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Derginin Amaci ve Icerigi

Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi (AKU FEMUBID), fen ve
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uygulama caligmalarina yer veren bir dergidir. Dergide, fen ve miihendislik bilimlerinde yapilmig
deneysel ve teorik ilerlemeleri igeren bilimsel ve 6zgiin aragtirma makalesi tiirtindeki ¢alismalara yer
verilir.

Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi; Afyon Kocatepe Universitesi tarafindan 1999'dan bu yana yilda
2 say1 (Haziran ve Aralik) Tiirk¢e veya Ingilizce olarak hazirlanan galismalar1 yayinlanan, bilimsel ve
hakemli bir dergidir.

Dergimizde makale degerlendirme siirecinin daha seffaflastirilmasi ve hizlandirilmasi igin Subat 2013
itibartyla online makale degerlendirme ve takip sistemi uygulamaya alinmistir.

Ocak 2015 itibaren dergimiz; yaymlanma siireci ile yazarlara ve gerekse yapilan ¢alismalara pratik
ulasma imkanlar1 nedeniyle okuyuculara bir¢ok avantajlar saglayan; elektronik dergi (e-1ISSN: 2149-
3367) olarak yilda 3 say1 (Nisan, Agustos ve Aralik) Tiirkge ve Ingilizce makaleleri kabul edecek ve ¢ift
tarafli kor hakemlik esasina gore en az iki hakemli olarak degerlendirilmektedir. Makale gondermek
isteyen yazarlarimiz, dergi sayfamizdan (https://fenbildergi.aku.edu.tr/ yada

https://dergipark.org.tr/tr/pub/akufemubid) kayit yaptirarak, 6zgiin bilimsel makalelerini ¢evrimigi

olarak gonderebilir ve siireci takip edebilirler. Ozellikle lisansiistii tezlerden hazirlanan yaylar veya bu
tezlerin bir alt calismasi olarak yapilan 6zgiin bilimsel ¢alismalar tesvik edilmektedir.

Ocak 2020 yilindan itibaren dergimiz; yilda 6 say1 (Subat, Nisan, Haziran, Agustos, Ekim ve Aralik)
olmak tizere 6zgiin arastirma makalelerini kabul etmektedir.

Dergimizde yayimlanan makaleler izin alinmaksizin bagka bir yerde yayimlanamaz veya bildiri olarak
sunulamaz. Makalelerin bir kism1 veya tamami1 dergimiz kaynak gosterilmeden kullanilamaz.

Dergimize hem hakem hem de yazar olarak katkilariniz1 beklemekteyiz. Dergimize olan desteginiz i¢in
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Abstract

Stem cells and nanotechnology are two of the most talented research areas and a new area called stem
cell nanotechnology has emerged. With knowledge of nanoparticles’s inter- and intra-cellular transport
abilities, developments on stem cell nanotechnology increases. The aim of this study is to investigate
the effects of different featured nanoparticles silver, titaniumdioxide and titaniumdioxide-silver

Keywords
Nanoparticle synthesis; combination on human adipose tissue derived mesenchymal stem cells (ADMSCs), for the first time.
TiO2@Ag; " Cell culture experiments and characterization parameters were practiced for ADMSCs. Moreover,
Scanning electron nanoparticles were synthesized, Zeta and SEM characterization protocols were performed. MTT assay
microscopy; was performed for cytotoxicity. Cells were differentiated into adipocytes and osteocytes. The effects of
Stem ceIIS'I nanoparticles on ADMSC differentiation were studied by staining protocols. Results showed effects of

nanoparticles differ from each other. TiO, NPs were non-toxic up to 20 pug/mL. Ag NPs have a significant
proliferative effect at 1 ug/mL. TiO.@Ag NPs showed a high proliferative effect at all concentrations
that applied. Evaluation of TiO,@Ag NPs particularly showed that, effects of combination of TiO, and
Ag NPs are different for same cell line. Results also support further investigation of nanoparticles solely
and combinations on stem cell viability, cellular functions and cell fates, and also advantages for tissue

Tissue engineering

engineering as an extra cellular matrix unit.

TiO,, Ag ve TiO,@Ag Nanopartikiillerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve
K6k Hiicreler Uzerindeki Etkilerinin in vitro Degerlendirilmesi
0z

K&k hiicre ve nanoteknoloji son yillarin en hizli gelisen arastirma alanlarindandir ve bu iki Gnemli alanin

birlesmesi ile kdk hiicre nanoteknolojisi adi verilen yeni bir brans ortaya ¢ikmistir. Yapilan calismalar ile
nanopargaciklarin hiicre igine girebildigi ve hiicreler arasi taginabildiginin belirlenmesinin ardindan kok
Anahtar kelimeler hiicre nanoteknolojisindeki gelismelerin arttigi goriilmektedir. Bu ¢alismanin amaci, ilk kez olarak, farkh
karakteristik Ozelliklere sahip oldugu bilinen gimis ve titanyumdioksit nanopartikilleri ile bu

Nanopartikil sentezi;
nanopartikillerin kombinasyonu ile elde edilen titanyumdioksit-glimis nanopartikiliiniin insan yag

TiO2@Ag;

dokusu kaynakli mezenkimal kok hiicreler (hADMKH'ler) Gzerindeki etkilerini aragtirmaktir. hAADMKH'ler
Taramali elektron

mikroskopisi; hiicre kulttrd yapilarak cogaltilmistir. Diger taraftan nanopartikiiller sentezlenmis, elde edilen
Kok h[]crelerl' nanopartikiiller icin Zeta potansiyeli tayin edilip SEM ile gériintiileme yapilmistir. Ug farkli nanopartikiil
. -— turdndn farkl konsantrasyonlarinin hiicreler Gzerindeki toksisitesi MTT testi ile belirlenmistir. Ayrica
Doku mihendisligi

nanopartikillere maruz birakilan hiicrelerin adipojenik ve osteojenik farklilasma potansiyelleri Oil Red
O ve Alizarin Red S boyama ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar ayni hiicre hatti tGzerinde her bir
nanopartikdl tirtndn farkh konsantrasyonlarinin etkilerinin birbirinden farkl oldugunu gostermistir.
TiO, nanopartikulleri 20 pug/mL'ye kadar toksik degilken Ag nanopartikillerinin 1 pg/mL'de hicreler

Gzerinde 6nemli bir proliferatif etkisi vardir. TiO,@Ag nanopartikilleri ise tim konsantrasyonlarda




Fabrication of TiO,, Ag and TiO.@Ag Nanoparticles and Investigation the effects on Stem Cells in vitro, Yesilkir-Baydar et al.

proliferatif etkide artis gostermistir. Sonug olarak tek basina kullanilan nanopartikillerin hicreler

Gzerinde gosterdikleri etkilerinin yani sira nanopartikil kombinasyonlarinin da ayrica incelenmesine ve

nanopartikillerin kok hicre canhhgl, hiicresel fonksiyonlar Gzerindeki etkileri ve hiicrelerin akibeti

Gzerinde arastirmalar

yapilmasina

ihtiyag  duyulmaktadir.  Ayrica nanopartikillerin  ve

kombinasyonlarinin 6zellikle doku mihendisligi uygulamalari igin hiicre disi bir matris elemani olarak

etkilerinin belirlenmesine yonelik galismalarin artirilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.

1. Introduction

Nanotechnology is one of the most popular research
areas of recent years and has a working area with
talented particles of 1-100 nm size. Nanoparticles
may have several shapes and their unique and small
size give these particles the properties of both bulk
materials and molecular structures (Donaldson et al.
2004, 2016, Sauer 2009).
Nanoparticles enable to develop particular physical

Radomska et al.

and chemical characteristics and enhance their
performance. Their small size also provides them
one of their most attractive intrinsic properties such
as a high surface to volume ratio and high mobility
when they are in a free state. All these properties
gain them benefits for a wide range of applications
(Hasan et al. 2018). Thus, the importance of
nanotechnology increases day by day (Donaldson et
al. 2004, Sauer 2009).

As reported in some studies, there are several kinds
of metallic nanoparticles used in research areas.
Especially metal nanoparticles, Ag, Cr, Fe, Mo, Ni,
Ta, Cr, Co and Sb and were seemed to be applied in
biomedical engineering and bioengineering (Hasan
et al. 2018). Reviewing literature has revealed that
Ag and TiO; nanoparticles are used commonly in
bioengineering applications such as healing wounds,
contraceptives, surgery materials, and bone
prosthesis (Donaldson et al. 2004, Kuppusamy et al.
2016, Sauer 2009, Zou et al. 2014). Ag NPs, with the
antimicrobial effects, are used in medical, surgical
and dental products (Oberdorster et al. 2005), and
also started to be used as a drug carrier for targeted
cells and organs by their optic diversity properties
for imaging (Moss and Wong 2006). TiO, NPs takes
places in personal care products (Greish et al. 2012).
While single metal formed nanoparticles are
synthesized for nanotechnology applications, in
addition

composites (two or more kind of materials) are

recent years’, in to existing NPs,

© Afyon Kocatepe Universitesi.

started to be produced / synthesized. Effectiveness
of nanoscale composites are started to be
investigated (Khang et al. 2007). These nano
compositions show different physico-chemical
characteristics and effect with a different way from
solely of the nanoparticles (El-Sadik et al. 2010). In
our previous study, we showed that TiO,@Ag, (a
combination of Ag and TiO, NPs) is a highly effective
antimicrobial agent (Allahverdiyev et al. 2013).
Therefore, the use of nanocomposites can have an

important place in similar areas.

With the current knowledge of nanoparticles, new
and functional nanomaterials are generated each
day. Developments in nanoparticles’ science lead
their use at medical fields as nanoparticle based
transport-systems, cancer treatments and vaccine
developments. However, the intracellular
localization of nanoparticles, in a living cell, is not
after NP

internalization is unpredictable. While using NPs as

cleared and fate of stem cells
a daily product ingredient, it should be in mind that
their
combinations are the point in question (Chithrani et

al. 2009, Schafer 2002).

exposure to new nanomaterials and

Stem cells and nanotechnology are two of the most
talented research areas and a new area called stem
cell nanotechnology was raised. Stem cells are
undifferentiated and renewable cells and they are
used successfully in regenerative medicine to repair
damaged or non-functional tissues and organs
(Freitas 2005, Hu et al. 2011, Hyung et al. 2008,
Larsen et al. 2010, Medintz et al. 2008), in
immunotherapies for anti-inflammatory effects,
(Boverhof et al. 2015, Swai et al. 2009, Ullah and
Dutta 2008), at targeted systems (Pan et al. 2009)
and cellular therapies (Sauer 2009, Xu et al. 2007).
In regenerative medicine, it is known that stem cells
are in a relationship with the niche. Cell-cell
interaction, secretion factors, extracellular matrix
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(ECM) and mechanic conditions are essential as the
micro components of tissue engineering. In recent
years, it is detected that nanoparticles may be
useful for the enrichment of microenvironment for
cell proliferation and differentiation.

While stem cells have secured an important place in
regenerative medicine and tissue engineering,
nanoscale structures have recently become
prominent in tissue engineering, as well as various
industrial and medical areas (such as cosmetics,
texture, food, pharmacy and microbiology)
(Donaldson et al. 2004). With the knowledge of
nanoparticles’ inter- and intra-cellular transport
abilities because of their ultra-small size and wide
stem cell
nanotechnology increases (Chen et al. 2007,
Lansdown 2002, Muller et al. 2010, Nepple et al.
2012, Oberdorster 2010, Taylor et al. 2005). And,

investigation of nanoparticle interaction on stem

surface area, developments on

cells gains an extreme importance (Accomasso et al.
2016, Allahverdiyev et al. 2013, Asharani et al. 2008,
Morones et al. 2005, Panacek et al. 2006, Sakthivel
et al. 2004). Nanoparticles are highly mobile when
they are in a free state (Hasan et al. 2018), and the
effect of NPs in stem cell metabolism and the
futurity of cells are not clearly known. Thus, while
the interaction between stem cells and NPs is a
mystery, studies about this subject are vital.

While concerns about the nanoparticle exposure for
the human raised in public and scientific society,
cytotoxicology researches gained a great
importance (also for Ag and TiO,). Some studies on
nanotoxicology warn about exposure. It is reported
that Ag NPs, used in cosmetics and textile, get
through into the cells by perspiration (Khare et al.
2015). In

fibroblasts are exposed by NPs used in healing

another study, keratinocytes and
materials and their toxic effects were observed. In a
study, some concentrations (0,5 pg/ml) of Ag NPs
are reported as non-toxic for human hematomas
cells (HepG2), but these concentrations cause
oxidative stress in these cells and also they are toxic
for mesenchymal stem cells. Thus it is understood
that non-toxic concentrations of Ag also pose a
threat for some somatic cell types (Angeli et al.

2008, lavicoli et al. 2011). On the other hand, studies

on TiO2 NPs used in food, pharmacy and cosmetics
stated the ultrafine structure of this NP causes
cytotoxic effects such as inflammation, fibrosis and
DNA damages (Asharani et al. 2009) for cells by
dermal contact and inhalation (Nielsen et al. 2008).
Jin et al. (2008) reported that fibroblast cells
showed different characteristics according to dose
and time (this is a time and dose depended reaction)
(Braydich-Stolle et al. 2005). Also effects of TiO, NPs
depends on type of cells such as inflammation on
endothelial cells (Asharani et al. 2009), DNA damage
on lymphoblastic cells (Greulich et al. 2011) and
apoptosis in hamster embryo fibroblasts (Berry et al.
2004). TiO, NPs synthesized for tissue engineering
applications were reported that NPs showed

negative effects on mesenchymal stem cell

proliferation, migration and differentiation
according to dose, size and conditions (de la Fuente

et al. 2006).

Adipose tissue derived stem cells are one of the
most talented stem cells used in researches because
of easily obtaining and large number of MSC
amount. As mentioned above nano compositions
show different physico-chemical characteristics and
effect with a different way from solely of the
nanoparticles (EI-Sadik et al. 2010).

Considering our previous results, we hypothesize
that mesenchymal stem cells can be also directed by
silver-doped TiO, nanoparticles since the
differentiation mechanism of action of TiO.@Ag
nanoparticles. It can be also estimated that
nanoparticle combinations may further provide
more effective applications for tissue engineering
based on stem cell nanotechnology. However, to
the best of our knowledge, there is no study on the
proliferation and differentiation effects of TiO.@Ag
nanoparticles in literature. Therefore, the aim of the
present study was to explore the cytotoxicity effects
of Ti@Ag NPs on the biological properties of
hADMSCs, and to suggest their potential role in

tissue engineering as an extracellular matrix unit.
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2. Materials and Methods

2.1 Preparation of Adipose Derived Mesenchymal
Cell Culture

Cells, isolated, characterized and cryopreserved
from previous study (Allahverdiyev et al. 2011b)
were thawed and cultured in 10% FBS (Biochrom
AG, 1038K), anti-anti (Gibco Invitrogen, 100X,
15240), and Glutamax (Gibco Invitrogen 35050)
containing DMEM (Allahverdiyev et al. 2011b,
Allahverdiyev et al. 2012). Cells were cultured at 37
°C in %5 CO, humidified incubator for 3-4 days.
During incubation period, proliferated cells were
observed and it was understood that cells have
adapted to cell culture conditions. By the time cell
amount is enough for characterization repetition
and experiments, cell culture continued. After cells
in culture flasks reached 70-80% confluence, cells
were washed with PBS. Cells were deattached using
Trypsin/EDTA (Gibco Invitrogen, 1X, %0.05, 25300)
into several and passaged flasks and continued
incubation.

2.2 Characterization of ADMSC

Histochemical analysis for adipogenic and

osteogenic differentiation period, confluent
ADMSC culture were passaged and harvested into
6-well plates with an amount of 50.000 cells/well.
Plates were grouped as adipogenic, osteogenic and
control groups. Adipogenic and osteogenic groups
were induced to undergo adipogenesis
(ThermoFisher Scientific, StemPro™ Adipogenesis
Differentiation  Kit, = A1007001, USA) and
osteogenesis (ThermoFisher Scientific, StemPro™
Osteogenesis Differentiation Kit, A1007201, USA)
by replacing the stromal media with adipocyte
induction medium and osteogenic induction
medium respectively according to manufacturers’'.
Control group was treated with stromal media
(Allahverdiyev et al. 2012). Cells were maintained in
culture for 14 days for adipogenesis, 21 days for
osteogenic and control groups. Each group’s media
was replaced every 3 days. After adipogenic
incubation, cells were washed with PBS for three
times, fixed in a 10 % solution of formaldehyde for
1 hour. Following fixation, cells washed with 60 %

isopropanol and stained with Oil Red O solution for

10 minutes. Stained cells were washed with tap
water, and finally destined in 100 % isopropanol for
15 min (Allahverdiyev et al. 2011b, Ogawa et al.
2004). Osteogenic
performed Alizarin Red S stain according to

differentiation has been
previously published protocols (Allahverdiyev et al.
2011b, Kroeze et al. 2011). After washing the cells
with PBS, Alizarin Red S stain was added onto cells
and reaction between 30s - 5min was performed at
room temperature. Cells were washed and covered
with acetone. After that, acetone was removed,
acetone/xylene (1/1) mixture was added. Finally,
cells were covered with xylene. After removing the
xylene, cells were dried in RT and observed under
microscope with glycerol.

2.3 Synthesis of Nanoparticles

Synthesis of Ag Nanoparticles. 300 mL of sodium
(NaOH) (1 mol/L, Merck,
Darmstadt, Germany) and 500 mL of silver nitrate

hydroxide solution
(AgNO3) solution (0.5 mol/L) were mixed using
magnetic stirring. After mixing, a brown precipitate
(pH 10) was observed. Following this, 5 mL of
(Merck,
Darmstadt, Germany) 1 mol/L was added and mixed

sodium dodecyl sulphate solution
until a homogeneous solution was obtained.
Consequently, 3 mL of hydrazine hydrate (Merck,
Hohenbrunn, Germany) was added drop-wise. After
the washing step with distilled water, the solution
was dried at 80 °C for 48 h and finally was calcined
at 350 °C for 2 h. The solution of Ag NPs (1 mg.mL?)
was prepared in distilled water. The solution was
mixed by vortexing for 1-2 min and sonicated for 30
After

sonication, the solution was autoclaved and was

min in order to disperse aggregates.

again mixed by vortexing before each use.

Synthesis of TiO; Nanoparticles. 20 mL of 2-propanol
(CH3CH,CH,0H) and 10 mL of TTIP (Ci2H2504Ti -
Titanium (IV) isopropoxide) were mixed. On the
other hand, pure water and nitric acid were mixed
in a container. 2-proponal-TTIP is added dropwise to
the mixture until the pH reaches 1.5. The mixture
was stirred with magnetic stirrer for 24 h. Obtained
transparent solution is washed with pure water and
powders were precipitated. Powders were dried
and calcined at 500 °C for 1 h. Synthesis of TiO,@Ag
Nanoparticles. Synthesis of TiO,@Ag NPs were
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practiced according to Allahverdiyev and Abamor’s
studies (Abamor and Allahverdiyev 2016, Abamor et
al. 2017, Allahverdiyev et al. 2013). 10 mL Titanium
isopropoxide (TTIP) was mixed with 20 mL 2-
propanol (C3HgO) and the mixture was dropped into
a 400 mL distilled water. This mixture was stirred
with magnetic stirrer for 24 hours. On the other
hand, at the same time AgNOs solution consisted of
10% Ag and 6% PVP by weight were prepared.
Afterwards this solution was put into the TiO;
drop by drop. The
carried out by

including  suspension,

hydrothermal synthesis was
autoclaving the prepared solution for 2 h. Then the
solution was rinsed with the deionized water and
dried at 80 °C for 72 h. Finally obtained powder was

calcined at 500°C for 1 hour.
2.4 Characterization of Nanoparticles

Characterization of synthesized Ag, TiO, and
TiO,@Ag nano-powders were maintained by using
Transmission Electron Microscope (TEM), Scanning
Electron Microscope (SEM) and Zeta-Sizer Analysis
which were mentioned in details in previous paper
(Abamor et al. 2017, Allahverdiyev et al. 2013,
Allahverdiyev et al. 2011a). SEM analysis were
verified with Zeta sizer Nano ZS (Malvern, ZEN3600)
in Yildiz
Technology  Application  and Investigation
Laboratory. Collected Ag, TiO, and TiO,@Ag NPs
characterized by transmission electron

Technical University Science and

were
microscopy and their size and morphology were
assessed. For characterization assays, nanoparticle
powders were diluted in pure acetone and the
prepared suspension was ultrasonicated. The
suspension was put drop-wise on carbon-coated
copper grids and dried. Transmission electron
microscopy characterization of the Ag, TiO, and
TiO,@Ag were performed using a JEOL-1010
microscope (Jeol Korea Ltd, Korea). To measure the
hydrodynamic size of the nanoparticles in dynamic
light scattering (DLS), 100 pL of each particle
solution were diluted with 1.5 mL of water and
placed into the cuvette of a Zetasizer Nano
instrument (Malvern Instruments Ltd, Philadelphia,
PA). Experiments were conducted in triplicate to
obtain an average number-size distribution. The

same device was used to measure zeta potentials.

2.5 Determination of the Effect of Nanoparticles on
Stem Cell Proliferation

ADMSC culture was harvested into microplates with
20.000 cells in each well and incubated in 37 °C, %5
CO; for 24 hours. After incubation period, different
concentrations of TiO,, Ag and TiO,@Ag NPs ranging
from 1 pg/mL to 250 ug/mL were put into each wells
of the microplate. The control group was not
exposed to any nanoparticles. After 72 hours of
incubation of the cells with nanoparticles, MTT
assay was conducted on ADMSCs to previous study
(Allahverdiyev et al. 2013) and optical density was
read at 570 nm by using ELISA-reader.

2.6 Determination of the Effect of Nanoparticles on
Stem Cell Differentiation

Continuous cell culture was exposed to chemically
synthesized Ag, TiO; and TiO,@Ag nanoparticles (1
ug/mL— 100 pg/mL) for adipogenic and osteogenic
differentiation periods were observed.

2.7 Statistical Analysis

Experiments were triplicated. GraphPad Prism 5
program was used. Homogeneity of variants was
determined by ANOVA one-way. Values were
p<0.005 and they were statistically meaningful.

3. Results
3.1 Stem Cell Culture

ADMSCs were taken from cryobank where isolated,
characterized and cryopreserved cells were kept, in
previous study (Allahverdiyev et al. 2012), thawed
and incubated. Adhered cells showed intact and
healthy morphologies, continued proliferation and
passaged every 3-4 days when they get 70-80 % of
cell confluence. The shape and adherence of cells
conformed to fibroblast like cells as mesenchymal
stem cells characteristic (Figure 1).
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c

Figure 1. ADMSC culture at day a) 7, b) 10 (x40)
3.2 Stem Cell Characterization

Characterization repetition studies were performed
for thawed ADMSCs to see if cryopreservation
period affected stem cell properties. Cells showed a
healthy morphology in culture and after that,
characterization assays were applied. On the other
hand, differentiation characterization of ADMSCs
were performed by using differentiation media for
adipogenesis and osteogenesis using StemPro™
Differentiation Kit, (USA)
manufacturer’s recommendations at passage 5.
After 10 days of adipogenic differentiation, lipid-rich
cells were observed and stained by Oil Red O (Figure
2).

according  to

culture (b) Oil Red O staining

3.3 Nanoparticle Characterization

The characterization of synthetized TiO,, Ag and
TiO,@Ag nano-powder species were maintained by
using Scanning Electron Microscope (SEM) (Figures
3 and 4), Dynamic Light Scattering (DLS) and Zeta-
Sizer Analysis. Size measurement analysis results
were detailed at Table. Zeta potency and average
size of nanoparticles by DLS and SEM were also
showed in the Table. Distribution of nanoparticles
SEM pictures are mentioned below.

Table 1. SEM and characterization of TiO,, Ag and

TiO,@Ag nanoparticles.
. DLS / Zeta Potency SEM Analysis
Nanoparticles
-34,2 mV 40-86 nm
TiO2 NPs
Ag NPs -24 mV 76-220 nm
TiO2@Ag NPs -31,2 mV 35-65 nm

Figure 3. Scanning electron microscopy of (a) TiO; and (b)
Ag NPs (100,00K X)

100 nrm

Figure 4. Scanning electron microscopy observation of
TiO.,@Ag NPs (100,00K X)

According to nanoparticle characterization results,
TiO,, Ag and TiO,@Ag are all negatively charged.
Nanoparticles suspension of each type is seen that
they have a size of less than 100 nm. Thus, synthesis
of nanoparticles was successful as we expected.

3.4 Effect of Nanoparticles on Stem Cells

Metabolic activities of ADMSCs that were treated
with all the concentrations of three NPs, were first
determined by microscopic observation after
formazan crystal formation. It is the absolute
signature of cell viability and metabolic activity.
Effects of each nanoparticle on ADMSCs were
measured by spectrophotometer with MTT assay.
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Results were showed in Figure 5. As seen in the
figure, each concentration of TiO, NP was effective
on cell proliferation. There is no decrease on
viability of cells. But the most significant effect on
cell proliferation was at the concentration of 10
pug/mL of TiO,. But while the concentration of NPs
increases, viability of cells decreases to thereabouts
group. Cells healthy
morphology in culture and after.

the control showed a

Cell Viability %
150+

1004

L

50

ontrol 1 ug/mL 10 pg'ImL20 pg/mL50 ug/mL100 pg/mL
Figure 5. MTT results of TiO, NP on ADMSC proliferation

Ag nanoparticles caused differently viability effects
on ADMSC according to concentration. As seen in
the Figure 6 two concentrations are effective on cell
viability (1 and 20 pg/mL (p<0,005) at a rate of
average 15%), and other concentrations (10, 50 and
100 pug/mL) were non-effective, in fact they show
similarity to control’s.

Cell Viability %
150+

100+

50+

N

control 1 pg/mL 10 pg/mL20 pg/mL50 pg/mL100 pg/mL

Figure 6. MTT results of Ag NP on ADMSC proliferation

TiO,@Ag nanoparticles stimulate the proliferation
of ADMSC at any concentrations. The most
seen at lower

significant  increase  was

concentrations for 1 and 10 pg/mL (=25 %)

Other
proliferated cell division about 15% higher than

respectively. higher  concentrations

control’s (Figure 7).
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Figure 7. MTT results of TiO2@Ag NP on ADMSC
proliferation

3.5 Stem Cell Characterization

Differentiation capacity of stem cells is the main
property that is needed to be investigated after any
interaction with materials. Not only proliferation,
differentiation potency is also a key for stem cell
fate for identification and characterization.
Adipogenic and osteogenic differentiation capacity
of nanoparticle-effected ADMSCs were performed.
All results were observed and estimated under
microscopy. Effects of TiO, NPs on ADMSCs were
observed. After adipogenic differentiation period, at
the 14™ day, it is observed that 20 pg/mL
concentrations of TiO, NPs shows same signs like
the control group (non-treated ADMSCs) and this
concentration has the most simulative effect by
comparison of others. On the other hand, it is noted
that 10 pg/mL of the concentration inhibits
adipogenic differentiation rate (Figure 8).
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Flgure 8 Adlpogemc dlfferentlatlon of a) TiO, b) Ag and
c) TiO,@Ag exposed hADMSCs (Oil Red O
staining, 20 pg/mL)

Adipogenic and osteogenic differentiation capacity
of nanoparticle Osteogenic effect of TiO, for cell
groups at the 21 day, concentration of 1 ug/mL and
10 pg/mL of NPs showed similar differentiation
properties with control group. As the concentration
of nanoparticle increase, degeneration of cells
occurs. (Data not shown).

While observing the adipogenic differentiation
effect of Ag NPs on ADMSCs, it is determined that
lower concentrations show similar differentiation
with comparison of control although concentrations
of 50 ug/mL and 100 pg/mL inhibited differentiation
substantially (Figure 8).

Osteogenic differentiation of ADMSCs exposed to
Ag NPs followed a leisurely period than the control
group at the concentration of 100 ug/mlLbut at
lower concentrations cell death occurred (Data not
shown).

On the other side, it is determined that TiO.@Ag
NPs stimulated the adipogenic differentiation at 1
pg/mL, 10 pg/mL, 20 pg/mL and 50 pg/mL
concentrations a little bit much than the control
group, but inhibited cell viability at concentration of
100 pg/mL as seen at the Figure 10a and b.
Osteogenic differentiation was observed just for the
concentrations of 20 pg/mL and 50 pg/mL. Because
at the 14™ day of the culture, cell death was
observed in the wells. Group at the 50 pg/mL
concentration showed similar morphology with the
control group during osteogenic differentiation
(Data not shown).

4, Conclusion

Since nanoparticles are started to be used in
medical fields such as an alternative for tissue
engineering agents, it is important to reveal their
properties. Thus, effects of nanoparticles (type, size,
concentration and surface charge) and their
combinations are needed to be examined, because
they are physicochemical different from each other.
There is restricted knowledge about usage of
nanoparticles for tissue engineering and also less
about TiO,@Ag NPs.

For the first time in this study we investigated the
effects of Ag, TiO, and TiO.@Ag nanoparticles on
hADMSCs comparing. The results support further
investigation of nanoparticles solely and their

combinations on stem cell Vviability, cellular

functions and cell fates such as differentiation, and
also advantages for tissue engineering as an extra
cellular matrix unit.
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Abstract

Pesticides widely used in the agricultural market led to an increase in the quality and yield of crops.
However, pesticides are a major concern in the environment as they also harm non-target creatures,
because of pesticide resistance, and mutagenic and carcinogenic effects. In this study, we aimed to
research the potential mutagenicity of Karate Zeon which is a synthetic pyrethroid insecticide.
Salmonella typhimurium mutagenicity assay (Ames test) was used to evaluate the mutagenicity of
Karate Zeon insecticide in the absence and presence of the S9 fraction on two strains (TA98 and TA100).
In this study, doses of 250, 25, 2.5, 0.25, 0.025 pg/plate of Karate Zeon were used. Karate Zeon pesticide
showed mutagenic activity at 250 ug/plate concentration on both TA98 and TA100 with and without
metabolic activation.

Keywords
Ames test; Karate
zeon; Mutagenicity;
Pesticide

Karate Zeon Pestisitinin Mutajenik Aktivitesinin Ames Testi ile
Degerlendirilmesi

Oz

Pestisitler, Grilnlerin kalitesi ve veriminin artmasinda tarimda yaygin olarak kullanilirlar. Ancak
pestisitler, hedef olmayan organizmalar lizerinde pestisit direnci, mutajenik ve karsinojenik etkilerinden
dolayi gevre igin biyik bir endise kaynagi haline gelmistir. Bu calismada, sentetik bir piretroid insektisit
olan Karate Zeon'un potansiyel mutajenitesinin arastirilmasi amaglanmistir. Salmonella typhimurium
mutajenite testi (Ames testi), S9 fraksiyonunun varligi ve yoklugunda Karate Zeon insektisitinin iki sus
(TA98 ve TA100) uzerindeki mutajenitesini degerlendirmek igin kullanilmigtir. Bu calismada, Karate
zeonun 250, 25, 2.5, 0.25, 0.025 pg/plak dozlari kullaniimistir. Karate Zeon pestisiti, hem TA98 hem de
TA100 uzerinde metabolik aktivasyon varligi ya da yoklugunda 250 pg/plak konsantrasyonunda
mutajenik aktivite gostermistir.

Anahtar kelimeler

Ames Testi; Karate

zeon; Mutajenite;
Pestisit
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1.Introduction et al. 1998). In addition, the residues from pesticides
are understood to accumulate in the water, soil,
(Medina et al. 1999) and further fruits and

vegetables (Osman et al. 2010, Ahouangninou et al.

Insecticides are produced to eliminate pests and
enhance the quality and quantity of crops in

agricultural soils. Although the use of insecticides
increases day by day, their use is of concern due to
their cytotoxic/mutagenic and carcinogenic effects
and they can damage non-target organisms or cause
pest resistance (Asita and Mokhobo 2013). The
mutagenic effect of pesticides on non-target
organisms and their unfavorable effect on the
world’s environment is a serious problem (Pimental

2012) which create a threat to the environment and
living health.

Pyrethroids are one of the commonly used
pesticides in cultivation. They have been also used
in pet shampoo, insect repellent, and louse cure
(Saillenfait et al.
synthetic derivatives of pyrethrins which are

2015). These chemicals are
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botanical insecticides and have been utilized for
many years. However, The World Health
Organization (WHO, 2009) has identified most of the
pyrethroids as moderately dangerous (Class Il)
(Jensen et al. 2011, Ozkara 2019). Pyrethroids affect
the nervous system of insects by inhibiting the
activity of acetylcholinesterase enzyme found at
postsynaptic neuromuscular junctions. This action
results in continued nerve signaling in
overstimulation of the nerve cells. The insects
exposed to pyrethroids
convulsions and eventually die (Atsdr 2003, Valles
and Koehler 2003). Additionally, this pesticide is also
important in terms of human health as it is only

(Oulhote and

show tremors and

slightly effective on mammals.
Bouchard 2013, Viel et al. 2015).

(50 g/L) is a
pyrethroid insecticide, sold by Syngenta Limited

Lambda-cyhalothrin synthetic
with trade names Karate Zeon in the local market.
Except for the present paper, there is no other
mutagenicity study of Karate Zeon found in the
literature. In vitro studies on mutagenic tests allow
us to investigate the toxicity of various substances.
For this reason, this research aimed to examine the
mutagenic effects of different doses of Karate Zeon
by using the Ames test with or without a metabolic
activation system in S. typhimurium TA98 and TA100
strains.

2. Material and Method
2.1. Chemicals

Karate Zeon pesticide was purchased from a local
market in Afyonkarahisar, Turkey and dissolved in
sterile distilled water. The test chemicals were
obtained from Riedel and Merck.

2.2. Test strains

The histidine-dependent strains (TA100 and TA98)
of S. typhimurium were obtained from Prof. B. N.
Ames (California University, Berkeley). These strains
were incubated for 16 h in liquid nutrient broth and
kept at -80°C. Their genetic markers and other
properties, such as the number of spontaneous
revertants and responses to positive controls, were
controlled as defined by Maron and Ames (1983).

2.3. Ames Salmonella/Microsome Assay

The mutagenic effects of the Karate Zeon on S.
typhimurium strains were determined by the
standard plate incorporation method (Ames et al.
1975, Maron and Ames 1983).

The cytotoxic concentrations of the Karate Zeon
(250, 25, 2.5, 0.25, 0.025 ug/plate) for Salmonella
strains used in this study were evaluated according
to Dean et al. (1985). Karate Zeon stock solutions
were prepared by dissolving it in sterile distilled
water and keeping the solutions at 4°C. The test
strains were maintained in nutrient broth at 37°C for
16 h with shaking. In the presence of S9, the positive
(2-AA) and 2-
aminofluorene (2-AF) were used for TA100 and for

controls  2-aminoanthracene
TA98, respectively. Additionally, sodium azide (SA)
and 4-nitro-o-phenylenediamine (NPD) were used in
the absence of S9.

The plates without the S9 mix consisted of 0.1 mL
bacterial suspension from overnight culture, 0.1 mL
of each concentration of Karate Zeon, and 0.5 mL
phosphate buffer to 2 ml top agar. The mixture was
shaken with the help of a vortex and then
discharged into the minimal agar. Instead of
phosphate buffer, the petri dishes with the S9 mix
were consisted of 0.5 mL of S9 mix. All petri dishes
used in the experiment were incubated for 72 h at
37°C, and the revertant colonies on each petri dish
were numbered at the end of the assay. All the
experiments were carried out in the absence and
presence of S9 fractions, and each dose was
examined with three parallel plaques, and these
were replicated at different times.

2.4. Statistical analysis

The significant  differences between the
experimental groups were determined statistically
by the SPSS ver. 15.0. In the analyses, the Dunnett’s-

t test (2-sided) was performed for Ames tests.
3. Results

Table 1 summarizes the results of the Ames method.
The numbers of spontaneous revertant colonies
were within the normal amounts in both two strains
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examined. All of the doses with and without S9 mix
slightly increased the revertant colonies in both two
strains as compared to the negative control.
the substances
significantly increased the numbers of revertant

However, positive  control

colonies in both strains. In the present experiment,
only the 250 pg/plate doses of the Karate Zeon
pesticide resulted in an increase in the mutation
rate in both the TA98 and TA100 strains with or
without S9 mix (P<0.05).

Table 1. Plaque incorporation test results of S. typhimurium TA98 and TA100 strains were examined with Karate Zeon

pesticide in the presence and absence of S9.

Revertant colony number

. Dose Mean + SD
Test Material (ng/plate) TA98 TA100
-S9 +S9 - S9 +S9
250 72.51+5.7* 118.56+6.58* 176.65+7.32* 263.21+10.41*
25 56.27+3.16 89.28+5.45 157.20+6.28 238.13+9.71
Karate Zeon 2.5 48.25+3.51 80.41+3.65 155.21+5.58 214.09+7.27
0.25 44.52+2.71 67.21+3.54 126.81+3.42 201.14+6.11
0.025 33.41+2.67 52.24+2.53 106.26+2.53 181.1245.41
Negative
Control (dH,0) 100 29.21+4.11 46.18+6.31 79.09+7.24 117.20+6.31
SA 10 2654.13+40.41*
2-AA 5 2237.24+25.40*
2-AF 200 1285.11+14.17*
NPD 200 1240.25+32.72*

* Mean statistically significant at p<0.05 (Dunnett t-test), NC: Negative control, SA: Sodium azide, 2-AA: 2-aminoanthracene, 2-AF: 2-

aminofluorene, NPD: 4-nitro-o-phenylendiamine.

4. Discussion

Pyrethroid insecticides are highly toxic for insects
and cause a low degree of toxicity in mammals.
These insecticides are often used in both agriculture
and veterinary medicine, and to control pests in
confined spaces (Casida and Quistad 1998). In
addition, these substances have been replaced by
organophosphorus pesticides because of their
effective role in most areas of applications (Ministry
of the Environment in Japanese 2011). Due to their
many advantages, it is very important to research
the biological effects of pyrethroid insecticides,
which are included the Karate Zeon. Previous
studies have reported their toxicity on living
organisms (Grossman 2007, Surralles et al. 1995).

The Ames test is a test system used to understand
both the mutagenic and anti-mutagenic effects of
90%
correlation in predicting genotoxicity (Weisburger

various chemicals and provides over

2001). In the Ames test, S. typhimurium strains that

have a mutation in the his-operon are used to detect
the mutagenicity of substances (Maron and Ames
1983). The prokaryotic bioassays give information
about primary DNA damage and the gene mutations
induced by any agent (Leme and Marin-Morales
2009). In this study, the mutagenic activity of Karate
Zeon was determined by the Ames test and results
showed that Karate Zeon pesticide induces
mutations in the TA98 and TA100 strains at 250
ug/plate doses with or without S9 mix. This result is
consistent with the findings of Ozkara (2017) who
reported a significant increase in the mutagenic
activity at only 250 pg/plate dose of Siperkor (a
pyrethroid group pesticide) in both strains in the
presence and absence of S9. In contrast,
Deltamethrin has no genotoxic effects on S.
typhimurium and V79 Chinese hamster ovary cells
(Pluijmen et al. 1984). Depending on the genetic
system or the assay, data on the Deltamethrin
carcinogenicity and genotoxicity are quite
controversial (Shukla and Taneja 2000). Basri et al.

(2008) investigated the mutagenicity of Cyfluthrin, a
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pyrethroid insecticide with a wide spectrum on
harmful insects used in agriculture and homes, on
TA98 and TA100 strains, and they did not find any
mutagenic effects in the presence and absence of
S9. Moreover, Miadokova et al. (1992) investigated
the mutagenicity of Superspermetrin, an insecticide
included in the pyrethroid group, and concluded
that this substance was not mutagenic in the
presence and absence of S9 on TA1535, TA1538,
TA97, TA98 and TA100 strains.
pyrethroid group pesticides have been searched by

In addition,

many investigators with different test systems (Taju
et al. 2014, Song et al. 2015, Vardavas et al. 2016,
Yun et al. 2017).
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Abstract

The [2Fe-2S] protein from Azotobacter vinelandii CA6, also known as Shethna protein | or FeSl protein,
was cloned and overexpressed in E. coli and purified. SDS-PAGE analysis showed a band at ~11 kDa, the

Keywords monomeric size of the protein, at each stage of the purification. Gel filtration profile of FeSl indicates it
Iron-sulfur protein; forms a dimer in its native state. The UV-visible spectrum showed absorbances at signature
Nitrogen fixation; wavelengths, 344, 418 and 464 nm, due to the iron-sulfur cluster. The sequence of A. vinelandii CA6
Nitrogenase; FeSI protein are similar to the sequences of [2Fe-2S] ferredoxins from nitrogen-fixing Clostridium

Azotobacter vinelandii  pgsteurianum and Aquifex aeolicus, which is not a nitrogen fixer, including conserved cysteine residues.
CA6 These suggest that FeSI may or may not be involved in nitrogen fixation as there is no evidence although
the FeSl gene is present in the major nif gene cluster in Azotobacter vinelandii CA6. This study will be
beneficial for understanding the function of FeSl in nitrogen fixation and the relations with other [2Fe-
2S] proteins.

Azotobacter vinelandii CA6 FeSl Proteininin Klonlanmasi, ifadesi ve
Karakterizasyonu
0z
Bu ¢alismada, Azotobacter vinelandii CA6'dan Shethna protein | veya FeSl proteini olarak da bilinen
[2Fe-2S] proteini izole edilmis, E. coli'de asiri ifade edilmis ve saflastirilmistir. SDS-PAGE analizi,

Anahtar kelimeler saflagtirmanin her asamasinda proteinin monomer boyutu olan ~11 kDa'da bir bant gostermistir. FeSI
Demir-kiikiirt proteini; jel filtrasyon profili, dogal halde dimer oldugunu isaret etmektedir. UV-gériinir spektrumunda, demir-
Azot fiksasyonu; kikirt kiimesine 6zgu 344, 418 ve 464 nm dalga boylarinda absorbanslar él¢lilmuUstiir. A. vinelandii CA6
Nitrojenaz; FeSI proteininin dizisi, korunmus sistein rezidlleri dahil olmak Uzere, nitrojen sabitleyici Clostridium

Azotobacter vinelandii  pgsteurianum ve bir nitrojen sabitleyici olmayan Agquifex aeolicus'tan elde edilen [2Fe-2S]
CA6 ferredoksinlerin dizilerine benzemektedir. Bu bulgular, FeSI geninin Azotobacter vinelandii CA6'daki
major nif gen kiimesinde bulunmasina ragmen higbir kanit olmadigi icin FeSl'in nitrojen fiksasyonuna
dahil olabilecegini veya olmayabilecegini dlslndirmektedir. Bu ¢alisma, FeSl'in nitrojen
fiksasyonundaki islevini ve diger [2Fe-2S] proteinleri ile olan iliskilerini anlamak igin faydal olacaktir.

©Afyon Kocatepe Universitesi.

1. Introduction FeSll is determined to be protecting nitrogenase
Azotobacter vinelandii CA6 has been studied for ~ 282NSt |n.act|v.at|on by oxygen, by forming 3
years as a model organism for nitrogen fixation complex with nitrogenase which does not possess a
(Shethna et al. 1968, Dean et al. 1993, Peters et al.

1995). Shethna et al. particularly isolated two iron-

catalytic activity, but resilient to oxygen (Moshiri et
al. 1994, Robson 1979, Schlesier et al. 2016). This is

sulfur cluster containing proteins, called FeSl and called the conformational protection whereas A.

FeSll, also known as Shethna proteins | and Il, from vinelandii CA6 has also a respiratory protection

A. vinelandii CA6, among the other iron-sulfur which occurs with a high respiratory rate to remove

proteins (Shethna et al. 1968, Shethna et al. 1964). oxygen (Rapson et al. 2020, Zehr and Capone 2021).

Besides FeSll, there is no study indicating the


mailto:bvkabasakal@tarla.org.tr
https://orcid.org/0000-0003-3001-9282

Cloning, Overexpression and Characterization of the FeSl Protein from Azotobacter vinelandii CA6, Kabasakal

relation of A. vinelandii CA6 FeSl with nitrogenase,
despite its
pasteurianum [2Fe-2S] ferredoxin, which is known

homology to the Clostridium

to be an interaction partner of the nitrogenase
(Chatelet 1999).
Moreover, Aquifex aeolicus [2Fe-2S] ferredoxin is

MoFe protein and Meyer
another homologue protein of A. vinelandii CA6 FeSI
(Chatelet et al. 1999). All these three proteins are
homodimers, have similar sequences and reveal a
conservation of the four cysteine residues of the
[2Fe-2S] cluster, which has also been confirmed by
UV-visible and EPR
crystallography (Chatelet et al. 1999, Chatelet and
Meyer 1999, Kabasakal et al. 2021, Shethna et al.
1964, Yeh et al. 2000). FeSl along with other
homologue ferredoxins belong to the thioredoxin-

spectroscopy and X-ray

like  ferredoxin  family.  Thioredoxins can
reduce/oxidize disulphide bonds with no iron-sulfur
clusters (Saarinen et al. 1995). The sequences
corresponding to the thioredoxin-like ferredoxin
domains of multimeric hydrogenases (Appel and
Schulz 1996, De Luca et al. 1998) and NADH-
ubiquinone oxidoreductase of respiratory chains
(Yano et al. 1994) are similar to the sequences of
these iron-sulfur proteins. Among these three iron-
sulfur cluster proteins, C. pasteurianum [2Fe-2S]
protein has an additional cysteine residue apart
from the four conserved cysteines. However, the
importance of this cysteine residue is unknown, as it
does not form a ligand with iron (Chatelet and
Meyer 1999).

The nitrogenase structural genes, including MoFe,
dinitrogen reducing domain of nitrogenase and
most of the nitrogenase assembly components, are
found in the primary nif cluster of genes. FeSl is
found in the nif gene cluster, following the
nitrogenase assembly factors nifENX (Setubal et al.
2009). The location of FeSl gene also supports the
idea of the FeSl involvement in nitrogen fixation.
Here in this report, the recombinant production of
A. vinelandii CA6 FeSl in E. coli and its purification,
biochemical and spectroscopic characterization,
also comparison with other [2Fe-2S] ferredoxins
from C. pasteurianum and A. aeolicus are given.

2. Material and Methods
2.1 Cloning, Expression and Purification

Cloning of the fesl gene into a pRSET-A vector
6xHis
performed by Gibson assembly method (Gibson
2011). isolated by PCR
amplification from the Azotobacter vinelandii CA6
(NCBI:txid1283331) genomic DNA, purchased from
DSMZ German Collection of Microorganisms and

(Thermofisher) containing a tag was

First, the gene was

Cell Cultures, GmbH. Primers were designed for the
vector and the fes/ gene to be assembled with
complementary ends. They are given in Table 1. A
50 pl PCR medium contains 10 pl 5X Q5 reaction
buffer, 1 pl 10 mM dNTP mix, 2.5 ul of 10 uM
primers, 10 pl 5X Q5 High QC enhancer (New
England Biolabs), 0.5 ul Q5 Polymerase (New
England Biolabs), 0.5 pl (average) of DNA template
and 24.5 ul water. The following PCR conditions
were used: Initial denaturation, 98 °C for 30
seconds, thermocycling (35 cycles), denaturation,
98 °C for 10 seconds, annealing, 72 °C for 30
seconds, extension, 72 °C for 2 minutes and final
extension, 72 °C for 2 minutes.

Table 1. Primers designed for Gibson Assembly cloning.

Forward 5’-GGATCCACGCGGAACCAGACC-3’
Vector
Reverse  5’-GCCCGAAAGGAAGCTGAGTTGGCT-3’
5-GGTCTGGTTCCGCGTGGATCCATGGCC
Forward
AAACCCGAGTTCCATATC-3’
Genomic
DNA
5’AGCCAACTCAGCTTCCTTTCGGGCCTACC
Reverse

AGATCTCGGCAGGGGT-3’

The PCR products were run on agarose gel and the
bands corresponding to the vector and fes/ gene
were cut. DNA samples were extracted using the
protocol given by PEQLAB Gel Extraction Kit. 5 pul of
solution containing 50-100 ng vector and 2-3 fold
excess insert (fes/ gene) was added into 15 pul Gibson
reaction mixture (New England Biolabs). It was
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incubated at 50 °C for one hour and 5 pl of the
reaction product was transformed into NEB-10-beta
cells. The purified plasmid sizes were checked by
agarose gel analysis and confirmed by restriction
enzyme digest at 37 °C using BamHI-HF enzyme and
the plasmids with right sizes were sent to
sequencing (Eurofins Sequencing).

The pRSET-A plasmid containing fesl gene was
transformed into E. coli KRX (Promega) cells. Cells
inoculated with a 10 ml starter culture were
culturedin 1 L Terrific Broth at 37 °C until they reach
an OD between 0.6-0.8. The induction was initiated
with 0.1% (w/v) rhamnose at 18 °C. After 18 h
induction, cells were centrifuged at 4,000 g for 20
min to remove supernatant and resuspended in 50
ml of 50 mM Tris-HCl, pH 7.9, 150 mM NacCl. Cell wall
disruption was performed by sonication for 5 min
with 1 sec pulses (Sonics VCX 130 Vibra-Cell
Processor). Cell debris was removed by
centrifugation at 20,000 g for 30 min and the
supernatant was filtered through a 0.22 um filter.
Affinity purification of the FeSI protein was
performed by loading the filtered cell lysate onto a
5 ml nickel-NTA column and eluting with 500 mM
imidazole in the resuspension buffer. For the His-tag
was removal from the N-terminal end of the protein,
the eluted protein was incubated with 50 U of
thrombin at 4 °C overnight. The cleaved and
concentrated protein sample was filtered in a
microfuge column (ProteusTM protein clarification
mini spin-columns, Generon). Filtered protein
(volume <1 ml) was loaded to an HPLC (High
Performance Liquid Chromatography) system (Jasco
HPLC systems, USA) with 1 ml injection loop onto a
gel filtration column (Superdex200 HiLoad 16/600,
GE Lifesciences, UK) pre-equilibrated with 50 mM
Tris-HCl pH 7.9, 150 mM NacCl and a flow rate of 1
ml/min. The eluted samples were monitored at 280
nm and collected in 2 ml fractions. Finally, the
fractions corresponding to the FeSl peak were
pooled and concentrated to ~15 mg/ml with a 15 ml
centrifugal filter concentrator (Millipore Amicon
MWCO (molecular weight cut-off) 10 kDa) and kept
in the -80 °C freezer for further experiments.
Purification was monitored by analysing with SDS-

PAGE.

2.2 Spectroscopic Measurements

UV-visible spectra of the purified FeSlI were
recorded on a UV-Vis spectrophotometer (UV-1601,
Shimadzu, Japan) for both oxidised and reduced
proteins of 0.3 mg/ml. 1 mM sodium dithionite
(Na,S,04) (Sigma) was used for reducing 0.3 mg/ml

purified FeSl.

2.3 Protein Sequence Alignments

Protein sequences of [2Fe-2S] ferredoxins from A.
vinelandii CA6, C. pasteurianum and A. aeolicus
were accessed by their UniProtKB IDs, P82802,
P07324 and 066511, respectively. The sequence
alignment of three proteins were performed using
online Clustal Omega tool of EMBL-EBI (European
Molecular

Biology Laboratory-European

Bioinformatics Institute).

3. Results and Discussion

3.1 Cloning and Purification of A. vinelandii
CAG6 FeSl

The FeSI encoding gene (~325 kb) was cloned into
pPRSET-A vector using a restriction enzyme-free
method, namely Gibson assembly, from the
Azotobacter vinelandii CA6 genomic DNA and first
into NEB-10-beta

Biolabs) cells. Plasmid size was checked by agarose

transformed (New England
gel analysis after digestion with the BamHI-HF
restriction enzyme. Once the size of the plasmid was
confirmed, it was sent to sequencing. The correct
plasmid was then transformed into KRX cells and the
protein was overexpressed.

According to the primary sequence of FeSl
(UniProtkB - P82802) and previous studies, the
monomeric size of the protein is 11.395 kDa
(Chatelet and Meyer 1999). The elution volume of a
single peak on the gel filtration column denotes that
the native molecular weight of the protein is ~ 23
kDa (Figure 1) (The calibration curve for the gel
filtration column is given in the Supplementary
Material), so it points out the FeSl forms a dimer like
[2Fe-2S] ferredoxins from C. pasteurianum and A.
aeolicus (Meyer et al. 1994, Yeh et al. 2000). Also, a
band corresponding to ~ 11.5 kDa was observed by
SDS-PAGE (Figure 1). Along with the red colour
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recognized by eye, the presence and purity of the
protein was confirmed by absorbances at 344 nm,
418 nm and 464 nm in the spectrum of FeSl, caused

by the Fe-S chromophore. The pure FeSl protein has

A344/A280, A418/A280 and A464/A280 ratios of
0.65, 0.49 and 0.38, respectively.

700
12345 912 il
600 kDa \
116
500
66

Absorbance (mAU)

120
Retention volume (ml)

Figure 1. Gel filtration profile of the purified FeSl, measured at 280 nm. The elution volume of the peak indicates a

dimer. Inset: SDS-PAGE gel of the purification stages, 1: Protein marker, 2: Cell lysate, 3: Flowthrough of the nickel
affinity column, 4: Wash with 30 mM imidazole, 5: Elution with 500 mM imidazole.
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Figure 2. UV-visible absorption spectra of oxidized (solid line) and reduced (dashed line) FeSl proteins. Inset: Close view
of the 300-800 nm region where the FeSI has signature peaks at 344, 418, 464 and 550 nm wavelengths.
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3.2 Spectroscopic Measurements

A. vinelandii CA6 FeSl has signature peaks in the UV-
visible absorption spectrum, compared to its
reduced form (Figure 2). It shows absorbances at
characteristic wavelengths, 344, 418, 464 and 550
nm due to the [2Fe-2S] clusters, which are also
consistent with the natively purified FeSI (Shethna
et al. 1968). Moreover, the UV-visible spectrum of
A. vinelandii CA6 FeSl is very similar to spectra of
[2Fe-2S] proteins from the
bacterium C. pasteurianum and non-nitrogen-fixing
bacterium A. aeolicus (Meyer et al. 1994, Yeh et al.
2000).

nitrogen-fixing

3.3 Comparison with other [2Fe-2S] Proteins

Shethna protein | may have evolutionary relations
with  both  [2Fe-2S]
pasteurianum and A. aeolicus. These three proteins

ferredoxins from C.
have highly similar sequences, with conserved four
cysteine residues and iron-sulfur clusters (Fig. 3). A.
vinelandii CA6 FeSl| has a sequence similarity with
the [2Fe-2S] ferredoxins from C. pasteurianum and
A. aeolicus of 35 and 44%,
pasteurianum ferredoxin has an additional cysteine

respectively. C.

(Cys14), however, it was shown that it does not

A. vinelandii MAKPEFHIFI
C. pasteurianum MVNPKHHIF
A. aeolicus

QNRPAGHPRGS
SCRLNGKQQGF

o1 PR g

AKGAEGVYNAFAQVLIQK~-NLTNRIALTTTG
SKNSVEIVETFMEELDSR-DLSSEVMVNNTG

-MAEFKHVFVENVQDRPPGHPQGSIQRGSREVFQAFMEK IQTDPQLFMTTVITPTGEMNA 59

coordinate with the iron-sulfur cluster (Meyer et al.
1994). These similarities may explain both why A.
vinelandii CA6 FeSI may not be involved in nitrogen
fixation as A. aeolicus is not a nitrogen-fixing
1999) and, on the
contrary, A. vinelandii CA6 FeSl may be involved in
nitrogen fixation due to the fact that [2Fe-2S]
ferredoxin from C. pasteurianum interacts with

bacterium (Chatelet et al.

nitrogenase specifically. The latter idea is supported
with the presence of the FeSl-encoding gene within
the nif gene cluster (Setubal et al. 2009). Three
negatively charged residues (glutamates) play the
role in the interaction between C. pasteurianum
[2Fe-2S] protein and MoFe protein (Glu31, Glu34
and Glu38) and the reason for the non-interacting of
A. vinelandii CA6 FeSI with nitrogenase may be the
lack of these residues which are proposed to be
essential for it (Golinelli et al. 1997). FeSl has Gly31,
Asn34 and GIn38 at those positions. Apart from the
sequential comparison and biochemical tests, there
is no information about the structural similarity of
these two proteins.

GP 59
GI 59

C56

AGANVLIYPGAVMYSWVEPADAAIIVEQHLLGGEPYADKLT----PAEIW 107

QGPIVVVYPEGVWYGNVTADDVEEIVESHIENGEVVKRLQI - -

- 102

MGPVVVVYPDGVWYGQVKPEDVDEIVEKHLKGGEPVERLVISKGKPPGMF 111

C60

Figure 3. The sequence alighment of the A. vinelandii CA6 FeSl, [2Fe-2S] ferredoxins from C. pasteurianum and A.

aeolicus. Stars and dots denote identities and similarities, respectively. Conserved cysteines (C11, C24, C56 and C60) are

highlighted with boxes.

4. Conclusion

FeSl and FeSlI proteins from A. vinelandii CA6 were
discovered in the early vyears during the
investigation of nitrogen fixation. FeSll has been
shown to protect nitrogenase against oxygen
damage. FeSl is different from FeSll by its cysteine

ligand positions and according to sequential

similarities, it seems more related to [2Fe-2S]
ferredoxins from either C. pasteurianum or A.
aeolicus. It may play a role in nitrogen fixation due
to its genomic location and transcript data, as well
as similarity with the C. pasteurianum [2Fe-2S]
protein whereas it lacks acidic residues proposed to
be interacting with nitrogenase. Moreover, it has a
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high similarity with the [2Fe-2S] protein from A.
aeolicus, which is not a nitrogen fixer. Taken
together, the real function of A. vinelandii CA6 FeSlI
is still unknown and further research is believed to
be useful for elucidating its function and possible
related functions of [2Fe-2S] proteins.
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Keywords Abstract

Lead-free solder Sn-Zn based lead free alloys are considered for replacing lead containing alloy systems for soldering. In
systems; Mechanical this paper, In, Ag, Al doped Sn-Zn based systems were produced and investigated for mechanical and
properties; microstructural properties to obtain the most suitable system. Microstructures were observed by using
Microstructure; an optic microscope. The samples' existing phases were investigated by using Energy Dispersive X-Ray
Differential Scanning  analysis (EDX). Melting temperatures, the enthalpy of fusion and the specific heat change between the
Calorimetry; liquid and solid phases in the systems were determined with Differential Scanning Calorimetry (DSC).

Microhardness Also, microhardness values were measured at room temperature.

In, Ag, Al Katkili Kursunsuz Sn-Zn Lehim Alasim Sistemlerinin Mekanik ve
Mikroyapisal Ozellikleri

0z

Sn-Zn bazh kursunsuz alasimlar, lehimleme igin kursun iceren alasim sistemlerinin yerine kullaniimak
lizere duslnilmektedir. Bu ¢alismada, In, Ag, Al katkili Sn-Zn esash sistemler Uretilmis ve en uygun
sistemin elde edilmesi i¢cin mekanik ve mikro yapisal 6zellikler incelenmistir. Mikro yapilar bir optik
mikroskop kullanilarak gozlemlenmistir. Numunelerin mevcut fazlari Enerji Dagilm X-Isini

Anahtar kelimeler

Kursunsuz Lehim
Sistemleri; Mekanik
Ozellikler; Mikroyapi;

Diferansiyel Taramali
Spektrometresi (EDX) kullanilarak arastirilmistir. Sistemlerdeki erime sicakliklari, fizyon entalpisi ve sivi

Kalorimetre;
Mikrosertlik ve kati fazlar arasindaki 6zgul 1s1 degisimi Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile belirlenmistir.
Ayrica oda sicakliginda mikrosertlik degerleri de ol¢tilmustar.
© Afyon Kocatepe Universitesi.
1. Introduction because of their usage area in junctions, metal

Solder systems are used in many fields of industry works, many parts of electronic devices etc. Related

and electronic technology all over the world for to this, lead-free systems were gain importance in

hundreds of years. After serious harmful effects of soldering technology. However, efforts to obtain

lead on human health and environment had been lead-free solder that can replace the traditional Tin-

proven, scientists were performed considerable Lead (Sn-Pb) system are continuing. At this point it
number of studies (Mc Cormack et al. 1993, Ghosh
et al. 1994, Mc Cormack and Jin 1994, Lee et al.
1997, Abtewa and Selvaduray 2000, Suganuma
2001, Xing and Qiu 2015, Xing et al. 2015, Dogan and
Arslan 2018, Dogan and Arslan 2019, Dogan and
Arslan 2018, Li et al. 2020, Rashidi and Naffakh-

Moosavy 2021) about lead-free systems. Besides,

is thought that Sn-9Zn (Tin-9Zinc) solder system may
be a good candidate for soldering because of their
similar mechanical properties and especially similar
melting temperature.

In soldering technology, Sn component is useful for
making stronger bonds during soldering process.

soldering research continued to be up to date Besides, Sn-Zn system has perfect mechanical
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properties (Mc Cormack et al. 1993, Ghosh et al.
1994, Mc Cormack and Jin 1994, Mc Cormack et al.
1994, Kattner and Boettinger 1994, Loomans et al.
1994, Artaki et al. 1994, Kang and Sarkhel 1994, Mc
Cormack and Jin 1994, Wood and Nimmo 1994).
Indium (In) addition is providing many advantages
such as good wettability, fatigue resistance to the
system (Mei and Morris 1992). In addition, small
amount of Ag addition affects the mechanical
properties positively by dispersing. Al prevents the
atmospheric corrosion and assists the system in
many ways like strength, formability, conductivity.
For these purposes the aim of this study was to
investigate the microstructural and mechanical
properties of 1 wt.% In, Ag, Al doped Sn-9Zn lead-
free solder alloy systems and to find the most
proper system for the next research. Additionally,
this will be good for scientists and engineers who
will use this alloy systems.

2. Experimental Process
2.1. Sample production

In, Ag, Al doped Sn-9Zn solder systems were
obtained by using metals that have 99.99 wt.%
purity. For tensile strength measurements 50x6 mm
graphite sample pots and for microstructure and
DSC analysis and microhardness measurements,
50x12 mm graphite pots were used. About 25 cm3
of metal was melted in a graphite crucible by using
a vacuum melting furnace which provided no
oxidations in melting process. After melting process,
the molten alloy was stirred well and filled to
another crucible for directionally solidification in a
special filling furnace (Glindiiz and Hunt 1985, and
Marasli and Hunt 1996). After solidification, the
samples were left for cooling. After cooling process,
they were removed from the crucible and cut
transversally into 5 mm in length and 8 mm in
diameter with a Micracut 151 cutting device. By
using a transparent thermoplastic resin, the cut
samples were mounted. The samples were ground
flat with 180 grit SiC gritting paper and polished by
using a Struers TetraPol-15 automatic machine.
Before each polishing step the samples were
washed with a soap solution and then cleaned
ultrasonically for 5 minutes. After all, the samples

were cleaned by using ethanol and etched with 20
ml Glyserin, 2.5 ml Acetic Acid and 2.5 ml Nitric Acid
solution for 10 seconds to see the microstructure
clearly.

2.2. Microstructure and chemical composition

Microstructure analyses were performed by using a
Nikon Eclipse MA 100 type optical microscope. The
existing phases were identified by Energy Dispersive
X-Ray (EDX) analysis. EDX determines the elemental
composition of an area, with a sensitivity of perhaps
0.1to 1 percent composition. EDX is commonly used
for elements with atomic number greater than 11
(Marshall 1991). Quantitative chemical composition
analysis results and microstructure photographs
were given in Fig. 1 together.

2.3 Measurement of Microhardness

Microhardness measurement is one of the most
important techniques applied to understand the
mechanical properties of materials. Since the
measurement of microhardness is harmless and
simple for the material, it contributes to a
preliminary study of which processes can be applied
without spending the amount of sample (Callister

and Rethwisch 2008).

In this paper, Vickers method was used for the
microhardness measurements. Vickers Pyramid
Number (HV) is calculated from the equation below
which is known as the unit of microhardness.

HV = 1.8544 (%) (1)

Here F (kgf) is the applied load and D (mm) is the
area of the indentation (Callister and Rethwisch
2008). In this study the measurements were made
by using a Future-Tech FM-700 model hardness
measuring device using a 10 g to 50 g load and dwell
time of 10 s, giving a typical indentation depth of
about 40 to 60 um. Microhardness values of the
samples were found with calculating the average of
10 measurements on the transverse sections and
given in Fig. 2 and Table 1.
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2.4 The enthalpy of fusion and the specific heat
change for liquid to solid transformation

(DSC) is a
thermoanalytical method used for the thermal

Differential scanning calorimetry
analysis. DSC measures the amount of absorbed or
released energy, when the sample is heated, cooled,
or kept at a constant temperature. In the method,
the temperature difference coming or away from
the sample is measured depends on the process

temperature and time (Aksoz et.al. 2021).

In the present study, In, Ag, Al doped Sn-Zn based
lead free solder systems were heated with a Perkin
Elmer Diamond model DSC with a heating rate of 10
K/min up to 573 K. In Fig. 3, the variations of heat
flow with temperature are shown.

The specific heat of a material at a constant pressure
can be given as

& =(5), @

By integration of Eq. (2), the enthalpy of a material,
by defining H=0 at 298 K, can be obtained as

H = [, CpdT (3)

The heat given to the system at the melting point
will not raise its temperature. This heat has called
enthalpy of fusion or latent heat of melting and used
to transform from solid to liquid. The enthalpy of
fusion can be given as;
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where Ty is the melting temperature, ACP is the
specific heat difference between liquid and solid
phases (Powers 2010).

3. Results and discussion
3.1. The Microstructure of the Samples

Fig. 1 shows the optical microscope images taken to
examine the microstructures of each alloy system
and EDX spectrometer graphics used to determine
the elemental composition analysis of Sn-9Zn and
In, Ag, Al doped Sn-9Zn solder systems. As in the Sn-
9Zn alloy system, two different phases, Sn-rich and
rod-shaped Zn-rich, were observed in In and Al
doped Sn-9Zn alloy systems. In addition to the Sn-
rich and Zn-rich phases, a third phase was obtained
in the Ag doped Sn-9Zn alloy system called Ag-Zn
compound (Hung et al. 2006). In addition, when the
microstructure photographs were examined, it was
seen that these contributions to the Sn-9Zn alloy
system did not cause much change in the structure
of the phases as seen in Fig. 1.

3.2. Change of Microhardness Value According to
Doping Material

In solder systems, dislocation motion, growth, and
configuration of the grains effect microhardness
Sn-based
microhardness is strongly dependent on the alloying
2021).
microhardness test was performed to observe the

value directly. In solder systems

elements (Kang et al. In this study,

change of  mechanical properties  with

microstructural  changes. The results of
microhardness as a function of alloy composition
were given in Fig. 2 and the values were given in

Table 1.
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Figure 1. Optic microscope photographs and EDX analysis results of (a) Sn-9Zn (b) In-doped Sn-9Zn, (c) Ag-

doped Sn-9Zn and (d) Al-doped Sn-9Zn alloy systems.

In the tin-dominated matrix phase, microhardness
values were taken from 10 different regions for 10
seconds with 50 g load. The microhardness values of
In, Ag and Al, metals doped to the Sn-9Zn alloy
system are 8.83 kg/mm? (Samsonov 1968), 94.57
kg/mm? (El-Bahay et al. 2004) and 30.05 kg/mm?
(Sivasankaran et al. 2021) respectively.

12 A
10+
24
&
3
o
Sn-TEn

Figure 2. Microhardness values of Sn-9Zn, Sn-
9Zn-1In, Sn-9Zn-1Ag, Sn-9Zn-1Al solder alloys.
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ForSn-9Zn and 1 wt.% In, Ag, Al doped Sn-9Zn alloy
systems, the microhardness values were obtained
as 13.83 kg/mm?, 13.49 kg/mm?, 16.36 kg/mm?
and 14.26 kg/mm? respectively. As seen from the
results, the average microhardness value increased
by Ag and Al doping for Sn-9Zn alloy system but
decreased by In, as expected. Thus, it was
concluded that Sn-9Zn-1Ag system, might be a
candidate as an alternative solder system, has
better mechanical properties.

Table 1. Results of microhardness tests of Sn-
9Zn, Sn-9Zn-1In, Sn-9Zn-1Ag, Sn-9Zn-1Al solder
alloy systems.

Composition Microhardness

(Wt.%) HV (kg'mm?)
Sn-9Zn 13.83
Sn-9Zn-1In 13.49
Sn-9Zn-1Ag 16.36
Sn-9Zn-1Al 14.26
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3.3. The Enthalpy of Fusion and The Specific Heat
Change of Material

Heating curves are very practical to determine the
reaction temperatures of the materials. The peaks
in the reactions indicate endothermic reactions
associated with heat absorption during melting.
Initial temperature of the reaction is Tonset, the
starting point of the endothermic peak. Tenq is the
final temperature of the endothermic peak. After
heating, the Tonset is solidification temperature and
Tend point is liquidus temperature of the alloys
(Chou and Chen 2006]. The heating curves of Sn-9Zn
and 1 wt.% In, Ag, Al doped Sn-9Zn alloy systems
during heating with heating rate 10 K/min. obtained
by Differential Scanning Calorimetry (DSC) are
shown in Fig. 3 and the values obtained from the
graphs are given in Table 2.
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From Fig. 3 the solidus temperature Ts, liquids
temperature T, and enthalpy (AH) are calculated
and presented in Table 2.

Another significant issue is the heat fusion of the
alloy systems. From Table 2, it is seen that the
enthalpy values are 69.12, 46.27, 60.75 and 72.84
J/g for Sn-9Zn and 1 wt.% In, Ag, Al doped Sn-9Zn
alloy systems, respectively. The specific heat values
calculated from the DSC peaks of the alloys were
given in Table 2.

From the results, the intermetallic compound with
the lowest energy storage capacity is Sn-9Zn-1In
alloy system with the value of 0.2331 J/g°C. Also, as
can be seen from Table 2, doped elements
decreased the melting temperature of Sn-9Zn alloy

system.
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Figure 3. DSC thermogram of (a) Sn-9Zn, (b) 1 wt. % In doped Sn-9Zn, (c) 1 wt.% Ag doped Sn-9Zn, (d) 1wt.%
Al doped Sn-9Zn lead-free solder alloy system at heating rates of 10 °C/min.
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Table 2. The specific heat and the enthalpy values for the 1 wt. % In, Ag, Al doped Sn-9Zn lead-free solder

alloy systems.

Composition Solidus Liquids Peak Enthalpy Specific

Temperature Temperature Temperature (J/g) Heat

fwt. %) (k) (K)

(K) (3/gK)

Sn-9Zn 471.90 474.71 473.75 69.12 0.3443
Sn-9Zn-1In 469.06 473.64 471.48 46.27 0.2331
Sn-9Zn-1Ag 472.26 474.68 473.55 60.75 0.3029
Sn-9Zn-1Al 470.16 474.50 472.67 72.84 0.3648

4. Conclusions

For many reasons, explained in the previous parts,
four different compositions, Sn-9Zn and 1 wt.% In,
Ag, Al
microstructural, and mechanical properties were

doped Sn-9Zn alloy systems’ thermal,

investigated by using the described methods to find
the alternative solder alloy system. The results were
explained and commented in the whole paper. The
study was focused more than one point to obtain
the optimal soldering alloy system. From the results
and comparisons with the studies in the literature,
it is clearly seen that this system will be useful and
hopeful in the usage area. After experiments it was
aimed to provide convenience to the scientists and
engineers in choosing materials in further studies.
The results are listed below. As a summary, the
results are listed below.

1. From composition analysis results, two different
phases, Sn-rich and Zn-rich, were obtained for all
systems except Ag doped system. In Ag doped Sn-
9Zn system, in addition to these two phases, a third
phase, Ag-Zn compound, was also observed. From
the microstructure photographs, it was seen that
the additions made to the Sn-9Zn alloy system did
not cause much change in the structure of the
phases.

2. Microhardness values of the alloys systems were
examined; it was observed that average

microhardness value increases by Ag and Al doping
for Sn-9Zn alloy system but decreased by In. Thus, it
was determined that the mechanical properties of
Sn-9Zn-1Ag system was more suitable than the
other doped systems.

3. The melting temperatures, the enthalpy of fusion
and the specific heat change of Sn-9Zn and 1 wt.%
In, Ag, Al doped Sn-9Zn alloy systems were
determined by using DSC. From the results, the
intermetallic compound with the lowest energy
storage capacity is Sn-9Zn-1In alloy system with the
value of 0.2331 J/g°C. As seen from Table 2, doped
elements decreased the melting temperature of Sn-
9Zn alloy system.
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Bu makale, Einstein'in 6zel ve genel gorelilik teorilerini tek baslik altinda toplayan yeni bir uzay-zaman
modellemesini anlatan yeni bir genellestirilmis teori niteligindedir. Einstein'in iki teorisine gére de baz
fiziksel olaylar zaman kisalmasina sebep olur fakat sadece genel gorelilik teorisinde uzay-zaman degisir.
Bu degisim uzay-zamanin biikiilmesidir. Ozel gérelilik teorisine de uzay-zamanin biikiilmesi uyarlansaydi
gozlemcinin bulundugu noktasal konumun bikilmesi gerekirdi. Tek bir noktanin bikulmesi uzay-zaman
surekliligini bozardi. Bu yuzden iki teoriye de uyan yeni bir modellemeye ihtiya¢ duyulur. Bu modelleme
kisalmis uzay-zaman modellemesidir.
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Gorelilik; Uzay-zaman;
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Alternative Theory of Relativityto Theories of Special and General

Relativity
Abstract
This article is a new generalized theory describing a new space-time modeling that gathers Einstein's
Keywords special and general relativity theories under a single title. According to both of Einstein's theories, some

physical events cause time shortening, but only in the theory of general relativity, space-time changes.
This change is the warping of space-time. If the bending of space-time were applied to the theory of
special relativity, the point position of the observer would have to be bent. The bending of a single point
would break the continuity of space-time. Therefore, a new modeling that fits both theories is needed.

Relativity; Space-time;
Einstein; Modeling

This modeling is a shortened space-time modeling.
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1. Giris Minkowski uzay-zamani yerine biikiilen uzay-zaman

Einstein’in 6zel ve genel gorelilik teorilerinde zaman modellemesi kullamiimak istenirse, hizi olan cismin
kisalmasi vardir. Bu iki gorelilik teorisi benzer noktasal konumu hiza bagli olarak asagiya inmesi
mantikta olsa da Einstein’a goére, genel gorelilik gerekir. Tek bir nokta asagi dogru inecegi icin uzay-
teorisinde fiziksel olaylar uzay-zamani dogrudan zaman surekliligini yitirir. Genel gorelilik teorisindeki
etkilerken o6zel gorelilikte fiziksel olaylarin uzay- gibi bikilme olmaz ciinkii kire degil nokta
zamana bir etkisi yoktur. Yani Einstein’a gore ozel Uzerinden  distndldr.  Bu  ylzden  bikilime
gorelilik teorisi ile genel gorelilik teorisinin ele modellemesi yanls bir modellemedir.
alindig1 uzaylar farkhdir. Bu yanlis bir distncedir Bikilme modellemesinin yanlis olmasinin _diger
clnkl fizikte benzer iki olayin ele alindigl uzaylar sebebi ise hem uzayin hem zamanin biiktlmesidir.
aynidir. Yani 6zel ve genel gorelilik teorilerindeki Genel gorelilik teorisinde zaman gibi uzayin da
uzay-zaman kavrami ayni seyler olmalidir. bikilmesi, Dinya’daki gézlemcinin Glines’e daha
iki teori icin de bikilme modellemesi kullanmak yakin bir gezegeni oldugundan farkli gormesini
denenebilir.  Genel gorelilik teorisinde bu gerektirir ¢linkii o gezegenin bulundugu konumda
modellemede islerken 6zel gorelilik teorisinde uzay-zaman daha cok bikiilmdstir. Teleskoplardan
islemez. Clinku 6zel gorelilik teorisinde hizi olan bir goriilecegi lizere boyle bir durum yoktur. Bu da
cismin noktasal konumu ele alimr. Bu teoride bikilme modellemesinin yanlishginin ispatidir.
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Ozel ve Genel Gorelilik Teorilerine Alternatif Gérelilik Teorisi, Sahin

Einstein’in teorilerine uygun, zaman birimlerinin
degistigi yeni bir uzay-zaman modellenmelidir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Kisalma Skaleri

ihtiyac duyulan alternatif yeni

modellemesi birimleri kisalmis uzay-zamandir. Bu

uzay-zaman

uzay-zaman modellemesi hem 6zel hem genel hem
de heniiz bilinmeyen gorelilik teorilerine uygun bir
uzay-zaman modellemesi olmalidir.

Uzay-zamanda bir “S” gdzlemcisi olsun.

560

=4

- i

2 X

lrmdll

sekil 1. Uzay-zamanda bir goézlemci. (“e,

“wz"n

birim baz vektorlerdir, e, ise birim baz vektérlerdir.)

invaryant

u2n

“S” gozlemcisinin konumu “r” konum vektori ile

gosterilir. Birim baz vektérlerinin  “7”  konum
vektoriince tasinmasi soyle gosterilir:
s
Vf eﬂ (1)

Bu ifade sifira esitse birim baz vektoérlerinin
degismeden paralel tasindigi anlasilir. Sifira esit

“un
r

degilse, vektoéri boyunca tasinirken birim baz

vektorlerinin  degistigi anlasilir. Paralel tasima,
kovaryant tirevden tireyen bir islemdir ve tasidig
vektorin ne miktarda degistigini ifade eder. Degisim
olmadiginda da sonug sifirdir. Boylelikle; degisebilen
birim baz vektorleri, invaryant birim baz vektorleri
birim baz vektorlerinin

ile invaryant paralel

tasinmasinin toplamidir, diye tanimlanabilir.

ei=e + ;8 @

Bu ifade limit ile diferansiyel boyuta indirgenebilir.

e= lim &' + Vi, 3)
Iegrl~o

Uzay-zamanin sadece zaman birimleri degisebilir,

uzay birimleri degismeden kalir. Yani,uzay

bilesenlerinin birim baz vektorleri paralel tasinir

! . !
(V:& = 0yanie, =72).

Birim baz vektorlerinin uzay-zaman koordinatlarina
gore degisimi yani tlrevi, uzay-zamandaki zaman
birim baz vektoérlerinin yani zaman birimlerinin ne
miktarda kisalacagini ifade eder.

0%
axv

(u,v=10,123) (4

Bu ifade, skaler yaparak tiim terimlerin toplamini
sayi olarak bulmak icin metrik tensor ile garpilir ve o
da suna esittir:

/WE_ wro g 5
9" 5w = 9" Tnes 5)

“o” indisini agarak su sonug elde edilir:

—

de .
u ) . .
g;w AV = glwl;?v(eo | VFeOI) t gt /jvel

= g" TR Vies + 9" e + g Tihe (6)
invaryant birim baz vektorleri asla degismeyecegi
icin turevleri sifirdir.

_,
w2 _ guvpe e =0 7
g wéo ( )

9 oxV

Bu ifade (6) ifadesinin son iki terimine yani sifira
esittir. Birim baz vektorlerinin tirevi soyle olur:

. de, de, . 0e,
9T Vieg = gt axpvt = gooﬁ‘F g”a—x; (8)

Bu ifadenin son terimindeki uzay bilesenlerinin
turevi sifirdir. Bu ylizden son terim sifira esittir.

Christoffel gama sembolli ifadede “u” ve “v”
indisleri sifira esit oldugunda (5) ifadesine esit olur.

de,
u —/ —/
9" 5w = 9" T Vres = g™ ToVies  (9)
Christoffel gama semboli suna esittir:

1 0dur 09y 9Guy
i = Egm<axv T ok " oxt (10)

(9) ifadesindeki Christoffel
metrik tensorler ile yazilimi soyledir:

gama sembollnin
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1 0,(@907 d90r 0900

- — 11
2‘9 dx0 + 0x0 6xf) an

Too =
Metrik tensor kosegen bir matris oldugu icin
indislerinin ayni olmadigi durumlarda sifirdir. Bu
ylzden (7=0) olmaldir. Yani (11) ifadesi soyle olur:

1 9900 . 9900 9Joo
[0 = = 00 ( _ ) 12
00 =59 9x0 T 9x0  9x0 12
Parantez iginde 2 terim birbirini yok eder.
1 9900
— — 00

Too = 59 50 (13)
(5) ifadesi suna esit olmus olur:

de, 1 ag

w_H _ ~ g 5 ,00,00_ 900 14

Buifadedekiindislere sifir yerine su harfleri koyarsak
indislerin sifir oldugu duruma esit ¢ikar:

de, 1 g
vaxi; ZV ecr g gyv uv

g* —(15)
Birim baz vektorlerinin uzay-zaman koordinatlarina

gore tlrevi ( ) rank-2 6zel bir tensér (B, ) olarak

tanlmlanablllr. Bu, “Kisalma Tensori”dar.

de,
By = # = d,e, (16)

Kisalmayi ifade eden skaler séyle olmus olur:

d
9T T =BG =B =B (17)

1 _,
2 Vieo ox®

(17) ifadesindeki
skaleri, birim baz vektorlerinin gézlemcinin konum

B, “Kisalma Skaleri”dir. Kisalma

vektériince tasinmasi ile degisiminin miktarini veren
bir ifadedir.
birimleri yoktur yani sayidir.

Kisalma skalerinin ve tensoruniin

2.2 Metrik Tensor

Goreliligin oldugu bir durumda birimleri kisalmis
uzay-zamanin metrik tensoéri ile Minkowski uzay-
zamaninin metrik tenséri esit olmaz(g,, # Nuy).

Juw =NMw + By (18)

“Buv”, kisalma metrik tenséridir.Uzay-zamanin
sadece zaman birimleri kisalir. Yani uzay birimleri
degismeden kalir.

Bij = 0 yani g;j =n;;(i,j = 1,2,3)  (19)

Goreliligin oldugu bir sistemde “Byo # 0” durumu
gozlemlenir. Yani birimleri kisalmis uzay-zamanin
metrik tensori soyledir:

1+ O 0 0
— 0 -1 0 0
Iw=1 0 0o -1 0 20)
0 0 0 -1
2.3 Uygun Zaman
Uygun zaman soyle tanimlanir:
, ds* 1 ,
dr® = = C—zdx”dx Juv 21)

Bu metrik tensor, kisalmis uzay-zamanin metrik

tensorl (g, = Ny + Buy) olarak yazilabilir.
2 1 U AV 1 U ANV
dt =C—2dx dx¥ Ny +C—2dx dx"B, (22)
Bu suna esittir:

dt? = dt® —

+ Boodt? (23)

(dx))’
c2

Lorentz faktori soyledir:

dr 1
= — = — 2 _
i dt\/(l + Boo)dt

(dxt)?
— (24)

1
14
“dt” kok icine alinabilir.
= s (&) - A (& e
- BOO dt CZ dt ( )
Uzay koordinatlarinin zamana gore tirevi hizdir.

1
yTd /Boo"‘l—vz/cz (26)

Lorentz faktori soyle olmus olur:

U
)
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1

y =
/.300 +1-7%,

2.4 Lorentz Déniisiimleri

(27)

Lorentz donlisiimleri, uzay-zamandaki hareketli ve
farkl
koordinatlarint  nasil

referans sistemlerinin  zamani ve uzay
Olgtiginli  hesaplayan
dondstmlerdir. Lorentz doénistimlerinden
anlasilacag lizere uzay-zamandaki konumlari farkh
referans sistemleri, zamani farkh olcebilir ve farkli
O0lgme miktarlan uzay-zamandaki konumundan
konumuna farklilik gésterebilir.

Lorentz donlisimleri Minkowski uzay-zamanindan
tlrer. Ama gorelilik varsa uzay-zaman invaryant
kalmaz, birimleri kisalir. Lorentz donlsiimlerinin
Birimleri

uzay-zaman Uzerinde olmasi gerekir.

kisalmis uzay-zaman igin de Lorentz donistmleri

degismelidir.
Bilinen Lorentz dénislimleri soyledir:
t— Z_)zc x — vt
t’:—’ x’:—, y’:y’
2 2
/1—"/62 /1—”/Cz
z'=z (28)

Goreliligin oldugu durumdaki uzay-zamanin zaman
birimleri kisalir. Bu kisalmayl hesaba katmak igin
Lorentz faktorii olmayan terime “Sy,” eklenir.

x' =y(x —vt+ Poo),

(29)

t’:V(t_Z_)ZC‘Fﬁoo),
y'=y.,z =z

Boyutlarin uymasi icin 1stk hizinin katlariyla ve
donlisimi yapilan degiskenle ayni birimde olmayan
hareketli
gozlemcinin Ol¢tigl zaman ve koordinatlarin sifir
(t'=0,x"=0),
gozlemcinin ol¢tligi zaman ve uzunluk (t =
vx/cz — kBoo ve x = vt —kPoo)

dontisimlerinde yerine kondugunda sonsuza kadar

degiskenlerle carpilir. Bunun sebebi;

oldugu durumda hareketli

Lorentz

yerine koyma imkaninin ortaya ¢itkmasidir. Buimkan
bazi celiskilere yol acabilir.

Yani, birimleri kisalmis uzay-zaman icin Lorentz
dontsiamleri soyle olmalidir:

t' = (t —E+fﬁ )
=Y o2 TP
x' =y —vt+ctByy), .. (30)

Bu dontslimlerin de goreliligin olmadigi durumda
Galileo donlisimlerine indirgenebilmesi gerekir.

Goreliligin olmadigi durumda (By9 = 0) ve (% =
0)’dir. Yani Lorentz faktori 1’e esit olur ve Galileo
donlisimlerine indirgenmis olur.

Lorentz donlstimlerinin yapildigl uzay-zaman grafigi
soyledir:

(c=1)

t X =vt 151k konisi

x'=0 x=t

Sekil 2.Minkowski uzay-zaman grafigi

Birimleri kisalmis uzay-zaman igin grafik soyledir:
t tx =vt—tPy 151k konisi

x'=0 x=t

t =vx— xfyo
t'=0

Sekil 3. Kisalmis uzay-zaman grafigi

Hareketli gbzlemci i¢in gegcen zamanin ve konumun

sifir oldugu (t' = 0veyax' =0) durumlarda,

hareketli gézlemcinin 6l¢tigl zaman ve uzunluk

vXx

X
(t= ——;500 ,X = vt — ctfyo)

> Lorentz
c

donlisimlerinde yerine koyuldudugunda séyle olur:
, v 1
U=y (t - C_Z(Vt — ctPoo) + Eﬁoo(Vt - Ctﬂoo))
2
v v v
=Y <t - c_zt + Etﬁoo + p tBoo — tﬁooﬁoo)

=ty|1 v2+v +v
=y 2 Cﬂoo Cﬂoo BooBoo

t' =t.y[1— (Y/¢c — Boo)?] (31)
Bu, zaman kisalmasidir.
Ayniislem “x" icin de yapilabilir.
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x'=y <x -V (Zx ﬁoo) + cBoo (_ - —ﬁoo)>

v v v
=v{*x—=* +Exﬁoo + Exﬁoo — xBooBoo

v: v v
=xy|1l —g'*';ﬁoo +Eﬁoo — BooBoo

x'=xy[1-/c— Boo)?] (32)
Bu da boy kisalmasidir.

2.5 Rélativistik Par¢acigin Dinamigi
Kisalmis uzay-zamandaki faz yoriingesi soyledir:

Sekil 4. Kisalmis uzay-zamanda faz yoriingesi

Birimleri kisalmis uzay-zamanda eylem soyledir:

S=k fdr (33)
Burada “k” pargacigin 6zelliklerini ifade eder.
Einstein’in 6zel gorelilik teorisinde (k = —m)’dir. Bu
Minkowski uzay-zamani icin gecerlidir. Birimleri
kisalmis uzay-zaman icin soyledir:
k=—m+mB (dt)z 34
= —m T Mpoo dr (34)

‘ n e ey, at\%, . .o
—m” pargacigin kitlesidir. “mpByq (E) ise kutleli
parcacigin uzay-zamanda bulundugu konumdaki
birimlerin ne miktarda kisaldigini ifade eder.

