ve IYM’un birlikte kullanildig: bir arag sistemi yapilmas: diisiiniilmiistiir (Senlik,
2015). Bu tiir araglara da eski yunanca kokenli Hibrit (Karisik, ikili kokenli) kelimesini
kullanmislardir (Kurulay, 2013). ilk hibrit ara¢ 1902 yilinda Ferdinand Porsche tarafindan Viyanali
bir ara¢ imalatcis1 Jacob Lohner ile birlikte “Mixte-Wagen” adin1 verdigi araci gelistirmistir (Kurulay,
2013; Koklikaya ve ark., 2011). Gunumuzde ise artik hem elektrikli ara¢ hem de hibrit arag modelleri
mevcuttur. Hibrit ve elektrikli araclar gelecek yillarda dezavantajlart azaltilarak, diinyada gok fazla
yayginlagacaktir. Literatiirde hibrit araglar lizerine bir¢ok arastirma vardir ancak bilgisayar ortaminda
yeterli derecede bir arastirma mevcut degildir.

Bu ¢alismada AVL Cruise programi kullanilarak iki tane hibrit arag modelli olusturuldu. Bu
olusturulan modeller seri ve paralel hibrit ara¢ modelleridir. Modellenen araglarin simiilasyonlart
yapilarak, , batarya sarj durumlari, troklari, giigleri, hizlari, kayiplar1 ve verimleri kiyaslanmasi

amaclanmistir.

2. Materyal ve Metotlar

AVL Cruise programi ile giinliik hayatta kullanilan bir aracin degerlerine yakin degerde bir ara¢
modeli olusturuldu. Bu ¢aligmadaki araca giire hibrit arac1 denilmistir. Ara¢ secimi ginlik hayatta
kullanilan bir araca yakin deger segilerek sonuglarin dogrulugu artirildi. Olusturulan arag modeli seri
hibrit modeli ve paralel hibrit model sekilde tek tek simiilasyonlar1 yapilarak sonuglar kaydedildi.

Kaydedilen sonuglarin yorumlanarak kiyaslanmistir.

2.1. Giire Hibrit Araci

Simiilasyonda kullanilan arag 4 silindirli 1.4 benzinli ve elektrik motorlu( EM) bir hibrit aragtir.
IYM (igten Yanmali Motor) 1390 cc, rélanti deviri 850 1/min, max deviri 5800 1/min, yakit deposu
55 It, bir motordur. Elektrik motoru ise asenkron motor olarak kullanilan gerilimi 288 V, atalet
momenti 0,0226 kg*m”2, maksimum hizi1 6000 1/min ve verimi %65 ile 93 arasinda. Tasitin bos

agirhigr 1201 kg, icten yanmali motorun azami hizi 210 km/saat olan aracinin 6zellikleridir.
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2.2. Seri Hibrit Modeli

Gre seri hibrit arag modeli Sekil 1’de gorilmektedir.

o |

Vites
kutusu

Elektrik
motom

Batarya

Jeneratdr

IYM

Yakit
Tanki

Sekil 1. Giire Seri Hibrit Aract Modeli.

Sekil 1°de goriildiigii gibi seri hibrit bir tasitin tahriki elektik motoru vasitasiyla saglanmaktadir.
Icten yanmali motorun mekanik enerjisi jenerator ile elektrik enerjisine déniistiiriilmektedir. Ayni

sekilde bataryalardan gelen elektriksel giic ve jeneratdrden saglanan elektriksel gii¢ birlestirilerek

elektrik motoru tahrik edilmektedir (Ozkan, 2019).

2.3. Paralel Hibrit Modeli

Gre seri hibrit arag modeli Sekil 2’de gorilmektedir.
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Sekil 2. Gire Paralel Hibrit Aract Modeli.

Sekil 2’de goriildiigii gibi paralel hibrit bir tasitin tahriki elektik motoru ve IYM ile
diferansiyele ayr1 ayr1 baglanarak aracin hareketi saglanmaktadir. Her iki sistemin birlikte ve ayr1 ayri
caligmast imkani saglanmaktadir. Paralel hibrit modelde diisiik devirlerde elektrik motoru sadece

calisirken, yiiksek hizlarda yani devirlerde IYM devreye girer (Sezer, 2008).

2.4, Icten Yanmah Motorun Hesap Modeli

Motor déndirme momenti (Me) hesaplanacak olursa;

F=G.g @)
M,=F.L 2

seklinde hesaplanir. G uygulanan yiik (kg), g yercekimi ivmesi (m/s2) ile garpilarak F kuvvet
(N) bulunur. Daha sonra kuvvet’ ten yararlanarak moment kolu olan L (m) ile ¢arpilarak dondiirme

momenti elde edilir. Dondiirme momentinin bulunmasiyla efektif motor giicii hesaplanabilir.

Efektif glc (Ne);

Me.n
€ " 9549 (3)
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seklinde hesaplanabilir. Burada n(dev/dk) motorun devir sayisidir. Motor dondiirme momenti
ile devirin ¢arpilmasi ile efektif giicii elde ettik. Efektif gi¢ (kW) ifade edilir. Bulunan efektif giic

Uzerinden ortalama efektif basing ifade edilir;

Ortalama Efektif Basing;
_ PpeVipZn

Ne= a.60 @
__ a.60.N,

e = Ve.Zn ©)

seklinde hesaplanabilir. Burada ortalama efektif basing (MPa), olarak ifade edilir. Z, motorun
silindir sayis1, a degeri 2 veya 4 zamanli motor durumuna gore (1 veya 2) , Vg (m3) strok hacmi
seklinde genel olarak bilinen sayisal hesaplama yontemidir (Yildiz Teknik Universitesi, 2020). AVL
programi genel olarak bilinen araglarin teorik sayisal hesaplama metotlarina gére hesaplamalarini
yapar. Bu hesaplama sirasinda girdiler, ¢iktilar ile tam yiik ve az yiik durumlarina gore islemlerini

yaparak sonuglarini bize verir.

Tam yiik durumuna gore ele alirsak;

P v
ME,vk = Dk (6)

PE,out
ve efektif basing ise;

— PEvk-NEstrokeT
Peff,vk - (7)

VEh®Eout

Tam ylkleme guici hesaplanacaksa;

PE,vk = ME,vk : (pE,out (8)

Mgk vites kutusuna bagli olan moment , Pg i Vitese baglh Tam Yik Azaltma Karakteristik
» PE,out M2, NE sroke motorun kag zamanli oldugunu ifade eder. AVL programi simiilasyon sirasinda
bu hesaplamalar1 girilen girdilerden alarak gaz kelebeginin konumuna gére motorun karakteristigi

benimseyerek bizlere grafiksel olarak verme imkan1 saglar (Varga ve ark., 2016).
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2.5. Elektrik Motorunun Hesap Modeli

AVL programi Em gii¢ aktariminin gergek bir ani:

Mgm.ae = Mem - Okmnom - PeM out

(9)

Seklinde hesaplana bilir. Asagidaki hesaplama ise daimi alan makineleri i¢in kullaniliyor:

MEM(TEM) = (1 + IBEM,RE‘m (TEM - TEM,L ))MEM(TEM,L ) (10)

Gii¢ aktarma kapali durumda ise:

Mgy = Mey arag (@ em/® EM,max)z (11)

Daimi alan makineler i¢in demir kayiplar1 dikkate alinmasi gerekir.

Gug¢ aktarma;

Mgy = kMEM,max,mot , (eger k>0 ise,) (12)

Aksi taktirde, MEM = (_k)MEM,max,gen

Elektriksel gug:

PEM,el = PEM,mec + PEM,loss (13)

Tamamen 1s1ya doniisiir. Gii¢ aktarma mekanik gii¢ tarafindan tanimlanan:

Permmec + © Em -Mgum (14)

ile ifade edilir. Maksimum tork icin asagidaki gii¢ kayb1 kullanilarak tanimlanir:

(15)

PeEM,e
Igm = Pemer bl (16)
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giic seklinde hesaplanir. Burada karakteristik haritalar ve egriler (Mgy), atalet momenti
(®gM,nom). drag torku (Mgy drag), Miknatis Indiiksiyon Sicaklik katsayisi Bgym rgm, Maksimum tork-
motor (Mgm,maxmot): Maksimum tork-jeneratér (Mgmmaxgen)> gi¢ kaybi (Pgmjoss ), Maksimum
agisal 1z @ gymax, filli elektrik guc Pgyvep, net gerilim Ugyper, akim Igy, hareket k ile

gosterilmektedir (Mengi, 2018).
3. Simulasyon Bulgular:

Bu ¢aligmada otomotibil analiz ve simiilasyon programlarindan olan AVL’nin Cruise modulu
kullanilarak seri ve hibrit modelleri olusturuldu. Simiilasyon ¢evrimi diinya tarafindan kabul edilen
Urban Driving Cycle (UDC) gevriminin sehir i¢i konumuna gore analizi yapildi. iki sistemin analiz

sonuglar birbirlerine gore durumlari grafiksel olarak verilmistir.

. wl
. AN
: \\

Batarya Sarj Durumu (%)

50
40
30
20
—— Seri Hibrit Modeli
10 | —— Paralel Hibrit Modeli

0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (sn)

Sekil 3. Bataryanin iki Model I¢in Sarj grafigi

Her iki sistemin ayni 6zellikte ve ayni ¢cevrimde analiz yapilmasina ragmen sekil 3’te goriildiigii
Uzere seri model, paralel modellin aldig1 yolda batarya sarj durumu daha hizli bir sekilde azaldig
goriilmiistiir. Seri model hibrit aragta 180 sn de batarya sarj1 %55 iken paralel sistemde %87 dir.
Bunun sebepleri arasinda seri hibrit modelinde giic aktarma organina sadece elektrik motoru
tizerinden gili¢ aktarimi saglaniyor olmasidir. Elektrik motoru bu glci batarya ve jeneratdrden
karsilamaktadir. Ancak akillara seri hibrit modelinde jenerator kullanilmasina ragmen neden bu kadar

hizli bir diisiis oldugu dikkat cekmektedir. Bu durumu cevaplayacak olursak bilindigi lizere gevrim
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sehir i¢i kullanimlarda gergeklesiyor. Bu da aracin dur kalk olaylarinin fazla olmasi1 nedeniyle hareket
icin ilk ivmelenmede elektrik motorlar1 yiiksek bir gii¢ ¢ekiyor olmasi bu soruyu kismen de olsa

cevabidir.

500

U b

| | LI I
e
Z
< -250
o
|_
-500
-750
Seri Hibrit Model
Paralel Hibrit Modeli
-1000 ' ‘

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (sn)

Sekil 4. Aracin diferansiyel ¢ikisindaki tork grafigi

Sekil 4°de goriilen grafikte seri modelde tork’un eksi kisma gegmesi program tarafindan iYM
sisteme girdigini goziikmiistiir. Buradan anlasiliyor ki gevrim boyunda modellenen ara¢ en az
emisyon yol alinmaya calistigi gorilmektedir. Paralel modelde ise bu olay bu kadar dalgalanma

olmadan IYM ve elektrik motoru birlikte ideal bir siiriisle ¢alistig1 gdziikmiistiir.
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Sekil 5. Elektrik motorunun giicii ve hiz grafigi

Sekil 5’te seri modelde elektrik motorundan devamli tahrik edilmesi tizerine tekerleklere
vermesi gereken gii¢ ve hiz ihtiyaci daha fazladir. Ancak sistemde paralel modelin giicti 60 sn 18 kW
gorurken seri modelin gulict ise 12,4 kW gorilmiistiir. Paralel sistemdeki elektrik motorunun giicinlin
yiiksek olmasinin nedeni, sisteme avantaj olarak IYM motorunda tahrik vermesi elektrik motorunun
daha iyi gig iletimine yardimct oldugu goziikmiistiir. Bu yiizden paralel sistemde gii¢ grafigi daha

yuksek bulunmustur.
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Sekil 6. Elektrik motorunun gii¢ ile sistem kayiplar grafigi

Sekil 6’da goriildiigii gibi hibrit araglarin kayiplarinin az olmasi ve sisteme tahrik icin verilen

giiciin yiiksek olmasi istenir. Elektrik motorlar1 bataryadaki giicli kullandiginda kayiplar grafiginde

eksi olarak gozukmektedir. Kayiplar grafigindeki art1 kisimlar ise sistemin kayiplarini ifade eder.

Elektrik motorunun gug grafigi ile kayiplar grafigindeki art1 kisim bir birini karsiladigi gorilmiistiir.
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Sekil 7. Elektrik motorunun verim grafigi
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Sekil 7°de goriildiigii tizere seri hibrit arag modeli 60 sn %86’larda verim gorulirken, paralel
hibrit ara¢c modeli ise 60 sn %55’lerde verim gorllmistiir. Elektrik motoru seri hibrit modelin de
tahrik sistemine tek basina etkisi pozitif etki saglarken, paralel hibrit modelin de bulunan IYM nun

tahrik sisteme katkisi elektrik motorunun verimini negatif yonde etkiledigi goriilmiistiir.

4. Sonugclar ve Oneriler

1.  Seri ve paralel hibrit arag modelleri AVL Cruise program: ile simiilasyonlar
gerceklestirildikten sonra torklar1 kiyaslandiginda seri hibrit modeli, paralel hibrit modeline gére daha
1yi sonug verdigi goriilmiistiir.

2. Seri ve paralel hibrit araglarin kayiplarina bakildiginda ise sistem gereksinimlerine gore
birbirlerine benzeyen bir grafik ortaya koymustur.

3. Her iki sistemin gigleri kiyaslandiginda paralel sistem, seri sisteme gore daha iyi sonug
verdigi bulunmustur. Bunun sebebi aciklanacak olursa paralel sistemdeki I'YM un sisteme olan gii¢
etkisi elektrik motorunun sisteme daha iyi glc iletmesini saglamistir.

4. Her iki sistem de ayni1 ¢evrimde ele alindiginda batarya sarj durumunda paralel sistem
daha iyi bir grafik ¢izmistir. Tabi ki seri sistemde kullanilan jeneratér ve IYM un ¢alisma siklig1 ideal
bir kontrol sistemi ile iyilestirilebilir.

5. Elektrik motorunun verimi her iki sistemin ayni sartlarda ¢alistigi gbz Oniine alinarak
incelenirse seri modelin verimi yiksek iken paralel modelin verimi diisiik oldugu bulunmustur.
Bunun sebebi paralel sistemde tahrik sistemine bagli olan IYM motorun etkisidir. Paralel sistemdeki
elektrik motorunun verimi artirmak igin elektrik motorunun aracin tahrik sistemine olan etkisi daha
fazla olacak sekilde ayarlanarak artirilabilir. Ancak bu durumda da paralel sistemindeki bataryanin
sarj durumunu gosteren grafikte azalma olmasi beklenecektir. Bu yiizden en ideal sistemi elde etmek
icin bir¢ok simiilasyonlar ve deneyler yapilarak tespit edilebilir. Ciinkii her iki sistem de farkli
degerlerde elektrik motorlari, bataryalar ve jeneratorler kullanilmasi bu iki sistemin performanslarini

etkileyecektir.

Tesekkiir

Bu calismada program destegi konusunda yardimer olan AVL’nin Tiirkiye distribiitorii olan

AVL Research and Engineering Turkey’ ye yardimlari ve destekleri icin tesekkiir ederiz.
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Ezine Yoresel Pazarlarinda Satilan Ev Yapim Tereyaglarin Mikrobiyolojik
Kalitesi

Dilvin IPEKY"

Oz

Canakkale-Ezine yoresi siit ve iiriinleri tiretim kapasitesi yani sira igerdigi turistik tarihi alanlari ve cografi konumu
nedeniyle onemli bir bdlgedir. Giiniimiizde diinyada ve iilkemizde dogal beslenme, dogal iiriinler ve ev yapimi iirlinlerin
tilketimi konusunda bir hassasiyet olusmasi nedeniyle halk pazarlarinda da ev yapimu iriinler tercih edilmektedir. Bu
calismada Ezine yore pazarlarinda ev yapimi oldugu belirtilerek satilan tereyaglarin Esherichia coli, koagilaz pozitif
Staphylococcus sp ve Salmonella sp. varligi ile toplam aerobik mezofik bakteri sayisi, koliform grubu bakteri sayist ve
toplam maya-kiif sayisi incelenmistir. Satiga sunulan tereyaglarin mikrobiyal Kkalitesinin Tiirk Gida Kodeksi
Mikrobiyolojik Kalite Kriterler Teblig’inde belirtilen limit degerlere uygun oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte
urtinlerin maya-kif yiikiiniin 108 kob/g seviyesinde oldugu tespit edilmistir. Uriinlerden izole edilen kiiflerin mikroskop
altinda morfolojilerinin incelenmesi sonucu Penicillum, Fusarium, Trichoderma ve Aspergillus sp. gibi mikotoksin
tiretebilen tiirlere ait oldugu belirlenmesi ve koagiilaz pozitif Staphylococcus sp.’in iiriinlerde tespit edilmesi tiiketici
saglig1 acisindan dnemli bir risk olarak degerlendirilmistir. Bu nedenlerle yoresel pazarlarda satilan ev yapimui iiriinlerin
daha hijyenik sartlarda, kaliteli hammadde ve dogru 1s1l islem uygulamalari ile {iretiminin 6nemi bir kere daha ortaya
¢ikmugtir.

Anahtar Kelimeler: Ev yapimi, Mikrobiyolojik Kalite, Pazar, Mikotoksin, Enterotoksin, Tereyagi.

Microbiological Quality of Homemade Butters Sold in Ezine Region’s Bazaars

Abstract

Ezine region has an important dairy production capacity as well as its tourism capacity and location. Todays, people prefer
to homemade products in bazaars because of consuming sensivity about natural nutrition, natural products and homemade
products in the World and also in Turkey. In this study, we aimed to examine Esherichia coli, coagulase positive
Staphylococcus sp., Salmonella sp. presence and total aerobic mesophilic bacteria, coliform and yeast-molds amounts of
homemade butters which are sold in region’s bazaars. Microbial quality of homemade butter samples were determined
within the legal limits in Turkey. However, yeast-molds loads of samples were determined at 10° cfu/g level. Isolated
mold species were identified under microscope with their morphologies as Penicillum, Fusarium, Trichoderma ve
Aspergillus sp. which species can produce mycotoxins and coagulase positive Staphylococcus sp. presence was evaluated
as an important risk for public health. The importance of healty production conditions, high quality raw materials and
optimum heat treatment applications were executed again.

Keywords: Homemade, Microbiological Quality, Bazaar, Mycotoxin, Enterotoxin, Butter.
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1. Giris

Tirk Gida Kodeksi Tereyagi, diger siit esash siiriilebilir {irlinler ve sadeyag tebligine gore
(2005/19) tereyag, agirlikga %80-%90 oraninda siit yag: igceren, en fazla %2 oraninda yagsiz siit kuru
maddesi ve %16 oraninda su igeren liriin olarak tanimlanmistir (Anonim, 2005). TS 1331 Tereyag
standardina gore ise tereyag, krema ve yogurdun teknigine uygun metot ve aletlerle islenmesi
sonucunda elde edilen, gerekmesi durumunda Gida Katki Maddeleri Y6netmeligi’nde izin verilen
katki maddelerinin de katilabildigi kendine has tat, koku ve kivamdaki bir siit {iriinii olarak
tanimlanmaktadir (Anonim, 2015). Tereyag besin degeri agisindan insan beslenmesinde 6nemli bir
rolii vardir. Ulkemizde evlerde de iiretilebilen bu iiriin, halk pazarlarinda da satilmaktadr.
Gilinlimiizde ev yapimu iriinler oldukga talep gdérmekte ve sanayide iiretilen iiriinlere kiyasla daha
saglikli oldugu algis1 halkimizda ¢ok yaygindir.

Tiiketim oram1 yiikksek olan siit ve friinlerinin kalitesinin halk sagligim1 dogrudan
etkileyebilecegi bilinmektedir (Anonim, 2017). Uriinlerin mikrobiyolojik kalitesi de raf émriinin
yani sira ve daha da 6nemli olarak gida kaynakli hastaliklar, zehirlenmeler agisindan biiyiik 6nem
tagimaktadir. Tereyag ve benzeri siiriilebilir siit bazl triinlerin (kaymak, krema gibi) mikrobiyal
kalitesinin arastirildig1 ¢alismalarda toplam aerobik mezofilik bakteri (TAMB), toplam psikrofilik
bakteri (TPB), laktik asit bakterileri (LAB), lipolitik ve proteolitik bakteri sayilari yani sira maya- Kif
sayist (MKS), koliform, Esherichia coli (E coli), Pseudomonas sp., Staphylococcus aureus, Listeria
monocytogenes, ve Clostridium perfringens yukleri incelendigi tespit edilmistir. Calismalarda
patojen bakterilerin 6zellikle kiiclik isletmelerde iiretilen iiriinlerden izole edildigi rapor edilmistir
(Hayaloglu ve Konar, 2001; Cetin ve ark., 2015; Tomar ve Karaca, 2018). Kif ve mayalar sut
mikrobiyotasinin 6nemli unsurlarindan olup; diisiik 1s1l islem goren siit, krema gibi {iriinlerden
tereyaglarda maya-kuf yiikii kaynakli gida bozulmalar1 goriilebilmektedir. Tereyag orneklerinden
patojen Candida sp., Aspergillus, Cladosporium, Fusarium, Penicillum ve Geotrichum sp. gibi maya
ve kiif tiirlerinin izole edildigi arastirmalarda bildirilmektedir (Ghasemloy Incheh ve ark, 2017;
Moumasher ve ark., 2017; Oztiirk ve Colakoglu, 2018; Yurdakul ve ark., 2018). Siit ve siit Girinlerinde
goriilebilen mikroorganizmalarin bazilarinin enterotoksin ve mikotoksin iireticisi oldugu bilinmekte
olup; bu tiir toksinlerin halk sagligin1 dogrudan etkiledigi bilinmektedir. Aspergillus, Fusarium ve
Penicillium kiiflerinin siit tirinlerinde mikotoksin olusumuna neden olan 6nemli kiif tiirlerinden
oldugu kabul edilmektedir. Aflatoksin, deoxynivalenol, zearalenone, T-2 toksin, fumonisinler,
okratoksin gibi mikotoksinlerin yani sira bu Urtnlerin Uretiminde insan ve hayvan faktorinin
bulunmasi nedeniyle Stafilokokal enterotoksinler tespit edilebilmektedir (Cetin ve ark., 2015;
Jovaisiene've ark., 2016). Enterotoksinler ve mikotoksinler ayrica 1sil direngli olduklari igin

tirlinlerde olusumu sonrasinda 1s1l islem yolu ile yok edilememektedirler. Enterotoksinler daha ¢ok
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intoksikasyona sebep olurken; mikotoksinlerin ise 0zellikle gastrointestinal sistem ve karacigerde
kansere sebebiyet verdigi bilinmektedir (Yildirim ve ark., 2016; Jovaisiene ve ark., 2016).

Ulkemizde 27/12/2011 tarihli ve 28155 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan ve giincellenen
Tiirk Gida Kodeksi Mikrobiyolojik Kalite Kriterler Teblig ne gore tereyag, siiriilebilir siit tirtinleri ve
sade yag iiriinlerinde 5 iiriiniin 2’sinde 102-10% kob/g koagiilaz pozitif Staphylococcus sp. (KPS)
bulunabilirken, 5 6rnegin hi¢ birinde Salmonella sp. bulunmamalidir. Yine ayn1 teblig kriterlerine
gore ¢ig siit ve pastorizasyon sicakligindan daha diisiik sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis siitten
tereyag ve krema yapildiginda 5 iiriiniin 2’sinde 10%-102 kob/g E.coli varligma miisaade edilmistir.
Aynm tebligde, tiiketime hazir sarkiiteri {irtinlerinde Stafilokokal enterotoksinin 25g {iriinde
bulunmamas: gerektigi belirtilmistir (Anonim, 2011). Ilgili tebligde tereyag, siirllebilir st Granleri
ve sade yag iirlinlerinde maya-kif sayisi i¢in bir sinir deger belirtilmemistir.

Calismamiz sirasinda Ezine yoresindeki halk pazarlarinda satilan, ev yapimi tereyaglarin
mikrobiyal kalitesi belirlenmis, Tirk Gida Kodeksi Mikrobiyolojik Kalite Kriterler Teblig’ne

uygunlugu aragtirilmis ve gida giivenirligi agisindan degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Materyal

CalismamizdaCanakkale ilinin Ezine Yoresi olarak adlandirilan Ezine, Bayrami¢ ve Ayvacik
ilcelerinde bulunan halk pazarlarinda satisa sunulan 45 ev yapimi tereyagi ornegi temin edilmistir.
Ornekler 2019 y1l1 Subat-Mayis aylarinda iki farkli zamanda, haftalik olarak iki paralel ve tig tekerrr

olacak sekilde analize alinmistir.
2.2.YOntem
2.2.1. Ornekleme
Calisma sirasinda her bir 6rnek butlinu temsil edebilmesi igin yaklagik 300 g alinarak steril

numune kaplarma koyulmustur. Ornekler +4°C de laboratuvara getirilerek mikrobiyolojik analize tabi
tutulmustur (Karapinar, 1994; AOAC, 2000).
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2.2.2. Mikrobiyal Yukin Tespiti

Tereyag1 orneklerindeki toplam aerobik mezofilik bakteri (TAMB) sayis1 Plate Count Agar
(PCA, Merck 105463, Germany), koliform grubu bakteri ve E.coli sayis1 Florocult Violet Red Bile
Agar (VRBA+MUG, Merck 1.04030) besiyerlerinin35-37°C/24-48 saat inkiibasyonu sonrasinda be-
lirlenmistir (AOAC, 2000; Harrigan, 1998). Orneklerdeki E.coli varlig: tespit etmek amaciyla besi-
yeri UV 1g1ginin altinda incelenmistir. Orneklerdeki kiif-maya sayis1 Yeast Extract Glucose Chlo-
ramphenicol Agar (YGC, Merck 16000) besiyerinin20-25°C/3-5 giin inkiibasyon sonrasi tespit edil-
mistir (FDA, 2006).Koagulaz pozitif Staphylococcus sp. (KPS) sayis1 Baird-Parker Agar (BPA,
Merck 105406) kullanilmistir. Besi yerinde 35-37°C’de 45-48 saat inkiibasyon sonrasinda olusan, 20-
200 koloni iceren petrilerde sayim yapilarak tipik goriinlimdeki koloniler Brain Hearth Infusion (BHI,
Merck 113825) Broth’a aktarilmis 35 °C’de 18-24 saat inkiibasyon sonrasinda tiipte koagiilaz testi
(EDTA’l1 koagiilaz plazma Merck 113306) yapilarak koagiilaz pozitif Staphylococcus sp. sayisi he-
saplanmistir (Unliitiirk ve Turantas, 2002). Salmonella sp. sayisinin belirlemek amaciyla 25 g érnek,
225 ml Buffered peptone water (BPW, Merck 107228) igine aktarilarak 37°C’de 24 saat inkiibasyona
birakilmistir. Inkiibasyon sonunda Selenitine Cystine Broth’a (SCB, Oxoid CM0699) ve Rappaport
Vassiliadis Medium’a (RV, Merck 107700) inokiile edilerek SCB’de 35°C’de 24 saat, RV’de 42°C’de
24 saat inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon sonucunda SCB ve RV de gelisme olan tiiplerden Bis-
mute Sulphite Agar (BSA, Merck 105418) ve Brillant Green Agar (BGA, Oxoid CM0329) petrilerine
tek koloni diistirecek sekilde ¢izim yapilarak ekim yapilmustir. Petriler 35°C’de 24 saat inkiibasyona
birakilmis besiyerlerinde gelisen siipheli tipik Salmonella sp. kolonileri Triple Sugar Iron Agar
(TSIA, Oxoid CM0277) ile Lysine Iron Agar (LIA, Oxoid CM0381) besiyerlerine inokiile edilmistir.
37 °C’de 18-24 saat inkiibasyon sonrasinda gelisme kontrol edilmistir. Pozitif reaksiyon goriilmedi-

ginden daha sonraki asamalara gecilmemistir (FDA, 2006; Unliitiirk ve Turantas, 2002).

2.2.3. Maya-Kiif érneklerinin izolasyonu ve Tanimlanmasi

Maya-kif sayisinin belirlendigi analizler sonucu elde edilen izolatlarin saf olma durumlari
arastirilmistir. Maya izolatlar1 Potato Dextrose Agar (PDA, Merck 110130)’da ¢izme yontemi ile tek
diistirtildiikten sonra tekrar PDA besiyerine cizilerek stoklanmistir. Kif izolatlar1 ise goz ile
morfolojik olarak incelendikten sonra ¢ nokta ekim yontemi ile saflastirilmig, PDA besiyerine
cizilerek stoklanmistir. Elde edilen saf kiiltiir kiif izolatlarinin tanimlanabilmesi i¢in laktofenol mavisi
ile yas preparatlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan yas preparatlar mikroskop altinda incelenerek
morfolojik yapilarma gore tanimlamalart yapilmistir (Unliitirk ve Turantas, 2002; Pekel ve

Korukluoglu, 2009; Kidd ve ark., 2016).
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3. Bulgular ve Tartisma
Calisma kapsaminda Subat-Mayis 2019 tarihleri arasinda Ayvacik, Bayrami¢ ve Ezine halk

pazarlarindan elde edilen ev yapimi tereyagi orneklerinin mikrobiyal yiikleri asagida verilmistir

(Tablo 1).

Tablo 1. Pazarlardan temin edilen ev yapimi tereyag orneklerinin mikrobiyal yiikleri (logkob/g)

Pazar n TAMB Toplam E.coli KPS Salmonella MKS
Koliform sp.
Ayvactk 15 4,840,03 3,47+0,06 1,9+0,08  2,30+0,18 T.E® 6,30+0,00
Bayrami¢c 15 6,5+0,15 2,00£0,10 1,82+0,10 2,30+0,07 T.E 6,30+0,04
Ezine 15 6,17+0,12 2,47+0,08 1,87+0,12 2,78+0,15 T.E 6,47+0,21

(1) T.E: Tespit Edilememistir

Mikrobiyolojik analizlerde TAMB gida giivenligi i¢in genel bir hijyen indikatori olarak deger-
lendirildiginden Orneklerimizin TAMB sayilar1 belirlenmistir. Genel olarak drtinlerin TAMB yukle-
rinin 10%-10° kob/g seviyesinde oldugu belirlenmistir. Ayvacik pazarindan elde edilen ev yapim te-
reyag ormeklerinin ortalama TAMB sayis1 6,7x10* kob/g seviyesinde tespit edilirken, Bayramic ve
Ezine ilgeleri pazarlarmdan alinan drneklerin yiikiiniin 3,1x10°, 1,9x10° kob/g seviyelerinde oldugu
tespit edilmistir. Hayaloglu ve Konar (2001) tarafinda yapilan ¢alismada Malatya ilinde piyasan top-
lanan, yogurttan ve kremadan iiretilen tereyag drneklerinin TAMB sayis1 yiikiiniin 103-10° ve 10
108 kob/g arasinda oldugu goriilmiistiir. Arastirmamiz sirasinda incelenen drnekler genellikle ¢ig siit
veya siite pastorizasyon sicakliginin altinda 1s1l islem uygulanmasi sonrasi ¢ekilen kremadan iiretil-
mistir. Hayaloglu ve Konar (2001) tarafindan yapilan ¢aligmada kremadan elde edilen tereyag 6rnek-
lerinin TAMB say1s1 (10%-10° kob/q) ile Ezine yéresi pazarlarinda sinirli 1s11 islem sonrasi iiretilen ev
yapimi tereyag orneklerinin TAMB yiikii ile biiylik benzer oldugu tespit edilmistir. Calisma incelen-
diginde tereyag iiretiminde kullanilan kremanin pastorize siitten elde edilip edilmedigi hususunda
bilgiye ulasilamamaistir. Karatepe ve Patir (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise Malatya yore-
sinde faaliyet gosteren bir siit lirlinleri isletmesinden alinan tereyagi drneklerine eugenol ve thymol
gibi antimikrobiyal maddeler eklenmis ve son {iriiniin kimyasal ve mikrobiyolojik kaliteleri tizerin-
deki etkileri incelenmistir. Calismada herhangi bir antimikrobiyal madde eklenmeyen kontrol tereyag
orneklerinin TAMB say1s1 107 kob/g olarak tespit edilirken; bu sayinin 60 giinliik depolama sirasinda
onemli Olciide diismedigi goriilmiistiir. Calismamizda ise haftalik olarak {iretilen ev yapimi tereyag

orneklerinin TAMB yiikii 10%-10° kob/g arasinda olup; isletmede iiretilen iiriinlerin TAMB yiikleri
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ile benzerlik gosterdigi belirlenmistir. Tereyag1 benzeri bir iiriin olarak, Tomar ve Akarca (2018) ta-
rafindan yapilan ¢alismada Afyon ilinde faaliyet gosteren aile isletmelerinden elde edilen kaymak
ornekleri ile Ezine yoresinde satiga sunulan tereyagi oneklerinin TAMB sayisi, diger calismalar ile
karsilastirildiginda benzer oldugu goriilmiistiir (10° kob/g).

Calismamizda tereyag orneklerinin koliform bakteri sayisi yiiklerinin genel olarak 10%-103
kob/g seviyesinde oldugu belirlenmistir. Cetin ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada Kirklareli
ili marketlerinden elde edilen tereyag drneklerinde koliform bakterisi sayisinin 3-10° kob/g seviye-
sinde odugu belirlenmistir. Ghasemloy Incheh ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada ise Bati
Azerbaycan piyasasinda satilan tereyag 6rneklerinde bulunan koliform bakteri sayis1 102 kob/g sevi-
yesinde tespit edilmistir. Ezine yoresi pazarlarindan temin edilen ev yapimi tereyagi 6rneklerinin ko-
liform sayilari ile Cetin ark. (2015) ve Ghasemloy Incheh ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢aligma-
larda belirlenen degerler ile paralel oldugu belirlenmistir. Calismamizla benzer olarak bazi ¢alisma-
larda 10*-10* kob/g araliginda koliform bakteri sayis1 tespit edilmistir (Idoui ve ark., 2010; Karatepe
ve Patir, 2012;Tomar ve Akarca, 2018). Koliform bakteri varlig: liretim ve satis asamalarinda bazi
sanitasyon hatalarini isaret edebildigi gibi ev yapimu iriinlerin ¢ig siit veya diisiik 1s1l isleme tabi
tutulmasi nedeniyle goriilebilecegi yorumu yapilabilir.

Ezine yoresi pazarlarindan elde edilen ev yapimi tereyagi érneklerinin E.coli yikleri genel ola-
rak koliform grubu ile benzer olarak 10%-10° kob/g seviyesinde tespit edilmistir. Kirklareli ili market-
lerinde satilan tereyagi 6rneklerinin incelendigi bir ¢alismada E.coli yuki kolifom bakteri yuku ile
benzerlik gostererek 3-10° kob/g seviyesinde tespit edilmistir. Bat1 Azerbaycan piyasasinda satilan
tereyag orneklerinde E.coli yiki 100 kob/g seviyesinde tespit edilmistir (Ghasemloy Incheh ve ark.,
2017). Her iki ¢alismada tereyagi 6rneklerinde belirlenen E.coli yiikiiniin ¢alismamizla benzerlik gos-
terdigi belirlenmistir. Ulkemizde uygulanan Tiirk Gida Kodeksi Mikrobiyolojik Kalite Kriterler Teb-
lig’ine gore ¢ig siit veya pastdrizasyon sicakligi altinda 1s1l isleme tabi tutulmus siitlerden tereyag
yapilmas1 durumunda 5 iiriiniin 2’sinde 10%-102 kob/g seviyesinde E.coli varligma belli bir oranda
miisaade edilmektedir. Ezine yoresi pazarlarinda satilan ev yapimi tereyagi 6rneklerinde fekal konta-
minasyonun ve shigatoksin riskinin indikatorii olan E.coli varliginin 10! kob/g seviyesinde belirlen-
mistir. Sinir degerler i¢inde olan E.coli varligi, tiriinlerin pastérizasyon kosullar1 olmasa bile 1s1l is-
leme tabi tutuldugunu, iireticilerin bulas konusunda bilin¢li yaklasima sahip oldugu yorumu yapila-
bilir. Yine de ev yapimu iiriinlerin ¢ig siit veya diisiik 1s1l isleme tabi tutulan iiriinler olmasi nedeniyle
satis kosullarinin énemli oldugu diisiiniilmektedir. Bahar aylarinda 10 kob/g seviyesinde goriilen
bakterinin sicakliklarin arttig1 yaz aylarinda ilgili sinir degerleri asabilecegi g6z dniinde bulundurul-

malidir.
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Koagiilaz Pozitif Stafilakoklar (KPS) agisindan 6rnekler incelendiginde genel olarak 102 kob/g
seviyesinde bakteri varligi tespit edilmistir. Bu deger iilkemiz standartlarina uygun oldugu goriilmek-
tedir (5 riiniin 2’sinde 10%-103 kob/g seviyesinde bulunabilir). Tereyag drneklerinde Staphylococcus
sp. ve S.aureus varligi iizerine yapilan ¢alismalarda 102-10* kob/g seviyesinde goriilebildigi belirtil-
mektedir (Ghasemloy Incheh ve ark., 2017; Tomar ve Akarca, 2018). Idoui ve ark. (2010) tarafindan
yapilan caligmada tereyag drneklerinde Staphylococcus sp., Cetin ve ark. (2015) tarafindan yapilan
caligmada ise S.aureus varligina rastlanilmadig: belirtilmistir. Calismamizda, ydrenin ev yapimi te-
reyag1 orneklerinin liretiminde insan giicii kullanimi ve yetersiz 1s1l islem uygulamalar1 nedeniyle
yapilan ¢alismalar ile benzer olarak Staphylococcus sp. varligi goriilmiistiir. Uriinlerde 102 kob/g se-
viyesinde KPS belirlenmesi, standat degere uygun olmakla beraber enterotoksin varligi riski bulun-
dugu dikkate alinmasi gerektigi diigiiniilmektedir.

Calismamizda higbir 6rnekte Salmonella sp. varligi tespit edilememistir. Bu durum daha dnceki
caligmalar ile uyum gostermektedir (Cetin ve ark., 2015; Yildirim ve Bigakei, 2018).

Ezine ydresi pazarlarindan toplanan ev yapimu tereyag drneklerinde genel olarak 10° kob/g se-
viyesinde maya-kif varligi tespit edilmistir. Hayaloglu ve Konar (2000) tarafindan yapilan ¢alismada
driinlerin maya-kif yiikii 103-10° kob/g seviyesinde belirlenirken; Afyonkarahisar ili marketlerinde
satilan tereyag1 drneklerinde 108 kob/g seviyeinde maya-kiif yiikii oldugu goriilmiistiir (Tomar ve
Karaca, 2018). Idoui ve ark. (2010) tarafindan yapilan ¢aligmada ise geleneksel Tunus tereyagi or-
neklerinde 10° kob/g seviyesinde maya-kiif varligindan bahsedilmistir. Ghasemloy Incheh ve ark.
(2017), Azerbaycan marketlerinde satilan tereyag 6rneklerinde 102 kob/g seviyesinde maya-kuf var-
ligindan bahsederken; Samet-Bali ve ark. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada 4-10°C’de depolanan
tereyag1 drneklerinde bir hafta siiresinde maya-kif yiikiiniin 10%-107 kob/g oldugu goriilmiistiir. Ya-
pilan ¢alismalarda tespit edilen maya-kiif yiikleri ile Ezine yoresi pazarlarindan temin edilen ev ya-
pimi tereyagi orneklerinin yiiklerinin benzerlik gosterdigi belirlenmistir. Tereyaglar yore pazarlarinda
ambalajsiz olarak, agikta camli pazar tezgahlarinda satilmaktadir. Bu nedenle triinlerin maya-kuf
yiiklerinin yiiksek oldugu diistiniilmektedir. Uygunsuz depolama, tasima ve satis kosullar1 mikroor-
ganizmalarin tirline bulagini kolaylastirmakta, mikrobiyal yiikiiniin artig géstermesini saglayacak ko-
sullar1 desteklemektedir. Uriinlerin satis1 agik hava ortaminda, sabit bir sicaklik uygulamasi olmaksi-
zin yapildigindan; hava sicakliginin artmasi ile kontaminasyon ve mikrobiyal yiikiin artis1 riskinin
yiikselecegi tahmin edilmektedir.

Calismamizda 20 adet kiif tereyag rneklerinden izole edilmistir. izole edilen kiif izolatlarnin
10 tanesinin Penicillum sp., 4 tanesinin Fusarium sp., 2 tanesinin Trichoderma sp. ve 4 tanesinin de
Aspergillus sp.’ye ait oldugu belirlenmistir. Subat-Mayis aylarinda yapilan ¢alismada, elde edilen 20
adet izolatin 7 adeti Subat-Mart doneminde izole edilebilirken; 13 adeti Nisan-Mayis aylarinda izole

edilmistir. Oztiirk ve Colakoglu (2018) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Bursa ve Samsun illerinde
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evlerde saklanan tereyaglarda kiif varlig1 incelenmistir. Aragtirmacilar, calismamizla benzer olarak
sicakigin arttig1 yaz ayinda tereyag orneklerinden 100 adet kiif izole ederken, kis ayinda 39 drnek
izole etmislerdir. Elde edilen izolatlarin %36’s1 Aspergillus sp., %4,3 Cladosporium sp., %4,3 Fusa-
rium sp., %47,5’i Penicillum sp. ve % 7,9’u ise Fusarium sp. olarak tanimlanmustir. Siit iiriinlerinde
toprak kokenli kiif tiirlerinin gortildigi (6zellikle Aspergillus, Fusarium, Penicillium,Cladosporium
and Mucor sp.), 6zellikle kiiflerin yemlere bulas1 yoluyla kiif toksinlerinin tespiti ile ilgili ¢aligmalar
bulunmaktadir (Jovais“iene ve ark., 2016; Moubasher ve ark., 2018).

4. Sonuclar

Ezine yoresi (Ayvacik, Bayramig, Ezine) siit ve siit iirtinleri liretim kapasitesinin yaninda i¢inde
bulundurdugu Assos, Geyikli, Bozcaada ve Kaz Daglar1 gibi turistik yerler nedeniyle bir¢ok yerli ve
yabanci turistlerin de ugrak noktasidir. Hem yore halkinin hem de yfreye turizm amaciyla gelen
insanlar, dogal iirtinler konusundaki hassasiyetleri nedeniyle ev yapimu {irlinleri tercih etmektedirler.
Calismada, yore pazarlarinda ev yapimi oldugu belirtilerek satilan tereyagi tirinlerinin mikrobiyal
kalitesi incelenmistir. Orneklemenin Subat-Mayis 2019 tarihleri arasinda yapilmas: nedeniyle
mikrobiyal yiikiin hava sicakliginin en yiiksek oldugu yaz aylarina oranla daha diistik tespit edildigi
diisiiniilmektedir. Ilgili aylarda alinan &rneklerin kiif-maya ve TAMB sayilar1 disinda tiim mikrobiyal
yukunun tlkemiz Mikrobiyolojik Kalite KriterlerTeblig standart degerleri ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglar daha dnce tereyaglarin mikrobiyal yiikii {izerine yapilan ¢aligmalar
ile benzerlik gostermektedir. Bununla birlikte Grlinlerdeki kiif-maya sayisinin yiiksek olmasi ve izole
edilen kiif tiirlerinin mikotoksin iireticisi olabilen tiirlere ait olmasi nedeniyle iiretim, depolama,
tagima ve Ozellikle satis sartlarinin iyilestirilmesinin insan saglig1 agisindan biiyiik onem tasidig: ifade
edilebilir. Yiiksek TAMB sayis1 insan sagligi agisindan 6nemli riskleri, KPS bakterilerin varligi
Ozellikle enterotoksijenik S.aureus’un ve enterotoksinin iiriinlerde bulunabilme olasilig1 hakkinda
bize bilgi saglamaktadir. Pazarlarda satilan ev yapimi iirlinlerin halk saghgi acisindan risk

olusturdugu ve {iiretim, depolama ve satig sartlarinin iyilestirilmesinin gerekliliginin alt1 ¢izilmistir.
Tesekkiir
Bu caligma sirasinda 6rnek alimina ve analizlerin takibi konusunda benden yardimini esirge-

meyen Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Ezine Meslek Yiiksekokulu Siit ve Uriinleri Programi

ogrencisi Hacer irem ADSIZ’a tesekkiir etmeyi bir borg biliyorum.
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Giresun Ilinde Farklhh Aktif komiirler Kullamlarak Havadaki BTEX-VOC
Konsantrasyonlarimin Belirlenmesi

Aysun TURKMEN?Y", Alev ELKAYA?

Oz

Bu caligmada, 2018 yili Sonbahar ve 2019 yili Kis mevsimlerinde Giresun Ili'ndeki havadaki BTEX-VOC
konsantrasyonlari pasif drnekleme metodu kullanilarak belirlenmeye calisilmigtir. Giresun’daki bazi bolgelerde hem
dogalgaz hem kdmiir kullaniminin yaygin olmasi sebebiyle, dogalgaz ile komiir kullanilan bolgeler arasindaki farkin goz
onine serilmesi amaglanmigtir. Her bir istasyonun sahil ve i¢ kesiminden 3+3=6 numune alinmig olup, 8 istasyon
belirlenmistir. Toplamda 48 numune analiz edilmistir. Tuplerin igine farkl tiirde aktif karbonlar (odun, kémiir, hindistan
cevizi bazli) doldurulmus ve 30 giin agik havada bekletilmistir. Toplanan 6rnekleme tiplerindeki aktif karbonlar ekstrakte
edildikten sonra GRUM lab’da GC-MS cihazi ile analizleri yapilmustir. Istasyonlar goz ard1 edilerek, ortalama ppb olarak;
odun bazl aktif komiir kullanildiginda, Sonbaharda; benzen:39.8; toluen:29.3; etilbenzen: 336; m-p ksilen:786; o-ksilen:
416; Kis mevsiminde; benzen: 4.02; toluen, etilbenzen ve m-p ksilen tespit edilemedi, 0- ksilen:9.70 olarak bulunmustur.
Komiir bazl aktif karbon i¢in Sonbaharda; benzen:46.7; toluen: 27.8; etil benzen: 41.3; m-p ksilen:83.6; o-ksilen: 33.4;
kis mevsiminde benzen:24.5; toluen, etil benzen, m-p ksilen tespit edilemedi, o-ksilen: 61.1 olarak tespit edilmistir.
Hindistan cevizi aktif karbonda ise, Sonbaharda; benzen: 43.4; toluen:14.8; etilbenzen:52.5; m-p ksilen: 134; o-ksilen:
41.0; kis mevsiminde benzen: 17.2; toluen, etilbenzen, m-p ksilen tespit edilemedi, o-ksilen: 105 olarak tespit edilmistir.
One Way ANOVA- Tukey testi yapilarak istasyonlar arasindaki farkliliklar g6z 6niine serilmis ve hem aktif komirlerde
hem de iki mevsim arasinda fark olmadigi goriilmiistir.

Anahtar Kelimeler: Giresun, pasif 6rnekleme, BTEX-VOC, GC-MS, hava kirliligi.

Determination of BTEX-VOC Concentrations in the Air by Using Different
Active Coal in Giresun Province

Abstract

In this study, it was tried to determine the BTEX-VOC concentrations in the air in Giresun Province during the 2018 Fall
and 2019 Winter seasons using the passive sampling method. Due to the widespread use of both natural gas and coal in
some regions in Giresun, it is aimed to demonstrate the difference between natural gas and coal. Sampling tubes were
placed in 8 stations, 3 of which are in the coastal area and 3 in the inner part, that is, a total of 48 samples were analyzed.
Different types of activated carbons (wood, coal, coconut based) were filled in the tubes and kept in the open air for 30
days. After the activated carbons in the sampling tubes collected were extracted, they were analyzed with GC-MS device
in GRUM lab. When stations are ignored, average ppb for wood-based activated charcoal results were; benzene: 39.8;
toluene: 29.3; ethylbenzene: 336; m-p xylene: 786; o-xylene: 416 in autumn; benzene: 4.02; toluene, ethylbenzene and
m-p xylene could not be detected, oxylene: 9.70 in winter. For coal-based activated carbon results were; benzene: 46.7;
toluene: 27.8; ethyl benzene: 41.3; m-p xylene: 83.6; 0-xylene: 33.4 in autumn; benzene: 24.5; toluene, ethyl benzene, m-
p xylene could not be detected, o-xylene: 61.1 in winter. For the coconut-based activated carbon results were; benzene:
43.4; toluene: 14.8; ethylbenzene: 52.5; m-p xylene: 134; o-xylene: 41.0 in autumn; benzene: 17.2; toluene, ethylbenzene,
m-p xylene could not be detected, o-xylene: 105 in winter. One Way ANOVA- Tukey test is performed to show
differences between stations. Both activated charcoal and seasonal differences were not observed.

Keywords: Giresun, passive sampling, BTEX-VOC, GC-MS, air pollution.
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1. Giris

Son yillarda sanayilesmenin ve insan aktivitelerinin artmasi ile ¢evrede cesitli kirlenmeler
olusmakta ve atmosfere bir¢ok zararli madde girerek hava kirliligine sebep olmaktadir. Isinma amagh
kullanilan yakitlar, motorlu tasitlardan ¢ikan zehirli gazlar ve diger kirletici unsurlar (UOB, PAH,
NOx, SOx vb.) atmosfere ulasarak dis ortam havasinin kirlenmesine sebep olmaktadir.

Cagimizin en tehlikeli hastaliklarindan olan kanserin olusmasinda ¢evresel faktorlerin etkisi
bilinmekte olup, insanlar kirli havay1 soluyarak toksik ve kanserojen maddelere maruz kalirlar.
Endiistriyel atiklar, tarim ilaglari, ¢opler, sigara dumanmi ve sanayi baca gazlar1 gibi zararh
maddelerden g¢evreye gelen kimyasallar, hava, su, toprak ve gidalara karistiklarindan dolay insan
sagligini tehdit eden 6nemli ¢evresel kirleticilerdendir. Bu maddelerin igerisinde bulunan kiikiirt
dioksit, azot oksitler, ugucu organik bilesikler (UOB), polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH),
pestisitler, insektisitler, metaller gibi bircok kirletici, insan sagligi igin oldukg¢a tehlikelidir. Bu
maddelerin ¢ok az miktarlarinin bile insan viicudunda toksik ve kanserojen etkiye sebep oldugu
bilindigi i¢cin havadaki miktarlarinin kontrol edilmesi olduk¢a 6nemlidir.

Ugucu Organik Bilesikler (UOB’ler), bir¢ok endiistri kolunda hammadde olarak kullanilan, oda
sicakliginda hava ile direk temas halinde aniden buharlagan, fotokimyasal reaksiyon ile atmosferde
hava kirliligine neden olan alifatik veya aromatik yapili hidrokarbonlardir (Maroni vd., 1995).

Atmosferdeki en dnemli UOB kaynaklarini; endiistriyel prosesler, solvent kullanimi, petrol
rafineleri, motorlu tasitlarin egzoz emisyonlari, akaryakit depolama ve dolum tesisleri
olusturmaktadir (Lincoln vd., 1998). Cesitli faaliyetler sonucu havaya karisan bu Kirleticilerin
insanlar tarafindan solunmasi ile dogrudan maruziyet olusurken; havadan toprak, suya gecerek bitki,
hayvanlara ve diger canlilara gecerek besin zincirine karigmalari ile dolayli maruziyet olugmaktadir.
Viicuda giren kimyasallarin birikimi ve emilimi sonucunda meydana gelen olumsuz saglik etkileri
hava kirliliginin en 6nemli sonucudur.

Ugucu organik bilesiklerden BTEX olarak adlandirilan benzen, toluen, etilbenzen, ksilen en
fazla saglik riski olusturan tiirleri olup, sehir atmosferinde metan disit UOB’lerin yaklasik %60’ m1
olusturmaktadir (Hoque vd., 2008). Benzen, Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi (IARC) tarafindan
(Grup 1) KANSEROIJEN olarak tanimlanmistir. Bunun disindaki diger gazlar toksik etkiye sahiptir
(WHO, 1993).
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Tablo 1. Baz1 Ugucu Organik Bilesikler i¢in Toksisite Degerleri

KiMYASAL REFERANS DOZ KANSER FAKTORU US EPA
(mg/kg/guin) (mg/kg/guin)*? Kanser Simiflandirmasi

Benzen 8.57x10°® 2.73x10%? A (Kanserojen)

Toluen 1.14x101 - -

Etilbenzen 2.86x101 - -

Ksilen 2.86x107? - -

Stiren 2.86x101 - -

Karbon tetrakloriir 7x104 1.3x10* B2 (Kanserojen olma olasihg
yuksek)

Kloroform 1x102 6.1x10° B"2 (Kanserojen olma olasilig1
yuksek)

Vinil klortr 9x1073 0.6 C (Kanserojen olma ihtimali var)

Metil Kloriir 6x10° 7.5x10° B2 (Kanserojen olma olasihig1
yuksek)

Etilen dibromiir ) 85 B2 (Kanserojen olma olasilig1

yiksek)

Kaynak: (US EPA, 1998 a, b).

Yaptigimiz bu ¢alismada, pasif 6rnekleme tiipleri kullanilmistir. Pasif drnekleyiciler kiguk
boyutlu olmalari, kullaniminin kolay ve ucuz olmasi, herhangi bir giic kaynagina ihtiyag
duyulmamasi, yogun insan giicli gerektirmemesi, uzun siireli ve ¢ok sayida farkli noktalarda es
zamanli 6rnekleme ¢aligmalarinin gergeklestirilebilmesi gibi ¢ok sayida avantaja sahiptir (Buffoni,
2002; Krol vd.,2010).

Giresun Ilinde dzellikle kis aylarinda sabah ve aksam saatlerinde meydana gelen yogun sis
tabakas1 oldukca dikkat cekicidir. Ilimizde, yogun bir agir sanayi olmamasima ragmen plansiz
kentlesme, Giresun sahil yolunun cevre iller tarafindan kullanilmasi (yogun trafige maruz kalmasi)
sonucu aciga cikan egzoz gazlari, yliksek kiikiirtlii yakitlarin kullanilmasi gibi etkenler sehrin
havasinda gozle goriiliir sekilde kirlilige sebep olmakta, insan ve ¢evre saglig tizerinde dnemli bir
tehdit unsuru olusturmaktadir. Ayrica, denize paralel seyreden daglarin birden yiikselis
gostermesinden dolayr kirli hava sehrin iizerinde kalmakta ve yagislarla birlikte yeryiiziine
inmektedir. Bu sebeple sehri kirleten etkenler arasinda yer almaktadir (URL-1, 2020).

Bu ¢alismayla, Giresun Ilinde 1stnma amagli olarak hem dogal gaz kullanilmasi hem de kémiir
kullanilmasinin dolayi, dis ortam havasindaki BTEX-VOC miktarinin mevsimsel olarak belirlenerek
istasyonlar arasinda belirgin bir farkliligin olup olmadig1 ve farkli aktif karbonlar kullanilarak (odun,
komir, hindistan cevizi) bu aktif karbonlarin absorplama 0Ozellikleri hakkinda fikir edinilmesi

amaglanmstir.
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2. Materyal-Metot

2.1. Arastirma Bolgesi

Giresun ili, dogusunda Trabzon ve Giimiishane batisinda Ordu giineyinde Sivas ve Erzincan
giineybatisinda yine Sivas illeriyle komsu olup kuzeyi Karadeniz ile kusatilmigtir. Aragtirma, 2018
yili Ekim-Kasim aylar1 ile 2019 yili Subat-Mart aylari arasinda 2 mevsim (Sonbahar-kis) olarak
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada, Giresun Ili'nde dogalgaz-kémiir kullaniminin (sanayi, yerlesim,
yogun trafik) oldugu semtlerden 8 istasyon belirlenmistir ve her bir istasyon i¢in numunelerin 3’0 i¢

kesime diger 3’1 ise sahil kesimine birakilarak BTEX-VOC bakilmustir.

Sekil 1. Ornekleme tiiplerinin yerlestirildigi istasyonlar.

2.2. Giresun Iklimi ve Meteorolojisi

Giresun Ili daglarinin kiyiya paralel olarak uzanisi nedeniyle, il topraklari iizerinde iki farkli
iklim bolgesi olusmasina neden olmustur. Karadeniz kiyilarinda 1lik ve yagish iklim siirer. Uzun
siireli gozlemlerin ortalamasina gore, merkezde yillik sicaklik ortalamasi 14.5 °C derecedir. En soguk
ay (Subat) ortalama sicaklig1 4.3 °C derecedir. En sicak ay Agustos ortalamasi ise, 26.6 °C derecedir
(URL-2, 2018). Ekim-Kasim 2018-Subat-Mart 2019 iki mevsim boyunca ortalama riizgar hizi,
sicaklik, nem ve toplam yagis miktar1 Tablo 2.’deki gibidir.
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Tablo 2. Giresun ili 2018 Ekim-Kasim ve 2019 Subat-Mart aylar1 Meteorolojik Verileri.

