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Biyokimyasal Reaksiyon Sistemlerinin Modellenmesi icin
Deterministik ve Stokastik Yaklasim
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Oz: Biyokimyasal siiregler, birbirleriyle, farkli reaksiyon kanallariyla etkilesime giren tiirleri igeren reaksiyon
aglar1 olarak disiintilebilirler. Deterministik yaklasim ve stokastik yaklagim bu sistemlerin dinamiklerini
modelleyen iki temel yaklagimdir. Deterministik yaklagim geleneksel olandir ve bu tip sistemleri modellemek
icin Reaksiyon Oran Denklemleri (ROD) adi verilen Adi Diferansiyel Denklemleri (ADD) kullanir. Bu
yaklagima gore sistem dinamikleri siirekli ve deterministiktir. Diger taraftan, stokastik yaklagim sistem
dinamiklerinin stokastik ve kesikli oldugunu diisiiniir. Bu yaklasimda, sistem dinamiklerini modelleyen olasilik
fonksiyonunun zamana gore tiirevi iinlii Temel Kimyasal Denklemini (TKD) saglar. Stokastik Simiilasyon
Algoritmalart (SSAs), TKD’nin davraniglarini tam olarak yansitan bilgisayar tabanli algoritmalardir. SSA’ nin
dogrudan ve ilk reaksiyon metodu olmak iizere iki farkli versiyonu vardir. Bu c¢aligmada, deterministik ve
stokastik yaklasimin temellerini ve birbirleriyle olan iliskilerini agikladik. Farkli boyutlardaki sistemlerin
dogrudan metot ve ROD algoritmalarin1 R programlama dili ile yazdik ve kodlarimiz ile birlikte simiilasyon
sonuglarimizi sunduk.

Anahtar Kelimeler: Deterministik yaklasim, Stokastik yaklasim, Reaksiyon oran denklemleri, Temel
kimyasal denklemi, Stokastik simiilasyon algoritmalar1

Deterministic and Stochastic Approach for Modelling Biochemical
Reaction Systems

Abstract: Biochemical processes can be thought as a reaction network containing species interacting with
each other via different reaction channels. Deterministic approach, stochastic approach are two fundamental
approaches modelling the dynamics of these systems. Deterministic approach is the traditional one and it uses
Ordinary Differential Equations (ODEs), namely, Reaction Rate Equations (RREs) to model these kind of
systems. According to this approach, the system dynamics are continuous and deterministic. On the other hand,
stochastic approach assumes that the system dynamics are stochastic adn deterministic. In this approach, the
time derivative of the probability function representing the dynamics of the system satisfies the celebrated
Chemical Master Equation (CME). Stochastic Simulation Algorithms (SSAs) are computer based algorithms
which generate exact realizations of the given CME. There are two versions of SSAs which are direct method
and first reaction method. In this study, we explain the bases of deterministic approach, stochastic approach and
their relations with each other. We have written SSA direct and RRE algorithms of systems in different sizes by
using R programming language and presented our simulation results together with our codes.

Keywords: Deterministic approach, Stochastic approach, Reaction rate equations, Chemical master equation,
Stochastic simulation algorithms
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1. Giris
Biyolojik, ekolojik ve kimyasal
siirecleri  farkli  tiirlerin  birbirleriyle

etkilesime girdigi reaksiyon kanallar1 olarak
diistinmek miimkiindiir. Dolayisiyla s6z
konusu siire¢lerin dinamiklerinin anlasilmasi
i¢in iretilen matematiksel modeller, farkl
alanlardan bir¢cok arastirmacinin
cekmektedir (Gillespie, 1976; Laise ve ark.,
2011; Macnamara ve ark., 2008; McAdams
ve ark., 1997; Srivastava ve ark., 2002;
Steijaert ve ark., 2010; Steuer, 2004; Ullah

ve ark., 2006; Warmflash ve ark., 2008).

ilgisini

Deterministik ve stokastik yaklasim bu
siireclerin matematiksel modellenmesinde
en yaygin olarak kullanilan yaklagimlardir.
Zaman igerisinde bu yaklagimlara ek olarak
difiizyon modelleri ile deterministik ve
stokastik yaklagimlar1 harmanlayarak elde
edilen melez modeller de gelistirilmistir
(Cao ve ark., 2005; Crudu ve ark., 2009;
Salis ve ark., 2005).

Geleneksel yaklagim olan
deterministik  yaklasim, bu sistemleri
modellerken konum vektorleri olarak reel
kullanir  ve

degerli  konsantrasyonlari

sistemin hareketlerinin deterministik

oldugunu yani olasilik fonksiyonuna bagl

olmadigint  diiglinlir  (Murray, 2003;
Wilkinson, 2006). Sistem dinamiklerini
acgiklamak i¢inse, konsantrasyonlarin

zamana gore tiirevlerinin olusturdugu bir adi
diferansiyel denklem sistemi olan Reaksiyon

Oran Denklemlerini (ROD) kullanilir. Elde

edilen ROD denklemlerini ¢6ziimlerini
kullanarak, sistemin dinamikleri ile ilgili
ongoriilerde bulunmak miimkiindiir (Jain,
1984). Bu yaklasim bir¢gok model ig¢in
gegcerli olabilir. Fakat incelenen sistemde yer
alan bazi tiirlerin miktarlar1 azsa ve stokastik
dalgalanmalar sistemin davranislarini ¢ok
etkiliyorsa bu durumda geleneksel yaklagim
olan  deterministik  yaklasgim  yeterli
olmayabilir (Cao ve ark., 2004; Gillespie,
2007).

Stokastik yaklasim bu dezanatajlari
gidermek icin deterministik  yaklagima
alternatif olarak iretilmistir. Deterministik
yaklagimdan farkli olarak bu yaklagim,
konum vektorii olarak, tiirlerin dogal say1
degerli molekiil sayilarin1 kullanir ve sistem
stokastik

hareketlerinin oldugunu yani

sistem dinamiklerini agiklayan olasilik
fonksiyonuna oldugunu  diisiiniir
(Gillespie, 1976; Gillespie, 1977-1992).

Ornegin; Arkin ve ark. (1998) ve McAdams

baglh

ve ark. (1997)’da gen ekspresyonlarinin

modellenmesinde  stokastik  yaklagimin
gerekli oldugu gosterilmistir. Bu ¢alismalara
ek olarak, Jilbert ve ark. (1996)’da virlis
enfeksiyolarinin yayilmasinda, Laise ve ark.
(2011) ise kanser hiicrelerinin gelisimlerinin
modellenmesinde stokastik modellemenin
ne kadar gerekli oldugu gdsterilmistir.
Stokastik  yaklasimda  {izerinde
calisilan sistemin davraniglarini incelemek
vektoriinii

icin, zaman ve konum

degiskenleri olarak kabul eden bir olasilik
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fonksiyonu tanimlanir. Elde edilen olasilik
fonksiyonunun zamana bagh tiirevi bir
Kolmogorov ileri denklemi olan Temel
Kimyasal Denklemini (TKD) verir.
TKD’nin analitik ¢oziimlerini tek
molekiillii baz1 6zel reaksiyon sistemleri igin
biliyor olmamiza ragmen (Jahnke ve ark.,
2007), reaksiyon agindaki tiirlerin ve
reaksiyon kanallarinin sayisi arttik¢a analitik
¢oziim elde etmek giiclesir. Bu nedenle elde
edilen TKD’nin davranislarimi tam olarak

yansitan Stokastik Simiilasyon Algoritmalari

(SSA)  Onerilmistir  (Gillespie, 1976;
Gillespie, 1977; Gillespie, 1992). Bu
algoritmalara alternatif olarak zaman

icerisinde sistemin dinamiklerini yaklasik
olarak elde eden algoritmalar ile sistemi
deterministik ve stokastik parcalara ayirarak
modelleyen bilgisayar tabanli algoritmalar
onerilmistir (Cao ve ark., 2006; Cao ve ark.,
2004; Gillespie, 2001; Jahnke ve ark., 2010;
Purutcuoglu ve ark., 2006; Rathinam ve
ark., 2003). Gillespie’nin Onerdigi SSA
algoritmalarinin iki farkli versiyonu vardir.
Bunlar, dogrudan metot ve ilk reaksiyon
metodudur. Bu metotlarin arasindaki temel
fark olusacak reaksiyonlarin zamanlarini ve
indislerini farkliliklaridir
(Gillespie, 1976; Gillespie, 1977; Gillespie,
1992).

bulmaktaki

Calismamizin amaci, deterministik
ve stokastik yaklagimlarin matematiksel
temellerini ve bu iki yaklagim arasindaki
konusu

baglantiyr  aciklamaktir.  So6z

yaklasimlar, farkli boyutlardaki reaksiyon
sistemlerine uygulanmig ve elde edilen
simiilasyon sonucglar1 ve R programlama

dilinde yazilan algoritmalar1 ile birlikte

sunulmustur.

Calismamizin ~ organizasyonu  su
sekildedir: Bolim  II’de  reaksiyon
sistemlerinin nasil olusturuldugu
aciklanmigtir.  Bolim [II’de  reaksiyon

sistemlerinin modellenmesinde geleneksel
olarak kullanilan deterministik yaklagimin,
Bolim IV’de ise stokastik yaklagimin
temelleri anlatilmistir. Boliim III ve Bolim
IV’de

Lotka-Volterra sisteminin

dinamiklerini aciklayan denklemler ve

simiilasyon sonuglari anlatilanlari
somutlastirmak ic¢in kullanilmistir. Bolim
V’de deterministik ve stokastik modelleme
arasindaki baglanti agiklanmistir. Boliim
VI’da deterministik ve stokastik yaklagim
farkli boyutlardaki sistemlere uygulanirken,
bu boélimde kullanilan ve R programlama
dilinde  yazilan  algoritmalar  Ek’te
sunulmustur. Bolim VII’de ise elde edilen
sonuclar yorumlanarak calismamiz
sonlandirilmistir.

2. Kimyasal Reaksiyonlar

Kabul edelim ki N € N tane tiiriin,

{S,.S,....,Sy }, homojen olarak karigtigi M € N

tane farkli reaksiyon kanali yoluyla,

{RI,RZ,...,RM}, etkilesime girdigi bir reaksiyon
J-U =
asagidaki

sistemine sahibiz. Bu durumda,

1,2,...,M) reaksiyon kanalim
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sekilde yazabiliriz.
ki
R]': alj Sl + - +aN] SN d bl] 51 + .- +bN] SN'

Burada a;; € Z*, b;; € Z™ sirasiyla i. tiiriin j.
reaksiyon kanaliyla tiiketilen, {iretilen molekiil
sayisin1 gostermektedir; k; =0, ise R;’nin
reaksiyon sabiti olarak adlandirilir. X;(¢t),t =
0 aninda

S; tirlinlin miktarim1  gostermek

lizere sistemin t >0 anindaki konum
vektorii

X(t) = (X,(t), X,(t), ..., Xy (£))T seklindedir.
Bu durumda t = 0 aninda R; reaksiyonu bir

kez gerceklesirse, sistemin konumu X(t)’den

X({)+n; ‘ye sgrar ki burada 7n;=
(T]U )%Vzl' T]U = bl] - al'j ,j. reaksiyonun
net degisim vektorii olarak adlandirilir.
Reaksiyonlar, reaksiyona giren tiirlerin

sayisina gore tek molekiillii (monomolecular),
c¢ift molekiillii (bimolecular) ve ii¢c molekiilli
(trimolecular) olarak

adlandirilirlar (Jahnke ve ark., 2007).

reaksiyonlar

3. Deterministik Yaklasim

Reaksiyon sistemlerini matematiksel
olarak modellemek i¢in kullanilan en yaygin

yaklagim deterministik yaklagimdir

(Wilkinson, 2006). Bu yaklagimda sistemin

konum  vektoriiniin  bilesenleri  tiirlerin

konsantrasyonlaridir. §; tiriinin ¢t >0
anindaki konsantrasyonu [X;(t)] olmak iizere
S;’nin  molekiil sayist ile konsantrasyonu
arasinda X;(t) = [X;(©)[N,V

seklinde bir baginti mevcuttur. Burada,

N, =~ 6.10%3 Avogadro sabiti, V ise
reaksiyonun gergeklestigi bolgenin hacmidir
(Higham, 2008; Wilkinson, 2006). Bu
sistem tiirlerin

yaklagim, dinamiklerini,

konsantrasyonlarinin zamana bagh
tiirevlerinin olusturdugu bir Adi Diferansiyel
Denklem sistemi olan Reaksiyon Oran
Denklemleri (ROD) ile agiklar. S6z konusu
denklemler kitle eylem yasasmna dayanirlar
(Higham, 2008; Klipp ve ark., 2009; Roberts,
2013; Murray, 2003). ROD denklemini
olusturabilmek i¢in her reaksiyonun asagida
verilen degisim fonksiyonu
1 (1) = K [TEL[X:(O)] *,

bulunmalidir (Crudu ve ark., 2009). Bu oran
degisim  fonksiyonlar1  kullanilarak M
reaksiyon kanalindan olusan bir sistemde S;
tiirlinlin  konsantrasyonunun zamana bagh
tlrevini,

J M

ZIX@)] = ;m,-r,-(t) (1)

seklinde verir.

Soylediklerimizi daha anlasilir kilmak

icin asagidaki Lotka- Volterra sistemini
distinelim.
k1
k
Ry: S, + S, 5285, 2)
Rs: S, i ]
kg
R4_: 52 d ®
Populasyon sistemlerinde, Av(S;)-Avci(S,)

modeli olarak da bilinen bu sistemde, R;
reaksiyonu avlarin dogmasini, R, reaksiyonu
avlari

avcilarin yemesini, R; ve R,

reaksiyonlar1 ise sirasiyla av ve avcilarin
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Olmesini modellemektedir. Bu durumda

sistemin konum vektori

[X(®O] = (X, ®], [X.(OD"
ve reaksiyon sisteminin net degisim vektorleri

m = @07 n, =(-11),
N3 = (_1'0)Ts Na= (0' _1)T

seklindedir.  Dolayisiyla, ki, ky ks, kg,

reaksiyon sabitleri olmak iizere

n(t) = ki[X1 ()], 7(t) = ko [X;1 (O)][X,(2)]
r3(6) = k3[X, (O], 1a(t) = ka[X,(0)]

seklindedir. Bu ise bize asagidaki ROD

sistemini verir.

afx; (@)

DL 1 (6) = 1) = 75(8)

=k [X1(O)] = ko [X1(O][X2(8) — k3 [X1(0)] (3)
O 1 (6) - 1 (0)

" = BKOILO] - kO]
Elde ettigimiz sistem bir diferansiyel denklem
sistemi oldugu i¢in ¢oziimiinde Euler, Runge
Kutta v.b. metotlar kullanilabilir (Jain, 1984).
Sekil 1’de Ekte yer

kullanilarak elde edilen, deterministik modelin

alan Algoritma 3

simiilasyonlar1 goriilebilir.

Simiilasyonumuzda baslangi¢ degeri X(0)
(100,90)7, reaksiyon oran sabitleri ise k; =
1, k, =0.01, k3 =0.01, k, =1, t €
[0,30] olarak alinmustir.

Lotka Volterra ROD

Populasyon

50

Zaman

Sekil 1. Lotka- Volterra (Av-Avel) modelinin
deterministik yaklagim ile elde edilen reaksiyon oran
denkleminin (3) simiilasyon sonuglari.

Lotka-Volterra modeli av veya avcinin
azalip cogaldig1 fakat tamamen yok olmadigi
dalgasal bir modeli temsil eder. Bunun nedeni,
avin azaldigir ve hatta tiikenmesi durumunda
aveinin  da  tiikenmeye dogru gitmesidir.
Dolayistyla Sekil 1’de bu durum dalgasal
olarak goriilmektedir. Baglangigta avci grubu
az iken av grubu hizla artmaktadir. Avci grubu
birden fazla avi1 tiiketebileceginden avda
azalma goriilmektedir. Reaksiyon sisteminden

de ilk reaksiyonda Avi temsil eden (S;) tiiri

ilk  reaksiyonda  artmakta iken R,
reaksiyonunda azalmaktadir. Ayni sekilde
Avciyr  temsil  eden  (Sp) tlri  de
R, reaksiyonunda artmakta iken R,

reaksiyonunda azamaktadir.

Deterministik yaklasim bir¢ok problem
icin uygun olmasina ragmen gegcerliligini
bozan durumlar vardir (Gillespie, 2007). Bu
nedenle deterministik yaklagima alternatif
olarak stokastik yaklasim oOnerilmistir. Bir
sonraki bolimde deterministik yaklagima
alternatif olarak Onerilen stokastik yaklasim
lizerine ¢alisilacaktir.

4. Stokastik Yaklagsim

Deterministik ~ yaklasimdan  farkl

olarak stokastik yaklasim, sistem
dinamiklerinin stokastik ve kesikli oldugunu
diisiiniir (Gillespie, 1992; Gillespie, 2007;
Jahnke, 2010). Bu yaklasima gore her R;, (j =
1,2,..M), reaksiyonunun davranigini
aciklayan iki temel kavram vardir. Bunlardan

birisi bir 6nceki boliimde anlatilan 7; net
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degisim vektorii digeri ise a;: ZY - Ry
egilim fonksiyonudur. Bu fonksiyon a;(x) =
stokastik reaksiyon sabitini, h;(x) ise R;

farkli

Burada, c;

tanimlanir. f

olarak

reaksiyonunda, harcanan tiirlerin
kombinasyonlarint gostermektedir (Kampen,
1981, 1976; 1977,

Gillespie, 1992). Stokastik reaksiyon sabiti c;

Gillespie, Gillespie,

ile deterministik reaksiyon sabiti k; oldukga

yakindan  iligkilidir  (Wilkinson,  2006).

Elimizdeki ¢alismada V = 1,k; = ¢; olarak
alinmustir.

Stokastik yaklagimin temel dayanagina
[t,t +dt) araliginda, x

gore zaman

konumunda R; reaksiyonun gergeklesme
olasihgr a;(x)dt’dir. Stokastik yaklasim,
sistemin baslangi¢ konumu X(0) = x, iken t

anindaki  konumunun X (t) =x  olmasi

olasiligini gosteren
p(x, £) =F (X(1) =2 X(0) =x,)

olasilik fonksiyonunu elde etmeyi amaglar. M

tane reaksiyon kanalindan olusan bir

reaksiyon sisteminde bu olasilik fonksiyonu
bir Kolmogorov ileri denklemi olan ve asagida
verilen Temel Kimyasal Denklemini (TKD)

M
dp(x,
PO S fay = n ol = 18) - 5,0 0] (@

pu=1
saglar. Sistemin baslangi¢ kosulu ise

1, eger x = x,
0, eger x # x,

p(x,ty) = {

seklindedir. Temel Kimyasal Denklemi ayni

zamanda bir diferansiyel denklem oldugundan

¢ozlimi i¢in Euler, Runge Kutta gibi ¢6ziim

kullanilabilir 1984). Bu

(2)’de verilen Lotka
donersek  R;

S ( =1234),

metotlari (Jain,

durumda Volterra

sistemine

reaksiyonlarinin egilim fonksiyonlar1

asagidaki sekilde elde edilir.

(%) = c1x1, @z (X) = Cx1X7, a3(x) = c3x1, s (X) = CpX5.

Bu durumda (2) reaksiyon sistemine karsilik

gelen TKD

ap(x,t)
Fra (g — Dp(xy — 1,x5,t) — c13,p(xq, X5, t)
+e(x + D, — Dp(xy + Lxy, — 1,8) — %1 x,p(xq, X5, £)

(5)

+e3 (g + Dplag + 1,25, ) — c321 ploxy, x5, t)
+c4 (o + Dp(xy, x, + 1, 1) — 4%, p(xy, x5, )

seklindedir. Baz1 6zel reaksiyon sistemleri i¢in

TKD’nin analitik ¢6ziimii elde edilebilir olsa

da (Jahnke ve ark.,, 2007) reaksiyon
sistemlerinde ~ yer alan  tiirlerin  ve
reaksiyonlarin  sayilar1  arttikca  analitik

¢Oziimiin elde edilmesi oldukg¢a zorlasir. Bu
nedenle, elde edilen TKD’nin davranislarini

tam olarak yansitan Stokastik Simiilasyon

algoritmalar1 Gillespie tarafindan Onerilmistir
(Gillespie, 2007). Zamanla SSA’nin farkh
versiyonlar1 (Gibson ve ark., 2000; Gillespie,
2001; Cao ve ark., 2006), SSA ve/veya
versiyonlarini  kullanan melez algoritmalar
(Crudu ve ark., 2009; Jahnke ve ark., 2010;
Ganguly ve ark., 2015; Altintan ve ark., 2020)
gelistirilse de SSA algoritmalar1 hala referans
olarak kullanilan algoritmadir.

SSA algoritmalar1 reaksiyon olasilik
fonksiyonuna dayanir. Bu fonksiyon gelecek
reaksiyonun ne kadar stirecegini gésteren T ve
reaksiyon

gelecek reaksiyonun j hangi
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oldugunu tanimlayan rastgele degiskenlerin
olusturdugu bir birlesik olasilik fonksiyonudur
(joint probability function). Bu fonksiyon M
tane reaksiyondan olusan bir reaksiyon agi
i¢in

M

P()) = a()e™®, ap(x) = ¥ a;(x)

seklindedir. SSA’nin iki farkl V]ezrlsiyonu olan
dogrudan metot ile ilk reaksiyon metodu
arasindaki temel fark (t,j) ikilisinin elde
edilme seklidir (Gillespie, 1976; Gillespie,
1992).

Bir sonraki boliimiimiizde deterministik
yaklagim ile stokastik yaklasim arasindaki

baglantiy1 inceleyecegiz.

5. Deterministik ve Stokastik

Yaklasim Arasindaki Baglanti

Deterministik yaklasim ile stokastik
yaklasim her ne kadar birbirlerinden farkl
olarak goriinseler de birbirlerinden tamamen
bagimsiz degildirler. Bunun igin, stokastik
yaklagim da X (t) rastgele degiskeni gosterilen
sistemin konum vektoriiniin beklenen degeri
E(X(t))' nin zamana gore tiirevine bakacagiz
(Wilkinson, 2006).
asagidaki sekilde
E(X(1) =D xp(X(1)=x)

xXeK

Bu beklenen deger

tanimlanir.

Burada «  sistemin sayilabilir konum

uzayidir. Bu durumda beklenen degerin

zamana gore tiirevi

O B () =L wp(er) = ngp(x,t)

a[ t XEK XEK

= ZXZ[% (x=n)p(x—1;,0)—a;(x) p(x,1)]

xex  j=1
M

= Z[Z xaj(x—ﬂj)l)(x—ﬁ,-at) _z xa‘/(x)p(x’t)]

Jj=1 xex XEK

[Z(x + ﬂj )aj (x)p(x, t) _zxaj (x)p(xa t)]

Xex Xex

[E(X (@) +17,)a,(X () ~E(X (e, (X))

M=

J

1=

=1

~
]

[
Mk

E(n,a, (X(1)) = Zn,E(a,(X(r)))

J

seklindedir. Eger, j. fonksiyon lineer ise

E(a,(X()) =a,(E(X (1)) esitligi elde edilir.

Yani, % E( X(,)):injal_( E(x(ry) Seklini alir.

Dikkat edilirse bu denklem (1)’de verilen
ROD ile aynmidir.

Simdiye kadar anlattiklarimiz1 Lotka-Volterra
(Av-Avci) modeli ile ayrintili inceleyecegiz.
Biz  calismamizda  dogrudan  metodu
kullanacagiz. (2)’de verilen Lotka-Volterra
sisteminin, Ekte yer alan Algoritma 1
kullanilarak Dogrudan Metot ile elde edilen
Sekil 2’de,

stokastik

simiilasyonlar1 deterministik

yaklagim ile yaklagimin
karsilagtirilmast ise Sekil 3 ve Sekil 4 de
goriilebilir. Sekil 2 ve Sekil 3’te de Sekil 1°de
oldugu gibi baslangic degeri X(0) =
(100,90)7, reaksiyon oran sabitleri ve zaman
araligl ise k; =1, k, = 0.01, k; = 0.01, k, =1,

t €[0,30] olarak alinmistir
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Lotka Volterra TKD

Populasyon (Keyfi Birim)
15
T O N |

Zaman (Keyfi Birim)

Sekil 2. Lotka- Volterra (Av-Avci) modelinin stokastik
yaklasim ile elde edilen temel kimyasal denkleminin
(4), dogrudan metot ile elde edilen simiilasyon.

Deterministik yaklagimda Sekil 1’de
cizgiler diiz iken stokastik yaklasimda Sekil

2’de c¢izgilerin kesikli oldugu  goriiliir.

Stokastik yaklasimda konum vektorii kesikli
oldugu icin grafigi de kesikli olmaktadir.
Diger taraftan SSA algoritmalarinin dogasi
geregi her bir simiilasyonda yeni rastgele
degiskenler her  bir

iretilecegi  icin

simiilasyonda farkli fakat birbirine yakin
grafikler elde edilecektir. Bu da stokastik

etkiyi ortaya koymaktadir.

Av TKD ROD

E | — RoD 1

ht] § 4 ---- TKD l' |

< o A P

& :

2 B : :

=] —— 1

o o ~ -
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (Keyfi Birim)
Sekil 3. Lotka- Volterra (Av-Avcl) modelinin

deterministik modelde elde edilen ROD denklemi (3)
ile stokastik yaklagim ile elde edilen temel kimyasal
denkleminin (4), dogrudan metot ile elde edilen
simiilasyonunun Av igin karsilastiriimasi

Awvci TKD ROD

20

150

Popuiasyon (Keyfi Birim)

080

o 5 10 15 20 25 30

Zaman (Keyfi Birim)

Sekil 4. Lotka- Volterra (Av-Avel) modelinin
deterministik modelde elde edilen ROD denklemi (3)
ile stokastik yaklasim ile elde edilen temel kimyasal
denkleminin (4), dogrudan metot ile elde edilen
simiilasyonunun Av igin karsilastiriimasi

Elde ettigimiz simiilasyonlar dogrudan
metodun sadece bir kez calistirllmasi ile elde
Bu
stokastik

edilen simiilasyonlardir. grafiklerde

goriilen  sigramalar simiilasyon

algoritmasimin bir kez

Bu

calistirilmasi ile

ilgilidir. simiilasyonlar  birden ¢ok
calistirlldiginda ve her t =0 aninda elde
edilen X(t) konum vektorlerinin ortalamalari
alindiginda Sekil 1 ve Sekil 2’nin birbirine
cok yakin olacag goriilecektir. Bunun teorik
acgiklamasi

beklenen degerlerle asagidaki

sekilde verilmistir.

d
&E[Xﬂt)] = E[X;(0)] — cE[X1(£)X5()] — c3E[X1(¢)]

2 E[X,(0)] = GE[X, (DX,(D)] — cE[X,(0)] (6)

Burada, lineer olmayan bir g fonksiyonu ve

Z(1) rastgele degiskeni icin
E[f(2(1)]= £ (E[2(1)]) oldugu
unutulmamalidir. Dolayisiyla, R,
reaksiyonunda egilim fonksiyonu lineer
olmadigindan (6) denkleminin 3)

denklemindeki ROD’e esit olmadig1 goriiliir.

6. UYGULAMALAR
Calismamizin bu bolimiinde, klasik
bir model olan dogum o6lim siirecleri ile
Glikoz modelinin ROD, ve TKD’lerini elde
edilecektir. Bunlara ek olarak elde edilen
denklemlere  ait sonugclari
Rstidio,
dilinde
Ekte

simiilasyon
sunulacaktir. Tim

1.3.1093,

uygulamalar

version programlama

yazilmis olup tim algoritmalar

gortilebilir.
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Dogum Oliim Reaksivonlari

Dogum-6liim modeli, tek tiir iceren bir
reaksiyon modelidir. Okuyucunun sistemi

daha iyi anlamasit agisindan bu bdliime
konulmasi uygun goriilmiistiir. Dogum-6liim
modelinin reaksiyon sistemi, karsilik gelen net
degisim vektorleri ve egilim fonksiyonlar

asagidaki sekilde verilir

k

1
Rl:*_)S, 7]1=1,C(1=C1,

k
RZ:S_2)®, T]2=_1,a1202x.

Bu reaksiyon sisteminde ilk reaksiyon dogum,
ikinci reaksiyon ise dogum O6liim reaksiyonu
olarak adlandirilir. Bu sisteme karsilik gelen
ROD asagidaki sekilde iken

%[S(t)] = ky — kz[S(D)]. ()

TKD asagidaki sekildedir.

D ¢ px—1,6) - ep(o ) + 60+ Dpx+ L) - cap(rt)  (8)

Sistemin konum vektéri t >0 anindaki
konum vektorii, X(t) = S(t) ile belirlenirken
X(0) = 5, deterministik ve stokastik reaksiyon
oranlar1 birbirine esit ve k; =10, k, =1
seklinde alimirsa t € [0,20] arahiginda
sirasiyla Ekte yer alan Algoritma 1, Algoritma
2 ile elde edilen stokastik , deterministik
yaklagimdan elde edilen simiilasyon sonuglari

asagidaki sekilde goriilebilir.

Dogum-Oliim TKD ROD

& A i
- RoD ha e
i IR TN
Cp / bt ngy
§ [Ny I‘: 1 LI‘J "-"‘ 1 H 1’
2 = g — '
2 e 7 g [
& A . '_.,q’f
w A oy YN [}
y
o
T T T T T
o] 5 10 15 20

Zaman

Sekil 5. Dogum 6liim reaksiyon sisteminin deterministik ve
stokastik yaklasim ile elde edilen simiilasyon sonuglari.

Sekilde X(0) =5 baslangi¢ konumundayken
zamanla arttig1 ve daha sonra sabit ilerledigi
goriilmektedir. Bu durum sistemin dengede
oldugunu ifade eder. Dogum-6liim modeli i¢in

elde edilen beklenen deger,

%E[X(t)]:c,—czE[X(t)] ©)

seklindedir. Bu esitligin (7) denklemi ile ayn1
oldugu gorilir. Dogum-6lim modelinin
egilim fonksiyonlar1 lineer oldugundan (7) ve
(9) esitlikleri birebir aynidir.

Glikoz Modeli

Glikoz modeli, alt1 tiirin etkilesime
girmesi ile olusan bir reaksiyon sistemidir
(Klipp ve ark., 2009). Asagida glikoz
modelinin reaksiyon sistemi verilmistir:

R, : *—4 Glikoz

R, : Glikoz + ATP—5— Glikoz6P+ ADP
R, : Glikoz6P—5—s Fruc6P

R, Fruc6P—* Glikoz6 P

R52Fruc6P + ATP —*— Frucl.6P, + ADP

R prucn 6P, — ks Fruc6P

R7 . Frucl.6P, L BN

R,: ADP—*—> ATP
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Uygulamalarinizda, reaksiyon

sisteminin t = 0 anindaki konum vektord,
X (1) = (Glikoz, Glikoz6 P, Fruc6 P, Frucl .6 P,, ATP, ADP)"
olarak belirlenmis ve konum vektoriiniin
baslangic degeri X(0) = (8,2,1,3,5,5)7,
reaksiyon oran sabitleri ise

ky = 0.25,k, = 0.03,k3 = 0.1,k, = 1,

ks =1,ks =1k, =1,ks =25
olarak belirlenmistir. Daha once belirttigimiz
lizere deterministik ve stokastik reaksiyon
oran sabitleri birbirlerine esit olarak alinmustur.
Glikoz modelinin ROD asagidaki sekilde ifade
edilir.

%[Glikoz] — k —k, [Glikoz][ ATP]

%[Glikoz6P] =k, [Glikoz][ ATP)~ k[ Glikoz6P] + k, | Fruc6P]

%[chﬁP] =k;[ Glikoz6P| —k, | Fruc6P| k| Fruc6P|[ ATP| + K, Frucl 6B)]
%[chl.éf;] =ks[ Fruc6P|[ ATP] -k, [ Frucl 6B, |~ k, [ Frucl 6B,

%[ATP] =k, [ Glikoz][ ATP] ~k, [ Fruc6P][ TP+ k,[ 4apP] (10)

%[ADP] = k, [Glikoz][ ATP]+ k; [ Fruc6 P][ ATP]~ k,[ ADP]

ROD’nin verilen baslangic degeri ve
reaksiyon oran sabitleri kullanilarak t €
[0,30] araliginda Ekte yer alan Algoritma 4
yoluyla elde edilen simiilasyon sonuclar
asagidaki sekilde goriilebilir.

Glikoz ROD

Populasyon (Keyf Birim)
0 2 4 6 810
\

Zaman {(Keyfi Birim)

Sekil 6. Glikoz modelinin deterministik yaklagim ile elde
edilen reaksiyon oran denkleminin (6), Algoritma 4 ile elde
edilen simiilasyon sonuglart.

Glikoz modelinde, Glikoz molekiilii R,

10

reaksiyonunda iiretilmekte iken R,

reaksiyonunda  reaksiyonunda  harcandigi

goriilmektedir. Dolayisiyla bu molekiiliin
azalmasi beklenmektedir.

RZ, RS ve R8

zamanla

sekilde

Ayni
reaksiyonlarinda
goriildiigi tizere ATP ve ADP molekiili
birbirine doniismektedir. Bu molekiillerin

diferansiyel = denklemleri  incelendiginde,

toplamlarinin sifira esit olmasi da bu durumu
belirtmektedir.  Fruc6P  ve  Frucl.6P,
molekiilleri de Once iriin olarak olusmakta
iken daha sonra reaksiyona  girerek
azalmaktadir. Belirtilen durumlarin hepsini
Sekil 6 ve Sekil 7°de gormek miimkiindiir.
Glikoz modelinin stokastik yaklasimda
kullanilacak net degisim vektorleri ve egilim

fonksiyonlar1 asagidaki tabloda goriilebilir.

Tablo 1. Glikoz modelinin egilim fonksiyonlar1 ve net
degisim vektorleri.

Egilim Net degisim
Reaksiyon fonksiyonlari Vektorleri

*—% 5 Glikoz a(x)=¢ 171=(10,0000"
Glikoz + ATP—%—> Glikoz6P + ADP az(x) =cxx, | B=-100-1 l)T
Glikoz6P —%—s Fruc6P o) =cx, 7=(0,-1,1,0,0,0/
Fruc6P —co Glikozop | 4D=CX 7,=01-1000"
P AT P | a (= ek | 00 1Ly
Fiucl 6B——FuctP o(x)=cx, 1,=(0,0,1,-10,0
Frucl 6B, ——x G(X)=¢x, | p=000-100/
ADP—55 ATP a@)=6x | %=0000L-D"

Bu durumda Glikoz reaksiyon sistemi igin

asagidaki TKD elde edilir.

0
ap(xat) =clp(xl _l,xz,X3,x4,x5,x6,t)_Clp(xl,XZ,X3,X4,)C5,X6,Z)

H6,(5 D05 HD P0G+, X5, X, 1,6, ) =6 P0G, X, 55,5, X5, %,1)
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+6, (6, +D P, X, 41,35, X5, X6, 1) = 6, P0G, 25,55, Xy, X5, X, 1)
+¢,05 +D) p(x, 3, X, +1,x,, X5, X0, 1) =€, D(0, X, X3, X, X5, X, 1)
+5 06 D06+, 41,30, 3 1,30, 1) —Cor g, X, X,%,,X5,%,,1)
e (X, +1) p(x;, X, X5, X, + 1,065, X, 1) — CX, P(X, Xy, X5, Xy, X, X, 1)
+¢, (2, D) (x5 Xy, 25, X, + 1, X5, X, 1) — €, P(X, Xy, Xy, Xy, X5, X, )

¢y (% D) P(X;, Xy, X5, Xy, X5, X +1,8) = €006 DX, X5, X5, X4, X5, X, 1)

(In
Verilen baglangig degerleri ve reaksiyon

oran sabitlerinin Ekte yer alan Algoritma

1’de  kullanilmasi ile TKD’nin tam
simiilasyonlar1 agagida elde edilmistir.
TKD
[ ]
= I g
@ o I DU E
R L
e e m . e mmm e m -
g - - n - \\
ki ! \
= R S
& ~ITTTTT
T T T T T
0 5 10 15 20

Zaman(keyfi Birim)

Sekil 7. Glikoz modelinin stokastik yaklasim ile elde edilen
reaksiyon oran denkleminin (7), Algoritma 1 ile elde edilen
simiilasyon sonuglart.