= [ [t i (25)
= J —mdrt +fmﬁoo (g)z dt (35)

Tim eylemler su formatta yazilmahdir:

5=f1; dt (36)

Birimleri kisalmis uzay-zamandaki eylem de bu
formatta yazilabilmelidir. ilk terimde zincir kurali
uygulanabilir. ikinci terimde ise karesi alinan ifade
acik yazilirsa soyle olur:

—f( dT+ dt)dt 37
= m dt mﬁoodT 37)

Parantez icindeki ifade lagranjiyendir. Yani, birimleri
kisalmis uzay-zamanda roélativistik hizlarda hareket
eden parcaciklarin lagranjiyeni soyledir:

L= -m 2t mpoy & 38
T mﬁoodT (38)

Bu lagranjiyenEuler-Lagrange denkleminde yerine
koyularak hareket denklemi elde edilebilir.

dr o dt dt
dt [ﬁ (mﬁoo " a)]
a dt drt
=540 (mﬁoo mm E) (39)

Uzun matematiksel islemler sonucu soyle bir sonug

cikar:
i ( )2 0 (40
—|m——(1 =B =0 (40)
Parantez icindeki ifade korunumlurodlativistik
momentumdur.

[ ( )2 Py
=m dr — Boo dr) | ar (41)

Gergcek  rolativistik  momentum  korunumlu
olmamalidir ¢iinkl hiz arttikga sabit kitleli cismin
momentumu artar ama rolativistik momentumda
hiz artttkca momentum hem artar hem azalir.
Azaldigi icin rolativistik momentum korunumlu
olmamalidir.  Rélativistik momentum, normal
momentumun Lorentz faktoriyle carpimi seklinde

yazilabilir.
dx*

PH = )/m? (42)
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Hamiltoneyn bir sistemin toplam enerijisidir ve séyle
bulunur:

H= Zpiqi —L (43)
i

Burada momentum, korunumlu olmayan rolativistik
momentumdur. Lagranjiyen, rolativistik pargacigin
lagranjiyenidir. Yani soyledir:

mv? 2
H = +m ‘800+1—U/62
/.300 +1-7"/,

mPBoo

- (44)
/ﬂoo +1-"",
(c=1) sisteminde hamiltonyen suna esittir:
E — H _ mvz m(ﬁoo + 1 - ‘UZ)
\/,800+1—U2 \/ﬁoo+1—vz
mpPoo _ m

\/,800+1—v2_\/ﬁ00+1—1]2

m
| L— (45)

\/,800 +1—U2

Boyut analizi yapilinca enerji suna esit olur:

-1
mc? v? /2
= mCZ ﬁoo + 1 - C_Z (46)

/.300 +1—v2/cz

2
Degisken degistirme metodu ile (u =Y /cz — Boo)

denilebilir ve séyle olmus olur:
— oy 2 -1
E=mc*(1—u) 72 47
Bu ifade binom acilimi ile séyle yazilabilir:
1
E = mc? +Eumc2 + - (48)
“u” yerine yazilinca enerji suna esit ¢ikar:

1 2
E = mc? +Emc2 (v /cz — [300) + -

1
=mc? + —mv?

1 2
> _Eﬁoomc +

2 1 1 2
=mc (1—Eﬁoo)+§mv +-- (49)

2. terim kinetik enerjidir. 1. terim ise kitlenin
icindeki enerijidir.

E = mc? (1 - % ﬁoo) (50)

Einstein’in kitle-enerji esitligi formlinin tek hatasi
goreliligi
Einstein bu esitlige ulasmadan birka¢ adim 6nce

ifade eden bir terimin olmamasidir.

goreli enerjiye ulasiyor ama sonda elde ettigi
formilde gorelilikle ilgili bir terim yok. Bu yiizden
dogru kitle-eneriji esitligi formuli (50) denklemidir.
Goreliligin olmadigl bir durumda (g9 = 0)'dir ve
Einstein’in kiitle-enerji esitligi formillne indirgenir.

2.6 Alan Denklemleri

Birimleri kisalmis uzay-zamanin birimlerinin ne
miktarda kisaldigini ifade eden bir alan denklemi
olmahdir. Einstein’in  denklemindeki gibi bu
denklemin de bir tarafi uzay-zamandaki degisimi
anlatan bir ifade olmasi gerekir. Diger tarafi ise o
sistemdeki fiziki olayin uzay-zamani degistirme
miktarini anlatan bir ifade olmasi gerekir. Uzay-
zamandaki degisim, birimlerinin kisalmasidir. Yani,
uzay-zamani ve degisimini anlatan ifade kisalma
skaleridir. Yani, genellestirilmis alan denklemi soyle

olmalidir:

0Guv

=k (D

1 —>
B =>Vie;s 979"
Bu esitligin sag tarafindaki ifadenin negatif isaretli
olmasinin sebebi, uzay-zamani ve degisimini anlatan
ifadenin birim baz vektérlerinin koordinatlara gore
tirevinden tlremesidir.

—

de 1 ) d
B =gt =-Vies 979" —ai”: =-K (52)

Birim baz vektorlerinin degisimi sematize edilebilir.

de, de
' dxt  Oxt

Sekil 5. Birim baz vektorlerinin degisim grafigi
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2.6.1 Kurt identity
Metrik tensorler ile Kronecker delta fonksiyonu
arasinda bir esitlik vardir.

gm_gp‘r = 65 (53)

indisleri farkli 2 metrik tensériin ¢arpimi rank-4 bir
ifade olsun.

guvgar = AMvoT (54)

iki taraf da “8,,0v7” ile garpilirsa sonug degismez.
9" 97 Bupbyr = AFOTE ) Byr (55)
Bu suna esittir:
9p9°" =65 = AR 8,56,, (56)
iki taraf da “6#P 5V ile carpilirsa sonug degismez.
OFSHPSEVT = AHVITS, 16, 6P 5T (57)

“8p 0y 6HP SV = 656” = 1"dir ve esitlik soyle

olur:

5g5up5vr = AWVOT — SUO VT — g;wgar (58)

Bu “Kurt identity”dir.

“Kurt identity” kullanilarak kisalma skaleri tekrardan

yazilabilir.
1 —/ ag 1 —/ g
Evfea g’tgtv —6;: = Eera 5"”5” pn/ (59)

“SHISVT” ifadesi koordinatlara bagh olmadigindan
tirevin igine girebilir.

1__,0(gnoérosv"
B =-V;&; % (60)

Yani Kisalma Skaleri soyle de yazilabilir:

1 . aga‘r

B = EV;EG W (61)

2.6.2 Birimleri Kisalmis Uzay-zamanda Eylem

Birimleri kisalmis uzay-zamanda eylem soyle

tanimlanir:

S=|L£adw (62)
J

“d*V = /—g d*x” oldugu biliniyor.
= fﬁ,/—g d*x (63)

Lagranjiyen, uzay-zamanin kisalmis uzay-zaman

oldugunu belirtmek icin kisalma skaleri olmalidir.
:fB,/—g d*x (64)
Kisalma skaleri acik halde yazilabilir.

s—lj
T2

Minimum eylem prensibi kullanilir.

1 _,0g°
55 = Zfa(v o F,/—g) d'x=0 (66)

—/ ag

V.e, e \/_d“ (65)

Bunun agik hali soyledir:
”(‘W aTV +( )Va’ﬂv -9

+(6/=g)vse; agr] d*x (67)

”SV_’” ifadesinde delta ile kovaryant tlrev
komite ederler.

—

—t . de
5V?€U = V;((Seg ) = V; (63;‘

) (68)
invaryant birim baz vektérlerinin tirevleri sifir
oldugundan integralin bu terimi sifira esittir.

integralin ikinci teriminde delta ile tiirev komite
ederler.

agO'T _ a(5gO'T)

= 69
ax* ax* (69
ikinci terim soyle olur:
(697" _ _.,
vaea V=9 (70)
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Bu ifadeye kismi integrasyon uygulanirsa soyle olur:

d(Vze, \[—9g)
- = g 71)

Bu suna esittir:

!
aV; s

a\/ _g —/
e V—969°" — e Vies 6g°° (72)

ilk terimde kismi tiirev ile kovaryant tiirev komite
edip o terimi sifira gétirirler. ikinci terimdeki
“6§g°*” ifadesi soyle yazilabilir:

agO'T

69°t = Fyom dxH (73)

Yani minimum eylemin ikinci teriminin son hali soyle
olur:

,0./—g dg°t
09997 ¢,

Minimum eylemin Uglinci terimindeki delta da
zincir kurali ile soyle yazilabilir:

5J=g = =g SxH (75)

Ox#

Yani Gglincl terim soyle olur:

0977 0=
Vieg LT sy

760 xt gxr OF (76)

Minimum eylem soyle olmus olur:

1 0g7T 9=
55=—f<v—’ g 9 sxk

2 70 5xt oxH

1 , 0g°t 0/ —
6S=szf§6x“< g g

”%Vfa'dx“;tO” oldugundan parantez igindeki

ifade sifira esittir.

097" 0—g _9/-gdg”" 78)

oxT dxt  JxT OJxH

budur.
Minimum eylem farkli sekillerde de yazilabilir.

Minimum eylemin sonuglarindan biri

Onceki asamalarda farkli islemler uygulayip baska
sonuglar da cikarilabilir.

V=9 =-\—99%89aps = —>/—99apbg
(& : B § . 59%F)

esitlikleri zaten biliniyor.

(77) ifadesindeki “5./—g” ve “6g°"” acgik halde
soyle yazilir:

1__,( 1 ag°t

9./=g0g°
428 5xﬂ>d4x (79)

0xT 0JxB

ikinci terim icin (78) esitligi kullanilirsa séyle olur:

d /_g aga‘r 5 — _a /_gagar

0xT 9xP dxB  oxT

5xP (80)

«09°°
0x7®
ve parantez disindaki ifade kisalma skaleri olmus

Parantez icindeki " ifadesi parantez disina ¢ikar

olur.

1
55 = f B (—ng,/—gé‘g‘“’ - 5,/—g) d'x (81)
“6,/—g” ifadesinin agik halde yazimi soyledir:

1 v
é6S :fB(—E,/—g 9wy

1 af 4
—3V~99 5gap) d*x (82)

"

—% —g” ifadesi de parantez digina gikabilir.
1
f -B E,/—g(gm,Sg’“’ + g*8g4p)d*x (83)

Parantez icindeki ilk terimi “6,,, 8,568, = 1”ile

carpmak sonucu degistirmez.

Iuv aguva,uaavﬁ 5#0{51/[? = gaﬁ’ 5905[? (84)
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integral séyle olmus olur:

f—B %\/—_g(gaﬁﬁgaﬁ + g%58g4p)d*x (85)
Minimum eylem soyledir:
58S = f —B /=9 9P 8gap d*x

=f—ZB 5/—gd*x=0 (86)
“6./—g" sifira esit degildir. Buylizden “B = 0”dir ve

bu, vakumda kisalma skalerinin sifira esit oldugunu
gOosterir.

éS f o5 89ap d*
= | — x
69‘13 gaB

=f—B1/—gg“B6gaﬁ d*x (87)

(87) ifadesinden yola ¢ikarak ”5353" suna esittir:
6S
=-B . [-g g*F (88)
5Gagp 99

Buradan suna ulasilr:

(51) ifadesine dayanarak “K” suna esittir:

1 oS

\/_—g gaﬁ 6gaﬁ

Eylemin(S) tiriine gore “K” deger alir. Eylem ozel

~B=K= (91)

gorelilik sisteminin eylemi ise ona gére eylem yazilip
ozel gorelilik teorisi icin alan denklemi elde edilir.
Ayni islem genel gorelilik teorisi icin de uygulanir ve
alan denklemi elde edilir.

2.6.3 Ozel Gérelilik Teorisi igin Alan Denklemi

Ozel gorelilik sisteminin eylemi séyleydi:
dt\?

Ozel gorelilik teorisinde zamani goreli yapan

degisken kiitle degil hiz oldugu igin kiitle sabit sayi
gorevi gorur. Bu yilzden integralden cikarmanin
eyleme bir etkisi olmaz.

ool -]

- [ (&) - ] SO0 (99

iki tirli de tiirev olarak kullanilacagi icin “dt = §t”
denebilir.

integral icindeki ifade sudur:

= [.300 (&) - 1] T (o)

“K” soyle olur:

co L dty* ] o5
_\/?gg;w [.BOO(E) - ]6guv ( )

u_n

7”nun oldugu tirevin acik hali sdyledir:

ot 16,/ guvOxH6xY 1 oxHoxV

= — 96
ng/ ¢ 59/41/ (96)

2c G SxFExY

“K”s0yle olmus olur:

dt)2 1] JuvOxHSxY

Gy 6xHExY

Kok icindeki ifade sudur:

\/(1 + Boo)c?8t? — Sxt - Sxt (98)
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Zincir kurali ile ifade suna esit olur:

V@ + Boo)c28t? — xt - 5xt
m St

B Sxi\’
J(1+ﬁoo)c2 (;) <6—xt> St (99

Bu suna esittir:

1+ 52 se=Tsi=s
Boo 2 Tt Tt

(100)
“K” soyle olmus olur:
=T — - T
YN \d
Birimlerinin uymasi igin (1/sn) biriminden “k” ile

carpiimahidir.

Ozel gorelilik teorisi icin alan denklemi sdyledir:

B=—— [ﬁ (ﬁ)z - 1] st (102)
- 2\/__9 oG 00 dr

2.6.4 Genel Gérelilik Teorisi igin Alan Denklemi

Genel gorelilik teorisinde uzay-zamandaki eylem
formati soyledir:

Sec = fz; d*v (103)

Burada lagranjiyen(£ ) icin maddeyi ifade eden
skaler nicelik “T = g“ﬁTaﬁ”dw.

S = de‘*V = fTaﬁg“ﬁ a*v. (104)
Minimum eylem soyledir:
5S = faT d*v = fS(Taﬁg“ﬁ)d4V (105)

“d*V”nin sdyle de yazilabilir:

d*v = [-g d*x

(106)

Minimum eylem, zincir kurali uygulanarak soyle
yazilabilir:

55 f 5T
89w

iki taraf da “69un” ile bolinirse sonug degismez.

J—9 d*x 89,

(107)

6S

= 1/ d*x (108)
89w Sg,w
integral icindeki tiirev séyle olur:
5(T*B ST 8
SGuv 8Guv 8 Guv
”6‘3—“3" tirevi dort indisli Kronecker delta fonksiyonu
uv

olarak tanimlanabilir.

8dap v _(1; wv=ap
SOuwv Oup = {0 s WV FEQP (110)
Yani tirev soyle olur:
ST g v 6Tk
Yap 5 +T 606[5’ =Yap 5 + THY (111)
uv uv

Eylemin tiirevi su ¢ikar:

6S f ( 6Tk
59/41/ Jap 59/41/

Genel goreliligin etkin oldugu bir sistemi icin “K”

+T“V>\/—_g d*x (112)

soyle tanimlanir:

5TF

f\/—guv <gaﬁ’5 +Tﬂv>\/__g d*x

6T .
= fguvgaﬁ 59m d x+jgm,T“ d*x (113)

ilk terimde “Kurt identity” kullanilabilir.

5T“ﬁ
fguvgaﬁ 5 f vﬁ 5 d4x

_ f §(T8,46,5) gy — f L
89y 89y

x (114)
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(113)’Un ikinci teriminde ise integral igindeki ifade
stres-enerji tensorinin izidir(T) ve “K” soyle olur:

oT,
8Guv
(115) ifadesinin,
( Sn23) biriminde olan “en ile

kg.m
gerekmektedir.

(115)

birimsiz yani sayl olabilmesi igin

¢arpiimasi

Genel gorelilik teorisi icin alan denklemi soyle olur:

ST,
B::—Kaif<6gw-+T>d4x (116)
uv

2.6.5 Genel Alan Denklemi

Olasi diger, su an icin bilinmeyen, gorelilik cesitleri
icin de hepsini kapsayan “Genel Alan Denklemi”
soyledir:

(117)

B - ZK_ z‘ 1 5S
(—_ggaﬁ 6gaﬁ
3. Bulgular

Bu alternatif ve kapsamli gorelilik teorisi; Einstein’in
teorilerinin basardiklarini basarip bazi celiskileri de
ortadan kaldiran, iki gorelilik teorisini tek baslik
altinda ayni uzayda degerlendiren yeni bir teoridir.
Einstein goreliliginden en bliyik farki uzay-zaman
modellemesidir. Bu yeni modelleme bu zamana
kadar yapilan tiim deneyleri dogrulayip teorik bazi
celiskileri yok eder.

Kisalmis uzay-zaman modellemesinin dogruladig
deneylerden biri kiitlecekimselmerceklenmedir.

Kitlecekimselmerceklenme,  jeodezik  boyunca

ilerleyen bir 1simanin uzay-zaman birimlerinin
degismesiyle bikilmesidir. Bu degisim biikilme de
olsa kisalma da olsa jeodezik bukdlir. Isima da
jeodezik boyunca ilerledigi icin bukilmis olur ve
modellemesinde de

kisalmis uzay-zaman

kiitlecekimselmerceklenme gorilir.

Diger bir deney ise kiitlecekimsel kirmiziya

kaymadir. Burada da yine 1sima, jeodezik boyunca
diz bir yoriinge izlemeye calisirken degismis uzay-

zaman ylzinden bikalir ve bilkilmeye karsi
koymak icin enerji vermesi ile kirmiziya kaymasidir.
Diyagonal sekilde jeodezik boyunca ilerleyen bir
Isima  birimleri kisalmis uzay-zaman yliziinden
bilkulerek ilerler ve buna karsi koymak icin eneriji

vererek kirmiziya kayar.

Baska bir gozlem ise kitlegcekim dalgalardir.

Birimleri  kisalmis 2 boyutlu uzay-zamanda
modellemesi diger gozlemlere gore daha kompakt
olsa da modellenebilir. Halkalar seklinde merkezden
uzaklastik¢a birimleri daha az kisaltan kitlegekim
dalgalarinin yayildigi bir sistem iki boyutlu uzay-

zamanda modellenebilir.

Bu yeni teorinin basarip kaldirdigi geliskiler vardir.
Bunlardan en 6nemlisi uzay-zamanin sadece zaman
birimlerinin kisalmasidir. 1. bolimde agiklandigi gibi
uzay birimlerinin degismesi en basit gézlemlere dahi
uymuyor. Diger bir geliski ise kitle enerji esitligi

uE — mCZn

formli. Einstein’in  ¢ok bilinen
denkleminin hatasi, icinde goreliligi ifade eden bir
terimin olmamasidir. Bu denkleme goéreli ener;ji
mantalitesinden vyani “E = ymc?” esitliginden
ulasiliyor. Bu esitlikte hiz arttiginda enerjinin artisi
binom acilimindaki kinetik enerji terimindeki artis ile
ayni  miktarda olmuyor. Bir miktar enerji
tanimlanmiyor. Bu eneriji, kiitlenin icindeki enerjinin
de gorelilikten etkilenmesi ile agiklanir. Bu ylizden
kitle-enerji esitligi formullinde goreliligi temsil eden
bir terim olmalidir. Bu formil 2. bolimdeki (50)

esitligidir.
4, Tartisma ve Sonug

Fizigin gorelilik alani yaklasik 100 yillik tarihi olan
genc bir alandir. Hemen hemen ayni zamanlarda
ortaya cikan bir diger fizik dali ise kuantum
mekanigidir. Bu 100 yillik sGirecte kuantum mekanigi
gorelilige nazaran fizikgilere daha cazip gelen bir dal
olmustur. Bu ylzden gorelilik alani bakir kalmis bir
alan olarak glinimiize kadar gelmistir. Gorelilik
Uzerine elbette blylk calismalar yapildi fakat
cogu
dizeltmekten c¢ok temeli

bunlarin goreliligin  temelini sorgulayip
gelistirmeye yonelik
cahsmalar oldu. Dogrulugu profesyonelce pek
sorgulanmamis bu bakir dal da kusursuz degildir.
Cok fazla kusuru olmasa bile bir kusuru dahi
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diizeltmek fizigi dncesinden daha iyi 6grenmemize
sebep olur. insanoglunun doganin isleyisini kusursuz
anlamasina bir adim daha yaklastirmis olur.

Bu yeni teori gelismeye ¢ok musaittir. Dizeltilmesi
gereken yanhslar, heniiz bulunmamis ifadeleri
vardir ama bu eksikler Einstein’in teorilerine gore
daha azdr.

Bu yeni teorinin sonuglarindan biri de 6zel gorelilik
sisteminde limit durumdur. Isik hizinda hareket
eden bir gézlemci icin zaman ve uzunluk s6yle olur:
t' =limt.y[1—(Y/c = Boo)?l =t.=3i (1)

[ Zd

Yani 151tk hizina ulasan bir gézlemci i¢in zaman reel
kiime icerisinde olmayacaktir.

Ayni sey uzunluk icin de gecerlidir.

x' = }]i_r)rgx.y[l ~(Y/c—=Boo)?l =x.=31 (2)

Istk hizina ulasan bir gozlemcinin uzunlugu reel
kiime icerisinde degildir. Komplekstir.

Tesekkiir
Bu calismalarimi ergenlikteki ilgi gérme ¢abasi olarak
gormeyip destek veren herkese sonsuz tesekkir ederim.
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Oz

Bu calismada, sulu ¢ozeltilerden Cu?* iyonlarini uzaklastirmak amaciyla atik portakal kabugu (APK)
degerlendirildi. Portakal kabugunun karakterizasyonu, ytizey morfolojisi i¢in taramali elektron
mikroskobu-enerji dagilim spektroskopisi (SEM-EDS) ve vylzey fonksiyonel gruplar igin Fourier
donlsimu kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ile incelendi. Farkli sicakliklarda bulunan kinetik degerler
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich ve pargacik ici diflizyon modeli denklemlerine

Anahtar kelimeler
Portakal kabugu;
Adsorpsiyon;

. Bakir; uygulanmistir. Adsorpsiyon sirecini daha iyi anlamak igin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Izoterm; Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermlerinin uygulanabilirligi degerlendirildi. Bakirin uzaklastirilmasi
Kinetik yalanci ikinci dereceden kinetik model ile Langmuir izoterm modelini takip etti. Cu?* i¢cin uzaklastirma

kapasitesi 298, 308 ve 318 K'de sirasiyla 7.74, 7.98 ve 8.84 mg/g olarak elde edilmistir. Cu2*iyonlarinin
Gibbs serbest enerjisi (AG®), adsorpsiyon isisi (AH°) ve entropisi (AS°) i¢in termodinamik veriler sirasiyla
-16.76 kj/mol, 29.43 kj/mol ve 154.79 j/mol olarak bulundu.

Studies on the Equilibrium, Kinetic, and Thermodynamic Properties of
Waste Orange Peel in the Removal of Copper (ll) lons from Aqueous
Solutions

Abstract
Waste orange peel (APK) was tested for its ability to remove Cu 2* ions from aqueous solutions in this

study. The orange peel was characterized using scanning electron microscopy-energy dispersive

Keywords spectroscopy (SEM-EDS) for surface morphology and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)
Orange Peel; for surface functional groups. At various temperatures, the kinetic data was applied to the pseudo first
Adsorption; order, pseudo second order, Weber-Morris diffusion model, and Elovich kinetic equations. The

Copper; applicability of Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorption isotherms
Isgterrn; was investigated to better understand the adsorption process. Following the elimination of copper,
Kinetic pseudo second order kinetics and the Langmuir model of isotherms were used. At 298, 308, and 318 K,
the adsorption capacities for Cu (ll) were 7.74, 7.98, and 8.84 mg/g, respectively. The Gibbs free energy
(AG®), heat of adsorption (AH?), and entropy (AS°) of Cu(ll) ions were identified using thermodynamic
data. It was discovered that the values were -16.76 kJ/mol, 29.43 kJ/mol, and 154.79 j/mol, respectively.
© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Giris (Ofudje et al. 2021). Agir metallerin suya salinmasi

Diinyadaki sanayilesme ve kentlesme derecesinin ciddi bir sorundur. Sonug olarak, 6zellikle icme suyu

artmasiyla birlikte agir metal kirliligi artmis ve tim kaynaklarinda, tarimsal topraklarda, gida

canlilar icin cok ciddi tehlikeler olusturmustur maddelerinde ve hatta atik sularda agir metallerin
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maksimum miktarina, kati sinirlar
(Altunkaynak 2022). Cu®,
metabolizmalari icin gerekli bir eser elementtir,

getirilmistir
insanlarin

ancak vicutta asir birikimi viicut fonksiyonlarini
bozabilir (Huang et al. 2017).

Agir metaller, diger ayirma yontemlerinin yani sira
elektrokimyasal teknikler, biyolojik islemler, iyon
degisimi ve adsorpsiyon teknikleri kullanilarak atik
sudan uzaklastirilmistir (Brinza et al. 2009, Ofudje et
al. 2013). Bu teknikler arasinda adsorpsiyon, en
uygun maliyetli, kullanimi kolay ve faydali olanidir.
Canlilar igin zararh olan agir metaller, kil, saman,
aktif karbon ve bitki atiklar dahil olmak tizere birgok
dogal adsorban kullanilarak  atik
uzaklastiriimistir (Ledin 2000).

sulardan

Ekonomik degeri ¢ok disiik olan tarimsal atiklarin
cevreye atilmasi ile genel olarak ciddi anlamda ¢evre
kirliligi olusur. Karbonca zengin tarimsal atiklar,
diizenli sekilde depolanip adsorban olarak atik
sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastiriimasinda
kullanilirsa hem tarimsal atiklarin ekonomik degeri
artar, hem de bu atiklarin ¢evre kirliligi Uzerine
olumsuz etkisi azaltilmis olur. Bu tarimsal atiklardan
portakal kabuklari (PK); seliiloz, hidrokarbonlar ve
hidroksil
renklerden olusur. Polifenoller, riboflavin, tiamin,

cesitli fonksiyonel gruplara sahip
flavonoidler ve pektin, anahtar fonksiyonel gruplara
sahip bilesikler arasindadir (Azzam et al. 2016,
Bhatti et al. 2009). Atik portakal kabuklari, gida
isleme endustrileri ve evsel atiklardan temin
edilerek geri donisiime kazandirilabilir. Bu sekilde
adsorpsiyon c¢alismalarinda oldukg¢a fazla tercih
edilen bir adsorban malzeme olarak kullanilabilir
(Altunkaynak and Canpolat 2022). Glnimizde,
tarimsal atiklarin buyidk bir cogunlugunda oldugu
kabuklar da

ekosistemi kirletiyor.

gibi, portakal cevreye atilarak
Karbonca zengin tarimsal
atiklarin toplanmasi ve atik sulardan agir metallerin
uzaklastirmasinda kullanilmasiyla, tarimsal atiklarin
ekonomik degeri artacak ve bu atiklarin gevre kirliligi
Gzerindeki olumsuz etkileri azalacaktir (Gavrilescu et

al. 2004, Altunkaynak et al. 2021).

Tarimsal atiklarin hem cevre kirliligine neden olmasi

hem de sulu c¢oOzeltilerden agir metallerin

uzaklastiriimasinda yiksek maliyetli malzemelere

alternatif olmalarindan dolayi bu c¢alismayi

metallerin
¢alisma
arasinda

gerceklestirdik. Literatirde  agir
bircok

Ancak bu c¢alismalar

uzaklagtiriimasi ile ilgili
bulunmaktadir.
kimyasal isleme tabi tutulmadan, dogal portakal
bakir
¢Ozeltilerden uzaklastiriimasi ile ilgili ¢alismalara

kabugu atiklari ile iyonlarinin  sulu
rastlanmamistir. Bu calismada, Cu®* iyonlarinin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi icin etkin bir adsorban
kabuklarinin  etkinligi

incelenmistir. Arastirmadan elde edilen veriler

olarak ham portakal

kullanilarak, portakal kabugunun Cu?* iyonlarini
uzaklastirma kapasitesi, adsorpsiyonun izoterm,

kinetik ve termodinamik parametreleri hesaplandi.
2. Materyal ve Yontem
2.1 Adsorban

Calismada adsorban olarak kullanilan APK'lan
ilindeki
Toplanan kabuklardaki kalintilari ve asili kalan

Antalya marketlerden temin edilmistir.
yabanci maddeleri uzaklastirmak icin kabuklar 6nce
damitik suda temizlendi, ardindan nem igerigini
ortadan kaldirmak icin oda sicakhiginda kurutuldu.
Bir karistiricida ince bir toz halinde doviilmeden
once kurutuldu ve 100 mikronda elendi. Bu sekilde
hazirlanan APK' lari baska herhangi bir kimyasal
isleme tabi tutulmadan calismalarda kullaniimistir.

2.2 Metal lyon Cézeltilerinin Hazirlanmasi

Bu galismanin gerceklestiriimesi sirasinda kullanilan
tiim kimyasallar Merck ve Sigma-Aldrich’den temin
edildi. Cu®** iyon cozeltileri, Cu(NOs3);'in saf suda
edildi.
ayarlamak icin seyreltik NaOH ve HCI c¢ozeltileri
kullanildi.

¢Ozilmesiyle elde Cozeltilerin  pH'ini

2.3 Portakal Kabugu Karakterizasyonu

Numuneler, Sekil 1'de goésterildigi gibi 1.10° Pa
vakum basincinda, 300 um bar uzunlugunda, 30 kV
calisma voltajinda ve 120x biyitmede SEM-EDS
kullanilarak karakterize edildi.

APK'larinin  FT-IR spektrumlarini adsorpsiyondan
FT-IR
Elmer

once ve sonra kaydetmek icin bir
kullanildi ~ (Perkin

Precisely Spectrum One modeli). Sekil 2’ de APK'nin

spektrofotometresi

FT-IR spektrumlarini goriilmektedir.
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Spesifik sicaklikta N
sorpsiyonunda Brunauer, Emmett ve Teller (BET)

ylzey alani, disuk

analizi kullanilarak élgllda.
2.4 Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon calismalari, 298, 308 ve 318 K
sicaklklarinda, 10 ila 120 dakika arasinda degisen
karistirma streleri ile gerceklestirilmistir. Tim
deneylerde cesitli konsantrasyonlarda 25 mL Cu?
iyon ¢ozeltisi iceren kapakli bir konik siseye 0,5 g APK
sicaklik ve
calkalayicida

Karisim, berrak fraksiyonu elde

ilave edildi. Daha sonra siseler,

zamanlama kontrolleri ile bir
calkalanmistir.
etmek igin sliresinden

dengeleme sonra

santrifujlendi. Adsorplanmamis  Cu?*  iyon
konsantrasyonunu degerlendirmek icin Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi (Agilent Analyst AAS

400 modeli) kullanildi.

Adsorplanan her iyonun miktari Denklem 1
kullanilarak hesaplanmistir.

Co—C
qe = vy (1)

m

Dengede APK'nin kiitle birimi basina Cu®* alim

2+1

miktari ge (mg/g) ile verilir. Cu*"'nin baslangic ve
denge konsantrasyonlari C; ve Cc'dir (mg/L). Cozelti

hacmi V (L) ve APK kitlesi m (g)'dir.

3. Sonuglar ve Tartisma
3.1. Adsorbanin Karakterizasyonu

Ylzey morfolojisi ve APK'larinin adsorpsiyon éncesi
ve sonrasi modifikasyonlari SEM/EDS kullanilarak
arastirildi. Duzensiz formlara ve genis bir boyut
araligina sahip parcaciklarin varhg), Sekil 1A'da
APK'larin SEM
Bu morfoloji, BET

adsorpsiyondan Once

mikrograflarinda gorulebilir.
teorisi kullanilarak hesaplandiginda 0.756 m?/g
olarak hesaplandi. Sekil 1B'de gosterildigi gibi
APK'larin sekli, Cu?* absorpsiyonundan sonra degisti
ve daha blylk kristaller arasinda dagilmis kiguk
kiimelenmeler gésterdi. Cu?* adsorpsiyonu icin bu
durum, ylzeyde yeni kimyasal tirlerin olusumunu
gosterir. APK ylzeyindeki bu benzersiz model, sulu

¢ozeltilerden Cu?* iyonlarinin uzaklastirilmasinin bir

¢Ozunurlik-sedimantasyon mekanizmasi igerdigini
gostermektedir (Shukla et al. 2005).

Sulu c¢ozeltilerdeki Cu?* iyonlarinin  adsorban
maddeye tutunmasinda etkin olarak rol alan amid,
amin, karbonil ve hidroksil grubu gibi APK'nin olasi
tutunma bolgeleri, bir FT-IR analizi kullanilarak
belirlendi. Sekil 2'de gosterildigi gibi, FT-IR
spektrumlari Cu?* iyonunun adsorpsiyonundan énce
ve sonra incelenmistir. Adsorpsiyondan Once
APK'nin FT-IR spektrumunda cesitli yogunluklara ve
konumlara sahip fonksiyonel gruplar vardir. 3294
cm? O-H, 1635 cm™® C=0 ve 1014 cm™® C-O (ester
veya karboksilik asit) gerilme titresimleri bunlar
arasindadir. APK'nin bu fonksiyonel gruplarinin
gerilme titresimlerinin

glicii, adsorpsiyonun

ardindan  Cu?*  iyonunun  adsorpsiyonunun

gerceklesmesine izin vererek pozisyon degistirdi.
Ornegin 3294 cm™'deki titresim bandi 3274 cm™'e
diserken, sirasiyla 2922 cm™ ve 1635 cm™'deki
titresim bantlari 2925 ve 1645 cm™'e yiikseldi.

Element Wt% Atomik %
CK 071 3802
0K 48359 4174
(€39 070 024

200 300 40 SN 60 70 8N 9

Ca Cap, C

[ 1 SO S ——— -
0 100 200 300 400 500 600 700 S840 900

Sekil 1. APK icin EDS ve SEM mikrografisi: A) Adsorpsiyon
oncesi B) Adsorpsiyon sonrasi.

APK-Cu

s

Transmittance (T

APK ; ' 8

o4
40000 3000 1500 1000 4500
Wavesanber (cev1)

Sekil 2. APK ve APK-Cu'nin FT-IR spektrumlari.
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3.2. Seri Deneyler
3.2.1. pH'in Adsorpsiyona Etkisi

Biyokiitle ylizeyinin nétr bir yike sahip oldugu pH,
sifir yik noktasi (PZC) olarak bilinir. APK’ nin PZC’ sini
belirlemek amaciyla, farkli pH degerlerinde (1.89,
3.01, 3.94, 4.91, 5.89, 6.92, 8.00, 9.03, 9.91, 11.18)
¢Ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan ¢o6zeltilerin iyonik
kuvvetini degistirmek icin 0.1 mol/L KC| cozeltisi
kullanildi. Hazirlanan ¢ozeltilerin 50 ml'si Gzerine
0.5 g APK ilave edilerek 30 °C sicaklikta 24 saat
boyunca calkalandiktan sonra ¢ozeltilerin son pH
degerleri 6lglldi. Bu verilere dayali olarak, son pH'a
karsi ilk pH grafigi cizildi ve son pH sabit degerine
karsilik gelen PZC'nin pH" 3.66 olarak tespit edildi
(sekil 3A) (Shukla et al. 2005).

A

l

10 15

|
2]
=

o

PHso,- pHiy
tha

IS

PHi

—

q, (mg ¢!

4.85 552

pH

Sekil 3. A) PZC grafigi. B) Cu?* 'nin adsorpsiyonunda pH'in
etkisi, (0.5 g APK, Co = 200 mg/L, pH 2.0-6.0, V=
25 mL)

Cozelti pH", adsorpsiyon islemi sirasinda metal iyon
davranisini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir.

pH 7'den sonra metal iyonlari c¢okelmeye

basladigindan, pH = 2 ile pH = 6 arasindaki farkli pH
degerleri icin adsorpsiyon miktari arastirilarak en
uygun c¢alisma pH ortami belirlenmistir. Seyreltik
HClI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak Cu?* ¢ozeltisinin
farkhi pH degerleri ayarlandi. pH'in adsorpsiyon
Uzerindeki etkisini test etmek icin farkh pH'larda
optimal konsantrasyonlarda Cu?* iyon cozeltileri
hazirlandi ve belirtilen optimum temas siireleri igin
calkalandiktan sonra adsorbe edilmeden kalan Cu®
iyonlarinin konsantrasyonlari AAS ile belirlendi (Sekil
3B). Daha disik pH'da adsorpsiyondaki azalma,
APK’nin adsorpsiyon bélgeleri icin Cu?* iyonlar ile
daha yiksek H*
konsantrasyonlarindan kaynaklanmaktadir.

rekabet eden ¢oOzeltideki

APK’nin ylizeyinde
protonasyonu, diisiik pH'larda tercih edilir ve bu da

fonksiyonel gruplarin
Cu** absorpsiyonunun azalmasina neden olur.
Cozeltinin  pH'I vyikseldiginde ve Cu?* iyonlari
adsorbe edildiginde bolgelerin deprotonasyonu
(Ustiin ~ 2009). Metal hidroksit
onlemek icin g¢alisma kosullari,

gerceklesir
¢Okelmesini
¢Ozeltinin dogal pH'i olan 4,85 te ¢alisildi.

3.2.2. Baslangig¢ Derisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon  kapasitesi, ¢Ozeltinin  baslangi¢
derisiminden bliylk o6l¢ide etkilenir. Bu etkiyi test
etmek icin, derisimleri 100 ila 1200 mg/L arasinda
degisen 25 mL Cu®* metal iyonu ¢dzeltileri 0,5 g APK
ile kanstirildi. Bir calkalayici yardimiyla 298 ile 318 K
farkli

calkalandi. Calkalama islemininin ardindan adsorbe

arasinda sicakliklarda 2 saat boyunca
edilmemis Cu?* iyonunun miktarini belirlemek icin
AAS kullanildi. Sekil 4, APK ile sulu c¢ozeltiden
uzaklastirilan Cu®* iyonlarinin miktari Gzerindeki
baslangic konsantrasyonunun etkisini gosterir.
Adsorpsiyon, Cu?* iyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu
yukseldikge belirli bir konsantrasyona kadar artti ve
sonra bunun otesinde sabit kaldi. Bunun nedeni,
APK'nin aktif bélgelerini doyuran Cu?* iyonlaridir (Li
et al. 2018). Arastirmanin sonraki asamalarinda,
elde edilen sonuclara gére 200 mg/L Cu?* iyon

¢Ozeltisi kullanildi.
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Sekil 4. APK ile Cu?* iyonunun uzaklastiriimasi lzerine
baslangi¢ deriminin etkisi (0.5 g APK, V = 25 mL,
Co =100-1200 mg/L ).

3.2.3. Temas Siiresinin Etkisi

Adsorban ile metal

iyonlari arasindaki temas siresi, olduk¢a 6nemli bir

Adsorpsiyon isleminde,
faktordir. APK kullanilarak adsorpsiyonun ardindan
Cu?* iyonunun derisiminin zamana bagh degisimi,
200 mg/L Cu®* iyon ¢ézeltisi kullanilarak incelendi.
Dengeyi siresini belirlemek icin 10-120 dakikalik
zaman araliklarinda cahsildi.  Cozeltinin  dogal
pH'inda (4.85) 0.5 g portakal kabugu (izerine 25 mL
Farkli
araliklarinda ¢ozeltilerdeki metal iyonu derisimi AAS
cihazi kullanilarak belirlendi. 298, 308 ve 318 K
sicakliklarinda, 200 mg/L Cu?* iyon derisimi ile 10 -

Cu* iyon cozeltisi ilave edildi. zaman

120 dakika arasindaki farkli zaman araliklarinda elde
edilen verilerden zamana karsi ge grafiginin gizilmesi

ile denge temas siliresi 90 dakika olarak

belirlenmistir (Sekil 5).

q¢ (mg/g)
=
T

7
=—298 K
6.5 =-308 K
318K
6
0 50 100 150
Temas Siiresi (dk)

Sekil 5. APK  kullanilarak  Cu®*
uzaklastirilmasinda temas siresinin etkisi. (0.5 g

APK, V = 25 mL, Co = 200 mg/L ve pH = 4.85)

iyonlarinin

3.2.4. Kinetik Calismalar

APK kullanilarak Cu®* iyonlarinin uzaklastiriimasinda

hiz belirleyici adimin  ve zamanin etkilerini
arastirmak icin farkli kinetik modeller Uzerinde
cahsildi. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece,
Elovich ve pargacik ici diflizyon modelleri ile
kinetik
saglanmaktadir (Denklem 2, 3, 4,5) (Guo and Wang

2019, Ho and McKay 1998, Wu et al. 2009):

dogrusal olmayan denklemler

In (g — qr) = Inge — kqt (2)

t _ t 1

w2 2@e: (3)
= 2In(aB) + 1Int (4)

q: = I F;

qe = kqt®® +C (5)

Burada ge ve o: (mg/g) sirasiyla dengede ve t
zamaninda adsorbe edilen miktarlardir. Yalanci
birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik
modeler i¢in adsorpsiyon hiz sabitleri sirasiyla k; ve
k.'dir. Elovich denkleminde, a baslangi¢ adsorbsiyon
hizi, B kimyasal adsorpsiyon aktivasyon enerjisidir.
Weber-Morris denkleminde, Kq reaksiyon hizi sabiti
ve C olusturulan sinir tabakasinin kalinligi ile
tanimlanan kesisme noktasidir.
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Sekil 6. APK tizerinde Cu?* adsorpsiyonu (A) Yalanci birinci

derece (B) Yalanci ikinci derce (C) Weber- Morris
(D) Elovich modeli grafikleri (0.5 g APK, Co = 200
mg/L ve V = 25 mL).

Modellerin parametreleri, Sekil 6'da gosterildigi gibi
298, 308 ve 318 K icin ge'ye karsi t'nin dogrusal
olmayan grafiklerinden tahmin edilebilir. APK ile
Cu?* adsorpsiyonu icin kinetik parametreler cizelge
1'de gosterilmistir. Sekil 6A’ da 298K de veriler
incelendiginde yaklasik 70 dakikaya kadar yavas
sonrasinda ise hizli ve diizensiz bir azalmanin oldugu
gorilmektedir. Sekil 6 C ve Sekil 6 D’ de ise 298 K
kadar
ilerlemekte ve daha sonra belli bir aciyla dikey olarak

degerleri  belli yere yatay dorurusal
ilerlemektedir. Sekil 6 C ve sekil 6 D incelendiginde
adsorbsiyon kapasitesinin ylksek oldugu ancak
zamanla degisim yavas oldugu gorilmektedir. Sonug
olarak Sekil 6 daki degerler incelendiginde Yalanci
Weber-
modellerinin 298 K hari¢ diger degerler icin uyumlu

birinci derece, Morris ve Elovich

oldugu goriilmektedir. Bu ¢alisma sonucunda elde
edilen diisiik R? degerleri, Qpeneysel V€ Greorik degerleri
incelendiginde; yalanci birinci derece, parcacik igi
difizyon ve Elovich modellerinin Cu?* iyonlarinin
acitklamaya olmadigini

adsorpsiyonunu uygun

gdstermektedir. Bununla birlikte, nispeten yiiksek R?
degerleri (0.9'dan blyiik) ve deneysel olarak tespit
edilen degere yakin teorik adsorpsiyon kapasitesi,
yalanci ikinci derece modelin APK tarafindan Cu?*
katyonlarinin adsorpsiyon kinetigini karsiladigini
birlikte
hesaplanan k, degerleri de artmaktadir. Bu durum,

gostermektedir.  Sicakhigin  armasiyla

etkilesimlerin sicakliga bagh oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 1'de gosterildigi gibi adsorpsiyon reaksiyon
hiz sabitleri (kz) sicaklik arttikca artar. Bu sayilar
kullanilarak aktivasyon enerjisini (Ea) elde etmek
icin Arrhenius denklemi (Denklem 6) kullanildi.
Arrhenius Ustel faktori A ve gaz sabiti R'dir.
Aktivasyon enerjisini hesaplamak igin Sekil 7'deki
Arrhenius egrisinin egimi kullanildi. Ea, APK ile Cu?*
adsorpsiyonu icin 56.26 kj/ mol olarak hesaplandi.
Adsorpsiyon isleminin  dogasi ve kimyasal
adsorpsiyonda yer alan kuvvetlerin 8.4 ila 83.7 kJ/
mol arasinda degisen aktivasyon enerjilerine sahip
oldugu gercegi goz 6niine alindiginda, bu galismada
hesaplanan Ea degerlerinin adsorpsiyonunu kontrol

eden ana olay olarak aktif kemisorpsiyon oldugu

belirlendi.
Eq
Ink, = InAd — = (6)
RT
0
0003 00031 0.0032 00033 0.0034 0.0035
1
L5 y=-6767.2x+19.153
= R?=0.9383
MN -2
25
3
35
-4
4.5
T

Sekil 7. Arrhenius egrisi
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Cizelge 1. APK kullanilarak Cu* iyonlarinin uzaklastirnimasindaki kinetik degiskenler (298, 308 ve 318 K).

Yalanci Birinci Derece Modeli

Yalanci ikinci Derece Modeli

(K) Dogru denklemi R? k1 ge Dogru denklemi R? k2 ge

298 y=-0.0608x+1.7884 0.7797 0,0608 5.9799 y=0.1292x+0.6475 0.9981 0.02578 7.7399
308 y=-0.0295x-0.1107 0.9453 0.0295 0.8953 y=0.1253x+0.2129 0.9998 0.07374 7.9808
318 y=-0.0370x-0,1802 0.9257 0.0370 0.8351 y=0.1125x+0.1185 1 0.1068 8.8889

Pargacik ici Difiizyon Modeli Elovich Modeli

(K) Dogru denklemi R? Ka C» Dogru denklemi R? 8 a

298 y=0.1684x+5.6923 0.9008 0.1684 5.6923 y=0.53x+4.887 0.8359 1.8868 5355.46
308 y=0.0687x+7.1667 0.9553 0.0687 7.1667 y=0.219x+6.8275 0.9084 4.6662 7,4.10%?
318 y=0.0623x+8.1955 0.8982 0.0623 8.1955 y=0.2114x+7.8367 0.9696 4.7304 2,6.10%

azaldigini varsayarak, adsorban-adsorbat

3.2.5. Adsorpsiyon izoterm Calismalari

APK'nin ylzey Ozelliklerini ve adsorpsiyon surecini
belirlemek icin dort farkl izoterm modeli arastirildi.
Sulu faz adsorpsiyon islemi, Freundlich, Langmuir,
Dubinin-Radushkevich ve  Temkin  modelleri
kullanilarak arastirildi. APK ile Cu?* iyonlarinin tek
tabakali adsorpsiyonunda Langmuir modeli temel

alinmistir (Denklem 7).

Co 1 Ce

= 7

qe qmax.Ky,

qmax

Ampirik sabit K. (L/mg), adsorpsiyon enerjisine ve
tutunma bolgelerinin afinitesine karsilik gelir. g. ve
C. grafigi, gmax ve K. degerlerini hesaplamak igin
kullanilabilir.

Adsorbat ve adsorban arasindaki ¢ok katmanl
adsorpsiyon ve molekiler etkilesimler, Freundlich
modeli tarafindan dikkate alinir (Denklem 8).

logqe = logKf + (1/n) logce (8)

KF (mg g-1) Freundlich sabitidir ve n ampirik bir
parametredir.

Dubinin-Radushkevich
heterojen

modeli, homojen ve

ylzeylerde adsorpsiyonun
gerceklesebilecegini tahmin eder. Ayrica fiziksel
adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon arasinda ayrim
yapilmasina izin verir. Bu model denklem 9 ve 10 ile

actklanir.
Ing, = Ianax_KDRE2 (9)

€ = RTIn(1 + Cl) (10)

Heterojen sistemlerde, Temkin modeli (Denklem
11), yiizey kaplamasi arttikca adsorpsiyon isisinin

etkilesimlerini agiklar (Foo and Hameed 2010).

Ge = 5o+ In (KrC,) (12)

APK ile Cu?* adsorpsiyonu icin dogrusallastiriimig
izoterm modelleri Sekil 8'de gosterilmistir. Segilen

izoterm modeli kullanilarak  elde edilen

parametreler Cizelge 2'de listelenmistir. Langmuir
modeli, R?'ye dayali APK'da Cu®* adsorpsiyonu icin
en iyi izoterm modeli gibi goriinmektedir. Bu

modelin uygunlugu, kimyasal absorpsiyon ve

siirecin  potansiyel dogrular.

2+1

tersinmezligini
Langmuir modeline gére APK'lar lizerinde Cu“*'nin
en ylksek adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 298, 308
ve 318 K'de 9.97, 10.73 ve 10.74 mg g™ dir ve bu da

tek katmanli bir kaplamaya karsilik gelir.

Cizelge 2. Cu?* iyonlarinin APK (izerine adsorpsiyon
izoterm degiskenleri

Sabitler 298K 308K 318K
Langmuir KL 0.0381 0.0461 0.0899
amex (Mg/g) 99701 107276  10.7411
R? 09609  0.9735 0.9670
Freundlich  n 2.047 2.1622 2.4284
K 09124 11727 1.8043
R2 0.8288  0.8163 0.6588
Temkin AT 03100  0.4247 0.8542
bT 1037.51  1050.07  1095.86
R 0.8910  0.8941 0.7616
D-R Kr (L/g) 510-9  5.10-9 4.10-9
br (j/mol) 10 10 11,18
R 0.8607  0.8460 0.6995
Adsorplanmis  Cu?* iyonlari icin daha &nceki
karsilastirilabilir ~ deneylerin  bulgulari  analiz

edildiginde, bunlarin oldukca tatmin edici oldugu
gorulmektedir. Cizelge 3 literatiirde yayinlanmis
Cu** adsorpsiyon calismalarini ve kapasitelerini
listelemektedir. Bu sonuglar, APK’larin adsorpsiyon
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proseddirleri icin potansiyel bir malzeme oldugunu
gostermektedir.

T
L:iLH et
. TR NS
£l
4
S K
mIS K

C. (mg'L)

D
K] . E
200000000 400000000 600000000 12

+298K 10
CE
ABK

i
b5

Inqe (mol'g)

£ (Pimok) mc,

Sekil 8. (A) Cu?* adsorpsiyon derisiminin APK {izerindeki
etkisi. (B) Langmuir (C) Freundlich (D) D-R
(E)Temkin izoterm grafikleri (0.5 g APK, V = 25
mL, Co =50 -300 mg/L)

3.2.6. Termodinamik ¢alisma

APK’lari ile Cu®
termodinamigini

adsorpsiyonunun
hesaplamak icin adsorpsiyon
izoterm verileri kullanildi. Denklem 12'deki baglanti,

AG® degerlerini hesaplamak igin kullanilir.
AG® = AH® —TAS® = —RTInK? (12)

Denge sabiti K2 Denklem 13'den hesaplanmustir.

0
Ke(.) _ (1000KM)[1;1/dsorbate] (13)

M, Cu®*'nin atom agirhgidir, [Adsorbat]®, standart
Cu? konsantrasyonu (1 mol / L), y Cu®* soliisyon
seyreltme katsayisidir (Karthik and Meenakshi

2015).

AS® ve AH®, In K2 - 1 / T grafiginin kesisimine ve

egimine bakilarak Denklem 14  kullanilarak
hesaplanir.
o o
Ink9 = 2 _ 2 (14)
R RT

Gizelge 4’ te termodinamik ¢alismalar sonucu elde

edilen  verilerden vyararlanarak  hesaplanan
termodinamik katsayilar gorilmektedir. Sicakliga
bagh dagihm sabiti (InKq) incelendiginde, sicakhgin
artmasiyla Cu?* adsorpsiyon kapasitesinin arttig
goérulmektedir. APK 'lari ile Cu®* adsorpsiyonunun,
negatif AG° degerleriyle termodinamik olarak
avantajli ve dogal bir slirec oldugu gosterildi. Ayrica,
sicaklik arttikca AG°'deki azalma, Cu?* adsorpsiyon
etkinliginin daha vyiksek sicakliklarda arttigini
gosterir. APK'lar tarafindan Cu?** adsorpsiyonu,
pozitif bir AH® degeri (+ 29.43 Kj/mol) ile kanitlandig
gibi endotermik bir reaksiyondur. AH° degerinin
20.9 Kj/mol'den fazla olmasi Cu®* iyonlarinin APK
ylzeyinde kimyasal olarak adsorbe oldugunu
gostermektedir. AS°'nin pozitif degeri, adsorpsiyon
sirasinda kati/sivi arayliziinde rastgelelikte bir artis
oldugunu gosterir (Gupta 1998, Akpomie et al.

2015)

Cizelge 3 Cu?* uzaklastinimasinda degisik adsorban

maddelerin adsorpsiyon kapasitelerinin
karsilastiriimasi
Adsorban Adsorpsiyon Kaynak

kapasitesi

(mg/g)
Manyok kabugu  8.00 (Owamah 2014)
Pamuk kozasi 11.40 (Ozsoy and Kumbur 2006)
Siyah havug 11.92 (Gtizel et al. 2008)
Kaolin 10.78 (Yavuz et al. 2003)
Modifiye 15.27 (Lasheen et al. 2012)
portakal kabugu

7.69 (298K)
Atik  Portakal  7.39 (308K) Bu Caligma
Kabugu 8.16 (318K)

Cizelge 4. APK (zerinde Cu?* adsorpsiyonunun
hesaplanan AG®, AHC ve AS® degerleri
Metal  Sicaklik InKd AG° AHC AS°
(K) (k}/ mol)  (kJ /mol) (J/mol K)
298 6.7877 -16.76
Cu™ 308 7.0227 -1831 29.43 154.79
318 7.5381 -19.86

3.3. Desorpsiyon Calismasi

Adsorban malzemenin yeniden kullanilabilirligi,

ayirma isleminin ekonomisi acisindan oldukca
onemli bir etkiye sahiptir. Bu amacla adsorban
olarak kullanilan APK bilinen seviyelerde Cu* iyonu
ile yliklendi. Daha sonra sizllerek adsorban 150 mL
Milli-Q  su ile APK'dan  bakir

desorpsiyonunu 6lgmek icin 50 °C'de bir firinda 24

temizlendi.

saat kurutuldu. Bu sirenin ssonunda bakirin geri
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kazanilmasi icin 0.1 mol/L HCI ¢ozeltisine (50 mL)
daldirildi.  Cizelge 5’te
gorulmektedir.

elde edilen sonuglar

Cizelge 5 te verilen desorpsiyon degeri
incelendiginde; asidik ortamda bile desorbe olmus
bakir iyonlarinin orani oldukga disiik bulunmustur.
Desorpsiyon oraninin diisiik olmasi, Cu®* iyonlarinin
APK' larn tarafindan glcli bir sekilde adsorbe
edildigini ikinci

gosterir. Bu durum vyalanc

dereceden kinetigi ve entalpi bulgularini

dogrulayarak APK tarafindan énemli miktarda bakir
adsorpsiyonunu gostermistir.

Cizelge 5. Adsorpsiyon—Desorpsiyon
Baslangic Cu?* konsantrasyonu: 200 mg g

Sonuglari.

Adsorban % Adsorpsiyon % Desorpsiyon
APK 73.16 42.47
4. Sonuglar

Bu calismada Cu?* iyonlarinin portakal kabuklar
Gzerine adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon
deneyleri bu baglamda en iyi kosullari belirlemek
icin cesitli kosullar altinda gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢alisma sonunda APK ile Cu?* uzaklastirma
kapasitesinin oldukga iyi oldugu belirlenmistir (7.74
(298 K), 7.98 (308 K) ve 8.89 (318 K) mg g™). Denge
calismasinin bir sonucu olarak Cu?* adsorpsiyon
izotermini tanimlamak i¢in Langmuir izotermi
kullanildi.  Kinetik arastirmalardan elde edilen
kinetik veriler, APK (izerindeki Cu®* adsorpsiyonunun
yalanci  ikinci dereceden kinetik denklem
kullanilarak tanimlanabilecegini ortaya ¢ikardi. APK
ile Cu®* iyonlarinin adsorpsiyonu, hesaplanan
termodinamik parametreler kullanilarak
kendiliginden ve endotermik olarak belirlendi.
SEM/EDS ve FT-IR analiz verileri incelendiginde APK
morfolojisinin adsorpsiyondan sonra énemli dlclide
degistigi gorildu. Ekolojik olarak zararli portakal
kabugu atiklarinin sulu ¢ézeltilerden Cu?* iyonlarini
uzaklastirmada kullanilabilmesi; hem ucuz ve bol bir
kaynak olmasi, hem cevre dostu hem de pahal
adsorbanlara alternatif olarak literatiire 6nemli bir
katki sunmaktadir. APK’'nin adsorpsiyon
kapasitesinin literatiirdeki baska adsorbanlarla
karsilastirilmasinda; hicbir kimyasal isleme tabi
tutulmadan kullanilan APK’ nin adsorpsiyon
kapasitesinin  oldukca tatmin edici oldugu
gorilmektedir.
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Abstract

In this study, novel 1,2,3-triazole derivatives containing different amine subunits 16(a-c) and 17(a-c)
were synthesized and characterized by FT-IR, HRMS, 1H, and 13C NMR analyses. The interactions with
xanthine oxidase (XO) enzyme of these compounds were investigated with molecular docking studies.

Keywords
Xanthine oxidase: The obtained results were compared with molecular docking studies of allopurinol and febuxostat,
1.2 3-Triazole: which are the XO inhibitors. All target compounds demonstrated better binding energies than
Allopurinol; allopurinol in the interaction with the XO. On the other hand, 16a and 17a exhibited better binding

affinities than febuxostat. The best binding energy values of the target compounds, allopurinol, and
febuxostat vary between -6.1 and 9.84 kcal/mol. In this case, the target compounds may show better
activity than allopurinol against the XO in vitro enzyme-inhibition studies. Additionally, compounds 16a
and 17a may show better activities than febuxostat, as well. Finally, in silico ADME and toxicity studies
for all target compounds were performed. The ADME results suggested suitable drug-likeness values
for the compounds. Regarding toxicity, the compounds are predicted to be safe in terms of mutagenicity
and tumorigenicity.

Febuxostat; ADMET;
Molecular docking

Farkli Amin Gruplari Igeren Yeni 1,2,3-Triazol bilesikleri: Sentez,
Karakterizasyon ve Ksantin Oksidaz lizerine in Siliko Calismalar

0z

Bu ¢alismada, farkli amin alt birimleri igeren yeni 1,2,3-triazol tlrevleri 16(a-c) ve 17(a-c) sentezlendi ve
FT-IR, HRMS, 1H, ve 13C NMR analizleri ile yapilari karakterize edildi. Bu bilesiklerin ksantin oksidaz (XO)
enzimi ile etkilesimleri molekiler yerlestirme ¢alismalari ile incelendi. Elde edilen sonuglar, XO
inhibitorleri olarak bilinen allopurinol ve febuksostat’in molekiler yerlestirme g¢alismalari ile
karsilastirildi. Hedef bilesikler, XO ile etkilesimlerde allopurinolden daha iyi baglanma enerjileri gosterdi.
Diger taraftan, 16a ve 17a bilesikleri, febuksostat’tan daha iyi baglanma affiniteleri sergiledi. Hedef
bilesikleri, allopurinol ve febuksostatin en iyi baglanma enerijisi degerleri -6.1 ile 9.84 kcal/mol arasinda
degismektedir. Bu durumda, hedef bilesiklerinin in vitro enzim inhibisyon g¢alismalarinda XO'ya karsi
allopurinolden daha iyi aktivite gbstermesi olasidir. Ayrica, 16a ve 17a bilesikleri de febuksostattan daha
iyi aktivite gosterebilir. Son olarak, tim hedef bilesikler igin in siliko ADME ve toksisite ¢alismalar
yapilmistir. ADME sonuglari, bilesikler icin kabul edilebilir ilag benzerlik degerleri 6nerdi. Toksisite ile
ilgili olarak, tim bilesiklerin mutajenite ve timdrijenite agisindan givenli oldugu tahmin edilmektedir.

Anahtar kelimeler
Ksantin oksidaz; 1,2,3-
Triazol; Allopurinol,
Febuksostat; ADMET;
Molekiiler yerlestirme

© Afyon Kocatepe Universitesi.
gout drugs. Febuxostat is known to be more
effective against the XO and to be safer than
allopurinol.

1. Introduction
However, both allopurinol and

There are many therapeutic approaches available
for the treatment of gout (Pillinger and Mandell
2020). One of them is the use of XO inhibitory drugs.
Allopurinol and febuxostat are the most common

febuxostat have some side effects (Frampton 2015).
Therefore, the discovery of new XO inhibitors is
inevitable.
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1,2,3-Triazole unit is a key structure found in many
organic or inorganic compounds (Ganesh et al.
2011; Garudachari et al. 2014), which show various
2020).
compounds are resistant to hydrolysis in acidic and

bioactive  properties (Tan Triazole
basic conditions as well as oxidation and reduction
due to their aromatic stability. These compounds
can form electrostatic interactions with various
receptors (Deshmukh et al. 2006). The triazole ring
has also been used as a linker structure to obtain
many hybrid molecules (Hans et al. 2010; Bunders
et al. 2011). Alkylamine groups, another active
group, are quite effective moieties on the structural
bioactivity of many organic molecules (Aouad 2017;
Deshmukh et al. 2019).

To contribute to the discovery of new and
alternative XO inhibitors, some novel 1,2,3-triazole
derivatives were synthesized and their structures
characterized in this study. The inhibitory effects of
the compounds on the XO enzyme were
investigated with the assist of in silico studies and

compared with allopurinol and febuxostat data.
2. Materials and Methods
2.1. Chemistry

A Perkin Elmer spectrophotometer for the FT-IR
spectra, a Bruker NMR for the *H-NMR (400 MHz),
13C.NMR (100 MHz) spectra, an Agilent
Technologies 6530 Accurate-Mass LC/Q-TOF/MS for
the HR-MS data, and a Thermo Scientific for melting
points (mp) were used.

9, 12(a-c), 13(a-c), 14(a-c), and 15(a-c) compounds
were synthesized as described in the literature (
Aouad 2017; Bunders et al. 2011; Deshmukh et al.
2019; Dommerholt et al. 2014; Hans et al. 2010; Hou
et al. 2012; Lee et al. 2015; Pokhodylo et al. 2020;
Tan 2022)

Synthesis of 16(a-c) and 17(a-c)

14(a-c) (1 equiv.) or 15(a-c) (1 equiv.) were added to
a solution of 9 (1 equiv.) in 15 mL of methanol at
room temperature (r.t.). A mixture of CuS04.5H,0
(0.1 equiv.) and Na-L-ascorbate (0.1 equiv.) in 15 mL

of water were added, then the reaction mixture was
stirred at r.t. for about 2 h. Thereafter, 15 mL of
ethyl acetate was added to the medium and the
mixture was extracted with water (3x20 mL). The
organic part was dried with Na;SOs. The pure
product was purified by column chromatography
technique (Ethyl acetate/Hexane: 60/40) from the
crude product.

Compound 16a

H (::]/
) 0N
Cgiop(/\Nj/
N:N

Yield: 85 %; white solid, mp= 96-97 °C, FT-IR (cm™):
3142, 2950-2864, 2107, 1682, 1650, 1597, 1559,
1479, 1455, 1418. HR-MS (CisH22N405): 343.17661
[M+H]* (calculated: 343.16949). *H-NMR & (DMSO-
ds, ppm) 10.34 (s, 1H), 8.20 (s, 1H), 7.71-7.65 (m,
2H), 7.46 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 7.12-7.08 (m, 1H), 5.51-
5.41 (m, 2H), 5.36 (s, 2H), 4.27 (d, 1H, J = 13.2 Hz),
3.85(d, 1H,/=13.2 Hz), 3.04 (t, 1H, /= 12.4 Hz), 2.59
(t, 1H, J = 12.4 Hz), 1.67-1.60 (m, 3H), 1.16-1.08 (m,
1H), 0.96-0.89 (m, 4H).2*C-NMR 6 (DMSO-ds, ppm)
189.7, 164.1, 160.8, 142.4, 136.8, 128.1, 126.8,
124.9, 121.6, 114.5, 62.5, 51.2, 44.9, 42.4, 40.3,
34.3, 33.7, 30.6, 21.9.

Compound 16b

&

Yield: 70 %; white solid, mp= 134-135 °C, FT-IR (cm"
1): 3153, 2982-2878, 1793, 1684, 1654, 1595, 1555,
1446. HR-MS (Ci6H1sN4Os): 315.14525 [M+H]*
(calculated: 315.13777). 'H-NMR & (CDCls, ppm)
10.47 (s, 1H), 7.94 (s, 1H), 7.84 (d, 1H, J = 7.6 Hz),
7.57 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 7.20 (t, 1H, J = 8.4 Hz), 7.07
(t, 1H,J=7.2 Hz), 5.37 (s, 2H), 5.19 (s, 2H), 3.58-3.51
(m, 4H), 2.09-2.03 (m, 2H), 1.96-1.89 (m, 2H).13C-
NMR 6 (CDCl3, ppm) *C-NMR & (CDCls, ppm) 189.6,
162.9, 160.5, 143.3, 135.9, 128.5, 125.1, 124.9,
121.3,113.0, 62.4,51.7,46.4, 46.2, 26.1, 24.1.
Compound 16¢
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§ o OTE/
6(}%@
N:N

Yield: 80 %; white solid, mp= 75-76 °C, FT-IR (cm™):
3153, 2970-2871, 1737, 1683, 1654, 1599, 1580,
1480, 1457. HR-MS (C16H20N403): 317.16072 [M+H]*
(calculated: 317.15345). *H-NMR 6 (CDCls, ppm)
10.47 (s, 1H), 7.99 (s, 1H), 7.83 (t, 1H, J = 7.2 Hz),
7.56 (t, 1H, J=7.2 Hz), 7.19 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 7.05
(t, 1H, J = 7.2 Hz), 5.35 (s, 2H), 5.25 (s, 2H), 3.42 (q,
4H, J = 6.4 Hz), 1.27 (t, 3H, J = 6.8 Hz), 1.14 (t, 3H, J =
6.8 Hz). 3*C-NMR & (CDCls, ppm) 189.6, 163.7, 160.5,
136.0, 128.5, 125.1, 121.2, 113.0, 62.4, 51.0, 41.9,
41.0,14.3, 12.8.

Compound 17a

H H\Q
o} 0N
Cgio\_fNj/
N=N
Yield: 85%; white solid, mp=215-216 °C, FT-IR (cm"
'): 3282, 3150, 3107, 3064-2878, 1738, 1689, 1668,
1655, 1597, 1582, 1553, 1485, 1453. HR-MS
(CioH1sN4QOs):  351.14524  [M+H]* (calculated:
351.13808).'H-NMR & (DMSO-ds, ppm) 10.34 (s,
1H), 8.92-8.91 (m, 1H), 8.30 (s, 1H), 7.71-7.66 (m,
2H), 7.46 (d, 1H, J = 5.2 Hz), 7.33-7.25 (m, 5H), 7.12-
7.08 (m, 1H), 5.36 (s, 2H), 5.20 (s, 2H), 4.32 (d, 2H, J
= 5.6 Hz). 3C-NMR 6 (DMSO-ds, ppm) 189.6, 165.8,
160.9, 142.5, 139.1, 136.8, 128.8, 128.1, 127.8,
127.4,126.7,124.9, 121.5, 114.6, 62.6, 52.1, 42.8.
Compound 17b
H H

60 o) N~
(0] j/
\_(/\'}l

N=N

Yield: 85%; white solid, mp= 195-196 °C, FT-IR (cm"
1): 3271, 3142, 3107, 2978-2875, 1768, 1714, 1684,
1654, 1598, 1582, 1564, 1486, 1452, 1395. HR-MS
(C14H16N403):  289.12962 [M+H]* (calculated:
289.12239). H-NMR 6 (DMSO-de, ppm) 10.34 (s,
1H), 8.35(s, 1H), 8.26 (s, 1H), 7.71-7.66 (m, 2H), 7.46
(d, 1H, /=8 Hz), 7.12-7.09 (m, 1H), 5.35 (s, 2H), 5.08
(s, 2H), 3.12-3.10 (m, 2H), 1.34 (t, 3H, J = 7.2 Hz).**C
NMR & (DMSO-dg, ppm) 189.6, 165.4, 160.8, 142.4,
136.8, 128.1, 126.6, 124.9, 121.6, 114.6, 62.5, 52.1,
34.2,14.9.

Compound 17c
H |
(0] o) NH
J
<;<;O\_(/\ N
N:N
Yield: 70%; white solid, mp= 193-194 °C, FT-IR (cm"
1): 3281, 3142, 3107, 3000-2875, 1686, 1657, 1598,
1579, 1487, 1454. HR-MS (C13H14N403): 275.11393
[M+H]* (calculated: 275.10661).'H-NMR & (DMSO-
ds, ppm) 10.34 (s, 1H), 8.26 (s, 1H), 7.66-7.71 (m,
2H), 7.46 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 7.08-7.12 (m, 1H), 5.35
(s, 2H), 5.09 (s, 2H), 2.63 (d, 3H, J = 4 Hz).*C-NMR 6
(DMSO-ds, ppm) 189.8, 166.2, 160.8, 142.5, 136.9,
128.2,126.6, 124.9, 121.6, 114.6, 62.4,52.1, 26.1.

2.2. Molecular docking
PDB ID: 3NVY, the three-dimensional structure of

the XO enzyme, was retrieved from the Protein Data
Bank website (https://www.rcsb.org/). The two-

dimensional structures of all compounds were
drawn on ChemDraw (Pr.16.0). The docking studies
were performed via AutoDock 4.2 (Morris et al.
2009). The grid box centers were coordinated as X:
39.268 A, Y: 21.834 A, Z: 20.368 A and the box sizes
were set at 40x40x40 A3. The two-dimensional and
three-dimensional visualization were performed
with Discovery Studio Visualizer 2021 (Biovia 2021).

3. Results and Discussions

3.1. Chemistry

Compounds 16(a-c) and 17(a-c) containing an
aromatic ring and various alkylamine groups, the
target compounds, were synthesized from
compound 8 (Scheme 1). Initially, 8 was reacted
with firstly K;COs and later propargyl bromide in
acetonitrile, and 9 (Hans et al. 2010) was obtained.
Compound 9 was purified by crystallization from
diethyl ether at room temperature. The organic
azido compounds are known in the literature. 14(a-
¢) (Aouad 2017; Deshmukh et al. 2019; Hou et al.
2012) and 15(a-c) (Bunders et al. 2011; Dommerholt

et al. 2014; Lee et al. 2015; Pokhodylo et al. 2020)
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were synthesized starting from various secondary
and primary amines 10(a-c) and 11(a-c). The amines
10(a-c) and 11(a-c) were treated with firstly NaHCO;,
later chloroacetyl chloride in acetonitrile to obtain
12(a-c) and 13(a-c). Then, the
acetamide derivatives were reacted with NaNs; in
DMSO and the corresponding 14(a-c) and 15(a-c)
were obtained. In the last step, copper (l)-catalyzed

compounds

o
R1\N)K/N3
|
R

2
CHO

o Z

+

14(a-c) CuS0,.5H,0

R

sodium L-ascorbate
methanol:water (1:1),

H
_N
9 R T(\NS r.t.
(0}

15(a-c)
Propargyl bromide,
‘ KZCOBr NaN3
acetonitrile, 75 °C DMSO, rt.

click chemistry reactions (Himo et al. 2005) were
used to synthesize 16(a-c) and 17(a-c) For this,
compounds 14(a-c) or 15(a-c) in methanol were
reacted with the corresponding alkyne compound
(9), later added the mixture of CuSO4.5H,0 and
sodium L-ascorbate in water to the reaction
medium. 16(a-c) and 17(a-c) compounds were

obtained.

N e R

CHO o)
OH R1\N)K/C| N
! H H
Rz 10(a-c)
12(a-c) Chloroacetyl chloride a b c
8 AAAAAAAAAAAAAA -~ AN
H NaHCOs,
acetonitrile, 0 °C, Ra . NH ~
R3/NT(\C| 3>NH, : ©/\ s /\NHZ NH,
0
11(a-c
13(a-c) (a-c) a b ¢

Scheme 1. Synthesis stages of 16(a-c) and 17(a-c)

3.2. Molecular docking studies

To investigate enzyme-compound interactions, the
docking studies were applied to the three-
dimensional crystal structure of the XO (PDB ID:
3NVY). 3NVY PDB file contains quercetin as a ligand.
Therefore, the docking mode for 3NVY was arranged
according to quercetin. All compounds were
similarly docked. The predicted inhibition activities,
ligand efficiencies,
and VDW-H bond

desolvation energy values belonging to these

best binding energies,

intermolecular energies,
compounds are given in Table 1. In our previous
studies (Tan 2020; Tan 2021), we found that the best

in the
interactions with the XO was 6.1 kcal/mol in the

binding energy value of allopurinol

docking studies. According to this, compounds 16(a-
¢) and 17(a-c) showed better binding affinities than
allopurinol. At the same time, the docking results of
the target compounds were also compared with
febuxostat. 16a and 17a among these compounds
showed better binding affinities than febuxostat.
Compounds 16a and 17a gave the lowest binding
energy values (-9.84 kcal/mol and -9.36 kcal/mol).
The three-dimensional interaction and the best
binding pose of compound 16a are shown in Figure
1. The
compounds and febuxostat are shown in Figures 2
and 3.

two-dimensional interactions of all
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Table 1: The docking results of febuxostat, 16(a-c), and 17(a-c).

B.E. I.E. L.E. V.B.D.E. LLA.
Compounds (kcal/mol)  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (LM)
16a -9.84 -11.63 -0.10 -11.52 0.061
16b -8.60 -10.39 -0.28 -10.11 0.496
16¢ -8.61 -11.00 -0.23 -10.76 0.487
17a -9.36 -11.75 -0.15 -11.60 0.136
17b -7.95 -10.04 -0.25 -9.78 1.49
17c -7.60 -9.39 0.26 -9.13 2.68
Febuxostat -9.07 -10.86 -1.07 -9.78 0.225

B.E: Binding Energy, L.E.: Intermolecular Energy, L.E.:Ligand Efficiency, V.B.D.E.: VDW-H Bond Desolvation
Energy, LLA.: Inhibition Activity

a b

Figure 1. The three-dimensional interactions (a) and the best binding pose (b) of 16a with the XO.
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Figure 3. The two-dimensional interactions with the XO of febuxostat.
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3.4. In silico ADMET studies

The predicted ADME properties of 16(a-c) and 17(a-
c) were investigated via the SwissADME website
(http://www.swissadme.ch/).
website, the target compounds except for 17a and
17c are suitable in terms of drug-likeness values and
bioavailability (Figure 4 and Table 2). 17a and 17c
among all compounds showed a bit slip in the

According to the

saturation part (Figure 4). The compounds have high
gastrointestinal absorption (Gl) and no blood-brain
barrier (BBB) permeant. All compounds except 16b
are not substrates of P-glycoprotein (P-gp). The
bioavailability scores of the compounds were 0.55.
Log S (ESOL) values of the compounds range from -

2.90 to -1.55. All compounds are soluble in the
water, but compound 17a is moderately soluble. Log
Kp values of the compounds are -7.28, -7.67, -7.51,

-7.31,-7.73, -7.90 cm/s. Finally, the predicted
toxicity properties of the compounds were
investigated via OSIRIS property Explorer

(https://www.organic-chemistry.org/prog/peo/).
According to the Osiris,

the compounds are
predicted to be safe in terms of mutagenicity and
tumorigenicity. However, the compounds may be
indicated medium risk in point of irritant effect, and
also, they may indicate toxicity risk in terms of
reproductive effect.

Table 2. Some in silico ADME properties of 16(a-c), and 17(a-c).

Some ADME
properties Compounds

16a 16b 16¢ 17a 17b 17c
Molecular weight 342.39 314.34 316.36 350.37 288.30 274.28
(g/mol)
Rotatable bonds 7 7 9 9 8 7
H-bond donors 0 0 0 1 1 1
H-bond acceptors 5 5 5 5 5 5
Fraction Csp3 0.44 0.38 0.38 0.16 0.29 0.23
TPSA (A?) 77.32 77.32 77.32 86.11 86.11 86.11
Log Po/w (XLOGP3) 1.56 0.77 1.01 1.59 0.46 0.1
Log Kp (cm/s) -7.28 -7.67 -7.51 -7.31 -7.73 -7.90
Log S (ESOL) -2.32 -2.17 -2.20 -2.90 -1.78 -1.55
Druglikeness Yes Yes Yes Yes Yes Yes

(Lipinski)
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16a 16b

17a 17b

16¢

17¢

Figure 4. Bioavailability radar images of 16(a-c) and 17(a-c)

4. Conclusions

The interactions with the XO enzyme of compounds
16(a-c) and 17(a-c) synthesized via the CuAAC
method were investigated via molecular docking
studies by comparing with allopurinol and
febuxostat. The triazole compounds showed better
binding affinities than allopurinol in the interactions
with the XO. 16a and 17a in these compounds
showed better binding affinities than febuxostat. In
this case, the target compounds may show better
activity than allopurinol against the XO in the
enzyme-inhibition studies, while 16a and 17a may
show better activities than febuxostat, as well. The
in silico ADMET studies of the compounds were
determine

performed to physicochemical,

medicinal chemistry, water-solubility,
pharmacokinetics, drug-likeness, lipophilicity, and
toxicity properties. The predicted results suggested
acceptable ADME scores for the target compounds.
Regarding toxicity, while all compounds appear to
be safe in terms of mutagenicity, and
tumorigenicity, they may be toxicin terms of irritant
and reproductive effect. Consequently, 16(a-c) and
17(a-c) may be considered new inhibitor candidates

against the XO enzyme.

5. Acknowledgment
The author thanks to Mus Alparslan University
(Grand no: BAP-21-TBMY-4901-01)

6. References

Aouad, M.R., 2017. Click Synthesis and antimicrobial
screening of novel isatin-1, 2, 3-triazoles with
piperidine, morpholine, or piperazine moieties.
Organic Preparations and Procedures International,
49(3), 216-227.

Biovia, D. S. (2021). Discovery Studio, version 21.1. 0. San
Diego: Dassault Systemes.

Bunders, C., Cavanagh, J., and Melander, C., 2011.
Flustramine inspired synthesis and biological
evaluation of pyrroloindoline triazole amides as novel
inhibitors of bacterial biofilms. Organic &
biomolecular chemistry, 9(15), 5476-5481.

Deshmukh, T.R., Khare, S.P., Krishna, V.S., Sriram, D.,
Sangshetti, J.N., Bhusnure, O., Shingate, B. B., 2019.
Design and Synthesis of New Aryloxy-linked Dimeric 1,
2, 3-Triazoles via Click Chemistry Approach: Biological
Evaluation and Molecular Docking Study. Journal of
Heterocyclic Chemistry, 56(8), 2144-2162.

Dommerholt, J., Van Rooijen, O., Borrmann, A., Guerra,
C.F., Bickelhaupt, F.M., and Van Delft, F.L,, 2014.
Highly  accelerated inverse electron-demand
cycloaddition of electron-deficient azides with
aliphatic cyclooctynes. Nature Communications, 5(1),
1-7.

515



Novel 1,2,3-Triazole Compounds Containing Different Amine Groups: Synthesis, Characterization and in Silico Studies..., Tan

Frampton, J.E., 2015. Febuxostat: a review of its use in the
treatment of hyperuricaemia in patients with gout.
Drugs, 75(4), 427-438.

Ganesh, V., Sudhir, V.S., Kundu, T., and Chandrasekaran,
S., 2011. 10 years of click chemistry: synthesis and
applications  of  ferrocene-derived  triazoles.
Chemistry—An Asian Journal, 6(10), 2670-2694.

Garudachari, B., Isloor, A.M., Satyanarayana, M., Fun,
H.K., and Hegde, G., 2014. Click chemistry approach:
Regioselective one-pot synthesis of some new 8-
trifluoromethylquinoline based 1, 2, 3-triazoles as
potent antimicrobial agents. European journal of
medicinal chemistry, 74, 324-332.

Hans, R.H., Guantai, E.M., Lategan, C., Smith, P.J., Wan,
B., Franzblau, S. G.,Chibale, K., 2010. Synthesis,
antimalarial and antitubercular activity of acetylenic
chalcones. Bioorganic & medicinal chemistry letters,
20(3), 942-944 (and therein).

Himo, F., Lovell, T., Hilgraf, R., Rostovtsev, V.V,
Noodleman, L., Sharpless, K.B., & Fokin, V.V., 2005.
Copper (l)-catalyzed synthesis of azoles. DFT study
predicts unprecedented reactivity and intermediates.
Journal of the American chemical society, 127(1), 210-
216.

Hou, D.R., Hung, M.S,, Liao, C.C.,, and Lin, C.C., 2012. 1, 2,
3-Triazole derivatives as new cannabinoid-1 receptor
antagonists. In: Google Patents.

Lee, D., Kim, D., Lee, S., Kim, T., Kim, J., Kim, S., Song,
K.S., 2015. Efficient syntheses of 1, 2, 3-
Triazoloamide derivatives using solid-and solution-
phase synthetic approaches. Molecules, 20(11),
19984-20013.

Morris, G.M., Huey, R., Lindstrom, W., Sanner, M.F,,
Belew, R.K., Goodsell, D.S., and Olson, A.J., 2009.
AutoDock4 and AutoDockTools4: Automated docking
with selective receptor flexibility. Journal of
computational chemistry, 30(16), 2785-2791.

Pillinger, M.H., and Mandell, B. F. (2020). Therapeutic
approaches in the treatment of gout. In Seminars in
Arthritis and Rheumatism, 50(3), 24-S30. WB
Saunders.

Pokhodylo, N., Savka, R., and Obushak, M., 2020.
Synthesis of (1 H-1, 2, 3-Triazol-1-yl) acetic Acid
Derivatives. Russian Journal of Organic Chemistry,
56(8), 1421-1431.

Tan, A., 2020. Novel 1, 2, 3-triazole compounds:
Synthesis, In vitro xanthine oxidase inhibitory activity,

and molecular docking studies. Journal of Molecular
Structure, 1211, 128060.

Tan, A. 2021. Ksantin Oksidaz inhibitéri Yeni 1, 2, 3-
triazol Tirevlerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve
Molekiiler Doking Calismalari. Bitlis Eren Universitesi
Fen Bilimleri Dergisi, 9(2), 644-654.

Tan, A. 2022. Synthesis, spectroscopic characterization of
novel phthalimides derivatives bearing a 1, 2, 3-
triazole unit and examination as potential SARS-CoV-
2 inhibitors via in silico studies. Journal of Molecular
Structure, 1261, 132915.

Whiting, M., Muldoon, J., Lin, Y.C,, Silverman, S.M.,
Lindstrom, W., Olson, A.J., Elder, J.H., 2006. Inhibitors
of HIV-1 protease by using in situ click chemistry.
Angewandte Chemie, 118(9), 1463-1467.

Internet Resources
1. http://www.swissadme.ch/, (01.04.2022)
2. https://www.rcsb.org/,(01.04.2022)

3. https://www.organicchemistry.org/prog/peo/,
(01.04.2022)

516


http://www.swissadme.ch/
https://www.rcsb.org/
https://www.organicchemistry.org/prog/peo/

Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

Afyon Kocatepe University Journal of Science and Engineering

AKU FEMUBID 22 (2022) 031203 (517-527) AKU J. Sci. Eng. 22 (2022) 031203 (517-527)
DOI: 10.35414/akufemubid.1114247
Arastirma Makalesi / Research Article

Pirazol Temelli Yeni Bir Kopolimerin [poli(1,3-difenil-1H-pirazol-5-il
metakrilat-ko-stiren)] Termal Bozunma Kinetigi

Adnan KURTY*, Murat KOCA?
t Adiyaman Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Adiyaman.
2Adiyaman Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi, Farmasétik Kimya Béliimii, Adiyaman.

*Sorumlu yazar e-posta: akurt@adiyaman.edu.tr ~ ORCID ID: 0000-0001-8516-6525
e-posta: mkoca@adiyaman.edu.tr  ORCID ID: 0000-0001-9377-2461
Gelis Tarihi: 09.05.2022 Kabul Tarihi: 21.06.2022
(o}
Mevcut ¢alismada, pirazol sibstitle gruplu 1,3-difenil-1H-pirazol-5-il metakrilat (DPMA) ve stiren (St)

Anahtar kelimeler birimlerini iceren yeni bir kopolimer [poli(DPMA-ko-St)] sentezlenmis ve kopolimer sisteminin termal
bozunma kinetigi termogravimetrik analiz (TGA) teknigi ile detaylica arastirilmistir. Isitma hizindaki
degisime bagl olarak (5 °C/dak — 20 °C/dak) kopolimerin termal stabilitesinde 252,02 °C'den 274,89
°C'ye bir artis gézlemlenmistir. Kopolimerin termal bozunma aktivasyon enerijileri, %9 - %21 déntsiim
araliginda, Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa yontemleri ile sirasiyla 149,37 kJ/mol ve 140,99 kJ/mol olarak
sonuglanmistir. Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan ve Van Krevelen gibi farkli kinetik metotlar

1siginda kopolimerin termal bozunma mekanizmasi incelenmistir. Elde edilen sonuglar kopolimerin

Pirazol; Stiren;
Kopolimer; Termal
bozunma kinetigi;

Aktivasyon enerjisi;
Reaksiyon

mekanizmasi
termal bozunma mekanizmasinin 6zellikle Coats-Redfern metoduna gére 20 °C/dak optimum isitma

hizinda tek boyutlu diflizyon tipi bir yavaslama mekanizmasi yani D; mekanizmasi tizerinden ilerledigini
gostermigtir.

Thermal Degradation Kinetics of a Novel Pyrazole Based Copolymer
[poly(1,3-diphenyl-1H-pyrazol-5-yl methacrylate-co-styrene)]

Abstract
In the present study, a new copolymer containing pyrazole substituted 1,3-diphenyl-1H-pyrazol-5-yl

methacrylate (DPMA) and styrene (St) units, [poly(DPMA-co-St)], was synthesized. Thermal degradation

Keywords kinetics of the copolymer system was investigated in detail with the thermogravimetric analysis (TGA)
Pyrazole; Styrene; technique. An increase in the thermal stability of the copolymer from 252.02 °C to 274.89 °C was
Copolymer; Thermal observed depending on the change in heating rate (5 °C/min — 20 °C/min). The thermal degradation
decomposition activation energies of the copolymer were 149.37 kJ/mol and 140.99 kJ/mol, respectively, with the
kinetics; Activation Kissinger and Flynn-Wall-Ozawa methods in the conversion range of 9% - 21%. The thermal degradation
energy; Reaction mechanism of the copolymer was investigated in the light of different kinetic methods such as Coats-
mechanism Redfern, Tang, Madhusudanan, Van-Krevelen and Horowitz-Metzger. The results showed that the

thermal decomposition mechanism of the copolymer proceeds through a one-dimensional diffusion-
type deceleration mechanism, namely the D; mechanism, at the optimum heating rate of 20 °C/min,
especially according to the Coats-Redfern method.