Aylar  Ort. rizgar Aylhk max. Aylik ort. Ayhk max.  Meteorolojik  Ort. Ort. Toplam
hiz1 (m/sn) riizgar mz1 RUzgar yonu Ruzgar yoniu hadise Sicakhlk Nem yagis
°C) (%)  (kg/im?)
Ekim 1.2 12.9 333.0KKB  312.0KB Kuvvetli 18.8 70.4 176.9
2018 (Yildiz- (Karayel) rizgar (10.8
Karayel) m/sn (zeri
riizgar hizi)
Kasim 1.1 10.3 329.0KKB  330.0KKB  Sertriizgar 13.8 69.0 159.0
2018 (Yildiz- (Yildiz- (8-10.7 m/sn)
Karayel) Karayel)
Subat 1.4 12.3 313.0KB 173.0G Kuvvetli 8.4 68.2 67.7
2019 (Karayel) (Kible) rizgar (10.8
m/sn Uzeri
riizgar hizi)
Mart 14 14.4 318.0 KB 305.0 BKB Kuvvetli 8.8 64.1 58.0
2019 (Karayel) (Giinbatisi- rizgar
Karayel) (10.8 m/sn izeri

riizgar hizi)

Kaynak: (URL-3, 2019).

2.3. Yontem

Pasif ornekleme tiipleriyle, atmosferden gaz halindeki kirleticiler toplanmaktadir. Ugucu
organik bilesiklerin toplanmasi i¢in; 6 cm. uzunlugunda siringalar alinarak, orta kismina farkl aktif
komiirler (odun, komiir, Hindistan cevizi) doldurulmus, her iki ucu cam yiinii ile kapatilmistir.
Hazirlanan pasif 6rnekleme tiipleri agik havaya belirlenen yerlere yerlestirilmistir.

Pasif ornekleme icin 3 farkli aktif karbon (odun, komiir, hindistan cevizi) kullanilmistir. Bu
aktif karbonlar kat1 halde disaridan hazir halde alinmistir. Havanda doviilerek toz halinde getirilen
aktif karbonlar etiivde 3 saat yakilmis, cam krozede 1,5 saat sogutulduktan sonra 6rnekleyici tiiplerin
orta kism1 odun, komir, hindistan cevizi olmak iizere 3 farkli aktif karbonla (550+ 30 mg.)
doldurulmus her iki ucu cam yiinii ile kapatilarak 30 giin dis ortama birakilmistir.

Dis ortamdan alinan 6rnekleme tiiplerinin igerikleri desorpsiyon i¢in uygun hacimli falcon
tiiplerine aktarilmis ve 2 ml analitik saflikta, diisiikk benzen igerikli desorpsiyon ¢Ozeltisi olan karbon
disulfiir (CS2) ilave edilmistir. Falcon tUpleri hemen vidali kapaklar ile kapatilarak, ultrasonik banyo
kullanarak yaklasik 30 dakikalik bekleme esnasinda ara ara galkalanarak ya da santrifiij yaparak
numune desorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Desorbe edilen ekstrakt (santrifiijle alinan iist sivi
siringa stizgecinden gegirilerek) drnekleme viallerine alinarak aktif karbondan ayristirilir ve vialler
silikon/PTFE conta ve vidali kapaklar ile kapatilirak, analiz edilmek (izere Agilent marka Gaz

Kromatografi-Kiitle Spektrometresi cihazina yiiklenmistir. Kalibrasyon standarti olarak High-purity
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standarts PAH-HM16C 2000 mikrogram/mL (metilen klorid i¢inde) sertifikali standart malzemeler

kullantlmistir.

2.4. Kullanilan Cihazlar

2.4.1. Gaz Kromatografi — Kutle Spektrometresi (GC-MS)

Dis ortamdan toplanan Orneklerin analizi i¢in Agilent marka GC-MS Spektrometresi (Gas

chromatography—Mass spectrometry) cihazi kullanilmistir.

2.4.2. GC-MS Cihazinin Calisma Sartlari

GC kolonu DB-VRX 122-1564; 260°C: 60m x 0,25mm x 1,40um film.

Dedektor Alev Iyonizasyon Dedektodr (FID).

Dedektor Gazlan FID Dedektor icin yiiksek saflikta kuru hava ve hidrojen.

Tasiyici gaz Tim kromatografik sistemlerde numunenin taginmasi i¢in kullanilan yiiksek

saflikta Helyum. Helyum 30 cm/sn. 45 °C’de.

Firmn Program

45°C-10 dk.-12 °C /dk., 190 °C - 2 dk.-6 °C /dk., 225 °C - 1 dk.

Firin max. Sicakhik

260 °C

Ornekleyici Purge: Helyum 11 dk-40mL/dk.
Tutucu Tenax/Silika jel/Karbosiv

On 1sitma 175°C

Desorb 220 °C-0.6 dk.

Enjeksiyon Split-110 °C

Split oram 20:1

Split akisi 36 mL/min

Kaynak: (URL-4, 2020).

2.5. istatistik Analiz

Tek yonli varyans analiziyle One-way ANOVA ile incelenmis olup, farkliliklarin istatistiksel

olarak énemli oldugu durumlarda Post-Hoc testi (Tukey) uygulanmistir. Istatistiksel analizler SPSS

paket programlar yardimiyla yapilmistir.
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Tablo 3. Sonuglarin Mevsimsel olarak Post-Hoc (Tukey) testine gore istatistik sonuglari (ppm).

330

Aktif - s
Karbonlar ODUN KOMUR H.CEVIZI
ISTASYON B T EB m-p X 0-X B T EB m-p X 0-X B T EB m-p X 0-X
Gure 41,2%27,72°  27,4+2533* * * * 28,2+9,70%  17,9+4,70° * * * 19+6,18% 4,10+2,28* 8,27+£543*  13,7%6,30°  8,70%5,54*
w T.Dlzu 33+9,47¢ 7,16+4,31*  153+7,74® 14,5+7,091° 7,75+5,23*° 31,5+10,07°  14,746,29*°  11,2+11,18% 25,7+18,21% * 41,8+7,72*° 6,11+1,59*° 29,5+17,51*° 45,7+27,07* 36,5+20,09°
§ Citlakkale 83455772 54,7£50,17* * 6,87+6,87%  25,1+9,82 27,2+13,29%®  17,9+9,92¢  * * 9,17+9,17% 25,2+6,77® 4,71+3,66° 28,5+18,74° 66,3+33,70° 65,7+42,15°
% Kumyah 56,1+28,01*  44,8+34,65* * 30,7+19,99° 35,5+5,93¢ 12,41+7,89% 581+1,41° 16,1+10,42* 80,7+20,08° 38,4+9,95% 27+7,38%® 15,747,79*  35,1+9,28% 75,2+19,62*  36,4+8,90°
E S.Merkezi  18,1+8,22° 4,31+233* * 2,4142,41*  24,8+10,59% 48,8+12,41° 30,4+11,91° 48,6+18,87*° 116+44,95% 44422 89° 41,3+4,74* 10,24#3,74*° 48,6+12,35° 92+2453% 37,9+8,43%
m Yeniyol 35,449,13% 16,9+8,45* * * * 95+37,95 58,4+31,45° 80,7+23,01*> 103+49,07* 79+44,49% 63,2+9,68 24,7+8,82°  76,1+38,01° 103+50,14* 53+36,01°
Sanayi 27,4+8,77% 9,17+1,80°  26,8+16,99° 29,5+19,54° 7,88+7,88*° 66,6+17,02¢ 50,6£22,90° 99+24,79°  200+54,47%° 48,3+31,14° 56,5+9,45% 151+2 18 95+33,80% 144+50,71*  22,3+22,33°
Aksu 29,948,28% 7,20£2,25*  * * * 63,845,951 26,542,928 73,9+36,66° 139+51,98% 53,2+434,85°  73,6+11,40¢ 25,7+11,80° 88,2+61,18° 151+97,13*  67,8+45,40°
Gire 0,28+0,28% * * * 5,2042,523° 0,75+0,75* * * * 8,93+6,15° 14141417 * * * 4,13+2 52%
T.DUzU 7,98+5,85% * * * 1,05+0,80® 0,90+0,90% * * * 4,18+2,83" 0,90+0,90* * * * 0,93+0,93*
o Citlakkale  6,57+2,93° * * * 0,38+0,28* * * * * 5,90+2,73* 1,10£1,10* * * * 8,18+2,44%®
§ Kumyal 2,23%£2,23* * * * 2,63+1,29%® 8,67+4,007 * * * 5,98+0,48" 0,90+0,90* * * * 4,13+1,05%®
%ﬁ S.Merkezi  6,33+4,57% * * * 7,8145,37%° * * * * 5,57+2,00? * * * * 2,73+1,00?
% Yeniyol 1,171,172 * * * 3,68+2,10% 4,87+4,87° * * * 14,9348,05* 1,45+145* * * * 23+9,50°
Sanayi 2,00£2,00? * * * 3,41+1,12% 1,45+0,91% * * * 5,83+2,23* 3,11£3/11* * * 1,97+1,40°  10,445,71%
Aksu 5,83£3,74% * * * 8,30+2,43%¢ 2 15+152% * * * 4,27£1,43% * * * * 7,98+3,81%

Not :Yukaridan asagiya diisey sekilde ANOVA testi yapilmistir.

B: Benzen, T: Toluen, EB: Etil benzen, m-p-X: meta para ksilen, 0-X: orto ksilen

*: limit degerinin altindadir.
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Odun Aktif Komiirii ile Yapilan Analizde;

Benzen: Mevsimsel olarak baktigimizda, istatistiksel olarak onemli bir fark yoktur (p>0.05). Kis

mevsiminde degerlerin, S.bahar mevsimine gore azaldig tabloda goriilmektedir.

Toluen: Kis mevsiminde toluen degeri tespit edilememis olup, S.bahar mevsiminde istasyonlar

arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark yoktur (p>0.05).

Etil benzen: Kis mevsiminde etilbenzen degeri tespit edilememis olup, S.bahar mevsiminde sadece

T.diizii ve Sanayi’de tespit edilmistir.

m-p Ksilen: Kis mevsiminde m-p Ksien tespit edilememis olup, S.bahar mevsiminde istasyonlar

arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark yoktur (p>0.05).

0- Ksilen: Mevsimsel olarak kiyaslama yaptigimizda S.bahar mevsimi Kumyali istasyonu ile ki
mevsimi Giire, Teyyarediizii, Citlakkale, Kumyali, §. Merkezi, Yeniyol, Sanayi, Aksu istasyonlar1

arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark vardir (p<0,05).
Komiir Bazh Aktif Komiirii ile Yapilan Analizde;

Benzen: Mevsimsel olarak kiyaslama yaptigimizda, S.bahar mevsimi T.diizi, $. Merkezi, Yeniyol,
Sanayi ve Aksu istasyonlar1 ile kis mevsimi Giire, T.diizti, Kumyali, Yeniyol, Sanayi, Aksu
istasyonlar1 arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark vardir (p<0.05). Kis mevsiminde degerlerin,

S.bahar mevsimine gore azaldigi tabloda goriilmektedir.

Toluen: S.bahar mevsiminde istasyonlar arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark yokken (p>0.05),

kis mevsiminde toluen tespit edilememistir.

Etil benzen: S.bahar mevsiminde istasyonlar arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark yokken

(p>0.05), kis mevsiminde etilbenzen tespit edilememistir.

m-p Ksilen: S.bahar mevsiminde istasyonlar arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark yokken

(p>0.05), kis mevsiminde m-p Ksilen tespit edilememistir.

0-Ksilen: Mevsimsel kiyaslama yapildiginda, mevsimler arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark
yoktur(p>0.05). S.bahar mevsiminde Gire ve Teyyareduzi’nde o0-Ksilen tespit edilememisken, kis
mevsiminde tespit edilmistir (yani artmigtir). Kis mevsiminde degerlerin, S.bahar mevsimine gore

azaldig1 tabloda goriilmektedir.
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H. Cevizi Bazh Aktif Komiirii ile Yapilan Analizde;

Benzen: Mevsimsel olarak kiyaslama yapildiginda, Sonbahar mevsimi T.diizi, S. Merkezi, Yeniyol,
Sanayi, Aksu ile kis mevsimi Giire, T.diizii, C.kale, Kumyali, Yeniyol, Sanayi istasyonlar1 arasinda
istatistiksel olarak onemli bir fark vardir (p<0.05). Kis mevsiminde degerlerin, S.bahar mevsimine

gore azaldigi tabloda goriilmektedir.

Toluen: S.bahar mevsiminde istasyonlar arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark yokken (p>0.05),

kis mevsiminde toluen tespit edilememistir.

Etil benzen: S.bahar mevsiminde istasyonlar arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark yokken

(p>0.05), kis mevsiminde etilbenzen tespit edilememistir.

m-p Ksilen: S.bahar mevsiminde istasyonlar arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark yokken

(p>0.05), kis mevsiminde sadece Sanayi’de m-p Ksilen tespit edilmistir.

0-Ksilen: Mevsimsel olarak kiyaslama yapildiginda, kis mevsimi Yeniyol istasyonu ile S.bahar
mevsimi Giire, T.diizli, C.kale, Kumyali, S. Merkezi, Yeniyol, Sanayi, Aksu istasyonlar1 arasinda
istatistiksel olarak onemli bir fark vardir (p<0.05). Kis mevsiminde degerlerin, S.bahar mevsimine

gore azaldigi tabloda goriilmektedir.

Yapilan calismada mevsimler arasinda en yiliksek benzen konsantrasyonu odun bazli aktif
komdr ile yapilan analizde, Sonbahar mevsiminde 82,9 ppm ile Citlakkale istasyonunda; en diisiik
konsantrasyon degeri ise kis mevsiminde 0,28 ppm ile Giire istasyonunda tespit edilmistir.

Komiir bazli aktif komiir ile yapilan analizde en yiiksek benzen konsantrasyonu Sonbahar
mevsimi 95 ppm ile Yeniyol istasyonunda; en diisiik konsantrasyon degeri kis mevsiminde 0,28 ppm
ile Giire istasyonunda tespit edilmistir.

Hindistan cevizi aktif komiirle yapilan analizde ise,en yiiksek benzen konsantrasyonu Sonbahar
mevsiminde 73,57 ppm ile Aksu istasyonunda, en diisiik konsantrasyon degeri kis mevsiminde 0,9
ppm ile Teyyarediizii ve Kumyali istasyonlarinda tespit edilmistir.

Toluen konsantrasyonuna baktigimizda en yiliksek degerler Sonbahar mevsiminde olup, odun
bazli aktif komiirde 54,65 ppm ile Citlakkale istasyonunda; komiir bazli aktif komiirde,40 ppm ile
Yeniyol istasyonunda; Hindistan cevizi bazli aktif komiirde ise 25,65 ppm ile Aksu’da tespit
edilmistir. Kis mevsiminde farkli aktif karbon tiirlerinde toluen tespit edilememistir.

Etilbenzen konsantrasyonuna baktigimizda; odun bazli aktif komiir i¢in Sonbahar mevsiminde
Sanayi ve Teyyarediizii (2istasyonda) tespit edilmigtir. Komiir bazli aktif komiirde en yiiksek
konsantrasyon degeri Sonbahar mevsiminde 99 ppm ile Sanayi istasyonunda; hindistan cevizi aktif
komiirii ile yapilan analizde ise, Sonbahar mevsiminde 95 ppm ile Sanayi istasyonunda tespit

edilmistir. Kis mevsiminde farkli aktif karbon tiirlerinde etilbenzen tespit edilememistir.
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m-p Ksilen konsantrasyonuna baktigimizda en yiiksek degerler Sonbahar mevsiminde ¢ikmis
olup, odun bazli aktif komiirde 30,7 ppm ile Kumyali istasyonunda; komiir bazli aktif komiirde 200
ppm ile Sanayi istasyonunda, Hindistan cevizi bazl aktif komiirde ise 151 ppm ile Aksu istasyonunda
tespit edilmistir. Kis mevsiminde farkl aktif karbon tiirlerinde m-p ksilen tespit edilememistir.

0-Ksilen konsantrasyonuna baktigimizda en yiiksek degerler Sonbahar mevsiminde ¢ikmis
olup, odun bazl aktif kdmiirde 35,45 ppm ile Kumyali istasyonunda; komiir bazli aktif komiirde
78,95 ppm ile Yeniyol istasyonunda, Hindistan cevizi bazli aktif kdmiirde ise 67,83 ppm ile Aksu
istasyonunda tespit edilmistir. Kig mevsiminde odun ve komiir bazli aktif karbon tiirlerinde m-p

ksilen tespit edilememistir.

4. Tartisma

Yaptigimiz c¢alismada, pasif ornekleme yontemi ile Giresun’da 48 6rnekleme noktasinda

BTEX-VOC miktarlart sonbahar ve kis olmak iizere iki mevsim de dlglilmiistiir.

Tablo 4. Calismamizdaki degerlerin diger literatiir calismalariyla kiyaslanmasi.

Yapilan ¢aligmalar B T EB m-p- X 0-X
pg m® pgm®  pgm*  pgm? pg m®

Odun bazl aktif komiir ort.(2019), Giresun,

N e 39,8/4,02 29,3/- 336/- 786/- 416/9,70

Turkiye (Bizim ¢alismamiz)

K__om_ur baz.h. aktif komiir ort.(2019), Giresun, 46,7/24,5 27.8- 41,3/- 83,6/- 33.4/61.1
Turkiye (Bizim ¢alismamiz)

H cevizi lf{agll aktif komiir ort.(2019), Giresun, 43,4/17 2 14.8)- 52.5/- 134/- 41/105
Turkiye (Bizim ¢alismamiz)

Karaca, F., (2011) kentsel bolge, Tarihi
Yarimada, Istanbul, Tiirkiye 0.88 6,80 0,34 0,86 0,58
B.lljczynska vd., (2009), Trafik yogun ve kentsel 16/2.5 7.009.5 0.9/1.6 2.3/3.4 0,9/13
bolge, Antwerp, Belgika
Pekey ve Yilmaz (2011), Endiistriyel ve kentsel 226 35,51 9,72 36,87 12.46

bolge, Kocaeli, Tirkiye

Hoque vd., (2008), Kentsel bolge, yogun trafik, 48- 110 85-191 7-24 30-90 15-41
Delhi, Hindistan

Truc Vo vd., (2004), yogun trafik, Hanoi,
Vietnam

Miller vd., (2012), Kentsel ve endistriyel bolge,
Ontario, Kanada

30-123  38-87 9-24 26-56 13-30

0,76 2,75 0,45 1,36 0,47

Olgiilen BTEX kirlilik seviyelerinin Tablo 4.1°de karsilastirilan ¢alismalardan yiiksek oldugu,
ancak komiir ve hindistan cevizi bazli aktif komiirle yaptigimiz analizdeki benzen degerinin (Hoque
vd., 2008), kentsel ve yogun trafigin oldugu bolge olan Delhi, Hindistan’daki degere yakin oldugu
gorilmektedir. Tablo 4’de Buczynska ve arkadaslarinin 2009 yilinda yogun trafigin oldugu ve kentsel
bolge olan Belgika’nin Antwerp sehrinde yapmis olduklar ¢aligmada, trafik anayol yenileme

caligmalar1 yapilmadan once ve yapildiktan sonra BTEX olglimleri yapilmistir. Bu iki ayr1 deger
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taksim isareti (/) kullanilmak sureti ile verilmistir. Bu ¢calismada, trafigin yogun oldugu yerdeki trafik
seridi azaltilarak hava kalitesini artirmak amag¢lanmigtir ancak trafik artisinin dogrusal ve duizenli bir
sekilde tiim BTEX bilesenlerinde artisa neden oldugu rapor edilmistir (Buczynska vd., 2009). Odun
bazli aktif komiirle yaptigimiz analizdeki kis mevsimi benzen degerinin, trafik seridi azaltilmasindan
sonraki benzen degerine ve Pekey ve Yilmaz’in Kocaeli’de yapmis olduklar1 ¢calismadaki degere
yakin oldugu goriilmektedir.

Toluen/Benzen (T/B) orani trafikten gelen kirliligi gosteren onemli parametredir. Literatlirde
yogun trafigin oldugu bdlgelerde bu oran yaklasik 2, kirsal alanlarda ise, 1-6 arasinda bulunmustur
(Elbir vd., 2007). Diisiik T/B oranina; aromatikler bakimindan zengin benzinin yanisira, konut
isinmasinda kullanilan fosil yakitlar da neden olabilmektedir (Elbir vd., 2007). Bu calismada
istasyonlarin T/B oranlari; odun, komiir ve h. cevizi bazli aktif komiirler i¢in sirasiyla 0,453; 0581;

0,298 olarak bulunmustur.

5. Sonug ve Oneriler

Calismamiz mevsimsel olarak degerlendirildiginde; olgiilen BTEX konsantrasyonlarinin, kis
mevsimine kiyasla sonbahar mevsiminde daha yiksek ¢iktigi tespit edilmistir. Kis mevsiminde,
sadece benzen ve 0-Ksilen tespit edilmisken, TEX bilesenleri (Toluen, Etilbenzen, m-p Ksilen
degerleri) tespit edilememistir.

Yaptigimiz ¢alismada, mevsimler goz ardi edilerek istasyonlara gore degerlendirildiginde;
benzen ve toluen degerleri odun, komiir ve hindistan cevizi bazli aktif komiirler i¢in sirasiyla
Citlakkale, Yeniyol ve Aksu istasyonlarinda; Etilbenzen degeri Sanayi-Teyyareduzu, Sanayi, Sanayi
istasyonlarinda; m-p Ksilen: Kumyali, Sanayi, Sanayi istasyonlarinda; o-Ksilen ise Kumyali, Yeniyol
ve Aksu istasyonlarinda yiiksek bulunmustur. Yakit olarak, dogal gaz ile kdmur kullanilan istasyonlar
kiyaslandiginda Olglilen degerler arasinda gerek trafik yogunlugu, gerekse riizgarlarla tasinimin
olmasindan dolay1 ¢ok farkliliklar gdriillmemistir. Ayrica mevsimsel olarak dl¢limlerin sadece kis ve
sonbahar degil diger mevsimlerde de yapilmasi ve bu ¢alismanin en az iki yil boyunca yapilmasi,
hava kirliligi konusunda bize daha saglikli sonuglar verecektir. Bu ¢alismadan sonra, 2020 yil
itibariyle Giresun tamamen dogal gaza ge¢mistir. Aktif komiirler aralarinda kiyaslandiginda,
Hindistan cevizi ile yapilan analiz sonuglarinin odun ve komiire gore daha iyi oldugu goriilmektedir.
Ayrica Giresun yogun bir kirlilikle karsi karsiya goriinmektedir. Analizler her mevsim ve uzun

vadede yapildig takdirde daha saglikli sonuglara ulasilabilecegi diisiincesindeyiz.
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Length-Weight Relationships of Paraphanius similis in Mamasin and Seyhan
Reservoirs (Turkey)
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Abstract

The length-weight relationship of Paraphanius similis in the Mamasin (Aksaray) and Seyhan (Adana) reservoirs were
studied on the basis of n=193 fish specimens (Nfemales=85; Nmales=108). Fish samples were collected using seine net net in
2016 year. The length-weight relationship was found as W=0.011 L3%% (r=0.982) for females and W= 0.015 L34%
(r=0.939) for males in Mamasin Reservoir; it was found as W=0.017 L3%2 (r=0.980) for females and W=0.008 L37%
(r=0.974) for males in Seyhan Reserovir. The present study considers the first record and comprehensive information on
the length-weight relationship of P. similis in the Mamasin Reservoir. The results of this study might support to the
conservation of this species and contribute the knowledge on its ecology and biology.

Keywords: Endemic species, freshwater fishes, Killifish, Cyprinodontidae.

Mamasin ve Seyhan Barajlarinda Dagihm Gosteren Paraphanius similis’in Boy-
Agirhk iliskisi (Turkiye)

Oz

Mamasin (Aksaray) ve Seyhan (Adana) barajlarindaki Paraphanius similis tlrunln boy-agirlik iligkisi n=193 (n4;5i=85;
Nerkek=108) balik 6l¢limil yapilarak incelenmistir. Balik 6rnekleri 2016 yilinda 18rip kullanilarak toplanmistir. Boy-agirlik
iliskisi Mamasin Baraji’ndaki disi bireyler igin W=0.011 L3 (r=0.982) olarak, erkek bireyler igin W=0.015 L34%
(r=0.939) olarak; Seyhan Baraji’ndaki disi bireyler igin W=0.017 L3%% (r=0.980) olarak; erkek bireyler igin
W=0.008L3%7% (r=0.974) olarak bulunmustur. Bu ¢alisma, P. similis'in Mamasin Baraji'nda kayd: verilen ve tiiriin oradaki
boy-agirlik iliskisi hakkinda bilgi iceren ilk ¢alismadir. Calismanin sonuglarinin tiiriin ekolojisi ve biyolojisi hakkinda
bilgi sahibi olunmasina katkida bulunmasi ve tiiriin azalmakta olan popilasyonunun korunmasini desteklemesi
beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Endemik tiirler, tathsu baligi, disli sazancik, Cyprinodontidae.
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1. Introduction

Aphanius genus belong to the Cyprinodontidae fish family. Distinctly the other species of the
family which are native to America, Aphanius species are native to southern Europe, southwestern
Asia and northern Africa. Some of the species in the genus are microendemic species and live in to
only a very small region.

Aphanius is a very rich genus with most of the identified species endemic to Turkey (Kosswig,
1955; Wildekamp et al., 1999; Yogurtguoglu and Ekmekgi, 2013). The genus Aphanius have more
than 20 species which are distributed along the ancient coast of the Tethys Sea (Kosswig, 1955;
Villwock and Franz, 1972; Wildekamp et al., 1999). Aphanius members are Cyprinodontiform fishes
and their distribution has also been effected by glacial period and interglacial period differences in
the Mediterranean Sea (Wildekamp et al., 1999).

There are many study about the species and subspecies of the genus Aphanius in Turkey
(Wildekamp et al., 1999). Molecular phylogeny and biogeograpy of the Aphanius genus have been
searched (Hrbek et al., 2002). There is a comprehensive study about their genetic relationships
between Anatolian species and subspecies of Aphanius (Bardakei et al., 2004; Hrbek and Meyer,
2003). There is a study about on their population and growth features of A. anatoliae (Giclu et al.,
2007). Morover there is a study for a new genetic structure of the killifish family Aphaniidae, with
the description of A. teimorii (Freyhof and Yogurt¢uoglu, 2020).

The genus Aphanius has an important genus for fish biodiversity but it has no economic
importance. According to the IUCN Red List, some of the genus members are seriously threatened.
In addition, some of the species of this genus uses for aquariums and also they are using in laboratory
studies (Guglu, 2003; Sezen, 2011).

Paraphanius similis (namely Aphanius mento) distributes in shallow freshwater close to
vegetation. They feed on crustaceans, insect larvae, algae and breeds during the warmer months of
the year (Krupp and Schneider, 1989). They are subtropical species and they live in 10-25°C (Baensch
and Riehl, 1985). Reproduction period of the species is from May to July (Gugli, 2003; Kigik and
Ikiz, 2004). In reproduction period, the color of male specimens are dark blue or navy-blue, while
females are gray, brown or green. Their maximum length is 5 cm (Huber, 1996). They can easily
maintain in the aquarium (Huber, 1996).

They spread in the southeast and west of Iraqg, in the north of the Arabian Peninsula, Syria, in
the coastal river systems in Lebanon, Syria and Israel (Wildekamp, 1993). In Turkey, they were
recorded in Seyhan and Ceyhan rivers (in Elbistan District), the branches of the Firat River, Kirkgoz
Spring (Antalya), Aksu Stream (Antalya), Yesilada (Samandag) and Akgol (Konya) lakes (Gugld,
2003).
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In the literature, there are many studies about on P. similis which are focusing on their
systematic features, morphologic characters, growth parameters, feeding, reproduction characters and
their embryological and larval development periods (Wildekamp et al., 1999; Guclu and Kiguk,
2008; Sezen, 2011; Gucli and Kiguk, 2011; Alagéz Erguden, 2015).

The field area of the present study were Mamasin and Seyhan reservoirs. Mamasin Reservoir
is located in the Central Anatolia Region (38°24'05" N, 34°07'57" E). It is on Uluirmak Stream, 12
km east of Aksaray (Gucunkaya) and it uses for the purpose of irrigation. Seyhan Reservoir is located
in Mediterranean Region of southern Turkey (37°02'56" N, 35°18'54" E). It is 15 km above Adana
(Cukurova) and it is a reservoir built to save Adana from the flood caused by the Seyhan River. The
reservoir shows typical Mediterranean climate characteristics with considerable seasonal variation.

P. similis was reported as A. mento for the first time in 2005 in the Seyhan Reservoir (Alagoz
Erglden and Goksu, 2012) and a study provided the information on their population structure
(Erguden, 2020). However, there is no previous data or length-weight relationship (LWRS) records
were available for P. similis for Mamasin Reservoir.

The aim of the present paper was to present the LWRs for two Aphanius from two reservoirs in
Turkey. The present study considers the length-weight relationships of P. similis for Mamasin
Reservoir first time.

LWRs are essential data for biodiversity of fishes and fisheries management. It is using different
types of fishery researchs. The data of LWRSs is notable for understanding the actual situation of the
fish stock (Petrakis and Stergiou, 1995). In addition to, the data enable comparisons between
populations of the species living in different ecosystems (Sangun et al., 2007). These data provide to

compare the characteristics of the fish populations (Moutopoulos and Stergiou, 2002).

2. Materials and Methods

2.1. Study area and sampling

Fish specimens (Figure 1) were captured by seine net from two different localities Mamasin
and Seyhan reservoirs in 2016 year (in May) then preserved in a 5% formaldehyde solution and
transported to the laboratory for later examination. In sex determination external coloration of the
individuals were checked. Identification of the specimens was achieved according to literature
(Wildekamp et al., 1999; Hrbek and Wildekamp 2003; Pfleiderer et al., 2014; Freyhof and
Yogurtcuoglu, 2020).
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Figure 1. Male (top) and female specimens of Paraphanius similis in Mamasin Reservoir (samples
preserved in formaldehide).

2.2. Data analyses

The total length (L) of each P. similis specimen was measured with a vernier caliper to the
nearest 0.05 mm, and weighed with a digital scale to the nearest 0.01 g. specimens. The correlation
coefficient was calculated (Zar, 1999) and a correlation coefficient significance control test was
applied. The equation W = alL.® was used to put forth the LWRs in the study (Ricker, 1973). In the
equation, W is the total weight (g), L is the total length (cm), and a (intercept) and b (slope) are
regression constants (Zar, 1999). Standard error of the constants a and b were estimated. The student
t-test was used to determine the growth types for the female and male specimens according to their
localities (Pajuelo and Lorenzo, 1998).

3. Results and Discussion

3.1. Length and weight distribution

Due to the sexual dimorphism in P. similis, the LWRs parameters were calculated separately
for the female and male specimens. A total of 106 P. similis were measured in Mamasin Reservoir
and a total of 87 P. similis were measured in Seyhan Reservoir for determining their lenth and weight
distribution and their LWRs. P. similis specimens length and weight distribution and their standard
error according to the sexes were given below for the study areas Mamasin and Seyhan reservoirs
(Table 1).
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Table 1. The length and weight distribution, mean length and weight and their standard errors of P. similis in
Mamasin and Seyhan reservoirs.

Locality Sex N Lmin Lmax  LmeantSE ~ Wmin Wmax  WmeantSE

Mamasin Reservoir F 31 33 5.2 4.40+0.557 0.73 3.77 2.35+0.924
M 75 3.2 5.0 4.56+0.277 0.77 356 2.74+0.515
Seyhan Reservoir F 54 27 45 342+0.401 039 171 0.79+0.314
M 33 23 3.8 292+0.385 0.20 1.30 0.50%0.256

The mean length of the females and males were found as 4.40 cm, 4.56 cm; the mean weight
of the females and males were found as 2.35 g, 2.74 g in Mamasin Reservoir, respectively.

The mean length of the females and males were found as 3.42 cm, 2.92 cm in Seyhan Reservoir.
The mean weight of the females and males were found as 0.79 g, 0.50 g in the same study area.
According to the study results Mamasin Reservoirs member’s mean total length and mean weight
were found bigger than the Seyhan Reservoirs. Since the sampling season is the same in both
researching area (in May), the reasons for this difference could be thought due to food sources or
competition with the other species in the habitats. In the sampling period, Gambusia holbrooki were
detected in the Seyhan Reservoir with P. similis, however there was no other species in the sampling

in Mamasin Reservoir.

3.2. Length-weight relationships

The sample size (n), estimated parameters of the LWRs (a and b), coefficient of regressions,
standard error of a, b, r, t-test results and growth types are given in Table 2.

Table 2. LWRs parameters of P. similis are given for Mamasin and Seyhan reservoirs.

Reservoir Sex n a SEa b SEb r SEr Ltest GT

Mamasin F 31 0.011 0.002 3589 0.128 0.982 0.093 tca=4.601>to05n=31=2.03 A(+)
M 75 0.015 0.003 3.406 0.087 0.939 0.082 tcy=4.666>1to0sn=75=1.99 A (+)

Seyhan F 54 0.017 0.002 3.083 0.087 0.980 0.073 tcu=0.954 <tgos n=54=2.00 I
M 33 0.008 0.001 3.725 0.157 0.974 0.116 tca=4.617 >too5n-33=2.03 A (+)

P<0.05, SE: Standard error, GT: Growth type, A (+): Positive allometric growth, I: Isometric growth, Cal: Calculated.

P. similis specimens correlation coefficient, r=0.982 and r=0.939 in Mamasin Reservoir for
females and males, respectively. Similarly, in Seyhan Reservoir r=0.980 and r=0.974 in females and
males. The correlation coefficient results in both study area showed that they are highly correlated.

The b constant typically close to three, therewithal it has a value between two and four. A value
of three, shows that the fish grows symmetrically or isometrically; other values indicate fish has an

allometric growth (growth type might be positive or negative) (Tesch, 1971).



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 336-345, 2020 341

In the current study, positive allometric growth were found in females and males in Mamasin
Reservoir. Similarly, positive allometric growth were found in males in Seyhan Reservoir, distinctly
isometric growth type were found in females. It was exposed that the Seyhan Reservoir’s females had
smaller b constant than the Mamasin Reservoir’s females. The main reason of this situation might be
the annual temperature differences between the cities. Cause of the higher annual temperature in
Adana, the Seyhan Reservoir’s females might be had reproduced before than Aksaray and might be
weight loss after reproduction.

Comparison of the LWRs between the present study area results and other studies are shown in
Table 3. The range of r and b parameters of the present study showed similarity in some localities.
Constant b varied between 2.225-3.589 and 2.403-3.725 for the females and males, respectively, in
terms of location. The highest b constant were found as 3.725 in this study for males in Seyhan

Reservoir.

Table 3. LWRs parameters of the Aphanius species in the other studies.

Locality Species Sex n a b r
Kiigiikgekmece Lagoon, Istanbul (Tarkan et al. A. fasciatus F+M 11 0.01820 2.940 0.909
2006)

Lake Egirdir, Isparta (Giigli, 2012) A. anatoliae 522 0.0232 2.322 0.826
Sirakaraagaglar Stream, Sinop (Karsli and Aral, A. danfordii 233 0.0135 3.179 0.989
2010) 219 0.0144 3.149 0.983

78 0.00830 3.482 0.989
41 0.01070 3.276 0.962
- 0.013 2.848 0.861

- 0.013 2.809 0.863
160 0.00826 3.220 0.970

Shalamzar Spring, Iran (Alavi-Yeganeh et al., 2011)  A. vladykovi
Ayata Lake, Algeria (Guezi et al., 2017) A. fasciatus

Etolikon Lagoon, Greece (Leonardos and Sinis, A. fasciatus

zﬂzﬂzﬂzﬂzﬂzﬂz'ﬂz'ﬂz'ﬂg

1999) 137 0.00758 3.260 0.980
Hirfanli Reservoir (Yogurtcuoglu and Ekmekgi, A. danfordii 1224 0.00003 3.460 0.978
2013) 1010 0.00004 3.450 0.964
Kirkgoz Spring, Antalya (Guglii and Kiiciik, 2008)  P. similis (A. 342 0.0702 2.225 0.846
mento) 312 0.0568 2.403 0.878
Seyhan Reservoir, Adana (Ergtden, 2020) P. similis (A. 318 0.00081 2.464 0.993
mento) 516 0.00052 2.635 0.982
Mamasin Reservoir* P. similis (A. 31 0.011 3.589 0.982
mento) 75 0.015 3.406 0.939
Seyhan Reservoir* P. similis (A. 54 0.017 3.083 0.980
mento) 33 0.008 3.725 0.974

*Present study area.

In this study, LWR parameters in Seyhan Reservoir is similar to A. vladykovi (Alavi-Yeganeh
et al., 2011) and A. danfordii (Yogurtguoglu and Ekmekg¢i, 2013); but different from A. fasciatus
(Guezi et al., 2017) and P. similis (Gucli and Kiglk, 2008). These situations may be caused by
reproduction periods and the habitat differences.

In the study in Etolikon Lagoon, it was found positive allometry for females (b=3.220) and
males (b=3.260) for A. fasciatus species (Leonardos and Sinis, 1999). In a previous study in Kirkgoz
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Spring (Antalya), it was found negative allometric growth for females (b=2.225) and males (b=2.403)
for P. similis (Guclu and Kigtk, 2008). Accordingly, one another Aphanius species A. fasciatus in
Avyata Lake, calculated negative allometric growth for females (b=2.848) and males (b=2.809) (Guezi
etal., 2017).

In the previous study in Seyhan Reservoir, the LWR parameters were determined as
a=0.00081, b=2.464, r=0.993 in females and a=0.00052, b=2.635, r=0.982 in males (Ergiiden, 2020).
In the present study, the regression parameters for the same locality were determined as a=0.017,
b=3.083 r=0.980 in females, and a=0.008, b=3.725, r=0.974 in males. Both study were highly
correlated between length and weight. The present study’s b constant was found bigger than the
previous study for both sexes. The main reason of the differences might be the sampling period of the
species; the previous study samplings was occurred in all seasons (inclusive the winter period); but
in the present study sampling was occurred just in May. This situation, might be created some
differences in access to food resources and their feeding.

It is famously known that the b constant changes cause of a number of different factors. The
most known factors are sex, age, stomach fullness, gonad maturity, fish health and fishing characters
(Wootton, 1998). Bagenal and Tesch (1978) remarked that LWRs might be effected by maturity, sex,
geographical location and environmental factors. The LWRs constants of a fish population should be
attributed to reproduction period, feeding, habitat differences, season period, sampling method etc.
(Moutopoulos and Stergiou, 2002). Thus, the differences in the b constant may have been related to

the one or more factors mentioned above.

4. Conclusion and Suggestions

In the present study, which is an important part of freshwater fish fauna in our country in terms
of endemic species P. similis’s LWRs was obtained. Their IUCN Red List category and criteria is
Least Concern, moreover, their current population trend is “decreasing” (IUCN 2020).

Within the current study, P. similis specimens were sampled in Mamasin Reservoir for the first
time. In addition, the actual study considers the first information on the LWRs of P. similis in
Mamasin Reservoir of Turkey. The basic information on the LWRs for an established population in
Mamasin and Seyhan reservoirs, which would be useful for fish biologists to save their populations
in Turkey.

Aphanius species are very important part of Turkey’s freshwater’s ichthyofauna with their
endemic characters (Alagéz Ergiden, 2015). Today, Aphanius genus under a high risk of extinction
caused by different factors such as the habitat loss, invasive species and pollution. The best way to
save the population of P. similis species is to increase the number of scientific studies about them,
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therefore the studies on the species should be increased. As a further study might be about the
population structure in the two localities should be investigated. Also, their population structure
should be examined. They might be monitoring in the freshwater resources regularly.
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(C4H406KNa4.H20) ve iyon kaynagi olarak giimiis nitratin (AgNO3) kullanildigi akimsiz glimiis banyosunda giimiis ile
kaplanmustir. Giimiis kapl bakir tozlarin mikro yapisi ve morfolojisini arastirmak i¢in taramali elektron mikroskobu ve
faz tarlerini belirlemek icin X-1sm1 kirimi kullanilmigtir. Homojen mikroyap1 ve yiiksek yogunluga sahip bakir esasli
elektrik malzemeleri, giimiis kapli bakir tozlarin sicak preslenmesi ile imal {iretilmistir. Saf bakir numunelerle
kargilastirildiginda giimiis kapli bakir numuneler mitkemmel elektrik iletkenligi (92 IACs), iyi derecede sertlik (76
Brinell) ve oksidasyon direnci (% 0,281-560 °C ve 60 dak.) gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Katmanli pargaciklar, Sicak presleme, Toz metallrjisi, Akimsiz kaplama, Bakir.

Characterization of Copper-based Materials Fabricated Using Layered Particles

Abstract

In this work, copper based electrical materials, which has high electrical and thermal conductivity and enhanced oxidation
resistance, were fabricated from silver coated copper powders by hot pressing method. Electroless coating process was
used to synthesis Ag coated copper powders. For this aim, copper powders were coated with silver in an electroless silver
bath in which sodium potassium tartrate (C4H20sKNasH>O) and silver nitrate (AgNO3) was used as reducing agent,
source of silver ion. Scanning electron microscope for investigation of microstructure and morphology of silver coated
copper powders and X-ray diffraction to determine the phase types were used. Compared with the pure Cu samples, Ag
coated copper Cu samples exhibits excellent electrical conductivity (92 1ACs), good hardness (76 BHN), and oxidation
resistance ( 0,281wt% at 500 °C and 60 min.)

Keywords: Layered particles, Hot pressing, Powder metallurgy, Electroless coating, Copper.
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1. Giris

Bakir ve giimiis esasli malzemeler yiiksek elektriksel ve termal iletkenliklerinden dolay1
elektronik endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Elektrik ve elektronik malzemeleri
arasinda en dikkat ¢ekici olanlar kesikli siirtinme ve ark erozyonuna maruz kalan elektrik kontak
malzemeleri ve siirekli asinmaya maruz kalan elektrik fircas1 malzemeleridir (Boyer ve Gall, 1985;
Desforges, 1979; Nadkarni ve ark., 1984; Nystrom ve ark., 1990). Yiiksek elektriksel ve termal
iletkenlik, yiiksek asinma direnci ve iyi oksidasyon direnci, bu tir malzemeler icin gerekli
ozelliklerdir (ASM Metals Handbook, 1990; Chen ve Sawa, 1996; Coxe ve ark., 1990). Yapilan
arastirmalar, bakir parcaciklarin oksidasyon direncinin ve yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in
farkli kaplama yontemleri oldugunu gostermektedir. Yapilan bu kaplama islemleriyle birlikte yiiksek
sicaklik araligina sahip uygulamalar da dahil olmak Uzere elektrik-elektronik sektoriinde yuksek
maliyetli giimiis kullanim1 yerine oksidasyon direnci arttirilmis, yiiksek elektriksel ve termal
iletkenlik ozelliklerine sahip giimiis kapli bakir pargaciklarinin kullanilabilecegini gostermektedir
(Ang ve ark., 2004; D. Jeannot, 1994). Kaplama islemi olarak elektrolitik kaplama, akimsiz kaplama,
fiziksel (PVD) ve kimyasal (CVD) buhar biriktirme yontemi gibi farkli yontemler kullanilmaktadir.
Bununla birlikte fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme yodntemi icin oldukca yuksek maliyetli
cihazlara ihtiya¢ duyulmaktadir (Perelaer ve ark., 2008). Elektrolitik kaplamanin, homojen yiizey
kaplamasini saglayamamasi ve toz numunelere uygulanamamasindan dolayr metalik toz kaplama
islemlerinde akimsiz kaplama yontemi tercih edilmektedir. Akimsiz kaplama islemi, kaplanan
parcanin biitiin yiizeyi boyunca homojen kaplama tabakasi elde edilmesine ek olarak yiiksek verim
ve yiikksek malzeme biriktirme oOzelligiyle de diger kaplama yontemlerine gore Ustinluk
saglamaktadir (Gller ve ark., 2019; Lim ve ark., 2016; Meng ve ark., 2017).

Katmanli malzeme kullanimi elektrik ve elektronik sektoriinde mevcut olmakla birlikte bu tir
malzemeler ince metal plakalarin birbiri iizerine difiizyon yontemi ile tutturulmasi seklinde
iiretilmektedir. Bu tiir iretim sekli olduk¢a uzun iglem siiresi ve proses maliyeti icermekte ve katmanl
tozlarin yogunlastirilmasi ile iiretilen elektrik malzemelerinde bu olumsuzluklar 6nemli oranda
ortadan kaldirilmaktadir (Guler, Alver ve Varol, 2020; Giler, Varol, Alver ve Canak¢1, 2020). Metal
ve bimetalik tozlarmin sekillendirilmesinde, tek veya ¢ift yonlii presleme, soguk izostatik presleme
ve sicak izostatik presleme, sicak presleme, toz enjeksiyon kaliplama ve ekstriizyon teknikleri gibi
farkli teknikler kullanilarak oldukca kisa iiretim siireglerinde nihai malzeme iiretilebilmektedir
(Biswas ve ark., 2018; Canakci ve ark., 2012; Canakci ve ark., 2013; G., 2007; Giinay, 2009; Mutlu,
2011; Rudnik ve Jucha, 2013).

Bu calismada, geleneksel iletken malzeme iiretim yontemlerine alternatif olarak gelistirilen
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katmanli metal tozu kullanimi arastirilmistir. Bu ¢alismanin amaci katmanli tozlar kullanilarak
uretilen Cu-Ag iletken malzemelerinin Uretimi ile fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin karakterize

edilmesidir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada baslangi¢ malzemesi olarak kuresel morfolojiye sahip ortalama toz boyutu 28 pm
olan bakir tozlar1 kullanilmistir. Akimsiz kaplama islemi Oncesi bakir toz ylzeylerindeki oksit
olusumlarin1 gidermek i¢in kullanilan oksit temizleme ¢dzeltisi amonyum silfat ((NH4)2SO04) ve
amonyak (NH3) kullanilarak hazirlanmistir. Akimsiz kaplama isleminde giimiis kaynagi olarak
Guimiis Nitrat (AgNO3), giimiis iyon yakalayict (indirgeyici) olarak Sodyum Potasyum Tartarat
(C4H4KNaOs.4H,0) ve pH dengeleyici olarak Amonyum Hidroksit (NH4OH) kullanilmustir.

0,025 Molar C4H4KNaOe.4H20 50 mL’lik sulu ¢6zelti haline getirilmis ve bu ¢ozelti 600
devir/dakika karistirma hizi ile 40 °C sicakliga ulasincaya kadar karistirtlmistir. Cozelti sicakliginin
40 °C’ye ulagmasi ile oksitten arindirilmis Cu tozlar1 ¢ozeltiye eklenmistir ve 600 devir/dakika
karistirma hizinda karistirma siirdiirilmiistiir. Akimsiz giimiis kaplama isleminde glimiis iyon
kaynagi olarak kullanilan AgNO3z (0,025M) 50 mL’lik sulu ¢ozelti haline getirilmis ve 40 °C’ye
ulasana kadar 600 devir/dakika karistirma hizi ile karigtirllmistir. Glimiis iyon kaynagi ¢ozeltisinin
sicakliginin 40 °C’ye ulagmasi ile ¢ozeltinin pH’1in1 diizenlemek amaciyla NH4OH ¢ozeltisi pH degeri
11 oluncaya kadar ¢ozeltiye ilave edilmis ve ¢ozeltinin pH degerinin 11 olmasiyla birlikte akimsiz
kaplama islemi uygulanmistir. Asagida verilen Denklem 1 ve Denklem 2 akimsiz glimiis kaplama
isleminde sirasiyla pH diizenlemek amaciyla ilave edilen NH4OH ¢ozeltisi ile AgNO3 ¢ozeltisi
arasindaki kimyasal tepkimeleri, Denklem 6 ise glimiis kaynag: ile iyon yakalayici(indirgeyici)

arasinda meydana gelen kimyasal tepkimeleri gostermektedir.

2NH40H + 2AgNO3 — Ag20 + H20 + 2NH4NOs3 1)
Ag20 + 4NH4+OH — 2[Ag(NH3)2]OH + 3H20 (2
3Ag20 + C4H406 + 20H — 6Ag +2C204 + 3H20 3

Kaplanmamig ve glimiis kapl bakir tozlar1 argon atmosferi ortaminda 400, 500 ve 600 °C
sicakliklarda 500 MPa basing altinda 2 saat siire ile sicak presleme islemine tabi tutularak
yogunlastirma islemine tabi tutularak bakir esash iletken malzemeler iiretilmistir. Bu caligmada

yapilan tiim deneysel ¢alismalar ve karakterizasyon islemleri Sekil 1’de sematik olarak gésterilmistir.
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Sekil 1. Calisma kapsaminda gergeklestirilen iiretim yontemleri ve deneylerin sematik gosterimi.

Kaplanmamig Cu pargaciklarina ait morfolojiler ve sicak presleme yontemiyle iiretilmis bakir
esaslt iletken malzemelerin igyapilart incelemeleri Zeiss Evo LS10 marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak arastirilmistir. Sertlik Deneyleri, INNNOVATEST Universal
Hardness Tester Nemesis 9000 cihazinda gergeklesmistir. Numunelerin sertligini incelemek igin, 15
sn boyunca 31,25 kg yiik altinda 2.5 mm ¢apinda ¢elik bilye ile brinell sertlik yontemi kullanilmistir.
Son olarak bakir parcaciklarin ve bimetal pargaciklarin oksidasyon davramislar1 10°C/dk™ 1sitma
hizinda termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak incelenmistir. Elektriksel iletkenlik degerleri %

IACS (Uluslararas1 Tavli Bakir Standartlari) degerinde verilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Morfoloji

Sekil 2a kaplama islemi uygulanmamis bakir parcaciklarin, Sekil 2b-c ise giimiis kapl bakir
parcgaciklara ait morfolojileri gostermektedir. Sekil 2¢ ayn1 zamanda bakir ¢ekirdek {izerindeki giimiis
kabuk veya kaplama tabakasinin kalinligin1 géstermektedir. Sekil 2’den de anlasilacagi lizere giimiis
kaplama tabakasi kiiresel bakir morfolojisine uygun sekilde kiiresel olarak bakir yiizeyine birikerek
homojen bir kaplama tabakas1 olusturmustur. Sekil 2¢’de goriildiigli gibi akimsiz kaplama yontemi
ile 1-3 um araliginda degisen bir kabuk kalinligina sahip kaplama tabakasi bakir ¢ekirdek tizerinde

olusturulmustur.

10pm EHT = 5.00kV  Signal A = SE1 IProba=  20pA Karadeniz Technical University
WD=135mm Mag= 350KX Metallurgical & Material Science

10 pm EHT = 1000 KV  Signal A = SE1
WD =105mm Mag= 200KX Central Research Laboratory

|Probe = 100 pA Karadeniz Technical University

(b)
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2pm EHT=15.00kV  Signal A = SE1 IProbe = 100 pA Karadeniz Technical University
WD=105mm Mag= 7.50KX Central Research Laboratory

Sekil 2. (a) Bakir tozlarma ait baslangi¢ morfolojisi, (b) glimiis kapli bakir tozlarina ait genel morfoloji ve (c)
bakir parcacik iizerine kapli giimiis katman morfolojisi

3.2. Mikroyapi

Sekil 3 giimiis kapli bakir parcaciklarin sicak presleme iglemi ile yogunlastirilmasi sonucu
iretilen iletken malzemelere ait farkli biiyiitmelerdeki i¢yapr resimlerini igermektedir. Akimsiz
kaplama yontemi ile bakir parcaciklarin yiizeyinde sentezlenen giimiis kaplama tabakasi igyap1
resimlerinde goriildiigii gibi bakir pargaciklarin tane sinirlarini gevreleyecek sekilde giimiis ag
yapisina donliigmistiir. Giimiis ag yapisinin kalinligi morfoloji resimlerinde gozlemlenen kaplama
tabakas1 kalinhigini dogrulamaktadir. iletken malzeme i¢yapisinda bulunan ve bakir tanelerini
cevreleyen glimiis ag yapisi iletken malzemenin hem iletkenlik degerlerini yiikseltmekte hem de

oksidasyon direncini iyilestirmektedir.

100 pm EHT=2000kV Signal A=CZBSP, o _ 1 0ma Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 250X ’ Central Research Laboratory

(@)
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f Y ,/
10 um EHT =2000kV Signal A=CZ BsPProbo = 10m Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 1.00KX ’ Central Research Laboratory

10 pm EHT =20.00kV  Signal A=CZBSDp o= 40na Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 250KX ! Central Research Laboratory
(©

Sekil 3. Glimiis ag yapisini igeren iletken malzeme igyapist; (2) 250x, (b) 1000x ve (c) 2500x blyitme

Sekil 4’te giimiis ag yapisinin malzeme igyapisindaki homojen dagilimini gosteren elementsel
haritalama resimleri gérilmektedir. Elementsel haritalama resimlerinden de anlasildigi gibi kirmizi
ton ile belirtilen bolgeler bakir cekirdegi, yesil ton ile gosterilen bolgeler ise giimiis ag1 ifade

etmektedir. Incelemeler kapsaminda herhangi bir bakir oksit varlig1 gézlemlenmemistir.
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(d)

Sekil 4. iletken malzeme igyapisinda giimiis ag yapismnin dagilimimi gosteren elementel haritalama resimleri;
(a) genel i¢yap1 resmi, (b) Cu-Ag elementsel haritalama resmi, (¢) Bakir matris dagilimi ve (d) Giimiis ag
dagilimi

3.3. Sertlik

Sekil 5 bakir esasli iletken malzemelerde artan sicakliga bagli olarak sertlik degerlerindeki
degisimi gostermektedir. Sekil 5’te goriildiigii gibi artan sicaklikla birlikte sertlik degerleri artmakta
bununla birlikte artig egilimi artan sicaklikla azalmaktadir. Artan sicaklikla sertlik degerlerindeki
artigin sebebi azalan gézenek miktaridir. 500 °C sonrasi sertlik artis egilimindeki azalmanin sebebi
gozenek miktarinin giderek azalmasi ve malzemenin yeterli yogunluga ulasma egilimine girmesidir.
Sertlik sonuglarinda dikkat cekici bir diger nokta ise dokiim yontemi ile {iretilen saf bakir
malzemelere gore sertlik degerlerinin yiiksek olusudur. Bu durum hizli katilastirma yontemi ile
tiretilen metalik toz yapisindan ve sicak presleme etkisinin tavlamadan ziyade yogunlastirma etkisi
gostermesinden kaynaklanmaktadir. Saf bakir i¢in 400, 500 ve 600 °C’de elde edilen sertlik degerleri
sirasiyla, 54, 75 ve 82 Brinell olarak 6l¢iilmiistiir. Saf bakir i¢in elde edilen sertlik degerlerinin glimiis
kapli bakir kullanilarak iiretilen iletken malzemelerden yiiksek olmasinin sebebi giimiis’iin bakira

nazaran daha diisiik sertlige sahip olmasidir.
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Sekil 5. 500 MPa basing altinda gergeklestirilen sicak presleme isleminde sicakliga bagl olarak sertlik
degerlerinin degisimi.

3.4. Elektriksel iletkenlik

Iletken malzemeler igin en énemli 6zelliklerden biri olan elektriksel iletkenlik seviyesi ayni
zamanda tiretilen veya gelistirilen malzemenin kullanim alanini belirlemektedir. Sekil 6’da glimiis ag
yapisina sahip bakir esasl iletken malzemenin presleme sicakligi ile elektriksel iletkenlik degerindeki
degisim gortilmektedir. Sekil 6’da goriildiigii gibi elektriksel iletkenlik degerleri artan presleme
sicakligt ile lineer olarak artmakta ve 78 IACS ile 92 IACS arasinda degerleri elde edilmektedir. Saf
bakir i¢in 400, 500 ve 600 °C’de elde edilen iletkenlik degerleri sirasiyla, 70, 76 ve 85 IACS olarak
Olclilmiistiir. Elde edilen iletkenlik degerlerinden de anlasildigl iizere giimiis kapli bakir tozlari

kullanimu ile iletkenlik degerleri daha ytiksek seviyelere ¢ikarilmistir.



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 346-359, 2020 356

3

Gimus Kaph Bakir
e Saf Bakir

f Lo 00 W o
g Ca O R
1 1 1

Elektriksel iletkenlik (IACs)
b I I Y I I o s s s
[ N R NS R w < R T

h
co

400 500 600
Sicakhk °C

Sekil 6. 500 MPa basing altinda gergeklestirilen sicak presleme isleminde sicakliga bagli olarak iletkenlik
degerlerinin degisimi.