7. SONUC

Calismamizda reaksiyon
sistemlerinin modellenmesinde kullanilan
temel yaklagimlar olan deterministik ve
temelleri

stokastik yaklagimlarin

anlatilmistir.  Ayrica, bu yaklagimlarin

birbiriyle olan iliskileri agiklanmistir.

S6z  konusu yaklagimlar  farkl
boyutlardaki sistemlere uygulanmis ve
simiilasyon sonuclari sunulmustur.
Calismamizin  orjinal parcast olarak R
programlama dilinde yazilan ve
uygulamalarimizda kullanilan algoritmalar

kullanima agik olarak sunulmustur.

11

EK

Algoritma 1: Gillespie algoritmasi

ik * ok ke ok ok ook sk ok ok okeok skeokok sk skok *k iﬁ*#
Gillespie algoritmasi

# #

#. H

# Gillespie algoritmasinin girdileri

#. #

# harcanan.listesi : Her reaksiyonun reaktantlarmin molekiil sayilarinin listesi

# uretilen.listesi  : Her reaksiyonun tiriinlerinin molekiil sayilarinin listesi

# reaksiyon.orani : Her reaksiyonun oranindan olusan vektor

# Y .baslangic : Konum molekiillerinin baslangig sayist
# t.total : Maksimum zaman
#. #

# Gillespie algoritmasinin ¢iktilar:

# #

#Y : Her zaman adimu i¢in konumu gosteren matris
# Satirlarin sayis1 : Belirli zamandaki toplam iterasyon(yineleme) sayisi

# stitunlarin sayis1 : Konum molekiillerinin toplam sayisi

# V.egilim  : Her bir zaman adim igin her reaksiyonun egilimini gosteren matris
# Time : Her zaman adimim gosteren vektor
#. #

Gillespie_tez<-function(harcanan.listesi, uretilen. listesi, reaksiyon.orani,
Y .baslangic, t.total){
t<-0;sayac<-1;stokiometrik.matris<-uretilen.listesi-harcanan.listesi
v<-dim(stokiometrik.matris); turlerin.sayisi<-v[1];reaksiyonlarin.sayisi<-v[2];
Y <- as.vector(Y .baslangic); Y<-Y.baslangic
V.egilim<-egilim(Y harcanan.listesi,reaksiyon.orani)
Time<-matrix(0,nrow=1,ncol=10000000)
Y .tum<-matrix(0,nrow=turlerin.sayisi ,ncol=10000000)
Time[1]<-t;Y .tum[,1]<-Y
while(t<t.total & sum(Y<0)==0 & sum(V.egilim)!=0){
reac.prob <- V.egilim/sum(V.egilim)
t.step <- -log(runif(1))/sum(V.egilim)
t<-t+t.step;
sonraki.reaksiyo<- sample(1:reaksiyonlarin.sayisi,1,prob=reac.prob)
Y<-Y+stokiometrik.matris[,sonraki.reaksiyon]
V.egilim<-egilim(Y ,harcanan.listesi,reaksiyon.orani)
sayac<-sayac+1;Time[sayac]<-t;Y.tum[,sayac]<-Y
yreturn(list(Time[(1:sayac)],Y.tum[,(1:sayac)]))}

iRk Gl lespie Fonksiyonun sonu *# s stk oy
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Egilim Fonksiyonu

# st kst ke kst s ke kst s ke kesk sk ok

#. #

# Egilim fonksiyonunun girdileri

# #

# harcanan.listesi : Her reaksiyondaki reaktantlarin molekiil sayilari

# uretilen.listesi  : Her reaksiyonun iiriinlerinin molekiil say1lar:

#x : Sistemin baslangi¢ degeri

#. #

# Egilim fonksiyonunun ¢iktilar

# #

# Reaksiyon_egilimi : Her reaksiyonun egilim fonksiyonunu gosteren vektor
# Toplam_egilim : Egilim fonksiyonlarmin toplami

# #

egilim<-function(x,harcanan.listesi,reaksiyon_sabiti){

v=dim(harcanan.listesi)
turlerin_sayisi=v[1];reaksiyonlarin_sayisi=v[2];
reaksiyon_egilimi=matrix(0,reaksiyonlarin_sayisi,1);
for (iin l:reaksiyonlarin_sayisi){

if (sum(harcanan.listesi[,i])==0){

reaksiyon_egilimi[i]=reaksiyon_sabiti[i]
}

else if(sum(harcanan.listesi[,i]})==2 & sum(harcanan.listesi[,i] != 0)==1 ){

reaksiyon_egilimi[i]=0.5*reaksiyon_sabiti[i]*x[which(harcanan.listesi[,i]!=0)]*(x[
which(harcanan. listesi[,i]!=0)]-1)
}
else{
reaksiyon_egilimi[i]=reaksiyon_sabiti[i]*prod(x[which(harcanan.listesi[,i]!=0)])
}
¥
toplam_egilim=sum(reaksiyon_egilimi)

return(reaksiyon_egilimi)

# Egilim Fonksiyonun sonu * %&bk fok dokok gt

Algoritma 2: Dogum Oliim ROD algoritmasi

Dogum-Oliim ROD Algoritmast

# #

# #

# Fonksiyonun girdileri

# #

#t
#Y

# reaksiyon.orani : Her reaksiyonun oranindan olusan vektor

: Zaman adimlari

: Her zaman adimi icin konumu gosteren matris

#.

i

#Reaksiyonlar

#R_1: S-->*

#R 2: *-->S
library(deSolve);library(lattice)

Dogum_Olum<-function (t, Y, reaksiyon.orani) {

with(as.list(reaksiyon.orani), {

dYdt<-reaksiyon.orani[2]-reaksiyon.orani[1]*Y
return(list(c(dYdt)))})

fprcriscocs Do gum-Olim ROD Algoritmasinin sonu * ¥ sty

Algoritma 3: Lotka-Volterra ROD algoritmast

# #
Lotka-Volterra (Av-Avci) Modeli ROD Algoritmasi

# #

#. #

# Fonksiyonun girdileri

#. #

#t : Zaman adimlari

#Y : Her zaman adimi icin konumu gosteren matris
# reaksiyon.orani : Her reaksiyonun oranindan olusan vektor

#. #

#Reaksiyonlar
#R_1:S_1-->2S 1
#R 2:S_14S 2-->28 2
#R_3:S 2-->*
#R_4:S_1-->*

#. #

library(deSolve);library(lattice)
Lotka_Volterra <-function (t, Y, reaksiyon.orani){
Av<-Y[1]
Avci<-Y[2]
with(as.list(reaksiyon.orani), {
dAvdt<-reaksiyon.orani[ 1 ]*Av-reaksiyon.orani[2]*Av*Avci-
reaksiyon.orani[4]*Av
dAvcidt<-reaksiyon.orani[2]*Av*Avci-reaksiyon.orani[3]*Avci
return(list(c(dAvdt,dAvcidt)))})
}

frrrxsrRRRRR*] otka-Volterra ROD Algoritmasinin sonu ¥k

Algoritma 4: Glikoz ROD algoritmasi

# #
Glikoz ROD Algoritmasi

# #

# #

# Fonksiyonun girdileri

#. #

#t : Zaman adimlari

#Y : Her zaman adimi icin konumu gosteren matris

# reaksiyon.orani : Her reaksiyonun oranindan olusan vektor

# #

# Reaksiyonlar

#R_1: *-->Glikoz

#R_2: Glikoz+ATP-->Gluc6P+ADP
#R_3: Gluc6P-->Fruc6P

#R_4: Fruc6P-->Gluc6P

#R_5: Fruc6P+ATP-->Frucl.6P+ADP
#R_6: Frucl.6P-->Fruc6P

#R_7: Frucl.6P-->*

#R_8: ADP-->ATP

12
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# #

library(deSolve);library(lattice)

L . . Tesekkiir
Glikoz <-function (t, Y, reaksiyon.orani){
Glikoz<-Y[1];G6P<-Y[2];F6P<-Y[3];FbP<-Y[4];ATP<-Y[5];ADP<-Y[6] Bu gallsma Bﬁsranur Ogras ’ln
with(as.list(reaksiyon.orani), {
dGlikozdt<-reaksiyon.orani[ 1]-reaksiyon.orani[2]* ATP*Glikoz “B 1y0k1myasal Reaks 1yon Sistemlerinin

dG6Pdt<-reaksiyon.orani[2]*ATP*Glikoz- . . . o e e
Modellenmesi  i¢in  Deterministik  ve

reaksiyon.orani[3]*G6P+reaksiyon.orani[4]*F6P

dF6Pdt<-reaksiyon.orani[3]*G6P-reaksiyon.orani[4]*F6P- StOkaStlk Yaklaslm” ISImll yuksek lisans
reaksiyon.orani[5]* ATP*F6P+reaksiyon.orani[6]*FbP
dFbPdt<-reaksiyon.orani[5]* ATP*F6P-reaksiyon.orani[6]*FbP- teZinden uretllmlstlr Cah$manln

reaksiyon.orani[7]*FbP

gerceklestirilmesinde destek saglayan S.U.

dATPdt<-reaksiyon.orani[8]*ADP-reaksiyon.orani[2]* ATP*Glikoz-

reakstyon orani[S"ATPEEGP BAP ofisine (Proje No: 19201104) tesekkiir
dADPdt<-reaksiyon.orani[2]*ATP*Glikoz+reaksiyon.orani[5]* ATP*F6P-
reaksiyon.orani[8]*ADP ederiZ.

return(list(c(dGlikozdt,dG6Pdt,dF6Pdt,dFbPdt, dATPdt,dADPdt)))}
)

1

s
kR R R Rk R % Glikoz ROD Algoritmasinin sonu # ¥ ks ks kotkotototok g
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Oz: Bakir (Cu) tiim canlilar igin gerekli bir metaldir. Bitkilerde bakir, birgok metalo-protein icin temel
bir kofaktordiir ve cesitli biyokimyasal ve fizyolojik siireglere katilir. Ancak farkli konsantrasyonlarda toksik
etki olusturabilir. Bitkiler genelde bakir toksisitesine ¢ok duyarlidir. Dokulardaki bakir seviyesi normal
seviyelerden biraz daha yiiksek oldugunda metabolik bozulmalara sebep olurlar ve bitkinin biiylimesini
engellerler. Yiiksek konsantrasyondaki bakir, ¢ok sayida enzimi inhibe etmektedir; fotosentez, pigment sentezi
ve zar biitiinliigli dahil olmak iizere bitki biyokimyasimi etkiler. Hiicrede biriken bakir, membran lipidlerini
iceren peroksidasyon zincir reaksiyonunu baslatan serbest radikallerin iiretimine yol agar ve fotosentetik elektron
tasinmasinin engellenmesine neden olur. Asir1 bakir, reaktif oksijen tiirlerini (ROS) artirarak bitkilerde oksidatif
strese neden olabilir. Bakir, hiicresel solunum, yag asidi ve protein metabolizmasi ve nitrojen fiksasyonu da dahil
olmak tizere bitki fizyolojisi iizerinde genig bir etkiye sahiptir. Bitkisel bliylimede etkili bir inhibitérdiir ve
genellikle yaslanma semptomlarina neden olur. Bu c¢aligmada; yiliksek konsantrasyondaki bakirin, bitki
morfolojisi, fizyolojisi ve biyokimyasi tizerindeki etkilerinin yani sira, transkripsiyonel seviyede de etkileri
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir toksisitesi, Transkripsiyonel faktorler, ROS

Physiological, Morphological, Biochemical and Transcriptional Effects of
Copper Toxicity in Plants

Abstract: Copper (Cu) is an essential metal for all living things, in plants copper is an essential cofactor
for many metal-proteins and participates in various biochemical and physiological processes. However, it may
produces toxic effects in different concentrations. Plants are generally very sensitive to copper toxicity. When
the copper level in the tissues is slightly higher than normal levels, they cause metabolic disruptions and inhibit
the growth of the plant. High quantity of copper may to lead the inhibition prohibition of many enzymes; it
influences plant biochemistry, consisting of photosynthesis, pigment synthesis, and membrane stability. Copper
that accumulates in the cell leads to the generation of free radicals triggering the peroxidation chain reaction
including membrane lipids and causes the inhibition of photosynthetic electron transportation. Excess copper
may lead to oxidative stress in plants by increasing reactive oxygen species (ROS). Copper has a broad effect on
plant physiology, including its interaction with fatty acid and protein metabolism, inhibition of cellular
respiration and nitrogen fixation. It is an efficient inhibitor of vegetative growth and often causes symptoms of
senecence. In this study; in addition to the effects of high concentrations of copper on plant morphology,
physiology and biochemistry, its effects at the transcriptional level were also studied.

Keywords: Copper toxicity, Transcription factors, ROS

1. Giris bir metal olmustur. Bakir, bitki biiylimesi
Bakir (Cu), atom numarast 29, atom  i¢in gerekli olan sekiz temel mikro besin
kiitlesi 63.5 g mol ' ve yogunlugu 8.96  Ogesinden biridir (Nazir ve ark., 2019).
g/cm?® olan kahverengi bir gecis metalidir ve  Birgok proteinin yapisal bir bileseni olarak
agir metallerden biridir. Bakir, ikili dogasi gorev alir. Hiicre duvar1 metabolizmasi,

olmasindan dolay1 bitkilerde ¢ok arastirilan fotosentetik elektron tasinmasi, oksidatif
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stres yanitlari, protein sentezi, hormon
sinyallenmesi, mitokondriyal solunum gibi
bircok rolde gorevi bulunur (Nazir ve ark.,
2019; Zhang ve Li, 2019). Bakirin kolayca
indirgenip yiikseltgenebilmesinden dolay1

lakkaz, sitokrom ¢ oksidaz, polifenol
oksidaz, Cu / Zn siiperoksit dismutaz, amino
oksidaz ve plastosiyanin gibi bir¢ok
enzimde kofaktor gorevi goriir (Nazir ve
ark., 2019; Zhang ve Li, 2019). Kofaktor
olarak bakir iceren bu enzimlerin bazilari
stres kosullarinda 6nemli bir rol oynar
(Zhang ve Li, 2019). Bitkinin
metabolizmasinin etkili ¢alismasinda bakir
gerekli bir mikrobesindir. Ciinkii oksidatif
fosforilasyon, protein trafigi ve sinyalle
diizenlenmis transkripsiyon, lipid ve demir
metabolizmalar1  ile

(Nazir ve ark., 2019; Zhang ve Li, 2019).

iligkilendirilmistir

Bakir mikrobesin olarak hiicresel

fonksiyonlar1 ~ saglayabilmek  amaciyla
optimum seviyede bitkiler i¢in gerekirken,
fazla miktarda bulundugunda toksik olup,
bitkinin birincil {iretiminde ve hayatta
kalmasinda olumsuz etkilere neden olabilir.
Eksikligi  durumunda  bitkinin  geng
yapraklarinda kloroz veya farkli renklenme,
biliyiime ve gelismede azalma gibi durumlar
meydana gelebilir. Bitkiler Cu™* eksikligi
olan kosullarda yasayabilir ve bu duruma
dayanabilir. Ancak Cu' miktar1 optimum
seviyeyi gectiginde bitkilerin sahip oldugu
metabolizmay1 bozarak bitki icin toksik

duruma gelir. Fazla bakir, bitki biliylimesini
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ve gelisimini azaltarak, topraktan besinleri
emerek, pigment igerigini, kok biliylimesini
ve  yaprak  genislemesini  azaltarak
fotosentezi biiylik dl¢iide engeller (Lillo ve
ark., 2019; Zhang ve Li, 2019). Ayrica fazla
bakar,

(proteinler, lipidler, DNA, RNA vb.) normal

hiicresel  temel  bilesenlerinin
isleyisini bozar (Ameh ve Sayes, 2019).
Bakir elementinin Cu" ve Cu™? olmasi
halinde yiiksek seviyede toksik reaktif
oksijen tiirlerinin (ROS) olusumu ve diger
Serbest kalan

kokler, DNA, RNA, proteinler, lipidler gibi

hidroksil radikaller artar.

onemli biyomolekiilleri oksitleyebilir ve yok
edebilir. Proteinlerin oksidasyonunun geri
donlisi.  olmamast  sebebiyle  bitkinin
biyomolekiillerindeki bu oksidatif hasarlar,
oksidatif stres ve ROS icin biyobelirteg

olarak kullanilir (Lillo ve ark., 2019; Zhang

ve Li, 2019).

2. Bakarin Bitkilerdeki Rolii

Bakir, bitki  beslenmesi igin
gereklidir ve hiicre metabolizmasi igin

hayati 6nem tasiyan bir¢ok enzim igin yeri
doldurulamaz bir rol oynar (Asada ve ark.,

1977; Shkolnik, 1984). Bakir igeren

metaloenzimlerin ¢ogu, O2'nin bir elektron

alicist  oldugu, H202 veya H20'ya

indirgendigi redoks

katalizine katilir (Shkolnik, 1984). Genel

reaksiyonlarinin

olarak, bakir oksidaz daha yiiksek bir redoks
potansiyeline sahiptir, bu da Cu™nin stabil

oldugunu ve daha yiiksek redoks

potansiyeline sahip bir oksidanla (O2 gibi)
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reaksiyonu tesvik ettigini gosterir. Tripsin,

lakkaz, askorbat oksidaz, monoamin ve

diamin oksidaz, D-galaktoz oksidaz ve
sitokrom oksidaz i¢inde durum bdyledir
(Clarkson ve Hanson, 1980).

Bitkilerde bakirin diger Onemli
rollerinden biride, esas olarak yiiksek kara
bitkilerin kloroplastlar1 ile ilgili olan bir
bakir ve ¢inko enzimi olan siiperoksit
dismutazdir (Asada ve ark., 1977). Oksidaz
fonksiyonu olmayan ana bakir redoks
proteini, indirgeme kabiliyetinde fotosistem

I'e (PSI) esdeger olan plastosiyanindir.

(Clarkson ve Hanson, 1980). Bakirin
fotosentezdeki rolii, sitokrom oksidazin
dogal bir bileseni olmasiyla iligkilidir
(Shkolnik, 1984).

Optimum kosullar altinda

kloroplastlar; yaprakta bulunan bakirinin %
35 ile 90'm biriktirmektedir (Lastra ve ark.,
1987). Bakirin ¢ok biiyiik miktar1 (yaklasik
yaris1) plastosiyanin olarak kloroplastta yer
tilakoidin

bir

alir. Bakirin zar yapisinin

korunmasinda Onemli rol oynadigi
gbzlenmistir (Henrignes, 1984; Henrignes,
1989; Lastra ve ark., 1987).

Bakirin baklagil kokleri tarafindan
atmosferdeki N2'un simbiyotik fiksasyonu
tizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu
bilinmektedir (Shkolnik, 1984).

3. Bitkilerde Bakir Toksisitesi
Asir1 bakir birikimi bitki biiylimesini
metabolizmasini

ve etkileyerek bitkide

strese neden olur (Raldugina ve ark., 2016;
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Baldi ve ark., 2018a; Gong ve ark., 2019;

Marques ve ark.,, 2019). Bakir aracili

bliyiimenin  azalmasi, Brassica

(Mwamba ve ark., 2016), Mihle zostera

napus

(Buapet ve ark., 2018) ve Phaeolus vulgaris
(Mwamba ve ark., 2016) gibi farkli bitki
tiirlerinde kamitlanmistir. Bitki koklerine
yonelik bakirin neden oldugu toksisite,
toprak besinini ve su emilimini etkiler
(Michaud ve ark., 2008). Bakirin bitki
koklerindeki  birikimi,
inhibe bir gostermektedir

(Michaud ve ark., 2008). Ancak, Cu ile

kok gelisiminde
edici etki
indiiklenen kok wuzamasi inhibisyonunun

mekanizmasi tam olarak
aydinlatilamamuastir. Bakirin toksisitesi dnce
koklerde meydana gelir, ardindan bitkinin
diger kisimlarinda ¢esitli fizyolojik siiregleri
etkiler; gecikmis kok biiyiimesine, daha az
dallanmaya, daha

koyu zayif

bliylimeye ve daha az kalinlagsmaya neden

renge,

olur (Marques ve ark., 2019; Cambrollé ve

ark., 2013; Sheldon ve Menzies, 2005;

Kopittke  ve ark., 2011). Kokiin
bliylimesindeki  azalma  genelde  kok
epidermisinin  ayrica dis  kabugunun

yirtilmastyla ilgilidir (Kopittke ve ark.,
2011). Bu nedenle, asir1 bakir genellikle
Triticum aestivum gibi bitkilerde fosfor
eksikligiyle iliskilendirilmektedir (Rose ve
ark., 2016). Baz1 c¢aligmalar ayrica bakira
maruz kalmanin bitki kokleri iizerinde hig
etkisi etkisi

olmadigin1 veya c¢ok az

oldugunu da bildirmistir. Ornegin; 1spanaga



Kafkasyali, Nisan (2021) 47(1): 16-34

100 mg L ! Cu verildiginde toplam kok ucu
sayisini, kok uzunlugunu ve kok yiizey
alanii degistirmedigi belirtilmistir (Gong ve
ark., 2019). Baska bir ¢alismada da 1spanak
kokii biliylimesi hakkinda benzer bulgular
elde edilmistir (Singh ve Kumar, 2016).
Literatiirdeki baz1 kaynaklara gore; bakir
stresi altinda hardal koklerinin uzunlugunda,
0.75 mM bakir uygulamasinda bir azalma
goriilmiistiir (Yadav ve ark., 2018). Toprakta
271 mg kg' Cu varlig1, turunggil bitkilerinin
kuru kok agirhiginda %20'lik bir azalma
oldugunu gostermistir (Kumar ve ark.,
2000). Azalmis kok biiylimesinin potasyum
ve fosfor alimimi 6nemli derecede azalttigi
ve bunun asil sebebinin kiiciik bitki
koklerinin tam gelismis koklere gore daha az
hacimde toprak  kaplamalari  oldugu
belirtilmistir (Baldi ve ark., 2018a; Baldi ve
ark., 2018b; Kumar ve ark., 2019; Lwalaba
ve ark., 2019). Fazla bakirin, fasulye
bitkilerinin geng¢ yapraklarinda antioksidan
enzim sisteminin aktivitesini degistirdigini
ve toksisitesinin  bitki homeostazinda
bozulmaya neden oldugu bilinmektedir
(Bouazizi ve ark., 2010).

Yiiksek konsantrasyondaki bakirin
Arabidopsis'te nitrojen alimini ve birikimini
onemli Ol¢iide azalttig1 bilinmektedir. Azot
alimindaki bakir aracili azalmanin temel
olarak diisiik afiniteli nitrat tastyicisinin,
bZIP

ve

rediktaz kodlamasinin ve
(TGAL

regililasyonundan

nitrat

transkripsiyon  faktorlerinin

TGA4) asagl
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kaynaklandig: bildirilmistir. Bu genler, nitrat

tagtyicilarinin diizenlenmesinde rol
oynamaktadir (Hippler ve ark., 2018).
Bakirin hiicrelerdeki birikimi, bitki
pigment igerigini olumsuz etkilemektedir.
Bu nedenle; fotosentez siireci de olumsuz
etkilenmektedir. Bazi calismalar, azalmis
pigment iceriginin ve bozulmus fotosentezin
bakir toksisitesini etkileyen ana faktorlerden
biri oldugunu bildirmistir (Jaime-Pérez ve
ark., 2019; Lwalaba ve ark., 2019). Bakirin,
fotosentetik membran pigmentlerinin ve
bilesimini

proteinlerinin etkileyerek

fotosentetik enzimlerin sentezini inhibe
ettigi bulunmustur (Bazihizina ve ark., 2015;
Silva ve ark., 2018). Yeni yapilan bir
calismada kirk giin boyunca 100 mg kg
bakira maruz birakilan domates bitkilerinin
pigment icerigini ve fotosentetik aktivitesini
onemli miktarda

azalttigr  gorilmiistiir.

Ayrica domates bitkilerinin  stomalarin
hareketini ve antioksidan aktivasyonunu
etkiledigi
2019). Fotosistem II (PSII) verimliligi,

karbondioksit

gosterilmistir  (Nazir ve ark.,
difiizyonu, ROS iiretimi,
elektron taginmasi (Gong ve ark., 2019) ve
fotorespirasyon (Baldi ve ark., 2018a; Ameh
ve Sayes, 2019; Marcec ve ark., 2019) gibi
bitki fotosenteziyle ilgili faktorler de bakir
toksisitesinden etkilenmektedir (Ryszka ve
2019). Bakira (100uM)

ark., maruz

kalmanin  arpanin  transpirasyon = ve

fotosentez hizin1 da biiyiik 6l¢iide azalttigt

bilinmektedir (Lwalaba ve ark.,, 2019).
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Peltophorum dubium'da Cu ile kirlenmis
topragin fotosentez, 151k kararlilik noktasi,
transpirasyon, karanlik solunum frekansi,
151k doygunluk noktast ve maksimum net
fotosentez  hizi  gibi  gaz  degisim
parametreleri ilizerinde olumsuz bir etkiye
sahip oldugunu bildirilmistir (Marques ve
2019).

Rhodospirillum

ark., Son zamanlarda, Cu'in

rubrum'un pigment
icerikleri iizerindeki etkisi degerlendirilmis
ve 2 uM Cu'in Rhodospirillum rubrum'un
bliyime ve  fotosentetik  reaksiyon
merkezlerinde Onemli bir azalmaya neden

oldugu goézlemlenmistir (Jaime-Pérez ve

ark., 2019).
Bakir, ROS olusumunu artirarak
fotosentez  ve  bitki  pigmentlerinde

toksisiteye neden olur (Gong ve ark., 2019).

ROSun  fotosentetik  elektron  tagima
sisteminde elektron akisini etkiledigi ayrica
fotosentez siirecine etki ettigi gosterilmistir
(Shahid ve ark.,, 2015). Asir1 miktarda
hidrojen peroksit tiretimi, PSII proteinindeki

sentezini  etkiledigi bunun  sonucunda

kloroplasttaki membrana hasar verdigi
kanitlanmistir (Gomes ve ark., 2014).
Bitkilerin asir1  miktarda bakira
maruz kalmasi, genellikle nekroz, solma,
kloroz ve yavas bitki biiylimesi gibi cesitli
toksik semptomlara neden olur (Ameh ve
Sayes, 2019; Marques ve ark., 2019). Bakir
toksisitesinin en yaygin semptomu olarak
yaprak klorozu gosterilmistir (Michaud ve

ark., 2008; Bouazizi ve ark., 2010). Kloroz,
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beyaz lezyon ya da lekelerle goriilebilir.
Bakir miktarinin fazla olmasi durumunda
yaprak uglarinda, yaprak kenarlarinda
nekrotik goriiniime sebep olur (Bouazizi ve
ark., 2010; Ameh & Sayes, 2019).

4. Bakirimn Bitki Hiicrelerine
Biyokimyasal, Fizyolojik ve Morfolojik
Etkileri

Bitkilerde, birkag normal aerobik
biyokimyasal reaksiyonun yan iiriinleri,
dogal olarak hidrojen peroksit (H202),
stiperoksit ve hidroksil radikalleri gibi farkli
ROS formlar tretir (Shahid ve ark., 2015;
Du ve ark, 2019). Biyokimyasal
reaksiyonlar arasinda solunum ve fotosentez
de sayilabilir ve reaksiyonlar mitokondri,
peroksizom ve kloroplastlarda gerceklesir
(Pourrut ve ark., 2011; Du ve ark., 2019;
Shahid ve ark., 2015; Marcec ve ark., 2019).
Spinacia edilen

oleracea'dan izole

kloroplastlarda fotosentetik elektron
tasinmasinin  inhibisyonu gdzlenmemistir.
Bunun sonucunda, bakir iyonlarinin direkt
elektron taginmasina dahil olmadigi fakat
fotosentetik membranda yapisal
degisikliklere neden oldugu ve elektron
neden olan

akisinin  engellenmesine

membran proteinine baglandigi
diisiiniilmektedir (Baszynski ve ark., 1982;
Marcec ve ark., 2019).

Bakir, redoks aktif bir metaldir ve
bitkilerdeki farkli reaksiyonlar yoluyla ROS
tiretimini etkilemektedir; ROS normal olan
metabolik  kosullarda

patojenlere  kars1
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savunma, hiicre duvar lignifikasyonu, gen
ifadesi yoluyla apoptozun indiiksiyonu ve
algilanmasi ile stres kosullarina adaptasyon

gibi temel iglevlerle iligkilidir (Neill ve ark.,

2002; Pourrut ve ark., 2011). Ayrica
bitkilerde stres sinyalini, meyve
olgunlagmasini, sistemik tepkileri,
yaslanmay1r ve hiicre Oliimiinli, redoks

seviyelerini, gelismenin kontroliinii saglar
(Pourrut ve ark., 2011; Qi ve ark., 2017;
Noctor ve ark., 2018; Fichman ve ark.,
2019; Marcec ve ark., 2019). ROS’un da ¢ok
iretilmesi canli hiicrelerde oksidatif hasara
neden olur (Krayem ve ark., 2018; Younis
ve ark., 2018; Sharma ve ark., 2019). Bu
oksidatif stres

ylizden biyolojik

metabolizmalarda  kendiliginden  ortaya
cikan fizyokimyasal bir durumdur. ROS
iretiminin artmasiyla DNA, proteinler ve
lipidler gibi temel makromolekiillerde
oksidatif hasar meydana gelir (Srinivas ve
ark., 2018). Bu nedenle ROS artis1 birtakim
organellerin hasarina da neden olmaktadir
(Shahid, 2017).

Lipidler, organellerin ve hiicrelerin
biitiinliglinli ve bilesimini korumak, hiicre
zarlarini olusturmak ve hiicre metabolizmasi
icin  enerji bir¢ok

saglamak  gibi

biyokimyasal siiregte anahtar rol

hiicresel

Daha

oynadiklarindan onemli
bilesenler olarak kabul

yiiksek ROS

cok
edilirler.
seviyeleri nerdeyse tiim
hiicresel makromolekiilleri yok edebilir ve

bu durum lipid peroksidasyon siirecinin
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baslamasina neden olabilir (Yalginkaya ve
ark., 2019). Lipid peroksidasyonu, asir1
metallerden kaynakli ROS {iretiminin bir
sonucudur ve bitkideki oksidatif stresin bir
gostergesi olarak kabul edilir (Kapoor ve
ark., 2019). Bitkilerdeki plazma zarlari, agir
metal toksisitesinin ana hedefidir (Natasha
ve ark., 2020) ve ROS hiicre zari ilizerinde
hasarlara neden olabilir (Pourrut ve ark.,
2011; Younis ve ark., 2018).

ROS iiretiminin artmas1 yag asidi
zincirlerindeki hidrojen atomlarina bir atak
yapar boylelikle aldehitler ve lipid
radikalleri olusur. Bu olusumlar sonucunda
plazma zarinda islevsellik ve biitiinliik
bozulur. Hidrojen peroksit ve siiperoksit
lipid peroksidasyonunu baglatabilir ancak
sadece hidroksil radikali, demir ve bakir
varliginda peroksidasyonu etkileyecek kadar
reaktiftir (Yal¢inkaya ve ark., 2019). MDA
(malondialdehit) ve TBARS (Tiobarbitiirik
asit reaktif maddeler), membranlardaki poli-
doymus yag asitlerinin ayrigmasi sonucunda
ortaya  ¢ikar aym1  zamanda lipid
peroksidasyonunun da bir gdstergesi olarak
bilinirler. Bakirdan kaynaklanan membran
membranindaki

hasarindan dolay1

gecirgenligin artmasina ve lipid
peroksidasyonuna sebep olmaktadir (Cao ve
ark., 2017; Nanda ve Agrawal, 2018; Younis
ve ark., 2018).

Deschampsia caespitosa'da bakirin,
kok asit fosfatazi ve Silene vulgaris'te nitrat

rediiktaz ve fenol oksidazi inhibe ettigi
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gosterilmistir. Bakirin hiicre
metabolizmasinda zararli etkisi genellikle
enzim iizerinde inhibitor etki yaratmasindan
kaynaklanmaktadir. Olumsuz etkilerin ¢ogu,
bakirin enzimatik aktivite i¢in gerekli olan
SH gruplarina geri dondiiriilemeyecek
sekilde baglanmasindan kaynaklanmaktadir
(Larcher, 1980).

Bakirin toksisitesi kok biiylimesini
ve morfolojisini biiylik dlgiide etkiler ¢iinkii
kok dokularda birikme egilimindedir ve
sirglinlere aktarilabilir (Zhang ve ark.,
2015). Bakir toksisitesinin genel gorsel
arasinda

semptomlari kok  bliylimesinin

engellenmesi, orta yapraklarin klorozu,
yaprak solmasi, nekrotik yaprak uglar1 ve
kok anormallikleri sayilabilir. (Chen ve
digerleri, 2015; Jung ve ark., 2015). Asir1
bakir icerigi  bitki  koklerinde, kok
epidermisinin bozulmasi, kok tlylerinin
yayillmasinin azalmast ve ciddi kok yapisi
deformasyonunu gibi semptomlar meydana
getirir (Sheldon ve Menzies, 2005). Diisiik
konsantrasyonlarda, bakir bir bitki mikro
besin maddesidir, mahsul verimi ve
biyokiitle diismeye devam ederken goriiniir
semptomlar daha az belirgin veya tespit
edilemez olabilir (Marschner, 1995). Bir
calismada bakirin  Hydrangea citronella
tizerindeki toksik etkisine dikkat cekerek
elde edilen sonuglardan, Cu'in 200 mg kg
muamelesi altinda bitkinin biiyiimesi ve kok
morfolojisi i¢in uygun oldugunu, Cu'in 800
altindaki  bitkinin

mg kg! muamelesi
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biiyiimesi ve kok morfolojisi {izerinde
olumsuz bir etkisi oldugu gosterilmistir
(Marques ve ark., 2018).