© Afyon Kocatepe Universitesi

1. Giris ise yapi pirazolol seklinde adlandiriimaktadir
(Marzouk et al. 2014, Kumar et al. 2012). Pirazol ya

Heteroaromatik molekiiller sinifinin 6nemli bir tyesi
da pirazolon bilesikleri tGzerinde yapilan calismalar

olan pirazoller, besli halka sistemlerinde iki adet

azot atomu barindirmaktadir. Bu bes dyeli laktam ozellikle bu bilesiklerin genis farmakolojik 6zellikleri

halkasi, yapisinda bir ketonik grup ve iki azot atomu nedeniyle son zamanlarda 6nem kazanmistir

. i . (Karrouchi et al. 2018). Pirazol tirevleri Uzerinde
icerdiginde yapi pirazolon olarak tanimlanirken;

pirazolon halkasindaki tautomerlesme sonucunda yapilan aragtirmalarin cogunlugu bu bilesiklerin
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ktcuk molekiiller halinde sentezini ve
uygulanmasini icermektedir. Ancak pirazol kimyasi
polimerler icin de olduk¢ca 6nem arz etmektedir.
Makromolekiiler yapili pirazol tirevli polimerlerin
davranis ve Ozellikleri bu kiglik molekillerden
halka

yapilarinda iki adet azot atomunun yani sira iki adet

farkhlik gosterir.  Zira, pirazoller begli
1t bagi da barindirmaktadir. Bu durum pirazol tiirevli
polimerlerin iyi tanimlanmis fonksiyonel polimerler
sinifinda yer edinmesine olanak saglamaktadir.
Polimer ana zincirinde bdyle bir hetero halkanin
varligl ve ayrica m-baglarinin kismi delokalizasyonu,
polimer zincirleri arasinda yan grup etkilesimlerine
olabilmektedir. Bu durumda

neden polimer

zincirlerinin hareketi onemli Olglde
kisitlanabilmekte ve dolayisiyla polimerlerin termal
bozunmasi gecikebilmektedir. Bu tlr vyapisal
davraniglar termal olarak kararli pirazol polimerlerin
hazirlanmasina izin vermektedir (Moore and Methta
1995).

Kopolimerizasyon yontemi neredeyse sinirsiz sayida
polimerin sentezine izin verebilmekte ve bu
nedenle, polimerik malzemelerin farkli uygulama
alanlarinin elde edilmesi amaciyla daha iyi bir 6zellik
dengesinin kurulmasinda siklikla kullaniimaktadir
(Scott and Penlidis 2017). Kopolimerizasyon terimi,
iki veya daha fazla monomer tiriiniin ayni anda
birlikte,

terpolimerizasyon ve multi bilesenli polimerizasyon

polimerizasyonunu  igerir;  bununla
terimleri genellikle sirasiyla ti¢ tip monomerin ve li¢
veya daha fazla monomer tipinin polimerizasyonunu
belirtmek icin kullanilir (Hamielec et al. 1989). Zincir
blyliime kopolimerizasyonlari, serbest radikalik,
iyonik, Ziegler-Natta ve kontrollii polimerizasyon
teknikleri dahil olmak Uzere cesitli aktif merkezler
kullanilarak yapilabilir (Hamielec et al. 1989, Kurt
2009a, Kurt 2009b, Matyjaszewski and Xia 2001).
Dort temel kopolimer yapisi mevcuttur: rastgele,
ardisik, blok ve asi kopolimer. Monomer birimlerinin
zincir Gzerindeki dizilisleri bu kopolimer tirlerinin
olusumunu saglar ve uygulanan polimerizasyon
mekanizmasi

yontemi ve belirleyicidir.

Kopolimerizasyonda yer alan bir monomerin
reaktivitesi homopolimerizasyonundaki
davranisindan farklidir. Bunu belirlemek amaciyla
kopolimerizasyon kinetigi calisiimakta ve boylelikle,

kopolimer zincirlerinin ayrintih  mikro yapisi ve

monomerlerin reaktivite oranlari kabul edilebilir bir
dogrulukla tahmin edilebilmektedir (Hamielec et al.
1989, Sacak 2012).

Stiren temelli vinil, akrilat, metakrilat, akrilamit,
heterosiklik vb. farkl fonksiyonalite ve morfolojiliye

sahip ¢ok sayida kopolimer literatiirde rapor
edilmistir. ilave olarak pirazol tiirevli polimerler de
yukarida oOzetlendigi gibi farkli arastirmacilar

tarafindan cahsiimistir. Ozellikle pirazol tiirevli
monomer ve stiren kopolimerlerinin sentezlendigi
ve mubhtelif 6zelliklerinin arastinldigi calismalara
literatlr bilgimiz dahilinde ulagilamamistir. Ancak
pirazol yan grup iceren stirenik homopolimerlerinin
rapor edildigi bazi c¢alismalar gorilebilmektedir.
Ornegin, Ameduri vd. (1994) ve arkadaslari pirazol
ve bipirazol pendant gruplarini igeren stirenik
monomerlerin sentez ve karakterizasyonlarini rapor
etmislerdir. Bu monomerlerin homo ve farkli
monomerlerle olan bir seri kopolimerlerini
hazirlamis, monomer reaktivite oranlarini belirlemis
ve termal ozelliklerini arastirmislardir. Mukundam
vd. (2015) tarafindan rapor edilen bir calismada stiril
slbstitlie pirazol monomerlerinin serbest radikal
polimerizasyonu ile tetraaril pirazol polimerlerini
elde etmek icin yeni bir yaklasim bildirmislerdir. Elde
ettikleri tetraaril pirazol polimerlerinin 300 °C'ye
kadar sicakliklarda stabil olduklarini, kullandiklar
organik c¢ozlicilerde tamamen ¢6zindiGgiini ve
ayrica bu polimerlerin fotofiziksel 6zelliklerini rapor
RAFT

polimerizasyonunda ajan olarak pirazol tlrevlerinin

etmislerdir. Bunun vyani sira, Ozellikle
kullanildigi ve c¢ok sayida farkh ticari polimerin
sentezlendigi calismalar da mevcuttur. Ornek olarak
Gardiner vd. (2016) rapor ettikleri bir calismada
3,5-dimetil-1H-pirazol-1-
karboditioatlarin yaygin uygulanabilirligi olan son

pirazol turevli
derece c¢cok yonli ditiyokarbamat RAFT ajanlari
oldugunu gostermis ve stiren gibi monomerlerin
kontrol
(HI<1.1)

polimerizasyonunda iyi saglanarak c¢ok

distk polidispersiteli polimerler elde
etmislerdir.

Bircok uygulama icin, termal kararhliklarina bagl
olarak  polimerlerin  termal  davranislarinin
arastirilmasi gereklidir. Bu amacgla termogravimetrik
analiz (TGA),
termogramdan elde edilen bilgiler agisindan yaygin

tekniktir  (Kurt 2009b,

basitligi, dogrulugu ve basit bir

olarak kullanilan bir
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Turmanova et al. 2008). TGA analizinde kontrollii bir

Isitma programi uygulanarak polimerik
malzemelerin sicakliga ve zamana bagh agirlik
degisim miktari, termal veya oksidatif stabiliteleri,
polimer bilesim Ozellikleri (dolgu-katki maddeleri,
¢ozlic, polimer karisimi) vb. hakkinda bilgi edinmek
amaciyla siklikla bagvurulmaktadir (Ng et al. 2018).
Ayrica, TGA yontemi, polimerlerin termal bozunma
aktivasyon enerjilerini belirlemek icin de kullanilir.
Termal bozunma sonuglari, 6érnegin yigin veya toz
formda olmasina, tasiyici gaz, akis hizi gibi farkl
parametrelere bagl olarak degisim gosterir ve bu
TGA analizini

Literatiirde mevcut farkli kinetik analiz metotlan

parametreler dogrudan etkiler.
kullanilarak kinetiksel galismalar yapilabilmektedir
(Kurt 2009b, Turmanova et al. 2008).

Yukarida da agiklandigi gibi pirazol tiirevli metakrilat
monomerlerinin stiren gibi ticari dneme sahip bir
monomerle mevcut kopolimerinin sentezine ve bu
kopolimer sisteminin termal bozunma kinetiginin
arastirilmasina yonelik herhangi bir calisma literatir
dahilinde
Literatlirdeki bu eksikliginin giderilmesine katki

arastirmamiz gorilmemektedir.

sunulmasiamaciyla mevcut calismada, ilk olarak 1,3-
difenil-1H-pirazol-5-il
stiren ile

metakrilat monomerinin

serbest radikalik kopolimerizasyonu
poli(DPMA-ko-St)

kopolimerin spektral karakterizasyonu basariimis ve

hedeflenmistir.  Sentezlenen

nihayetinde termogravimetrik analiz metoduyla

kopolimer  sisteminin  termal  karakteristigi

CHj

o BPO, THF
C=

belirlenmistir. Literatlirde mevcut Kissinger, Flynn-
Wall-Ozawa, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan,
Van-Krevelen ve Horowitz-Metzger gibi farkli kinetik
metotlar 1siginda kopolimerin termal bozunma
kinetigi detaylica arastirilarmis; termal bozunma
aktivasyon enerijisi ve termal bozunma mekanizmasi
gibi kinetik parametreler rapor edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Etil benzoilasetat, fenilhidrazin, metakriloil klorr,
trietilamin (TEA), Stiren (St), benzoil peroksit (BPO),
aseton, asetik asit, kloroform, etil alkol ve
tetrahidrofuran (THF) Sigma-Aldrich'ten satin alind.
Benzoil peroksit etanol iginde kristallendirildi. 1,3-
(DPMA)
monomerinin sentez ve karakterizasyonu onceki

difenil-1H-pirazol-5-il metakrilat
calismamizda rapor edilmistir (Kurt and Koca 2022).
DPMA monomerinin stiren ile olan kopolimeri
radikalik
kullanilarak ilk defa sentezlendi. Bu amagla: DPMA
(0.3500 g), St (0.1198 g), BPO (0.0047 g, toplam
monomer miktarinin agirlikga %1’i oraninda) ve THF

serbest polimerizasyon yontemi

(1.41 mL) sirasiyla bir polimerizasyon tiipline ilave
edildi ve 10 dakika boyunca argon gazindan gegirildi.
Daha sonra polimerizasyon tlipi kauguk bir kapakile
kapatildi ve onceden 60 2C'yve isitilmis bir yag
banyosuna daldirildi. 24 saatlik polimerizasyon
slresinden sonra, kopolimer (Sema 1) etil alkol
icinde c¢oktaraldi, slzialdi ve vakumlu etlvde
kurutuldu.

CHj

Hzci + H
60 °C
(0]
> d@
~T
N
\ =
e

R—CH,—C——CH,—HC—1—H

o= n

O
@/N \
\
N=—

Sema 1. Poli(1,3-difenil-1H-pirazol-5-il metakrilat-ko-stiren) [poli(DPMA-ko-St)] kopolimerinin sentezi

Perkin Elmer Spectrum 100 model FTIR cihaz
kullanilarak polimerin infrared karakterizasyonu
gerceklestirildi. Niikleer manyetik rezonans (H-
NMR) 300 Mhz

karakterizasyonu icin Bruker

NMR cihazi
sicakhginda,

Ultrashield TM instrument model
kullanildi.  NMR
doteryumlu  kloroform

spektrumu oda
(CDCls)
trimetilsilan (TMS) standart varliginda kaydedildi.

¢Ozlici  ve
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Ote vyandan, kopolimerin thermogravimetrik
analizinde SEIKO SIl TG/DTA 7300 Simultane TG/DTA
sistemi kullanildi. Bu amagla, belirli miktarlarda
polimer 6rnekleri 5 °C/dak, 10 °C/dak, 15 °C/dak ve
20 °C/dak 1sitma hizlarinda azot gazi atmosferinde
oda sicakligindan 500 °C'ye kontrolli bir isitma
programi uygulanarak TGA analizleri yapildi.

3. Bulgular

Poli(DPMA-ko-St) kopolimerinin FTIR spektrumunda
(Sekil 1a) en karakteristik sogurum bantlari 3172-
3002 cm™ ve 2986-2802 cm™ frekans araliklarinda
sirasiyla  aromatik ve
titresimlerine,

alifatik C-H gerilme
1765 cm™ bandi metakrilat ester
karbonili gerilme titresimine, 1596 cm™ bandi
aromatik C=C gerilme titresimine, 1062 cm™ bandi —
coc-
sogurumlara

gerilme atfedilmistir.  Bu
stiren (St)
birimlerindeki fenil halkasi icin karakteristik olan
overton bandlarinin (1942 cm™, 1869 cm™, 1802 cm

11720 cm™) gériiniir olmasi kopolimer bilesiminde

titresimine

ek olarak, ozellikle,

St ve DPMA birimlerinin varhgini géstermektedir.

(a)

Transmittance (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
Wavenumbers (cm-1)

[ ®) '

AV A~
T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1

0 ppm

Sekil 1. Poli(DPMA-ko-St) kopolimerinin FTIR (a) ve !H-
NMR (b) spektrumlari

'H-NMR 1b’de
gosterilmistir. Bu spektrumda, 7.78 — 6.93 ppm

Kopolimerin spektrumu  Sekil

kimyasal kayma bolgesinde gozlemlenen c¢oklu
sinyal grubu DPMA ve St birimlerindeki aromatik
=CH- protonlarina, 6.76 ppm yayvan piki pirazol
halkasindaki protona atfedilmistir. Ote yandan
kopolimer ana zincirinde yer alan ve DPMA ve St

birimlerindeki metil, metilen ve metin protonlari
2.19 — 0.6 ppm kimyasal kayma bdlgesinde sinyal
vermistir. 'H-NMR spektrumundaki integrasyon
verileri kullanilarak kopolimerin monomer bilesimi
belirlenmistir. Buna gore kopolimerde DPMA
birimlerinin orani yaklasik %46, St birimlerinin orani

ise %54 olarak bulunmustur.

100
< 80 - —5 C/dak
S8 —10 C/dak
= 60 - 15 Cldak
x —20 C/dak
2 40
He
X

20

0 ; i - ; =
0 100 200 300 400 500
Sicaklik ( °C)

Sekil 2. Poli(DPMA-ko-St) kopolimerinin farkl isitma
hizlarindaki TGA egrileri

Pirazol tlirevli yeni bir sisteminin
[poli(DPMA-ko-St)]

termogravimetrik analiz (TGA) metodu kullanilarak

kopolimer

termal bozunma  kinetigi
arastirildi. Bu amacla kopolimere dinamik azot gazi
atmosferinde farkli 1sitma hizlarinda kontrolli bir
Isitma programi uygulandi. Elde edilen TGA egrileri

Sekil 2'de gosterilmistir. Bu 1sitma sartlarindaki TGA

termogramlarindan kopolimerin termal
bozunmasinin  genel olarak iki basamakta
gerceklestigi  gorilmektedir. Birinci  bozunma

bolgesinin 263 °C— 380 °C sicaklik araliginda yaklasik
%68’lik kitle kaybinin gorildigl bozunma; ikinci
olarak %96 kitle kaybina karsilik gelen ve 380 °C —
445 °C sicaklik araligindaki bozunmadir (10 °C/dak
referans alinmistir). Bu bozunma araligi, literatirde
pirazol tirevli polimerler icin kaydedilen degerlerle
uyumludur. Ornegin, daha 6nce yayinladigimiz bir
tirevli bir

calismamizda pirazol polimer olan

poly(1,3-diphenyl-1H-pyrazol-5-yl methacrylate)
homopolimerinin termal bozunmasinin yaklasik 215
°C — 445 °C sicakhk arahginda (¢ asamali bir
bozunma prosesi takip ettigini bildirmistik (Kurt ve
2022). (2017), click
polimerizasyon yontemiyle sentezledikleri 3,5-
%10 kitle kaybinin
~290 °C
dolaylarinda oldugunu rapor etmistir. Cizelge 1,

Koca Wang ve Cheng
distibstitlie polipirazollerin

gerceklestigi bozunma sicakliklarinin
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poli(DPMA-ko-St) farkli
hizlarinda kaydedilen baglangi¢c ve final bozunma
sicakliklari, %50 agirhk kaybina karsilik gelen
sicakliklari, 300 °C, 350 °C ve 400 °C sicakhklarindaki
kutle kayiplari, 500 °C’deki kalinti miktar gibi farkli
TGA verilerini gostermektedir. 5 °C/dak, 10 °C/dak,
15 °C/dak ve 20 °C/dak isitma hizlarinda kopolimerin
baslangic bozunma sicakliklar (%3 kitle kaybi
referans alinmistir) sirasiyla 252.02 °C, 263.21 °C,
271.27 °C ve 274.89 °C olarak kaydedilmistir.
Gorilduga gibi 1sitma hizindaki artisa bagh olarak

kopolimerinin Isitma

egrilerin pik sicakliklar pozitif yonde bir degisim

gostermistir. Bu degisiklik bircok polimer igin

gozlemlenmis ve buna benzer sonuclar literatiirde
bildirilmistir (Kurt ve Koca 2016, Kurt 2017, Meng et
al. 2007, Kurt vd. 2018). Ornegin, Kurt vd. (2018)
izokumarin  tirevli bir polimerin bozunma
sicakliklarinin pozitif ydonde degistigini ve isitma hizi
5 °C/dak’dan 20 °C/dak’ya yiikseltildiginde termal
bozunmanin 256,6 °C'den 286,1 °C'ye arttigini
bildirmistir. Meng et al. (2007), 2,6-benzobisoksazol
birimleri iceren bir poliimid polimerin termal
bozunma kinetigini arastirmis ve isitma hizlarinin
artmasiyla birlikte baslangic bozunma sicakliklarinin

arttigini bildirmiglerdir.

Cizelge 1. Kopolimerin farkli isitma hizlarindaki termal davranislari

Isitma Thaslangic Toitis Tuso 300 °C'de %Kutle 350 °C'de %Kitle 400 °C'de % Artik

Hizi(°C) (°C) (°C) (°C) Kaybi Kaybi %Kiitle Kaybi (500°C)
5 252,02 433,07 352,64 10,49 46,29 90,93 4,10
10 263,21 444,03 364,78 7,64 30,74 83,88 4,18
15 271,27 454,44 374,22 6,44 22,16 76,62 3,98
20 274,89 462,23 378,76 5,68 19,51 72,72 5,47

Polimerik malzemelerin termal bozunmasi igin tipik
bir kinetik proses asagidaki denklemle verilebilir
(Nunez et al. 2000):

L2 =a expf- %) f(a)

(1)
burada f(a) kinetik modelin diferansiyel fonksiyonu,
A: Ustel faktor, E: aktivasyon enerijisi, R: ideal gaz
sabiti (8.314 J/molK), T: mutlak sicaklik a: dénlisim
orani ve t: zamandir. Bir kinetik modelin integral
fonksiyonu g(a) ise su sekilde ifade edilebilir:

,OCp d A Tp £
M®=f K%zﬁf] e RT dT
0 0
(2)

burada B: isitma hizi, Tp: pik sicakhgidir (K).
Polimerlerin isil bozunmasi cogunlukla ya sigmoidal
tip mekanizma veya yavaslama tipi bir mekanizma
ile gerceklesir (Nunez et al. 2000). Her bir g(a)
karsihk gelen ve bu
farkli
versiyonlari icin uygun mekanizmalar ayri ayn

integral fonksiyonuna

sigmoidal/yavaslama mekanizmalarin

denklemler seklinde literatiirde 6nerilmistir (Kurt
vd. 2018, Nunez et al. 2000). Bu g(a) fonksiyonlari,
termogravimetrik yontemi ile polimerin sl
bozunma mekanizmasinin belirlenmesine olanak
saglar. ilave olarak derivatif termogravimetri (DTG)
yontemi ile de polimerlerin termal bozunma
mekanizmalari ve bozunma sirasindaki fiziksel veya
kimyasal etkilesim tiplerininin belirlenmesine katki
sunmaktadir. Bu nedenle, termal bozunma kinetik
TG/DTG verilerine dayal
Esitlik  (2)'nin
incelenecek

olarak
farkl
kinetik
hesaplama
Farkli
hizlarinda kaydedilen TGA egrilerinden elde edilen

parametreleri
kolaylikla  belirlenebilir.
¢O6zimlerinden dolayi

parametreler blylk Olglde

yontemlerine baglhhk gosterir. Isitma

verilere dayanarak termal bozunma aktivasyon
enerjilerinin belirlendigi bircok yéntem literatirde
mevcuttur. Mevcut calismada, poli(DPMA-ko-St)
kinetik
mekanizmasini

kopolimerinin termal bozunma

parametrelerini  ve bozunma
belirlemek icin Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger, Coats-
Redfern, Tang, Madhusudanan ve Van Krevelen

yontemleri kullanilmistir.
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Sekil 3. Poli(DPMA-ko-St) kopolimerinin farkli
doniisimlerdeki Flynn Wall Ozawa dogrulari

Yukarida bahsedilen kinetik yontemlerden Flynn-
Wall-Ozawa (Flynn and Wall 1966, Ozawa 1986) ve
Kissinger (1957) metotlari reaksiyon mekanizmasina
ve reaksiyon derecesine bagh degildir. Bu nedenle
polimerin termal bozunma aktivasyon enerjisini
hesaplamak icin kullanihr (Kurt vd. 2018, Nunez et
al. 2000). Flynn-Wall-Ozawa denklemi su sekilde
ifade edilir:

0.457 E

AE
log 8= log[_ (@R ] -2315- =

(3)
Bu denkleme gore aktivasyon enerjisini hesaplamak
amaciylalog B degerlerine karsilik (1000/T) degerleri
grafige gecirilir. Elde edilen dogrunun egiminden E
degeri hesaplanir. Bunun igin farkli 1sitma hizlarinda
%7, %9, %11, %13, %15, %17 ve %19 donisiimlerine
karsilik gelen bozunma sicakliklari 6l¢tilmis ve bu
degerler Sekil 3'de gosterildigi gibi her bir donlisim
icin grafigi cizilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi,
tiim déntstmler icin elde edilen dogrular neredeyse
paraleldir. Ayrica her dogrunun lineer regresyon
degeri de oldukca yiksek diizeydedir (Ortalama
R=0.997). Bu, hesaplamalarin guvenilirligini arttirici
bir unsurdur. Her bir donlisime karsilik gelen
aktivasyon enerjisi degeri ayri ayri hesaplanmistir.
Sonuglar Cizelge 2'de 6zetlenmistir. Poli(DPMA-ko-
St) kopolimerinin ortalama termal bozunma
aktivasyon enerjisi degeri 140.99 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Buna en yakin aktivasyon enerjisi
degerine 140.60 kJ/mol degeri ile %9'luk donlisim

degerinde ulasiimistir.

Cizelge 2. Flyn-Wall-Ozawa metoduna gore farkli
déniusiimlerde hesaplanan aktivasyon enerijileri

% Bozunma E (kJ/mol) R
7 136,98 0,9995
9 140,04 0,9992
11 140,60 0,9981
13 143,22 0,9969
15 142,84 0,9963
17 141,76 0,9946
19 141,49 0,9942
Ortalama 140,99

Poli(DPMA-ko-St) kopolimerinin termal bozunma
aktivasyon enerijisi ayni zamanda Kissinger metodu
kullanilarak da belirlendi. Bu yéntem, Flynn-Wall-
Ozawa yontemi gibi, reaksiyon mekanizmasina ve
derecesine bagli degildir. Bu ydntem asagidaki
denklemle ifade edilir:

in(-2 ):{In’AI‘E—R + InCn( - amax)”'lj}-

2
Tmax

E
RT ax

(4)
reaksiyon derecesi, Tmax mMmaksimum
ise  Tmax daki

maksimum dontsim ylzdesidir. Bu yonteme goére

burada n
reaksiyon hizindaki sicaklik, Omax
In(B/T?max) ve 1000/Tmax degerlerinin grafigi cizilir
(Sekil 4). Elde
aktivasyon enerjisi belirlenir. Kissinger yéntemine

edilen dogrunun egiminden
gore aktivasyon enerjisinin belirlenmesiicin gereken
Tmax degerleri DTG analizi ile 5, 10, 15 ve 20 °C/dak
Isitma hizlarinda sirasiyla 346.29, 360.69, 368.38,
375.57 °C olarak olgllmustir. Buna gore aktivasyon
enerjisi degeri yiksek bir lineer regresyon
(R=0.9987) 149.37 kJ/mol

belirlenmistir. Sonuglar incelendiginde Flynn-Wall-

degeri ile olarak
Ozawa ve Kissinger metotlarina gore hesaplanan
enerji degerlerinin birbirine oldukca yakin degerler
oldugunu ve ayni zamanda kullanilan yéntemler
arasinda cok iyi bir uyumun varligini ve sonuglarin
dizeyde  oldugunu

glvenilirliginin  ylksek

gostermektedir.
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Sekil 4. Kissinger metoduna gére cizilen In(B/T2max) - 1000/ Tmax dogrusu

Polimerin termal bozunma mekanizmasinin

belirlenmesinde literatiirde verilen g(a)
fonksiyonlarinin farkh yaklasimlarla analiz edildigi
and Redfern 1964). Bu yontemde asagidaki denklem

kullanilir:

(5)
In[g(a)/T?]'ye karsi 1000/T grafiklerinden, farkli g(a)
fonksiyonlarina karsilik gelen aktivasyon enerjisi her
bir 1sitma hizi igin ayri ayri elde edilir.

bazi  kinetik
yontemlerden biri Coats-Redfern yontemidir (Coats

yontemler bulunmaktadir. Bu

Termodegradasyon mekanizmasini belirlemek igin
baska bir yontem Tang yontemidir (Tang et al. 2003)
ve asagidaki forml ile tanimlanir:

n| 9@ |- IEn AE 363504095 - 1.89466100 In E] -1.00145033 £
189466100 AR RT

burada In[g(a)/T18%4661%0] ye 1000/T degerlerinin her
g(a) fonksiyonu icin ayri grafigi cizilir. Elde edilen
dogrularin egiminden aktivasyon enerjisi belirlenir.

T1.921503

(6)
Madhusudanan yontemi (Madhusudanan et al.
1993) baska bir yontemdir ve su sekilde ifade edilir:

al 9@ | ”jn AE | 3772050 - 1.921503 In E:l - 1.000955716 —=—
BR RT

Her g(a) mekanizmasi icin E  degerleri,
In[g(a)/T9215%3] ve 1000/T grafiklerinin egiminden
hesaplanabilir.

log g(e) = logB + (:—T + 1)) logT

r

burada Tr referans sicakhgl olarak tanimlanir ve
maksimum reaksiyon hizinin sicakligl (Tmax) kabul
edilir. Enerji her g(a) mekanizmasi icin log g(a) ile
logT grafiginin eigiminden hesaplanir.

(7)

Son bir yontem olarak, Van Krevelen yéntemi (Van

Krevelen et al. 1951) asagidaki denklemle
onerilmektedir:

(8)
Genel olarak, bir polimerin termal bozunma
mekanizmasini  belirlemek icin  farkli  g(a)

mekanizmalari ve 1sitma hizlari icin hesaplanan her
bir aktivasyon enerjisi degeri Flynn-Wall-Ozawa ve
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Kissinger yontemleri ile karsilastirilir. Zira, bu iki
yontem reaksiyon mekanizmasi ve derecesinden
bagimsizdir (Kurt ve Koca 2022, Kurt vd. 2018,
Nunez et al. 2000). Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger
yontemlerine en vyakin aktivasyon enerjileri
belirlenir. Karsilik gelen g(a) mekanizmasi, polimerin
termal bozunma mekanizmasi olarak kabul edilir.
Isitma hiziise optimum 1sitma hizina karsilik gelir. Bu
amacla, yukaridaki kinetik yontemler kullanilarak
farkli 1sitma hizlar igin her g(a) fonksiyonu igin
hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 3-

6'da verilmistir. Bu islem igin doniisiim ylzdeleri %7
ile %19 arasinda alinmistir. Bu Cizelgelar detayh
olarak incelendiginde
bozunmasinin tim yéntemlerigin ortak bir bozunma

polimerin termal

mekanizmasi olan D, mekanizmasi {zerinden
ilerledigi tespit edilmistir. Clinkii Dn mekanizmalari
(yavaslama tip boyutsal diflizyonlar) igin hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerleri Flynn-Wall-Ozawa ve
Kissinger yontemlerine en yakin olanlardir. Ayrica Dy
mekanizmalarn igin belirlenen lineer regresyon
degerleri yiksek degerlerdedir.

Cizelge 3. Coats-Redfern Metoduna gore farkli isitma hizlarinda hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
. 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
Mekanizma z £
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R (k)/mol) R (k)/mol) R

Az 28,94 0,9915 30,64 0,9930 28,65 0,9934 30,27 0,9945

As 16,10 0,983 17,17 0,9905 15,79 0,9907 16,84 0,9925

As 9,69 0,9825 10,43 0,9861 9,36 0,9859 10,13 0,9889

R 62,64 0,9951 66,02 0,9961 62,41 0,9964 65,52 0,9971

Ra 65,01 0,9943 68,51 0,9954 64,79 0,9957 68,01 0,9964

Rs 65,81 0,9941 69,35 0,9951 65,60 0,9955 68,85 0,9962

D: 134,84 0,9957 141,81 0,9965 134,75 0,9968 141,05 0,9974

D: 137,96 0,9953 145,10 0,9961 137,89 0,9964 144,33 0,9970

Ds 141,19 0,9948 148,49 0,9957 141,13 0,9960 147,71 0,9966

Ds 139,04 0,9951 146,23 0,9960 138,97 0,9963 145,45 0,9969

Fi 67,44 0,9935 71,06 0,9946 67,23 0,9950 70,55 0,9958

F2 0,26 0,0148 0,55 0,0588 -0,07 0,0011 0,30 0,0196

Fs 10,09 0,8407 10,88 0,8551 9,80 0,8441 10,60 0,8588
Cizelge 3, Coats-Redfern yontemine uyumludur.  Coats-Redfern  yontemine  gore
hesaplanan  sonuglari  gostermektedir.  Diger kopolimerin farkli 1sitma hizlarindaki D; mekanizma
yontemler Dn mekanizmalari dogrulari Sekil 5’de ayrica gosterilmistir. Bu yontem

karsilastirildiginda, 6zellikle D; mekanizmasi igin, 20
°C/dak 1sitma hizindaki aktivasyon enerjisi degeri
141.05 kJ/mol oldugu gorilmektedir. Bu deger
Flynn-Wall-Ozawa (E = 140.99 kJ/mol) ve Kissinger
(E = 149.37 kl/mol) yontemlerinden elde edilen
degerlere ¢ok vyakindir ve sonuglar oldukca

ile hesaplanan sonuglara gore poli(DPMA-ko-St)
kopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin ¢ok
yliksek ihtimaliyetle Di1 mekanizmasi yani tek
boyutlu diflizyon tipi yavaslama mekanizmasi
Gzerinden ilerledigi soylenebilir.

Cizelge 4. Tang Metoduna gore farkl isitma hizlarinda hesaplanan aktivasyon enerijileri

Isitma hizi
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika - 15 °C/dakika - 20 °C/dakika
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R (k)/mol) R (k)/mol) R
A 29,40 0,9918 31,11 0,9932 29,13 0,9936 30,75 0,9947
As 16,58 0,9889 17,66 0,9910 16,29 0,9913 17,35 0,9929
Aq 10,17 0,9840 10,93 0,9873 9,87 0,9872 10,64 0,9898
R1 63,05 0,9952 66,43 0,9961 62,84 0,9964 65,95 0,9971
R2 65,42 0,9944 68,92 0,9954 65,22 0,9958 68,44 0,9965
Rs 66,22 0,9942 69,77 0,9952 66,02 0,9955 69,28 0,9963
D1 135,14 0,9957 142,12 0,9966 135,08 0,9968 141,37 0,9974
D2 138,27 0,9953 145,40 0,9961 138,21 0,9964 144,64 0,9971
D3 141,49 0,9948 148,79 0,9957 141,44 0,9960 148,02 0,9967
Da 139,34 0,9951 146,53 0,9960 139,29 0,9963 145,77 0,9969
F1 67,84 0,9936 71,47 0,9947 67,65 0,9950 70,98 0,9958
F2 0,77 0,1126 1,06 0,1897 0,45 0,0465 0,82 0,1328
Fs 10,58 0,8531 11,38 0,8660 10,30 0,8570 11,12 0,8699
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Tang yontemine gore hesaplanan aktivasyon enerjisi
ve lineer regresyon degerleri Cizelge’4'te verilmistir.
Bu cizelgeden de gorilecegi lizere tim g(a)
mekanizmalari igcinde Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger
yontemlerine en yakin sonu¢ 20 °C/dak isitma
hizinda D; mekanizmasi icin E = 141.37 kJ/mol elde
edilmistir. Tang yonteminden elde edilen sonuclar
da Coats-Redfern yontemini desteklemekte ve
sonuglarinin giivenilirligini artirmaktadir.

Cizelge 5, Madhusudanan yontemiyle elde edilen
sonuclari gostermektedir. Bu cizelgede Flynn-Wall-
Ozawa ve Kissinger yontemleriyle en iyi uyumun 20
°C/dak isitma hizinda D; mekanizmasi igin gecerli
oldugu ve buna gore aktivasyon enerjisinin E =
141.31 kJ/mol ve lineer regresyonun R = 0.9974
oldugu gorilmektedir.

Cizelge 5. Madhusudanan Metoduna goére farkli isitma hizlarinda hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika _ 15 °C/dakika _ 20 °C/dakika
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R (ki/mol) R (ki/mol) R
Az 29,28 0,9917 30,99 0,9932 29,01 0,9935 30,64 0,9946
As 16,46 0,9887 17,53 0,9909 16,16 0,9911 17,22 0,9928
As 10,05 0,9836 10,80 0,9870 9,74 0,9869 10,51 0,9896
R 62,95 0,9952 66,34 0,9961 62,74 0,9964 65,85 0,9971
R 65,32 0,9944 68,83 0,9954 65,12 0,9958 68,33 0,9965
Rs 66,12 0,9941 69,67 0,9952 65,92 0,9955 69,18 0,9963
D 135,08 0,9957 142,06 0,9966 135,01 0,9968 141,31 0,9974
D 138,21 0,9953 145,35 0,9961 138,15 0,9964 144,58 0,9971
Ds 141,43 0,9948 148,73 0,9957 141,38 0,9960 147,96 0,9967
Da 139,28 0,9951 146,47 0,9960 139,22 0,9963 145,71 0,9969
Fi 67,75 0,9936 71,38 0,9947 67,55 0,9950 70,88 0,9958
F2 0,64 0,0810 0,93 0,1526 0,32 0,0238 0,69 0,0970
Fs 10,46 0,8501 11,25 0,8633 10,18 0,8539 10,99 0,8672
Yukaridaki kinetik yontemlerden elde edilen lineer regresyon (R =0.9981) degeri D; mekanizmasi

sonuglara ek olarak en son Van Krevelen yontemi
kullanilmistir. Bu yontemle belirlenen sonuglar
Cizelge 6'da 6zetlenmistir. Diger yontemlere benzer
sonuglar bu yéntem icin de mevcuttur. Bu yonteme
gore Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger yontemlerine
en yakin aktivasyon enerjisi (E = 150.13 kJ/mol) ve

icin elde edilmistir. Bu sonuglar, kullanilan tim
kinetik yontemler arasinda c¢ok iyi bir uyum
oldugunu ve bozunma mekanizmasinin tek boyutlu
difiizyon tipi yavaslama mekanizmasi olan D;
mekanizmasi izerinden ilerledigini gostermektedir.

Cizelge 6. Van Krevelen Metoduna gore farkl isitma hizlarinda hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika - 15 °C/dakika - 20 °C/dakika
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R (k)/mol) R (k)/mol) R
A 36,33 0,9961 38,30 0,9968 36,12 0,9972 38,04 0,9977
As 22,51 0,9961 23,78 0,9968 22,31 0,9972 23,56 0,9977
Aq 15,59 0,9961 16,52 0,9968 15,40 0,9972 16,32 0,9977
R1 72,63 0,9973 76,43 0,9979 72,40 0,9981 76,03 0,9985
R2 75,20 0,9967 79,12 0,9974 74,96 0,9977 78,71 0,9981
R3 76,06 0,9965 80,03 0,9972 75,83 0,9975 79,62 0,9980
D1 150,42 0,9973 158,13 0,9979 150,13 0,9981 157,45 0,9985
D2 153,79 0,9969 161,67 0,9975 153,51 0,9978 160,99 0,9982
D3 157,28 0,9965 165,33 0,9972 156,99 0,9975 164,64 0,9980
Da 154,95 0,9968 162,89 0,9974 154,67 0,9977 162,21 0,9982
F1 77,82 0,9961 81,88 0,9968 77,58 0,9972 81,46 0,9977
F2 5,46 0,9546 5,88 0,9572 5,28 0,9585 5,74 0,9604
F3 16,06 0,9546 17,03 0,9572 15,90 0,9585 16,86 0,9604
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4. Tartisma ve Sonug¢
Pirazol grubu iceren yeni bir kopolimerin [poli(1,3-
difenil-1H-pirazol-5-il metakrilat-ko-stiren)] termal
bozunma kinetigi detaylica arastirildi.
Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari isitma hiz
5 °C/dak’dan 20 °C/dak’ya arttiginda kopolimerin
termal stabilitesinin 252,02 °C'den 274,89 °C'ye bir
artis sergiledigini gosterdi. %9 - %21 donlisim
arahginda kopolimerin termal bozunma aktivasyon
enerjileri Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa
ybntemlerine gore sirasiyla 149,37 kJ/mol ve 140,99
kJ/mol olarak belirlendi. Coats-Redfern,

Madhusudanan ve Van-Krevelen gibi farkli kinetik

Tang,

metotlar 1siginda kopolimerin termal bozunma
mekanizmasi incelendi. Tim metotlar arsinda Coats-
Redfern metodunun en ideal metot oldugu goérildi.
Elde edilen sonuglar kopolimerin termal bozunma
mekanizmasinin tek boyutlu diflizyon tipi bir

yavaslama mekanizmasi yani Di mekanizmasi

Gzerinden ilerledigini gosterdi. Optimum isitma hiz
20 °C/dak olarak belirlendi.
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Diinya ¢apina yayilan pandemiden dolayi viriisten korunmak igin maske kullanimi hayatimizin bir pargasi
haline gelmistir. Boyali maskelerin cilde temasi ve solunum yolu ile akcigerlere verdigi zararlardan dolayi

bitkisel kokenli boyarmaddeler ragbet gérmektedir. Bu gcalismada sari renk pigmenti iceren safran ve

Anahtar kelimeler kahverengi renk pigmenti iceren targin bitkisi kullanilarak boyama islemi gerceklestirilmistir. Boyama
Dogal Boyarmadde; icin kullanilan cerrahi maskeler (i¢ katl olup Polipropilen (PP) dokusuz yizey filament serme ve isil
Dokusuz Yuzey; Cerrahi  paglama (spunbond) ydntemi ile tiretilmisti. Renk kuvvetini ve haslik degerlerini arttirmak icin tuz (NaCl)
Maske; Renk Hasligi ve maden suyu (Na-HCOs) kullanilarak son mordanlama ile boyama islemi gergeklestirilmistir. Boyali

cerrahi maskelere, ter ve tikirik renk haslik degerleri olan L*, a*,b*, K/S, AE verileri 6l¢ilmustir. Sonug
olarak, mordanlama renk degerlerinde pozitif etki yaratmistir. Ter ve tikirik hashk degerleri ise yiiksek
bulunmustur. Bitkisel icerikli dogal boyama maskelerin boyanmasinda bu konuda galisma yapan tiim
akademisyen ve sektor igin basaril bir sekilde uygulanabilen alternatif bir yontem olarak kullanilabilir.

Investigation of the Color Fastness Values of Surgical Masks Dyed With
Herbal-Based Natural Dyes

Abstract

The use of masks has become a part of our lives for protection from pandemic spreading around the
world. People prefer to choose a mask with suitable for their cloths. However, all colored mask on the
market are dyed with synthetic colorants containing carcinogenic substances. Surgical mask dyed with
synthetic colorants are directly in contact with the skin and lung with respiratory tract. Therefore, in
this study surgical mask is dyed with Cinnamomum and Crocus Sativus in order to obtain different
shades of brown and yellow color. The masks used for dyed are three-layered and Polypropylene (PP)
non-woven fabric is produced by spunbond method. Dyeing process was performed with salt (NaCl)
and mineral water (Na-HCOs ) for last mordanting in order to improve color strength and colorfastness.
Dyed surgical mask was accessed for color coordinates L*, a",b", K/S, AE and color fastness to
perspiration and saliva. As a result, mordant has a positive effect on color values. The color fastness to
perspiration and saliva was excellent degree. Study on this subject, painting of natural coloring masks
with herbal ingredients can be successfully applied for an alternative method for all academicians and
sectors.

Keywords
Natural Dyestuff;
Nonwoven; Surgical
Mask; Color Fastness
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1. Giris devam etmistir (EI-Nagar et al. 2005). Sagliga zararh
sentetik boyarmaddeler halen kullanilmaya devam
etmektedirler. Cevreye verdigi zararlardan dolayi
son vyillarda dogal boyarmaddelerin kullanimi
yeniden glindeme gelmistir (Anonim 2007). Bunun
baslica sebebi, son glinlerde 6nem kazanan cevreye
duyulan 6nemin artmasindandir.

Dogal boyamacilik ve dogal boyarmaddeler tekstil
tarihi kadar eski olup Pawlak et al. (2006), 6zellikle
Mezopotamya ve cevresinde kullanildig
bilinmektedir (Anonim 2007, Duff et al. 1977). On
dokuzuncu vyizyilda kimyasal boyarmaddelerin
Uretimi ile birlikte hayvansal ve bitkisel kokenli
boyarmaddelere) olan ilgi azalarak glinimize kadar
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Bitkisel Esasl Boyarmaddelerle Boyanmis Cerrahi Maskelerin Renk Haslik Dederlerinin incelenmesi, Kalebek ve Cokan

Tip tarihine COVID-19 olarak tim Diinya’da ciddi
boyutlara ulasan hastalik temel olarak 6ksiirme ve
hapsirma esnasinda ortaya cikan damlaciklar yoluyla
yayllmaktadir. Damlaciklara temas ederek kisinin
agzina, burnuna ve goziine temas etmesi sonucunda
hastallk  kolayca  bulasmaktadir.  Hastaliktan
korunmak icin en etkili yontem virlisle temasi
engellemektir. Hastaliktan korunmak icin
yapabilecek en etkili yontem elleri diizenli olarak
yikamak, sosyal mesafeyi korumak ve maske
kullanmaktir. Bu calismaya da konu olan cerrahi
maskeler tek kullanimhk olup, temizlik kurallarina
uygun kullanildiginda hastaliktan korunmaya ve
hastaligin yayilmasini 6nlemeye yeterli olmaktadir
(Int Kyn. 1).

Punrattanasin et al., (2013), ¢ektirme yontemi ile
ipekli kumaglara sakiz agaci kabugu (mangrove) ile
boyama uygulamislardir. Mordanlama olarak ise
aliminyum potasyum sulfat (AlIK(SO4),.12H,0),
Maden Suyu (FeSO4,.7H,0) ve bakir siilfat
(CuS04.5H,0) kullanmislardir. Boyama sonrasinda
CIELAB degerleri olan L*, a* ve b* ve K/S verileri
incelenmistir.  Boyanan numunelerin  yikama,
sirtme, terleme ve suya karsi renk hashg AATCC,
1siga karsi renk hashgi ise 1SO standardina gore test
edilmistir. Sonug olarak, mordan olmadan boyanmis
ipekli kumaslarin kirmizimsi kahverengi bir tonda
iken, aliminyum potasyum siilfat ve bakir siilfat ile
boyama yapilanlarda koyu kirmizimsi kahverengi
renk tonlari elde edilmistir. Bununla birlikte, Maden
Suyu mordan ile daha mat ve daha koyu tonlar elde
edilmistir. Yikamaya karsi renk hasligl cogunlukla
cok zayif ila zayif iken isik renk hashg cogunlukla
orta ila iyi seviyede bulunmustur (Punrattanasin et
al. 2013). Narayanaswamy et al., (2013), Brezilya
elmasi (Psidium guajuva) vyapraklari ile ipekli
kumaslara boyama gerceklesmistir. L, a*, b*, C ve h
cinsinden renk degerleri ve koordinatlar
incelenmistir. Ayni zamanda boyamasi yapilmis
ipekli kumaslara, Gram-pozitif ve Gram-negatif
bakterilere karsi anti-bakteriyel deneylerine tabi
tutulmustur. Sonug olarak, kabul edilebilir hashk
degerlerine ve antibakteriyel aktiviteye sahip
olduklari bulunmustur (Narayanaswamy et al.
2013). Rossi et al. (2017), okaliptls agacinin buharla
islenmesinde (retilen renkli sivi atik ile tekstil
kumaslari icin dogal bir renklendirici madde olarak
kullanilma potansiyeli arastinlmistir.  Okaliptus
agacl Ozutli, geleneksel mordanlama maddeleri
eklenmeden pamuk, naylon ve yin esash tekstil
materyallerine boyanmistir (Rossi et al. 2017). Kilinc
vd. (2015), yin dokuma kumaslara dogal mordan
maddeleriyle selvi (Chamaecyparis Lawsoniana)

bitkisinin atiklarindan elde edilen boyarmadde ile
boyama islemi uygulanmistir. Yikama hasligi, renk
Olgimi ve anti-mikrobiyal aktivite oOlglimleri
gercgeklestirilmistir. Sonuglar gosteriyor ki disuk
mordan degerlerinde bile renk degisimi ve akmasi
gozlemlenmemistir (Kilinc vd. 2015). Kulkarni,
(2011) yesil aci biber kullanilarak dogal boyarmadde
ekstrasi elde edilmistir. Bakir silfat (CuSO4.5H,0) ve
Maden Suyu (FeSO4.7H,0) olmak Uzere iki farkli
metalik mordanlama 1:1, 1:3 ve 3:1 oranlarinda
pamuklu kumaslara boyama islemi uygulanmistir.
Gok iyi derecede 151k hashgl, iyi derecede slrtiinme
hasligl ve orta derecede yikama hasligi degerleri
elde edilmistir (Kulkarn et al. 2011). Faisal ve
Chafidz, (2019), Hint bademi (Ketapang) yapragi ile
dogal boyar madde elde edilmistir. Hint
bademinden 6ziit elde edilme islemi alti glinlik
periyodlar halinde damitilmis suya ortaya
¢ikarilmistir. Elde edilen dogal boyarmadde ile
pamuklu kumas 60 dakika ¢ozelti ve g farkl metalik
mordan ile boyanmistir. Renk ve sirtme haslik
degerleri incelenmistir. Calisma sonucunda, dogal
boyarmaddelerin tekstil materyallerini boyamada
kullanilabilir bir ydntem oldugu sonucuna varilmistir
(Faisal and Chafidz 2019). Sanh ve Uzgidim (2020),
pamuklu kumas Gzerine ¢ekicle dovme ve pas baski
yontemiyle boyama islemi uygulanmistir. Renk
pigmenti icin gul cicegi yaprag, safran ve pasli givi,
mordan maddesi olarak sirkeli su kullaniimistir.
Sonug olarak, elibelinde motifinin ekolojik baski ile
uygulanabilir oldugu belirlenmistir. Sirdurilebilirlik
ve geleneksel kavramlarinin bir  arada
kullanilmasinin mimkiin olabilecegi
gozlemlenmistir (Sanh ve Uzgidim 2020). Erdem
(2019), safran, nar kabugu, tarcin, giil, zeytin atik
suyu, badem atigi, nar ve muz kabugu kullanilarak
pamuk, yin ve ipek kumaslara uygulanan boyama
islemlerini incelemistir. Ultrason, plazma, enzim,
mikrodalga, gama isinlari, UV isinlari olmak tizere
farkli yontemleri kullanilarak boyama isleminin
verimli olmasi saglanmistir. Ekolojik yontemlerle
tekstil materyallerin  boyama islemi ticari ve
endustriyel uygulanabilirligi literatire kazandiriimis
olacaktir (Erdem 2019).

Onceki calismalar incelenerek bu calismada Targin
(Cinnamomum) ve Safran (Crocus Sativus)
bitkilerden elde edilen dogal boyar maddeler ile
cerrahi maskelerin boyama islemi uygulanmistir.
Mordanlama maddesi olarak tuz (NaCl) ve maden
suyu (Na-HCOs) kullanilmistir. Boyama sonrasinda
mordanlama islemi  uygulanmistir. Targin
(Cinnamomum) ve Safran (Crocus Sativus) bitkisi ile
boyama sonucunda kahverengi ve sari renk tonlari
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elde edilmistir. Bu renklerin tercih edilmesinin
nedeni 2022 Sonbahar/Kis doneminin trend renkleri
olmasindan kaynaklanmaktadir. Tuketiciler son
zamanlarda pandemiden korunmanin yaninda
kiyafetlerine uyumlu renkte cerrahi maskeleri tercih
etmektedir. Piyasada bulunan tek kullanimlik
cerrahi maskelerin biylk g¢ogunlugu polipropilen
(PP) hammaddesinden spunbond yontemiyle
Uretilmektedir. Ancak piyasada bulunan tim
nonwoven cerrahi yliz maskeleri sentetik
boyarmaddeler ile boyanmistir. Sentetik
boyarmaddelerin direk soluma ile akciger ve deriye
verdigi zararlan en aza indirebilmek igin dogal
boyama tercih edilmistir. Ayrica boyama yapilmis
cerrahi maskelere CIELAB degerleri, ter ve tiiklrik
hasligi testleri uygulanmistir.

2. Materyal ve Metod
2.1. Materyal

Calisma kapsaminda deney materyali olarak
spunbond (filament serme ve isil baglama) teknikleri
ile Uretilmis dokusuz kumas
numuneleri kullaniimistir. Dokusuz kumas
numunelerine ait bazi fiziksel 6zellikler Cizelge 1'de
verilmistir.

Cizelge 1. PP Spunbond Dokusuz Yiizey

Gramaj Kalinlk  Mukavemet Uzama
(g/m?)  (mm) (N/5cm) (%)
MD CcD MD CD
30 0,20 90.2 76.4 70.3 65.8
2.2. Metot

Aktardan temin edilen Targin (Cinnamomum) veya
Safran (Crocus Sativus) aritilmis su 1:8 (1 gr Targin
(Cinnamomum) ve Safran (Crocus Sativus): 8 ml saf
su) sivi orant ile karistirilmasiyla boya ekstraksiyonu
hazirlanmistir. Daha sonra bu karisim 85°C'de
yaklasik 60 dakika kaynatilmistir. Boya ekstraksiyon
soltisyonu, kiigiik Targin (Cinnamomum) veya Safran
(Crocus Sativus) partikillerini ayirt etmek icin filtre
edilmistir. Cerrahi yiz maskeleri 1:4 flotte oraninda
98 °C'de 45 dakika boyanmistir. Boyama isleminin
ardindan son mordanlama asamasinda 60 dakika
boyunca 40°C'de tuz (NaCl) ve maden suyu (Na-
HCOs) mordan maddeleri ile boyama islemi
tamamlanmistir. Kontrol numunesi mordan ile

muamele edilmemistir. Boyanan vyliz maskeleri
deiyonize su ile tamamen durulanmis ve ardindan
24 saat boyunca diiz bir zeminde kurutulmustur.

Gahsma  kapsaminda  bitkisel esasli  dogal
boyarmadde kullanilarak parca boyanmis % 100 PP
spunbond maskelerin spektrofotometrik renk
degerleri (CIELAB) belirlenmis, ginliik kullanimda
tere ve tikirige maruz kalmasindan dolayi haslik
degerleri yapilmistir.

CIE L*, a*,b* ve AE verileri, boyama sonrasindaki
renk degerlerini veren ve tekstil sektériinde en ¢ok
kullanilan yontemdir (Kése ve Sahinbaskan (2008),
Berns Roy (2000)). CIE L*a*b*renk verileri asagida
verilmistir:

L*— Agiklik koordinati (0=Siyah, 100=Beyaz)
a*— kirmizi/yesil koordinati (+a*=Kirmizi,— a*=Yesil)

b*—sari/mavi koordinati (+b*=Sari, -b*=Mavi)

ClELab sonucunda elde edilen Renk Degisimi (AE)
Esitlik 1'de verilen formiille hesaplanmaktadir.

AE = [(Aa*)? + (Ab*)? + (AL")?] /2 (1)

burada ; AL : agiklik-koyuluk,
Aa: kirmizihk ve yesillik,
Ab: sarilik ve mavilik.

Ter hashg testi BS EN 1SO 105-E04:2013 “Tekstil:
Renk Hasligi Testleri; Terlemeye Karsi Renk Hasligl”
standardina gore asidik ve bazik olarak TS 423-2 EN
20105-A02 ve A03:1996 “Tekstil Mamullerinin Renk
Hasligi Tayininde Lekelerin (Boya Akmasi) ve
Solmanin  (Renk Degisimi)” Degerlendirmesi
standardina uygun olarak uygulanmistir. Test
sonuglarinin  degerlendirilmesi icin  Gri Skala
kullanilmistir. Tamamen kuruyan numuneler, TS
423’e gore akma ve solma degerleri incelenmistir
(Aydin 2001, Seventekin 2003). Ozellikle tekstil
materyallerine agiz yoluyla temas sonucunda
boyarmaddelerin asidik ve bazik tukarik renk
hasliginin degerlendirilmesi DIN 53160 standardina
uygun olarak yapilmistir (Seventekin 2003, Kayahan
vd. 2016).
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3. Bulgular

3.1. CIELAB Degerleri

Tarcin  (Cinnamomum) ve Safran (Crocus Sativus)
bitki ekstratlariyla mordanli ve mordansiz olarak
dogal boyanan polipropilen spunbond dokusuz

kumaslara ait CIELab degerleri Cizelge 2'de
verilmistir.
Cizelge 2. CIELab Degerleri
[
38 § 2
©
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Tarcin  (Cinnamomum) bitkisinden elde edilen
boyarmadde ile vyapilan boyama sonucunda
kahverenginin farkli tonlari ve Safranda (Crocus
Sativus) ise sarinin farkli tonlari elde edilmistir.
Mordanli ve mordansiz boyama sonucunda acik,
orta ve koyu tonlar elde edilmektedir. Farkli mordan
maddeleri ile ayni rengin farkli tonlarinin elde
edilmesi avantaj olarak degerlendirilmektedir. Farkh
mordan maddesi boyarmadde ile boyama
sonucunda farkli tepkimeler ve baglar kurarak ayni
rengin farkli tonlari elde edilmektedir. Farkli mordan
maddeleri kullanilarak ayni rengin farklh tonlarini
elde etmek dogal boyarmaddelerin en 6nemli
Ozellikleri arasinda kabul edilmektedir (Tutak ve
Benli 2008, Yilmaz ve Bahtiyari 2017). En koyu renk

tonu Maden Suyu (Na-HCOs) kullanilarak yapilan
boyama sonucunda elde edilmistir. Elde edilen
sonug, Maden Suyunun hava ile temasi sonucunda
reaksiyona girdiginden kaynaklanmakta oldugu
diisiiniilmektedir (Vankar 2011, Ozdemir ve Bozok
2020). L* degerindeki artis rengin giderek acik ton,
azahsi ise rengin koyulastigini belirtmektedir. Targin
(Cinnamomum) ile boyanan cerrahi maskelerin L*
degeri mordansiz olarak 92.92 iken tuz (NaCl) ve
maden suyu (Na-HCOs) ile boyanan maskelerde ise
bu deger sirasiyla 90.12 ve 85.14’e diismektedir. L*
degerindeki bu disis renk adi ve renk gorselinden
de agik¢a gorilmektedir. Safran (Crocus Sativus) ile
boyanan cerrahi maskelerin L degerleri 62.46 ila
48.01 arasinda degismektedir. Agik tonlari ifade
eden yiiksek L™ degerinin Safran (Crocus Sativus) ile
boyanan cerrahi maskelerin mordansiz boyamada
62.46 olarak olgilmistir. Olgilen bu deger safran
ile boyamada en acik sari rengin elde edilmesini
saglamaktadir. Cizelge 2’de verilen gorseller bu
sonucu desteklemektedir. Cizelge 2’de verilen a” ve
b* verileri ise rengin kirmizilik ve sarilik degerlerine
karsilik gelmektedir. Maden Suyu (Na-HCOs)
mordan maddesi kullanilarak boyama islemi
gerceklestirilen cerrahi maskelerin a® ve b* degerleri
tuz (NaCl) ve mordansiz boyanan numunelere
oranla daha ylksek bulunmustur. Bu sonuglar
destekleyen bircok benzer akademik calismalarin
oldugu bilinmektedir (Aydin 2001, Ozdemir ve Bozok
2020). K/S degerlerindeki artis ve azalis renk
verimliliginin bir gostergesidir. Renk verimliligi
artarken K/S degeri de artis gbstermistir (Yilmaz ve
Bahtiyari 2017). Targin (Cinnamomum) ile boyamasi
yapilmis polipropilen cerrahi yliz maskelerine ait K/S
degerleri 3.14 ile 3.89 ve Safran (Crocus Sativus) ise
1.37 ile 5.37 arasinda degismektedir. K/S
degerlerine baktigimizda en disik degerin
mordansiz boyamada en yiliksek degerin Maden
Suyu (Na-HCO:s) ile boyama sonucunda elde edildigi
gozlemlenmistir. Bu bulgular, maden suyu mordan
maddesi ile bitkisel esasli boyarmaddenin gliclu bir
bag olusturma egiliminde oldugu ile
aciklanabilmektedir. Mordan maddesi boyama
verimliligini artirmaktadir. Ayrica, toplam renk
degisimi, mordan maddesinin renk degisimine
etkisini agiklamaya yardimci olmaktadir. Mordan
icermeyen boyama numunesi karsilastirma icin
referans olarak alinmistir. Mordan kullanilarak
Tarcin (Cinnamomum) ve Safran (Crocus Sativus) ile
boyanmis cerrahi yliz maskeleri Gzerindeki dogal
kahverengi ve sari rengin renk degisim (AE) degeri,
mordansiz boyanan ayni yiiz maskesine gére daha
disik degerde oldugu go6zlemlenmistir. Bu
calismanin bulgulari, mordansiz boyama sonucunda
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renk degisim degeri 4.65 (Targin (Cinnamomum) ve
4.20 Safran (Crocus Sativus) iken tuz (NaCl) ile
boyamada ayni degerin 3.27 (Targin
(Cinnamomum)), 6.13 Safran (Crocus Sativus) ve
maden suyu (Na-HCOs;) ile boyamada ise 1.24
(Tarcin (Cinnamomum), 2.19 Safran (Crocus Sativus)
degerine kadar distigi belirlenmistir.

Cizelge 3. Ter Renk Hashgi

Targin (Cinnamomum)

Asidik Bazik
] - N -
g ¢ & g 7 ¢
Renk Degisimi 4 4-5 3 4 4-5
Asetat 4 4-5 3 4 4-5
Pamuk 4 5 2 4-5 5
£ Poliamid 23 4 5 23 45 45
=
é Polyester 2-3 4 5 2-3 4 5
s €
Poliakrilik E 3 4 4-5 3 4 5
Yin g 2-3 4-5 4-5 2 4-5 4-5
Renk Degisimi g 2 4 4-5 2 4 4-5
Asetat © 3 4 45 3 45 5
g Pamuk 2 4 5 2 4 5
S Poliamid 2-3 4-5 5 2-3 4-5 5
2 Polyester 2 4 4-5 2 4 4-5
3 Poliakrilik 2 45 5 2 45 45
Ydn 2 4 5 2 4 5
Safran (Crocus Sativus)
Renk Degisimi 2 4 4-5 2 4 4-5
Asetat 3 4 4-5 3 4 4-5
o Pamuk 2 4 5 2 4 5
% Poliamid 2-3 4 4-5 2-3 4 4-5
T Polyester 2 4-5 5 2 4-5 5
2 poliakrilik E 23 45 5 2 45 5
Yiin E 2 45 5 23 45 5
Renk Degisimi g 2 4 s 2 4 5
Asetat S 3 4-5 4-5 3 4-5 4-5
o Pamuk 2 4 5 2 4 5
% Poliamid 2-3 4-5 5 2-3 4-5 5
9 Polyester 2 4 4-5 2 4 4-5
s Poliakrilik 2-3 4-5 4-5 2 4-5 5
Ydn 2 4 5 2 4 5

Bunun sebebinin mordan maddesinin boya alimi ve
renk hasligi konusunda etkili bir madde oldugu ve
elyaf ile boya arasindaki afinitenin artarak rengin
boyaya daha iyi tutunmasi ve kumastan
migrasyonunun zorlastigi dolayisiyla renk haslik
degerini artirdigi yonindedir.

3.2. Ter Hashgi Degerleri

Cizelge 3'de Tar¢in (Cinnamomum) ve Safran (Crocus
Sativus) bitkisi ile mordansiz ve iki farkli mordan
maddesi (Tuz (NaCl) ve Maden Suyu (Na-HCO0s))
ile boyama sonucunda uygulanan asidik ve bazik ter
haslik dereceleri verilmistir.

Cizelge 3'de verildigi gibi, mordansiz boyama yapilan
kontrol numunelerinde asidik ve bazik ter hashgi

dereceleri zayif (2), zayif-orta (2- 3) ve orta (3) renk
degisimi ve renk lekelenmesi degerlerinde
bulunmustur. Ancak mordan kullanilarak yapilan
boyama prosesinde tuz (NaCl) mordaninin
kullanildigr dokusuz kumastan Uretilen cerrahi yiiz
maskesi renk degisimi ve lekelenmeye karsi asidik ve
bazik ter hasligi dereceleri iyi (4) ve ¢ok iyi (4-5) iken
Maden Suyu (Na-HCOs) ile boyanan cerrahi
maskelerdeki ter hashgi dereceleri ¢ok iyi (4-5)
mikemmel (5) oldugu gozlemlenmistir. Bu verilere
dayanarak Maden Suyu (Na-HCOs) mordanli cerrahi
ylUz maskesi, Tuz (NaCl) mordanina gore daha iyi
asidik ve bazik ter hasligi derecelerine sahiptir. Farkh
mordan maddeler ile vyapilan boyamalarin
sonucunda, mordanin haslik test degerlerinde
olumlu bir etki yarattigi goézlemlenmistir. Bu
nedenle, Targin (Cinnamomum) ve Safran (Crocus
Sativus)  boyarmaddesi kullanilarak mordansiz
boyanmis olan numuneler SO standartlarini
karsilamamaktadir.  Standartlara gore Targin
(Cinnamomum) ve Safran (Crocus Sativus) bitkisel
esasli boyarmaddenin mordan ile boyamasi sonucu
elde edilen ter haslik degerleri (Asidik ve bazik)
kabul edilebilir sinirlar arasindadir.  Onceki
arastirmacilar, mordanin  haslik degerlerinde
iyilesme sagladigl sonucunu elde etmektedirler
(Tutak ve Benli 2008, Glingdbrmez 2015).

3.3. Tiikiiriik Renk Hasligi Degerleri

Cizelge 4’de, Tar¢cin (Cinnamomum) ve Safran
(Crocus Sativus) bitkisi ile mordansiz ve iki farkh
mordan maddesi Tuz (NaCl) ve Maden Suyu (Na-
HCOs) ile boyama sonucunda uygulanan tiikiruk
haslik dereceleri verilmistir. Cizelgede verildigi gibi,
mordansiz boyama yapilan kontrol numunelerinde
asidik ve bazik tlkirik hashgl dereceleri zayif (2),
zayif-orta (2-3) ve orta (3) renk degisimi ve
lekelenmesi degerlerinde bulunmustur. Ancak
mordan kullanilarak yapilan boyama prosesinde Tuz
(NaCl) mordani dokusuz kumastan tretilen cerrahi
ylUz maskesi renk degisimi ve lekelenmeye karsi
asidik ve bazik tukdriak hasligi dereceleri iyi (4) ve
cok iyi (4-5) iken Maden Suyu (Na-HCQs) ile boyanan
cerrahi maskelerdeki asidik ve bazik tikirik hashgi
dereceleri ¢ok iyi (4-5) mikemmel (5) oldugu
gozlemlenmistir. Bu verilere dayanarak Maden Suyu
(Na-HCOs) mordanh cerrahi yiiz maskesi, Tuz (NaCl)
mordanina gore daha iyi asidik ve bazik tiiktirtk renk
hasligi derecelerine sahiptir. Mordan maddelerinin
tukarik hashk test sonuglarinda etkili oldugu
gdzlemlenmistir. Onceki arastirmacilarda, mordanli
ve mordansiz boyamalarda farkli bitkisel esasl
boyarmaddeler ile benzer sonuglar elde
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edilmektedir (Tutak ve Benli 2008, Glingbrmez .

2015, Yilmaz 2020, Erkan ve Deniz 2016).

Cizelge 4. Tukiirik Renk Haslig °
Targin (Cinnamomum)
Asidik Bazik
N - N -
5 3 8 & 3 ¢
-
Renk Degisimi 3 4 4-5 3 45 45
Asetat 3 4 4-5 2 4 5
» Pamuk 23 45 5 23 45 5
£ poliamid 23 45 45 23 45 45
é Polyester 3 4 5 2 4 5
3 Poliakrilik E 3 45 2 4 s
Yiin E 2 45 45 3 45 45
Renk Degisimi § 2 4 4-5 2 4 5
Asetat ° 3 4 45 23 4 45 o
o Pamuk 2 4 5 2 5 5
% Poliamid 23 45 5 23 45 5
2 Polyester 2 4-5 5 2 4 4-5
2 Poliakrilik 2 45 45 2 45 5
Yiin 2 4 5 2 4 5
Safran (Crocus Sativus) L4
Renk Degisimi 3 4 45 2 4 45
Asetat 3 4 45 3 4 5
o Pamuk 2 45 5 2 4 5
% Poliamid 2-3 4 45 23 4 45 .
T Polyester 2 4 5 3 4 5
2 poliakrilik E 3 45 23 4 5
Yiin E 2 45 45 2 45 5
Renk Degisimi g 2 45 45 2 4 45
Asetat s 3 4 45 3 45 45 .
o Pamuk 2 4 5 2 4 5
€ Poliamid 23 4 5 23 45 5
T Polyester 2 4 4-5 23 4 5
2 Poliakrilik 3 45 45 2 45 45
Yiin 2 4 5 23 4 5

4. Sonug ve Degerlendirme

Bu ¢alismanin temel amaci; sentetik
boyarmaddelerle boyanmis cerrahi maskelerin cilde
temas! ve solunum sirasinda insan sagligina zarar
vermeyen dogal boyarmaddelerle boyanmasidir.
Dokusuz ylizey cerrahi ylz maskelerinin dogal
boyarmaddeler ile diizgiin olarak boyanmasi ve
kabul edilebilir renk haslik degerlerinin elde edilmesi
hedeflenmistir. Bu kapsamda 2 farkh bitkiden elde
edilen boyarmadde (Tar¢in (Cinnamomum) ve
Safran (Crocus Sativus)) ve 2 farkh mordan maddesi
(Tuz (NaCl) ve Maden Suyu (Na-HCOs) ile boyama
islemi gerceklestirilmistir. Kontrol numunesi icin ise
ayni bitkilerden elde edilen boyarmaddeler ile
mordansiz olarak boyanmistir.

Elde edilen sonuglar asagida kisaca 6zetlenmistir.

Farkli renk tonlari elde etmek igin bitki ve
mordanlarin alternatif bir yontem olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir.

Boyama banyosunda kullanilan mordan
cerrahi ylz maskesi ile bitkisel esasli
boyarmadde arasindaki afiniteyi artirmistir.
PP; serbest polar gruplari icermemesi,
yliksek hidrofob vyapisi ve kristallesme
ozelliklerinden dolayr bilinen boyama
metotlari ile boyanmasi zordur. Bu
sorunlardan dolayr boyama banyosu
kontrollii ve son mordanlama uygulanarak
boya alimi hizlandirimistir.

Segilen bitkilerden elde edilen
boyarmaddelerin  polipropilen  dokusuz
kumas cerrahi ylz maskelerinin
renklendirilmesinde kullanilabilecegi
gozlemlenmistir.

Tar¢cin  (Cinnamomum) ile  boyama

sonucunda kahverengi tonlari ve Safran
(Crocus Sativus) da ise sari renk tonlari elde
edilmistir.

Mordan ile boyama, mordansiz boyama ile
karsilastirildiginda renk giciinin (K/S) ve
haslik degerlerinin yikseldigi gorilmustir.
K/S degerlerine bakildiginda en yiiksek
degerin Na-HCOs mordaniyla, en disik
degerin ise mordansiz boyamada
gerceklestigi gorilmektedir.

Mordansiz boyama sonucunda elde edilen
kontrol numuneleri, zayif boya-elyaf
baglanmasi nedeniyle disuk ter ve tikirik
hasligi degerleri sergilemektedir. Mordan
maddesi elyaf (izerinde boyarmaddenin
¢Oziinmesini saglayacak ylizey tabakasi
olusturmaktadir. Boylece boyarmaddenin
transferi elyaf ile boyarmadde arasinda
meydana gelmektedir.

Sentetik  Polipropilen elyafinin  Targin
(Cinnamomum) ve Safran (Crocus Sativus)
ekstreleri ile boyanmasi, tekstil boya
endistrisi icin sentetik boyarmaddelere
alternatif bir dogal bir yontem olarak
kullanilmasi distiniilmektedir.

Deneysel sonuglar, tekstil sektoriindeki
ozellikle ihracata dayal (retim yapan
firmalar ve arastirmacilar icin 6nemli bir
literatlir kaynag teskil etmektedir.

Son zamanlarda satin aldiklar drlnlerde
saghk kosullarina  duyarhlik gosteren
tuketiciler icin farkli bir secenek olarak
degerlendirilebilir.
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Sonraki calismalarda bitkisel esash boyarmaddelerin

tekstil materyallerinin renklendirilmesi yaninda
antimikrobiyal,  antidepresan, antikansorojen,
antipsikotik v.b. ozelliklerin arastirilmasi

duslintlmektedir.
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Bu makalede, genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip Minkowski uzayindaki donel ylzeyler ve
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regle alt manifoldlari Gizerine ¢alisiimistir. ilk olarak, ikinci gesit noktasal 1-tipinden Gauss tasviri ile
genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasviri kavramlari arasindaki iliski verilmistir. Daha sonra, 3-boyutlu
Minkowski uzayinda sabit ortalama egrilige sahip tiimden jeodezik olmayan herhangi bir ylzeyin
genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip olamayacagl ispatlanmistir. Diger boélumde,
E? uzayindaki biitiin dénel yiizeylerin genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip oldugu
gosterilmistir. Ayrica, genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip donel ylizeylerle ilgili bir 6rnek
verilmistir. Son boélimde ise, ET* Minkowski uzayindaki regle alt manifoldlar lzerine galisiimistir ve
genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip silindirik regle alt manifoldlari incelenmistir.

Pseudo-Riemannian Submanifolds of Minkowski Space with Generalized
1-Type Gauss Map

Abstract

In this article, we study on rotational surfaces and regle submanifolds of the Minkowski space with
generalized 1-type Gauss map. First of all, we give a relation between notions of pointwise 1-type Gauss

Keywords
Generalized 1-Type
Gauss Map; Rotational
Surfaces; Minkowski
Space; Ruled
Submanifolds.

map of the second kind and generalized 1-type Gauss map. Then, we prove that any non-totally
geodesic surface in 3-dimensional Minkowski space with constant mean curvature does not have a
generalized 1-type Gauss map. In other section, we show that all rotational surfaces in [E3 have
generalized 1-type Gauss map. Furthermore, we give an example for the rotational surface having
generalized 1-type Gauss map. In last section, we study the ruled submanifolds in the Minkowski space
ET* and we examine the cylindrical ruled submanifolds having generalized 1-type Gauss map.
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1. Girig X =Xg+x3+ -+ x (1)

Sonlu tipten kavrami, Euclid uzayinin alt manifoldlar

icin ilk kez B.-Y. Chen tarafindan ortaya atilmistir
(Chen 1973). Sonlu tipten tanimi asagidaki sekilde
verilir:

M, E™ Euclid uzayinin bir alt manifoldu olmak
Gzere, alt manifoldun x yer vektéri A Laplace
operatoriinin  Ozvektoérlerinin - sonlu  toplami
seklinde ifade edilebiliyorsa, M alt manifolduna
Euclid uzayinin sonlu tipten alt manifoldu denir.
Yani, x, € E™ sabit bir tasvir ve xq, X5, ..., x;lar ise
A, ER

uzayinda sabit olmayan tasvirler olmak Gzere, x

icin Ax; = A;x; esitligini saglayan E™

vektori

seklinde bir spektral ayrisima sahiptir. Bu spektral
acihmda A4,4,, ...,A; 6zdegerleri ayrik ise, sonlu
tipten M alt manifoldu k-tipinden alt manifold
olarak adlandirilir. Sonlu tipten alt manifold tanimi,
yari-Euclid uzayinin alt manifoldlarn icin de benzer
sekilde verilir (Chen 2011).
manifoldlarin siniflandirmasi ve karakterizasyonu ile

Sonlu tipten alt

ilgili literatirde bircok sonug yer almaktadir. Elde
edilen sonuglardan bazilari icin Chen (1996), Chen
(2014) ve Chen (2015) kaynaklarina bakilabilir.

Sonlu tipten alt manifold tanimi daha sonra

diferansiyellenebilir tasvirlere genisletilmis ve sonlu
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tipten tasvir tanimi verilmistir (Chen et al. 1986).
Ozellikle calismalar manifoldlar tizerinde énemli bir
diferansiyellenebilir tasvir olan Gauss tasviri Gzerine
yogunlasmistir (Chen and Piccinni 1987, Baikoussis
and Blair 1992, Baikoussis et al. 1993, Baikoussis
1994, Yoon 2001). Euclid veya yari-Euclid uzayindaki
M alt manifoldunun G Gauss tasviri 1 € R ve sabit C
vektéri icin, AG = A(G + C) esitligini sagliyorsa, M
alt manifolduna 1-tipinden Gauss tasvirine sahiptir
denir (Chen vd. 1986, Chen and Piccinni 1987).

Ancak, zaman iginde 3-boyutlu Minkowski uzayinda
helikoid, Enneper yiizeyi, B-scroll ve dik gembersel
koni gibi bazi 6zel yizeylerin Gauss tasvirlerinin
tirevlenebilir f fonksiyonu ve sabit C vektori igin
AG = f(G + C) esitligini sagladigi goralmustir (Kim
and Yoon 2000, Ki et al. 2009). Bu durumda, Euclid
veya vyarl Euclid uzayinin M alt manifoldunun G
Gauss  tasviri  noktasal  1-tipinden  olarak
AG = f(G +C) denkleminde

C = 0 ise G Gauss tasviri birinci ¢esit noktasal 1-

isimlendirilmistir.

tipinden, C # 0 ise, ikinci ¢esit noktasal 1-tipinden
olarak adlandirilir.
Literatlire bakildiginda, Euclid veya vyari-Euclid
uzayinin noktasal 1-tipinden Gauss tasvirine sahip
ylzeyleri ve hiperylzeyleri ile ilgili elde edilmis
bircok sonu¢ bulunmaktadir. Bu c¢alismalardan
bazilari Choi ve Kim (2001), Kim ve Yoon (2004),
Chen vd. (2005), Dursun (2007), Arslan vd. (2011),
Dursun (2009), Ki vd. (2009), Dursun ve Bektas
(2014), Aksoyak ve Yayh (2015), Bektas ve Dursun
(2015), Turgay (2015), Arslan ve Milousheva (2016),
Milousheva ve Turgay (2016), Jung ve Kim (2018) ve
ilim ve Oztiirk (2019) ile verilir.

Daha sonra ise, bazi ylizeylerin Gauss tasvirlerinin 1-
tipinden veya noktasal 1-tipinden tanimini
saglamadigl gorilmustir. Bu nedenle, Yoon vd.
(2018) calismasinda 1-tipinden ve noktasal 1-
tipinden Gauss tasviri kavraminin bir genellemesi
tasviri

olan genellestirilmis 1-tipinden Gauss

tanimini vermislerdir. Genellestirilmis 1-tipinden
Gauss tasviri tanimi asagidaki sekildedir:

Euclid veya yari-Euclid uzayinin M alt manifoldunun
Gauss tasviri G, M uzerinde tiirevlenebilir f, g

fonksiyonlari ve C sabit vektor igin,

AG = fG + gC (2)

denklemini  sagliyorsa, M alt manifoldu
genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahiptir
denir. Bu tanimda, turevlenebilir f ve g
fonksiyonlar sifirdan farkh sabit ise, 1-tipinden
Gauss tasviri, f ve g fonksiyonlari birbirine esit ve
sabit degil ise noktasal 1-tipinden Gauss tasviri
kavramlari elde edilir. Dolayisiyla, genellestirilmis 1-
tipinden Gauss tasviri kavrami 1-tipinden ve
noktasal 1-tipinden tanimlarinin genellemesi oldugu
gorilir. Ayrica, eger f ve g tirevlenebilir
fonksiyonlari sifir ise Gauss tasviri harmoniktir. Bu
nedenle, bu calismada genellestirilmis 1-tipinden
Gauss tasviri tamiminda fve g sifirdan farkh
tirevlenebilir fonksiyonlar olarak alinacaktir.

Genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasviri kavrami
verildikten sonra, Euclid ve yari-Euclid uzayindaki
ylzeyler ve hiperylzeyler i¢in bazi énemli sonuglar
(2018)

uzayinda genellestirilmis 1-tipinden

elde edilmistir. Yoon vd. 3-boyutlu
Minkowski
Gauss tasvirine sahip farkh yizey aileleri ile ilgili
siniflandirma teoremleri elde etmislerdir. Daha
sonra, Yoon vd. (2018) 3-boyutlu Euclid uzayinda
genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip
konik ve silindirik ylzeylerin karakterizasyonlari
yapmislardir ve Euclid uzayinda batin silindirik regle
hiperylizeylerin genellestirilmis 1-tipinden Gauss
tasvirine sahip oldugunu gostermislerdir. Ayrica,
Choi ve Kim (2018) calismasinda E2 ve E3 uzayinda
genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip
silindirik ve silindirik olmayan regle yizeylerin
siniflandirmasi yapmislardir.

Daha sonra, Qian vd. (2020) calismasinda ise, 3-
boyutlu Minkowski uzayindaki genellestirilmis 1-
tipinden Gauss tasvirine sahip null scroll ylzeyleri
icin siniflandirma teoremleri elde etmislerdir.
Ayrica, Qian vd. (2021), E3 uzayinda genellestirilmis
1-tipinden Gauss tasvirine sahip donel ylzeyler ve
kanal yuzeyleriyle ilgili sonuglar elde edilmisler ve
genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip bu
ylzeylerle ilgili rnekler vermislerdir.

Bu calismada ise, genellestirilmis 1-tipinden Gauss
tasvirine sahip Minkowski uzayinin yari-Riemann alt
manifoldlari lzerine sonuglar elde edilecektir. ilk
olarak, ikinci cesit noktasal 1-tipinden Gauss tasviri
ile genellestirilmis  1-tipinden Gauss tasviri
kavramlari arasindaki iliskiden bahsedilecektir. Daha
sonra,

3-boyutlu Minkowski uzayinda timden
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jeodezik olmayan sabit ortalama egrilige sahip
herhangi bir ylzeyin genellestirilmis 1-tipinden
Gauss tasvirine sahip olamayacagl gosterilecektir.
Diger boliimde ise, 3-boyutlu Minkowski uzayindaki
4 tip donel yluzey Uzerine calisacaktir. Bu donel
1-tipinden  Gauss
tasvirine sahip oldugu gosterilecektir ve bu doénel

ylzeylerin  genellestirilmis
ylzeyler icin (2) denklemini saglayan tiirevlenebilir
f, g fonksiyonlari ve C sabit vektori belirlenecektir.
Elde edilen sonuglarin daha iyi anlasilabilmesi igin,
E3 uzayinda genellestirilmis 1-tipinden Gauss
tasvirine sahip bir donel ylizey 6rnegi ve Wolfram

Mathematica 9.0® programi kullanilarak

olusturulmus grafigi verilecektir. Son kisimda, ET
uzayindaki regle alt manifoldlar lzerine galisilacak
ve genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip
silindirik regle alt manifoldlari incelenecektir.

2. Materyal ve Metot

Bu bolimde, bu galisma boyunca kullanilacak olan
temel kavramlardan ve teoremlerden
bahsedilecektir. Daha detayl bilgi icin O’Neill (1983)
kitabina bakilabilir.

(xq, %3, ..., X;m) € R™ olmak uUzere, EI' asagida
verilen metrige sahip bir uzay olsun.

g =—Xidx} + XJs, dxf. 3)

(EY*, g) uzayina m —boyutlu, s —indeksli yari-Euclid
uzayi denir.s = 1lise, (E*,g) uzayinam —boyutlu
Minkowski uzayi denir.

v € E™ olmak ulzere, v =0 veya (v,v) > 0 ise,
v vektériine uzaysal, (v,v) < 0 ise, v vektériine
zamansal, (v, v) = 0 ise v vektoriine isiksaldir denir.
Bu durumda, v € ET* vektorinin normu ||v|| =

V [{v, v)| seklinde tanimlanir.

M, ET*  Minkowski  uzayinin
n —boyutlu p indeksli bir yari-Riemann alt
manifoldu olsun. V ve Vsirasiyla M ve E™ uzayinin

yonlendirilmis

Levi-Civita konneksiyonlari gostermek Ulzere, Gauss
ve Weingarten formiilleri asagidaki sekilde verilir:

VyY = VY + h(X,Y),
(4)

Vx& = —A(X) + Dxé. (5)

Burada, X, Y teget vektor alanlarini, & normal vektor
alanini, h ikinci esas formu, Ag, & vektori
dogrultusundaki sekil operatoriinii ve D normal
konneksiyonu gostermektedir. h ikinci esas formu
ve A sekil operatori arasindaki iligki

(A:(X),Y) = (h(X,Y), ) (6)

denklemi ile verilir.

EY* uzayinda, M vyari-Riemann alt manifoldu
Uzerinde eq,e,,...,e, vektorleri M’ye teget ve
€n+1,€nt2, -, €m vektorleri M’ye normal olmak
uzere, {eq,e,, ...,e;m} seklinde ortonormal bir gati
alani segilebilir. Burada, i,j =1,2,...,m olmak
uzere, (e;,e;) =& = t1lve i #j icin (e;,e;) =0
dir. Budurumda, M alt manifoldunun EJ* uzayindaki
ortalama egrilik vektor alani

z gh(e;, e;) )

i=1

H=

S|

seklinde tanimlanir. H=0 ise, E* uzayindaki M

yari-Riemann alt manifoldu minimal olarak
isimlendirilir. h sifira esit ise, M yari-Riemann alt
manifoldu timden jeodeziktir. Ayrica, M Gzerindeki
trevlenebilir f fonksiyonun gradiyenti

n

grad(d) = ) eei(f)e;

i=1

(8)

ve M vyari-Riemann alt manifoldu Uzerindeki

indirgenmis metrikten elde edilen Laplace
operatoéri
n
A= ; gi(Ve,€0 — €;€;) )

seklinde tanimlanir.

G (n,m), EY* uzayinda orjinden gegen yonlendirilmis
tim n —dizlemleriiceren Grassmaniyen manifoldu
olmak Uzere, M vyari-Riemann alt manifoldu

Uzerinde Gauss tasviri G asagidaki sekilde

tanimlanir:

G:M - G(n,m) c EV
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p-o(es Ney A Ney)(p). (10)

Burada, N = (Trrll) dir. Yani, G Gauss tasviri, M

Uzerindeki bir p noktasini M’nin p noktasindaki
teget uzayinin paralel kaydiriimasi sonucu elde
edilen n —dizlemine goétiren tirevlenebilir bir
tasvirdir (Chen and Piccinni 1987). Benzer sekilde,
Gauss tasviri, M vyari-Riemann alt manifoldunun
normal vektérleri kullanilarak da tanimlanabilir (Kim

and Yoon 2004).

M yari-Riemann alt manifoldunun, ET* Minkowski
uzayinin hiperylizeyi olmasi durumunda, G Gauss
tasvirinin Laplasiyeni asagidaki teorem ile verilmistir
(Dursun 2009).

Teorem 2.1. (Dursun 2009) M, EF*! Minkowski
uzayinin hiperyizeyi olmak tizere, M hiperylizeyinin
Gauss tasviri G’nin Laplasiyeni

AG = £G||AG||ZG + ngrad(H) (11)

seklindedir. Burada, A;, M hiperylizeyinin G Gauss
boyunca sekil operatéri, ||AG||2 =
tr(AgAg), H,M’nin ortalama egriligi ve (G,G) =
gg'dir.

tasviri

M, E3 Minkowski uzayinin dejenere olmayan bir
ylizeyi olsun. {e;,e,}, M Uzerinde teget ortonormal
bir ¢ati alani olmak Uzere, IE%’ deki C vektori
{eq,e,, G} bazina gore

C = £1C161 + 82C262 + EGCGG (12)

seklinde yazilir. C vektorinin sabit olmasi igin

saglamasi gereken esitliklerle ilgili asagidaki
yardimci teorem verilmistir (Dursun and Coskun

2012).

Yardimci Teorem 2.2. (Dursun and Coskun 2012)
(12) denklemi
olabilmesi icin, C’nin bilesenlerinin asagida verilen

ile verilen C vektoérinin sabit

denklemleri saglamasi gerekir.

e1(Cy) + &,w,1(e1)C, — ggh3,C; = 0, (13)
e1(Cy) + &yw12(e1)Cy — 6hi, Ce = 0, (14)
el(CG) + £1h§1C1 + £2h§2C2 = O, (15)

e;(Cy) + &,w41(e3)C, — gh3,C; =0, (16)
e;(C,) + &w1,(e5)C; — egh3,Cq = 0, 17)

ez(CG) + Slh'fzcl + Szh%zCz = 0. (18)

Ayrica, M, IEf uzayinin dejenere olmayan bir ylizeyi
olmasi durumunda Gauss egriligi K asagidaki sekilde
verilir:

K = g; det(Ag). (19)

K = 0ise, M ylizeyi diiz olarak isimlendirilir.
3. Bulgular ve Tartisma

Bu bolimde, ilk olarak genellestirilmis 1-tipinden
Gauss tasviri ile ikinci c¢esit noktasal 1-tipinden
Gauss tasviri arasindaki iliski kurulacaktir. Daha
sonrasinda, E3 Minkowski uzayinda genellestiriimis
1-tipinden Gauss tasvirine sahip ylzeyler (zerine
cahsilacaktir.

Genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasviri ile ikinci
cesit noktasal 1-tipinden Gauss tasviri arasindaki
baglanti icin 6ncellikle E3 uzayindaki dik koni érnegi
verilecektir.

Ornek 3.1. (Kim et al. 2009) M, E} uzayinda
asagidaki denklemle parametrizasyonu verilen bir
dik koni ylzeyi olsun.

X(u,v) = (au, u cosv, u sinv) (20)

Burada, u >0 ve a > 1 dir. M yilzeyinin Gauss
tasviri G asagidaki sekilde tanimlanir:

(21)

G = ————(1,a cosu, a sinu)
az—-1

ve G ‘nin Laplasiyeni

1 1
AG =—(G (—,0,0))
u? * vaz -1

seklinde bulunur. Boylece, G tasvirinin f(u) =ul—2

(22)

fonksiyonuve C = (ﬁ' 0,0 ) sabit vektori icin,
AG = f(G + C) denklemini

Dolayisiyla, M yizeyi ikinci ¢esit noktasal 1-tipinden

sagladigi  gorildr.

Gauss tasvirine sahiptir. Diger taraftan, (22) ile
verilen denklem
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1 1
AG = — G +————=(1,0,0) (23)
u u?va? -1

olarak da yazilabilir. Bu durumda ise, f(u) = u—lz ve

glu) = ﬁmfonksiyonlarl veC = (1,0,0) sabit

vektori icin, G Gauss tasviri (2) denklemini saglar.
f#g ylzeyi
genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahiptir.

Burada, g =+a? — 1, yani sifirdan farkli bir sabit

oldugu goralir.

Yani, fonksiyonlari igin, M

Bu Ornekten yararlanilarak, EY* yari-Euclid uzayinin
yari-Riemann alt manifoldu igin, ikinci ¢esit noktasal
1-tipinden Gauss tasviri ile genellestirilmis 1-
tipinden Gauss tasviri arasindaki iliskiyi veren

asagidaki teorem ispatlanacaktir.

Teorem 3.2. Yari-Euclid uzayinin yari-Riemann alt
manifoldunun Gauss tasviri icin asagida verilen
ifadeler denktir:

(i.) f sifirdan farkh tiirevlenebilir fonksiyon
ve C 1siksal olmayan sabit vektor olmak
lizere, Gauss tasviri ikinci ¢esit noktasal
1-tipindendir.