3.5. Oksidasyon Direnci

Sekil 7°de 500 °C sicaklik ve 500 MPa sicak presleme basinci sartlarinda iiretilen saf bakir ve
giimiis kapli bakir numunelere 600 °C sicaklikta uygulanan oksidasyon deneyi sonuglari
goriilmektedir. Sekil 7°de gbézlemlendigi gibi artan bekleme siiresi ile bakir ve giimiis kapli bakir
numunelerde oksidasyona bagli olarak agirlik artis1 gozlemlenmistir. Bununla birlikte giimiis kapli
bakir tozlar kullanilarak iiretilen iletken malzemeler oksidasyona karsi iyi derecede direng
gostermektedir. 600 °C sicaklikta ve 60 dakika bekleme siiresi sonunda giimiis kapli bakir malzeme
saf bakira gore neredeyse ii¢ kat daha i1yi oksidasyon direnci gostermistir. Bu sonug¢ glimiis
kaplamanin bakir tozlar1 ve bu tozlar kullanilarak iiretilen iletken malzemelerin oksidasyon

direnglerinin ne derecede gelistirilebilecegi agisindan olduk¢a dnemlidir.
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Sekil 7. 600 °C sicaklikta bekleme siiresine bagli olarak numune agirliklarindaki degisim

4. Sonuglar ve Oneriler

Bu calismada saf bakir tozlar1 akimsiz kaplama yontemi ile glimiis kaplanmis ve akabinde sicak
presleme teknigi ile yogunlastirilarak hem iletken hem de yiiksek oksidasyon direncine sahip bakir
esasl iletken malzemeler iiretilmistir. Buna gore ¢calismanin 6zgiin sonuglari;

1) Akimsiz kaplama yontemi ile bakir partikiilleri iizerinde 1-3 pm kalinliginda giimiis kaplama
tabakas1 sentezlenmistir.

2) Sicak presleme teknigi kullanilarak {tretilen bakir esasli iletken malzeme igyapisi
incelendiginde giimiis kaplama tabakasinin bir ag bigiminde bakir matrisi sardig1 ve biitiin igyapiya
homojen bir sekilde dagildig1 gézlemlenmistir.

3) Artan presleme sicakligi ile numunelerde daha iyi sertlik ve iletkenlik degerleri
gozlemlenmistir. En yiiksek sertlik degeri 76 Brinell ve en yiiksek iletkenlik degeri ise 92 IACS
olarak Ol¢iilmiistiir. Bu degerler ¢alisma kapsaminda iiretilen bakir esash iletken malzemelerin
elektrik ve elektronik uygulamalarda kullanimi1 i¢in miikemmel degerlerdir.

4) Glimis kapli bakir numuneler bakir esasli numunelere goére hemen hemen 3 kat daha iyi
oksidasyon direnci gostermis olup bdylelikle bu calisma sonucunda bakir esasli malzemelerin

oksidasyon kaynakli kullanimlarin1 engelleyen kisit ortadan kaldirilmistir.
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Dogal Zeolitlerin Okratoksin A Adsorbsiyon Kapasitelerinin Gelistirilmesi ve
Uziim Suyundan Okratoksin A Uzaklastirma isleminde Kullanilmasi

Levent SENY”

Oz

Okratoksin A (OTA), Uizlim ve iiziim {iriinlerinde en sik rastlanan mikotoksindir. Zeolitlerin gida ve yemlerde bulunan
mikotoksinlerin detoksifikasyonlarinda kullanimi son yillarda 6nemli bir aragtirma konusu haline gelmistir. Caligmada,
iki farkli boyutta (100 pm ve 1-3 mm) dogal zeolit (DZ), OTA adsorbsiyon kapasitesinin artirilmasi amaciyla Oktadesil
trimetil amonyum bromid (ODTMA) ile muamele edilerek modifiye organo-zeolit (MZ) sentezi gergeklestirilmistir.
Sentezlenen MZ’lerin OTA adsorbsiyon kapasiteleri DZ’ler ile birlikte degerlendirilmistir. Bu amagla pH’1 3’e
ayarlanmig OTA igeren tampon ¢ozeltilere ilave edilen DZ ve MZ’lerin maksimum adsorbsiyon ger¢eklestirdigi miktar,
stire ve sicakliklar belirlenerek, {iziim suyundan OTA adsorbsiyonu i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Gerek tampon
gerekse de Uiziim suyu denemelerinde MZ’ler DZ’lere gore daha iyi adsorbsiyon sonuglar1 vermislerdir. 10 ng.mL™* OTA
igeren liziim suyu, 5% oraninda ilave edilen DZ ve MZ’ler esliginde 45 °C sicaklikta 120 dakika karistirma siiresine tabi
tutuldugunda en yiiksek adsorbsiyon oran1 89.68%+1.48 ile MT 6rneginde ger¢eklesmistir. 1-3 mm boyutundaki zeolit
tipleri tim denemelerde toz formunda olanlara gore daha diisiik adsorbsiyon yetenegi gostermistir. DZ’lerin yuzey
yapisinin modifiye edilerek OTA adsorbsiyon kapasitesinin artirilmasi ileiiziim suyundan OTA uzaklastirilmasinda aktif
karbonlara alternatif olarak kullanilabilecegi diisliniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Okratoksin A, Zeolit, Adsorbsiyon, Organo-zeolit.

Improvement of Ochratoxin A Adsorption Capacity of Natural Zeolites and Its
Use in the Removal of Ochratoxin A from Grape Juice

Abstract

Octratoxin A (OTA) is the most common mycotoxin in grape and grape products. The use of zeolites in detoxification of
mycotoxins in food and feed has become an important research topic in recent years. In this study, Modified organo-
zeolite (MZ) synthesis was carried out by treating natural zeolite (DZ) in two different sizes (100 pm and 1-3 mm) with
octadecyl trimethyl ammonium bromide (ODTMA) in order to raise the OTA adsorption capacity. OTA adsorption
capacities of synthesized MZs were evaluated together with DZ. For this purpose, optimum conditions for OTA
adsorption from grape juice were determined by determining the amount, time and temperature at which DZ and MZ
added to buffer solutions containing OTA adjusted to pH 3 were subjected to maximum adsorption. In both buffer and
grape juice trials, MZs gave better adsorption results than DZs. Grape juice containing 10 ng.mL* OTA was subjected to
stirring for 120 min at 45 ° C in the presence of DZ and MZ added at 5%, resulting in the highest adsorption rate of
89.68% =+ 1.48 for MT added samples. Zeolite types 1-3 mm in size showed lower adsorption ability than those in powder
form in all experiments. It is thought that the surface structure of DZs can be modified to increase the OTA adsorption
capacity and be used as an alternative to activated carbons in the removal of OTA from grape juice.

Keywords: Octratoxin A, Zeolite, Adsorbtion, Organozeolite.
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1. Giris

Diinyada kiiltiirii yapilan en eski meyve tiirlerinden birisi olan tiziim (Vitis vinifera L.), iklim
ve toprak istekleri yoniinden ¢ok secici olmamasi, ¢ogalma yontemlerinin kolayligi ve ¢ok cesitli
sekillerde tiiketilebilme olanagi nedeniyle diinyadaki en yaygin kiiltiir bitkilerinden birisidir olup
tarihcesi M.O 5000-6000 yillarma kadar dayanmaktadir (Akova, 2009). Uziimiin yiiksek seker
iceriginin yaninda mineral maddelerden kalsiyum, potasyum, sodyum ve demir igerigi yiiksek, A, B1,
B2, Niasin ve C vitaminleri yoniunden de dnemli bir kaynak oldugu kabul edilmektedir (Cabaroglu
ve Yilmaztekin, 2006).

Mikotoksinler funguslar tarafindan iiretilen ve ¢esitli tarimsal {iriinlere hasat oncesinde ya da
hasattan sonraki herhangi bir agsamada bulasabilen toksik metabolitlerdir (Sherif ve ark., 2009).
Olumsuz sartlara maruz kalmig ve toksijenik kiif gelisimi sonucu mikotoksin olusumu gerceklesmis
tarimsal Uriinler tiiketildiginde insan ve hayvanlarda toksik etkiler olusturmaktadir. “Mikotoksikozis”
ise mikotoksin olugsmus gida ve yemlerin tiiketilmesiyle ortaya ¢ikan hastaliklardir (Seo ve Yu, 2005).
Gida ve yem maddelerindeki mikotoksin olusumu hem hayvan hem de insan saghigini tehdit
etmektedir (Narayanasamy, 2006). Birlesmis Milletler Gida ve Ziraat Orgiitii (FAO) diinya gida
tirtinlerinin her yil en az %25’inin mikotoksinler tarafindan etkilendigini rapor etmistir (Breyden,
2007).

Okratoxin A (OTA), 1965 yilinda Giiney Afrika’da Aspergillus ochraceus ile agilanmis misir
unundan izole edilerek bu mikrofungusun toksik metaboliti olarak kesfedilmis, 1967 yilinda ise
kimyasal yapisi tam olarak karakterize edilmis ve ilk defa Aspergillus ochraceus’tan izole edildigi
icin “okratoksin” adi verilmistir (Malir ve ark., 2016). Daha sonraki yillarda yapilan ¢aligmalar,
OTA’nin birgok Aspergillus ve Penicillium cinsi kiifler tarafindan iiretilen karsinojenik, genotoksik,
teratojenik, immunotoksik ve nefrotoksik etkileri olan bir mikotoksin oldugunu ortaya koymustur
(Jackson ve Al-Tahaer, 2008). Ayrica bilesigin Balkan yarimadasinin merkezindeki kirsal bolgelerde
rastlanan, dldiiriicti bir bobrek hastaligi olan “Balkan Endemik Nefropati” sinden (Jackson and Al-
Taher, 2008) ve iiriner bolge tiimdrlerinden sorumlu oldugu ifade edilmektedir (Battilani et al., 2003).
Bu bilgiler 1s131nda, OTA, 1993 yilinda Diinya Saglik Orgiitii Uluslararas1 Kanser Arastirma
Enstitiisii (IARC) tarafindan olasi insan karsinojeni (2B) siifina dahil edilmistir (Malir ve ark.,
2016).

OTA igeren gidalarin tiiketilmesinin muhtemel saglik problemlerine neden olacaginin
diisiiniilmesi (izerine Avrupa Birligi iilkeleri, kavrulmus kahve (5 pg / kgl), instant kahve (10 pg /
kg™), iiziimden yapilan saraplar (2 pg / kgl), iiziim sular1 (2 pg / kg™t) ve kurutulmus tiziimler (10 pg
/ kgt) gibi birgok uriinde maksimum tespit miktarlar1 belirlemistir (European Commission, 2006).



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 360-379, 2020 362

1996°ya kadar A. niger var. niger’in OTA iiretebildigi rapor edilmesine ragmen, liziimlerde
yalnizca A. ochraceus’un OTA iirettigi diistiniiliyordu. Zimmer ve Dick (1996) tarafindan {iziim suyu
ve sarapta 6onemli miktarlarda belirlenen OTA kaynaginin siyah sporlu iki Aspergillus tiirii olan A.
carbonarius ve A. niger oldugu belirtilmistir. A. niger’in nigri (siyah aspergilli) ve Circumdanti alt
subesi liyelerinin, 6zellikle de A. carbonarius’un zimlerde kolonilesmeden ve OTA (retiminden
sorumlu olan tiirler oldugu belirtilmektedir. Bunlar genellikle sporlarin1 hava ile nakleden toprak
kokenli tiirler olup Akdeniz, tropik ve subtropik iklimlerde olgunlagan {irlinlere kontamine
olabilmektedirler (Jackson ve Al-Tahaer, 2008).

Avrupa’da yapilan genis ¢apli arastirmalarin sonucunda A. carbonarius’un biyik 6l¢ude Gzim,
sarap ve sarap meyvelerinde OTA kontaminasyonundan sorumlu oldugu belirlenmistir. OTA sadece
sarapta degil, ayn1 zamanda diger iiziim {iriinlerine de kontamine olmaktadir. ingiltere Tarim, Balik
ve Gida Bakanligi’nin 1999 yilinda yaptigi bir ¢caligmada 20 iiziim suyu 6rnegi analiz edilmis, biri
disinda Srneklerin tamaminin 20 ila 2050 ng.L? seviyelerinde OTA igerdigi tespit edilmistir.
Almanya’da 1995 ile 1998 yillar1 arasinda beyaz {iziim suyu 6rnekleri incelenmis (n=38), 6rneklerin
7’sinin 10 ng.L?, den az, geriye kalanlarin ise 10 ila 1300 ng.L? dizeylerinde OTA igerdigi
saptanmistir (Battilani, 2006).

Mikotoksinler ile kontamine olmus gida ve yem maddelerinden mikotoksinlerin
uzaklastirilmas1 amaciyla gelistirilmis yontemler fiziksel (is1 uygulamasi, 1smlama, ultrasonik
uygulamalar), fizikokimyasal (zeolit, aktif karbon, bentonit uygulmalari), kimyasal (hidrojen
peroksit, amonyum hidroksit, bisiilfit uygulamalari) ve biyolojik (laktik asit bakterileri, rumen
mikroorganizmalari v.b) yontemler olarak siniflandirilmaktadir (Kabak ve Var, 2005; Varga ve ark.,
2014). Mikotoksinlerin detoksifikasyonu ile ilgili bahsi gegcen bu yontemler gida ve yemlerin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerine gore sinirli 6l¢iide kullanilabilmektedir. Fizikokimyasal yontemlerden biri
olan zeolitlerin gida ve yemlerde bulunan mikotoksinlerin detoksifikasyonlarinda kullanimi son
yillarda 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir (Var ve ark., 2008).

Zeolitler, her bir tetrahedronun koselerinde bulunan dort oksijen atomunun, komsu tetrahedral
kristaller ile paylasilacag: bir sekilde birbirine baglanmis [A104]° ve [SiO4]*ten yapilmis bir kristal
yapidan olusur. Zeolit tiirlerinden olan Klinoptilolit yiiksek absorpsiyon kapasitesi, katyon degisimi,
kataliz ve dehidrasyon kapasiteleri ile en cok tercih edilen zeolit tipidir (Jha ve Singh, 2016).
Mikotoksinlerin hayvan sagligina etkisini minimize etmek amaciyla, dogal zeolitlerin (DZ)
adsorblama ozelliklerinden hayvan beslenmesinde yararlanildigi bilinen bir gercektir. Yapisi
degistirilmemis (unmodified) bu mineraller Aflatoksinlerin adsorbsiyonunda etkin bir bigcimde
kullanilmaktadir. Bu modifiye edilmemis minerallerin hidrofilik yuzeyleri, OTA gibi hidrofobik
molekiiller i¢in zayif adsorbanlar olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, dogal montmorillonite

ve klinoptilolitin ylizey 6zellikleri, organik ile basit iyon degisimi ile modifiye edilebilmektedir
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(Dakovi¢ ve ark., 2003). Organo zeolitler, inorganik olarak degistirilebilir katyonlarin, organik
kuaterner amonyum veya piridinyum katyonlar1 gibi organik katyonlarla degistirildigi, boylece
zeolitin yiizey Ozelliklerini hidrofilikten hidrofobik hale doniistiiriildiigi zeolit mineralleridir.
Organozeolitlerin yapilandirilmasi esnasinda, organik gruplarin zeolitlere adsorbsiyon isleminde, iki
mekanizmanin baskin oldugu diisiiniilmektedir. Bunlardan ilki, ylizey aktif bilesik ile zeolitin
katmanlar1 arasinda gergeklesen iyon degisimi, ikincisi ise yiizey aktif bilesigin uzun kuyruklar
arasindaki hidrofobik etkilesimler yoluyla zeolite daha fazla katyon degisim 6zelligi saglanmasidir
(Dakovi¢ ve ark., 2003).

Zeolitlerin, yiliksek 6zgiil ylizey alan1 ve yiliksek iyon degistirme kapasitesine sahip yapisal
ozellikleri nedeniyle iyon degistirici malzemeler gorevi gordiikleri ve bu baglamda sulu ortamdan
metal iyonlariin uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanildiklar1 bilinmektedir (Top ve UlKi,
2004). Dogal ve modifiye zeolitlerin yiiksek iyon degisim kapasitesi, katalitik ve adsorpsiyon
ozelliklerinin yan1 sira proses esnasindaki stabiliteleri nedeniyle, su (Margeta ve ark., 2013) ve atik
su aritma (Wasielewski ve ark., 2018), icme suyu sertliginin giderilmesi (Bilgin ve Kog, 2013),
kozmetik ve diger sanayi tiirleri (Mercurio ve ark., 2019), gida isleme ve tarim gibi yasamin bir¢ok
alaninda kullanilmalarini saglar (Varga ve ark., 2010). Ayrica, son yillarda dogal zeolitlerden elde
edilen gida takviyeleri sporcu beslenmesinde kullanilmaktadir (Lamprecht ve ark., 2015). Bununla
birlikte, iceriginde bulunan yiiksek miktarda aliiminyum nedeniyle dogal ve modifiye zeolitlerin,
mide dzsuyuna Aluminyum salinimi ve bagirsaklara kursun salimimi gibi direkt insan tuketimine
iliskin konularda uygun olup olmadigina iliskin soru isaretleri mevcuttur. Bu konu ile ilgili yapilan
caligmalar oldukga kisithi olup, yeni ve kapsamli arastirmalarin yapilmasi gerekmektedir.

Avrupa Birligi Gida ve Yem i¢in Hizli Alarm Sistemi (the Rapid Alert System for Food and
Feed. - RASFF) verileri incelendiginde 1985’ten giiniimiize AB sinir kapilarindan reddedilen {iziim
parti sayisinin 6 oldugu, bunun ise tamaminin Tirkiye menseili {izim suyu iriinleri oldugu
gorilmektedir (RASFF, 2020). Ancak iiziim suyu treticilerimizin 2016 yilindan itibaren bu sorunu
¢cozdiigii, bu yildan itibaren higbir sekilde limit degeri gecen iiriin kaydi olmadigi belirlenmistir.
Uziim suyu ve sarap iiretiminde aktif karbon, bentonit gibi adsorban maddelerin iiriinden OTA
giderimi i¢in kullanildig1 yillardan beri bilinmektedir. Bunun anlami iiziim suyu iireticilerinin bu
adsorbanlar1 basarili bir bigimde kullanarak tiriinde bulunabilecek OTA varligina karsi etkili bir
bicimde onlem aldigini gostermektedir.

Bu ¢aligmanin amaci, tiziim sularinda Okratoksin A (OTA) giderilmesi amaciyla dogal zeolit-
klinoptilolitin ve oktadesil trimetil amonyum bromid ile adsorbsiyon 6zelligi gelistirilmis organo

zeolit- Klinoptilolitin’in kullanilabilirliginin arastirilmasidir.
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2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Arastirmada kullanilacak olan dogal zeolit- clinopitilotit yapida olup, Manisa ili Gordes
ilcesinde bulunan Gordes Madencilik A.S tarafindan iicretsiz olarak temin edilmistir. 100 er g’lik
partiler halinde 100 pm ve 1-3 mm ¢apinda iki boyutta zeolit ile ¢aligilmistir.

Arastirmaya konu olan beyaz iiziim sular1 piyasada satilan %100 dogal {iziim sular1 olup
Giresun il merkezinde bulunan marketlerden temin edilmis, 5 L pastorize {iziim suyu satin alinarak

stok Gizim suyu +4 °C’de depolanmustir.

2.2. Metod

Arastirmada Oncelikle dogal zeolitin (DZ) farkli kosullarda OTA adsorbsiyon kapasiteleri
belirlenmis, daha sonra bu zeolitlerin OTA adsorbsiyon yeteneklerinin gelistirilmesi amaciyla,
oktadesil trimetil amonyum bromid ile yiizey modifikasyonu gerceklestirilmis, daha sonra da elde
edilen uzun zincirli organo-zeolit/ modifiye zeolit (MZ) OTA adsorbsiyon kapasitesi belirlenmistir.
OTA adsorbsiyon verileri elde edildikten sonra, gida numuneleri ile denemelere baslanmistir.
Pastorize liziim sularina bilinen konsantrasyonda OTA ilave edilecek ve ¢esitli sartlarda DZ ve MZ’in

OTA adsorbsiyon oranlar1 % cinsinden ifade edilmistir.

2.2.1. Dogal Zeolitten Uzun Zincirli Organo-zeolit (ODTMA-Z) Sentezi

Uzun zincirli organo-zeolit sentezi, DZ’in yiizey yapisinin apolar karakterini arttirarak OTA
cekim giclnu gelistirmek amaciyla yapilmistir. Sentezleme islemi Tomasevic-Canovic et al. (2003)
tarafindan Onerilen metoda gore yapilmig, Oktadesil trimetil amonyum bromid (ODTMA) (Sigma
Aldrich, Germany) ile DZ muamele edilerek uzun zincirli modifiye zeolit sentezi gergeklestirilmistir.
Sentez isleminde 5 g 50 pm ve 1-3 mm boyutunda iki farkli DZ, 100 pmol. 100 g quarterner
amonyum tuzuna esdeger miktari ile hazirlanmis 100 mL ODTMA ¢ozeltisi ile 50 °C’de 15 dakika
siire ile karistiricili su banyosunda (Niive ST30, Tiirkiye) muamele edilmistir. Bu islemin sonunda
elde edilen MZ, filtre edilerek, saf su ile yikanmistir. Yikama islemine yikama suyunda Brom iyonu
kalmayana kadar devam edilmistir. Brom iyonunun yikama suyunda kalip kalmadiginin
belirlenmesinde 0.1 N AgNO3 ¢6zeltisi kullanilmistir, yikama islemine yikama suyunda AgBr(k)

cokeltisi kalmayincaya kadar devam edilmis, yikama iglemi bittikten sonra ise elde edilen MZ etiivde
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60 °C’de 5 saat kurutulmustur. 4 fakli tip zeolit grubu olusturulmus ve olusturulan dogal ve organo

zeolitler agagidaki sekilde kodlanarak kullanilmistir.

1-  NT: 100 um boyutlu dogal zeolit (Normal toz form)

2-  MT: 100 um boyutlu modifiye zeolit (Modifiye toz form)
3-  CN: 1-3 mm boyutlu dogal zeolit (Normal form)

4-  CM: 1-3 mm boyutlu modifiye zeolit (Modifiye form)

2.2.2. Dogal Zeolitin Farkh Kosullarda OTA Adsorbsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi

2.2.2.1. Sorbent Miktarinin OTA Adsorbsiyonuna Etkisi

Sorbent miktarmin OTA adsorbsiyonuna etkisinin belirlenmeside Pasinli ve Henden (2013)
tarafindan Onerilen metot kullanilmistir. Bu amagla, ilk olarak 0.05 g (%0.5), 0.1g (1%), 0.25 g
(%2.5) ve 0.5 g (%5) dlzeylerinde DZ ve MZ’ler 15 mL’lik falkon tiiplerine konulmus, iizerine 10
mL 5 ve 10 ppb OTA igeren pH’1 3’¢ ayarlanmis tampon ¢ozeltiler (0.1M Potasyum hidrojen fitalat
(Merck, Almanya)+ 0.1 M HCL ile pH’1 3 e ayarlanmis tampon) ilave edilerek 30 dakika siiresince
oda sicakliginda doner ¢alkalayici (250 rpm) ile karigtirilmistir. Daha sonra, falkon tiipleri 5000g’de
10 dakika siireyle santrifiij edilmistir.Ustte kalan siv1 faz atildiktan sonra adsorban maddeye 10 mL
saf su ilave edilerek 15 sn sire ile vorteks (Dragonlab, Cin) kullanilarak karistirilmis ve daha sonra
tekrar 5000g’de 5 dakika siireyle santrifiij edilmistir. Bu islem 2 defa daha tekrar edilerek,
adsorbandda kalabilecek olan tampon ¢ozelti, su ile yikanarak uzaklastirilmistir. Yikama isleminden
sonra, OTA’y1 adsorban maddeden geri almak amaciyla her bir falkon tiiptine 10 mL metanol (HPLC
grade, Merck, Darmstadt, Germany) ilave edilmis, adsorban ve metanol igeren tiipler ddner
calkalayici (250 rpm) ile 30 dakika stiresince karistirilmistir. Daha sonra tiipler yeniden 5000g’de 5
dakika siireyle santrifiij edilmis, elde edilen iistte kalan siv1 faz temiz bir falkon tiipiine aktarilmistir.
Azot altinda metanoliin tamami1 40°C’de kuruluga kadar ugurulduktan sonra tiiplere mobil faz
(MeCN: H20: Asetik asit, 98:98:2) ilave edilmis, tiipler 10 sn siire ile vorteks ile karistirilmistir.
Adsorbandan geri alinan OTA ve mobil faz 0.45um’lik siringa filtreden gecirilerek 2mL’lik viallere
alinmis; OTA miktart HPLC’de standart pikler ile karsilastirilarak belirlenmistir. Denemeler Gger

tekerriir seklinde gerceklestirilmistir.
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2.2.2.2. Kanistirma Sicakhi@inin OTA Adsorbsiyonuna Etkisi

Karigtirma sicakliginin OTA adsorbsiyonuna etkisinin belirlenmesi amaciyla Pasinli ve Henden
(2013)’in 6nerdigi metod modifiye edilerek kullanilmistir. 10 mL 10 ppb OTA igeren pH’1 3’e
ayarlanmig tampon ¢ozeltiler 25, 30 ve 45 °C’ye 1sitilmis ve daha sonra 0.5 g (5%) DZ ve MZ’ler
ilave edilerek 30 dakika siiresince karistirilmistir. Bu siirenin sonunda adsorbanda tutuklanan OTA

ekstrakt edilerek HPLC’de analiz edilmistir.

2.2.2.3. Islem Siiresinin OTA Adsorbsiyonuna EtKkisi

Islem siiresinin OTA adsorbsiyonuna etkisinin belirlenmesi amaciyla, 5 ve 10 ng.mL? OTA
iceren pH’1 3’e ayarlanmis 10 mL’lik tampon ¢ozeltilere 0.5 g (5%) DZ ve MZ’ler ilave edilerek 30,
60, 90 ve 120 dakika siiresince oda sicakliginda doner calkalayiciile karigtirilmistir. Belirtilen
surelerin sonunda adsorban maddelerde tutuklanan OTA miktari HPLC’de analiz edilmistir.

Denemeler iiger tekerriir seklinde gergeklestirilmistir.

2.2.3. Uztim Suyu Numune Denemeleri

Arastirmada, liziim sularindaki OTA’nin adsorbsiyonuna DZ ve MZ adsorbanlarinin etkisinin
belirlenmesi amaciyla, 100 mL OTA icermeyen temiz Uzim suyuna 10 ppb dizeyinde OTA ilave
edilerek, OTA igeren stok iiziim suyu elde edilmis, stok ¢ozeltiden 10 ml alinarak 5% adsorban iceren
falkon tuplerine transfer edilmistir. Tampon ¢6zelti denemelerinde, tim zeolit tipleri icin maksimum
adsorbsiyonun belirlendigi miktar, karistirma sicakligi ve siirenin sirastyla 5% adsorban, 45°C ve 120
dk oldugu goriilmiistiir. Ancak adsorbsiyon ortami artik tampon degil de gercek gida ortami
oldugundan 10 ng.mL™ OTA igeren iiziim suyuna 5% oraninda zeolit ilave edilmis, 30 dakika siirenin
yetersiz olabilecegi diigtiniilerek, 60, 90 ve 120 dk silresince 45°C’de karigtirma islemi
gerceklestirilmigtir. Belirtilen siirelerin sonunda adsorban maddelerde tutuklanan OTA miktari
HPLC’de analiz edilmistir.

2.2.4. HPLC Sartlar:

Orneklerden elde edilen ekstraktlarin kantitatif analizinde Agilent 1260 Infinity Series (Agilent
Technologies, CA, United States) HPLC cihaz1 ve buna bagh calisan G1321A florasan detektor
(FLD), G1311B pompa, a G1329 otodrnekleyici ve G4225A degazer kullanilmistir. Ornek

ekstraktlarindan OTA’nin belirlenmesi i¢in kullanilacak olan mobil faz izokratik olarak
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diizenlenmistir. Kromatografik kosullar i¢in 3 um gdzenek 6l¢islne sahip sahip ACE ODS2TM
C18-300 (Aberdeen, Scotland) kolon yine 3 um gozenek 6l¢istne sahip yardimci kolon ile birlikte
kullanilmistir. Mobil faz olarak MeCN:H20:Asetik asit (98: 2 (h/h) ) kullanilmis, akis hizi 1ml/dk,
kolon firin sicakligi 30°C, FLD dedektér uyarma dalga boyu 333nm ve Emisyon dalga boyu 460 nm
olarak sec¢ilmistir. Enjeksiyon hacmi 100 pL’dir. OTA standardi olarak analitik konsantrasyonu 10
ug.mL? konsantrasyonlu standart ¢ozelti (1 ml, Biopure, Romerlab, Tulin, Austria) kullanilmistir.
Stok standarttan 1000 ul temiz bir viale aktarilarak tizerine 4000 pL HPLC dereceli metanol (Merck,
Darmstadt/Germany) ilave edilmis boylece 2 pg.mL? konsantrasyonlu stok ¢ozelti elde edilmistir.
Bu stok ¢ozeltiden 0.5, 1.0, 2.0, 4.0, 8.0, 10 ve 20 ng.mL™ konsantrasyonda standart c¢ozeltiler
hazirlanmustir. Bu ¢ozeltiler sabit akis hizinda (1 mL.dk?) HPLC cihazina verilerek kalibrasyon egrisi

olusturulmustur. Belirtilen sartlar esliginde elde edilen kalibrasyon egrisi dogrusaldir (12 =0.9999).

2.2.5. istatistik Analiz

Denemeler 3 tekerriirlii gerceklestirilmis olup, elde edilen zeolit tipleri arasindaki farkliliklar
SPSS 22.0 paket programi kullanilarak TUKEY coklu karsilastirma testi ile 95% giiven araliginda
degerlendirilmistir. Tampon ¢Ozetilere ilave edilen adsorban miktari, sicaklik, siire gibi faktorlerin
her bir zeolit tipi i¢in farkliliklar1 belirlenmis, miktar-sicaklik, miktar-siire varyasyonlarinin zeolit
cesitlerinin OTA alikoyma diizeylerine ortak etkileri de belirlenmistir. Arastirma sonuclarin ait
grafikler ve dogrusal regresyon analizleri Sigmaplot 11.0 paket programi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Sorbent Miktarinin OTA Adsorbsiyonuna Etkisi

Calismanin bu asamasinda, 5 ng ve 10 ng.mL™* OTA iceren pH’1 3’e ayarlanmis tamponlara
0.5%, 1%, 2.5% ve 5% oranlarinda NT, MT, CN, CM adsorbanlar1 ilave edilmis, 30 dakika oda
sicakliginda karigtirma siiresi sonunda adsorbanlar tarafindan tutuklanan OTA miktarlar1 (%Geri
alma yulzdesi) Tablo 1 ve Tablo 2’de, sonuglara ait grafikler ise Sekil 1a ve 1b. *de gosterilmistir.
Aragtirma sonuglarina gore 30 dakika karigtirma sonunda tampon ¢ozeltiye ilave edilen adsorban
miktar1 arttikga, adsorbsiyon islemi sonunda elde edilen OTA geri kazanim orani tiim adsorban
cesitleri icin Onemli derecede (p<0.05) artmakta, bununla birlikte, tampon ¢ozeltide OTA

konsantrasyonu arttik¢a adsorbsiyon geri kazanim orani azalmaktadir.
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Tablo 1. Farkli miktarlarda zeolit ilave edilmis 5ng.mL™ OTA iceren tampon ¢ozelti icin adsorbanlardan geri
alman OTA duzeyleri (%)

Tampona ilave edilen adsorban miktari (%)

Zeolit tipi 0.5 1 2.5 5
CN 5.7%+0.62 9.0%8+1.09 13.6%5¢+1.1 19.0°°+6.54
CM 5.8%+0.76 13.6%8+1.82 20.8°°+3.99 29.0%°+0.40
NT 22.8°2+0.40 34.4°%+3.63 36.5°8+0.72 42.9°°+8.38
MT 43.7°+4.36 50.0°8+4.,17 53.3%8+2.91 65.8°°+3.64

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
3A:Kliguk harfler siitunlar aras1 farkliliklari, biiyiik harfler satirlar aras1 farkliliklari ifade etmektedir.

Dakovi¢ ve ark. (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada, farkli konsantrasyonlarda ODTMA ile
degistirilmis dogal zeolitlerin OTA adsobsiyon kapasitelerinin kullanilan adsorban miktar arttik¢a
arttigini belirlemislerdir.

Benzer durum zeolit disindaki farkli adsorbanlar i¢in de gegerlidir. Var ve ark. (2008) fosfat
tamponu (PBS) ve beyaz saraptan OTA uzaklastirmak amaciyla farkli miktarlarda aktif karbon ve
bentonit uygulamasi gergeklestirmis, her 5 mL’lik OTA igeren PBS ve beyaz sarap 6rnegine 0.2, 0.4
ve 1 mg mL? diizeyinde adsorban ilavesi gergeklestirilerek tiipler 10 sn vorteks ile karistirilmis, oda
sicakliginda bekletilen tiiplerin 0O.saat, 4.saat ve 24. saatlerde adsorbsiyon yiizdesi hesaplanmistir.
Arastiricilar PBS ¢ozeltileri i¢indeki adsorban miktarinin artmasinin adsorbsiyon yiizdesini arttirdigi
sonucuna varmiglardir. Buna gore adsorban madde miktar1 arttikca adsorbsiyon kapasitesi
artmaktadir. Aragtirmadan elde edilen bulgular bu sonugclarla ortiismektedir.

Tampon ¢ozeltiye ilave edilen adsorban miktarinin farklt OTA konsantrasyonlarinda adsorbsiyon
diizeylerine ait dogrusal regresyon analiz sonuglar1 Sekil 1°de gosterilmistir. 5 ng.mL™ ve OTA iceren
tampon ¢ozeltilere ilave edilen adsorban miktarinin zeolitlerin OTA adsorbsiyonuna etkisine ait
determinasyon katsayilarinin (R?) NT 6rnegi hari¢ 0.8’den biiyiik oldugu belirlenmistir. Bu da
degiskenler arasinda iyi bir korelasyonun oldugunu gostermekte ve 5 ng.mL™* OTA igeren tampon
cozeltilerde adsorban miktar1 arttik¢a, adsorbsiyon diizeyinin arttigina isaret etmektedir. Farkhi
miktarda zeolit ilave edilmis 10 ng.mL™? OTA igeren tampon ¢ozeltilerin determinasyon katsayilar
incelendiginde ise, en yiiksek adsorbsiyon degerine ulasilmasina ragmen, 0.8 den diisiik R? degeri
MT 6rneginde tespit edilmis, diger tim 6rneklerin R? degerlerinin 0.8’den biiyiik oldugu ancak 30

dakika karistirma stiresinin maksimum OTA adsorbsiyonu i¢in yeterli olmadig belirlenmistir.
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Tablo 2. Farkli miktarlarda zeolit ilave edilmis 10 ng.mL* OTA iceren tampon ¢ozelti icin adsorbanlardan
geri alinan OTA diizeyleri (%)

Tampona ilave edilen adsorban miktari (%)

Zeolit tipi 0.5 1 2.5 5

CN 2.3%+1.28 3.4%+0.33 17.4%8+0.38 21.04%¢+1.47
CM 5.4°2+0.36 8.8°A+2.72 22.0°8+4.24 26.8°¢+0.35
NT 15.8°4+1.11 21.4°®+0.26 30.3°°+1.81 39.1°P+0.33
MT 26.294+0.40 29.09%+3.60 43.2°8+5 45 45.7%8+4.55

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
3A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklar, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.

Tampon cozeltiye ilave edilen zeolit miktarma gore OTA geri alma oranlarinin regresyon analizi
(5ng mL™)
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Sekil 1a. 5 ng.mL? zeolit ilave edilmis OTA igeren tampon ¢dzelti igin geri alma yiizdelerine ait regresyon
analiz sonuglar1 (Hata ¢ubuklar1 standart hata olarak verilmistir)
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Tampon ¢ozeltiye ilave edilen zeolit miktarina gére OTA geri alma oranlarimin regresyon analizi
(10 ng mL™Y)
60
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Sekil 1b. 5 ng.mL"? zeolit ilave edilmis OTA igeren tampon ¢ozelti igin geri alma yiizdelerine ait regresyon
analiz sonuglar1 (Hata ¢ubuklar1 standart hata olarak verilmistir)

Arastirma sonuglari, boyut farkliligi ve ylizey modifikasyon isleminin de adsorbsiyon isleminde
onemli faktorler oldugunu ortaya koymustur. Genel olarak toz formundaki adsorban iri boyutlu
olanlara gore OTA’y1 ¢ok daha fazla (p<0.05) miktarda adsorbe etmistir. Bunun en biiyiik nedeni toz
formunda adsorbanlarin yiizey alaninin oldukca biiylik olmasi, ¢ozeltiyle etkilesim kapasitesinin daha
iyi olmasidir. Yiizey modifikasyon isleminin OTA adsorbsiyon kapasitesini nemli 6l¢iide arttirdigi
(p<0.05) gdzlenmistir. 5 ng.mL?* OTA ve 5% adsorban iceren tampon ¢ozeltilerde elde edilen
maksimum %adsorbsiyon oran1 65.8% +3.64 ile MT 6rneginde, 10 ng.mL™ OTA ve 5% adsorban
iceren tampon cozeltilerde ise 45.7%=+4.55 ile yine MT O6rneklerinde gergeklesmistir. 1-3 mm
boyutundaki zeolitlerde ise yiizey modifikasyon islemiyle elde edilen organozeolitlerin daha yiiksek
adsorbsiyon gerceklestirdikleri belirlenmesine ragmen, toz formundaki zeolitlere gore yiizey alani
daha kiiciik oldugundan adsorbsiyon daha siirli ger¢eklesmistir. Bu 6rneklerde adsorbsiyon orani
CN ve CM ornekleri i¢in sirasiyla 21.04%+1.47 ve 26.8%+0.35 diizeyinde ger¢eklesmistir. 5 ng
ng.mL™? OTA ilave edilmis tampon ¢ozeltilerde yiizey modifikasyon isleminin 1-3 mm boyutunda
zeolitler igin, CM 6rnegi harig, ilave edilen tiim diizeylerde, tampon ¢ozeltilerin OTA adsorbsiyon
diizeyinde anlamli bir fark yaratmadigi (p>0.05) gozlenmistir. Calismanin bu asamasindan sonra,
elde edilen veriler 15181nda, %35 adsorbsiyon miktar sabit tutularak diger parametrelerin calisilmasina

devam edilmistir.
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3.2. Kanistirma Sicakhi@inin OTA Adsorbsiyonuna Etkisi

Farkli karistirma sicakliklarinin adsorbanlar tarafindan tutuklanan OTA miktarlar1 (%Geri alma
diizeyi) Uzerine etkisi Tablo 3 ve Tablo 4’te gosterilmistir. Arastirma sonuglari, karistirma sicakligi
arrtik¢a ile tiim zeolit tipleri i¢in OTA adsorbsiyon oraninin onemli diizeyde arttigini (p<0.05)
gostermistir. Bu durum difiizyon hizinin artmasi ile birlikte zeolit bosluklarina sivi girisi ve bunun

sonucu olarak OTA etkilesiminin artmasi seklinde agiklanabilir.

Tablo 3. 5ng.mL* OTA ve 5% zeolit igeren tampon ¢ozeltilerde sicakliga bagli OTA geri alma dizeyleri (%)

Adsorban Tipi

Sicaklik (°C) CN CM NT MT
25 19.00°4+6.54 29.00%+0.40 42.90%°+8.38 65.80°°+3.64
30 55.48°2+3.64 89.00"8+7.02 97.00°+2.82 100.00°¢+0.0
45 58.05°A+7.27 99.5%®+2.12 100.00°E+0.0 100.00°E+0.0

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
#A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklari, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.

5ng mL™ OTA igeren tampon cozeltilerde sicakliga bagh OTA geri alma diizeyleri (%)
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Sekil 2. 5% Zeolit iceren tampon ¢ozeltilerde sicakliga bagli OTA geri alma diizeyleri

Literatiirde sicakligin OTA adsorbsiyonuna etkisi ile ilgili herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir.
Bununla birlikte Pasinli ve Henden (2013) DZ ve MZ adsorbanlarin Zeareclenon adsorbsiyonu

iizerine, karistirma sicakliginin etkisi olmadigini bildirmistir. Arastirma sonuglart bu ¢alismadan
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farkl ¢tkmustir. 5 ng.mL* OTA iceren tampon ¢ozeltiler i¢in 30 dakika karistirma siiresi sonucunda
1-3 mm boyutundaki CN ve CM 0rneklerinde en yliksek adsorbsiyon diizeyleri 45°C gerceklesmis
(Sekil 2), modifikasyon isleminin OTA adsorbsiyonunun o6nemli 6lgiide arttirdigi (p<0.05)
belirlenmistir. Yiizey modifikasyonu, 100 um boyutlu zeolit 6rnekleri i¢in daha diisiik sicakliklarda

maksimum OTA adsorbsiyonuna ulasilmasina olanak saglamistir (Sekil 3).

Tablo 4. 10ng.mL™* OTA ve 5% zeolit igeren tampon ¢ozeltilerde sicakliga bagli OTA geri alma dlizeyleri (%)

Adsorban Tipi

Sicaklik (°C) CN CcM NT MT
25 21.04%+1.47 26.8%+0.35 39.1+0.33 45.70+4 55
30 51.00°A+1.41 62.50°4B+3 53 58.00°8+1.22 76.50°C+2.12
45 62.00°A+5.65 75.50%8+2.47 76.258+2.47 89.50°C+4.95

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
3A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklar, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.

10 ng mL™* OTA iigeren tampon gozeltilerde sicakliga bagh OTA geri alma diizeyleri (%)
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Sekil 3. 5% Zeolit iceren tampon ¢0Ozeltilerde sicakliga bagli OTA geri alma diizeyleri

Karistirma sicakliginin ve tampon ¢ozeltiye ilave edilen OTA miktarinin dogal ve modifiye
zeolit tiplerinin OTA alikoyma diizeylerine ortak etkisi Sekil 4°te gosterilmistir. Buna gore, tampon

cozeltiye ilave edilen OTA miktar arttik¢a, tiim zeolit tiplerinde OTA adsorbsiyon kapasitesinin
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azaldig,

ancak kanstirma sicakliginin adsorbsiyon kapasitesini olumlu yonde etkiledigi
gorilmektedir. Yiizey modifikasyonu uygulanmamis ve 1-3 mm boyutundaki CN 6érneklerinin OTA

adsorbsiyon kapasitesinin hem 5 hem de 10 ng.mL* OTA igeren tampon ¢dzeltiler icin oldukea diisiik
diizeyde oldugu belirlenmistir. ODTMA ile DZ’lerde gergeklestirilen modifikasyon isleminin
caligmanin bu kisminda da etkili oldugu goriilmektedir. En yiiksek OTA adsorbsiyon miktarlarinin
hem 5 hem de 10 ng.mL™ OTA iceren tampon ¢ozeltiler igin MT 6rneklerinde oldugu belirlenmistir.
Tampon c¢ozeltideki OTA konsantrasyonun arttirilmasi adsorbsiyon diizeyinde azalmaya neden

olmus olsa da, 6zellikle ylizey modifikasyonu uygulanan zeolitlerin tampon cozeltideki OTA’y1
onemli diizeyde alikoyabildigi goriilmektedir.
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Sekil 4. Dogal ve modifiye zeolitlerin OTA alikoyma diizeylerine tampon ¢6zeltiye ilave edilen OTA

miktariin ve sicakligin ortak etkisi. CN: 1-3 mm boyutlu dogal zeolit (Normal form); CM:
1-3 mm boyutlu modifiye zeolit (Modifiye form); NT: 100 um boyutlu dogal zeolit (Normal
toz form); MT: 100 um boyutlu modifiye zeolit (Modifiye toz form)
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3.3. Islem Siiresinin OTA Adsorbsiyonuna Etkisi

Farkli islem siirelerinin adsorbanlar tarafindan tutuklanan OTA miktarlar1 (%Geri alma diizeyi)
Uzerine etkisi Tablo 5 ve Tablo 6’da gosterilmistir.

Arastirma sonuclarina gore, karistirma siiresinin artmasi adsorbsiyon miktarini tiim 6rnekler
icin Oonemli diizeyde (p<0.05) arttirmistir. Yilizey modifikasyon isleminin 100% adsorbsiyona
ulagsmay1 hizlandirdig1 goriilmektedir (Sekil 5). Adsorban yiizey alan1 daha biiyiik olan NT ve MT
ornekleri karsilastirildiginda, yiizey modifikasyonu yapilmis toz formundaki zeolitin 60 dakika
karistirma sonunda 100% adsorbsiyona ulastigi, 100% adsorbsiyona ulagmak i¢in bu siirenin toz

formundaki normal zeolit igin 90 dakika oldugu belirlenmistir.

Tablo 5. 5 ng.mL? OTA ve 5% zeolit igeren tampon ¢odzeltilerde karigtirma siiresine bagli OTA geri alma
diizeyleri (%)

Adsorban Tipi

Karistirma Siiresi (dk) CN CM NT MT
30 18.98%+6.54 29.00*4+0.40 42.87%+8.38 65.77%¢+3.64
60 24.43*+1.89 76.892+2.45 83.76°6+14.53 100.00°°+0.00
90 41.44°A+1.22 90.37°8+2.07 100.00°¢+3.53 100.00°°+0.00
120 56.00A+1.45 93.71%+1.00 100.00°¢+0.00 100.00°°+0.00

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
3A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklar, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.

Daha biyik boyutlu olan (1-3 mm) normal ve modifiye zeolitlerde ise (CN ve CM) 120 dakika
sonunda 100% adsorbsiyona ulagilamamistir. Ancak bu ornekler icin de yiizey modifikasyonu

yapilmis 6rneklerde daha yiiksek oranda (p<0.05) adsorbsiyon gézlenmistir.

Tablo 6. 10 ng.mL? OTA ve 5% zeolit igeren tampon ¢ozeltilerde karistirma siiresine bagli OTA geri alma
diizeyleri (%)

Adsorban Tipi

Karistirma Siiresi (dk) CN CM NT MT
30 21.04%A+1.47 34.91%®+3.64 39.10%8+0.33 45.7%+4.55
60 23.09%+1.88 51.25%8+2.34 60.52°8+2.45 65.77°C+3.64
90 52.84°2+2.26 50.88°4+1.81 65.61%8+2.42 73.17°°+0.43
120 53.82°A+1.28 60.62°/+3.63 83.76°®+5.14 91.10%+4.15

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.

3A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklar, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.
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Sekil 6. Dogal ve modifiye zeolitlerin OTA alikoyma diizeylerine tampon ¢ozeltiye ilave edilen OTA

miktarinin ve karigtirma siiresinin ortak etkisi. CN: 1-3 mm boyutlu dogal zeolit (Normal
form); CM: 1-3 mm boyutlu modifiye zeolit (Modifiye form); NT: 100 um boyutlu dogal
zeolit (Normal toz form); MT: 100 pm boyutlu modifiye zeolit (Modifiye toz form)
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OTA miktar arttikca, tiim zeolit tiplerinde OTA adsorbsiyon kapasitesinin azaldigi, ancak karigtirma
stiresinin arttirilmasinin adsorbsiyon kapasitesini olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir. Yiizey
modifikasyonu uygulanmamis ve 1-3 mm boyutundaki CN Orneklerinin OTA adsorbsiyon
kapasitesinin hem 5 hem de 10 ng.mL* OTA iceren tampon ¢dzeltiler i¢in diger zeolit tiplerine
kiyasla olduk¢a diisiik diizeyde oldugu belirlenmisti. ODTMA ile DZ’lerde gergeklestirilen
modifikasyon islemi sonucunda OTA adsorbsiyonu hem 5 hem de 10 ng.mL™* OTA igeren tampon

cozeltilerde daha kisa siirede ve daha yiiksek miktarlarda gergeklesmistir.

3.4. Uzim Suyu Numune Denemeleri

Uziim suyu denemelerinde, ¢alismanin ilk ii¢ boliimiinde, adsorbanlari OTA adsorbsiyonu i¢in
optimum tutuklama siire ve sicakliklarindan yola ¢ikilarak, analizler ger¢eklestirilmistir. Buna gore,
tim zeolit tipleri i¢in maksimum adsorbsiyonun belirlendigi miktar, karigtirma sicakligi ve stirenin
strastyla 5%, 45 °C ve 120 dk oldugu goriilmiistiir. Ancak adsorbsiyon ortami artik tampon degil de
gercek gida ortami oldugundan 10 ng.mL™? OTA igeren iiziim suyuna 5% oraninda zeolit ilave
edilmis, 30 dakika siirenin yetersiz olabilecegi diistiniilerek, 60, 90 ve 120 dk stresince 45 °C’de
karistirma islemi gerceklestirilmistir. Bu proses sonunda elde edilen veriler Tablo 7 ve Sekil 5’te

ifade edilmistir.

Tablo 7. 10ng.mL* OTA ve 5% zeolit iceren tiziim suyu 6rneklerinde OTA geri alma dizeyleri (%)

Adsorban Tipi

Karistirma Siiresi CN CM NT MT
60 7.43%/+0.37 14.12/+0.36 34.17%®+7.26 44.45%°+3 63
90 10.78°A+2,90 13.86*+1.45 40.60%8+1.81 58.60°°+1,82
120 13.99°A+1.63 26.07°+0.55 75.30°°+3.63 89.68°°+1.48

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
3A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklar, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.

Arastirma sonuglarima gore, 100 um boyutunda olan gerek normal gerekse de yiizey
modifikasyonu uygulanmis toz formdaki zeolitler, 120 dakika karigtirma siiresi sonunda en yiiksek
adsorbsiyon oranini gergeklestirmistir. Karistirma islem siiresi arttikga adsorbsiyon oranit 6nemli
dizeyde (p<0.05) artmistir. Zeolit boyutunun armasi, OTA ile etkilesime giren yiizey alaninin
daralmasina, dolayisiyla da materyallerin adsorbsiyon kapasitenin 6nemli 0Olcliide azalmasina
(p<0.05) neden olmustur. Karistirma islem siiresi arttik¢a tim drnekler icin adsorbsiyon orani 6nemli

diizeyde artmistir. En yiiksek adsorbsiyon orani 89.68%=+1.48 ile MT 6rneginde gergeklesmistir.
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Uziim suyu numunelerinin regresyon analiz sonuglar1 incelendiginde, karistirma siiresi ile
orneklere ilave edilen zeolitlerin OTA adsorbsiyon diizeyleri arasinda oldukg¢a iyi bir korelasyon
oldugu goriilmektedir. Karigtirma siliresinin artmasi ile yiizey alani modifikasyon isleminin
etkinliginin fark edilir bir sekilde arttigi, modifikasyon uygulanmamis orneklere kiyasla
modifikasyon uygulanmis 6rneklerin adsorbsiyon diizeylerinin 6nemli diizeyde (p<0.05) daha iyi
oldugu belirlenmistir. En yiiksek determinasyon katsayis1 (R?) en yiiksek adsorbsiyon diizeyinin

belirlendigi MT 6rnekleri icin elde edilmistir.

-1
10ngmL = OTA ve 5% zeolit iceren Uizlim suyu 6rneklerinde OTA geri alma diizeylerine
gore regresyon analiz sonuglari

100
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Sekil 5. 10ng.mL* OTA ve 5% zeolit iceren Gziim suyu orneklerinde OTA geri alma diizeylerine gore
regresyon analiz sonuglari

Uziim sular igin Tiirk gida kodeksi ve Avrupa komisyonu tarafindan OTA igin belirlenen 2
ng.mL? yasal limit degeri diisiiniildiigiinde, 10 ng.mL™ OTA igeren tiziim suyunun OTA igerigi 45
°C’de 120 dk karistirma siiresi sonunda limit degerin altina diiserek yaklasik 1.03 ng.mL™? diizeyine
indirilebilecegi belirlenmistir. Bu sonug, halihazirda meyve suyu sektdriinde adsorban olarak

kullanilan aktif komiire alternatif olarak zeolitlerin de kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.

4. Sonuclar ve Oneriler

Arastirma sonuclarina gore, tampon ¢ozelti OTA miktar: arttikga hem toz form hem de dogal

zeolitin adsorbsiyon kapasitelerinde azalma egilimi gozlenmistir. 1-3 mm’lik ve toz zeolit
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orneklerindeki c¢alismalara gore; yiizey alan1 arttikga adsorbsiyon kapasitelerinin arttig
belirlenmistir. Kullanilan zeolit miktar1 arttikca adsorbsiyon kapasitesi artmistir. Tampon
denemelerinde 5% oraninda ilave edilen zeolit miktarlarinda maksimum adsorbsiyon elde
edildiginden, siire ve sicaklik caligmalarinda bu oran kullanilmistir. Yiizey modifikasyonu
adsorbsiyon siiresini kisaltmistir. Yiizey modifikasyonu yapilan zeolitin normal zeolite gore
adsorbsiyon kapasitesinin daha fazla oldugu belirlenmistir. islem sicakligmin artmasi adsorbsiyon
kapasitesini iyilestirmistir. 5% zeolit ilave edilmis 10 ng.mL? (10 pg/L™) OTA igeren (iziim suyu
orneklerinde 120 dakika sonunda, gerek normal gerekse de modifiye zeolit 83-85% oraninda
ortamdaki OTA’y1 adsorbe etmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda yiizey modifikasyonu yapilmig
olan zeolitin sicaklik artisi, siire artigi, miktar artis1 gibi durumlarda normal zeolite oranla adsorpsiyon
kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Bununla birlikte, gerek dogal zeolit gerekse de modifiye zeolit uygulamalar1 sonucu zim
suyunun kimyasal bilesiminde, 6zellikle zeolitlerin yiiksek iyon degisim kapasitesi ve insan sagligi
acisindan olduk¢a 6nemli olan fenolik bilesiklerin tutulumu gibi konular diisiiniildiigiinde, 6rneklerin
mineral madde kompozisyonu ve fenolik bilesik kompozisyonunda meydana gelen degisimler bu
caligmada ortaya konulamamustir. Bu ¢alismanin 1s181nda, zeolitlerin kullanimi1 sonrasi iiziim suyunda
meydana gelebilecek mineral madde ve fenolik bilesik degisikliklerini ortaya koyacak yeni
caligmalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Uziim sularinda, Tiirk gida kodeksi ve Avrupa komisyonu
tarafindan OTA igin belirlenen 2 ng.mL? yasal limit degeri diisiiniildiigiinde, dogal ve modifiye
zeolitin, dogru miktar, islem siiresi ve sicakligi kullanildiginda, aktif karbona alternatif olarak dogal

adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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Viscum Album (Okse Otu) Ekstrelerinin Antimikrobiyal, Antioksidan ve
Antidiyabetik Etkilerinin Belirlenmesi
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Oz

Dogada bulunan bircok bitki, fenolik bilesik yoniinden zengin olup dogal antioksidan ve antimikrobiyal 6zellikler
tasimaktadir. Bu nedenle, bitkiler biyoteknolojik alanda dnem kazanmaya ve kronik hastaliklarin tedavisi igin alternatif
kaynak olarak tercih edilmeye baglanmstir. Giinlimiizde 6nemli bir saglik sorunu olan diyabet hastaliginin tedavisinde
anti-diyabetik 6zellik tagiyan bitkilerin kullanilabilecegi diistiniilmektedir. Bu dzelliginden dolay1 bitkiler, son yillarda
arastirmacilarin odak konusu haline gelmistir. Bu bitkilerden birisi olan ve birgok hastaligin tedavisinde kullanilan dkse
otunun (Viscum album), diyabet hastaliginin tedavisi i¢in de etkili olabilecegi diigtiniilmiistiir. Bu sebeple, bu ¢aligmada
Artvin Arhavi bolgesinden toplanan armut agac tizerinde yetisen 6kse otu bitkisinin ii¢ farkli ¢6zgen (kloroform, aseton,
etanol) ile hazirlanmus ekstrelerinin fenolik ve flavonoid madde, antioksidan kapasite, antimikrobiyal aktivite ve enzim
inhibisyon aktivite tayinleri yapilmistir. Caligmadan elde edilen sonuglar g6z éniine alindiginda guntimizde yiksek bir
biyolojik aktiviteye sahip olan 6kse otu bitkisinin ila¢ endiistrisinde kullanim potansiyelinin oldugu sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Viscum album, antimikrobiyal, antioksidan, enzim inhibisyon, diyabet.

Determination of Antimicrobial, Antioxidant and Antidiabetic Effects of Viscum
Album (Mistletoe) Extracts

Abstract

Many plants in nature are rich in phenolic compounds and have natural antioxidant and antimicrobial properties.
Therefore, plants have started to gain importance in the biotechnological field and are preferred as alternative sources for
the treatment of chronic diseases. Today, it is thought that herbs with antidiabetic properties can be used in the treatment
of diabetes, which is an important health problem. Because of this feature, plants have become the focus of researchers
in recent years. It is thought that the mistletoe (Viscum album), which is one of these plants and used in the treatment of
many diseases, can also be effective for the treatment of diabetes. For this reason, in this study, phenolic and flavonoid
substance, antioxidant capacity, antimicrobial activity and enzyme inhibition activity of extracts prepared with three
different solvents (chloroform, acetone, ethanol) of mistletoe grown on pear tree collected from Artvin Arhavi region
were investigated. When the results obtained from the study are taken into consideration, it can be said that the mistletoe
plant, which has a high biological activity today, has a potential of use in the pharmaceutical industry.