Mikro besleyici bir ortamda bakirin
kok biiyiimesi iizerinde olumlu bir etkisi
vardir (Marques ve ark., 2018). Kok yiizey
alan1 besin emilimiyle ilgilidir ve kok
hacmindeki artis, daha iyi besin emilim
kapasitesine yol agar ve sonugta bitki
biiylimesi iizerinde olumlu bir etki olusturur.
Cu muamelesi altinda kok hacmindeki

azalma, hiicre bdliinmesi ile dogrudan
iligkili kok biyokiitlesinde 6nemli bir diisiis
oldugunu gosterir (Batool ve ark., 2015).
Kok biiyiimesindeki énemli azalmanin, agir
bir metal stresi altinda kok hiicre duvar
kalinliginda  artisa  yol agan  hiicre
boliinmesindeki azalmayla iligkili oldugu
gbzlemlenmistir (Batool ve ark., 2015). Cu
toksisitesinin yaygin bir erken belirtisi de
yaprak klorozudur (Garcia ve ark., 2018).
Eximia okaliptis (sar1 kan agaci) ve
Casuarina distyla (disi mese) gibi bitkilerde
yuksek bakir toksisitesi altinda kloroz
gbzlenmistir (Tielle ve ark., 2015). Bakir
toksisitesi ayrica yaprak morarmasiyla da
iligkili olabilir ancak tiim bitkilerde aym
etkiyi gostermeyebilir (Mostofa ve Fujita,
2013). Bakir altindaki

stresi yaprak

alanindaki  azalma, ksilemde lignin
birikimine baglanabilir, bu da sonunda hiicre
duvarinin kalinlasmasima ve sertlesmesine
yol acar. Bu etkiyle hiicre elastikiyeti azalir,

hiicre gelisimi ve yaprak biiylimesi tizerinde
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olumsuz sonuglara neden olur (Garcia ve

ark., 2018). Cu toksisitesi altinda, misir ve

Rodos otunda nekroz gozlenmemistir
(Smilde, 1981).
Tim bu caligmalardan  bakir

uygulamasinin kok uzunlugu, dal uzunlugu

ve yaprak alam1  gibi  morfolojik
parametreleri azalttigi sonucuna varilabilir.
Ayrica bakir stresi altinda yapraklarda
kloroz, nekroz ve morarma gorilmiistiir.
Bitkiler =~ oOzellikle  organik  toprakta
biiylidiigiinde bitkilerin bakir1 absorblama
olasilig1 daha diistiktiir, dolayisiyla bakirin
toksisitesini biiylik Olciide azaltir (Sheldon
ve Menzies, 2005). Yulaf, musir, ¢avdar,
marul, 1spanak ve fasulye gibi bitki tiirlerini
iceren bir deneyde Cu'in toksisitesi Cd ve
Ni'den sonra tglincli sirada yer aldigi
gozlemlenmistir (Smilde, 1981). Metal
iceriginin kritik diizeyde olmasi ¢amurdaki
metal miktarmin varliginin bir gostergesidir.
Bu kosullar altinda, ¢amurdaki bakir igerigi
1000-1500 ppm'e yakin oldugunda, metal
emilimindeki  ve

yer  degistirmedeki

azalmayr yansitan biiylime

birlikte,

inhibisyonu

gbzlemlenebilir. Bununla kritik

diizeydeki metal seviyesi yaprak

konsantrasyonunda ifade edildiginde, Cu en

toksiktir ~ ve  bilyiimeyi engelleyen

konsantrasyon, kadmiyum (Cd) ve nikel
(Ni)’in etki ettigi konsantrasyondan 3-4 kat
daha diisiiktiir. Bu kosullar altinda, bakirin
toksisitesi genellikle ilk sirada yer alir:
10 metal arasinda toksik

bakirin en
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oldugunu ve kiiltiir ortaminda yetistirilen
cavdarin diisiik konsantrasyonlarda bakira
maruz kalmasi kok biiylimesi {izerinde
etkilidir (Wong ve Bradshaw, 1982). Bakirin
cozelti kiltiirinde bitkiler icin yliksek
toksisitesi birka¢ tiirde gozlemlenmistir;
misir  biiyimesi  0.06 ppm’lik  bakir
tarafindan engellenir (Stiborova ve ark.,
1986b). 0.6 ppm bakir, piring kdklerinin ve
filizlerinin  biliylimesini ve c¢imlenmeyi
tamamen engeller (Mukherji ve Gupta,
1977). Ortamdaki 1 ppm bakirin, Agaricus
sylvestris'in kok biiyiimesini inhibe ettigi
gbzlemlenmistir (Hogan ve Rauser, 1981).
Bitki kiiltiir

topragindaki  veya

ortamindaki tomurcuk bliylimesiyle
karsilastirildiginda, tomurcuk biiylimesinin
Cu toksisitesine karsi daha duyarli oldugu
belirtmektedir. Bu durumun, tomurcuk
translokasyonunun azalmasia bagli olarak
koklerde bakir birikmesinin  bir sonucu
oldugu diistiniilmektedir (Baszynski ve ark.,
1982; Stiborova ve ark., 1986a; Gupta ve
Mukherji, 1977). Bakir toksisitesine kok
uzamasinin kok ¢imlenmesine nazaran daha
duyarli oldugu gosterilmistir (Hogan ve
Rauser, 1981).

Bakir yalnizca bitkisel biiyiimeyi
engellemez. Literatiire gore, bakir 6nemli bir
tireme siirecini de inhibe edebilmektedir.
Omnegin  Kizilgamda (Pinus  resinosa),
ortamdaki Cu igerigi 0.04 ve 0.23 ppm
Olciisiine kadar diistiktiir, bu da polen tanesi
¢imlenmesinde polen

ve tiipliniin
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uzamasinda %10'luk  bir azalma ile
sonuglanir ayrica 1.13 ppm’de her iki
islemin de tam olarak engellenmesi
gozlenmistir (Chaney ve Strickland, 1984).

Luschnathiana bitkisi Brezilya'da
bakirla kirlenmis sulak alanlarda bulunan ve
sele karsi oldukca toleransli bir tiirdiir.
Bitkiler, farkli konsantrasyonlarda bakir
icermekte olan tamamen besleyici olan bir
cozelti icerisinde yetistirilmistir. Biiyiiyen
iki yaprakta ve 0.16 mmol Cu L™ uygulanan
bitki koklerinde Cu toksisitesi belirtileri
gbzlenmistir. Yapraklardaki bakir;
epidermis, mezofil, palizat parankimasi1 ve
parankimanin hiicreler arast boslugunun
kalimliginda onemli degisikliklere neden
oldugu goriilmiistiir.

tilakoid

Ayrica bu metal,
zarlarda diizensizliklere,
kloroplastta i¢ ve dis zarlarin yirtilmasina,
mitokondride degisikliklere, parankima ve
hiicre  ¢eperi  bosluklarinda  elektrolit
materyallerinin birikmesine neden olmustur.
Nisasta graniillerinin kayboldugu ancak Cu
toksisitesine gore plastid sayisinda artis
gbzlenmistir. Kokte epidermis yok olur,
hiicreler arasindaki bosluk azalir ve dis
korteksteki ilk hiicrenin morfolojisi 6nemli
Olclide  degisir.  Hiicre  ¢eperi  ve
endodermanin parcalandigi gézlemlenmistir.
Mineral besin analiziyle, koklerde daha

yiiksek bakir birikimi ve dallarda makro ve

mikro besin elementlerinin  biriktigini
gostermistir. Bu nedenle, kok
morfolojisindeki ve ince yapisindaki
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degisiklikler, bakir toksisitesinin neden

endodermanin  yapisal

olarak, farkh

oldugu zar ve

bozulmasina bagl besin

maddelerinin emilimine ve kokten

sirglinlere ~ tasinmasina  yol  acgacagi

diisiiniilmektedir (Stiborova ve ark., 1986a;
2018).

courbaril L.nin asir1 bakir toksisitesi altinda

Marques ve ark., Hymenaea

kok morfolojisi ile ilgili yapilan ¢alismada,
topraktaki yiiksek bakir konsantrasyonu
nedeniyle kok uzunlugu, 6zgiil yiizey alani,
ortalama cap, kok hacmi, kuru biyokiitle ve
o0zgil kok wuzunlugu azalir. Bakir,
yapraklarda bulunan metabolik baglamda en
aktif dokular tolerans

kg!

korumak

800

i¢in

mekanizmas1  olarak mg
konsantrasyona kadar koklerde birikir. Bu
konsantrasyondan fazlasinin H. courbaril
baskiladig1

koklerinin biiyiimesini

goriilmiistiir. Ancak bu konsantrasyona
kadar bu bitki topraktaki fazla bakiri tolere

edebilir, bu da metalle kirlenmis alanlarin

geri  dontstliriilebilecegini  gostermektedir
(Marques ve ark., 2018).
5. Bakirin Transkripsiyonel

Seviyede Gen Ifadesi Uzerine Etkisi

Gen ifadesinin diizenlenmesi,

bitkilerde biiyiime, gelisme, farklilagma,
metabolik diizenleme ve ¢evreye adaptasyon
gibi birka¢ temel siire¢ icin gereklidir
(Verma, 1992). Herhangi bir gen ifadesinde
transkripsiyon, gen ifadesinin
diizenlenmesinde Onemli bir rol oynar.

Transkripsiyon, hiicreler aras1 ve hiicre dis1
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sinyallere  aracilik eden ¢ok sayida
transkripsiyon faktorii tarafindan kontrol
ediliyor gibi goriinmektedir. Bu nedenle,
transkripsiyon faktorlerinin analizi, gen

ifadesi mekanizmalarint anlamak igin
gereklidir ve bitki biliminin tiim alanlarinda
onemlidir (Verma, 1992). DNA’daki genetik
bilgiyi okuyup ifade edilmesinde gorevli
protein gruplarindan biri olan transkripsiyon
faktorleri, bir genin transkripsiyonuna
aktivator veya repressOr olarak etki eder.
(Lee ve ark.; 2000, Verma, 1992; Gokdemir,
2019). COPT1  geni  embriyolarda,
trikomlarda, stomalarda, polenlerde ve kok
uclarinda ifade edilir. Bakir, sinirli kosullar
altinda biiylime i¢in gerekli oldugundan,
bakir kazanimi ve birikiminde onemli bir
fizyolojik rol oynar. Kok uzamasi ve polen
gelisimine olan katkist da agiklanmistir
(Sancendn ve ark., 2004). COX17, biyotik
ve abiyotik stres altinda, Ozellikle bakir
toksisitesinde organel islevini silirdiirmek
icin olan enzimlerin

gerekli spesifik

aktivitesini  artirmaya olur
(Balandin ve Castresana, 2002).

Cu

yardime1

eksikligi SPL7
(Squamosa PROMOTER BAGLAYICI
PROTEIN LIKE7) ve CRR1 (BAKIR

sirasinda

RESPONSE REGULATORI1) gibi iki
transkripsiyon faktorii hedeflerinin
promoterlerinde Cu eksikligine duyarl

elemanlara (5'-GTAC-3") baglanarak gen
ifadesini diizenler (Sommer ve ark., 2010;

Yamasaki ve ark., 2009; Quinn ve ark.,
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2000; Birkenbihl ve ark., 2005; Garcia-
Molina ve ark., 2014; Kropat ve ark., 2005).
Yapilan transkriptom analizleri, SPL7'nin
demir (Fe) / Cu rediiktaz oksidazlarin, FRO4
ve FROS'in ve birlikte yliksek afiniteyi
olusturan bakir tastyici ailesinin iiyelerinin,
(COPT1 ve COPT2) birkag Cu tasiyicisinin
ekspresyonu i¢in gerekli oldugunu ortaya
koymustur (Bernal ve ark., 2012; Gayomba
ve ark., 2013; Jung ve ark., 2012; Yamasaki
ve ark., 2009). SPL7 ile diizenlenen genler
arasinda, COPT6, YSL2 ve YSL3 ve Cu
saperon CCH, birlikte Cu'in fotosentetik
dokulara tasinmasina ve yaslanmanin
ardindan bakirin biriktirildigi yerlerden az
olan yerlere hareketlendirmesine katkida
bulunur (Bernal ve ark., 2012; Gayomba ve
ark., 2013; Jung ve ark., 2012; Yamasaki ve
ark., 2009; Chu ve ark., 2010; Himelblau ve
ark., 1998; Mira ve ark., 2001; Himelblau ve
2001). ici

dengesinde SPL7'nin 6nemli rolii olmasinin

Amasino, Bakirin  hiicre

bir kanit1 olarak yapilan bir ¢aligmada SPL7

mutantlar, biliylime ortamina Cu
eklenmedik¢ce daha az Cu biriktirdigi ve
daha yavags gelistigi goriilmistiir (Bernal ve
ark., 2012; Yamasaki 2009;

Gayomba ve ark., 2013). Bakirin bitki

ve ark.,

verimliligindeki  rollerinin  bilinmesine
ragmen bakirin {iremeyle olan iligkisini
belirleyen molekiiler belirleyicilerle ilgili
bilgiler ¢cok azdir. Yapilan ¢aligmalara gore,
COPT1, COPT2, COPT3 ve COPT6 bakir
kodlayan

tastyicilarini genlerin
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Arabidopsis’in  polen tanelerinde ifade
edildigi bildirilmistir (Sancenén ve ark.,
2004; Gayomba ve ark., 2013; Jung ve ark.,
2012; Bock ve ark., 2006). AtCOPT3 polen
gelisiminde erken ifade edilirken, AtCOPT1
daha sonraki asamalarda ifade edilir (Bock
ve ark., 2006). AtCOPT1 antisens bitkileri,
Cu  smirlh  kosullar  altinda  polen
anormallikleri sergiler ancak bu durumun
bakir  takviyesi ile diizelebilecegi
bildirilmistir (Sancenon ve ark., 2004).
Bakirin fazla miktarda
uygulanmasinin birincil kok biiylimesini
inhibe ettigi gosterilmistir (Pasternak ve
ark., 2005; Chen ve ark., 2011; Bernal ve
ark., 2012). Bakir aracili oksinin yeniden
dagiliminin, birincil kdk uzamasindaki Cu
aracili

inhibisyonundan sorumlu oldugu

gosterilmistir. Bunu diizenleyenin
PINFORMEDI1 (PIN1) oldugu, ancak PIN2
veya AUXINI1 (AUX1)

gosterilmistir (Yuan ve ark., 2013). CAMTA

olmadig1

ve YABBY genlerinin bitkilerin agir metal
stresi altinda potansiyel genetik belirteg
olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Bakir
konsantrasyonunun ~ Akman-98  fasulye
cesidinde gen ifade dilizeyinde artisa neden
olurken Onceler-98 fasulye ¢esidinde ise
azalisa neden

Onceler-98 ¢esidinde YABBY-7 genine ait

oldugu gozlemlenmistir.

ifade seviyesinde azalis, CAMTA-4 geninin
ifade diizeyinde ise artis gozlemlenmistir.
CAMTA ve YABBY gen aileleri bu ¢alismada

stres uygulandiktan sonra, iki farkli fasulye
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cesidinin gen ekspresyon profillerinin farkl

stirecleri, tolerans ve adaptasyon

mekanizmalarinin farkli evrimsel siirecleri
izledigini gostermistir (Koseoglu, 2019).

Biitin  canlilarda  oldugu  gibi,

bitkilerde de gen ifadesinin biyolojik kontrol

diizenlemeleri en temel durumdur.

faktorlerti, bitkilerin

bitki

Transkripsiyon

planlama, gelisme, organi

farklilagmasi, stoma gelisimi, yanal organ
olusumu, cicek olusumu ve cesitli gevresel

sinyallere cevap verme gibi bir¢ok

fonksiyona sahip olmasi i¢in gereklidir
(Yanagisawa, 1998).

Sonug olarak; simdiye kadar yapilan
caligmalarda toprak ve bitkiler i¢in toksik

bakir seviyeleri bir sekilde tespit

1yl
edilmigtir. Ayrica bakirin temel ve toksik
seviyeleri, farkli redoks durumu, c¢esitli

toprak kosullar1 ve bitki tlirleri i¢in

calismalarla

Cu+2

degisebilecegi bazi

kamtlanmistir.  Ornegin, Cu® ve

arasindaki biyotransformasyon ve aym
zamanda iliskili toksisite, farkli bitki tiirleri
arasinda bliylik Olgiide farklilik gosterir.
Benzer sekilde, asidik ve alkali toprak
kosullar1, Cu'in toprak-bitki transferi ve bitki
bliytimesi lizerindeki etkileri degistirebilir.

bakir  alim

Hassas bitkilerin

kapasitesi ~ bitkinin ~ toleransina  gore
degisebilir. Bu nedenlerden dolay1 c¢esitli
redoks durumlari, farkli toprak kosullari,
bitki tiirleri ve diger iliskili baz1 faktorler

icin bakirin esik seviyelerini bilmek 6nem
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tagimaktadir. Farkli biyokimyasal
reaksiyonlarda, dokulardaki temel rolii
sebebiyle uygun  bitki  biliylimesinin

saglanabilmesi icin farkli bitki doku ve
organlarina kontrollii bir bakir transferi ¢cok
ve zorunludur.

onemli Bakirin  gerekli

oldugu dokulara, organlara tasinmasina

aracilik eden c¢esitli tasiyici proteinlerin
Fakat, farkli

iliskili

katilimi bilinmektedir.

1yl

tagiyict  proteinlerin  rolii ayrica

genlerin ekspresyonu, Ozellikle farkli bitki
tirlerinde tam manasiyla acgik olarak ifade
edilmemistir.  Farkli  bitki tiirlerinde
uygulanan cesitli Cu seviyeleri altinda farkli
doku ve organlarda cesitli genlerin ve
tasiyici proteinlerin ekspresyonu ve rolii ile
ilgili daha fazla arastirma gereklidir.

Bakir redoks-aktif bir metaldir ve

Fenton reaksiyonu sayesinde bitkilerde ROS

olusturur. ROS, antioksidan ve redoks
dengesine bagh olarak farkl
biyomolekiillerde ve biyokimyasal

islemlerde faydali veya toksik olabilir.

Bununla birlikte, uygulanan farkli bakir

seviyeleri, farkli toprak kosullari, bitki

tirleri, bitkiler icinde ROS iiretimi ve

detoksifikasyon mekanizmalarinin

aktivasyonu icin doz-tepki etkilesimleri tam

olarak aciklanmamistir. Bakirin  toksik
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oldugu kosullarda baz1 bitki tiirlerinde, farkl

enzimatik ve enzimatik olmayan
antioksidanlar aktiftir. Ayrica genetik ve
hiicresel diizeyde bircok antioksidanin
aktivasyon hizi ve de yogunlugu ile ilgili
mekanizmalar net olarak ag¢iklanmamuistir.
Bitkiler i¢in mineral beslenmenin yasamsal
Oonemiyle ilgili baz1 bilimsel sorular tam
olarak hala netlesmemistir. Ornegin farkli
bitki tiirleri, temel hiicresel reaksiyonlara
dengeli ayrica toksik diizeydeki bakir
alinmasina nasil aracilik eder? Farkli bitki
turleri, farkli dokularda toksik bakir
birikimini nasil engeller? Bu sorulara daha
fazla cevap bulunmalidir. Ayrica bakir
toksisitesi altinda bitkiye aracilik eden cok
az transkripsiyon faktorii bulunmustur ve
incelenmigtir. Bitkide fazla bakir alimina
aracilik eden saperonlar ve transkripsiyon
faktorleri ile ilgili mekanizmalar daha cok
incelenmelidir. Boylelikle bakirin, etki ettigi
stresle ilgili yolaklar ve bitkilerin stresle

basa c¢ikma yollar1 daha iyi aydinlatilmig

olacaktir.
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Oz: Lepidoptera ordosuna ait olan Galleria mellonella L., aricihikta peteklere zarar veren, ekonomik
yonden zararli, holometabol bir bocek tiiriidiir. Bilylik balmumu giivesi olarak bilinen bu tiiriin larvalari, polen
ve petekle beslenerek ar1 kovanlarina biiyiik zarar verir. G. mellonella, kisa hayat devresine sahip olmasi ve
yiikksek verimliligi ile ve ayrica ¢esitli yapay besinlerde iyi gelisebilmesi nedeniyle biyolojik ve kimyasal
miicadele ¢alismalari i¢in dnemli bir bocek tiirli olarak kabul edilmektedir. Tuz ¢aksir1 ismiyle bilinen Ferula
halophila Pesmen; maydanozgiller (Apiaceae) familyasina ait, ¢ok yillik, 60- 90 cm uzunlugunda ve Tuz Goli
civarinda yayilis gosteren endemik bir bitkidir. Bu tiir, halofit bir bitki olup bu bitkinin tehlike kategorisi VU
(zarar gorebilir)’dur. Bu ¢alismada, laboratuvar sartlarinda yetistirilen G. mellonella’nin larval evresinde
uygulanan F. halophila ekstraktinin, bocegin katalaz enzim aktivitesi lizerine etkileri arastirilmistir. Deney
gruplan icin, stok kiiltiirlerden elde edilen yumurtalar, farkli dozlarda (20, 40 ve 60 ppm) bitki ekstrakti
karigtirtlmis besin igine birakilmis ve yumurtadan ¢ikan larvalarin bu besinle beslenmeleri saglanmistir. Ayni
bitki ekstrakt oranlarinda, homojenattaki protein miktarlarindaki degisimleri incelemek icin bocekten protein
izolasyonu gergeklestirilmistir. Homojenatlardaki toplam protein miktar1 Bradford metodu ile belirlenmis ve
ekstraktlara SDS- PAGE analizi yapilarak protein profilleri ¢ikartilmistir. Elde edilen ekstraktlar, enzim aktivite
analizleri i¢in kullanilmistir. Calismada, 6zellikle savunma mekanizmasinda etkili olan katalaz enzim aktivitesi
6l¢iilmiistiir. Sonuglar incelendiginde; 20, 40 ve 60 ppm ekstrakt iceren besinle beslenen larvalarda, F. halophila
ekstraktinin konsantrasyonundaki artisa bagli olarak katalaz aktivitesinin de arttig1 tespit edilmistir. Son yillarda
zararli boceklerle miicadelede kullanilan pestisitlerin, bocek fizyolojisi ve biyokimyas: {iizerine etki
mekanizmalart arastirilmaktadir. Bu ¢aligmada, bazi tiirlerinin afrodizyak etkisi de bilinen Ferula cinsine ait F.
halophila’nin  bocek metabolizmasina etkisinin incelenmesinde G. mellonella model bir canli olarak
kullanilmustir.

Anahtar Kelimeler: Ferula halophila, Galleria mellonella, Katalaz, Protein

The Effects of Ferula halophila Extract on the Protein Amount and
Catalase Activity of Galleria mellonella L. (Lepidoptera: Pyralidae)

Abstract: Lepidoptera orders belonging to the Galleria mellonella L., damaging honeycomb in
beekeeping, is an insect pest holometabol economically. Larvae of this species known as the great wax moth,
pollen and great harm to the feeding combs, beehives. G. mellonella, and to have a short life cycle and high
efficiency, and also to be recognized as an important insect species because it can grow well on a variety of
biological and chemical control studies on artificial food. Salt flint known as Ferula halophila Pesmen; Apiaceae
belonging to the family, many years, is an endemic plants spread around 60- 90 cm in length and Salt Lake. This
species of this plant is a plant halophytes danger category VU (damage), respectively. In this study, grown in
laboratory conditions G. mellonella 's applied to the larval extracts of F. halophila, its effects on catalase aktivity
were investigated. For experimental groups, egg extracts from stock cultures were plunged into mixed nutrient at
different doses (20, 40 and 60 ppm) and eggs were fed to the larvae. At the same plant extract ratios, bovine
protein isolation was performed to investigate changes in homogeneous protein quantities. The total amount of
protein in the homogenates was determined by the Bradford method and protein profiles were extracted by SDS-
PAGE analysis of the extracts. The obtained extracts were used for enzyme activity analysis. Catalase enzyme
activity, which is particularly effective in the defense mechanism, has been measured in the study. When the
results are examined; It has been found that catalase activity is also increased in larvae fed with food containing
20, 40 and 60 ppm extract due to the increase in the concentration of F. halophila extract. Last year in pesticides
used in pest control, insect physiology and biochemistry on the mechanisms of action are being investigated. In
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this study, the aphrodisiac effect of some species of the genus known Ferula F. halophila' s to assess the effects
of insect physiology G. mellonella was used as a live model.

Keywords: Ferula halophila, Galleria mellonella, Catalase, Protein

1. Giris

Uriinlerde verimliligi olumsuz yonde
etkileyen zararlilar1 yok etmek igin pestisit
ad1 verilen zehirli kimyasal maddeler yaygin
olarak  kullanilmaktadir.  Bilingsiz ~ ve
kontrolsiiz pestisit kullanimi hedef canlilarin
yant sira hedef alinmayan canlilari da
etkilemektedir. Asil amaclar1 hastalik ve
zararlilar1 yok etmek olan pestisitler, siirekli
kullanildiklarinda hem ekolojik hem de
ekonomik acidan biiyilk sorunlara neden
olmaktadir. Bu nedenle de pestisit
uygulanacak tiiriin biyoloji ve fizyolojisinin
iyi bilinmesi ve dogaya zarar vermeden
zararlt boceklerin kontrol altina alinmasi
icin  uygun pestisit konsantrasyonunun
belirlenmesi gerekmektedir.

Son yillarda zararli boceklerle
miicadelede kullanilan pestisitlerin  bocek
fizyolojisi ve biyokimyas: {izerine etki
mekanizmasi arastirilmaktadir. Boceklerin,

pestisitlere maruz kalmasi sonucu genom,

protein, lipit ve karbohidrat
metabolizmalarinda onemli etkiler
gozlenmistir. Bununla birlikte boceklere

uygulanan zararli kimyasallar, sentezlenen
proteinlerin yapt ve miktar1 iizerinde de
etkilidir. Ozellikle sentezlenen enzimlerin
aktiviteleri artmakta ya da azalmaktadir

(Ugkan ve ark., 2008).
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Pestisitlerin protein yapilarina etkisi
direk olarak enzim aktivitesi ile iliskilidir.
Enzimler ise biyokimyasal mekanizmalarin
en onemli elemanlaridir.

Dogada kimyasal kirlilige yol agan,
toprakta, suda, meyvelerde, sebzelerde ve
besin maddelerinde stire

diger uzun

bozulmadan kalan ve besin zinciri yoluyla

insanlara kadar ulasabilen pestisitlerin
alerjik,  karsinojenik, = mutajenik  ve
teratojenik  etkilerinin  oldugu,  ¢esitli

canlilarla yapilan ¢alismalarla gosterilmistir
(Vural, 1984; Asal, 1985; Ucgkan ve ark.,
2008).
Pestisitler, bocekleri Oldiiren
(insektisitler), mantarlar iizerine etkili olan
(fungusitler), bakteriler iizerine ekili olan
(bakterisitler), yabanci otlarla miicadelede
kullanilan (herbisitler), nematotlar1 dldiiren

(nematositler) ve kuslar1 dldiiren (avisitler)

olmak {izere siiflandirlabilir (Onciier,
2004). Zararli bocek tiirlerine  karsi
kullanilan insektisitler boceklerde
metabolizma anormallikleri, enzim
aktiviteleri degisiklikleri, davranis
bozukluklari, beslenme aliskanliklar1
degisiklikleri, iireme anormallikleri,
parazitleme ve parazit cikist
anormalliklerine sebep olmaktadirlar

(Haynes, 1988; Dursun, 2009).



Ferula halophila Ekstraktimn Galleria mellonella L. (Lepidoptera: Pyralidae)’ mn Protein Miktar1 ve Katalaz Aktivitesi Uzerine
Etkileri

Pestisitlerin  boceklerin  fizyolojik,

biyokimyasal ve molekiiler 6zellikleri

iizerine etkileri ile ilgili pek cok calisma
Nath ark.  (1997)

yapilmistir. ve

organofosforlu  insektisitlerin ~ Bombyx

mori’de  hemolenf protein  miktarini

azalttigin1  bildirmislerdir. Shin ve ark.
(2001) G. mellonella’da bir agir metal olan
kadmiyumun total lipid ve yag asitleri
iizerine etkilerini arastirmis ve kadmiyumun
total lipit bilesenlerini 6nemli Olciide
azalttigini tespit etmislerdir. Etebari ve ark.
(2007) priproksifen uygulanmis ipek bocegi
larvalarinda  hemolenfteki  biyokimyasal
degisiklikleri incelemislerdir. Bu ¢alismanin
sonucunda total protein miktarinda, alanin
aminotransferaz enzimi ve alkalin fosfatazin
aktivitelerinde azalma meydana geldigi
goriilmustir. Yine, farkli bocek tiirlerini
kimyasallara maruz birakarak yapilan daha
onceki c¢aligmalarda; ergin Oncesi gelisim
ergin  Omir

sliresinin,  esey

uzunlugunun, yumurta veriminin, puplagsma

oraninin,

ve O0lim oraninin, protein, lipid ve glikojen
miktarlarinin,  malondialdehid  (MDA)
miktarinin, baz1 enzimlerin aktivitelerinin ve
diapoz siiresinin onemli Olc¢lide etkilendigi
tespit edilmistir (Sahin, 2010; Sak ve Ugkan,
2009; Ugkan ve ark., 2008; Sezer ve Ozalp,
2011).

Lepidoptera takimina ait zararl
tiirlerin yapay besinler ile kiiltiire alinmasi,
ekoloji ve fizyolojilerinin yaninda bunlarin
farkl metabolik

evrelerindeki bazi
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olaylarinin molekiiler diizeyde
incelenmesine de olanak saglar (Mandato ve
ark., 1997; Pohlon ve Badwin, 2001;
Biiyiikgiizel ve Yazgan, 2002; Tunaz ve
ark., 2003). Bdylece gelistirilen yeni
insektisitlerin arazi uygulamasindan Once
laboratuvar sartlarinda bdcek iizerindeki
etkileri arastirilmis olmaktadir.

olan

1758,

Lepidoptera  ordosuna  ait

Galleria  mellonella  Linneaus
aricilikta peteklere zarar veren, ekonomik
yonden zararl bir tlirdiir. Bilyiik balmumu
giivesinin  larvalari, polen ve petekle
beslenerek ar1 kovanlarina biiyiikk zarar
verirler. Larvalar, yumurtadan ¢iktiktan
sonra 8 evre gecirirler ve son iki evrede
maksimum biiyiikliige ulasirlar. Olgunlasan
son evre larvalari, pup evresine gecer ve
puplardan da ergin bireyler (giiveler) olusur.
Ergin giiveler, yumurtalarin1 kovanlarda bal
arilarinin ulasamayacag1 ahsap kisimlardaki
catlaklara birakirlar. Geng larvalar petekler
icinde oyuklar acarak bal ve petekleri
kullanirlar.  Yash

beslenmek amaciyla

larvalar ise oOrdiikleri aglarla petekleri

birbirine yapistirarak tamamen yerler.
G. laboratuvar

kolaylikla

mellonella nin
sartlarinda kiltiirt
yapilabilmektedir ve hem puplar1 hem de
larvalar bazi parozitoid tiirlerin
laboratuvarda ¢ogaltilabilmesi igin konak
olarak kullanilmaktadir (Wiedenmann ve
ark., 1992; 1996;

Biiyiikgiizel, 2001).

Gupta ve ark,



Oztiirk, Nisan (2021) 47(1): 35-46

Boceklerde protein, karbonhidrat ve
lipid metabolizmasi pek c¢ok hayatsal
fonksiyonun gerceklesmesinde Onemli bir
etkiye sahiptir. Bu maddelerin miktarina,
cinsiyet (Aktiimsek, 1996), yas (Seker ve
Yanikoglu, 1999), diyapoz (Pullin, 1992),
fotoperiyot  (El- Aw, 2003),

(Yanikoglu, 1985; Olson ve ark., 2000),

besin

sicaklik (Izumi ve ark., 2005) ve insektisit
uygulamalar1 gibi pek ¢ok faktor etki
etmektedir.

Tuz caksir1 ismiyle bilinen Ferula
halophila Pesmen; maydanozgiller
(Apiaceae) familyasindan ve Tuz Goli
civarinda yayilis gosteren endemik Dbir
bitkidir. Bu bitkinin tehlike kategorisi VU
(zarar gorebilir)’dur.

In vivo galigsmalar, deneyin niteligi ve
model

Model

sonuglarin  giivenilirligi  icin

organizmalarla  ylriitiilmektedir.
organizma tercihinde kisa zamanda ve ¢ok
sayida iiretilebilmeleri, bakim maliyetleri,
uygulamada kolayliklar1 (biiytklik, yasam
devamlilig1 i¢in gereken sartlar v.b.) ve etik
durumu gibi  faktérler g6z  Oniinde
bulundurulmaktadir. Bu sartlar1 saglayan ve
omurgali model organizmalarla benzer
deney sonuglar1 elde edilebilen omurgasiz
kullanimi ~ bu

model  organizmalarin

nedenlerle son yillarda giderek artis
gostermektedir. Yaygin olarak omurgasiz
model organizma olarak kullanilan tiirlerden
en One cikant G. mellonella’dir (Barillas-

Mury ve ark., 2000; Champion ve ark.,
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2009; Junqueira, 2012; Martinez ve ark.,
2017; Sigle ve Hillyer, 2018). Caligmalarda
G. mellonella’nin  giderek artan oranda
tercth edilmesinin nedeni, memelilerin
dogustan gelen bagisiklik yanitlarina yapisal
ve islevsel olarak benzer bir bagisiklik
sisteminin bulunmasi (Vilmos ve Kurucz,
1998; Cutuli ve ark., 2019), insan viicut
sicakliginda (37°C) hayatta kalmasi ve
model
organizmalarla elde
edilmesidir (Sheehan ve ark., 2018). Ayrica,

G.

uygulamalarda memeli

benzer  sonuglar

model  organizma mellonella’nin

enzimleri tizerine, c¢esitli dogal veya
kimyasal maddelerin etkilerini inceleyen ¢ok
sayida ¢alisma bulunmaktadir. Ornegin;
Dere ve ark. (2015) yaptiklar1 bir ¢aligmada,
azadirachtinin G. mellonella’nin antioksidan
inceledikleri

enzimleri uzerine etkilerini

calismada, doza bagli olarak bu tiirde
oksidatif stresi arttirdigini tespit etmislerdir.
Zorlu ve ark. (2018) ise, diete dahil olan
titanyum dioksit nanopatrikiillerinin, doza

bagl olarak toksik etkisi oldugu ve diisik

konsantrasyonda oksidatif strese karsi
dayaniklilig1 arttirdigin1 bulmuslardir.
Son yillarda zararli boceklerle

miicadelede kullanilan pestisitlerin, bocek
lizerine etki

Bu

fizyolojisi ve biyokimyasi

mekanizmalari arastirilmaktadir.

calismada, bazi tiirlerinin afrodizyak etkisi

de  bilinen Ferula cinsine ait F.
halophila’nin~ bocek  metabolizmasina
etkisinin incelenmesinde G. mellonella
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model bir canli olarak kullanilmistir. Sonug
olarak; caligmamiz igin sectigimiz model
organizma G. mellonella’nin bazi enzim
parametreleri lizerinden elde edilecek olan
canlilarin enzim

verilerin, diger

etkilesimlerinin  anlagilmasi i¢in  temel

olusturmasi hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metot

G. mellonella stok kiiltiirii Bronskill
(1961)’den yararlanilarak hazirlanmis yar1
sentetik besinde yetistirilmistir. Kavanozlara
birka¢ adet ergin koyularak 28+1°C, %605
bagil nem ve karanlik sartlarinda gelismeye
birakilarak stok kiiltiirler elde edilmistir.
Deney gruplari igin, stok kiiltiirlerden elde
edilen yumurtalar, farkli oranlarda (20, 40
ve 60 ppm) F. halophila ekstrakti
karistirilmis besin igine birakildiktan sonra,
larvalarin  bu besinle

meydana gelen

beslenmeleri  saglanmis ve  ekstrakti

bilinyelerine almis olan son evre larvalar
aktivitelerinin  belirlenmesi

enzim i¢in

asagidaki islemlere tabi tutulmuslardir.
Kontrol grubu i¢inde ayni islemler, ekstrakt
ilave edilmemis besin ile beslenen larvalara
uygulanmistir. Hem kontrol grubu hem de
deney  gruplart ii¢  tekrarli  olarak
calisilmustir.

2.1. Boceklerin homojenizasyonu

Bocekler 1M fosfat tamponu (pH7.4)
icerisinde 24000 rpm/dk’da homojenize
edilmistir. Homojenat 10000 rpm’de 30

dakika santrifiij edilmistir. Bu islemden
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sonra elde edilen supernatant; enzim
aktivitesi tayininde ve protein miktarinin
belirlenmesinde, dipteki pellet ve yaklasik
0.2 ml siipernatant ise glikojen miktarinin
belirlenmesinde kullanilmistir.

2.2. Protein izolasyonlari

0.2 M fosfat tamponu (pH: 6,8)
gerekli miktarlarda alinarak hazirlanmig ve
buzdolabinda +4°C’ de inkiibe edilmistir.
Deney  asamasi su  basamaklardan
olusmaktadir:

1. 0.1 g bocek tartilmis ve havanda
s1v1 azot ile ezilmistir.

2. Ezilen kisim tiip icerisine alinmig
ve lizerine mikropipet yardimiyla 500 ml
fosfat tamponu ilave edilmistir.

3. Tipler vortexlenerek karistirilmis
ve 70 °C’de 15 dakika 1sitilmistir.

4. Isitma igleminden sonra tiipler 4
°C’de 10 dakika 6500 rpm hizda santrifiij
edilmistir.

5. Siipernatant kisimlar ayri tiiplere
aktarilmig  ve  lizerine  laboratuvarda
hazirlanan boyama ¢ozeltisi ilave edilmistir.