(ii.) f,g sifirdan farkli ve birbiriyle orantili
tirevlenebilir fonksiyonlar ve C 1siksal
olmayan sabit vektori olmak Uzere,

tasviri

Gauss genellestirilmis  1-

tipindendir.

ispat. M, E™ yari-Euclid uzayinin yari-Riemann alt
manifoldu ve G, M’nin Gauss tasviri olsun.

(i) » (ii) G Gauss farkli
tlrevlenebilir f fonksiyonu ve isiksal olmayan C
vektori icin, AG = f(G + C) denklemini saglasin.
Budurumda, C € E™ isiksal olmayan sabit bir vektér

(fzﬁ seklinde E™de C sabit

vektori tanimlanabilir.

tasviri, sifirdan

oldugundan,

Boylece, sifirdan farkh
turevlenebilir f ve g = ||C||f fonksiyonlar ve
isiksal olmayan sabit C vektorii icin, G Gauss tasviri
(2) denklemini

genellestirilmis 1-tipindendir.

saglar. Yani, G Gauss tasviri
(ii) = (i) G Gauss tasviri sifirdan farkh birbiriyle
orantili tiirevlenebilir f, g fonksiyonlari ve isiksal

olmayan sabit C vektoérid icin, (2) denklemini

saglasin. Bu durumda, sifirdan farkh a sabiti icin,
g = af seklinde yazilir ve AG = f(G + aC) ifadesi
elde edilir. Bylece, G Gauss tasvirinin tirevlenebilir
f fonksiyonu ve aC sabit vektori igin, ikinci gesit
noktasal 1-tipinden oldugu gorulir. Boylece ispat
tamamlanir.

Teorem 3.3. E3 Minkowski uzayinda sabit ortalama
egrilige sahip timden jeodezik olmayan bir ylizey
genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip
olamaz.

ispat. M, E3 Minkowski uzayinda tiimden jeodezik
olmayan ve H sabit ortalama egriligine sahip bir
ylzey
genellestirilmis 1-tipinden ise, (2), (8), (11) ve (12)

olsun. M yilzeyinin Gauss tasviri

denklemlerinden asagidaki esitlikler elde edilir:

&f +9C = ||AG||2; (24)
g€, = 2e,(H), (25)
gC, = 2e,(H). (26)

H sabit oldugundan, (25) ve (26) denklemlerinden
g€y = gC, = 0 olur. Diger taraftan, G Gauss tasviri
tirevlenebilir

genellestirilmis  1-tipinden ise,

g fonksiyonu sifirdan farkli olmalidir. Dolayisiyla,

C;=C,=0 olur Bu durum, (13)-(18)
denklemlerinde kullanilirsa,
h:l))ch = h:l))ZCG = h%zcc =0, (27)
e1(Cs) = e;(Cg) =0 (28)

ifadeleri elde edilir. Buradan, (28) denkleminden C,
bileseninin sifirdan farkh bir sabit oldugu goralir.
Dolayisiyla, (27) denkleminden h3;, = h3, = h3, =
0, yani, M ylizeyi timden jeodezik olur. Bu nedenle,
E3 uzayinda sabit ortalama egrilige sahip tiimden
jeodezik olmayan M vylzeyi genellestirilmis 1-
tipinden Gauss tasvirine sahip olamaz. Boylece ispat
tamamlanir.

Yukaridaki ispattan, E3 Minkowski uzayinda sabit
ortalama egrilige sahip timden jeodezik olmayan bir
ylzeyin birinci ¢esit noktasal 1-tipinden Gauss
tasvirine sahip oldugu gorlir.
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3.1 ]E:{ Minkowski Uzayinda Genellestirilmis 1-
Tipinden Gauss Tasvirine Sahip Dénel Yiizeyler

Ki vd. (2009) calismasinda 3-boyutlu Minkowski
uzayinda birinci ¢esit ve ikinci gesit noktasal 1-
tipinden Gauss tasvirine sahip donel ylzeyler igin
sonuclar elde etmislerdir. Bu bélimde ise, 3-boyutlu
Minkowski
genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip

uzayindaki donel ylzeylerden

olanlar incelenecektir. Bu nedenle, ilk olarak bu
donel ylzeylerin parametrizasyonlari ve yizeylere
ait geometrik biliytkliikler verilecektir.

I € R agik bir aralik olmak izere, a:1 - II c E3
dizlemsel dizgin bir egri ve £, I1 dizleminde «a
egrisini kesmeyen bir dogru olsun. Bu durumda, ¢
dogrusunu tamamiyle sabit birakan T;, T, ve T3
doéntstmleri altinda degismez kalan yiizeye E3
uzayinda £ donme eksenine sahip donel ylizey denir.
Ayrica, burada a egrisine donel yiizeyin profil egrisi
denir. Ty, T, ve T3 donlstimleri asagidaki sekilde
verilir.

cosht sinht 0
T, = sinht cosht 0], t eR,

0 0 1 (29)
1 0 0
T,=1 0 cost —sint],0<t<2m,
0 sint cost (30)
t? t?
14— —— ¢t
2 2 (31)
T3 = t? t? )
J— 1 -
2 2
t —t 1
teR.
Boylece, E3 uzayinda dénel vyiizeylerin

parametrizasyonlari sirasiyla asagidaki sekilde verilir
(Ki vd. 2009).

Durum I: Dénme ekseni £, uzaysal bir dogru olsun.
Yani, £, Ureteci (0,0,1) uzaysal vektori olan bir
dogrudur. Genelligi bozmaksizin, [E3 uzayinin
2 —boyutlu alt uzayinda uzanan iki farkh diizglin egri
secilebilir. Bu durumda, bu egrilerinden birini profil
egrisi olarak kabul eden ve (29) denklemi ile verilen
T, donlisimi altinda degismez kalan iki gesit donel

ylzey tanimlanir.

Durum I(a): a, yay uzunluguna gore
parametrelendirilmis

a(s) = (0,9(s),1¥(s)) (32)
seklinde verilen dizgin bir egri olsun. Yani,

¢'?(s) + P'?(s) =1 olur. Bu durumda, x,x3 —
dizleminde uzanan a egrisini profil egrisi olarak
kabul eden ve T; dénlisimi altinda degismez kalan
M donel ylizeyinin bir parametrizasyonu asagidaki
sekilde verilir:

X(s,t)
= (¢(s) sinht, Pp(s) cosh t,1(s))

(33)

Burada, t € R dir. E3 uzayinda, ey, e, vektorleri M
ylzeyine teget, G vektoéri M ylizeyine normal olmak

Uzere,
_o ,_ 19 (34)
“a=5 “2Tpmar PG>0
G (35)

= (¢'(s)sinht,1’(s) cosht, —¢’'(s))

seklinde M yuzeyi igin {eq, e,, G} ortonormal bir ¢ati
secilebilir.  Burada, (ej,e;)=(G,G)=
—(e,, e;) = 1 seklindedir. Béylece, (33) denklemiile

alani

verilen M donel ylizeyinin daima zamansal bir ylizey
oldugu goralir. Bu doénel yilzeye ait Levi-Civita
konneksiyonlari

- -9 (36)
Ve, €1 = —KG, e,€1 = Eez,

£V £V 1 l l (37)
Ve, e =0, Ve, €2 = a((f’ e; +9'6),

. . ! 38
Ve, G =key, VoG = ¢—ez (38)

¢

denklemleri ile verilir. Burada, k profil egrisi a’nin
egriligidir ve k = ¢'Yp" — ¢'"Y’ ifadesi ile verilir.
Boylece, (7) ve (19) denklemlerinden E3 uzayindaki
M yizeyine ait ortalama egrilik H ve Gauss egriligi K
sirasiyla asagidaki sekilde bulunur:

1 1/;’)
H=—=(rx+=—)
2<K ¢ (39)
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¢ (40)

(11) denkleminden G Gauss tasvirinin Laplasiyeni

2
AG = <K2 +¢—>G

¢2
oy o

olarak hesaplanir.

Simdi, M yuzeyinin Gauss tasvirinin genellestirilmis
1-tipinden olmasi durumu incelenecektir.

(35) denklemi
genellestirilmis 1-tipinden oldugu varsayilsin. Bu
durumda, (2), (12) ve (41) denklemleri kullanilarak
asagidaki ifadeler elde edilir:

ile verilen G Gauss tasvirinin

12
f+gCG =K2+F, (42)
9C, = —K’—%+¢¢f, (43)
gC; = 0. (44)

g sifirdan farkli oldugundan, (44) denkleminden
C, = 0 olarak bulunur. C, = h3, = 0 oldugu, (16)
ve (18) e,(Cy) =
e,(C;) = 0 olarak bulunur. Dolayisiyla, sabit C

denklemlerinde kullanilirsa,

bilesenleri sadece s’ye
(13), (15) ve (17)

vektorinin, C; ve Cg
baglidir. Bu
denklemlerinden

durumda,

¢} = —kCg, (45)
C. = KkCy, (46)
()G +YP'(s)Ce =0 (47)

ifadeleri elde edilir. (45) ve (46) denklemlerinden
sifirdan farkl d sabiti icin, CZ + CZ = d? olarak
bulunur. Dolayisiyla, C sabit vektori uzaysal bir
vektordir. Profil egrisinin tanimlandigi I aralgi
izerinde, ¢'(s) # 0 dir. Dolayisiyla, CZ + CZ = d?
esitligi (47) denklemiyle birlikte g6z 6nine alinirsa

€y = 1dy'(s), Cg =+d¢'(s) (48)

olarak bulunur. Bu durumda, (12), (34), (35) ve (48)
denklemlerinden sabit C € E3 vektorii

C = +d(0,0,1) (49)

seklinde yazilr. c, ¥

paraleldir. Ayrica, (42) ve (43) denklemlerinden (2)

Dolayisiyla, dogrusuna

denklemini saglayan tilirevlenebilir f ve g
fonksiyonlari

P2 (50)
f(S)=K2+F

! , ll)” ll)’¢’
‘_'<" B )

1 " ‘¢’ 51
seklinde bulunur.
Durum I(b): aq,yay uzunluguna gore
parametrelendirilmis
ai(s) = (¢(s),0,¥(s)) (52)
seklinde verilen dizgin bir egri olsun. Yani,

Y'2(s)— ¢'%(s) = £ = +1 dir. xyx3 —dizleminde
uzanan a4 egrisini profil egrisi olarak kabul eden ve
T; donusimi altinda degismez kalan M; donel
ylzeyinin bir parametrizasyonu asagidaki sekilde
verilir:

X1(s,t) = (¢p(s) cosht,p(s) sinht,P(s)). (53)

Burada, t € R dir. [Ef uzayinda, eq, e; vektorleri My
ylzeyine teget, G vektori M; ylizeyine normal
olmak Gzere,

0 1

_o ,_ 19 (54)
“1T%s 2T e

¢(s) >0,

; (55)
= (¢'(s) cosht,y'(s) sinht, ¢’ (s))

seklinde M; yuzeyi icin {e;,e,, G} seklinde bir
ortonormal ¢ati alani segilebilir. Burada, (e, e;) =
—(G,G) = eve (e, e,) = 1dir.e = 1ise, M; yuzeyi
uzaysal; € = —1ise, M; ylizeyi zamansal bir ylizey
olur. Bu donel yiizeye ait Levi-Civita konneksiyonlari
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Vo o1 = —ekG, Ve, = % ;) (56)
Vee2 = 0,7, &7
= %(—qﬁ’el
+9'6),
Ve, G = —¢key, V,,G = %ez (58)

denklemleri ile verilir. Burada, k profil egrisi a;’in
egriligidir ve k = @'Y — ¢"'Y" esitligi ile verilir.
Boylece, (7) ve (19) denklemlerinden E3 uzayinda
M, ylzeyine ait ortalama egrilik H ve Gauss egriligi
K sirasiyla asagidaki sekilde bulunur:

H= %(«‘JK - %), (9)
K = e%l. (60)

(11) denkleminden G Gauss tasvirinin Laplasiyeni

2
AG = —£<K2 +l</;—2>G

+(K’—£w—”+eﬂ)el

¢ e (61)

olarak elde edilir.

Simdi, M; ylizeyinin Gauss tasvirinin genellestirilmis
1-tipinden olmasi durumu incelenecektir.
(55) denklemi ile G Gauss
genellestirilmis 1-tipinden oldugu varsayilsin. Bu
durumda, (2), (12) ve (61)
asagidaki ifadeler elde edilir:

verilen tasviri

denklemlerinden

2
f—egC; = —¢ <K2 + l(/;—2>, (62)
gC1=£K’—%+¢¢Z), ©3)
gC, = 0. (64)

oldugundan, (64)
denkleminden C, = 0 olarak bulunur. C, = h3, =

g fonksiyonu sifirdan farkl

0 oldugu (16) ve (18) denklemlerinde kullanilirsa,

e,(C;) = e,(C;) = 0 olarak bulunur. Dolayisiyla, C
vektoriniun, C; ve C; bilesenleri sadece s’ye

baghdir. Bu durumda, (13), (15) ve (17)
denklemlerinden asagidaki ifadeler elde edilir:
C{ = —exCg, (65)
Ci = —ekCy, (66)
¢'(s)CL —P'(s)Ce = 0. (67)

Buradan, (65) ve (66) denklemleri kullanilarak, d
sifirdan farkl bir sabit olmak izere, C2 — CZ =d
elde edilir. Profil egrisinin tanimlandigi [ aralig
¢'(s)#0 dir. Bu durumda, (67)
denkleminden

Uzerinde,

C, = +Vedy'(s), C; = +Vedd'(s) (68)

olarak bulunur. Burada, ed > 0 olur. Ayrica, e = 1
ise, sabit C vektori uzaysal ve € = —1 ise, sabit C
vektorlu zamansal bir vektordur. (12), (54), (55) ve

(68) denklemlerinden sabit C vektoriiniin
€ = +Ved(0,0,1) (69)

seklinde oldugu gordlir. Yani, C vektori #;

dogrusuna paraleldir. Ayrica, (62) ve (63)
denklemlerinden (2) esitligini saglayan
tirevlenebilir f ve g fonksiyonlari
2
f(s) =—¢ (KZ +1§)—2>
(70)
d)’ ( , wl! lpld)/)
te—| K ———+ )
Y’ ¢ P?
1 Y (71)
(s) =+ < e ——+ )
7 Vedy' o

olarak bulunur.

Durum II: Donme ekseni ¢, zamansal bir dogru
olsun. Yani, ¢, treteci (1,0,0) zamansal vektori
olan dogrudur. a,, vyay uzunluguna gore

parametrelendirilmis
az(s) = (¢(s),¥(s),0) (72)

seklinde verilen dizgin bir egri olsun. Yani,
Y'2(s)—¢'?(s) =& ==1 dir. x;x, —diizleminde
uzanan a, egrisini profil egrisi olarak kabul eden ve

543



Genellestirilmis 1-Tipinden Gauss Tasvirine Sahip Minkowski Uzayinin Yari-Riemann Alt Manifoldlari, Bektas Demirci

(30) denklemi ile verilen T, donlsimi altinda
kalan M,
parametrizasyonu asagidaki sekilde verilir:

X,(s,t) = (@(s),Y(s) cost,P(s)sint).  (73)

degismez donel ylzeyinin  bir

Burada, 0 <t <2m dir. E3 uzayinda, ej, e,
vektorleri M, ylizeyine teget, G vektorli M, ylzeyine
normal olmak lizere,

9 19 (74)

e = 35’ e, = ma: Y(s) >0,

G=—-'(s),¢p'(s)cost,p'(s)sint) (75)

seklinde M, yizeyi Gzerinde {e4, e,, G} ortonormal

bir ¢ati alani segilebilir. Burada, (eq,eq) =
—(G,G) = eve(e,,e,) = 1dir. £ = lise, M, yiizeyi
uzaysal; € = —1ise, M, ylzeyi zamansal bir ylizey

olur. Bu ylizeye ait Levi-Civita konneksiyonlari

-~ -~ ! 76
Ve, €1 = exG, Vo e; = %ez, (76)
velez == O,vezez (77)
£
= _$(¢,61 + ¢,G )l
~ -~ ' 78
Ve, G = exey, Ve,G = —%ez (78)

denklemleri ile verilir. Burada, k, a, profil egrisinin
egriligidir ve k = ¢'Y" —'@p" ifadesi ile verilir.
Boylece, (7) ve (19) denklemlerinden IE? uzayindaki
M, ylzeyine ait ortalama egrilik H ve Gauss egriligi
K sirasiyla asagidaki sekilde bulunur:

(79)

ll)” (80)

(11) denkleminden M, doénel ylzeyine ait G Gauss
tasvirinin Laplasiyeni

2
AG = —8<K2 +($)—2>G

(81)

—<K’ - ¢—”+s¢’¢’>e1

A
olarak elde edilir.
Simdi, M, ylzeyinin Gauss tasvirinin genellestirilmis
1-tipinden olmasi durumu incelenecektir.
(75) denklemi
genellestirilmis 1-tipinden oldugu varsayilsin. Bu
durumda, (2), (12) ve (81) denklemlerinden

ile verilen G Gauss tasvirinin

2 82
f—sgCG=—s<K2+z—2>, (82)
, ¢II lp’¢, (83)
9C = —¢ex' + R
gC, =0 (84)
esitlikleri elde edilir. g # 0 oldugundan, (84)

Cz = hfz = 0
oldugu, (16) ve (18) denklemlerinde kullanilirsa,

denkleminden C, =0 bulunur.
e,(Cy) = e,(C;) = 0 olarak bulunur. Dolayisiyla, C

vektorinin, C; ve C; bilesenleri sadece s’ye

baghdir. Bu durumda, (13), (15) ve (17)
denklemlerinden asagidaki ifadeler elde edilir:
C{ = exCg, (85)
C; = ekCy, (86)
Y'($)C; + ¢'(s)Ce =0 (87)

denklemleri bulunur. (85) ve (86) esitlikliklerinden,
sifirdan farkli d sabiti icin, CZ — CZ = d elde edilir.
Profil egrisinin tanimlandigi I araligi (zerinde,
Y'(s) # 0 dir. (87) denklemi bu esitlikle gbz 6niine
alinirsa,

C, = tV—ed¢'(s) C; = FV—edy'(s) (88)

olarak bulunur. Burada, ed < 0 dir. Ayrica, e = 1
ise, sabit C vektorlii zamansal ve € = —1 ise, sabit C
vektori uzaysal bir vektordir. (12), (74), (75) ve (88)
denklemlerinden

C = +V—¢d(1,0,0) (89)

oldugu gorilur. Dolayisiyla, sabit C vektori
Ayrica, (82) ve (83)
esitligini

dogrusuna paraleldir.

denklemlerinden (2) saglayacak

tirevlenebilir f ve g fonksiyonlari
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b2
(90)
+¢—:<K' —e%”+e%>,

g(s) = i;<61c’ —¢—”+¢’¢,> D

—ed¢’ Y PP
olarak bulunur.

Durum IlI: Donme ekseni €5 1siksal bir dogru olsun.
Yani, €5 Ureteci (1,1,0) isiksal vektori olan bir

dogrudur. as, yay uzunluguna gore
parametrelendirilmis

az(s) = (¢(s),¥(s),0) (92)
seklinde verilen dizglin bir egri olsun. Yani,

YP'2(s)—¢'?(s) =& =+1 dir. x;x, —dizleminde
uzanan az egrisini profil egrisi olarak kabul eden ve
(31) denklemi ile verilen T; dondsimi altinda
kalan M;
parametrizasyonu asagidaki sekilde verilir:

degismez donel vylzeyinin  bir

2 2
X3(s,t) = <¢ + %h,z/; +%h, th). ©3)

Burada, h(s) = ¢(s) —(s) # 0 seklindedir. E3
uzayinda, eq, e, vektorleri M5 ylzeyine teget, G
vektori M5 ylzeyine normal olmak lizere,

7] 10

94
€1 = 57 eZZEa; S

h(s) >0,

t? t? (95)
G: 7h’_l/)’,?h,_¢,,th,

seklinde M3 yuzeyi Uzerinde {e;, e,, G} ortonormal

(e1,e1) =
—(G,G) = eve (e, e,) = 1dir. e = 1ise, M5 ylzeyi

bir cati alani secilebilir. Burada,

uzaysal; € = —1ise, M5 ylizeyi zamansal bir yiizey
olur. Bu ylzeye ait Levi-Civita konneksiyonlari

. . h' (96)
Ve 1 = €KG, Ve,e1 = zez,

. . h' 97
Ve,e2 =0, Vgep = —fi(bﬁ - G), ©7)

~ h' 98
Ve G =_ez ( )

VelG = ¢Keq, . n

ifadeleri ile verilir. Burada, k¥ = ¢'Yp"" —¢P'¢p" ile
verilen as profil egrisinin egriligidir. Béylece, (7) ve
(19) denklemlerinden E3 uzayinda M; dénel
ylizeyine ait ortalama egrilik H ve Gauss egriligi K
siraslyla asagidaki sekilde bulunur:

1 h' (99)
H=- > <s K+ E)

h" (100)
K=—-——.

h

(11) denkleminden M5 donel yiizeyine ait G Gauss
tasvirinin Laplasiyeni

h'
AG = —s(rcz +ﬁ>G

< , h' h12>
-l + ——=5 e

101
Py (101)

olarak bulunur.

Simdi, M3 ylzeyinin Gauss tasvirinin genellestirilmis
1-tipinden olmasi durumu incelenecektir.
(95) denklemi G Gauss
genellestirilmis 1-tipinden olsun. Bu durumda, (2),
(12) ve (101) denklemlerinden

ile verilen tasviri

h'?
f—egC; = —¢ (KZ + ﬁ)'

(102)
o , h' N h/Z
g 1~ €K h hz;
(103)
gC, =0 (104)

elde edilir. (104) denkleminden g # 0 oldugundan
(15) ve (17)
denklemlerinden C; ve C; bilesenleri sadece s

C, = 0 bulunur. Benzer sekilde,

parametresine bagli oldugu goérilir. Ayrica, asagida
verilen ifadeler elde edilir:

C{ = ekCg, (105)

C; = exCy, (106)
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K(C, — C;) = 0. (107)

h'(s) # 0 oldugundan, C; = C; elde edilir. Diger
taraftan, (105) ve (106) denkleminden, d sabiti icin
CZ — C¢ = d olarak bulunur. Bu durumda, sabit C
vektord 1siksal bir vektordir. (12), (94) ve (95)
denklemleri kullanilarak C vektoriiniin

C=¢eC(¢"+9"H(1,1,0) (108)

olarak bulunur. Diger taraftan, (105) denklemi ve
C,(¢p" + ') ifadesinin
sabit oldugu goruliir. Dolayisiyla, C vektori igiksal €5

K’'nin tanimi kullanilarak,

dogrusuna paraleldir. Ayrica, (102) ve (103)

denklemlerinden  (2)  denklemini  saglayan

tlrevlenebilir f ve g fonksiyonlari

h'?
f(s) =—¢ <K2 + ﬁ)
(109)
, R hlz
+1| +€7 EF ,

(110)

seklinde bulunur.

Yukarida elde edilen ifadeler kullanilarak, IE{’

uzayindaki  genellestirilmis  1-tipinden  Gauss
tasvirine sahip donel ylzeyler igin sirasiyla asagidaki

teoremler ifade edilir.

Teorem 3.1.1. [E3 Minkowski
denklemi ile verilen ve yay uzunluguna gore

uzayinda (33)

parametrelendirilmis profil egrisine sahip M donel
ylzeyi genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine
sahiptir. Yani, M donel ylzeyinin G Gauss tasviri

AG = fG+ gC

ifadesini (50) ve (51) denklemleri ile verilen sifirdan
farkh tlrevlenebilir f,g fonksiyonlari ve C =
+d(0,0,1) sabit vektérii icin saglar. Burada, d
sifirdan farkh bir sabittir.

Teorem 3.1.2. [E3 Minkowski
denklemi ile verilen ve yay uzunluguna gore

uzayinda (53)

parametrelendirilmis profil egrisine sahip M; donel

ylzeyi genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine
sahiptir. Yani, M; donel ylizeyinin G Gauss tasviri
AG = fG+ gC

ifadesini (70) ve (71) denklemleri ile verilen sifirdan
farkh  tdrevlenebilir f,g
C= i\/ﬁ(O, 0, 1) sabit vektori icin saglar. Burada,
e = +1 ve d sifirdan farkl bir sabittir.

fonksiyonlari  ve

Teorem 3.1.3. E3 Minkowski uzayinda (73)

denklemi ile verilen ve yay uzunluguna gore
parametrelendirilmis profil egrisine sahip M, donel
yuzeyi genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine
sahiptir. Yani, M, donel ylizeyinin G Gauss tasviri

AG = fG + gC

ifadesini (90) ve (91) denklemleri ile verilen sifirdan
farkh  tdrevlenebilir  f,g fonksiyonlari  ve
C = +V—ed(1,0,0) sabit vektéri icin saglar.
Burada, € = +1 ve d sifirdan farkl bir sabittir.

Minkowski

ile verilen ve yay uzunluguna gore

Teorem 3.1.4. [}
denklemi

uzayinda (93)

parametrelendirilmis profil egrisine sahip M3 donel

ylzeyi genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine

sahiptir. Yani, M3 donel ylzeyinin G Gauss tasviri
AG = fG+ gC

ifadesini (109) ve (110) denklemleri ile verilen
sifirdan farkli tiirevlenebilir f,g fonksiyonlari ve
C = d,(1,0,1) sabit vektéri icin saglar. Burada, d,
sifirdan farkl bir sabittir.

Simdi, E3 Minkowski uzayinda genellestirilmis 1-
tipinden Gauss tasvirine sahip bir dénel ylizey 6rnegi
verilecektir ve bu donel ylzeyin grafigi Wolfram

Mathematica 9.0® programi kullanilarak
cizilecektir.
Ornek 3.14 Yay uzunluguna gore

parametrelendirilmis

© =2 s, ~S +1ns,0
y5—2 5 ns, 5 ns,

seklinde verilen diizgiin y(s) egrisini géz Oniine
alinsin. Burada, s > 0 dir. y(s) egrisi zamansal bir
egridir. y(s) egrisini profil egrisi olarak kabul eden
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T, donlsimi altinda degismez kalan M donel
ylzeyinin parametrizasyonu
X(s,t) =

Loms+ 5 (ins— 5 ) cose, (ns — ) sint
2(ns 2,ns 2cos,ns 2sm)

seklindedir. Grafigi Sekil 1'de go6sterilmistir. Bu
donel ylizey zamansal bir yizeydir. Ylzeye ait G
Gauss tasviri

G =
11

1 1
—=(——-5,|- t’ —_ 1 t
2(5 s <S+S> cos (s +s> sint)

Bu durumda, G Gauss tasviri
(2) denklemini asagida verilen tiirevlenebilir f ve g

seklinde verilir.

fonksiyonlari igin saglar.

2 (s2 —1)?
) :S_2<52 +1 +(52 +1)(2Ins —s?)
4(1 +s%)
+ (2Ins — 52)2>
2 2(s2-1)
9(s) = Vds(s? + 1) <1 ~ 2Ins — 2
4(1 —s%)
+ (2Ins — SZ)Z>

Ayrica, sabit C = \/3(1,0, 0) ile verilir. Burada, d
sifirdan farkh bir sabittir.

Sekil 1. Genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine
zamansal M donel ylizeyi

3.2. ET* Minkowski Uzayinda Genellestirilmis 1-
Tipinden Gauss Tasvirine Sahip Regle Alt

Manifoldlari

Bu bolumde, ET* uzayindaki silindirik regle alt
manifoldlarindan Gauss tasvirleri genellestirilmis 1-
tipinden olanlar lizerine ¢alisilacaktir.

m —boyutlu  Minkowski uzayindaki regle alt
manifoldlarinin tanimi Thas (1978) ve Kim ve Kim
(2012) galismalarinda asagidaki sekilde verilmistir.
E(s,r), ET*

tiimden jeodezik bir alt manifoldu olsun. M vyari-

Minkowski  uzayinin  r —boyutlu
Riemann alt manifoldu, I acik araligindan M
uzerinde tanimli a(s) diizgiin egrisi boyunca E (s, 1)
alt manifoldu tarafindan (retiliyorsa, dejenere
olmayan (r + 1) —boyutlu M vyari-Riemann alt
manifolduna ET* Minkowski uzayinin regle alt
manifoldu denir ve parametrizasyonu asagidaki

sekilde verilir:

x(s,ty, ..., t;) = a(s) + z tie;(s).
= (111)

Burada, s €l vei=1,2,..,r igin I; agik araliklar
olmak (zere t; € I; dir. Bu tamimda, E(s,7r) alt
manifolduna dogrultman ve a(s) egrisine ise, M
regle alt manifoldunun taban egrisi denir. Ozel
olarak, (111) denklemindeki e; (s) vektorleri sabitse,
M regle alt manifoldu silindirik olarak isimlendirilir.
Aksi halde, M alt manifoldu silindirik olmayan regle
alt manifoldu olarak adlandirilir.
ET* uzayinda bir M regle alt manifoldu yay
uzunluguna gore parametrelendirilmis a(s) taban
egrisine sahip olsun. Yani, (a'(s),a’(s)) =¢ =
+1dir. a egrisi
(a’(s),ei(s)) =0,
(ei(s)' ej(S)) = €i5ij
{e;(s),e,(s),...,e,(s)} ortonormal  vektorleri
secilebilir (Kim and Kim, 2012). M regle alt
manifoldunun G Gauss tasviri

G :Lxs/\xtl/\---/\xtr (112)

IEAL

boyunca, i,j=1,2,..,r igin,
(e{(s), ej(s)) =0 ve

kosullarini saglayan

seklinde verilir. ¢ = (x5, x5),® =a’'Ae;A--Ne,
ve W; =e; Ae; A---Ae, olarak tanimlansin. Bu
durumda, (112) denklemi ile verilen G tasviri

r

1
G =—1(¢+th411)

lql2 i=1 (113)

547



Genellestirilmis 1-Tipinden Gauss Tasvirine Sahip Minkowski Uzayinin Yari-Riemann Alt Manifoldlari, Bektas Demirci

ifade M’nin  silindirik
durumunda, e; =0 oldugundan, ¥; =0 olur.

olarak edilir. olmasi

Boylece, G Gauss tasviri G =® olur. (9)
denkleminden G’nin Laplasiyeni AG = —&®" olarak
hesaplanir.

M silindirik regle alt manifoldunun G tasviri
genellestirilmis 1-tipinden olsun. Bu durumda, (2)
denkleminden

®"(s) = —e(fd + g0) (114)
ifadesi elde edilir. Buradan,
C = _EDIHO olarak bulunur. C vektori sabit

oldugundan, bu denklem bir defa s’ye gore

turetilirse
¢,,,_%¢,,+Sf¢,+£<f,_%f>¢=0 (115)

elde edilir. ® = a’ A ey A -+ A e, oldugundan (115)
denklemi asagidaki sekilde de ifade edilebilir.
(116)

r

g g’
0!(4)——(Z”I+E (l’"+$( r_ 9 >al
7 f f gf
=0

Diger taraftan, g sifirdan farkh tiirevlenebilir bir
(116) denklemi g

fonksiyonuna boélinir. Bu durumda, (116) denklemi

fonksiyondur. Bu nedenle,

asagidaki sekilde yazilir.
' (117)

Dolayisiyla, (117) denkleminden D sabit vektor
olmak Gzere,

a'"" +efa’ =Dg (118)

ifadesi bulunur. Boylece, asagidaki yardimci teorem
verilir.

Yardimci Teorem 3.2.1. M, ET* Minkowski uzayinda
(111) denklemi ile verilen birim hizh a(s) taban
egrisine sahip silindirik regle vyari-Riemann alt
manifoldu olsun. M yari-Riemann alt manifoldunun
genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine sahip
olabilmesi icin gerek ve yeter kosul sifirdan farkl
turevlenebilir f ve g fonksiyonlarive D € ET* sabit
vektord igin a(s) egrisinin

a''(s) + ef (s)a'(s) = Dyg(s) (119)

ifadesini saglamasidir.

Jung vd. (2018) galismasinda ET* uzayindaki regle
yari-Riemann alt manifoldlarinin taban egrileri igin
asagidaki Yardimci Teoremi vermislerdir.

Yardima Teorem 3.2.2. (Jung et al. 2018) ET*
Minkowski uzayinda I agik araliginda tanimlanan
birim hizli a(s) egrisi f fonksiyonu ve C € ET* sabit
bir vektori igin

a’'(s) = f(s)(a'(s) + O) (120)

denklemini saglhyorsa, a(s) egrisi ET"in 3 —boyutlu
uzayinda kalir. Ozel olarak, sabit C vektori sifir ise,
a(s) dizlemsel bir egri olur.

Yardimcl Teorem 3.2.2'nin ispatina benzer sekilde
asagidaki yardimci teorem ispatlanir.

Yardimcl Teorem 3.2.3. ET* Minkowski uzayinda [
acik araliginda tanimlanan yay uzunluguna gore
parametrelendirilmis a(s) egrisi sifirdan farkh
turevlenebilir f, g fonksiyonlarive D € ET* sabit bir
vektord igin

a'(s) = ef (s)a'(s) + Dg(s) (121)

denklemini saglyorsa, a(s) egrisi ET"in 3 —boyutlu
bir uzayinda kalir. Ozel olarak, D vektéri sifir ise,
a(s) dizlemsel bir egri olur.

ispat. sy €1 icin, a’(sy),a’(sg),D vektorleri
tarafindan lineer olarak gerilen bir IV uzayi olsun. Bu
durumda, V, ET* uzayinin en fazla 3-boyutlu bir alt
uzayidir. V uzayinin V1 ortogonal tiimleyeninden
secilen herhangi bir a vektori icin, asagida verilen
hq (s) fonksiyonu tanimlanabilir.

ha(s) = (a,a’(s)). (122)

(122) denklemi iki kere s degiskenine gore tiretilip,

a'(s) =¢ef(s)a’(s)+Dg(s) ve (a,D)=0
esitlikleri kullanilirsa,
hy(s) ={a,a"'(s)) = ef (s)hy(s) (123)

seklinde 2. mertebe lineer bir diferansiyel denklem
elde edilir. Bu diferansiyel denklem h,(sy) =

h;(sg) = 0 baslangic kosullarina sahiptir. Bu
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nedenle, h,(s) fonksiyonu I araligi izerinde 6zdes
olarak sifira esit olur. Budurumda, s € icina’(s) €
V olur. Dolayisiyla, a(s) egrisi V uzayindan paralel
kaydirma ile elde edilen a(sy) + V uzayinda kalr.
Yani, a(s) egrisi 3-boyutlu uzayin iginde kalir.
Boylece ispat tamamlanir.

Bu durumda, ET* Minkowski uzayinda silindirik regle
alt manifoldunun ET* uzayinin  3-boyutlu bir
uzayinda kaldigi elde edilmis olur. Yoon vd. (2018)
ve Choi ve Kim (2018) calismalarinda ise, [E3
Minkowski uzayindaki genellestirilmis 1-tipinden
Gauss tasvirine sahip silindirik regle yizeylerle ilgili
siniflandirma teoremleri elde edilmislerdir. Boylece,
ET* Minkowski uzayinda genellestirilmis 1-tipinden
Gauss tasvirine sahip silindirik regle alt manifoldlarin
karakterizasyonu tamamlanmis olur.

4. Sonug

Euclid uzayinda sonlu tipten alt manifold tanimi
1970’li yillarin sonlarina dogru B.-Y. Chen tarafindan
Daha
diferansiyellenebilir tasvirler icin benzer sekilde

ortaya atilmistir. sonra bu kavram
verilmistir. Tanimlandigindan bu zamana kadar bu
konu ile ilgili bircok calisma yapilmistir ve énemli
sonuglar elde edilmistir. Ancak, bazi ylzeylerin
Gauss tasvirlerinin bu tanimi bir sabit icin degil
tirevlenebilir  bir  fonksiyon icin  sagladig
gozlenmistir ve noktasal 1-tipinden Gauss tasviri
kavrami verilmistir. Daha sonra noktasal 1-tipinden
kavrami daha da genellestirilerek genellestirilmis 1-
tipinden Gauss tasviri tanimi verilmistir.

Bu calismada ise, Minkowski uzayinda yari-Riemann
alt manifoldlarindan genellestirilmis 1-tiipinden
Gauss tasvirine sahip olanlar tzerine ¢alisiimistir.
Oncellikle, ikinci gesit noktasal 1-tipinden Gauss
tasviri ile genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasviri

kavramlari arasindaki iliski verilmistir. Sonrasinda, 3-

boyutlu Minkowski uzayindaki bitin  donel
ylzeylerin  genellestirilmis  1-tipinden  Gauss
tasvirine sahip oldugu gosterilmistir ve (2)
denklemini saglayan tirevlenebilir f ve g

fonksiyonlari ve sabit C vektérd belirlenmistir.
Buradaki, f ve g fonksiyonlari sabit olmadigindan,

elde edilen sonuglar Minkowski uzayindaki 1-

tipinden Gauss tasvirine sahip ylizey
siniflandirmasindan farkli olacaktir.
Ayrica, bu calismada m —boyutlu Minkowski

uzayinda genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasvirine
sahip silindirik regle alt manifoldlari (izerine de
cahsiimigtir.

Genellestirilmis 1-tipinden Gauss tasviri kavrami, 1-
tipinden Gauss tasviri ve noktasal 1-tipinden Gauss

tasviri  kavramlarinin  genellestiriimesidir.  Bu

nedenle, bu calismada elde edilen sonuclar

literatlirde var olan 1-tipinden Gauss tasviri ve
noktasal 1-tipinden Gauss tasviri ile ilgili sonuglari da
kapsamaktadir.
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Abstract

The aim of this study is to compare hierarchical clustering methods by Cophenetic Correlation
Coefficient (CCC) when there is a big data. For this purpose, after giving information about big data,
clustering methods and CCC, analyzes are carried out for the related data set. The 2015 air travel
consumer report, which was used in the application part of the study and published by the US Ministry
of Transport, was used as big data. Libraries of the Python programming language installed on the
Amazon cloud server, which includes open-source big data technologies, were used for data analysis.
Since there is big data in the study, in order to save time and economy, the variables used in the study
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data sets. As a result of the clustering analysis, it was observed that the highest CCC was obtained with
the Average clustering method for all of these four different data sets.
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Buylk Veride Hiyerarsik Kiimeleme Yontemlerinin Kofenetik Korelasyon
Katsayisi ile Karsilastiriimasi

0z

Bu galismanin amaci biiylk veri s6z konusu oldugunda hiyerarsik kiimeleme yontemlerini Kofenetik
korelasyon katsayi ise karsilastirmaktir. Bu amagla buylk veri, kiimeleme yontemleri ve Kofenetik
korelasyon katsayisi hakkinda bilgiler verildikten sonra ele alinan veri seti igin analizler
gergeklestirilmistir. Calismanin uygulama kisminda kullanilan ve biyiik veri olarak ABD ulagtirma
bakanligi tarafindan yayinlanan 2015 yili hava seyahat tiiketici raporu kullanilmistir. Veri analizi i¢in agik
kaynakli buylk veri teknolojilerini igeren Amazon bulut sunucusuna kurulan Python programlama diline
ait kltlphanelerden yararlaniimistir. Calismada buyiik veri s6z konusu oldugundan, zamandan ve
maliyetten tasarruf amaciyla ¢alismada kullanilan degiskenler ilk olarak ozellik segimi yontemi ile

Anahtar kelimeler
Kofenetik Korelasyon
Katsayisi; Bliylik Veri;

Kiimeleme Analizi; Veri
Madenciligi

indirgenmis, standardize edilmis ve nihai 4 farkl veri seti Gizerinden ¢dziimlemeye gidilmistir. Kimeleme
analiz sonucunda bu dort farkh veri setinin tamami igin en yiiksek Kofenetik korelasyon katsayisinin
ortalama baglanti kimeleme yontemi ile elde edildigi gozlemlenmistir.

© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Introduction (such as wireless sensors, blogs, e-mail, social
media, etc.) and in larger sizes beyond what is
expected and from many different sources.
According to the literature, it has been observed

Due to the increasing data volume and diversity,
data has reached dimensions and differences that

cannot be processed with traditional methods.
Data, called as big data, is compiled in
unconventional ways beyond what we are used to

that the data types are homogeneous and do not
come with a specific format. This is one of the main
challenges faced by researchers dealing with data
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science. Other problems faced by researchers can
be listed as follows; It is the need for large storage
space and the need for a server with high hardware
features. In order to meet these needs, there has
been an increase in the hardware capacities of the
computers and software diversity. In this way, big
data technologies have emerged. Thanks to these
technologies, large amounts of data can be
processed in real time and practically. One of the
most used methods in analysing big data is cluster
analysis. Clustering analysis provides a better
understanding of the data in the clusters created.
Although the clustering method is the most
frequently used method in the literature, no study
has been encountered in which clustering methods
in large data are compared with the Cophenetic
Correlation Coefficient (CCC).

2. Literature review
2.1. Big Data

Researches examining and working on big data
emphasized that there cannot be a single common
definition on this subject, but different definitions
can be made according to the area of use. According
to Vinod (2013), big data is a concept that typically
defines the size of data hundreds of times of Terabit
or Petabit. According to Rubistein (2013), it argues
that big data is in operational and application terms
as "the use of confidential information and surprise
correlations with statistics and data mining
techniques by integrating different digital data sets
of enterprises, government or organizations"
(Demirtas and Argan 2015). Big data consists of five
components.

e Size of Data

e Speed of Data

e Diversity of Data

e Value of Data

e Verification of Data (Takci and Aydemir
2018)

2.2 Cluster Analysis

Cluster analysis is one of the most significant data
mining process to group objects according to their
similarities and to obtain summary information
about objects belonging to the same group through
these groups (Yilmaz and Patir 2011).

2.2.1. Distance Criteria

Distance criteria is the distance between two unit is
less than or equal to the sum of the distances of
these two units to a third unit (Yilmaz and Patir
2011).

2.2.1.1. Canberra Distance

Canberra distance measure is a sensitive measure of
distance for small points that take non-negative
values and have a value close to zero (Kazaz 2019,
Ziviani et al. 2004). The Canberra distance measure
can be defined as a measure of absolute functional
differences between the properties of a pair of data
points. The Canberra distance is calculated with the
formula given in equation 1:

da
Iy —xji1 1
dCanberra(xi'xj) - § Ly I+1x 1 ( )
=1

2.2.1.2. Euclidean Distance

Euclidean Distance is one of the significant and
common classical measures of similarity used in
various clustering algorithms such as K-means and
hierarchical clustering. Euclidean distance can be
defined as the distance between two points or
vectors in Euclidean norm (Kumar and Toshniwal
2016). Euclidean distance is calculated with the
formula given in equation 2:

n
dEuclidean(Tl' TZ) = Z - vV (le - TZJ')2 (2)
]:

2.2.1.3. Minkowski Distance

Minkowski distance is defined as a metricin a vector
space that can be considered as a generalization of
both Euclidean distance and Manhattan distance
(Kumar and Toshniwal 2016). The Minkowski
distance between two points T1 and T2 on the p
order can be determined as T1 = (T11, T12, ..., Tln)
and T2 = (T21, T22, ..., T2n). Minkowski distance is
calculated with the formula given in equation 3:

dyinkowski (T1, T2) = Uiy 1Ty — Toi1?)y (3)
2.2.2. Hierarchical Clustering Methods

Backer (1995) defines hierarchical clustering as a
partition sequence in which each partition is nested
to the next partition in the series. There are two
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main types of hierarchical clustering; agglomerative
and divisive. Agglomerative methods start with each
object being a cluster and continue by gradually
combining the two closest clusters until all objects
form a single cluster; n is a series of successive
fusions of objects in groups (Sakarya 2007).

2.2.2.1. The Single-linkage (SL)

The single-linkage method is the oldest model
developed by Polish researchers in 1950s (Murtagh
and Contreras 2012). It was first defined by Florek et
al. (1951) and later by Sneath (1957) and Johnson
(1967). The distance between two clusters (C1) and
(C2uc3) is defined as the minimum distance
between any sample in a set and any other sample
Everitt et al. (2011) and can be obtained by equation
4 (Carvalho et al. 2019).

d(Cy,C, U C3) = min[d(Cy, Cy), (Cy, C)] (4)

Additionally, this method tends to produce
unbalanced and scattered clusters ("chained"),
especially in large data sets. Thus, it does not
consider the cluster structure (Everitt et al. 2011).

2.2.2.2. Complete-linkage (CL)

Complete- Linkage clustering method is similar to
the single- link method except for the distance
between the two clusters (C1) and (C2UC3). It is
described as the largest distance between pairs of
samples in each set, rather than the smallest Everitt
et al. (2011) Mardia et al. (1989) Carvalho et al.
(2019) and can be obtained by equation 5:

d(Cy,C, U C3) = max[d(Cy,Cy),(Cy,C3)] (5)

This method tends to find compact clusters of equal
diameters (maximum distance between objects). It
does not take into account the cluster structure
(Everitt et al. 2011).

2.2.2.3. Average- Linkage (AL)

Average-linkage Clustering Method is also known as
the unweighted pair group method using the
average approximation (UPGMA). The distance
between two sets is the average of the distance
between all pairs of samples consisting of one
sample from each group (Everitt et al. 2011). The
distance between clusters is determined by the
Lance-William correlation:

n,.d(Cy,C,) + n,y.d(Cy, C
2, v o < T2dCuC) e dCe)
n, +ng

n2 and n3 are the number of samples in cluster C,
and Cs, respectively (Carvalho et al. 2019).

2.2.2.4. Ward Clustering Method

Ward-Clustering Method obtains new clusters by
minimizing intra-cluster variance. Among these
clusters, the cluster with the lower error square
value is chosen (Celik 2017). Ward clustering
method is calculated as given in equation 7.

d= distance between two clusters
x= observation
n= number of data

= zn: x2 — (Z?=1 xi)z (7)

n

2.3. Cophenetic Correlation Coefficient (CCC)

The CCC is a coefficient calculated to evaluate the fit
between raw data distances and the distance
measures used (Ponde et al. 2016). It is widely
preferred to evaluate both an appropriate distance
measure of data set classification and the efficiency
of various clustering techniques (Sarach et al. 2013).
The high CCC indicates that it is the most accurate
clustering and distance criterion for the data set
(Ponde et al. 2016). CCC is calculated as given in
equation 8.

x (i, j) = |Xi = Xj | = Euclidean distance
t(i,j) = |Ti—Tj |= Dendrogram distance
Dicj(x(,j) —x)(t(Q,j) —t

c= (8)
Jzk,-[x(i, ) = 02 %t G )) - 2]

2.4. Feature Selection

Feature selection is an important set of algorithms
used to achieve more consistent results by
improving the correct classification rates or
performances of the methods used in machine
learning systems (Gazeloglu 2020). Feature
selection can be defined as the selection of the best
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subset that can present the data set by selecting k
features among n features from the data set (Budak
2018). Feature selection is used to determine the
variables that will not affect the result in the data
set before starting the analysis. This method is one
of the first and significant steps in big data and data
mining processes (Guyon and Elisseeff 2003).

The methods used in feature selection are
composed of three groups as; Filtering methods
Coiled Methods and Embedded Methods (Rong et
al. 2019).

In this study related with the aim of the study, which
emphaises the CCC, Correlation based future
selection is considered.

2.4.1. Correlation Based Feature Selection

Correlation-based feature selection chooses on the
basis of finding subsets of the data set that have the
highest correlation coefficient and that contain
different features (Emrah and Akin 2019).
Correlation-based feature selection method is
calculated as given in equation 9.

k= The numbers of features in subset

r.i= Average correlation between y and property
Tii= Average internal correlation of properties
between each other

~ KFe;
Jk+k(k—1Dr,

N

3. Material and Method

This study conducted cloud server service offered by
Amazon to perform cluster analysis. Amazon cloud
server service is a collection of web services that
allow many developments for enterprise
applications, big data projects and mobile
applications to be developed in cloud infrastructure.
Thus, Amazon elastic computing cloud was
activated on this cloud service. Moreover, Amazon
elastic computing cloud, is a cloud computing
environment with a specific operating system,
specific computing, storage and networking
features that provides mechanisms for starting and
managing virtual machines (Kokkinos et al. 2015).
Another significant cloud computing environment
used Amazon Elastic MapReduce (EMR) is built on
this server. Amazon Elastic MapReduce (EMR)

service is a data processing platform that includes
open-source big data technologies such as Hadoop
and Spark developed by Amazon and is used to
process and manage data quickly. Python
programming language is preferred to perform
cluster analysis. Dask and Sicikit-Learn libraries were
used in the study.

In this study, 2015 Air Travel Consumer Report data
set is used, which was published by the US
Department of Transportation. Thus, this data set
published as free and open access. Before starting
the clustering analysis, feature selection process
was carried out in order to determine the variables
that would not affect the result in the data set. This
feature selection provided the opportunity to work
with the data set containing more observations,
since the variables that would not affect the result
were removed from the data set. Correlation-based
feature selection among filtering methods was
preferred here.

As a result of the feature selection, a new data set
was created by removing other variables from the
data set. The multivariate normality assumptions of
this data set were provided. Next, the variables
were standardized because the units of the
variables were different. For this purpose Z score
standardization is applied to all data set.

Following that, 4 different data sets were created by
random selection method to represent this data set
and fit into the memory. The number of
observations was randomly selected in all data sets.
The second data set was created by removing the
first data set from the total data set. This method
has also been used in the creation of other data sets.
In this way, different data sets were created as given
in Table 1.

Table 1. Number of observations and variables belonging

to the 4 selected clusters.

Cluster Number of Variables
observations

Airline Companies

1Data 10,859 *Taxi Entry Time  *United Airlines

Set *Taxi Departure *American Airlines
Time *US Airlines
*Wheel Closing *Frontier Airlines
Time *JetBlue Airlines

ond 51,428 *Time between *Skywest Airlines

Data closing and *Alaska Airlines

Set opening the *Spirit Airlines
wheels *Southwest
*Distance Airlines
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3 72,553 *Total Delay *Delta Airlines
SD:tta Time *AtlanticSoutheast
*Flight Time Airlines
*Hawaiian Airlines
4th 108,568
Data
Set

After all these processes were completed, the
clustering analysis process was started. Initially, the
CCCs of the first data set were calculated. The
clustering method and the distance criterion where
the CCC get the highest value were determined.
These processes were applied for all other data sets.

4. Results

For the 1% data set, CCC vas the greatest for
Average-Linkage (AL) as the clustering method and
Euclid distance as the distance criterion. Detailed
results are given in Table 2.

Table 2. Cophenetic correlation coefficients for the 1%
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Figure 1. Dendrogram chart for Average-Linkage as
Clustering method and Euclidean as distance
criterion.

For the 2" data set, CCC vas the greatest for AL as
the clustering method and Canberra distance as the
distance criterion. Detailed results are given in Table
3.

Table 3. Cophenetic correlation coefficients for the 2"

data set
Distance Criterion  Clustering Cophenetic
Method correlation
Euclidean SL 0,577
Euclidean CL 0,698
Euclidean AL 0,783
Euclidean Centroid 0,757
Euclidean Ward 0,480
Canberra SL 0,608
Canberra CL 0,575
Canberra AL 0,773
Minkowski SL 0,577
Minkowski CL 0,698
Euclidean AL 0,577

data set
Distance Criterion  Clustering Cophenetic
Method correlation
Euclidean SL 0,524
Euclidean CL 0,644
Euclidean AL 0,753
Euclidean Centroid 0,750
Euclidean Ward 0,574
Canberra SL 0,597
Canberra CL 0,588
Canberra AL 0,764
Minkowski SL 0,524
Minkowski CL 0,644
Minkowski AL 0,751

When the clustering method is AL and the distance
criterion is Euclidean, the dendrogram graph
indicates that the Airline companies are divided into
3 clusters with 11 units of distance value. According
to the results, UA (United Airlines) in a single cluster,
AA (AmericanAirlines) and US (US Airways) in same
cluster, F9 (FrontierAirlines), B6 (JetBlueAirlines),
00 (SkywestAirlines), AS (Alaska Airlines), NK
(SpiritAirlines), WN (SouthwestAirlines), DL (Delta
Airlines), EV (AtlanticSoutheastAirlines) and HA
(HawaiianAirlines) are colected in the other cluster

as given in Figure 1.

When the clustering method is AL and the distance

criterion is Canberra, the dendrogram graph
indicates that the Airline companies are divided into
2 clusters with 6 units of distance value. When these
clusters are examined, in the first cluster, UA
(United Airlines), AA (AmericanAirlines), US (US
Airways), F9 (FrontierAirlines) and B6
(JetBlueAirlines) take part together and in the

second cluster, OO (SkywestAirlines), AS (Alaska

Airlines), NK (SpiritAirlines), WN
(SouthwestAirlines), DL (Delta Airlines), EV
(AtlanticSoutheastAirlines) and HA

(HawaiianAirlines) take part tohether as it can be
seen from Figure 2.
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Figure 2. Dendrogram chart for Average-Linkage as
Clustering method and Canberra as distance
criterion.

For the 3 data set, CCC vas the greatest for AL as

the clustering method and Euclidean distance as the

distance criterion. Detailed results are given in Table

4,

Table 4. Cophenetic correlation coefficients in the 3™

data set
Distance Clustering Cophenetic
Criterion Method correlation
coefficient
Euclidean SL 0,510
Euclidean CL 0,671
Euclidean AL 0,774
Euclidean Centroid 0,765
Euclidean Ward 0,542
Canberra SL 0,612
Canberra CL 0,554
Canberra AL 0,768
Minkowski SL 0,510
Minkowski CL 0,671
Minkowski AL 0,771

When the clustering method is AL and the distance
criterion is Euclidean, the dendrogram graph
indicates that the Airline companies are divided into
2 clusters with a distance value of 15 units. Results
indicate that while UA is in a single cluster, other
airlines AA, US, F9, B6, 00, AS, NK, WN, DL, EV and
HA are in the other as it can be seen from Figure 3.
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Figure 3. Dendrogram chart for Average-Linkage as
Clustering method and Euclidean as distance
criterion.

For the 4™ data set, CCC vas the greatest for
Centroid as the clustering method and Euclidean
distance as the distance criterion. Detailed results
are given in Table 5.

Table 5. Cophenetic correlation coefficients in the 4t
data set

Distance Clustering Cophenetic correlation
Criterion Method coefficient
Euclidean SL 0,492
Euclidean CL 0,717
Euclidean AL 0,760
Euclidean Centroid 0,779
Euclidean Ward 0,465
Canberra SL 0,579
Canberra CL 0,555
Canberra AL 0,768
Minkowski  SL 0,492
Minkowski  CL 0,717
Minkowski AL 0,750

Dendrogram chart for Centroid as Clustering
method and Euclidean as distance criterion given in
Figure 4. indicate that, while UA, AA and US are in
the same cluster, F9, B6, OO and AS are in the other
cluster, NK and WN together in an other cluster and
finally DL, EV and HA are in other cluster. As it can
be seen from the figiire, there are 4 clusters fort his
data set.
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Figure 4. Dendrogram chart for Centroid as Clustering
method and Euclidean as distance criterion.

5. Discussion and Conclusion

In this study, hierarchical clustering methods were
compared with the CCC by using big data
Technologies like Elastic computing cloud server,
one of the cloud server services offered by Amazon.
In order to facilitate the processing of big data on
this server, Amazon Elastic Map Reduce (EMR)
service, which includes open-source big data

technologies such as Hadoop, Spark, were activated.

Moreover, Python libraries are used in clustering
analysis. The first of these libraries, Dask is used to
create a virtual server that can run in parallel on
datasets that cannot fit in the main memory. The
next one is the Sicikit-Learn library. Sicikit-Learn
library is used to perform cluster analysis and
calculate CCCs.

Before starting the cluster analysis, feature
selection process was carried out in order to
determine the variables that would not affect the
result in the data set. Correlation-based feature
selection, which is a sub-method of method filtering
feature selection, was used. At this point, variables
with a correlation coefficient less than 0.8 were

removed from the data set.

Following that, 4 different data sets were created by
random selection method by representing the main
population from the data set. Clustering methods
were applied by calculating distance criteria in each
data set. Finally, the clustering method and the

distance criterion were determined, where the CCC
gave the highest value.

As a result of the study, it was observed that in the
first data set, when the clustering method was
average linkage and the distance criterion was
Euclidian, the CCC gave the highest result. It was
observed that in the 2" data set, when the
clustering method is average linkage again and the
distance criterion is Canberra, the CCC gave the best
result. Similar to first data set, for the 3™ data set,
CCC vas the greatest for AL as the clustering method
and Euclidean distance as the distance criterion. For
the 4'" data set, Centroid as Clustering method and
Euclidean as distance criterion which gave the
highest CCC, there were found four final clusters.
The results of this stduy indicate that, Average-
Linkage as Clustering method is giving the highest
CCC for most of the clustering analysis.

Previous studies also indicate that (Silva and Dias
2013, Carvalho et al. 2019, Kumar and Toshniwal
2016, Ponde et al. 2016, Sarach et al. 2013), the CCC
gave the highest result in the average linkage
method.

We hope that this study, which was designed as
considering the previous studies, will contribute to
the literature as it was aimed at determining the
best clustering method in big data by using big data
Technologies.

it has been also observed that one of the biggest
problems for the researchers who apply clustering
analysis in big data is, hardware deficiency. The
solution for this problem can be recommended as
using Amazon EMR, Python and Dask.

According to the findings obtained from the study,
it is also recommended to use the average linkage
method in different big data sets such as marketing,
e-commerce, etc.
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Abstract

Two nonparametric tests are proposed in testing for a general alternative under a mixed design
consisting of a randomized complete block portion and a completely randomized block portion. In this
paper, the proposed tests are a combination of the Doksum test, Modified Page test and Friedman test.
A simulation study is conducted to estimate the powers of the tests for 4 and 5 treatment effects under
a variety of different location parameters and sample sizes. We compare the performance of the tests
in terms of the empirical type | error rates and power of tests. The simulation results show that at least
one of the proposed test versions generally has higher power than the other tests. Finally, the
usefulness of proposed tests is implemented on a real data set.

Keywords
Friedman test; Doksum
test; Modified Page
test; General
alternative; Mixed
design

Tamamlanmis Blok ve Tamamen Rasgele Tasarimdan Olusan Bir Karma
Tasarimda Genel Alternatif icin Onerilen Testler

0z

Rasgele tamamlanmis blok ve tamamen rasgele bloktan olusan bir karma tasarim altinda, genel
alternatifleri test etmek icin iki parametrik olmayan test dnerilmistir. Bu makalede, dnerilen testler
Doksum testi, uyarlanmis Page testi ve Friedman testlerinin kombinasyonlardir. Farkli konum
parametreleri ve 0rnek ¢aplari altinda 4 ve 5 islem etkilerinin testlerinin gliglerini tahmin etmek igin bir
similasyon galismasi yapiimistir. Deneysel I. Tip hata orani ve testin glicii bakimindan testlerin
performanslar karsilastirilmistir. Simulasyon sonuglarindan, 6nerilen testlerden en az bir tanesinin

diger testlerden daha yiksek gli¢ degerine sahip oldugu goriilmistlr. Son olarak, dnerilen testlerin
kullanighhg, gergek bir veri seti Gizerinde uygulanmistir.

Anahtar kelimeler
Friedman test; Doksum
test; Uyarlanmis Page
testi; Genel alternatif;
Karma tasarim
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1. Introduction correct data to meet assumptions and requirements

There are two important branches of hypothesis for a parametric test.

testing: parametric and nonparametric. Parametric
tests require heavy assumptions about the nature of
the population from which the data are drawn. If
necessary assumptions are not provided, we can use
two methods in statistics namely, using data
Data
transformation is mostly used in hopes of achieving

transformation or nonparametric tests.

the normality of the data. However, it does not
apply in all situations where transformations can

Another way is to use nonparametric tests. The
purpose of using nonparametric tests in many
experimental studies is to test the effects of
treatments by performing hypothesis testing. To do
this, researchers need to determine the hypothesis
test and the design structure for the test. The null
hypothesis is used to test that there are no
differences among treatment effects. Though, the
alternative hypothesis is at least one treatment is
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different. The scope of our paper concentrates on
general alternative hypotheses. That is,

Hyipy = pp = = It
Hy: At least one ; is dif ferent.

As for the design structure, the researchers have
started with one experimental design, they may
have to change their designs for a variety of reasons
before the experiment is complete. One of these
reasons is that a situation may arise when it may not
be possible to continue the experiment using a full
randomized complete block design (RCBD) for the
test. After a while, the researchers may realize that
the design is too expensive to continue. So they
might need to shift to another design structure.

Another reason is that the researchers wish to
conduct their experiment by choosing a RCBD, but
issues may arise while collecting data. The cost of
obtaining subjects may perhaps be higher than
projected. It may be impractical for the researchers
RCBD. Therefore, the
researchers decide to use a completely randomized

to continue wusing a

design (CRD) before the experiment is completed.

At this point, we have a mixed design consists of a
RCBD portion and a CRD portion. For example,
according to Magel et al. (2010), let us suppose
there are four graders who grade exams for a
biology class and they would like to test and see if
there are differences among graders (treatments).
The researchers start by having each student exam
graded by all four graders. In here, each student
paper is a block. So, this part constitutes the RCBD
part of the experiment.

After a while, they realized that all of the tests
cannot be graded by each of the graders because
this method was too expensive to continue. Later,
they decide to use CRD in the last part of the
experiment instead of RCBD. Each of the remaining
papers is graded by only one of four possible
graders. In this example, we have a mixed design
consisting of RCBD and CRD. The situation in which
this mixed design

could occur in different

combinations that a paired data, two independent

sample data, a balanced incomplete block design
and a matched pairs design.

Magel et al. (2009) proposed nonparametric tests
for a mixed design consisting of RCBD and CRD to
test an ordered alternative. Their nonparametric
test versions are a combination of Page’s test (P) by
Page (1963) and the Jonckheere-Terpstra test (JT) by
(Terpstra 1952, Jonckheere 1954).

Magel et al. (2014) proposed a nonparametric test
for a mixed design consisting of a paired sample
portion and a two-independent-sample portion to
test for differences in treatment effects. The
proposed test statistic is the same as the test
developed by Dubnicka et al. (2002).

Gl and Bayrak (2021) proposed two nonparametric
tests in testing for ordered alternatives under a
mixed design consisting of CRD and RCBD. Their test
statistics are combinations of the Hollander test (H)
by Hollander (1697) and the JT test.

Magel et al. (2010) developed a test statistic in
mixed design consisting of RCBD and CRD for a
general alternative. The proposed test statistic, Ty,
is a combination of Friedman's (F) test statistic by
Friedman (1937) and Kruskal-Wallis (KW) test
statistic by Kruskal and Wallis (1952). The test
statistic, Ty, is

T, =F + KW

The F and KW test statistic are as follows:

12 K  bk+1)]?
~ bk(k+1) f=1[ ] (1)
and
12 1 nl(N+1)
KW = sl L - 2 @)

respectively. Under the H,, T; has an asymptotic
chi-square distribution with 2k — 2 degrees of
freedom.

Doksum (D) is a nonparametric test based on
Wilcoxon signed ranks for general alternatives in a
RCBD Doksum (1967). The D test statistic is
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[Hj ~{(k-1) /23]

_ vk
D_ZFl (k-DVy/2k ’

(3)

where

_2n—1+(k-2)[7(n-2)+13-6n]

W

3kn(n-1) ’
_ vk Hyj _
Hu. = j=1T, u = 1, ...,k,
2(Tyy—B,
Huv=M, 1<u<v<k,

nn-1)
Tw = ?=1R1§w ¢1,iw: By = Z?=1 ll’llw and
1, if Xiy < Xip

i =
Yuw {O, otherwise

The asymptotic null distribution of the D test
statistic is chi-square with k-1 degrees of freedom
with k being the number of treatments.

Best et al. (2009) defined the Modified Page (MP)
test for ordered and general alternatives. The MP
test statistic is given by

2
MP = 22— (4)

Y

where L = Z§=1 A R orthogonal trend contrast, Aj

_ R;
is a linear coefficient, R = J/b. The C and V terms

are as follows

%, ties
€= 12b ,
———, noties
t(t+1)
(X9, rics/bt}— (t + 1)%/4, ties
V= (2-1) . :
, no ties
12

where 1; and ¢, denote the sth ranking and its
associated count, respectively. The asymptotic null
distribution of the MP test statistic is chi-square
with k-1 degrees of freedom.

Our motivation for proposing nonparametric tests is
the lack of a general alternative for mixed design in
the literature and the applicability of this problem
to various fields. In this article, we proposed two
nonparametric tests for a general alternative in a
mixed design consisting of a combination of a RCBD
and then a CRD. We are also assuming that the

underlying distributions being sampled from are
unknown or that only rank data is available. For this
reason, we used nonparametric tests for mixed
design.

2. Proposed Tests

In this article, we are proposing two test statistics
for a mixed design consisting of RCBD and CRD. Test
statistics are considered a general alternative. The
test statistics we are proposing is a similar idea to
the test developed by Magel et al. (2010).

The first proposed test statistic, denoted by Tf;y;, is
given in (5):

Trirse = D + KW

k [Hf-_{(kz_kl)}] 2

Tfirst = Lj=1 (k=DVy
2k
12 kK 1[p _ ni(N+1)]2
N(n+1) <=1y, [Rl 2 ) (5)

The test statistic, Tfirs¢, is the sum of the D test
statistic and the KW test statistic. Under Hy, Trirs¢
has an asymptotic chi-square distribution with 2k-2
degrees of freedom.

The second proposed test statistic, denoted by
Tsecona, 1S given in (6):

Tsecona = MP + KW

cL?
Tsecona = t 12
i=1%j
12 ; 2
k l[ _nl(N+1)] (6)
N(n+1) &J=1qn, |7 2 :

The test statistic, Tseconda, i the sum of the MP test
statistic and the KW test statistic. Under Hy, Tsecona
has an asymptotic chi-square distribution with 2k-2
degrees of freedom.

3. Simulation Study

A simulation study was designed to estimate and
compare the powers of the proposed tests and the
powers of the test, Ty, constructed by Magel et al.
(2010). The underlying population distribution is
considered as standard normal. The number of
treatments was taken 4 and 5. A simulation of size
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5000 was implemented for each combination of the complete block portion and 6, 10, 12, 15 and 24 for
different equal and unequal sample sizes, and the completely randomized portion. Programs for
locations parameters arrangements. We also simulation are coded using MATLAB (R2018b).
considered 24, 30 and 48 blocks for the randomized

Table 1. Estimated powers for Ty;.g;, Tseconas T1, F, D, and MP tests for k=4; normal populations with variance=1; sample
sizes RCBD portion 24 blocks and CRD portion 6 blocks.

Location parameters F D MP T, Trirst Tsecond
0.00 0.00 0.00 0.00 0.0520 0.0558 0.0544 0.0424 0.0534 0.0426
0.00 0.25 0.50 0.75 0.4626 0.6042 0.6590 0.4478 0.5816  0.5350
0.00 0.00 0.50 0.50 0.3680 0.4966 0.4748 0.3510 0.4780 0.3632
0.00 0.25 0.25 0.50 0.2078 0.2842  0.3034 0.1754 0.2514 0.2038
0.00 0.20 0.30 0.90 0.6302 0.7604 0.7454 0.6270 0.7590 0.6574
0.00 0.10 0.70 0.90 0.7714 0.8864 0.8734 0.7762  0.8848  0.8238
0.00 0.70 0.80 0.90 0.6810 0.8116 0.7574 0.6836 0.8126  0.6672
0.00 0.10 0.50 0.80 0.5966 0.7252 0.7536 0.5862 0.7310 0.6570
0.00 0.50 0.60 0.90 0.6056 0.7452  0.7490 0.5862 0.7238 0.6404
0.00 0.30 0.60 0.90 0.6552 0.7878 0.8156 0.6410 0.7750 0.7224
0.00 0.90 0.90 090 0.7716 0.8896 0.7092 0.7762  0.8904 0.6638

Table 2. Estimated powers for Tr;s¢, Tseconas 11, F, D, and MP tests for k=4; normal populations with variance=1; sample
sizes RCBD portion 24 blocks and CRD portion 12 blocks.

Location parameters F D mp T, Trirse Tsecond
0.00 0.00 0.00 0.00 0.0504 0.0594 0.0500 0.0422 0.0474 0.0468
0.00 0.25 0.50 0.75 0.4812 0.6104 0.6624 0.5612 0.6762 0.6524
0.00 0.00 0.50 0.50 0.3972 05262 0.4772 0.4696 0.5784  0.4836
0.00 0.25 0.25 0.50 0.2094 0.2840 0.3074 0.2340 0.3078 0.2664
0.00 0.20 0.30 090 0.6514 0.7818 0.7578 0.7628 0.8510  0.7932
0.00 0.10 0.70 090 0.7656 0.8852  0.8728 0.8724  0.9420  0.9066
0.00 0.70 0.80 090 0.6890 0.8216 0.7486 0.8080 0.8904  0.8080
0.00 0.10 0.50 0.80 05824 0.7278 0.7514 0.7126  0.8108 0.7710
0.00 0.50 0.60 0.90 0.6040 0.7506 0.7510 0.7246  0.8280 0.7788
0.00 0.30 0.60 0.90 0.6426 0.7850 0.8090 0.7642  0.8546  0.8290
0.00 0.90 0.90 090 0.7818 0.8974 0.7102 0.8856  0.9494 0.8210

Table 3. Estimated powers for Ty;ps¢, Tseconas 11, F, D, and MP tests for k=4; normal populations with variance=1; sample
sizes RCBD portion 48 blocks and CRD portion 12 blocks.

Location parameters F D MP Ty Trirst Tsecond
0.00 0.00 0.00 0.00 0.0526  0.0554 0.0482 0.0456 0.0572  0.0424
0.00 0.25 0.50 0.75 0.8136 0.9164 09186 0.8272 0.9272  0.8842
0.00 0.00 0.50 0.50 0.6962 0.8378 0.7534 0.7146  0.8380  0.6998
0.00 0.25 0.25 0.50 0.3950 0.5376  0.5152 0.3876  0.5128  0.4156
0.00 0.20 0.30 0.90 0.9298 0.9816 0.9568 0.9466 0.9844  0.9480
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0.60
0.60
0.90

0.90
0.90
0.80
0.90
0.90
0.90

0.9818
0.9582
0.9132
0.9126
0.9394
0.9852

0.9978
0.9906
0.9746
0.9738
0.9836
0.9980

0.9934
0.9558
0.9678
0.9552
0.9830
0.9414

0.9890
0.9682
0.9304
0.9298
0.9488
0.9880

0.9986
0.9928
0.9788
0.9792
0.9846
0.9988

0.9912
0.9528
0.9494
0.9434
0.9706
0.9548

Table 4. Estimated powers for Ty;.g;, Tseconas T1, F, D, and MP tests for k=4; normal populations with variance=1; sample
sizes RCBD portion 48 blocks and CRD portion 24 blocks.

Location parameters F D MP T, Trirse Tsecond
0.00 0.00 0.00 0.00 0.0544 0.0550 0.0508 0.0484 0.0592 0.0452
0.00 0.25 0.50 0.75 0.8150 0.9156 0.9192 0.9134 0.9606  0.9466
0.00 0.00 0.50 0.50 0.7108 0.8458 0.7678 0.8306 0.9116 0.8324
0.00 0.25 0.25 0.50 0.3916  0.5260 0.5194 0.4722 0.5774  0.5226
0.00 0.20 0.30 0.90 0.9312 0.9796 0.9596 0.9828 0.9950 0.9858
0.00 0.10 0.70 0.90 0.9772  0.9960 0.9912 0.9974 0.9998  0.9982
0.00 0.70 0.80 0.90 0.9550 0.9892 0.9594 0.9902 0.9988 0.9884
0.00 0.10 0.50 0.80 0.9104 0.9662 0.9584 0.9702 0.9888 0.9796
0.00 0.50 0.60 0.90 0.9198 0.9756 0.9644 0.9768 0.9926  0.9852
0.00 0.30 0.60 0.90 0.9364 0.9816 09816 0.9864 0.9962  0.9942
0.00 0.90 0.90 0.90 0.9842 0.9986 0.9392 0.9974 0.9999  0.9882

Table 5. Estimated powers for Tr;s¢, Tseconas 11, F, D, and MP tests for k=4; normal populations with variance=1; sample
sizes RCBD portion 30 blocks and CRD portion 10 blocks.

Location parameters F D mp T, Trirse Tsecond
0.00 0.00 0.00 0.00 0.0504 0.0586 0.0556 0.0436 0.0562  0.0464
0.00 0.25 0.50 0.75 05900 0.7292 0.7662 0.6314 0.7550  0.7046
0.00 0.00 0.50 0.50 0.4714 0.6230 0.5756 0.5010 0.6320 0.5074
0.00 0.25 0.25 0.50 0.2536  0.3548 0.3854 0.2568  0.3430 0.2842
0.00 0.20 0.30 090 0.7440 0.8730 0.8442 0.7890 0.8918 0.8146
0.00 0.10 0.70 090 0.8688 0.9508 0.9418 0.9174 0.9692  0.9368
0.00 0.70 0.80 090 0.7984 09136 0.8460 0.8414 0.9298  0.8292
0.00 0.10 0.50 0.80 0.7186 0.8482 0.8536 0.7606 0.8692  0.8158
0.00 0.50 0.60 0.90 0.7092 0.8482 0.8406 0.7564 0.8688  0.8080
0.00 0.30 0.60 090 0.7506 0.8748 0.8970 0.7984 0.8972  0.8612
0.00 0.90 0.90 090 0.8694 09516 0.8054 0.9178 0.9706  0.8340

Table 6. Estimated powers for Ty;s¢, Tseconas 11, F, D, and MP tests for k=4; normal populations with variance=1; sample
sizes RCBD portion 30 blocks and CRD portion 15 blocks.

Location parameters F D MP Ty Trirst Tsecona
0.00 0.00 0.00 0.00 0.0464 0.0584 0.0538 0.0470 0.0548 0.0476
0.00 0.25 0.50 0.75 0.5706  0.7162 0.7628 0.6928 0.7996  0.7724
0.00 0.00 0.50 0.50 0.4852 0.6318 0.5754 0.5832 0.6916  0.5870
0.00 0.25 0.25 0.50 0.2598 0.3582 0.3746 0.2916  0.3824  0.3300
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0.8558
0.8630
0.9512
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0.9390
0.8390
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0.8464
0.8848
0.8156

0.8574
0.9528
0.9006
0.8226
0.8364
0.8636
0.9550

0.9246
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0.9500
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0.9138
0.9294
0.9820

0.8732
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0.8918
0.8630
0.8732
0.9148
0.9124

Table 7. Estimated powers for Ty;.g;, Tseconas T1, F, D, and MP tests for k=5; normal populations with variance=1; sample
sizes RCBD portion 24 blocks and CRD portion 6 blocks.

Location parameters F D MP Ty Trirst  Tsecond
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0530 0.0580 0.0484  0.0456 0.0528 0.0454
0.00 0.25 0.50 0.75 0.90 0.6872 0.8002 0.8754  0.6844 0.7964 0.7800
0.00 0.00 0.50 0.50 0.50 0.4148 0.5304 0.5218 0.3972 0.5018 0.4016
0.00 0.25 0.25 0.50 0.50 0.2488 0.3216 0.3984  0.2238 0.2922  0.2552
0.00 0.20 0.30 040 0.90 0.6226 0.7336 0.7794  0.6048 0.7116 0.6558
0.00 0.10 0.50 0.70 0.90 0.7492 0.8484 0.9082  0.7368 0.8390 0.8246
0.00 0.60 0.70 0.80 0.90 0.6586 0.7708 0.7744  0.6470 0.7572  0.6598
0.00 0.10 0.30 0.60 0.80 0.6172 0.7252 0.8130 0.6140 0.7178 0.7046
0.00 0.50 0.60 0.75 0.90 0.6336 0.7420 0.7948  0.6202 0.7248 0.6798
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 0.5548 0.6640 0.7766  0.5366 0.6424 0.6376
0.00 0.90 0.90 090 0.90 0.7824 0.8644 0.6500 0.7844 0.8690 0.5954

Table 8. Estimated powers for Tr;s¢, Tseconas 11, F, D, and MP tests for k=5; normal populations with variance=1; sample
sizes RCBD portion 24 blocks and CRD portion 12 blocks.

Location parameters F D MP Ty Trirse Tsecond
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0466 0.0490 0.0448 0.0476  0.0508 0.0470
0.00 0.25 0.50 0.75 090 0.6928 0.8046 0.8752 0.8064 0.8754 0.8760
0.00 0.00 0.50 0.50 0.50 0.4354 0.5454 0.5496 0.5090 0.5948 0.5250
0.00 0.25 0.25 0.50 0.50 0.2524 0.3298 0.3872 0.2854 0.3456 0.3354
0.00 0.20 0.30 0.40 090 0.6170 0.7276 0.7702 0.7252 0.8014 0.7728
0.00 0.10 0.50 0.70 090 0.7570 0.8516 0.9020 0.8488 0.9146 0.9094
0.00 0.60 0.70 0.80 090 0.6652 0.7708 0.7714 0.7772  0.8448 0.7956
0.00 0.10 0.30 0.60 0.80 0.5990 0.7236 0.8054 0.7096 0.8084 0.7912
0.00 0.50 0.60 0.75 090 0.6252 0.7408 0.7900 0.7316 0.8156 0.7874
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 0.5568 0.6760 0.7840 0.6610 0.7532 0.7570
0.00 0.90 0.90 0.90 090 0.7864 0.8732 0.6632 0.8834 0.9314 0.7692

Table 9. Estimated powers for Tr;s¢, Tseconas T1, F, D, and MP tests for k=5; normal populations with variance=1; sample
sizes RCBD portion 48 blocks and CRD portion 12 blocks.

Location parameters F D MP Ty Trirst Tsecona
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0464 0.0592 0.0502 0.0438 0.0506 0.0456
0.00 0.25 0.50 0.75 090 0.9570 0.9916 0.9940 0.9706 0.9926 0.9866
0.00 0.00 0.50 0.50 050 0.7634 0.8646 0.8252 0.7644 0.8660 0.7410
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0.00 0.25 0.25 0.50 0.50 0.4964 0.6216 0.6924 0.4846 0.6004 0.5430
0.00 0.20 0.30 0.40 090 0.9238 0.9742 0.9750 0.9324 0.9750 0.9492
0.00 0.10 0.50 0.70 090 0.9760 0.9958 0.9956 0.9858 0.9968 0.9930
0.00 0.60 0.70 0.80 090 0.9426 0.9804 0.9720 0.9576  0.9880 0.9550
0.00 0.10 0.30 0.60 0.80 0.9206 0.9728 0.9806 0.9356 0.9766 0.9618
0.00 0.50 0.60 0.75 090 0.9288 0.9714 0.9738 0.9426 0.9758 0.9528
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 0.8918 0.9524 0.9758 0.9006 0.9596 0.9480
0.00 0.90 0.90 090 090 0.9846 0.9976 0.9286 0.9930 0.9980 0.9290

Table 10. Estimated powers for Tfys¢, Tseconas T1, F, D, and MP tests for k=5; normal populations with variance=1;
sample sizes RCBD portion 48 blocks and CRD portion 24 blocks.

Location parameters F D MP T, Trirst  Tsecond
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0474 0.0552 0.0520 0.0472 0.0524 0.0488
0.00 0.25 0.50 0.75 090 0.9632 0.9884 0.9920 0.9912 0.9964 0.9962
0.00 0.00 0.50 0.50 0.50 0.7668 0.8656 0.8308  0.8744 0.9264 0.8642
0.00 0.25 0.25 0.50 0.50 0.4952 0.6156 0.6810  0.5928 0.6898 0.6564
0.00 0.20 0.30 040 0.90 0.9262 0.9748 0.9754 0.9820 0.9954 0.9870
0.00 0.10 0.50 0.70 0.90 0.9792 0.9950 0.9970 0.9972 0.9992 0.999%4
0.00 0.60 0.70 0.80 0.90 0.9444 09838 0.9726  0.9856 0.9958 0.9892
0.00 0.10 0.30 0.60 0.80 0.9190 0.9688 0.9818 0.9738 0.9880 0.9864
0.00 0.50 0.60 0.75 090 0.9280 0.9756 0.9774 0.9778 0.9932 0.9884
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 0.8854 0.9498 0.9788 0.9590 0.9834 0.9804
0.00 0.90 0.90 0.90 0.90 0.9848 0.9978 0.9330 0.9980 0.9998 0.9876

Table 11. Estimated powers for Trys¢, Tseconas T1, F; D, and MP tests for k=5; normal populations with variance=1;
sample sizes RCBD portion 30 blocks and CRD portion 10 blocks.

Location parameters F D MP Ty Trirse Tsecond
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0482 0.0478 0.0490 0.0482 0.0498 0.0446
0.00 0.25 0.50 0.75 090 0.8112 0.9022 0.9186 0.8514 0.9432 0.9126
0.00 0.00 0.50 0.50 0.50 0.5292 0.6494 0.6316 0.5552 0.6634  0.5446
0.00 0.25 0.25 0.50 0.50 0.3242 0.4104 0.4938 0.3316 0.4078 0.3866
0.00 0.20 0.30 0.40 090 0.7294 0.8406 0.8554  0.7706 0.8662  0.8004
0.00 0.10 0.50 0.70 0.90 0.8504 0.9284 0.9476 0.8926 0.9562 0.9352
0.00 0.60 0.70 0.80 0.90 0.7706 0.8680 0.8626 0.8128 0.8870 0.8164
0.00 0.10 0.30 0.60 0.80 0.7322 0.8276 0.9008 0.7746 0.8600 0.8448
0.00 0.50 0.60 0.75 090 0.7464 0.8504 0.8704  0.7832 0.8818 0.8270
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 0.6714 0.7902 0.8642 0.7178 0.8138  0.8098
0.00 0.90 0.90 0.90 090 0.8778 0.9420 0.7614 0.9154 0.9576  0.7844

Table 12. Estimated powers for Tris¢, Tseconar T1, F, D, and MP tests for k=5; normal populations with variance=1;
sample sizes RCBD portion 30 blocks and CRD portion 15 blocks.

Location parameters F D MP Ty Trirst Tsecona
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0476 0.0556 0.0508 0.0470 0.0494 0.0464
0.00 0.25 0.50 0.75 090 0.8126 0.8974 0.9458 0.9060 0.9486 0.9478
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0.00 0.00 0.50 0.50 0.50 0.5226 0.6410 0.6306 0.6248 0.7138 0.6322
0.00 0.25 0.25 0.50 0.50 0.3178 0.4046 0.4920 0.3614 0.4390 0.4210
0.00 0.20 0.30 0.40 090 0.7250 0.8252 0.8570 0.8410 0.8956  0.8718
0.00 0.10 0.50 0.70 0.90 0.8520 0.9264 0.9598 0.9366 0.9692 0.9646
0.00 0.60 0.70 0.80 0.90 0.7748 0.8726 0.8688 0.8792 0.9322 0.8938
0.00 0.10 0.30 0.60 0.80 0.7222 0.8338 0.8946 0.8322 0.8982 0.8918
0.00 0.50 0.60 0.75 0.90 0.7494 0.8498 0.8836 0.8678 0.9170 0.8980
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 0.6702 0.7846 0.8708 0.7792 0.8542 0.8576
0.00 0.90 0.90 0.90 090 0.8764 0.9450 0.7604  0.9496 0.9770 0.8718
The empirical type | error rates were within 14 91 94 89 95
acceptable values ranging between 0.0424 and 15 33 80 81 84
0.0594 for all number of treatments and sample size 16 66
combinations. 17 7>
18 88
When the sample size for the CRD portion was 1/2 13 77
and 1/3 that of the RCBD portion, Ty is superior ;(1) 9.2 7'0
to the other tests. When the sample size for the CRD 22 . 77
portion was 1/4 that of the RCBD portion, in Tables 23 . 90
3and?9, Ty;rs has higher power than the other tests. 24 . 76
In this scenario, MP, D and Tf;,s; have higher power 25 . 95 .
than the other tests, especially in Tables 1 and 7. ;g ) ) 22
When the sample size increases, it is seen that the 28 72
power of all tests is getting higher. 29 ) ) 89
30 . . 74 .
4. lllustrative Example 31 . . . 80
In this section, we present a real data set to show 32 . . . 90
the usefulness of proposed test statistics, T;s; and ;z ) ) ) ;g
Tsecond, for a mixed design consisting of RCBD and 35 78

CRD. The data set represents four graders grading
exams of 35 students taken from Magel et al. (2010).
The data are given in Figure 1.

Figure 1. Four graders grading exams of 35 students.

All four graders are graded for 15 students
(randomized block portion). Figure 2 gives the ranks

Grader for randomized block portion.
Student 1 2 3 4

1 80 83 74 85 Grader

2 62 67 60 64 Student 1 2 3 4
3 73 80 69 82 1 2 3 1 4
4 85 90 75 88 2 2 4 1 3
5 50 57 48 60 3 2 3 1 4
6 79 84 71 87 4 2 4 1 3
7 90 95 86 97 5 2 3 1 4
8 88 93 84 92 6 2 3 1 4
9 83 90 80 91 7 2 3 1 4
10 79 78 81 84 8 2 4 1 3
11 66 67 60 69 9 2 3 1 4
12 74 78 70 79 10 2 1 3 4
13 82 79 85 78 11 2 3 1 4
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12 2 3 1 4
13 3 2 4 1
14 2 3 1 4
15 3 1 2 4

Figure 2. Ranks of the completely randomized block
design.

If these four graders continue to be applied to all
students, it will be a waste of time and money.
Therefore, the remaining twenty exams to each of
the four graders are assigned randomly (completely
randomized portion). Figure 3 gives the ranks for
completely randomized portion.

Grader
Student 1 2 3 4
16
17 7
18 14
19 9.5
20 18 .
21 . 3.5
22 . 9.5
23 . 16.5
24 . 8
25 . 20 .
26 . . 1
27 . . 13
28 . . 5
29 . . 15
30 . . 6 .
31 . . . 12
32 . . . 16.5
33 . . . 3.5
34 . . . 19
35 . . . 11
Figure 3. Ranks of the completely randomized design.

Trirse test statistic is computed by using the
following formula:

a2
[Hj-_{(kzkl)}] — 2.29,

D = Z;'(=1 k-DVy
2k
12 Kk 1[p _ mW+D] _
kw = N(n+1) <i=1y, [Rl 2 ] =157,

Trirse = D + KW = 2.28 + 1.57 = 3.85.

Tsecona test statistic is computed by using the
following formula:

CcL?

t 2
i=1lj

MP = = 3.96

Tsecona = MP + KW = 3.96 + 1.57 = 5.53.
5. Conclusion

Two nonparametric test statistics were introduced
for the mixed design consisting of a CRD portion and
a RCBD portion. We compared them with the F, D,
MP and T; in terms of type | error rate and power of
the tests. A significant level of 0.05 was considered
for all the proposed tests based on the asymptotic
standard normal distribution of the test statistics
under the null hypothesis. A variety of location
parameters configurations were considered for the
power of tests.

The empirical type | error rates of all tests are close
to the nominal level. When more randomized
complete blocks are present in the mixed design,
the results show that Ty is significantly more
than the other tests.
completely randomized blocks are used in the mixed

powerful When more

design, Tfirst, MP and D have a greater power than
the other tests. As in the case, the differences
between the power of the tests are not pronounced.