Keywords: Viscum album, antimicrobial, antioxidant, enzyme inhibition, diabetes.
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1. Giris

Dogada bulunan birgok bitki, hastaliklarin tedavisinde dogrudan veya dolayli olarak
kullanilmistir ve kullanilmaya devam edilmektedir. Sifa amagli kullanilan bu bitkilerden bir tanesi de
okse otu (Viscum album)’dur. Okse otu, Santalales takimi, Loranthaceae familyasina ve Viscum
cinsine bagl olup koknar, ¢am, ladin, armut, visne, kiraz, kabak agaclar1 gibi agaglar tizerinde yetisen
dort mevsim boyunca yesil olan yari asalak bir bitkidir (Shinde ve ark., 2012). Gilinimuze kadar
yapilmis olan bilimsel ¢alismalar Viscum album bitkisinde, lektin (Wagner ve ark., 1986).
viskotoksin, fenilpropan, lignan, flavonoid (Fukunaga ve ark., 1983), alkaloit ve poliholozit (Khivaja
ve ark., 1986) gibi gesitli etken maddelerinin varligi tespit edilmistir.

Okse otu, bakteri ve kiif gibi mikroorganizmalarmn gelisimlerini engelleyerek antimikrobiyal
ozellikler sergilemekle birlikte, serbest radikaller tarafindan olusturulabilecek oksidatif etkiyi ortadan
kaldirarak hiicre hasarin1 engelleyebilen antioksidan 6zellige de sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1
kanser ve kardiyovaskiiler hastaliklarinin tedavisinde de kullanilmaktadir (Barney ve ark., 1998;
Ergun ve ark., 1994).

Diyabet hastaligi hem insiilin iiretimi yetersizligi hem de insiiline direncten kaynaklanan
yuksek kan glukoz diizeyi ile karakterize edilen kronik bir hastaliktir (Alberti ve Zimmet, 1998).
Gunimuzde epidemik bir hastalik haline gelmis olan diyabet hastaligina yakalanan kisi sayisi, hizli
niifus artigi, niifusun yaslanmasi, sehirlesme, obezite ve fiziksel inaktivite prevalansinin artmasi
nedeniyle giderek artmaktadir (Cubuk ve Ince, 2015). Hastaligin tedavisinde etkili yaklasimlardan
biri, karbohidratlarin monomerlerine hidrolizini azaltmaktir. Bu islem, a-amilaz ve a-glukosidaz gibi
karbohidrat hidrolizinden sorumlu anahtar enzimlerin aktivitesinin inhibe edilmesiyle basarilabilir.
a-amilaz, nisastada bol miktarda bulunan uzun zincirli karbohidratlar olan amiloz ve amilopektinin
hidrolizinden sorumludur. a-amilaz aktivitesinin bir sonucu olarak salinan serbest glukoz molekdilleri
bagirsaktan emilir ve kan dolasimina geger. Bu kan sekeri seviyelerinin ylkselmesine neden olur. Bu
enzimin inhibisyonu, serbest glukoz molekiillerinin olusumunu azaltacagindan, kan dolagimina giren
glukoz miktar1 da azalir (Laube, 2002). Bazi bitki ekstreleri a-amilazi inhibe eder ve glukozun
emilimini geciktirerek diyabet hastaliginin yonetimine etki etmektedir. Bu nedenle, bitkilerde
bulunan anti-diyabetik aktivitenin tespiti i¢in bitkilerdeki fitokimyasallarin saptanmasi, izolasyonu
ve saflastirilmasi, arastirmacilarin son yillarda odaklandig: bir alan haline gelmistir.

Tibbi bitkilerin diyabet hastaliginin tedavisi i¢in arastirilmasinin bir diger biiyiilk nedeni ise
diyabet hastaliginin tedavisinde kullanilan bir¢ok yan etkiye sahip oral anti-diyabetik ajanlar yerine
kullanilabilecek alternatif olarak distiniilmeleridir (WHO, 1980). Kullanilan sentetik veya
yarisentetik anti-diyabetik ilaglarin glukoz kontroliinii sagladigi, fakat hastaligin ilerlemesini

durdurma konusunda etkilerinin sinirli oldugu bilinmektedir. Ayrica bu ilaglarin hipoglisemi,



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 380-394, 2020 382

istahsizlik, bulanti, kusma, tikanma ikteri, hematolojik sistem etkileri, deri lezyonlari, uygunsuz ADH
sekresyonu, troidde iyot aliminin azalmasi gibi yan etkileri tespit edilmistir (Duman ve Keser, 2018).
Bu ilaglara alternatif olarak bitkisel kaynakli ajanlarin kullanilmasina olan yonelim cesitli
arastirmalar sonucunda oksidatif DNA hasarimin ve bir¢ok hastaligin tedavisinde V. album bitkisinin
diyabet hastaliginin kontroliinde de kullanilabilecegini diistindiirmiistiir. Calismamizda bu amagcla
Artvin-Arhavi bolgesinden toplanan armut agaci lizerinde yetismis olan 6kse otu (V. album) bitkisinin
toplam fenolik ve flavonoid madde igerigi, antioksidan kapasite, antimikrobiyal aktivite ve anti-

diyabetik etkinligi arastirilmustir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Bitkilerin Toplanmasi

Tez ¢aligmasinda armut agaci lizerinde yasamsal faaliyet gosteren dkse otu kullanilmigtir. Bitki
Dogu Karadeniz Bolgesi’nde yer alan Artvin ilinin Arhavi ilgesine bagli olan Tepeyurt Koyii sinirlart

igerisinde 24 Agustos 2019 tarihinde toplanmis, gélgede kurutulmustur.

2.2. Bitki Ekstrelerinin Eldesi

Kurutulmus bitki ornekleri, o6giitiici yardimiyla Ogiitiilerek analizler i¢in uygun hale
getirilmigtir. Ekstraksiyon islemi icin toz hale getirilen ornekler {i¢ farkli ¢ézgen kullanilarak
ekstrakte edilmistir. Cozgen olarak farkli polaritelere sahip olan etanol, aseton, kloroform
kullanilmustir. Islem igin dncelikle bes gram tartilan 6rnekler 100 ml ¢ozgen ile 125 rpm 37°C’yi
asmayacak sekilde gece boyunca ¢alkalayici inkiibatorde bekletilmistir. Daha sonra 6rnekler filtre
kagidi kullanilarak bitki kisimlarindan arindirilmistir.  Elde edilen suzlntiden ¢ozlclyu
uzaklastirmak i¢in vakum altinda 37°C’yi gegmeyecek sicaklikta evaporasyon gerceklestirilmistir.

Elde edilen ekstreler ileri calismalar i¢in -20 °C’de muhafaza edilmistir.

2.3. Toplam Fenolik I¢erik Tayini

Ekstrelerin toplam fenolik igerigi Folin-Ciocaltaeu yonteminde (Slinkard ve Singleton, 1977)
baz1 degisiklikler yapilarak mikroplakalarda spektrofotometrik olarak belirlenmistir (Acet ve Ozcan,
2018). Reaksiyon igin ilk olarak 31.25 ul ekstre, 125 ul folin reaktifi ve sodyum karbonat ile toplam
hacim 250 pl olacak sekilde gergeklestirilmis ve 750 nm’de spektrofotometre ile okuma yapilarak

sonuclar gallik asit esdegerligi (mg GAE/g ekstre) olarak hesaplanmustir.
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2.4. Toplam Flavonoid Bilesen Tayini

Ekstrelerin, toplam flavonoid madde miktari, aliiminyum nitrat kolorimetrik yonteminde bazi
degisiklikler yapilarak mikroplakalarda spektrofotometrik olarak belirlenmistir (Moreno vd., 2000).
Okse otu ekstraktlar1 ve seyreltmeleri yapilan ¢ozeltilerden 30 pl almarak sirasiyla 80 pl metanol, 6
pl %10 aliminyum klordr, 6 pl potasyum asetat ve 125 pl ultra saf su ilave edilmis ve oda sicakliginda
karanlik ortamda reaksiyonun gergeklesmesi i¢in 30 dakika beklenilmistir. Reaksiyon sonunda 415
nm dalga boyunda mikroplaka okuyucuda okuma islemi gerceklestirilmistir. Sonuclar kuersetin

esdegeri olarak (mg QE/g ekstre) hesaplanmustir.

2.5. ABTS Radikali Giderme Tayini

Ekstrelerin ABTS radikalini stiplirme etkinligi yontem Uzerinde klgik degisiklikler yapilarak
belirlenmistir (Re ve ark., 1999). 80 ul 6rnek ve 6rnegin tizerine 160 pl DPPH ¢ozeltisi pipetlenmistir.
Daha sonra alt1 dakika karanlik ortamda bekletilen karisimin etanol ¢ozeltisine karst 750 nm’de

Olctimii yapilmistir. Sonuglar troloks esdegeri (mg TE/g ekstre) olarak hesaplanmistir.

2.6. DPPH Radikali Stpurme Aktivite Tayini

Ekstrelerin DPPH radikali giderme 6zelligi, mikroplaka kullanilarak spektrofotometrik olarak
belirlenmistir (Kirby ve Schmidt, 1997). 125 ul 6rnek ve 6rnegin iizerine 125 pl DPPH ¢ozeltisi
pipetlenerek mikroplakada 490 nm’de metanol ¢ozeltisine karsi okuma yapilmistir. Sonuglar troloks

esdegerligi (mg TE/g ekstre) olarak hesaplanmustir.

2.7. Disk Difuizyon Yontemi

Ekstrelerin konsantrasyon stoklar1 kullanilarak disk difiizyon yontemiyle antimikrobiyal
aktivite tayin yapilmistir (CLSI, 2017). Ilk olarak mikroorganizmalar seyreltilmistir (0.5 McFarland).
Hazirlanan mikroorganizmalar ekiivyon kullanilarak MHA petri (zerine yayma ekimle
uygulanmistir. Daha sonra ekimi yapilan petrilere bos diskler yerlestirilmistir. Disklere 20 pl ekstre
uygulanmis ve besiyeriye difiize olmasi i¢in 4°C’de 2 saat bekletilmistir. Petriler iki giin boyunca
37°°de inkiibasyona birakilmis ve siire sonunda disklerin ¢evresinde olusan inhibisyon zon ¢api cetvel

yardimiyla ol¢tilmiistiir.
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2.8. Minimum inhibisyon Konsantrasyon Degerinin Belirlenmesi

Disk difuzyon yonteminde inhibisyon zonu olusturan mikroorganizmalar kullanilarak
ekstrelerin MIK degerleri belirlenmistir (CLSI, 2017). Test organizmalar1 (Proteus vulgaris ATCC
13315, Yersinia pseudotuberculosis ATCC 911, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27583, Bacillus
cereus RSKK 709, Escherichia coli ATCC 29998, Staphylococcus epidermidis ATCC 12228,
Candida tropicalis NRLL YB-366, Enteroccus faecalis ATCC 29212) konsantrasyonlart 0.5
McFarland bulamkligma seyreltilmistir. Oncelikle, MHB besiyeri mikroplaka kuyucuklarina
aktarilmis ve daha sonra ilk kuyucuga bitki ekstreleri eklenerek seri diliisyon islemi uygulanmistir.
Son olarak her kuyucuga mikroorganizma eklenmis ve 37°’de 48 saat boyunca inkiibe edilerek

mikroorganizma blyimesini engelleyen en diisiik konsantrasyon degeri saptanmuistir.

2.9. a-amilaz Aktivite Tayini

Ekstrelerin a-amilaz inhibisyon aktivitesinin saptanmasinda IKI yontemi esas alinmistir (Yang
ve ark., 2012). Oncelikle, 25 pl drnek, 50 ul a-amilaz ¢ozeltisi ile karistirilmistir. Hazirlanan karisim
10 dakika boyunca 37°C’de inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon siiresi dolduktan sonra nisasta
cozeltisi (50 pl %0.05) ilave edilerek reaksiyonun baslamasi saglanmigtir. Karigim tekrar 37°°de
inkiibasyona birakilmis ve inkiibasyon siresi bittikten sonra reaksiyonu durdurmak igin karigima 50
ul HCI (1 M) ve 200 ul potasyum iyodiir ¢ozeltisi ilave edilmistir. 630 nm’de spektrofotometrik

Olclim yapilmis ve sonuglar akarboz esdegerligi (mmol ACAE/g ekstre) olarak hesaplanmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Ulkemiz sinirlar igerisinde bir tiir ve bu tiire bagl {i¢ alt tiirii iceren V. album bitkisi armut,
koknar, ayva, elma gibi farkli agaclar iizerinde yasamsal faaliyetini idame ettiren yar1 parazit bir
bitkidir (GOlse, 1955; Hofstetter, 1985; Miller, 1982; Nagl ve ark., 1989). V. album yasamini devam
ettirdigi bitkilerin su ve organik maddelerini ksilem araciligiyla kullanir. V. aloum’un gosterecegi
kimyasal Ozellikler yar1 parazit olarak bulundugu agacin tiirtine gore degisiklik gosterebilmektedir
(Calder ve ark., 1983). Ayrica giiniimiizde birgok saglik sorununun tedavisinde kullanilan V.
album’un Orta Cag’da yazilmis olan birgok sifal1 bitkiler kitabinda da dalak yetmezligi, kisirlik, nefes
darhig1, dogum hastaliklarinin tedavisinde kullanildigi belirtilmistir (Franz, 1985; Bock ve ark., 2004).
Tez caligmasinda Artvin’in Arhavi ilgesine bagli 252 m yiiksekligine sahip Tepeyurt kdylinden
toplanan armut agaci iizerinde yetigmis olan V. album bitkisinin farkli ¢6zgenler kullanilarak elde

edilen ekstrelerinin toplam fenolik ve flavanoid madde miktarlari, amilaz enzim inhibisyonlari,



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 380-394, 2020 385

antioksidan ozellikleri ve antimikrobiyal aktiviteleri belirlenmistir. Farkli ¢ozgenlerin ekstraksiyon
islemini etkileyecegi ve buna bagli olarak ¢aligmanin sonucuna tesir edecekleri ve ayrica kullanilan
farkli ¢ozgenlerin sonuglara pozitif veya negatif olarak nasil bir etkide bulunacaginin saptanmasi
amaciyla birden fazla ¢6zgen kullanilmigtir. Yiiriitiilen ¢calismada analizi yapilan ekstreler polarite
degerleri birbirinden ayr1 olan {i¢ ¢oziicii kullanilarak elde edilmistir.

Toplam fenolik madde igeriginin belirlenmesinde Folin—Coicalteu yontemi kullanilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 1°de gosterilmistir. En yiiksek toplam fenolik madde kloroform ekstresinde
(40.27£0.23 mg GAE/g ekstre) gozlemlenmistir. Diger iki ¢6ziiclide de fenolik miktar gbzlemlense
de kloroforma kiyasla oldukga diisiiktiir. Yapilan bir ¢alismada farkli agaglar (Sorbus aucuparia L.,
Populus nigra L., Malus domestica) iizerinde yetismis olan 6kse otu bitkisinin metanol ekstrelerinin
icerdikleri fenolik madde miktarlar1 saptanmistir. Sirasiyla saptanan degerler su sekildedir; 9.66 +
0.28, 10.43 £ 0.20, 6.71 £ 0.32 mg GAE/g ekstre. Yapilan bir baska calismada ise Yildiz ve
arkadaslar1 (2019) Trabzon bolgesinde yetisen 6kse otu metanol ekstresinin toplam fenolik igerigini
6.114 mg GAE/g ekstre olarak saptamistir. Calismamizda kullanilan 6kse otu armut agaci lizerinde
yetigsmistir. Literatiirde bulunan verilerle kiyaslandiginda bitkinin yetismis oldugu agacin ve bolgenin
bitkinin fenolik igerigine etkisi oldugu sdylenebilir. Ayrica ¢oziicii olarak ¢alismamizda kullanilan
kloroformun diger ¢alismaya kiyasla daha iyi bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir (Pietrzak ve ark.,
2017).
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Sekil 1. Ekstrelerin mg GAE/g ekstre esdegerlik degerlikleri

Orneklerin toplam flavanoid igeriklerini tespit etmek igin flavanoid grubuna bagl olan bir
flavanol olan kuersetin esdegerlik miktarinin belirlenmesi temel alinmistir. Kuersetinin 6nemli
Olciide antioksidan 6zelliginin oldugu bilinmektedir. Ayrica arastirmacilar i¢in kuersetin, kansere

kars1 ¢oziim olarak umut kaynagidir (Nam ve ark., 2016). Calismamizda 6kse otu bitkisi etanol,
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kloroform ve aseton olmak iizere ii¢ farkli ¢6ziicii ile muamele edilmis ve toplam flavanoid icerikleri
(mg QE/g ekstre) belirlenmistir (Sekil 2). Yapilan analizler sonucunda sirasiyla toplam flavanoid
icerigi 71.61+5.93, 106.94+12.28, 81.74+8.69 mg QE/g ekstre olarak belirlenmistir. Yildiz ve
arkadaslar1 (2019) Trabzon bolgesinden toplamis olduklar1 V. album ile yapmis olduklari ¢alismada
%99 metanol ile muamele edilen 6kse otu bitkisinin flavanoid icerigini 2.73 mg QE/g ekstre olarak
saptamistir. iki ayr1 calismada belirlenen degerler birbirinden oldukga farklidir. Bu durum toplanan
Okse otu bitkisinin farkli bolgelerden toplanmis olmasi ve buna bagli olarak fitokimyasal igerikteki
degisiklikten kaynaklandigini sdylenebilir. Ayrica kullanilan farkli ¢oziiciilerin de alinan sonuglarda

etkisi goz oniinde bulundurulmalidir.
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Sekil 2. Orneklerin mg QE/g ekstre esdegerlikleri

Okse otu ekstrelerinin antioksidan 6zelliklerinin belirlenmesinde DPPH ve ABTS yontemleri
kullanilmistir. Yapilan tayin sonucunda sonuglar mg TE/g ekstre ve % inhibisyon degerleri olarak
Sekil 3 ve Sekil 4’de verilmistir. DPPH analizi sonucunda troloks esdegerligi kloroform ve etanol
orneklerinin degerleri birbirlerine olduk¢a yakin ¢ikmustir ve degerler sirasiyla 41.14 mg TE/g ekstre
ve 41.13 mg TE/g ekstre seklindedir. % inhibisyon degerlerine bakildiginda ise kloroform ekstresinin
%75.96 gibi oldukga yiiksek bir degere sahip oldugu séylenebilir. Ucar ve arkadaslari (2006) yapmis
olduklar ¢aligmada farkli agaglar iizerinde yetisen 6kse otlarinin metanol ekstrelerinin DPPH radikal
giderimi % inhibisyon degerlerini saptamistir. Alinan % inhibisyon sonuglar1 59.52-95.12 degerleri
arasinda degiskenlik gostermektedir. Yaptigimiz calismada armut agaci iizerinde yetismis V.
album’un % inhibisyon degerleri 47.12-30.39 araligindadir. Ugar ve arkadaslar1 (2006) nin yaptigi
calismayla mukayese edildigi zaman armut agaci lizerinde yetisen V. album bitkisi i¢in etanol,

kloroform ve aseton ekstrelerinin daha diisiik troloks esdegerligine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sonuglarin birbirinden farkli ¢ikmasinin nedeninin 6kse otunun konukg¢usu oldugu bitkiye bagh

olarak fitokimyasal 6zelliklerinin de degiskenlik gostermesi olabilir.
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Sekil 3. Orneklerin ABTS metodu sonuglar kullanilarak hesaplanmis troloks esdegerligi ve % inhibisyon

Yapilan bir diger antioksidan kapasitesi tayin yontemi olan ABTS analizinde ise mg TE/g ekstre

olarak hesaplanan sonuclarda kloroform, aseton ve etanol 6rneklerinin sonuglar1 birbirlerine yakin

olmak ile birlikte en yiksek aktiviteye sahip ekstre 29.05 mg TE/g ekstre degeri ile aseton ekstresidir.

Troloks esdegerligi yiiksek olmasina karsin % inhibisyon degerlerine bakildiginda en yliksek

inhibisyon etkisine sahip olan 6rnek aseton 6rnegidir (%67.06). Roman ve arkadaslar1 (2009) V.

album bitkisinin ABTS tayininde saflastirma basamaginda milipor membran yontemini temel alarak

troloks esdegerlik tayini yapmistir. Coziicii olarak distile su kullanilan 6rnegin troloks esdegerligi

241.37 pmol/ml hesaplanmistir.

Yaptigimiz calismada elde edilen esdegerlik degerlerinin bu

calismaya gore daha diisikk oldugu soylenebilir. Bu durumun sebebi ekstraksiyon basamaginda

calismamizdan daha farkli yontemleri kullanmasi ve buna bagl olarak daha yiiksek bir deger elde

edildigi sdylenebilir.
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Sekil 4. Orneklerin DPPH metodu sonuglar1 kullanilarak hesaplanmus troloks esdegerligi ve % inhibisyon

degerleri

Ekstrelerin antimikrobiyal aktivitelerinin belirlenmesinde disk diflizyon ve mikrodilisyon

yontemleri kullanilmistir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen disk difuizyon verileri Tablo 1’de

ve MIK degerleri ise Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 1. Orneklerin disk difiizyon ydntemi sonuglar

Inhibisyon Caplar1 (mm)

Ekstreler ve Antibiyotik Kloroform

Gram (+) organizmalar

B. cereus

L. monocytogenes
S. epidermidis

E. faecium
MRSA

E. faecalis

Gram (-) organizmalar

V. parahaemolyticus
P. aeruginosa

E. coli

P. vulgaris

S. typhimurium

Y. pseudotuberculosis
Maya

C. tropicalis

12

10

8

12

11

11

11

12

12

Etanol

Aseton

10

11

10

Gentamisin

25
23
28
18
25
11

23
26
26
29
28
24

Disk diftizyon yonteminde kloroform ekstresi B. cereus ve P. vulgaris bakterilerine karsi en

yiiksek inhibisyon etkisi gostermistir. Gostermis olduklari etkiye bagli olarak zon ¢aplari sirasiyla 12

ve 11 mm’dir. Ekstre maya tiirline kars1 herhangi bir inhibisyon 6zelligi gosterememistir. Etanol

ekstresinde ise P. vulgaris ve Y. pseudotuberculosis bakterilerine karsi inhibisyon 6zelligi en st

seviyededir. Olusan inhibisyon ¢aplar1 ise ikisi i¢inde 12 mm’dir. Son olarak aseton ekstresinde ise

elde edilen en yiiksek zon ¢ap1 P. vulgaris ve S. epidermidis bakterilerine karsidir. G6zlemlenen zon
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cap1 ise 11 mm’dir. Ug ekstreninde ortak olarak Gram (-) bakteri olan P. vulgaris’e kars1 bir
inhibisyon etkisine sahip olduklar1 goériilmiistiir. Ayrica ii¢ ayr1 ekstre ele alindiginda maya tiiriine
karsi tek etkinin aseton ekstresinde oldugu saptanmistir.

Ertiirk ve arkadaslar1 (2003), yapmis olduklari ¢alismada ayni yoreden toplanmis olan V. album
bitkisinin n-hekzan ekstresinin antimikrobiyal aktivitesini arastirmiglardir. Arastirma sonucunda
birgok mikroorganizmaya kars1 benzer sonuglar alinsa da bazi mikroorganizmalara kars1 inhibisyon
caplart calismamizdan ¢ok daha yiiksek ¢ikmistir. Bunun sebebinin, ¢alismalarda kullanilan farkli
cozlculerden ve test uygulamalarinda kullanilan ekstre miktarindan kaynaklandigini diisiinmekteyiz.
Yapilan bagka bir caligmada ise Kumar ve arkadaslar1 (2004) mango agaci iizerinde yetisen okse
otunun antimikrobiyal aktivitesini saptamak i¢in etanol ile ekstrekte edilmis 6rnege disk diflizyon
yontemi uygulamistir. Bu iki calismada, etanol ile ekstrakte edilmis 6kse otu 6rneklerinin ortak olarak
P. aeruginosa bakterisine karsi herhangi bir inhibisyon etkisi gozlemlenmemistir. Sonuglarin birbiri
ile paralellik gostermesine dayanilarak 6kse otu bitkisinin P. aeruginosa bakterisine karsi inhibe edici
ozelliginin olmadig1 sdylenebilir. Fakat ¢alismamizda aseton ekstresinin P. aeruginosa bakterisine
kars1 8 mm’lik inhibe edici bir etkiye sahip oldugu saptanmistir. Bu durumda ¢oziiciiler degistikce
ornegin antimikrobiyal 6zelliginin de degistigi yorumu yapilabilir (Kumar ve ark., 2014).

Disk diflizyon testinde inhibisyon zonu gozlenen sonuglar degerlendirilerek mikrodiliisyon
yontemiyle MIK degerleri tespit edilmistir (Tablo 2). MiK degeri, kullanilan antimikrobiyal ajanin
mikrobiyal biiyiimeyi inhibe ettigi en diisiik konsantrasyondur. Dolays: ile diisiik MIK degeri, o
ornegin yiiksek inhibisyon aktivitesi oldugunu gosterir. Etanol, aseton ve kloroform ekstrelerinin licii
de Gram negatif bir bakteri olan V. parahaemolyticus ve P. vulgaris’e karsi inhibisyon etkisi
gostermistir. C. tropicalis mayasina karsi ise sadece aseton ekstresinin 32 pg/ml konsantrasyon
degerinde inhibisyon gosterdigi belirlenmistir. P. vulgaris i¢in kloroform ekstresinin 32 pg/ml, etanol
ekstresinin ise 64 pg/ml MiK degeri saptanmistir. Alinan sonuglar degerlendirildiginde 6rneklerin P.
vulgaris’e kars1 6nemli bir inhibe edici etkisi oldugu yorumu yapilabilir. Ohikhena ve arkadaslari
(2017) kauguk agaci iizerinde biiyiiyen Okse otunun aseton, metanol ve etanol ekstrelerinin
antimikrobiyal aktivitelerini saptamak i¢in mikrodiliisyon yontemi uygulamislardir. Alinan sonuglar
genel olarak 1.5-2.5 mg/ml araliginda degiskenlik gostermektedir. Iki ¢alismada da ortak olarak
calisilmis Gram negatif bir bakteri P. aeruginosa’da sonuclar degiskenlik gostermektedir. Yaptigimiz
caligmada armut agaci lizerinde yetismis olan 6kse otu bitkisinin aseton ekstresinde alinan minimum
inhibisyon konsantrasyon degeri 32 pg/ml iken Ohikhena ve arkadaslar1 (2017) yapmis olduklari
calismada kauguk agaci iizerinde yetismis olan Okse otu bitkisinin aseton ekstresinde belirlenen
minimum inhibisyon konsantrasyon degeri 2500 pg/ml olarak belirlenmistir. Dolayisi ile bitkimizin
etkinliginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum goz Oniine alinarak bitkinin yetigmis

oldugu agac¢ tiirlinliin bitkinin fitokimyasal oOzelliklerinde ciddi bir etkisinin oldugu goriisiine
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varilabilir. Yapilan bir baska ¢alismada ise Kumar ve arkadaslar1 (2004) mango agaci lizerinde
yetisen Okse otunun antimikrobiyal aktivitesini mikrodiliisyon yontemini kullanarak belirlemistir.
Coziicii olarak etanol kullanilmis ve P. aeruginosa ile E. coli iizerine 500 pg/ml MIK degeri
saptamislardir. Calismamizda ise etanol ekstresinin bu organizmalar iizerinde herhangi bir aktiviteye
sahip olmadig goriilmektedir. Fakat ¢calismamizda E. coli bakterisine kars1 aseton ekstresinde 64
ng/ml MIK degeri saptanmustir. Veriler mukayese edildigi zaman daha 6nce belirtildigi gibi 6kse
otunun farkli agaclar iizerinde fitokimyasal Ozelliginin degistigi yorumu bu bulgular ile
desteklenmektedir. Ayrica farkl ¢oziiclilerin kullanilmasi 6rnegin degismesine ve farkli sonuglarin

alimmasina neden oldugu da agik¢a goriilmektedir.

Tablo 2. Orneklerin minimum inhibisyon konsantrasyon degerleri

Inhibisyon Konsantrasyon Degerleri (ug/ml)

Mikroorganizmalar Kloroform Etanol Aseton
B. cereus 128 128 128
L. monocytogenes - - -
S. epidermidis 64 128 256
E. faecium - - -
MRSA - - -
E. faecalis 64 - -
V. parahaemolyticus 64 128 128
P.aeruginosa - - 32
E.coli - - 64
P. vulgaris 32 64 64

S. typhimurium - - -
Y. pseudotuberculosis - S -
C. tropicalis - - 32

Son zamanlarda bitkilerin aktif bilesenleri tedavi amacli olarak kullanilmaktadir. Yapay olarak
gelistirilmis olan kimyasal ilaglarin ¢esitli zararli etkileri mevcuttur. Buna bagli olarak dogal {iriinlere
yonelim artmistir (Dabbas ve ark., 2006). Giiniimiiziin en biiyiik saglik problemlerinden birisi ise
diyabettir. Diyabetin tedavisinde ise hipergliseminin yavaslatilmasi 6nemli bir yaklasimdir.
Hipergliseminin yavaslatilabilmesi igin karbohidrat sindirim enzimi olan amilaz ve glukozidazin
inhibe edilmesi ve buna bagli olarak glukoz absorsbiyonun diisiik degerlere ¢ekilmesiyle saglanir
(Rahabasa-Lhoret ve ark., 2009). Calismamizda son olarak 6rneklerin a-amilaz enziminin inhibisyon
ve mMol akarboz esdegerlikleri belirlenmistir. Etanol, kloroform, aseton ekstrelerinin a-amilaz
enziminin inhibisyon degerleri sirasiyla %69.75, 75.96 ve 70.33 olarak saptanmistir. Bu degerler goz

oniine alindig1 zaman kloroform ekstresinin a-amilaz enziminin inhibisyon degerinin en yiiksek
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oldugu gorinmektedir. Orhan ve arkadaslar1 (2004) yapmis olduklar1 galismada V. album bitkisinin
su ekstresinin % a-amilaz inhibisyon degerini 14.0 + 4.2 olarak saptanmistir. Yapilan bir baska
caligmada ise galigmamizda bulunan degerler literatiire nazaran daha yiiksektir. Bu verilere dayanarak
calismamizda kullanilan V. album bitkisinin toplanan y6re ve kullanilan ¢oziiciilere bagli olarak
ozellikle kloroform ekstresinin ciddi bir inhibisyon etkisine sahip oldugu séylenebilir. Yapilan baska
bir ¢aligmada ise Stefanucci ve arkadaslar1 (2020) tarafindan V. album bitkisinin yaprak bolimi
kullanilmigtir. Ekstraksiyon yontemimde homojenizator destekli ektraksiyon yontemi secilmekle
birlikte solvent olarak metanol tercih edilmistir. Alinan sonuglarda ekstrenin mmol akarboz/g ekstre
degeri 0.98+0.01 olarak saptanmistir. Calismamizda ise en yiiksek 275 mMol akarboz/g ekstre degeri
kloroform ekstresidir. 1ki ¢alisma degerleri karsilastirildiginda calismamizda bulunan akarboz
esdegerlik degeri literatiire kiyasla oldukca yliksek seviyelerdedir. Bunun sebebi ekstraksiyon
yonteminin farkliligi, ¢6ziicliniin farkliligi veya bitkinin gelisim gostermis oldugu agac tiiriiniin
farkliligindan kaynaklanmaktadir. Orhan ve arkadaslar1 (2014) Ankara ilinden toplanmis olan V.
album ssp. austriacum bitkisinin maserasyon inflizyon ekstraksiyon yontemini kullanarak etanol ve
su solventi ile ekstrakte edilmistir. 1000 pg/ml konsantrasyon degerinde o-amilaz enziminin
inhibisyon degerleri sirasiyla 16.7+ 0.7 ve 7.03+£0.06 olarak belirlenmistir. Calismamizda ise ayni
konsantrasyon degerlerindeki etanol, kloroform, aseton ekstrelerinin a-amilaz enziminin inhibisyon
degerleri sirastyla %69.75, 75.96 ve 70.33 olarak belirlenmistir. iki ¢alisma mukayese edildiginde
calisgmamizda kullanilan bitkinin daha yiiksek oranda enzim inhibisyon yetenegine sahip oldugu
sOylenebilir. Degerlerin farklilik sebebi ise 6kse otu bitkisinin yetismis oldugu agaca bagli olarak
fitokimyasal Ozelliklerinin degiskenlik gostermesi soylenebilir. Ayrica kullanilan ekstraksiyon
yontem tercihinin farkli olusunun buna sebebiyet verdigi sdylenebilir (Orhan ve ark., 2014). Oboh ve
arkadaglar1 (2018) yapmis olduklar ¢alismada Afrika bolgesinde yetisen ve ekmek agaci iizerinde
yasamsal faaliyet gosteren Okse otu bitkisini %80’lik aseton ile ekstrakte etmislerdir. 4 pg/ml
konsantrasyon degerinde ekstrenin a-amilaz enziminin inhibisyon degeri %81 olarak belirlenmistir.
Ayni solvent ile kendi ¢alismamizda almis oldugumuz deger 1000 pg/ml konsantrasyondaki ekstrakt
icin 9%70.33 olarak belirlenmistir. Iki deger yorumlandiginda bitkinin toplanmis oldugu bolgenin
bitkinin 6zelliklerine olan etkisinin oldukg¢a yiiksek oldugu yorumu yapilabilir. Literatiir taramasi
sonucunda bulmus oldugumuz veriler ve kendi ¢alismamiz neticesinde ulasmis oldugumuz sonuglar
g0z Oniine alindigi zaman Okse otu bitkisinin giiniimiiziin en 6nemli hastaliklarindan biri olan

diyabete kars1 bir dogal ¢6ziim yolu olabilecegini ortaya koymaktadir.
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4. Sonuglar ve Oneriler

Sonug olarak, bu c¢alismada Artvinde yetisen armut agaclarindan toplanan 6kse otunun
antioksidan, antimikrobiyal ve antidiyabetik gibi baz1 biyolojik aktiviteleri aragtirilmigtir. Buna gore,
bitkinin toplam fenolik ve flavonoid bilesik miktarinin yiiksek oldugu belirlenmistir. ilaveten bitkinin
antioksidan ve antimikrobiyal etkinliklerinin de kayda deger derecede gii¢lii oldugu tespit edilmistir.
Bununla birlikte; bu ¢alisma ile bitkinin, diyabetin kontroliinde énemli anahtar enzimlerden birisi
olan a-amilaz inhibisyon aktivitesi ilk defa belirlenmistir. Bu sonugclar, V. album bitkisinin ilag
endistrisinde ve diyabet hastaligmin yonetiminde kullanim potansiyelinin  oldugunu

diistindiirmektedir.
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Tiirkiye'deki Miisterilerin Akilli Sebekelerde Yiik Kaydirmaya Dayah Talep
Tarafi Yonetimine Tepkileri

Recep CAKMAKY", ismail Hakki ALTAS?

Oz

Akilli sebeke lizerine teknik caligmalar tiim diinyada ve Tirkiye’de devam etmektedir. Akilli sebekeleri geleneksel
sebekelerden ayiran en dnemli 6zelliklerden birisi, akilli sebekelerin dagitik iiretim yapisina sahip olmasidir. Bu nedenle
talep tarafi yOnetimi giniimiiziin dagitim sebekelerinde 6ne ¢ikan arastirma konularindan biridir. Geleneksel
sebekelerdeki “tlketime gdre Uretim” yaklagimu yerine akilli sebekelerde, talep tarafi yonetimi ile “Uretime gore tuketim”
yaklagimi benimsenmektedir. Akilli sebeke ve talep tarafi yonetimi iizerine teknik ve akademik caligmalar yapilirken,
akilli sebekelerin uygulama sathasinda 6nemli paydaslarindan biri olan tiiketicilerin akilli sebekelere ve talep tarafi
yOnetimine iliskin tutumlarinin arastirilmasi onem arz etmektedir. Bu ¢aligmada, Tirkiye'deki miisterilerin akilli
sebekelerde yiik kaydirmaya dayal talep tarafi yonetimine ydnelik tepkileri ve tutumlari, Istanbul'da gerceklestirilen bir
kamuoyu aragtirmasinin (anket) sonuglar1 kullamilarak sunulmustur. Sunulan sonuglar, anket verilerinin istatistiksel
frekans analizine tabi tutulmasiyla elde edilmistir. Elde edilen bulgular Tiirkiye’de akilli sebeke ¢alismalarinin ve talep
tarafi yonetimi politikalarinin gelistirilmesine katki saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: Akilli sebekeler, Anket, Elektrik tiiketimi, Elektrik miisterileri, Talep tarafi yonetimi.

The Reactions of Customers in Turkey Towards Load Shifting Based Demand
Side Management in Smart Grids

Abstract

Technical studies on smart grids have been underway all over the world and in Turkey. One of the most important features
that distinguishes the smart grids from conventional electrical grids the distributed generation structure of the smart grids.
Therefore, demand side management (DSM) studies are one of the prominent research topics in today’s power distribution
networks. In the smart grids, “consumption follows generation” paradigm is adopted by means of DSM instead of the
“generation follows consumption” paradigm in conventional electrical grids. While progressing technical and academic
studies on the smart grid and demand-side management, it is important to investigate the perspective of consumers, who
are one of the important stakeholders in the implementation phase of the smart grids. In this study, reactions and attitudes
of customers in Turkey towards load shifting based demand side management in the smart grids are presented using
results of a public survey, which is implemented in Istanbul. The presented results are obtained through statistical
frequency analysis of the public survey data. The findings would contribute to the development of the smart grid studies
and demand-side management policies in Turkey.
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1. Giris

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elektrik iiretiminde diisen maliyetler ve yenilenebilir
kaynaklardan elektrik {iretimi i¢in verilen devlet tesvikleri sonucunda yenilenebilir kaynaklardan
elektrik Ureten ¢ok sayida dagitik tiretim birimi elektrik sebekesine dahil olmustur. Bu durum mevcut
elektrik sebekesinin degisim ve doniisiimiine yol agmaktadir. Geleneksel elektrik sebekeleri Sekil
1’de gosterildigi gibi tek yonlii bir veri akisi ve elektrik gii¢ akisi yapisinda iken, Uretim ve tiketim
birimlerinin i¢ i¢ce oldugu akilli elektrik sebekelerinin yapisi ise Sekil 2’°de gosterildigi gibidir.

Ticari Tuketiciler

Merkezi Biiyiik
Giig Uretim
Santralleri
>p ‘

a

Konutsal
Tiketiciler

y
iletim Sebekesi

Dagitim Sebekesi

Endstriyel
Tiketiciler |«

Tek Yonlii Giig Akig

Sekil 1. Geleneksel elektrik sebekesinin temel yapisi ve bilesenleri.

Gelecegin sebekesi olarak ifade edilen, ¢ift yonlii veri ve enerji akisina olanak saglayan,
gelismis iletisim ve veri isleme teknolojilerine sahip olan akilli sebeke sistemlerinde, yenilenebilir
giic lretim sistemlerinin baglanti noktalarinda iretilen giicle tliketilen giiclin eslesmesinden
kaynaklanan sorunlarin ve tepe tiiketimlerin olusturdugu sorunlarin ¢éziimii i¢in uygun maliyetli bir

yontem olarak talep tarafinin yonetimi (TTY) onerilmektedir (Gelazanskas ve Gamage, 2014).
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Sekil 2. 21.yy’da olugsmaya baslayan ve dagitik iiretim birimlerinden olusan akilli sebeke.
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Bugiiniin sebekesiyle gelecegin akilli sebekelerinin karsilastirilmast (Wissner, 2011) Tablo

1’de yer almaktadir.

Tablo 1. Bugiiniin sebekesiyle gelecegin akilli sebekelerinin karsilagtiriimasi.

Bugiiniin Elektrik Sebekeleri Gelecegin Akilh Sebekeleri
. o ) Daha cok yenilenebilir kaynaklardan kiigik
. Uretim, merkezi blyiik guc santrallerinde ) . ) o
Uretim ) o olgekli dagitik iiretim sistemleriyle tiiketimin
yapilarak tiikketim noktalarina iletilir.
yakininda yapilir.
] o ) Yedek giic istegi, akilli sistemler yoluyla
Iletim ve Yedek giic birimleri telefon araciligryla | . . o ]
) - isteklerin otomatik olarak yonlendirildigi genis
Yedek Gl¢ | sistem operatoril tarafindan talep edilir. )
bant baglantisi iizerinden yapilir.
Tiiketime gore liretim yapilan ve tek yonlii | .. ) o
) | Uretime gore talebin ayarlandigy, iki yonlii giic
Dagitim giic akisina gore c¢alisan dagitim sistemi ) )
akisinin oldugu dagitim sistemi vardir.
vardir.
Sayag Geleneksel sayaglar ile tek yonlii bilgi akist | iki yonlii bilgi akiga olanak saglayan akilli
Sistemleri vardir. sayaglar vardir.
Akalli cihazlarin ve 1siticilarin kontroli, tiketici
o Cihazlarm  ve 1siticilarin - kontroli
Tiketiciler isteklerine  gore, otomatik olarak, akill
tilketiciler tarafindan yapilir. )
sistemlerle yapilir.
Genel Uretimden tiikketime dogru siirekli bilgi | Uretimden tiketime ve tiketimden (retime
Sistem akist yoktur. dogru siirekli bilgi akis1 vardir.
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Degisen ve doniisen elektrik sebekelerindeki teknik sorunlarin ¢dziimiiniin yani sira, elektrik
iretiminden kaynakli sera gazi salinimlarin1 azaltmak ve iklim degisikligi konusundaki kotii gidisi
degistirmek i¢in sera gazi saliniminin en kisa siirede azaltilmas1 gerekmektedir. Uluslararast Enerji
Ajansi’nin (International Energy Agency-1EA) 2016 raporuna (IEA, 2016) gore, karbon saliniminin
2030 yilina kadar hedeflenen seviyeye getirilebilmesi i¢in kullanilan araglar arasinda en biiyiik pay,
yenilenebilir enerji kaynaklarina ve talep tarafinin yonetimine diismektedir.

Gelisen akilli sebeke teknolojileri, elektrik tiiketicilerinin (miisterilerin) tiiketimleri hakkinda
bilgi sahibi olmalarina olanak saglamanin yani sira, tiiketimlerinin miktarlarini ve zamanlarini
ayarlamalarina da imkan verecektir. Akilli sebekelerde tiiketicilerin aktif olarak sistemin iginde var
olmasina imkan saglayan, tiiketicilerin faturalarinda tasarruf yapmalarina olanak saglayan ve elektrik
sebekesinin daha verimli igletilmesinde yardim eden bu yapi, talep tarafinin yonetimi (TTY) olarak
adlandirilmaktadir. TTY konusunda literatiirdeki ilk ve temel ¢alismalardan biri olan makalede
(Gellings, 1985) TTY kavramu, tiiketicinin elektrik tiiketimini, elektrik tedarik¢isinin arzu ettigi yik
tiiketim egrisini elde edecek sekilde etkilemek i¢in planlama, uygulama ve izleme etkinlikleri olarak
tanimlanmastir.

TTY’nin nihai amaci, elektrik sebekesinin verimli isletilmesini saglayabilmek igin elektrik
tiikketicilerinin akill sebekede dinamik ve aktif olarak yer bulmasini saglayan teknolojileri kullanarak,
elektrik tiiketicilerinin tiiketim bigimlerini degistirmek ve yonetmektir. TTY 'nin amaglarindan birisi
miisterilerin tiiketimlerinin daha verimli olmasini saglamak, digeri ise tiiketicilerin tiiketim
zamanlarinin 6telenmesini saglamaktir. Bu iki amag kisaca enerji verimliligi ve yiik kaydirma olarak
da ifade edilebilir (Davito ve ark., 2010). Tepe tiikketimlerin kontrol edilmesinde, dagitim sebekesinde
gerilimin kontrol edilmesinde ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin sebekeye baglantisiyla ortaya
cikacak olan problemlerin ¢oziimiinde TTY sistemlerinin etkili bir ara¢ olarak kullanilabilecegine
yonelik ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Cardell ve Tabors, 1997; Uddin ve ark., 2018; Moura ve
De Almeida, 2010; Stadler, 2008; Xu ve Taylor, 2008; Cakmak ve Altas, 2017). TTY sistemleri akilli
sebekelerin en 6nemli araglarindan biridir (Davito ve ark., 2010) ve akilli sebeke ¢alismalarinda
tilketim tarafina yonelik ¢aligmalara bir egilim vardir (Verbong ve ark., 2013).

Akilli talep yonetim sistemleri (ATYS) iizerine literatiirde birgok c¢alisma yapilmis olup, bu
sistemlerin en onemli Gzelligi, tiiketicilerin ¢amasir makinesi, bulasik makinesi gibi 6telenebilir
cihazlarini, tiiketicilerin belirledigi aralikta sebeke parametreleri veya son tiiketiciye sunulan elektrik
fiyat kriterine gore otomatik olarak ¢alistirilmasidir. Gelisen bilgi islem ve haberlesme teknolojilerini
kullanan akilli sebekelerde tiiketicilerin Otelenebilir cihazlarimin ATYS ile kontrolini gosteren
diyagram Sekil 3’te gortilmektedir (Mohsenian-Rad ve ark., 2010; Di Giorgio ve Pimpinella, 2012;
Shahnia ve ark., 2012; Altas ve Cakmak, 2020; Cakmak ve Altag 2020).
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Sekil 3. Akilli sebekelerde tiiketicilerin 6telenebilir cihazlarinin ATYS ile kontrol(l.

Tiiketicilerin 6telenebilir cihazlarinin akilli talep yonetim sistemleriyle talep cevabi programlari
kapsaminda yonetilmesindeki amag, arzu edilen yiik egrisinin elde edilmesi ve tepe tiiketimlerin
diistik tiiketim bolgelerine kaydirilmasidir. Boylece tepe tiiketimin ortalama tiiketime orani (peak to
avarage ratio-PAR) azaltilabilecektir (Liu ve ark., 2014).

Otelenebilir bir yukin temsili gug tiketimi (P, (t) ) Sekil 4’teki gibi olsun. Bu yiik t,,, aninda
caligmaya baslamakta ve t, aninda caligmasini tamamlamaktadir. Bu bélimde ATYS ile PAR

degerinin azaltilmasini agiklamak tizere iki durum ele alinarak irdelenecektir. Birinci durumda bir
tiketim bolgesindeki ¢ tlketici bulunsun ve g tuketicide de Sekil 4’te giic tiiketim egrisi verilen

otelenebilir yukten bulunsun. Bu yiklerin Gc¢l de t, aninda devreye girmis olsun. Bu durumda bu

yiiklerin bulundugu tiiketim bolgesindeki giig tiikketim egrisinin Sekil 5’teki gibi oldugu kabul edilsin.

Ps (Watt)
: —» Zaman (t)
tbas 1:bit

Sekil 4. Otelenebilir bir yukiin temsili glic tiiketim egrisi.

Sekil 5’teki toplam tliketim egrisinin [tS te] araligindaki ortalama degeri P,,, maksimum

ort?

(tepe) degeri P’ ., olmak Uzere, PAR, degeri Denklem (1)’deki gibi hesaplanr.

P Imax

PAR, = ()

ort
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Toplam Tiiketim Egrisi

» Zaman (t)
t

Toplam

tilketim egrisi

Otelenebilir yiikiin
giig tiiketim egrisi

Sekil 5. Birinci durumdaki (ATYS devrede degil) toplam gii¢ tiiketim egrisi.

Ikinci durumda, sézii edilen iic tiiketici dtelenebilir yiiklerine ait calisma baslangi¢ alt sinir1
(t.¢) ve caligma bitis list sinir1 (t, ) olan esnek bir zaman aralig belirlemis olsunlar. Sistemdeki diger
tiim tiiketimler Sekil 4’teki ile ayn1 olmak (izere, ¢ tiiketicinin 6telenebilir yiikleri ATY'S tarafindan

PAR oranini diistirecek bigimde Sekil 6’daki gibi t, t, ve t, zamanlarinda ¢alistirilmis olsun.

o
3
8

Toplam Tiiketim Egrisi
o

Pain = — — — - L J}E‘%:‘ ————— X\——
- » Zaman (t)

. o | A N t,
| Otelenebilir yuklerin Toplam
| gii tiketim egrileri tiiketim egrisi

as tis

Sekil 6. Tkinci durumdaki (ATYS devrede) toplam gii¢ tiiketim egrisi.

ATYS tarafindan yapilan planlama neticesinde olusan toplam gii¢ tiiketim egrisinin yeni tepe

degeri P, olacaktir. ATYS ile tiiketicilerin Otelenebilir yiiklerinin sadece ¢alisma zamani
degistirilmis oldugundan sistemdeki toplam tiiketim miktar1 degismeyecek, [ts te]arahglndaki
ortalama tiiketim degeri yine P,, olacaktir. ATYS ile yapilan planlama neticesinde olusan yeni durum

icin PAR, degeri Denklem (2) ile asagidaki gibi hesaplanabilir.

PAR, = o @

ort
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Sekil 5, Sekil 6, Denklem (1) ve Denklem (2)’den goriilecegi lizere, ATYS ile yapilan planlama
neticesinde otelenebilir yiiklerin ¢alisma zamanlar1 yayilarak tepe tiikketimin ortalama tiiketime orani
(PAR) azalmistir. Yukaridaki 6rnek incelemede her birinde birer 6telenebilir yiik olan 3 adet tiiketici
ele alinmigtir. Sistemde n adet 6telenebilir ylk varsa, tiiketicinin esnek aralik sundugu bu 6telenebilir
yiikler, ATYS tarafindan PAR degerini minimum yapmak tizere Denklem (5)’teki amag
fonksiyonunu minimum yapacak sekilde, toplam tuketim egrisi goz Oniinde bulundurularak

planlanacaktir. i. 6telenebilir yiikiin calismaya basladig1 zaman t',_, calismasinin sona erdigi zaman

bas »

t'... olmak tizere, bu yiikiin toplam ¢alisma siiresi '[igs Denklem (3)’teki gibi olacaktir.

tigs =(tiba; _tibit) (3)

Toplam tiikketim egrisi P, olan bir tuketim bélgesinde i.06telenebilir yuk igin ATYS tarafindan
planlanan optimum ¢aligsma baslangi¢ zamani x; olsun. Bu durumda toplam tiiketim egrisinin yeni

degeri P,

tn

Denklem (4) ile hesaplanabilir.

tHt' g

R, =R+ (RO+RW) 4)

t=x

Her bir yiikiin planlanmas1 sonucunda P,, degeri son degerini alacaktir. ATYS nin amaci,

Otelenebilir yikleri T periyodu icin minimum PAR degerini elde edecek sekilde tiiketicinin

belirledigi calisma baslangi¢ zamani alt sinir1 t_ ve ¢alisma baslangic zamanu tist sinirt t, araliginda

planlamaktir.
max{Pt(t) +t§(F’t(t) + Pi(t))jl
f (t) =min t+tti:Xi ’{Xi | X < tasi AX 2 tUsi )
i[a(m 2 (RO+ Pi(t))]
Burada,

n: Toplam 6telenebilir yiik sayisi
P 1 i. 6telenebilir yukin gucu

P, : Toplam tiiketim egrisindeki giic
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t! o i. otelenebilir yiik igin verilen ¢aligma baslangig zamani alt sinir1
t'_: i. Stelenebilir yiik igin verilen ¢alisma baslangic zamam {ist sinir1
'[i(;s . 1. Otelenebilir yiikiin ¢alisma siiresi

Goriilecegi tizere, Denklem (5)’teki amag fonksiyonunu minimum yapmak (zere ¢dzilmesi

gereken problem, bir optimizasyon problemidir. Bu optimizasyon probleminde, toplam 6telenebilir

yiik sayis1 n ve tiiketicilerin 6telenebilir yiikleri igin belirledikleri esnek calisma aralig: (t.usi —tasi)

ne kadar fazla olursa, olasi ¢6ziim sayis1 artacagindan dolayr amag fonksiyonunu minimum yapmak
0 kadar kolay olacaktir. Bu nedenle, TTY yonetimi c¢aligmalarinda talep cevabi programlarinin
olusturulmasi, uygulanmasi ve alt yapisinin saglanmasi kadar, bu programlara katilacak olan
tiketicilerin sayis1 ve 6telenebilir yiikleri igin saglayacaklari esneklik de 6nemli bir konudur.

Akilli sebekelere ve TTY ’ye tiiketicilerin bakis agisin1 6lgmek ve TTY ye katilima etki eden
faktorleri belirlemek igin literattirde bircok anket ¢alismasi yapilmistir (Mert ve ark, 2008; Oseni ve
ark., 2013; Spence ve ark., 2015; Mert ve Tritthart, 2009; Park ve ark., 2017; Back ve ark., 2011).
Akill cihazlarin sebeke operatorii tarafindan isletilmesinin kullanici tarafindan kabul edilebilirligini
ve tiiketicilerin aligkanliklarini degistirmeye istekli olup olmadiklarini tespit ederek analiz etmek i¢in
Avrupa’daki bes iilkede (Avusturya, Almanya, Italya, Slovenya ve ingiltere) toplam 2907 kisiye bir
anket uygulanmistir (Mert ve ark, 2008; Mert ve Tritthart, 2009). Bu ¢alismada 0zellikle tiketicilerin
Otelenebilir yiiklerinin akilli cihazlar yoluyla sebeke tarafindan kontrol edilmesine yonelik bakislarini
tespit etmek ve otelenebilir yiklerini ne kadar 6teleyebileceklerine ait veri elde etmek amaglanmustir.

Tuketicilerin elektrik tiiketim davraniglarin1 ve akilli sayaglara yonelik tutumlarini 6lgek igin
2013 yilinda Ingiltere’de yapilan anket ¢alismasinda (Oseni ve ark., 2013), 18 yas iistii kisilerin
tutumlarina yonelik cinsiyet, gelir durumu, egitim durumu gibi demografik sorular, 6lgtlen tuketim
verilerinin kaydedilmesine karsi tutumlarina yonelik sorular, elektrik tiiketim aligkanliklarini
degistirmede etkili olan faktorleri belirlemeye yonelik sorular, elektrikli cihazlarinin uzaktan
otomatik olarak kontrol edilmesine yonelik tutumlarimi Olgen sorular ve elektrik tiiketim
aligkanliklarini belirlemeye yonelik sorular sorulmustur. Anket sonuglari istatistiksel frekans
analizine tabi tutularak degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gére 2006, 2008 ve 2010 yillarinda
aynt konuda yapilan arastirmaya gore Olgiilen tiiketim bilgilerinin kaydedilmesini kabul eden
katilimcilarin orani artmis olsa da gizlilik konusunun hala biiyiik bir endise kaynagi olmaya devam
ettigi tespit edilmistir. Ankete katilanlarin yaridan fazlasi, enerji saglayicilari tarafindan akilli
sayaclar araciligiyla ayrintili 6l¢iilen tiiketim bilgilerinin kaydedilmesini kabul ederken, verilerinin
ticlincii sahislar tarafindan erisilebilir olmasina karsi endise duyduklarini belirtmislerdir. S6z konusu
caligmada akilli cihazlarin kullanimi yoluyla istege baglh elektrik yiiklerini tepe tliketim bolgelerinden

kaydirmaya yonelik 6nemli bir potansiyelin var oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, cihazlarin
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ihtiya¢ duyuldugunda kullanilamama durumu ve kisisel kullanim verilerinin mahremiyeti
tiiketicilerin duydugu baglica endiseler arasinda yer almistir. Aragtirma sonuglarina gore tiiketicilerin
tiiketimlerini degistirmede en etkili olan faktoriin ekonomik unsurlar, yani elektrik fiyati oldugu tespit
edilmistir. Ayrica talep tarafi yonetimine katilimin fazla olmasi igin tiiketicilerin konfor seviyelerinin
en az etkilenmesi ve mahremiyet konularinda tiiketicilerin tatmin edilmesi gerektigi ortaya ¢ikmistir.
Talep tarafi yonetiminin kamuoyu algisini dlgmek ve tiketicilerin daha akilli bir enerji gelecegine
yonelik tutumlarini tespit etmek iizere ingiltere’de 2441 kisiye cevrimici yapilan bir bagka anket
caligmasinda (Spence ve ark., 2015) camasir makinesinin tiiketicinin belirleyecegi bir zamanda
bitecek sekilde ayarlanip, talep tarafi yonetim sistemi tarafindan otomatik olarak calistirilmasi
konusuna tiiketicilerin %50’ye yakiminin olumlu tutum sergiledigi ortaya ¢ikmistir.

Akilli sebekelerin tiiketici tarafindan kabul edilebilirligi ve tiiketicilerin bu teknolojiyi
benimsemelerine yonelik tutumlarim &lgmek iizere Finlandiya ve Isveg’te yapilan bir ¢alismada
(Back ve ark., 2011), tiiketicilerin %80’e yakininin ekonomik bir karsilik almasi durumunda
tiiketimlerinin izlenmesine ve kaydedilmesine olumlu baktig1 goriilmiistiir. Anket sonuglarina gore
camasir makinesi ve bulasik makinesi gibi yiiklerin talep tarafi yonetiminde kullanilmasina
tiketicilerin genel bakisinin olumlu oldugu tespit edilmis, buzdolabi ve derin dondurucu gibi yiklerin
talep tarafi yonetiminde kullanim potansiyelinin olmadigi ortaya ¢ikmistir.