6. Tipler tekrar 100 °C’de 5 dakika

sitilmastr.

7. Tipler santrifiij edilmis ve
stipernatant kisimlar almarak  jele
yiiklenmistir.

2.3. Protein tayini

Protein miktarinin tayininde
Bradford (1976) tarafindan gosterilen

yontem kullanilmistir.
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Katalaz aktivite tavini

Katalaz (CAT) aktivitesinin tayini
icin, kor tiipiine 2.8 ml 30 mM H20: ilave
edilip, tizerine 50 mM pH:7.4 0.2 ml fosfat
tamponu eklendikten sonra seri bir sekilde
calkalanarak spektrofotometrede 240 nm’de
30 saniye araliklarla iki kez okunmustur.
Ornek igin kullamlan tiipe yine ayn1 miktar
30 mM H20: konup, lizerine 0.2 ml 6rnek
eklenerek hizli bir sekilde calkalanmis ve
240 nm’de absorbanslart okunmustur. Ilk
okuma Al, ikinci okuma A2 olarak
adlandirilmistir (Aydemir ve Kuru, 2003).

U= (2.3/ Ax) x log (A1/ A2)

U= (2.3/ 30) x log (Al/ A2)

Formiilii ile hesaplanarak katalaz aktivitesi

U/mg protein olarak ifade edilmistir.

3. Arastirma Sonuglar

3.1. Protein izolasyon ve tayini

Bu ¢alismada gergeklestirilen protein
izolasyon metodlarindan sonra, son evre
larvalardaki protein miktarlar1 Tablo 1’de
verilmistir. Buna gore 3 farkli metodla 20,

40 ve 60 ppm bitki ekstrakti ilavesiyle G.

mellonella larvalariin protein

miktarlarindaki  degisim  incelenmistir.

Metod olarak en fazla protein izolasyonu
Metod 2 (TCA

metodu) ile

gerceklestirilmistir.  Protein ~ miktarlart
Bradford analizi ile ¢izilen BSA kalibrasyon
denkleminden hesaplanarak bulunmustur.
Elde edilen protein ekstraktlarindan
20

ekstrakt uygulamasinin

ppm
gerceklestirildigi protein ekstraktlart SDS-
PAGE jeline yiiklenerek en diizgiin band1
veren izolasyon metodu belirlenmistir.
Boylece protein bantlarinin  en diizgiin
enzim  aktivitesi

kadar

ile

Her

oldugu  metod

belirlenmistir. ne protein
miktarinin yiiksek oldugu metod 6nemli
olsada enzim aktivitesi goreceli olarak
protein yapilarinin bozunmadig1 en uygun
metodla belirlenmeye c¢alisilmistir. Buna
gore Sekil 1’de verilen jel goriintiisiine
bakildiginda en uygun metodun 3 oldugu
bulunmus ve enzim aktivite tayini de bu
elde ekstraktlarla

metodla edilen

gerceklestirilmistir.

Tablo 1. Farkli metodlarla protein izolasyonundan elde edilen protein miktarlari
Metod 1, mg/g Metod 2- TCA, mg/g Metod 3, mg/g

Kontrol 34.64
20 ppm 36.76
40 ppm 38.42
60 ppm 41.35

40

45.93 39.37
46.99 42.11
52.75 45.82
56.53 48.77
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Sekil 1. Protokol 2’ ye iliskin SDS-PAGE goriintiisii. M- Marker; 1- Metod 1; 2- Metod 2; 3- Metod 3.

3.2. Enzim aktivitesi

Katalaz (CAT) aktivitesi 20, 40 ve
60 ppm F. halophila ekstrakti uygulamasi
sonucu elde edilen ekstraktlara hidrojen
peroksit ilave edilerek gerceklestirilmistir.

Bununla birlikte aymi ekstraktta Metod 3

kullanilarak protein miktarlar1 tayin edilmis

ve  aktiviteler gram  doku  basina

hesaplanmistir. Besindeki extrakt miktar
arttikca larvalardaki CAT aktivitesi de

artmistir (Tablo 2).

Tablo 2. F. halophila ekstrakti uygulamasi sonucu elde edilen CAT aktivitesi ve protein izolasyonundan elde

edilen protein miktarlari
Kontrol 20 ppm 40 ppm 60 ppm

CAT aktivitesi (U/mL) 0.88
Protein mg/g doku 38.15

4. Tartisma

Kimyasal miicadelede kullanilan
yeni insektisitlerin  bocekler iizerindeki
etkilerinin  tespit edilmesinde yasama,

gelisme, omiir uzunlugu ve yumurta verimi

2.06 2.11 2.53

42.33 4593 48.13

gibi  biyolojik etkinlik parametrelerinin
yaninda biyokimyasal ve fizyolojik tepki
mekanizmalarmin ~ da  iyi  bilinmesi
gerekmektedir.

41

Ariciligin gelismesini engelleyen en

onemli etkenlerden birisi de ar1 hastalik ve
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zararhlaridir. Bu yiizden aricilarin arilarda
en ¢ok goriilen parazit ve hastaliklarin belirti
ve Ozellikler1 1ile bunlarla miicadele
yontemleri hakkinda bilgi sahibi olmalar
gerekir. Bilingsizce ve yanlhis yapilacak
uygulamalar hem ekonomik kayiplara hem
de hastaligin saglam kolonilere yayilmasina
neden olacaktir. Hastaliklarla miicadelenin
zamaninda, uygun ilagla ve uygun dozda

yapilmasina 6zen gosterilmelidir. Gereksiz

ve asirt  kullanilan ilaglarin  bal ve
balmumunda kalinti  birakarak  insan
sagligimni olumsuz etkileyecegi

unutulmamalidir (Tutkun ve Bosgelmez,
2003).

Diinyada aricilik yapilan hemen her
bolgeye yayillmis olan biiylik balmumu
giivesi, bal arisinin en 6nemli zararlilarindan
biridir. G.
bal

mellonella’min  larvalari;

balmumu, ve depolanmis polenler
izerinde beslenerek agir ekonomik kayiplara
neden olur. Saglikli aktif kolonilerde mum
giivesi zarari, is¢i arilar tarafindan etkili bir
sekilde kontrol edilmekte ise de; anasiz
kolonilerde, pestisit veya hastaliklara maruz
kalarak kolonilerde,

zayiflamig biiyiik

kayiplar meydana gelmektedir. En agir
kayiplar ise kis aylar1 sliresince depolanmis
peteklerde (Tutkun
Bosgelmez, 2003).

G.

goriilmektedir ve

mellonella’ya karsi  yapilan

kontrol  ¢alismalarinda  Diinya’da  ve

maddeler

dibromid,

tilkemizde; kimyasal

(paradiklorbenzen, etilen
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kiikiirtdioksit, asetik asit, kalsiyum siyanid,
metilbromid), fiziksel uygulamalar (1sitma,

sogutma) ve biyolojik uygulamalar (Bacillus

thuringiensis  bakterisi) gibi yOntemler
kullanilmaktadir.

Gliniimiizde kimyasal maddelerin
olusturdugu bir okyanus icinde

yasamaktayiz. Bilingsiz uygulanan kimyasal
miicadele ile kanserojen, teratojen ve
mutajen olan kimyasallarin bu okyanustaki
birikimi giderek artmaktadir (Shulka ve ark.,
2002). Denetimsiz ve diizensiz kullanim,
zaman icinde zararlinin diren¢ kazanmasina
sebep olarak, dozun her gecen giin daha da
arttirllmasina neden olmaktadir (Soderlund
ve Knipple, 1999). Buna bagli olarak hem
cevre kirlenmesi hizlanmakta hem de
ekonomik kayip artmaktadir.

Boceklerde endokrin sistem, ¢evresel
uyarilara karsi kimyasal bir diizenleyicidir.
Bu yiizden bdceklerin digsaridan  gelen

streslere kars1 gosterdikleri tepki omurgali

hayvanlarin verdigi tepkiye cok
benzemektedir.
Bu c¢alismada Ferula halophila

ekstraktinin, canli metabolizmasina etkisinin
incelenmesinde G. mellonella model bir
canli olarak kullanilmistir. Bu calismadan
elde edilen veriler kullanilarak kimyasal
miicadelede kullanilan diger pestisitlerin
canli metabolizmasina etkisinin arastirilmasi
icin sonraki calismalara katki saglamasi
diisiiniilmistir. Cilinkii  biiyilk  balmumu

giivesine  karst  kullanilan  kimyasal
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maddelerden bircogu balmumu ve balda

kalint1 birakarak iiriiniin pazar sansini
diisiirmekte veya yok etmektedir (Tutkun ve
Bosgelmez, 2003). Bu acidan giiniimiizde,
zararliya karst kullanilan ilaglarin  kalinti
durumu ve uygulanabilme kolaylig1 goz
Oniine alinarak yeni arayiglara yonelmek
kacinilmaz olmustur. Dolayisiyla zararh
boceklere karsi kullanilacak kimyasalin

¢esidinin, dozunun ve zamanlamasinin

se¢imi, zararlinin populasyon yogunlugunu

baskilamada 6nemli bir konu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir.

Glikoz oksidaz enzimi bir
oksidorediiktaz  olup, glikozu hidrojen

peroksit ve D- glukono- laktona doniistiirtir.
Bu oksidasyon reaksiyonu reaktif bir oksijen
tiri olan hidrojen peroksit olusumunu
katalizlediginden, bu enzimatik reaksiyon
bir antioksidan enzim olan katalaz enzimi ile

dogrudan iliskilidir. Ciinkii katalaz, hidrojen

peroksiti su ve oksijene parcalar. Bu
calisgmada kullanilan bitkinin  ekstrakti,
bocegin diger biyokimyasal
mekanizmalarina bazi enzimlerin
aktivitelerini degistirmek suretiyle etki
etmistir.  Glukoz oksidaz ve katalaz
enzimlerinin  biyokimyasal iligkisi G.

mellonella’nin bitki ekstrakt: ile beslenmesi

sonucu elde edilen bulgularda da

dogrulanmistir. Verilere gore besinde artan

ekstrakt katalaz aktivitesini arttirmistir.

Katalazin  glukoz  oksidazla iligkisi

incelendiginde larvalardaki glukoz oksidaz
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aktivitesinin de artmasi beklenmektedir.
Nitekim 60 ppm vinclozolin ihtiva eden
besinle beslenen larvalarin, en yiiksek
glukoz oksidaz aktivitesine sahip oldugu
birlikte kontrol

gbzlenmistir. Bununla

grubuyla  karsilastinnldiginda  glukozun

glukoz oksidaz ile yikimindaki artigin,

larvadaki glikoz konsantrasyonunu
diistirmesi beklenmektedir. Bu beklentiyi
dogrulayan bir baska veri ise ekstrakt
konsantrasyonu  ile  glikojen = miktari
arasindaki ters orantidir. Gergekten de 60
ppm vinclozilinle beslenen larva, en diisiik
glikojen miktarina sahiptir. Bu da metabolik
olarak glikojen katabolizmasinda artist
gostermektedir. Ksantin oksidaz ise yine bir
oksidorediiktaz olup, reaktif oksijen tiirleri
tiretmektedir. Hipoksantinin ~ ksantine
oksidasyonunu katalizler ve daha sonra
ksantinin de iirik aside oksidasyonunu
katalizler. Bu da canlilarda piirinlerin
katabolizmasinda 6nemli bir rol oynadigini
gosterir. Ancak larvalar, ne kadar bitki
ekstrakti ile beslenirse beslensin kontrol

grubuyla karsilastirildiginda ksantin oksidaz

aktivitesinde Oonemli bir degisme
gozlenmemistir.  Dolayis1  ile  katalaz
aktivitesindeki artisla  ksantin  oksidaz

arasinda herhangi bir iliskinin olmadig1

tespit edilmistir. Bununla birlikte bu

calismada  analizi  yapilmayan  diger

enzimlerin aktiviteleri belirlenemediginden

katalazin  aktivitesindeki artis yalnizca

glikoz oksidaz aktivitesi ile
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iligkilendirilmistir (Akman Giindiiz ve calismalarla, bu eksikligin giderilecegi
Giilel, 2010; Sezer ve Ozalp, 2011; Ozer, diisiiniilmektedir.
2011; Dursun, 2009). Gelecekte planlanan
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Oz: Tribenuron metil tarimda ¢ok yillik dikotlar1 kontrol etmek igin kullanilan herbisittir. Sucul
ekosistemlere yeralt1 suyu yoluyla erisebilir ve sucul yasami etkileyebilir. Zebra baligi (Danio rerio Hamilton,
1822), kolay iireme kapasitesine ve seffaf embriyolara sahip olan ve bu yilizden bilimsel ¢aligmalarda sikg¢a tercih
edilen bir omurgalt modelidir. Bu ¢aligmada tribenuron metil zebra baliklari {izerinde 120 saatlik LCsy degerinin
1.850 mg L™ olarak tespit edildi. Bu degerden yola gikarak uygulanan 1.812 mg L', 0.906 mg L', 0.453 mg L',
0.226 mg L' ve 0.113 mg L' konsantrasyonlarinda tribenuron metilin zebra baligi embriyo ve larva gelisimine
olan etkisi incelenmistir. Bu ¢caligma sonucunda tribenuron metil uygulamasinin embriyo hiicrelerinde toksik etki
ettigi, farkli malformasyonlara sebep oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tribenuron Metil, Zebra Baligi (Danio rerio), Embriyo Toksite Testi, Teratoloji

Teratological Effects of Tribenuron Methyl on Zebra Fish Embryo and
Larva

Abstract: Tribenuron methyl is an herbicide used in agriculture to control perennial dicots. It can
access aquatic ecosystems through groundwater and affect aquatic life. The zebrafish (Danio rerio Hamilton,
1822) is a vertebrate model that has an easy reproductive capacity and transparent embryos therefore frequently
preferred in scientific studies. In this study, the effects of 1.812 mg L™}, 0.906 mg L™, 0.453 mg L}, 0.226 mg L'!
and 0.1113 mg L! tribenuron methyl on zebrafish embryo and larval development were investigated. As a result
of this study, it was determined that tribenuron methyl administration had toxic effects on embryo cells and
caused different malformations.

Keywords: Tribenuron Methyl, Zebrafish (Danio rerio), Embryo Toxicity Test, Teratology

1. Giris dogaya salimmaktadir. Suda, toprakta
Pestisitler tarimda zararlh  bozunmadan  kalan  pestisitler, cevre
organizmalar1 engellemek veya kontrol  kirliligine sebep olmakta ve besin zinciri
altina almak i¢in kullanilan madde ya da  yolu ile canlilar1 olumsuz  yonde
madde karigimlaridir. Engellenmek istenen  etkilemektedir (Vural, 1984; Toros ve
canliya  gore farkli  pestisit tiirleri =~ Maden, 1985).
bulunmaktadir. Farkli canli tiirlerini hedef Tribenuron metil, tarimda yabanci

alarak kullanilan bu ilaglar, farkli yollarla  otlara karsi iiretilen bazi tarim ilaglarinin ana

47



Yon Ertug ve ark., Nisan (2021) 47 (1): 47-60

etken maddesi olarak farkl
konsantrasyonlarda kullanilan bir pestisit
cesididir. Tribenuron metil; kokler ve yesil
aksam yoluyla yabanci otlar tarafindan

bilinyelerine alinir. Topraktaki kalici etkisi

azdir. Tribenuron metil, diisiik
konsantrasyonlarda bile biiyiik fitotoksik
etkiye sahip olan sulfonil {ire grubu

herbisitir. Tribenuron metil tarimda birgok
ilacin etkin maddesi olarak kullanilmaktadir
(EPA, 2009). Diger sulfonil iire bilesikleri
ile karsilastirildiginda, tribenuron metil’in
belirlenmesi ile ilgili ¢ok az c¢alisma
yapilmigstir.

Seffaf embriyo 6zelligine sahip olan;
Zcbra baligi (Danio rerio Hamilton, 1822)
1930’lardan beri yaygin olarak {izerine
calisilan model bir organizmadir. Zebra
baligi, bir¢ok ilag veya hastalik tedavi ve
tespit ¢alismalarinda tercih edilen bir model
organizmadir. Bu balik tiiriiniin embriyonik
gelisimi, gelisimi sirasindaki morfolojik ve
biyokimyasal siirecleri hakkinda cok sey
bilinmektedir (Kimmel ve ark., 1995). Son
yillarda zararli kimyasal maddelerin gelisim
hasarlarin

asamasinda verdigi

degerlendirilmesinde, zebra balig1
embriyolar1 déllenmeden kisa bir siire sonra
koryondan ¢ikmasi ve gelisiminin hizh
ile toksik madde riskini

bir

olmast nedeni

degerlendirmede model organizma
olarak kullanilmaktadir. Baligin embriyo
doneminde dis madde veya zarara karsi

kendisini korunmasina ragmen yapisal ve
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islevsel degisikliklerin ne olacagi merak

konusu olmustur (Glaberman, 2017).
Tribenuron metilin endokrin bozucu

potansiyeli

oldugundan embriyolari

yakindan etkilemektedir. Dolayistyla
calisma boyunca zebra balig1 embriyolarinda
diistik dozlarda tribenuron metil
uygulanarak, bu maddenin baligin disariya
en hassas oldugu donem olan embriyo ve

larval doneminde etkileri incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Tribenuron Metil
metil,

Tribenuron Dupont

firmasindan temin edilmistir. 101200-48-0

CAS numarali olup tarim ilac1i olarak
herbisit amagclh {retilmistir. Ticari ismi
“Granstar” (WG, %75  tribenuron-

methyl)’dir.
2.2. Zebra Bahg1 Yetistirilmesi ve
Yumurtalarmin Toplanmasi
Sakarya Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Bolimii

Biyoloji Arastirma

Laboratuvar1 igerisine zebra balig1 ile
yapilacak deneyler i¢in akvaryum sistemi
kuruldu. Akvaryumlarin igerisine
dinlendirilmis musluk suyu konulup sicaklik
termostath bir 1sitic1 ile 28°C olacak sekilde
ayarlandi. Akvaryum igerisindeki sular hava
motorlar ile oksijenlendirildi. Oda igerisine
14 saat aydinlik 10 saat karanlik olacak
sekilde aydinlatma sistemi  kurularak
baliklarin gelisim siireci i¢in gerekli olan

fotoperiyot olusturuldu. Yumurta toplamak
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icin, zebra baliklar1 2 disiye 5 erkek gelecek
sekilde 24x28x40 cm ebadinda giftlestirme

akvaryumlarina  yerlestirildi.  Dollenmis
yumurtalar ve gelisim evresinde olan
embriyolar  stereo  mikroskop  altinda
incelendi. Normal  gelisim  gOsteren

embriyolar denemelere baslayincaya kadar
28 °C’lik etiiv icerisinde bekletildi.

2.3. Embriyo ve Larval Toksisite
Testi

Bu arastirmada, tribenuron metilin

toksisitesini belirlemek amaciyla,
teratojenite  testi (USEPA)  kullamild:
(Glaberman, 2017). Bu teste gore,
toksisitesinden  siliphelenilen =~ kimyasal

maddenin LCso degerini belirlemek ig¢in,
kontrol ve deney gruplarinda her petride 20
zebra baligt embriyosu olacak sekilde

diizenlendi. Deney gruplarindaki zebra
balig1 embriyolarina blastula evresinde 1 g
L1, 100mgL!,10mgL!, 1mgL', 0.1 mg
L', 0.01 mg L"lik dozlarda tribenuron
metil uygulamasi yapildi ve embriyolarin
gelisimleri 120 saat siire zarfinda gozlendi.
Probit yontemi (Tyler ve Gurian, 1950) ile
LCso 1.850 mg L' olarak hesaplandi.
Uygulama konsantrasyonlar1 olarak 1.812
mg L', 0.906 mg L', 0.453 mg L', 0.226
mg L', 0.113 mg L, 0.056 mg L' olarak
belirlenip; 120 saatlik uygulama sonucunda

cesitli anormallikler not edildi.
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24. Embriyo ve Larvalara
Tribenuron Metilin Uygulanmasi
Tribenuron  metilin ~ uygulamasi
zigotlara ilk 0-2 saatlik zaman diliminde
uygulandi. Kontrol grubunda sadece su
kullanilirken, deney gruplarina LCso degeri
gz Oniinde bulundurularak 1.812 mg L,

0.906 mg L, 0.453 mg L, 0.226 mg L,

0.113 mg L', 0056 mg L7"Vlk
konsantrasyonlarda tribenuron metil
uygulamasi1 yapildi. Kontrol ve deney

gruplarinda 20°ser adet embriyolar, 20 ml
sollisyonun igerisinde tutuldu. Embriyolar,
14 saat aydinlik:10 saat karanlik fotoperiyot
uygulanan bir ortamda 28 °C’ye ayarl
inkiibatorde yasatildi. Gozlemler 24, 48, 72,
96 ve 120 saat araliklarla yapildi. Deney
gruplarinda meydana gelen anomaliler not
edilip  dijital kamera  destekli 151k
mikroskobuyla gozlenip fotograflar1 ¢ekildi.
Tribenuron metilin zebra balig1
embriyolarinda koryondan ¢ikma, 6liim ve
anomali oranlart tizerindeki etkileri tespit
edildi.

2.5. istatistiksel Analiz

IBM SPSS 23 programi kullanilarak,
kontrol gruplari ile uygulama doz gruplar
arasindaki istatistiksel olarak anlamli fark
olup olmadigim1 belirlemek icin ANOVA
testi kullanilmigtir. Doz gruplart arasindaki
farklar TUKEY  HSD

p<0.05

icin testi

kullanilmustir. istatiksel  olarak

anlaml fark kabul edilmistir.
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3.Arastirma Sonuglari

3.1. Zebra Bahginda Gelisim
Evreleri
3.1.1. Kontrol grubu

Deney grubu dort kere tekrarlanmak
iizere; toplam 80 adet embriyo incelendi.
Doéllenmis  yumurtalarin =~ gelisiminin =~ 1.
giiniinde somit olusumunun tamamlandigi,
bas ve kuyruk bolgelerinin olugmasi
mikroskop altinda seffaf goriindii (Sekil 1).
48 saatlik

gosterdi (Sekil 2).

normal

embriyolar gelisim

Sekil 1. Zebra baligi _embriyosu 24 saatlik; b: bas
bolgesi, k: kuyruk, v: vitelliis

Sekil 2. 2 giinliik zebra baligi embriyosu
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Gelisimin 3. giinlinde Zebra balig1
embriyolarinin koryondan ¢iktig1r gozlendi
(Sekil 3). 4.glinlinden 7. giinline kadar zebra
balig1 petri kabinda incelendi (Sekil 4).

Sekil 3. 3 giinliik zebra baligi embriyosunun

koryondan ¢ikist

Sekil 4. 4 giinliik zebra balig1

Zebra balig1 larvalar1 7. giine kadar
vitellus kesesinden beslenirken, 7. giin
itibari ile larvalar agiz yolu ile beslenmeye
basladi.

3.1.2. 0.056 mg L' Tribenuron
metil uygulamasi yapilmis grup

Deney grubu dort kere tekrarlanmak

lizere; 0.056 mg L' tribenuron metil

uygulamasi yapilmig zebra  balig
embriyolari kontrol gruplari ile
karsilastirildiginda toplam 80 embriyo
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embriyolari kontrol gruplari ile

karsilastirildiginda  toplam 80 embriyo

icerisinden biri 1. giin o6ldi. Kalan 79

embriyodan 4 embriyoda anomali gézlendi.
Gelisimin 1. giiniinde gelisim geriligi

(Sekil 5a), 2.

olusumunda gecikmeler goriildii (Sekil 5b).

giininde pigmentasyon

cikiglarda
(Sekil 5c).

embriyolarindan

3. giiniinde ise koryondan
gecikmeler oldugu gozlendi

Zebra  baligi bazilari
koryondan ¢ikisini 4. giin gergeklesti (Sekil
5d). Ayrica anomali goriilen baliklarda kalp
atis1 ilk li¢ giinde ortalama dakikada 98 kez

olarak hesaplandi.

Sekil 5. 0.056 mg L' Tribenuron metil uygulamasi
yapilmis embriyo ve larvalart a) Gelisim geriligi, b)
Yetersiz pigment olusumu, c) Zebra balig1 prelarvasi
3. glin koryondan ¢ikisinda gecikme, d) Zebra baligi
prelarvasi 4. giin koryondan ¢ikis.

3.1.3. 0.113 mg L' Tribenuron
metil uygulamasi yapilmis grup
Deney grubu dort kere tekrarlanmak

iizere; 0.113 mg L' Tribenuron metil

uygulamasi yapilmig zebra balig1
embriyolari kontrol gruplari ile
karsilastirildiginda  toplam 80 embriyo

icerisinden {ici 1. giin oldi. Kalan 77
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embriyodan 7 embriyoda anomali gozlendi.
Gelisimin 1. giiniinde gelisim geriligi ve
perikardiyal 6dem (Sekil 6a), 2. giiniinde
pigmentasyon olusumunda gecikmeler ve
perikardiyal o6demin biiylimesi goriildi
(Sekil 6b). 3. giinlinde koryondan c¢ikista
gecikmeler  oldugu  ve  perikardiyal
O0demlerin 2. giine kiyasla daha biiyiidigi
izlendi (Sekil 6¢ ve Sekil 7). 4. giiniinde hala
koryondan ¢ikmayan embriyolar tespit edildi
(Sekil 6d). Baz1 zebra baliklar1 koryondan
cikisini 5. giin gerceklesti (Sekil 8). Ayrica
anomali goriilen baliklarda ilk 3 giinde kalp
atis1 ortalama dakikada 96 kez olarak

hesaplandi.

d

Sekil 6. 0.113 mg L Tribenuron Metil uygulamasi
yapilmis embriyo ve larvalari, a) 1.glin zebra balig
prelarvasi gelisim geriligi, 6dem olusumu (ok), b)
2.glin zebra balig1 prelarvast yetersiz pigment
olusumu ve perikardiyal 6dem (ok), c) 3.glin zebra
balig1 prelarvast koryondan c¢ikisinda gecikme ve
perikardiyal 6demde biiyiime (ok), d) 4.giin zebra
balig1 prelarvasi ve perikardiyal 6dem (ok).
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Sekil 7. 0.113 mg L! Tribenuron metil uygulamasi
yapilmis 4. glin zebra balig1 prelarvasi perikardiyal
6demin genisligi (¢izgi)

Sekil 8. 0.113 mg L' Tribenuron metil uygulamasi
yapilmig 5. giin zebra balig1 prelarvasit koryondan
cikisi

3.14. 0.226 mg L' Tribenuron
metil uygulamasi yapilmis grup

Deney grubu dort kere tekrarlanmak

lizere; 0.226 mg L' Tribenuron metil

uygulamasi yapilmig zebra balig
embriyolari kontrol gruplari ile
karsilastirildiginda  toplam 80 embriyo

icerisinden 7 tanesi 1. glin 6ldii. Kalan 73
embriyodan 14 embriyoda anomali gézlendi.
Gelisimin 1. giliniinde belirgin olarak bas
olugsmamas1 gibi gelisim geriligi (Sekil 9a),

2. glinlinde pigmentasyon olusumunda

gecikmeler ve  perikardiyal ~ 6demin

bliyiimesi goriildii (Sekil 9b) 3. giiniinde
koryondan ¢ikislarinda gecikmeler oldugu,
pigmentasyon olusumunun yavashgi ve
perikardiyal 6dem gozlendi (Sekil 9c). 5.
giinlinde koryondan c¢ikis1 tespit edildi.
Ancak baliklarin

koryondan  ¢ikan

bazilarinin  kuyrugunda  egrilik = ve
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perikardiyal odemler gozlendi (Sekil 9d).
Bununla birlikte bazi baliklarin vitelliis
kesesinde kismen 6dem, omurgada egrilik
ve perikardiyal 6dem gozlendi (Sekil 10).
Ayrica anomali goriilen baliklarda ilk 3
giinde kalp atig1 ortalama dakikada 94 kez

olarak hesaplandi.

/

Sekil 9. 0.226 mg L' Tribenuron metil uygulamasi
yapilmis embriyo ve larvalari, a) 1. giin zebra balig
prelarvas: gelisim geriligi, bas olusumunun belirgin
olmamas1 (ok), b) 2. giin zebra balig1 prelarvasi
yetersiz pigment olusumu ve perikardiyal 6dem (ok),
c¢) 3. giin zebra balig1 prelarvasi koryondan ¢ikiginda
gecikme ve perikardiyal ddemde biiyiime (ok), d) 5.
giin zebra baligi embriyosunda perikardiyal 6dem
(kare), kuyrugunda egrilik (ok).

Sekil 10. 0.226 mg L' Tribenuron metil uygulamasi
yapilmigs  S.glin  zebra baligi  embriyosunda
perikardiyal 6dem (daire), vitelliis kesesinde kismen
o6dem (sislik mesafesi ¢izgi), omurgada egrilik (ok)

3.1.5. 0.453 mg L' Tribenuron
metil uygulamasi yapilmis grup

Deney grubu dort kere tekrarlanmak
lizere; 0.453 mg L' tribenuron metil

uygulamasi yapilmis zebra baligi

embriyolari kontrol gruplart ile
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karsilagtirildiginda  toplam 80 embriyo
icerisinde 13’4 1. gin oldi. Kalan 67
embriyodan 27 embriyoda anomali gézlendi.
Gelisimin 1. giiniinde belirgin olarak gelisim
geriligi ve vitelliis kesesinde 6dem (Sekil
11a), 3.

giiniinde koryondan ¢ikisinda

gecikmeler, pigmentasyon olusumunda
gecikmeler ve kismen perikardiyal ddemle
birlikte icerisinde kanlanma goriildii (Sekil
11b). Bazi embriyolarda 5. giinlinde
koryondan ¢ikis, perikardiyal 6dem, vitelliis
kesesinde 6dem ve kuyrukta egrilik gézlendi
(Sekil 11c). Ayrica 5. giiniinde koryondan
cikan bazi baliklarin omurgasinda egrilik
belirlendi (Sekil 11d).
ilaveten ilk 3 giinde kalp atis1 ortalama

dakikada 87 kez olarak hesaplandi.

Bu anomalilere

B

_—

Sekil 11. 0.453 mg L' tribenuron metil uygulamasi
yapilmis embriyo ve larvalari a) 1. giin zebra balig:
prelarvasi gelisim geriligi, vitelliis kesesinde 6dem
(ok) b) 3. gilin zebra balig1 prelarvasi perikardiyal
O6dem ve igerisinde kanlanma (ok), c¢) 5. gilin zebra
baligt embriyosunda koryondan ¢ikan baligin
kuyrugunda egrilik (ok), perikardiyal 6dem (¢cember),
vitelliis kesesinde 6dem (¢izgi), d) 5. giin zebra balig
embriyosunda omurgada egrilik (ok)
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3.1.6. 0906 mg L' Tribenuron
metil uygulamasi yapilmis grup
Deney grubu dort kere tekrarlanmak

lizere; 0.906 mg L' tribenuron metil

uygulamasi yapilmis zebra  balig
embriyolari kontrol gruplari ile
karsilastirildiginda toplam 80 embriyo

icerisinde 36’s1 1. giin oldi. Kalan 44
embriyoda anomali gozlendi. Gelisimin 1.
giininde vitelliis kesesinde o6dem (Sekil
12a), 3. giinlinde koryondan c¢ikan bazi
kesesinde odem,

embriyolarda vitelliis

perikardiyal 6demle ile

kuyrugunda egrilik goriildii (Sekil 12b). 4.

ve omurga
giiniinde bazi embriyolar koryondan g¢ikis,
perikardiyal 6dem, vitelliis kesesinde 6dem
ve kuyrukta egrilik gozlendi (Sekil 12c).
Ayrica 5. gilinlinde koryondan ¢ikisini heniiz
yapmis bazi baliklarin omurgasinda egrilik,
gelisim bozuklugu, vitelliis kesesinde ve
perikardiyal kisminda 6dem goézlendi (Sekil
12d). Baz1 embriyoda ise omurgada hasar
sonucu kanlanma izlendi (Sekil 13). Bu
anomalilere ilaveten ilk 3 giinde kalp atis1

ortalama dakikada 73 kez olarak hesaplandi.
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Sekill. 0.906 mg L' Tribenuron metil uygulamasi
yapilmis embriyo ve larvalart a) 1.giin zebra balig
prelarvasi vitelliis kesesinde 6dem (¢izgi) b) 3. giin
zebra balig1 prelarvasi perikardiyal ve vitelliis kesesi
6dem (ok), omurga ile kuyrukta egrilik c) 4. giin
zebra baligi embriyosunda koryondan ¢ikan baligin

kuyrugunda ve omurgasinda egrilik (daire),
perikardiyal 6dem, vitelliis kesesinde 6dem (ok), d) 5.
giin  koryondan heniiz ¢ikmig zebra baligi

embriyosunda omurgada egrilik (daire), gelisim
geriligi, perikardiyal ve vitelliis kesesinde 6dem (ok).

Sekil 13. 0.906 mg L' Tribenuron metil uygulamasi
yaptlmis 5. giin koryondan ¢ikmis embriyonun
omurgasinda hasar ile kan birikimi (kare)

3.1.7. 1.812 mg L' Tribenuron
metil uygulamasi yapilmis grup

Deney grubu dort kere tekrarlanmak

iizere; 1.812 mg L' tribenuron metil
uygulamasi yapilmis zebra balig1
embriyolari kontrol gruplari ile
karsilastirildiginda  toplam 80 embriyo

icerisinde 63’4 1. gin oldi. Kalan 17
embriyodan 17’si ise 2 gilin yasayabildi ve
bu iki giinde anomali gozlendi. Gelisimin 1.

giiniinde vitelliis kesesinde 6dem (Sekil
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14a), 2. giiniinde yasayan embriyolarda
vitelliis kesesinde 6dem, gelisim geriligi ve
omurga ile kuyrugunda egrilik gorildi
(Sekil 14b). 2. giinlinde yasayan bagka
embriyoda ise goz ve belirgin kafa olusumu
olmadigi, vitellis kesesinde odem ve
omurga ile kuyrukta egrilik oldugu gozlendi
(Sekil 14c). Yine 2. giinlinde yasayan baska
bir embriyoda omurgasinda egrilik, gelisim
geriligi ve vitelliis kesesinde 6dem gozlendi
(Sekil 14d). Bu anomalilere ilaveten ilk 2
giinde kalp atis1 ortalama dakikada 63 kez

olarak hesaplandi.

T

o

.

>3 Re
@

* ©
e
V\ ’
Sekil 14. 1.812 mg L! Tribenuron metil uygulamasi
yapilmis embriyo ve larvalari a) 1. giin zebra balig
prelarvasi vitelliis kesesinde 6dem (¢izgi) b) 2. giin
zebra baligr vitelliis kesesi 6dem (ok), omurga ile
kuyrukta egrilik (kare) c¢) 2. giin zebra balig
embriyosunun kuyrugunda ve omurgasinda egrilik
(kare), vitelliis kesesinde 6dem (ok), belirgin géz ve
bas yapisinin olugmamasi (daire) d) 2. giin zebra

balig1 embriyosunda omurgada ve kuyrukta egrilik
(daire), vitelliis kesesinde 6dem (ok)

.2

3.2. istatistiksel Bulgular

IBM SPSS 23 programi ile kontrol
gruplart ve uygulama doz gruplari normallik
uygun  ANOVA
kullanildi. ANOVA testi istatistiksel olarak

testleri sonucu testi

anlaml farklar ¢iktig1 icin, Doz gruplari
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arasindaki farklar icin TUKEY HSD testine

gore  tribenuron  metilin  gelisimsel
anomalilere  neden oldugu ispatlandi
(p<0.05).