So, Tyirst is preferable when more randomized
complete blocks are used.
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Abstract
Advances in science and technology have caused data sizes to increase at a great rate. Thus, unbalanced data

has arisen. A dataset is unbalanced if the classes are not nearly equally represented. In this case, classifying
the data causes performance values to decrease because the classification algorithms are developed on the
assumption that the datasets are balanced. As the accuracy of the classification favors the majority class, the
minority class is often misclassified. The majority of datasets, especially those used in the medical field, have
an unbalanced distribution. To balance this distribution, several studies have been performed recently. These

Keywords studies are undersampling and oversampling processes. In this study, distance and mean based resampling
Machine method is used to produce synthetic samples using minority class. For the resampling process, the closest
Iearqing; neighbors for all data points belonging to the minority class were determined by using the Euclidean distance.
SI;;T;::(: j:::f Based on these neighbors and using the Heinz Mean, the desired number of new synthetic samples were
Heinz mean " formed between each sample to obtain balance. The Random Forest (RF) and Support Vector Machine (SVM)

algorithms are used to classify the raw and balanced datasets, and the results were compared. Additionally,
the other well known methods (Random Over Sampling-ROS, Random Under Sampling-RUS, and Synthetic
Minority Oversampling TEchnique-SMOTE) are compared with the proposed method. It was shown that the
balanced dataset using the proposed resampling method increases classification efficiency as compared to the
raw dataset and other methods. Accuracy measurements of RF are 0.751 and 0.799 and, accuracy
measurements of SVM are 0.762 and 0.781 for raw data and resampled data respectively. Likewise, there are
improvements in the other metrics such as Precision, Recall, and F1 Score.

Tibbi Verilerde Heinz Ortalamasina Dayali Yeni Sentetik Veriler Ureterek

Veri Kiimesini Dengeleme
0z

Bilim ve teknolojideki ilerlemeler veri boyutlarinin biyiik hizda artmasina neden olmustur. Boylece dengesiz

veriler ortaya ¢ikmistir. Siniflar neredeyse esit olarak temsil edilmiyorsa, bir veri kiimesi dengesizdir. Bu
durumda siniflandirma algoritmalar veri setlerinin dengeli oldugu varsayimi ile gelistirildigi igin verilerin
siniflandiriimasi performans degerlerinin diismesine neden olur. Siniflandirmanin dogrulugu ¢ogunluk sinifini

Anahtar N

kelimeler desteklediginden, azinlik sinifi genellikle yanhs siniflandirilir. Ozellikle tip alaninda kullanilan veri kiimelerinin
Makine ¢ogu dengesiz bir dagihma sahiptir. Bu dagilimi dengelemek igin son zamanlarda gesitli ¢alismalar yapilmistir.

Ogrenimi; Bu galismalar, eksik érnekleme ve asiri 6rnekleme siiregleridir. Bu ¢alismada, azinlik sinifi kullanilarak sentetik

Sentetik veri; ornekler Giretmek icin uzaklik ve ortalama tabanl yeniden 6rnekleme yéntemi kullanildi. Yeniden 6rnekleme
Dengesiz veri;
Heinz
ortalamasi

islemi icin, azinlik sinifina ait tiim veri noktalari icin en yakin komsular Oklid uzakhgr kullanilarak belirlendi. Bu
komsulara dayali olarak ve Heinz Ortalamasi kullanilarak veri setini dengeye getirmek icin her numune arasinda
istenilen sayida yeni sentetik numuneler olusturuldu. Ham ve dengeli veri setlerini siniflandirmak igin Rassal
Orman (RF) ve Destek Vektor Makinesi (SVM) algoritmalari kullanildi ve sonuglar karsilastirildi. Ayrica, iyi
bilinen diger ydéntemler (ROS, RUS ve SMOTE) 6nerilen yéntemle karsilastirilmistir. Onerilen yeniden
ornekleme yodntemini kullanan dengeli veri kiimesinin, ham veri kiimesi ve diger yontemlere kiyasla
siniflandirma verimliligini artirdigi gosterilmistir. Sirasiyla ham veriler ve yeniden drneklenmis veriler igin RF'nin
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dogruluk dlgiimleri 0.751 ve 0.799'dur ve SVM'nin dogruluk élgiimleri 0.762 ve 0.781'dir. Ayni sekilde Kesinlik,
Hassasiyet ve F1 Skoru gibi diger metriklerde de iyilestirmeler vardir.

1. Introduction

Machine learning and deep learning methods have
been widely used in the medical diagnosis of
diseases (Gopinath et al. 2019). However, due to the
large volume, multidimensionality, and complexity
of medical data, the problem of imbalance between
classes arises. In such cases, the direct use of
classification algorithms on the raw dataset causes
performance degradation. In order to prevent
performance losses and increase the predictive
power of the classifier algorithms, the classes can be
balanced (Mohammed et al. 2020). In the medical
dataset, some classes are represented by a large
number of samples, while others are represented by
only a few. As a result of the research, several
methods are discussed about this problem. These
are considered as data-level resampling (Random
Over Sampling, ROS, and Random Under Sampling,
RUS), learning algorithm selection according to
imbalance situation, and the relationship between
class imbalance and cost-sensitive learning (Elreedy
and Atiya 2019). The most successful results were
obtained from the ROS model, one of the sampling
methods generally used at the data level (Fotouhi
et al. 2019). In addition, hybrid applications have
been made to combine data and algorithm levels to
achieve more successful results (Krawczyk 2016).

There have been many studies in the literature on
balancing unbalanced data in medical and other
fields (Chawla et al. 2002, Han et al. 2005). Various
problems arise due to low model accuracies
resulting from unbalanced datasets (Chawla et al.
2004). In such datasets, the number of majority
observations is higher than the number of minority
observations. Majority class observations are more
effective in classification methods and minority
observations are generally ignored. Therefore,
some observations belonging to the minority class
are misclassified. This case reduces the accuracy of
the model. Many resampling approaches have been
proposed to improve the model performance of
(Kovacs 2019). The Synthetic Minority
Oversampling TEchnique-SMOTE algorithm, which

classifiers

produces synthetic observations, is one of the basic
samplings that increases the success rate (Chawla,
Bowyer, Hall, and Kegelmeyer 2002). SMOTE
resamples data by randomly generated synthetic
data between minority class data. The SVM-SMOTE
algorithm is proposed to generate new minority
observations near the boundary between the
majority and minority classes (Nguyen et al. 2011).
In medical and other datasets of different sizes, RUS,
which randomly deletes from the majority class, and
ROS, which randomly copies from the minority class,
can reduce the rates of evaluation metrics according
to the dataset. To solve this problem and reduce
noisy data in datasets, the hybrid method SMOTE-
ENN is proposed (Batista et al. 2004). As a result of
the performance analysis of these methods
proposed in the literature, more successful results
were obtained by balancing medical data (Rahman
and Davis 2013).

In this study, a synthetic sample generation study is
conducted using a Heinz mean-based approach
using a dataset with an unbalanced distribution of
diabetes patients. The difference between this
study and the methods previously used in synthetic
sample replication is that Heinz mean generated
synthetic samples is a distinctive approach at the
mean level. The aim of the study is to balance the
raw data with this proposed method and to obtain
more successful results. The dataset balanced with
the proposed method is classified with Random
Forest and Support Vector Machine algorithms and
the results are compared. Accuracy, Precision,
Recall, and F1 score values are taken into account as
performance values.

2. Materials and method

To remedy the imbalanced dataset problem, the
medical dataset is selected since it is a common
problem to obtain a balanced dataset. By the
proposed method, the dataset is balanced and used
to feed machine learning methods, namely random
forest and support vector machines. Additionally,
the findings are compared with the well-known
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dataset balance methods. The detailed explanations
are given in the following sections.

2.1. Dataset Used

In this study, Pima Indians real diabetes dataset is
used from KEEL (Knowledge Extraction based on
Evolutionary Learning) opensource software tool
site (Int. Ref. 1). Although the study covers the
medical data as a case study, the proposed method
has the flexibility to be applied to any imbalanced
dataset which has positive values. The aim of this
dataset is to diagnose whether or not a patient has
diabetes based on certain diagnostic measures
included in the dataset. In this dataset, a total of 768
patient women were subjected, including 500 of
them not having diabetes and 268 of them having
diabetes with 8 attributes are available for each
sample. These attributes are; Pregnancies, Glucose,
Blood pressure (mm Hg), Skin thickness (mm),
Insulin (mu U/ml), Body mass index (kg/m?),
Diabetes pedigree function, Age (years) and
Outcome (Diabetic = 1 and Non-Diabetic = 0).

The imbalance ratio between the diabetic and non-
diabetic classes is 53%. It is clear that the dataset's
distribution is unbalanced based on the numbers
and this ratio. In this study, the diabetic patient
population in the minority class is resampled and
approximated to the majority class using the
approach suggested in this study, so the dataset is
balanced.

2.2. Proposed Method

In this study, a strategy that differs from previous
methods has been used to solve the problem of
unbalanced data distribution. In this approach, the
Euclidean distance metric is used to calculate the
distance between the closest neighboring couplesin
the minority class. By using Heinz mean, among the
samples described in the predefined range,
synthetic data is generated in an amount equal to
the number of balances required. The method steps
developed in the study are as follows;

» Firstly, the imbalance ratio is calculated by
dividing the number of samples in the
majority class by the number of samples in
the minority class in the dataset. If the

dataset is unbalanced, other steps are
applied.

In order to balance the dataset, a sufficient
number of synthetic data is generated from
the minority class. The Euclidean distance
metric, which calculates the distance
between the two samples, was used during
this process. If x = [xq, X5, ....x,]T and y =
[V1, V2, ... ¥n]T, then the Euclidean distance
metric is shown by formula 1.

d(x,y) = (1)

For the samples, a specified zone around
every point was determined then the
remaining samples within the zone were
paired with the selected datum. The range
of these areas is determined by brute force
until the missing number of data points is
obtained.

We use Heinz mean to generate the
synthetic samples. The Heinz mean for
vectors with positive components is defined
as follows: Let a be a random number in
[0,1]. For x = [x1,x3,....%,]7, y =
[y1, Y2, . ynl" € R}

a.,1-a a.,1—-a
X1Yi tX1yi

2
a.,1-a a.,1—a
X2Y; tX3Y2

xAy = 2 (2)

lx%y%‘“+x%y%‘“ |
2

For generating synthetic samples, we use
the following formula,

Snew = XAy (3)

Formula 3 is repeated until all of the pairs
are utilized.

A reasonable amount of synthetic data is
generated from the minority class in order
to balance the dataset.
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2.3. Random Forest Algorithm

There exist several classification techniques such as
Decision Trees, K-Nearest Neighbor, and Support
Vector Machine. Due to its simplicity,
comprehensibility, and high predictive efficiency,
decision tree is the most common and effective
method among these. Even though decision trees
have many advantages over the other classifiers,
they have several disadvantages, including
inconsistency and many more. However, they are
eliminated by constructing a random forest. The
random forest is one way to maximize the potential
of these decision tree algorithms. The Random
Forest algorithm predicts future instances using
several classifiers rather than a single classifier to
improve the accuracy and correctness of prediction
(Breiman 2001). Random Forest takes a random
subset of variables to obtain a split at each node of
the trees. For classification, the input vector is
transferred to each tree in the algorithm, and each

tree casts a vote for one of the classes.

The class with the most votes is chosen by the
algorithm (Liaw and Wiener 2002). The working

Figure 1.

system of the Random Forest algorithm is shown in
Training

Training
setn
- : 4
N features Training MEJ?”W
3m/5 set 2 Voting
r 3

samples

Prediction

Training
set1

&€

Figure 1. Random Forest algorithm working system. m is

the number of total samples and nis the number
of the decision tree.

As shown in Figure 1, the Random Forest approach
requires two separate data classes. These are a
training dataset (in-bag) and a test dataset (out-of-
bag, oob). Throughout our analysis, the training
dataset makes up 3/5 of the data and the test
dataset makes up 2/5. The training dataset is used
to train the tree, while the test dataset is used to
figure out the generalized error rate (oob error) of
the tree. Each tree's training and test datasets are
distinct to avoid bias. In this study, the analysis is

based on 1500 runs of Random Forest to extract the
statistically significant result. If the original dataset
has a data group set aside for test, this data group is
used to detect the forest's general fault. The
average error rates of individual trees and the
forest's total error rate are nearly identical.

2.4. Support Vector Machine Algorithm

Vapnik (Vapnik 2013) suggested the Support Vector
Machine (SVM) algorithm as a modern approach to
solving pattern recognition problems. The SVM
algorithm maps the sample points into high-
dimensional feature space in order to find the best
separating hyperplane by optimizing the margin
between two classes. The SVM algorithm is the
supervised machine learning algorithm. New
objects can be classified using an SVM classifier that
has had adequate training and testing results. The
SVM algorithm has been successfully used in a
variety of applications for different classification
problems. Medical diagnostics, text categorization,
information extraction, and other applications have
used SVM classifiers based on the SVM algorithm
(Demidova et al. 2017). Equation 4 can be used to
represent the separating hyperplane for the objects
from the training set.

<w,z>+b=0 (4)

where w is a vector-perpendicular to the separating
hyperplane and the shortest distance between the
origin and the hyperplane is represented by the
parameter b. Also < w, z > is the dot product of w
and z. We can more confidently classify objects the
wider the strip is. The objects that are nearest to the
separating hyperplane are precisely on the strip's
bounders (Demidova, Klyueva, Sokolova, Stepanov,
and Tyart 2017).

2.5. Model Performance Measurements

For a binary class problem, a confusion matrix is
used to evaluate the performance of machine
learning methods as shown in Table 1. The columns
present predicted classes, and the rows present the
actual classes. In the confusion matrix, TP, FP, TN,
FN represents true positive samples, false positive
samples, true negative samples, and false negative
samples respectively.
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Table 1. Confusion Matrix.

Predicted class Predicted class

Positive Negative
(Diabetic = 1) (Non-Diabetic = 0)
Actual class
Positive True Positive (TP) False Negative (FN)
(Diabetic = 1)
Actual class
Negative False Positive (FP) True Negative (TN)

(Non-Diabetic = 0)

The confusion matrix can be used to create a variety
of evaluation metrics. In this study, widely accepted
measurements such as Accuracy, Recall, Precision,
and F1 score were used.

Accuracy is determined by the ratio of samples
correctly classified by a classifier to the number of
all samples.

| ~ TP + TN 5
Curacy = Tp {FP+ TN + FN

The ratio of correct positive predictions to the total
number of positive examples in the dataset is
referred to as Recall.

Recall = i (6)
= TP FN

Precision is calculated by dividing the number of
samples correctly classified as positive by all
samples classified as positive.

Precision = — & )
recision = TP + FP

The harmonic mean of Precision and Recall values is
F1 score.

F1 5 Precision * Recall ()
= *
score Precision + Recall

3. Results and Discussion

The experimental results of the resampling strategy
based on Heinz mean are presented in this section.
The Pima Indians Diabetes dataset is used for the
resampling method. Out of 768 patient samples in
the dataset, 500 of them fall into the majority (non-
Diabetic = 0) category and 268 into the minority
(Diabetic = 1) class. Minority class samples were
regenerated synthetically using the following

resampling methodology in order to minimize the

imbalance rate and provide a balanced dataset. 267
synthetic samples were created from minority class
yielding a total of 535
Synthetically generated data is an approximation of

samples, samples.
the original dataset, so the perfect fit of the data
topology is not expected. Age and Glucose
attributes are used as a basis to illustrate the
balanced dataset class distribution, and raw data
and resampling data are represented in a two-

dimensional plane in Figure 2 and 3, respectively.

80 = Majority Class 0
*  Minority Class 1

70

60

Age

40 - - l.

30

20 |

Glucose

Figure 2. (Color online) The raw dataset is 500 majority
and 268 minority classes.

Majority Class 0
Minority Class 1
Synthetic Data by Heinz Mean

80 |

60

Age

a0l . T

20 Lf ‘ L

150 175 200

Glucose

Figure 3. (Color online) Resampled data with the original
data. 267 synthetic data is generated by
weighted Heinz mean.

In this study, we handled Random Forest (RF) and

Support Vector Machine (SVM) as classification

algorithms. Firstly, the dataset is balanced by 535

minority class samples and combined with 500

majority classes. The resampled and the raw dataset

are classified by RF and SVM. Accuracy (Acc),

Precision (P), Recall (R), F1 score values were

considered as performance values for the

574



Balancing the Dataset by Generating New Synthetic Data Based on Heinz Mean in Medical Data, Giimiis and Giildal

classification. Classification results of these values
for both datasets are shown in Tables 2 and 3 for RF
and SVM. The best performance values are shown in
bold.

Pima dataset balanced by the proposed method and
classified by using RF, an increase in performance
values observed, as shown in Table 2. When we
measured the overall performance of the proposed
model, the Accuracy value increased from 0.751 to
0.799 by the proposed method. Since only the
increase of Accuracy performance value is not a
criterion in unbalanced data, Precision, Recall, and
F1 score values should also be taken as a basis. The
minority class (1) outperformed the raw data in all
outcomes. Precision increased from 0.685 to 0.800,
Recall from 0.539 to 0.816, and F1 score from 0.599
to 0.807 for raw and resampled data. Additionally,
the proposed method is compared to another mean
based approach, and it is observed slightly better
performance metrics (Dal et al. 2021). Therefore,
the Heinz mean method outperforms the listed

methods.

Table 2. Performance Values of Pima Dataset
Classification Results with Random Forest
Algorithm.

Dataset Class Acc P R Fl
score
0 0.778 0.865 0.819
Raw 1 971 0685 0539 0599
0 0.733 0749 0.738
RUS 1 0737 4746 0726 0733
0 0.891 0.733  0.827
ROS 1 0757 4505 0710 0588
0 0.789 0.784 0.784
SMOTE 1 0785 784 0786 0786
Weigted 0and
(Dal, Giimiis, Guldal, 1 0792 0.793 0.792 0.792
and Yavag 2021)
) 0 0.800 0.782  0.790
Heinz 1 9799 4800 0816 0.807

The dataset used in the study was classified with the
SVM algorithm and the performance values are
shown in Table 3. Considering the performance
values of the minority class, there is an increase in
the values of the resampled dataset by Heinz mean
compared to the raw data. Precision increased from
0.697 to 0.778, Recall from 0.573 to 0.807, and F1
score from 0.625 to 0.792 for raw and resampled
data. In addition, the Accuracy value increased from
0.762 to 0.781.

Table 3. Performance Values of Pima Dataset
Classification Results with SVM Algorithm.
Dataset Class Acc P R F1score
Raw 30782 oo osm oes
S D078 T orm o
o 0 o 0w ome o
wot 0o Sre o
o 0w ome om0

According to the classification results shown in
Table 2 and Table 3, the minority group of the
resampled dataset generally produced more
successful results in all metrics. Between all
methods, the proposed method provides the best
When

algorithms,

performance. compared based on

classification the Random Forest
algorithm, which works based on ensemble

learning, has been more successful.
4. Conclusions

A synthetic sample generating method with higher
performance values has been introduced in this
study. The nearest neighbors of the minority group
samples were found using the Euclidean distance
metric in the proposed method and Heinz Mean was
used to generate new synthetic data in the desired
number of samples. The balanced dataset is
classified using the Random Forest (RF) and Support
Vector Machine (SVM). When the raw dataset,
resampled by the known methods and resampled by
Heinz mean datasets were compared, the Heinz
mean resampled dataset outperformed the raw
dataset in almost every metric for both classifier
algorithms. Also, when compared based on the
classifier algorithm, the RF algorithm was more
successful than SVM. As a result of the experimental
study, it is seen that the data set balanced using the
proposed method based on Heinz mean is more
successful than the raw dataset and the listed
methods.
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Covid-19 pandemisi nedeniyle milyonlarca insan hayatini kaybetmis ve bir¢ok Ulkede yetersiz saglk
sistemleri hizmet veremez hale gelmistir. Covid-19 hastalarinin yogun bakim ve ventilasyon
ihtiyaclarinin belirlenerek hastaligin prognozu hakkinda tahminlerde bulunulmasi, hastanin saghk
Anahtar kelimeler durumu ve saglik sistemlerinin etkin kullanimi acisindan énemlidir. Bu amacla olusturulan Covid-19
Covid-19; Akciger bt akciger bilgisayarli tomografi (BT) bulgular veri seti buzlu cam opasitesi, konsolidasyon, kaldirim tasi
bulgulari; Boruta; Buzlu  paterni, konsodilasyon ve buzlu cam, nodiil ve buzlu cam siniflarini icermektedir. Bu calismada 6nerilen
yaklagim dort adimdan olugmaktadir. Birinci adimda VGG-16 modeli akciger BT bulgulari veri seti ile
egitilmistir. ikinci adimda elde edilen en ayirt edici 6znitelikler BORUTA algoritmasi kullanilarak
secilmistir. Uglincli adimda siralama yontemiyle her gériintii icin en degerli ilk 200, 300 ve 400
oznitelikler elde edilmistir. Son adimda ise Destek Vektor Makineleri ve Lineer Diskriminant Analizi ile
bu 6zellikler siniflandinlmistir. Akciger BT bulgulan veri seti icin elde edilen genel dogruluk %97,02'dir.
Derin Ogrenme ydntemleri ile Covid-19 hastalik prognozunu tahmin etmek icin olusturulan veri seti
kullanilarak elde edilen bu basarili sonug, viral pnomoni tirlerinin akciger BT bulgularinin
siniflandiriimasinda ¢ok 6nemli bir yeniliktir.

cam opasitesi;
Kondolidasyon;
Kaldirim tasi paterni

Prediction of the Prognosis of Covid-19 Disease Using Deep Learning
Methods and Boruta Feature Selection Algorithm

Abstract

Millions of people have lost their lives due to the Covid 19 pandemic, and inadequate health systems
have been overwhelmed in many countries. Determining the intensive care and ventilation needs of
Covid-19 patients and thus making predictions about the prognosis of the disease is crucial in terms of
the patient's health status and the effective use of health systems. The Covid-19 chest computed
tomography (CT) findings dataset created for this purpose consists of ground-glass opacity (GGO),
consolidation, crazy paving pattern (CPP), consolidation and ground glass (GGOC), nodule and ground
Boruta; Ground glass 5|4 classes (GGON). The approach proposed in this study consists of four steps. The VGG16 model was

Keywords
Covid-19;
Chest ct findings;

opacities; trained with the chest CT findings dataset in the first step. The most discriminative features obtained in
Consolidation; Crazy the second step were selected using the BORUTA algorithm. In the third step, the most valuable top
paving pattern 200, 300 and 400 features for each image were obtained by ranking method. In the last step these

features were classified with Support Vector Machines and Linear Discriminant Analysis. The overall
accuracy obtained for the chest CT findings dataset is 97.02%. This successful result, obtained using the
dataset to predict Covid 19 disease prognosis with Deep Learning methods, is a crucial innovation in
the classification of chest CT findings in viral types of pneumonia.

© Afyon Kocatepe Universitesi.
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1. Giris

Aralik 2019'da Cin'in Wuhan kentinde ilk SarsCov2(Covid-
SarsCov2 (Covid-19)
virlst diinya capinda hizla yayilmis ve Mart 2020'de
Diinya Saglik Orgiitii (DSO) tarafindan pandemi olarak
ilan edilmistir (Ozdemir, 2021). Covid-19 genellikle
birbirine yakin kisiler arasinda virlisti iceren aerosoller

19) enfeksiyon vakasi bildirilmistir.

veya damlaciklar solundugunda veya dogrudan burun,
agiz veya gozlerle temas ettiginde bulasmaktadir. Diger
bir cok viris gibi Covid-19'da bir RNA virlstdir (Batirel
2020, Turken ve Kose 2020, Gayaf vd. 2021). Covid-
19 virlisti viicudumuza girdikten sonra RNA'sini serbest
birakir(Togay ve Yilmaz 2020). Enfekte olan hiicreler bu
RNA'yi okur ve virlisiin yeni kopyalarinin bir araya
getirilmesine yardimci olan proteinleri Uretir boylece
hastaligin tim viicuda ve diger insanlara yayllmasina
neden olmaktadir. Virlis bulasan hastada semptomlarin
ortaya ¢ilkmasi ortalama olarak 5-6 giin stirmektedir.
Hastaligin en yaygin semptomlar arasinda vicut
sicakliginin artmasi, oksurik, yorgunluk, tat veya koku
kaybi ve viicut agnisi seklinde gortlmektedir (Celik ve
Kése 2020, Kiral 2021). Covid-19 yaygin bulasicl bir
salgin haline gelerek dinya c¢apinda 532.887.351
dogrulanmis vakaya ve 6.307.021 6lime neden olurken
de beraberinde

ekonomik ve sosyal problemleri

getirmistir (Int Kyn. 1). Hastaligin tespitinde ters
transkripsiyon polimeraz zincir reaksiyonu (rt-PCR) testi,
hastaligin erken evrelerinde veya distk yikli 6rneklerde
yeterli duyarliliga (% 60 -70) sahip olmasa da Covid-19'un
tanisinda kabul edilen standart referanstir (Fang et al.,
2020). Ote yandan, yiiksek duyarlligi (% 98) nedeniyle
bilgisayarli tomografi (BT) goruntileme ile de Covid-
19'un akcigerdeki siddeti ve seyri takip edilebilmektedir
(Ai et al., 2020, Akbas 2021, Ozer 2020, Comert
2020). Bu nedenle Covid-19 hastaliginin hizl ve yiksek
hassasiyette tespitinde, pulmoner evresinin radyologlar
tarafindan degerlendiriimesinde ve hastalarin uygun
triyajinda BT goruntileme c¢ok oOnemli bir rol
oynamaktadir. Covid-19’un akcigerlerdeki BT bulgulari ve
hastaligin prognozu ile arasindaki iliski bircok ¢alismada
incelenmis olup hastaligin evreleri asagida verilmistir
(Altintas ve Senol 2021, Akdas vd. 2021,
Karahacioglu vd. 2022).

l. Erken evrede, ilk semptomun baslamasindan 0-4 giin
sonra buzlu cam opasitesi (GGO) genellikle alt loblarda

tek veya cift tarafli olarak gordildr.

I1. ik semptomdan 5-8 giin sonra ilerleyici asamaya gelinir
ve hastalik ilerledikge bilateral GGO, kaldinm tasi paterni
(CPP) ve konsolidasyon gordlir.

lIl. ilk semptomdan 9-13 giin sonra hastaligin zirvesine
ulasilir ve yogun konsolidasyon, GGO ve CPP alanlari
gozlenir.

IV. Absorpsiyon fazi olarak da adlandirlan ilk
semptomdan sonraki 14 gilinlik ddnemde konsolidasyon
yavas yavas kaybolur ve CPP artik gériilmez, ancak GGO
gozlemlenebilir.

Yapilan calismalarda, siradan hastalar ile agir/kritik
hastalarin Covid-19 BT bulgulari incelendiginde hastalarin
yogun bakim (nitesine (YBU) yatirlmasina ve/veya
mekanik ventilasyon gerekip gerekmedigine karar
verecek sekilde onemli farkhliklar oldugu yapilan
¢alismalarla tespit edilmistir(Cau et al., 2021). Dolayisiyla
bu bulgularin tespitiyle, Covid-19 hastalarinin prognozu
tahmin edilerek hem saglk hizmetlerinin yeterliligi
artinlacak hem de hastalarin saglig1 agisindan oneml
kazanimlar saglanabilecektir (Pekgevik ve Belet, 2020).
Covid-19 hastaliginin  cesitli  evrelerinde goglis BT
bulgularini inceleyerek hastaligin prognozunu tahmin
etmeye yonelik bazi calismalar asagidaki gibidir.

Sanli vd., (2021) 7 glinden az disardan tedavisine devam
edilen (grupl), yedi giinden fazla hastanede tedavi olan
(grup2) ve en az bir giin yogun bakimda kalan (grup3)
toplam 231 Covid-19 hastasi ile yapilan calismada grup2
ve grup3’te kaldinm tasi paternleri ve konsolidasyon
paternlerinin oranlarinin ayrica etkilenen lob sayisinin
yiksek oldugunu tespit etmislerdir. Konsolidasyon
paterni ile sag orta veya Ust lob tutulumunun hakim
durumunda YBU

artabilecegini belirtmislerdir. Li et al., (2020) akciger

oldugu infiltrasyon ihtiyacinin
tomografi bulgularinin mortalite ile iliskisini arastirdiklari

calismalarinda  konsolidasyon bulgularinin  hayatini
kaybeden grupta daha siklikla karsilasildigini tespit
etmislerdir. Ding et al., (2020) 112 Covid-19 hastaliginin
devam ettigi siire esas alinarak bes farkli grupta yaptig
arastirmada hastaligi daha uzun siirede geciren 3., 4. ve
5. grupta konsolidasyon ve CPP'nin daha siklikla
goruldigind tespit etmislerdir. Cau et al., (2021) 23 hasta
YBU'den ve 195 hasta kliniklerde yatan Covid-19
hastalarina ait BT bulgulari ile yaptiklari ¢alismalarinda
YBU hastalarinin, YBU olmayan hastalara gére GGO ile
karisik akciger konsolidasyonu ve bilateral akciger
daha

bulmuslardir. Yapay zeka kullanilarak tibbi gériintilerden

tutulumu  insidansinin ylksek  oldugunu
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hastaliklarin teshis edilmesi konusunda ¢ok basarili
galismalar oldugu gibi
hastaligin prognozunda da birgok basarili calisma
yapilmistir (Togagar et al, 2020). Kauczor et al., (2000) 84
hasta BT goriintlistinde buzlu cam opasitelerinin tespiti

Covid-19'un tespitinde ve

icin bir model onermislerdir. Buzlu cam opasitesinin
(GGO)
kullanarak 6nerilen model ile %99 hassasiyet ve %89
Covid-19'un  siddetini
degerlendirmek icin klinik ve gorintileme verilerini

segmentasyonunda bir yogunluk maskesi

dogruluk elde etmislerdir.

kullanan Quiroz et al., (2021) 6nerdikleri model igin
toplam 346 hastaya ait gorintileri kullanmislardir.
Ayrica, EfficientNetB7 U-Net mimarisini gogis BT
bulgulari GGO, konsolidasyon ve diger anormallikleri
iceren veri setini segmentlere ayirmak igin
kullanmiglardir. ilaveten, sentetik azinlik asiri drnekleme
teknigi (SMOTE), ciddi ve kritik durumlarda dengesizlik
oranini asirn derecede oOrneklemek igin kullaniimistir.
Sonug olarak, Shapley Katki Agiklamalar (SHAP) ile
siddeti

ozelliklerin basinda BT bulgularinin geldigini ortaya

degerlendirmede, belirleyen en o6nemli
koymusglardir. Dogrusal regresyon ile elde edilen en iyi
sonuglar ise %95 AUC, %76 duyarlilik ve %91,19 6zgtillik
olmustur. Togacar et al., (2022) ilk kez, Covid-19 BT
taramalarinin radyologlar tarafindan BT bulgularina gére
siniflandinldigi  akciger BT bulgulari  Veri  Setini
kullanmistir. Veri seti GGO, nodil ve GGO (GGON), CPP,
konsolidasyon, konsolidasyon ve GGO (GGOC) igeren BT
bulgu siniflarini icerir. Bu calismalarinda baskin
aktivasyon setlerini c¢ikarmak icin ResNet modellerini
kullanip ardindan yerel yorumlanabilir model agnostik
aciklamalar (LIME) yontemini kullanarak en iyilerini secip
ardindan Softmax ile siniflandirilma islemi yapilmistir. Bu
ile %99,62 genel

Calismalar Covid-19 BT bulgularinin tespitinin hastaligin

oneri dogruluk elde edilmistir.
ciddiyetini ve seyrini tahmin etmede kullanilabilecegini
boylece hastalarin ayaktan tedavi, hastane klinik ya da
yogun bakim servislerinde tedavilerine karar vermede
saglik calisanlarina yardimci olabilecegini gbstermektedir.

Bu calismada, Covid-19 hastaliginin akcigerlerdeki
tutulumunun tespiti icin olusturulan bes sinifl (GGO,
GGON, GGOC, CPP ve Konsolidasyon) BT akciger bulgulari
veri seti kullanilarak hastaligin prognozunun tahmininin
yapilmasi ve hastalarin gerektiginde yogun bakim
ihtiyacinin hizlica tespit edilmesi amaclanmistir. Boylece
Covid-19 ve olasi benzer pandemilerde BT akciger
bulgulari  kullanilarak saglik
etkin katkida

bulunmasi amaglanmistir. Bu ¢alismada derin 6grenme

vapilan  tespitlerin

sistemlerinin olarak kullaniimasina
modelinden elde edilen 6zniteliklerden en etkin olanlar
seg¢im algoritmasl yardimiyla segilerek makine 6grenme
siniflandiricilariyla siniflandirilip BT bulgularinin  tespiti
yontem olarak tercih edilmistir.

Bu calisma su sekilde diizenlenmistir; veri seti, derin
6grenme modeli ve uygulama detaylari Bolim 2'de
aciklanmistir. Bulgular Boliim 3' te tartisma Bolim 4 'te ve
¢alismanin sonunda ise sonug bolimi yer almaktadir.

2. Materyal ve Metot
2.1.Veri Seti

Veri seti, gerekli Etik Kurul izinleri, alindiktan sonra
istanbul Hamidiye Etfal Egitim ve Arastirma Hastanesi
PACS sisteminde kayith ve hastane radyologlari
tarafindan incelenen 196 hastaya ait 614 Covid-19 BT
goriintlisiinden elde edilmistir. Ayrica bu veri setine Yang
et al., (2020) tarafindan yayinlanan COVID-CT Veri seti de
radyologlar tarafindan BT bulgularina gére analiz edilip
eklenerek CovCT Bulgular Veri Seti olusturulmustur. Tim
resimler .jpg, .jpeg formatindadir ve 512x512 ile
1096x1289 piksel arasinda degisen boyutlara sahiptir.
Ancak Derin Ogrenme modelinin girdi boyutuna gore
224x224 olarak yeniden boyutlandinimistir. Bu ¢calismada
kullanilan CovCT Bulgular Veri Setinden her bir sinifa ait
ornek gorintiler Sekil 1’'de ve CovCT-Bulgular Veri
Setinde yer alan her bir siniftaki BT gortinti sayilari ile ilgili

ayrintilar ise Cizelge 1'de verilmistir.

Sekil 1. CovCT Bulgular Veri Seti siniflarindan 6rnek BT gorintiileri a) Buzlu Cam ve Nodil (GGON) b) Kaldirim Tasi
Paterni (CCP) c) Konsolidasyon d) Buzlu Cam ve Konsolidasyon (GGOC) e) Buzlu Cam Opasitesi (GGO).
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Cizelge 1. CovCT Bulgular Veri Setinde her bir sinifa ait toplam BT goriinti sayilari.

CovCT-Bulgular Veri Seti COVID-C:I' Veri COV!D-I? BT Gériintii Toplam BT Goriintii
Seti Veri Seti Sayisi Sayisi

Buzlu Cam Opasitesi (GGO) 0 337 337

Konsolidasyon (Consolidation) 108 36 144

Buzlu Cam ve Nodil (GGON) 7 191 198 785

Buzlu Cam ve Konsolidasyon (GGOC) 27 23 50

Kaldirim Tasi Paterni (CPP) 29 27 56

2.2 Konvoliisyonel Derin Ogrenme Aglar

VGG-16 derin 68renme ag ile Covid-19 hastaliginin
teshisinde bir¢ok ¢alismada basarili sonuglar elde
edildiginden bu ¢alismada da tercih edilmistir. VGG-16’
nin giris gorlinttlerin boyutu 224x224 olmalidir. Derin
O0grenme aginin  egitiminde VGG-16'nin  girisindeki
gorintiler c¢ekirdek adi verilen matrislerle eleman
bazinda ¢arpilarak ve konum bazinda toplanip 6znitelik
haritalari elde edilir. Elde edilen her bir 6znitelik haritasi
ise sonrasinda lineer olmayan aktivasyon fonksiyonuna
islemine tabi tutulur. iki konvoliisyon katmani arasinda
ise genellikle bir havuzlama katmani kullanilarak 6nemli
ozellikler kaybedilmeden aktivasyon haritalarinin boyutu
distrtlir. Havuzlama katmanindan elde edilen
oznitelikler tek boyutlu vektore donistilrilerek tim
néronlarinin  birbirine bagh oldugu tam baglantil
katmana iletilir. Tam baglantili katmanin en sonunda
olarak kullanilan  Softmax

siniflandirma  katmani

fonksiyonu bulunur. Softmax fonksiyonu girdilerini, giris
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Sekil 2. VGG -16 Derin Ogrenme Aginin Mimarisi.

2.3 Oznitelik Secme Yéntemi

Yapay zeka icin kullanilan veri setleri aslinda bir grup

Oznitelikten olusmaktadir. Veri setleri icerisindeki
gereksiz ve vyararsiz Ozniteliklerin belirlenerek veri
setinden c¢ikartilarak boyutun disurilmesiyle daha iyi
siniflandirma performansi saglanacaktir. Kursa, et al.,
(2010) 6nemli ve 6nemsiz nitelikleri birbirlerinden ayirt
etmek icin oncelikle orijinal veri setine rastgele golge
oznitelikler ekleyerek genisletip sonrasinda ise genellikle

rastgele karar ormanlan tarafindan egitildigi Boruta'y

verisinin siniflari sayisinda, gikislarinda olasilik degerlerine
donustirerek maliyet fonksiyonuna aktarir. Giris degeri
ile gikista tahmin edilen sinifa ait hata degeri belirlenen
degere kadar
parametreleri giincellenir ve bu derin 6grenme aginin

ulagana derin  6grenme  aginin
egitimi olarak tanimlanir. VGG-16 aginin agirliklarinin
egitim tamamlanana kadar optimize edilmesi Stokastik
(SGD) SGD

optimizasyonu her bir egitim verisi x' ve etiketi y* icin

gradyan inisi ile  gerceklestirilmistir.
parametre glincellemesi yapar ve @ 6grenme katsayisiile
gradyanlarin garpilmasi sonucunda giincel agiriklar (w, )
Esitlik 1'de ifade edilmistir.

@)

W =W —ad7—

Bu calismada egitim sirasinda derin 6grenme aginin
dgrenme orani 10>, yigin boyutu 64, déngii sayisi 50 ve
veri setinin egitim test orani 70:30 secilmistir. VGG-16'nin
ozniteliklerin gikartildigl fc8 katmanina kadar ki genel
gosterimi Sekil 2’de verilmistir.
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onermislerdir. Bu yontemde belirli bir 6zelligi kullanan

ormandaki tim karar agaclar icin siniflandirma
dogrulugu kaybi ayri ayrn hesaplanirken her seferinde
niteliklerin &nemi hesaplanir. Onem 6l¢iisii, ortalama
kaybi standart sapmasina bélerek hesaplanan Z puanidir.
Her bir 6znitelik icin ve golge ozniteliklerin en yiksek
oldugu Z puani hesaplanarak (MZS) belirlenen degerden
cok vyiksek ve cok duistk olanlar elenir. Rastgele

degiskenlerden daha yiksek 6éneme sahip degiskenler
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onemli kabul edilmistir. Golge olanlardan ¢ok daha kot
Oneme sahip ozellikler ise elenir. Bu sireg belirlenen bir
iterasyon sayisi kadar ya da Ozniteliklerin reddedilme ve
kabul edilme islemleri tamamlanana kadar devam eder.
Bu calismada Boruta 6znitelik secimi algoritmasi rastgele
karar ormanlari ile ¢alistirilarak en degerli 6znitelikler elde
edilmistir. Rastgele Ormanlar birbirinden bagimsiz karar
agaclarindan olusur ve bu yapida her bir karar agacinin
sinif tahmini degerlendirilerek en ¢ok oyu alan tahmin
modelin tahmini olacagindan herhangi bir agacin bireysel
performansindan daha yiiksek performans gosterirler.

2.4 Destek Vektor Makineleri

Destek Vektor Makineleri (DVM), siniflar arasinda en
buylk marjla optimal hiperdiizlemi bulmak icin
gelistirilmis bir siniflandirma yontemidir (Cortes et al.,
1995). Siniflardan hiperdiizleme en yakin olan ve
hiperdiizlem/karar sinirini bir siitun olarak destekleyen
noktalara destek vektorleri denir. N boyutlu uzayda giris
ornekleri ve cikis degerleri {xi, yi} olmak lizere i=1, 2...r,
ve x hiperdiizlem {izerinde uzanan bir noktayi, yi={1, -1}
ile temsil edilen egitim verilerinive (w.x; + b) = t1ile
tanimlanan hiperdiizlemi, w hiperdizlemin katsay
vektoriinl, b hiperdizlemin orijinden uzaklig olmak
lzere birlestirilen hiperdizlemlerin denklemi Esitlik 2'de
ifade edilmistir.

yiw.x;+b)—1=0 (2)

Dogrusal olarak ayrilabilen siniflar icin iki boyutlu uzayda
DVM temsili gosterimi Sekil 3‘te verilmistir.

- =
Marjin=
farjin=

A A AL A

.

Sekil 3. DVM temsili gbsterimi.

Burada destek vektorleri ile hiperdiizlem arasindaki
maksimum  mesafenin  genisligi marjin  olarak
tanimlanmistir. DVM iki sinifli siniflandirma esasina gére
yapilanmis bir metot olsa da ¢ok sinifli siniflandirmalar iki
sinifll  siniflandirma~ diizeyine  disurilerek  ¢oklu

siniflandirmalar iginde birgok ¢alismada kullaniimaktadir.
Siniflarin arasinda dogrusal olmayan karar ylzeyleri
oldugu durumlarda ise dogrusal olmayan karar
ylizeylerini dogrusal bir fonksiyona donistlirerek
siniflandirmak igin gekirdek fonksiyonlari kullanilir. Bu
¢alismada bazi denemeler sonucunda en yiiksek basariy
verdigi tespit edilen dogrusal DVM metodu tercih
edilmistir.

2.5 Dogrusal Diskriminant Analizi

Dogrusal  Diskriminant  Analizi (DDA) ile veri
siniflandiriimasi  yapilirken veri setinde siniflar arasi
varyansin sinif i¢i varyansa orani maksimize edilerek
maksimum ayrilabilirlik saglanir (Park and Park, 2008).
Veri seti ve test setinin ortalama degerleri u, Ve u, olarak
ve siniflarin bagimsiz olasilik degerleri p; Ve p, alinarak
Uz her iki kimenin birlesiminin ortalamasi olmak Uzere
Esitlik 3 ile ifade edilmektedir. Her bir sinifin beklenen
kovaryans matrisi ve dagilimi Esitlik 4 ve Esitlik 5 ile ifade
edildiginde siniflar arasi beklenen dagilim ise Esitlik 6 ile
ifade edilir. Burada S, her bir siniftaki verilerin ortalama
degerlerinin kovaryansi olmak (izere optimizasyon
kriterini hesaplamak icin siniflar arasi dagiimin sinif ici
dagilima orani hesaplanir. Bu kriteri maksimum yaparak
dondstirilmis uzayin eksenlerini elde edip Esitlik 7'de

verilmistir.
pz =p1Xpy + p2 Xip 3)
covj = (x; — ) (x; — )’ (4)
Sw = z Pix(covy) (5)
j

(6)
Sp = Z(uj — uz) x(uj — p3)"
7

kriter,,e = inv(Sy)xS), (7)

DDA kullanilarak donlsim saglanan yeni uzayda
hesaplanan Euclidian mesafesi ile her bir sinif elemani
siniflandinlabilir. Sekil 4’te ikili siniflandirmada verilerin
sacllm ve varyansa gobre aynstirilmasi gosterimi
verilmistir.
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3

Sekil 4. DDA ile siniflarin varyansa bagli ayrigimi.

2.6 Yontem

Bu calisma Covid-19'un akcigerlerdeki seyrinin derin
0grenme yontemleriyle tespit edilebilmesi amaciyla
hazirlanan CovCT Bulgulart Veri Seti kullanilarak

yapilmistir. CovCT Bulgulan Veri Setinde Covid-19'un

COVCT Bulgular Veri Seti]

akcigerlerdeki duizeyi bes farkli sinifta temsil edilmistir. Bu
siniflar GGO, GGON, GGOC, CCP ve Konsolidasyon’ dur.
Onerilen yaklasim dért adimdan olusmaktadir. CovCT
Bulgulan Veri Seti ile dnceden egitilmis derin 6grenme
aginin (VGG-16) egitildigi veri setinin gortntl ozellikleri
cok farkli oldugundan ilk adimda ag bastan sona yeniden
egitilmis ve siniflandirma basarisi incelenmistir. ikinci
adimda veri seti ile egitilen VGG-16'nin fc8 tam baglantili
katmanindan elde edilen o6znitelikler elde edilmistir.
Uglinci adimda Boruta 6znitelik se¢me algoritmasi
kullanilarak en ilgili 6znitelikler segilmistir. Ayrica elde
edilen 6znitelikler igerisinden en verimli olan ilk 200, 300
ve 400 elde edilerek son adimda DVM ve DDA
siniflandiricilariyla siniflandinlmigtir. Sekil 5 ile 6nerilen
yaklasimin genel yapisini gsterilmektedir.

DVM Simflandine = CP?

y —— GGO
R )y GGOC
| g T
N f T i ) GGON
Xy
~ - s - .
\/ \j P KONSOLIDASYON
DDA Simiflandirica

Sekil 5. Covid-19 ‘un akcigerlerdeki prognozunun tespiti icin 6nerilen yontemin genel gosterimidir.

2.7. Performans Metriklerinin Elde Edilmesi

Bu calisma, AMD Ryzen7@3.20 GHz islemci, 32 GB RAM
ve 8 GB NVIDIA GeForce RTX 3070 ekran karti (GPU)
iceren Windows 10 64 bit isletim sistemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Siniflandirma icin MATLAB 2021 ve
Python 3.7 Keras kiitlphaneleri kullanilmistir. Karmasiklk
matrisi sonuclarindan duyarlilik, 6zgllik, hassasiyet, F-
skor ve dogruluk metriklerini elde etmek icin dncelikle
dogru pozitif (DP), dogru negatif (DN), yanls pozitif (YP),
yanlis negatif (YN) degerleri elde edilmistir. Sonrasinda
asagida verilen esitlikler kullanilarak metrik degerler
Esitlik 8, Esitlik 9, Esitlik 10, Esitlik 11 ve Esitlik 12'de
verilmistir.

Duyarlilik = L (8)
Y ~ DP+DN

s .o DN (9)

Ozgillik = DN+ DP

Hassasiyer = L (10)
Yer =Dpp +YP
2XDP

F — Skor = (11)

2XDP+YP+YN

DP + DN
DP+DN+YP+YN

(12)

Dogruluk =
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3. Bulgular

CovCT Bulgulan Veri Seti kullanilarak yapilan calismada
COVID-19 hastaliginin  akcigerlerdeki seyri bes farkl
sinifta (GGO, GGON, GOOC, CPP ve Konsolidasyon)
siniflandinimistir.  Calismanin CovCT
Bulgulari Veri Seti ile egitilen VGG-16 modeline ait
dogruluk grafigi ve egitim sonrasinda siniflara ait

ilk adiminda

100
80"
=
= 60 -
2
o 40 -
(@]
]
20 ——Egitim
—Validasyon
0 200 400 600 800
Iterasyon

performans metriklerinin elde edildigi karmagiklik matrisi
Sekil 6'da verilmistir. CovCT Bulgulan Veri Seti VGG-16
modeli ile egitilip modelin son katmaninda mevcut olan
Softmax siniflandiricisiyla siniflandirildiginda her bir sinifa
ait duyarlihk, 6zglillik, hassasiyet, F-skor ve dogruluk
degerleri Cizelge 2’de verilmistir.

Tahmin Etiket
CPpP| 14 3
Consolidation 41 1 1

GGO ) 6
GGOC 3 12
GGON 4 55

(30060$

Gercek Etiket

QQQ ,2&.0 6(3

00“%

Sekil 6. VVG-16 modelinin CovCT Bulgulari Veri Seti egitim validasyon grafigi ve ilgili karmasiklik matrisi.

Cizelge 2. CovCT Bulgulari Veri Setinin VGG-16 ile egitiminden elde edilen performans metrik degerleri.

Ao . o Genel
Oznitelik Siniflandirici Siniflar Duyarhlik  Ozgiilliik (%) Hassasiyet F-Skor  Dogruluk Dogruluk
Sayisi (%) (%) (%)
(%) (%)
ccp 82.35 100 100 90.32 98.72
Konsolidasyon 95.35 96.88 87.23 91.11 96.60
1000 Softmax GGO 94.06 96.18 95 94.53 95.26 92.34
GGoc 80 99.55 92.31 85.71 98.30
GGON 93.22 96.59 90.16 91.67 95.74

VGG-16 modeli fc8 katmanindan her bir goriinti icin elde
edilen 6znitelikler tam baglantill katmana ileterek yapilan
egitim sonunda elde edilen genel dogruluk degeri %92,34
olarak elde edilmistir. Calismanin ikinci adiminda VGG-16
modelinin fc8 katmanindan elde edilen 6zniteliklerden
sistem performansina katkisi az olan ilgisiz 6znitelikleri
belirleyip en verimli oznitelikleri segmek icin Gglincl
adimda Boruta Oznitelik segme algoritmasi rastgele
orman agaglariyla birlikte kullanilmis olup 100 karar agaci
ve 100 iterasyon degerleri secilmistir. Optimizasyon
sonucunda toplam 1000 6znitelikten 473 adeti algoritma
tarafindan verimli ve faydali oldugu tespit edilmistir. Elde
edilen 473 oznitelik verimlilik 6nem sirasina gore

siralandiktan sonra en verimli 200, 300 ve 400 adeti
secilerek ayri ayn DVM ve DDA siniflandincilarnyla
siniflandinlmistir. Onerilen yaklasimin performans metrik
degerleri ayrintili olarak Cizelge 3'te verilmistir. Yapilan
calisma sonrasinda toplam 1000 6znitelik kullanilarak
elde edilen %92,34 genel dogruluk orani, Boruta segim
algoritmasiyla secilen en degerli 300 6znitelik kullanilarak
DVM siniflandincisiyla  yapilan calisma sonrasinda
%97.02'ye yikseltilmistir. En basanh sonuglarin elde
edildigi 300 o6zniteligin DVM ve DDA siniflandiricilar
kullanilarak elde edilen karisikik matrisleri Sekil 7'de

verilmistir.
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Cizelge 3. Boruta Algoritmasiyla secilen 6zniteliklerin DVM ve LDA ile siniflandiriimasi.

. " Genel
Oznitelik Duyarhlik Ozgiilliik Hassasiyet F-Skor Dogruluk .
Sayisi Siniflandirici Siniflar %) %) (%) %) (%) Dc.;g/r)uluk
0
ccp 100 98.6 84.21 91.43 98.72
Konsolidasyo 88.64 100 100 93.98 97.87
Destek Vektdr GGO 98.02 94.78 93.40 95.65 96.17 94.04
Makineleri :
GGOC 80 100 100 88.89 98.72
GGON 93.32 97.73 93.22 93.22 96.60
200 ccp 87.50 98.17 77.78 82.35 97.45
Dogrusal Konsolidasyo 88.64 97.91 90.7 89.66 96.17 92.34
DISk””;i”a”t GGo 95.05 96.27 95.05 95.05 95.74
Analizi
6GOC 93.33 99.55 93.33 93.33 99.15
GGON 91.53 97.73 93.1 92.31 96.17
cep 93.75 99.54 93.75 93.75 99.15
Konsolidasyo 95.35 99.48 97.62 96.47 98.72
Destek Vektor 6Go 99.01 98.51 98.04 98.52 98.72 97.02
Makineleri
GGoC 100 99.54 94.12 99.97 99.57
GGON 94.92 98.86 96.55 95.73 97.87
300 ccp 93.75 99.54 93.75 93.75 99.15
Dogrusal Konsolidasyo 95.35 99.48 97.62 96.47 98.72 96.17
Dis/':””;f”?“t GGO 100 97.76 97.12 98.54 98.72
nalizi
GGoC 87.5 99.54 93.33 90.32 98.72
GGON 93.22 98.3 94.83 94.02 97.02
ccp 100 99.54 94.12 96.97 99.57
Konsolidasyo 95.35 100 100 97.62 99.15 96.59
Destek Vektor n
Makineleri GGo 100 94.74 93.58 96.68 97.02
GGoC 93.33 100 100 96.55 99.57
400 GGON 91.53 100 100 95.58 97.87
ccp 100 99.54 94.12 96.97 99.57
Dogrusal Konsolidasyo 95.35 100 100 97.62 99.15 95.74
Dis/':””;f“.a"t GGo 99.02 93.98 92.66 95.73 96.17
nalizi
GGoC 93.33 100 100 96.55 99.57
GGON 89.83 99.43 98.15 93.81 97.02
~ Tahmin Etiket Tahmin Etiket
cpp| 15 1 E CPP 15 1 <
=t
. . = . . -
Consolidation 41 1|1 = Consolidation 41 1|1 =
gcso M 1 x Géo | Ml @
©n o
GGOC| 16 e GGOC 14 2 £
12 56/C | 3 BBl
NIRRT O PR R o™ 0.0 o
CY Aaa© OO OO0
RS C A O el
S
Co® co®

Sekil 7. Boruta 6znitelik secim algoritmasiyla secilen 300 6zniteligin DVM ve LDA siniflandirmasi sonucunda elde edilen karmasiklik
matrisleri.

584



Derin O§renme Yéntemleri Kullanilarak Covid-19 Hastaliginin Prognozunun Tahmini, Muzoglu vd.

4. Tartisma

Covid-19 hastaliginin akcigerlerdeki seyrinin hastaligin
prognozu ile ilgili bilgiler icerdigi ve bu bilgilerin Covid-19
ve benzer pandemilerde ilgili hekimler igin yol gosterici
oldugu ayrica hasta saghg acisindan etkin kullaniminda
ise 6Gnemli bir rol oynayabilecegi konuyla ilgili birgok tip
makalesinde ortaya konmustur (Cau et al., 2021). Ancak
bildigimiz ve arastirdigimiz kadariyla derin 6grenme
calismalarinda kullanilmak (izere Covid-19 Akciger BT
Bulgularinin incelendigi bir veri seti, CovCT Bulgular Veri
Seti disinda heniiz sunulmadigindan bu ¢alismanin
sonuglari bu anlamda degerlidir. Bu galisma ile CovCT
Bulgulari Veri Seti kullanilarak Covid-19 hastaliginin
akcigerlerdeki seyri bes farkl sinifta (GGO, GGON, GOOC,
CPP ve Konsolidasyon) siniflandirilmis bdylece hem
hastaligin prognozunun tahmin edilmesi hem de
gerektiginde hastanin yogun bakim ve/veya ventilasyon
stirecinin  baslatimasina  karar verilmesinde ilgili
hekimlere yardimc bir uygulama olarak onerilmistir.
CovCT Bulgulari Veri Setini kullanarak Togacar vd., (2022)
tarafindan yapilan 6nceki calismada ResNet modelleri
ozellik gikarici olarak kullanilmis ve SoftMax'tan dnce her
modelden baskin aktivasyonlari segen bir yaklasim
onerilmistir. 5 sinifll bir siniflandirma problemi igin
%99,15'lik bir genel dogruluk elde etmislerdir. Togacar et
al., (2022) tarafindan onerilen yaklasimda 6zniteliklerin
G¢ farklh ResNet modelinden alinmasinda yasanan
manuel islem fazlaligi g6z 6niinde bulundurularak birgok
Covid-19 derin 6grenme ¢alismasinda kullanilan VGG-16
Onceki
Ozniteliklerden baskin olanlarin  segilme islemi bu

modeli  kullanilmistir. calismada  segcilen

calismada ise secilen 6zniteliklerden daha verimli olanlar
kullanilarak en basarili siniflandirma dogrulugu elde
edilmistir. Togacar et al., (2022) tarafindan Onerilen
yaklasimda ResNet modellerinden elde edilen en dstik
siniflandirma genel dogrulugu olan %96,80 Onerilen
yaklasimla yaklasik %2,5'lik bir artis saglanarak %99,15" e
yiikseltilmistir. Onerilen yaklasimda VGG-16 modelinden
elde edilen %92,34 genel dogruluk orani ise Gnerilen
yaklasimla 97,02°ye yikseltilerek yaklasik %5 artis
saglanmistir.  Dolayisiyla Boruta Oznitelik  secim
algoritmasiyla elde edilen en etkin OGzniteliklerle
birbirinden farkli modellerin ve uygulamalarin birlikte
kullanilmasina gerek kalmadan basarili bir sonug elde
edilmistir. Her ne kadar Covid-19 akciger bulgulari ile ilgili
siniflandirma ¢alismasi hentiz bu ¢alismalar disinda tespit
edebildigimiz kadaryla yapilmamis olsa da farkli akciger
hastaliklarinin BT bulgularyla ilgili nadir de olsa bazi
calismalar ile karsilasilmistir. Hashimoto et al. (2018)
diffiiz akciger hastaliginin BT bulgularini ayirt etmek icin
konsolidasyon, GGO ve normal opasiteli dokudan olusan
bir BT veri seti olusturmuslardir. BT gorintilerini
siniflandirmak icin iki konvollsyonel sinir agini birliktelik
yontemiyle kullanarak %93,3 siniflandirma dogrulugu
elde etmislerdir. Gauss filtre kullanilarak opakliklarin
sinirlarinin yumusatildigi calismada toplam 50 goriinti
dilimi  kullanilmistir.  Onceki calismalar ve ©6nerilen
yaklasima ait veriler Cizelge 4’te 6zetlenmistir.

Bu calismada elde edilen basarili sonuglara ragmen
sistemin manuel islemlere gerek duymasi Onerilen
yaklasimin bir dezavantajidir. Ancak Covid-19 BT
Bulgularinin  6nerilen yaklasimla yiksek dogruluktaki

tespiti bu alanda 6nemli bir yenilik olmustur.

Cizelge 4. Covid-19 Akciger BT Bulgulariyla ilgili yapilan derin 6grenme calismalari.

Egtim/ P
. N Goriintii Genel
Onceki Calisma Model/Metot Veri Seti Validasyon il
Orani Kaynagi Dogruluk (%)
Derin Konvoliisyonel 50 GGO
Hashimoto et al. Sinir Ag1, 50Konsolidasyon 80:20 BT 2018 93.3
Gauss Filtreleme, 50 Normal Opasiteli Doku
436 GGO
Transfer Ogrenme, 144 Konsolidasyon
Togacar et.al. Oznitelik Secimi, 198 GGON 70:30 BT 2022 99.15
LIME 50 GGOC
56 CCP
337 GGO
Transfer Ogrenme, 144 Konsolidasyon
Onerilen Yaklagim Oznitelik Secimi, 198 GGON 70:30 BT 2022 97.02
Boruta 50 GGOC
56 CCP
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5. Sonug

Covid-19 hastaliginin  derin  6grenme modelleriyle
tespitiyle ilgili birgok basarili galisma yapilmistir. Hastaligin
prognozunun BT bulgulariyla tahmin edilebileceginin ise
alaninda birgok tibbi ¢alisma ile ortaya konmasina
ragmen akciger BT bulgularinin siniflandirlmasi ve
tespitiyle ilgili ¢alismalar CovCT Bulgularn Veri Seti
olusturulana kadar heniiz yapilamamistir. Covid-19
Bulgularinin tespitinin hastaligin prognozundaki énemi
galisma igerisinde belirtilmis olup elde edilen sonuglar
transfer O6grenme ve Oznitelik segilmesi yontemiyle
yapilan c¢alismalarin bu alanda da olduk¢a basarili
sonuglar verebilecegini géstermistir. Onerilen calismada
olusturulan CovCT Bulgular Veri Seti, VGG-16 modeli ile
egitildikten sonra Boruta 6znitelik se¢im algoritmasi ve
DVM siniflandirici kullanilarak en basarili genel dogruluk
basarisi %97,02 olarak elde edilmistir. Yapilan ¢alismaiile
derin 6grenme yapilariyla Covid-19 tespiti yapildiktan
sonra hastaligin akcigerlerdeki tutulumunun seyrinin de
basarila tespit edilecegi gosterilmistir. Elde edilen basarili
sonuglar ile dnerilen ¢alismanin bilgisayar destekli yazilim
olarak radyoloji departmanlarinda yardimci bir uygulama
olarak onerilebilecegini boylece Covid-19 ve benzer
pandemilerde saglik tesislerinde hastaligin hizli tespiti ve
de ayrica

etkin yonetimi icin  kullanilabilecegini

gostermistir.
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Oz
Glines enerijisinin sirekli genislemesi, radyasyonun dogru tahminini énemli bir konu haline getirmistir.
Glines enerjisi tretiminin dogru bir tahmini, fotovoltaik (PV) ve rlizgar jeneratorlerinin akilli sebekelere
etkin entegrasyonu icin ¢ok énemlidir. Glines enerijisinin kesintili dogasi, yenilenebilir enerji sistemi
operatorleri icin operasyonel planlama ve zamanlama agisindan birgok zorluk teskil etmektedir. Bu
nedenle giines I1siniminin hibrit yontemlerle tahmin edilmesi yayginlasmaktadir. Bu yazida, glines
radyasyonunu tahmin etmek igin bir hibrit yontem o6nerilmis olup, burada tahmin modeli agiklik
indeksine dayali olarak belirlenir. Calismada, Mardin ilinin Turkiye Meteoroloji Genel Mudurligiinden
Aglari; Ridge (TMGM) elde edilen iki yillik glines radyasyonu verileri kullanilmistir. Tahmin edici olarak YSA, NARX
Regresyon; Bulutluluk aglari ve Ridge regresyon yontemleri kullanilmis ve ¢alismanin ilk asamasinda egitim verileri her li¢
indeksi; NARX yaklasimla da modellenmistir. Bulutluluk indeksi igin, az bulutlu, bulutlu ve ¢ok bulutluya karsilik gelecek

Anahtar kelimeler
Glines Isinimi; Hibrit
Yoéntem; Yapay Sinir

sekilde g aralik belirlenmistir. Tahmin edici olarak kullanilan li¢ yontem ile egitim verisi modellenmis
ve her bir yontemin belirlenen her bir bulutluluk indeksi araligindaki basarisi incelenmistir. Sonug olarak,
hibrit tahmin algoritmasinda, 6nce yapay sinir aglari kullanilarak agiklik indeksi tahmin edilir ve daha
sonra tahmin edilen aciklik indeksi araliginda en basanli model kullanilarak gelecekteki giines
radyasyonu degeri tahmin edilir. Deneysel sonuglar, 6nerilen hibrit yontem ile modellerin bireysel
olarak kullanildigi duruma gore daha basarili tahminler yapildigini gostermektedir.

Design of a Hybrid Method Exploiting Different Insolation States for Solar
Radiation Forecasting

Abstract

The constant expansion of solar energy has made the accurate forecasting of radiation an important

issue. An accurate prediction of solar energy production is crucial for the effective integration of
photovoltaic (PV) and wind generators in smart grids. The intermittent nature of solar energy poses
many challenges to renewable energy system operators in terms of operational planning and
scheduling. For this reason, forecasting solar radiation by means of the hybrid methods is becoming

Keywords widespread. In this paper, a hybrid method for predicting solar radiation is proposed, wherein the

Solar Radiation; Hybrid  prediction model is determined based on the clearness index. The study used two-year solar radiation
Method; Artificial data of the province of Mardin obtained from the Turkish State Meteorological Service (TSMS). As
Neural Networks; predictors, ANN, NARX networks, and Ridge regression methods were used, and the training data were
Ridge Regression; modeled with all three approaches in the first stage of the study. The clearness index was determined

Clearness Index; NARX  into three ranges; slightly cloudy, cloudy, and mostly cloudy. The training data were modeled with three
methods used as estimators, and the success of each method was examined in each defined clearness
index range. As a result, in the hybrid prediction algorithm, the clearness index is first estimated using
artificial neural networks, and then the future solar radiation value is predicted by using the most
successful model within the predicted clearness index range. Experimental results show that more
successful predictions are made with the proposed hybrid method than when models are used
individually.
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1. Giris
Surekli artan enerji talebi ve fosil vyakit
kullanimindan kaynaklanan kiiresel i1sinmanin

onlenmesine yonelik uluslararasi galismalar, daha
“temiz” oldugu kabul edilen yenilenebilir eneriji
kaynak kullaniminin zorunlu oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu enerji kaynagi licretsiz, temiz ve yil
boyunca cogu yerde yeteri miktarda mevcuttur
(Owusu vd. 2016). Yenilenebilir enerji kaynaklari,
cevre dostu olmalari, surdirilebilir olmalari,
Uretimin oldugu yerde tiiketim imkani saglamalari
gibi avantajlari sebebiyle, elektrik Uretimi igin
onemli kaynaklardir (E. Akarslan ve Hocaoglu F.O.
2017). Son yillarda elektrik Gretiminde yenilenebilir
kaynak kullaniminin arttigi ve gelecek dénemlerde
artmaya devam edecegi gozlenmektedir. Kiresel
olarak toplam ener;ji liretiminde yenilenebilir kaynak
kullaniminin payr 2020 yilinda %45 iken, bu oranin
2021 ve 2022 yillarinda bu oranin yaklasik %90'a
yukselecegi goriilmektedir. Gilnes enerjisi, watt
basina diisen maliyeti nedeniyle en o6nemli
yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir ve ener;ji
ihtiyacimizin karsilanmasinda kritik 6neme sahiptir
(E. Akarslan ve Hocaoglu F.O. 2018). Glines FV
gelisimi, 2022 yilina kadar 162 GW'a ulasan yillik
ilavelerle rekorlar kirmaya devam etmektedir.
2019'daki pandemi Oncesi seviyesinden neredeyse
%50 daha vyiksektir. Glnes radyasyonu, giines
enerjisi arastirmalari icin 6nemli bir parametredir
ancak meteoroloji istasyonlarinda glnes
radyasyonu Olcim ekipmanlarinin  bulunmamasi
nedeniyle sahalarin ¢ogu icin mevcut degildir
(Bounoua, Z., and Mechagrane, A., 2018). Ozelde
glines radyasyonunun ve genel olarak zaman
serilerinin tahmini, son arastirmalarin ana konusu
olarak 6nemli ilgi gdrmustir. Birkac tahmin yontemi
vardir; mevcut girdilere, siniflandirma yéntemlerine
ve tahminin ufkuna baglidirlar. Bu yontemlerden
bazilari Otomatik Gerilemeli (AR) ve Otomatik
Gerilemeli Hareketli Ortalama (ARMA) gibi dogrusal
modellere dayanmaktadir (W. Zhang vd. 2011).
Bununla birlikte, giines radyasyonunun dogrusal
olmayan davranisi nedeniyle, arastirmacilar dalgacik
tabanli yontemler, bulanik modeller, Uyarlamali
Sinirsel Bulanik Cikarim sistemleri (ANFIS: Adaptive

Neural Fuzzy Inference systems) ve Yapay Sinir

Aglan (YSA) gibi birka¢ dogrusal olmayan model
onerdiler (C. Voyant vd. 2011, O. Assas vd. 2014).
Yapay sinir ag1 teknikleri (YSA), geleneksel tekniklere
iyi bir alternatif yontemdir, gilines sistemlerinin
tasarlanmasi ve glines radyasyonlarinin tahmin
edilmesi gibi bir dizi glines enerjisi uygulamasinda
kullanilir (Yadav vd. 2014).
radyasyonu tahmini igin, yapay sinir aglarinin

Literatirde glnes

kullanildigi bircok calisma bulunmaktadir (Hepbasli
ve Alsuhaibani, 2011). Assas vd. (2014), yaptiklari
¢alismada,
yatay bir

meteorolojik degiskenleri kullanarak

ylzeyde ginlik kiresel glines
radyasyonunu tahmin etmek igin bir dizi yapay sinir
agI modeli (YSA) sunmaktadirlar. Literatiirde glines
radyasyonunu tahmin etmek igin, Dogrusal Olmayan
(NARX)

kullanilmistir. Arastirma ¢alismalarinda, PV giicl

Otoregresif  Ekzojen modeller de
tahmini, elektrik fiyatlari tahmini ve hava kirliligi
tahmini gibi uygulamalarda kullanilmistir (E. Pisoni
vd. 2009). Z. Boussaada vd. (2018), yatay bir ylzey
Uzerinde dogrudan giines radyasyonu tahmini igin
bir NARX sinir agl modeli 6nermektedir. NARX
yaklasiminda, glineslenme siiresi, sicaklik, nem gibi
meteorolojik parametreler (Mohanty vd. 2015)
kentindeki

radyasyonunu tahmin etmek icin girdi
(2018),

ozellikle distik glines

Hindistan'in  Bhubaneswar glines
olarak
NARX

radyasyonu

kullanilmistir.  Sansa ve Bellaaj
modelinin
dalgalanmalan igin glines radyasyonunu tahmin
etmedeki etkinligini kanitlamistir. Literatirde giines
Isinim tahmini icin Ridge regresyonun kullanildig
calismalar da bulunmaktadir. A. Zameer vd. (2020),
dogrusal olmayan regresyon modelleri, Lineer
regresyon, Ridge regresyon, Lasso regresyon, YSA ve
Random Forest Regressor (RFR) yodntemlerinin
glnes enerjisi tahminindeki basarilan
karsilastirmislardir. Bu arastirmada, ridge regresyon
ile random forest’a kiyasla daha iyi sonuglar elde

edilmistir. Yukarida sunulan literatir bilgileri farkli

yontemlerin  farkh  sartlar  altinda  farkl
performanslar saglayabilecegini gostermektedir. Bu
durum arastirmacilara farkli modelleri

birlestirmeleri konusunda ilham kaynagi olmustur.

Bu flizyon, bireysel yontemlerden daha iyi
performans gosterebilen saglam bir model sunar
(Al-Enezi vd. 2010). Ote yandan, hibrit modeller iki

veya daha fazla tahmin modelinin birlesimidir. Bu
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nedenle, her modelin 06zelligi aktarildigindan
dogrulugu da artmaktadir. Dong vd. (2014), glines
radyasyonu tahmini icin uydu goriinti analizini Gstel
(ESSS:
Smoothing State Space) modeli ve yapay sinir agi
(YSA)

Onermistir. Azimi vd. (2016), glines radyasyonlarini

yumusatma durum uzayi Exponential

ile birlestirerek yeni bir hibrit yontem

tahmin etmek icin bir zaman serisi analizi, yeni bir
kiimeleme teknigi, yeni bir kiime se¢im algoritmasi
ve ¢ok katmanli algilayici sinir aglarini (MLPNNs)
birlestiren hibrit bir tahmin yontemi gelistirmistir.
Tahmin dogrulugunu artirmak icin TB K-ortalamalari
(Transformation based K-means algorithm) olarak
adlandirilan donisim tabanli K-ortalamali bir
algoritma kullanan hibrit bir giines 1sinim tahmin
cercevesi onermislerdir. Nazaripouya vd. (2016),
dalgacik, ARMA ve NARX modeline dayali bir hibrit
dakika

radyasyonunu tahmin etmistirler. Tikyaa vd. (2018),

yontem kullanarak bir sonraki glines
2016 yili i¢in glinlik glines radyasyonunu tahmin
etmek icin, hibrit SARIMA-NARX-Chaos modelini
kullanmislardir. Sonuglar, hibrit yontemle yapilan
tahminin  dogruluk performansinin  daha iyi
Yukarida

incelendiginde, gilines 1sinim

oldugunu gostermektedir. sunulan
literatlir taramasi
degerinin meteorolojik etkenlere bagh olarak
degiskenlik gosterdigi, bu sebeple gilines 1sinim
verisinin dogrusal ve dogrusal olmayan (stokastik)
bilesenler icerdigi anlasiimaktadir. Ayrica glines
1Isinim modellemesinde kullanilan yontemlerin farkli
karaktere sahip oldugu ve farkh sartlar altinda farkli
performanslar sergileyebildikleri gorilmektedir. Bu
kapsamda tahmin basarisini artirmak icin hibrit
yontemlerin  olusturuldugu, boyle vyapilarda
kullanilan yoéntemlerin birbirlerinin zayifliklarinin
Ustesinden geldigi belirlenmistir. Sunulan tez
calismasinda, bu hususlar dikkate alinarak glines
1Isinim tahmini icin hibrit bir yontem gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bu calismada, saatlik glines
radyasyonu tahmin etmek icin yeni bir hibrit metot
Meteoroloji isleri Genel
Mardin ili 2013-2014

yillarina ait giines 1sinim verileri kullanilmistir. 2013

Onerilmistir. Tirkiye

Mudurligid'nden alinmis,

yilina ait veriler egitim, 2014 yilina ait veriler ise test
icin degerlendirilmistir. Her biri farkli ozelliklere
sahip olan 3 farkh yontem, YSA, NARX ve Ridge
regresyon (izerinde incelemeler gerceklestirilmistir.

Hibrit yontem olusturmak icin, oncelikle, belirtilen
bolgeye ait bulutluluk indeksi icin, az bulutlu, bulutlu
ve ¢ok bulutluya karsilik gelecek sekilde Gi¢ aralk
belirlenmistir. Tahmin edici olarak kullanilan Ug
yontem ile egitim verisi modellenmis ve her bir
yontemin belirlenen her bir bulutluluk indeksi
araligindaki basarisi incelenmistir. Sonuglar farkli
degerlendirme kriterleri ile degerlendirilmis ve
yorumlanmistir. Deneysel sonugclar, 6nerilen hibrit
yontem ile modellerin bireysel olarak kullanildig
duruma gore daha basarih tahminler yapildigini
makalenin

gostermektedir. Bu organizasyonu

asagidaki sekilde tasarlanmistir. 2. Bolimde
¢alismada kullanilan materyal ve metot bahsedilmis,
3. Bolimde ise bulgular temel prensipleri

anlatilmistir. 4. Bolimde deney sonuglari verilmis ve
son olarak 5. Boliimde sonuglar tartisilmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu bolimde, makale ¢alismasinda kullanilan veri seti
aciklanarak, kullanilan yontemler detayl olarak
incelenmistir. Bu kapsamda ilk olarak calismada
kullanilan 1sinim  verisi sunularak, dinya disl
radyasyon (Extraterrestrial radiation) ve bulutluluk
indeksi (Clearness index) hesaplarina ait detaylar
aciklanmistir.  Sonrasinda, c¢alismada kullanilan
yontemlere iliskin agiklamalar sunulmus ve 6nerilen
hibrit yontem anlatiimistir. Makale calismasinda,
Tlrkiye Meteoroloji Genel Mudirligiinden temin
edilen Mardin iline ait saatlik glines 1sinim verileri
kullanilmistir. Mardin, 37,31° kuzey enlemi, 40,74°
dogu boylaminda, 1083 rakima sahip bir konumda
yer almakta olup, Tirkiye geneli dikkate alindiginda,
iyi bir glineslenme karakteristigine sahiptir. Egitim
slreci icin tim veri setinin 8760 saati (2013 yilindan
itibaren) kullanilirken, kullanilan modellerin ve hibrit
yontemin tahmin etme yetenegini test etmek igin

8760 saat (2014 yili) kullaniimustir.

2.1 Extraterrestrial Radyasyon

Belirli  bir
(Extraterrestrial) yatay radyasyon, herhangi bir

bolgedeki ginlik dinya disi
atmosferik etki olmaksizin sahadaki yatay bir ylizey
Uzerindeki glineslenmedir (Liu YH, Jordan, RC.

1960). Bu, enlemin ve yalnizca yiin gininin bir

590



Giines Isinim Tahmini Igin Farkli Giineslenme Durumlarini Dikkate Alan Hibrit Bir Yéntem Tasarimi, Maham ve Akarslan

islevidir (Jain, A. vd. 2011). Bu nedenle, herhangi bir
giin icin herhangi bir konum igin hesaplanabilir (R.
Kumar, L. Umanand .2005). M Jm™ giin'*'de élciilen
diinya disi glines radyasyonu (Qp), yihn her giini igin
asagidaki denklemlerden hesaplanabilir:

24*ISG 360N
00 = |1+ 0.033c0s (2 )] x
[cosqoc05651nw5+( 260 )smgosmS] (1)
I glnes sabitidir (=1367 Wm?), & ve wg
asagidakiler kullanilarak hesaplanabilir:
_ n+284
8§ = 23.45sin [360( 2 )] 2)

n, 1 Ocak'tan baslayarak yilin glin sayisidir.
ws = cos™1(— tan(¢) tan(s)) (3)

Gilneslenme saatinin  mimkin olan maksimum
ortalama glinliik uzunlugu su sekilde belirlenebilir:

So = 12_50)5 (4)

2.2 Bulutluluk indeksi (Clearness index)

Bulutluluk indeksi (K7), glineslenme Uzerindeki bir
yerdeki atmosferik etkilerin bir o6lgistdir. Yilin
zamanina, mevsime, iklim durumuna ve cografi
konuma gore degisen rastgele bir parametredir (R.
Kumar, L. Umanand 2005). K7'yi belirli bir konum
icin modellemek icin, yilin zamanindaki degisiklikleri
ve mevsimsel degisimi yakalamak icin konumun
yatay kiiresel glines isinimini belirli bir stire boyunca
olgmek gerekir. Bulutluluk indeksi, denklem (5)'te
verildigi gibi, yatay kiresel gilnes isiniminin
atmosfer disinda mevcut olan karsilik gelen giines
Isinimina (dinya disi glines isinimi) orani olarak

verilir (H. Khorasanizadeh, vd. 2014).

I(T:i

Qo ()

stokastik
parametre oldugundan olasi degerler, daha sonra
(6)'da
modellenebilir.

F(Kp) = f_oooof(KT)- dKr (6)

Kr surekliligi olan bir zaman serisi

verilen  slrekli  dagihm  kullanilarak

2.3 Yapay Sinir Ag (YSA)

Yapay sinir agi (YSA), biyolojik sinir sisteminden
esinlenen matematiksel bir modelle temsil edilen bir
sinir agl siifidir; zaman serisi modellerini ve
dogrusal

yetenegine sahip akilli bir sistemdir. Bu nedenle,

olmayan karakteristikleri ~ tanima

dinamik dogrusal olmayan zaman serilerini
modellemek igin yaygin olarak kullaniimaktadir
(Haykin, S., 1998 ve Ljung, L., 1998). YSA, bilgiyi
islemek i¢in yapay ndronlar birlestirir; agirlikli
baglantilarla bir aga baglanan basit néronlardan
olusur. Her girdi, noronun aktivasyonunu
tanimlayan matematiksel bir fonksiyon tarafindan
hesaplanan agirliklarla garpilir. Baska bir aktivasyon
islevi, belirli bir esige bagli olan yapay néronun
ciktisini hesaplar. Matematiksel gosterim
kullanilarak bir néronun giktisi asagidaki denklem

olarak yazilabilir:
y=f(b+Xiwix) (7)

Burada b, néronun yanhhgidir; néron algoritmasina

onyargl girisi,
esigini asmasina yardimci olan bir ofset degeridir. f

sinyalin aktivasyon fonksiyonunun

aktivasyon fonksiyonu, w; agirliklar, x; girdiler ve y
ciktiyr temsil ediyor.

2.4 Ekzojen Girdili Dogrusal Olmayan Otoregresif
Modeller (NARX)

Bir yandan gilines radyasyonunun bir zaman serisi
oldugu, diger yandan, NARX sinir aginin zaman
serilerinin iyi bir ongoricusi oldugu
distnuldiginde (S. Mohanty, and P.K. Patra 2015),
bu yontem gilines 1sinim tahmin arastirma
cahsmamizda kullanilmistir. NARX sinir agi, ayrik
zamanli dogrusal olmayan sistemlerin bir sinifi, yani
dissal girdili (NARX) modelleriyle dogrusal olmayan
otoregresif sistem tarafindan tiretilir. Onerilen
calisma icin dogrusal olmayan dinamik sistemleri
modellemek icin ¢cok uygun oldugu secilmistir. NARX
modeli matematiksel formdilasyonu asagidaki gibi

tanimlanir:
y@®)=f (y(t - 1),...,y(t - ny);u(t),...,
)+ £(t), (8)

u(t —

burada y(t) ve u(t), ayri bir zaman adiminda modelin
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gecmis ve simdiki bagimsiz (ekzojen) girisleridir t, n,
21, n,21, n, 2 n, giris bellegi ve c¢ikis bellek
siralanidir (gecikme) ve f dogrusal olmayan bir

esleme islevidir (Di Piazza ve diger 2016).

2.5 Ridge Regresyon

Ridge cok dogrusal
regresyon verilerini analiz etmek icin kullanilan bir

regresyon, yasayan c¢oklu
tekniktir. Cok dogrusal olustugunda, en kiguk
kareler tahminleri tarafsizdir, ancak varyanslari
blylktiir, bu nedenle gercek degerden uzak

olabilirler. Regresyon tahminlerine bir derece
onyargi ekleyerek, ridge regresyon standart hatalari
azaltir. Net etkinin daha gilivenilir tahminler vermesi
umulmaktadir. Ridge regresyon, ¢oklu regresyon
modellerinin katsayilarint tahmin etmenin bir
yontemi oldugu icin, ¢oklu dogrusal regresyon

standart modeli asagidaki gibidir:
y=XB+e (9)

Burada y bagimh  degiskeni, X bagimsiz
degiskenleri, 8 bilinmeyen parametreyi, € ise artik
matrisi ifade eder. Ridge regresyonu (RR), Hoerl ve
Kinnard (Hoerl, A. & Kennard, R, 1970,1975)
tarafindan tanitilmistir, coklu regresyondan X'X
matrisinin diyagonal elemanlarina eklenecek kiiguk

bir pozitif sayi k <0 6nerirler ve tahmincisi su sekilde

elde edilir;

Brr = XTX + kD)7'XTY (10)
Burada [ bir matris birimidir ve k ceza
parametresidir. k=0 oldugunda, ridge regresyon,
basit dogrusal regresyona donislr. Ridge

tahmincisi, en kiiciik kareler tahmincisi fB.s'nin
dogrusal bir dontsimiddr,

Brr = (I, + k(XTX)™) 7166 (11)

Denklem 9'Un kanonik formu kullanilarak ridge
tahmincisi su sekilde yazilabilir:

drr = (I, + kA™") " tags (12)
2.6 Hibrit Metot

Bu makale, saatlik glines radyasyonunu tahmin
etmek icin YSA, NARX ve RR modellerini kullanan

yeni bir hibrit yéntem énerilmistir. Onerilen hibrit

yontemde, tahmin i¢in kullanilacak method
clearness indeks degerine bagll olarak belirlenir.
Burada amag, secilen li¢ yontemin daha basarili
olduklari sartlar altinda kullanilmasi, boylece daha
glcld bir tahmin edici elde etmektir. Bu kapsamda,
egitim verisi, secilen (¢ yontem ile de
modellenmistir. Bulutluluk indeksi igin agik gdkylizi,
bulutlu ve ¢ok bulutlu giine karsilik gelecegi
Bulutluluk
indeksiicin Oile 0,35 deger araligi, 0,35ile 0,7 aralig

ve 0,7 ile 1 araligi, sirasiyla ¢ok bulutlu, bulutlu ve

dislintlerek ¢ aralik belirlenmistir.

acik gokyiziine karsilik gelecek sekilde segilmistir.
Sonrasinda egitim verisi lizerinde, segilen bu (g
bulutluluk indeksi araligl icin daha basarili olan
yontemler belirlenmistir. Sonrasinda egitim verisi
kullanilarak bulutluluk indeksi zaman serisi YSA
kullanilarak modellenir ve bu model kullanialrak
bulutluluk
Onerilen

indeksi degerleri tahmin edilebilir.

yontemde, birinci asamada  YSA
edilir,

sonrasinda ise tahmin edilen bulutluluk indeksi

kullanilarak  bulutluluk indeksi tahmin

deger araliginda hangi model daha basarili olarak

belirlenmisse, o model kullanilarak glines

radyasyonu tahmin edilir. Onerilen yénteme ait
prensip sema Sekil 1'de gosterilmektedir.

Egitrm Uzerinde her

bir Clearness index

Clearness radyas

araligmda hangi

verilerini —
YSAMRY.RR ile

madelle

indeksi
yvantem daha bazarh

hesapla

aldugunu belirle

Tahmin ettigin Clearness index . )
i YE& e Clearness
degerine gore hang

indeksi tahmin et

kullanacagi karan ver

Sekil 1. Hibrit Yontemin Prensip Semasi

3. Deney Sonuglari

Bu c¢alhsmada Turkiye  Meteoroloji  Genel
Mudurliginden (TMGM) alinan Mardin boélgesi i¢gin
2013-2014 yillarina ait saatlik gines radyasyonu
verileri kullanilmistir. Bu verilerden 2013 yilina ait
olan 8760 adedi (Sekil 2) modellerin egitimi icin, geri
kalani ise test icin kullaniimistir. Onerilen ydntemde

kullanilacak yénteme karar vermek icin bulutluluk
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indeksi degerleri kullanilir ve bu sebeple 6ncelikli
olarak bu parametrenin hesaplanmasi gerekir.
Bulutluluk indeksini hesaplamak igin ise diinya dis
radyasyon degerlerine ihtiya¢ duyulur. Diinya disi
radyasyon, Diinya'nin eliptik yériingesi nedeniyle yil
boyunca degisir, bu da Diinya-Glines mesafesinin yil
boyunca tahmin edilebilir bir sekilde degismesine
neden olur (E. Akarslan et al. 2014). Bu g¢alismada,
NREL'in (National Renewable Energy Laboratory)
gelistirmis oldugu MDIC SOLPOS hesaplayicisi
kullanilarak saatlik dinya disi kiiresel
radyasyon (Sekil 3)
Sonrasinda bu degerler kullanilarak bulutluluk

glnes

degerleri elde edilmistir.

indeksi (Sekil 4) hesaplanmistir.

Giines Radyasyon (Wlmz)

(l | ‘ ‘ .
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Zaman (saat)

Sekil 2. Mardin ili 2013 yili saatlik glines radyasyonu
grafigi

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Zaman (saat)

Sekil 3. Mardin ili icin hesaplanan saatlik extraterrestrial
(dunya dist) radyasyon grafigi

Clearness index

JARAN ]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Zaman (saat)

o
o

o
o

o
IS

o
N

Global Glines Radyasyon (W/mz)

Sekil 4. Mardin ili 1 yillik bulutluluk indeksi verileri
grafigi

Bu calismada, glines radyasyonu verileri YSA, NARX
ve RR ile egitilmis ve modellenmistir. Burada girdi
olarak, 1 saat onceki gilines radyasyonu, 2 saat
onceki glines radyasyonu ve tahmin saati icin
extraterrestrial degeri kullanilmis, ¢ikti olarak glines
radyasyonunun mevcut degeri kullanilmistir. Son
olarak, test verileri kullanilarak egitilen modeller
test edilmistir. 2013 yilina ait veriler egitim, 2014
yihna ait veriler ise test igin kullaniimigtir. Tim
modeller MATLAB paket
olusturulmustur. Bu kapsamda, Ridge regresyon igin
ragresyon parametreleri belirlenmis, YSA ve NARX

programinda

icin ise farkli modeller olusturularak, bu modeller
arasindan dogruluk orani en vyiksek olan aga
ulasilmaya galisilmistir. Bu kapsamda YSA ve NARX
icin en basarili sonuglar bir gizli katmanin oldugu ve
bu gizli katmanda 40 noéronun bulundugu yapi ile
NARX
modellerine ait temel sema Sekil 5’te sunulmustur.

elde edilmistir. Olusturulan YSA ve
Egitim asamasinda, NARX ve YSA egitimi icin ayrilan
verilerin %70'i egitim, %15'i dogrulama ve %15'i test
icin kullanilmistir. Sonrasinda 2014 yilina ait verilerin
tamami test icin kullanilmistir.

_ [w ] w
) — ? } — N } —
e Fonkapm Foskim 1Gikig
3 Girig Gizli Katman (40 Néron) Cikts Katman (1 Néron)

Olusturulan YSA'nin Yapisi
3 Girig
 — (0w Wl T 1gias
0o DY T VYT -
> 5 ] o _— iy
‘f_{tl Gizli Katman (40 Ndron) Cikt1 Katman (1 Noron)

Olusturulan NARX'in Yapisi

Sekil 5. Olusturulan YSA’nin ve NARXIn Yapisi.