Yukarida literatiirdeki bazi anket c¢alismalarindan 6rnekler ve one ¢ikan bazi sonuglar
verilmistir. Literaturdeki bu anket calismalarmin yapildig: ilkelerde anketlerden elde edilen
sonuclara gore, tiiketicilerin TTY’ye katilimini arttirmak ve yeni ¢éziimler gelistirmek igin stratejiler
olusturulmaktadir. Bu bakimdan herhangi bir TTY c¢alismasinin gelistirilme asamasinda, tiiketicilere
yonelik anket ¢alismasiyla tiiketici egilimlerinin, isteklerinin ve ¢ekincelerinin belirlenmesi 6nem arz
etmektedir. Literatiir incelendiginde, Tiirkiye’de konutlarda yasayan tiiketicilerin akilli sebekelerde
yiik kaydirmaya dayali talep tarafi yonetimine yonelik tutumlarii 6lgen, tiiketicilerin 6telenebilir
yiiklerinin kullanim aligkanliklarini elde etmeye dénuk bir galismaya rastlanamamustir. Literatiire
katki saglamak iizere yapilan bu ¢aligsma,

o Tiiketicilerin akilli sebeke ve talep tarafi yonetimine yonelik tutumlarini,

e Tiiketicilerin elektrik tiiketimlerinin analiz edilmesine ve kaydedilmesine yonelik bakisini,

e Tiiketicilerin Gtelenebilir yiiklerinin talep tarafi yonetimi kapsaminda kullanilmasina yonelik
tutumlarini,

e Tuketicilerin otelenebilir yiklerini akilli talep yonetim sistemiyle planlamaya yonelik
tutumlarini,

e Tiirkiye’deki tiiketicilerin ¢amasir makinesi, bulasik makinesi gibi 6telenebilir yiiklerini
kullanma aligkanliklarina ait sayisal verileri

elde etmeyi amaglamaktadir.
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2. Materyal ve Metot

Bu caligmada, Tiirk tiiketicilerin akilli sebekelerde yiikk kaydirmaya dayali talep tarafi
ybnetimine yonelik tutumlarmi 6lgmek ve Gtelenebilir yiiklerini ¢alistirma aligkanliklarini elde
edebilmek icin yapilan anket sonuglar1 verilmistir. Anketler belirli bir konuda kisilere yoneltilen
sorulardan elde edilen cevaplara dayali olarak veri toplama teknigi olup, giiniimiizde birgok alanda
farkli sekillerde kullanilmaktadir. Yiiz yiize, telefonla ve posta yoluyla goriismeye dayanan
geleneksel anket turleri olmakla birlikte, bilgisayar destekli olarak internet Gizerinden veri toplamaya
dayanan anket tirleri de mevcuttur (Akalin, 2015). Bu ¢alisma kapsaminda yapilan anket yiiz yiize
yapilmis olup, arastirma kapsaminda 18 yas ve lizerindeki kisilerin goriisleri esas alinmuistir.
Hazirlanmig olan anket sorularinin uygulanmasi icin Istanbul ili segilmistir. Ciinkii Istanbul ili,
Tiirkiye’nin kii¢iik bir 6zeti olma 6zelligine sahiptir. Nitekim, Tiirkiye’de yapilan siyasi ve yerel
secimlerde Istanbul’da alinan sonuglar Tiirkiye geneliyle paralellik gostermektedir. Bu nedenle anket
Istanbul 6zelinde uygulanmistir. Anketin yapildig: dénemdeki resmi niifus verilerine gore Istanbul’da
15 milyon kisi yasamaktadir ve bunlarin yaklasik 12 milyonu 18 yas ve lizerindeki bireylerden
olusmaktadir. Dolayisiyla anket 12 milyonluk ana kiitleye uygulanmalidir. Fakat anketin
uygulanmasi gereken ana kiitlenin tamamina ulasmak mali ve teknik agidan ¢ok giic oldugundan,
arastirma Istanbul’un Anadolu ve Avrupa yakasindaki en islek iki aligveris merkezinde yapilmustir.
Bu kapsamda, anket 01.06.2016-11.07.2016 tarihleri arasinda olasiliga dayali sistematik 6rnekleme
yoluyla (Cilingir ve Yildiz, 2010; Akalin, 2015) secilen 415 tiiketiciye goniilliiliilk esasina gore
uygulanmustir. {lgili 6rneklem biiyiikliigii hesaplamasinda, 0,05 anlamlilik diizeyinde ve 0,05
orneklem hatasinda belirtilen 100.000’den biiyiik evren biiyiikliigii i¢in 384 sayis1 dérneklem igin
yeterli bulunmaktadir (Altunisik ve ark., 2007). Sistematik 6rnekleme yoluyla aligveris merkezine
ikinci ve dokuzuncu sirada giren bireyler secilmistir. Bireylerin se¢iminde dikkate alinan sira
numaralar1 belirlenirken, torba igerisine atilan ve 1’den 10’a kadar rakamlarin yazili oldugu kagitlar
arasindan se¢im yapilmistir. Anket doldurulmak istenmediginde bir sonraki bireye gegilmistir.
Yapilan anket ¢aligmast sonucunda geri doniis saglanan 400 adet anket formundan, eksik veya hatali
bulunan 24 adet anket formunun elenmesinden sonra elde edilen 391 anket formundaki veriler
bilgisayar ortamina aktarilmistir.

Anketteki sorularda tiiketicilerin akilli sebekelerde talep tarafi yonetimine yonelik tutumlar1 ve
otelenebilir yiiklerini ¢calistirma aligkanliklarina iligkin verileri elde etmek i¢in sorular 6zgiin olarak
bu ¢alismada belirlenmistir, anket sorular1 bu galismaya Ozeldir. Bununla birlikte, demografik
sorularin hazirlanmasinda (Yildiz, 2017) calismasindan faydalanilmistir. Anket sorularinin
belirlenmesinin ardindan 40 kisi iizerinde bir 6n test islemi ger¢eklestirilmistir. Bu 6n test isleminde

sorularin anlagilabilir olup olmadigi, sorulari yanitlayanlarin sorulan anket sorularini anlayip
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anlamadiklar1 tespit edilerek sorularda gerekli diizenlemeler yapilip anket sorularina son hali
verilmistir. Tiiketicinin akilli talep yonetimi sistemi (ATYS) hakkinda bilgi sahibi olmasini saglamak
icin Sekil 7°de verilen “5 adimda akilli talep yonetim sistemi” adli bilgilendirme semasi anket

formunda sorularin dncesine yerlestirilmistir.

5 Adimda Akilh Talep Kontrol Sistemi

Makinelerinizi istediginiz zaman ¢aligtirabilirsiniz  Ancak zaman aralifi girerek akill talep kontrol sistemiyle kullanirsaniz daha az idersiniz |
D) oy N
® o~ @ ®

Akl Sebeke Cep Te_lefonuyla ==3 Ca.maslr ve bulagik
ol elekirik tuketimini @ 11?:1]{11??:11 doldui_ sa{la I
@@ izle kontrol et énerilen ucuz fiyath ‘
L ]

5 Teknolojileri ile
zaman arahfim seg

¥
4 Dugik Fatura,
~ Daha Temiz Cevre Rl

Beluledu__,m aralikta ‘1(:\.][]1 senin |
makinen ucuz elektrikle ‘ Akl Talep
otomatik galigsin, Kontrol sistemiyle

bittizinde haberin clsun tasarrufu segin |

s

Sekil 7. “Akall talep yonetim sistemini anlatan “5 adimda akilli talep yonetim sistemi” bilgilendirme semas.

Anket, ii¢ ana boliimde 6lgme ve veri toplamaya yonelik sorulardan olusturulmustur. Birinci
boliimde ankete katilim saglayan tiiketicilerin demografik 6zelliklerini belirlemeye yonelik sorular
ve tuketicilerin ATYS’den bekledikleri tasarruf orani sorusu bulunmaktadir. Demografik 6zellikleri
belirlemeye yonelik sorular; cinsiyet, yas, aylik net gelir, 6grenim durumu, meslek, ev biiyiikligi,
ortalama aylik elektrik faturasi, evde yasayan kisi sayisi Sorularini icermektedir. Demografik verileri
Olcen sorular ve tiiketicilerin ATYS’den bekledikleri tasarruf oranina iliskin soru Tablo 2’de

verilmistir.

Tablo 2. Anketteki demografik sorular ve ATYS ile beklenen tasarruf orani sorusu.

( ) 5+1 ve daha fazla

( ) 161 m? ve daha fazla

Cinsiyetiniz? Ogrenim Durumunuz? Aylik Ortalama Elektrik Faturamz?
() Kadin () Ilkdgretim ()50 TL ve daha az
() Erkek () Lise ()51-70TL
Yasimz? ( ) Onlisans ( )71-90TL
( )18-28 ( ) Universite ( )91-110TL
()29-39 () Y.Lisans/Doktora ( )111-130TL
( )40-50 Mesleginiz? ( )131-150TL
( )51-61 () Serbest meslek ( ) 151 TL ve Uzeri
I Yasadiginiz evde kacg kisi
()62 ve Uzeri () Esnaf yasamagkta dir?
Aylik Net Geliriniz? () Memur ()1
( ) 1300 TL ve alt1 () Isci ()2
() 1301-2000 TL () Emekli ()3
( ) 2001-3000 TL ( ) Ev Hanimm ()4
( ) 3001-4000 TL () Ogrenci ()5
() 4001-5000 TL ()Diger......cccceuinnn.n () 6 ve daha fazla
(' )5001 TL ve tizeri Y.‘fls‘f?dlglvnfl evin ATYS ile beklediginiz tasarruf
biiyiikliigii? oram?
Eviniz kag¢ odalidir? ( ) 80 m? ve daha az () %10
()1+1 ( )81-100m? () %11 - %20
()2+1 ( )101-120 m? () %21 -%30
()3+1 ( )121-140 m? () %31 - %40
()4+1 ( )141-160 m?

() %41 ve Uzeri
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Anketin ikinci bolimindeki sorular, tiiketicilerin akilli sebekelerde yiik kaydirmaya dayali
talep tarafinin yonetimine ve ATYS ile 6telenebilir yiiklerinin kontroliine iligkin tutumlarini 6lgmeyi
amaglamaktadir. Bu kapsamda hazirlanan 13 adet soru ile ankete katilanlardan, sorulan her bir soruya
kendi durumlarina uygun cevap vermeleri istenmis ve /. Kesinlikle katilmiyorum, 2: Katilmiyorum,
3: Katilip katilmama oramm esit, 4: Katiliyorum, 5: Kesinlikle katilyyorum seklinde Besli Likert
Olgegi (Joshi ve ark., 2015) kullanilmustir. Tketicilerin akilli sebekelerde yiik kaydirmaya dayali
talep tarafinin yonetimine ve ATYS ile 6telenebilir yiiklerinin kontroliine iliskin tutumlarini 6lgen

sorular Tablo 3’te yer almaktadir.

Tablo 3. Tiiketicilerin akilli sebekelerde yiik kaydirmaya dayali talep tarafinin yonetimine ve ATYS ile
6telenebilir yiiklerinin kontroliine iliskin tutumlarini 6l¢gmeyi amaglayan anket sorulari

S1: Akalli elektrik sebekesi kavramini daha 6nce duydum

S2: Talep tarafi yonetimi kavramini daha 6nce duydum

S3: Elektrik faturamin daha az gelmesi i¢in elektrik tiiketim degerlerimin izlenmesini ve kaydedilmesini
isterim

S4: Elektrik faturami azaltmak i¢in akilli cihazlar ile yonlendirilmeyi isterim

S5: Diigiik fatura 6demek i¢in camasir ve bulasik makinemi elektrigin ucuz oldugu zamanlarda galigtirmak
isterim

S6: Diisiik fatura 6demek i¢in ¢amasir ve bulasik makinemin benim belirleyecegim bir zaman araliginda akilli
kontrol sitemiyle otomatik olarak c¢alistirilmasini isterim.

S7: Camasir ve bulagik makinemin otomatik olarak ¢alistirilmasi i¢in makineyi hazir hale getirmek elektrik
faturamui azaltacagi icin katlanabilecegim bir durumdur.

S8: Camasir ve bulasik makinemi akilli kontrol sistemiyle planlarsam daha ucuz elektrik fiyatiyla ¢aligmasini
isterim.

S9: Utii yapacagim zamani akilli kontrol sistemiyle planlayarak daha az elektrik faturasi 6demeyi tercih
ederim.

S10: Elektrik siipiirgemi ¢aligtiracagim zamani akilli kontrol sistemiyle planlayarak daha az fatura 6demeyi
tercih ederim.

S11: Akalli kontrol sistemini evimde kullanmak isterim.

S12: Akilli kontrol sistemiyle ¢alistiracagim makinelerimi giin dncesi planlama yapabilirim.

S13: Akilli kontrol sistemiyle ¢alistiracagim makinelerimi ¢alistirmay: diisiindiiglim anda planlama yapmak
isterim.

Anketin Gglincu bolimunde, ilk olarak tuketicilerin Tablo 4°te verilen cihazlardan hangilerini

ATYS’nin yonlendirmeleriyle kullanmak istediklerine iligskin se¢imlik sorular sorulmustur.

Tablo 4. Tiiketicilerin ATYS’nin yonlendirmeleriyle kullanmak istedigi cihazlarin tespitine yonelik soru

Liitfen Akalli Kontrol Sisteminin yonlendirmeleriyle kullanmak istediginiz cihazlari isaretleyiniz.

[0 Camasir Makinesi [ Elektrikli Suipiirge 0O Ut

U1 Bulagik Makinesi U Camasir Kurutma Makinesi [ Diger.....................
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Tuketicilerin ¢amasir makinesi, bulasik makinesi, ¢amasir kurutma makinesi, ttii ve elektrikli
supurge gibi yiksek gig tiiketimine sahip ylklerinin galistirilma zamanlarina ait veri elde etmek igin
bir glinlin saatleri dorde bolunerek (06:01-12:00; 12:01-18:00; 18:01-23:59; 00:00-06:00) tiiketicilere
bu cihazlarim1 bu zaman dilimlerinin hangisinde/hangilerinde galistirdiklar1 Tablo 5’teki sorular

araciligiyla sorulmustur.

Tablo 5. Otelenebilir yiiklerin calistirilma zamanlarina yénelik veri toplama sorusu

Liitfen asagidaki cihazlardan kullandiklarimizi isaretleyip, kag saat ¢calistigint yaziniz ve ¢alistirdiginiz
saat araliklarini seciniz?

Genellikle ¢aligtirdiginiz saat araligi
Cihaz Ads 06:01 12:01 18:01 00:00 i:ﬁ;?gt
12:00 18:00 23:59 06:00
0 Camagir Makinesi O O O O
0] Bulagik Makinesi O O O O
0 Camasir Kurutma Makinesi ] n ] n
0O Ot O (| O (|
O Elektrikli Stiptirge O | O |

Yapilan anket calismasi sonucunda geri doniis saglanan anket formundan eksik ve hatali
bulunan 24 adet formun elenmesinden sonra geriye kalan 391 anket formunun verisi bilgisayar
ortamina aktarilarak sayisal veri haline getirilmistir. Elde edilen verilerin degerlendirmesinde
verilerin sayisal olarak dagilimlarini belirlemek i¢in, 6lgme sonuglarinin goriilme sikligr (frekans)
degerlerinden yola ¢ikarak frekans analizi yapilmistir.

Anket verilerinin analizi i¢in farkli istatistiksel teknikler kullanilabilir. Aritmetik ortalama ve
standart sapma degerlerinin hesabu, istatistikte kullanilan merkezi egilim odl¢iilerindendir. Merkezi
egilim oOlgiileri hesabi, elde edilen sonuglarin verilerin merkezine olan uzaklig1 hakkinda bilgi verir.
Bu calismada Besli Likert olgeginde sorulan sorulara verilen yanitlarin her birinin aritmetik
ortalamas1 ve standart sapmalar1 hesaplanarak, tiiketicilerin verdigi cevaplarin analiz edildigi
grafiklerinin yanina yazilmistir. Besli Likert 6l¢eginde /. Kesinlikle katilmiyorum, 2: Katilmiyorum,
3: Katilp katilmama oramm esit, 4: Katilyyorum, 5: Kesinlikle katilyyorum seklinde
ol¢eklendirildiginden, bir soruya verilen yanitlarin ortalamasinin 4 civarinda olmasi tiiketicilerin ilgili
soru hakkindaki goriisiiniin Katiliyorum’a daha yakin oldugunu gosterir. Asagidaki denklemlerde

standart sapma ve aritmetik ortalama hesabina ait formiiller yer almaktadir.
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x : Ilgili soru igin Besli Likert dlgeginde verilen yanitlarin sayisal degerleri (1-5)

X : Aritmetik ortalama

ss : Standart sapma

n: Dizideki eleman sayis1
X,:Dizinin n. eleman:

olmak Uzere;

X=X %%, ]

Aritmetik ortalama Denklem (7) ile hesaplanmustir.

X, Xy +oe X
n

X =

Standart sapma(ss) Denklem (8) ile hesaplanmustir.

3. Bulgular ve Tartisma

408

(6)

(7)

(8)

Ankete katilanlarin cinsiyete gore dagilimlari Sekil 8’deki grafikte verilmistir. Ankete

katilanlarin  %59,3’tinii  kadinlar, %40,7’sini

erkekler olusturmaktadir.

Ankete katilanlarin

demografik ozelliklerine ait frekans analizinden elde edilen yiizdelik dagilimlari gésteren grafikler
ise Sekil 9’da yer almaktadir. Sekil 9’da ayrica, ankete katilan tiiketicilerin ATYS’den bekledikleri

tasarruf oranlarina ait frekans analizi sonuglar1 da yer almaktadir.

ANKETE KATILAN TUKETICILERIN
CiNSIYETE GORE DAGILIMLARI (%)

Sekil 8. Ankete katilan tiiketicilerin cinsiyete gore dagilimi.
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ANKETE KATILAN TUKETICIiLERIN YAS
GRUPLARINA GORE DAGILIMLARI
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ANKETE KATILAN TUKETICiLERIN ORTALAMA
ELEKTRiIK FATURA MiKTARLARININ
DAGILIMLARI
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Sekil 9. Ankete katilan tUketicilerin demografik Ozellikleri ve tuketicilerin ATYS’den bekledikleri

tasarruf orani.

Sekil 9’daki sonuglardan, tiketicilerin %33’unin ATYS ile %11-%20 araliginda bir tasarruf
bekledigi, %24 linilin ise %21-%30 araliginda bir tasarruf bekledigi goriilmektedir. Ankete katilan

tiikketicilerin %13,8’inin %40’tan fazla tasarruf bekledigi goriilmiistiir. %10’un altinda tasarruf

bekleyen tiiketicilerin orani ise %17,1 olarak tespit edilmistir.

Ankete katilanlarin yas gruplari incelendiginde ankete katilim saglayarak cevap veren

tiketicilerin %83,8’inin 18 ile 50 yas araliginda oldugu saptanmistir. Ankete katilanlarin meslek

dagilimlar incelendiginde, ankete katilanlar arasinda en biiyiik paya %21 ile ev hanimlarinin sahip

oldugu gortlmektedir.
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Sekil 9’daki demografik verilere sahip katilimcilarin, akilli sebekelerde talep tarafi yonetimi
kapsaminda akilli talep yonetim sistemi ile 6telenebilir yiiklerinin kontroliine iliskin tutumlarini 6l¢en
sorulara verdikleri yanitlarin frekans analizleri, yanitlarin Besli Likert 6l¢egindeki aritmetik ortalama
degerleri ve standart sapmalar1 Sekil 10 ve Sekil 11°de verilmistir.

Sekil 10 ve Sekil 11’deki grafikler incelendiginde “Akilli Sebeke kavramini daha 6nce
duydum” sorusuna ankete katilanlarin toplamda %34’0nln “Kanilyorum™ ve “Kesinlikle
Katiulyyorum” cevaplarint  verdigi goriilmektedir. Bu soruya “Kesinlikle Katilmiyorum™ ve
“Katilmryorum™ cevabi verenlerin orani ise toplamda %50 olarak tespit edilmistir. “Talep tarafi
yonetimi kavramini daha 6nce duydum.” sorusuna arastirmaya katilan tiiketicilerin yaklasik %46’s1
“Kesinlikle Katilmiyyorum™, %16’s1 ise “Katiimiyorum™ yanitin1 vermiglerdir. Bu veriler 1s18inda,
akilli sebeke ve talep tarafi yonetimi konularmin uygulamaya gecirilebilmesi ve tiiketicilerin bu
teknolojilere daha fazla katiliminin saglanabilmesi i¢gin, tiiketicilerin akilli sebekeler ve talep tarafi
yonetimi konularinda bilgilendirilmesi gerektigi sonucu ¢ikarilabilir.

“Elektrik faturamin daha az gelmesi i¢in elektrik tiikketim degerlerimin izlenmesini ve
kaydedilmesini isterim” sorusuna ankete katilan tiiketicilerin %78’inin (%34 Katiliyorum, %44
Kesinlikle Katiliyorum) olumlu bir tutum sergiledigi goriilmektedir. Benzer sekilde, “Elektrik
faturami azaltmak igin akilli cihazlar ile yonlendirilmeyi isterim” sorusuna cevap veren tiketicilerin
%77’sinin (%32 Katilyyorum, %45 Kesinlikle Katiliyorum) olumlu bir tutuma sahip oldugu
gorilmektedir. “Diisiik fatura 6demek i¢in ¢amasir ve bulagik makinemi elektrigin ucuz oldugu
zamanlarda ¢aligtirmak isterim” sorusuna katilimeilarin %82’sinin (%32 Katilryorum, %50 Kesinlikle
Katiliyorum) olumlu bir tutuma sahip oldugu goriilmektedir.

Tiiketicilerin kendi belirleyecegi saat araliklarinda ¢amasir ve bulagik makinelerinin akilli
kontrol sitemiyle otomatik olarak calistirilmasina yonelik tutumlarini 6lgmek i¢in olusturulan “Diistik
fatura 6demek icin camasir ve bulasik makinemin benim belirleyecegim bir zaman araliginda akill
kontrol sitemiyle otomatik olarak g¢alistirilmasini isterim.” ifadesine katilimcilarin 82’sinin (%32
Katilryyorum, %50 Kesinlikle Katilyyorum) olumlu baktiklart gériilmektedir.

Akilli talep kontrol sistemiyle camasir makinesi ve bulasik makinesi gibi cihazlar
kullanabilmek i¢in bu makinelerin dnceden hazir hale getirilmesi gerekmektedir. Tiiketicilerin bu
konu hakkindaki tutumlarii tespit edebilmek i¢in hazirlanan “Camasir ve bulasik makinemin
otomatik olarak c¢alistirilmasi i¢in makineyi hazir hale getirmek elektrik faturami azaltacagi igin
katlanabilecegim bir durumdur.” ifadesine ankete katilan tiiketicilerin %72’sinin (%33 Katiliyorum,

%39 Kesinlikle Katilryorum) olumlu baktiklar tespit edilmistir.
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%:2,65
Katilp s5:2,19

Katilmama

Oranim Esit
16%

Katilmiyorum
16%

Katiliyorum
19%

Kesinlikle
Katiliyorum
15%

Kesinlikle
Katilmiyorum
34%

S1: Akilli elektrik sebekesi kavramini daha 6nce duydum

X:2,23
ss: 1,37

Katilip
Katilmama

Oranim Esit
15%

Katiimiyorum
16%

Katiliyorum
15%

Kesinlikle
Katiliyorum
8%

Kesinlikle
Katilmiyorum
46%

S2: Talep tarafi yonetimi kavramini daha 6nce duydum

S3: Elektrik faturamin daha az gelmesi igin elektrik
tiiketim degerlerimin izlenmesini ve kaydedilmesini
isterim

Katilip
Katilmama
Oranim Esit
13%

Katiliyorum
34%

Katilmiyorum

4
% Kesinlikle

Katiliyorum
44%

Kesinlikle
Katilmiyorum

5%

x:4,02
ss:1,08

S4: Elektrik faturami azaltmak icin akilli cihazlar ile
yonlendirilmeyi isterim

Katilip
Katilmama
Oranim Esit
15%

Katiliyorum
32%
Katilmiyorum

4% Kesinlikle
Katiliyorum
45%

Kesinlikle
Katilmiyorum

4%

X:4,09
ss: 1,04

S5: Diisiik fatura 6demek i¢in camasir ve bulasik
makinemi elektrigin ucuz oldugu zamanlarda
galistirmak isterim

Katilip

Katilmama
Oranim Esit
12%

Katiliyorum
32%

Katilmiyorum
3%

Kesinlikle
Katiliyorum
50%

Kesinlikle
Katilmiyorum
3%

X:4,2
ss: 0,98

S6: Diisiik fatura 6demek icin camagir ve bulagik
makinemin benim belirleyecegim bir zaman araliginda
akilli kontrol sitemiyle otomatik olarak ¢alistiriimasini
isterim.

Katilip
Katilmama
Oranim Esit

11% T
Katiliyorum
32%

Kesinlikle
Katiliyorum
50%

Katiimiyorum
4%

Kesinlikle
Katilmiyorum
3%

Katilip
Katilmama
Oranim Esit
19%

Katilmiyorum
4%

Kesinlikle
Katilmiyorum
5%

S7: Camagsir ve bulasik makinemin otomatik olarak
¢alistinlmasi icin makineyi hazir hale getirmek elektrik
faturami azaltacag icin katlanabilecegim bir durumdur.

Katiliyorum
33%

Kesinlikle
Katiliyorum
39%

X:3,96
ss: 1,09

Sekil 10. Tiketicilerin ATYS ile 6telenebilir yiiklerinin kontroliine iligkin tutumlarinin analizi-1.

411
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Elektrik birim fiyatinin ve elektrik faturalariin tiiketicilerin camasir makinesi ve bulasik
makinesi gibi yliklerini ATYS ile kullanmalarina olan etkisini, tiiketicilerin akilli kontrol sistemini
evlerinde kullanmay1 diisiiniip diistinmediklerini ve tiiketicilerin akilli kontrol sistemiyle planlama
yapma davraniglar1 konularinda tiiketicilerin tutumlarini tespit edebilmek icin hazirlanan sorulara

(S8-S13) alinan yanitlara ait frekans analizleri Sekil 11°de verilmistir.

$8: Camasir ve bulasik makinemi akilli kontrol $9: Utii yapacagim zamani akilli kontrol sistemiyle
sistemiyle planlarsam daha ucuz elektrik fiyatiyla planlayarak daha az elektrik faturasi 6demeyi tercih
Katilip | isteri Katilip ederim
Katilmama calismasini isterim. Katilmama
Oranim Esit Oranim Esit
10% 14%

\

Katiliyorum
34%

Kesinlikle
Katiliyorum

Katiliyorum
32%

E Kesinlikle

Katilmiyorum
4%

Katilmiyorum
3%
51%

Kesinlikle /
Katilmiyorum x:4,29

2%

Katiliyorum
44%

Kesinlikle / X: 4,05

Katil
ss: 0,90 a mloymum ss:1,11
’ L 6%

$10: Elektrik stiplirgemi ¢alistiracagim zamani akilli $11: Akilli kontrol sistemini evimde kullanmak isterim.
kontrol sistemiyle planlayarak daha az fatura 6demeyi
tercih ederim.

Katilip

Katilip Katilmama
Katilmama Oranim Esit
Oranim Esit 13%

16%

\

Katiliyorum
Katiliyorum 38%
29%
Katilmiyorum
- 39 Kesinlikle
Kesinlikle Katiyorum

44%

Katiimiyorum
7%

Kesinlikle

Katilmiyorum / x:3,99

5% ss:1,12

Katiliyorum
43%

Kesinlikle
Katilmiyorum
2%

X:4,19
ss: 0,91

$13: Akilli kontrol sistemiyle galistiracagim
makinelerimi ¢alistirmayi diisiindiigiim anda planlama
yapmak isterim.

$12: Akilli kontrol sistemiyle ¢alistiracagim
makinelerimi giin 6ncesi planlama yapabilirim.

Katilip
Katilmama
Oranim Esit
22%

Katilip
Katiimama

Oranim Esit
17% \

Katiliyorum
34%

Kesinlikle

Katiliyorum
35%

Kesinlikle

Katilmiyorum
4%

Kesinlikle
Katilmiyorum
3%

Katilmiyorum
4%

Kesinlikle /
Katiimiyorum

4%

Katiliyorum

36% Katiliyorum

41%

- %: 4,00

ss: 0,97

X:3,92
ss:1,06

Sekil 11. Tiketicilerin ATYS ile 6telenebilir yiiklerinin kontroliine iligkin tutumlarinin analizi-2.

Ankete katilanlarin %851 (%34 Katiliyorum, %51 Kesinlikle Katiliyorum) ¢amasir ve bulagik
makinelerini ATYS planladiklarinda daha ucuz bir elektrik fiyatiyla faturalandirilmak istegini

belirtmistir. Bu sorunun iitii ve elektrik siiplirgesi i¢in sorulan versiyonunda ise tiiketicilerin olumlu
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tutumlari sirasiyla %76 (%32 Katiliyorum, %44 Kesinlikle Katiliyorum) ve %72 (%29 Katiliyorum,
%43 Kesinlikle Katiliyorum) olarak tespit edilmistir. Ankete katilan tiiketicilerin %82’si (%38
Katilryyorum, %44 Kesinlikle Katilyyorum) akilli kontrol sistemini evimde kullanmak isterim ifadesine
olumlu bakmaktadirlar. “Akilli kontrol sistemiyle ¢alistiracagim makinelerimi giin dncesi planlama
yapabilirim” ifadesi icin tlketicilerin %70’inin (%34 Katiryorum, %36 Kesinlikle Katiliyorum)
olumlu tutuma sahip oldugu goriilmektedir. “Akilli kontrol sistemiyle ¢alistiracagim makinelerimi
calistirmayr diisiindiiglim anda planlama yapabilirim” ifadesine olumlu tutuma sahip tiiketicilerin
orani ise %76 (%35 Katilryyorum, %41 Kesinlikle Katilryorum) olarak tespit edilmistir.

Tiketicilerin Tablo 4’te verilen cihazlardan hangilerini ATYS’nin yo6nlendirmeleriyle
kullanmak isteyebilecegine iligkin se¢imlik sorulara verdikleri cevaplarin frekanslart Sekil 12°de
sunulmustur. Buna gore, soruya verilen yanitlarda ¢amasir makinesinin frekansi1 297, elektrik
siipiirgesinin frekans1 126, iitiinliin frekans1 154, bulagik makinesinin frekansi 269 olarak elde
edilmistir. Bu grafikte ¢amasir kurutma makinesini isaretleyen kullanici sayisinin 5 oldugunu
gorilmektedir. Bunun sebebi, ankete katilan tiiketicilerin ¢ok biiyiikk bir kisminin evinde ¢camasir

kurutma makinesinin bulunmuyor olmasidir.

Tiiketicilerin ATYS ile kullanmak istedikleri cihazlar
350
300
250
200
150 297
269 Frekans
100
- 126 154
5
0
Camasir Elektrikli Utii Bulasik Camasir
Makinesi Siptrge Makinesi Kurutma
Makinesi

Sekil 12. Tiketicilerin ATYS ile kullanmak istedikleri cihazlara ait frekans analizi.

Tiiketicilerin Otelenebilir yiiklerini ¢alistirma zamanlarina ait veri elde etmek icin bir ginin
saatleri dorde bolunerek (06:01-12:00; 12:01-18:00; 18:01-23:59; 00:00-06:00) tiiketicilere ¢amasir
makinesi, bulagik makinesi, ¢amasir kurutma makinesi, {itii ve elektrikli siipiirge gibi yiiksek gii¢
tiketimine sahip yiklerini genellikle bu zaman dilimlerinin hangisinde/hangilerinde c¢alistirdiklari
Tablo 5’teki sorular araciligiyla sorulmustur. Elde edilen yanitlara ait frekanslardan yola ¢ikarak
olusturulan grafikler Sekil 13’te verilmistir. Grafikler incelendiginde, 6zellikle bulasik makinelerinin
%66’s1nin tiikketimin tepe oldugu zaman diliminde (18:01-23:59) galistirildig1 goériilmektedir. Elde

edilen bulgulara gore, tepe tiiketimlerin yasandigi zaman diliminde ¢amasir makinelerinin %47sI,
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utdlerin %401, elektrikli stpdrgelerin ise %16’s1 ¢alismaktadir. Diisiik tiiketimlerin oldugu gece

00:00 ile sabah 06:00 arasinda, yiiksek gii¢ tiiketen bu cihazlarin ¢alistirilma frekanslari camasir ve

bulasik makineleri igin %09, utller igin ise %2 olarak tespit edilmistir.

Camagir Makinesi
00:00-06:00

9% 06:01-12:00
()

17%

18:01-23:59
47%

12:01-18:00
27%

' ] Bulasik Makinesi
00.00;06.00 06:01-12:00
9% 9%
|‘ 12:01-18:00
16%
18:01-23:59
66%

P Utii
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Sekil 13. Tiiketicilerin baz1 yiiksek giic tiiketen cihazlarini ¢alistirdiklari zaman dilimleri

4. Sonuglar ve Oneriler

Bu c¢alismada Tirkiye’de konutlarda yasayan tiiketicilerin Otelenebilir yiiklerinin akilli

sebekelerde yiikk kaydirmaya dayali talep tarafi yonetimi kapsaminda kullanilmasina yonelik

tutumlarimi 6lgmek ve tiketicilerin 6telenebilir yuklerinin kullanim aligkanliklarina ait veri elde

etmek i¢in yapilan bir anket ¢alismasindan elde edilen bulgular aktarilmistir. Anket sonuglari

tiketicilerin akilli talep yonetim sistemlerine iliskin tutumlarinin olumlu oldugunu géstermektedir.

Anket sonuglarina gore, tiketiciler 6telenebilir yiiklerini giin 6ncesi planlama yapmaktansa, dinamik

olarak planlama yapmay1 oncelemektedirler. Bununla birlikte tuketiciler, akilli talep yonetim

sistemiyle planlayip otomatik olarak calistirilmasini istedigi cihazlariin genel elektrik fiyatindan

farkli, daha avantajl bir fiyat ile faturalandirilmasina olumlu bakmaktadirlar. Bu sonug, (Cakmak ve

Altas, 2020) ¢alismasinin tlketicilerde olumlu bir karsiliginin bulundugunu gostermektedir.
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Sonug olarak, tiiketicilerin ATY'S sistemine ve akilli sebekelerde yiik kaydirmaya dayali talep
tarafi yonetimine olan bakis agilarin1 6lgmek i¢in yapilan anket sonuglarindan elde edilen bulgular,
ankete katilanlarin %70’inden fazlasinin tutumlarinin olumlu (Katilyyorum ve Kesinlikle
Katiliyorum) oldugunu gostermektedir. Burada tiiketicilerin akilli sebekelerde talep tarafi yonetimine
tutumlarini olumlu yonde arttiracak olan iki faktoriin mevcut oldugu s6ylenebilir. Bunlardan birincisi,
tiiketicilerin faturalarinda elde edecegi indirim miktaridir. ikinci énemli faktor ise, tiiketicilerin
otelenebilir yiiklerini ATYS ile kullanirken konfor diizeylerinin minimum sekilde etkilenmesidir.
Bununla birlikte, tiiketicilerin akilli sebekelerde talep tarafi yonetimi konularinda bilgilendirilmesi ve
bu sistemlerin saglayacagi olumlu katkilar konusunda tiiketicilerde farkindalik yaratilmasi da 6nem

arz etmektedir.
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4-Floro-N-salisilidenanilinin Spektroskopik ve Dogrusal Olmayan Optik
Ozelliklerinin Belirlenmesi

Muhammet Hakki YILDIRIM®®

Oz

Bir Schiff baz bilesigi olan 4-floro-N-salisilidenanilin bilesiginin molekiiler ve elektronik yapisi spektroskopik ve
yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) metotlart ile belirlendi. Segilen teorik modelin dogrulugunu belirleyebilmek igin
YFT hesaplamalarindan elde edilen molekiiler bag parametreleri ile deneysel tek kristal X-1sin1 kirinimi sonuglari
kargilagtirildi. Tatmin edici sonuglarin ardindan, FT-IR ve UV-Vis. spektrum hesaplamalart 6nceki teori seviyesi
kullanilarak gergeklestirildi. Tiim 72 normal titresim modlarinin bant atamalari, potansiyel enerji dagilim katkilari ile
yapildi. Keto-enol doniisiim tautomerizmi, gaz ve ¢dziicii ortamda teorik tarama hesaplamalari ile ¢alisildi. Tarama
hesaplamalar1 O—H-N patikasi boyunca gaz ve dort farkli ¢dziicii ortamda gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar hem kat1
hem de ¢oziicii fazda enol yapinin keto yapidan daha baskin oldugunu gdsterdi. Dogrusal olmayan optik ozellik
hesaplamalari bilesigin iyi bir birinci dereceden hiper-kutuplanabilirli ge sahip oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff baz, N-salisilidenanilin, Spektroskopi, YFT.

Determining of Spectroscopic and Non-Linear Optical Properties of 4-Fluoro-N-
salicylideneaniline

Abstract

Molecular and electronic structure of a Schiff base compound 4-Fluoro-N-salicylideneaniline were determined by
spectroscopic and density functional theory (DFT) methods. Molecular bond parameters which were obtained from DFT
calculations were compared to experimental single crystal X-ray diffraction results to determine accuracy of the selected
theoretical model. After the satisfactory results, FT-IR and UV-Vis. spectra calculations were performed by using the
former level of theory. Band assignments of all 72 normal vibrational modes with potential energy distribution
contributions were done. Keto-enol tautomerism was studied in gas and in solvent media by theoretical scan calculations.
The scan calculations of proton transfer on the O—H-N pathway in gas and four different media were performed.
Obtained results show that the enol structure is more dominant than the keto structure both solid and solvent state. NLO
calculations have been revealed that the compound has a good first order hyperpolarizability capacity.
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1. Giris

Imin (>C=N-) grubu iceren bilesikler, 1864’deki Hugo Schiff ’in bu konudaki calismalarinin
(Schiff, 1864) ardindan Schiff bazi olarak isimlendirilmistir. Genel formiilii RCH=NR' seklinde olup,
aldehit ve ketonlarin primer aminler (R'-NH2) ile reaksiyona girmeleri sonucunda olusmaktadirlar
(Tidwell, 2008). Schiff bazlarinin elektronik yapisini ayrintili bir sekilde agiga g¢ikarmak igin
kristalografik, spektroskopik ve hesaplamali yontemleri bir arada bulunduran ¢alismalar son yillarda
oldukca popilerdir (Albayrak Kastas vd., 2017; Eryllmaz vd., 2016; Kastas ve Kastas, 2019; Ozdemir
Tar1 vd., 2016). Ozellikle molekiil i¢i hidrojen bagi nedeniyle farkli tautomerik yapilara sahip olabilen
O-hidroksi Schiff bazlari ilgi ¢cekmektedir. Bunlar genellikle enol (OH) ve keto (NH) iki miimkiin
tautomerik formda gozlenirler. Bu iki olasi tautomerik form, oksijen ve azot atomu arasinda meydana
gelen molekiil i¢i hidrojen bagindaki hidrojen atomunun konumuna gore degisir. Bu bilesiklerde
hidroksi oksijen atomundan imin azot atomuna proton transferiyle fotokromik ve termokromik
ozellik gosterdikleri bulunmustur (Eugene Hadjoudis ve Mavridis, 2004). Fotokromizm, bir
molekiiliin 1s1kla renkli bagka bir molekiile donmesidir. Termokromizm de bir bilesigin 1s1 etkisinde
renkli baska bir molekiile doniismesidir. Her iki Ozellik de tersinirdir. Bazi termokromik ve
fotokromik Schiff baz bilesiklerinden, molekiiliin geometrik yapisina bakilarak molekil diizlemsel
ise termokromik, diizlemsel degilse fotokromik 6zellik gésterebilecegi sdylenebilir (E Hadjoudis vd.,
1999). Fotokromik maddeler, optik veri depolama aletleri ve goriintii sistemlerinde kullanilabildikleri
i¢in son yillarda bu tiir maddeler iizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir (Cohen vd., 1964).

1999 yilinda Burgess ve arkadaslar tarafindan (Burgess vd., 1999) 4-Floro-N-salisilidenanilin
(IUPAC ismi: 2-[(4-florofenil)iminometil] fenol, kisaca fsa) bilesiginin molekiiler bag yapisi tek
kristal X-1s1n1 ¢alismalari ile agiga ¢ikarilmistir. Zaitsev ve arkadaslari fsa bilesiginin ¢ift disli ligant
Ozelligini kullanarak aliiminyum katkili metal komplekslerini sentezlemislerdir (Zaitsev vd., 2014).
Sengar ve Narula fsa ve farkli ikincil ligantlar kullanarak 5 tane Eu(l11) liminesans 6zellikli kompleks
sentezlemis ve liminesans Ozelliklerini agiga ¢ikarmiglardir (Sengar ve Narula, 2019). fsa'nin
termokromik 6zelligini kullanarak yeni ve daha verimli molekiiller elde etmek i¢cin Mercier ve
arkadaslar1 ko-Kristal mithendisligi yaklasimi ile 4 yeni kristal elde etmislerdir (Mercier vd., 2016).
Kaur ve arkadaglari C—H---F hidrojen baglarinin paketleme iizerindeki etkilerini arastirmak icin
kullandiklar1 20 bilesigin i¢inde fsa bilesiginin de molekiler paketlenmesini agiga ¢ikarmislar ve
diisiik sicaklik tek kristal x-1g1n1 kirtnim verilerini yayinlamislardir. Hem Schiff bazlarinin hem de fsa
bilesiginin ilgi ¢ekici 6zelliklerine ragmen, bildigimiz kadariyla fsa bilesiginin kendi basina detayl
spektroskopik ve teorik ¢aligmalar1 yapilmamistir. Bu ¢alismada bilesigin hesaplamali yontemlerle
desteklenen spektroskopik analizleri ile dogrusal olmayan optik &zellikleri i¢in teorik veriler de ilk
defa olarak verilmektedir.
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2. Materyal ve Metot

Bilesigin kat1 haldeki molekiiler yapis1 Burgess ve ark. ile Kaur ve ark. tarafindan yapilan tek
kristal X-1s1n1 ¢alismalarindan alinmistir (Burgess vd., 1999; Kaur vd., 2016). Bilesigin spektroskopik
verileri Spectrabase web sitesinden alinmistir (Bio-Rad Laboratories, 2019). FT-IR spektrumu Bruker
Tensor 27 FT-IR spektrometresi kullanilarak, KBR disk yontemi ile ve UV-Vis. spektrumu metanol
coziicusii icinde 200-500 nm araliginda elde edilmistir. *H ve 3C NMR spektrumlari sirastyla Varian
A-60 ve CFT-20 spektrometreleri ile, chloroform-d ¢oziiciisiinde toplanmustir.

Bu galismadaki tiim hesaplamalar, Gaussian 09W paket programinda (Frisch vd., 2009),
yogunluk fonksiyoneli teorisinde B3LYP (Becke, 1993) hibrit fonksiyoneli ile 6-311++G(d,p) baz
seti kullanilarak gerceklestirilmistir. Ilaveten bilesigin optimizasyonu igin Minnesota 06
fonksiyonellerinden (Zhao ve Truhlar, 2008) M06-2X fonksiyoneli ile Karlsruhe baz setlerinden
def2TZVP (Weigend ve Ahlrichs, 2005) baz seti karsilastirma amagli kullanilmistir. Teorik

hesaplamalarin gorsellestirilmesinde GaussView 5 programi (Dennington vd., 2009) kullanilmstir.
3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Molekdiler Yapinin Hesaplamali Yontemle Modellenmesi
Kaur ve arkadaslar tarafindan 100°K sicaklikta gerceklestirilen tek kristal x-1s1n1 kirinim

deneyindeki verilerden (Kaur vd., 2016) yararlanilarak elde edilen atom isimlendirilmis %50 1s1sal

olasilik elipsleri ve B3LYP ile hesaplanmis molekiil yapilar1 Sekil 1’de verilmistir.

Sekil 1. fsa bilesiginin %50 termal olasilikli elipsoitlerle temsil edilen (sol) ve hesaplanan (sag) molekiler
yapilart

Bir molekiiliin geometrik parametreleri elektron yogunluklar ile dogrudan ilgili oldugundan
secilen hesaplamali yontemin geometrik parametreleri belirlemedeki basarisi diger elektronik

ozelliklerinin modellenmesi igin bir kistas olarak belirlenebilir. Bu amagla bilesigin optimize
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molekiiler yapisi hem B3LYP/6-311++(d,p) hem de M062X/def2TZVP yontemi ile hesaplandi.

Secili bag parametreleri i¢in elde edilen deneysel ve hesaplamali degerler Tablo 1.’de verildi.

Tablo 1. Bilesigin seg¢ili bag geometrilerinin deneysel ve hesaplanan degerleri

Bag Uzunlugu (A) XRD? XRDP B3LYP MO62X
N1-C7 1,273 1,290 1,289 1,277
N1-C8 1,419 1,417 1,408 1,408
01-C2 1,353 1,355 1,341 1,335
01-H1 0,943 0,894 0,992 0,986
C1-C7 1,443 1,451 1,449 1,452
C7-H7 0,930 0,950 1,096 1,096
C8-C13 1,378 1,400 1,402 1,394
F1-C11 1,362 1,363 1,356 1,341

Bag Agisi (°)

N1-C7-Cl 122,54 121,15 122,55 122,90
N1-C7-H7 118,73 119,41 121,11 120,85
C8-N1-C7 123,08 122,07 121,27 120,20
C9-C8-N1 124,99 125,39 123,09 122,61
C13-C8-N1 116,03 115,45 117,93 118,06
C1-C2-01 121,56 121,64 121,90 122,13
C1-C7-H7 118,74 119,45 116,34 116,25
C2-C1-C7 121,56 121,85 121,45 121,51
C3-C2-01 118,62 118,71 118,62 118,52
C10-C11-F1 118,50 118,42 118,91 118,96
C12-C11-F1 118,79 118,56 118,94 118,96
C13-C8-C9 118,98 119,16 118,95 119,30

Burulma Agist (°)

C2-C1-C7-H7 175,4 174,4 179,9 179,5
C2-C1-C7-N1 -4,6 -5,6 0,7 0,4
C6-C1-C7-H7 -5,0 -6,1 -0,1 -0,3
C6-C1-C7-N1 175,0 174,0 -179,2 -179,4
C7-N1-C8-C13 -173,8 -173,6 -145,3 -143,1
C7-N1-C8-C9 6,1 6,8 37,1 39,0
C8-N1-C7-C1 -179,1 -178,9 -177,2 -178,0
C8-N1-C7-H7 0,9 1,1 3,7 2,9
H1-01-C2-C1 1,9 2,6 -0,3 -0,3

3(Burgess vd., 1999), ®(Kaur vd., 2016)

Olgiilen ve hesaplanan degerler arasindaki sapmanin miktarini belirlemenin yollarindan birisi
de kare ortalama karekok sapmasini (RMSE) bulmaktir. Diisiik sicaklikta verilerin toplandigi
dolayisiyla bag parametrelerinin daha giivenilir oldugu Kaur ve arkadaglarinin x-1s1mn1 ¢aligmasi
referans alinarak her iki yontem i¢cin de RMSE hesaplamalari yapildi. Hesaplamalar hidrojenlerinki
de dahil olmak {izere tiim bag parametreleri kullanilarak, uzunluk, a¢1 ve burulma olmak iizere ii¢

grupta yapildi. Bag uzunluklarinda B3LYP yonteminde sapma 0,078 A iken M06-2X icin 0,077 A
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olarak bulunmustur. B3LYP yontemi bag acilarinda ve burulmalarinda sirasiyla 1,00° ve 5,8°
sapmaya sahipken ayni degerler diger yontem icin 1,08° ve 6,1° olarak hesaplanmistir.
Hesaplamalarin izole tek bir molekiil i¢in gerceklestirilmesi yiiziinden molekiiller arasi etkilesimlerin
dikkate alinmadig1 hesaba katilirsa sonuglardan her iki modelin de yeterli dogrulukta (/ng.: accuracy)
oldugu soylenebilir. Basliktaki bilesigin B3LYP optimizasyonu i¢in islemci zamani (/ng.: cpu time)
1 saat 29 dakika 48 saniye iken ayni bilgisayarda M06-2X yontemi 4 saat 52 dakika 26 saniye olarak
gerceklesti. Hesaplamali yontemlerde model segerken dikkat edilen bir diger parametre olan maliyet
de dikkate alinarak bilesigin diger hesaplamalar1 sadece B3LYP yontemi ile yapildi.

Schiff bazlarinda C—N ve C—O bag uzunluklar1 gdsterge bag uzunluklari olarak adlandirilir
ve bilesigin tautomerisinin belirlenmesinde kullanilirlar (Karabiyik vd., 2009). Azot atomunun
komsu karbon atomlari ile yaptigi N1—C7 ¢ift ve N1—C8 tek baglari deneysel olarak sirastyla 1.273
(2) ve 1.419 (2) A bulunmus iken optimize yapida 1.289 ve 1.408 A olarak hesaplanmistir. Hidroksi
grubunun benzen halkasiyla yaptig1 bag, deneysel olarak 1.362 (2) A uzunlugunda tipik bir tek bag
iken 1.341 A olarak hesaplanmistir. Bu baglar literatiirdeki benzer yapilarla (Demircioglu vd., 2018;
Ozdemir Tar1 vd., 2018) uyumlu ve bilesigin kat1 fazda enol yapida oldugunu dogrulamaktadir.

Poliaromatik bilesiklerde, aromatik halka diizlemlerinin arasindaki a¢g1 molekiiliin diizlemselligi
hakkinda bilgi verir. Bilesik kristal halde neredeyse diizlemsel (2,16°) olmasina ragmen gaz faz i¢in
hesaplanan yapida (38,30°) olarak bulunmustur. Bu durumun gaz fazi hesaplamalarinda paketlenme
etkilerinin dikkate alinamamasindan kaynaklandigi belirtilmistir (Ozek Yildirim vd., 2016). Bu
nedenle bilesigin kat1 halde termokromik 6zellik gosterebilecegi, sivi fazda ise fotokromik 6zellik

gosterebilecegi soylenebilir.

3.2. Keto-enol Tautomerizm Déniisiim Bariyeri Taramasi

Schiff bazlarinda, disardan verilen termal ya da 1s1n enerjisi ile keto-enol doniisiimii yapilabilir
ve bu sayede bilesigin fotokromik yada termokromik ozellik gdstermesi saglanabilir (Unver vd.,
2008). Bu doniisiimii gergeklestirmek i¢in gerekli olan enerji miktar1 oksijen atomundan azot atomuna
dogru gog ettirilen protonun molekiiliin toplam enerjisindeki degisimine bakilarak bulunur ve
potansiyel enerji bariyeri olarak adlandirilir (Tezer ve Karakus, 2009). Bu bariyerin yiiksekligi
¢oziiciiye yiiksek oranda bagli oldugu i¢in, molekillin potansiyel enerji bariyeri tarama yontemi ile
gaz, metoksi, benzen, kloroform ve DMSO ¢dziiciileri icinde hesaplandi. Tarama yonteminde, oksijen
atomuna bagli olan proton, 20 adim boyunca, her adimda 0.05 A azot atomuna dogru yaklastirilarak
optimize edildi. Her optimizasyonda sadece oksijen-hidrojen bagi sabit tutuldu, diger tiim

parametreler optimize edildi ve toplam enerji degerleri en diisiik enerjili olan (DMSO iginde 1 A
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d(O-H)) sekillenime gore goreli toplam enerjiler hesaplandi. Elde edilen tarama egrileri Sekil 2.’de

verildi.

—— Gaz
DMSO
16 q —d\— Metanol
y CDCI3
144 —4{— Benzen
=
E
= 12
31
2
=10 -
[«F]
b=
/|
g 8 -
=
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0 —
T T j j 1 1 T T T T 1
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Sekil 2. fsa molekiiliiniin proton transfer siirecindeki tek boyutlu toplam enerji degisimi

Yapilan hesaplamalardan molekilin en diisiik enerjili formunun, DMSO ¢0zeltisi iginde O-H
bag uzunlugunun 1 A oldugu durum olarak belirlendi. Proton transferi i¢in gerekli enerji miktar1 ya
da diger adiyla keto-enol enerji bariyeri (AE1); DMSO, metanol, kloroform, benzen ve gaz icin
sirastyla, 4,7, 4,8, 5,3, 5,8 ve 6,6 kcal/mol olarak elde edilmistir. Molekiiliin keto-enol durumlari
arasindaki enerji farki (AE?) ayni ortamlar i¢in sirasiyla 2,1, 2,2, 3,1, 3,9 ve 5,2 kcal/mol olarak
bulunmustur. Molekiiliin farkli ortamlardaki toplam enerjilerinde, keto-enol bariyerinde ve keto-enol
enerji farkindaki artisin ortamin elektrostatik potansiyel degeri (eps) degeri (DMSO: £=46.82
Metanol: €=32.61 Kloroform: e=4.71 Benzen: £=2.27) ile ters orantili oldugu ve ortamin polaritesi
arttik¢a enerji bariyerinin azaldigi goriilmistiir. Bu sonu¢ Dudek ve Dudek (Dudek ve Dudek, 1966)
tarafindan yapilan Schiff bazlarinda keto-enol dengesinin deneysel NMR ile incelenmesi

calismasinda elde edilen polar ¢oziiciilerde enol formun daha baskin olmasi sonucu ile uyumludur.
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Gaussian 09 programinda titresimsel frekanslar, enerjinin kartezyen niikleer koordinatlara gore

ikinci tiirevinden hesaplanmakta ve ¢ekirdek konumlarina dogrudan baghdir (Foresman ve Frisch,

1996). Bu nedenle optimize olmus kararli bir yapida hesaplanan frekans degerleri molekiiler

modellemede en 6nemli adimdir. Bu yiizden dlgiilen ve hesaplanan degerler arasindaki bu uyum

modellemenin dogrulugunu gostermektedir.

Hesaplanan IR spektrumlarinda sistematik hatalar1 elimine etmek i¢in Andersson ve Uvdal

tarafindan Onerilen 0,9679 (Andersson ve Uvdal, 2005) o6lgeklendirme g¢arpani kullanilmistir.

Bilesigin KBr pellet teknigi ile ¢ekilen kat1 fazdaki Fourier doniisiimlii kirmizi-alti spektrumu ile

hesaplamali yontemden elde edilen kirmizi-alti spektrumu karsilastirmali olarak Sekil 3.’de

verilmistir.