Tablo 1. Tribenuron metilin zebra balig1 embriyo ve larvalarina geligimsel anomali orani1 tablosu

24 Saat 48 Saat
1.812mg L™ | 4.25+£1.09* | 0.00+0.00
0.906 mg L™*  11.00£0.71* = 9.50+0.50*
0453 mg L™ | 6.75£1.09* | 6.00+0.71%*
0.226 mg L' 2.50+0.50* = 2.50+0.50*
0113 mg L™ | 1.25+0.43 1.25+£0.43
0.056 mg L™  0.00+0.00 0.00+0.00
Kontrol 0.00+0.00 0.00+0.00

72 Saat 96 Saat 120 Saat
0.00£0.00 | 0.00+0.00 | 0.00+0.00
9.50+0.50* = 9.50+£0.50* = 9.50+0.50*
6.00+0.71* | 6.00£0.71* | 6.00+0.71*
2.50+0.50* = 2.50+0.50* 2.50+0.50*
1.2540.43 1.25+0.43 1.25+0.43
0.00£0.00  0.00+0.00  0.00+0.00
0.00£0.00 | 0.00+0.00 | 0.00+0.00

* Kontrol Grubundan p<0.05 diizeyinde istatiksel olarak anlamli farklilik gostermistir. TUKEY HSD testi.

Tribenuron metil uygulamasi sonucu zebra
balig1 embriyolarinin koryondan ¢ikis orani
(Sekil 15), (Sekil 16) ve
gelisimsel anomalilerin  oran1  (Sekil 17)

TUKEY testi

olum oram

analiziyle degerlendirildi.
Uygulanan tribenuron metil miktar1 arttik¢a

zebra balig1 embriyolarinin koryondan ¢ikis

siirelerinin de wuzadigi sonucuna varildi
(Sekil 15). Aym sekilde doz miktar: artisina
paralel olarak 6liim (Sekil 16) ve gelisimsel
anomali gosteren baliklarin sayisinin arttigi

goriildii (Sekil 17).

120,00%
S 10000% Uygulama Dozlari
e ’
§ —=1,812 mg |
o 80,00%
o ==0,906 mg |
: ]
5. 60,00% T 0,453 mg |
c
S ///r /+/T —>=0,226 mg I
S 40,00% p
3 //-/ =#=0,113 mg |
]
¥ 20,00% T —8—0,056 mg I

et KONtrol
0,00% . T T ’ T ‘ T ‘ 1
24 Saat 48 Saat 72 Saat 96 Saat 120 Saat

Uygulama Siiresi

Sekil 15. Tribenuron metil uygulanmig zebra balig1 embriyolarinin koryondan ¢ikis oranlar (%).
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1,20
1,00 ¢ ¢ ¢ Uygulama Dozlari
0,80 —4—1,812 mg |
s ==0,906 mg |
c 0,60 -1
c ’ +0,453 mg |
£ — 0 0 0 8
=—=(),226 |1
E 040 ,226 mg
g =#=0,113 mg |
0,20 T T T T T =®=0,056 mg |’
% % i ﬁ % === Kontrol
0,00 -
24 Saat 48 Saat 72 Saat 96 Saat 120 Saat
-0,20
Uygulama Siiresi
Sekil 16. Tribenuron metil uygulanmis zebra baligi embriyolarinin 6lim orani.
0,70
Uygulama Dozlari
0,60
— 0,50 $\ ——1,812 mg|”
g . i i i
- -1
§ 0,40 =f=0,906 mg |
o 40,453 mg I’
©
E 0,30 T % % * =>¢=0,226 mg |’
< 0,20 i\ =i=0,113 mg |
Q_E if Q_E ;f =0=0,056 mg |
0,10
% * * ?-E === Kontrol
0,00 : . < —e
24 Saat 48 Saat 72 Saat 96 Saat 120 Saat
Uygluama Siiresi

Sekil 17. Tribenuron metil uygulanmis zebra baligi embriyolarinin gelisimsel anomali oranlari (%).

4. Tartisma
Bu calismada herbisit cesitlerinden

biri olan tribenuron metilin zebra balig

56

embriyo ve larvalarindaki etkileri teratolojik
acidan incelenmistir. Laboratuvar
kosullarinda elde edilen embriyolara 6 farkl

konsantrasyonda (1.812 mg L', 0.906 mg L-
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10453 mgL',0.226 mg L', 0.113 mg L,

0.056 mg L) tribenuron  metil
uygulanmustir. Tribenuron metilin
embriyolar iizerinde meydana getirdigi
teratolojik  hasarlar 120 saat boyunca

gbzlenmis ve bu sonugclar istatistiksel olarak
yorumlanmistir. Inceleme sonucunda doz
miktar1 arttikca koryondan ¢ikis siirelerinde
gecikme, omurga ve kuyrukta egrilik,
perikardiyal ve vitelliis kesesinde 6dem ile
kalp atig hizinda azalma gozlendi.

Akbulut ve ark. (2017) tarafindan
yapilan c¢alismada LCso’ye gore (40, 80 ve
120 mg L") tribenuron metil, zebra baligi
disilerine uygulanmig ve baliklarin ovaryum
yapisinda meydana gelen degisimler 72.
saatin sonunda histolojik  ydntemlerle
incelenmistir. Doz miktar1 arttikga ovaryum
yapisinda  vakuolizasyon, @ &dem  ve
morfolojik bozulmalar gozlenmistir. Ayrica
bu calisma sonucunda primer ve olgun oosit
sayisinda doz arttikgca azalmalar oldugu
istatistiksel olarak saptanmistir. Bizim
calismamizda ise embriyo lizerine yapilan
incelemede; bu calismada oldugu gibi

belirlenen LCso’ye gore doz arttikga
anomalilerin oldugu belirlenmistir.

Pestisit  ¢esitlerinden herbisitlerin
sucul canlilar ilizerinde 6liimciil etkiye sahip
oldugu calismalarda incelenen konudur
(Perez ve ark., 2011). Tribenuron metil;
sucul canlilarda az calisilmistir. Yon ve ark.
(2016) tribenuron metilin zebra baliginin

dalak dokusundaki hiicrelerinde
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vakuolizasyon, hiperplazi ve yumusak
dokunda pargalanma meydana getirdigini
tespit etmisler ve 40, 80 ve 120 mg Llik
doz miktarlar1 arttikca dalak dokularinda
anomali durumunun arttigin1 bildirmislerdir.

Baghfalaki ve ark. (2012) ise glimiis
sazan1 (Hypophthalmicthys molitrix), aynali
sazan (Cyprinus carpio) ve kardan baligi
(Rutilus rutilus caspicus)’a 0, 50, 100, 200,
300 ve 500 ppm dozlarinda tribenuron metil
Doz  miktar

uygulamislardir. arttikca

baliklarin  davranigsal tepkilerinin  (hizh
solungag¢ hareketi, ylizeyde yiizme hareketi,
viicutta pigment azalmasi ve mukus
salgisinin artmasi) arttigini belirtmistir. Bu
calisma  sonucunda  Avrupa  Birligi
Siniflandirmasina gore tribenuron metil N R
50/53 ECB oldugunu gostermislerdir. Yani
tribenuron metil suda yasayan canlilar igin
cok toksik olup uzun vadede olumsuz
etkilere neden olabilecegi belirtilmistir.
Bizim ¢alismamizin sonucuna gore ise
maddenin zebra balig1 embriyolarina zarar
verdigi tespit edilmistir.

Tribenuron metil tarimda herbisit
olarak yaygin kullanilmasina ragmen
baliklar ve diger sucul canlilara etkisi
hakkinda az bilgi vardir. Chen ve ark.
(2018),

Toprak solucani (Eisenia fetida) iizerine

suni toprak icerisinde yasayan

uygulanan tribenuron metil’in  etkisini

incelemislerdir. Calismada maddenin

solucanda selilloz aktivite azalmasi ve

bununla birlikte topragin yapisini olumsuz
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yonde etkiledigini

Maddenin

sonuc¢landirmiglardir.

tahris etme ve yok etme

yapisindan dolay1 zarar verdigi
digtintilmistiir. Rachedi ve ark. (2018) ise
tribenuron metili, toprakta yasayan ve
ekolojik dongiiyii saglayan aktinobakterilere

(Actinobacteria) uygulayarak biiylime ve

karakteristik direng durumlarim
incelemislerdir. Caligma sonucunda
maddenin aktinobakterilerde
(Actinobacteria) morfolojik hasar

olusturdugu ve canlinin maddeye karsi

adaptasyon = gostermedigi  ve  direng
olusturmadigini belirtmislerdir. Marzouk ve
ark. (2012),

(Rattus)  kemik

tribenuron metilin si¢anda

iligi  hiicrelerindeki

sitogenetik  etkilerini  incelemisler ve

maddenin zararl oldugunu tespit
etmislerdir. Bu ¢aligmaya gore dozlar 5, 25,
50 ve 100 mg ve 48 saat aralikla 21 giin
boyunca uygulanmistir. Calisma sonucunda
aktivitede

doz miktar1 arttikca mitotik

azalma ile kromozomal anomaliliklerin
sikliginda artig gostermislerdir.

Herbisit ¢esitlerinin, balik gelisimine
teratolojik  etki  vermesi  caligmalarda
incelenen konudur. Wiegand ve ark. (2001),
Atrazine’nin (2-chloro-4-ethylamino-6-

isopropylamine-s-triazine)  zebra  balig1
(Danio rerio) gelisimi tizerindeki teratolojik
etkilerini incelemislerdir. Calismada 4, 10
ve 20 mg L' doz soliisyonlar1 igerisindeki
48

embriyolarin  gelisimi saat boyunca

izlenmistir. Calisma sonucunda doz arttik¢a
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koryon ¢ikisinda gecikme, epiboli siiresinde
gecikme ve kalp, dolagim gibi fonksiyonel
bozuklar tespit etmislerdir. Maddenin balik

gelisimine morfolojik hasarlar  biraktigi

disiiniilmiistiir. Bizim c¢alismamizda da

benzer bulgular elde edilmistir.
Perez ve ark. (2013), s-trazin (atrazin

ve terbutilazin) herbisitin zebra baligi

(Danio rerio) gelisimi {izerindeki etkilerini

incelemiglerdir. Calismada ikili herbisit

karisimindan olusan soliisyonun, embriyoda
sinerjistik etki ve morfolojik bozulmalara

neden oldugu; ayrica larvada yiizme

davraniglarinda bozulma oldugunu tespit

etmiglerdir. Calismamizda ise kullanilan

herbisitin  dozu arttikca, zebra balig1

larvasinda vitelliis kesesinde oOdem ve
omurgada var olan egriliginden dolay1
dengeli ylizemedigi gozlenmistir. Velki ve
ark. (2017) Diuron adli herbisitin zebra
baligi (D. rerio) embriyo ve larvalarinin
akut toksisitesi ve davranislarina etkilerini
incelemislerdir. 1.2 ve 3.8 mg L Diuron
uygulamalari sonucu embriyolarda
davranigsal degisikler, koryon icerisinde
kendiliginden  kivrilma  hareketlerinde
azalma ve doz arttik¢a kalp atisinda azalma
Calismamizda  ise

tespit  etmislerdir.

kullandigimiz ~ tribenuron metilin  dozu

kalp

arttikca atisinda azalma oldugu
gorilmiistiir.

Bir herbisit tiirii olan metamifob
zebra balig1 embriyolarinda anormalliklere

neden olmus, embriyolarda oksidatif stres ve
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hiicre apoptozunu indiiklemistir  (Zhao,

2019). Farkli dozda benoxacor uygulamasi
sonucu zebra balig1 embriyolarinda ¢ok
sayida malformasyon gozlenirken, en
belirgin malformasyon viicut egriligi oldugu
aciklanmustir.

Bunun yaninda kalp atis

sayisinda azalma oldugu belirtilmistir (Liu

ve ark., 2020). Chen ve ark. (2020)
tarafindan yapilan c¢alismada tralopiril
uygulanmasi sonucu zebra baligi
embriyolarinda gelisimsel toksisite
gbézlenmistir. Tralopiril’in  zebra balig1
embriyolarinda tiroit hormon

konsantrasyonunu diisiirdiigii, amino asit ve
lipit metabolizmasini etkiledigi

aciklanmistir.  Embriyonik  gelisimdeki
bozuklugun metabolizma ve tiroit sistemi
bozuklugundan kaynaklanabilecegi
aciklanmistir. 2,4-D uygulamasi zebra baligi
embriyolarinda, boyda kisalma, perikardiyal
O0dem ve vitelliis kesesi malformasyonlarina

neden olmustur (Li ve ark., 2017).
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Abstract: A virtual counter was developed to count the signals from a scintillation detector. After the
signals were processed by some electronic devices, they were counted by the virtual counter and a real counter.
The counts obtained from both counters were accumulated via different amplifier gains and source-to-detector
distances to investigate their effects on the recorded counts. The results from the virtual counter were compared
with those of the real one. It was concluded that the developed virtual counter could be used to count the
radiation detector signals like a real counter.

Keywords: Virtual counter, Real counter, Scintillation detector signal

Radyasyon Dedeksiyon Sistemleri icin Bir Sanal Sayic1 Gelistirilmesi

Oz: Bu calismada, sintilasyon dedektoriinden gelen sinyalleri saymak igin bir sanal sayic
gelistirilmistir. Sinyaller baz1 elektronik cihazlar tarafindan islendikten sonra sanal ve gergek sayicilar tarafindan
sayilmstir. Farkli yiikseltici kazanglar1 ve kaynak dedektdr mesafeleri igin her iki sayicidan sayimlar alinmstir.
Sanal sayicidan alinan sonuclar gergek sayicidan alinan sonuglarla karsilastirilmistir. Gelistirilen sanal sayicinin
gercek bir sayic1 gibi radyasyon dedektor sinyallerini saymak i¢in kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sanal sayici, Gergek sayici, Sintilasyon dedektor sinyali

1. Introduction automation, it is a powerful and versatile
A counter is a device that counts the  analysis and instrumentation software
signals from a signal source within a fixed  system (Jerome, 2010). Since its
time. The difference between a virtual  programming language is based on a
counter and a real counter is that the virtual graphical representation, the developer feels
counter is developed via software in a  free from the usual sequential architecture of

computer environment although the real one  a  text-based programming language

is a device produced by the manufactory. (Tooley, 2005).
The virtual counter can be developed One of the most often and widely
using LabVIEW  software  functions. used particle detection devices in nuclear

LabVIEW is a graphical programming  and particle physics is a scintillation detector

environment. For measurement and  (Leo, 1987). A gamma ray interacting with a
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scintillator produces a pulse of light that is
converted to an electric pulse by the
(ORTEC, 2021).
Thallium activated sodium iodide (Nal(TI))

scintillation  detector
is the most commonly used scintillator for
gamma ray detection (Tsoulfanidis, 1995).

A virtual instrument was designed to
count output pulses from Geiger Miiller
counter by using PFI pin of DAQ card by
Quraishi and Hoque (Quraishi and Hoque,
2010-2011). Jie et al. designed a virtual
instrument  that Ortec model 974
counter/timer was controlled, and the counts
acquired from the model 974 were
displayed. Communication between PC and
the model 974 was provided via PCI-GPIB
card (Jie et al., 2009). Tektas and Celiktas
developed a virtual counter for the pulses
from a function generator. The signals from
the function generator were counted by the
virtual counter and a real counter. Analog
input and PFI line of a DAQ device were
used in the study (Tektas and Celiktas,
2017). Kapri et al. developed a LabVIEW-
based photon counting program for
continuous data acquisition using SR400
gated photon counter and statistical analysis

(Kapri et al., 2020).

62

In this work, the signals from the
scintillation detector were counted by the
virtual counter through a digitizer and the
real counter. The counts were accumulated
by both counters according to change of the
amplifier gains and the source-to-detector
distances to test the performance of the
The counts from both

virtual counter.

counters were compared with each other.

2. Materials and Methods

In this study, a virtual counter was
designed by developing a code via
LabVIEW software for counting the signals.
In the front panel of the virtual counter, a
screen and an indicator display the signals
and the number of counts. The signals were
acquired through a digitizer (NI 5133). NI-
SCOPE functions which are the driver
functions of the digitizer were used to accept
the signals. The virtual counter runs and
counts the accepted signals in a fixed
acquisition time. A section from the front
panel and block diagram of the virtual

counter are given in Figure 1.
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Figure 1. (a) Front panel and (b) block diagram of the virtual counter.

137Cs  radiation source with the

activity of 5 uCi was wused in this
experiment. The signals from a Nal(Tl) (3
inch by 3 inch) scintillation detector were
processed by a preamplifier (ORTEC 113)
(ORTEC  485),

respectively. A preamplifier provides an

and an  amplifier
optimized coupling between the output of
the detector and the rest of the counting
system. Besides, to minimize any sources of

noise that may change the signal the

High-Voliage
Supplier |

d
Preamplifier ———  Amplifier
. <> G Detector
Source

preamplifier is necessary (Tsoulfanidis,
1995). An amplifier increases the voltage
amplitude of each pulse by a predetermined
gain factor, and provides some pulse
shaping (ORTEC, 2021). The signals from
the amplifier were counted by the virtual
counter and a real counter (ORTEC 775).
Data acquisition time of the real counter was
set using a timer (ORTEC 719). A circuit
schema used for the measurements is shown

in Figure 2.

Virtual

Digitizer
Counter

Real

Counter

Timer

Figure 2. A block diagram for the measurements (d: source-to-detector distance).

For comparing the number of counts
obtained from both counters according to the
frequency change, the source-to-detector
distance was set to 1, 2, 3 and 4 cm,
respectively. The acquisition time was set to
100, 200 and 400 s to compare the obtained

counts at different times. The coarse and fine
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gain values were kept constant to 32 and 10
respectively during all measurements.

The coarse gain value of the amplifier
was also changed to investigate whether the
counts from both counters were compatible
with each other. So, it was adjusted to 2, 4, 8,

16 and 32, respectively. The fine gain was set
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to its minimum value during all
measurements. The acquisition time was kept
constant to 100 s.

Each count was repeated three times
by both counters, and the averages of the
counts were determined and compared with
each other. The results from the virtual

counter are given in the next section.

3. Results and Conclusion

The counts were obtained from both
counters for the different source-to-detector
distances (d) and for the acquisition times of
100, 200 and 400 s. The results are given in
Tables 1-3. The results given in the Tables

are also presented graphically in Figures 3-5.

~ Table 1. Average counts obtained from both counters in 100 s.
d (cm) Real Counter Virtual Counter
Average Counts Average Counts

1 1313432 + 662 1317209 + 663
2 1027968 + 585 1051091 + 592
3 829571 + 526 837860 + 528
4 689344 + 479 697803 + 482
1400000
1300000 »
1200000
‘5 1100000 v
O 1000000
£ 900000
S 800000 .
< 700000 [ ]
600000
500000
0 1 2 3 4 5
d (cm)
¢ Real Counter mVirtual Counter

Figure 3. Average counts versus distance change in 100 s.

Table 2. Average counts obtained from both counters in 200 s.
d (cm) Real Counter Virtual Counter
Average Counts Average Counts

1 2625726 + 936 2626948 + 936
2 2054048 + 827 2094323 + 836
3 1657044 + 743 1664452 + 745
4 1379270 + 678 1397529 + 683
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2800000
2600000 n
2400000
2200000
2000000
1800000
1600000
1400000
1200000

Average Counts

#Real Counter

mVirtual Counter

d (cm)

Figure 4. Average counts versus distance change in 200 s.

Table 3. Average counts obtained from both counters in 400 s.
d (cm) Real Counter Virtual Counter
Average Counts Average Counts

1 5252388 £ 1323 5302141 + 1329
2 4110840 £ 1171 4179303 £ 1180
3 3320132 £ 1052 3334132 + 1054
4 2787783 £ 964 2951947 £ 992
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[ |
5000000
z
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=]
% 4000000 '
=11]
5
= 3500000
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3000000 !
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0 1 3 4 5
d (cm)
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Figure 5. Average counts versus distance change in 400 s.

For the different amplifier gain
values, the average counts obtained from
the real counter and the virtual counter are
shown in Table 4. They are also given

graphically in Figure 6. It was aimed at
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testing whether the counts from the virtual
counter were compatible with those of the
real one considering change of the coarse
gain value with the constant acquisition

time.
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Table 4. Average counts obtained from both counters in 100 s for different

gain values.

Coarse Gain Real Counter Virtual Counter

Average Counts Average Counts
2 549231 + 428 556029 + 431
4 786438 + 512 795379 £ 515
8 992671 + 575 1004593 £+ 579
16 1033273 + 587 1045839 + 590
32 1060077 £ 594 1080111 + 600
1200000
1100000
v v
2 1000000 [ |
5 900000
[-*]
%" 800000 ]
2700000
600000
[
500000
0 5 10 15 20 25 30 35
Coarse Gain
#Real Counter M Virtual Counter

Figure 6. Average counts versus coarse gain change in 100 s.

As can be seen in the Tables and
Figures 3-6, the counts acquired from the
virtual counter were highly compatible
with those of the real one. As the source-
to-detector distance was increased, the
signal frequency i.e. the incident particles
that enter in the detector were decreased.
Because of this, the counts were reduced.
For the same source-to-detector distance, it
was seen from these tables that the counts
were increased when the acquisition time
was increased as expected. If the gain
values of the amplifier were increased, the
amplitude values of the signals were

normally increased. So, the counts
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obtained from both counters were
increased as seen in Table 4.

In the presented study, to determine
the counts of the incident particles that
enter in the detector, a virtual counter was
designed via software that it would be able
to substitute of the real one. For this, a real
counter was used to test the performance of
the developed virtual counter. A gamma
detection spectrometer given in Figure 2
was used for this purpose. The average
counts obtained from the virtual and real
counters for different source-to-detector
distances and amplifier gain values were

compared.
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A virtual counter was developed
via a written code that runs under
LabVIEW program. This kind of work can
be named as virtual instrumentation. It can
be briefly expressed as the production of
an electronic device in the computer
environment through a software. In this
manner, the user can add the options to
his/her designed device, leading to ease of
use. The counting and the graphical display
of the signals in the same screen, in this
respect, was possible in the front panel of
the virtual counter as an its advantage
compared to the real one.

The authors have developed a
virtual counter for the signals from a
generator before by using NI USB-6008
multifunction data acquisition device

through its analog input and PFI line for
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Oz: Bu calismada, dnce bifenil ile asetilkloriiriin reaksiyonundan 4-asetilbifenil (I), sonra, bunun
izobiitilnitrit ve (CH3)3SiCl varliginda 4-izonitrozoasetildifenil (keto oksim) (II) sentezlenmistir. Daha sonra bu
4-izonitrozoasetildifenil’in hidrazinhidrat ile reaksiyonundan 2-(bifenil)-2-hidrazonoasetaldehit oksim (III)
sentezlenmistir. Elde edilen bu hidrazo oksimin asetaldehit, benzaldehit ve 0-hidroksibenzaldehit ile olan
kondenzasyon reaksiyonlar1 incelenmistir (IV, V, VI). Reaksiyon sonucu, bilesiklerin oksim grubu ile hidrazon
gruplan arasinda halka kapanmasi (1,2,4-triazin yapisi) olup olmadig: arastirilmistir. Bu bilesiklerin, Elementel
Analiz, FT-IR ve 'H-NMR spektroskopi teknikleri verilerinden, halka kapanmasi reaksiyonu vermedigi
anlagilmistir. Ayrica III, V ve VI nolu bilesiklerin Cu(Il) ve Co(Il) ile verdigi kompleksleri incelenmistir. Bu
bilesiklerin metal iyonu ile etkileserek kompleks olusturmasi da halkalagma reaksiyonu (1,2,4-triazin yapisi)
vermesine yol agmamistir.

Anahtar Kelimeler: izonitrozo oksim (keto oksim), Hidrazo oksim, Metal kompleks

The Synthesis of Some Hydrazo Oximes Derivatives and Their
Characterization

Abstract: In this study, 4-acetylbiphenyl (I) was synthesized from the reaction of biphenyl and acetyl
chloride, then 4-isonitrozoacetyldiphenyl (keto oxime) (II) in the presence of its isobutyl nitrite derivative and
(CH3);SiCl. Later, 2-(biphenyl)-2-hydrazonoacetaldehyde oxime (III) was synthesized from the reaction of 4-
isonitrozoacetyldiphenyl with hydrazine hydrate. Compounds (IV, V, VI) were synthesized by the condensation
reaction of the prepared hydrazo oxime with acetaldehyde, benzaldehyde and o-hydroxybenzaldehyde. As a
result of the reaction, it has been investigated whether the compounds undergo a cyclization reaction (1,2,4-
triazine structure) between the oxime group and the hydrazone groups. It is understood that these compounds
could not give a ring closure reaction from data of elemental analysis, FT-IR and 'H-NMR spectroscopy
techniques. In addition, the complexes of compounds III, V and VI with Cu (II) or Co (II) were investigated. The
complex formation of these compounds by interacting with the metal ion could not cause a cyclization reaction.

Keywords: Isonitrozo oxime (keto oxime), Hydrazo oxime, Metal Complex

1. Giris cifte bagt bulunan bilesiklerdir. Oksim ismi,
Oksimler, basitce aldehit veya oksi-imin (C=NOH) grubunun kisaltmasidir
ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlari ve eger aldehitten elde edilmislerse aldoksim,

sonunda olusan ve yapisinda karbon-azot ketondan elde edilmislerse ketoksim olarak
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isimlendirilirler. Ornegin asetaldehit

kullanilarak, asetaldoksim ve  aseton

kullanilarak asetonoksim yine bu maddeler
“hidroksimino’”>  eki  kullanilarak  da
adlandirilabilirler. Ornegin aseton oksim
[CH3-C(N-OH)-CH3], 2-

da

bilesigi

hidroksimino propanon olarak

isimlendirilmektedir. Yine oksimler, nitrozo

bilesiklerinin yap1 izomeri oldugu icin

bunlarin  isimlendirilmesinde  izonitroso

terimi de kullanilabilir. Ornegin (CsHs-CO-

CH=N-OH) bilesigi, 1-hidroksiimino

asetofenon olarak isimlendirildigi  gibi

1sonitroso asetofenon olarak da

isimlendirilmektedir (Smith, 1966).
smifi  da

bitisik

Oksimlerin bir 0Onemli

dioksim  yapilardir.  Dioksimler
karbonlarda iki oksim grubu bulundururlar.

Bunlar a-; 1,2-; vic- ve gli-oksimler seklinde

isimlendirilirler.
N-OH @\ N-
HC > OH
é |
J C
H,C~ “N-OH H™ SN-OH
D1met11g110k51m Fenﬂghoks]m
Sekil 1. Dioksim yapilari
Oksimler amfoter o6zellige sahip

bilesiklerdir. Oksimler, yapilarindaki =N-OH
grubunun protonundan dolayr hem zayif
asidik hem de azot atomu iizerindeki
ortaklasmamis elektron ¢iftinden dolay1 zayif
bazik 0Ozellik gosterirler. Basit oksimlerin
10-12 arasinda,

pKa’lari 1,2-dioksimlerin
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pKa’lart ise 7-10 arasinda degisiklik
gostermektedir (Hiiseyinzade ve Irez, 1990).
Oksimler, yapilarinda (C=N) c¢ift

bagindan dolayi, alkenlerdeki cis-trans
izomerine benzer bir izomerlik gosterirler.
Werner, 1890 yilinda bunlarin izomer
yapilarin1 syn-anti olarak belirtmistir (Smith,
1966). Giiniimiizde ise bu tip izomer yapilar
icin, daha yeni bir isimlendirme olan Cahn-
Ingold-Prelog (C.1.P.) sistemine gore E/Z
olarak belirtilir (Patai, 1970; Constantinos ve
2005; 2006). Bu izomer

ark., Purtas,

yapilarin belirlenmesinde, Once ¢ift bag
cevresindeki gruplarin biiyiikligii belirlenir,
sonra Oncelikli biiyiikk gruplar ¢ift bag
cevresinin ayni tarafinda ise Z (Almanca,
zusammen/beraber), zit tarafinda ise E
(Almanca, entgegen/karsit) izomeri olarak
ifade edilir (Milios ve ark., 2006). Ozellikle
ketoksim  bilesiklerinin anti-

syn-  ve

izomerleri Onceden referans alinan
stibstitiientin yerine gore belirtilirken, C.I.P.

sistemine gore buna gerek kalmamaistir.

©\(CH3 ©\(CH3
| |

N N

e N

HO OH

Z-Asetofenonoksim E-Asetofenonoksim

Sekil 2. Monoksimlerin izomer yapilari

Oksimler, yapilarinda bulunan azot
veya oksijen atomu iizerinden koordinasyon

bagi yapabilirler. Bu ylizden, ozellikle o-
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dioksimler, gecis elementleri ile ¢ok kolay
Bu konuda ilk

1905

olustururlar.

Tschugaeff,

kompleks
calismayi, yilinda
dimetilglioksimin nikel ile verdigi kirmizi

renkte ¢oziinmeyen bir bilesigi (kompleks)

izole  ederek  baslatmustir. Ozellikle
dioksimler, gecis metalleri ile kolay
kompleks olustururlar ve bu metal
iyonlarimin  spektrofotometrik  tayininde
tirevlendirici  madde  olarak  siklikla
kullanilirlar (Akiba ve Freisher, 1982;
Keeney ve Asare, 1984). Bu yiizden,

Ozellikle vic-dioksim tiirevlerinin sentezi,

metalleri  ile kompleks

gecis yaptig1
caligmalar1 ve yapilarinin gesitli tekniklerle
aydinlatilmasi artmistir (Burakevich ve ark.,
1971; Chakravorty, 1974; Gok ve Bekaroglu,

1981). a-Dioksimlerin gecis metalleri ile

olusturdugu  yapilardan  biri  asagida
verilmistir.
P9
N N R
AN \\Cli/
| M
Cx ~C
R~ \N/ \N/ ~ R
I |
O------ H-O

Sekil 3. Dioksim kompleks yapisi

Oksimler, kimyanin bir¢cok alaninda

degisik amaglarla kullanilmaktadir. Bazi
i
H;C™ Cl

oksim ve tlirevleri fotograf, boya, kauguk

endiistrisi, motor yaglarinin, boyalarin,
epoksit recinelerin, lastiklerin vb. bazi
ozelliklerinin  iyilestirilmesi  i¢in  katki

maddesi olarak kullanildiklart bilinmektedir
(Kara, 1995). Yine bir¢ok oksim ve onlarin
alkil, oksialkil ve amino tiirevleri, basta
saglik olmak T{izere ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Ornegin, yapisinda karbonil
grubu bulunduran bazi oksimler ve bazi
asetat tlirevleri, analjezik ve anti-inflamatuar
olarak kullanilmaktadir (Li ve ark., 2002).
Son zamanlarda yapilan c¢alismalarda, bazi
oksim bilesiklerinin ise antimikrobiyal etkiye
sahip olduklar1 belirlenmistir (Kurtoglu ve
ark., 2008; El-Sherif, 2009). Bunlarin
yaninda bazi oksim ve tiirevlerinin tarim
alaninda, insektisit (Yu ve ark., 2004) ve
(mantar olarak

fungisit oldiirticii)

kullanilmaktadir (Ohshima ve ark., 2004).

2. Materyal ve Metot

2.1. Asetilbifenil Sentezi (I)

4-Asetilbifenil
literatiirlerde belirtildigi gibi elde edildi

(4-fenilasetofenon),

(Karatas ve Ugan, 1998; Shargai ve ark.,
2010).

AlCI

OO~
CH,

Sekil 4. Bilesik I sentez semasi
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Bir manyetik karigtirict  {izerine
yerlestirilen sogutma ceketli 250 mL'lik
balona, 40 mL diklormetan, 0,1 mol AICI3 ve
0.1 mol asetil kloriir alinir ve -5°C sogutulur.
Bu karisim tizerine 40 mL diklorometanda
¢Oziilmiis 0.1 mol difenil  bilesigi
kanistirilarak yavas yavas 30 dakikada
damlatilir. Sonra balonun sicakligi 0°C’ye
getirilerek, karistirmaya 2 saat devam edilir.
Olusan koyu renkli akiskan karisim bir gece
oda sicakliginda bekletilir. Sonra karisim 150
g buz ve 5 mL der.HCI {izerine yavas yavas
edilir.

ilave Olusan c¢okelek yeterince

kloroformda ¢oziiliir ve pH: 5-6 oluncaya

kadar saf su ile yikanir. Ayrilan organik faz

CaCl> iizerinden kurutulur ve ¢ozici

evaporatorde uzaklastirilir. Elde edilen acgik

sar1 katt madde, etil alkolden tekrar

kristallendirilir.

E.n: 120-122°C, [lit. 121-123]; Verim: % 85

2.2. 4-isonitrosoasetildifenil Sentezi

OO~
CH,

Uy

4-Isonitrosoasetildifenil, [(2E)-2-
hidroksiimino-1-(4-fenilfenil)etanon]
literatiir bilgilerinden faydalanilarak
sentezlendi (Karatas ve Ucgan, 1998;
Mohammed ve Nagendrappa, 2003).

. O
CsH,,ONO/Me;SiCl
CH=N
“OH

Sekil 5. Bilesik II sentez semasi

100 mL'lik iki boyunlu bir balon
igerisinde 20 mL diklormetanda ¢oziilmiis
10 mmol 4-asetildifenil, -10 °C ye kadar
sogutularak, tlizerine 5 mL kloroformda
¢Oziilmiis 11 mmol MesSiCl karistirilarak,
20-30 dakikada damlatilir. Sonra 12 mmol
izopentilnitrit ilave edilir ve karistirmaya 2
saat slireyle devam edilir. Karisim bir
behere almarak 1 giin oda sicakliginda
bekletilir.  Sonra, yeterince  hekzan

eklenerek, maddenin ¢Okmesi

E.n: 120-122°C, [lit. 121-123]; Verim: % 85

saglanir.
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Olusan kat1 stiziiliir, saf su ile yikanir ve

etanol-su  (1/2)  karisitmindan  tekrar
kristallendirilir.

E.n: 132-134°C; [lit. 130-132]; Verim:
% 80

2.3. 2-(bifenil)-2-
hidrazonoasetaldehitoksim (IIT)

Bu madde, mevcut literatiir
bilgilerinden faydalanilarak orijinal olarak
sentezlendi (Kogak ve ark., 2012; Coogan

ve ark., 2015).
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0 N—NH,
/7
. . i _ + NH2 -NH2 HzO E—— . . \

CH—N CH—N
“OH “OH

Sekil 6. Bilesik 111 sentez semast

10 mL etanolde ¢Oziilmiis 80 mmol kristallendirildi.
hidrazin hidrat, sogutma banyosunda -5 °C ye E.n: 164-166 °C ; Verim: % 65
kadar sogutularak, tizerine 10 mL etanolde
¢Oziilmiis 20 mmol 4-isonitrosoasetildifenil 24, 2-(bifenil)-2-(alkil-
kanistirilarak yavas yavas damlatilarak ve 5 hidrazono)asetaldehitoksim (IV-VI)
saat slire ile kanistirildi.  Karistirma Bu maddeler, mevcut literatiir
isleminden sonra, su ile seyreltilerek 2 giin  bilgilerinden faydalanilarak orijinal olarak
buzdolabinda bekletildi. Olusan kristaller sentezlendi (Kogak ve ark., 2012; Coogan ve
siizildii, vakumlu etiivde kurutuldu ve ark., 2015).

etanol-su  (2/1)  kanisimindan  tekrar

N-NH, N-N=CH-R
e — O
CH=NOH NOH

H
OH
wan O O
[IV-VI]
Sekil 7. Bilesik IV-VI sentez semasi
10 mmol 2-(bifenil)-2-  edilen maddeler, etanol-su (2/1) karisimindan
hidrazonoasetaldehitoksim 20 mL DMF- tekrar kristallendirildi.
etanol karisiminda ¢oziilerek iizerine, 30 av) 2-(bifenil)-2-
mmol aldehitin [(asetaldehit (IV), (etilidenhidrazono)asetaldehitoksim;
benzaldehit (V), salisilaldehit (VI)] 20 mL E.n: 177-180 °C; Verim: % 76
etanoldeki ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. (V) 2-(bifenil)-2-
Damlatma isleminden sonra, 2 saat geri (benzilidenhidrazono)asetaldehitoksim;
sogutucu altinda 1sitildi. Bu siire sonunda E.n: 207-208 °C; Verim: % 82
yeterince su ilave edildi ve 2 saat (VD) 2-(bifenil)-2-[(2-

bekletildikten sonra, olusan ¢okelek siiziildii  hidroksibenziliden)hidrazono]asetaldehitoksi

ve 60 °C vakumlu etiivde kurutuldu. Elde m;
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E.n: 225-226 °C; Verim: % 71

2.5. Hidrazo Oksim Bilesiklerinin
Cu(II) ve Co(Il) Kompleksleri

100 mL'lik bir balon igerisinde 2
mmol aldo-hidrazon bilesigi (III, V ve VI)
alinarak 20 mL sicak alkolde c¢oziildi.
Uzerine 1 mmol metal kloriiriin (CuClz> ve
CoCl2) 20 mL alkoldeki ¢ozeltisi ilave edildi.
Bu kanisimm pH’1, % I’lik alkolli KOH
cozeltisi ile 5.0-5.5 civarina ayarlandi.
Karisim 80 °C sicakliktaki su banyosunda
karigtirtlarak 2 saat bekletildi. Coken
kompleks siiziildii, su, etil alkol ve eter ile
iyice yikanarak, etiivde kurutuldu. Izole
edilen komplekslerin ve diger maddelerin
fiziksel Tablo 1°de

baz1 ozellikleri

verilmigtir.