Hibrit yontem, clearness index degerine bagl olarak
bir karar verme mekanizmasina dayali olarak
olusturulmustur. Bu sebeple oncelikle bulutluluk
indeksi degerinin modellenmesi gerekir ki, bu
calismada bu degerler YSA ile modellenmistir.
Olusturulan modele ait performans sonuglari
Cizelge 1'de sunulmustur. Bulutluluk indeksi zaman
serisi modellendikten sonra, egitim verisinde (g

farkli yontemin (YSA, NARX, RR) her bir bulutluluk
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indeksi araligindaki performanslari incelenmistir. Bu
Cizelge 2'de
sunulmustur. Cizelge 2’den gortlecegi gibi O ile 0,35

kapsamda, elde edilen sonuglar
araliginda en basarili model YSA ile elde edilirken,
onu NARX ve RR takip etmektedir. 0,35 ile 0,7
araliginda en basarili model YSA ile elde edilirken
onu NARX ve RR takip etmektedir. 0,7 ile 1 arali§inda
ise en basarili yontem NARX olurken, onu RR ve YSA
takip eder.

Cizelge 1. Bulutluluk indeksin modellenmesine ait

performans sonuglari

Bulutluluk indeksi MBE RMSE
Egitim 0,0066 0,0816
Test 0,0084 0,0918

Bu sonuglara gore iki aralikta YSA daha basaril bir
tahmin modeli saglarken, bir aralikta NARX en
basarili sonucu vermistir. Bu Ridge regresyonun,
olusturulan hibrit modelde yer almayacagi anlamina
gelmektedir.

Cizelge 2. Herbir bulutluluk indeksi araliginda

yontemlerin RMSE performas sonuglari

MODELLER YSA NARX RR
0-0,35 aralgi 37.5178 39.6467 47.4301
0,35-0,7araligi  77.9898 78.0229 85.9685
0,7 —1arahgi 55.6163 51.4604 53.5455

Hibrit yonteme ait tiim parametreler belirlendikten
sonra test verisi kullanilarak glines radyasyonu hem
hibrit yontem hem de secilen 3 yontem ile tahmin
edilerek sonuclar degerlendirilmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 3’te sunulmustur. Cizelge 3
incelendiginde, o©nerilen hibrit yéntemin, herbir
yontemin bireysel olarak kullanildigi duruma gore
daha basarili sonuglar sagladigi gorilmektedir.
Onerilen hibrit yéntemi sirasiyla NARX, YSA ve RR
takip etmektedir. Herbir yonteme ait tahmin

sonuglarini  gosteren grafik ise Sekil 6'da
sunulmaktadir.
Egitim ve test asamasinda elde edilen sonuglar

incelendiginde, dnerilen yontemin basarisi daha iyi

anlasiimaktadir. Egitim verisinde genel itibari ile
YSA’'nin RR ve NARX’e gore daha basarili bir
performans sergiledigi gozlenirken, test verisinde
NARX’in YSA’dan daha basarili sonuglar sagladig
gorilmektedir. RR’nun performansinda ise ciddi bir
disus gorilmektedir. Bu farkliigin temel sebebinin
egitim ve test verisi arasindaki farkhliklar oldugu
dislnilmektedir. Ancak hibrit yontemin, bireysel
glicli
kabiliyeti sayesinde, hibrit yontem en basanli

yontemlerin taraflarindan faydalanmasi

performansi saglamistir. Bu sonuglar olusturulan
hibrit yontem ile amaca ulasildigini gostermektedir.

Cizelge 3. Modellerin performanalarinin karsilastirilmasi

Kullanilan Degerlendirme
Yontem Parametreleri

MSE RMSE
RR 14356.3531 119.8180
NARX 3476.6353 58.9630
YSA 4577.9161 67.6603
Onerilen 3355.8733 57.9299
Yontem

4000 6000 3000 ] 2m am 00 8000

YSA testinin grafigi Ridge Regresyon testinin grafigi

200 £am 6000 300 [ 200 00 6000 2000

NARX testinin grafigi Hibrit Yéntem grafigi

Sekil 6. Kullanilan yontemlere ait tahmin sonuglari grafigi

4. Tartisma Ve Sonug

Bu calismada, saatlik glines radyasyonu tahmini igin
yeni bir hibrit sinir agi modeli dnerilmistir. Onerilen
hibrit yontemde, oncelikli olarak bulutluluk indeksi
tahmin edilir ve tahmin edilen bulutluluk indeksin
yer aldigi araliga gore kullanilacak yonteme karar
Hibrit kritik
asamalardan bir indeksinin

verilir. modelin  basarisindaki
bulutluluk

basarili bir sekilde tahmin edilmesidir. Bulutluluk

tanesi,
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indeksinin tahmininde 0,0918 RMSE degeri elde
edilmistir. Onerilen hibrit yéntede dnce bulutluluk
indeksi tahmin edilir, sonra tahmin edilen bulutluluk
indeksine karsilik gelen model ile glines 1sinimi
tahmin edilir. Bu kapsamda YSA, NARX ve RR
hibrit
yontemin performasi, bu l¢ yontemin bireysel

yontemleri baz alinarak gelistirileren

olarak kullanildigi  durumdaki performans ile
karsilastirilmis ve en basarili sonuglar dnerilen hibrit
yontem ile elde edilmistir. Onerilen hibrit yéntem ile
elde edilen RMSE degeri (57,92 W/m2) ona en yakin
sonucu veren NARX’e gore yaklasik %1,76 daha
basarili performansi ifade etmektedir. Bu sonuglar,

secilen Ui¢ yontemin bireysel kullanimina gore daha

basarii  bir hibrit yontem gelististirildigini
gostermektedir. Burada bir hibirit yontem
olusturma vyaklasimi sunulmaktadir. Dolayisiyla

daha farkli modeller kullanmak yada kullanilan
modellerin basarisini artirmak, hibrit yontemin
basarisini artiracaktir. Bu konunun ise gelecek
¢alismalar icin iyi bir arastirma konusu oldugu
disinidlmektedir.
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Askorbik asit (AA), bircok yiyecek ve icecekte C vitamini olarak bilinen ve antioksidan 6zelligi olan en
onemli suda ¢OzUniur organik biyomolekildir. Gidalarin antioksidan 6zelliklerinin belirlenmesine
yonelik gelistirilen farkli yontemlerin sayisi giderek artmaktadir. Kagit tabanl mikroakiskan analitik
cihazlar (uPAD'ler), son yillarda hizl, basit ve uygun maliyetli saha analizlerinin gelistiriimesinde
uygulanmaktadir. Gelistirilen bu analizler, laboratuar donanimli kalitatif ve kantitatif analizlere
alternatif olarak kullaniimaktadir. Bu galisma kapsaminda, askorbik asit tayini icin kagit tabanli
kolorimetrik bir yontemin uygulamasi yapilmistir. Whatman filtre kagitlari tzerinde vaks kalem
yardimiyla hidrofobik bariyerli geometrik sekiller olusturulmustur. Bu sekillerin igerisinde AgNO;

Anahtar kelimeler
Antioksidan aktivitesi;

Askorbik asit; Kagit ¢ozeltisinin  antioksidan varliginda indirgenmesi prensibi kullanilarak meydana gelen renk
tabanl analizler; donustmlerinin gorintileri akilli telefon kamerasi yardimiyla kaydedilmistir. Standart AA ¢ozeltilerinin
Gorintl isleme konsantrasyonlarinin tespiti icin ImageJ yazilimi, goriintl isleme prosesinde kullaniimistir. 0,2 ile 1,0

mM araliginda AA konsantrasyonlari icin dogrusal kalibrasyon egrileri gri 6l¢ek ve RGB (Kirmizi-Yesil-
Mavi) degerlerinde elde edilmistir. Kalibrasyon egrilerinin determinasyon katsayisi (R2) sirasiyla; gri
oOlgek icin 0,9389, Kirmizi, Yesil ve Mavi kanallar igin 0,9728, 0,9628 ve 0,8859 olarak hesaplanmistir.
Yiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) standart bir yontem olarak kagit tabanli yontem ile
karsilastirmak icin kullanilmistir. Gergek gida 6rneginde askorbik asit tayini icin taze sikilmis portakal
sulari kullanilmistir. HPLC yontemiyle kolorimetrik yontem sonucu portakal sularinda belirlenen
askorbik asit degerleri istatistiksel olarak karsilastirilmistir.

Determination of Ascorbic Acid (Vitamin C) with Paper Based
Colorimetric Method

Abstract

Ascorbic acid (AA) is the most important water-soluble organic biomolecule with antioxidant properties,

known as vitamin C in many foods and beverages. The number of different methods developed for the

determination of antioxidant properties of foods is increasing. Paper-based microfluidic analytical

devices (LPADs) have been applied in the development of fast, simple, and cost-effective field analyzes

in recent years. These developed analyzes are used as an alternative to laboratory-equipped qualitative

Keywords and quantitative analyzes. In this study, a paper-based colorimetric method was applied for the

Antioxidant activity; determination of ascorbic acid. Geometric shapes with hydrophobic barrier were created on Whatman

Ascorbic acid; Paper filter papers with the help of a wax pen. Using the principle of reduction of the AgNOj3 solution in the

presence of antioxidants in these shapes, the images of the color transformations were recorded with

the help of a smartphone camera. ImagelJ software was used in the image processing to determine the

concentrations of standard AA solutions. Linear calibration curves for AA concentrations in the 0,2 to

1,0 mM range were obtained in grayscale and RGB (Red-Green-Blue) values. The coefficient of

determination of the calibration curves (R2), respectively; 0,9389 for grayscale, 0,9728, 0,9628, and

0,8859 for Red, Green, and Blue channels. High-Performance Liquid Chromatography (HPLC) was used

as a standard method to compare with the paper-based method. Freshly squeezed orange juice was

used for the determination of ascorbic acid in the real food sample. The ascorbic acid value determined
in orange juices by HPLC and colorimetric methods were statistically compared.

© Afyon Kocatepe Universitesi.

1. Giris norolojik, kardiyovaskiler, kanser ve diabetik

based assays; Image
processing

hastaliklarin ~ 6nlenmesinde  faydali  oldugu
belirtilmektedir (Maritim et al. 2003). Antioksidanlar
enzimatik ve enzimatik olmayanlar olarak iki ana

insan sagligi acisindan; antioksidanlarin belirlenen
miktarlarinin diizenli olarak tiuketilmesi sonucunda;

reaktif oksijen gruplarinin yol acabilecegi pek cok
grupta toplanmistir. Enzimatik antioksidanlara;
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(SoD),
olarak

endojen katalaz, slperoksit dismutaz

glutatyon (GPX)
gosterilebilir (Jeeva et al. 2015). Enzimatik olmayan

peroksidaz ornek

antioksidanlar birgok besinsel kaynaktan elde
edilebilmekte olup en yaygin olarak bulunanlar
polifenolik  bilesiklerdir. Diger ornekleri ise;
vitaminler (A,E,C), karotenoidler, organosiilfir ve

minerallerdir (Ratnam et al. 2006).

Vitamin C olarak da bilinen askorbik asit (AA),
oksidanlar ve serbest radikaller ile reaksiyona
girerek onlari  s6nimlendiren  6nemli  bir
antioksidandir. Gidalarda dogal olarak bulunur ve
esas kaynagi agirlikli olarak meyve ve sebzelerden
olusmaktadir (Carr and Vissers 2013). Demir ve bakir
gibi metal iyonlarinin varligi, oksijen, 1sik, ezme,
kesme, dograma, yikama, pisirme veya konserve
islemleri gidalarda AA’da 6nemli kayiplara neden
olur.  Askorbik

kardiyovaskiiler hastaliklar, kanser, diyabet, goz,

asidin, enfeksiyon, obezite,
kemik, deri ve Ureme hastaliklari miicadelesinde rol
aldigi ve olumlu etkileri bilinmektedir (Ugur et al.
2020). L-askorbik asidi
sentezleyememektedir ve disaridan alinmasi
elzemdir (Lykkesfeldt and Tveden-Nyborg 2019).

Gidalarda AA iceriginin belirlenmesine yonelik;

insan viicudu

spektrofotometrik, elektrokimyasal ve
kromatografik analizlerin de icerisinde oldugu farkh
yontemler gelistirilmistir (Dennison et al. 1981,
Washko et al. 1989, Washko et al. 1992, Lykkesfeldt
et al. 1995, Glglu et al. 2005, Kapur et al. 2012,

Pisoschi et al. 2014).

Laboratuvar ortamlarinda yapilan analizler; kurulum
maliyetleri, uzman personel ihtiyaci, analizler igin
gereken kimyasal sarfinin fazlaligi ve depolama
kosullar, pahali analiz enstriman ve cihazlarin
gerekliligi gibi pek cok maliyetli bileseni bir arada
icermektedir. Gida, tibbi, kimyasal ve biyolojik
laboratuvar

analizler icin alinan numunelerin

ortaminda analizi icin bulunduklari yerden
tasinmalari, fazla miktarda alinmalar gerekliligi gibi
durumlar yapilacak analizlerin slrelerini artirmakta
ve uygulanabilirliklerini zorlastirmaktadir (Pinchuk
et al. 2012). Son zamanlarda, tasinabilir analiz
platformlarinin artan

gelistirilmesine  yonelik

seviyede bir ilgi olusmustur. Fonksiyonel olarak bir

araya getirilmis sirali laboratuvar islemlerini tek bir
tasiyicl Uzerinden laboratuvar disinda ve sahada
uygulanabilir hale getiren bu platformlar ayni
zamanda; dislk kimyasal kullanimi, disaridan ener;ji
ihtiyag
gerektirmeden hizli ve hassas analiz sonuglarinin

kaynagina duymamasi  ve uzmanlik
alinmasini saglamislardir (Whitesides 2006, Hawkins

and Weigl 2010, Hu et al. 2014).

Diinya Saglik Orgiiti’nin (WHO) gelismekte olan
Ulkeler igin ©ngdrduglu analitik teshis ve tani
yontemlerinin; distik maliyetli, hassas, spesifik,
kullanici dostu, hizli ve tekrarlanabilir, ekipman
gerektirmeyen ve son kullaniclya sonug verebilir
(ASSURED) olmasi beklenmektedir (Mabey et al.
2004). Bu ozelliklere sahip kagit lizerine hidrofobik
bariyerlere sahip hidrofilik kanallar ile olusturulan
platformlara kagit tabanh mikroakiskan analitik
(UPADs) MPADs;
tasinabilirlikleri, disiik maliyetli olmalarn ve kolay

sistemler denilmektedir.

uygulanabilirlikleri sayesinde az gelismis ve
gelismekte olan (lkeler agisindan analizin saha
kosullarinda hizli ve gilvenilir bir sekilde yapilmasini
saglamaktadirlar (Martinez et al. 2010). Kagit tabanli
mikroakis sistemler, laboratuvarlardaki karmasik ve
pahali analiz yodntemlerine alternatif olarak
kullanilabilirler. Gida, icecek ve sulardaki patojen ve
toksinlerin belirlenmesinde etkili ve hizli sonuglar
alinabilir. Bu sayede (reticiler ve tlketiciler olasi
tehditlere karsi onceden onlemlerini alabildikleri
gibi, olumsuz durumlarda sorumlu merciler de geg
olmadan uyarilmis olurlar (Busa et al. 2016, Hua et

al. 2018).

Gidalarda ve iceceklerde bulunan askorbik asit
miktarinin insan saghgi, gida givenligi ve kalitesi
acisindan yiksek hassasiyetle analiz edilmesi kritik
oneme sahiptir. Bundan dolayi cabuk tiketilmesi
gereken veya raf omri kisa olan gida maddelerinde
hizli ve maliyeti dlstk analiz yontemlerinin
gelistirilmesi ve kullaniimasina yonelik yapilan
¢alismalarin sayisi son zamanlarda artis gbstermistir.
Bu calisma kapsaminda; dusik maliyetli, hizh ve
hassas, laboratuvar ve enstriman kullanimi
gerektirmeden saha analizlerinde kullanilabilecek,
kagit tabanli analitik sistem (zerinden askorbik asit

tayini icin bir yontem gelistirilmistir.
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2. Materyal ve Metot

Sodyum Hidroksit (NaOH), Fosforik asit (HsPO4), 2-
morfolinoetanesulfonik asit monohidrat (MES),
Bromkresol yesili, glimUs nitrat (AgNOs), L-Askorbik
asit, saf etanol (ACS reagent) Sigma-Aldrich (Merck)
firmasindan, Whatman 1, Whatman 4, Whatman 5,
Whatman 40, Whatman 41, Whatman 42, Whatman
44 numarali filtre kagitlari Whatman® markasindan
temin edilmistir. BUtlin ¢ozeltiler ultra saf su (18
MQ.cm) ile hazirlanip kullaniimistir.

MES
morfolinoetanesulfonik asit

tamponu (0,05 M, pH 6,5 2-
mono hidrat ile
hazirlanmis  olup NaOH ile

ayarlanmigtir. Hazirlanan tampon ¢ozeltiler 0,45’lik

pH’si  derisik
mikrofiltreden gegirilerek yabanci maddelerden ve

istenmeyen safsizliklardan arindirilarak

kullanilmistir.
2.1 Kagit Tabanlh Kolorimetrik Yontem

Gelistirilecek olan kagit tabanli kolorimetrik yéntem
icin Whatman filtre kagitlari kullaniimistir. Bu
amagla Whatman 1, Whatman 4, Whatman 5,
Whatman 40, Whatman 41, Whatman 42, Whatman
44 numarali yedi farkli filtre kagidi kullanilarak
Gzerlerine hidrofobik daire ve kare sekiller
cizilmistir. Dairelerin ¢aplari 10 mm ve 18 mm olacak
sekilde, karelerin ise bir kenar uzunlugu 10 mm
olacak sekilde vaks kalemiyle cizimler yapilmistir.

Kagit Uzerine olusturulacak hidrofobik bariyerli
farkh  cap ve kenar

geometrik  sekillerin

uzunluklarinda 1slanabilirlik ve kapiler etkileri

incelenmistir.

Hidrofobik bariyerlerin olusturulmasinda vaks
kalemi ve Sharipe® China markér kalemler
kullanilmistir. Her bir kagit 100 °C’'de 1 dakika
boyunca isiticih plakada bekletilmistir. Bu sayede
ylzeyde olusturulan hidrofobik bariyerlerin kagit
kesit kalinhginda daha derin katmanlara nifuz
etmesi saglanmistir.

Kagit Gzerine hazirlanan ¢ozeltiler 20 ul olarak
damlatilmis ve kurumaya birakilmistir. Gorianti
isleme ve renk analizleri icin Imagel programi
kullanilmistir. Bu programlarda gorintileri alinan
analitik  hicrelerin  renk

kagit ylzeylerdeki

donlisumi sonucu RGB ve Gri Olcek (Grayscale)

degerleri elde edilerek kalibrasyon egrileri

olusturulmustur. Her reaksiyon hiicresi
paralel
Uretilmistir. Renk anazlizleri igin her hicrede (g

alinarak

tanimlanirken g calisilacak  sekilde

tekrarh calisilmis ve ortalama degeri
standart sapmalari hesaplanmistir.

2.2 Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)
Yontemi

Askorbik asidin belirlenmesinde referans yontem
olarak HPLC cihazi kullaniimistir. Standart askorbik
asit ¢ozeltileri 0,2-1,0 Mm konsantrasyon araliginda
hazirlanmistir. Kromatografi kosullari olarak Ultra
Aqueous C-18 250 mm X 4,6 mm X 5um kolonu ve
sicakhgi 25 oC, 1 ml/dak. Akis hizi, 10 ul enjeksion
hacmi, PDA dedektér 245 nm’de o6lgim yapacak
sekilde ayarlanmistir. izokrotik sistemde hareketli
faz olarak %0,1 formik asit sulu c¢ozeltisi
kullanilmistir (de Quirds et al. 2009). Elde edilen
“Shimadzu LC
programi kullanilarak askorbik asidin kalibrasyon

kromatogramlardan Solution”

egrisi olusturulmustur.

Gergek ornek denemeleri icin taze sikilmis portakal
suyu kulanilmistir. Hazirlanan portakal sulari oda
sicakliginda kapali ve 151k gecirmez bir ortamda kaba
filtre kagidindan gegirilerek stiztilm{iistir. Elde edilen
szlntlide bulunan askorbik asit miktarlari; kagit
tabanli kolorimetrik yontem ve HPLC yontemi
kullanilarak sonuglari

tespit  edilmis  ve

karsilastiriimistir.

Cizelge 1. Whatman filtre kagitlarinin fiziksel 6zellikleri

Filtre Sinifi  Sekil ve Teknik Ozellikleri
Boyutlari
Whatman 1  Dairesel Cap: Pargacik tutma: 11um
110 mm Kesit Kalinlik: 180 pm
Birim Agirlik: 87 g/m2
Stizme-Ayirma Hizi: 150s/100 mL
Whatman 4  Dairesel Cap: Pargacik tutma: 25 pm
90 mm Kesit Kalinhk: 210 pm
Birim Agirlik: 92 g/m2
Stzme-Ayirma Hizi: 37s/100 mL
Whatman 5 Dairesel Cap: Pargacik tutma: 2,5 pm

110 mm Kesit Kalinlk: 200 pm
Birim AZirlik: 100 g/m?

Stzme-Ayirma Hizi: 1420s/100 mL

Whatman 40 Dairesel Cap: Pargacik tutma: 2,5 pm
110 mm Kesit Kalinhk: 200 um
Birim Agirlik: 100 g/m?
Stizme-Ayirma Hizi: 1420s/100 mL
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Whatman 41 Dairesel Cap: Pargacik tutma: 20-25 pum
90 mm Kesit Kalinlik: 220 um
Birim Agirlik: 85 g/m?2
Stizme-Ayirma Hizi: 54s/100 mL

Whatman 42 Dairesel Cap: Pargacik tutma: 2,5 pum
90 mm Kesit Kalinlik: 200 um
Birim Agirlik: 100 g/m?
Stizme-Ayirma Hizi: 1870s/100 mL

Whatman 44 Dairesel Cap: Pargacik tutma: 3 um
90 mm Kesit Kalinhk: 180 um
Birim Agirlik: 80 g/m?

Stizme-Ayirma Hizi: 975s/100 mL

3. Bulgular ve Tartisma

Askorbik asit miktarinin tayini icin gerekli olan kagit
tabanh icin  Whatman Filtre kagitlan
kullanilmistir. Filtre kagitlarina ait teknik o6zellikler
Cizelge 1.de gosterilmistir. Tabloda gosterilen yedi
farkli Whatman filtre kagidina, vaks kalemleri

sistem

kullanilarak  Uzerlerine  hidrofobik  desenler
olusturulmustur.  Farkh  derecelerdeki filtre
kagitlarina daire ve kare sekiller cizilmistir.

Dairelerin ¢aplari 10 mm ve 18 mm olacak sekilde,
karelerin ise bir kenar uzunlugu 10 mm olacak
sekilde yedi farkli Whatman filtre kagidina vaks
kalemiyle gizilmistir. Her bir kagit 100 2C’de 1 dakika
boyunca isiticili plakada bekletilmistir. Bu sayede
ylzeyde olusturulan hidrofobik bariyerlerin kagit
kesit kalinhginda daha derin katmanlara niifuz
etmesi

saglanmistir. Bu sayede analit olarak

kullanilacak ¢ozeltilerin ve o6rneklerin  kagidin
belirlenen alani icerisinde yayilmalari ve hidrofobik
bariyerin disina tasmamasi saglanir. Hazirlanan filtre
kagitlarina daha 6nceden hazirlanmis olan 1 mM
bromkresol vyesili indikatéri 20 ul damlatilarak,
kagitlarin hidrofobik bariyer olusturma ve sivi
yayllma-ayirma etkinligi karsilastiriimistir. Yedi farkli
Whatman filtre kagidina olusturulan desenler ve
bromkresol yesili indikatorinin yayilmasi Sekil 1.’de
gosterilmistir.

” "
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Sekil 1; Whatman filtre kagitlari Uzerinde hidrofobik
bariyerli geometrik sekillerin olusturulmasi ve test
edilmesi (Yukaridan asagi sirali No;1,4,5,40,41,42,44)

Whatman 5, 40, 42 filtre kagitlarinda olusturulan
hidrofobik bariyerlerin 10 mm ¢aph dairesel
sekillerde sizinti yaptiklari gérilmektedir. Bu durum
analit kaybina ve reaksiyonun istenen hiicrede
gerceklesmeden disari sizarak renk déntsimiine
dayali 6lcimlerde hataya sebep olacaktir. Sizintinin
gozlendigi filtre kagitlarinin fiziksel o6zellikleri
incelendiginde kesit  kalinlig,
agirhklarinin yiiksek ve stizme-ayirma hizlarinin ise
distk oldugu ve bu sebeple yeterli vaksin kagidin

gozeneklerini

kagit birim

dolduramamasindan dolayi
bromkresol yesili ¢ozeltisinin bariyerlerin disina
sizma yaptigl dusinilmektedir. Whatman 4 filtre
kagidi kesit kalinhgi yiksek olmasina ragmen sizinti
olmadan; ayirma-sizme hizinin 37s/100mL ile en
yuksek filtre kagidi olmasindan dolayi; eriyen vaksin
doldurarak  hidrofobik  bariyer
olusturabildigi gozlenmistir. 10 mm c¢apa sahip
dairesel sekilde,
seyrelmesi

gozenekleri

reaksiyona girecek analitlerin
Onlenecegi, disik  hacimlerde
cahsilabilecegi ve birim alanda daha fazla miktarda
etken maddenin bulunmasini

secilmistir.

saglayacagl icin

Sizinti  yapmayan filtre kagitlan
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icerisinden Whatman 1 filtre kagidi; ucuz, kolay
bulunabilirligi ve uygulamalarda iyi performans
gosterdigi  icin bundan  sonraki
denemelerde kullaniimistir.

secilerek

Elektron transferine (ET) dayali reaksiyon modeli

gelistirilen  kagit tabanli analitik yontemde

kullanilmak igin segilmistir. Elektron transferi igin
AgNO; c¢Ozeltisi hazirlanarak burada bulunan Ag*

iyonlarinin antioksidan varliginda indirgenmesi
sonucu  yiksiz Ag atomlarinin  olusmasi
prensibinden vyararlaniimistir. Denklem (1)'de

gosterilen elektron transferinde, ¢ozelti halinde
oksidatif radikal
askorbik asit tarafindan indirgenerek bulundugu
kolloidal nanopargaciklar
olusturmaktadir. Bu sirada renksiz olan AgNO;

olarak davranan Ag* iyonlar

ortaminda glimdis
¢Ozeltisiindirgenen glimus iyonlari sayisina gére agik
saridan koyu gri-sari renklere dénismektedir.

AgNOs - Ag* + NO3
e” +Ag*t - Ag° (1)

Gelistirilen ~ yontemde renk  donlsiminin

antioksidan olarak askorbik asit ve radikal olarak Ag*
iyonlarindan gerceklestigini test etmek icin bir
2./de

hidrofobik bariyerli 10 mm capindaki dairesel test

deney dizenegi olusturulmustur. Sekil
hicrelerindenilk hiicreye sadece 1 mM askorbik asit
¢Ozeltisi, ikinci hiicreye 10 mM AgNOs 20 ul olacak
sekilde damlatilmistir. Baslangicta her iki ¢ozelti de
berrak ve renksizdir. Uglincii test hiicresinde ise
AgNOs lizerine askorbik asit ¢ozeltisi damlatiimis ve
renk dénitsim 1 dakika icerisinde gerceklesmistir.

v

AA AgN(is
| fi!llllllll"ll_
3 £

Sekil 2. radikal+antioksidan

varliginda gerceklesmesi, 1) askorbik asit 2) gims nitrat

Renk donidsimiiniin

3) askorbik asit+glimis nitrat

AgNO; sabit
konsantrasyon olarak 10 mM belirlenmistir. Calisilan

¢Ozeltisi saydam ve berraktir,

konsantrasyon araliginda elektron transferini
gerceklestiginde askorbik asitten daha fazla sayida
Ag* iyonun bulunmasi sinirlayici etkinin ortadan
kalkmasi icin gerekmektedir. AgNO3 ¢ozeltisinden,
Whatman 1 filtre kagidinda hazirlanan 10 mm
capindaki 6 dairesel hicreye 20 ul damlatiimistir.
Kurumasi beklendikten sonra ise 1 mM bromkresol
yesili ayni hacimde hiicreler icerisine damlatilarak
kurumasi beklenmistir. Bromkresol yesili indikatori
bu yontemde 50 mM MES tamponunda pH 6,5
olacak sekilde hazirlanmistir. Bromkresol yesilinin
bu yontemde kullanilmasi hem renk dénistiminin
baslangigile olan farkini gérsel ve sayisal olarak daha
iyi hesaplanmasina katki saglamak hem de
tamponlama yaparak pH donlsimlerinde segici
olarak gérev almasini saglamaktir. Radikal Gzerinden
indirgeme gerceklesmediginde ve ortamda pH
donlisimi oldugunda hatali pozitif degerlerin gorsel

olarak kolayca tespit edilmesi saglanmistir.

Askorbik asidin 0,2-1,0 mM arasi
hazirlanarak 20 ul

derisimleri
kor hari¢ her bir hicreye
damlatilmistir. Kor olarak belirlenen hiicreye saf su
damlatilmistir. Sekil 3."de Whatman 1 filtre kagidinin
askorbik  asit oncesindeki ve
Antioksidan

olarak kullanilan askorbik asidin Ag® radikalini

damlatilmadan
sonrasindaki gorlntlisi  verilmistir.

indirgemesi sonucu glimis nanopargaciklarin

olusmasiyla karakteristik sari-gri renk donlsimi
yesili
damlatilarak hazirlanmis test hiicrelerindeki RGB ve

gerceklesmistir. Sekil 3A’da Bromokresol

Gri Olcek degerleri baslangic degeri olarak
olcUlmastlr. Kor olarak ayrilan test hiicresine Sekil
3B’de sadece saf su damlatilmistir. Diger test
hicrelerine ise belirtilen konsantrasyonlarda model
askorbik asit ¢ozeltisi damlatilarak son olusan renk
degerleri ol¢lilerek kaydedilmis ve ilk degerlerinden
cikarilmistir. Bu sayede her test hiicresi icerisindeki
reaksiyona bagh elde edilen renk donisimi
degerleri dis faktorlerden olusacak (zemin rengi, dis
ortam isik siddeti, kamera uzakligi vb.) hata paylarini

minimize etmektedir.
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Sekil 3. A) Askorbik asit damlatiimadan 6nce B) Askorbik
asit damlatildiktan sonra, renk degisimleri

Hidrofobik bariyerli hiicrelerde 3 tekrarli olarak
gerceklestirilen renk doéntstimleri 12 MP, /1.8
diyafram ozellikli sabit akilli telefon kamerasiyla
gorintilenmistir. Gortntiler glin 1s1ginda ilave bir
istk kaynagi kullaniimadan alinmistir. Olciimlerde
ilave bir parca, aygit ve eklenti kullanilmamasina
Ozen gosterilmistir. Kalibrasyon egrisi
hesaplamalarinda kullanilacak goriintllerin ginin
ayni saatlerinde telefon kamerasinin ayni agl ve
uzaklikta alinmasina 6zen gosterilmistir. Bunu
saglamak icin kagit seritlerin yanina olgek olarak bir
cetvel yerlestirilmistir. Agik kaynak kodlu bir yazilim
olan Imagel programi kullanilarak elde edilen
gorintilerin Gri 6lgek (Grayscale) ve RGB (Kirmizi-
Yesil-Mavi) degerleri sayisal olarak islenmistir. Sekil
4’de askorbik asidin farkh

karsilik gelen sayisal degerlere ait kalibrasyon

konsantrasyonlarina

egrileri gosterilmistir;
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Sekil 4. Askorbik asit derisimlerine karsilik A) Gri 6lcek B)
Kirmizi (AR), C) Yesil (AG), D) Mavi (AB) renk degerlerine
ait kalibrasyon egrileri

Gri Olcek, Kirmizi, Yesil ve Mavi renk kodlarina
karsilik gelen degisimlere ait grafiklerin R? degerleri
sirasiyla; 0,9389, 0,9728, 0,9628 ve 0,8859 olarak
bulunmustur. Renk kodlari tizerinden elde edilen
sonuglara goére en iyi R? degeri Kirmizi renk
kodundan elde edimistir.

Gergek 6rnek denemeleri icin taze sikilmis portakal
suyu hava ve isik gecirmez kapali kapta muhafaza
edilerek kullanilmistir. Karanlk ortamda portakal
suyunun pulbu filtre kagidindan gecirelerek serum
kismindan ayrilmistir.  Filtre kagidinin  altinda
toplanan siiziintiiden alinarak 1:10 oraninda ultra
saf suyla seyreltilerek denemelerde kullanilmistir.
Hidrofobik reaksiyon hiicrelerinde renk déntsimi
sonrasl ornek icerisinde askorbik asit miktarinin

analizi; elde edilen R*G*B* ve Gri o6lgeklendirme
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kalibrasyon egrileri kullanilarak yapilmistir. Sekil
5.de gercek ornek olarak hazirlanan portakal
suyunda askorbik asit tayini icin kullanilan filtre
kagidi gosterilmistir. ilk hiicre kér deneme, ikinci
hiicre konsantrasyonu bilinen (1 mM) standart
askorbik asit ¢ozeltisi, son hiicre ise gergek 6rnekteki
askorbik asit tayini igin kullanilmistir.

A ——

T
’ 8 9

) o 7

Sekil 5. Portakal suyunda yapilan antioksidan aktivitesi
tayini; 1) Kor, 2) 1 mM askorbik asit 3) 1:10 seyreltilmis
portakal suyu

Imagel) programi kullanilarak yapilan renk analizleri
sonucunda 1:10 seyreltilmis portakal suyunda
bulunan askorbik asit miktarlari hesaplanmistir.
Renk kodlari icin elde edilen kalibrasyon egrileri ve
fonksiyonlari kullanilarak Kirmizi icin (AR) 0,394
mM, Yesil icin (AG) 0,403 mM, Mavi icin (AB) 0,541
mM ve Gri Olgeklendirme kullanilarak yapilan
0,442 mM askorbik

konsantrasyonu hesaplanmistir.

hesaplamada asit

Referans bir oOlciim yontemi olarak Yiksek

Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC); model
askorbik

belirlenmesinde ve gercek 6rnek olarak kullanilan

asit ¢Ozeltilerinin derisimlerinin

askorbik
belirlenmesinde kullaniimistir .

portakal suyundaki asit derisiminin
Portakal suyunun
kagit tabanl gelistirilen analitik yontemde ornek
hazirlama islemleri HPLC numunesi hazirlamak
icinde kullanilmis ve yapilan Olglim sonrasi 1:10
oraninda seyreltilmis portakal suyunun askorbik asit
derisimi 0,372 mM olarak bulunmustur. Portakal
suyunun o6rnek olarak hazirlanmasi sirasinda
kaybedilen askorbik asit miktarinin belirlenmesi igin
bilinen konsantrasyondaki (1 mM) askorbik asit filtre
islemi 6ncesi portakal suyuna eklenmis ve bu sekilde
HPLC olglimleri icin numuneler hazirlanmistir.
Yapilan analiz sonucunda askorbik asit eklenmis
portakal suyu o6rneginde askorbik asidin derisimi
0,42 mM olarak bulunmustur. Elde edilen bu
verilere goére, portakal suyundaki askorbik asidin
belirlenmesine yonelik yaptigimiz érnek hazirlama
prosediriimiziin geri kazanim (recovery) oraninin %
50 oldugu gorilmektedir. Cizelge 2./de glin igi ve
glnler arasi portakal suyuna eklenen askorbik asidin
geri kazanim degerleri ve rolatif standart hatalari
(RSD) Portakal

eklenen askorbik asit filtre kagidindan sizildikten

hesaplanmistir. suyuna 1 mM
sonra 1:10 oraninda seyreltilmistir. Geri kazanim
calismalarinda test hiicrelerine damlatilan portakal
sularinda eklenmis olan askorbik asidin son derisimi
0,1 mM’dir.

Kagit tabanli renk dontisimiine dayali yontemden
elde edilen sonuglarin, referans olarak belirlenen
HPLC sonuglariyla karsilastiriimasina Cizelge 3.’de
yer verilmistir.

Cizelge 2. Gorintl isleme sonucunda askorbik asit icin elde edilen geri kazanim degerleri

Eklenen Giin Hesaplanan Eklenen Giinler HesaplananOrt
AA 0,1 ici Ort. AA %RSD AA 0,1 Arasi AI': [mM] ) %RSD
[Mm] ¢ [mM] [Mm]
1 0,048 1 0,048
R 1 0,049 6,88 R 2 0,052 4,73
1 0,054 3 0,048
1 0,052 1 0,056
G 1 0,051 259 G 2 0,053 307
1 0,053 3 0,053
1 0,043 1 0,040
B 1 0,041 3.89 B 2 0,042 10.10
1 0,040 3 0,049
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1 0,059
Gri Olgek 1 0,053 6,13  Gri Olgek
1 0,054

1 0,053
2 0,060 6,59
3 0,053

%RSD= (Standart hata/ Ortalama konsantrasyon)*100; Giin igi ve Glinler arasi 6lgimlerde RGB ve Gri dlgek

analizlerinde

Cizelge 3. Goruntl isleme ve HPLC yontemleri sonucunda askorbik asit igin elde edilen analitik ve istatistik degerleri

Gri Olgek (AR) Kirmizi (AG) Yesil (AB) Mavi HPLC
Determinasyon
Katsayisi (R?) 0,939 0,973 0,963 0,886 0,996
Tespit Limiti (LOD)
[mM] 0,115 0,092 0,092 0,130 0,015
Tayin Limiti (LOQ)
[mM 0,349 0,280 0,278 0,395 0,046
Portakal Suyunda
AA [mM] 0,442£0,043  0,394£0,033
t(Standart hata) 0,403£0,019  0,541+0,011  0,3720,007
N=4
t Testi a=0.05
(%95 Giiven Teatio= 1,943 Tiablo= 1,943 Teablo= 1,943 Teabio= 1,943 Raferans metot
araliginda) olarak

Serbestlik derecesi Thesaplanan=3,112

(df) 6 Thesaplanan=3:035

Thesaplanan=6;115 Thesaplanan=4‘;463 kar§|la§t|r||m|§t|r

F testi a=0.05
(%95 Guven
araliginda)

Fran= 9,277 100277

FHesap:20r997
FHesap=20,167
Serbestlik derecesi Hesap

(df)=3

Frablo= 9,277 Frablo= 9,277

Referans metot

FHesap:6,821* FHEsap=2,429* olarak

karsilastiriimistir

Kagit tabanli renk donlisimine dayali yontemden
elde edilen sonuglari, referans olarak kullanilan
HPLC sonuglariyla karsilastirildiginda; Tespit limit
degerleri (LOD) Kirmiziigin (AR) 0,092 mM, Yesil icin
(AG) 0,092 mM, Mavi icin (AB) 0,130 mM ve Gri
Olceklendirme icin 0,115 mM olarak bulunmustur.
Tayin limit degerleri (LOQ) Kirmizi icin (AR) 0,280
mM, Yesil icin (AG) 0,278 mM, Mavi icin (AB) 0,395
mM ve Gri Olceklendirme icin 0,349 mM olarak
hesaplanmistir.

Gelistirilen analiz modelinin referans olarak alinan
HPLC analiz sonuglariyla kiyaslanmasi icin F ve t

testleri yapilmistir. Cizelge 3’de F testi icin n=4
orneklemde her bir renk degerinin (AR, AG, AB ve Gri
olcek) F degeri hesaplanmistir. Tablo degeri F icin
9,277 olarak bulunmustur. Yapilan hesaplamalara
gore AG ve AB icin bulunan F degeri tablo
degerinden kiiclik oldugu icin HPLC metodu ile
standart hatalarin karsilastirilmasinda istatistiksel
bir farklihk gézlenmemistir. T testi HPLC metodu
sonucu elde edilen portakal suyundaki askorbik asit
konsantrasyonlari ve gelistirilen kagit tabanli
sistemde renk donlisimi sonucu elde edilen AR, AG,
AB ve Gri olgek degerlerine ait portakal suyundaki
askorbik asit konsantrasyonlarinin ortalamalarinda
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istatistiksel olarak bir farkin olup olmadigini

karsilastirmak amaciyla  kullanilmistir.  Yapilan

istatistik analizi sonucu edilen AR, AG, AB ve Gri
Olcek degerleri  Thesaplanan>Trablo ~ Olarak  elde
edildiginden HPLC metoduyla karsilastirildiklarinda
suyunda askorbik

konsantrasyonlarinin tespitinde istatistiksel olarak

portakal bulunan asidin

anlamli fark gézlenmistir.

4. Sonug

Kagit tabanli analiz sistemimizi hizli, kolay
uygulanabilir ve disiik maliyetli hale getirebilmek
icin, laboratuvar ortaminda kullaniimasi gereken
veya sahada Olciim icin pahal tasinabilir aletlere
ihtiyag yapilabilecek
tasarlanmistir. Sistemimizin bilesenleri; uygun bir
filtre kagidi, Olgimlerin  yapilmasini
hidrofobik bariyerli bir

onceden hazirlanip kagit Gizerine damlatilmis reaktif

duymadan sekilde
saglayacak
geometrik sekil-desen,
¢oOzeltilerdir. Bu yontemin bir maliyet hesabi
¢ikarildiginda; kullanilan Whatman 1 filtre kagidinin
100 adeti 114 TL, vaks kalemleri 10-20 TL arasidir.
Test icin kullanilabilecek tek bir hiicrenin yapim
maliyeti 10 kurustan daha azdir. Olgiimii yapilmak
istenen antioksidanin bulundugu maddeden 1
damla sivinin reaksiyonun gerceklesecegi hiicreye
damlatiimasiyla 1 dakikalik bir siire icerisinde test
tamamlanmis olmaktadir. Bu testin yapilmasinda
her hangi bir uzmanlik veya tecribeye ihtiyag
olmamasi gelistirilen yontemin genis bir sahada
uygulanabilmesine olanak saglamaktadir. Gidalarda
askorbik asidin belirlenmesi amaciyla gelistirilen
kagit tabanl analitik yontemimizde, elde edilen renk
dontsimlerinin islenmesi icin bir kamera ve yazilim
gerekmektedir.
Gunumuizde akilli telefonlarin yayginlasmasiyla
kullanicilarina yonelik saglik, spor, beslenme, gida
alanlarinda bir ¢ok uygulama gelistirilmistir. Bu
calisma kapsaminda gelistirdigimiz yéntemin sahada
sadece akill bir telefon uygulamasi yardimiyla
analizi yapilan maddenin iceriginde bulunan hedef
analitin tespitine yonelik modifiye etme imkani
vardir.
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Tarihi haritalar; gegmisin izlerini giinimize yansitan essiz eserlerdir. Bu haritalar hem dretildikleri
doénemin cografi 6zelliklerini barindirirlar hem de sanatsal bir yone sahiptirler. Bu sanat, gegmisin
ayrintilarini glinimUz diinyasina tasima sanatidir. Tarihi haritalarin 6neminin fark edilmesi ile birlikte bu
haritalar Gzerinde yapilan galismalar zaman igerisinde ¢ogalmis, teknolojinin gelismesi ile birlikte tarihi
haritalarin analizleri ve degerlendiriimeleri daha kolay hale gelmistir. Bu g¢alismada; Harita Genel
Muduarlagi (HGM) tarafindan Uretilen ve licretsiz bir uygulama olan HGM Kiirenin dijital arsiviemede
kullanilabilirligi arastinlmistir.  HGM  Kiire uygulamasinda Turkiye sinirlarn igerisinde hava
fotograflarindan Uretilen 1/250.000 &lgekli ortogoéruntiiler ve topografik haritalar ile althk

Anahtar kelimeler
Tarihi Harita;

HGM Kire; olusturulmaktadir. HGM Kdire haritasinda en yiiksek arazi ¢ozuntrligi ~45 cm’dir. Calismada HGM Kire
Pervititch; uygulamasinda  degerlendiriimek  Uzere  Pervititch  haritalari  sayisallastirildiktan  sonra
Koordinatlandirma koordinatlandiriimistir. Haritalarin dogruluklari, HGM Kiire uygulamasina yliklenmeden 6nce Karesel

Ortalama Hata (KOH) olgutu ile incelenmistir. Sonucunda elde edilen KOH degerleri 20 cm ile 1.5 m
arasinda degismektedir. Calismanin sonucunda HGM Kiire uygulamasinda yer alan araglarin analiz
yapmaya imkan verdikleri gorulmustiir. Ancak Google Earth veya diger benzer uygulamalardaki gibi
arsivlerde bulunan haritalarin baska bir CBS yazilimina ihtiya¢ duymadan, HGM Kire platformu tzerinde
sunulamamasi bir eksiklik olarak goze garpmaktadir. HGM Kiire uygulamasinin arsivlerde bulunan
haritalarin koordinatlandirlarak platform Uzerinde sunulmasina olanak saglamasi tlkemizdeki tarihi
haritalarin dijital arsivlemesinin saglanmasi agisindan iyi bir gelisme olacaktir.

The Utility of GDM Globe Application in Digital Map Archiving: Case of
Pervititch Maps

Abstract

The historical maps are unique works that reflect the traces of the past to the present. These maps both
contain the geographical features of the period in which they were produced and have an artistic
aspect. It is the art of bringing the details of the past into the present world. With the realization of the
importance of historical maps, the studies on these maps have increased over time, and with the
development of technology, the analysis and evaluation of historical maps have become easier. In our

Keywords o e oo
Historical Maps; st.udy, the usability .of the GDM G.Ic.\be, Whl.ch is a free gl'obe a'ppllcatlon produced by the C.-ien.eral
! Directorate of Mapping (GDM), in digital archiving has been investigated. In the GDM Globe application,
GDM Globe; a base is created with 1/250.000 scale orthophotos produced from aerial photographs within the
Pervititch; borders of Turkey. The highest terrain resolution on the GDM Globe map is ~45 cm. Pervititch maps
Georeferencing were digitized to be evaluated in the GDM Globe application. The accuracy of the maps was examined

with the root mean square error criterion before being used in the GDM Globe application. As a result
of the study, it has been seen that the tools in the GDM Globe application allow analysis. However, it is
a shortcoming that the maps in the archives cannot be presented on the platform by digitizing, as in
Google Earth Pro or other similar applications. In the GDM Globe application, enabling the maps in the
archives to be coordinated and presented on the platform will be a good development in terms of digital
archiving of historical maps in our country.

© Afyon Kocatepe Universitesi.
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1. Giris

Tarih boyunca insanligin gelisiminde haritalar
olduk¢a 6nemli bir yere sahip olmustur (Selvi ve
Keskin 2017). Neredeyse insanlik tarihi ile yasit olan
haritalar, sosyal yasamin bir parcasiyken, gelisme
ihtiyaci ile birlikte teknik ve ticari bir gereklilige
donlismustiir. Gegmisten glinlimuize farkli temalarla
ve donemin ihtiyaglarini karsilayacak sekilde
Uretildikleri gorilmektedir. Denizcilik, topografya,
seyrisefer, astronomi gibi 6zellikle konuma bagh
bilgiye ihtiya¢ duyulan bir¢ok alanda (retildigi
gorulen haritalarin, ilkel caglardaki ilk 6rneklerinden
glinimuizdeki modern 6rneklerinin yapimina kadar
gecen slrede teknoloji oldukga hizli bir sekilde
ilerlemistir. Kayalara, magara duvarlarina, kil
tabletlere, hayvan derilerine ilkel aletler kullanilarak
uydu gorintaleri,

yapilan gizimlerden,

fotogrametrik drinler, modern o&l¢im aletleri
kullanilarak dijital ortamda yapilan ¢izimlere kisa
strede gegcis yapiimistir (Capadis 2019).

Tarihsel edinimlerin tespiti ve analizi icin emsalsiz
birer c¢alisma olan haritalar, ge¢cmisin yansimasi
sayilabilecek birer kaynak niteligindedir (Candemir
2008). Ancak bu sirecte (retilen ve insanligin
gecmisine 15tk tutan birgok harita tozlu arsivlerde
bekletilmekte, bazisi da sayisal ortamda sadece
gorsel olarak kullaniciya sunulmaktadir (int Kyn. 1).
Olasi yangin, deprem gibi dogal afetlerde haritalarin
tamamen yok olmasinin ve haritanin cizildigi
malzemenin (kagit, deri vs.) zaman icerisinde
deforme olmasi gibi durumlarin 6niine gecilmesiicin
tarihi

olduk¢a onemlidir. Ancak ilgili haritalardan iyi

haritalarin sayisal ortamda arsivlenmesi

sekilde yararlanmak bu haritalari sadece sayisal

ortama aktarmakla gerceklesemez. Haritalarin
Gzerinde vyer alan bilgilerin sayisal ortama
aktarilmasinin yani sira bu bilgilerin

koordinatlandiriimasi da o6nemlidir. Bu islem,

gecmisten glnimize konumsal analizi yapilacak
bolgelerin degerlendirilmesi ve analiz edilmesi igin
gerekli bir durumdur.

Bu kapsamda cevrimici haritalarn yayinlayan bircok
web sitesi bulunmaktadir. Kullanicinin, cografi
arama secenegiyle bircok ¢evrimici ve tarihi harita
koleksiyonuna olanak

erismesine taniyan

‘oldmapsonline.org’ (int Kyn. 2); jeo-uzamsal

gorsellestirme icin Ucretsiz, ¢evrimici bir platform
olan ve arastirmacilari tarafindan tarihi haritalarin
ylksek c¢ozunurltkli gorintilerini iceren dijital
atlaslar olusturulmasini saglayan ‘mapscholar.org’
(int Kyn. 3) gibi siteler bunlara &rnek olarak
verilebilirler. Old Maps Online sitesi, diinyanin gesitli
cesitli
koleksiyonlarini birlestirerek kullanicinin dijital tarihi

yerlerindeki kiitiphane ve kurumlarin
haritalari aramasini saglar. Old Maps Online bu
haritalara sahip degildir, ancak kullanicinin orijinal
materyali dijital olarak goriintlilemesine izin verir
(Breckon 2014).

koleksiyonlari igin

MapScholar ise tarihi harita

dinamik bir gorsellestirme

aracidir.  Tamamen  kamu  kullanimi  igin
gelistirilmistir. Bireysel olarak, haritacilikta veya ilgili
beseri bilimler alanlarinda akademisyenlere gesitli
kaynaklardan yiksek ¢ozlnirlGklG goérintileri
toplama, bunlari zengin cografi baglamlarda analiz
etme ve degerlendirme konularinda ¢esitli araglar
saglayan Ucretsiz, acik kaynakl bir portaldir (Edelson
and Ferster 2013). Ayni zamanda Google Earth Pro
Uzerinden de Rumsey Tarihi Haritalarina g¢evrimigi
olarak ulasilmaktadir. Google Earth Pro Rumsey
Tarihi Haritalar katmanindaki ylzlerce tarihi harita,
David Rumsey tarafindan 150.000'den fazla tarihi
harita koleksiyonundan secilmistir. Tim haritalar

gecmis hakkinda zengin bilgiler icerir ve sadece

tarihi  haritalarin  anlatabilecegi gorsel tarih
hikayeleriyle birlikte zaman dilimlerini, 06lcek
bilgisini ve kartografik sanatin bir Ornegini

kullaniclya sunar. Koleksiyondaki her haritanin
cografi referanslandirma, yani koordinatlandirma,
islemi gerceklestirilmistir. Boylece tarihi haritalarin
modern Uzerinde yerlerinde

dinya dogru

gorinmesini  saglayan benzersiz sayisal harita
gorintiileri ve arsivi olusturulmustur (int Kyn. 4, int
Kyn. 5).

Literatlirde tarihi haritalar kullanilarak yapilan baz
calismalar incelendiginde; Bromberg ve Bertness
(2005) yaptiklari calismada, New England dogal
okyanus havzasina ait tuz batakhgi 6rtlistin yaklasik
Rhode
Massachusetts, New Hampshire ve Maine'in bazi
1700'lerin
tarihi
tarihi

dogrulanmasinin zor oldugunu ancak son derece

olarak tahmin etmek icin Island,

bolimlerini sonlari  ve
1800'lerin
kullanmislardir.

kapsayan
baglarina  ait haritalar

Calismada, haritalarin
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degerli ve yeterince kullanilmayan bir veri havuzunu
temsil ettiklerini, arazi kullanim uygulamalarini
izlemek igin tarihi haritalarin kullaniimasinin birgok
ekolojik calismanin Ustesinden kolaylikla gelmenin
etkili
haritalarin bulundugu her yerde o boélgenin tarihi

bir yolu oldugunu belirtmislerdir. Tarihi

kosullarinin analizi, arazinin yonetimi ve gerekirse
korunmasi gibi siireglerin dogal yasamin yonetimi ve
yenilenmesi hedeflerin

acgisindan uygun

belirlenmesine yardimci olabilecegini de
¢alismalarinda belirtmislerdir.
Yilmaz vd. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, Piri
Reis’in Akdeniz haritalari kullanilarak Akdeniz’e
dokilen nehirler incelenmistir. Kitab-1 Bahriye'de
haritalarda gosterilen ve metinde adi gegen toplam
430 Akdeniz nehri tespit edilmistir. Bu nehirlerin
tanimlanmasi, Akdeniz'deki nehirlerin jeo-tarihsel
incelemesini desteklemektedir. Akdeniz nehirlerinin
bu jeo-tarihsel incelemesi, Kitab-1 Bahriye'de yer
hakkindaki bilgiyi
amaclamaktadir. Tarihi

haritalar kullanarak gerceklestirilen bu c¢alismada

alan nehirler cografi

koordinatlandirmayi

tarihi kartografik mirasin, tarihin belgelenmesi igin
gecmise Isik tuttugu gorilmektedir.

Yeltekin (2019) tarafindan yapilan ¢alismada Sisli ve
etrafindaki bolgelere ait 15 tarihi Pervititch haritasi
geometrik dontsimleri gerceklestirilerek
incelenmistir. Yapilan galismada afin ve polinom
dontsimleri kullanilmistir. Dogruluk kistasi ele
alinarak gergeklestirilen bu c¢alismada, karesel
ortalama hatanin 50 cm’den daha fazla olmamasina
dikkat edilmis ve 1/1.000 6l¢ekli bu haritalarin bolge
ile benzerligi kontrol edilmistir. Sonug¢ olarak
Pervititch tarafindan olusturulan bu haritalarin

donemin imkanlan gbéz O6nine alindiginda son

derece  hassas bir sekilde olusturuldugu
gozlemlenmistir.  Pervititch  tarihi  haritalan
kullanilarak  vyapilan bu ¢alismada bolgenin

gecmisten ginimiize konumsal analizi yapilmis ve
ilgili test alaninda %151’lik bir oranda yapi oturum
alani artisinin  gerceklestigi  tespit edilmistir.
Yapilasmanin degisiminin zaman icerisinde arazinin
kullanimini blylk oranda degistirdigi
gozlemlenmistir. Bu da tarihi haritalarin analiz ve
tespit durumlarinda kullaniminin énemini bir kez

daha gostermistir.

Literatlir detaylica incelendiginde, tarihi haritalarin
zamansal analizlerde kullanilmasi bircok mesleki
disiplin icin énemlidir. Ulkemizin icinde bulundugu
Anadolu cografyasi ¢cok eski uygarliklardan
glinimize kadar birgok harita icermesine ragmen
bu haritalarin c¢evrimici olarak sunuldugu bir
platform yoktur. Calismamizda tarihi haritalarin
Madarlaga  (HGM)

tarafindan Gretilen HGM Kiire uygulamasinin althk

sunumu icin Harita Genel
olarak kullanilabilirligi arastiriimistir. Bu kapsamda
1924 yilinda Pervitititch tarafindan yapilan haritalar
kullanilmistir.

2. Materyal ve Metot

Calismamizda, HGM Kire uygulamasinda tarihi
haritalarin arsivliemede kullanilabilir olup olmadigini
arastirmak icin istanbul ili Uskiidar ilgesi sinirlarinda
kalan 9 adet Pervititch haritasi Netcad 8.0 GIS
yazihmi kullanilarak koordinatlandiriimistir.
Donlstimde kullanilan noktalar, haritalar Gzerinde
degismemis

bulunan cami, minare, okul gibi

yapilardan segilmistir nokta sayilan c¢izelge 3'de

verilmistir. Ayrica Sekil 3’de pafta Uzerinde
donliisimde  kullanilan  noktalarin  dagilimini
gosteren ornek bir harita verilmistir.
Koordinatlandirma isleminde afin donisimu

kullanilmistir. Donlisiimleri tamamlanan haritalarin
dogruluk analizleri Karesel Ortalama Hata (KOH)
yontemi ile yapilmistir (1).

2
KOH = \/%Z?zl(yigrck _ yihspl) (1)

n déniisimde kullanilan nokta sayisini, y£“ bilinen

hspl :
LoP sonraki

koordinatlari ve 'y donisiimden
koordinat degerlerini gostermektedir.

Dondstirilen haritanin dogruluklarinin HGM Kiire
konumsal  ¢ozlinlirliglinden
edildikten
formatinda kaydedilmistir.
HGM Kdire

haritalarin

uygulamasindaki

yliksek oldugu tespit sonra “.tiff
Kaydedilen haritalar
Agilan

uygulamasinda aciimistir.

arsivilemede  kullanimi  konusunda
programda yeterli arag olup olmadigi test edilmistir.

Sekil 1'de is akisi verilmistir.
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Pervititich haritalarimm indirilmesi.

Y

Haritalarin koordinatlandirilmasi.

h 4

Koordinatlandirilan haritalarm dogruluk analizi.

Y

Haritalarin .tiff olarak kaydedilmesi.

}

- )

Haritalarmn
L HGM Kiire uygulamasinda acilmass. )
Sekil 1. is akisi
2.1 HGM Kiire

Tirk mihendis ve yazilimcilar tarafindan gelistirilen
bu yazim, herhangi bir yabanci kaynak kullanimi
icermeyen, tamamiyla yerli ve milli bir yazilim olarak
kullanima aciktir. Cografi verilerin, ag (zerinde
hizlica gorintilenmesine ve analiz edilmesine
HGM

ylksek

olanak saglayan Kire; verilerin 3B

gorintilenmesini, ¢ozunurlikteki
ortofotolarin, arazi yikseklik modellerinin ve bina,
yol, parsel gibi vektorel kent detaylarinin 3B
gosterimini ve bu verilerin ag yoluyla paylasimini
saglamaktadir (Eroglu ve Narin 2021). HGM Kiire
haritasinda en yliksek arazi ¢oztnrligi ~45 cm’dir.
HGM Kire, 2011 yilinda gelistiriimeye baslanmistir.
Piri Reis Bilisim Teknolojilerinin 2012 yilinda proje
icerisine girmesi neticesinde buglinki halini almistir.
Ucaktan cekilmis 3B ve vyiksek ¢ozinarlukli
gorintiler ile gezintiler yapilabilen HGM Kiire ile
tarihi haritalar ve gorintiler incelenebilir, yerlesim
yeri aramalar yapabilir, cadde sokak isimlerini
gorintilenebilir, hastane, okul, alisveris merkezi,

ibadethane vyerleri gibi noktalar gorilebilir ve

koordinatlar kullanilarak calismalar
gergeklestirilebilir (int Kyn. 6).

2.2 Pervititch Haritalari

Arastirmasi  Turkiye Tarih  Vakfi tarafindan

desteklenen ve 2000 yilinda AXA OYAK Sigorta
Grubu tarafindan yayinlanan Jacques Pervititch'in
Sigorta Haritalari Tirkce-ingilizce baski seklinde iki

bolimden olusmaktadir (Miovic 2004). 1922-1945
yillari arasinda Tirkiye Sigorta Birligi (o ddnemde adi
Tiarkiye Sigortacilari Daire-i Merkeziyesi) i¢in Hirvat
topograf Jacques Pervititch
tarafindan hazirlanan bu haritalar kadastral temelli
sigorta haritalandir (Yeltekin 2019). ilki 1922 yilinda
cizilen Pervititch haritalari, Galata ve Pera bolgesinin
R.  Huber 1890
haritalarindan ve Goad haritalarindan tiretilmistir
(Sabancioglu 2003). Pervititch haritalari, ¢izimi 1906
yilinda bitmis olan Goad haritalarinin daha ayrintili

asill - Avustralyal

tarafindan yihinda  ¢izilen

ve kapsamli bir devami olarak da diistiniilebilir (Uner
2006). 1904-1906 yillari arasinda Charles Edouard
Goad tarafindan Londra merkezli sirketine Kadikoy,
Pera, Galata ve Eminonl bolgelerine iliskin harita
gizimleri yaptinlmistir. Goad Haritalan olarak
isimlendirilen bu haritalar, ayni zamanda sigorta
amach retilen ilk haritalardir (Candemir 2008).
Ancak Pervititch'in projesi cok daha genis bir icerige
sahip olmakla beraber neredeyse tim yarimadayi,
Kadikéy ve Uskiidar bélgelerini, izmir'in cesitli
bolgelerini, Bafra ve Hereke'nin biylk sanayi
tesislerinin bulundugu yerleri ve ayrica Tekirdag’i
(Rodosto) icermektedir. Serinin son haritasi 1945
1950'lerde

gerceklestirilen blyik olcekli yeniden yapilanma

yihna aittir.  Pervititch  haritalari,
calismalarina kadar sigorta amach kullanilmistir.
Musteri, sigortaciya adresini verir ve sigortaci ilgili
bolgeyi kolayca bulabilir, milkiin tam yerini tespit
edebilir ve police sartlarini buna gore belirleyebilirdi
(Sabancioglu 2003). iceriginde bulunan ayrintili
veriler sayesinde ge¢misin incelenmesinde 6nemli
bir kaynak olusturan bu haritalar, kentin o déneme
ait mevcut dokusunu ve onu olusturan yapilari
detaylari ile kullaniclya ulastiran degerli bir
kaynaktir (Gokyay 2019). Pervititch haritalarindan o
donem icindeki evlerin yiiksekligi, yapi malzemesi,
kullanim amaci, yapinin yeni, eski ya da harap olup
olmadigi gibi bircok bilgiye ulasmak mimkiandiar
(Kahraman, 2019). Bu haritalar artik asil amacina
hizmet etmese de istanbul'un tarihi arastirmalar
icin cok degerli bir kaynak haline gelmislerdir

(Miovic 2004).
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Pervititch’in ¢izimlerini hazirladigi haritalarin bélge
Cizelge 1'de
gosterilmistir (Yeltekin 2019). Haritalar Gzerinde

adlart ve pafta adet bilgileri
Olgek bilgisi, bolge isimleri, bina numaralari, kuzey
oku, yapim yili, cadde ve sokak bilgileri ve lejant yer
almaktadir. Sekil 2’de ¢alisma alanimizi da igine alan
bolgeye ait Pervititch tarafindan dretilen 1/4.000
Olgekli indeks haritasi verilmistir.
[ T

sgs?PﬁE-JPADsﬁlﬁu il J.

CAUSDERE-ATIK VALIDE
INDEX GENERAL

%!

Sekil 2. Pervititch tarafindan tretilen Uskiidar bolgesine
ait indeks haritasi

Cizelge 1. Pervititch haritalarinin bolge ve pafta sayisi

bilgileri.
Bolge Yil Pafta
Sayisi

Saraghane - Edirnekapi - 1928 19

Ayvansaray - Fener - Balat 1933

Emindnii - Kiiglikpazar - Mercan 1941 12
1943

Emindnii - Mercan - Bahgekapi - 1940 13

Mahmutpasa 1941

Vefa - Laleli - Aksaray 1934 18
1936

Kadirga - Nisanca - Yenikapi 1922 17
1923

Kadikdy 1936 15
1939

Uskiidar 1930 29
1936

Begsiktas 1922 15
1923

Ortakoy 1927 5

Beyoglu 1926 27
1944

Sisli 1924 28
1926

3. Bulgular
3.1. Haritalarin Konumsal Dogruluklari

Haritalarin  doniisim{ igin
glnden glinlimize kadar gelmis olan cami, okul,
park, mezarlik gibi yapilarin ve parsellerin kose
noktalari esas alinmistir. DOnlisimde kullanilan
noktalar homojen olarak segilmeye c¢alisiimistir.
Sekil 3'de harita lzerinden 6rnek nokta dagilimi
verilmistir.

.

haritanin  yapildig

(%4

Sekil 3. Doniisiim icin secilen nokta érnekleri

Yapilarin ve parsellerin koordinatlari HGM Kiire
uygulamasi lzerinde secilmistir. Noktalar homojen
olarak secilmeye calisilsa da paftada bulunan ve
bilinen noktalardan secilmek zorunda kalinmstir.
Cizelge 2 ve Cizelge 3'te haritalara ait pafta ve
doéntsim bilgiler ile konumsal dogruluklar ve 6lgek
bilgileri verilmistir.

Pervititich haritalari 1930’lu yillarda cizildigi icin
konumsal dogruluklarinin yani sira objelerin
birbirine goére konumu da incelenmistir. Calisma
ozelinde bakilan haritalarda cami, park, mezarhklar
yollarin denize gére konumlari gibi glinimuize kadar
ulasmis yerlerde bu binalar tespit edilmemistir. Bu
da Pervititich haritalarinin zamansal analizler igin
kullanilabilecegini gbstermektedir. Ayrica Sekil 5'de
koordinatlandirilmis harita tGizerinde zamansal analiz

ornegi verilmistir.
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Cizelge 2. Haritalara ait bilgiler.

Pafta Adi Pafta Olgek
Numarasi
Selimiye - ihsaniye - 3 1/4.000
Nuh Kuyusu
Semsipasa - 4 1/4.000
Pagalimani -
Cavugdere - Atik
Valide
Nuh Kuyusu 55 1/1.000
Belediyepasa 57 1/1.000
Salancak 59 1/1.000
Kefcedede - 60 1/1.000
Mirahor
Semsipasa 61 1/1.000
Aziz Mahmud 62 1/500
Hidayi
Pagalimani - 67 1/1.000
Sultantepe

Cizelge 3. Haritalara ait konumsal dogruluklar.

Pafta Adi KOH (m) Doniisiimde
Kullanilan Nokta
Sayisi
Selimiye - ihsaniye - 0.657 7
Nuh Kuyusu
Semsipasa - 0.865 7
Pagalimani -
Cavugdere - Atik
Valide
Nuh Kuyusu 0.052 7
Belediyepasa 0.030 7
Salancak 0.023 7
Kefcedede — 1.625 8
Mirahor
Semsipasa 1.450 9
Aziz Mahmud 0.146 7
Hidayi
Pagalimani - 0.020 6
Sultantepe

3.2. HGM Kiirenin Dijital Arsiv igin Kullanilabilirligi

HGM Kire uygulamasi Ucretsiz kullanilabildigi gibi
cografi verilerin hizli bir sekilde goriintilenmesine
imkan  vermektedir.

ve analiz yapilmasina

Calismamizda koordinatlandirma islemi
gerceklestirilen haritalari HGM Kiire uygulamasinda
acarak nasil analizler yapacagimizi tespit ettik.

farkl
koordinatlandirilan haritalar uygulama (zerinde

actimistir (Sekil 4).

ik islem olarak, formatlarda

Sekil 4. HGM Kiire uygulamasinda agilan haritalar

ikinci olarak, uygulamada acilan haritalarin konumu
degistirilebildigi gibi ‘zoom-in, zoom-out’ (blyitip
kigultme) aktif haldedir. Ayrica
uygulamada agilan haritalarin seffafligi (saydamlig)

fonksiyonlari

kullanicinin istedigi dogrultuda ayarlanabilmektedir
(Sekil 5). Seffaflik ayari kullaniciya zamansal degisim
analizini mimkin kilmaktadir.

Sekil 5. HGM Kiire uygulamasinda zamansal analiz 6rnegi
(Kirmizi renkli hat park sinirini, mavi renkli hat
imar adasi sinirini, yesil renkli hat yol orta
cizgisini gostermektedir).

HGM Kire uygulamasinda g¢alisma kapsaminda ufak
caph bir zamansal analiz 6rnegi yapilmistir (Sekil 5).
Bu kapsamda gilincel olarak HGM Kire
uygulamasinda bulunan althik harita referans
alinmistir ve uygulamada “benim katmanlarim”
sekmesinde “aktif nesne” araclari kullanilarak hatlar
cizilmistir.
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4. Tartisma ve Sonug¢

Dijital kutliphane projelerinin ¢ogu sadece tarama
ve elde edilen gorintilerin cevrimici olarak
erisilebilir hale getirilmesi ile ilgilidir. Bunun 6tesine
gecen projelere ve ozellikle stirekli buylyen dijital
icerigi daha kolay bulunabilir hale getiren projelere
acik bir ihtiyag vardir (Southall and Pridal 2012).
HGM Kire uygulamasi CBS araclari sayesinde tarihi
haritalarin arsivlenebilmesi icin yeterli alt yapiya
sahiptir. Ancak haritalar HGM Kiire uygulamasinda
sadece son kullanicilar tarafindan yiklenip
acilabilmektedir.
Google Earth Pro uygulamasinda David Rumsey
haritalar
ile birlikte

gelmektedir (int Kyn. 5). Bu sayede koleksiyonda

harita koleksiyonundan  segilmis

“Katmanlar” sekmesinde uygulama
secilmis haritalar koordinatlandiriimis bir sekilde
glinim{z diinyasi ile eslesmektedir.

HGM Kiire uygulamasi da Belediyeler, Bakanlk ve
Meteoroloji MidirlGgu gibi kurumlar tarafindan
Ulkemizdeki
Tapu ve Kadastro Genel

desteklenmektedir. Harita Genel
(HGM),

Miidirltgi, Universiteler gibi devlet kurumlarinda

Madarliga

birgok tarihi harita bulunmaktadir. Bunun yani sira
Salt Arastirma (int Kyn. 7) gibi 6zel olarak isletilen
tarihi
bulunmaktadir. Burada bulunan haritalarin bircogu

arastirma mekanlarinda da haritalar

bilgisayar ~ ortamina tasinsa da, bunlar
koordinatlandirma islemi yapilmayan ya da belirli
HGM Kure

uygulamasinda Tirkiye sinirlari icerisinde yliksek

izinler ile ulasilabilen haritalardir.
¢OzUnurlikli gorintilerin olmasi diger altlklara
gore avantaj saglamaktadir. HGM Kire yoneticileri
ellerinde arsiv haritasi bulunan kurumlar ile is birligi
yaparak HGM Kiire uygulamasinda arsiv haritalarini
kullanicilara sunabilir.

Osmanl imparatorlugu déneminde yasamis Unlii
denizci ve kartograf Piri Reis’in Kitab-1 Bahriyesi, Ali
Macar Reis’in atlasi gibi kaynaklarda yer alan tarihi
haritalarin HGM Kire uygulamasinda kullanicilara
sunulmasi haritalarin ve uygulamanin bilinirligini
artirilabilir.

HGM’de ve Kadastro Midurligliinde bulunan 1950
HGM Kure
uygulamasi Uzerinden sunularak zamansal analiz

ve 1960’'lara ait hava fotograflari

uygulamalarindaki zamansal ¢Ozunirligin

arttirilmasi saglanabilir. Ayrica HGM Kire’de Tirkiye
sinirlari igerisinde kalan (36-42° Kuzey paralelleri ve
26-45° Dogu meridyenleri) bolgede paftalar strekli
olarak glincellenmektedir. Glincellenmis alanlara ait
eski haritalar goziikmemektedir. Bu da zamansal
analizler icin dezavantaj olusturmaktadir. Google
Earth Pro’da bulunan zaman gizelgesi HGM Kiireye
eklenirse kullanicilar igin hizli bir analiz yapma firsati
dogabilir.

Tarihi haritalarin analizinin asil amaci, planimetrik
dogrulugunu arastirmaktir ki bunun yolu da harita
Uzerinde bulunan tanimlanabilir nesneler arasindaki
mesafelerin ve kerterizlerin gercek degerleriyle ne
olglde ortlstugina dogru bir
hesaplamaktan gecer (Jenny 2006).
Tarihi haritalarin gegmise 1sik tutan egsiz eserler

sekilde

olduklari ve icerdikleri temaya baglh olarak
cizildikleri bolgeye ait cografi, beseri bircok alanda
bilgiler sunduklari yadsinamaz bir gergektir.
Calismamizda yeni bir web sitesi ya da uygulama
ihtiyaci duymadan HGM Kiire uygulamasinda
haritalarin arsivlenmesi, zamansal ve konumsal
analizin yapilabilirligi arastinimistir.

Calismanin sonuglari asagida sunulmustur:

. HGM Kire uygulamasinda konuma bagli
zamansal analizlerin yapilmasi icin gerekli araglara
yer verildigi gérilmustir. Ancak bu analizler simdilik
kullanicilarin ekstra ¢abalariyla mimkiindir. Ayrica,
HGM Kire uygulamasinda yeni gorintiler geldikce
eski goruntiler silinmektedir. Bu durum zamansal
analizler icin kullanicilara dezavantaj yaratmaktadir.
Farkh

uygulama (zerinde althik olarak sunulmasi islemi

zaman dilimlerinde Gretilen haritalarin

gerceklestirilirse  uygulamanin  kullanishhgr  ve
kullanicilar tarafindan tercih edilme orani artacaktir.
o HGM Kiire uygulamasinda altlik olarak tarihi
harita koleksiyonlarina yer verilmesiyle uygulama
daha ilgi cekici hale gelebilir ve daha ¢ok kullaniciya
ulasabilir.

o HGM Kire uygulamasinin yerli ve milli olusu
nedeni ile Glkemizdeki Universitelerin, kurumlarin
bagimsiz

veya arastirmacilarin

dijital

katkilaryla
gelistirilmesi ve iyi bir arsiv  olarak

kullanilabilmesi mimkundur.
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Tesekkiir

HGM Kire uygulamasini gelistiren ve Ucretsiz olarak
erisime agcan Harita Genel MudirlGgline yazarlar olarak
tesekkir ederiz.

Bilgilendirme

Calisma kapsaminda kullanilan Pervititch haritalan
Uzerinde yer alan isimlendirmeler harita Ureticisine ait
olup makale yazarlarinin gorislerini yansitmamaktadir.
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Oz

Yerkabugunda ve mihendislik yapilarinda deformasyonlarin izlenmesi ve analizi jeodezinin 6nemli
konulan arasinda yer almaktadir. Deformasyonlarin izZlenmesi amaciyla genel olarak referans ve obje
noktalarindan olusan bir jeodezik ag olusturulur. Ag noktalarindaki hareketler analiz edilerek
deformasyon arastirmasi yapilir. Bu hareketlerin belirlenmesine yonelik 6lgmeler klasik teknikler ile
yapilabilecegi gibi GNSS teknikleriyle de yapilabilmektedir. Statik konum belirleme yontemi, bu tir
hassas jeodezik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu ¢alismada; GNSS tekniginin
diisey yonlii deformasyonlari belirleyebilme kapasitesi arastirilmistir. Bu amagla, Selcuk Universitesi
Kampds alaninda bir mikro jeodezik ag tasarlanmistir. Tasarlanan agda obje noktasi lzerine sanal
deformasyonlar olusturmaya yarayan bir diizenek yerlestirilmis ve disey yonde sanal deformasyonlar
meydana getirilerek periyot olglleri gerceklestirilmistir. Periyot Slglleri Bernese v5.2 bilimsel GNSS
yazilimi ile degerlendirilmis, GNSS aglarinda deformasyon analizi gergeklestirmek amaciyla gelistirilen
yazillim kullanilarak iteratif Agirlikli Benzerlik Déniisimii Yontemiyle analiz edilmis ve belirlenen
deformasyonlar Olg¢t glinlerindeki iyonosferik aktiviteler de dikkate alinarak sanal deformasyon
degeriyle kiyaslanmistir. Analizler sonucunda sanal deformasyon degeriyle uyusumlu vektérel
deformasyon buyukliikleri elde edilmis ve koordinat bilesenleri yoniindeki hareket buytkliklerinin de
diizenek tizerinde verilen sanal deformasyon miktariyla uyusumlu oldugu gorulmustur.

Anahtar kelimeler
Bernese v5.2;
Deformasyon Analizi;
GNSS; IWST

Investigation of Vertical Deformations with GNSS Technique

Abstract

Monitoring and analysis of deformations in the earth's crust and engineering structures are among the
important issues of geodesy. In order to monitor the deformations, a geodetic network consisting of

reference and object points is created in general. Deformation research is carried out by analyzing the
movements at the network points. Measurements for the determination of these movements can be
made with classical techniques as well as with GNSS techniques. The static relative positioning is a
widely used method in such precise geodetic applications. In this study; the capacity of the GNSS
Keywords technique to detect vertical deformations was investigated. For this purpose, a micro geodetic network
Bernese v5.2; was designed in the Selcuk University Campus area. A mechanism to create virtual deformations was
Deformation Analysis;  placed on the object point in the designed network and periodic measurements were carried out by
GNSS; IWST creating virtual deformations in the vertical direction. Measurements were processed with the Bernese
v5.2 scientific GNSS software, analyzed by Iterative Weighted Similarity Transformation Method using
the software developed to perform deformation analysis in GNSS networks, and the determined
deformations were compared with the real deformation value, considering the ionospheric activities
on the measurement days. As a result of the analyses, vectorial deformation amounts compatible with
the real deformation value were obtained and it was seen that the motion amounts in the direction of
the coordinate components were also compatible with the virtual deformation amount given on the
mechanism.

© Afyon Kocatepe Universitesi
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1. Giris

Yerkabugunda ve  mihendislik  yapilarinda
deformasyonlarin izlenmesi ve analizi jeodezinin
onemli  konulari arasinda yer almaktadir.
Deformasyonlarin izlenmesi amaciyla genel olarak
referans ve obje noktalarindan olusan bir jeodezik
ag olusturulur. Ag noktalarindaki hareketler analiz
edilerek deformasyon arastirmasi yapilir. Bu
hareketlerin belirlenmesine yonelik 6lgmeler klasik
teknikler ile yapilabilecegi gibi GNSS teknikleriyle de
yapilabilmektedir. GNSS ile konum belirlemede bagil
ve mutlak konum belirleme olmak lzere iki farkh
Mutlak
bilgisi uydu

yoriingelerine gore belirlenmektedir. Bu yontem,

yontem kullanilabilmektedir.

konumlandirmada, konum

hassas  olgmeler igin  gereken  dogrulugu
saglayamamaktadir (Hofmann Wellenhof et al.
2008, Dawidowicz and Krzan 2014). Hassas 6lgmeler
konum belirleme

icin gerekli dogruluga, bagil

yontemi  kullanilarak  ulasilabilmektedir.  Bu
yontemde birden fazla GNSS alicisinin ayni anda veri
toplamasi gerekmektedir. Hem statik hem de

kinematik olcller igin bagll konum belirleme

amaciyla gercek zamanh ve Olgl sonrasi
degerlendirme seklinde bircok teknik gelistirilmistir
(Hofmann-Wellenhof et al. 2008, Dawidowicz and
Krzan 2014). Statik konum belirleme yontemi, bu tiir
hassas

jeodezik uygulamalarda yaygin olarak

kullanilan bir yontemdir.  Bu yontemle yiksek
jeodezik deformasyon aglar
GNSS aglarinda

noktalar arasinda goérinurliik gereksinimi olmamasi,

dogruluga sahip

olusturulabilmektedir. jeodezik
klasik jeodezik aglara kiyasla nokta konumlarinin
seciminde esneklik saglamaktadir. GNSS teknikleri,
klasik
dogrulugunu, (retkenligi ve deformasyon izleme

tekniklerle  karsilastirildiginda  6l¢iim
kapasitesini iyilestirmektedir (Wang et al. 2015).

GNSS teknikleri veya klasik yersel tekniklerle yapilan
deformasyon 6l¢gmelerinin analizinde farkl modeller
kullanilmakta ve sonuglar yorumlanmaktadir.
Deformasyon analizinde ¢ogunlukla statik model ile
gerceklestirilen yontemler tercih edilmektedir. Son
GNSS

mihendislik

yillarda tekniklerinin  yerkabugu ve

yapilarindaki deformasyonlarin
belirlenmesindeki basarisini arastirmak amaciyla

pek cok bilimsel ¢alisma yapiimistir. Konakoglu ve

Gokalp (2018), o donemde Tiirkiye'nin en yliksek cift
egrilikli beton kemer baraji olan Deriner barajinin
deformasyonlarini GPS 0&lgmeleri ile belirlemis,
Barzaghi et al. (2018) italya'nin Sardinya kentindeki
Eleonora D'Arborea (Cantoniera) barajinda zaman
serileri ile GNSS verilerinden elde edilen hareketleri
analiz etmis ve sarkag verileriyle karsilastirmislar,
Dogru et al. (2018), Kuzey Anadolu Fay Zonu
boyunca yer alan kabuk deformasyonlarini GPS
olgmeleri ile incelemis ve analiz sonuglarini
faylanma ve deprem lizerindeki etkileri agisindan
(2018)

deplasman tahmini ve rezervuar seviyesi degisimi

arastirmiglar, Xi et al ise barajlarda
verilerini ayni anda elde etmek igin yeni bir ydntem
onermislerdir. Xiao et al. (2019) Cin'de bir baraja
GNSS deformasyon izleme sistemi kurarak zaman
serileriyle baraj deformasyonlarini arastirmislar,
Yang et al. (2019), GNSS reflektometri yontemi ile
deformasyonlarin izlenmesi (izerine bir c¢alisma
gerceklestirmisler, Du et al. (2020), farkli zaman
dilimlerinde senkron ve asenkron Ger¢ek Zamanli
Kinematik-GNSS (RTK-GNSS) yontemleri ile daha
glvenilir  yer degistirme  bilgilerinin  elde
edilebilecegini belirtmisler, Xi et al. (2021) ve Wang
(2021),

izlenmesinde GNSS olgmelerinin kullanilabilirligini

et al kopri  deformasyonlarinin
arastirmiglardir.

Bahsedilen calismalarda baraj, yerkabugu ve kopri
deformasyonlari basarili bir sekilde belirlenmis ve
okuyucuya sunulmus olsa da GNSS teknigi ile disey
sinirhilgi
GNSS

deformasyonlari

yonli  deformasyonlarin arastiriimasi
gormistir. Bu nedenle bu c¢alismada,

tekniginin disey yonliu
belirleyebilme kapasitesi arastiriimistir. Bu amagla,
Selcuk Universitesi Kampis alaninda bir mikro
jeodezik ag tasarlanmistir. Tasarlanan agda sanal
deformasyonlar olusturmaya yarayan bir dizenek
obje noktasi Uzerine yerlestirilmis ve disey yonde
sanal deformasyonlar meydana getirilerek periyot
oOlclleri gerceklestirilmistir. Periyot olclileri Bernese
v5.2 bilimsel GNSS yazihmi ile degerlendirilmis,
GNSS

gerceklestirmek

aglarinda deformasyon analizi

amaciyla gelistirilen  yazilim

kullanilarak iteratif Agirlikli Benzerlik Donulsimi

Yontemiyle analiz  edilmis ve  belirlenen

deformasyonlar ol¢li  glinlerindeki iyonosferik
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aktiviteler de dikkate alinarak sanal deformasyon
degeriyle kiyaslanmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Statik Konum Belirleme Yéntemi

Statik konum belirleme yontemi hassas jeodezik
sikhkla
belirleme yontemlerinden biridir. Statik yontemde

uygulamalarda tercih edilen konum
gerekli Olcl sireleri gorlinir uydu sayisina, uydu
geometrisine, baz uzunluguna ve taslyici frekans
sayisina baghdir. Dogruluk, jeodezik agdaki baz
uzunluklariyla korelasyonludur ve 100 km’ye kadar
olan bazlarda 0.1 parts per million (ppm) ile 1 ppm
arasindadir.

Statik yontem jeodezik ag noktalarinda es zamanli
Olglim yapan birden fazla GNSS alicisi sayesinde bu
noktalar arasindaki baz vektorlerinin elde edilmesini
saglayan 6l¢li sonrasi degerlendirme ve dengeleme
islemi olarak tanimlanabilir. Bu yontemde genellikle
tiim frekanslarda tasiyici faz ve kod olgilerinin
kombinasyonu kullaniimaktadir. Bu yontemde 20
kilometreyi gecmeyen baz uzunluklar tercih
edildiginde santimetre alti seviyede dogruluklara
ulasilabilmektedir (Hofman-Wellenhof et al. 2008).
Statik Olgiler igin 20 kilometreye kadar olan
bazlarda standart oOlgli sireleri Cizelge 1'de
verilmistir (Hofman-Wellenhof et al. 2008). Bu
degerler uydu geometrisinin iyi olmasina, normal
atmosferik kosullara ve es zamanl olarak en az dort

uydudan sinyal alinabilmesine baghdir. Dort uyduya

ilaveten bir uydudan daha sinyal alinirsa olci
sureleri %20 oraninda kisalabilmektedir.

Statik yontemin en 6nemli uygulama alanlari ¢ok
uzun bazlarin ¢éziimlendigi plaka hareketlerinin
arastirilmasi gibi bilimsel ¢alismalar, deformasyon
olcmeleri, fotogrametrik amach yer kontrol
noktalarinin 6lglilmesi, yerkabugu hareketlerinin
belirlenmesi, lilke, bolge ve lokal kontrol élgcmeleri
ve sinir Olgmeleri gibi yiksek dogruluga ihtiyag
duyulan alanlardir.

Cizelge 1. Statik 6lgmelerde minimum 6lgi sureleri

Alic Statik Hizh Statik
Tek-frekanshi 30 dk + 3 dk/km 20 dk + 2 dk/km
Cift-frekanslh 20 dk + 2 dk/km 10 dk + 1 dk/km

2.2 Calisma alani ve yéntem

GNSS aglarindaki disey deformasyon miktarinin
dogru bir sekilde belirlenip belirlenemedigini

arastirmak amaciyla sanal deformasyon
olusturmaya izin veren bir diizenek kullanilarak
Olcmelerle analizleri

yapilan deformasyon

gerceklestirilmistir (Sekil 1). Kullanilan diizenek
Uzerinde yatay ve dlsey olarak 1 cm araliklarla GNSS
alicisinin kurulabilecegi noktalar bulunmaktadir ve
bunlar sayesinde GNSS alicisi yatay ve diisey olarak
1 cm araliklarla kaydirilabilmektedir. Diizenegin alt
kismindaki Uggen tablada birbirine dik sekilde
yerlestirilmis iki adet silindirik diize¢ vardir. Bu
diizecler tablanin koselerinde bulunan kelebek
vidalarla ayarlanarak GNSS alicisinin tamamen

diisey olmasi saglanmaktadir.

Sekil 1. Uzerinde 6lgiilerin yapildigi diizenek

Olgmelerin yapilabilmesi icin Selcuk Universitesi
kampils alaninda pilyelerden olusan bir mikro
jeodezik ag tasarlanmistir (Sekil 2). Bunlardan biri
obje noktasi olarak secilmis ve lzerine Sekil 1'de

Olgmelere
baslandiktan bir saat sonra GNSS alicisi obje

gosterilen dizenek yerlestirilmistir.

noktasinda yukari yonde 1 cm kaydirilarak sanal
deformasyon verilmis ve bir saat boyunca bu sekilde
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ikinci periyot Olglleri gergeklestirilmistir. Benzer
sekilde toplam dokuz periyot 6l¢u gergeklestirilmis
ve elde edilen GNSS verileri kullanilarak Bernese
v5.2 bilimsel GNSS yaziliminda RNX2SNX.PCF alt
programinda ikili fark ¢oziimleri yapilmistir. GNSS
verilerinin islenmesinde kullanilan parametreler
Cizelge 2'de verilmistir.

Cizelge 2. GNSS verilerinin islemesinde kullanilan

parametreler

Parametre Strateji

Ag tasarimi Kullanici tanimh

GNSS verilerinin islenmesinde jeodezik agdaki

mevcut baz vektorleri kullanict tanimli  olarak
verilmis, boylece tiim periyot 6lclileri ayni esaslar ile
¢O6zimlenmis, uydu yikseklik agisi 10 derece alinmig
ve veri kayit aralig1 5 saniye olarak belirlenmistir. IGS
final son duyarli efemeris bilgileri ve yer donuklik
parametreleri kullaniimistir.