Deneysel
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Sekil 3. Bilesigin deneysel FT-IR spektrumu (mavi-iistte) ve hesaplanan IR spektrumunun (kirmizi-altta)
karsilastirilmasi

C1 nokta simetrisine sahip fsa bilesiginin toplam 26 atomdan olustugu i¢in 72 normal titresim

koordinatina sahiptir. Bilesigin deneysel IR spektrumundan ayirt edilebilen titresim degerleri, tim

koordinatlarina ait hesaplanan titresim degerleri ile bu titresimlerin bilesenleri potansiyel enerji

dagilimi analizi yardimi belirlenmis ve Tablo 2.’de verilmistir.
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Tablo 2. Bilesigin hesaplanan IR titresimleri ve bant atamalarinin potansiyel enerji dagilimlari

Den.  Hes.* Titresim bant atamasi ve ytizdelik potansiyel enerji dagilimi
3130  w(O1-H1)(%98)
3061 3101  v(C9-H9)(%22)+v(C10-H10)(%75)
3052 3099  v(C12-H12)(%81)+v(C13-H13)(%16)
2979 3096  v(C2-H2)(%49)+v(C3-H3)(%19)+v(C4-H4)(%29)
2971 3090  v(C2-H2)(%-41)+v(C4-H4)(%55)
2919 3086  v(C9-H9)(%76)+v(C10-H10)(%-22)
3081  v(C12-H12)(%-17)+v(C13-H13)(%80)
3069  w(C3-H3)(%78)
3057  w(C5-H5)(%88)
2880 2938  v(C7-H7)(%99)
1620 1611  v(NI1-C7)(%39)
1596 1609  v(NI1-C7)(%11)+v(C4-C5)(%11)+v(CI1-C2)(%23)+o(H1-01-C1)(%-12)
1573 1584  v(C12-C11)(%-11)+v(C10-C9)(%11)+v(C13-C12)(%19)+v(C9-C8)(%-11)
1572 v(C11-C10)(%37)+v(C9-C8)(%-10)+a(C10-C9-C8)(%13)
1511 1557  v(N1-C7)(%12)+v(C3-C4)(%15)+a(H1-01-C1)(%14)
1495 1487  o(H1-O1-C1)(%10)+o(H4-C4-C5)(%-10)+a(H13-C13-C12)(%-10)
1462 1475  o(H1-O1-C1)(%14)+a(H4-C4-C5)(%-11)
1443  v(01-C1)(%-11)+o(H2-C2-C3)(%12)+a(H3-C3-C2)(%-12)
1404  v(C2-C3)(%11)+a(H1-01-C1)(%36)+a(H3-C3-C2)(%-13)+a(H5-C5-C6)(%11)
1396  v(C10-C9)(%18)+v(C13-C12)(%-17)
1363 1351  v(N1-C7)(%10)+a(H7-C7-N1)(%53)
1302 1312 v(C2-C3)(%21)+v(C4-C5)(%20)+v(C1-C2)(%-10)+v(C5-C6)(%-11)
1278  v(C12-C11)(%-27)+v(C10-C9)(%-10)+v(C9-C8)(%19)
1275 1275  v(O1-C1)(%30)
1272 o(H9-C9-C10)(%-12)+a(H10-C10-C11)(%-11)+a(H12-C12-C13)(%-13)+a(H13-C13-C12)(%16)
1232 1225  v(C5-C6)(%17)+v(N1-C8)(%10)+a(H5-C5-C6)(%16)+a(H7-C7-N1)(%15)
1212 v(C1-C2)(%-15)+v(N1-C8)(%-11)+a(H2-C2-C3)(%12)+a(H5-C5-C6)(%16)
1180 1198  v(F1-C11)(%36)+a(H13-C13-C12)(%-10)
1148 1169  v(C6-C7)(%10)+v(N1-C8)(%22)
1140  v(C3-C4)(%-10)+a(H2-C2-C3)(%17)+a(H3-C3-C2)(%25)+a(H4-C4-C5)(%26)
1134 a(H9-C9-C10)(%12)+a(H10-C10-C11)(%-15)+a(H12-C12-C13)(%24)+a(H13-C13-C12)(%14)
1102 v(C2-C3)(%-12)+v(C4-C5)(%23)+a(H3-C3-C2)(%-16)+a(H4-C4-C5)(%11)
1032 1083 v(C10-C9)(%-13)+v(C13-C12)(%]11)+a(H9-C9-C10)(%-17)+a(H10-C10-C11)(%20)+a(H12-C12-
C13)(%18)+a(H13-C13-C12)(%13)
1018  v(C2-C3)(%15)+v(C4-C5)(%10)+v(C3-C4)(%37)+a(H2-C2-C3)(%15)
993 a(C13-C12-C11)(%-42)+a(H10-C10-C11)(%11)+a(C12-C11-C10)(%15)+a(C11-C10-C9)(%-22)
971 {(H7-C7-N1-C8)(%81)
958 957 {(H2-C2-C3-C4)(%-13)+{(H3-C3-C4-C5)(%49)+{(H4-C4-C5-C6)(%-22)
940 {(H9-C9-C10-C11)(%-34)+{(H10-C10-C11-C12)(%30)
924 {(H2-C2-C3-C4)(%10)+{(H4-C4-C5-C6)(%-12)+{(H5-C5-C6-C1)(%34)+{(C3-C4-C5-C6)(%12)
910 921 {(H12-C12-C13-C8)(%-19)+{(H13-C13-C12-C11)(%-24)+{(C13-C12-C11-C10)(%-11)
892 a(C2-C3-C4)(%-10)+a(C4-C5-C6)(%-16)+a(C6-C7-N1)(%14)
841 845 {(H2-C2-C3-C4)(%20)
844 a(C12-C11-C10)(%-11)+{(H2-C2-C3-C4)(%-18)
828 {(H9-C9-C10-C11)(%-17)+{(H10-C10-C11-C12)(%-15)+((H12-C12-C13-C8)(%-12)+{(H13-C13-
C12-C11)(%]11)+p(F1-C10-C12-C11)(%-11)
812 816 {(H1-01-C1-C2)(%79)
793 795 {(H9-C9-C10-C11)(%18)+{(H10-C10-C11-C12)(%24)+((H12-C12-C13-C8)(%-28)+((H13-C13-
C12-C11)(%24)
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Den. Hes.*

Titresim bant atamasi ve yiizdelik potansiyel enerji dagilimi

768 781
754 752
741

726
701
630

625
555
545
520 527
500
479
453
434

418

398
370
315
283
211
210
172
124
64

46

38

V(F1-C11)(%12)+a(C10-C9-C8)(%-11)+a(C3-C4-C5)(%-14)
a(C2-C3-C4)(%-12)
{(H3-C3-C4-C5)(%17)+(H4-C4-C5-C6)(%45)+{(H5-C5-C6-C1)(%20)+p(01-C2-C6-C1)(%-11)
{(H2-C2-C3-C4)(%-15)+(C2-C3-C4-C5)(%1 1)+{(C1-C2-C3-C4)(%-16)+{(C3-C4-C5-C6)(%-
18)+p(01-C2-C6-C1)(%-16)
{(C12-C11-C10-C9)(%-11)+{(C11-C10-CO-C8)(%28)+{(C13-C12-C11-C10)(%14)
V(C11-C10)(%12)+a(C13-C12-C11)(%-10)+a(C11-C10-C9)(%3 1)+a(N1-C8-C13)(%1 1)y +a(F1-C11-
C12)(%-13)

a(C1-C2-C3)(%-12)+a(C2-C3-C4)(%26)
a(C1-C2-C3)(%-27)+0a(C4-C5-C6)(%-10)+0(C3-C4-C5)(%17)+a(C5-C6-C7)(%-10)
{(H3-C3-C4-C5)(%13)+(C4-C5-C6-CT)(%18)+{(C1-C2-C3-C4)(%-17)+p(01-C2-C6-C1)(%17)
¢(H10-C10-C11-C12)(%10)+p(F1-C10-C12-C11)(%-13)+p(N1-C9-C13-C8)(%17)
a(N1-C8-C13)(%16)

a(C2-C3-C4)(%-10)+a(C12-C11-C10)(%12)
a(01-C1-C2)(%-10)+{(C3-C4-C5-C6)(%15)+p(F1-C10-C12-C11)(%11)

a(01-C1-C2)(%47)
{(H9-C9-C10-C11)(%10)+{(H13-C13-C12-C11)(%11)+{(C12-C11-C10-C9)(%-18)+{(C11-C10-C9-
C8)(%11)+{(C13-C12-C11-C10)(%-33)
a(F1-C11-C12)(%32)+{(C11-C10-C9-C8)(%-14)+p(F1-C10-C12-C11)(%10)
a(F1-C11-C12)(%27)+{(C11-C10-C9-C8)(%10)+p(F1-C10-C12-C11)(%-15)
{(C4-C5-C6-C7)(%24)+(C1-C2-C3-C4)(%21)+{(C5-C6-CT-N1)(%14)+p(01-C2-C6-C1)(%-12)
a(C5-C6-C7)(%26)+a(N1-C8-C13)(%-12)

{(C5-C6-C7-N1)(%20)
{(C2-C3-C4-C5)(%-28)+{(C1-C2-C3-C4)(%-14)+{(C3-C4-C5-C6)(%14)+{(C5-C6-C7-N1)(%10)
a(C5-C6-CT7)(%-11)+a(C6-C7-N1)(%10)+a(N1-C8-C13)(%10)+{(C2-C3-C4-C5)(%-10)
{(C4-C5-C6-C7)(%20)+{(C12-C11-C10-C9)(%10)+{(C5-C6-C7-N1)(%-11)
a(C7-N1-C8)(%29)+0a(C6-C7-N1)(%-14)+(C5-C6-C7-N1)(%12)
{(C4-C5-C6-C7)(%19)+{(C6-C7-N1-C8)(%44)+p(N1-C9-C13-C8)(%17)
{(C7-N1-C8-C9)(%66)+((C5-C6-C7-N1)(%18)

v: Gerilme, a: A¢1 Biikiilmesi, t:Diizlem i¢i burulma, p:Diizlem dis1 burulma

*0,9679 (Andersson ve Uvdal, 2005)

Gosterge titresimlere bakildiginda, hidroksi grubunun gerilme titresimi molekil ici guclu

hidrojen bagi nedeniyle deneysel spektrumda yayvan bir bant seklinde iken 3081 cm™ olarak

hesaplanmustir. Bir diger gosterge titresim olan C=N gerilmesi 1611 cm™’de olarak hesaplanmis ve

deneysel spektrumda 1620 cm™ ‘de gdzlenmistir. Diger gdzlenen ve hesaplanan degerler tablodan

goriilecedi lizere uyum icindedir.

3.4. UV Spektroskopisi ile Elektronik Gecis Analizi

Schiff bazlarinda UV spektrumunda 400 nm Uzerinde gorilen maksimum bilesigin keto

formundan kaynaklanir ve keto-enol dengesi hakkinda bilgi verir (Unver vd., 2001). Bilesigin

metanol ¢Ozucusu i¢inde gekilmis UV spektrumu ve zamana bagli YFT yontemi ile elde edilmis UV

spektrumlart Sekil 4.’de verildi. Sekilden goriildigi tizere 400 nm {izerinde ge¢isin bulunmamast
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bilesigin sivi formda da enol formunu benimsedigini gostermektedir. Potansiyel enerji taramasinda
da belirtigi iizere polar ¢oziiciilerde keto-enol bariyeri daha diisiik olmasina ragmen bilesigin bu

formda bulunmas: taki etkilerinden kaynaklanmaktadir.

Deneysel

Absorbans/Salinici Siddeti

Hesaplanan

o

T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. Bilesigin metanol ¢oziiciisii icindeki gozlenen ve hesaplanan UV spektrumlar

UV  spektrumundaki maksimumlarin hangi molekiiler orbitaller arasindaki gecisten
kaynaklandigini belirlemek i¢in major katkilar Gaussum programi (O’boyle vd., 2008) yardimi ile

hesaplanarak Tablo 3.’deki gibi verildi.

Tablo 3. Gézlenen ve hesaplanan elektronik gegislerin tiirleri ve bilesenleri

Den.(nm) Hes. (nm) Gegis giligleltcll Major Katkilar
337 341 n—m* 0.501 H—L (96%)
315 310 n—m* 0.141 H-1-L (91%)
271 272 n—m* 0.124 H-3—L (12%), H-2—L (51%), H->L+1 (20%)
269 0.118 H-4—L (12%), H-3—L (37%), H-2—L (19%), H—>L+1 (22%)

H: Dolu orbitallerin en yiiksek enerjilisi, L: Bos orbitallerin en diisiik enerjilisi

Schiff baz kopriisiinde bulunan azot atomunun eslesmemis elektronlarinin uyarilmalar ile
gerceklesen n—n* gecisleri bilesigin UV spektrumundaki enol formunu tercih ettigini gosterir.
Sengar ve Nagula tarafindan fsa bilesiginin metal kompleksi ¢aligmalarinda da benzer durum rapor
edilmis (Sengar ve Narula, 2019) ve bilesigin komplekslerinde 300 nm {izerindeki gegislerin yok

olmasi ligant-metal baginin kurulmasina yorulmustur.

3.5. Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler

Dogrusal olmayan optik (NLO) ozellik maddenin bir 6zelligi olup, dogrusal olmayan

ortamlarda: kirilma indisi gelen 15181n siddetine bagli, gelen 15181n frekansi maddeden ¢iktiginda
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degisebilir ve ¢ikan 151k bagka bir 151k ile kontrol edilebilir (Sar1, 2020). Bu nedenle dogrusal olmayan
optik 6zellik gosteren madde tasarimi ve tiretimi optoelektronik alanindaki en popiiler konulardandir.
En temel dogrusal olmayan optik 6zellik gésteren molekiil tasarimi, dondr ve akseptor gruplarinin bir
7 bagi ile baglanmasidir (Bosshard vd., 2000). Schiff bazlarinda var olan azometin kopriisii ve yiiksek
delokalize elektronlara sahip aromatik halkalar bu bilesiklerin NLO 6zelliklerinin yiiksek olmasini
saglamakta ve arastirmacilarin ilgisini ¢gekmektedir. Molekilln taban durum dipol momentleri g,
kutuplanabilirlik parametreleri a ve birinci mertebe asirt kutuplanabilirlik (hyperpolarizability)
parametreleri £, Thanthiriwatte ve Silva’nin 6nermis oldugu sekilde (Thanthiriwatte ve Nalin de
Silva, 2002) hesaplandi ve Tablo 4.’de verildi.

Tablo 4. Molekiiliin hesaplanan optik dzellikleri

Dipol Moment (Debye)  Kutuplanabilirlik (&%)  Asirt Kutuplanabilirlik (a.u.)

Lix 12 o 3032 P -727,2
Lty 2,0 oy 73 Puy -240,5
1z 04  ayy 1583 fryy -46,6
LLor 24 ax 05 By -126,1
ays 30 B 100,3

0z 939 Sy 21,6

Aa 155 By 21,1

Braz -64,0

By -40,5

Bz 33,6

Prop (cm®/esu)  8,16x10%°

Donaldson ve Tang’in yaptigi ¢calismada (Donaldson ve Tang, 1984), ure kristallerinin KDP
kristali yerine kullanilabildigini deneysel olarak ortaya koyarak hem uretimi basit hem de ucuz olan
organik materyallerden NLO materyal iiretilebilecegini gostermis oldu. Bu donemden sonra yapilan
NLO ¢alismalarinda iire bir karsilagtirma maddesi olarak kullanildi. Ledox ve Zyss (Ledoux ve Zyss,
1982) iirenin asir1 kutuplanabilirlik degerini 0.45x103° cm®esu olarak belirledi. Bu verilerden fsa

bilesiginin lirenin 18 kat1 bir asir1 kutuplanabilirlik gosterdigi sdylenebilir.

4. Sonuclar ve Oneriler

YFT/B3LYP/6-311G++(d,p) ve YFT/MO06-2x/def2TZVP yontemleri ile yapilan molekiiler
geometri optimizasyonunda B3LYP yonteminin yeterli dogrulukta oldugu goriildii. Tarama
hesaplamalarinda, keto-enol doniisiim bariyerinin yiiksekligi DMSO gibi yiiksek polariteli ¢ozeltide

4,7 kcal/mol ve gaz fazinda 6,6 kcal/mol olarak elde edildi. Bilesigin 72 normal titresim koordinatinin
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tim{ potansiyel enerji dagilimi yontemi ile bilesenlerine ayrilarak atamalar1 yapildi ve deneysel
verilerle karsilastirildi. Bilesigin kristal halde iken bulundugu enol formunun, metanol iginde ¢ekilen
UV spektrumu incelenerek, ¢ozelti icinde de baskin oldugu goriildii. Bilesigin hesaplanan NLO
degerleri tire ile kiyaslandiginda iyi bir NLO materyal olma kapasitesine sahip oldugu séylenebilir.

Bu c¢aligmalar ayn1 zamanda sonraki ¢alismalar i¢in de yardimci olacaktir.
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Tarimsal Arazi Degerlemesinde Mevcut Sorunlar ve C6zim Yaklasimlari
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Oz

Tiirkiye’nin topraklarmin biiyiik bir ¢gogunlugu yapisiz alanlardan olusmakta, tarim arazi varlig ise yaklasik %30 olarak
dikkat cekmektedir. Bunun disinda kentsel alanda olup tarimsal faaliyette kullanilan taginmazlarda tarim arazi 6zellikleri
ile degerlendirilmektedir. Bu ¢aligmada tarim arazilerinin degerlemesinde yasanan sorunlarin tespit edilmesi ve ¢6ziim
yaklagimlarinin gelistirilmesi amaglanmistir. Alanda uzman ve akademisyenler ile yar1 yapilandirilmis miilakat formu
gelistirilmistir. Sorularin kapsam gecerliligi ve anlasilabilirligi saglandiktan sonra miilakatlar alanda uzman farkli
disiplinlerden 12 kisi ile yiiz yiize gergeklestirilmistir. Mahkemelere sunulmus bilirkisi raporlart saglanmis ve
incelenmistir. Calismadan elde edilen en 6nemli sonuglar su sekilde dzetlenebilir: Meslekler arasi ¢atisma, taginmazin ve
davanin 6zelligine gore farkli disiplinleri de icerecek sekilde bilirkisi belirlenememesi, basmakalip ve yetersiz bilirkisi
raporlar1 hazirlanmasi, raporlarin yargi denetimi diginda bir denetime tabi olmamasi, tekamiil etmemis dosyalarla kesif
icra edilmesi, dosyalarin bilirkisilerce tekamiiliiniin saglanmasi, emsal taginmaz tespitinin yeterli nitelikte yapilamamasi,
emsal taginmaz tespiti devaminda degerleme kriterleri ve agirliklariin stibjektif olarak belirlenmesi, yargi denetiminden
geemis emsal taginmazlarla ilgili bir veri tabani olmayisi siralanabilir. Coziim olarak ise tiim bu sorunlari bertaraf edecek
karar destek sistemlerinin e-Turkiye tzerinden tesis edilmesi sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Degerleme, Tasinmaz, Tarim Arazisi. Arazi Y&netimi.

The Problems and Resolution Approaches in Agricultural Land Valuation

Abstract

The vast majority of the country's land consists of unstructured areas, while the presence of agricultural land attracts
attention to approximately 30%. In addition, agricultural properties are used in real estate properties used in agricultural
activities in urban areas. In this study, it is aimed to identify the problems experienced in the valuation of agricultural
land and to develop solution approaches. Semi-structured interview form was developed with experts and academicians
in the field. After ensuring the validity and comprehensibility of the questions, the interviews were conducted face to face
with 12 people from different disciplines who are experts in the field. Expert reports submitted to the courts were provided
and examined. The most important results of the study can be summarized as follows. Conflict between professions,
failure to identify experts to include different disciplines according to the nature of real estate and the case, preparation
of stereotypical and inadequate expert reports, reports not subject to an audit other than judicial review, execution of
discovery with un-developed files, adequate determination of files by competent experts. In addition, the valuation criteria
and their weights are subjectively determined, the lack of a database on the peer-reviewed real estates. As a solution for
all these problems is through e-Turkey said that the establishment of decision support systems will be eliminated.
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1. Giris

Arazi yonetimi, arazi kaynaklarini etkin kullanabilme islemidir. Arazi yonetiminin, arazinin
sahipligi, arazi degeri, arazi kullanimi ve arazi gelisimi olmak {izere birbirleriyle iligkili dort
fonksiyonu bulunmaktadir (Enemark, 2012). Bu baglamda bir¢ok etkeni iginde barindiran karmasik
bir yapiya sahip olan taginmaz, hem diinya ekonomisinde hem de iilkemizde 6nemli bir yatirim
aracidir (Yalgin, Selguk, & Sentiirk, 2018). Taginmaz degerlenme islemi de bu kapsamli yapinin bir
ayagidir. Bu nedenledir ki tasinmazin degerinin belirlenmesi objektif kriterlerle yapilmalidir (Baser,
Biyik, Uzun, Yildirim, & Nisanci, 2016). Arazi degerini toprak kalitesi, parsellerin konumu, pazarlara
olan mesafenin yani sira en yakin sehre olan uzaklik arazi degerlerini etkiledigi goriilmiistiir
(Choumert & Phélinas, 2015).

Tasinmaz mallarin deger takdiri ¢esitli kurumlarca farkli isimler altinda yapilmaktadir. Bunlar;
gayrimenkul degerleme, deger takdiri ve degerleme, kiymet takdiri ve deger belirleme vb.
seklindedir. Tasinmaz degerlemesi Sermaye Piyasasi Kurulu (SPK) onciiliigiinde Tiirkiye Degerleme
Uzmanlar Birliginin kurulmasi ve SPK lisansli degerleme uzmanlarinin faaliyet gostermesi ile yeni
bir uzmanlik alan1 dogurmustur. Ozellikle kamulastirma davalarinin, farkli nitelikte bircok tasinmaz
icermesi, degerleme isleminin onemini daha da arttirmaktadir. Tim bu yap1 iginde degerleme
konusunu yoéneten bir kamu otoritesi boslugu tartisilirken (Ozalp, Akinci, & Kiliger, 2020), Tapu ve
Kadastro Genel Midiirliigline bagli Tasinmaz Degerleme Daire Baskanligi, Cumhurbaskanligi
Kararnamesi (Gazete, 2018) ile kurulmustur. Degerleme konusunun énemli olmasi ve ¢ok farkli
disiplini bir araya getirmesi ister istemez farkl tartismalara da sebebiyet verebilmektedir. Arsa, arazi
ve bina nitelikli taginmazlarin degerlemesinde harita miihendisleri, ziraat miihendisleri ve ingaat
miihendisleri 6n plana ¢ikmaktadir. Isin i¢ine imar plani, orman, jeolojik sakincali alanlar, denizel
alanlar gibi farkli nitelikler girdiginde farkli uzmanlik alanlar1 da konuya dahil olabilmektedir.

Tarimsal arazilerin degerlendirilmesi tasinmaz degerlemenin Onemli bir bdliimiini
olusturmaktadir. Tarim arazilerinin degerlemesi yapilirken taginmaz degerleme hususlarinda dikkat
edilen faktorler aymi sekilde dikkate alinir. Bir taginmazin vasfi (arsa veya arazi) o tasinmazin
degerlemesi yapilirken dikkat edilecek kriterlerin farklilasmasina sebebiyet verebilmektedir.

Tiirkiye’de tarim arazileri, 2002 yilinda 26 milyon 579 bin hektar iken 2019°de 23 milyon 94
bin hektara kadar diiserek 18 senede yiizde 12,3 oraninda azalmistir (TUIK, 2020). YUzOlgimu 780
bin km? olan Tiirkiye’nin %30’u tarim arazisi niteligindedir. Son yillardaki azalmalara ragmen bu
oran oldukca yliksektir ve degerleme islemini Oonemli kilmaktadir. Tarim arazilerinin bazilari
halihazirda arsa olarak da kullanilabilmektedir. Bu tip arazilerin degerlemesi arsa nitelikli
taginmazlarin degerlemesi seklinde yapilmaktadir. Eger iizerinde zirai {irlinler veya muhdesat mevcut

ise bunlar zemin degeri lizerine eklenerek tasinmazin degeri hesaplanmaktadir. Tersi durumda ise,
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yani tasinmaz arsa olarak kullaniliyor ancak arazi vasfinda ise, bu tip tasinmazlar da arsa olarak
degerlendirilmektedir. Belediye ya da miicavir alan sinirlar i¢inde olup, belediye ve diger kamu
kuruluslarinca getirilmis yol, su, elektrik, ulasim, ¢op toplama, kanalizasyon, aydinlatma gibi
belediye ve altyapr hizmetlerinden yararlanan yerler arasinda bulunmayan tasinmazlar da arazi
niteligi ile degerlemeye konu edilirler (Yargitay 18. Hukuk Dairesi 2014/4328 E., 2014/6755 K.).
Ayrica emlak vergisi noktasinda, belediye veya miicavir alan sinirlart igindeki tasinmazlarin hangi
vasif ile vergiye konu edilecegi de farkli uygulamalara sebebiyet verebilmektedir.

Yapilan bu calismada esas ama¢ tasinmaz degerlemesine konu tarim arazilerinin
degerlendirilmesinde hangi hususlara dikkat edilmesi gerektigi ve diger tasimmazlarin
degerlemesinde kullanilan yontemlerden nerelerde ayrildigini, degerlemede olusan mevcut sorunlara

nasil ¢oziimlerle yaklagilmas: gerektigini ortaya koymaktir.

2. Tarimsal Arazinin Degerlemesi

Taginmazlarin degerlemesi ve bu degerlerin vergiye yansitilmasi gelismis toplumlarin dnemli
ekonomik kaynaklarindan birini olusturmaktadir (Yomralioglu, Nisanci, Cete, & Candas, 2011).
Tarimsal arazinin degerlemesi arazi iizerindeki iirliniin, arazinin sahip oldugu gelir ve haklarin
degerinin belirlenmesi islemidir. Degerleme yapilirken hangi yontemin kullanilacagi bilgisinin
yaninda, degeri belirlenecek malin teknik ve ekonomik 6zellikleri de iyi bilinmelidir. Emsal alinacak
arazilerin de nitelikleri arastirilip degerlemeye etkileri goz o6niine alinmalidir. Degerleme i¢in ihtiyag
duyulan veriler; arazi malikleriyle goriisiilmesi, bolgedeki ilgili Gayrimenkul Degerleme Uzmanlari,
Tarmm 1l ve Ilge Miidiirliigii, Ziraat Odalari, Tapu Sicil Miidiirliigii, Belediye gibi kurum ve
kuruluslardan gerekli bilgilerin toplanmast ile diizenlenmelidir.

Bir tasinmaza neden deger bigilecegi onemlidir. Amaci bilinmeden bir taginmaza deger
bicilemez. Degerleme yapim amaci; kamulastirma, arazi ipotegine dayali kredi, arazi ve tarimsal
taginmazlarin vergilendirilmesi, taginmazlar iizerinde irtifak hakki kurulmasi, zarar ve kayip
degerlerinin saptanmasi, tarimsal sigorta, alim-satim amaciyla tarim arazisinin kiymet takdiri, miras,

cevre etki degerleme (Rehber, 2017) seklinde siralanabilir.
2.1. Kiymet Takdirinde Yasal Siire¢
Ulkemizdeki kamulastirmalarda, Kamulastirma Kanunu geregi 6ncelikle satin alma yonteminin

uygulanmasi; tarim arazilerinde gelir, arsalarda emsal deger ve yapilarda maliyet kriterlerine gore

bedel hesaplanmasi yasal bir zorunluluktur.
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Kamulastirma Kanununa (2942 sayili) gore tarim arazilerinin kamulastirma bedellerinin
hesaplanmasinda; “Tasinmaz mal veya kaynagin kamulastirma tarihindeki mevki ve sartlarina gore
ve oldugu gibi kullanilmasi halinde getirecegi net gelirinin” dikkate alinmasi gerekmektedir.
Kamulastirma Kanunu’nda ifade edilen arazi net geliri, arazinin rant1 olup kamulastirma bedeli
hesaplanirken bu deger dikkate alinmaktadir (Gazete, 1983).

Arazi degerlemesinde tarimsal iiretim maliyeti, arazi piyasasi ile ilgili veriler toplanmali,
bolgeyle ilgili 6zel kuruluslarin verileri de dikkate alinmali ve tiim veriler analiz edilmelidir. Arazi
yetenek siniflarina (Kuru Tarim, Sulu Tarim, Baglik, Meyvelik, Kavaklik ) ve miinavebelere gore
arazilerin yillik ortalama net gelirleri ve gegerli kapitalizasyon faiz oranlar1 (KFO) belirlenmelidir.
Arazinin gelir yontemine gore degerini belirlemek igin yillik ortalama net gelir ve KFO bilinmelidir.

Bunun i¢in kullanilmas1 gereken temel kapitalizasyon esitligi (Milayim, 2001);

Arazi  Degeri (D) = Arazinin Yillik Ortalama Net  Geliri (Rant1)(R)/
Kapitalizasyon Faiz Orani (f)

R: Net Gelir (Brut Gelir — Giderler)

f: Kapitalizasyon Faiz Oran

D: Bir doniim alanin degeri

Isletme masraflar1 (giderler) briit gelirin 1/3’(inden az olamaz (Dosya N0:2018/946 Karar
N0:2018/902 - Dosya N0:2018/945 Karar N0:2018/901 - Dosya N0:2018/954 Karar N0:2018/903).
Tarimsal arazi degerlemesi hakkinda iliskilendirilen bilgiler;
eBahcede tiretim yapiliyor ise; Tarimsal {iretim, Topragin niteligi, Topografik durum,
Arazideki agag¢ adedi, yasi, cinsi, tretim sekli, Sulama kaynaklar1, sulama sistemi, bahcenin
ulagim bilgileri
eTarlada iiretim yapiliyor ise; Tarla iizerindeki tarimsal iirtin bilgisi, Sulu ve kuru
iretim sekli, Sulu {iretim yapiliyorsa suyun kaynagi hakkinda bilgi, Tarlada birden fazla
iiretim yapiliyorsa her bir tiretimin yapildigr alan, Tarlanin ulagim bilgileri, Tarla ile sinir1
bulunan diger tarlalardaki {iriin bilgisi
eSerada iiretim yapiliyor ise; Tarimsal iiriin belirtilmeli (cay, findik, biber...), Uretim
sekli (toprakli, topraksiz), ilgili tarlanin ne kadarlik kisminda sera tiretimi yapildigi, seranin
1sinma, su temin edilme sekli, sera boyutlar1 ve cinsi, seranin ulasim bilgileridir (ARVES,
2020).
Araziden elde edilen gelirin saptanmasinda dikkat edilecek diger bir husus minavebe duzenidir
(Engindeniz, Basaran, & Susam, 2015). Minavebe, ayni tarim alanmi tizerinde farkli tiirden kalttr

bitkilerinin araliklarla arka arkaya yetistirilmesi islemidir. Miinavebenin dogru tanimlanmasi objektif
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bir degerleme i¢in dnemlidir. Miinavebe bitkileri, arazinin iklim bdlgesine, sulu ve kuru tarim arazisi
olmasina ve fiziksel konumuna gore degisebilmektedir (Ozel, 2015).

Tarim arazilerinde miinavebenin yaninda iiretim masraflar1 da dikkate alinmalidir. Maliyeti
olusturan masraflar; arazi kirasi, is¢ilik masraflari, cari masraflar, amortismanlar ve faizdir (Rehber,
2017).

Arazinin kullanim veya verim degerine ulasabilmek i¢in, bu gelirlerin belirli bir faiz oranina
gore kapitalize edilmesi gerekmektedir. Kapitalizasyon faizi, gelecekte elde edilmesi beklenen
gelirlerin simdiki zamana indirgeme oranidir (Cennet & Zihal, 2004).

KFO; sermaye kurtarma faktorii olup araziye yatirilmis sermayenin kullanma hakkidir
(Mulayim, 2001), karsilig1 toprak olan sermayenin riskidir. Bu baglamda araziye yatirilan sermayenin
cok az riskli olmasi ve arazinin ¢ok uzun yillar kullanilabilmesi, taginmazin ulasim ve sosyal
giivenilirligi, topografik yapisi, merkezine yakinligi, bolgede araziye olan talebin ve toprak sevgisinin
cok fazla olmasi gibi hususlar ile belirlenmelidir. Ciftginin arazisine bagliligi, kirsal kesimde yagama
istegi, arazisini gelecek i¢in bir giivence olarak gormesi, arazisine isgiiciinii degerlendirecek bir
yatirim olarak bakmasi gibi 6zellikler de dikkate alinmalidir.

Para ve yatirim piyasasina basvurarak, agiklanan yaklasimlarla bir KFO elde etmek, bu
piyasalar hakkinda risk, idarecilik masraflari, enflasyon, vergi uygulamalari gibi bir¢ok agidan bilgili
olmay1 gerektirmektedir.

Yargitay 18. Hukuk Dairesi (E.1990/5-507, K. 1990/539 ve T. 31.10.1990.) KFO igin belirli
ozellikler dikkate alarak %3 ile %15 arasinda bir yorum gelistirmistir (Ozel, 2015). KFO’nun %3
almabilmesi i¢in taginmazin; niifus yogunlugunun ¢ok, arazinin kit bulundugu bélgeler se¢ilmelidir.
Bu oranlar uygulanirken takdir komisyonlariin komisyon tiyeleri iyi veri toplamalidir. Araziyi gidip
yerinde gormeli ve etki altinda kalmamalidir. Arazi degerinin artisina neden olacak baska bir kriter
olmas1 durumunda objektif deger artisi, komisyon iiyelerince belirlenir. 2942 sayili kamulagtirma
kanununun 11. maddesine (Degisik: 19/4/2018-7139/27 md.) eklenen objektif deger artigsinin % 50°yi
gecmemesi yonundeki karar, Anayasa Mahkemesinin 10/4/2019 tarihli ve E.:2018/156; K.:2019/22

sayili karari ile iptal edilmistir.

2.2. Tarimsal Arazinin Vergilendirilmesi

Vergi, Anayasada yer alan ve herkesin 6deme giiciine gore yerine getirmekle yiikiimlii oldugu
bir gorevdir (Can, Biilbiil, & Dagasan, 2013). Tarim topraklarinin vergilendirilmesi 193 sayili Gelir
Vergisi Kanunu (GVK) ve 1319 sayili Emlak Vergisi Kanunu (EVK) geregince yapilmaktadir.

Emlak vergisi i¢in birim deger tespitine iliskin komisyonlar1 kurulur. Bu komisyonlara kiymet

takdir komisyonlar1 ad1 verilmektedir. Emlak vergisi dort yilda bir yapilan takdir islemleri ile yeniden
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belirlenmektedir. Takdir komisyonlar arsalar ve araziler i¢in ayr1 olarak olusturulmaktadir. Ayrica
Biiyiiksehirlerde arsa ve araziye ait takdir komisyonu kararlarini inceleyecek merkez komisyon
olusturulmaktadir (Can et al., 2013).

Diger taraftan Tiirkiye’de tasinmaz deger artis1 geri kazanma mekanizmasi tam olarak
kurulamamistir. Bu nedenle tasinmaz degerindeki artistan kaynakli vergiye esas deger tam olarak
belirlenememektedir. Ayrica kamu yatinmlart ile bolgede olusabilecek deger artislar
vergilendirilememektedir (Baser, Uzun, & Yildirim, 2019; Baser, 2019). Bu baglamda tasinmaz
degerindeki artis miilk sahibi ile kamu arasinda paylasilmalidir. Ekonomik istikrar, sosyal baris ve
huzurun saglanmasi ancak ¢ikarlarin dengelenmesi ile olusabilecektir. Gelismekte olan iilkelerde rant
paylasimi kamu lehine fazla olmalidir. Ciinkii altyap1 yetersizliklerini gidermek ve kaliteli bir yasam

cercevesi olusturmak {iiretici olmayan sermaye giiciine bagimlidir.

3. Materyal ve Yontem

Bu arastirma da tasinmaz degerlemesine konu tarim arazilerinin degerlendirilmesinde hangi
hususlara dikkat edilmesi gerektigi ve diger tasinmazlarin degerlemesinde kullanilan yontemlerden
nerelerde ayrildigini, degerlemede olusan mevcut sorunlara nasil ¢oziimlerle yaklagilmasi gerektigini
ortaya koymak amacglanmaktadir. Bu baglamda calisma kapsaminda miilakat metodu kullanilarak
alaninda uzman 12 kisi ile goriisiiliip onceden hazirlanan sorular kendilerine yoneltilmis ve 5 miilakat
degerlendirmeye alinmistir. Bu 5 milakat, sorulara yeterli agiklayici bilgiyi veren, verdigi bilgi diger
orneklem grubu iiyelerine kiyasla daha tatmin edici diizeyde olan miilakatlar se¢ilmistir. Milakat
sorular1 yoneltilen kisilere, isimleri belirtilmeden 6rneklem grubu adi altinda her biri i¢in bir kod
verilmistir. Miilakata katilanlarin kisisel bilgilerine iligkin veriler Tablo 1°de gosterilmistir. Ayrica

konuya iliskin bilirkisi rapor 6rnekleri analiz edilmis ve sunulmustur.

Tablo 1. Orneklem Grubu Kisisel Bilgileri.

A B C D E
Cinsiyet Erkek Erkek Erkek Erkek Erkek
zel Ozel Ozel Sektor, Ozel Sektor, )
Calistig Sektor Sektor Gayrimenkul Gayrimenkul Ozel Sektor,
Kurumlar ’ Degerleme Degerleme Belediye
Kamu
Uzmani Uzmani
Unvan Avukat er_aat Harita Muh. Ziraat Muh. H"’?.“ta Yik.
Miih. Miih.
Egitim L L L, L L, YL
Durumu
Degerleme |, ¢ UK |UBK u U, K
Tecriibesi
BK: Bilir Kisi, K: Kontrol, L: Lisans, U:Uygulama, YL: Yiiksek Lisans
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4. Bulgular

Bu boliimde, 6nceden hazirlanan yar1 yapilandirilmis miilakat sorularina, 6rneklem grubunun
verdigi cevaplar basliklarina gore gruplandirilmistir. Son kisimda ise bilirkisi rapor 6rneklerinden

analizler yapilarak sunulmustur.

Tasinmaz degerlemesinde arsa ve arazi farkliliklarina ulasmak adina;

Bir tasinmazin degerlemesinde, arsa ve arazi ayrimini nasil yapiyorsunuz? Taginmazin arsa
veya arazi olmasi, malikin 6deyecegi emlak vergisini nasil degistirir? Arazinin emlak vergisi nasil,
hangi periyotlarda, kimler tarafindan belirlenir? Kentsel alanda, arazi olarak kullanilan, hukuki
yonden arsa vasfindaki bir taginmazin degerlemesi, kamulastirma ve tapu iptali-tescil davalarinda,
ayr1 ayri, nasil yapilmalidir? Kentsel alanda, arsa olarak kullanilan, hukuki yonden arazi vasfindaki
bir tasimmazin degerlemesi, kamulastirma ve tapu iptali-tescil davalarinda, ayr1 ayri, nasil
yapilmalidir? Kirsal alanda, arazi olarak kullanilan, hukuki yonden arsa vasfindaki bir tasinmazin
degerlemesi, kamulastirma ve tapu iptali-tescil davalarinda, ayr1 ayri, nasil yapilmalidir? Kirsal
alanda, arsa olarak kullanilan, hukuki yonden arazi vasfindaki bir tasinmazin degerlemesi,
kamulagtirma ve tapu iptali-tescil davalarinda, ayr1 ayri, nasil yapilmalidir? Sorularinin sorulmasi

sonucu alinan cevaplar Tablo 2’de yer almaktadir.

Tablo 2: Tasinmaz Degerlemesinde Arsa ve Arazi Farklilig1 Bashigi Altindaki Cevaplar

Imar plam igerisinde ise ve belediyenin biitiin hizmetlerinden faydalaniyorsa arsa,
degilse arazidir. Arsa vergisi araziden fazladir. 4 yilda bir komisyonlar tarafindan
belirlenir. Kentsel alanda arazi olarak kullanilsa da arsa tizerinden deger belirlenir, iiriin
A | eklenir. Demek ki tasinmaz kadastral parsel, bu durumda arsa olarak degerleriz ama
imar parseli kadar degerli degildir. Cins degisikligi ile arsa olarak yazdirmis olabilir
ama 0nemli olan imar plan1 durumudur. Planh alanda degilse arazi olarak degerlenir.
Belediye 6zel bir plan yapmis olabilir. Arsa olarak degerlenebilir.

Imar plan1 igerisinde ise ve belediyenin biitiin hizmetlerinden faydalaniyorsa arsa,
degilse arazidir. Arazinin rayi¢ bedelinin 10.000 TL’yi asmasi durumunda emlak
vergisi alinir. 4 yilda bir komisyonlar tarafindan belirlenir. Gelecekte arsa ama suan
mevcut durumda arazi olmasi ne tam arazi olarak nede arsa olarak degerleyemiyoruz
Arsa icin gerekli kosullar saglamasi halinde arsa olarak degerlendirilir. Tasinmaz arsa
vasfinda olsa bile uygulamada gdzlemlerimiz sonucu kullaniminin arazi olmasi o
tasinmazin degerinin arazi tizerinden yapilacagi anlamina gelir. Kirsal alanda arsa
olarak kullanilmasi taginmazin degerinin arsa iizerinden yapilacagini gosterir.
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Imar plan1 ve meskiin alanda ise arsa degilse arazidir. Arsa vergisi araziden fazladir. 4
yilda bir komisyonlar tarafindan belirlenir. Belediyeden gelen yazi ile ilgili tasinmazin
hukuki yoni arsa ise bu tasinmaza arsa olarak degerleme yapariz. Bu durumda diyelim
ki tapuda tarla arazisi fakat miicavir alan icerisinde olusu, imar plani icerisinde olusu
C | ve tiim belediye hizmetlerinden faydalanmasi tasinmazi arsa olarak degerlendirmemizi
sagliyor. Bu taginmazin degerlemesi de eger ki arsa vasfini tasiyacak nitelikte fakat
arazi olarak kullaniliyorsa o zaman arsa olarak degerleme yapariz. Bu tagsinmaz arsa
vasifli bir tasinmazin degerlemesi gibi degerleme yapilir. Bu araziye arsa vasfindaki
tasinmazin Ozelliklerini tasiyorsa objektif deger artigina gotiiriiliir.

Tiim belediye hizmetlerinden yararlaniyorsa, miicavir alan igerisinde ise, meskin
mahal ise imar plani i¢cinde veya disinda olmasina bakilmaksizin arsa kabul edilir. Arsa
vergisi araziden fazladir. 4 yilda bir komisyonlar tarafindan belirlenir. Tasinmazin
degerini kullanim bigiminden belirleriz, ancak vasfinin arsa olmas1 nedeniyle degerini
arttirict yonde bir degerleme yapariz. Tasinmazin vasfi arazide olsa arsa olarak
kullanilmas1 bizim igin 6nceliklidir. Bu nedenle her iki davada da arsa tizerinden deger
belirlenir. Kirsal alanda vasfinin arsa olmasi tasinmazi arsa yapmaz. Eger bir tasinmaz
imar plani igerisinde degilse arazi olarak belirlenir ve deger bu vasif iizerinden
hesaplanir. Boyle bir uygulamayla karsilagmamakla birlikte kirsal alanda arsa vasfinin
olmasi 6zel bir durum olabilir.

Imar plani, miicavir alan i¢inde ise ve belediye hizmetlerinden yararlaniyorsa arsa,
degilse arazidir. Alim tarihinden 5 yil i¢erisinde satis oluyorsa gelir vergisinin yaninda
emlak vergisi de alinir. Komisyonlar tarafindan belirlenir. imar plan1 icerisinde ise ve
tapu da arsa olarak kayitli ise bu alan artik arsa olarak nitelendirilir. Kentsel alandaki
taginmaz zaten imar ge¢migse o tasinmaz arsa vasfinda nitelendirilir. 18.madde
uygulamasi yapilmigsa imar parseli, yapilmamigsa kadastro parselidir. Buna gore
degerlendirme yapilir. Tapu Niteligi arsa ise degistirmeyiz direkt arsa olarak aliriz
Kirsalda tapusu arazi olup ama arsa olarak kullanilan bir tasinmaza rastlanmamastir.

Arazi Degerlemesinin nasil yapildigina ulasmak adina;

Arazi degerlemesinde kullanilan, kapitalizasyon faiz orani nedir? Nasil ve neye gore belirlenir?
Bu oran disinda degere etki edecek farkli oran veya katsayilar da var midir? Arazi {izerindeki
mahsuliin ¢esitliligi, farkli kullanim alanlar1 (tarla, findik bahgesi, arsa, bina, ahir vb.) degerlemeyi
nasil etkiler? Bu tip karma kullanima sahip tasinmazlarda degerleme yaparken hangi unsurlar goz
ontine alinmalidir? Objektif deger artis1 kavrami nedir? Tarim arazilerinde bu deger nasil belirlenir?
Uygulamada bu degere iliskin maksimum veya minimum bir takim kisitlamalar var midir? Arsa ve
arazi vasfindaki tasinmazlarin degerlemesinde, zemin iizerinde muhdesat seklinde bulunan agaclarin
degerlemeye etkisi olur mu? Bu etki agacin tiirii, yasi, biiyiikliigii ve cinsi gibi faktorlere gore nasil
hesaplanir? Arazi vasfinda olup da, iizerinde herhangi bir yap1 veya {iriin bulunmayan taginmazin

degerlemesi nasil yapilir? Sorularinin sorulmasi sonucu alinan cevaplar Tablo 3’de yer almaktadir.
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Tablo 3: Arazi Degerlemesinin Nasil Yapildigi Baslig1 Altindaki Cevaplar

Sermaye kurtarma faktorii olup, araziye yatirilmis sermayenin kullanma hakkidir.%3
ile %15 arasinda degisir. Agaglarin cinsi, yas1 ve verim durumu dikkate alinarak
maktuen deger bicilir. Bu degerler arazi degerine eklenir. Yerin degeri belirlendikten
sonra degerin daha fazla edebilecegini diisiindiigiimiizde bazi1 deger artict unsurlari
belirterek deger artis1 uygulanmasidir. Belirledigimiz tasinmaz degerinin iizerine agac
bedelini de ekliyoruz. Ama eger kapama degil de miinferitse 0 zaman agacin yas ve
cinsine gore maktuen bedelini buluyoruz. Bos arazideki deger belirlenirken arazinin
konumuna, bakisina, hakim bitki ortiisiine bakiyoruz.

Kapitalizasyon faiz orani arazinin gergek degerinin satis degerine oranidir. Tarim
arazilerinin hesaplanmasinda kullanilir. Bu deger Yargitay’da %3 ile %15 arasindadir.
Uriinlerin kilo, satis, masrafina gore getirisini 6greniriz. Uriinlerin ayr1 ayr1 degerler
hesaplanip tasinmazin degeri lizerine eklenir. Objektif deger artis1 kapitalizasyon faiz
oraninin tasimadigi ozellikleri tasir. Cesitlerine gore gruplandirilarak Gida Tarim ve
Hayvancilik 11 Miidiirliikleri tarafindan belirlenen degerler dogrultusunda degerlemesi
yapilir. 18. maddede sayilan yontemler i¢inde, bos arsa ve arazilerin degerlemesinde
kullanilabilecek iki yontem Ekspertiz Degeri ve Tasfiye Degeri metotlaridir.

Arazinin tek bir parcadan olusmas1 gibi faktdrler kapitalizasyon oranini belirlemede
etkili olur. Bu oran disinda degere etki eden oran objektif deger artis oranidir. Arazideki
mahsul cesitliligine gore tek tek her ¢eside gore deger verilir. Objektif deger artist
arazilerde kullanilir. Kapitalizasyon faiz oraninin kapsadigr ozellikler disinda
C | degerlemeyi etkileyecek baska faktorlerinde bulunmasi durumunda objektif deger
artisgina gidilir. Bu etki agacin cinsi, yasi, biiyiikliigiine bakilarak araziler iizerinde
maktuen deger bigilir. Tek tek agaclara deger verilir. Eger ki iizerinde herhangi bir yap1
ve Uriin bulunmayan yani bos arazinin degerlemesi i¢in etrafindaki emsal alinabilecek
arazilere bakilarak degerlemesi yapilir.

Kapitalizasyon faiz orani, araziden elde edilmesi beklenen getiri oramidir. Arazi
uzerindeki karma drunler icin genellikle Grlnlerin getirisini ilgili kurumlardan
ogrendikten sonra ortalama bir getiri belirlenir. Objektif deger artis1 sadece araziler i¢in
gecerli olan bir kavramdir. Oncelikle tasinmazin cinsini belirleriz ve cinsi iizerinden bir
deger hesaplariz. Bos arsa ve arazilerin degerlenmesinde kullanilacak iki yontem
Ekspertiz Degeri ve Tasfiye Degeri kullanilir.

Kapitalizasyon faiz orani, araziye yatirilmis birim sermayenin kullanilma hakkidir.
Tarim arazilerinin hesaplanmasinda kullanilir. Bu deger %3 ile %15 arasindadir.
Kiymet takdir komisyonu fiyat belirler. Arazi iizerindeki mahsuliin ¢esitliligi, farkli
kullanim alanlar1 degerlemeyi etkileyen unsurlardir. Mahsullerin c¢esidine gore
degerleme yapilir. Kapitalizasyon faiz oraninin tasimayan 6zellikleri ile objektif deger
artigina gidilir.

Bilirkisi rapor orneklerinin analizi;

Mahkemelere yapilan bagvurularda itirazlara konu olan tasinmazlara iligskin teknik bilirkisi
raporlarinda;

1. Tasmmazin Cinsi ve Ozellikleri; Bu baglamda tasinmaza iliskin bilgiler toplanmaktadir.

Tasinmazin yiizolglimii, e§imi, arazinin toprak yapisi, vasfi, ilizerinde yapi bulunun

bulunmadig1, hakim bitki Ortiisii ve bolgenin cografi yapisi gibi veriler toplanmaktadir.



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 431-442, 2020 440

2. Tasmmaz Uzerindeki Uriin Miktarlar ile m* Degerleri; Gayri Safi Gelir tespitinde
yillik dekardaki iiriin miktarlari, parselin mevcut durumu, topragin yapist ve tarimsal
faktorler dikkate alimmaktadir. Uretim masraflarmin hesaplanmasinda budama, giibre ve
giibreleme, ilag ve ilaglama, is¢ilik, hasat, nakliye vb. masraflar dikkate alinmaktadir.
Uriin fiyatlarmin tespitinde Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlig il Miidiirliigiiniin
istatistiklerinden yararlaniimistir.

3. Kapitalizasyon Faiz Oraninin Tespiti; “Yargitay uygulamas ile benimsenen bilimsel
verilere gore, Tiirkiye genelinde kapitalizasyon faiz orani 3 ile 15 arasinda degismektedir.
Kapitalizasyon faiz oraninin % 3 alinabilmesi igin tasinmazin; niifus yogunlugunun ¢ok,
arazinin kit bulundugu Karadeniz Sahil Band: gibi bolgelerde bulunmasi gerekmektedir.”
(Yargitay 5. Hukuk Dairesi -2009/18740 Esas —2010/5280 karar)

Tasinmaz vasfi ¢ayhk arazi olan bir parselin 2017 m? degeri;

1 dekar Cayligin Gayri Safi Geliri,

Gayri Safi Gelir =Dekara ortalama verim x Uriin fiyati
Yas Cay =1.000 kg/da x 1,0 TL
=1.900,00 TL
Uretim Masraflari =850,00 TL
Net Gelir =Gayri Safi Gelir - Uretim Masraflar1
=1.900,00 TL - 850,00 TL
=1.050,00 TL
1 dekar Cayligin degeri =Net Gelir/ Kapitalizasyon Faizi
=1.050,00 TL /0,03=35 000 TL
1 m? ¢cayhik arazinin degeri =35 000 TL /1000

=35,00 TL /m?dir.

5. Sonug ve Oneriler

Ulkemizde tasinmaz degerleme konusunda mevzuat ve yonetim agisindan aksakliklar oldugu
ortadadir. Taginmaz degerlemenin bir pargasi olan tarim arazilerinin degerlemesinde daha ciddi yasal
diizenlemelerin yapilmasi gerekmektedir. Bu amagla; yar1 yapilandirilmis miilakat sorularindan elde
edilen veriler ve uygulamada karsilasilan sorunlar karsilastirilmistir.

Tarim arazilerinin degerlemesinde bazi gereksinimler belirlenmis ve asagida sunulmustur.

e Tarim arazilerinin bazilar1 halihazirda arsa olarak kullanilabilmektedir. Bu tip arazilerin
degerlemesi arsa nitelikli taginmazlarin degerlemesi seklinde yapilmaktadir. Eger iizerinde

zirai Urlinler veya muhdesat mevcut ise bunlar zemin degeri lizerine eklenerek tasinmazin
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degeri hesaplanmaktadir. Tersi durumda ise, yani tasinmaz arsa olarak kullaniliyor ancak arazi
vasfinda ise, bu tip tasinmazlar da arsa olarak belirlenmektedir.

e Tarim arazilerinde rayi¢ bedelinin 10,000 TL’yi asmasi durumunda emlak vergisi alindigi,
KFO’nun uygulamada %3-%15 arasinda belirlendigi, KFO’nun tasimadigi 6zellikleri objektif
deger artis1 kavrami ile bertaraf edildigi belirlenmistir.

e Degerlemenin ¢ok ayrintili, teknik, hukuki ve ekonomi bilgisi gerektiren bir uzmanlik alani
oldugu unutulmadan, tasmmmaz degerini gergeklestiren 06zel sirketlerin  varliginin
kuvvetlendirilmesi gerekmektedir.

e Bilirkisilik kurumunun olusturularak aktif hale getirilmesi gerekmektedir. Alaninda uzman
kisilerin bilirkisiliklerde gorev almasi saglanmalidir.

e Bos duran arsalan vergilendirme, imar hakkinin harca baglanmasi, kentsel topraklarin
fiyatlarinin dondurulmasi, deger tespiti ve arazi fiyatlar ile dogrudan iligkilidir.

e Alm - satim islemleri sirasinda alinan tapu harci vatandasin beyani {izerinden
gerceklestirilmekte, bu da alinacak verginin ¢ok az olmasina neden olmaktadir.

e Deger haritalarinin olusturulamamasi nedeni ile arsa pazarinda devletin etkisi azalmakta ve
haksiz kazang¢ olugmaktadir.

e Kamusal yatirimlar sonucu (yol, okul, park vb.) ortaya ¢ikan deger artisindan devlet ekonomik
olarak yararlanamamaktadir (Ornegin kamulastirma sonucunda bazi parsellerde olusan deger
artisindan serefiye payinin kaldirilmasindan dolay1 devletin yararlanamamasi gibi).

e Giivenilir bir degerlendirme i¢in vergiye konu nesneler, kadastral parseller, ylizey alan1 ve
parsellerin 6zellikleri bilinmelidir. Tapu daireleri, vergi daireleri arasinda uygun ara yiizler

olusturularak bilgi akis1 saglanmalidir.
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Fotovoltaik Enerji Kaynakh ikili Yapih Flyback Déniistiiriiciiniin Fuzzy-Tuned
Pl ve Fractional PID Tipi Denetleyicilerle Gerilim Kararhhginin
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Oz

Bu ¢aligmada, fotovoltaik giines enerjisi liretim sistemi tarafindan kontrolii i¢in Fuzzy-tuned PI ve Fractional PID tabanli
kontrolorler ile dual yapili flyback doniistiiriici tasarimi sunulmustur. Fotovoltaik giines enerjisi sisteminde ortam
sicaklig1 ve gilines radyasyonu seviyeleri degistiginden yiikler bu degiskenlikten etkilenir. Sistemdeki yiiklerin talep ettigi
degisken DC gerilim ihtiyacin1 karsilamak igin tasarlanan bu yeni dual flyback doniistiiriicii yapisini kullanilarak etkin
bir gerilim kontrolll yapiabilecegi gosterilmistir. Dual flyback doniistiiriiciiniin tasarimi ve kontrolii sirasiyla Fuzzy-tuned
PI ve Fraksiyonel PID denetleyicisi ile gergeklestirildi. Sistem verimliligi ve kararliligi, bu iki farkli kontrolor tiiriiniin
etkisi altinda karsilastirildi. Kararli ve gecici durumlarda sistem performansi ¢alismalarin teorik tutarliligini vurgulamak
icin calismalar MATLAB-SIMULINK ortaminda gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotovoltaik giines enerjisi, dual flyback donistiiriicii, fuzzy-tuned PI denetleyici, fractional PID
denetleyici.

Comparison of VVoltage Stability of Photovoltaic Power Source Dual Structure
Flyback Converter with Fuzzy-Tuned Pl and Fractional PID Type Controllers

Abstract

In this study, fuzzy-tuned Pl and fractional PID based controllers and a dual structure flyback converter design are
presented for the control of a photovoltaic solar energy generation system. Since the ambient temperature and solar
radiation levels change in the photovoltaic solar energy system, the loads are affected by this variability. It has been shown
that an effective voltage control can be achieved by using this new dual-flyback converter structure designed to meet the
variable DC voltage requirement of the loads in the system. The design and control of the dual flyback converter was
performed with the fuzzy-tuned PI and fractional PID controller, respectively. System efficiency and stability were
compared under the influence of these two different types of controllers. The studies were carried out in MATLAB-
SIMULINK environment to emphasize the theoretical consistency of system performance studies in stable and transient
conditions.
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1. Giris

Kirlilige ve iklim degisikligine neden olan fosil yakitlar, diinyanin tiim cografi bolgelerinde
kolay ulasilamazken, daha rahat ulasilabilen yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanmak daha
verimli bir yoldur (Guner ve Zenk, 2020). Smirli ve giderek azalan fosil yakit rezervleriyle karsi
karsiya kalan iilkelerin cogu artik alternatif enerji kaynaklari aramaya baslamaktadir (Senol ve Zenk,
2020). Ekonomik ve sosyal gelisme ve insan yagsami igin; giivenilir, ucuz ve temiz enerji temini
giiniimiizde en 6nemli sorun haline gelmistir (Zenk, 2018a). Geleneksel enerji Gretim yontemlerine
alternatif tabiata zarar vermeden elektrik enerjisi tiretmenin en etkili yollarindan biri de bilindigi gibi
giines enerjisi kullanmaktir. Giines enerjisinden, elektrik enerjisi iiretmek, giines 1smlarinin
yariiletken malzemelere dikey olarak etkisi prensibine dayanan fotovoltaik olayda tanimlaniyor
(Zenk, 2019a). Fotovoltaik olay, giines 1s1gmin elektrik enerjisine doniistimii olarak tanimlanan
fiziksel bir fenomendir. Giines pilleri, giines 11811 dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen yar1
iletkenlerdir. Bu prensiple ¢alisan giines pili, lizerine diisen 151k miktarina bagl olarak uglarda bir
gerilim dretir. Uretilen gerilim, dogrudan gelen giines 15131n1n miktarma bagl olarak degisir.

Paneller olusturmak i¢in bir dizi gilines pili birlestirilir ve paneller, PV giic sistemleri olusturmak
icin birlestirilir (Zenk, 2018b). Giines panellerinin ¢ikisinda DC elektrik enerjisinden uretilir. Bu
gelen DC gerilim ve glicu, gesitli gii¢ elektronigi doniistiiriiciileri ile DC veya AC yiiklere baglanabilir
(Zenk, 2019b).

Giines pilleri, amorf silikon, bakir indiyum galyum selenid ve kadmiyum telliir gibi bir¢ok
malzemeden dretilebilir (Lee ve Ebong, 2017). Giines panellerinde maliyet ve verimlilik konusunda
bir¢ok caligma bulunmaktadir. Mevcut fotovoltaik panelin verimliligi bir¢ok kez ifade edilmis ve%
35'e ulasmistir (Praveen ve VijayaRamaraju, 2017). Giines enerjisi ile blyik miktarda elektrik
enerjisi Ureten Ulkelerde, tretimin dnemli sekilde artmasi, panellerin gii¢ degerlerinin ve verimliligin
artmasi ile gilines paneli iiretim tekniklerinin gelistirilmesi ve daha ekonomik hale gelmesi ile
saglanmistir.