3. Sonuclar ve Tartisma
Bu calismada ilk olarak difenil’den

cikilarak  Once asetilkloriir ile  AICl3

katalizori varliginda 4-diasetildifenil (I)
sonra bunun izopentilnitrit ve

4-

bilesigi,
trimetilklorosilan esliginde
isonitrosoasetildifenil bilesigi (II) literatiir
bilgilerine gore elde edildi. Daha sonra
hidrazin hidrat ile reaksiyonundan orijinal
olarak hidrazo-oksim tiirevi [2-(bifenil)-2-
hidrazonoasetaldehitoksim] (IIT)
sentezlendi. Elde edilen hidrozo-oksimin,
asetaldehit, benzaldehit ve o-
hidroksibenzaldehit ile kondenzasyonundan

bunlarin aldohidrazo-oksim tiirevleri (IV, V,

74

Bu
aldehitlerle

VI) orijinal olarak sentezlenmistir.
hidrozo-oksimin
tirtinlerdeki

reaksiyonundan,  olusacak

fonksiyonlu gruplarinin  kendi arasinda
halkalagsma (1,2,4-triazin yapisi) reaksiyonu
verip vermeyecegi incelendi. Clinkii, bazi
bliyiilk molekiillii  bis(aldohidrazo-oksim)
sentezlerinde,  yapilardaki ~ fonksiyonlu
gruplarindan su ayrilmasiyla 1,2,4-triazin
halkast olustugu bilinmektedir (Alict ve
Karatag, 2012; Coogan ve ark., 2015).
Ancak, elde

edilen aldohidrazo-oksim

tirevlerinin (IV, V, VI) halka kapanmasi

yapmadiklari, analiz sonuglarindan
anlasilmaktadir.
Orijinal ~ olarak  (III-VI)  veya

literatiire baglh sentezlenen bilesiklerin bazi
fiziksel

¢Oziintirliikkleri ve renkleri) benzer bilesiklere

ozellikleri ~ (erime  noktalari,
gore beklenen degerlerdedir (Tablo-1).

Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR
spektrum degerleri Tablo-3‘de verilmistir.
Literatiirde mevcut ve orijinal olarak
sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrum
pik  degerleri  beklenen  yerlerdedir
(Silverstein ve ark., 1974; Karatas ve Ucan,
1998). Bilesiklerdeki O-H pikleri 13.80-
11.80 ppm, N-H pikleri 9.70-4.60 ppm, C-
Hearm) 8.15-7.70 ppm, C-Heif) 3.80-2.60 ppm
degerleri arasinda goriilmektedir.
2-(bifenil)-2-

hidrazonoasetaldehitoksim’in asetaldehit,
bezaldehit 0-hidroksi-bezaldehit

kondenzasyonundan elde edilen, 2-(bifenil)-

ve ile



Bazi Hidrazo-oksim Tiirevlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

2-(alkil-hidrazono)
av, v, Vi,

oksim

'H-NMR

asetaldehit
tiirevlerinin
spektrumlarinda, 13.80-11.80 ppm civarinda
O-H grubuna ait pikleri goriilmektedir. Bu
bilesikler 'H-NMR spektrumlarinda O-H
piklerinin goriilmesi, bunlarin fonksiyonlu
kendi arasinda

gruplarinin halkalagma

(1,2,4-triazin yapisi) yapmadigini
gostermektedir. Bu amagla, 2-(bifenil)-2-
(alkilhidrazono) asetaldehit oksim’in (III) ve
iki tirevinin (V, VI) Cu(Il) ve Co(Il) ile

kompleks olusturmalar1 incelenmistir. Bu

bilesiklerin ~ komplekslesme  reaksiyonu
vermeleri, yine onlarin  fonksiyonlu
gruplarinin  kendi arasinda halkalagma

(1,2,4-triazin) yapmadigin1 gostermektedir.
III, V ve VI numarali bilesiklerin (ligand)
izole edilen, bakir ve kobalt komplekslerinin
renk, erime noktalar1 ve element analiz

degerleri belirlenerek Tablo-1’de verilmistir.

OO,
/
)
H_S:NOH M
H

Elde edilen Dbilesiklerin FT-IR
spektrum degerleri Tablo 2’de verilmistir.
Olgiilen FT-IR pikleri beklenen degerlerdedir
(Silverstein ve ark., 1974; Karatas ve Ucan,
1998). Buna gore bilesiklerin FT-IR gerilme
titresim frekans degerleri N-H: 3436-3339;
O-H: 3377-3123; C-H@m): 3044-3013; C-
Hein: 2980-2854; C=N: 1652-1598; N-O:
1033-958 cm™ civarinda gozlenmistir.
Komplekslerde  gozlenen = C=N
piklerinin 30-40 cm™ kadar diisiik frekanslara
kaymasi ve yine N-O piklerinin 10-20 ¢cm’!
kadar yiiksek frekanslara kaymasi, metal-
ligant baginin azot atomu {iizerindeki elektron
cifti lizerinden gergeklestigini gostermektedir
(Karabocek  ve ark.,, 1977). Yine
komplekslerde 548 ve 453 cm’ civarinda

ortaya c¢ikan metal-oksijen ve metal-azot

pikleri kompleks olusumunun bir
gostergesidir.
i
N-H--0_ g
N

H 0--—H-N
H
R\
SH _
N 9
N
N

Sekil 8. Kompleks yapilari
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Sonu¢ olarak, oOzellikle hidrozo-

oksimin asetaldehit, benzaldehit ve o-
hidroksi benzaldehit ile kondenzasyonundan,
halkalasma (1,2,4-triazin) yapisinin olmadigi
goriilmiistiir. Bu c¢alismada elde edilen
bilesiklerin erime noktalari, element analiz

sonuglari, IR ve NMR spektrum degerlerinin

mevcut ve benzer literatlirler ile uyumlu

olmalari sentezlerin gerceklestigini
gostermektedir. Bu calisma ile bazi1 aldo-
hidrazo oksim bilesikleri ve onlarin bazi
literatiire

metal kompleksleri

kazandirilmastir.

Tablo 1. Ligandlarin ve komplekslerinin bazi fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz sonuglari

E.N. (°C) Verim | Hesaplanan (Bulunan)
Bilesik Kapal Formiil Renk % C H N

1 Ci14Hi120 Kirli beyaz 120-122
I Ci1sH1NO2 Acik sar1 132-134
11 C14H13N30 Sar1 164-166
v Ci6H15N30 Acik sar1 177-180
A\ C21H17N30 Agik sar1 207-208
VI C21H17N302 Acik sar1 224-226
amycy | (CeHiN0)Cu Koyu yesil 196-198
amco | (CreHiN0xCo Acik kahve | 207-209
(V)2Cu (C2rHieNs0)Cu Kahverengi 224-226
(Vpco  (CHieNs0xCo Fiime 188-190
(Vipcy | (C2HiN:02:Cu Koyu kirmizi  292-294
(VIpCo  (CHhieNs021Co Bordo 228-230

76

Diger
o 8568 616 816 -
83,16)  (6,11)  (8,09)
. 7452 491 621
(74,06) | (4,64)  (6,09)
s 7016 547 17,53
(7129)  (5,98) (1637 -
s 7243 570 1584
(73.86)  (5.47)  (14,13) -
© 7704 523 12,84
(7657)  (492)  (12,22) -
o 7345 499 1224
(13.87)  (438)  (12,66) -
6227 448 1556 .
" (6132)  (487) | (14,89) CwlL77
6281 452 1570 .
77 (61,87) (4,09  (14,67) Co:11.01
7043 450 11,73 _
83 69,62) | (432) | (12,66) | w887
7088 453 1181 .
80 (70,07)  (3,99) | (12,66) Co:8:28
6741 431 1123 _
78 (66,89) (3,92) (12,04) Cu849
67,83 434 1130 _
85 (6598)  (506) (11,72) C07.92
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Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrum degerleri (cm™).

Bilesikler v(CH)arm. v(CH)alf. v(OH) v(NH) v(C=N) v(C=0) v(NO)
Ci4HiNO, 3032 2950 3275 - 1598 1656 1022
an
CisHi3N;0 3013 2954 3192 3339 1611 ) 958
(IID)
Ci6HisN;O 3053 2950 3193 - 1644 ; 982
av)
C2iHi7N;O 3029 2912 3144 - 1648 ; 987
V)
C2iHi7N;0; 3044 2960 3367 - 1643 ; 971
(VD
(C1sH12N30),Cu 3010 2945 3130 3436 1652 1031
(II1):Cu
(C1aH15N;0):Co 3031 2970 3148 3368 1656 1033
(I11)2Co
(C2iH16N;0),Cu 3030 2980 3140 - 1650 1031
(V):Cu
(C2iH 16N30):Co 3031 2975 3148 - 1649 1020
(V)2Co
(CoHigN305),Cu 3015 2920 3323 - 1604 1030
(VD):Cu
(C2iHigN30::,Co 3010 2895 3340 - 1603 1031
(VI)2Co
Tablo 3. Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrum degerleri (8-ppm)
BILESIK -CHrm,) -CHar,) =N-OH Diger
Ci4HiNO, 7.72-7.35 8.20 11.35 -
n (dt, 9H) (s, 1H) (s, 1H)
C1sHisN;O 7.70-7.38 8.10 9.80 4.10
() (dt, 8H) (s, 1H) (s, 1H) (s, 2H) (-NH)
Ci6HisN;O 7.65-7.35 8.07 11.01 2.50
av (m, 9H) (s,s, 2H) (s, 1H) (s, 3H) (-CHz)
C2iHi7N;0 8.10-7.45 8.50 11.40 ]
V) (m, 14H) (s,s, 2H) (s, 1H)
C21H17N30, 7.80-7.00 8.05 11.10 9.00
(VD (m, 13H) (s.s, 2H) (s, 2H) (s, H) (-OH)
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Oz: ikinci mertebeli Barker-Henderson pertiirbasyon teorisine dayal olarak iiggen kuyu potansiyeli igin
tiretilen analitik durum denklemi Ar ve Xe akigkanlarinin sivi buhar dengesi, basing ve i¢ enerji gibi
termodinamik O6zelliklerinin hesaplanmasinda kullanilmistir. Elde edilen sonuglar hem simiilasyon hem de
deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Her iki akigkan i¢in sivi buhar dengesi icin elde edilen sonuglarin kritik
nokta yakindaki bolge haricinde hem deney hem de simiilasyon verileriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Diger
taraftan basing ve enerji sonuglari i¢in bazi uyumsuzluklarin ortaya ¢iktig1 gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Durum denklemi, Termodinamik 6zellikler, Pertiirbasyon teorisi, Buhar-sivi dengesi

Thermodynamic Properties of Ar and Xe Fluids Modeled by Triangular
Well Potential

Abstract: The simple analytical equation of state derived for the triangular well potential based on the
second order Barker-Henderson perturbation theory is used to calculate the thermodynamic properties such as
liquid-vapor equilibrium, pressure and internal energy of Ar and Xe fluids. Obtained results were compared with
both simulation and experimental data. It was seen that the results obtained for liquid-vapor equilibria for both
fluids were compatible with both the experimental and the simulation data except for the region near the critical
point. On the other hand, it has been observed that some incompatibilities occur for pressure and energy results.

Keywords: Equation of state, Thermodynamic properties, Perturbation theory, Vapour-liquid equilibria

1. Giris bilgisayar simiilasyonlar1 (Monte Carlo ve
Istatistiksel mekanigin temel  molekiiler dinamik) gibi farkli teknikler
amaglarindan biri, molekiiler sistemlerin  kullanarak gergeklestirilir (Barcenas ve ark.,
termodinamik 6zelliklerini sistemi olusturan ~ 2015). Uggen-kuyu (TW) potansiyeli, basit
parcaciklar arasindaki etkilesim potansiyeli  gergek akiskanlarin termodinamik
tizerinden hesaplamaktir (Nezbeda, 2001; ozelliklerini ve buhar-siv1 faz geg¢isini dogru
Barcenas ve ark., 2015; Guerin, 2015). Bu, bir sekilde modelleyebilen basit bir model
gercek etkilesim potansiyeli kesin olarak  potansiyeldir (Largo ve Solana, 2000; Trejos
bilinemediginden genellikle model  ve ark., 2018). Her ne kadar TW potansiyeli,
potansiyeller ~ kullanarak  pertlirbasyon  bir diger basit model olan kare-kuyu

teorileri, integral denklemi teorileri ve  potansiyelinden daha ger¢ekei bir potansiyel
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olsa da gerek teorik gerekse de bilgisayar

simillasyonlart1 ~ araciligi  ile  yeterince
incelenmemistir. Dolayisiyla termodinamik
ozellikleri hakkinda yeteri bilgiye (veriye)
Bu

sahip olunmadig1 diisiiniilmektedir.

nedenle son yillarda ticgen-kuyu
potansiyelin gerek termodinamik gerekse de
tasinim Ozellikleri iizerindeki calismalarda
gorece bir artig gozlenmektedir.

TW potansiyeli ilk olarak 1940
yilinda bir boyutlu akiskanlar1 modellemek
tizere = Nagamiya  (1940) tarafindan
tanimlanmig ve bir sivi-buhar faz gecisi
gosterdigi belirtilmistir. TW potansiyeli i¢in
ilk simiilasyon g¢aligmasi A = 2 potansiyel
menzili i¢in 0.8 <T* <5 indirgenmis
sicaklik ve 0.14 < p* < 0.86 indirgenmis
yogunluk araliginda durum denklemi, i¢
enerji ve radyal dagilim fonksiyonu (RDF)
verilerini elde etmek i¢in Card ve Walkley
(1974) tarafindan yapilmistir. Elde edilen
veriler (BH)
(1967) Weeks-Chandler-Andersen

(WCA) (Weeks ve ark., 1971) pertiirbasyon

ayrica Barker-Henderson

\(

teorilerini test etmek amaciyla kullanilmis,

yiksek  yogunluk  bolgesinde @~ WCA

yaklasiminin, diisiik yogunluk bdolgesinde
ise BH yaklasiminin daha 1iyi sonuglar
verdigi bulunmustur. TW potansiyelinin
gercek sistemlere ilk uygulamasi, farkli
mikro emiilsiyonlarin Rayleigh oranlarinin
hesaplandigi verilerle

ve  deneysel

karsilagtirildigit  calisma  ile

(Somasekhara Reddy ve Murthy, 1983).

yapilmistir

81

Largo ve Solana (2000), referans kat1 kiire
(HS) sistemine ait Chang ve Sandler (1994)
tarafindan tiiretilen analitik RDF ifadesini
ikinci mertebeli BH pertiirbasyon teorisinde
kullanarak TW akigkanmnin termodinamik
sicaklik  ve

ozellikleri i¢in yogunluk,

potansiyel menzilinin fonksiyonu olan
analitik ifadeler elde etmislerdir. Elde edilen
sonuclarin simiilasyon verileri ile uyumlu
oldugunu ve ayrica, (g 0,4) potansiyel
parametrelerinin ayarlanabilir parametreler
olarak ele almmasiyla basit gergek
akigkanlarin durum denkleminin analitik
olarak ifade edilebilecegini belirtmislerdir.
Adhikari ve Kotke (2002), TW model
sisteminin buhar-sivi, kati-stvi ve kati-kati
birlikte bulunma egrisi sinirlarmi 1.05 <
A < 2.5 ¢ekim menzili araliginda belirlemek
icin Monte Carlo simiilasyonlar1 ve hiicre
modeli hesaplamalar1 yapmiglardir. Wang ve
Lai (2002), van der Waals benzeri bir teori
baglaminda kisa menzilli ¢ekici TW
potansiyeli i¢in faz diyagramini inceledikleri
calismada, etkilesim menzili ve siddetinin
stvi-kati kati-kat1  faz

S1V1-S1V1, Ve

diyagramlar1  iizerinde oynadigt rolil

Betancourt-Cardenas

™ icin BH

arastirmislardir.

(2007),

ve
ark. akiskani

pertiitbasyon teorisini  kullanarak kuyu
genisligi, yogunluk ve sicakligin fonksiyonu
olarak 1.1 < A < 2 araliginda uygulanabilen
analitik bir durum denklemi tiiretmislerdir.
Ayrica Helmholtz serbest enerji agilimindaki

birinci ve ikinci mertebeli terimlere ilave
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olarak termodinamik &zellikleri  Gibbs
kiimesi ve NPT Monte Carlo simiilasyonlari
ile de elde etmisler, teori ve simiilasyon
sonuclarinin karsilastirmasin1  yapmuislardir.
ark.  (2008),
tarafindan yapilan diger bir calismada ise

(1 =25, 3.0,4.0) TW

Betancourt-Cardenas  ve

uzun menzilli

akiskaninin termodinamik Ozellikleri ¢

farkl1 yaklasimla (pertiirbasyon teorisi, 0z
uyumlu Ornstein-Zernike integral teorisi ve
GEMC simiilasyonu) incelenmistir. Ayrica,
modelin gercek akigkanlart temsil etme
kabiliyetini test etmek amaciyla metan ve

etan icin durum denklemi ile yapilan

hesaplama sonuclar1 deneysel verilerle

kargilastirilmis  ve  milkemmel uyum

bulunmustur.
Zhou (2009), TW potansiyelinin ve

yogunluga bagh versiyonunun

termodinamigini ve faz  davranigini

incelemek ciftlenim

bir

i¢cin parametresi

acilimina  dayali termodinamik
pertiirbasyon teorisi (TPT) kullanmis ve
bilgisayar simiilasyonu ile iiretilen verilerle
karsilastirildiginda besinci dereceden
TPT’nin hem sayisal olarak kararli hem de
nitel olarak dogru en 1iyi performansi
gosterdigini ortaya koymustur. Koyuncu
(2011), uzun menzilli tiggen kuyu akiskani
(LR-TW) i¢in analitik durum denklemini
kisa menzilli ¢ekici Yukawa potansiyelini
referans alarak genisletilmis van der Waals
Elde

teorisine dayali olarak tliretmistir.

edilen durum denklemi, sivi-buhar faz
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diyagrami ve termodinamik &zelliklerin
belirlenmesinde kullanilmis, literatiir verileri
ile uyumlu sonuglar elde edilmistir. Guerin
(2012), TW akiskan

sikisabilirlik

icin makroskopik

yaklasimmna  dayali BH
pertiirbasyon teorisi kullanilarak Betancourt-
Cardenas ve ark. (2007) tarafindan tiiretilen
durum denklemini daha dogru bir HS RDF
kullanarak basit analitik forma indirgemistir.
Rivera ve ark. (2012), TW akiskanin durum
denklemini, kat1 kiire akiskaninin radyal
dagilim fonksiyonu icin rasyonel fonksiyon
yaklagimini kullanarak ikinci mertebeli BH
pertiirbasyon teorisine dayalt olarak elde
etmigler ve farkli potansiyel menzilleri igin
sivi-buhar faz dengesi ve kritik parametre
hesaplamalar1 ~ yapmiglardir. Orea  ve
Odriozola (2013) ve Barcenas ve ark.
(2015), TW akigskaninin faz birlikteligi ve
arayiiz Ozelliklerini farkli ¢ekim menzilleri
icin Monte Carlo ve molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 ile incelemislerdir. Sengupta
ve Adhikari (2016), Biiyiik kanonik kiimede
gecis matrisi Monte Carlo (GC-TMMC)
simiilasyonlarin1 ¢ekim menzilinin akiskan
faz dengesi lizerindeki rollinii arastirmak
icin  kullanmiglardir. TW potansiyelinin
menzili artarken, buhar-sivi bir arada var
olma egrilerinin artan kritik sicaklik ve
basinca,

olacak sekilde daha yiiksek bir sicaklik

azalan kritik yogunluga sahip

araligia dogru kaydigin1 gézlemlemislerdir.
Reyes ve ark. (2016), TW potansiyelinin

stivi-buhar  faz diyagramimmi ve arayliz
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gerilimini farkli etkilesme menzilleri igin
MC ve MD simiilasyonlar1 ile iki boyutta
hesaplamaislar, her iki simiilasyon sonucunun
birbirleriyle uyumlu oldugunu bulmuslardir.
(2017),  kolloidal

siispansiyonlarin faz davranigini genis bir

Barcenas ve ark.

sicaklik araliginda Monte Carlo Raplica

Exchance (REMC) simiilasyonu ile
inceledikleri  calismada kisa  menzilli
(1.15<1<14) ™ potansiyelini

kullanmiglardir. TW  akiskanlarinin = ve

protein siispansiyonlarinin faz davranisi

arasinda nitel bir uyumun oldugunu,
dolayistyla protein siispansiyonlarmin bazi
termodinamik 6zelliklerinin TW potansiyeli
ile hesaplanabilecegini ve anlasilabilecegini
ifade etmislerdir. Benavides ve ark. (2018),
TW potansiyeli i¢cin (o,€,4) potansiyel

parametreleri ile sicaklik ve yogunluga acik

bir sekilde bagli analitik bir durum
denklemini elde etmek i¢in kesikli
pertiirbasyon teorisini (DPT)

kullanmiglardir. Durum denkleminin A >
1.2 olmak kaydiyla genis bir aralikta dogru
oldugunu, sivi-buhar faz diyagramalari, i¢

basinglar i¢in elde edilen

kritik

enerji  ve

sonuglarin nokta  yakinidakiler

disinda mevcut simiilasyon verileri ile
uyumlu oldugunu ifade etmislerdir. Trejos
ve ark. (2018), TW akiskaninin
termodinamik Ozelliklerini belirlemek igin
kullandiklart durum denklemini yine Barker-
Henderson pertiirbasyon teorisine dayali
(1.2<1<26)

olarak tiiretmisler,

araliginda  Monte  Carlo  simiilasyon
verileriyle uyumlu sonuglar elde etmislerdir.
Teorik yaklagimi genis bir sicaklik ve basing
araliginda metan, oksijen, florometan ve
hidrojen siilfiir gibi ger¢ek akigkanlar
modellemek i¢in kullanmiglardir. Montero
ve Santos (2019), TW potansiyeli ile
etkilesen parcaciklarin bir boyutlu sivilarinin
hem termodinamik hem de yapisal denge
ozelliklerinin ~ tam  istatistiksel-mekanik
¢Oziimlemesini yaptiklar1 c¢alismada, RDF
icin istenilen herhangi bir mesafe icin
kullanilabilecek tam bir analitik ifade elde
etmiglerdir. Coziimii, durum denklemi,
parcacik basina artik i¢ enerji, artitk ¢ok
parcacik entropisi, yap1 faktorii, RDF ve
direkt korelasyon fonksiyonunu incelemek
icin kullanmiglardir.

Bu ¢alismada Trejos ve ark. (2018),
tarafindan TW  potansiyeli i¢cin BH
pertiirbasyon teorisine dayali olarak tiiretilen
analitik durum denklemi Ar ve Xe
akiskanlarinin termodinamik 6zelliklerini ve
faz davranisini belirlemek i¢in
kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar deneysel
veriler ve fakli teorik g¢aligmalardan elde

edilen sonugclarla karsilastirilmistir.

2. Materyal ve Metot
21. TW Swivilann icin BH
Pertiirbasyon Teorisi
Pertiirbasyon teorileri, ozellikle saf
akigkanlarin  termodinamik 6zelliklerinin

belirlenmesinde en sik kullanilan
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yontemlerden biridir. Bu teoriler,

akigskanlarin  termodinamik  &zelliklerinin

baslica  itici  etkilesmeler  tarafindan

belirlendigi, c¢ekici etkilesmelerin  ise
pertiirbasyon olarak alinabilecegi kabuliine
dayalidir.  tici  etkilesme  katkisy,
termodinamik ve yapisal 6zellikleri bilinen
bir referans akiskanindan elde edilebilir. Bu
teoriler grubu i¢inde, yliksek sicaklik agilimi
olarak bilinen ve serbest enerjinin mutlak
tersine kuvvet serisi

sicakligin gore

acilimina dayanan teoriler One ¢ikar.
Zwanzig (1954), tarafindan Onerilen bu
acilimda, sifirinci mertebeli terim, referans
akigkanin  katkist1 olup basit akiskanlar
durumunda genellikle HS akigkani ile temsil
edilir. Basit akiskanlar i¢in birinci mertebeli
pertiirbasyon terimi, referans akiskaninin
durum denklemi ve radyal dagilim
fonksiyonuna bagli olarak dogru bir sekilde
belirlenebilir. Ikinci dereceden terim icin ise
ozellikle yiiksek yogunluk ve diisiik sicaklik
bolgesinde yeterince dogru olmayan birkag
teorik yaklasim gelistirilmistir (Barker ve
Henderson, 1967; Weeks ve ark., 1971).
Ikinci dereceden terim igin ampirik
diizeltmeler de teklif edilmistir ancak bunlar
da genis bir potansiyel menzili aralig1 i¢in
sonuclar

(Zhang, 1999; Paricaud, 2006). Daha yiiksek

tatmin edici saglamamaktadir

dereceli terimlerin elde edilmesi ¢ok daha
zordur ve kabul edilebilir bir dogruluk ve
teorinin

basitlik derecesine sahip bir
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tiretilmesi  halen

(Akhouri ve Solana, 2020).

acik  bir problemdir

Parcaciklar1 arasindaki etkilesimleri u(r)

kiiresel simetrik potansiyeli ile tanimlanan

bir akiskan g6z Oniine alindiginda,
potansiyel
u(r) =uo(r) +uy (r) €Y)

seklinde iki kisma ayrilabilir. Pertiirbasyon

teorisinde potansiyelin baskin kismi olan

u,(r), referans potansiyel, u;(r) ise
referans potansiyelin pertiirbasyonu olarak
gbz  Online almir. HS  sisteminin
termodinamik  ve  yapisal  Ozellikleri

neredeyse tlimiiyle bilindiginden yaygin

olarak kullanilan bir referans potansiyelidir:

(0]

() =uSy = {3 17

r=0

(2)

Bu ifadede 7, pargaciklarin merkezleri
arasindaki uzaklik o ise parcacik ¢apidir. BH
pertiirbasyon teorisine gore pargaciklart TW
potansiyeli ile etkilesen bir sistem igin,

cekici katki yani pertiirbasyon kismi;

0, r <o,
A_

uy (r) = uatt(r) = —‘g((l - Ur)), s<r<A (3
0, r=2A

seklinde ifade edilir. Burada € ve A sirasiyla
potansiyelin enerji derinligi ve menzilidir.

BH pertiirbasyon teorisine gore u(r)
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potansiyeli iki katkiya ayrildiktan sonra

Helmbholtz serbest enerjisi (4)
A Aid Aexc
NkyT — NkyT '~ Nk,T

4)

formunda ifade edilir (Barker ve Henderson,
1967). Burada N sistemdeki parcacik sayisi,
kp Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir.
A% ve A®*¢  sirasiyla ideal ve artik
Helmholtz serbest enerjisidir. Ideal gazin

serbest enerjiye katkisi

id

NkyT

=In(pA3) — 1 )

ile verilir ve burada A de Broglie dalga

boyu, p sistemin yogunlugudur. Artik

serbest enerji, parcaciklar arasindaki farkl
etkilesmelerden kaynaklanan katkilardan
olusur. Dolayisiyla,

Aexc AHS Aattr

= +
NkgT ~ NkzT ' NkgT

(6)

seklinde ifade edilebilir (Trejos ve ark.,

2018). HS akiskaninin serbest enerjisi
genellikle, Carnahan-Starling durum
denkleminden elde edilen
AHS  4n — 3n?
= (7)

NkpT (1 —1n)2

ifadesi ile verilir (Carnahan ve Starling,

1969). Burada 7 =mpo3/6 ile verilen
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paketlenme kesri, p=N/V say1
yogunlugudur. Yiiksek sicaklik
yaklagiminda ¢ekici Helmholtz serbest

enerjisi A%, sicakhigin tersine gore kuvvet

acgilimu ile temsil edilebilir;

Aattr

NkgT

Ay
NkgT

A,
NkgT

+ B2

Burada = 1/kgTve A; katsayilart i =

1,2,...,n olmak iizere BH pertlirbasyon

teorisinin  I.  mertebeli  pertiirbasyon
terimleridir. Uciincii ve daha yiiksek
mertebeli terimlerin kesin olarak

hesaplanmasindaki giicliikler ve ayrica ilk
iki mertebeli terimle karsilastirildiklarinda
dikkate

alimarak ac¢ilim genellikle ikinci mertebede

katkilarinin  olduk¢a az olmasi

kesilir yani O(f3) mertebeli terimler ihmal

edilir (Espidola-Heredia ve ark., 2009).

Helmholtz ~ serbest  enerjisine  birinci
mertebeli katk1 A,
A = 27rpfoogH5(r) u®tt(Mridr 9
NkyT .

ile verilir ki burada g5 (r), HS akiskaninin
radyal “Lokal
sikistirilabilirlik yaklagimi” (LCA) olarak

dagilim fonksiyonudur.

adlandirllan  yaklasim  altinda  ikinci

mertebeli pertiirbasyon terimi,

A,

a o
m:—nl(”sp$[p [e@wnmrra| o
B o
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seklinde verilir. Burada KHS =

kzT(0p/0PHS); HS akiskaninin izotermal

sikistirilabilirligi olup Perkus-Yevick
ifadesine gore
1-— 4
ws __ (1—m) (11
1+ 4n + 4n?

ile verilir (Barker ve Henderson, 1976).

Helmholtz serbest enerjisinin

paketlenme kesrinin fonksiyonu olarak
analitik ifadesi bilindikten sonra, basing (P),
kimyasal potansiyel (u), sikistirilabilirlik

carpant (Z) (yani durum denklemi) vb.

termodinamik degiskenleri standart
termodinamik bagmtilar araciligiyla
belirlenebilir.
p=— (a—A) (12)
oV/rn
0A
(),
PV 1 (0A A
L= NkT kTT(ﬁ)W T NkgT a4
v _ 2 ( A ) (15)
NkgT dT \NkgT/,

Herhangi bir etkilesim araligi igin
belirli bir sicakliktaki sivi (1) ve buhar (v)
fazlar1 arasindaki termodinamik denge, her
bir faz icin kimyasal (u' = u¥), mekanik
(P! =PY) ve termal denge (T'=TY)
elde edilebilir. Bu

sartlar1  ¢ozlilerek
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denklemleri saglayan tiim noktalar p — T

diizleminde binodal ¢izgiyi olusturur.

2.2. Hesaplamada  Kullanilan
Analitik ifadeler
Helmholtz serbest enerjisine ait

birinci ve ikinci mertebeli terimlerin (9) ve
(10) esitliklerine gdre hesaplanabilmesi igin
HS akigkanina ait uygun bir RDF ifadesine
Halihazirda
mevcut olan HS RDF ifadeleri genellikle

ihtiya¢  vardir. literatiirde
sayisal hesaplama yapmayr zorunlu kilar
ancak farkli yaklagimlar kullanarak analitik
ifadeler elde etmek de miimkiindiir. Trejos
ve ark. (2018), TW akiskani i¢in analitik bir
durum denklemi elde etmek i¢in Oncelikle
(9) ve (10) esitliklerini Chang ve Sandler
(1994) tarafindan teklif edilen HS RDF icin
sayisal olarak ¢O0zmiisler, daha sonra bir
paketlenme kesri parametrizasyonu teklif
etmiglerdir. Tiretimin detaylarina ilgili
makalede ulasilabileceginden burada tekrar
yer verilmeyecek, yalnizca hesaplamalarda
kullanilan  temel ifadeler kisaca ele
alimacaktir. x = r/o indirgenmis mesafe ve
¢ ortalama deger teoremini karsilayan bir
ikinci

mesafe olmak tlzere birinci ve

mertebeli terimler i¢in sirastyla

Ay

— —ngHS (% 3492 —
Nk, T €8 EmMA®+22+2-3)  (16)
A, 2 e 9 [ A

_2 KHS _(_) 17
NigT 11— D ' Ton\NkgT a7
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elde edilmistir. Burada gf5(&;n), neg etkin

paketlenme kesri cinsinden tanimlanan RDF

olup
g™ (& m) = g™ (1; Ner) (18)
seklinde tanimlanmig, radyal dagilim

fonksiyonunun x = o daki temas degeri olan

g5 (1; nege) icin ise

(o-%)

HS(1;megr) =
& T (1 = Negp)

(19)

Carnahan-Starling ifadesi kullanmilmistir. nqg

i¢in

Nett = 17 + cn* + 31 (20)

1 1,94785 —1,03659 0,14141 1
(Cz> = ( 2,65578 —3,37315 0,85580 )(7\) (21)
C3 —2,83219 292387 —0,66341/ \)\?

parametrizasyon elde edilmistir (Trejos ve
ark., 2018). A; ve A, icin elde bu ifadeler
aracaligtyla TW akigkaninin termodinamik
ozelliklerinin analitik olarak belirlenmesini
saglamis olur.

2.3. Termodinamik Ozellikler

Farkli  potansiyel menzili ve
yogunluk degerleri icin TW akigskanina ait
Ay, A,, artik i¢ enerji, basing ve sivi-buhar
birlikte bulunma egrisi hesaplamalar1 Trejos
ve ark. (2018) tarafindan yapilmis ve
mevcut literatiir verileriyle karsilastirilmig
oldugundan burada tekrar edilmemistir.
Calismanin asil amaci durum denkleminin

gercek sistemlerin termodinamik davranigini
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temsil etme kabiliyetini test etmek

oldugundan, hesaplamalar Ar ve Xe basit
akiskanlar1 i¢in yapilmistir. Sonuglar, farkl
teorik yaklasimlar, bilgisayar simiilasyonu
yontemleri ve deneysel olarak elde edilen
verilerle karsilastinnlmistir. Bu ¢aligmada,
Barcenas ve ark. (2015) tarafindan TW
potansiyeli ile modellenen Ar ve Xe
akiskanlarinin sivi-buhar birlikte bulunma
egrisi ve ylizey geriliminin Monte Carlo
simiilasyonu ile LJ potansiyelini en 1iyi
sekilde sekilde secilen

taklit edecek

potansiyel parametreleri kullanilmis ve

Tablo 1 de verilmistir.

Tablo 1. Ar ve Xe i¢in molekiiler parametreler: HS
cap1 (o), cekim menzili (1) ve potansiyel derinligi

(e).