Veriler degerlendirildikten sonra iteratif agirhkl
(IWST)

programlama dilinde gelistirilen agik kaynak kodlu

benzerlik  déntsimii yontemiyle R

yazilim kullanilarak ardisik deformasyon analizleri

gerceklestirilmistir. Gelistirilen yazillm Unix ve

Uydu yiikseklik agisi 10° Windows isletim sistemlerinde calisabilmekte,
Kayit arahigi 5 saniye deformasyon analizinde robust bir yontem olan
Uydu sistemi GPS+GLONASS IWST  yontemini  kullanmakta,  final S
Yériinge bilgileri Final transformasyonu ile  mutlak deformasyonlari
Fark seviyesi Ikili farklar belirleyebilmekte, girdi verilerini ve ¢ikti sonuglarini
gorsellestirerek sonuglart HTML ve PDF olmak lizere
iki farkl formatta rapor seklinde sunmaktadir.
32°29'0"E 32°29'30'E 32°30'0"E 32°3030"E 32°31'0"E 32°31'30"E 32°32'0"E
38°2'30"N L 1 1 1 L L 1 38°2'30"N
3872'0"N=— —38"2'0"N
REF1
REF2
38°1'30"N == - P=38"1"30"N
38°1'0"N = =38°1"0"N
REF3
38°0'30"N = =38°0"30"N
0 405 810 1,620 Meters
Y T Y N I T T A |
38°0'0"N = =33"0"0"N
| ) 1 1 | 1 L
32°29'0"E 32°29'30'E 32°30'0"E 32°3030"E 32°31'0"E 32°31'30"E 32°32'0"E

Sekil 2. Uygulamada kullanilan jeodezik ag
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2.3 iteratif Agirhikh Benzerlik Déniisiimii (IWST)

iteratif Agirlikl Benzerlik Déniisiimi (IWST) yéntemi
gecmisten gilinlimize pek cok deformasyon izleme
agina basariyla uygulanmis robust bir yéntemdir. Bu
yontemin genel hatlari ilk olarak Chrzanowski and
Chen (1986) tarafindan verilmistir. Tek, iki, Uc
boyutlu aglarda uygulanabilmesi ve agda hareketli
noktalar hakkinda on bilgiye ihtiyac duymamasi
yontemin Ustlin yanlaridir. Ayrica, bu yéntemle elde
edilen sonuclar gercek deformasyon modelini
yansitmaktadir. Chen’e (1983) gore bu ydntem yer
degistirme vektori lizerinde en az bozulma etkisine
sahip olmasi anlaminda, en iyi datumun
belirlenmesini saglamaktadir. islem adimlarinin acik
olmasi nedeniyle programlanmasi kolay ve GNSS
aglarinda deformasyon analizi gergeklestirmek igin
uygun bir yontemdir. Yeni gelistirilen robust analiz
yontemlerinin glivenilir ve dogru sonuglar verip
vermediginin test edildigi bilimsel c¢alismalarda
(Nowel and Kaminski 2014, Nowel 2016, Amiri-
2017),

kullanilan en vyaygin analiz yontemi

Simkooei karsilastirmasinda
IWST dir.

Siralanan tiim bu yonleriyle Gstin 6zelliklere sahip

sonuglarin

bir yéntem oldugundan bu cgalismada kullanilan
yazilimin gelistiriimesinde de tercih edilmistir.

Bir jeodezik deformasyon aginda analiz
gerceklestirilene kadar hicbir referans noktasi sabit
kabul edilemedigi icin, ag serbest bir ag olarak
disinilmektedir (Chen et al. 1990). Bu nedenle,
iteratif agirhkli benzerlik donliisimd yoénteminin
uygulanmasinda periyot o6lciileri serbest dengelenir
ve iki ayri dengeleme sonucunda birim agirlikl
dlgliniin karesel ortalama hatalari o7, o2, agdaki
noktalarin dengelenmis koordinatlari X, X, ve
kofaktér matrisleri Qg,, Q¢, hesaplanir. Periyot
Olcllerinin  ayni  hassasiyette olup olmadigini
belirlemek icin Hy:0Z = 07 hipotezine dayali

varyanslarin uyusum testi gerceklestirilir;
%< F 1
o2 < Fanapi-a (1)

esitligi saglanirsa varyanslar uyusumludur. Testin
gecersiz olmasi durumunda iki dengeleme arasinda
Olcilerin uyumsuz agirliklandirildigl veya hatal bir
sekilde agirliklandirildigi dastnilir (Chen et al.
1990).

IWST yoOnteminin uygulanmasi asagidaki gibi
verilmistir (Chen et al. 1990, Setan and Othman
2006, Gokalp and Tasci 2009, Lim et al. 2012). iki ayri
dengeleme sonucundan fark vektorl (d) ve onun
kofaktdr matrisi (Q4);

d =%, — Xy, Qa = Qz, + Qg (2)
esitlikleri ile hesaplanir. Deformasyon analizinin
baslangicinda hesaplanmasi gereken ilk matris, P
agirhk matrisidir. ilk iterasyon icin (k=1), P matrisi /
birim matrise esittir. Bu datum belirlenirken agdaki
tim noktalarin ayni 6neme
belirtmektedir. Bu

Dénlsimiinin  benzeridir (Chen, 1983). iteratif

sahip oldugunu

durumda ¢6ziim Helmert

agirlikh benzerlik donlsiimi yonteminde agirhik
matrisi P iteratif olarak elde edilir. Bu durumda ikinci
(k+1) ve devam eden ardisik iterasyonlarda, agirlik
matrisinin kdsegen elemanlari;

PU*D (i) = kosegen{1/]|d®|} 3

esitligi ile hesaplanir. Ug boyutlu bir ag icin agirlik
matrisi P nin elemanlari;

p®(1,1) = |1/]dx®|
p(k+1)(2’2) — 1/ dyl(k)
p*(33) = [1/|az"]
p®+D (4,4) = |1/]ax{|

p®+1(5,5) = |1/|dy"] (4)

p¥+D (6,6) = 1/ dzgk)
p**D3m —2,3m—-2) = [1/|dxr(rllc)”
p**V3Bm-13m—-1) = [1/|d3’r(rf)”
p®+D(3m,3m) = [1/|dz,(,’f)”

iterasyonlar siresince bazi d® degerleri sifira
yaklasabilir. Bu da p®) degerlerinin gok biiyik

cikmasi nedeniyle sayisal tutarsizliklara sebep olur.
Bu problemi ¢ozmek icin de iki yol vardir:
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i) Bir alt sinir koyulabilir (6rnegin 0.0001 m).
Eger d® degeri bu alt sinirdan kigiikse
onun agirhgi sifir alinir.
i)  Agirhk  matrisi  formula  p® =
1/[|d®| + &] olarak degistirilebilir. Burada
6 tolerans degeridir.
Bu islemlerden sonra d**V asagidaki esitliklerle
hesaplanir;

dk+D) = [S(k+1)][d(k)] (5)
dk+1) — {I _ G[GTP(k+1)G]_1GTP(k+1)}[d(k)](s)

Burada, G matrisinin boyutlari 1D, 2D ve 3D aglar
icin farkhdir ve datum defekte bagh olarak
degismektedir. Deformasyon analizinde kullanilacak
3D bir GPS agi icin datum elemanlar sadece
eksenler yonindeki otelemelerdir (ty,ty,t;). Bu
nedenle G matrisi, m nokta sayisini gostermek
lzere;

1 0 0 1 0 O 1 0 0
Gism=]0 1 0 0 1 0 0 1 o](7)

0 01 0 01 0 0 1
seklindedir. iteratif stireg ardisik dénistiiriilmis yer
(d) arasindaki mutlak farklar &
tolerans degerinden (0.0001 m) kiglk oluncaya

degistirmeler
kadar devam eder.
|atrD) — 0| < § (8)

Son iterasyon (k+1)’inci iterasyon ise, kofaktor
matrisi:

T
Q((1k+1) — S(k+1)Qd[S(k+1)] (9)

esitligi ile hesaplanir. Son agirlikh doéntsimden

sonra, agdaki hareketli noktalar belirlenir. Bu
amagla;
a

c; = 10

L Qdiag ( )

esitligi ile her bir yer degistirme bileseni igin bir c;
degeri bulunur. Burada d; i. yer degistirme bileseni,
qq, i- yer degistirmenin kofaktor degeri, 62 ise esitlik

(12)’den hesaplanan ortak varyans degeridir;

i <Fiafi-a (11)

ise nokta hareketsiz, aksi takdirde hareketli oldugu
soylenebilir. Bu esitlikte @ yanilma olasihgl, df ise
1. ve 2. periyotlara iliskin serbestlik derecelerinin
toplamidir. Ortak varyans;

~2 _ dfioZ+df,03

%0 = Tdpras, (12)

esitligi ile hesaplanir. burada, o2 ve o7 1. ve 2.
periyotlara iliskin varyanslar, df; ve df, 1. ve 2.
periyotlara iliskin serbestlik dereceleridir.

Son iterasyonda, fark vektoriniin gercek degerlerini
elde etmek igin stabil referans noktalar datum
alinarak bir final S-transformasyonu gergeklestirilir.
Bu asamada final S transformasyonunda P agirlik
matrisinin elemanlari stabil referans noktalariigin 1,
digerleri icin 0 alinir. Bu nedenle, gergek
deformasyon yer degistirme vektoriinii hesaplamak
icin uyusum testi ilkesi kullanilir (Setan and Singh,
2001). Final iterasyonunda, fark vektori ve son

kofaktor matrisi;

dP = [S(F)][d(k+1)] (13)
Qg‘) = S(F)Qd[g(F)]T (14)

esitlikleri ile elde edilir. Burada esitlik (14)teki
istatistik testin uygulanmasina dayali olarak §*) =
I- G[GTP(F)G]_lGTP(F) ve stabil noktalar igin
P =1, diger noktalar igin 0’dir.

Her bir noktanin kofaktdr matrisi ve fark vektori
hesaplandiginda, her nokta igin stabilite bilgisi tek
nokta testiyle belirlenebilir. Yer degistirme degerleri
ve kofaktor matrisi bir kritik deger ile karsilastirilir. i
noktasinin test edildigi varsayilirsa, algoritmalar
asagidaki gibidir:

TAH—-1

T = d’ Qiizdi

mag

~“rmdfi1-a (15)

burada d; i noktasinin fark vektérd, Qg, i noktasinin
kofaktor matrisi, m giiven bolgesinin boyutu (GNSS
aglari icin 3), df i ve j periyotlarina iliskin serbestlik
derecelerinin toplami, a@ yanilma ihtimali (genelde
0.05 alinir), 62 ise ortak varyans degeridir. (15)
(yani T; <
Fin,af1-a), i NOktas! 1-«a istatistik gliven seviyesinde

esitligindeki test basarili olursa
deformasyona ugramamistir. Ote yandan, test
basarisiz olursa (yani T; > Fypq54), i noktas

deformasyona ugramistir.
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3. Bulgular ve Tartisma

Verilerin degerlendirilmesi sonucunda, Bernese v5.2
¢ikti dosyalari bu amag igin gelistirilen yazilimda
islenerek ardisik deformasyon analiz sonuglari elde
edilmistir. Yazilim ilk olarak varyanslarin homojen
olup olmadigini test etmis ve tiim test sonugclari
Cizelge 3'te sunulmustur.

Cizelge 3'te, mo degerleri, deformasyon analizinde
kullanilan 6l¢l periyotlarinin dengelenmesine ait
birim agirlikh 6l¢linlin karesel ortalama hatalarini
gostermektedir. Bernese v5.2 yazilimi tarafindan
gerceklestirilen dengelemelerin karesel ortalama
hatalari 1.8 mm ile 2.2 mm arasinda degismektedir.
Varyans homojenlik testi sonuglari, sekiz jeodezik
deformasyon analizinin tamaminda varyanslarin
gostermektedir.  Yazilim

uyusumlu  oldugunu

tarafindan Uretilen raporlardaki jeodezik

deformasyon analizi sonuglari Cizelge 4 ila 11'de
sunulmaktadir.

Yazilim, kararsiz noktalari belirlerken uygulanan tek
nokta anlamhlik testinde a yanilma ihtimalini 0,05
almaktadir.
serbestlik derecelerine gore bu uygulama igin kritik
deger 2.6049 olarak hesaplanmistir. Cizelge 4 ila 11,
OBJ1 noktasindaki test tablo
degerinden daha biiyik oldugunu gostermektedir.

olarak Yapilan  dengelemelerin

blyuklGginin

Bu nedenle yapilan tim deformasyon analizlerinde
yazilimin sonuglarda obje noktasinin
hareketli oldugu gorilmektedir. Tespit edilen
deformasyon miktarlari 6.67 mm ile 13.55 mm
arasinda degismektedir. Diger noktalardaki yer

degistirme

Urettigi

degerleri anlamh  olmadigi igin

gizelgelerde noktalarin hareketsiz ~ oldugu

gorilmektedir. Tablo 4 ila 11, yazihmin tim
analizlerde beklenen

deformasyona ugramasi

noktayi tespit edebildigini gostermektedir.

Cizelge 3. Varyans homojenlik testi sonuglari

Periyotlar to-t1 ti-t2 t-ts ts-ts
mo (mm) 1.8-1.8 1.8-1.8 1.8-1.8 1.8-1.8
Ortak varyans 3.35 mm? 3.35 mm? 3.35 mm? 3.35 mm?
Varyans Varyanslar Varyanslar Varyanslar Varyanslar
homojenlik testi homojendir. homojendir. homojendir. homojendir.
Periyotlar ta-ts ts-ts te-t7 tr-ts
mo (mm) 1.8-2.2 22-22 22-22 22-22
Ortak varyans 4.15 mm? 4.84 mm? 4.84 mm? 4.84 mm?
Varyans Varyanslar Varyanslar Varyanslar Varyanslar
homojenlik testi homojendir. homojendir. homojendir. homojendir.

Cizelge 4. to-t; periyodu deformasyon analiz sonuglari

Def.
Test
NN Vektorii Karar
biiyiikliigii

(mm)
OBJ1 6.67 10.55 Hareketli
REF1 0.40 0.12 Sabit
REF2 0.36 0.12 Sabit
REF3 0.43 0.15 Sabit
REF4 0.26 0.12 Sabit

Cizelge 5. t;-t; periyodu deformasyon analiz sonuglari

Def.
Test
NN Vektorii Karar
biiyiikliigii

(mm)
OBJ1 13.55 34.62 Hareketli
REF1 0.36 0.14 Sabit
REF2 0.23 0.06 Sabit
REF3 0.39 0.15 Sabit
REF4 0.18 0.09 Sabit
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Cizelge 6. t,-t; periyodu deformasyon analiz sonuglari

Def.
Test
NN Vektorii Karar
biiyiikliigii

(mm)
OBJ1 9.52 38.35 Hareketli
REF1 2.26 2.27 Sabit
REF2 0.00 0.00 Sabit
REF3 2.72 2.20 Sabit
REF4 2.80 2.56 Sabit

Cizelge 7. t3-t, periyodu deformasyon analiz sonuglari

Def.
Test
NN Vektorii Karar
biiyiikliigii
(mm)
OBJ1 7.79 11.47 Hareketli
REF1 0.68 0.31 Sabit
REF2 0.55 0.30 Sabit
REF3 0.75 0.31 Sabit
REF4 0.43 0.29 Sabit

Cizelge 8. ts-ts periyodu deformasyon analiz sonuglari

Def.
Test
NN Vektorii Karar
biiyiikliigii
(mm)
OBJ1 13.20 22.65 Hareketli

REF1 0.39 0.12 Sabit
REF2 0.34 0.12 Sabit
REF3 0.39 0.09 Sabit
REF4 0.22 0.06 Sabit

Cizelge 9. ts-tg periyodu deformasyon analiz sonuglari

Def.
Test
NN Vektorii Karar
biiyiikliigii
(mm)
OBJ1 10.12 38.37 Hareketli
REF1 1.13 0.91 Sabit
REF2 0.92 0.86 Sabit
REF3 1.24 0.92 Sabit
REF4 0.70 0.86 Sabit

Cizelge 10. ts-t; periyodu deformasyon analiz sonuglari

Def.
Test
NN Vektorii Karar
biiyiikliigii
(mm)
OBJ1 12.29 13.76 Hareketli
REF1 0.31 0.07 Sabit
REF2 0.33 0.10 Sabit
REF3 0.37 0.11 Sabit
REF4 0.17 0.05 Sabit

Cizelge 11. t;-ts periyodu deformasyon analiz sonuglari

Def.
Test
NN Vektorii Karar
biiyiikliigii
(mm)
OBJ1 10.59 21.60 Hareketli
REF1 0.88 0.59 Sabit
REF2 0.65 0.46 Sabit
REF3 0.98 0.56 Sabit
REF4 0.54 0.49 Sabit

Cizelge 4-11'de vyer alan deformasyon analiz
sonuglari genel olarak verilen sanal deformasyon
miktari ile uyusumludur. Ayrica 6l¢li glnlerindeki
iyonosferik aktivitenin GNSS gozlemlerine etkisi
oldugu bilindiginden, 6lgcl ginlerine ait iyonosferik
aktiviteyi gosteren indeksler
https://omniweb.gsfc.nasa.gov/web adresinden elde
edilmis ve Sekil 3’te grafik olarak verilmistir. Sekil 3,
Kp indeksinin 50’nin altinda, Dst indeksinin 20 ile -
50 arasinda degistigini ve F10.7 indeksinin ¢ok fazla
dalgalanma sergilemedigini gostermektedir. Bu
degerler ©l¢li  gilnlerinde ¢ogunlukla  hafif
iyonosferik aktivite oldugunu ve orta kuvvetli
seviyelere de kismen yiikseldigini ifade etmektedir.
iyonosferik aktivite hafif ve kismen orta seviyede
oldugu icin uygulamada kullanilan GNSS 6lculerinin
bu bozucu etkilere maruz kalmadig soylenebilir.
OBJ1 noktasinda elde edilen hareket buydklikleri
gelistirilen yazilim sayesinde toposentrik koordinat
sistemine donustlrilerek grafik Uzerine aktariimis

ve Sekil 4’'te gosterilmistir.
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deformasyon verilen periyot olgllerinin analizi
sonucunda elde edilen hareket buykliklerinin de
disey eksen yoniinde 6.5 mm ile 12.1 mm arasinda
degisen degerlerde elde edilebildigi gorilmektedir.
Diger eksenler yoninde elde edilen hareket
biyiklikleri anlamli degildir ve %95 ihtimalle 6lgi

hatalarindan kaynaklandigi disliniilmektedir.

4. Sonug ve Oneriler

Jeodezik deformasyon aglari, yer kabugu
deformasyonlarini, mihendislik yapilarinda
meydana gelen vyer degistirmeleri, heyelanlari,
maden ocaklari gibi kaz alanlarindaki

deformasyonlari izlemek icin kullaniimaktadir.
isletme aksakliklarini en aza indirmek icin jeodezik
deformasyon aglarinda o6lgmeler kisa sirede
gerceklestiriimeli ve analiz sonuglarina hizli bir
sekilde ulasiimalidir. Analiz sonuglarina hizli bir
sekilde

yazilmlarina ihtiyag vardir.

ulasmak icin deformasyon analiz
Bu calismada, GNSS aglarinda deformasyon analizi
icin gelistirilmis acik kaynak kodlu bir yazihm
kullanilarak IWST yontemiyle GNSS aglarindaki
disey deformasyonlarin belirlenebilme kapasitesi
arastirilmistir. Bu amacla mikro jeodezik bir GNSS
agi tasarlanmis ve gelistirilen 6l¢l diizenegi Gzerinde
disey yonde sanal deformasyonlar olusturularak
periyotlar seklinde bir saatlik GNSS olgmeleri
yapilmistir.

GNSS gozlemlerinin  islenmesinde

Bernese v5.2 yazilimi kullaniimis ve gelistirilen agik
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kaynak kodlu yazilimda IWST yontemiyle jeodezik
deformasyon analizleri yapilmistir. Calismada disey
yonde deformasyona ugramasi beklenen noktanin
bir saatlik GNSS ol¢ileri ile deformasyon analizleri
sonucunda dogru bir sekilde tespit edilebildigi
sonucunda elde edilen

gOrtlmdasttr. Analizler

vektérel deformasyon biyuklikleri de sanal
deformasyon degeriyle uyusumludur. Ayrica, 0lcl
glinlerinde iyonosferik aktivite incelenmis ve
aktivitenin hafif ve kismen orta seviyede oldugu
gorilmastiir. Bu durum GNSS olgileri lzerinde
bozucu etki yapabilecek iyonosferik aktivitenin
kabul edilebilir

gostermektedir.

seviyelerde oldugunu

Sanal olarak disey yonde
deformasyon verilen noktada elde edilen hareket
blytklikleri gelistirilen yazilim sayesinde
toposentrik koordinat sistemine doénUstirilerek
yukari eksen yoniinde de beklenen hareketin
yakalanabildigi ortaya konulmustur. Diger eksenler
yoniinde elde edilen hareket blyuklikleri anlamli
degildir ve %95

kaynaklandigi diistintlmektedir.

ihtimalle o6l¢i  hatalarindan
Bernese v5.2 bilimsel yaziimi ile islenen GNSS
aglarinda, gelistirilen yazim ile deformasyonlarin
geometrik boyutlar ve istatistiksel olarak anlaml
nokta hareketleri cok hizli ve pratik bir sekilde tespit
edilebilmistir. Deformasyon analizi sonucunda elde
edilen anlamh nokta hareketlerinin yorumlanmasi
disiplinler arasi bir yaklasimla yapilmaldir. Bir
miihendislik yapisindaki veya yerkabugundaki

hareketlerin insan hayatini  tehlikeye atip

atmayacagl konusunda nihai bir karar verilirken
uzman gorisleri mutlaka dikkate alinmalidir.
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Oz

Yeryuziinde meydana gelen dinamik hareketlerin tespit edilmesinde GNSS (Global Navigation Satellite
System) sensoriine dayali birgok konum belirleme yontemi (Bagil Kinematik, Gergek Zamanl Kinematik
(RTK), Hassas Nokta Konumlama (PPP), Gergek Zamanh (RT)-PPP vb.) kullanilmistir. Kullanilan bu
yontemler ikinci bir GNSS alicisi, internet baglantisi, uydu yoringe ve saat diizeltme bilgisi gibi harici
parametreler gerektirir. Bu ¢alismada herhangi bir harici parametreye ihtiya¢ duymadan gergek zamanl
(Real-Time) dinamik hareketleri dogrudan yakalayabilen VADASE (Variometric Approach for
Displacement Analysis Stand-Alone Engine) vyaklasiminin disey yonli dinamik davranislan

Anahtar kelimeler
GNSS: belirleyebilme yetenegi incelenmistir. Coklu-GNSS gozlemlerine dayali bu yontem, zaman ve frekans
VADASIE' alaninda bagil konum belirleme (RP) yontemi referans alinarak PPP yontemi ile karsilastiriimistir.
PPP: ’ Sonuglara bakildiginda disey dinamik hareketlerin baskin frekans degerlerinin ¢ yontem igin de ayni

oldugu gorilmustir. Baskin frekansa karsilik gelen genlik degerlerinde ise deneylerde referans alinan
RP yontemine gore RT-VADASE yonteminde 1.6 mm ila 3.2 mm arasinda degismekteyken PPP
yonteminde bu farklilik 1.1 mm ila 1.6 mm arasinda degismektedir. Ayrica zaman alaninda tiim deney
durumlar incelendiginde RT-VADASE yonteminin PP-PPP yontemine gore Karesel Ortalama Hata (KOH)
degerleri arasinda milimetre diizeyinde (1-2mm) kuguk farklilik bulunmaktadir. Sonuglar, RT-VADASE
yaklagsiminin anlik olarak diisey dinamik hareketleri dogru ve giivenilir bir sekilde tespit edebilecegini
gostermektedir. Bununla birlikte, RT-VADASE yontemi deprem, rlizgar, trafik yiki gibi dinamik yiklerin,
yapida meydana getirebilecegi etkiyi anlik olarak tespit etmek ve yapi sagligini tehdit edebilecek

Dinamik hareket

durumlarda yapinin hizli tehlike degerlendirilmesi yapilarak insan hayatini tehlikeye disiirecek
durumlarda erken uyari sistemine entegre bir sensor olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.

Investigation of Real-Time GNSS VADASE Approach Capability of
Capturing Vertical Dynamic Movements

Abstract

Many positioning methods (Relative Kinematic, Real Time Kinematic (RTK), Pricese Point Positioning
(PPP) and Real Time (RT)-PPP etc.) based on GNSS sensor have been used to detect dynamic motions

Keywords occurring on the earth. These methods used require external parameters such as a second GNSS
GNSS; receiver, internet connection, satellite orbit and clock correction information. In this study, the VADASE
VADASE; (Variometric Approach for Displacement Analysis Stand-Alone Engine) approach, which can directly
PPP; capture dynamic motions in real-time without the need for any additional parameters, are examined.
Dynamic motion This method, based on multi-GNSS observations, was compared with the PPP method, with reference

to the Relative Positioning(RP) method in the time and frequency domain. According to the results, it
was seen that the dominant frequency values of vertical dynamic motions were the same for all three
methods. While the amplitude values corresponding to the dominant frequency vary between 1.6 mm
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and 3.2 mm in the RT-VADASE method according to the RP method referenced in the experiments, this

difference varies between 1.1 mm and 1.6 mm in the PPP method. In addition, when all experimental

cases are examined in the time domain, there is a small (1-2mm) difference between the mean-squared
error (KOH) values of the RT-VADASE method compared to the PP-PPP method. The results show that
the RT-VADASE approach can accurately and reliably detect instantaneous vertical dynamic motions.

However, it has been shown that the RT-VADASE method can be used as an integrated sensor in the
early warning system in situations that will endanger human life by making a rapid hazard assessment

of the structure in cases that may threaten the health of the structure, instantly detecting the effect of
dynamic loads such as earthquake, wind, traffic load.

1. Giris

Yerylziinde deprem, tsunami, riizgar gibi dogal
olaylarin meydana getirdigi dinamik yiklerden
kaynakh olusan yatay ve diisey yonlu titresimler,
muihendislik  yapilarinda  deformasyona  yol
agmaktadir. Yapilardaki bu deformasyonlari tespit
edebilmek ve degerlendirmek igin jeodezik GNSS
(Global Navigation Satellite System) alicilar yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kopri, gokdelen, viyadik
gibi miihendislik yapilarinda meydana gelen dinamik
hareketleri yakalayabilmek icin bircok calismada
GNSS alicilari kullanilarak bagil konum belirleme
yontemi ile degerlendirmeler yapilmistir (Celebi
2000, Nakamura 2000, Tamura et al. 2002, Xu et al.
2002, Roberts et al. 2004, Li et al. 2006, Erdogan et
al. 2007, Breuer et al. 2008, Park et al. 2008, Yigit et
al. 2010). Bu yontem ile yapilan degerlendirmelerde
biri sabit digeri gezici minimum iki GNSS alicisiyla es
zamanli

gozlem vyapilmasi gerekmektedir. Bu

durumda meydana gelebilecek biylik c¢aph
depremlerin bolgede tesis edilmis sabit noktalara
etkisi goz onlne alindiginda bagil konumlandirma
yontemini, sabit nokta sartini saglayamayacak
duruma getirmektedir (Shu et al. 2017). Bununla
birlikte, bir

merkezinin Uretmis oldugu uydu yoériinge ve saat

noktanin konumu, bircok analiz
diizeltme Uriinleri ile sabit bir GNSS alicisina bagl
kalmadan tek bir GNSS alicisi kullanilarak, Hassas
Nokta (PPP)
belirlenebilmektedir (Zumberge et al. 1997, Kouba
and Heroux 2001, Geng et al. 2010, Ge et al. 2012).
Mutlak konum belirleme yénteminin 6zel bir hali

Konumlama yontemi ile

olan bu yontem, ginimizde bircok alanda nokta
konumunu cm, hatta mm seviyesinde tespit
edebilmektedir (Xu et al. 2013, Wang 2013).
Yontemin, GNSS sismolojisi, yapi saghgi izleme gibi
uygulamalarda, olusabilecek dinamik hareketleri

© Afyon Kocatepe Universitesi

yakalayabilme kabiliyetini degerlendirmek igin
bircok calisma yapilmistir. (Avallone et al. 2011, Xu
etal. 2013, Moschas et al. 2014, Nie et al. 2016, Yigit
2016, Yigit and Gurlek 2017, Tang et al. 2017,

Paziewski et al. 2018, Xu et al. 2019, Kaloop et al.

2018). PPP yoOntemiyle vyapilan ¢6zUmlerde,
yontemin ihtiya¢ duydugu uydu yoriinge ve saat
diizeltmeleri belirli  bir zaman gecikmesiyle
ulasilabilir olmasindan dolayi, sonradan

degerlendirme yontemiyle elde edilmektedir
(Kouba 2009). Ayrica GNSS alicilarinin veri isleme ve
depolama kapasitesindeki gelismeler, kullanilan
yontemlere dayali gelistirilen algoritmalar ve gergek
zamanli uydu yoriinge ve saat diizeltme bilgisi veri
akisinin saglanmasi sonucu anlik olusan dinamik yer
Nokta

yontemiyle de

gercek zamanl Hassas
(RT-PPP)
degerlendirilmistir (Hadas and Bosy 2015, Elsobeiey
and Al Harbi 2016, Krzan and Przestrzelski 2016, El-
Mowafy et al. 2016, Alcay and Turgut 2017, 2019,
Alcay 2019, Alkan ve Mutlu 2022). Bu ybntem

deprem, tsunami, riizgar ve volkanik patlama gibi

degistirmeleri
Konumlama

dogal olaylarin olusturmus oldugu siddetli yiksek
dinamik hareketlerin anlk olarak izlenilmesi ve
degerlendirilmesini saglamistir (Martin et al. 2015,
Li et al. 2019, Zheng et al. 2019, Zhang et al. 2021).
Bununla birlikte bagil konum belirleme yénteminin
sabit noktaya bagli olmasi, sonradan degerlendirme
(PP)-PPP tekniginde kullanilan uydu yoriinge ve saat
diizeltme Urlinlerinin belirli bir zaman gecikmesiyle
yayinlanmasi ve RT-PPP yonteminde anlik internet
servisine dayall kesintiler, gercek zamanl (riinlerin
Gergek Zamanh Servis (RTS) kaynakh gecikmeleri, bu
yontemlerin gercek zamanh dinamik hareketleri
izlemede kullanilabilirligini sinirlandirmaktadir. Bu
sinirlamalar gercek

yontemlerdeki sebebiyle

zamanl  uygulamalarda basarih  bir sekilde

kullanilabilen ve gercek zamanli olarak dinamik yer
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degistirmeleri, internet aracihigiyla servis edilen
bilgilere gerek duymadan varyometrik, bir baska
adiyla  VADASE
Displacement

(Variometric  Approach for

Analysis  Stand-alone  Engine)

yaklasimla  belirlenebilecegi ortaya atilmistir
(Colosimo et al. 2011). Varyometrik yaklasim, gercek
zamanli elde edilen yayin efemeris bilgileri ve tasiyici
faz gozlemleri ile ardisik iki epok arasindaki yer
degistirmeleri belirleyebilmektedir (Colosimo et al.
2011, Benedetti et al. 2014, Fratarcangeli et al.
2018). Varyometrik yaklasim kullanilarak 6rnekleme
araligr 1 Hz ile 5 Hz olan GNSS alicilarinin deprem
topladig

degerlendirilmis ve depremde meydana gelen yer

sirasinda ve sonrasinda gozlemler
degistirmeler basariyla yakalanmistir (Colosimo et
al. 2011). Benzer sekilde Japonya’da meydana gelen
M.=9.0 buydklGglindeki Tahoku-oki depreminin
olusturdugu kosismik yer degistirme ve yer dalga
formlari

Varyometrik yaklasim ile

degerlendirilmistir. Bu yaklasimdan elde edilen
sonuglar, GAMIT yaziimi kullanilarak elde edilen

bagil konumlama (TRACK) ve Otomatik Hassas

Nokta Konumlama Servisi (APPS) tarafindan
uygulanan PPP yaklasimiyla karsilastirilmistir.
Sonuglara bakildiginda nokta bazl yer

degistirmelerin tiim bilesenlerinde (dogu, kuzey ve
yukar) cm seviyesinde dogruluk elde edilmistir.
Boylece deprem gibi dogal olaylar sonucu meydana
gelen kosismik yer degistirme ve vyer dalga
formlarinin VADASE yaklasimi ile tespit edilebilecegi
actkca gorulmustir (Branzanti et al. 2013). GNSS
sismolojisi alaninda depremden kaynakli yer kabugu
hareketlerinin hem deprem aninda olusan kosismik
yer degistirme ve yer dalga formlari hem de deprem
sonrasi sonradan similasyonu yapilarak
olusturulmus depremlerin, kosismik deplasmanlari
getirdigi deformasyonlari
yakalayabilme kabiliyeti, farkli  yazilimlarda,
(BERNESE, GAMIT, CSRS-PPP, APP-PPP, RTKLIB,

GIPSY vb.) farkh konum belirleme yo6ntemleriyle

ve meydana

(Bagil konumlandirma, Mutlak konumlandirma vb.)
karsilastirilmistir. ~ Varyometrik yaklasimin diger
yontemlere goére cm seviyesinde dogrulukla, yer
degistirmeleri  yakaladigi  tespit  edilmistir.
(Benedetti et al. 2014, Li et al. 2014, Geng et al.
2016, Hung et al. 2017). Ayrica bu yaklasimin

zamanla gelistirilip yeni bir strateji olan VADASE-

LOO (VADASE Leave-One-Out) yaklasimiyla kosismik
deformasyonlarin tespitinde statik ¢ozime gore
tim bilesenlerde yaklasik 1 cm seviyesinde tutarli
oldugu, ayrica Uluslararasi GNSS Servisi (IGS-Final)
Uranleri kullanilarak yapilan PP-PPP ¢6ziimiine gore
kiyaslandiginda ise yatay bilesende 1 cm, disey
bilesende 2 cm seviyesinde birbiri ile uyumlu oldugu
goralmastir (Fratarcangeli et al. 2018).

VADASE farkli GNSS  uydu
kombinasyonlarina katkisini arastirmak icin 2015

yaklasiminin

yilinda meydana
GPS/BeiDou
formlari  ve

gelen Nepal depreminde

uydu gozlemleriyle sismik dalga

kosismik  yer  degistirmelerin
yakalanmasinda sadece-GPS go6zlemlerine gore
daha iyi sonug verdigi gézlemlenmistir (Geng et al.
2016). Benzer galisma Tesolin vd. (2019) tarafindan
GPS/Galileo uydu gozlemlerine dayali Varyometrik
yaklasimin  tekli uydu sistemlerine (sadece-
GPS/Galileo) dayali Varyometrik yaklasimlar ile
karsilastirmislar ve sonuglarin GPS+Galileo uydu
gozlemlerinde daha iyi oldugunu ortaya
koymuslardir. Bu yiizden, ¢oklu uydu sistemleri ile
dinamik hareketlerin tespit edilmesinde VADASE
yontemiyle yapilan ¢ozimlerde daha iyi sonug
verdigi gozlemlenmistir.
Ayrica yatay yonli meydana gelen dinamik
deplasmanlari (deprem ve harmonik hareketler)
Uretebilen sarsma tablasina entegre gercek zamanl
GNSS VADASE vyaklasiminin dinamik hareketleri
yakalayabilme kabiliyeti incelenmistir (Bezcioglu vd.
2022). Arastirma da GNSS’den bagimsiz bir sensor
olan LVDT (Linear Variable Differential Transformer)
sadece-GPS ve c¢oklu-GNSS
RP ve RT-VADASE

yontemleri hem zaman hem de frekans alaninda

referans alinarak

gozlemlerine dayali PPP,
birbiri ile kiyaslanmistir. Karsilastirma sonucunda
coklu-GNSS VADASE vyaklagsiminin yatay yonli
dinamik hareketleri yakalayabilme performansinin
diger yontemlere gbre daha iyi sonuclar verdigi
gozlemlenmistir.

GUnUmuze kadar disey yonliu dinamik hareketlerin
VADASE
calismalarda 1 Hz ile 5 Hz 6rnekleme araligina sahip
GNSS
sonradan degerlendirme yapilarak uygulanmistir.

izlenmesinde yontemi ile yapilan

alicilarinda  kaydedilen verilere dayali

Bu calismada gercek zamanh ve yiiksek frekansh (20
Hz) GNSS-VADASE yonteminin, mihendislik
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yapilarinda gelen dinamik
hareketleri anlik olarak yakalayabilme performansi
test edilmistir. Calismada, GPS, GLONASS, Galileo,

ve BeiDou uydu gozlemleri kullaniimistir. Yapi saghig

meydana disey

izlemelerinde Varyometrik yontemin gicli ve zayif
yonleri degerlendirilerek deprem, riizgar gibi dogal
olaylar sonucu miuhendislik yapilarinda meydana
gelen dolay;, dusey
deformasyonlari aninda tespit edebilmek igin hizli

dinamik  hareketlerden
tehlike degerlendirme ile erken uyari sisteminde

kullanilabilirligi  degerlendirilmistir. Bu amagla
yuksek katli bina, kdprd, kule gibi bircok mihendislik
yapisinda dinamik hareketleri tespit etmek igin
birgok ¢alisma da yaygin bir sekilde kullanilan bagil
konum belirleme yontemi referans alinarak, PP-PPP
ve RT-VADASE yontemlerinin performansi hem
hem de frekans alaninda

zaman alaninda

karsilastirmal bir yaklasimla degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Metot

RT-VADASE
modelleri

Bu bolimde geleneksel-PPP ve

yontemlerinin  matematiksel kisaca

Ozetlenecektir.
2.1 Geleneksel-Hassas Nokta Konumlama Yéntemi

Geleneksel-PPP teknigi, cift frekansli GNSS ham kod
ve taslyic faz gozlemlerine dayanmaktadir;

Pli=pi+c. (6t —6t)+ T+ +mg;

+erp

@)

;= pf +c. (8t —6t5) + LN ; + TF — I
)

S S
+m, j + &ro

Bu esitliklerin her ikisinde de alt simge olarak
gosterilen 7 aliciyl ve j tasiyicl frekansi belirtirken,
Ust simge olarak ifade edilen s uyduyu temsil
etmektedir. Esitlik 1’deki P ve Esitlik 2'deki @
uzunluk biriminde, sirasiyla kod ve taslyici faz
gozlemlerini temsil eder. Her iki esitlikte bulunan p
uydu ile alici arasindaki ham uzunlugu; ¢ bosluktaki
1stk hizini; 8t,. ve &t sirasiyla alici ve uydu saat
hatalarini; T, ve I sinyalin atmosferden gegerken
sirastyla ugramis oldugu troposferik ve iyonosferik
gecikmeyi; A tasiyic faza ait dalga boyunu; NS
baslangic epogundaki faz baslangic belirsizligini; m>

uydudan cikip, objelerden yansiyarak aliclya gelen
sinyallerin sinyal yansima hatasini (multipath); &;
ise kod ve faz gozlemlerinin glriltisini ifade
etmektedir (Cai and Gao 2008).

2.2 Varyometrik Yaklagsim

Dinamik yuklerin etkisi sonucu olusan hareketler,
hicbir
yoriinge/saat duzeltme bilgisine gerek duymadan
tek bir GNSS alicisi kullanilarak RT-VADASE yaklasimi
ile gecek zamanli olarak izlenebilmektedir (Colosimo
et al. 2011). Bu yo6ntem her GNSS alicisinda
bulunmamakla birlikte bu yaklasim opsiyonel olup

internet servis bilgisine veya hassas

GNSS alicisi uydu gozlemlerini toplarken igerisine
VADASE
deplasmanlar (hiz bilesenleri) hesaplanmaktadir.

gomuli algoritmasiyla epoklar arasi
Bunun icin Varyometrik yaklasim, ardisik iki epok
arasindaki faz goézlemlerinin iyonosferden bagimsiz
zamanlar arasi tekli farkina (4) dayanmaktadir
(Colosimo et al. 2011). Bu yaklasimin matematiksel
modeli Esitlik 3’te ifade edilmistir. RT-VADASE
yaklasiminda GNSS alicilari sirekli gdzlem yaptig

varsayilarak;

2497 ] 1 + BlAAP ]2 = (&7 © A&, + cASt,)
+([4p5lor — cASES + ATS + [4p1seor + 4pS) @)
+4Am; + Ag}

Esitlik 3'te alt simge olarak ifade edilen L1 ve L2
tasiyicl frekanslan; « ve B iyonosferden bagimsiz
kombinasyonun katsayilarini ; Ag; uyduya (s) gore
alicinin (1) tastyici faz gézlemini; A tasiyici faz dalga
boyunu; e; uydu ile alici arasindaki birim vektér;
A&, ise ardisik iki epok arasindaki hiz degisim
vektorlinid ve bu iki vektor arasindaki e sembol ise
skaler carpimi temsil etmektedir. Ayrica c
bosluktaki i1sik hizini; A8t,. alici saat hatasini; A5t*°
uydu saat hatasini; Ap; uzunluk biriminde uydu ile
[4p5]0r
uydunun yapmis oldugu yoéringe hareketi ve

alici arasindaki geometrik mesafeyi;
diinyanin hareketinden kaynakl olusan geometrik
degisimi; [ 403 ] gro; kati diinya gelgitinin ve okyanus
yiklemesinden kaynakli geometrik degisimi; AT
hesaplanabilen

Saastamoinen modeline gore

troposferik zenith gecikmesinin zamana bagl

degisimini; Am; ve Aegs uydu ile alic arasinda
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sirasiyla multipath ve giriltiyt ifade etmektedir
(Colosimo et al. 2011).
Varyometrik yaklasimin gergcek zamanlh, epoklar

arasi farklari alinip sirekli goézlem yapildigi
varsayllarak gézlem yapilan noktaya ait dogrudan 3
boyutlu hiz bilesenlerini vermektedir. Boylece bu
yaklasim  yerylizinde  dinamik  hareketlerin
izlenilmesinde ve tespitinde meydana gelen yer
degistirmeleri yakalayabilmektedir. Ayrica yiksek
frekansli (20 Hz veya daha fazla) ¢coklu-GNSS uydu

gozlemlerine dayali ¢6ziim yapilabilmektedir.

2.3 Deney Tasarimi

Bu béliimde miihendislik yapilarinda meydana gelen
diisey dinamik hareketlerin goklu-GNSS RT-VADASE
yontemi ile gercek zamanli izlenilmesi ve dinamik
hareketlerin tespit edilmesi icin gerceklestirilen
Mihendislik
disey dinamik

deney tasarimi anlatilmaktadir.

yapilarinda meydana gelen
hareketleri incelemek igin Uzerine farkli sensorler
yerlestirilip bir ucu sabitlenebilen ve diger ucu
sonimli harmonik hareketler yapmaya elverisli
boyu 130 cm, genisligi 3.8 cm ve kalinhgl 0.45 cm
olan c¢elik yassi cubuk ile dinamik hareketlerin
similasyonu yapilmistir. Kopri gibi gercek objelerde
yapilan gozlemlerde GNSS sinyallerinin kule, aski
kablosu ve ana kablo vb. képri st elemanlarindan
yansimasl sonucu multipath etkisi olusmaktadir.
Benzer durumu deney tasariminda olusturmak igin
tamami celikten yapilmis ve birbirine bulon (civata)
ile baglanmis celik aga¢ model kullanilmistir. Ayrica
Sekil 1'de gorilen bina hem sinyal engelleme etkisi
hem de sinyal yansima etkisi olusturmaktadir. Celik
agac model (zerine monte edilen celik yassi
similasyon ¢ubugun, hareketli kismina ¢oklu-GNSS
RT-VADASE vyontemi icin ¢ift frekansli GPS,
GLONASS, Galileo ve BeiDou uydu gozlem verilerini
toplayabilen ve 20 Hz 6rneklem araligina sahip Leica
GR30 alicisina bagli harici Leica CGA60 GNSS anteni
yerlestirilerek dinamik hareketleri yakalayabilme

kabiliyeti incelenmistir.

CHC 180 GNSS Alicisi

S
\w —— Leica CGA60
el ibu GNSS Anteni

Sekil 1. Sonimli disey harmonik hareketlerin

gerceklestirildigi deney diizenegi

VADASE yonteminin performansini degerlendirmek
icin 2 ¢ift frekansli 20 Hz 6rnekleme araligina sahip
GPS, GLONASS, Galileo ve BeiDou uydu gozlem
verileri toplayan CHC 180 GNSS alicisi kullanilarak ve
bircok ¢calismada genis bir sekilde kullanilan bagil
konum belirleme yontemiyle ¢6zim yapilmistir.
Deney boyunca 1 GNSS alicisi deney yapilan yerin
yaklasik 75 metre uzaginda sabit olarak kurulup, veri
toplarken diger GNSS alicisi gelik gubugun Gzerine
gezici olarak yerlestirilmistir. Celik ¢ubuk tzerine
yerlestirilen bu GNSS alicisi ile ayrica sonradan
degerlendirme yapilmasi icin Wuhan Universitesinin
Uretmis oldugu uydu yoériinge ve saat dizeltmeleri
ilgili internet servisinden alinip, agik kaynakli yazihm
paketi olan RTKLIB yaziliminin RTKPOST moduili
kullanilarak elde edilen PP-PPP c¢ozimleri ile
sonuglar karsilastinilmistir (Int Kyn.1). Tim deney
boyunca GNSS alicilarina ait GNSS antenlerinin
birbirlerinin uydu gorindrliginia etkilememesi icin
yaklasik esit seviyede tutulmustur. Ayrica ayni
kosullar altinda ve uydu goérinurligiinde gozlemler
yapimistir.

Calismada RT-VADASE yontemi ile elde edilen
¢6zimler dogrudan yer degistirme bilgisini verirken,
bagil konum belirleme ve PP-PPP yontemi ile elde
edilen ¢ozliimlerde GPS alici anteninin (i¢ boyutlu
koordinat bilesenleri, yer merkezli yer sabit
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koordinat sisteminde (ECEF) belirlenmistir. Diisey
yonde olusturulan dinamik hareketlerin tespit
edilmesinde bulunan kartezyen koordinatlar anlamli
olmadigindan dolayi, c¢oziimlerden elde edilen
jeosentrik koordinatlarin, toposentrik koordinat
sistemine dénlsimi yapilmistir (Yigit 2016).

3. Bulgular ve Tartisma

Bu bélimde diisey yonli dinamik hareketlerin hicbir
dis kaynaktan gelecek bilgiye (hassas yoriinge ve
saat bilgisi, referans GNSS alicisi) ve bu bilgilerin
kullaniciya aktarilacagi internet baglantisina veya
yer sabit uydulara bagli kalmadan tek bir GNSS alicisi
ile dogrudan yer degistirmelerin elde edildigi RT-
VADASE yonteminin performansi, toplanan GPS,
GLONASS, Galileo ve BeiDou uydu gozlemleri ile
degerlendirilmistir. Deney boyunca diisey sonimli
harmonik hareketlerin tespit edilmesinde birgok
¢alismada genis bir sekilde kullanilan bagil konum
belirleme yontemi referans alinmistir. Ayrica deney
sonrasinda Wuhan Universitesinin (iretmis oldugu
uydu vyoriinge ve saat dizeltme bilgileriyle,

glinimiizde mdihendislik yapilarinin  dinamik
hareketlerini yakalayabilmek icin yaygin olarak
kullanilan PP-PPP yontemiyle ¢d6zim yapilmistir. Bu
RT-VADASE yontemi,

belirleme ve PP-PPP ydntemine goére yliksek

calismada bagll konum
frekansli coklu-GNSS ¢6zlimlerinde alternatif olarak
kullanihp kullanilamayacagini arastirmak icin (g
yontem hem zaman hem de frekans alaninda
karsilastirilmistir.

S6nimli  harmonik hareketlerin Uretilmesi icin
deney esnasinda celik cubugun serbest ucuna
yaklasik 3 ila 10 cm arasinda yer degistiren asagl
yonli itme kuvveti uygulanmistir. RT-VADASE ve PP-
PPP yontemiyle yapilan ¢ozlimlerin her ikisinde de
tiim durumlarda zaman alaninda disey yonli yer
degistirmelerde dalgalanmalar goérilmektedir. Bu
davraniglarin  sebepleri, PP-PPP ydntemi igin
yakinsama siresi (Cai 2009) ve faz belirsizligi
RT-VADASE

yonteminde epok epok yapilan hiz tahminlerinden

¢O6ziminden kaynaklanirken,

yer degistirmeleri bulmak icin hiz bilesenlerinin

integrali alinarak zamanla biriken yer

degistirmelerin olasi yanlis modellemeden kaynakli
hatalarin birikmesi sonucu yer degistirmelerde
dalgalanmalar ortaya c¢ikmaktadir. (Branzanti et al.
2016). Bu calismanin amaci kisa sireli (15-30s)
dinamik hareketlerin RT-VADASE yontemiyle tespit
edilmesine odakh oldugu icin yakinsamadan ve
modelden kaynakli uzun sireli dalgalanmalar
onemli bir sorun teskil etmemektedir. Ayrica bagil
konum belirleme yontemi ile elde edilen yer
degistirmelerin tiim durum boyunca tutarli oldugu
gorilmistir. Kisa ve uzun periyotlu dalgalanmalarin
ortandan kaldirilabilmesi igin farkh filtrelemeler
¢alismada

deneylere ve kullanilan tim yéntemlere ait zaman

kullanilabilir.  Bunun igin yapilan
alaninda, kesme frekansi 0.5 Hz olan besinci
dereceden bir Butterworth yiiksek gegirgen filtresi
uygulanarak filtrelenmistir. Deney boyunca c¢oklu-
GNSS gozlemlerine dayali RT-VADASE, RP ve PP-PPP
yontemleriyle elde edilen sonimli harmonik
hareketlerin tiim durumlari Sekil 2’de gosterilmistir.
Seklin st kisminda zaman alaninda filtreleme
yapilmadan sadece lineer (dogrusal) trendi
giderilmis 4 duruma ait disey yonli yer degistirme
bileseni ¢ yonteminde acik sekilde goérilmesi igin
kayiklik  (ofset)

gosterilirken, alt kisminda ise ayni duruma ait

birbirleri  arasinda verilerek
yliksek gecirgenli filtre uygulanarak elde edilmis

disey  yonli yer  degistirme bilesenini
gostermektedir. Sekil 2’deki son harmonik salinim
deneyi olan durum 4, yontemlerin zaman ve frekans
alanindaki davranislarini gorsel olarak incelemek
icin 6rnek olarak secilmistir. Sekil 3'te durum 4’ln
filtrelenmis disey yonli zaman serisi ve frekans
alaninda elde edilen Hizli Fourier Déntsim (FFT)
spektrumlari gosterilmistir. Sekilde RT-VADASE, RP
ve PP-PPP yontemlerinden elde edilen vyer
degistirme zaman serisinin birbiri ile tutarl oldugu
goralmastir. Bu calismadaki temel amag kullanilan
yontemlerin disey yonli dinamik hareketleri
yakalayabilme  performansini  degerlendirmek
oldugu icin kullanilan 3 yénteme ait frekans alaninda
FFT spektruma karsilik gelen baskin frekans ve genlik
birbiri
sonuglar verdigi gozlemlenmistir.

degerleri ile karsilastirildiginda benzer
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Sekil 2. Dlsey sonimli harmonik hareketlerin filtrelenmemis (lst) ve filtrelenmis (alt) yer degistirme zaman serisi.

degeri referans alinan RP ydntemine daha yakin
olmasinin sebebi deney esnasinda kullanilan alici ve
anten guriltilerinden kaynaklanmaktadir. VADASE
yontemi icin Leica GR30 GNSS alicisina ait Leica
CGAG60 GNSS anteni kullanirken diger iki ydntem igin

yontemi arasinda 2.3 mm iken, RP ve PPP arasinda CHC 180 GNSS bitlinlesik alici ve anteni
0.9 mm’dir. PPP yonteminden elde edilen genlik kullanilmistir.
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Sekil 3. Ornek 4.Duruma ait yer degistirme zaman serisi (sol) ve frekans alaninda karsilik gelen FFT spektrumu (sag).

Deney boyunca yapilan her durum icin uygulanan
3 yonteme ait frekans alanindaki FFT spektrum
degerleri Cizelge 1'de Ozetlenmistir. Cizelgede
gorildiagi gibi her duruma ait diisey yonli salinim
frekans degerlerinin kullanilan (i¢ yontemle de
basarili bir sekilde yakalanabildigi gortlmustar.
Baskin frekansa karsilik gelen genlik degerlerinde

mm seviyesinde farkhliklar vardir. Deneylerde

referans alinan RP ydntemine gore RT-VADASE
yonteminin genlik degerlerindeki farkhlik 1.6 mm
degismekteyken PPP
yonteminde bu farkhlik 1.1 mm ila 1.6 mm
arasinda degismektedir.

ila 3.2 mm arasinda
Sonuglara bakildiginda
dinamik mihendislik
yapilarinda meydana getirdigi dogal frekanslari

RT-VADASE yontemiyle tespit edilebilecegi acikca

disey hareketlerin
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gorilmistiir. RT-VADASE yo6nteminin zaman
alanindaki performanslarini incelemek igin RP
yontemi referans alinarak Karesel ortalama hata
(KOH) degerleri hesaplanmis ve Sekil 4'de cubuk
grafigi seklinde gosterilmistir. Tim deney
durumlarina bakildiginda RT-VADASE ydnteminin
PP-PPP yontemine goére KOH degerleri 1-2 mm
daha yiksek cikmistir. PP-PPP yOnteminin RT-
VADASE yontemine gore KOH degerlerinin daha
kiicik gtkmasinin nedeni bagil konum belirlemede
kullanilan ayni gezici alici antenin kullanilmasindan
dolayidir. Bu ¢alismada PP-PPP ve RT-VADASE
yonteminin birbirlerine goére Ustinlikleri degil
yakinsamasi arastiriimistir.

8

KOH (mm)
-

0
Durum 1 Durum 2

Cizelge 1. Tim durumlara ait FFT spektrum degerleri

Diisey  RT-VADASE Bagil PPP

:alrmonlik Frek. Gen. Frek. Gen. Frek. Gen.
alimmlar oy (mm)  (Hz) (mm) (Hz) (mm)

Durum 1 1.68 17.4 1.68 14.6 1.68 15.7
Durum 2 1.68 23.6 1.68 20.4 1.68 22.0
Durum 3 1.68 19.1 1.68 20.7 1.68 22.0
Durum 4 1.68 19.4 1.69 17.1 1.68 18.5

Yontemlerin daha detayl karsilastiriimasinin
yapilabilmesi icin bagil GNSS ydnteminden
bagimsiz sensérlerden elde edilmis veriler
alinarak

referans degerlendirilmesi

gerekmektedir.

I RT-VADASE
[ |PP-PPP

Durum 3 Durum 4

Sekil 4 Deney boyunca tim durumlar igcin VADASE ve PPP yontemleri ve RP yontemi arasindaki farklarin KOH degerleri

Yontemlerin KOH degerlerindeki bu fark mm
seviyesindedir. Zaman alanindaki sonuglar gercek
zamanli VADASE yonteminin vyiksek frekansl
GNSS alicisiyla miihendislik yapilarinda meydana
gelebilecek diisey yonlu hareketlerin referans bir
aliciya ihtiya¢ duymadan deplasmanlari yakalama
performansinin mm seviyesinde oldugu acikca
gosterilmistir. Ayrica RP yonteminin, deprem
siddeti yiiksek olan yer kabugu hareketlerinde
sabit noktanin yer degistirmesinden kaynakl
sinirlamalar ve PP-PPP yonteminde kullanilan Final
Grlnlerinin 13 ila 17 gin sireyle kullaniciya
ulasmasindan dolay;, RT-VADASE yodnteminin

onemini ortaya cikarmaktadir. Boylece

mihendislik yapilarinda meydana gelebilecek
hareketlerin anlik olarak hicbir dis parametreye
RT-VADASE yontemiyle
degerlendirilebilecegi net bir sekilde gorilmustir.

bagl kalmadan

4, Sonug

Bu calismada, tek bir GNSS alicisi kullanarak, hicbir
dis parametreye baglh kalmadan c¢oklu-GNSS
gozlemlerine dayali RT-VADASE yaklasiminin
disey dinamik hareketleri gercek zamanl
yakalama performansi degerlendirilmistir.
Deneylerde gercek zamanli olarak diisey sonimli
harmonik hareketlerin yakalanmasinda VADASE

yonteminin dogrulugunu incelemek icin bagil
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konum belirleme ve PP-PPP y&ntemiyle ¢ozliimler
yapilmigtir. Disey sénimli harmonik hareketlerin,
frekans alaninda degerlendirildiginde, ¢oklu-GNSS
gozlemlerine dayali RT-VADASE yonteminin tim
durumlarda frekanslarinin diger yéntemlerle ayni
oldugu acikca gorilmustir. Baskin frekanslara
karsihk gelen genlik degerlerinin ise mm
seviyesinde kiiclik farkhliklar goriilmekte olsa da
RT-VADASE  yoOnteminin, disey  harmonik
salinimlarda basarili sonuglar verdigi agiktir. Ayrica
RT-VADASE  yonteminin  olusturulan  disey
sonimli harmonik hareketlerde zaman alanindaki
performansini incelemek igin istatistiksel analizler
yapilmistir.  RT-VADASE yonteminin, PP-PPP
yontemine gbére mm seviyesinde farkhlik
gostermesine ragmen diisey dinamik hareketlerin
yakalanmasinda cm altinda basarili sonuglar
gostermistir.  Bununla  birlikte, muhendislik
yapilarinda meydana gelecek dinamik hareketleri
izleme c¢alismalarinda kullanilacak GNSS tabanli
alici antenlerin sinyal girilti oranina bakilarak
disik sinyal glirilti oranlarina sahip jeodezik
GNSS alicilan tercih edilmelidir. Ayrica glinimiize
kadar olan calismalarda diisey dinamik
hareketlerin tespiti icin referans alinan bagil
konum belirleme yonteminde kullanilan GNSS
alicilart  yerine ilerleyen c¢alismalarda GNSS
gozlemlerinden bagimsiz, ¢cok yliksek hassasiyette,
dogrudan yer degistirmeleri 6lcebilen sensorler
kullanilmasi ve RT-VADASE yoOnteminin daha
kapsamli degerlendirilmesi disliniilmektedir.

Disey sonimli harmonik hareketlerin sonuglarina
bakildiginda gilinimizde meydana gelen vyer
kabugu hareketleri, rizgar yuka, trafik yuka gibi
dinamik  ylklerden  kaynakh  muhendislik
yapilarinda olusan disey titresimlerin, gercek
zamanli ¢coklu-GNSS gozlemelerine dayali yiliksek
frekansli tek bir GNSS alicinin hicbir dis
parametreye bagl kalmadan RT-VADASE yontemi
ile izlenebilecegi ve givenilir sonuclar verecegi
acikca gosterilmistir. Bununla birlikte RT-VADASE
yontemi, yapi sagihgl izleme uygulamalarinda
yapida meydana gelen yatay yer degistirmelerin
yani sira disey yer degistirmelerin yapida hasar
verici veya yikici etkiler yaratabileceginden dolayi
gercek zamanli yapi saglig izlemesine ve hizl

tehlike degerlendirmesi yapilabilmesine katki
saglayabilecektir.

Tesekkir

Bu c¢alismada saglamis olduklari donanim ve yazilim
destekleri igin Sistem A.S., PP-PPP ¢oziimde kullanilan
acik kaynakli RTKLIB yazilimi icin Arastirmaci Tomoji
Takasu’ya, ve Coklu-GNSS uydu yoriinge ve saat
diizeltmesi saglayan Uluslararasi GNSS Servisine (IGS)
tesekkir ederiz.
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Oz
Bu arastirmada, 20.07.2017 (Mw:6.6) Bodrum-Kos depremi sonrasi boélgede bulunan nirengi ve
poligonlardaki koordinat degisimleri hesaplanmistir. Bes slirekli GNSS istasyonu ile sekiz nirengi
noktasinda deprem sonrasi GNSS oturumlar yapilmistir. Elde edilen koordinatlar ile deprem 6ncesi
koordinatlar karsilastirlarak jeodezik altyapida meydana gelen deformasyon belirlenerek deformasyon
Bodrum; Deprem; haritalari olusturulmustur. Elde edilen deformasyon haritalarini kontrol etmek iin 44 nirengi ve poligon
GNSS; GAMIT/GLOBK  noktasinda 300 epok CORS-TR agina bagl olarak lcii yapilmistir. Bu élciiler sonucunda hesaplanan
deformasyonlarla Bodrum yarimadasinin bati bolimiinde, tretilen deformasyon haritalari ile uyum
icinde oldugu gorulmustir. Yarimadanin dogusunda meydana gelen deformasyonun uretilen haritalarla
uyum icinde olmadigi ve bu bolgelerde jeodezik altyapi yenileme galismalarinin yapilabilecegi
degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler

Updating the Coordinates of the Cadastral Sites After the Earthquake:
Example of the 20.07.2017 Bodrum-Kos Earthquake

Abstract

In this study, the coordinate changes of the benchmarks and survey marks after the 20.07.2017
(MW:6.6) Bodrum-Kos earthquake were calculated. Post-earthquake GNSS measurements were
collected on five continuously operating reference stations and eight benchmarks in the region. By
Keywords comparing the obtained coordinates with the ones before the earthquake, the deformation occurred
Bodrum; Earthquake;  in the geodetic infrastructure was determined and the deformation maps were created. To control the
GNSS; GAMIT/GLOBK resulting deformation maps, the real-time GNSS measurements were made at the total of 44
benchmarks and survey marks with 300-epoch using CORS-TR network. These measurements showed
that the deformations calculated in the western part of the Bodrum peninsula are consistent with the
deformation maps produced. The deformation in the eastern part of Bodrum peninsula is not in line
with the maps produced, and therefore geodetic infrastructure renovation works can be carried out in
these areas.

© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Giris
gelen deformasyonlarda tespit edilebilmektedir
(Tiryakioglu 2015, Eylbagil vd. 2021, Yalvag 2020,
Yavasoglu vd. 2021).

Blylk depremler sonucu yerkabugunda o6nemli
deformasyonlar meydana  gelmektedir.  Bu
deformasyonlar 1990 vyillarin baslarinda GNSS

teknolojisinin kullanimiyla hassas bir sekilde tespit )
edilebilmektedir. Bu deformasyonlar sirekli gozlem K.adast.rall .gall§malarda son yillarda E)ollgon ve
yapan GNSS istasyonlari ile belirlendigi gibi belli nirengi gibi yer kontrol noktalarindan bagimsiz uydu
. el el . tabanl o6lcller yapilsa da; yol, hizli tren ve baraj
periyotlarda yapilan GNSS olcileri ile de belirlene ) o
bilmektedir. Yine bu yéntemle yer hareketinin insaat calismalarinda bu noktalar Uretilmekte ve
olustugu bodlge ve civarinda tektonik hareketlilik kullaniimaktadir.  Dolayisiyla  biytk — tektonik
sonras! jeodezik ve kadastral altyapida meydana hareketlerden sonra boélgedeki kadastral noktalarda
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glincelleme yapilmasi zorunluluk olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Bu konuyla ilgili Ulkemizde birgok
¢alisma yapilmakla beraber 06zellikle 17 Agustos
1999 Golclik depremi sonrasi, bolgedeki TUTGA
noktalari ve diger yer kontrol noktalarindaki yer
degistirmelerin blyuklGglu kadastral altyapinin da
gerektigini bir kez

yenilenmesi daha ortaya

koymustur. 17 Agustos 1999 tarihinde meydana
gelen Golcik Depremi sonrasi GNSS ile tektonik
hareketlerin takip ¢alismasi Marmara bdlgesinde
yogunlasmistir (McClusky vd. 2000, Ozkan vd. 2010,

Dogan 2007)

tektonik hareketlerin
izlenmesi olmasa da 2008 yilinda aktif hale gelen
sabit GNSS istasyonlari (TUSAGA-Aktif) bu kapsamda
yapilan bir¢ok ¢alismaya altlik olmustur. (Uzel vd.
2013, Tiryakioglu 2015, Tiryakioglu vd. 2017a, b,
Tiryakioglu vd. 2018a-b, Eyilbagil vd. 2021,
Yavasoglu vd. 2021, Gezgin vd. 2022). Farkli tipteki
tektonik deformasyonlarin hesaplanmasinda sabit

Temel kurulum amaci

GNSS istasyonlarinin zaman serileri incelenerek
onemli sonuclar elde edilmistir (Gllal vd. 2013,
Tiryakioglu vd. 2018c, Oktar vd. 2022). Ancak sabit
istasyon kurulumu takibi isletmesi olduk¢a maliyetli
bir istir. Bu nedenle siirekli veri toplayan sabit GNSS
istasyonlari yerine belirlenen noktalarda periyodik
olarak 6l¢l yapilmasi ve bu olgllerden elde edilen
tektonik
hareketleri inceleyen bir ¢ok giincel ¢alisma vardir
(Ozener vd. 2010, Tatar vd. 2012, Poyraz vd. 2019,
Yildiz vd. 2020, Aktug vd. 2021, Dogan vd. 2021,
Yavasoglu vd. 2021, Gezgin vd. 2022).

verilerin degerlendirilmesiyle de

Bu calismada Glkemizin  O6nemli  turizm
lokasyonlarindan olan, bu 6zelligiyle disaridan gog
alma durumu yiiksek seviyede, niifus sayisi her
gecen gilin artan Bodrum yarimadasinda meydana
gelen 20 Temmuz 2017 Bodrum - Kos Depremi
(Mw=6,6) sonrasi bolgede sekiz adet kadastral nokta
ve bes adet siirekli gbzlem yapan GNSS noktasinin
koordinatlari yeniden hesaplanmis ve koordinat

degisimi irdelenmistir (Cinar 2021).

2. Caligma Bolgesinin Depremselligi ve 20.07.2018
(Mw:6.6) Bodrum-Kos Depremi

Onemli deprem kusaklarinin birisinde olan tilkemiz 3

ana tektonik plakanin ¢arpisma noktasinda

bulunmaktadir. Bu nedenle Anadolu tarihsel ve
aletsel donemde birgcok yikici depremlere sahitlik
etmistir (Sengdr, 1980, Sengor vd. 1985). Calismaya
konu olan Gokova fay zonu Mw=7 den biylk
deprem lretme potansiyeline sahip oldugu birgok
calismada belirtiimektedir (Tiryakioglu vd. 20183,
Dikbas vd. 2022). Goékova fay zonu lzerinde son
yuzyilda M=5den blyik depremlerin dagilhimi
incelendiginde depremlerin batiya dogru ilerledigi
gorilmektedir (int.Kyn.1 Cizelge 1).

Bolgede son olarak 20.07.2017 (yerel 21.07.2017-
01:31 saatinde) tarihinde gergeklesen Bodrum ve
Kos aciklarinda 6.6 blylklGgliinde bir deprem
meydana gelmistir (Sekil 1). Deprem, buyukligiine
gore kiglk miktarda hasara neden olmus ve can
kaybi
kayitlara geg¢mistir.

meydana gelmeyen bir deprem olarak
Ancak depremin ozellikle
bolgede 6nemli yer degistirmelere neden oldugu
bircok calismada belirlenmistir (Tiryakioglu vd.

2018, Konca vd. 2019).

/ Gékova Gulf

A:—"iff ’7”/ é

=
= VI,? /:3?\ E@s

Sekil 1. 21 Temmuz 2017 Mw:6,6 Bodrum Depremi
(Tiryakioglu vd. 2018a).
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Cizelge 1. Aletsel Donemde Bodrum Yarimadasi civarinda
gerceklesen depremler (int.Kyn.2).

SIRA TARIHi DERINLIK ™MD YER

1 20.07.2017 7.1 6.6 Gokova Kfz. (Akdeniz)

2 07.10.2004 107 5.7 Akdeniz

3 04.08.2004 18 5.5 Bodrum (Mugla)

4 05.12.1968 31 6.1 Oniki Adalar
(Akdeniz)

5 31.10.1968 2 5.6 Oniki Adalar
(Akdeniz)

6 23.05.1961 70 6.3 Dalyan Aciklari-Mugla

7 28.08.1955 20 55 Yenihisar A(;Iklarl-
Aydin

8 02.01.1954 140 5.5 Oniki Adalar
(Akdeniz)

9 05011944 70 57 OnikiAdalar
(Akdeniz)

10  20.11.1943 35 5.6 Akdeniz

11 16.10.1943 120 5.8 Akdeniz

12 11.01.1943 26 5.5 Oniki Adalar
(Akdeniz)

13 13.12.1941 30 6.5 Dagpinar- (Mugla)

14 23.05.1941 40 5.5 Gulagzi- (Mugla)

15 23.05.1941 40 6  Kiran- (Mugla)

16 23.04.1933 30 6.4 Oniki Adalar
(Akdeniz)

17 26.06.1926 15 5.5 Akdeniz

18 26.06.1926 100 7.7 Oniki Adalar
(Akdeniz)

19 08.02.1926 30 5.5 Kos Adasi (Akdeniz)

20 02.04.1920 10 5.6 Akdeniz

3. Biiyiik Olgekli Harita ve Harita Bilgileri Uretim
Yonetmeliklerine gore Jeodezik Nokta Tesisleri

Can ve mal kaybi ile birlikte altyapida da buyuk
tahribata yol acan tektonik hareketlerin izlenmesi
onceden tahmini ve yol actigl tahribatin tespiti
biiyiik énem arz etmektedir. Ulkemizde jeodezik
kadastral altyapinin nasil kurulacagi Biyik Olcekli
Harita ve Harita Bilgileri Uretim Yoénetmeliklerinde
belirtilmistir (Int.Kyn-3). ilk olarak 1988 senesinde
Biyik Olgekli
yayinlanmasindan sonra giincel hali 26.06.2018

Harita Yapim Yonetmeliginin

tarihinde yirirlige konulmustur.
birlikte her
calismalarda kullanilacak olan uzay ve uydu

Bu yonetmelikle tirli  jeodezik

teknikleri ile olusturulan yer kontrol noktalarinda

yapilacak Olglilere ait kriterler

Yonetmelikle C1 Dereceli Ag§ ve Noktalar olarak

belirlenmistir.

isimlendirilen noktalarda kayit araligi en fazla 15
saniye, minimum 120 dakika 6l¢li yapilmasi ve baz
uzunluklarinin en fazla 30 km olmasi gerektigi
belirtilmistir. Benzer sekilde C2 dereceli noktalarda
da en az 60 dakika, C3 dereceli noktalarda ise baz
uzunluguna gore kayit araligi 15saniye ve daha az
olmakla birlikte en az 30 dakika Olcli yapilmasi
gerektigi on belirlenmistir. GNSS cihazlariyla poligon
Olgmelerinde ise (st dereceli  noktalarin
siklastirilmasi sonucu olusan C1, C2 ve C3 dereceli
noktalara dayali ve baz uzunlugu en fazla 5 km olan
noktalarda 10 saniye ve daha aza veri toplama
araligi ile en az 10 dakika 6lgl yapilmasi gerektigi
ongorilmastir (Int.Kyn-3).  Ayrica 2008 yilinda
hizmete giren TUSAGA-Aktif istasyonlari ile C1, C2,
C3 ve C4 dereceli noktalarin baz uzunluklarina bagh
kalmadan Uretme imkani

dogmustur. Poligon

koordinatlarinin belirlenmesinde ise 1 saat ara ile iki

farkh  oturum  halinde ve  TUSAGA-Aktif
istasyonlarina  bagh  olarak Olgli  yapilmasi
ongorilmektedir. GNSS ile (retilen poligon
noktalarinin  koordinatlarinin idare tarafindan

kontroli ise ilgili yonetmeligin 85. Maddesine

dayanilarak vyapilmaktadir. Kontrol asamasinda
zeminde tesis edilen ve koordinatlandirilan poligon
noktasi tekrar olcilmektedir. Olgli sonucu elde
koordinatlar ile mevcut koordinatlar
farklarin 10

gerekmektedir. Ayrica X ve Y koordinat farklarinin

edilen

arasindaki cm’yi  gecmemesi
karelerinin toplaminin karekoékinin de 7 cm'yi
gecmemelidir seklinde ifade edilmektedir (Int.Kyn-

3).

4. Uygulama

Calismada Tiryakioglu vd. 2018a’de belirtilen ve
takibi yapilan 15 adet GNSS noktasi kullaniimistir.
Bolgede bulunan 5 sabit GNSS istasyonu (MUMC,
YALI, ORTA, TRGT ve TRBK) ve pilye tipi tesisli TUTGA
ve C dereceli diger 8 adet nokta calismaya dahil
edilmistir (Sekil 2). Bu noktalarda deprem sonrasi 2
gin tekrarh 8 saat GNSS ol¢lleri yapiimistir.
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Sekil 2. Calismada Kullanilan GNSS Agi. Kirmizi semboller
sabit GNSS ve TUTGA noktalarini, Siyah semboller C
derece noktalari gdstermektedir.

4.1 GNSS Olgiileri ve Degerlendirilmesi

GNSS agi
kapsayacak sekilde,

Bodrum vyarimadasini ve civarini
bblgenin tektonik yapisini
izlenmek igin kurulmustur. 21.07.2017 tarihinde,
yerel saat ile 01:31’de Bodrum agiklarinda Karaada
ile Kos adasi arasinda kalan bodlgede buytklugi
Kandilli Rasathanesi Deprem Arastirma Enstitisi
(KRDAE) ML=6.2 (Mw=6.6)
bildirilen bir deprem meydana gelmistir. Deprem

tarafindan olarak

sonrasi bu noktalarda 23-26 Temmuz tarihleri
arasinda GNSS olcleri gerceklestirilmistir. Bununla
birlikte bolgedeki 5 adet sabit GNSS istasyonu (YALI,
ORTA, TGRT, TRKB ve MUMC) verileri de alinmistir
(Sekil 2) (Tiryakioglu vd. 2018a). Veriler olgl
epogunda ITRF14 datumunda GAMIT/GLOBK
yazilimi ile degerlendirilmistir (Herring vd. 2015).
GAMIT yazihmi ile, gozlem yapilan GNSS agini global
bir ag ile iliskilendirmek, yoriinge ve diinya dénme
daha
saglamak amaciyla 21 adet IGS

parametrelerinin hassas hesaplanmasini

istasyonunun
koordinatlarindan yararlanilmistir. Céziimlerde Yer
USNO_bull_b,

Model ise Sastamoinen oOncil standart modele

DOonme Parametresi Troposfer
dayali olarak 2 saat verilerden kestirilen degerler
kullanilmistir.

4.2 Datum, Koordinat Déniisiimleri ve Epok Tasima

Ulkemizde kadastral calismalarda genel olarak

Tirkiye Ulusal Referans Cercevesi (TUREF) olan

ITRF-96 datum ve 2005.0 epogundaki koordinatlar
kullanilir. Veriler 6l¢li epogunda ve ITRF-2014’e
dayali olarak degerlendirilmistir. ITRF-2014 ile ITRF-
96 arasinda 14 parametreli donlsim yapilarak
TUREF'e donistlrilmistir. Donldsiim islemi igin
Avrupa Referans Sabit GNSS istasyonlari Ag1 web
adresinde bulunan datum doénlisim programi ile
yapilmistir (int.Kyn.4). Datum déniisimi sonrasi,
epok ayni
kullanilmistir. Epok tasima islemi i¢in her bir 6lgl

tasima islemi icinde program

noktasinin  kartezyen  hizlari  gerekmektedir.
Noktalarin gegmise yonelik Olglleri olmadig igin
anlamli Kartezyen hizlar elde edilememistir. Bu
nedenle bodlgede bulunan TUTGA ve TUSAGA
istasyonlarinin kartezyen hizlari kullanilarak her bir
noktasinin  hizi yapilarak

olgl enterpolasyon

hesaplanmistir. Enterpolasyon yontemi olarak
mesafelerle ters orantili enterpolasyon yontemi
secilmistir. Enterpolayon icin BDRM, CAMK, MLAS
SELM TUTGA noktalar ile DIDI DATC MUG1
TUSAGA-Aktif  noktalarinin ~ deprem

giderilmis kartezyen hizlart HGM’den temin edilerek

etkileri

kullanilmistir. Elde edilen noktasal hizlar ile 6l¢i
epogundaki koordinatlar referans epogu olan
ITRF96 2005.00 epoguna tasinmistir. Elde edilen
tim kartezyen koordinatlar, UTM/Gauss Kruger
koordinatlarina  doénisimi  gercgeklestirilmistir.
Koordinatlarin dontsim islemi icin ise J-trans
programi kullanilmistir. Donlsim sonrasi elde
edilen koordinatlar ile ayni noktalarin Kadastro
Mudurlugince tescillenen ITRF96 2005.00 epoguna
ait UTM koordinatlarinin farklari alinmistir. 21
temmuzda meydana gelen deprem, bélgede yatay
deformasyonlara neden oldugu icin yikseklik
bileseni dikkate alinmamistir. Elde edilen yukari ve
saga deger farklarindan SURFER yazilimi ile ylizeyler

gecirilmistir (Sekil 3).

Daha onceden kadastro tarafindan koordinatlari
tescillenmis olan C1-C2 noktalarinda 600 epok,
poligon noktasin da 300 epok CORS-TR agina bagl
olarak ol¢l toplanmistir (Sekil 4,5). Her bir noktada
300 epok ol¢lintin ortalamasi alinmistir. Daha sonra
bu noktalarin deprem 6ncesi koordinatlarindan olan
farklari hesaplanmistir (Cinar 2021).
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Sekil 3. Saga ve Yukan yonde meydana gelen
deformasyon haritasi.
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Sekil 4. Kontrol 6lci agl. Siyah semboller ylizey modeli
olusturulan noktalari, kirmizi (poligon) ve mavi (nirengi)
semboller kontrol noktalar gostermektedir.

Sekil 5. P13335 Olgii Kontrol Noktas!

Elde edilen koordinat farklari Sekil 3’'te gorilen
ylzey deformasyon miktarlari ile karsilastiriimak
Uzere SURFER yaziliminda olusturulan deformasyon
ylzey haritalarina islenmistir (Sekil 6). Sekil 6 da a ve
b sekilleri C derece noktalardaki koordinat degisimi
ile olusturulan deformasyon haritalarn arasindaki
farklari, ¢ ve d sekilleri de poligon noktalarindaki
koordinat degisimi ile olusturulan deformasyon
haritalari arasindaki farklari géstermektedir.

islenen nirengi poligon noktalarinin deformasyon
miktarlan yilizey modellerinde enterpolasyonlarla
hesaplanmis ve gercek deformasyon degerleriyle
kiyaslanarak sonug béliminde irdelenmistir.
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Saga Deger

Sekil 6. Deformasyon fark haritalari.

5. Tartisma ve Sonug

Bodrum Kos depreminden sonra bircok c¢alismada
sadece bolgede bulunan TUTGA ve Sabit GNSS
agindaki deformasyonlari gosterir hesaplamalar
yapilmistir (Tiryakioglu vd. 2018a, Karasdzen vd.
2018, Konca vd. 2019). Bu c¢alisma ile 20.07.2017
tarihinde gerceklesen Mw=6,6 blyikligindeki
deprem  sonrasi  bodlgede deprem  Oncesi
koordinatlari tescilli olan kadastral calismalarda
deformasyonlar

kullanilan noktalardaki

belirlenmistir.

Galhsma kapsaminda bolgede daha 6nce kadastral
¢alismalarda kullanilan 8 adet noktada deprem
sonrasi Olgller yapilmistir. Bununla birlikte 5 tane
sabit GNSS istasyonlarina ait veriler kullaniimigtir.
Koordinat tasima islemleri icin HGM’den temin
edilen noktalarin hizlari kullanilarak bolgedeki
kadastral noktalarindaki deformasyonlari gosterir

haritalar Gretilmistir.

Sekil 3 incelendiginde Bodrum Yarimadasinin dogu
Yaligiftlik civarinda dogu-bati
deformasyon bulunmadigi, kuzey yonli 12-13 c¢cm

tarafinda, yonlu
olan  deformasyonlarin  oldugu  gorilmistir
(Tiryakioglu vd. 2018a). Torba, Go&l ve Tirkbiki
civarinda ise 2-3 cm civarinda bati yonli
deformasyonlarin bulundugu, 10-11 cm civarinda da
deformasyonlarin bulundugu

kuzey  yonli

goralmastlir.  Yine Bodrum yarimadasinin
kuzeydogusunda konumlanan Mumcular civarinda
dogu yonli 1-2 cm, kuzey yonliiise 7-8 cm’lere varan
deformasyonlar hesaplanmistir.  Turgutreis ve
GUmuslik bolgesinde kuzey yonli deformasyonlar
5-6 cm’lere ulagsmaktadir. Ayni  noktalarda
deformasyonun bati yonli olarak 2-3 cm oldugu
gorilmektedir. Depremin merkezinden 60-70 km
uzakhktaki Milas civarindaki noktalarda anlamli
deformasyon belirlenemedigi icin bu noktalar

olusturulan yiizey modelinde kullanilmamistir.

x ve y yonlerindeki deformasyon ylizey modellerinin
dogrulugunu arastirmak icin 44 poligon ve nirengi
noktasinda GNSS olctleri yapilmistir. Elde edilen
ile deprem o6ncesi tescilli
Elde edilen bu
edilen

nokta koordinatlari
koordinatlarin farklari alinmstir.
farklar

farklar ile modelden elde

kiyaslanmistir.

BOHHBUY 85.Maddesinde;

s =/ (dx)? + (dy)? (1)

bagintisi ile bulunan ds’lerin ortalamasi +7 cm
(dahil)’den kiguk olmalidir ifadesi bulunmaktadir.
Burada dx ve dy izdlisim koordinat farklarini

gostermektedir.” kriteri bulunmaktadir.
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Guvercinlik, Mumcular, Pinarlibelen ve Ciftlik
civarinda elde edilen farklarin dikkate alinan bu
kriterden bilyutk oldugu gorilmistir. Nirengilerde
bulunan koordinat farklarinin poligonlarda da
oldugu gozlemlenmektedir. 2012 yilinda yapilan
kadastro yenileme calismasi esnasinda poligon
noktalarinin koordinatlari daha o6nceki yillarda
Uretilen C1 ve C2 dereceli noktalar baz alinarak ve
C1-C2 dereceli noktalara dayali olarak uretilmistir.

Bu durum farklarin sebebinin depremden ziyade C

dereceli noktalarin koordinatlarinin  {retilmesi
esnasinda hata yapilmis olabilecegini
disindirtmektedir.

Diger taraftan poligon noktalarindaki

deformasyonlarin model ile uymadigi gorilmustar.

Bu uyumsuzlugun  poligon  koordinatlarinin

Uretilmesi isleminde vyapilan 0lgli ydnteminin

hassasiyeti, Olcli hatalar, lokal deformasyonlar
olacagl distinilmektedir. Bununla birlikte poligon
tesislerinin zeminlerinin (asfalt, kaldirnm vb.) farkl
davranis gostermesi seklinde yorumlanmistir. Bu

calisma ile olusturulan deformasyon vylizey

modellerinin Bodrum yarimadasinin batisinda kalan

bolgelerde  o6l¢i  dizeltme modeli olarak

kullanilabilecegi sonucuna ulasilimistir.
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Tarihi yapilarin restorasyonunda binanin 6zgiin formunun korunmasi esas olmaktadir ve tarihi kimliginin

gelecek kusaklara saglkh bir sekilde aktariimasi gerekmektedir. Bu kapsamda, tarihi yapilardaki 6zgln
bina formlarinin korunmasi ve i¢ mekan hacimlerinin bozulmamasi biytk 6nem arz etmektedir. Ayrica
tarihi yapilarin restorasyonunda gelisen standartlar ve yeni deprem yonetmeliginin kriterleri de g6z
onlnde tutulmasi elzemdir. Bu sebeple, tarihi yapi restorasyonlarindaki gereksinimlerin karsilanabilmesi
icin modern tekniklerin de gelistirildigi gorUlmektedir. Tarihi yapilardaki restorasyon calismalarinda
dogru mudahale kararinin belirlenmesi, farkl disiplindeki uzmanlarin bir arada calismasi ile
gerceklestirilebilmektedir. Cok sayidaki uzman goérist dogrultusunda hazirlanan gliglendirme projeleri
her binanin 6zel ihtiyacina ve gerekliligine gére hazirlanmaktadir. Belirtilen sebeplerden dolayi tarihi
yapilardaki gliclendirme projeleri gesitlilik arz etmektedir. Bu kapsamda, tarihi yapilarin restorasyonunda

Anahtar kelimeler:
Yigma tugla; Numerik
analiz; Sonlu
elemanlar metodu;

Egri uyarlama : o e
kullanilabilecek farkli detaylarin ve ¢6ziim Gnerilerinin analiz edilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu

calismada, tarihi yapilardaki duvar gliglendirilmesinde kullanilan yontemler incelenmis, duvar katman
kalinliginin ve giiglendirme katmani kalinhginin etkisi numerik olarak analiz edilmistir. Degisen duvar
katmani kalinhiginin gerilme dayanimi etkisi detaylandiriimistir. Farkli tastyici duvar kalinliklarina gére yiik
altindaki gerilme-deformasyon iliskileri egri uyarlama yontemi ile incelenmistir. Sonug olarak duvar
kalinliginin arttirilmasinin basing gerilmesi ve deformasyonlardaki degisimlere énemli katki sundugu
gorulmustlir. Hazirlanan numerik modeller, restorasyon projelerinin hazirlanmasi sirasinda farkh
disiplindeki uzmanlara yardimci olabilecektir.

Numerical Modeling Of Bearing Wall Manufacturing In The Restoration

Of Historic Buildings: Wall Layer Analysis
Abstract

In the restoration of historical buildings, it is essential to preserve the original form of the building

and its historical identity should be transferred to future generations in a healthy way. In this context,
itisimportant to preserve the original building forms in historical buildings and not spoill the interior
volumes. In addition, it is essential to consider the standards developed in the restoration of
historical buildings and the criteria of the new earthquake regulation. For this reason, it is seen that
modern techniques have been developed to meet the requirements in historical building

Keywords: restorations. For this reason, it is seen that modern techniques have been developed in ordetohe

Masonry brick; requirements in historical building restorations. Determining the right intervention decision in

Numerical analysis; restoration works in historical buildings can be realized by the joint work of experts from different

Finite element disciplines. Strengthening projects, prepared in line with the opinions of many experts, are prepared

method; Curve fitting according to the specific needs and requirements of each building. Due to the reasons stated,
retrofitting projects in historical buildings are diverse. Within this scope, there is a need to analyze
different details and solution proposals that can be used in the restoration of historical buildings. In
this study, the methods used in wall reinforcement in historical buildings were examined and the
effect of wall layer thickness and reinforcement layer thickness was analyzed numerically. The tensile

strength effect of varying wall layer thickness is detailed. Stress-strain relations under load according
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to different load-bearing wall thicknesses were investigated by curve fitting method. As a result, it

was seen that increasing the wall thickness contributed significantly to the changes in compressive

stress and deformations. Stress-strain relations under load according to different load-bearing wall
thicknesses were investigated by curve fitting method.

1. Giris

Tarihi yapilarin restorasyonunda, 06zgiin tarihi
yapinin kimligine ve ozelligine zarar verilmemesi
amaglanmalidir.  Tarihi yapilarin  restorasyonu

siirecinde 0zglin bina formlarinin korunmasi ve
genis hacime sahip 06zgin mekanlara ait ic
Tarihi

yapilarin restorasyonu sirecinde gergeklestirilecek

zenginligin  korunmasi  gerekmektedir.

mudahale kararlari bilimsel yéntemlere ve tarihi

uygun
gilincel
gerekliliklerinin de yerine getirilmesi ayri bir 6nemli

yapilarin  koruma felsefesine olarak

belirlenmelidir. Ayrica, standart

konu olarak restorasyon siirecinde karsimiza
ICOMUS (1964) tarihli Venedik
tliziglinde tarihi yapilarin restorasyon sirecleri ile

¢itkmaktadir.

ilgili bilgiler verilmektedir. Venedik Tazugindn 10.
Maddesinde “Geleneksel tekniklerin yetersiz kaldigi
yerlerde, koruma ve insa icin bilimsel verilerle ve
deneylerle gecgerliligi saptanmis herhangi ¢cagdas bir
teknik
denilmektedir.