Fotovoltaik giines panellerinden tiretilen DC tipi elektrik enerjisi, kullanim amacina gére DC
veya AC elektrik enerjisine doniistiirtilmelidir. Bunun i¢in farkli bir dontstiiriicti tiirti gereklidir.
Ancak dondstiiriiciiler bir kontrol sistemine ihtiya¢ duyar. Bu doniistiiriiciiler, P, PI, PD, PID tipi
denetleyiciler (Kiyak ve Gol, 2016;Zenk ve ark., 2019) ile, bulanik mantik tabanli denetleyicileri
(Saygin ve Kerem, 2017), kesirli PID (Rasoanarivo ve ark., 2011), yapay Sinir aglart (Soliman ve
ark., 2017), vektor denetim yontemleri (Fathima ve ark., 2017), model 6ngoriici kontrol (Su ve Sun,
2017) ve genetik algoritmalar (Qian ve ark., 2016) gibi klasik ve gelismis denetim yoOntemleri

kullanilarak denetlenebilir.
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2. Materyal ve Metot

Sekil 1'de sirasiyla fuzzy-tuned Pl denetleyici ve fractional PID'ye bagl dual yapili Flyback
dontistiiriici ve enerji kaynagi olarak giines paneli bagl sistemin genel semasi Verilmistir. Giines
panelleri 3 paralel kol ve Her dalda 3 panel. Bu panellerden gelen DC gerilim, Dual-Flyback
doniistiirticiiye baglanir. Cikis gerilimini istenen referans araliginda kontrol etmek igin alinan
ornekler kontrol {nitesine girer. Kontroldr ¢ikisindaki kontrol sinyalleri PWM sinyali Uretecine
baglanir ve anahtar sinyalleri Uretilir. Bu sinyaller Flyback donistiiriiciiniin anahtarini galistirarak

referans degerde gerilim iiretilmesini saglar.

- PWM Pontrol Fuzzy-tuned Pl
sinyal  [£Y1 |  Fractional PID
Ureteci Denetleyiciler
.{M'-!g!,”" . :
oA P
m o) iy J{!g 43@? v v jSWZF Vhata
% @47 Vreferans
Vv
} be
Dual flyback
Doniistiiriicii

Sekil 1. Sistemin genel blok diyagramu.

2.1. Dual Flyback Déniistiiriiciiniin Calismasi

Elektriksel giic doniisiimii ihtiyaci1 gereken durumlarda, giic elektronigi doniistiiriiciileri
kullanilir. Yalitim ve diisiik gii¢ gerektiren uygulamalarda daha ¢ok forward ve flyback doniistiirticii
tirleri tercih edilmektedir (Finney ve ark., 1996). Flyback tabanli trafo devre tasarimlari kolay
kontrolii ve az sayida eleman olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Ancak, Flyback tipi
doniistiirticiilerde kullanilan transformatoriiniin kagak endiiktansi 6Gnemli bir sorun olarak kargimiza
cikar. Bu kagak endiiktans, doniistiiriiciideki kontrol anahtarinda ciddi gerilim artisina ve yiliksek gu¢
kayiplar1 gibi olumsuz etkilere neden olur. Bu sorunlar1 iyilestirmek igin bazi teknikler mevcuttur.
Bu tekniklerden birisi aktif anahtarlardaki (Chen ve ark., 2000) voltaj artislarin1 sinirlamak igin bir
fren direnci (RCD) kullanilabilir. Bu yontemle birlikte, trafonun kagak endiiktansinda depolanan

enerji, RCD direnci uUzerinde dagitilir.
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Bagka bir yontemde transformatérlerin, kagak enerjisini geri doniistiirmek igin iki anahtarli dual
tipli flyback dontistiiriicti yapist kullanilabilir (Kim ve Jung, 2009). Ancak bu devre topolojisinde iki
aktif anahtara ihtiyag vardir (Murthy-Bellur ve Kazimierczuk, 2011). Aktif anahtarlardaki gerilim
artigin1 ortadan kaldirmak igin aktif bir clamp devresi uygulanabilir. Ek olarak, bu doniistiirticii, aktif
anahtar i¢in sifir voltaj anahtarlamasi da saglayabilir. Ancak, bu donUstiiriiciide yuksek giic
uygulamalari igin iki transformatdr kullanir Spiazzi ve ark., 2011). Onerilen doniistiiriiciiniin devre
konfigiirasyonu Sekil 2'de gosterilmektedir. Onerilen déniistiiriicii, bir anahtar S, iki T1 ve T»
transformator, ¢ diyot ve U¢ kapasitdrden olusur (Zenk, 2018c). T1 ve T2 transformatorlerindeki
sargilar ayn1 rolatif doniis yonlerine sahiptir, N1p = N2p ve N1s = Nos ve doniis oranlari a = Ngs / N1p
= Nos / N2p. T1 ve T2 transformatorlerinin kagak enerjileri, kapali periyot S'de D1 diyot araciligiyla
C1 ve C: kapasitorlerine geri doniistiiriilebilir. Bu nedenle gii¢ kayiplar1 azaltilabilir. Onerilen
dontistiiriiciiniin devre analizini basitlestirmek i¢in, tiim bilesenlerin ideal oldugu varsayilir. Bu
nedenle devre elemanlarinin kayiplar1 hesaba katilmaz. Ayrica devredeki kapasitorler yeterince

buyuktur. Bu kapasitorlerdeki voltajlar, her anahtarlama déneminde sabit kabul edilir.

—ir P>

Sekil 2. Dual flyback konvertdr basit devre modeli.

Dual flyback doniistiiriiciiniin esdeger bir devresi Sekil 3'te gosterilmektedir. S anahtari, darbe
genisligi modiilasyon stratejisi kullanilarak kontrol edilir. T1 ve T2 transformatorlerinin karsilikli
manyetik endiiktansi Lmip Ve Lmzp, kagak indiiktanslar1 Lkip ve Lkop ideal transformatorler olarak
modellenmistir. T1 ve T, transformatorlerinin sargilar1 esdeger oldugundan, miknatislanma
endiiktans denklemi (1) ve kagak indiiktanslar denklem (2) 'de verildigi gibi esit kabul edilir. T ve

T2 transformatdrlerinin kuplaj katsayis1 k denklem (3) 'te verilmistir.
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Sekil 3. Dual flyback konvertor esdeger devresi.

Ly = Lmlp = Lm2p

Ly = Liip = Lizp
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1)

(2)

(3)

Surekli ¢alisma modunda (CCM) bir anahtarlama periyodu sirasinda onerilen dual flyback

doniistiirticii devresindeki bazi devre elemanlariin akim-gerilim ifadeleri denklemler (4) - (8)’de

verilmis, akim-gerilim (i-v) dalga formlart Sekil 4'te gosterilmistir.
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Sekil 4. Dual flyback déntstiiriictiniin akim ve gerilim dalga formlari.

Vimip = Vimz2p
ULkip = VLk2p
iLmlp = iLmZp
Ikip = lLk2p

Vo=V =V

ULm
Vik
iLm
ILk
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Onerilen dual flyback doniistiiriiciiniin siirekli akim ¢alisma modunu agiklamak i¢in, devredeki
anahtarin ¢alisma periyodunun belirli zaman araliklarinda farkli devre analizlerinin incelenmesi

gerekir.

2.1.1. Dual Flyback Déniistiiriiciiniin A Calisma Modu (ta = t2-t1)

S aktif anahtarinin acik oldugu durumdaki devre akim yonleri Sekil S'te gosterilmektedir.
Transformatorlerin Lmip ve Lmzp miknatislanma endiiktanslarinda depolanan enerjiler, ideal
kondansatorler ve D2 ve D3 diyotlar1 araciligiyla Co ¢ikis kondansatoriine ve R yiikiine aktarilir. Giris
gerilim kaynagi Vin, kapasitor C1 ve miknatislanma endiiktans1 Lmzp, enerjilerini aktif anahtar S
uzerinden seri olarak kacak enduktans Lkzp'ye iletir. Benzer sekilde, Vin kaynagi, miknatislanma
endiiktans1 Lmip ve kapasitor Co, enerjileri seri olarak S aktif anahtar1 {izerinden kagak endiiktans
Lkip'ye aktarir. Bu nedenle, Sekil 4'te gosterildigi gibi miknatislanma endiiktans akimlart i mip Ve
iLmzp azaltilir ve kacak endiiktans akimlari iikip Ve iLkep artar. Bu mod, iLmip V€ iLmzp miknatislanma
endiiktans akimlari, iLkip V€ iLkzp kagak endiiktans akimlarina esit oldugunda t2'de sona erer.

Miknatislanma endiiktansi Lmip ile Lmop arasindaki gerilimler ve Lkip Ve Lkop kagak

endiiktanslar1 denklem (9) - (12) ile hesaplanabilir.

%
vh, = - ©)

Vi = Vi + Ve + 2 (10)
. Vin .

itm () = ~al. (t —t1) + ipm(t1) (11)

if5 (D) = o Vin + Ve + Dt~ 1) (12)
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Vin ™=,

Sekil 5. Dual flyback konvertdriin A modunda ¢alisirken akim yonleri.

2.1.2. Dual Flyback Déniistiiriiciiniin B Calisma Modu (tp = t3-t2)

450

Flyback doniistiiriictiniin 2. ¢alisma modunda, devredeki S anahtar1 agik pozisyonda kalir.

Mevcut yonler Sekil 6'da kesikli oklarla gosterilmistir. Vin kaynagi ve C: kondansatorl, S aktif

anahtar1 araciligiyla manyetizasyon endiiktanst Lmzp ve kacak endiiktansi Lkzp igin enerjilerini

iletmek iizere seri olarak baglanmistir. Ote yandan, Vin kaynagi ve C, kondansatdrii, miknatislanma

endiiktans1 Lmip ve kagak indlktans Lkip enerjilerini aktif anahtar S tzerinden aktarmak igin seri

olarak baglanir. Cikis kondansatorii C'de depolanan enerji, R ylikiinde bosaltilir. Bu nedenle, B modu

sirasinda miknatislanma endiiktans akimlart iLmip V€ iLm2p ve kagak endiiktans akimlari i1kip Ve iLkzp

artar. Mod B, t3 aninda S anahtar1 kapali konuma gegtiginde sona erer. Bu siire zarfinda (13) - (18)

denklemleri elde edilir.

lik = Um
- dif, 1k, di8.,
Lk = %k qp = k"M g

B _1-k B
Vik = % Vim

ULBm = k(Vin + Vc)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)
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. VintVe .
ifin(©) = T2 (£ = 1) + iy (22) (18)

Vin T—

Sekil 6. Dual flyback konvertoriin B modunda galisirken akim yonleri.

2.1.3. Dual Flyback Déniistiiriiciiniin C Calisma Modu (tc = t4-t3)

S anahtari, caligma modundan C kapali konumdadir. Devre akim yonleri Sekil 7'de
gosterilmistir. Miknatislanma endiiktans1 Lmzp Ve kagak endliktans Lkzp, enerjilerini C2 kondansatori
ile seri olarak D diyotuna iletir. Benzer sekilde, devrenin diger kisminda, Lm1p miknatislanma
endiiktansinda ve Lip kacak endiiktansinda depolanan enerji, seri bagl bir D diyot kullanilarak C1
kapasitoriine aktarilir. Boylece kagak enerjiler geri kazanilir ve kayip azaltilir. Miknatislanma
endiiktanslarinda Lmip ve Lmzp depolanan enerjiler T1 - T transformatorleri, Di1-D> diyotlart
araciligiyla R yiikiine yatirilir. C ¢ikis kapasitoriiniin ¢ikisi da R yiikiine bosaltilir. Bu nedenle, Sekil
4'te gosterildigi gibi miknatislanma indiiktans akimlari iLmip Ve iLmzp ve kagak indiiktans akimlari
ILkip Ve ikep azalir. C galisma modunun sonunda yani ts'te; iLkip Ve ikep kacak endiiktans akim
degerleri sifirdir. C modu sirasinda Lmip - Lmzp miknatislanma endiiktanslart ve Lkip-Lkep kagak

endiiktans akimi ve gerilim ifadeleri (19) ve (22) nolu denklemlerde verilmistir.

Vi = —2 (19)

vlfk = o c (20)
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G () = === (£ — t3) + B (t3) (21)
if (D) = - (2= 12) (6 = t5) + ifi(ts) (22)

Sekil 7. Dual flyback konvertériin C modunda calisirken akim yonleri.

2.1.4. Dual Flyback Déniistiiriiciiniin D Calisma Modu (td = ts-t4)

D c¢alisma modunda, S anahtar1 kapali konumunda kalir. Devredeki enerji akis yonii Sekil 8'de
detayli olarak gdsterilmistir. Miknatislanma endiiktanslari Lm1p Ve Lmopde depolanan enerjiler, ideal
kapasitorler ve D1 - D> diyotlar araciligiyla C ¢ikis kondansatoriine ve R yiikiine aktarilir. Boylece,
miknatislanma endiiktans akimlart iLmip Ve iLmzp, Sekil 4'te gosterildigi gibi azaltilir. D modunda, S
anahtar1 yalnizca ts agik konuma getirildiginde acilir. Ote yandan, ts zamani bir sonraki anahtarlama
doéneminin baslangi¢ noktasidir. Miknatislanmis endiiktanslar Lmip Ve Lm2p, D modu, voltaj denklemi

(23) ve akim denklemi (24) boyunca verilmektedir.

pp =1 (23)

20 (6) = == (t — tg) + i (ts) (24)

aLy,
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Sekil 8. Dual flyback konvertoriin D modunda ¢alisirken akim yonleri.

2.2. Fotovoltaik Giines Pilleri

Fotovoltaik giines pilleri, giines 1s18in1 elektrik enerjisine ¢eviren yari iletken bilesenlerdir
(Yang, 2018). Fotovoltaik giines pillerinin davranisin1 ve elektriksel 6zelliklerini incelemek igin,
elektrik devre elemanlarindan olusan esdeger bir devreye ihtiyag vardir (Alfaro ve Vilanova, 2016).
Literatiirde basit ve gelismis fotovoltaik gilines pilleri icin farkli esdeger devre modelleri
bulunmaktadir (Bianchi ve ark., 2006). Fotovoltaik giines pilleri ideal elementler olmadiklar1 igin

fiziksel yapilar1 geregi kayip elementlerdir. Bu nedenle kayiplar direnglerle temsil edilir.

. i
\ D lp s 'pv
W oy -

va
®

Sekil 9. PV giines pili esdeger devresi.

Bir fotovoltaik giines pili i¢in yaygin olarak kullanilan esdeger devre modeli Sekil 9'da
goralmektedir. Ipn akim kaynagi, fotonlar tarafindan tiretilen akimi gosterir ve sabit radyasyon ve

sicaklik altinda sabittir. Paralel Rp direnci, kagak akimi ve cikistaki voltaj diisiisiine kars1 seri Rs
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direncini temsil etmek igin kullanilir. Fotovoltaik bataryadaki doniisiimiin verimliligi, Rs'deki kiiglk

degisikliklere duyarhidir. Ancak, Rp'deki degisikliklere duyarli degildir. Rs'deki kiiciik bir artis,

fotovoltaik modilun (Damiano ve ark., 1999) ¢ikisint 6nemli dlgilide azaltir.

PV hiicresinin ¢ikis voltaji Denklem 25’de verilmistir (Zenk ve ark., 2011). Burada kullanilan

degiskenlerin aciklamalar1 Tablo 1'de goriilmektedir.

N Isc—Ipy+MI, N
Vey = —In (— ——R.I
PV =7 M, w Nslpv

Tablo 1. PV giines hiicresi ile ilgili temel bilgiler.

Sembol Tamm Birim
Vpy PV hiicre ¢ikis gerilimi Vv
lpH Isinlama seviyesinin ve sicaklik birlesiminin bir fonsiyonu A

olarak Foto akim,
Ipy PV hiicre ¢ikis akim A
Isc Hiicre kisa devre akim A
lo Ters satiirasyon akimi A
Rs PV hiicrenin seri direnci @)
N Dizi basina hiicre sayisi
A Sabit bir katsay1
M Paralel dizi sayist

(25)

Secilen giines paneli bir BP SX3190 modelidir ve piyasadan kolayca temin edilebilir. Tablo 2,

silikon nitrur ¢ok kristalli silikon hicreli yuksek verimli fotovoltaik modul ile ilgili bilgileri gosterir.

Tablo 2. Secilen PV panel teknik bilgileri.

Birim Deger
Acik devre voltaji 30,6021 V
Kisa devre akimi 8,51029 A
Maksimum gl 190 W
Maksimum gii¢ noktasinda voltaj 24,3003 V
Maksimum gii¢ noktasinda akim 7,82945A
Kisa devre akiminin sicaklik katsayist ~ (0,065+0,015)%/°C
Acik devre voltajinin sicaklik katsayisi -(111+£10)mV/°C
Seri direng 0,17514 ohm
Paralel direng 755,51 ohm
Diyot doygunluk akimi1 1,0647e-6A

Diyot ideallik faktori 1,5
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2.3. Fuzzy-Tuned PI Denetleyici

Fuzzy-tuned Pl denetleyicilerin basitlestirilmis blok diyagrami Sekil 10'da gosterilmektedir. Bu
kontrolor tipi giris hatasi (e), hata degisikligi (de) ve kontrolor ¢ikisi (du) i¢in tiyelik fonksiyonlar
normallestirilmis etki alaninda [-1,1] Sekil 11’de gosterildigi gibi tanimlanmustir. f Oyelik
fonksiyonlar1 (MF) ise [0, 1] araliginda Sekil 12'de gosterildigi gibi tanimlanur.

Kontrol

L den I Lduy—| 4G, —du»@u——»

Kural A
Tabani 71 o

Kazang

—en A
Kural
Tabani

—Referans

Geri besleme

Sekil 10. Fuzzy-tuned PI denetleyicinin temel konfiglrasyonu.

Dogal ve tarafsiz dogas1 nedeniyle, esit taban genisligine ve komsu MF'lerle % 50 ortiismeye
sahip simetrik tiggenler burada kullanilir (Pal ve Naskar, 2013). PI tipi FLC igin e, de, du terim
kiimeleri dilsel degerlerin biiyliklik kismi1 i¢in ayni dilsel ifadeleri igerir (Zenk ve Akpinar, 2013;
Zenk, 2016).

-1 0 1 e/de/du

Sekil 11. Uyelik fonksiyonundaki girisler (e, de) ve gikis (du), Le = Lae = Lau {N8&, No, Nk, S, Pk, Po, Pg}.
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SE VK K SB MB B VB

0 0.5 1 Vi

Sekil 12. Kazang giincelleme faktorii B’nin MF'lere eslenmesi{Sg, Vk, K, Sg, Mg, B,Vg}.

Burada du, kontrolor ¢ikisindaki artimli degisikliktir. Fuzzy-tuned Pl denetleyici Sekil 10 ve
denklem (26)’da gosterildigi gibi basit bulanik PI denetleyicisinin ¢ikis1 degistirilerek dogrusal

olmayan denetleyici ¢ikisi, (du)’nun tiretilmesi saglanir.

u(k) = ulk — 1) + du(k) (26)
du = BGu(duy1) (27)

2.4. Fractional PID Denetleyiciler (PI*D)

Fractional tip PID denetleyicileri, PID'lerin genellestirilmis formu olarak tanimlanabilir. Bagka
bir ifade ile sistem c¢ikt1 verileri, girdinin dogrusal bir kombinasyonu, girdinin kesirli bir tiirevi ve
girdinin bir kesirli integrali olarak 6zetlenebilir (Podlubny, 1998). Kesirli PID'ler ayni1 zamanda PI*D*
denetleyicileri olarak da bilinir; burada A ve p, entegrasyon ve farklilasma siralaridir; her iki deger de

1 ise, sonu¢ normal bir PID'dir (bundan bdyle kesirli bir PID'nin aksine "tamsay1" PID olarak

adlandirilir).
> Ke
u
—Referans—»@—Hata > UM — K ——>®—> G(K) Cikis—
e(k)
_|& PI*Dw
gé > ku > Ko
8

Sekil 13. PI*D* PID Kontrolériin temel konfigiirasyonu.
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PI*D* denetleyicileri, klasik PI denetleyicilerinden daha iyi sonuglar verebilen gelismis
denetleyicilerdir. PID denetleyicilerinden daha hassas ayar yapabildikleri i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. En iyi bilinenler M. Caputo, Grunwald-Letkinov ve Reimann-Liouville'in (Shah
ve Agashe, 2016; Rasoanarivo ve Sargos, 2013) tanimlaridir. PI*D* kontrolor genel blok semasi Sekil
13'te gosterilmektedir.

Bu ¢aligmada A ve p >0, A entegrasyon sirast ve p farklilagtiricr siradir. Ke, Ky ve Kp, PID
denetleyici kazanimlaridir. U (s) ve E (s) sirastyla kontrol ve hata sinyalleridir. Bu ¢alismada, PI*D*
kontrolor yazilimi FOMCON Toolbox (Tepljakov, 2017) tarafindan yapilmistir. Sistem ¢ikisi, C(K)
Denklem 28'de goriildiigii gibidir.

K
C(k) =Kp + k—; + Kpk* (28)

3. Bulgular ve Tartisma

Tasarlanan sisteme ait Matlab/Simulink dijital ortaminda hazirlanan devre Sekil 14’te
verilmigtir. Tiim veriler incelenirken ortam sicaklik degeri t=25 °C olarak alinmis, giines 1s1nim
degeri ise degisken bir grafikle belirlenmistir. YUk olarak 23 Q’luk bir sabit yiik kullanilmistir. Ayrica
sistemde kullanilan dual flyback doniistiiriiciiye bagli Bulanik ayarli PI ve kesir dereceli PID
kontroloriin katsayr degerleri aynidir. Kontrol tekniginde ise kesir dereceli PI’da Caputo yaklasimi
kullanilmistir. Sistemde anahtarlama frekans1 50kHz segilmistir. Bu boliimde ¢alisma sonucunda elde

edilen bulgular verilmektedir.
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Fractional FID
controller

o

= = ;
Fuzzy_Tuned_F| ¢ ) swa Direte,
Ts=Ged5s.
u
Fuz| i
L Tiin]
Tin M Coupled Inductor

SWITCHZ ¢

Wo_M Soope?

Output Volisge

(]

| ||—-

WsW_M

= o |
‘k [swW
w MOSFET switch

Sekil 14. Tasarlanan sistemin Matlab/Simulink ortamindaki gdsterimi.

Time [g]

211 I PRPR B L FRRTTR L

35 4 45 5
Zaman (s)

Sekil 15. Tasarlanan sistemdeki ¢ikis gerilimini saglamasi istenen referans gerilim degerinin zamanla
degisimi.

1050 —----------- e St
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o~ 950
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< 900
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g
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800
750 | | | | | | | | | |
0 0.5 1 15 2 25 3 3.5 Il 15 5
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Sekil 16. Zamanla degisen giines 1s1nim durumu
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3.1. Fuzzy-Tuned PI Kontrollii Sistem Ciktilari

Sekil 14’te verilen sistemde kontrolor olarak Fractional PID segildiginde 6nerilen dual flyback

doniistiiriciiniin baz1 parametrelerinin 5 saniyelik degisimi Sekil 17°de verilmistir.

MOSFET anahtarin Gerilimi (V)
T T T !

-100

600

400

200

0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Zaman (s)

Sekil 17. Fuzzy-tuned PI denetimli Sistem parametreleri

Tablo 3. Fuzzy-tuned PI denetimli sistemin verileri.
Zaman Arahg (s) Referans Cikis Gerilimi (V) AV=V,.s-V, % Hata Sekil 18

0-0,01 100 469,7 -369,7 369,7 b)
0,02 100 90-115 2,5 2,5 b)
1-1,05 100-140 343,6 -203,6 14542  c)-d)
1,05 1415 120-150 6,5 4,59 C)
2-2,01 170-200 260 60 30 e)-f)
2,02 200 182-228 5 2,5 f)
4.6 100 90-115 25 25 9
25 225 202-258 2,5 1,11 h)
1,492-1,504 155 138-178 3 1,93 i)

0,5 100 89-112 15 15 h
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Tablo 3’te verilen bilgiler incelendiginde % hatalarin toplami1 %561,75 bulunur. Bu hata degeri

alinan on adet orneklemeye oranlanirsa yaklasik bir ortalama deger bulunur. Bu deger % 56,178

bulunur.

i 1 i 1 1 i L 180 I i 1 1 i 1 i
1 1.0 1.02 1.03 1.04 108 1.06 1.001 1.0015 1.002 1.0025 1.003 1.0035 1.004 1.0045

c) d)

00—
ST TS N S )
260

2400

220

180

160

i I I i I I
1.985 1.99 1.995 2 2.005 2m ms 202

200 &

P ' it { i |
2454 2458 2458 25 2502 2604 2508

h)
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Sekil 18. Fuzzy-tuned PI denetimli dual flyback donistiirtictiniin ¢ikis gerilim (V) — zaman (s) sinyalleri.

3.2. Fractional PID Kontrollii Sistem Ciktilar:

Sekil 14°te verilen sistemde kontrolor olarak fractional PID segildiginde 6nerilen dual flyback

konvertoriin bazi parametrelerinin 5 saniyelik degisimi Sekil 19°da verilmistir.

MOSFET anahtarin Gerilimi (V)
00 F e S e IR P e e

200
i i ! i i i i |
Zaman (S)
Kaynak Akimi yada MOSFET anahtarin Akimi (A)
woof [ o | ............ ll ............ | ............ o R

I

Zaman (s)
A
=]

Sekonder taraftaki D, diyotunun Akimi (A)
I I T T

b e Lot e b, oo, b Lo, e b
Zaman (s)

Dual flyback Konvertériin Gerilimi (V)
T T T T

T ! I T
400 : :
200
0 | i | | | | | | |
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5

Zaman (s)

Sekil 19. Fractional PID denetimli sistem parametreleri
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Tablo 4. Fractional PID denetimli sistemin verileri.

462

Zaman Aralgi (s) Referans Cikis Gerilimi (V) AV=V.s-V, % Hata Sekil 20

0-0,01 100 460 -360 -360 b)
0,02 100 90 10 10 b)

1-1,05 100-140 310,5 -170,5 82,11 c)-d)
1,05 141,5 140 15 1,06 C)

2-2,01 170-200 313,1 1131 56,55 e)-f)
2,02 200 180-200 0 0 f)
4,6 100 90-110 0 0 g)
2,5 225 205-260 7,5 3,33 h)
1,492-1,504 155 140-180 -5 -3,22 i)
0,5 100 90-113 -1,5 15 j)

Tablo 4’te verilen bilgiler incelendiginde % hatalarin toplami %517,77 bulunur. Bu hata degeri

alinan on adet d6rneklemeye oranlanirsa yaklasik bir ortalama deger bulunur. Bu deger % 51,777

bulunur.
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Dual-Flyback Konvertériin Cikis Gerilimi (V) Dual-Flyback Konvertériin Cikis Gerilimi (V)
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Sekil 20. Fractional PID denetimli dual flyback doniistiiriictiniin ¢ikis gerilim (V) — zaman (s) sinyalleri.

4. Sonugclar ve Oneriler

Mevcut klasik DC flyback doniistiiriicii, basit yapist ve diisiik maliyeti sebebiyle 6nemli bir
kullanim alanina sahiptir. Bununla birlikte, bu doniistiiriiciiler ayn1 zamanda transformatoriin kagak
endiiktansa da sahiptir. Bu durum daha diisiik bir verimlilikle sonuglanir. Bu ¢alismada, onerilen
dontistiiriiciide yalnizca tek bir anahtar ve ayni endiiktansa sahip iki transformator kullanilmistir.
Anahtarin kapal1 periyodu sirasinda, transformatorlerin miknatislanma endiiktansinin enerjileri ¢ikisa
aktarilir. Bu arada transformatdrlerin kagak enerjileri geri doniistiiriilebilir. Elde edilen deneysel
sonuglardan transformatdrlerin kacak enerjilerinin geri dondstiiriildigi goriilmektedir. Bu yeni
konvertor ileri kontrolorlerden fuzzy-tuned Pl ve fractional PID kontroloriin uyumlu bir sekilde
caligabildigi gosterilmistir. Elde edilen sonuglarin detayli olarak verildigi Tablo 3 ve Tablo 4
incelendiginde, fractional PID denetimindeki dual flyback konvertor sisteminin referans isareti
izleme basarisi fuzzy-tuned PI bagh sistemden daha iyi oldugu goriiliir. Ayrica Sekil 18 ve Sekil 20
detayli olarak incelendiginde, referans sinyaldeki degisimlere fractional PID denetimli sistem, fuzzy-
tuned PI bagh sistemden daha hizli tepki vererek hata payini sifira gétiiriiyor.

Ancak, her iki denetleyicinin bagl oldugu dual flyback doniistiiriicii sistemi de referans isareti

kabul edilebilir bir siirede kontrol etmeyi basarmistir.
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Sazan Bahg (Cyprinus carpio, L., 1758)’nin Yas Tayininde 6 Farkh Kalsifiye
Yapiin Degerlendirilmesi

Zafer ARSLAN?!, Ramazan YAZICI?*

Oz

Bu arastirmada Cogun Baraj Golii'nde yasayan Cyprinus carpio’nun en guvenilir kalsifiye yapisi belirlenmistir. Yas
tayini amaci ile pul, omur, asteriskus, lapillus, operkil ve suboperkiiller alinmigtir. Giivenilir kalsifiye olusumu tespit
etmek amaci ile yiizde uyum (YU), ortalama yizde hata (OYH) ve degisim katsayis1 (DK) hesabi yapilnustir. Tekrarli
okumalar neticesinde tiim yapilarda 4 yil sinifi elde edilmis olup en baskin yas grubunun 5 yas oldugu belirlenmistir.
Analiz sonuglarima gore en yiiksek ylizde uyum asteriskusta (%76.8) tespit edilirken en dusiik ylzde uyum ise
suboperkiilde (%31.0) saptanmistir. OYH ve DK degerleri en diisiik asteriskusta (OYH=2.79, DK=3.94) tespit edilmistir.
Sonug olarak tiiriin yas tayini i¢in giivenilir kalsifiye yap1 asteriskus olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sazan baligi, Yas tayini, Cyprinus carpio, Cogun Baraj Golii.

Evaluation of 6 Different Calcified Structure in Age Determination of Common
Carp (Cyprinus carpio, L., 1758)

Abstract

In this study, the most reliable calcified structure of Cyprinus carpio living in Cogun Dam Lake was determined. Scales,
vertebra, asteriscus, lapillus, operculum and subopercules were taken for age determination. Percentage of agreement
(PA), average percentage of error (APE) and coefficient of variation (CV) were calculated in order to determine reliable
calcified formation. As a result of repeated readings, 4-year class was obtained for all calcified structures and it was
determined that the most dominant age group was 5 years. According to the results of the analysis, the highest PA was
detected in the asteriscus (76.8%), while the lowest PA was found in the subopercule (31.0%). The lowest APE and CV
values were determined in asteriscus (APE = 2.79, CV = 3.94). As a result, the reliable calcified structure for age
determination of the species was determined as asteriscus.

Keywords: Common Carp, Age determination, Cyprinus carpio, Cogun Dam Lake.
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1. Giris

Ulkemizde ekonomik olarak 6nemli bir tir olan sazan baliklarinin (Cyprinus carpio
Linnaeus,1758), sicaklik toleransinin yiiksek olmasi, yetistirme sirasinda yakalanma ve cesitli
islemlere dayanikli olmasi, 5 ile 9 arasindaki pH araliginda yasayabilmesi ve oksijen gereksiniminin
az olmasi nedeniyle kiiltiir balik¢ilig1 i¢in uygun oldugu bilinmektedir (Pullin, 1986). Sazan balig1
ulkemizde 7,223 ton/y1l iiretim payi ile tatli su balik¢iligi agisindan dnemli bir yere sahiptir (Anonim,
2015). Balik iiretiminde yiiksek verimin elde edilebilmesi igin baliklarin; biiyiime oranlari,
yumurtlama dénemleri, yasam siireleri, 6liim oranlarinin tespit edilmesi ve verilerin giincellenmesi
gerekmektedir. Bu bilgiler de ancak dogru yas verileriyle elde edilebilir (Polat, 1986). Balikeilik
kaynaklarinin yonetiminde kullanilan populasyon dinamigi calismalarinda yas verileri oldukca
onemlidir (Ricker, 1975). Yas tespiti geleneksel olarak kalsifiye yapilarda (pullar, omurlar, yizgec
1isinlar1, otolitler, operkiller vs) mevsimlere bagli olarak gerceklesen biiyiime bolgelerini g6z Oniine
alarak yapilmaktadir (Chilton ve Beamish, 1982; Beamish ve McFarlane, 1983). Ancak baliklarin
yaslar1 tayin edilirken oldukca dikkat edilmelidir. Ciinkii yas tayininde yapilacak 1 yillik bir hata dahi
populasyon hakkinda bir¢ok verinin yanlis elde edilmesine neden olacaktir. Bu nedenle baliklarda
yas tayininin olabildigince farkli kalsifiye olusumlar kullanilarak yapilmasi ve her bir kalsifiye yap1
bir okuyucu tarafindan birden fazla kez ya da bir¢ok okuyucu tarafindan okunarak okumalar
arasindaki hatalar ve uyumlar degerlendirilerek giivenilir kalsifiye yapinin tespit edilmesi
gerekmektedir. Nitekim bircok balik tiirlinde ve sazan baliklarinda farkli habitatlarda giivenilir
kalsifiye olusum belirleme calismalar1 yapilmistir (Glimiis ve ark., 2007; Yilmaz ve ark., 2007,
Yilmaz ve Polat, 2008; Yilmaz ve ark., 2011; Hobbs ve ark., 2014; Yazic1 ve ark., 2014; Yilmaz ve
ark., 2015; Yazicioglu ve ark., 2016; Khan ve ark., 2017; Klein ve ark., 2017; Long ve Nealis, 2017;
Zhu ve ark., 2017.). Ancak Cogun Baraj Go6lii’nde herhangi bir arastirma mevcut degildir. Baliklarda
yas tayini yapilarinin tiirden tiire ve habitattan habitata degisebildigi bilinmektedir. Bu nedenle, bu
arastirmada Cogun Baraj Goéli’nden elde edilen Cyprinus carpio 6rneklerinde givenilir kalsifiye
olusumu belirlemek ve tespit edilen giivenilir olusumun diger yapilarla kiyaslanmasi ile tiirtin bu

lokasyondaki guvenilir yas tayini yapisini belirlemek amaglanmastir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Arastirma Alam

Kirsehir ili, merkeze bagli Cogun koylinde bulunan Cogun Baraj Golii 39°32°38.7" kuzey
enlemi ve 34°11'83.22" dogu boylami ile 39°34'11.33.7" kuzey enlemi ve 34°09'26.5" dogu boylam1
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arasinda uzanmaktadir (Koksaldi, 2020). Kirsehir'e 15 kilometre uzaklikta bulunan Cogun Baraj
Golii, kentin kuzeyinde, Cogun koylinlin kuzeybatisindadir. Araz Cayi'nin lizerinde kurulan baraj.
1970'li yillarin ortasinda tagkin koruma ve tarimsal alanlarin sulanmasi amaci ile hizmete agilmstir.
Temelden yiiksekligi 43 metre olup 22 milyon metrekiip su toplama kapasitesine sahiptir (Koksaldi,
2020). Cogun Baraj Golii'niin etrafinda DSI'nin yaptifi agaglandirma sahasi disinda cevre
diizenlemesi yapilmadigindan ve tarim alanlarinin ¢oklugundan dolay1 gol canagi erozyona agik bir
konumdadir (Pektas, 2001). Cogun Baraj Goli’niin balik faunasini 2 familyaya ait (Cyprinidae,
Atherinidae) 3 tiir olusturmaktadir. Bunlar; Cyprinidae familyas1 tiyesi Cyprinus carpio Linnaeus,
1758, Capoeta sieboldi Steindachner, 1864 ve Atherinidae familyasi iiyesi Atherina boyeri Risso,
1810 tiirleridir (Koksald1, 2020).

2.2. Aveilik ve Laboratuvar Siirecleri

Balik ornekleri Haziran 2019-Subat 2020 tarihleri arasinda Cogun Baraj Golii’niin ¢esitli
bolgelerinden elde edilmistir. Orneklemede 50x50, 55x55 mm goz acikligina sahip fanyali uzatma
aglar kullanilmistir. Aglar bir giin 6nceden gole serilmis olup ertesi giin geri toplanmistir. Avlanmalar
sonucunda 120 adet sazan balig1 elde edilmistir. Yakalanan baliklar, i¢erisinde buz bulunan tasima
cantalari ile Kirsehir Ahi Evran Universitesi Hidrobiyoloji Arastirma Laboratuvari’na getirilmis, su
ile yikanarak, iizerlerindeki kirler ve mukus tabakasi temizlenmistir. Orneklerin total, ¢atal ve standart
boylar1 =+ 1 mm hassasiyetle balik 6l¢iim tahtasinda ol¢iilmiis, agirliklart ise = 0.01 g hassasiyetli
hassas terazi ile tartilmistir. Esey tayini gonadlarin makroskobik incelenmesiyle yapilmistir. Yas
tayini i¢in pul, omur, asteriskus ve lapillus otolitler, operkiil ve suboperkiil yapilar1 alinmis ve yas
okumaya hazir hale getirilmistir. Pul, omur ve otolitler Chugunova (1963)’nin, operkiil ve

suboperkiiller Astanin (1974)’nin 6nermis oldugu yontemle preparat haline getirilmistir.

2.3. Veri Analizleri

On incelemeler neticesinde tiiriin 6 kalsifiye yapisindan (Pul, omur, asteriskus, lapillus, operkiil
ve suboperkiil) da yas tayini yapilabilecegi kanisina varilmistir. Yas okumalar1 bir okuyucu
tarafindan, binokiiler mikroskopta 10x biiylitmede ve farkli zamanlarda 3 kez tekrarlanmistir.
Okumalar esnasinda boy ve agirlik verileri dikkate alinmamig olup sadece yakalanma tarihi ve gonad
durumu gdz 6niinde bulundurulmustur. Orneklerin gercek yil siniflarina yerlestirilmeleri Kuzey
yarim kiirede yasayan baliklar i¢in kabul edilen 1 Ocak tarihine gore yapilmistir. C. carpio tirtinde
tekrarli yas okumalar1 neticesinde elde edilen verilerden, yiizde uyum (YU), ortalama yuzde hata
(OYH)ve degisim katsayis1 (DK) gibi hesaplamalar yapilmistir.
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Yiizde uyum, tekrarli yas okumalar1 arasindaki uyumun tespit edilmesinde kullanilan
geleneksel bir ydontemdir. Bu yontemle her bir kalsifiye olusum i¢in elde edilen tekrarli okumalardaki
benzerlik derecesi belirlenmekte ve yiizde olarak ifade edilmektedir. Bu ¢alismada uyum sayist tam
yas ve =1 yas uyumu olmak iizere kategorize edilmistir. Her bir kategorideki 6rnek sayisi toplam
ornek sayisina boliinerek yiizde (%) cinsinden ifade edilmektedir.

Bir populasyondaki tiim ornekler i¢in ayr1 ayr1 hesaplanan OYH’lerin ortalamalari alinmistir.

OYH hesabi i¢in asagidaki denklem kullanilmistir (Beamish ve Fournier, 1981).

|xij_xj|

OYH; = 100% ﬁilx—j (1)

Formulde; OYHj=j balig1 i¢in ortalama yiizde hata, Xij= j baliginda i’inci yas okumasi, Xj= j
baliginda ortalama yas, R=j balig1 i¢in yapilan tekrarli okuma sayisini ifade etmektedir. Degisim

katsayis1 (DK) hesabinda Chang (1982)’1n 6nerdigi ve asagida gosterilen denklem kullanilmistir.

)

DK; = 100%

Formiilde; DKj=j balig1 igin degisim katsayisi, Xij=j baliginda i’inci yas okumasi, Xj= j balig
icin ortalama yas, R= j balig1 i¢in yapilan tekrar okuma sayisini ifade etmektedir.

Cogun Baraj Golii’nde yasayan Cyprinus carpio bireylerinden elde edilen yas verilerinden
yukaridaki hesaplamalar yapilmis olup yiiksek uyum ve diisiik ortalama ylizde hataya sahip olan
kalsifiye yap1 giivenilir yas tayini yapisi olarak kabul edilmistir. Giivenilir kalsifiye yapi ile diger
yapilar arasindaki uyuma da bakilarak giivenilir Kalsifiye yapiya en yakin yas veren yapi tespit

edilmistir.
3. Bulgular ve Tartisma
Cogun Baraj Goli’nde yasayan Cyprinus carpio 6rnekleriden elde edilen pul (Sekil 1A), omur

(Sekil 1B), asteriskus (Sekil 1C), lapillus (Sekil 1D), operkiil (Sekil 1E) ve suboperkiiller (Sekil 1F)

on incelemeye tabi tutulmus olup elde edilen tiim yapilarda yas halkalar1 gozlenmistir.
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Sekil 1. Cyprinus carpio tirinin kalsifiye yapilari (A: pul; B: omur; C: asteriskus; D: lapillus; E: operkiil; F:
suboperkdl).

Tekrarli yas okumlar1 sonucunda 3-6 arasi yaslar elde edilmistir. Biitiin yapilarda 4 y1l sinifi

olusmustur. Elde edilen yas gruplar ile her yas grubundaki 6rnek sayilar1 ve yiizdeleri Tablo 1’de

verilmistir Yas analizleri yapilabilen 6rneklerin tiimii dikkate alindiginda biitlin yapilarda 5 yas

grubunun baskin oldugu belirlenmistir (Tablo 1).
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Tablo 1. Oreklemde yas gruplarina gore drnek sayilar ve yiizdeleri.

Kalsifiye Yas Gruplan Toplam
Yapi 3 4 5 6

oul N 1 34 69 16 120
% 08 283 575 134 100
omur N 1 43 67 9 120
% 08 358 558 7.6 100
Lapillus N 3 24 66 20 113
% 27 212 585 177 100
. 3 2 70 17 112
Asteriskus % 27 196 625 153 100
operkl N 2 290 75 14 120
% 17 242 625 118 100
) N 2 38 12 4 116
Suboperkul % 17 328 622 3.4 100

Sazan baliklarindan elde edilen alti kalsifiye yapinin yiizde uyum degerleri Tablo 2’de
verilmistir. Tam yas uyumunun en yiiksek oldugu kalsifiye yapinin asteriskus (%76.8) oldugu tespit

edilmistir. Ayrica = 1 yas uyumunun tiim yapilarda yiiksek oldugu gorilmektedir.

Tablo 2. Kalsifiye yapilarda yiizde uyum degerleri.

Kalsifiye Toplam  Okunabilen Tam 1
Yapi Ornek Ornek Yas Yas
Sayisi Sayisi Uyumu Uyumu

Pul 120 120 44.2 91.6
Omur 120 120 49.2 91.6
Lapillus 120 113 535 99.1
Asteriskus 120 112 76.8 97.3
Operkl 120 120 34.2 91.6
Suboperkil 120 116 31.0 93.1

Glivenilir yapinin tespit edilmesi i¢in kullanilan diger uyum kriterlerinden olan, ortalama yiizde

hata (OYH) ve degisim katsayis1 (DK) degerleri Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Kalsifiye yapilarda OYH ve DK degerleri.

Kalsifiye Ornek Ortalama Yuzde Hata  Degisim Katsayisi

Yap Sayisi (OYH+Sh) (DK+Sh)
Pul 120 6.80 £ 0.61 9.62+£0.86
Omur 120 6.63 +0.67 9.37+£0.94
Lapillus 113 6.53+0.55 9.24 £0.77
Asteriskus 112 2.79 £0.52 3.94+0.73
Operkil 120 8.24+0.61 11.66 + 0.86
Suboperkul 116 8.67 £ 0.62 12.25+0.87
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Ortalama ylizde hata ve degisim katsayis1 degerleri nisbeten asteriskusta daha diisiik
bulunmugtur. Pul, omur ve lapillus yapilar1 birbirine benzer degerlere sahip olup operkiil ve
suboperkiil yapilarinda diger yapilara nazaran daha yliksek ortalama yiizde hata ve degisim katsayis1
degerleri hesaplanmustir.

Yas analizleri sonucunda elde edilen yiizde uyum, ortalama yiizde hata ve degisim katsayisi
verilerinin degerlendirilmesi ile en yliksek yiizde uyum, en diisiik ortalama yiizde hata ve degisim
katsayisinin asteriskusta oldugu saptanmistir. Diger bir ifade ile asteriskus diger yapilara nazaran
daha uyumlu yaslar sunmustur. Bu sebeple Cyprinus carpio tiiriiniin Cogun Baraj Go6lii populasyonu
icin en giivenilir yap1 asteriskustur.

Cyprinus carpio tiiriiniin Cogun Baraj Golu igin gilivenilir yas tayini yapisi olarak belirlenen

asteriskus ile diger yapilardan elde edilen yaslarin karsilastiriimas: Sekil 2°de sunulmustur.

8 | Lyum=%53.60 (+1=97.32) 81 uyum- 5180 @1-97.32)
DK=7.28 DK=7.71
7 [N 2 . 7| N=112
- ® @ O ® @
® @ @ 0 @ @ ©
s @ 0 0 O K @ O &® O
3 @ A N O
: 2 3 4 5 6 7 8 : 2. 3 4 5 6 7 8
Asteriskus Yag (y1l) Asteriskus Yayi (yil)
8 Uyum= %73.4 (L1=%100) 8 Uyum= %58.00 (+1= %97.32)
7 DEZ 3.90 7 DSZ 6.09
= N=109 = N= 109
2 ® O 6 ® & ©
- A
E ©® & © 2’ ® W
0 @ 0 IR OO OO
| @ 0 |0 ©
? 2 3 4 5 6 7 8 : 2. 3 4 5 6 7 8
Asteriskus Yas1 (yil) Asteriskus Yagi (yil)
# Uyum= %66.21 (£1=%98.16)
7 DK=5.24
E N=109
£ ONRO,
L O @ @ 0
$3 @
? 2‘ 3 4 5 6 7 8
Asteriskus Yasi (yil)

Sekil 2. Cyprinus carpio tiiriinde giivenilir yapi ile diger yapilarin karsilastirilmas: (DK: degisim katsayist;
N: 6rnek sayist).
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Guvenilir kalsifiye yap1 ile diger yapilarin ikili karsilastirmasinda dikkate alinan YU ve DK
degerlerine gore, asteriskus okumalari ile en uyumlu yas verileri lapillustan elde edilmistir. Ayrica
diger yapilar ile £1 yas uyumlarma bakildiginda tiim yapilarin giivenilir Kalsifiye olusuma yakin
yaslar verdigini sdylemek miimkiindiir (Sekil 2).

Bu ¢alismada Cogun Baraj Golii’nde yasayan ve sazan baligi olarak bilinen Cyprinus carpio
tlrinde yas tayini i¢in ideal kalsifiye olusum belirlenmistir. Sazan baliklarinda 6 farkli yapidan yas
verileri aliabilmistir. Bu yapilarin her birinin ayr1 ayr1 degerlendirilmesi asagida ifade edilmistir.

Pullar, kolay bir sekilde alinabilmesi ve baligin 6ldiiriilmesine gerek kalmamasi agisindan yas
tayininde her zaman en populer kalsifiye yap1 olarak degerlendirilmistir (Vilizzi, 2018). Ancak bu
calismada pullarda birtakim olumsuzluklar tespit edilmistir. Pullarda absorbsiyonlarin gorilmesi
oldukea sik rastlanilan bir durum olmustur. Bunun yaninda ¢ift halkalarin gozlenmesi ve yalanci
annuluslarin varlig1 pullarin yas tayini agisindan degerlendirilmesini giiclestirmektedir. Ayrica
preparasyon asamasinin zor ve dikkat isteyen bir is olmasi pullardan yas tayini yapilirken
okuyucularin dikkat etmesi gereken bir durumdur. Nitekim pullarda yas okuma esnasindaki benzer
problemler farkli ¢alismalarda da rapor edilmistir (Vilizzi ve Walker, 1999; Yilmaz, 2006).

C. carpio drneklerinde omurlar 6zellikle boyutunun biiyiik olmasi1 dolayisi ile saklama ve
okuma esnasinda oldukca pratiktir. Buna karsin ¢ift halka olusumu, larval halka ve ilk yas halkasinin
tespit edilmesinin zorlugu, temizleme esnasinda iizerinde kalan doku pargalarinin okuma giicliigi
olusturmasi ve konkav yapisindan &tiirii yas halkalarinin olusum takibinin yapilmasinda zorluklarin
yasanmasi yapinin onemli dezavantajlarindandir. Bizim bulgularimizla benzer olarak Yilmaz (2006)
yapmis oldugu calismada omurlarda ¢ift halka karakterlerinin goriilebildigini ve bu durumun yiiksek
yas verileri elde edilmesine neden olabilecegini belirtmistir.

Sagittalar ince ve kirillgan yapida olmasi sebebi ile preparasyon islemleri sirasinda yag tayinine
hazir hale getirilememistir. Nitekim benzer bulguyu Yilmaz (2006) yaptig1 arastirmada rapor etmis
ve aliabilen sagittalarda belirgin bir yas halkasi karakterinin gézlenemedigini bildirmistir.

Lapilluslar 6rneklerin biilyiik bir cogunlugundan rahatga elde edilmistir. Lapilluslardan elde
edilen yaslarin daha giivenilir oldugu birgok balik tiirlinde rapor edilmistir. Ancak lapilluslarda
ozellikle merkez bolgesinde meydana gelen kalinlasmalar yilizeyden yas okuma konusunda
oldugundan daha kii¢iik yaslarin tespit edilmesine neden olabilir. Nitekim Yazicit (2018) Silurus
glanis tiiriinde yaptig1 aragtirmada yiizden okunan lapilluslarin kesit teknigine gore daha kiiciik yaslar
verdigini ve yapilacak yas tayini caligmalarinda kesit tekniginin kullanilmasi gerektigini
vurgulamistir. Ayrica C. Carpio tlrinde yapilan birgok arastirmada kirma-yakma ve kesit alma
teknigi kullanilmis olup yas tayini acgisindan oldukga faydali veriler elde edilmistir (Christensen,

1964; Aprahamian, 1987; Metin ve Kinacigil, 2001; Aydin ve ark., 2009).
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Asteriskus Ornekleri kirilgan bir yapiya sahip oldugu icin baliklardan ¢ikarilirken kolayca
kirilabilmektedir. Ayrica zaman zaman merkez bdlgesinde az da olsa kalinlagmalar goriilmesi yas
tayini agisindan olumsuz bir durumdur. Ancak bu aragtirmada asteriskuslardan oldukga diizenli yas
halkas1 olusumlar1 gozlemlenmistir. Bazi numunelerin  merkez bdlgesindeki kalinlagsmalar
zimparalama teknigi ile giderilmis olup merkez halkalar ortaya ¢ikarilmistir. Asteriskusta diger tiim
yapilara kiyasla ¢ok daha diizenli yas halkalar1 tespit edilmistir. Benzer durum basili literatiirlerde de
rapor edilmistir (Vilizzi ve Walker, 1999; Yilmaz, 2006; Aydin, 2018).

Bu arastirmada operkiil ve suboperkiil 6rnekleri rahatlikla temin edilmis olup iizerindeki deri
ve doku parcalarindan arindirilmis ve yas tayinine hazir hale getirilmistir. Preparasyonunun kolay
olmasi bu yapilar yas belirleme agisindan cazip kilsa da diizenli halka karakteri olmayisi, merkez
bolgesindeki halkalarin ayirt edilmesinin gii¢liigii, u¢ kisimlarindan kolayca kirilabilmesi ve biiyiik
orneklerde zaman zaman kalinlagsmalarin gbziikmesi bu yapinin yas tayininde degerlendirilmesini
giiclestirmektedir. Ozellikle operkiillerde meydana gelen kirilmalar ve yas halkalarinin silik ve
takibinin zor oldugu basili literatiirlerde de belirtilmistir (Bhandri ve ark., 1993; Glimiis, 1998; Vilizzi
ve Walker, 1999; Yilmaz, 2006).

Cogun Baraj Golii sazan 6rneklerinden alinan yapilariin tiimii yas tayinine uygun bulunmus
olup bir okuyucu tarafindan 3 tekrarli yas okumalari neticesinde ortalama yas, yiizde uyum (YU),
degisim katsayisi (DK) ve ortalama yiizde hata (OYH) verileri elde edilmistir (Tablo 1-2).

Yas tayininde giivenilir yapinin belirlenmesinde dikkate alinan YU, OYH ve DK degerlerine
bakildiginda; her ti¢ kriterin de yas tayini agisindan en giivenilir sonuglarin elde edilecegi kalsifiye
olusumun asteriskus oldugunu gostermektedir (Tablo 2-3). Asteriskus orneklerinde %76.8 tam yas
uyumu elde edilmistir. Asteriskustan sonra en yiiksek yiizde uyum ise lapillusta tespit edilmistir
(%53.5). Diger yapilarda ise nispeten birbirine yakin uyum degerleri elde edilmis olup en diisiik tam
yas uyumu suboperkiilde belirlenmistir (Tablo 2). OYH (2.79) ve DK (3.94) degerlerinin de yine en
diistik asteriskusta tespit edilmesi bu yapida digerlerine gére daha az hata ile yas tayini yapildigini
gOstermektedir (Tablo 3). Nitekim OYH degerinin %5.5’in altinda olmasi o yapinin yas tayini i¢in
oldukga ideal bir yap1 oldugunu gostermektedir (Campana, 2001). Sonug olarak, bu ¢aligmada yas
tayini i¢in degerlendirilen yapilardan asteriskus en giivenilir yap1 olarak tespit edilmistir.
Asteriskustan sonra en giivenilir yapinin lapillus oldugu da yine elde edilen verilere gore goze
carpmaktadir. Nitekim yapilardan elde edilen yaslarin karsilastirilmasi (Sekil 2) da bu sonucu
desteklemektedir.

Daha once yapilan caligmalarda tiiriin yas verilerinin genellikle puldan elde edildigi
gorilmektedir (Yerli, 1997; Alp ve Balik, 2000; Ozyurt ve Avsar, 2001; Kirankaya ve Ekmekgi,
2004; Balik ve ark., 2006; Demirkalp, 2007; Apaydin-Yagc1 ve ark., 2008a; Apaydin-Yagci ve ark.,
2008b; Mert ve ark., 2008; Sedaghat ve ark., 2013; Mert ve Bulut, 2014). Buna karsin omur (Bishali



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 466-478, 2020 475

ve Labib, 1978; Temizer ve Sen, 2008; Yilmaz ve Polat, 2008), operkiil (Mccornnell, 1952; Rehder,
1959), dorsal yiizgec 1511 (Jackson ve ark., 2007; Watkins ve ark., 2015; Yates ve ark., 2016) ve
pektoral ylizgeg 1sinlarindan (Phelps ve ark., 2007) yas verisi elde edilmis aragtirmalar da mevcuttur.
Brown ve ark. (2004) Avusturalya’da ve Coulter ve ark. (2008) Nebraska Sandhill Goélleri’nde
yaptiklar1 arastirmada sazan baliklarinin yaglarini tespit etmek amaci ile asterikuslar1 kullanmiglardir.
Winker ve ark. (2010) yapmis oldugu arastirmada 816 asteriskus 6rnegi incelemis, diger kalsifiye
yapilarla yaptig1 kiyaslama sonucunda sazan baliklarin yas tayininde kullanilmasini dnermistir.
Aydin, (2018), Altinkaya Baraji ve Bafra Balik Golleri’nden elde ettigi sazanlarda asteriskuslardan
kesit teknigi uygulayarak yas tayini yapmistir. Bolat ve Yagci, (2018) Egirdir Goli’nden
ornekledikleri C. carpio bireylerinde yas tayini icin asteriskusu gilivenilir bulduklarint rapor
etmiglerdir. Bu ¢calisma mevcut literatiirlerle kiyaslandiginda yas tayini yapis1 agisindan asteriskusun
tespit edilmesi bagka calismalarda da rapor edilmistir. Ayrica yas tayininde otolitlerin en dogru yasi
verdigi diisiiniilmiistiir (Pontual, 2002; Campana ve Thorrold, 2001). Yas tayini yapisinin tiirden tiire,
habitattan habitata hatta ayn1 habitatta farkli stoklarda dahi degisebilecegi bilinmektedir (Yilmaz,
2006). Bu nedenle yas tayini aragtirmalar1 habitata 6zgu olup mevcut literaturlerle uyumunun

metodolojik ve ekolojik agidan mukayese edilmesinin daha saglikli olacagi diistiniilmektedir.

4. Sonugclar ve Oneriler

Sonug¢ olarak bu ¢alismada yas tayininde kullanilmak iizere alman 6 farkli yapinin
degerlendirilmesi yapilmis ve guvenilir kalsifiye yapinin asteriskus oldugu tespit edilmistir. Ancak
elde edilen veriler ve gozlemler neticesinde diger yapilarin da yas belirlemeye nispeten uygun oldugu
sOylenebilir. Bu durumun yapilacak arastirmalarda dikkate alinmasinin 6nemli oldugu

diistiniilmektedir.