Ar 2.045

2.030

3.3952
3.9011

116.79
227.55

Xe

3. Arastirma Sonuglari

3.1. Sivi-buhar dengesi

Ar ve Xe i¢in sivi-buhar dengesine
ait hesaplama sonuglar literatiir verileri ile
birlikte Sekil 1 de verilmistir. Siirekli ¢izgi
bu ¢alismanin sonuclarini, deneysel veriler
NIST webbook dan, simiilasyon sonuglari
ise Mick ve ark. (2015) ve Marcelli ve
Sadus (1999),

caligmalardan alinmistir.

tarafindan

Mick ve ark.

yapilan

(2015), optimize Mie n-6 potansiyelleri

(genellestirilmis Lennard-Jones 12-6
potansiyeli) ile modelledikleri asal gazlarin

stvi-buhar dengesini biiylik kanonik kiimede
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Monte Carlo simiilasyonu ile

hesaplamiglardir. o, € ve n potansiyel
parametreleri her bir asal gaz i¢in deneysel
doymus sivi  yogunluklart ve buhar
basinglar1 verilerini es zamanli olarak %1 —
%4 araliginda dogrulukla verecek sekilde
optimize edilmistir. Marcelli

(1999) tarafindan Gibbs kiimesinde Monte

ve Sadus

Carlo simiilasyonu ile yapilan calismada,
Barker ve ark.(1971; 1974),
icin teklif edilen farkhi
Cok

tarafindan
Argon ve Xe
kullanilmustir.

potansiyel ifadeleri

sayida parametre igeren bu potansiyel

fonksiyonlarindaki parametreler deneysel

T*

0,2 0,4 0,6

0,0

p*

T*

ikinci virial katsayilarina ve molekiiler 1s1n

sacilma verilerine fit isleminden
belirlenmistir. Sekil 1’den acikca goriilecegi
tizere higbir potansiyel fonksiyonunun gerek
Ar gerekse de Xe i¢in sivi-buhar dengesini
tam olarak ortaya koydugu sdylenemez. Hal
denkleminden elde edilen sonuclarin her iki
kol icin o6zellikle yiiksek sicaklik bolgesinde
simiillasyon ve deneysel verilerden bir
miktar saptig1 gozlense de genel davranigin
kabul edilebilir diizeyde oldugu sdylenebilir.
Ozellikle kritik nokta yakininda deneysel
verilerden olan sapma tiim sonuclar igin

benzer niteliktedir.

0,2 0,4 0,6

0,0

p*

Sekil 1. TW potansiyeli ile modellenen Argon ve Xenon igin sivi-buhar birlikte bulunma egrisi. (—) diiz ¢izgi
TW-EOS sonuglarini, semboller ise sirastyla simiilasyon ve deney verilerini temsil etmeketedir: (o) (Marcelli ve
Sadus, 1999) , (A) (Mick ve ark., 2015), () NIST ChemistryWebBook.

3.2. indirgenmis enerji ve basing

Argon ve icin  farkl

sicaklik

xenon

indirgenmis (T*=kT/e) ve
yogunlukta (p* = po3) indirgenmis enerji
(U*=U/e) ve indirgenmis basin¢ (P* =
Po3/e) i¢in yapilan hesaplama sonuglari,
deney ve simiilasyon verileri ile birlikte

sirastyla Tablo 2 ve Tablo 3’de verilmistir.
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Deney ve simiilasyon verileri Goharshadi ve
(2006)

calismadan alinmustir.

Abbaspour tarafindan  yapilan

Argon ve xenon
ve

akiskanlarina ait indirgenmis enerji

basing i¢in NVT kiimesinde molekiiler
dinamik simiilasyonu ile yapilan
hesaplamada, HFD (Hartree—Fock

dispersiyon) benzeri cift potansiyel enerji
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fonksiyonlari, indirgenmis viskozite

integrallerinin ~ sifir  basingta

carpisma
inversiyonu ile belirlenmistir. Aynen Barker
ve ark. (1971; 1974) tarafindan teklif edilen
potansiyel fonksiyonu ifadelerine benzer
olarak HFD benzeri potansiyel fonksiyonu

da cak sayida parametreye sahiptir. Argon

icin Tablo 2’de wverilen sonuglarin
karsilastirilmasindan  acikga  goriilecegi
lizere indirgenmis basing igin  gerek

simiilasyon gerekse de bu calismada durum
denklemi ile elde edilen sonuglarin deneysel
verilerden olan sapmasinin 6zellikle diisiik
sicaklik ve diisik yogunluk bolgesinde
bliylik oldugu, yiiksek sicaklik ve diisiik
yogunluk  bolgesinde ise  simiilasyon
sonuglarinin deneysel verilerle uyumunun
durum denkleminden elde edilenlerden daha
gorlilmektedir. Durum

elde

iyi  oldugu

denkleminden edilen sonuclarin

deneysel verilerle olan uyumundan ziyade

simiilasyon sonuglar1 ile uyum iginde olmasi

beklenen bir sonugtur. Simiilasyon ve durum

denkleminden elde edilen  sonuglar
arasindaki  uyumsuzlugun en  Onemli
nedenlerinden biri her iki yoOntemde

kullanilan potansiyel fonksiyonlarmin farkl

olmast olabilir. Simiilasyonda kullanilan

potansiyel fonksiyonu hesaplamada
kullanilan potansiyel fonksiyonuna kiyasla

neredeyse etkin bir potansiyel olma
kabiliyetine sahiptir. Ayrica pertiirbasyon
teorisinin dogasinda var olan kabul ve
yaklasimlarin da bu uyumsuzlugun ortaya
¢ikmasinda miimkiindiir.

etkin olmasi

Indirgenmis enerji sonuglarinin
karsilastirilmasinda simiilasyon sonuglarinin
beklenildigi tizere deneysel verilerle daha
uyumlu oldugu, hesaplama sonuglarinin ise
hem simiilasyon hem de deneysel verilerden

daha diistik oldugu goriilecektir.

Tablo 2. Argon igin farkli indirgenmis sicaklik ve indirgenmis yogunlukta farkli yontemlerle elde edilen

indirgenmis basing ve enerji

0,7441 0,7368 0,1306 -3,3053
0,8185 0,6803 0,0495 -2,8176
0,8365 0,0326 0,0223 0,9598
0,8433 0,6663 0,0631 -2,6847
0,8681 0,6534 0,0820 -2,5586
0,8783 0,0383 0,0270 0,9863
0,8929 0,6346 0,0805 -2,4005
0,9177 0,6087 0,0658 -2,2058
0,9201 0,5967 0,0437 -2,1360
0,9425 0,5958 0,0893 -2,0831
0,9619 0,0843 0,0533 0,7663
0,9673 0,5601 0,0720 -1,8407
0,9921 0,5094 0,0659 -1,5673
1,0037 0,1023 0,0644 0,7184
1,0456 0,1201 0,0763 0,6811
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0,4882 -3,3537 0,6325 -4,7184
0,2498 -2,8655 0,4535 -4,1143
0,0231 1,0058 0,0281 1,1977
0,2365 -2,7304 0,4513 -3,9520
0,2536 -2,5953 0,4571 -3,7976
0,0277 1,0280 0,0340 1,2249
0,2117 -2,4371 0,4160 -3,5961
0,1640 -2,2368 0,3362 -3,3394
0,1247 -2,1629 0,2741 -3,2396
0,1764 -2,1064 0,3466 -3,1850
0,0561 0,8300 0,0657 0,9627
0,1188 -1,8437 0,2434 -2,8501
0,0769 -1,5269 0,1337 -2,3977
0,0666 0,7676 0,0784 0,8906
0,0795 0,7467 0,0918 0,8242
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Tablo 3. Xenon igin farkli indirgenmis sicaklik ve indirgenmis yogunlukta farkli yontemlerle elde edilen

indirgenmis basing ve indirgenmis enerji.

0,7466 0,7073 0,0212 0,8778
0,8212 0,6722 0,0899 1,2419
0,8461 0,6351 0,0275 1,4850
0,8710 0,6181 0,0338 1,6454
0,8959 0,6001 0,0476 1,7963
0,9208 0,5790 0,0578 1,9612
0,9457 0,5179 0,0546 2,1906
0,9705 0,5119 0,0637 2,4064

Xenon akigkani igin Tablo 3’de

verilen sonuclar karsilastirildigi  zaman
simiilasyonla elde edilen basing degerlerinin
tiim sicaklik ve yogunluk araliginda negatif
oldugu, durum denkleminden elde edilen
sonuglarin ise tersine olarak pozitif oldugu
goriilmektedir.  Enerji  i¢in ise hem
simiilasyon hem de durum denklemi ile
yapilan hesaplamalarindan elde edilen
sonuglarin her ikisi de negatif, deneysel
veriler ise pozitiftir. En azindan simiilasyon
ve hesaplama sonuglar1 nitel olarak uyum
icindedir. Bu noktada her iki potansiyel
fonksiyonunun da  xenon  akigkanini
modellemede basarisiz oldugunu sdylemek

mumkundiir.

4. Tartisma

Bu ¢alismada, Trejos ve ark. (2018)
tarafindan tiggen kuyu potansiyeli i¢in ikinci
mertebeli BH pertilirbasyon teorisine dayali

olarak turetilen analitik durum denklemi Ar

90

-1,1673 -2,1472 0,2025 -4,2312
-0,9493 -1,9212 0,3042 -3,8042
-0,8736 -1,7617 0,1747 -3,4701
-0,7873 -1,6775 0,1781 -3,2873
-0,7631 -1,5814 0,1781 -3,0970
-0,6631 -1,4835 0,1683 -2,8841
-0,4951 -1,2467 0,0581 -2,3687
-0,4603 -1,2120 0,1003 -2,2691
ve Xe akiskanlarinin  termodinamik
ozelliklerinin hesaplanmasinda

kullanilmistir. Elde edilen sonuglar hem
simiilasyon hem de deneysel veriler ile
karsilastirtlmistir. Her iki akigkan igin sivi
buhar dengesi icin elde edilen sonuglarin
kritik nokta yakindaki bdlge haricinde hem
deney hem de simiilasyon verileriyle
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Diger taraftan
basing ve enerji sonuclari i¢in bazi
uyumsuzluklar gdzlenmistir. Ortaya c¢ikan

bu uyumsuzlugun baslica sebeplerinden biri

kullanilan durum denkleminin
tiiretilmesinde kullanilan potansiyel
fonksiyonunun  yalnmizca  iki cisim

etkilesmelerini icermesi olabilir. U¢ ya da
daha fazla cisim etkilesmelerini igeren bir

potansiyel  fonksiyonunun  kullanilmasi

durumunda sonuglarda tyilesme

beklenebilir. Pertlirbasyon teorisinin ikinci

mertebede  kesilmesinin de  sonuglar

tizerindeki etkisinin incelenmesi gerekir.
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Pertiirbasyon teorilerinde etkilesme

potansiyeline ilave olarak en Onemli
etkenlerden bir digeri de radyal dagilim
(2018)

fonksiyonudur. Trejos ve ark.

tarafindan  kullanilan  radyal  dagilim
fonksiyonu yerine daha gercekei bir radyal
dagilim fonksiyonu kullanilmas1 da sonuglar
tizerinde olumlu etkiye yol agabilecektir.
Elbette, hem buhar-sivi dengesi hem

de basing ve enerji veya burada dikkate

yari-deneysel (Aziz-Slaman, Barker-Fisher-
Watts, BFW vb.) veya ab initio (Joger-
Hellmann-Bich-Vogel, JHB vb.)
potansiyelleri grubunda yer alan (Deiters ve

Sadus, 2019) spesifik  potansiyeller,

matematiksel olarak olduk¢a karmasik

sahip  olduklarindan  analitik

yapiya
hesaplamalar icin ¢ok uygun degildirler.
Diger taraftan, hemen hemen her tiir

akiskana uygulanabilen iicgen-kuyu, kare-

alinmayan diger termodinamik Ozellikler Lennard-Jones (12-6), Yukawa,

Kihara vb.

kuyu,

icin daha iyi sonuglarin elde edilebilmesine =~ Buckingham

(exp-6),

imkan saglayabilme potansiyeline sahip  potansiyelleri geneldir ve ab initio veya

spesifik potansiyel fonksiyonlarmin  yari-deneysel potansiyellerine goére analitik

kullanilmast da miimkiindiir. Ancak belirli ~ hesaplamaya daha uygundurlar.

bir atom ya da atom grubuna ait olan ve
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Oz: Tuzak cesitlerinin etkinligi; arastirma yontemi, drnekleme, popiilasyon yogunlugu, mevsimsel
dagilis gibi hususlarda bdceklerin izlenmesi ve degerlendirilmesi ig¢in Onemlidir. Bu ¢alisma ile Bolkar
Daglarinda farkli yakalama yontemleri kullanilarak yakalanan Acmaeoderini bocek tiirlerinin tuzak yontemleri
karsilagtirilmas: ve bu tiirlerin mevsimsel dagilislari degerlendirilmistir. Calisma alaninda Acmaeoderini
tribusuna ait toplam 815 Ornek yakalanmustir. Yakalanan bu &rneklerden Acmaeodera cinsine ait 14 tiir ve
Acmaeoderella cinsine ait 9 tiir tespit edilmistir. Calismada Heydemann siniflandirmasina gére 3 dominant, 3
subdominant, 10 rare ve 7 subrare tiir tespit edilmistir. Yakalama yontemlerinden atrap yontemi 572 6rnek sayisi
ilk sirada yer alirken, gukur tuzak yontemi 1 drnek sayisi ile son sirada yer almistir. Biyogesitlilik agisindan atrap
ile 22 tiir, su tuzag ile 12 tiir, yapiskan tuzak ile 8 tiir ve gukur tuzak ile 1 tiir yakalanmistir. Acmaeoderini
tribusuna ait Nisan ayinda 1, Mayis ayinda 187, Haziran ayinda 257, Temmuz ayinda 336, Agustos ayinda ise 34
ornek yakalanmistir.

Anahtar Kelimeler: Buprestidae, Acmaeoderini, Bolkar Daglar1, Biyogesitlilik, Tuzaklar

Trap Preferences and Seasonal Distribution of Tribus Acmaeoderini
(Coleoptera: Buprestidae) of Bolkar Mountains

Abstract: The efficiency of trap varieties is an important factor for monitoring insects in terms of
faunistic research, sampling, evaluation of population density, seasonal distribution criteria. In this study, the
comparison of the trapping methods of the insect species in the Acmaeoderini tribus caught using different
capture methods in Bolkar Mountains and the seasonal distribution of these species were evaluated. A total of
815 samples belonging to the Acmaeoderini tribus were caught in the study area. 14 species belonging to the
Acmaeodera genus and 9 species belonging to the Acmaeoderella genus were determined from these samples.
Within the scope of the study, 3 dominant, 3 subdominant, 10 rare and 7 subrare species were identified. Among
the capture methods, the net trap method ranked first with 572 samples, while the pit trap method took the last
place with 1 sample number. In terms of biodiversity, 22 species were caught with a net trap, 12 species with a
water trap, 8 species with a sticky trap and 1 species with pit trap. Acmaeoderini tribus was caught 1 in April,
187 in May, 257 in June, 336 in July and 34 in August.

Keywords: Buprestidae, Acmaeoderini, Bolkar Mountains, Biodiversity, Traps

1. Giris familyasimnin Diinyada yaklasik 15.000 tiirii
Buprestidae familyas1 “Miicevher  bulunur (Bellamy, 2000). Acmaeoderini
bocekleri” olarak bilinir ve hayvanlar  Kerremans, 1893 tribusunun Avustralya ve
aleminin tiir sayis1 bakimidan en kalabalilk ~ Okyanusya hari¢ Diinyada 4 subtribusu, 14

sekizinci familyasidir. Buprestidae cinsi ve yaklagik 700 tiiri bulunur (Bellamy,

94
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2008; Volkovitsh, 2008; Volkovitsh ve ark.,
2015). Bu tribusun Palearktik bolgede 4
cinsi, Tirkiye’de ise 2 cinsi bilinmektedir
(Volkovitsh, 2006). Palearktik bolgede
Acmaeodera Eschscholtz, 1829 cinsinin 9
altcinsi ve 98 tiirii (Volkovitsh, 1979, 2006),
Cobos,

Acmaeoderella 1955 cinsinin 6

altcinsi 120°den fazla turd vardir

(Volkovitsh, 1979, 2006, 2008; Bellamy

Ve

2008). Tiirkiye’de Acmaeodera cinsinin 27
tirld, Acmaeoderella cinsinin 28  tiirid
bulunur (Volkovitsh, 2006).

Buprestidae familyasi kozmopolit
olup tarim ve orman zararlilari olarak
bilinen birgok tiirii igerir (Karagyan ve ark.,
2004). Buprestidae familyas1 tiirlerinden
meyve agaclarina, orman agaglarina, calilar
ve otsu bitkilere zarar veren birgok tiir
vardir. Tirlerin ¢ogu, odun dokuyu tahrip
edici zararli larvalara (ksilofag) sahiptir
(Lodos 1995;

Langourov, 2004; Ghobaria ve ark., 2013).

ve Tezcan, Sakalian ve

Buprestidae tiirlerinin koruma altina

alinmas1  fikri  6nemli  Olgiide

ulkelerde

ilgi

gormektedir, birgok tiir, bazi
kirmizi listeye alimmigtir, ayni zamanda
buprestidler saprofilik bocek
biyogesitliliginin indikatorii olarak da kabul
edilirler (Evans ve ark., 2007). Buprestidae
tiirleri gelisimlerini 6li veya canli yaprakl

agaclarin kabuklar1 altinda veya ¢ok yillik

odunsu  bitkilerin  odunsu  saplarinda
tamamlarlar. (Muskovits ve Hegyessy,
2002).

95

Genel olarak bocekler gibi c¢esitli
yasam  big¢imlerine  sahip  hayvanlarin
envanterlerinin  belirlenmesi  i¢in  farkl
yakalama kullanilmast

gereklidir (Lhoir ve ark., 2003). Diinyadaki

yontemlerinin

pek cok bocek bilimei hem biyogesitlilik
agisindan hem de ekonomik olarak Oonemli
olan ve

yasam  bicimleriyle yasam

dongiisiindeki yerleriyle bocekleri
incelemek ve varliklarini tespit etmek igin
tiirlerin davranis bigimleri ve aktivitelerini
de dikkate alarak bocekleri yakalamak

amactyla renk tuzagi, malaise tuzagi,
pencere tuzagi, su tuzagi ve yapigskan tuzak
gibi  farkh
(Bellamy, 2000; Werner, 2002; Oliver ve
ark., 2004; Sakalian ve Langrov, 2004;
Bouget ve ark., 2008; Ghobaria ve ark.,
2013; Varandi ve ark., 2018).

Bu 2005-2007

tuzaklar  kullanmiglardir

calisma yillar

arasinda Bolkar daglarinda yapilan arazi
calismalarinda Acmaeoderini tribusuna ait

tirlerin  biyocesitliligini  tespit  etmek,

Acmaeodera ve  Acmaeoderella  cinsi

tiirlerinin yakalanmasinda kullanilan farklh

yakalama tekniklerinin verimliligini
kargilagtirmak ve tespit edilen tiirlerin
zamana gore dagilimi ortaya koymak

amactyla yapilmistir.

2. Materyal ve Metot
Bu c¢alismada 2005-2007 yillar

Nisan-Agustos aylar1 arasinda Bolkar

Daglarinda  Icel (Tarsus, Camliyayla,
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Erdemli, Silifke, Mut), Adana (Pozanti),
Nigde (Ulukigla), Karaman (Merkez ve
Ayranci), Konya (Eregli, Halkapiar) illeri
icinde  kalan  bdlgede  Acmaeoderini
tribusuna ait toplam 815 birey yakalanmaistir.

Caligma bolgesinde deniz seviyesi ile
2000 m arasinda degisik rakimlarda ve sulak
alan, ormanlik, orman i¢i acgiklik, derin
vadiler, cesitli zirai alanlar, odun depolama
alanlar1 ve stepler gibi degisik habitatlarda
arazi ¢alismalarn  yapilmistir.  Calisma
kapsaminda bocek Orneklerini yakalamak
icin atrap, su tuzagi, yapiskan tuzak ve
cukur tuzak yontemleri kullanilmigtir.

Arazi ¢alismasi esnasinda kullanilan
bu tuzak yontemlerinden su tuzagi ortalama
3 giinliik silire sonunda, cukur tuzagi ve
yapiskan tuzagi ise ortalama 7 giinliik siire
sonunda kontrol edilmis ve elde edilen

ornekler %70’lik etil alkolli kavanozlara

konulmustur. Atrap ile yakalanan Ornekler
ise o esnada %70’lik etil alkollii kavanozlara
konulmustur.

Arazi c¢alismast sonunda Gazi

Universitesi Zooloji Miize’sine getirilen

ornekler uygun bocek igneleri ile

ignelenerek  miize  materyali  haline

getirilmistir. Teshisi yapilan 6rnekler Miize
database programina girilmistir. Teshisi
yapilan ve tasnif kutularma yerlestirilen
Acmaeoderini tribusuna ait bocekler Gazi
Universitesi Zooloji Miizesi’nde (GUZM)
muhafaza edilmektedir.

tirlerin ~ baskinlik

Tespit edilen

(yogunluk) hesabi1 i¢in Heydemann’in
siniflandirmasi kullanilmistir (Ghobaria ve
ark. (2013)’ gore). Bu simiflandirmada
tirlerin baskinligint 5 gruba ayrilmistir

(Tablo 1).

Tablo 1. Heydemann smiflandirmasi

Dominant tiirler (baskin)
Subdominant tiirler (az baskin)

Rare tiirler (nadir)

n A W N

Subrare tiirler (¢ok nadir)

3. Arastirma Sonugclari

Yapilan bu c¢aligma sonucunda

Acmaeodera cinsine ait 14 tir,
Acmaeoderella cinsine ait 9 tlir tespit

edilmistir. Tiirlerin  baskinlik  durumlari

Yakalanan tim Orneklerin % 30 - %10’u arasi1
Yakalanan tiim O6rneklerin % 10 - %5°1 arasi
Yakalanan tiim Orneklerin % 5 - %1°1 aras1

Yakalanan tim orneklerin % 1’den azi

Heydemann siiflandirmasina gore
degerlendirilmis olup 3 dominant (baskin), 3
subdominant (az baskin), 10 rare (nadir) ve
7 subrare (¢cok nadir) tlir tespit edilmistir

(Tablo 2).
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Tablo 2. Acmacoderini tribusu tiir listesi ve degerler tablosu

Tiir Ad1 Yakalama  Ornek  Yogunluk  Baskinhk

Teknigi * sayisl yiizdesi durumu

1 Acmaeodera (Acmaeodera) brevipes Kiesenwetter, 1858 AS 167 % 20.49 Dominant

2 Acmaeodera (Acmaeodera) distigma Obenberger, 1924 AS 129 % 15.82 Dominant

3 Acmaeodera (Acmaeodera) flavolineata Laporte & Gory, 1835 AS 54 % 6.62 Subdominant

4 Acmaeodera (Acmaeodera) pilosellae (Bonelli, 1812) AS 9 % 1.10 Rare

5 Acmaeodera (Acmaeodera) xanthelytra (Obenberger, 1940) AS 13 % 1.15 Rare

6 Acmaeodera (Acmaeotethya) crinita Spinola, 1838 A 9 % 1.10 Rare

7 Acmaeodera (Acmaeotethya) degener (Scopoli, 1763) AY 4 % 0.49 Subrare

8 Acmaeodera (Acmaeotethya) ottomana (Frivaldszky, 1837) A 8 % 0.98 Subrare

9 Acmaeodera (Acmaeotethya) quadrifasciata (Rossi, 1790) AS 28 % 3.43 Rare

10  Acmaeodera (Acmaeotethya) quadrizonata Abeille de Perrin, A 2 % 0.24 Subrare
1891

11 Acmaeodera (Acmaeotethya) saxicola Spinola, 1838 AS)Y 34 % 4.17 Rare

12 Acmaeodera (Palaeotethya) bipunctata (Olivier, 1790) AS)Y 149 % 18.28 Dominant

13 Acmaeodera (Palaeotethya) quadrifaria Baudi di Selve, 1870 Y 1 % 0.12 Subrare

14  Acmaeodera sp. 1 AS 11 % 1.34 Rare

15 Acmaeoderella (Carininota) farinosa (Reiche, 1856) AS)Y,C 55 % 6.74 Subdominant

16  Acmaeoderella (Carininota) flavofasciata (Piller & AS 15 % 1.84 Rare
Mitterpacher, 1783)

17 Acmaeoderella (Carininota) mimonti (Boieldieu,1865) A 25 % 3.06 Rare

18  Acmaeoderella (Carininota) vetusta (Menetries, 1983) AY 4 % 0.49 Subrare

19  Acmaeoderella (Carininota) villosula (Steven,1830) A 35 % 4.29 Rare

20  Acmaeoderella (Liogastria) chrysanthemi (Chevrolat, 1854) AS 42 % 5.15 Subdominant

21  Acmaeoderella (Omphalothorax) adspersula (Illiger, 1803) AY 8 % 0.98 Subrare

22 Acmaeoderella (Omphalothorax) despecta (Baudi, 1870) A 10 % 1.22 Rare

23 Acmaeoderella (Omphalothorax) longissima (Abeille de Perrin, AY 3 % 0.36 Subrare

1904)

* A= Atrap, S= Su tuzagi, Y= Yapiskan tuzak, C= Cukur tuzak

Elde edilen orneklerin yakalanma  tuzagi ile yakalama yonteminde 207 Ornek,
yontemlerine gore oransal dagilimlar1 pasta  yapiskan tuzak ile yakalama yonteminde 35
grafik seklinde gosterilmistir. Buna gore ~ ornek, ¢ukur tuzagr ile yakalama

atrap ile yakalama yonteminde 572 o6rnek, su ~ yonteminde 1 6rnek yakalanmistir (Sekil 1).
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m Atrap ile yakalama
yontemi

m Su tuzagi ile yakalama
yontemi

= Yapigkan tuzagi ile
yakalama yontemi

m Cukur tuzagi ile
yakalama yéntemi

Sekil 1. Yakalama yontemlerine gore drnek sayist grafigi

Bu calisma kapsaminda kullanilan
her bir yontem icin yakalanan tiir
sayilarinin degerlendirmesi pasta grafik
seklinde gosterilmistir.

Atrap ile yakalanan tiir sayist 22

olup tiir ¢esitliligi bakimindan en fazla

yakalama yontemi olarak tespit edilmistir.
Su tuzagr ile 12 tiir yakalanmigtir.
Yapigkan tuzak yontemiyle ise 8 tiir
yakalanmistir. Son olarak ¢ukur tuzaginda
yakalanan tlir sayist 1 olarak tespit

edilmistir (Sekil 2).

m Atrap = Su tuzagl

= Yapiskan tuzak = Gukur tuzagi

Sekil 2.Yakalama yontemlerine gore tiir say1si grafigi

Calisma kapsaminda yakalanan
ornekleri zamana gore dagilimi grafik
seklinde gosterilmistir ve Acmaeoderini

tribusuna ait Nisan ayinda 1, Mayis ayinda

187, Haziran aymnda 257, Temmuz ayinda
336, Agustos aymda ise 34 Ornek
yakalanmistir (Sekil 3).
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Sekil 3. Zamana gore 6rnek sayisit dagilimi grafigi

4. Tartisma

Boceklerin  yakalanmasi ig¢in farkl
tuzak yontemlerinin  kullanilmas1 arazi
calismalarinin en Onemli unsurlar1 olarak
kabul edilir (Bouget ve ark., 2008). Bu
calismadaki verilerde farkl tuzak
yontemlerinin faunistik, biyogesitlilik ve

ekolojik caligmalar icin kullanilabilecegini

ortaya koymustur.

Arazi  calismalarinda  kullanilan
yakalama yontemleri ornek sayist
bakimindan  kiyaslandiginda  atrap ile

yakalama yontemi 572 6rnek ile ilk sirada, su
tuzagi ile yakalama yonteminde 207 6rnek ile
ikinci sirada, yapiskan tuzak ile yakalama
yontemi 35 ornek ile {igiincii sirada, gukur
tuzagi ile yakalama yontemi ise 1 6rnek ile
son sirada yer almigtir. Atrap ile yakalama
yontemi aktif yakalama teknigi olarak bilinir
ve Ornek yakalama sayist bakimindan ilk
sirada olmasi normaldir. Pasif yakalama
icinde ise  Ornek

yontemleri sayisi
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bakimindan su tuzagi yontemi en basarili
yakalama yOntemi olarak tespit edilmistir.

Bu calisma kapsaminda kullanilan
tuzak yontemleri ile biyogesitlilik iliskisi
degerlendirildiginde aktif yakalama yontemi
olan atrap ile yakalanan tiir sayis1 22 olup tiir
cesitliligi  bakimindan ilk sirada yer
almaktadir. Pasif yakalama yontemleri i¢inde
su tuzagi ile yakalanan tiir sayis1 12 olup tiir
sayis1 bakimindan ikinci siradadir, yapigkan
tuzak ile yakalanan tiir sayis1 8, cukur tuzagi
ile yakalanan tiir sayisi 1 olarak tespit
edilmistir.

Elde  edilen tirler  yakalama
metotlarina gore degerlendirildiginde sadece
atrap ile yakalanan tiir sayis1 6, sadece
yapigkan tuzak ile yakalanan (Acmaeodera
(Acmaeotethya)  quadrifasciata  (Rossi,
1790)) tiir sayis1 1°dir. iki tuzak yontemi ile
yakalanan tiirlere bakildiginda atrap ve su
tuzag: ile yakalanan tiir sayist 9, atrap ve

yapiskan tuzak ile yakalanan tiir sayis1 4°diir.
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Ug yontem ile yakalanan tiirlere bakildiginda
atrap, su tuzagl ve vyapiskan tuzak ile
yakalanan tiir sayis1 2’dir. Dort yontem ile
yakalanan (Carininota)

farinosa (Reiche, 1856)) tiir sayist 1°dir. Bu

(Acmaeoderella

veriler yapilacak olan arazi c¢alismalarinda

tuzak  yOntemlerinin  tir  gesitliliginin
artmasina katki saglayacagini acgikca ortaya
koymaktadir.

Tezcan, Nisan ve Agustos aylar
arasinda  yapilan arazi ¢alismalarinda
Acmaeodera ve Acmaeoderella cinlerine ait
tirlerin en fazla ornek sayisinin mayis ve
haziran aylarinda goriildiglinii belirtmistir
(Tezcan, 1995). Bu calisma ise zamanlama
olarak degerlendirildiginde Acmaeoderini
tribusuna ait yakalanan ornek sayilari nisan
ayinda 1, Mayis ayinda 187, Haziran ayinda
257, Temmuz ayinda 336, Agustos ayinda ise
34 oOrnek olarak tespit edilmistir. Bu
sonuglara gore Ornek sayist bakiminda en
verimli zaman diliminin 336 Ornek ile
(toplam 6rnek sayisinin % 41.22°si) Temmuz

ay1 oldugu goriilmektedir.

Tiirlerin baskinlik durumlari
Heydemann siiflandirmasina gore
Kaynaklar

degerlendirilmis olup 3 tiir dominant (toplam
tir sayisinin % 13’i), 3 tiir subdominant
(toplam tiir sayisinin % 13°), 10 tiir rare
(toplam tiir sayisin % 43°{i) ve 7 tiir subrare
(toplam tiir sayisinin % 30°u) olarak tespit
edilmistir. Buna gore rare (nadir) tiir sayisi
ylizdesi ilk sirada yer almaktadir.

Arastirma kapsaminda tespit
Acmaeodera cinsine ait 14 tlir bu cinsin
bilinen 27 tiiriine

karsilik

Tiirkiye’den
kiyaslandiginda % 52’sine
gelmektedir, Acmaeoderella cinsine ait 9 tiir
bu cinsin Tiirkiye’den bilinen 28 tiirline
karsilik

kiyaslandiginda %  32’sine

gelmektedir. Calisma bolgesinin
Tiirkiye’deki cografik orani kiyaslandiginda
bu oran oldukca kiigiiktiir. Buda Bolkar
Daglan Acmaeoderini tribusu
biyogesitliliginin  olduk¢a yiiksek oldugu

sonucunu ortaya koymaktadir.

Bu calisma birinci yazarin Doktora
tezinin bir parcasidir ve 20. Ulusal Biyoloji
Kongresi (2010)’de poster bildiri olarak

sunulmustur.
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Abstract: In heavy-ion reactions, nuclei and hypernuclei yields can be emitted from target/projectile
rediuals in peripheral collisions. The evaporation and fission yields are investigated at 0.25-2.5 MeV/nucleon
excitation energy intervals for source nuclei 23°U, 233U, 233U, 23U, 23U, **®Ho, '°SHo, t8Ho, 1$8Ho, and
18810, We have reproduced mass distributions via computer codes by using hyper-SMM model which is based
on the statistical multifragmentation model for hypernuclei. Our results can be used for the analyses of the future

experiments at FAIR(GSI) and NICA(Dubna).

Keywords: Evaporation, Fission, Hypernuclei, Statistical Multifragmentation Model

Fisyon ve Buharlasma ile Uretilen Hipercekirdeklerin Analizi

Oz: Agir iyon reaksiyonlarinda cekirdekler ve hipercekirdekler yanal carpigmalarda hedef/mermi
¢ekirdek artiklarindan sagilabilir. 23°U, 233U, 233U, 233U, 232U, '8Ho, '°SHo, £8Ho, '$8Ho ve '$8Ho kaynak
cekirdekleri icin 0.25-2.5 MeV/niikleon uyarma enerji araliklarinda buharlagsma ve fisyon iiriinleri aragtirilmistir.
Hipercekirdekler icin istatistiksel ¢ok katli par¢alanma modeli temelinde hiper-SMM modelini kullanarak
bilgisayar kodlariyla kiitle dagilimlarini elde ettik. Sonuglarimiz FAIR (GSI) ve NICA (Dubna)’daki gelecek
deneylerin analizlerinde kullanilabilecektir.

Anahtar Kelimeler: Buharlasma, Fisyon, Hipergekirdekler, Istatistiksel Cok Katli Parcalanma Modeli

1. Introduction physics and nuclear astrophysics (see, e.g.,

During the last 20 years, the Hashimoto et al., 2006; Schaffner et al.,
investigations are increased to understand 1993; Gal et al., 2012; Buyukcizmeci et al.,
the properties of hypernuclei as theoretically ~ 2013; 2018; 2019; 2020; and references
and experimentally. One of the main  therein). So far, a lot of experiments were
purposes in experiments is to obtain and  devoted to study associated with fission,
analyze the hypernuclei to understand evaporation and multifragmentation
phenomenology in nuclear physics. The  processes, particular, ALADIN (Kreutz et
hyperons (A, 2, Q, E) obtained in high- al., 1993; Botvina et al., 1987; 1995; Xi et
energy reactions gives an opportunity to  al, 1997, Ogul et al, 2011), EOS
extend traditional nuclear studies and (Scharenberg et al., 2001), ISIS (Viola et al.,
widens horizons for studying particle ~ 2001; Pienkowski et al., 2002), FASA
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(Karnaukhov et al.,, 2008) and other
experimental collaborations have provided
very high-quality data. There are many
dynamical and statistical models were
developed for the theoretical purposes.
Especially, the hybrid approaches take into
account the descriptions of the non-
equilibrium dynamical reaction stage, and
the following decay of the equilibrated
nuclear sources as properly depending on
Additionally, the

limitited conditions.

statistical models were very successful
(SMM (Bondortf et al., 1995) and MMMC
(Li et al., 1993)) for the description of the
fragment production, so it is started to
generalization of model for production of

hypernuclei by Botvina and Pochodzalla in

2007 (Botvina and Pochodzalla, 2007).

2. Material and Methods
In this study, we have used the
model

statistical multifragmentation

modified for single and multi-Lambda
nuclei and called as hyper-SMM (Botvina
and Pochodzalla, 2007; Buyukcizmeci et al.,
2013; 2018; 2019; 2020; Botvina et al.,
2016).