Tesekkiir

Bu arastirmaya verdikleri desteklerden dolayr Cogun Baraj Golii yerel balikgilarina tesekkiir

ederiz.
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n-Tolilirenin (n= 0, m, p) Yapisal, Spektroskopik ve Elektronik Ozellikleri
Uzerine DFT Analizleri
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Oz

n-toliliire (n = 0, m ve p) molekullerinin spektroskopik ve elektronik dzellikleri titresim (FT-IR ve Raman), H ve °C
NMR ve UV-Vis. spektroskopileri kullanilarak karakterize edilmistir. Teorik geometri parametreleri (bag uzunluklar: ve
acilar), titresim dalgasayilari, NMR kimyasal kaymalari, sinir orbital enerjileri ve UV-Vis. parametreleri (dalgaboylari,
uyarilma enerjileri, osilator siddeti), literatiirden elde edilen deneysel sonuglarla kargilagtirmak i¢in DFT/B3LYP kuantum
kimyasal yontemi kullanilarak 6-311++G(d,p) baz setiyle hesaplanmistir. VEDA 4 yazilimi kullanilarak Potansiyel Enerji
Dagilimi analizi ile titresim dalgasayilarinin atamalar1 yapilmistir. En yiiksek isgal edilen molekiiler orbital ve en diisiik
bos molekiiler orbital analizleri, UV-Vis. elektronik absorpsiyon parametreleri ve Molekillerin Molekiiler Elektrostatik
Potansiyel yiizeyi, elektronik gegisleri, molekiil i¢i yiik transferini ve molekiildeki etkilesim bolgelerini agiklamak i¢in
incelenmistir. Elektrofilik ve niikleofilik bolgeler iire grubundaki oksijen atomu ve amin hidrojenleri iizerinde
goriilmiistiir. N-aril baglarinin deneysel ve hesaplanmig burulma agilart arasindaki fark, molekiiller aras1 ve molekiil i¢i
etkilesimlerin varligini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: n-Tolillre, DFT/B3LYP, Titresim Spektroskopisi, NMR kimyasal kaymalari, UV-Vis.

DFT Analysis on Structural, Spectroscopic and Electronic Properties of n-
Tolylurea (n =0, m, p)

Abstract

Spectroscopic and electronic properties of the n-tolylurea (n= 0, m and p) molecules have been characterized by using
vibrational (FT-IR and Raman), H and *3C NMR and UV-Vis. spectroscopies. Theoretical geometry parameters (bond
lengths and angles), vibrational wavenumbers, NMR chemical shifts, frontier orbital energies and UV-Vis. parameters
(wavelengths, excitation energies, oscillator strength) have been calculated using DFT/B3LYP quantum chemical method
with 6-311++G(d,p) basis set to compare with the experimental results obtained from the literature. Assignments of the
vibrational wavenumbers have been performed by Potential Energy Distribution analyses by using VEDA 4 software.
The highest occupied molecular orbital and the lowest unoccupied molecular orbital analyses, UV-Vis. electronic
absorption parameters and Molecular Electrostatic Potential surface of molecules have been studied to explain electronic
transitions, intramolecular charge transfer and interaction sites in the molecule. Electrophilic and nucleophilic regions
have been appeared on the oxygen and amine hydrogens in the urea group. The difference between experimental and
calculated torsion angles of the N-aryl bond showed the existence of intermolecular and intramolecular interactions.
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1. Giris

Ure tiirevleri ve bunlarin biyolojik aktivitesi ile iligkili son zamanlarda oldukgca fazla calisma
yapilmustir (Brown ve Ark., 2011; Umadevi ve Ark, 2012; Shweta ve Ark., 2013; Yavuz ve Yildirim,
2013; Kogyigit ve Ark., 2013). Bu bilesiklerin farmakolojik aktiviteleri, giigliit ACAT inhibitorleri,
SEH inhibitorleri, HIV-1 proteaz inhibitorleri, antidiyabetik, antineoplastik, antihipertansif,
antipsikotik, antidiliretik ve antibakteriyel ajanlar olarak uygulamalarinda 6nemli ilgi gérmiistiir
(DeVries ve Ark.,1989; Getman ve Ark., 2007; Kim ve Ark., 2004 ve 2007; Oztiirk ve Gokce, 2019).
Bunun yani sira, bitki, bocek ilaci ve polimerik malzemelerin sentezinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Krahmer ve Ark., 2003; Sergeev ve Ark., 2003; Kojima ve Ark., 2010; Patil ve Ark.,
2019). Toliliirelerin tadi, metil grubunun konumsal degisimine gore kayda deger bir bagimlilik
gostermektedir, p-izomer tatl bir tada neden olurken, m-izomer tadi ac1 ve 0-izomerinin tatsiz oldugu
bildirilmistir (Ciajolo ve Ark., 1983).

Birc¢ok aragtirmada, molekiiler sistemlerin yapisal parametrelerini, NMR kimyasal kaymalarini,
elektronik 6zelliklerini ve titresim frekanslarini tanimlamak i¢in kuantum kimyasal hesaplamalari
kullanilmistir. Ote yandan, biyolojik énemi olan n-toliliire molekiillerinin yapisal, spektroskopik ve
elektronik oOzellikleri ile ilgili literatiirde detayli bir kuramsal calisma bulunmamaktadir. Bu
calismada, bazi deneysel verileri farkli ¢aligmalardan elde edilmis olan n-tolilire molekdllerinin
teorik yapisal analizi, *H ve *C NMR kimyasal kaymalari, elektronik dzellikleri (HOMO-LUMO,
UV-Vis., MEP) ve titresim frekanslar1 sunulmaktadir.

2. Kuramsal Yontemler

n-tolilire molekiillerinin geometri optimizasyonu, titresim dalgasayilar;, *H ve 3C NMR
kimyasal kaymalar1 (DMSO i¢inde), UV-Vis. spektroskopik parametreleri (DMSO icinde) ve
HOMO-LUMO analizleri Gaussian 09W program paketi kullanilarak hesaplanmistir (Frisch ve Ark.,
2009). Hesaplanan sonuglarin gorsellestirilmesi GaussView 5.0 programi ile gergeklestirilmistir
(Dennington ve Ark., 2009). Yapilan tiim kuramsal hesaplamalar i¢in DFT/B3LYP yontemi ve 6-
311++G(d,p) temel seti kullanmilmistir (Becke, 1993; Lee ve Ark., 1988). Titresim (IR ve Raman)
dalgasayilari, gaz fazindaki bilesigin optimize edilmis molekiiler yapisina dayali olarak
hesaplanmigtir. Titresim bandi atamalari, VEDA 4 programi kullanilarak Potansiyel Enerji
Dagilimina gére yapilmistir (Jamroz, 2004).

'H ve C NMR ve UV-Vis. parametrelerini hesaplamak icin, molekiillerin ¢oziicii icinde
optimize edilmis molekiiler yapilar1 IEFPCM yontemi kullanilarak elde edilmistir. NMR kimyasal
kaymalart, tetrametilsilana gore GIAO yaklagimi ile hesaplanmistir (London, 1937; Ditchfield, 1974;
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Wolinski ve Ark., 1990). DMSO c¢6zuctisu icindeki tetrametilsilanin proton ve karbon atomlar1 igin
ortalama izotropik kayma degerleri sirasiyla, 31.97 ppm ve 184.70 ppm olarak hesaplanmistir. Benzer
sekilde, UV-Vis. parametreleri ayni1 ¢oziicii modeli ve ¢oziicii igerisinde zamana bagli DFT (TD-
DFT) yontemi kullanilarak hesaplanmistir (Runge ve Gross, 1984). Sinir molekuler orbital (HOMO
ve LUMO) analizleri, bilesikteki elektronik gecisleri ve ylik transferlerini belirlemek i¢in simiile
edilmistir. MEP yiizeyleri her bir molekiiliin vakum ortaminda optimize edilmis molekiiler geometrisi

kullanilarak resmedilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Molekiil Yapisi

0-, m- ve p-tolilire molekdllerinin deneysel geometri parametreleri icin Ciajolo ve
arkadaglarinin bu molekiillerin yapisal analizlerini yaptiklari ¢alismadan yararlanilmigtir (Ciajolo ve
Ark., 1982a; Ciajolo ve Ark., 1982Db; Ciajolo ve Ark., 1983). Kashino ve Haisa’nin, feniliirenin Kristal
ve molekiiler yapisi tizerinde yaptiklari ¢alisma, bu ¢alismalara temel olusturmustur ve molekiiler
yap1 parametreleri beklendigi gibi her iki ¢calisma i¢in ¢ok benzerdir (Kashino ve Haisa, 1977). 0- ve
p-tolilire molekillerinin P2:/c uzay grubunda monoklinik sisteme m-tolilirenin ise Pccn uzay
grubuna sahip yapida olduklari rapor edilmistir. n-toliltre (n= 0, m ve p) molekdllerinin deneysel ve
hesaplanmis olan yapisal parametreleri; bag uzunluklar1 Tablo 1’de, bag acilar1 ise Tablo 2’de

verilmistir. Bunun yani sira, molekiilleri optimize edilmis molekiil yapilar1 Sekil 1’de verilmistir.

Tablo 1. 0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin bag uzunlugu parametreleri.

Bag uzunlugu o-toliltire m-toliltre p-toliltre
(A) Deneysel* Hesaplanan Deneysel** Hesaplanan Deneysel* Hesaplanan

C1-N1 1.426(4) 1.413 1.414(6) 1.412 1.423(3) 1.412
C1-C2 1.389(4) 1.400 1.338(6) 1.398 1.375(3) 1.399
C1-Cé 1.388(4) 1.413 1.385(5) 1.404 1.377(4) 1.401
C2-C3 1.383(5) 1.392 1.386(7) 1.394 1.377(4) 1.393
C3-C4 1.383(5) 1.391 1.354(6) 1.391 1.370(4) 1.397
C4-C5 1.381(5) 1.393 1.389(7) 1.400 1.368(3) 1.399
C4-C7 it it it it 1.499(4) 1.510
C5-C6 1.390(4) 1.395 1.391(6) 1.393 1.387(4) 1.389
C5-C7 it it 1.492(6) 1.510 it it

C6-C7 1.495(4) 1.510 it it it it

C8-01 1.246(3) 1.217 1.253(3) 1.217 1.245(2) 1.217
C8-N1 1.358(4) 1.385 1.358(5) 1.383 1.353(3) 1.382
C8-N2 1.341(4) 1.393 1.336(4) 1.393 1.332(3) 1.393

*(Ciajolo ve Ark., 1982a)
**(Ciajolo ve Ark., 1982h)
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Tablo 2. 0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin bag agisi parametreleri.
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Bag agis1 o-tolildre m-toliliire p-toliliire
(°) Deneysel* Hesaplanan Deneysel** Hesaplanan Deneysel* Hesaplanan
C1-C2-C3 120.3(5) 119.9 119.6(7) 128.8 120.1(4) 119.5
C1-C6-C5 117.8(5) 118.4 120.5(6) 121.7 119.4(4) 120.7
C1-C6-C7 121.3(5) 121.4 i i it i
C1-N1-C8 124.5(4) 128.7 123.5(6) 128.5 124.7(3) 128.4
C2-C1-C6 120.8(5) 120.1 119.7(7) 119.5 119.1(4) 118.8
C2-C1-N1 119.9(5) 122.5 120.0(7) 123.7 118.9(4) 123.9
C2-C3-C4 119.6(5) 120.7 120.3(8) 121.6 122.1(5) 122.4
C3-C4-C5 119.6(5) 119.1 121.5(7) 120.1 117.0(4) 117.3
C3-C4-C7 it i i i 120.2(4) 121.5
C4-C5-C6 121.8(5) 121.7 118.5(7) 118.4 122.3(4) 121.3
C4-C5-C7 i i 120.6(6) 120.8 it i
C5-C4-C7 it i i i 122.8(4) 121.2
C5-C6-C7 120.9(5) 120.1 i i it i
C6-C1-N1 119.2(4) 117.4 120.3(6) 116.9 122.0(4) 117.3
C6-C5-C7 it it 120.9(7) 120.8 it it
N1-C8-N2 115.3(4) 112.7 115.2(5) 112.9 115.4(3) 113.0
N1-C8-01 122.7(5) 125.3 122.9(5) 125.0 122.5(3) 124.9
N2-C8-01 122.0(5) 122.0 121.9(5) 122.1 122.0(3) 122.1
C2-C1-N1-C8 54.4(5) 6.1 -123.6(8) -5.9 -130.0(4) 5.4
C6-C1-N1-C8 -127.8(5) -174.7 57.4(7) 175.0 52.1(4) -175.1
C1-N1-C8-N2 177.5(6) -179.9 176.4(8) -179.8 178.4(4) 179.4
C1-N1-C8-01 -3.3(5) 2.2 -3.8(6) -1.9 -2.1(4) 1.46

*(Ciajolo ve Ark., 1982a)
**(Ciajolo ve Ark., 1982b)

Tablo 1°de gorildigi gibi C8=01 bag uzunlugu o-tolilire, m-tolilire ve p-tolilire icin
sirastyla, 1.246(3) A, 1.253(3) A ve 1.245(2) A olarak rapor edilmistir. Bu bag uzunlugu her iig yap:
icinde 1.217 A olarak hesaplanmistir. Tek kristal X-1sm1 kirimimlarinda yer alan N-H---O'

etkilesiminden dolay1 bu bag uzunlugu deneysel verilere gore daha uzun hesaplanmistir. C8-N1 ve
C8-N2 bag uzunluklari; o-tolilire icin sirasiyla, 1.358(4) A ve 1.341(4) A olarak; m-tolilure icin
sirastyla, 1.358(5) A ve 1.336(4) A olarak; p-toliliire igin sirasiyla, 1.353(3) A ve 1.332(3) A olarak
dleiilmiistiir. C8-N1 bag uzunlugu 0-, m- ve p-toliliire igin sirasiyla, 1.385 A, 1.383 A ve 1.382 A

olarak hesaplanirken; C8-N2 bag uzunlugu ii¢ yapi i¢in de 1.393 A olarak hesaplanmistir. Bu baglarin

da deneysel verileri ile hesaplanan sonuglar1 arasinda molekiiller arasi etkilesimden kaynaklanan bir

farklilik s6z konusudur.

01

Sekil 1. Sirasiyla 0-, m- ve p-tolilure molekdllerinin optimize molekiil yapilar

H2A
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Bunun yani sira, C1-N1 bag uzunlugu o-tolilure, m-toliliire ve p-tolillire i¢in sirasiyla, 1.426(4)
A, 1.414(6) A ve 1.423(2) A olarak rapor edilmis ve o-, m- ve p-toliliire i¢in sirasiyla, 1.413 A, 1.412
A ve 1.412 A olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar literatiir ile uyum icerisindedir. Oztiirk ve Gokee,
1-(benzyloxy)urea icin C=0 bag uzunlugunu 1.220(3) A, C8-N1 ve C8-N2 bag uzunluklarini ise
sirastyla, 1.274(3) A ve 1.326(3) A olarak rapor etmislerdir (Oztiirk ve Gokee, 2019). Aromatik halka
ile metil grubu arasindaki C-C bag uzunlugu her ii¢ yapi igin de 1.510 A olarak hesaplanirken; 0-, m-
ve p-toliliire icin sirasiyla, 1.495(4) A, 1.492(6) A ve 1.499(4) A olarak rapor edilmislerdir (Ciajolo
ve Ark., 1982a; Ciajolo ve Ark., 1982b).

Ote yandan, N1-C8-N2 bag acis1 0-, m- ve p-toliliire igin sirasiyla, 115.3(4)°, 115.2(5)° ve
115.4(4)° olarak Slgiilmiis ve 112.7°, 112.9° ve 113.0° olarak hesaplanmigtir. Aromatik halkadaki C-
C-C bag acilar1 i¢in hesaplanan degerler ile deneysel verilerin ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Tablo
2’de goruldiugi gibi deneysel degerler ile hesaplanmis bag agilari arasindaki en biiyiik fark, ire grubu
ile halka arasindaki bagdaki burulma agisindadir. C2-C1-N1-C8 burulma agist 0-, m- ve p-toliliire
icin sirasiyla, 54.4(5)°, -123.6(8)° ve -130.0(4)° olarak; C6-C1-N1-C8 burulma agis1 ise sirasiyla, -
127.8(5)°, 57.4(7)° ve 52.1(4)° olarak rapor edilmistir. Bu burulma agilar1 0-, m- ve p-tolillre i¢gin
yapilan hesaplamada C2-C1-N1-C8 i¢in sirasiyla, 6.1°, -5.9° ve 5.4° olarak hesaplanirken; C6-C1-
N1-C8 burulmasi i¢in sirastyla, -174.7°, 175.0° ve -175.1° olarak hesaplanmistir. Deneysel olarak
elde edilen ve hesaplanan diger burulma ag¢ilarinda 6nemli bir farklilik bulunmamaktadir. Bu iki
burulma agisindaki farkin temel nedeni, hesaplanan parametrelerin molekiiliin izole edilmis gaz
fazindan elde edilirken, deneysel parametrelerin molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerin
varligindaki kat1 fazdaki kristal paketten elde edilmesidir. Ciajolo ve arkadaslarimin deneysel

caligmalarinda kristal paket icindeki bu etkilesimler agiklanmistir.

3.2. NMR kimyasal kayma analizi

Molekiillerin kuramsal *H ve *C NMR sinyalleri DMSO icinde optimize edilmis molekiil
yapilar1 kullanilarak GIAO metoduyla hesaplanmistir. Hesaplanmis olan ve literatiirdeki deneysel
caligmalardan elde edilen NMR kimyasal kaymalar1 Tablo 3’de verilmistir. Beklendigi gibi en biiytik
kimyasal kayma degeri elektronegatif oksijen ve azot atomlarina bagli olan C8 atomu i¢in Sl¢iilmiis
ve hesaplanmistir. Benzer yapidaki 1-(Benzyloxy)urea molekilii icin bu atomun 2C NMR pikini,
Oztiirk ve Gokce yaptiklar1 ¢alismada deneysel olarak 160.8 nm olarak bildirmislerdir (Oztiirk ve
Gokce, 2019). Fenil halkasina bagli olan C7 atomunun kimyasal kayma degerlerinin yaklasik 20

ppm civarinda ¢iktig1 goriilmektedir.
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Tablo 3. 0-, m- ve p-toliliire molekdillerinin *H ve 1*C NMR kimyasal kaymalar1 (DMSO iginde).

Atomlar o-toliliire m-tolilire p-tolilire
Deneysel* Hesaplanan Deneysel* Hesaplanan Deneysel** Hesaplanan
C1 138.1 147.1 140.4 148.9 138.0 146.2
C2 121.0 121.7 115.2 118.5 118.2 121.9
C3 125.9 133.8 128.3 136.1 129.9 136.6
C4 122.0 127.7 121.9 129.1 130.4 140.5
C5 129.9 137.3 137.6 149.3 129.9 136.3
C6 127.2 132.1 118.6 123.5 118.2 123.0
Cc7 17.8 19.2 21.1 23.9 25.4 22.8
C8 156.2 162.6 156.0 162.8 156.7 162.6
H1 7.70 6.43 8.43 6.20 8.35 6.26
H2A 6.04 4.01 5.82 3.95 573 3.96
H2B 6.04 4.39 5.82 4.27 573 4.26
H2 7.80 8.81 7.17 8.45 7.00 8.61
H3 7.09 7.49 7.09 7.54 7.24 7.43
H4 6.88 7.13 6.71 7.13 i it
H5 7.11 7.45 i i 7.24 7.46
H6 it it 7.25 6.80 7.00 6.90
H7A 2.18 2.32 2.24 2.57 2.20 2.03
H7B 2.18 2.32 2.24 2.03 2.20 2.52
H7C 2.18 2.31 2.24 2.58 2.20 2.58

*(AIST, 2020).
**(Azarifar ve Ark., 20016)

Aromatik halkada yer alan karbon atomlarinin 100-150 ppm araliginda rezonas piki verdigi
bilinmektedir (Pavia ve Ark., 2009). Tablo 3’te goriildiigii gibi hesaplanmis olan 3C NMR kimyasal
kayma degerleri deneysel veriler ile uyum igerisindedir. *H NMR kimyasal kaymalar1 goz &niine
alindiginda, li¢ yap1 i¢inde metil grubu protonlarinin hesaplanan degerlerinin deneysel veriler ile
uyum icinde olduklar1 sdylenebilir. *H NMR spektrumunda NH, grubu protonlar1 ve azot atomuna
bagli olan protonun deneysel verileri ile hesaplanan degerleri arasinda fark oldugu goriilmektedir. H1
atomu i¢in deneysel NMR kimyasal kayma degerleri, 0-, m- ve p-tolillire i¢in sirasiyla, 7.70 ppm,
8.43 ppm ve 8.35 ppm olarak rapor edilmisken, bu atom i¢in hesaplanan degerler sirasiyla, 6.43 ppm,
6.20 ppm ve 6.26 ppm’dir. Benzer bicimde, NH2 grubuna bagli hidrojenlerin kimyasal kayma
degerleri 5.73-6.04 ppm araliginda rapor edilmigken, 3.95-4,39 ppm araliginda hesaplanmislardir.
Giffnet ve arkadaslarinin ¢alismasinda, m- ve p-tolilire i¢in H1 atomunun NMR kimyasal kaymasi
8,43 ppm ve 8.37 ppm ve NH2 grubu hidrojenlerinin NMR kimyasal kaymalar1 5.82 ppm ve 5.78
ppm olarak rapor edilmistir (Giffney ve O'Connor, 1975). Molekiiller arasi zayif N-H---O'
etkilesiminden dolay1 bu atomlarin deneysel *H NMR degerleri hesaplanan degerlerden farkh olarak

diisiik alan bolgesine dogru kaymislardir.

3.3. Titresim Spektroskopisi Analizi

n-tolilire molekiillerinin 21 atomu vardir ve C1 nokta grubuna sahiptirler. Dolayisi ile 21 atom

57 (3N-6) titresim modu saglar. 0-, m- ve p-tolilire molekiillerinin bazi karakteristik titresim
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modlarinin titresim atamalari, deneysel frekanslar1 ve hesaplanan titresim dalgasayilar, IR
yogunluklart ve Raman sagilma aktiviteleri sirasiyla Tablo 4, Tablo 5 ve Tablo 6’da verilmistir.
Deneysel frekans degerleri icin Ulusal ileri Endiistriyel Bilim ve Teknoloji Enstitiisii (AIST)’in web
sayfasindan yararlanilmistir (AIST, 2020). B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesi ile hesaplanan harmonik
titresim dalgasayilar1 4000-1700 cm™ bolgesi icin 0.958 ve 1700 cm™ altindaki bolge igin 0.983 ile
olgeklenmistir (Oztiirk, 2019). Molekillerin deneysel ve hesaplanan Raman spektrumlari Sekil 2°de;

IR spektrumlart ise Sekil 3’de verilmistir.
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Sekil 2. 0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin deneysel (sol) ve hesaplanan(sag) Raman spektrumlari.
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Sekil 3. 0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin deneysel (sol) ve hesaplanan (sag) IR spektrumlari.
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Tablo 4. o-toliliire molekilinin deneysel ve hesaplanan karakteristik titresim frekanslari.

Atamalar (PED%) Deneysel* IR (cm_ . - BSLYP/6-311++G(d,p)

) Olgeksiz Olgekli [ S gaman
v, NH,(99) 3439 3683 3528 39.3 57.0
VNH(99) 3316 3639 3486 26.3 79.8
v,NH,(99) 3216 3572 3422 41.6 150.6
vCH(98) in ring - 3241 3105 5.7 60.8
vCH(92) in ring - 3188 3054 195 228.7
vCH(99) in ring 3039 3171 3038 14.8 83.8
vCH(95) in ring 3026 3158 3025 7.2 78.5
v,.CH,(92) 2978 3107 2977 14.3 67.3
v,.CH,(100) 2923 3039 2911 21.2 79.1
v.CH,(93) 2859 2999 2873 35.4 212.9
vC=0(73) 1661 1776 1701 323.2 37.0
vCC(51) in ring 1614 1649 1621 0.7 56.5
PNH, (49) (scissoring) + vCC(10) in ring 1608 1638 1610 9.6 17.4
BHNC(36) 1548 1567 1540 423.4 105
BCH,(91) (scissoring) 1487 1494 1469 8.1 9.3
BCH,(90) (symmetric bending) 1355 1414 1390 6.5 10.1
BNH,(41) (rocking) +vC N, (23) - 1094 1075 83.2 43
BCH,(85) (rocking) 1041 1059 1041 1.4 0.2
VCN, ,(42) + BCCC(25) in ring - 1011 994 21 2.4
BCH,(51) (rocking) - 1001 984 6.1 49
THCCC(84) in ring 868 882 867 2.0 0.1
WNH, (76) - 536 527 176.5 1.7
THNCN(70) + wNH,,(15) - 488 480 120.1 1.2

v, stretching; B, in-plane bending; 7, torsion; v, out-of-plane bending; w, wagging; 'm' IR intensity (km/mol); SRaman, Raman scattering activity

*(AIST, 2020).

N-H gerilmesi, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bag etkilesimleri olmaksizin titresim
spektrumunun yiiksek frekans bolgesinde (3200 cm™ iizerinde) absorpsiyon bantlar1 verir (Bellamy,
1975; Colthup ve Ark., 1964; Silverstein ve Ark., 2005; Stuart, 2004). Ancak bu etkilesimlerin
etkisiyle kirmiz1 bolgeye dogru kayarlar. Tablolarda goriildiigi gibi N-H bandinin deneysel ve
hesaplanan gerilme titresimi ile NH2 grubunun simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri dalgasayilari
arasinda fark so6z konusudur. Bu farkin sebebi, diger yontemlerde de aciklandigi gibi, kuramsal
hesaplarin yatilmis molekiil kullanilarak yapilmisken, deneysel ol¢iimlerde molekiiller arasi ve
molekiil i¢i etkilesimlerin varligidir. NH ve NH2 gruplarindaki bu algak frekans bolgesine dogru olan
kaymalar etkilesimin bu bdlgeler lizerinden oldugunun ispatidir. Benzer farkliliklar C=O gerilme
titresimi i¢inde s6z konusudur. Deneysel frekanslar ile hesaplanan dalgasayilar1 arasinda yaklagik 35-
40 cm™ fark vardir. Bu farkin sebebi de yukar da agiklandigi gibi N-H---O' etkilesimidir. Tablolarda
Ozetlenmis olan diger titresim modlarinin deneysel ve hesaplanan degerleri arasinda belirgin bir fark

bulunmamaktadir.
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Tablo 5. m-toliltre molekiluntin deneysel ve hesaplanan karakteristik titresim frekanslari.

Atamalar (PED%) Deneysel* (cml) _ .B3LYF.>'/6-31.1++G(d,p)

IR Raman  Olceksiz  Olcekli lir S Raman
v,sNH,(100) 3436 3427 3683 3528 38.7 60.5
VNH(99) 3311 3330 3617 3465 17.4 101.9
v,NH,(99) 3211 - 3572 3422 41.7 152.5
vCH(99) in ring 3061 3070 3244 3108 5.0 58.6
vCH(99) in ring 3050 3062 3178 3045 18.3 183.5
vCH(100) in ring 3033 - 3160 3027 6.9 68.9
V4 CH;(98) 2976 - 3100 2970 16.8 58.7
v,CH;(100) 2945 2921 3075 2946 17.4 92.4
v,CH;(100) 2916 - 3023 2896 31.8 257.0
vC=0(74) 1665 - 1775 1700 330.6 38.7
[vCC(36) + BCCC(27)] in ring 1611 1658 1651 1623 66.5 39.3
PNH,(45) (scissoring) +vCC(11) in ring - 1605 1632 1604 91.3 41.3
BHNC(41) +vCgN, (11) 1536 1545 1570 1543 402.9 26.6
BCH,(92) (scissoring) 1461 - 1487 1462 75 9.4
BCH4(83) (symmetric bending) 1369 1376 1415 1391 1.6 14.4
vCgN, ,(32) + BNH, (15) (rocking) 1287 1290 1305 1283 68.4 22.6
BNH,(41) (rocking) +vCgN,(22) - - 1093 1074 73.7 11.1
vCgN, , (27) - - 1061 1043 7.9 11.4
BCH,(66) (rocking) +yC,C,C,C4(12) 1030 1033 1059 1041 6.0 1.9
BCH4(51) (rocking) - - 1000 983 0.2 2.2
VCgN, , (28) + vCC(13) in ring 875 900 908 893 0.4 0.8
WNH,(74) 523 524 537 528 1816 2.8
THNCN(72) + wNH,(13) 480 - 500 492 125.1 1.9

v, stretching; B, in-plane bending; t, torsion; y, out-of-plane bending; w, wagging; Im’ IR intensity (km/mol); SRaman, Raman scattering activity

Tablo 6. p-tolilire molekilinin deneysel ve hesaplanan karakteristik titresim frekanslari.

Atamalar (PED%) Deneysel* (Cm-l) ~ - BSL\"(PIG-Stll++G(d,p)

IR Raman  Olgeksiz Olgekli I'r S Raman
v,sNH,(100) 3431 3424 3683 3528 38.2 60.9
VNH(99) 3309 3310 3617 3465 182  108.4
v,NH,(99) 3214 3225 3572 3422 424 1571
vCH(99) in ring 3059 3076 3240 3104 4.4 56.9
vCH(96) in ring 3042 3062 3165 3032 138 1774
vCH(95) in ring 3030 3044 3160 3027 195 79.9
v,.CH,(100) 2977 - 3098 2968 17.0 69.1
v,CH4(100) 2920 2921 3071 2942 21.2 100.1
v,CH;(99) 2865 2872 3018 2891 417  340.7
vC=0(74) 1666 1655 1773 1699 3269 465
vCC(40) in ring 1621 1621 1657 1629 119 1579
BNH,(52) (scissoring) + vCC(10) in ring 1602 1597 1636 1608 19.4 6.9
PHNC(34) +vCgN, (11) + BHCC(11) in ring 1552 1555 1556 1530 571.7 30.8
BCH,(85) (scissoring) 1460 1455 1490 1465 7.1 15.2
BCH,(94) (symmetric bending) - 1381 1415 1391 0.2 31.7
VCgN, (29) + BNH,(16) (rocking) 1281 1285 1300 1278 69.1 15.8
BNH,(43) (rocking) +vCgN,(25) 1042 - 1094 1075 78.1 15.6
BCH,(67) (rocking) 1034 - 1061 1043 133 2.8
vC,N, (22) + BCH,(14) (rocking) - - 1016 999 1.7 0.8
vCsN1(13) + t(H7B-C7-C4-C5)(25) - - 1001 984 1.8 1.7
WNH, (65) - - 536 527 148.3 2.0
THNCN(69) + wNH,(13) - - 491 483 104.2 1.9

v, stretching; B, in-plane bending; 7, torsion; v, out-of-plane bending; w, wagging; 'm’ IR intensity (km/mol); SRaman, Raman scattering activity

*(AIST, 2020).
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3.4. HOMO, LUMO ve UV-Vis. Analizi

Molekiillerin molekiil i¢i elektronik gecisleri arastirmak i¢cin DMSO iginde hesaplanan UV-
Vis. spektrumlart Sekil 4’te gosterilmistir. Ayrica Tablo 7, hesaplanmis UV-Vis. spektroskopik
ozellikleri gostermektedir. Hesaplanan dalgaboylarina karsilik gelen elektronik gecisler i¢cin 6nemli
katkilarin ylizdeleri GaussSum 3.0.1 program paketi ile belirlenmistir (O’boyle ve Ark., 2008). Tablo
7’de goriildiigi gibi her bir molekiil i¢in hesaplanmis olan gegisler, literatiirdeki bir¢ok urasil tiirevi
icin hesaplanmis elektronik absorpsiyon spektroskopik calismasindaki gibi HOMO—LUMO
gecisine karsilik gelen dalgaboylar n—n* elektronik gegisine atanmistir. Lawrence ve arkadaslari,
p-toliliire i¢in elektronik gegis degerlerini 239 nm ve 210 nm olarak rapor etmislerdir (Lawrence ve
Ark., 2012). En yiiksek isgal edilen molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO), kimyasal reaksiyonlarda énemli bir role sahiptir. HOMO’lar elektronlarla doldurulan donér
gruplaridir, LUMO’lar ise elektronlarla doldurulmamis alict gruplardir. Iyonlasma potansiyeli,
elektron afinitesi, kimyasal reaktivite, kinetik stabilite, polarize edilebilirlik, konjugasyon, kimyasal
sertlik ve yumusaklik, kimyasal stabilite, aromatiklik, kimyasal stabilite, elektronegatiflik ve
elektrofiliklik indeksi gibi molekiiler 6zelliklerin yani sira yiik transferlerinin belirlenmesi igin
kullamilabilirler (Fukui, 1982; Oztiirk ve Ark., 2018; Oztiirk, 2019). DMSO i¢inde optimize edilmis
olan molekiiller kullanilarak hesaplanan HOMO ve LUMO yiizeyleri Sekil 5’te verilmistir. 0-, m- ve
p-tolilire molekdlleri icin hesaplanan [HOMO-LUMO)| enerji araliklari sirastyla; 5.505 eV, 5.628 eV
ve 5.645 eV’dur. Sekil 5’te gorildiigi gibt HOMO orbitalleri ¢ogunluklu halkadaki m molekiil

orbitalleri  ve  negatif

N degerlikli atomlar iizerinde
N yogunlasirken, LUMO
orbitalleri cogunluklu
halkadaki anti-t molekiil
orbitalleri Uzerinde

yogunlagmistir.
Molekillerin HOMO ve
LUMO molekuler

orbitalleri (zerindeki bu

Oscillator Strength

©
(b)

elektron lokalizasyonlari

(@) n—7n* elektronik gecislere

210 220 230 240 250 260 270 neden olabilir.

Wavelenght (nm)

Sekil 4. a) 0-, b) m- ve c) p-tolilirenin hesaplanan UV-Vis. spektrumlari.
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o-toliliire m-toliliire p-tolilire

E(LUMO+1)= -0.484 eV
>R

ﬂ‘-

E(LUMO)= -0.576 eV E(LUMO)= -0.600 eV E(LUMO)= -0.609 eV

A 9.“6

E(HOMO)= -6.221 eV E(HOMO)= -6.228 eV E(HOMO)= -6.114 eV

5

E(HOMO-1)= -6.998 eV E(HOMO-1)= -6.981 eV E(HOMO-1)= -7.163 eV

Sekil 5. 0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin hesaplanan orbital sekillenimleri.

Tablo 7. 0-, m- ve p-tolilire molekullerinin hesaplanan UV-Vis. parametreleri.

Dalgaboyu Elektronik Uyarilma Osilator Siddeti .
() (hm) Gegis Enerjisi (V) 0 Temel Gegis Katkilari
. 254 4.8900 0.0297 H—L+1 (70%), H-1—L (21%)
o-tolillire n—m*
241 5.1548 0.4242 H—-L (85%)
o 254 4.8739 0.0184 H—L+1 (72%), H-1—L (22%)
m-tolilire n—m*
241 5.1377 0.4147 H—-L (88%)
o 261 47544 0.0339 H—L (79%), H-1—L+1 (12%)
p-tolilire n—*

242 5.1297 0.4982 H—-L+1 (81%)
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3.5. MEP yuzeyi analizi

Bir molekiiliin elektrostatik potansiyeli, molekiiliin pozitif veya negatif yliklii reaktiflere karsi
kimyasal reaktivitesini degerlendirmenin ¢ok yararli bir yoludur. MEP, bir molekiiliin kimyasal
reaktivitesini, hidrojen bagini, molekiiler aras1 ve molekiil i¢i etkilesimlerini tanimlamak igin gok
yararli bir yontemdir. MEPin ii¢ boyutlu yiik dagiliminda mavi ile temsil edilen negatif elektrostatik
potansiyel bolgeleri niikleofilik merkezler ve kirmizi ile gosterilen pozitif elektrostatik bolgeler
elektrofilik merkezlerdir. Her ii¢ yapinin MEP yiizeyi, elektrofilik ve niikleofilik bolgelerini
tamimlamak i¢in gaz fazinda belirtilen hesaplama diizeyinde hesaplanmis ve Sekil 6’da verilmistir.
Molekiillerin gaz fazindaki MEP haritalarinin negatif bolgeleri beklendigi gibi oksijen atomlar1
tizerinde lokalizedir ve elektron yogunlugu degerleri 0-, m- ve p-tolilure igin sirasiyla, -0.06713 a.u.,
-0.06703 a.u., ve -0.06708 a.u.’dur. Benzer sekilde, pozitif bolgeler amin gruplarmin hidrojen

atomlar tizerinde lokalize olmuslardir.

Sekil 6. Sirastyla 0-, m- ve p-tolilure molekdllerinin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel YUzeyleri.

4. Sonuglar ve Oneriler

0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin yapisal, spektroskopik ve elektronik ozellikleri teorik
yontemler kullanilarak incelenmistir. 6-311++G(d,p) temel seti ile B3LYP yontemleri kullanilarak
teorik olarak hesaplanan bag parametreleri, titresim dalgasayilar;, *H ve *C NMR kimyasal
kaymalari literatiirden elde edilen deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Bunun yani sira, molekiillerin
elektronik 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak icin HOMO-LUMO, UV-Vis. ve Molekiler Elektrostatik
Potansiyel haritasi incelenmistir. Deneysel veriler ile hesaplanan sonuglarin uyum igerisinde oldugu
soylenebilir. Ozellikle, NH ve NH2 grubu hidrojenlerinin deneysel ve hesaplanan *H kimyasal
kaymalari arasindaki fark ve deneysel ve hesaplanan IR ve Raman spektrumlarindaki NH ve C=0
titresim modlar1 arasindaki fark, molekiillerin kristal paket igerisinde molekiiller arasi etkilesime (N-

H---O") maruzken, hesaplanan degerlerin etkilesimin olmadigi, molekiillerin yalitilmis gaz
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fazlarindan elde edilmesinden kaynaklanmaktadir. o-tolilire molekiiliiniin 254 (H—L+1 (70%)) nm
ve 241 (H—L (85%)) nm’de hesaplanan elektronik absorpsiyon dalgaboylari, m-tolilure
molekilunin 254 (H—-L+1 (72%)) nm ve 241 (H—L (88%)) nm’de hesaplanan elektronik
absorpsiyon dalgaboylar1 ve p-toliliire molekiiliiniin 261 (H—L (79%)) nm ve 242 (H—L+1 (81%))
nm’de hesaplanan elektronik absorpsiyon dalgaboylari n—mn* elektronik gegisine karsilik
gelmektedir. MEP haritalarinda negatif bolgelerin oksijen atomlari (0-, m- ve p-toliliire igin sirasiyla,
-0.06713 a.u., -0.06703 a.u., ve -0.06708 a.u.) ve pozitif bolgelerin amin gruplarinin hidrojen atomlar1

iizerinde lokalize olmas1 molekiiliin etkilesim bolgelerini dogrulamaktadir.
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Findik kabuk kirma islemi veya genel anlamiyla sert kabuklu yemislerde kabuk kirma yontemleri darbeyle kirma,
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1. Giris

Hizli niifus artigi, niteliksiz yerlesim alanlarinin genislemesi, tiiketim aligkanliklar1 gibi
faktorler saglikli ve dengeli beslenme konusunu 6ne ¢ikarmaktadir. S6zii edilen yapi sorunlar1 da
birlikte getirmektedir. Ozellikle birinci simif sulanabilir araziler bu manada olduk¢a degerli
olmaktadir. Ordu, Giresun ve Trabzon vilayetlerinde findik tarimi uzun yillardan bu yana
yapilmaktadir. Bu sehirleri i¢ine alan Dogu Karadeniz Bolgesi cografi yapis1 bakimindan engebeli ve
yiiksek engebeli arazilerden olugsmaktadir, dolayisiyla birinci sinif sulanabilir arazi degildir. Bu tarz
arazi yapisinda tarimsal lirerim olanaklar1 findik, ¢ay ve kivi gibi {riinlerle sinirli kalmaktadir. Bu
bolgede siirdiiriilebilir findik tariminin saglanmasi 6nem arz etmektedir (Giiner ve Giiney, 2018).

Findik isleme siirecleri ise genellikle biiyiik &lgekli isletmeler yoluyla yapilmaktadir. Isletme
kapasiteleri oldukga yiiksektir. Sektorde faaliyet gosteren firmalar genellikle tekel olusturan alicilar
vasitasityla yonlendirilmektedir. Bu firmalar son iirline sekil vermektedirler ve ara islemlerdeki
etkinlik, isletme maliyetlerindeki azatlmlar ve iirlin zayiati gibi faktorler derinlemesine
incelenmemekte, sistem iizerinde nitelikli dokunumlar ve arastirmalar eksik kalabilmektedir. Bu
calismada, findik kirma surecleri incelenerek 6zellikle firlatarak kirma yontemleri tanitilmis ve siireg
esnasinda olusan hava hizlar1 deneysel olarak belirlenerek ongoriiler ortaya konulmustur.

Kabuklu yemisleri, kabuk sertliklerine gdére yumusak, orta ve sert kabuklu olarak
adlandirabilmek miimkiindiir. Findik, Ceviz, Badem, Antep Fistig1 gibi sert kabuklu yemisler
bozulmadan uzun siire saklanabilmektedir. Bu nedenle ve besin degerleri bakimindan insanoglunun
ve diger canlilarin evrimsel siliregte milyonlarca yildir bol miktarda tiikettigi bir besin grubu
olmaktadir. Sert kabuklar kirilirken i¢indeki yemisi ezip un ufak etmeyecek siddette bir kuvvet ve
Iveya yontem uygulamak gerekmektedir (Kinikoglu, 2015). Kabuklu yemis kirma sistemleri genel
itibariyla manuel ve dis gii¢ kullanimli sistemler olarak siniflandirilabilmektedir (Hussain ve ark.,
2018). Endiistriyel findik kirma sistemi ilave 6n ve son islemlerde beraberinde gerektirmektedir.
Bunlar sirasiyla kalibrasyon, kirma, kabuk ayirma, i¢ findik kalibrasyonu ve i¢ findigin se¢ilmesi
asamalarindan olusmaktadir (Ozdemir ve Ozilgen, 1997). Findik kirma olarak adlandirilan, findigin
ic kisminin kabugundan ayrilmasi slreci isleme maliyetlerini ve iriin kalitesini yakindan
etkilemektedir (Guner, Dursun ve Dursun, 2003). Kirma esnasinda findik i¢inden parga kopmasi
“vurgun” olarak adlandirilmaktadir. Bu ise findigin lipid temelli zengin besin igeriginde bozulmaya
neden olmaktadir (Ghirardello ve ark., 2013). Ayrica vurgun sonucunda raf émrii ve findik yag: gibi
elde edilecek diger nihai iriin kalitesi de olumsuz etkilenmektedir. (Arjun, Girish, Nagaraju ve
Sridhar, 2016; Delprete ve Sesana, 2014).

Pratik uygulamada var olan sistemleri vurarak darbeyle kirma, sikistirarak basma kuvvetiyle

kirma, vakum basinciyla kirma, sert ince bigaklarla keserek kirma, sikistirip ovalayarak kirma ve
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firlatip carptirarak kirma olarak ayristirilabilmektedir. Bunlar arasinda sikistirip ovalayarak kirma
yaygin uygulanan yontemdir ve endistriyel kullanimi uzun yillardir mevcuttur. Ancak olgegi
bakimindan biiyiik 6l¢ekli isletmelere uygundur, bilindigi gibi biiylik Olcekte isletmelerin girdi
maliyetleri daha yiiksektir. Bu ise rekabetgi fiyat olusumuna olumsuz etki etmektedir. Kisaca bu
sistem kiiciik ve orta isletmelerin rekabetine izin vermemektedir. Bu ¢alismada yapisal olarak ¢ok
karmasik olmayan, diger 6n ve son islemlere daha az gereksinim duyan, igletme maliyetleri
bakimindan da avantaj olusturabilecegi dngoriilen firlatarak kirma sistemleri izerinde durulmaktadir.
Bu sistemlerde kirma c¢enesi veya plakasina ulagsmadan hemen Onceki firlatma hizlan

belirlenmektedir. Bu amacla gerekli deney duizenekleri olusturulmustur.

2. Materyal ve Metot

Firlatarak kirma cebri fan iiflemesiyle bir boru veya tiip i¢inde kontrollii olarak hizlandirilan
iriiniin boru ¢ikiginda sert bir ylizeye carptirilmasi ile saglanmaktadir. Bu sert yiizey bir metal plaka
olabilmektedir. Carpan riintn zarar gormeden biriktirilmesi saglanmalidir.

Bu ¢alismada kullanilan iirtinler tombul cins findiklardir. Yetistikleri iklim bakimindan sahil
seridine ait denizden yiiksekligi 110-160 metre olan Ordu ili Oceli kdyiinden temin edilmistir.
Kullanilan trlnlerin ¢ap biiyiikliikleri 11-13 mm olarak tespit edilmistir. Firlatma ve iriin

hizlandirma islemleri yiiksek basingli radyal fan vasitasiyla uygulanmistir.

2.1. Deney Diizenegi

Elektrik motoruna direkt akuple 3 fazli 2 kW motor giiclii radyal fan tercih edilmistir. Bu
giicteki bir fan1 tek fazli sebekeden giic alarak {i¢ fazli tahrik yapabilen, kademesiz bigimde iifleme
hiz ayar1 yapabilen invertor kullanilmistir. Fan ¢ikisinda {iriin yiiklemeyi miimkiin kilacak bigimde
tasarimlanan ylikleme agzi olusturulmustur. Yiiklenen {iriiniin hizlanmasini temine yonelik 30 mm
capinda ve 2 metre uzunlugunda seffaf iifleme borusu mevcuttur. Boru ¢ikisinda ¢arpma genesi olarak
kullanilan bir plaka yerlestirilmistir. Boru boyunca fandan itibaren 90, 140 ve 190 cm mesafede
olacak sekilde iiriiniin seffaf borular igcinden gecisini algilayan sensorler yerlestirilmistir. Uriiniin bu
sensorlerden gecis zamanlar1 kullanarak ortalama hizlar belirlenmektedir. Bu ortalama hizlardan yola

cikarak ¢arpma anindaki {iriin hiz1 belirlenebilmektedir. Deney diizenegi Sekil 1 de verilmektedir.
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2.2. Deney Preseduru

Firlatma islemi i¢in Oncelikle radyal fan invertdr iizerinden calistirilmistir. Belirli bir hava
hizina ulasildiginda iiriinler yiikleme nozulundan iceriye gonderilmistir. Oncelikle 30 mm ¢apindaki
boru i¢inde iirlinlerin siiriiklenme hizlarinin agilmasi hedeflenmistir. Bu saglandiktan sonra fan hizi
asama agama artirilarak ve her hizda bir liriin gonderilerek firlatma islemi gerceklestirilmistir. Hizlar
artarken ve kayit edilirken firlatma sonucunda kabuk kirilmanin basladigi invertér frekanslari
belirlenmistir. Kirilma baglamasina ragmen {irtinler verilirken hizlar bir miktar daha artirilarak testler
siirdiirilmiistiir. Bu esnada findik i¢lerinde vurgun, yarilmalar ve pargalanmalarin basladigi hizlar
belirlenmistir. Bu belirlenen hizlar arasinda firlatarak kirilmanin optimum olacagi degerler ortaya

cikarilmistir.

2.3. Modelleme

Sistemin elektronik tasarimi donanim ve yazilim olmak {izere iki bdliimde incelenmektedir.
Donanim mikrodenetleyici, hareket algilama sensérleri ve LCD ekrani kullanilarak olusturulmustur.
Yazilim boliimiinde ise bu donanimlar aracilifiyla iifleme borusunda hareket eden nesnenin
algilanarak tlipten nesnenin giris ve ¢ikis hizlarinin hesaplanmasi gergeklestirilmektedir.

Arastirmada gelistirilen sistemin 6ncelikle mekanik boliimii tamamlanmis, ardindan hazirlanan
mekanik pargalarin iizerine mikrodenetleyici ve sensoOrler yerlestirilmistir. Son asamada ise
amaclanan fonksiyonlar1 gergeklestirmek amaciyla sistem programlanmis ve sinanmistir. Sistemin

genel yapist Sekil 1°de gorsellestirilmistir.

DIO
Hareket Algilama Sensdérleri

Mikrodeneyletici

Sekil 1. Sistemin Genel Diyagramu.
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Sistemin genel diyagrami incelendiginde iifleme borusundan bir nesne girisi gerceklestiginde
hareket algilama sensorleri tetiklenmektedir. Sensorlerin tetiklenmeleri arasindaki stire farkliliklart
mikroislemci tarafindan hesaplanmaktadir. Her iki sensor arasinda sabit tutulan uzaklik (50 cm) ile
siire farkliliklari, ortalama hiz formiilii (1) kullanilarak hesaplanmis ve nesnenin giris ¢ikis hiz

ortalamalar1 LCD ekraninda yazdirilmistir.

N Y AX
Vort = Z_tx (1)

Sistem kapsaminda kullanilan Arduino Uno mikrodenetleyici ATmega328P islemcisi temelli
bir karttir. Bu kart hem dijital hem de analog giris/¢ikis pinleri barindirmaktadir. Giris gerilimi 7-
12V, ¢alisma gerilimi ise 5,5V dir. USB kablosu ile programlanabilen bu kart istendiginde AC-DC
adaptorii ya da 9V pille calistirilabilmektedir. Hareket algilama kisminda mesafeyi ve hareketi
algilayan android uyumlu kizilotesi A1H8X modiilii kullanilmigtir. Bu modiil, kizilétesi LED ve foto
direngten olusan TCRTS5000 kizilotesi yansima sensorii, LM393 komparatdr entegresi ve bir
potansiyometreden olugmaktadir. Bu modiil iizerinde kizil6tesi alic1 ve verici bulundurmaktadir.
Modiil, kars1 yiizeye kizilotesi 151k yayarak geri yansiyan isin parlakligini foto direng tizerinden
olgmektedir. Olgiimler dijital ve analog degerler olarak alinabilmektedir. Dijital ¢ikis kullanimi
durumunda elde edilen degerler 0 ve 1°dir. Modiil tizerinde bulunan potansiyometre ile kalibrasyon
yapilabilmekte ve tetikleme mesafesi 0,2mm ile 1 5mm arasinda ayarlanabilmektedir.

Geligtirilen sistemin yaziliminda ii¢ hareket algilama sensdriinden elde edilen veriler
degerlendirilmektedir. Her {i¢ sensor birbirinden 50cm uzaklikta sirali bir sekilde seffaf bir yapida
olan iifleme tiipiine dik bir ag1 ile yerlestirilmistir. Boylece iifleme tiipiiniin iginden gececek olan
nesnenin hareketlerinin tespiti i¢in en 1yi konum belirlenmis olmaktadir. Deneyde her bir tetikleme
an1 bir degiskene atanarak nesnenin tiip girisinde ve ¢ikigindaki ortalama stireleri elde edilmistir.

Yazilimda kurgulanan algoritmanin akis semast Sekil 2°de verilmistir.
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Zaman degerini yakala (t1)

Zaman degerini yakala (t2)

Zaman degerini yakala (t3)

¥

Ortalama hizlan hesapla

v

Ortalama hizlari ekrana
yazdir

Sekil 2. Algoritmanin akis semasi.

Bu kapsamda gergeklestirilen sistem ile farkli hava hizlarinda denemeler yapilmis ve
kabugunun kirilmasi i¢in firlatilan findigin son durumu kayit altina alimmistir. Sekil 3’te gelistirilen

sistemi gorseli sunulmustur.

Sekil 3. Gelistirilen sistemin gorseli.

3. Bulgular ve Tartisma

Calisma Tombul findiklar incelenerek yliriitiilmiistiir. Firlatarak kirma yonteminde belirlenen
hizlar bu cins findiklar i¢in belirlenmistir. Findiklar tiirleri bakimindan kabuk kalinlilar1 ve

sertliklerinde farkliliklar gostermektedir. Ayrica ayni tiir findiklar arasinda kabuk nitelikleri (kalinlik,
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sertlik vb. ) bakimindan da farkliliklar gozlenmektedir. Diger yandan kirma amagcl kullanilan plaka
veya kirict levhanin malzemesi, sertligi, yiizey piiriizliiligii, ¢arpma agis1 vb. faktorlerde kirma
strecindeki niteligi etkilemektedir. Burada hedeflenen diger kirma sistemleriyle rekabet edebilir
ozellikte, kiiciik ve orta biiytlikliikte isletmelere de uygun bir sistem olusturmaya yonelik baslangi¢
caligmalarinin ortaya konulmasidir. Boyle bir sistemden beklenenler olarak; trlindeki vurgun tabir
edilen zararlarin azaltilmasi, kirma sonu kabuk ag¢ma oranlarinin yiikselmesi, enerji sarfiyati
bakimindan diger sistemlere gore avantajli durum tesisi gibi Ozellikler siralanabilmektedir. Bu
caligmada, efektif bir kabuk kirma ve kabuktan ayrilma siireci i¢in gerekli ortalama ¢arpma hizi 40
m/s olarak belirlenmistir. Ayrica iiriiniin siiriiklendigi hava huzmesinin hareketinin ¢ok kisitlanmadan
uygun biiyiikliikte bir boru i¢inde olmast gerektigi anlasilmaktadir. Diger yandan {iriiniin
stiriiklenerek hizlanmasina yetecek uzunlukta bir boru veya akis kanali diizenegi olusturulmasi
gerektigi 6ne ¢ikmaktadir.

Bu denemelerin sonuglari ti¢ farkli durum altinda siniflandirilabilir. Birinci durum, firlatilan
findigin kabugunun kirilmamasi, ikinci durum findik i¢ine zarar vermeden kabugundan ayrilmasi,
son durum ise findik kabugu kirilsa da i¢ findiga zarar gelmesidir. Uriiniin bu ii¢ durumdan
hangisinde oldugu hava hizina baglidir.. Hesaplamalar sonucunda arastirma kapsaminda amaglanan
ikinci durumun olugmasi i¢in tifleme borusunun ¢ikis hizinin ortalama 40m/s olmasi gerektigi tespit

edilmistir. Bu durumlar Tablo 1°de gosterilmistir.

Tablo 1. Siire¢ kapsaminda findik kabugu ve i¢i durumlari.

Durum Cikis Ortalama Hiz Findik Kabugu Findik I¢i
1 < 40m/s Zarar GOrd Zarar GOrd
2 ~ 40m/s Zarar Gormedi Zarar Gormedi
3 > 40m/s Zarar Gormedi Zarar GOrd

4. Sonugclar ve Oneriler

Kirma sistemleri siniflandirilmak istendiginde darbeyle kirma, sikigtirarak basma kuvvetiyle
kirma, vakum basinciyla kirma, sert ince bigaklarla keserek kirma, sikistirip ovalayarak kirma ve
firlatip carptirarak kirma yontemleri olarak ayristirilabilmektedir. Bunlar arasinda sikistirip
ovalayarak kirma yaygin uygulanan yontemdir ve endiistriyel kullanimi uzun yillardir mevcuttur. Bu
sistemler genellikle kirma de§irmenleri olarak adlandirilmaktadir ve kirici tas olarak dogal tas
malzemeler tercih edilmektedir. Ancak bu sistemlerin kirma kapasiteleri oldukca yiiksektir ve kirici
tas biiyiikliigiine gore 1-2 ton/saat kirma kapasiteleri s6z konusudur. Kullanilan tas ¢aplar1 genellikle
1.200 mm degerindedir. Agir ve hantal sistemlerdir. Ayrica verilen kapasite degerlerinden

anlasilacagi lizere kiiclik ve orta biiyiikliikteki isletmelere uygun degillerdir. Bu sistemlerde mutlaka
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degirmene girmeden Once iirline ¢ap biiylikliik siralamasi yapilmasi gerekmektedir. Bu sistemlerde
genis hacim isgal eden hantal sistemlerdir. Firlatarak kirma sistemlerinde 6n biiyiikliik siralamasi
yapma gereksinimi yoktur. Sistemin gelistirilmesine yonelik olarak bazi tamamlayict ¢aligmalara
ihtiyag¢ oldugu belirlenmistir. Oncelikle farkl1 biiyiikliikteki iiriiniin ayn1 ¢aptaki boru veya akis kanali
icinde hizlanma farklilagsmasinin izlenmesi, daha sonra farkli cins findiklarin ideal ¢arpma hizlarinin
belirlenmesi gerekmektedir. Ayrica carpma plakasi malzeme ve sertliginin degisimi ile ideal ¢arpma
hizlarmin belirlenmesi, ¢arpma plakasi pozisyonlanma agisinin (kisaca carpma agis1 olarak
adlandirilabilir) belirlenmesi ve ¢carpma plakas1 yiizey piiriizliiliigiin ideal carpma hizina etkisi de
belirlenmelidir. Yapilmis olan bu temel ¢alisma yukarida siralanan ek arastirmalarla desteklendiginde
firlatarak kirma sistemi endiistriyel kullanima uygun iirlin haline getirebilecek, kiigiik ve orta

biiytikliikteki isletmeler i¢in yeni ufuklar agabilecektir.
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	01 Cilt 10 Sayı 2 İç Kapak ve içindekiler
	KFBD_Volume_10_Issue_2
	Volume10Issue2
	00 KAPAK102
	01 Cilt 10 Sayı 2 İç Kapak ve içindekiler
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