In the Grand Canonical approach,

average yields of individual fragments Y, 7 4

is given by as follows:

[_ % (—(FA,z,H - “A,Z.H)]’

and where p, , . = Au + Zv + H¢, with the

V A3/2
AZH  Vf 53 " €Xp
8a, f}%

mass A, charge Z, and the A-hyperon
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number H. T is the temperature, Fp 7y is the
internal free energies of these fragments, Vy
is the free volume available for the
translation motion of the fragments, g5 7y 1s
the spin degeneracy factor of species with A,
Z, and H, Ay = 2mh%/myT)Y? is the
baryon thermal wavelength, my is the
average baryon mass. The chemical
potentials u, v, and & are responsible for the
mass number, charge, and strangeness
conservation in the system, and they can be
numerically found from the corresponding
conservation laws accounting for the total
baryon number 4, the total charge Z,, and
the total hyperon number H,, in the system.
statistical ensemble

In this model the

includes all break-up channels include
baryons and excited fragments. The primary
fragments are formed in the freeze-out
volume V. V =V, + Vg, where Vy, = 4y/p,,
(p, = 0.15fm™® is the normal nuclear
density), and V; = K -V, is the free volume,
with K = 2, as similar in experiments. The
binding energy E?" of one hyperon at the
temperature T inside a hypernucleus with
(A, Z, H) is defined as EX = Fpozy—
The of hyper-SMM

of

details
the

FA—l,Z,H—l'

model including description

evaporation, fission and multifragmentation
processes can be found in our previous
Botvina and

publications  (see,

e.g.
Pochodzalla, 2007, Buyukcizmeci et al.,
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2013; 2018; 2019; 2020; Botvina et al.,
2016).

In this work, we consider the
generalization of the evaporation developed
in Refs. (Bondorf et al., 1995; Botvina et al.,
1987; Buyukcizmeci et al., 2005; Imal et al.
2015) and extended version for hypermatter
(Botvina et al., 2016). One of the
deexcitation of heavy nuclei (A>100) is the
fission of nuclei. This fission races with
particle emission, and it is simulated with
the Monte Carlo method at each step of the
evaporation-fission cascade. In hyper-SMM,
according to the Bohr-Wheeler statistical
approach assumption, the partial width for
the normal compound nucleus fission is
proportional to the level density at the
saddlepoint. The height of the fission barrier
is determined by the Myers-Swiatecki
prescription. We have used the results of the
extensive analysis of nuclear fissility and
branching ratios as in Ref. (Bondorf et al.,
1995). Similar to the evaporation case, we
consider hypernuclei with a small number of
absorbed hyperons, the level density
properties and the fission mechanism will
not change to

considerably according

normal nuclei. The modification should
concern the terms depending on the mass
formulas because heavy hypernuclei are
more strongly bound. For this reason, the
fission barrier for hypernuclei will be higher

than that normal nuclei.

104

3. Results and Discussion

Fig. 1 illustrates the mass

distributions of 232U source after decay at
excitation energies E*=0.25, 0.5, 0.75 and 1
MeV/nucleon. These low excitation energies
the

to how

of

are selected see mass

distributions produced  fragments
depending on the decay processes such as
evaporation and fission. Since it is very
instructive to understand evolution of the
mass distributions, we also show total

nuclei, normal nuclei and hypernuclei
distributions separately in the panels. As can
be seen clearly, while the normal nuclei
distributions have much more light nuclei on
the left hand side peaks (green symbols), the
hypernuclei distributions shift to the neutron
rich side (black symbols) as expected. Since
hypernuclei system has at least one A up to
four, the binding energy will be higher and
more stable and neutron rich hypernuclei
will appear in the system after decay even if
probability of existence of them is lower
than normal nuclei. One can see that at low
excitations (1 MeV per nucleon) we have
standard evaporation and fission. In the top-
left panel of Fig. 1, it is clearly seen triple
peak of asymmetric fission yields at
excitation energy 0.25 MeV/nucleon. The
symmetric fission yields appear symmetric
distribution (Gaussian type) at excitation
energies 0.5, 0.75 and 1 MeV/nucleon. In
the regions for (A>100) heavy evaporated

residue peak appear with lower probability.
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The evaporation channels will race with
fission channels with increasing excitation
energy. The size of evaporated heavy
residues decreases with increasing energy

and number of light particles and neutron

findings are consistent with fission and
which  was
2007,

2013) for normal nuclei and in Ref. (Botvina

evaporation  processes

investigated in Refs. (Eren et al.,

et al., 2016) for hypernuclei.

numbers increase as expected. These
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Figure 1. SMM predictions of yields of nuclei and hypernuclei per event versus their mass number, after
disintegration of excited systems containing four A hyperons. Initial mass number A, = 235, charge number
Zo = 92, hyperon number Hy = 4, and excitation energies E*=0.25, 0.5, 0.75 and 1 MeV/nucleon of the
system are shown in the panels. Total yields, normal nuclei and hypernuclei yield are shown as red, green and

black symbols, respectively.
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Figure 2. The same as Fig. 1, but for A; = 168, Z, = 67 and H, = 4 source nucleus.

initial nuclei. To increase the visibility, each data
from bottom to top was increased by 20 percent.
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Figure 3. Relative yields of 3H after decay of excited .
initial hypernuclei A, =235, Z, =92, H,= E* (MeVin)
1,2,3and 4, as function of excitation energy of Figure 4. The same as Fig. 3, but for A, = 168, Z, =

67.
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Figure 5. 3H/3H isotope ratios produced after
decay of an excited hypernuclear system for A, =

235, Zo = 92 with source A hyperon number H, =
1,2,3and 4 at different excitation energies. To
increase the visibility, each data from bottom to top
was increased by 20 percent.

In Fig. 2, we consider as source with
Ay =168, Z, = 67, and Hy = 4 to see how
distributions change for low fissibility. One
can clearly see only evaporation products of
18Ho on the top panels, there are no fission
events at excitation energies 0.25 and 0.5
MeV/nucleon. In the bottom panels, only
few fission products can be found with very
low probability. In our calculations, fission
barriers of nuclei are modified for the cases
including single and multi-A nuclei as is

done in Ref (Botvina et al., 2016).
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Fig. 3 and 4 illustrate the relative
yields over one million events of 3H after
emitted via evaporation after decay of
238y

168
spHO,

235

, AAU 235

235
» 3AUJ 4AU’
168
anHO

1-2.6

excited hypernuclei,

168

AHO, 168

AHO, and at

excitation energies in between
MeV/nucleon. There is an ordering for the
evolution of 3H depending on A number of
sources and increasing probability with
energy. As a further step, 3H/ *H isotope
ratios produced after decay of an excited

235 235
A[L

235
AA[L

hypernuclear system for 38U,
and 233U, sources are presented in Fig. 5.
We believe that fission products and isotope
ratios for hypernuclei can be measured in

the future experiments at GSI and NICA.

Acknowledgement

Many helpful discussions with AS
Botvina, R Ogul and A Kaya are gratefully
acknowledged. This study is prepared from
Master Thesis of S.N. Koyuncu at Graduate
School

of Natural Science of Selcuk

University, supported by Scientific and
Technological Research Council of Turkey
(TUBITAK), under Project No. 118F111,
and has been performed in the framework of

COST Action CA15213 THOR.



Analyses of hypernuclei produced via fission and evaporation

Bondorf JP, Botvina AS, Iljinov AS, Mishustin IN, Sneppen K (1995). Statistical
multifragmentation of nuclei. Phys Rep 257: 133-221.

Botvina AS, Mishustin IN, Begemann-Blaich M, Hubele J, Imme G, Iori I, Kreutz P, Kunde
GJ, Kunze WD, Lindenstruth V, Lynen U, Moroni A, Miiller WFJ, Ogilvie CA,
Pochodzalla J, Raciti J, Rubehn Th, Sann H, Schiittauf A, Seidel W, Trautmann W,
Worner A (1995). Multifragmentation of spectators in relativistic heavy-ion reactions.

Nucl Phys A 584(4): 737-756.

Botvina AS, Buyukcizmeci N, Ergun A, Ogul R, Bleicher M, Pochodzalla J (2016).
Formation of hypernuclei in evaporation and fission processes. Phys Rev C 94: 054615.

Botvina AS, Iljinov AS, Mishustin IN, Bondorf J, Donangelo R, Sneppen K (1987). Statistical
simulation of the break-up of highly excited nuclei. Nucl Phys A 475(4): 663—686.

Botvina AS, Pochodzalla J (2007). Production of hypernuclei in multifragmentation of
nuclear spectator matter. Phys Rev C 76: 024909.

Buyukcizmeci N, Botvina AS, Ergun A, Ogul R, Bleicher M (2018). Statistical production
and binding energy of hypernuclei. Phys Rev C 98: 064603.

Buyukcizmeci N, Botvina AS, Ogul R, Ergun A, Bleicher M (2019). Production of AA-
hypernuclei and evaluation of their binding energies via the double yield ratio. Eur Phys
JA55(2): 1.

Buyukcizmeci N, Botvina AS, Pochodzalla J, Bleicher M (2013). Mechanisms for the
production of hypernuclei beyond the neutron and proton drip lines. Phys Rev C 88:
014611.

Buyukcizmeci N, Ogul R, Botvina AS (2005). Isospin and symmetry energy effects on
nuclear fragment production in liquid-gas-type phase transition region. Eur Phys J A 25:
57.

Buyukcizmeci N, Ogul R, Botvina AS, Bleicher M (2020). On the survey of nuclei and
hypernuclei in multifragmentation. Phys Scr 95: 075311.

Eren N, Buyukcizmeci N, Ogul R (2007). Mass distributions of nuclear disintegration from
fission to evaporation. Phys Scr 76: 657.

Eren N, Buyukcizmeci N, Ogul R, Botvina AS (2013). Mass distribution in the disintegration
of heavy nuclei. Eur Phys J A 49: 48.

Gal A, Hashimoto O, Pochodzalla J (Editors) (2012) Special issue on Progress in Strangeness
Nuclear Physics. Nucl Phys A 881: 1-338.

Hashimoto O, Tamura H (2006). Spectroscopy of A hypernuclei. Prog Part Nucl Phys 57:
564.

Imal H, Ergun A, Buyukcizmeci N, Ogul R, Botvina AS, Trautmann W (2015). Theoretical
study of projectile fragmentation in the ''?Sn+'!2Sn and !**Sn+'24Sn reactions at 1
GeV/nucleon. Phys Rev C 91: 034605.

Karnaukhov VA, Oeschler H, Budzanowski A, Avdeyev SP, Botvina AS, Cherepanov EA,
Karcz W, Kirakosyan VV, Rukoyatkin PA, Skwirczynska I, Norbeck E (2008). Critical
temperature for the nuclear liquid-gas phase transition (from multifragmentation and
fission). Phys Atom Nuclei 71: 2067.

Kreutz P, Adioff JC, Begemann-Blaich M, Bouissou P, Hubele J, Imme G, Iori I, Kunde GJ,
Leray S, Lindenstruth V, Liu Z, Lynen U, Meijer RJ, Milkau U, Moroni A, Miiller WFJ,

108



Koyuncu and Biiyiik¢izmeci, April(2021) 47(1): 102-109

Ngo6 C, Ogilvie CA, Pochodzalla J, Raciti G, Rudolf G, Sann H, Schiittauf A, Seidel W,
Stuttge L, Trautmann W, Tucholski A (1993). Charge correlations as a probe of nuclear
disassembly. Nucl Phys A 556(4): 672—696.

Li BA, DeAngelis AR, Gross DHE (1993). Statistical model analysis of ALADIN
multifragmentation data. Phys Lett B 303: 225.

Ogul R, Botvina AS, Atav U, Buyukcizmeci N, Mishustin IN, Adrich P, Aumann T, Bacri
CO, Barczyk T, Bassini R, Bianchin S, Boiano C, Boudard A, Brzychczyk J, Chbihi A,
Cibor J, Czech B, De Napoli M, Ducret JE, Emling H, Frankland JD, Hellstrém M,
Henzlova D, Immeé G, Iori I, Johansson H, Kezzar K, Lafriakh A, Le Févre A, Le Gentil
E, Leifels Y, Lithning J, Lukasik J, Lynch WG, Lynen U, Majka Z, Mocko M, Miiller
WEFJ, Mykulyak A, Orth H, Otte AN, Palit R, Pawlowski P, Pullia A, Raciti G,
Rapisarda E, Sann H, Schwarz C, Sfienti C, Simon H, Siimmerer K, Trautmann W,
Tsang MB, Verde G, Volant C, Wallace M, Weick H, Wiechula J, Wieloch A,
Zwieglinski B (2011). Isospin-dependent multifragmentation of relativistic projectiles.
Phys Rev C 83(2): 024608.

Pienkowski L, Kwiatkowski K, Lefort T, Hsi WC, Beaulieu L, Viola VE, Botvina A,
Korteling RG, Laforest R, Martin E, Ramakrishnan E, Rowland D, Ruangma A,
Winchester E, Yennello SJ, Back B, Breuer H, Gushue S, Remsberg LP (2002).
Breakup time scale studied in the 8 GeV/cm—+197Au reaction. Phys Rev C 65(6):
064606.

Schaffner J, Dover CB, Gal A, Greiner C, Stoecker H (1993). Strange hadronic matter. Phys
Rev Lett 71: 1328.

Scharenberg RP, Srivastava BK, Albergo S, Bieser F, Brady FP, Caccia Z, Cebra DA, Chacon
AD, Chance JL, Choi Y, Costa S, Elliott JB, Gilkes ML, Hauger JA, Hirsch AS, Hjort
EL, Insolia A, Justice M, Keane D, Kintner JC, Lindenstruth V, Lisa MA, Matis HS,
McMahan M, McParland C, Miiller WFJ, Olson DL, Partlan MD, Porile NT, Potenza R,
Rai G, Rasmussen J, Ritter HG, Romanski J, Romero JL, Russo GV, Sann H, Scott A,
Shao Y, Symons TJM, Tincknell M, Tuvé C, Wang S, Warren P, Wieman HH, Wienold
T, Wolf K (2001). Comparison of 1AGeV197Au+C data with thermodynamics: The
nature of the phase transition in nuclear multifragmentation. Phys Rev C 64(5): 054602.

Viola VE, Lefort T, Beaulieu L, Kwiatkowski K, Wang G, De Souza R, Pienkowski L,
Botvina A, Breuer H, Durand D, Korteling RG, Laforest R, Martin E, Ramakrishnan E,
Rowland D, Ruangma A, Winchester E, Yennello SJ (2001). Signals for the transition
from liguid to gas in hot nuclei. Nucl Phys A 681(1-4): 267-274.

Xi H, Odeh T, Bassini R, Begemann-Blaich M, Botvina AS, Fritz S, Gaff SJ, Grof8 C, Imm¢é
G, Iori I, KleinevoBB U, Kunde GJ, Kunze WD, Lynen U, Maddalena V, Mahi M,
Mohlenkamp T, Moroni A, Miiller WFJ, Nociforo C, Ocker B, Petruzzelli F,
Pochodzalla J, Raciti G, Riccobene G, Romano FP, Rubehn TH, Saija A, Schnittker M,
Schiittauf A, Schwarz C, Seidel W, Serfling V, Sfienti C, Trautmann W, Trzcinski A,
Verde G, Worner A, Zwieglinski B (1997). Breakup temperature of target spectators
in 7 Au+'"7Au collisions at E/A=1000 MeV. Z Phys A 359: 397-406.

109



S.U. FEN FAKULTESI FEN DERGISi — April(2021) 47(1), 110-117

DOI: 10.35238sufefd.903934
Research Article

Calix[4]arene-based Langmuir-Blodgett (LB) Thin Film for Volatile
Organic Compounds Detection

Recieved (Gelis) :26/03/2021

SELCUK Accepted (Kabul) :20/04/2021

UNIVERSITESI

Yaser ACIKBAS!, Nursel ZEYBEK?

*Corresponding Author: yaser.acikbas@usak.edu.tr

! University of Usak, Faculty of Engineering, Department of Materials Science and Nanotechnology
Engineering, USAK
Orcid No: 0000-0003-3416-1083 / yaser.acikbas@usak.edu.tr
2 University of Usak, Faculty of Engineering, Department of Materials Science and Nanotechnology
Engineering, USAK
Orcid No: 0000-0001-5312-6123 / zeybeknursel@gmail.com

Abstract: In this study, the sensing ability of the calix[4]arene-based Langmuir-Blodgett (LB) thin
films were investigated by using Surface Plasmon Resonance (SPR) technique. Dichloromethane, acetone and
benzene vapors were selected as a harmful Volatile Organic Compounds (VOCs) to examine the kinetic
responses of the calix[4]arene-based LB thin films against to these organic vapors at room temperature. Two
calix[4]arene-based chemical sensors were prepared at different thickness values (4 and 8 LB thin film layers) to
examine the effect on sensitivity of chemical sensor. The calix[4]arene-based chemical sensor prepared with 4
LB layers was found to be higher sensitive than prepared with 8 LB layers with fast response and recovery times.
All kinetic measurements represented that the calix[4]arene molecule used in this study is a promising material
for the development of chemical sensor devices at the room temperature with sensitivities between 0.66 and 1.41

percent response ppm .

Keywords: Volatile Organic Compounds, Calix[4]arene, Optical sensor, Langmuir-Blodgett thin film

Ucucu Organik Bilesiklerin Dedeksiyonu icin Kaliks[4]aren Tabanh
Langmuir-Blodgett (LB) Ince Filmler

Oz: Bu calismada, Yiizey Plazmon Rezonans (YPR) teknigi kullamlarak kaliks[4]aren tabanli
Langmuir-Blodgett (LB) ince filmlerin hassasiyet yetenekleri arastirildi. Kaliks[4]aren tabanli Langmuir-
Blodgett (LB) ince filmlerin zararli Ugucu Organik Bilesikler (UOB)olarak secilen diklorometan, aseton ve
benzene buharlarina karsi kinetik tepkisi oda sicakliginda incelendi. Kalinligin kimyasal sensoriin hassasiyeti
iizerinde etkisini incelemek i¢in iki kaliks[4]aren tabanli kimyasal sensor farkli kalinlik degerlerinde (4 ve 8§ LB
ince film tabakalar1) hazirlandi. 4 tabaka LB ince film kaplanarak hazirlanan kaliks[4]aren tabanli kimyasal
sensoriin hizh tepki ve kendini yenileme siiresi ile 8 tabaka LB ince film kaplanarak hazirlanan kaliks[4]aren
tabanli kimyasal sensorden daha fazla hassasiyet gostermistir. Biitiin kinetik 6l¢imler, bu ¢alismada kullanilan
kaliks[4]aren molekiilii 0.66 and 1.41 %. ppm™' hassasiyet deger aralig1 ile oda sicakliginda kimyasal sensor
cihazlarinin gelistirilmesi i¢in umut verici bir malzeme olabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ugucu Organik Bilesikler, Kaliks[4]aren, Optiksel sensér, Langmuir-Blodgett ince film

1. Introduction efficient selective chemical sensors thanks
Calix[n]arenes  are  extensively  to its incorporation of chemical groups and
utilized in detecting anions, cations and even  binding capabilities that respond to analytes
neutral molecules. These macrocycles have complexation. Therefore these macrocycle

further advantages in applications as  molecules have been extensively studied
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hydrogen bonding (Sekiya et al., 2014),
dipole-dipole (Capan et al., 2019), =n-n
interaction (Hinestroza et al., 2019; Ozbek et
al., 2011) mechanisms and sensing
applications for host-guest (Kim et al., 2012;
Halay et al., 2019). In our previous studies,
calix[4]arene-based materials prepared as
LB thin film sensing elements were studied
for optical and mass detection sensitivities
using SPR and QCM techniques (Acikbas et
al., 2017; Halay et al., 2019; Halay et al.,
2020). These researches showed that they
have high sensitivity and selectivity
responses toward particular chemical classes
of VOC molecules. In addition, macrocycle
calix[4]resorcinarene molecule is suitable
for the fabrication of a chemical sensing
element with a precise controlled film
thickness using the LB thin film deposition
technique onto a solid substrate. The
multilayer LB film arrangement for a
chemical sensing element has a hydrophilic
group on its external face and a hydrophobic

group on the internal side (Kursunlu et al.,

2019; Acikbas et al., 2020a;
Biiyiikkabasakal et al., 2019). The active
site, the hydrophilic surface of the

calix[4]arene molecule in the open form,
interacts with vapor molecules due to strong
hydrogen bonds (Ozmen et al., 2014a). At
the same time, the cavity of the
calix[4]arene can provide an advantage for

the binding of organic guest molecular
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species and the sensitivity and selectivity of
calix[4]arene (Ozmen et al., 2014b).

In this study, an amphiphilic
calix[4]arene-based organic materials was
used to produce a selective and sensitive
sensor element for a detection of VOCs.
and dichloromethane

Benzene, acetone

vapors were used for optical sensor
applications. SPR kinetic results showed that
the sensitivity of calix[4]arene-based 4 LB
thin layers to VOCs higher than
calix[4]arene-based 8 LB thin layers except
acetone vapor. These kinetic results revealed
that calix[4]arene-based optical sensor
displays a stable and reversible response to
all VOCs sensitive to

and response

dichloromethane vapor than other VOCs.

2. Materials and Methods
2.1. Sensor Materials
Ball-and-stick model representation
of calix[4]arene-based molecule structure
was represented in Fig. 1. Bozkurt et al.,
2012, report the detailed information about
the synthesis process of this material in
previous study. In our work, 1.75 mg mL"!
concentration of calix[4]arene-based
material in chloroform.This solution was
used for two process. Firstly, the behavior of
calix[4]arene-based molecules floating on
the water surface were investigated via
isotherm graph. Using this graph, a suitable
surface pressure for LB thin film fabrication

was determined as 26 mN m’'. Second
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process was carried out for the production of
Y-type LB thin film at the room temperature
using same concentration of the chloroform

solution.

Figure 1. 3D representation of calix[4]arene-based
molecule structure

2.2. Surface Plasmon

Resonance (SPR) Spectrometer System
BIOSUPLAR 6Model SPR
Spectrometer was utilized to perform all
SPR measurements. As a light source, a
laser diode at a wavelength of 632.8 nm was
used for these measurements. A glass prism
of reflective index 1.62 was installed to
holder to take measurements in air
environment, and 50 nm gold layer coated
were used for all SPR

All SPR

glass slides

measurements. kinetic
measurements were performed by exposure
dry air and VOCs for periodically 2 minutes.
2 the SPR kinetic

Fig. represents
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measurement system as a symbolic

representation.

calix/dlarene LB
thin film layer

~ plasmon wave
gold layer«
(= 50 nm) .

lass St —» angle of reflection

SFR'.lngIc
He-Ne las

spectromeler

Kinetic response, £ (a.0.)

Time {3}

Figure 2. A a symbolic representation of the SPR
kinetic measurement system.

3. Results and Discussion

SPR Spectrometer is employed to
prove an interaction between the 4 layers or
8 layers calix[4]arene -based
and VOCs by

responses

chemical

Sensors recording the

photodetector (Figs. 3a-8a).

Dichloromethane, acetone and benzene

vapors, which are well known as harmful
VOCs, were allowed to insert the media of
vapor cell for two minutes, in order of fresh
air-VOCs- fresh air - VOCs -...- fresh air,
periodically. In general, the mechanism of
host-guest interaction can be considered by
four steps, i.e., adsorption, diffusion, and
desorption. The optical responses of
calix[4]arene -based chemical sensors to all

VOCs abruptly increased with several

seconds. This step 1is known as an

adsorption process. Then an exponential
decrease was viewed because of the
diffusion process. This rapid change can be

resulted from a change of thickness and
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refractive index of calix[4]arene. Another
reason is originated from the surface effect
between calix[4]arene-based LB film
surface and VOCs molecules. All vapor
measurement studies were carried out using
SPR technique in the kinetic mode. The
calix[4]arene-based chemical sensors coated
4 LB thin layers and 8 LB thin layers were
exposed to three different VOCs at different
concentration. From the Figs. 3a-8a, the

high response values were observed for

dichloromethane among used VOCs. All

SPR kinetic results revealed that the
calix[4]arene-based chemical sensor
displayed good the repeatability and

renewability properties to all vapors.
The change of the reflected light
intensity during the kinetic interaction is

stated by Al is given by Al =1 — I, where I

21
a
203 —+—dichloromethane
~
= 196
=
T 180
wn
2
2 182
w2
&
= L75
g
Z 168
1.61
1.54 . . . . .
0 220 440 660 880 1100 1320
Time (s)

and o indicate the reflected light intensity
values at the beginning of the adsorption
thin  film)

thin film (the air

process (exposed and the

unexposed media),
respectively. Response value of optical
sensor is presented by Duran and Capan
(2020):

Response (R) = %xlOO

o

In the SPR kinetic studies,

calix[4]arene-based  chemical sensors
subject to VOCs for 120 seconds followed
by fresh air injection for another 120
seconds. The kinetic studies were performed
with five cycles of VOCs injection in which
the exposed VOCs was applied with a
syringe consisting between 20 % and 100 %
saturated amounts of VOCs molecules in the

following cycles.

27

b

¥y=1.4112x
R2=10.9849

9 12 15
Concentration (ppm)

6 18 21

Figure 3. a) The kinetic response of optical LB thin film with 4 layers for dichloromethane vapors at different
concentrations b) The determination of the sensitivity value against to dichloromethane vapor.
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Figure 4. a) The kinetic response of optical LB thin film with 4 layers for acetone vapors at different
concentrations b) The determination of the sensitivity value against to acetone vapor.
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Figure 5. a) The kinetic response of optical LB thin film with 4 layers for benzene vapors at different
concentrations b) The determination of the sensitivity value against to benzene vapor.
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Figure 6. a) The kinetic response of optical LB thin film with 8 layers for dichloromethane vapors at different
concentrations b) The determination of the sensitivity value against to dichloromethane vapor.
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Figure 7. a) The kinetic response of optical LB thin film with 8 layers for acetone vapors at different
concentrations b) The determination of the sensitivity value against to acetone vapor.
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Figure 8. a) The kinetic response of optical LB thin film with 8 layers for benzene vapors at different

concentrations b) The determination of the sensitivity value against to benzene vapor.

The calibration curves are given in
Figs. 3b-5b and Figs. 6b-8b for the 4 LB
layers calix[4]arene-based chemical sensor
and for 8 LB thin layers calix[4]arene-based
chemical sensor, respectively, subject to
dichloromethane, acetone and benzene
vapors. A linear dependence is observed
between the response % and the different
concentration of the VOCs for six different
interactions. Using this linear relationship
(from the slope of the curves), sensitivity
values can be calculated. Table 1 presents

the sensitivity values ensured from the

calibration curves.
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Table 1. Sensitivity values of calix[4]arene-based LB
thin films.

VOCs Sensitivity
(% ppm*)
4 layers Dichloromethane 1.4112
Calix[4]arene- = Acetone 0.9503
based LB thin | Bengene 1.2496
film
8 layers Dichloromethane 0.8036
Calix[4]arene- | Acetone 0.9472
based LB thin Benzene 0.6632
film

The sensitivity values given in Table
1 reveals that calix[4]arene-based LB thin
films are more sensitive to dichloromethane
vapour (Acikbas et al., 2020b; Kursunlu et
al., 2017; Kursunlu et al., 2020). Since the

dichloromethane molecule has a low molar
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volume (64.10 cm?® mol™!) and high dipole
moment (1.60 D), it penetrates easily within
the calix[4]arene-based LB thin films. The
similar effect of the high dipole moment on
the host-guest interaction was reported in
previous works (Duran and Capan, 2020;

Acikbas et al., 2015).

4. Conclusion

SPR kinetic results of calix[4]arene-
based chemical sensors prepared by coating
4 LB thin film layers and 8 LB thin film
layers were found very interesting for
acetone vapor. The sensitivity values for two
different chemical sensors against to acetone

were approximately determined as same
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Abstract: Evaporation of hypernuclei is investigated similar to evaporation of normal nuclei taking
place in deep-inelastic nuclear collisions. Final cold hypernuclei can be obtained in such processes and offer a
new direction for investigation. This may concern the production of exotic states which can exist due to the
presence of a hyperon. It will be difficult to obtain such exotic states in other reactions since there are practical
limitations on the use of radioactive targets in experiments. We have investigated the evaporation mechanism of
some heavy hypernuclei for emission of light hypernuclei which take place from the target and projectile
residues. Theoretical calculations are carried out by using computer codes developed for the statistical
multifragmentation model generalized to hypernuclei.

Keywords: Evaporation, Hypernuclei, Statistical Multifragmentation Model

Agir Hipercekirdeklerin Uriinlerinin Arastirllmasi

Oz: Hipercekirdeklerin buharlasmasi, derin esnek olmayan niikleer carpismalarda meydana gelen
normal ¢ekirdeklerin buharlasmasina benzer sekilde incelenmistir. Son soguk hipergekirdekler bu tiir islemlerde
elde edilebilir ve arastirma igin yeni bir yon sunar. Bu, bir hiperonun varligindan dolay1 var olabilecek egzotik
durumlarin tretimiyle ilgili olabilir. Deneylerde radyoaktif hedeflerin kullaniminda pratik smirlamalar
oldugundan, diger reaksiyonlarda bu tir egzotik durumlart elde etmek zor olacaktir. Hedef ve mermi
kalintilarindan meydana gelen hafif hipercekirdeklerin emisyonu i¢in bazi agir hipergekirdeklerin buharlasma
mekanizmasini arastirdik. Teorik hesaplamalar, hipergekirdeklere genellestirilmis istatistiksel ¢oklu pargalanma
modeli igin gelistirilen bilgisayar kodlar1 kullanilarak yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Buharlasma, Hipercekirdekler, Istatistiksel Cok Katli Pargalanma Modeli

1. Introduction particular, ALADIN (Kreutz et al., 1993;

The production of nuclear fragments Botvina et al., 1995; Xi et al., 1997; Ogul et
in relativistic nuclear reactions is one of the al., 2011), EOS (Scharenberg et al., 2001),
important topics in nuclear physics. It is  ISIS (Viola et al., 2001; Pienkowski et al.,
known since the late 1970s that many  2002), FASA (Karnaukhov et al., 2008) and
different light complex nuclei can be  other experimental collaborations have
produced in central and peripheral nucleus-  provided very high-quality data. In the
nucleus collisions. A lot of experiments was  literature, many dynamic and statistical
devoted to this study associated with the models were developed for the theoretical

nuclear liquid-gas type phase transition. In  scope. The success of the hybrid approaches
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which include the descriptions of the non-
equilibrium dynamical reaction stage and
the following decay of the equilibrated
nuclear sources is well known. The
description of the last stage with the
statistical models such as SMM (Bondorf et
al., 1995) and MMMC (Li et al., 1993) was
very instructive. The success of the
statistical models in the description of the
fragment production has encouraged to
generalize them for hypernuclear matter,
the production of

and Pochodzalla,

and, finally, for

hypernuclei (Botvina
2007). The involvement of hyperons (A, Z,
), £) obtained in high-energy reactions

provides a complementary method to
improve traditional nuclear studies and
opens new horizons for studying particle
physics and nuclear
(Hashimoto et al., 2006; Schaffner et al.,
1993; Gal et al., 2012; Buyukcizmeci et al.,

2013).

astrophysics

2. Material and Methods

In this study, we have used the
statistical multifragmentation model which
is modified for single and multi-Lambda
nuclei and called as hyper-SMM (Botvina
and Pochodzalla, 2007; Buyukcizmeci et al.,
2013; 2018; 2019; 2020; Botvina et al.,
2016).

In the Grand Canonical approach,
average yields of individual fragments

Yazn is given as follows:

119

43/2
9azu-Ve =z -exp
T
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and where w,.,. =Au+Zv+ HE,

with A mass (baryon) number, charge Z, and

the A-hyperon number H. T is the

temperature, Fazu is the internal free
energies of these fragments, Vr is the free
volume available for the translation motion
of the fragments, gazun 1is the spin
degeneracy factor of species (A, Z, H), Ay =
(2mh?/my T)Y? is the baryon thermal
wavelength, mn is the average baryon mass.
The chemical potentials p, v, and & are
responsible for the mass number, charge,
and strangeness conservation in the system,
and they can be numerically found from the
corresponding conservation laws accounting
for the total baryon number Ao, the total
charge number Zo, and the total hyperon
number Ho in the system. In this model the
statistical ensemble includes all break-up
include and excited

channels baryons

fragments. The primary fragments are
formed in the freeze-out volume V. V =
Vo + V¢, where Vy = Ay/p, (p, = 0.15 fm
%), and V; = K.V, is the free volume, with
K =2, as similar in experiments. The
binding energy E?" of one hyperon at the
temperature T inside a hypernucleus with
(A, Z, H) is defined as ES" = Fpzy —

Fa_1zp-1. In this work we consider the

generalization of the evaporation developed
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in Refs. (Bondorf et al., 1995; Botvina et al.,
1987; Buyukcizmeci et al.,, 2005) and
extended version for hypermatter (Botvina
et al., 2016, Botvina and Pochodzalla, 2007,
Buyukcizmeci et al., 2013, 2018, 2019,
2020).

3. Results and Discussion

We have carried out calculations to
compare the size effect of the different
nuclei and hypernuclei over million events.
In Fig. 1 and Fig. 2, we consider initial
masses of nuclei and hypernuclei systems
(Ao=100, and 165) that can be naturally
produced after the dynamical stage and with
different isospins. Mass distributions are
compared to show the evolution of produced
and evaporated nuclei from normal and
heavy hypernuclei for temperatures T=2-6
MeV. This temperature range was adopted
in order to investigate the region of
coexistence of big and small fragments,
typical for liquid-gas-type phase transition
in finite systems, which is also observed in
multifragmentation reactions (Botvina and
Pochodzalla, 2007; Ogul et al., 2011;
Scharenberg et al., 2001; Buyukcizmeci et
al., 2013). The evolution of the mass
distributions with temperature is compared
in the present work for A;=100 and Ao=165
nuclei: At a low temperature (T =2-3 MeV)
we have a “U-shape” distribution, at the

lightest (nucleons and light clusters) and

120

largest to the system size fragments, and the

“valley” in between. The yield of
intermediate-mass fragments increases with
increasing temperature and at about T = 4
MeV we see a “plateau’-like distribution. At
higher temperatures (T = 5) we will have an
exponential decrease in yield with mass
number as established in multifragmentation
reactions with normal nuclei. At moderate
temperatures, hyperons are predominantly
accumulated in big fragments because of the
high binding energy. At low temperatures,
when the largest nuclei survive, one can be
sure that they contain practically all the
Lambda’s of the system. In Fig. 2, at higher
temperatures (T = 5) one can see a steeper
behavior of exponential decay in yield with
the mass number due to the larger initial
source can decay more easily.

We have presented fragment yields
of normal Carbon and Nitrogen isotopes
emitted from initially excited nuclei with
Ao=100, Zo=40, Ho=4 and A¢=200, Zo=80,
Ho=4 system around at T=4 MeV in Fig. 3
similar as in Ref. (Buyukcizmeci et al.,
2020). The larger initial source gives a
larger probability for the yield production
since it is more neutron-rich even if N/Z
ratios are similar, in this way, we have
verified the size effect of the initial source
for the reproduction of yields. As a further

step in Fig. 4, we demonstrate the results for

relative yields of 14N, 14AN, 14N,



Oztiirk and Biiyiik¢izmeci, April(2021) 47(1): 118-124

——— H=0 Ag=100Zy=40Hs=4 T=2MeV
H=1

100 T=4 MeV

10

Lod vl vl

102

10

104

10

TR T AR ANTTT MR/ YY1 WAV

10% H
100

yield per event

10

102

107

10+

Lol \M//

10

106 \f\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ N B RN RN RN RN A AT AN BN RN
20 40 60 80 0 20 40 60 80

o

A, mass number
Figure 1. SMM predictions of total yields per event versus their mass number, after the disintegration of
excited systems containing four A hyperons. Initial mass number A0=100, charge number Z0=40, hyperon
number H0=4, and temperatures T of the systems are shown. Lines are calculations for fragments with a certain
number of A hyperons.
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Figure 3 Relative yields of Carbon (top panel) and
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their mass number, after the decay of excited initial
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143aN, and 144aN isotopes as a function of
excitation energies for both initial source
systems. The ordered distributions of the
yields from normal nuclei with higher
probability to hypernuclei. While the
relative yields of normal and hyper-Carbon
isotopes show an increasing trend up to 3-4
MeV/nucleon, they show almost a flat
distribution after 5-6 MeV/nucleon. We

hope that our theoretical findings would be
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