77

kullanilarak  amit  saglamlastirilabilir

Ulkemizde de giincel deprem
yonetmeliginin gerekleri géz 6ninde tutunularak,
tarihi vyapilarin koruma felsefesi dogrultusunda
tarihi

yapilabilmektedir. Tarihi yapilarin glgclendirmesi

yapilarin glglendirme imalatlan
sirecinde koruma kurulu tarafindan onaylanan
projeler dikkate alinmakta ve bu dogrultuda

gliclendirme imalatlari ylratilmektedir.
Guclendirme projeleri konusunda uzman insaat
mihendisleri tarafindan hazirlanmaktadir ve tarihi
yapilardaki midahale kararlarini degerlendiren
koruma kurulu gorisleri dogrultusunda projeler
Tarihi
glclendirilmesi slrecinde projeyi hazirlayan firma,

sekillendirilmektedir. devlet yapilarin
ilgili belediye, ilgili koruma kurulu ve giglendirme

imalatlarini  yaptiran idare proje hazirlanmasi

sureclerinde aktif rol oynamaktadirlar. Proje
sureclerinde pek cok parametrenin géz oOnilinde
tutulmasi ve pek c¢ok uzmandan goris alinmasi
gerekebilmektedir. Bu dogrultuda tarihi yapilardaki
gliclendirme projelerinde pek ¢ok parametre yer

almakta ve glclendirme projelerinde kullanilan

© Afyon Kocatepe Universitesi

gliclendirme metotlari farklilasabilmektedir.
Yigma vyapilar ¢ekme ve basing altinda slinek
davranis sergilemediklerinden bu durum plastik
davranis gostermeden aniden gocmelerine neden
olabilir (Celep ve Kumbasar 2004, Cirak 2011). Yigma
yapilarin giclendirilmesinde siineklik kazandirmak
malzemeler takviye olarak
tarihi yapilarin

glglendirilmesi slrecinde birgok modern teknik

icin cesitli

kullanilmaktadir. Ayrica

onerilebilmektedir. Glinimizde giincel olarak
karbonfiber uygulamalar, ¢elik gergi sistem
uygulamalar, filiz ekimi duvar gl¢lendirme

uygulamalar ve gilglendirme katmani uygulamalari
siklikla kullanilmaktadir. Ulkemizde gergeklestirilen
tarihi yapilarin glglendirilmesi uygulamalarinda da
modern gi¢lendirme imalatlarinin kullanilabildigi ve
cesitli olabildigi anlasiimaktadir. Karakas vd. (2015)

c¢alismalarinda, tarihi binanin  gli¢lendirilmesi
sirecinde durum ¢alismasi  yaparak duvar
imalatlarinin karbonfiber malzeme ile
glglendirildigini  belirtilmistir. Cemil vd. (2016)
calismasinda, vyigma duvarlara filiz  ekimi
imalatlarinin yapildig, yigma duvarlarda
glglendirme  katmaninin  uygulandigl,  volta
dosemelerin Uzerinde paslanmaz c¢elik gergi

imalatlarinin yapildigi, yigma duvarlarin karbonfiber
malzeme ile giglendirildigi ve kapi-pencere bosluk
kenarlarinin  ¢gelik  konstriksiyon lamalar ile
saglamlastinildigl gorilmektedir. Sayin vd. (2017) ve
Sayin vd. (2019) calismalarinda, tarihi yapilarda
glclendirme yontemleri acgiklanmistir. Calismada
karbonfiber ile duvar giiclendirmesi ve paslanmaz
gergilerle ise volta dosemelerde gliclendirme
imalatlarinin yapildigi gértlmektedir. Yigma duvar
imalatlarinda enjeksiyon ile bosluklarin
doldurulabildigi, yigma duvar imalatlarinda filiz
ekimi vyapilarak Gzerine gliclendirme katmani

uygulanabildigi, yigma duvarlarin karbonfiber

malzeme ile saglamlastinlabildigi ve volta

dosemelerin  paslanmaz c¢elik gergiler ile
glclendirilebildigi anlasiimaktadir. Yildizlar (2021)
tarihi

imalatlarindan bahsetmis, yigma duvarda c¢elik

arastirmasinda, bir yapinin glgclendirme
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glgclendirme imalatlarini ve gl¢lendirme sivasi
katmani imalatlari ile ilgili ayrintilar gosterilmistir.
Calismasinda gii¢glendirme uygulamasi yapilan
dikdortgen formdaki tarihi yapinin diisey tasiyic
elemanlarinin kalinliklari, 80 cm ve 120 cm arasinda
degisen tas ve olustugu
gortlmastiir. Tarihi yapilarin glg¢lendirilmesinde
farkh

kullanilabildigi anlasilmaktadir. Tarihi yapilardaki

harman tugladan

modern  tekniklerin  ve yontemlerin
glclendirme imalatlarinin gesitli olabilmesi ve her
tarihi

imalatlarinin belirleniyor olmasi uygulama sirasinda

yapinin  Ozelligine gore glglendirme
farkli imalat tiplerinin tercih edilmesi ve uygulama
yontemlerine sebep olabilmektedir. Tarihi binanin

glclendirilmesinde binanin 6zelligine bagh olarak

farkli  imalat tiplerinin  uygulanmasi  zaruri
olabilmektedir. Bu kapsamda, tarihi binalarin
glclendirme imalatlarinda ¢ok farkh uygulama

tipleri gozlemlenebilmektedir. Dogru uygulama
tipinin belirlenebilmesi icin detayli analiz yapilmasi
ve farkli disiplinlerin birlikte ¢alismasi zorunlu
olabilmektedir. Bu kapsamda, bu ¢alismada yigma
duvar 6zelinde analizler yuratilmas, degisen yigma
duvar kalinliklarina goére ve degisen glclendirme
katman kalinhigina gore analizler gergeklestirilmistir.
Tarihi yapilarin duvar gliclendirmesinde siklkla
kullanilan gliclendirme katmani uygulamasinda

oncelikle duvarlara filiz ekimi  uygulamasi

gerceklestirilmektedir. Filiz uygulamasi icin 6ncelikle
delik
kompresor ile temizlenmekte ve duvar igerisine

duvarda hassas delik acgilmakta, icerigi
epoksi uygulamasindan sonra duvar icerisine demir
donati yerlestirilmektedir. Duvar ylzeyine filiz ekimi
imalatlari tamamlandiktan sonra duvar yizeyine
celik hasir donatilarin montaji gerceklestirilir. Celik
donati imalatlari tamamlandiktan sonra duvar
ylzeyine giclendirme katmani uygulanmaktadir.
Agiklanan uygulama sireci ile elde edilen
glclendirme katmani imalatlar, tarihi yapilarda
yigma tas veya yigma tugla duvar sistemlerinin
siklikla

Ayrica yigma duvar sisteminin ve betonarme

glclendirilmesinde kullanilabilmektedir.
sistemin birlikte kullanildigi tarihi binalarda da filiz
ekimi  imalatlari ile glclendirme katmani
uygulanabilmektedir (Bozkurt vd. 2019).

yigma

Mevcut

duvarin glgclendirilmesi icin kullanilan

glclendirme katmaniimalatinin sematik kesit detayi
Sekil 1’de verilmektedir.

J

I LEJANT
J MEVCUT YIGMA DUVAR
I B o2 FiLiz Exiv - GOGLENDIRME IMALATI (40 GM ARA ILE)
] DUVAR GUGLENDIRME SVASI
[ B crowsi
. J DUVARDA KONUMLANAN CELIK HASIR
I

Sekil 1. Tarihi 6rnek duvar gliclendirme detayi

Duvar siva katman kalinhginin artirilmasi ses yutma

performansini  arttirabilmektedir. Bozkurt ve
Demirkale (2018) tarihi yapilarda kullanilan siva
ylzey kaplamalarinin ses yutma performansini
arastirmiglardir ve farkl tip kireg baglayicili sivalarin
ses yutma performanslarini incelemislerdir. 3 cm,
6 cm, 9 cm ve 12 cm kalinhgindaki ayni tip
karisimdan Uretilen siva katmanlarinin ses yutma
gerceklestirmislerdir. Ses

katsayisi  Olgimlerini

yutma  katsayisi  Olgimleri  siva  ylzeyleri
boyanmadan yiratilmustir. Bozkurt ve Demirkale
(2019), siva katman kalinhgl arttikca ses yutma
performansinin da artabilecegini gostermislerdir.
Ayrica, Bozkurt ve Demirkale (2018,2020,2020)
yaptiklar arastirmalarda, harg¢ karisim iceriginde
birtakim degisiklikler yapilarak siva kaplamalarinin
ses yutma performansinin  arttirilabilecegini
gostermislerdir. Alecci vd. (2013) calismalarinda, iki
farkli boyutta cimento ve takviye har¢h duvar
numuneleri  hazirlayarak duvar elemanlarina
diyagonal yukleme uygulamislardir. Cimento hargli
yigma duvar numunelerinde fazla yik almasina
karsin rijit davranis sergilediginden gevrek
kirilmalar, takviye harch duvarlarda ise yiik altinda
daha sinek davranislar gortlmistir. Capozucca
(2011) yaptig1 deneysel ¢alismada, 630x630x50 mm
boyutunda duvar elemani uygulamistir. Duvarlarda
yuk ve sehim iliskisi ile kesme yizeylerinde olusan
catlaklari sonlu eleman analizi kullanarak tahkik
etmistir. DUndar (2013) deneysel calismasinda,
900x900 mm’lik boyutlarda ayni geometrik 6zellige
sahip duvar numuneleri kullanmistir. Yigma duvar
orglst olusturarak farkh duvar tipi (bims blok,
harman tugla) ve har¢ malzemesi (lifli, takviyeli)
mekanik  6zelliklerini

uygulayarak, duvarlarin

incelemistir. Sevil vd. (2010) calismalarinda, ayni
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geometrik 6zellige sahip 1/3 olgekli 700700 mm
boyutlarinda  duvarlari sivali ve sivasiz olarak
tasarlayarak deneye tabi tutmuglardir. Basing etkisi
altinda duvarin davranisi incelenmis, tugla duvar

dayanimi artmustir.  Literatlirde, siva katman
kalinliginin artmasi ile ses yutma performansini
artabildigi anlasilmaktadir. Bu arastirmada da
degisen giclendirme katmani kalinhginin gerilme
dayanimina olan etkisi analiz edilmektedir. Degisen
duvar kalinliklarni bu arastirmada numerik olarak
analiz edilmektedir. Degisen duvar kalinliklari 40 cm,
60 cm, 80 cm olarak tanimlanmis ve Ug farkl
kalinlikta olacak sekilde belirlenmistir. Ug farkl
kalinliktaki

parametreleri sonlu elemanlar metodu uygulanarak

duvarin gerilme-deformasyon
numerik analiz yontemiyle elde edilmistir. Numerik
modelleme programindan elde edilen gerilme ve
deformasyon sonuglari, degisen duvar kalinliklarina
gore analiz edilmistir. Degisen kalinliklar dikkate
alinarak ileriye yonelik tahminlerin belirlenmesi igin
duvarlarin yik altinda artan kalinhklardaki gerilme-
deformasyon davranislari egri uyarlama yontemi ile
ele alinmistir. Numerik model sayesinde 40 cm ile 80
cm degerleri arasindaki yigma duvarlarin degisen
kalinliklarinin gerilme dayanimi ve deformasyon
tepkileri yaklasik olarak numerik model analizi
hazirlanmadan ongorilebilecektir. Benzer sekilde,
40 cm kalinligindaki yigma duvara farkh kalinliklarda
glclendirme katmani uygulamasinin eklenmesi
durumuna da yaklasik olarak fikir verebilecektir.
40 cm kalinhktaki yigma duvar ile Sekil 1'de
gosterildigi gibi cift tarafli glglendirme katmani
kabul
kalinliginin maksimum 80 cm olacagi varsayilabilir.

uygulandigi edilebilir ve toplam duvar

Guglendirme katmani kalinhg arttikga gerilme

dayaniminin  artis  dizeyi yaklasik  olarak

ongorilebilir. Hazirlanan egri modeli sayesinde

artan duvar katmani kalinhginin ne kadar
mukavemeti arttiracagi proje calismalarinda
yaklasik olarak ongorilebilecektir. Hazirlanan

modeller degisik kalinliktaki duvarlarin yik altindaki
davraniglarinin belirlenmesinde gorilen karmasik
problemlerin giderilmesi icin kolaylik saglayacagi
disinidlmekte ve hazirlanacak yeni projelerde
bakimindan katki

uygulayicilara fikir vermesi

sunacaktir.

2. Materyal ve Metot

Calismada tasiyici duvarlarda kullanilan harman
tuglalar dikkate alinmigtir. Zayif duvar ylizeylerinde
uygulanan gilclendirme teknikleri gosterilmistir.
Galisma kapsaminda degisik kalinliktaki tasiyici
duvar kalinliklarindan  olusan  bir  senaryo
olusturulmustur.  Duvarlar 40-80 cm degisen
kalinliklarda ve 300x300 cm ebatlarindaki bir baz
model  lzerinde ¢alismalar  yiritlilmustir.
Calismada tasiyici duvarin yiik altindaki davranisini
belirlemek igcin  sonlu elemanlar metodu
uygulanarak numerik analizler gergeklestirilmis,
duvarlarin degisik kalinliklardaki gerilme ve sekil
degistirme davranislari numerik analizler yardimiyla
elde edilmistir. Ayrica matematiksel laboratuvar
programi kullanilarak egri uyarlama yontemiyle
olcimi gerceklesmeyen farkli ara kalinhktaki tasiyici
altindaki

Analiz

duvarlarin  yuk davraniglari  tahmin

edilmistir. ¢alismalarindan  fonksiyon

denklemleri cikarilarak elde edilen parametreler
arasinda

kuvvetli  bir iliski olup olmadig

belirlenmistir. Fonksiyon denklemleri yardimiyla

farkli  kalinliktaki ~ duvarlarin  yik altindaki
davranislarinin belirlenmesinde kolaylik
saglanmistir.

2.1 Numerik Analiz Calismalari

Literatlirde, = ANSYS  programinda numerik
modelleme yapildigi ve bu dogrultuda malzemelerin
performans  o6zelliklerinin  incelendigi  siklikla

gdzlemlenebilmektedir (Karakas ve Ortes 2017,
Karakas ve Ortes 2021). Bu calismada da numerik
model analizleri ANSYS R16.2 programi yardimiyla
gerceklestirilmistir. Tasiyict harman tuglanin yuk
altinda gerilme-deformasyon davranisini belirlemek
icin degisik kalinliklarda (40 cm, 60 cm ve 80 cm) ve
300cm x 300cm boyutundaki tastyici harman tugla
duvar similasyonu gerceklestirilmistir. Duvara
disey dogrultuda maksimum tasima kapasitesi
dikkate alinarak 50 kgf/cm? lik diisey yiik uygulamasi
yapiimistir. Duvar tabani sabitlenmistir. Dolu tugla
duvar fiziksel ve mekanik 6zellikleri dikkate alinarak
birim hacim agirligi 2kg/m?3, poisson orani ise 0,2 ve
elastisite moduli ise 17.000 MPa olarak secilmistir.
Dolu Harman tuglanin rijitlik davranisi esnek olarak

kabul edilmistir. Hassasiyeti arttirmak icin digim
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noktasi 75281, eleman c¢ubuk sayasi 13448
secilmigtir. Duvarin geometrisi ve ag

boyutlandirmasi Sekil 2’de gosterilmistir.

X

a %
® 03 18000 v (3 aex N0 )
— — — —
ET 1

74 @ » 4
( a ) ( b) 0,00 1500,00 :@:100 {mm) 4

750,00 225000

Sekil 2. Tasiyict harman tugla duvar geometrisi (a) ve
mesh dagilim durumu (b)

Sekil 4. Tasiyici harman tugla duvar deformasyonu (40 cm
tasiyici harman tugla)

3. Bulgular

Sonlu elemanlar metodu uygulanarak yapilan
numerik analizlerde; Sekil 3, Sekil 5 ve Sekil 7'de
farkhh  kalinlikta tasiyici duvarlarin  Von Mises
gerilmeleri verilmistir. Sekil 4, Sekil 6 ve Sekil 8'de
duvarlarin yik etkisi altinda farkli kalinliklardaki
deformasyon davranislar gosterilmistir. Sekil 3,
Sekil 5 ve Sekil 7'ye gore gerilme dagilimlarinda
taban noktalarinda artislar gozlenmistir. Ayni

X

sekilde analiz sonuglari dikkate alindiginda

deformasyonlarin Sekil 4, Sekil 6 ve Sekil 8'de 0 1000 50030 (o ‘T’

e e v. . . o 750,00 2250,00 L
gorilecegi Uzere (st tabakalarda daha yogun

Sekil 5. Tasiyici harman tugla duvar Von Mises gerilmesi

gorlilmistiir. Bunun nedeni bu bolgelerin ilk temas (60 cm tastyict harman tugla)

ylzeyi oldugu ve gerilmelere ilk maruz kaldig1 alanda
yer almasindan kaynaklanmaktadir.

X

Z
0,00 1500,00 3000,00 (mm)
[ E—— SS—
v

750,00 225000

z ’T’
750,00 2250,00

Sekil 3. Tasiyict harman tugla duvar Von Mises gerilmesi

Sekil 6. Tasiyici harman tugla duvar deformasyonu (60

(40 cm tasiyici harman tugla) ;
cm tastyict harman tugla)
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0,00 1500,00

74
3000,00 (mm)

Sekil 7. Tasiyict harman tugla duvar Von Mises gerilmesi
(80 cm tastyict harman tugla)

750,00 2250,00

0,007488
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Sekil 8. Taslyici harman tugla duvar deformasyonu (80 cm
tasiyict harman tugla)

Sekil 9 ve Sekil 10’da farkh kalinhktaki harman
tuglanin sabit ylk etkisi altindaki sirasiyla gerilme ve
deformasyon iliskileri sunulmustur. Sekil 9'a gore;
Von Mises gerilmeleri birbirine yakin degerde olup,
en fazla gerilme degerlerinin 80 cm kalinliktaki
duvarda, en distik gerilmelerin ise 40 cm kalinliktaki
taslyict yigma harman tugla duvarda gorilmistir.
kalinliklardaki
kaynaklanan harman tugla yapi malzemesinin ilave

Gerilmelerdeki  artis, artistan

agirhgindan dolayr meydana gelmektedir. Sekil
10’de ise en biyilk deformasyonlar en diistk kalinlik
degerindeki (40cm duvar kahnhg) duvarda
gortlmistiir. En kigik deformasyon degeri ise
80 cm kalinliga sahip tasiyici duvarlarda ortaya

ctkmistir.

Von Mises GErilmesi

Harman tugla kalinliklari {cm)

8 Harman tugla (40cm) ® Harman tugla (60cm) ® Harman tugla (80cm)

Sekil 9. Tasiyici harman tugla duvardaki Von Mises
gerilmeleri (40 cm, 60 cm, 80 cm)

0,8786

0,8784
0,8782

0,878
0,8778

0,8776

0,8774

Diisey deformasyon (mm)

0,8772
0,877

0,8768

~

Harman tugla

alinliklari (cm)

® Harman tugla (40cm) ® Harman tugla (60cm) ® Harman tugla (80cm)

Sekil 10. Tasiyici harman tugla duvardaki deformasyon
Gerilmeleri (40 cm, 60 cm, 80 cm)

Sekil 11’de gerilme-deformasyon iliskileri sunulmus,

analizin dogrulunu belirlemek icin fonksiyon
denkleme uygulanmis ve korelasyon katsayisi elde
edilmistir.  Sekil 9
deformasyon fonksiyon denklemine ait korelasyon
katsayisi 99,23x102 olarak elde edilmistir. Bu

durumdan da

incelendiginde; gerilme-

anlasilacagl lzere analizlerden
gerilme-deformasyon iliskileri arasinda kuvvetli bir

iliskinin oldugu gorilmektedir.

11

10,887
10,9
10,8
g 107 p
2 10,57 y =0,368x+ 9,8017
g 100 g R?=0,9923
(%]
S 105
g 104
=
10,3
10,2 10,15
10,1
0 05 1 15 2 25 3 35

DEFORMASYON (MM)

Sekil 11. Tasiyici yigma duvarda gerilme-deformasyon
iliskileri
ANSYS 16.2 programinda elde edilen Von Mises

gerilmesi sonuclari degisen duvar kalinliklarina gore
MATLAB R2020b programina aktariimistir. Degisen
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duvar kalinliklarina gore Poly2 yontemi ile egri
uyarlanma metodu kullanilarak numerik model
egrisi tlretilmistir. Degisen duvar kalinhgina gore
degisen egrisi  Sekil 12'de
sunulmustur. Sekil 12’de verilen numerik model

numerik  model
egrisi grafigi ile 0,4 ile 0,8 metre kalinlk araligindaki
duvarlarin degisen ara kalinlik degerine gore
gerilmeleri yaklasik olarak tahmin edilecektir. Ayrica
degisik kalinliktaki tasiyict duvarlarin Von Mises
gerilmesi degerlerine ait numerik model egrisinin
denklemi Cizelge 1’'de verilmistir.

" r : . =

. - . .
==DUVAR KALINLIGINA GORE NUMERIK MODELLEME EGRISI
@ DUVAR KALINLIKLARINA GORE VON MISES GERILMES| DEGERLERI

VON MISES GERILMESI (MPA)

1 I 1 J
04 0.45 05 0.55 06 0.65 07 075 08
DUVAR KALINLIGI (M)

Sekil 12. Farkh duvar kalinliklarindaki Von Mises
gerilmesi egri modeli

Von Mises gerilme analizinde vyapilan benzer
yontem deformasyon analizi igcinde yurttilmustir.
Degisen duvar kalinliklarina gére sonlu elemanlar
yontemiyle elde edilen deformasyon parametreleri
MATLAB programina
model gelistirilmistir. Poly2 egri uyarlama metodu

aktarilarak matematiksel

secilerek numerik egri modellemesi (Uretilmistir.

0,4 metre ile 0,8 metre arasindaki duvar
kalinliklarinin deformasyon degerleri Sekil 13’te
sunulan numerik model egrisi lzerinden yaklasik
olarak tahmin edilecektir. Egri uyarlama yontemiyle
ara kalinlik degerlerinin deformasyon sonuglarn

Sekil 13’te verilen grafik yardimiyla ve Cizelge 1'de

verilen denklem vyardimiyla vyaklasik olarak
belirlenecektir.
0878 T T T T T
L [—DUVAR KALINLIGINA GORE MUMERIK MODELLEME EGRIsI
08784} @ DUVAR KALINLIKLARINA GORE DEFORMASYON DESERLER]| -

DEFORMASYON ()

0.55 0.6 N 0.65
DUWVAR KALIMLIGH (M)

Sekil 13. Farkli duvar kalinliklarindaki deformasyon egri
modeli

Cizelge 1. Farkhh duvar kalinliklarindaki Von Mises
gerilmesi ve diisey deformasyon fonksiyon denklemleri

Gerilme ve Fonksiyon denklemi
deformasyon tipi
Von Mises P (x) =-1.4x*+3.52x + 8.967 (1)
gerilmesi (Mpa)
Disey P (x) = 0.000375x2-0.003225x +
Deformasyon 0.8797 (2)
(mm)
x: duvar kalinhg (metre)
Farkh kalinhktaki  tasiyic harman  tugla

duvarlarin Von Mises gerilmesi ve deformasyon
numerik model egrisinin gliclendirme
projelerinin  hazirlanmasi  asamasinda uzman
tasarimcilara kolaylik saglayabilecegi ve hizli 6ngorii
yapabilmesine katki saglayabilecegi
distnulmektedir.

4, Tartisma ve Sonug

Restorasyon projelerinde gilincel deprem
yonetmeliginin gereklerinin géz onlinde tutulmasi
elzemdir. Ayrica, tarihi binalarin 6zgin yapisi ile
uyumlu restorasyon projelerin  hazirlanmasi
amagclanmaktadir. Gugclendirme calismalari
kapsaminda hazirlanan restorasyon projelerinin,
tarihi yapilarin 6zgliin dénem tasarim kararlarina
uygun olarak tasarlanmasi gerekmektedir. Bu
dogrultuda, tarihi yapilardaki gliclendirme projeleri
koruma kurulu gorisi ve pek ¢ok uzman gorisl
dogrultusunda  hazirlanmaktadir.  Restorasyon
projeleri her binanin 6zglin yapisina ve 6zelligine
bagl olarak tasarlanmaktadir. Her binanin 6zgiin
yapisina uyumlu olarak giliclendirme ¢alismalarinin
hazirlanmasi gerekliligi cok farkli detayda farkl
projelerin  Uretiimesine  sebep  olmaktadir.
Tarihi  yapilarin  glglendiriimesinde  tasiyic
duvarlarin yik tasima kapasitesi o6nemli bir
parametre olarak karsimiza c¢ikmaktadir ve
restorasyon galismalarinda dretilen farkli detaylarin
ve sistemlerin kullaniimasi gerekliligi statik durum
analizlerini zorlastirabilmektedir. Proje tasarim
asamasinda hizli karar verilebilmesi icin ayrica yuk
tasima performansini yaklasik olarak éngorebilmek
icin  numerik model c¢alismalarina ihtiyag
duyulmaktadir. Bu arastirmada degisen duvar
katman kalinligi 6zelinde arastirmalar ve analizler
gerceklestirilmistir. Duvarlar degisik kalinliklarda
modellenmis ve tasiyict duvarda kullanilan

malzemenin ozellikleri dikkate alinarak
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yikler tanimlanmis ve 40cm, 60cm ve 80cm
degerlerindeki degisen duvar kalinliklarina gore
analizler yapilmistir. Tasiyici duvarlarin gerilme ve
deformasyon ozellikleri tespit edilmistir.  Sonlu
elemanlar programi ile yapilan analizlerden temin
edilen parametreler sayisal hesaplama programina
aktarilarak egri uyarlama metoduyla numerik model
egrileri Uretilmistir. Numerik model egrilerinin
gliclendirme projesi hazirlanirken konusundaki
uzman mihendislere farkl kalinliktaki duvarlarin
yuk altindaki davraniglariyla ilgili fikir verebilecektir.
Yigma yapilar depremlerin yol agtigl yatay kuvvet ve
dolayisiyla yatay gerilmelerin etkisi dayanimi
zorlamaktadir. Duvarlarda kullanilan harman tugla
tipi, baglayici harg, derz kalinliklari, duvar boyutlar
ve iscilik basing dayanimini etkileyen
parametrelerdir. Uygulama hatasi, isciligin yetersiz
olmasi, malzeme kalitesindeki zayiflik ve proje
hatalari duvar mukavemetine olumsuz yonde katki
saglamaktadir. Bu c¢alisma kapsaminda sadece
degisen yigma duvar kalinliklarina gbre analizler
gercgeklestirilmistir. Duvar kalinhiginin arttiriimasinin
basing  gerilmesi dayaniminda artis  ve
deformasyonlarda azalmalara neden oldugu
dolayisiyla duvarin mukavemetine olumlu bir katki
sundugu goértlmustir. Basing dayanimi ile birlikte
¢cekme dayaniminin  da ihmal edilmemesi
gerekmektedir.  Yigma duvar  glclendirme
uygulamalarinin projelendirme safhasinda amacina

uygun, tasarimindan  uygulanmasina  kadar
dayanimini  etkileyecek parametrelere dikkat
edilmelidir. Ancak tarihi vyapilarda kullanilan

glclendirme analizleri cok genis bir arastirma alani
icermektedir. Yigma duvar kalinhiginin arttiriimasi
haricinde karbon fiber, cam elyaf giclendirme
uygulamalarinin, paslanmaz celik gergi
uygulamalarinin, ahsap doéseme uygulamalarinin
veya buna benzer baska uygulamalarin niimerik
olarak modellenmesi ve literatiire kazandiriimasi
faydali olabilecektir. Mimari tasarim agisindan duvar
kesitlerini blyUtmeden, kalin siva uygulamasi
yapilmadan cam elyaf, karbon elyaf ve buna benzer
uygulamalarla ince siva kalinliklarinda daha dusuk
kesitli duvar imalatlari ile dayanim artirilabilir.
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Bu calisma, Tuberkiloz hastalarinda antitiiberkiiloz ilaglarin etkili kombine formulasyonlarinin

Uretilmesindeki zorluklar nedeniyle yeni kombinasyon formulasyonlarinin degerlendirilmesi amaciyla
tasarlanmistir. Bunun igin tedavide etkin antitliberkllostatikler olan pirazinamid, izoniazid, rifampisin
ve etambutol biyolojik olarak pargalanabilen polikaprolakton (PCL), nanofiberlere yliklenmis, boylelikle
mevcut yan etkilerinin azaltilmasi da hedeflenmistir. Mycobacterium Tuberculosis basiline karsi etkin
bir tedavi igin calismada etken maddelerin elektroegirme yontemiyle polimerik nanofiber formasyonlari

Anahtar kelimeler icine yliklenmesi gerceklestirilmistir. Bunun icin 6ncelikle farkh konsantrasyonlarda hazirlanan PCL
Antitiiberkuloz; polimeri DMF:THF (1:1 w/w) karisimi iginde ¢6ziilmiis ve homojen bir ¢ozelti verecek sekilde Tween 80
Elektroegirme; (%1) eklenmistir. Elde edilen ¢ozeltiden elektroegirme yontemi ile lifler elde edilmistir. Sistem, farkli
Poli.kaprolakton; konsantrasyon ve voltajlar (17 kV, 20 kV, 23 kV, 26 kV ve 29 kV) uygulanarak optimize edilmistir.

llag Salim Optimizasyon ¢alismasinda, %12 konsantrasyonda hazirlanan ¢ézeltiden en uygun PCL fiber yapisi elde

edilmistir. Sistem optimizasyonu sonunda 4 farkl etken maddenin 20 kV, 1.0 ml/h akis hizi, 18 cm plaka
mesafesi kosullarinda metanol igerisinde ¢ozeltilerinde tek tek ve kombinasyonlari halinde fiber ile
kaplanmasi saglanmigtir. Cozeltilerinin elektriksel iletkenligi, yiizey gerilimi, yogunluk ve viskozite
ozellikleri belirlenmistir. Daha sonra, elektroegirme vyontemiyle elde edilen nanofiberlerin
karakterizasyon amaciyla SEM gériintiileri alinmis ve ilag salinimi in vitro olarak incelenmistir. ilag salimi
pH: 7.4 fosfat tamponu ile gergeklestirilmis ve salim UV spektrofotometresi ile analiz edilmistir. ilag kapli
liflerden ilag salimi, uzun sireli ve kontrolli bir sekilde saglanmistir.

Production and Characterization of Antituberculostatic Drug-Loaded
Nanofibers by Electrospinning Method

Abstract

This study was designed to evaluate new combination formulations because of the difficulties in
producing effectively combined formulations of antituberculosis drugs in tuberculosis patients. For this,
pyrazinamide, isoniazid, rifampicin, and ethambutol, which are effective antituberculostatics in

Keywords:
Antituberculosis;
Electrospinning;
Polycaprolactone; Drug
Release.

treatment, are loaded on biodegradable polycaprolactone nanofibers, thus reducing the existing side
effects. Loading of active ingredients into polymeric nanofiber formulations by electrospinning method
in the study for an effective treatment against Mycobacterium Tuberculosis bacillus. For this,
polycaprolactone (PCL) polymer prepared at different concentrations was dissolved in DMF: THF (1:1
w/w) mixture, and Tween 80 (1%) was added to give a homogeneous solution. Nanofibers were
obtained from the solution obtained by the electrospinning method. The system was optimized by
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applying different concentration voltages (17 kV, 20 kV, 23 kV, 26 kV, and 29 kV). In the system
optimization study, the most suitable PCL nanofiber structure was obtained from the solution prepared
at 12% concentration. At the end of the system optimization, 4 different active substances were coated

with fiber individually or in combinations in their solutions in methanol at 20 kV, 1.0 ml/h flow rate, 18
cm plate distance conditions. The electrical conductivity, surface tension, density, and viscosity

properties of the solutions were determined. Then, SEM images were taken for characterization of
nanofibers obtained by electrospinning method, and drug release was investigated in vitro. Drug

release was performed with pH: 7.4 phosphate buffer and release were analyzed by UV
spectrophotometer. Drug release from drug-coated nanofibers was achieved in a long-term and

controlled manner.

1. Giris
Tuberkiloz, basta akciger olmak lzere viicutta diger
organlarda da  gorilebilen  Mycobacterium
Tuberculosis isimli bir basilin neden oldugu bulasici
bir hastaliktir. Hastahgin ilk zamanlarinda tek bir
ilagla baslayan tedavi daha sonralari basilin direng
kazanmasiyla yetersiz kalmistir. Ayrica tek ilag
tedavisi ile uzun siliren tedavi kdrlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle tedavide ikili, tglu ilag
kombinasyonlarinin kullanilmasi hatta primer ilag
direnci % 4 Un Uzerinde ise tedaviye dortli ilag
kullanimi uygun goriilmektedir. Su anda kisiler igin
tedavinin temeli komplike olmayan tiberkiloz ile 6
aylik bir rejimdir. 2 aylk izoniazid, rifampisin,
etambutol ve pirazinamid tedavisini takiben 4 ay
izoniazid ve rifampisin tedavisi devam etmektedir.
Uzun siireli ve tam kiir saglamayan tedavilerden tam
kiiriin elde edildigi daha kisa sireli tedavi igin ¢oklu
ilag kullanilmaya baslanmasiyla kombine kullanilan
etken madde tayinine iliskin ¢alismalar hiz
kazanmistir. Tedavide ilaglarin aktivitesinin arttigi ve
basile karsi etkin oldugu c¢alismalar ile de
desteklenmistir (Espinosa-Mansilla et al. 2001,
Prasad and Singh 2010, Srivasta 2012, Fang 2018,
Vasava et al. 2019, Smith and Fredericks 1999).
Ancak kombine formulasyonlarin dretilmesinde
¢ozinme Ozellikleri gibi zayif biyoyararlanim
gosterebilmesinden dolayi zorluklar yasanmaktadir
1989).

tarafindan sik dozlama yapilmasi gerekmekte ve bu

(Cavenaghi Ayrica bu tedavide hasta
da bunlara baglihgin zayif olmasina yol agmaktadir.
Hasta Uzerinde gesitli yan etkilere ve toksisiteye
sebep olmasi da kullanimda dezavantaj olmaktadir
(Janim 2007, Tafozoli 2008). Bu nedenle, uzun etkili
implantlar ve sistemler, ila¢ dagitimi icin dozlama
sikhigini azaltabilen ve hasta uyumunu iyilestirebilen

ve dolayisiyla tedavinin etkinligini artiran yeni

© Afyon Kocatepe Universitesi

yontemler olarak degerlendirilmektedir.
Elektroegirme yontemi ile olusturulan polimer yapili
nanofiberlerin enkapsilasyonunun etken madde
salinimindaki etkisinden dolayr kontrolli ilag
salinimindaki 6nemli bir yeri vardir (Pitt 1990,
Soppmath et al. 2001, Repanas ve Glasmacher 2015,
Schlesinger 2015). Bu konuda vyapilan in vitro
¢alismalarda etken maddelerin fiber yapilara farkli
kombinasyonlarla ylklenmesi ve daha sonra
kontrolli olarak salim sagladigi bildirilmistir (Hu
2015, Hassounah et al. 2016, Hivechi 2019, Carneiro
et al. 2019, PamDnh 2015, Rajaschar 2020). ikili ve
Gclh  etken yapildig

¢alismalar incelenmis ancak literatlr aragtirmasinda

madde ylklemelerinin
tedavide birinci basamak ilag olarak kullanilan
rifampisin, izoniazid, pirazinamid ve etambutoliin
ayni anda ve kombinasyonlari halinde PCL nanofiber
yaplya ylklendigi ve salimlarinin yapildigi bir
¢alismaya rastlanmamistir. Bu nedenle rifampisin,
etambutol etken

izoniyazid, pirazinamid ve

maddelerini, biyodegradasyona ugrayabilen bir
nanofiber yapisi tGretecek olan metodu olusturarak
elde edilen fiberlere bu ilag kombinasyonlarinin
yiklenmesi amaglanmistir. Nano yapilarin igerisine
yiklenen ilaglarin salimlari, nanofiberlerin yizey
alaninin genis olmasindan dolayi etkili bir sekilde
etkin madde salimi saglamasi sebebiyle daha
kontrolli bir ilag salinim imkani sunmaktadir. Bu
bilgiler 1siginda in vitro olarak salim ¢alismasi da pH
7,4 ortaminda ince bagirsak ortamindakiilag salinimi
spektrofotometrik yéntemle in vitro ortamda
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Polikaprolakton (PCL, Sigma Aldrich): (CenH10nO2n)
molekil agirhig 80000 g/mol’ diir. Model ilag olarak
kullanilan  Rifampisin  (Ca3HssN4O12, molekiler
agirhgl, 822,94 g/mol); izoniazid (CsH;N30 molekiil
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agirhgr 137,14 g/mol);  Pirazinamid (CsHsNsO,
molekil agirhg 123,11 g/mol) ve Etambutol
(C10H24N,0,. 2HCI), molekal agirhg 204,31g/mol)
Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir.

2.1 Polimer Cézeltisi Hazirlama

Elektroegirme islemi 6ncesinde en uygun fiberi elde

etme amaciyla farkli konsantrasyonlarda PCL

¢Ozeltileri  hazirlanmistir.  Hazirlanan  ¢ozelti
konsantrasyonlari sirasiyla %3, %6, %9, %12 ve %15
olmak suretiyle ¢ozlicli olarak DMF ve THF (v/v 1:1)
kullanilmistir. Agirlikca hazirlanan ¢o6zeltiler oda
sicakliginda manyetik balik kullanilarak 2 saat
boyunca, 400 rpm hizinda karistirilarak, oda
sicakliginda, polimer yapisi, ¢ozich karisiminin
icerisinde tamamen ¢o6ziinene ve homojen bir
elde edilene kadar islemi

¢ozelti karistirma

gerceklestirilmistir.

Optimizasyon icin en uygun fiberi elde etme
amaciyla yapilan ¢alisma silirecinde en ince ve temiz
SEM goriintiilerine sahip fiberlerin gézlemlendigi
polimer konsatrasyonu Tween 80’li olarak tekrar
denenmistir. Tartimi alinan polimer, DMF:THF (1:1
v/v) de 2 saat boyunca, oda sicakliginda, 400 rpm
hizla ¢ozindikten ve homojen bir ¢ozelti elde
edildikten sonra agirlikca %1 oraninda Tween 80
ilave edilmis ve 10 dakika kadar daha karistiriima
islemine devam edilmistir. Sonrasinda 17 kV- 29 kV
parametre calismasinda fiber elde etme amaciyla
elektrospin atislari yapiimistir.

2.2 ilag Yiiklii Polimer Cézeltileri Hazirlama

Hazirlanan PCL nanofiber yapilara oncelikli olarak
ilaclar tek tek yuklenmistir. Tek tek ylklenen

ilaglarin ~ oncelikli  olarak  stok  c¢ozeltileri

hazirlanmigtir. Rifampisin, izoniazid, pirazinamid ve

etambutol icin uygun c¢o6zlici olarak metanol

secilmistir. Segilen ¢6zlici polimerin yapisini

bozmamakla beraber, ilag etkin maddelerinin

kolaylikla ¢6ziinmesini saglamaktadir. Coziinen
etkin madde ¢ozeltilerinden agirlikca 0,3 mg olmak
suretiyle alinip, hazirlanan polimer c¢o6zeltisine
karistirma isleminin basinda ilave edilmektedir. Bu
sayede ilag etkin maddesinin polimerin dis ylizeyine
daha iyi kaplanmasi ve dolayisiyla daha homojen bir
Yapilan ¢galismada,

dagilim amaglanmaktadir.

polimer yapiya ilag ylklemeleri sirasiyla, rifampisin,
izoniazid, pirazinamid ve etambutol olarak tek tek ve
bunun akabinde o6ncelikli olarak rifampisin ve
izoniazid sonrasinda rifampisin, izoniazid ve
pirazinamid, en son yapilacak olan ¢alismada ise bu
dort adet ilag etkin maddenin birlikte polimerin

yapisina ylklemesi yapiimistir.
2.3 Cozeltilerin Fiziksel Karakterizasyonu

Hazirlanan ¢ozeltilerinin fiziksel karakterizasyonunu
belirlemek icin yogunluk, elektriksel iletkenlik, ylizey
gerilimi ve viskozite degerleri ol¢llmustir. Yogunluk
standart 10 ml'lik bir sise kullanilarak olgilda.
Elektrik iletkenligi Cond 3110 SET 1, WTW ;ylizey
gerilimi  Sigma 703D, Attention kullanilarak
Olgllmustir. Viskozite ise DV-E, Brookfield AMETEK,
cihazi kullanilarak belirlenmistir. TUm deneyler, oda
sicakliginda gergeklestirilmistir.

2.4 Elektroegirme Yéntemiyle Nanofiberlerin

Uretimi

Nanofiberleri hazirlamak icin bu ¢alismada 10 ml'lik
plastik siringa, yuksek voltajli glic kaynagi, siringa
pompas! (NE-300, New Era Pump Systems, Inc.)
kullanilmistir. Belirtilen elektroegirme prosediiri
icin laboratuvar olgekli bir elektroegirme Unitesi
(NS24,
Elektrospinlemeden 6nce hazirlanan ¢oézeltiler bir

Inovenso Co.) kullanilmistir.
siringaya cekilmistir. Siringa, c¢ozelti akis hizini
kontrol etmek igin siringa pompasina yerlestirilmis
bundan sonra hem ignenin ucu hem de toplayici
ylksek voltajh bir gli¢c kaynagina baglanarak dairesel
toplayici, nanofiberleri toplamak igin bir kagitla
kaplanmis olan igne ucundan 18 cm uzaga
yerlestirilmistir. Cozeltinin akis hizi 1 ml/saat olarak
Fiber
etkisi

parametre olarak kV secilmistir. Sirasi ile fiber

belirlenmistir. optimizasyon calismasinda

degistirilen ve gozlemlenen bir diger
atislari yapilirken uygulanan kilovolt siddetleri, 17
kV, 20 kV, 23 kV, 26 kV ve 29 kV olarak belirlenmistir.

2.5 Tiiberkiiloz ilaglarinin in Vitro ince Bagirsak
Ortaminda Salimin incelenmesi

Derisimi 0,3 mg/ml olacak sekilde hazirlanan
rifampisin, izoniazid, etambutol ve pirazinamid saf
metanolde ¢oziilerek stok ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Bu c¢ozeltilerden hesaplanan hacimlerde alinarak

656



Elektroedirme Yéntemi ile Antitiiberkiilostatik ilag Yiiklii Nanofiber Uretimi ve Karakterizasyonu, Alkaya vd.

%12’lik PCL c¢Ozeltisine eklenmistir.
izoniazid,

hazirlanan

Oncelikle rifampisin, pirazinamid ve
etambutol igin bu islem tek tek gerceklestirilmistir.
Hazirlanan ¢ozeltiler 2 saat boyunca 400 rpm ve oda
sicakhginda karistirilmis olup PCL ¢o6zlindikten
sonra igerisine %1’'lik Tween 80 c¢ozeltisi ilave
edilerek 10 dakika daha karistiriimistir. Ayni islem
2’li, 3’10 ve 4’ll ilag kombinasyonlari olacak sekilde
tekrarlanmistir. Elektrospin cihazi kullanilarak 20 kV
ve 1 ml/saat akis hizinda nanofiber atislari
gerceklestirilmistir. Bir beher igerisinde 37°C'de agzi
kapali durumdaki 30 ml fosfat tamponlari icerisine
%1’lik Tween 80 ¢ozeltisi eklenerek karistirilmigtir.
Son pH degerleri HCL veya NaOH kullanilarak 7,4’e
ayarlanmistir. Karisan ortam igerisine nanofiberler
eklenmis ve her 30 dakikada ortamdan 2 ml ¢ozelti
ahinarak santrifijlenmistir. Her seferinde alinan
¢Ozelti kadar behere kullanilan ortam ¢ozeltisinden
(%1 ‘lik Tween 80 iceren pH 7,4 potasyum fosfat
tamponu) eklenmistir. Bu islem 8 saat boyunca
tekrarlanmistir ve slipernatantlarda ilaglarin analizi
yapilmistir. Boylece ortama ne kadar antitiiberkiiloz

ilaci salindig1 saptanmistir.
3. Bulgular

3.1 Fiziksel Karakterizasyon

Bu calismadaki ¢ozeltilerin fiziksel karakterizasyon
sonuclari gizelge 1'de gosterilmistir.

Cizelge 1. Cozeltilerin fiziksel karakterizasyonu

etkin  bir
olmaktadir.

elektroegirme  isleminin sekilde

gerceklestirilememesine neden
Viskozitesinin uygun araliktan yiksek bir degerde
olmasi ise enjekte edilen ¢bzeltinin igne ucunda
katilasmasina ve stabil jetin bozularak fiber capi
olumsuz etkilemesine

dagiliminin  tekduizeligini

neden olmaktadir. Bu nedenle secilen polimer ve

uygun
viskozite degerinin incelenmesi gerekmektedir. Ayni

¢Ozlici sisteminin orani belirlenirken

sekilde c¢ozeltinin elektrik iletkenligi ve vylzey
gerilimi de tekdiize fiberlerin olusumu (izerine
etkilidir.

Cizelge 1’de goriildiigi gibi, polimer konsantrasyonu
arttikga viskozitenin arttigi, elektriksel iletkenligin
Artan

konsantrasyonu ile birlikte ¢ozeltisinin yogunlugu

azaldig godzlemlenmistir. polimer
artmistir. Artan yogunluga bagli olarak ise fiber
caplarinda kalinlasma gozlemlenmistir. Elektrospin
islemi uygulanirken uygulanan gerilimde, voltajin
artmasi ile birlikte fiberlerin c¢aplarinin arttig
calisma mesafesi arttikca ise ortalama fiber capinin

azaldigi saptanmistir.

3.2 Morfolojik Karakterizasyon

Optimizasyon calismasi siresinde cesitli
konsantrasyonlarda ve cesitli gerilim
parametrelerinde oynamalar yapilmistir. Fiber

yapilari igne ucu ve toplayici plaka arasinda olusan
elektriksel alandan dolayi voltajin fiber morfolojisini
etkilemektedir. Voltajin yetersizliginde Taylor konisi
olusmaz yiiksekliginde ise enjekte edilen polimer
ebzeltisi miktari ile stabil jet olusmamasindan dolayi

PCL

istenen yapi gozlenemez. Bu nedenle uygun voltaj
dizenlenmesi yapilmistir.

3.3 Konsantrasyon Etkisi

PCL konsantrasyonu ile de optimum viskozite

saglanmis, elde edilen SEM goriintilerinde de

gozeltileri  Viskozite  GICKIMIKSEl 3 o nluk  Yiizey

. Tletkenlik 3 N
(agirhk (Pa.S) (u.Sm) (kg m2) Gerilimi
orani) e (mN m1)
%3 929+1,6 1,5 £0,05 0,905+0,1 26,501+0,5
%6 1039+1,6 1,0£0,05 0,91 +0,1 28,692+0,5
%9 1029+1,6 0,60,05 0,926+0,1 28,480+0,5
% 12 982+1,6 0,5+0,05 0,926+0,1 31,520+0,5
% 15 2671+1,6 0,4+0,05 0,93+0,1 31,650+0,5

Secilecek polimer sisteminin tird, polimerin

ortalama molekil agirhg ve ¢ozicil sisteminin;
hazirlanacak polimer ¢ozeltisinin viskozitesi, elektrik
iletkenligi ve ylzey gerilimi Gzerinde ¢ok 6nemli
etkiye sahiptir(Dinler 2019). Cozelti viskozitesinin
dustik degerde olmasi,
stabilitesini bozarak fiber yapilari arasinda kiresel

uygun aralktan jet

boncuk benzeri yapilarin olusmasina, bdylece

gosterilmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. PCL konsatrasyon etkisi

3.4 Gerilim Etkisi

Sekil 2. %12 PCL polimeriyle Uretilen fiberlerin Tween 80
varliginda ve yoklugunda SEM goriintileri ve ¢ap
dagilimlar. Tweensiz a)17 kV ¢)20 kV, e)23 kv
g)26 kV, i)29 Kv; Tween 80’li b)17 kV d)20 kV,
f)23 kV h)26 kV, k)29 kV SEM goriintiileri

3.5 Fiber Cap Olgiimleri

Cap olglimleri, agirlikga %1 olacak sekilde Tween 80
ilave edilen polimer c¢ozeltisinden elde edilen
fiberlere yapilmistir. Burada 17 kV, 20 kV, 23 kV, 26
kV ve 29 kV da elektroegirme yontemi ile fiber
atislari yapilmistir. Elde edilen 100 tane nanofiberin
¢ap! Olglilmis ve caplarin ortalamasi alinmistir.
Fiberlerin SPSS programi ile caplari 6l¢lilmis ve 880-
905 nm ¢aplarinda olduklari saptanmistir.

3.6 Etken Madde Salinim Sonuglari

Hazirlanan etken madde kombinasyonlarinin
salimlari incelendiginde etken maddelerin tekli
yiuklemelerde %50 sinin ilk 1 saatte salim yaptigi
ancak kombine yiiklemelerde salimin yavas oldugu
ve izlenen 9 saatlik zaman diliminin sonunda da %80

etken madde ¢ikisi gozlendigi saptanmistir (Sekil 3).
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Sekil 3. PCL polimerine vyiiklenen etken madde
kombinasyonlarinin 9 saatlik in vitro salim
grafikleri. a) Rifampisin, b) lisoniazid, «¢)
Prazinamid, d) Etambutol, e) Rifampisin-
isoniazid, f) Rifampisin-isoniazid-Prazinamid, g)
Rifampisin-isoniazid-Prazinamid-Etambutol

4, Tartisma ve Sonug

Tuberkiiloz hastalig ile miicadelede basil lzerinde
etkili ilaglarin sayisinin azhg1 ve basilin bu ilaglara
giderek diren¢ kazanmasi, hastaligin tedavisini
zorlastirmaktadir. Coklu ilag kullanimi yani ilaglarin
yan yana alinmasi ile hastalik durdurulabilmekte
ancak hasta birey Uzerinde de ¢oklu ilag kullanimi
ciddi yan etkilere neden olabilmektedir. Hastaligin
tedavisini glglestiren en oOnemli etken ise
Mycobacterium tuberculosis basiline karsi tek bir

tuberkuloz ilaci, basilin direncinin kirilmasinda
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yeterli olmamasi ve bu nedenle tiberkiiloz
ilaglarinin kombinasyonlar halinde kullaniimasini
gerektirmesidir. lyilesme siiresini kisaltmak igin
rifampisin, izoniazid, etambutol ve pirazinamidin
sabit bir doz

onerilmektedir (Rajaram et al. 2014). Antitiberkiloz

kombinasyonunun kullaniimasi
ilaclar olarak ise rifampisin, izoniazid ve etambutol
birinci basamak ilaglar olarak siniflandiriimistir
Kullanimlari, halen yaygin olup ciddi ve potansiyel
olarak olimcil bir enfeksiyon olan tiberkiloz
diger

tedavisinde poplilerdir. Pirazinamid gibi

antitlberkiloz ilaglar, karacigerde toksisiteye
neden olduklari icin ikinci basamak ilaglar olarak
kabul edilir. Kombine ilag kullanimi ile tedavide
ilaglarin aktivitesinin arttigi ve basile karsi etkin
oldugu calismalar ile de desteklenmistir (Vasava et
al. 2019). Ancak kullanilan ilaglarin yan etkisini
azaltmak ve daha az kullanim ve daha etkin
yararlanilabilmesi icin yapilan fiber yuklemeler ile
calismalar ve tedavi de umut verebilecek baska bir
alana yonlenmistir. Bu amacla tedavi etkinligi, hasta
uyum ve toksisite acisindan degerlendirme yapilarak
elektroegirme teknigi kullanilarak biyopargalanir
polimerler olan poli(e-kaprolakton) polimeri
kullanilarak polimerik nanofiber formilasyonlarinin
Uretimi ve degerlendirilmesi ile ilgili arastirmalar

yaptmistir.

in vitro yapilan calismalar incelendiginde etken
maddelerin bu vyapilara farkli kombinasyonlarla
yiuklenmesi ve daha sonra kontrolli olarak salim
sagladigi bildirilmistir (Anwar et al. 2014, Gajendiran
et al. 2019), Liu et al. 2021). Ancak hastaligin
tedavisinde coklu ila¢ kullanimini olan rifampisin,
izoniazid, pirazinamid ve etambutol ayni anda ve
kombinasyonlari halinde PCL nanofiber yapiya
yuklendigi ve salimlarinin incelendigi bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu nedenle galismaya bu bilgiler

Isiginda yon verilmistir.

Tuberkiiloz ilaglari ile kaplanan PCL nanofiberlerinin
formiilasyonu icin, elektroegirme metodu kullanimi
Onerilmistir. Polimer konsantrasyonu, ¢ozlici tipi ve
orani, voltaj, akis hizi ve igne-toplayici arasindaki
mesafe gibi farkli islem parametrelerinin Uretilen
nanofiber 6zellikleri izerine etkileri incelenmistir.
Polimer sisteminin tlri ve ¢Ozlcl sisteminin;
hazirlanacak polimer ¢6zeltisinin viskozitesi, elektrik

iletkenligi ve ylzey gerilimindeki etkisi oldugundan
¢Ozelti viskozitesinin disik degerde olmasi jet
stabilitenin bozulmasina ve fiber yapilari arasinda

boncuk benzeri yapilarin olusmasina, boylece
elektroegirme isleminin  etkin  bir  sekilde
gerceklestirilememesine neden olmaktadir.

Viskozitesinin yliksek bir degerde olmasi ise enjekte
edilen ¢ozeltinin igne ucunda donmasina ve stabil
jetin bozularak fiber ¢api dagiliminin tekdiizeligini
olumsuz etkilemesine neden olmaktadir (Dinler
2019). Bu nedenle secilen polimer ve ¢ozlcl
sisteminin orani belirlenirken uygun viskozite
degerinin incelenmesi gerekmektedir. Ayni sekilde
¢Ozeltinin elektrik iletkenligi ve ylzey gerilimi de
tekdiize fiberlerin olusumu Gzerine etkilidir. Yapilan
optimizasyon calismasi siresince polikaprolakton
icin konsantrasyon ve elektroegirme islemi sirasinda
uygulanan gerilimde degisimler yapilarak sistem
adimda %
konsantrasyon PCL c¢ozeltisinin fiziksel ozellikleri

optimizasyonu yapilmistir. Her bir

incelenmistir ve konsantrasyona bagh degisimler
ifade Artan PCL
konsantrasyonu ile birlikte, fiber atimi siirecinde,

grafiksel olarak edilmistir.
konsantrasyon arttikca daha temiz bir yapinin elde
edildigi ve bead denilen boncuklarin olusmadigi
Ancak, PCL

fiberlerin  ¢ap

gozlemlenmistir. konsantrasyonu

arttikca, kalinhklart  artmustir.
Karsilagtirmali bir ¢alisma yapabilmek adina uygun
fiberlerin gozlemlendigi %12 konsantrasyonundaki
PCL ¢ozeltisine, Tween 80 (agirlikca %1) oraninda
eklenmis ve tekrar cesitli voltajlarda elektroegirme
islemi uygulanmistir (Wang et al. 2016). Bu islem
sonucunda ise elde edilen SEM goriintiilerinden yola
¢ikarak soyleyebiliriz ki, Tween 80 PCL yapisini
optimize ederek daha net fiberler elde etmemizi
saglamistir. Yizey aktif madde olarak kullandigimiz
Tween 80, polimerimizin yapisini bozmamistir. Bu
sebeple, yapilan calismada %12’lik PCL’e agirlikca
%1’lik Tween 80 ilave edilerek ilag yiiklemeleri bu

fiberlere yapiimistir.

Voltaj
optimizasyon calismasi suiresince ise, 17kV/ 20 kv /
23kV / 26 kV ve 29 kV’ da yapilan fiber atislarinin
akabinde PCL’ e ait fiberleri inceleyebilmek amaciyla

parametresinde uygulanan degisimlerin

SEM goriintlleri alinmistir. SEM goérintleri alinan
PCL nanofiberlerin caplari ol¢tlmustlr. Genellikle
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voltaj arttiginda fiber capinin da arttig1 gérilmuastir.
Ortalama fiber ¢apinin kicillmesi, etkin maddenin
salindigl ortamda daha genis bir ylizey alani yarattigi
icin difizyon hizini, dolayisiyla etkin maddenin
salimini hizlandirmaktadir.

Bu sebeple ¢aplarin analizi yapilmis ve en ince ¢apa
sahip ve en az kirlilik iceren sonucu veren 20 kV
calismamizda uygulama voltaji olarak secilmistir.
PCL nanofiberlerin optimizasyon isleminden sonra,
0,3 mg olacak sekilde oncelikle tek tek sonrasinda
ise kombinasyonlari halinde fiberlere ilag yuklemesi
yapilmistir ve bu ilaglarin bagirsak ortaminda in vitro
olarak ila¢g salim incelenmistir. Kontrollli ilag
salinimlari saglanmistir ve kombinasyonlar halinde
kullanilmasi ile yiiklenen miktarin yavas bir salim
gosterdigi gozlenmistir. Sonug olarak, tiberkiloz
ilaglari tek basina kullanildiginda hasta Gzerinde
basilin  direncini kirmakta vyetersiz  kalirken,
kombinasyonlari halinde kullaniimasi tedavide etkin
birlikte

olmaktadir. Bu nedenle, nanofiber yapilarin girintili

olmakla artan yan etkilere neden

cikintili 6zelliginden faydalanarak daha fazla ilag
yuklenebilme, kontrolli ilag salimi uzun sdreli
yapabilme ve polimerin biyobozunur olma
Ozelliginden faydalanarak daha dlsik dozlarda
hasta bireye tliberkiloz ilaglarinin verilebilmesini ve
yan etkilerin azaltilabilmesini saglayacagi; bu
sayede, hasta lzerinde daha az toksisiteye neden

olacagini distintilmektedir.
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Artan nifus talepleri nedeniyle kagit hamuru ve kagit enduUstrisi hizla blyumektedir. Bu talepleri

karsilamak igin, cevresel kaygilara bagh olarak, kagit hamuru ve kagit Uretiminde alternatif
hammaddelerin ve yeni teknolojilerin kullanimi artmistir. Bu ¢alismada, muz bitkisinin (Musa
sapientum) meyve hasadi sirasinda biytk miktarlarda olusan muz yalanci gévde atiklarindan NH;OH-

Anahtar kelimeler KOH yéntemi ile kagit hamuru tretim olanaklari arastirnlmistir. Pisirme ¢ozeltisinin muz yalanci gévde
NH4OH-KOH kagit atigina orani, maksimum pisirme sicakligi ve maksimum sicaklikta pisirme siiresi sirasiyla 6, 165 °C ve 60
hamuru Gretimi; Muz  dakika olarak sabit tutulmustur. Calismada %20 ve %22 olmak tzere iki farkli alkali orani kullanilmis
yalanci gévde atigy; olup, pisirme ¢ozeltisindeki NH,OH ve KOH oranlar sistematik olarak degistirilerek hamur ve kagit

Kagit hamuruve kagit  gzelliklerindeki degisim gozlemlenmistir. Artan KOH ve NH,OH oranlarina bagl olarak hamurlarin kappa
dretimi; Tarimsal atik;  numaralarinin azaldigi ancak bu azalisin yeterli delignifikasyon saglayacak sekilde olmadigi gérilmustar.
Ambalaj endistrisi Uretilen hamurlarin viskozite degerleri korunmus ancak lignin iceriginin yiiksek olmasindan dolayi
hamurlarin parlaklik degerleri diisiik olmustur. Bununla birlikte, muz yalanci gévde atiklarinin NH,OH-
KOH ydntemi ile kopma indisi (60,95 Nm/g), yirtiima indisi (14,94 mNm?2/g) ve patlama indisi (4,28
kPa.m?2/g) degerleri yiksek kagitlarin tretildigi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gére muz yalanci
govde atiklarindan NH,OH-KOH yontemi ile Uretilen kagitlarin ambalaj endustrisi igin uygun olabilecegi

distnulmastar.

Investigation of the NH;OH-KOH Pulping Possibilities of Banana Pseudo-

stem Wastes
Abstract

The pulp and paper industry has been growing fast due to the increasing population demands. In order

to meet these demands, the use of alternative raw materials and new technologies for pulp and paper

manufacture has increased depending on environmental concerns. In this study, pulp production

possibilities of the banana plant (Musa sapientum) were investigated by the NH,OH-KOH method from

Keywords banana pseudo-stem wastes formed in large quantities during fruit harvest. The liquid to banana
NH4OH-KOH pulping;  pseudo-stem ratio, the maximum cooking temperature, and the cooking time at the maximum
Banana pseudo-stem  temperature were kept constant as 6, 165 °C, and 60 min., respectively. In the study, two different
waste; Pulp and paper  alkaline ratios, 20%, and 22%, were used and the changes in pulp and paper properties were observed

production; by systematically changing the NH4,OH and KOH ratios in the cooking liquor. It was observed that, the
Agricultural waste; kappa numbers of the pulps decreased due to the increasing KOH and NH4OH ratios, but sufficient
Packaging industry delignification could not be achieved. The brightness values of the produced pulps were low due to the

lignin content of the pulps, while the viscosity values were preserved. Although, it has been determined
that papers with values high tensile index (60,95 Nm/g), tear index (14,94 mNm2/g), and burst index
(4,28 kPa.m?/g) were produced by the NH;OH-KOH method from banana pseudo-stem wastes.
According to the results obtained, it was thought that the papers produced from banana pseudo-stem
wastes by the NH;OH-KOH method could be suitable for the packaging industry.
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1. Giris
Kagit hamuru ve kagit endistrisinde, yliksek verimli
kagit hamuru Uretmek igin genellikle hammadde
olarak yuksek seliiloz oranina sahip olan odun
kullaniimaktadir. Gelisen teknoloji ve niifus artisi ile
beraber kagit ve kagit Grlnlerinin  kullanim
miktarinin artmasi, hammaddeye olan ihtiyaci daha
da artirmistir. Son yillarda, odun disi yillik bitkilerden
ve tarimsal Griin artiklarindan elde edilen dogal
lifler, kolay elde edilebilirligi, kaynaklarin bollugu,
distik maliyetli olmasi gibi avantajli Ozellikleri
nedeniyle 6nemli hammadde kaynaklar olarak
gorulmektedir (Khan et al. 2014). Yillar igerisinde bu
alternatif hammadde kaynaklarinin kullanimlan
onemli 6lglide artmistir (Huang 2006). Tarimsal atik
olarak ifade edilen seker kamisi, bugday sapi, cavdar
sapl ve kendir gibi yillik bitkiler kagit hamuru ve
kagit Gretiminde hammadde olarak kullaniimistir.
Tarimsal bitki atiklarinin yilik olarak dretilmesi,
sureklilik arz etmesi, yeterli lif kaynagina sahip
olmalari kagit hamuru Gretiminde tercih edilme
nedenleri arasindadir. Ayrica tarimsal  bitki
atiklarinin gézenekli yapisi ve dislk lignin icerigine
sahip olmasi, kagit hamuru Uretiminde daha disuk
miktarda kimyasal kullanilmasina imkan vermesi,
tercih edilmesinde 6nemli bir husustur (Glimiiskaya
vd. 2003, Bilek vd. 2019, Zhou 2014).

Kagit yapiminda alternatif hammadde olarak
kullanilabilecek dogal liflerden biri de muz yalanci
govde atigidir (Hussain and Tarar 2014). Dinya
Gzerinde yaklasik 9 milyon hektarlik alanda muz
hasadi yapiimaktadir
2020).

olan muz bitkisi gercek govde, yalanci govde ve

meyve (Jeenusha and

Amritkumar Musaceae familyasindan
yaprak olarak ¢ kissmdan olusmaktadir (S6zer ve
Yaldiz 2011). Yalanci gévde kismi meyve hasadinin
ardindan kesilerek atilmaktadir (Li et al. 2010, Khan
et al. 2014, Ortega et al. 2016). Hasat sonrasinda
ortaya c¢ikan bu yalanci govde atiklari toprak
Gzerinde birakilmakta ya da yakilarak imha
edilmektedir (Khan et al. 2014, Ortega et al. 2016).
Bu durum ekonomi icin

cevre ve sorun

olusturmaktadir. Cevresel sorunlar ve lifsel
hammadde kaynagina ihtiyaci olan sektérler goz
oniinde bulunduruldugunda, muz vyalanci goévde
atiginin hammadde olarak degerlendirilmesi bu

anlamda 6nem arz etmektedir. Kagit endistrisinde

ylksek seliiloz ve disik lignin oranlari hammadde
icin istenen o6zelliklerdir. Muz yalanci gévde atiklari
ylksek seliiloz orani ile yiiksek mekanik 6zelliklere
sahip kagit ve karton dUretimi igin kagitcihk
sektérinde hammadde olarak 6nem arz etmektedir
(Manish and Deepak 2011, Singh and
Bandyopadhyay 2013, Khan et al. 2014, Ramesh et
al. 2014, Pothan et al. 2010). Muz lifinin para kagidi,
cek kagidi, yazi kagidi, yiyecek paketleme ve yagh
kagit Uretiminde kullanildigi calismalar mevcuttur
(Goswami et al. 2008; Jeenusha and Amritkumar
2020). Balda vd. (2021) yapilan
¢alismada, muz lifinden yapilan kagitlarin 100 yildan

tarafindan

fazla raf 6mriine sahip oldugunu belirtmislerdir.
Muz yalanci goévde atigi lifinin ambalaj sektoriinde
kullanimi yéniinde ¢alismalar yapilmistir. (Sakare et
al. 2020).
perakende alisverisin ve alisveris merkezlerinin

Ambalaj sektorli gelisen teknoloji,
sayisinin artmasi ile ¢ok hizli gelisen bir sektor
olmustur. Cevre kirliligi ve kliresel 1sinma ile birlikte
bitin sektorlerde oldugu gibi ambalaj sektoriinde
de dogadaki
diizenlemeler yapilmis, dogada biyolojik olarak

dengeyi korumak icin ¢esitli
bozunabilen ve geri donistlrilebilen alternatif
ambalaj malzemeleri 6nem kazanmistir. Jeenusha
ve Amritkumar (2020) tarafindan yapilan ¢alismada
tarim esash atik materyallerin ¢evreye dost ambalaj
materyali olarak slrdirilebilir bir kaynak olmasi
nedeni ile ambalaj sektériniin dikkatini ¢ekmistir.
Ambalaj sektorlnin artan talebini karsilamak,
seltlozik lif kaynagina ihtiyaci olan endistrilerin
ihtiyacini  karsilamak ve c¢evreye dost ambalaj

malzemesi Uretmek adina tarimsal atiklarin
degerlendirilmesi, ambalaj sektorii ve selllozik lif
esasli sektorler icin anlamli olacaktir. Odun olmayan
hammadde kaynaklarinin hamurlastirma isleminde
yaygin olarak kraft, soda veya soda AQ prosesleri
kullanilmaktadir. Hamurlastirma isleminden sonra
ortaya cikan siyah ¢ozeltide silisden dolay! viskozite
sorunu olusmakta, siyah ¢ozeltinin geri kazaniminda
zorluk ortaya ¢ikmakta ve eleklerde tikanmalar
olusmaktadir (Genger 2003). Pisirme sonrasi ortaya
cikan siyah cozeltinin geri kazaniminda 6nemli bir
maliyet gerektirmektesi sebebiyle atik olarak

uzaklasinlmasinda  c¢evresel  yonden
2007-a).

arastirmalarda yillik bitkilerden kagit hamuru tretim

sorun

olusmaktadir (Huang et al. Yapilan
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proseslerinde NH,OH ve KOH kimyasallarinin
kullanimi ile pisirme islemi sonrasinda azot ve
potasyumca zengin siyah ¢cozelti elde edilmis ve bitki
Gretiminde glibre
denenmistir (Huang et al. 2002). Endustriyel kagit
hamuru Uretiminde maliyetin 6nemli olmasi sebebi

olarak kullanilabilirligi

olarak sulu
potasyum hidroksit ile birlikte kullanimi,
pisirme

ile pisirme kimyasali amonyagin
hem
etkili
delignifikasyon islemine olanak saglamis olacaktir
(Huang 2007).

Bu ¢alismada, muz yalanci gévde atiklarinin NH,OH-

siresini  kisaltmada hem de

KOH pisirme prosesi ile hamurlastirma olanaklari
NH,OH ve KOH
olarak, Uretilen

arastirilmistir.  Bu  amagla
bagli

hamurlarin verim, kappa numarasi ve viskozite

konsantrasyonlarina

degerleri tespit edilmis, hamurlardan elde edilen
kagitlarin kopma indisi, patlama indisi ve yirtilma
indisi gibi mekaniksel direng ozellikleri ile optik
ozellikleri tespit edilmistir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Materyal

Calismada, Mersin-Tirkiye’de bir muz plantasyon
alanindan temin edilen muz yalanci gévde atiklari
hammadde olarak kullanilmistir. Muz yalanci gévde

atiklart musluk suyu ile yikanarak temizlendikten
sonra vyaklasik bir hafta boyunca acik havada
kurutulmustur. Ornekler pisirme isleminden énce
yaklasitk 3-4 cm uzunlugunda kiiclik parcalara
kesilmis ve tam kuru agirliklari tespit edilmistir.
Ersoy Kalyoncu ve Ondaral (2021) tarafindan yapilan
¢alismada muz vyalanci goévde atiginin kimyasal
bilesimi %77,5 holosellloz, %65,8 o- seliiloz ve
%12,7 lignin olarak belirlenmistir.

2.2. Yontem

2.2.1. Kagit hamuru iiretimi

Tim pisirme denemeleri 15 L kapasiteli, 25 kg/cm?
basinca dayanikli, dijital sicaklik kontrolli (+ 1°C
hassasiyet) elektrikle isitilan ve dakikada iki kez devir
yapan
gerceklestirilmistir. Her pisirme isleminde 200gr tam

laboratuvar  tipi doner kazanda
kuru hammadde kullanilmistir. Cozelti/sap orani,
pisirme sicakhgi ve pisirme siresi sirasiyla 6/1, 165°C
ve 60 dk. sabit
tutulmustur. Alkali orani muz yalanci gévde atiginin
Na,O

hesaplanmis olup, degisken parametre olarak %20

olarak butlin pisirmelerde

tam kuru agirhgina gore cinsinden
ve %22 secilmistir. Amonyum hidroksit (NH,OH) ve
potasyum hidroksit (KOH) oranlarn karsilastirma
yapabilecek sekilde kendi aralarinda degistirilmistir.

Pisirme sartlari Cizelge 1'de verilmistir.

Cizelge 1. Muz yalanci govde atiklarinin NH,OH-KOH ydntemi igin uygulanan pisirme plani (AO: alkali

orani, T: pisirme sicakligl, t: pisirme siiresi, t1: maksimum sicakliga cikis stresi, C/S: Cozelti/Sap)

Pis.No AO T t t: (dak.) Cozelti/Sap NHiOH KOH (%)
(%) (mL/g) (%)
(°c) (dak.)
1 20 165 60 60 6/1 15 13
2 20 165 60 60 6/1 13 16
3 20 165 60 60 6/1 11 19
4 20 165 60 60 6/1 5 28
5 22 165 60 60 6/1 17 13
6 22 165 60 60 6/1 15 16
7 22 165 60 60 6/1 13 19
8 22 165 60 60 6/1 7 28

Her pisirme isleminin ardindan Uretilen hamurlar
200 mesh’lik elek Gzerine aktarilarak lignin iceren
siyah c¢ozeltiden uzaklastirmak icin yikanmistir.
Yikama isleminin ardindan hamur laboratuvar tipi
disintegratérde 10 dak. boyunca liflendirilmistir.

Elenmis hamur verimi, elek artigi ve toplam verimi

belirlemek icin vyarik acikligi 0,15 mm olan
laboratuvar tipi sarsintil hamur eleginde elenmistir.
Elenen hamurlardaki fazla su sikilarak uzaklastirilmis

olup rutubet dagilimini dengelemek ve sonraki
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islemlerde kullanilmak Uzere agzi kapal polietilen
torbalarda 4 °C'de 24 saat boyunca bekletilmistir.
Uretilen hamurlarin rutubet degerleri TAPPI T 210
cm-86 (1991)
Elenen hamur orneklerinin kappa numarasi ve
viskoziteleri sirasiyla TAPPI T 236 om-13 (2013) ve
SCAN-CM  15:88 (1998)
belirlenmistir.

2.2.2. Test Kagitlarinin Hazirlanmasi ve

standardina gore belirlenmistir.

standartlarina gore

Karakterizasyonu

govde atigindan elde edilen ve
disintegratérde acilan kagit hamurlarindan test
kagidi

Muz vyalanci

Uretilmeden o©nce hamurlarin serbestlik

dereceleri Schopper Riegler aleti kullanilarak
belirlenmistir. Tappi T 205 sp-12 (2018) standartina
gore Frank’in Rapid Kéthen laboratuar tipi deneme
kagidi makinasinda yaklasik 60 g/m? gramajda test
kagitlar hazirlanmistir. Kagit hamurlarindan elde
edilen test kagitlari TAPPI T 402 sp-13 (2013)
standardina gore sicakligi 23+1 °C ve bagil nemi
%50+2 olan kondisyon odasinda 24 saat boyunca
kondisyonlanmistir.Kondisyonlanan test kagitlarina
Cizelge 2'de verilen mekanik ve optik testler
yapilmistir. Her 6lgim igin 10 farkh test kagidi
kullanilmistir.

Cizelge 2. Test kagitlarina uygulanan mekanik ve optik testler ve standartlari

Mekanik ve Optik Ozellikler

Standartlar

Kopma indisi (N.m/g)
Patlama indisi (kPa m? /g)
Yirtilma indisi (mN.m? .g)
ISO Parlakhgi (%)

Sarilik

Renk (L* a*,b*) degerleri

TAPPI T 494 om-13 (2013)
TAPPI T 403 om-15 (2015)
TAPPI T 414 om-12 (2012)
ISO/DIS 2470 (2016)
ASTM E313 (2020)

TAPPI T 527 om-19 (2019)

Kagit orneklerinin kopma testleri Karl-Frank-800
pendulum tipi kopma cihazi, patlama testleri Mullen
patlama test cihazi, yirtilma testleri ise ElImendorft-
1650 tipi yirtilma cihazi ile yapilmistir. Kagitlarin
parlakhk, sariik ve L* a* b* renk degerleri UV
spektrometresi (Konica-Minolta cm-2600d, Osaka,
Japonya) ile 6l¢lImuistir.

3. Bulgular ve tartisma

3.1. Hamur ézelliklerinin degerlendirilmesi

Cizelge 3’te muz yalanci govde atiklarindan NH,OH-
KOH yontemiyle 8 farkli pisirmeden Uretilen kagit
hamurlarinin elenmis verim, elek artigi, kappa
numarasi ve viskozite degerleri verilmektedir. Sekil
1’de ise bu hamurlarin NH;OH ve KOH degisim
oranlarina bagh olarak hamur ozelliklerindeki
degisimin grafiksel ifadesi gérilmektedir.

Sekil 1’den de gorildigu Gzere alkali orani %20
olarak alinan pisirmelerde KOH oraninin arttirilmasi
azalmasina olarak

ve NHsOH oraninin bagl

hamurlarin elenmis verim degerleri dizenli olarak

azahs gostermistir. KOH oraninin %28’e arttiriimasi
ve NH4OH oraninin %5’e azaltiimasi ile elek artigi,
diger hamurlara oranla azalmis ve %50,19 degeri
(Pis. No 4) ile en yiksek elenmis verim degeri elde
edilmistir. Sarkar (2021) bir ¢alismasinda odunsu
ozellikte olmayan lifsel hammaddenin NH;OH-KOH
pisirmesi ile %48-50 araliginda hamur verimi elde
edilmistir.

Alkali
degerlerinde kismen artis goriilmls olsa da KOH

oraninin  %22’ye arttirlmasi ile verim
oraninin %28’e arttirilmasi ve NH4,OH oraninin %7’ye
azaltilmasi ile elek artigi %4,69 ve elenmis verim
degeri %47,57 olarak belirlenmistir. Sabit %28 KOH
oraninda toplam alkali oraninin artisina bagli olarak
elenmis verim degerinde %5,22'lik kayip oldugu
goralmastir. Alkali oraniile kagit hamurunun verimi
birbiriile ters orantilidir (Genco vd. 1990, Shinagawa
and Shouji 1994, Jahan et al. 2005, Akgil ve Temiz
2006, istek ve Gonteki 2009, Rahmati et al. 2010,

Biswas et al. 2011).
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Cizelge 3. Muz yalanci govde atiklarindan NH4OH-KOH ydntemiyle elde edilen kagit hamurlarinin

ozellikleri ~ (AO: alkali orani)
Pis. No AO KOH NH4.OH Elenmis Elek artigi Kappa Viskozite
verim (%) numarasi

(%) (%) (%) (%) (em?/g)

1 20 13 15 47,65 7,87 65,12 1622,37

2 20 16 13 46,12 5,96 64,29 1530,42

3 20 19 11 45,77 6,73 47,88 1564,12

4 20 28 5 50,19 3,98 43,95 1495,10

5 22 13 17 48,00 2,98 56,93 1502,08

6 22 16 15 48,21 8,44 55,96 1641,13

7 22 19 13 46,55 4,38 45,98 1613,59

8 22 28 7 47,57 4,69 42,57 1546,86

Hammaddedeki polisakkaritler, yapilarindaki hamurlarin genel olarak kappa numaralarinin

hidrolizi

reaksiyonlari ile

glikozidik baglarin alkali ve soyulma
reaksiyonu gibi degradasyon
degrade olmaktadir (Kleppe 1970, Kocurek et al.
1989, Vaaler and Moe 2001). KOH oraninin artisl ile
karbonhidratlar
hidrolizi
parcalanmakta ve boylece

azalmaktadir. Tim bu durum KOH’in giicli bir alkali

soyulma reaksiyonu ve alkali

gibi degradasyon reaksiyonlari ile

hamur  verimi
olarak tamamen iyonize olurken, NH,OH’ln zayif bir
alkali olarak kismen iyonize olmasi ile alakalidir (Yoo
etal. 2017)

Amonyagin, lignin icin ylksek secicilige sahip olmasi,
karbonhidrati orijinal formda muhafaza etmesi ve
hemiseliloz ile cok az etkilesime girmesi gibi bir dizi
avantajli ozellikleri bulunmaktadir (Jannah et al.
2019). Sekil 1’den de gorilecegi Uzere NH,OH
oraninin sabit tutulup KOH oraninin arttirilmasina
bagli olarak hamurlarin kappa numarasi degerlerinin
giderek azalma seyrinde oldugu gorilmektedir. Bu
durum kuvvetli alkalen ozellikteki KOH oraninin
artisi ile delignifikasyon oraninin artmasi sonucu
olmustur. Genger ve Eroglu (2017) tarafindan
bugday saplarindan KOH-hava yontemi ile yapilan
bir calismada, KOH oraninin artisi ile kappa
numarasinin azaldigi belirlenmistir. Ancak Cizelge

3’'deki kappa degerleri incelendiginde dretilen tim

oldukca yiliksek oldugu goriilmektedir. Farhana
(2015) yapmis oldugu bir ¢alismasinda muz bitkisi
disak

delignifikasyonunun zor

lifinin lignin icermesine ragmen

oldugunu belirtmistir.
Kappa numarasinin yiksek olmasi, pisirme islemleri
ile ligninin  yeterince uzaklastirlamadigini
gostermektedir. Kappa numarasi sadece lignini degil
ayni zamanda permanganat oksidasyonuna duyarli
karbonhidrat yapilarini, 6zellikle de ksilana bagl
heksenuronik asit gruplarini yansitir (Li and
Gellerstedt 1997). Muz yalanci gévdesindeki ksilan
icerigi, tam kuru kitlenin %25'ine kadar olabilir.
(Cordeiro et al. 2004, De Freitas et al. 2021),
Hammadde olarak kullanilan ksilanca zengin muz
yalanci govde atiginin NH;OH-KOH yontemi ile
hamurlastirma islemi sirasinda sulu amonyagin
lignini uzaklastirmak amaciyla lignin-karbonhidrat
yapilarini  parcalamasi sirasinda sinirli  oranda
hemiseliiloz degredasyonu olusmasi sonucu aciga
cikan heksenuronik asit gruplarinin da yiiksek kappa
numarasi degerlerinde etkisi oldugu distinilebilir.
Kappa numarasi, hamur icerisindeki lignin miktarini
gosteren bir parametre olup bu calismada elde
edilen hamurlarin kappa numaralari 15’den fazla
sinifina

oldugu icin zor agartilabilir hamurlar

girmektedir (Bostanci 1987).
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Sekil 1. NH,OH-KOH hamurlarinin NH40H ve
viskozite degerlerindeki degisim

Pisirmelerdeki KOH ve NH4OH oranlarinin, Gretilen
kagit hamurlarinin kappa numarasi degerlerindeki
degisime etkileri kiyaslanacak olursa, KOH oraninin
sabit %13 oldugu pisirmelerdeki NH,OH oraninda
yapilan 2 birimlik artis ile kappa numarasinda 8,19
birimlik azalis, KOH oraninin sabit %16 oldugu
pisirmelerdeki NH,OH oraninda yapilan 2 birimlik
artis ile kappa numarasinda 8,33 birimlik azalis
KOH artisina bagl
gorilen

gozlenmistir. olarak kappa
%19 KOH
KOH

oraninin sabit %19 oldugu pisirmelerdeki NH,OH

numarasinda azals seyri

oranindan sonra vyavaslamaya baslamis,

oraninda vyapilan 2 birimlik artis ile kappa
numarasinda 1,9 birimlik azalis ve KOH oraninin
sabit %28 oldugu pisirmelerdeki NH,OH oraninda
yapilan 2 birimlik artis ile kappa numarasinda sadece
1,38  birimlik
¢Ozeltisindeki NH,OH oranin

azalls  goOrilmistir.  Pisirme
sabit tutulup artan
KOH oranina bagh kalarak kappa numarasindaki
degisim gozlemlendiginde; NH4;OH oraninin sabit
%15 oldugu pisirmelerdeki KOH oraninda yapilan 3
birimlik artis ile kappa numarasinda 9,16 birimlik
NH4OH sabit %13

pisirmelerdeki KOH oraninda yapilan 3 birimlik artis

azals, oraninin oldugu
ile kappa numarasinda 18,31 birimlik azalis oldugu
gorilmistar.

KOH ve NH4OH

oranlarinin degisimi sonucu kappa numaralarinda

Pisirme c¢ozeltisi igerisindeki

KOH degisim oranlarina bagh olarak elenmis verim, kappa numarasi,

gorilen en fazla azalis, %20 alkali orani ile Uretilen

hamurlarda  goérilmustir.  Kappa  numarasi
agartilabilir kagit hamurlarinda 25-30, torbalik kagit
hamurunda 45-50 ve oluklu mukavva kagit
hamurunda 60-90 arasindadir (URL-1). Alkali orani
%22 ve %20 olan biitln pisirmeler icerisinde KOH
orani %19 olan pisirmelerdeki hamurlarin kappa
numaralari torbalilk kagit hamurlarda aranilan
degerleri karsiladigi gortilmektedir.

Kagit hamurlarinin  viskozite degeri seliiloz
zincirlerinin polimerizasyon derecesini ve liflere
verilen kimyasal hasari belirlemede kullanilan bir
deger olmakla birlikte ylksek olmasi istenmektedir.
Viskozite degeri ylksek kagit hamurlarindan direng
iyi
gelmektedir (Tutus ve Cicekler 2019). Calismada

ozellikleri kagit yapilabilecegi anlamina
ylksek viskozite degerlerine sahip hamurlar elde
edilmis olup, kagitlarin yiiksek direng 6zellikleri de
bu durumu desteklemektedir.

Hamurlarin viskozite degerleri NH,OH ve KOH
degisim oranlarina bagl kalarak degerlendirilecek
(Sekil 1), %20 alkali orani

pisirmelerde viskozite degerleri 6nce azalis, sonra

olursa ile yapilan
artis ve sonra tekrar azalig gostermis olup; %22 alkali
orani ile yapilan pisirmelerde ise donce artis, sonra
azahs seklinde degisim gostermistir. Ayni KOH
oraninda yapilan pisirmelerden Uretilen hamurlarin

viskozite degerlerinde, NH4sOH oraninin artisina
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bagli olarak artis goriilmustiir. Amonyagin etkisi ile
¢Oziinerek siyah ¢ozeltiye karisan lignin ile birlikte
bir miktar hemiseliloz da c¢oziinmektedir. Sulu

amonyak, lignindeki C-0-C baglarini ve
lighinkarbonhidrat komplekslerindeki eter ve ester
baglarini pargalayarak lignin ile segici olarak
reaksiyona girer. Bu nedenle lignoselilozik

materyalden lignin uzaklasmasi sirasinda sinirli

oranda karbonhidrat bozunmasi ve hemiseliiloz
kaybi gozlenir (Kim and Lee, 2007, Kim and Lee
2005; Elumalai et al. 2014, Jannah et al. 2019). Ksilan
dogada en bol bulunan hemiseliloz tirudir ve
tarimsal artiklarda yiksek oranda bulunur (Girio et
al. 2010, De Freitas et al. 2021). Lewin ve Roldan
(1971)a kristalen

gore amonyak molekiilleri

formdaki seliiloza kolayca niifuz ederek seliiloz
zincirleri arasindaki mesafeyi arttirir ancak seliilozu
¢Ozecek kadar etkili olmaz. Viskozite degerlerinin
artisi, bazi ¢ézlinen ksilanlarin lif ylizeyine kismen
cokelmesinden veya ortamdan uzaklasan
hemiseliiloz ile degradasyona ugramayan, korunan
sellilozun oransal olarak artisindan kaynaklandig
dislnilmektedir.

3.2. Kagitlarin mekanik ézellikleri

NH4OH-KOH yontemiyle Uretilen kagitlarin pisirme
¢Ozeltisinde kullanilan NH,OH ve KOH oranlarinin
degisimlerine bagh olarak degisen kopma, patlama
indisi Cizelge 4’te vyer

ve yirtilma degerleri

almaktadir.

Cizelge 4. Kagidin direng ozellikleri tizerinde NH40H ve KOH konsantrasyonunun etkisi (AO: alkali orani, SD:

serbestlik derecesi)

Pis. AO KOH NH4sOH SD Kopma indisi Yirtilma indisi Patlama indisi

No (°SR) (mN.m?/g)
(%) (%) (%) (N.m/g) (kPa.m?/g)
Ort. Std. sp. Ort. Std. sp. Ort. Std. sp.
1 20 13 15 20,0 52,34 4,37 14,28 0,33 4,28 0,43
2 20 16 13 21,0 54,04 3,13 14,17 0,99 4,52 0,28
3 20 19 11 18,0 51,06 1,29 14,42 0,76 4,34 0,18
4 20 28 5 18,0 51,03 2,35 14,76 0,51 4,31 0,62
5 22 13 17 22,5 61,65 3,32 14,94 2,69 4,28 0,51
6 22 16 15 21,0 60,95 3,09 14,90 1,00 4,48 0,29
7 22 19 13 20,0 54,01 2,42 15,16 1,68 3,78 0,50
8 22 28 7 19,0 51,73 1,40 16,47 0,30 3,74 0,31
Cizelgedeki degerler incelenecek olursa, tim indisi degerlerinde de yaklasik %13 oraninda azalisa

degerlerin birbirlerine yakin oldugu gorilmektedir.
4’deki
degerlendirilecek olunursa,

genel olarak
kagit

serbestlik derecelerinin artisina bagli olarak kopma

Cizelge degerler

hamurlarinin
indisi, patlama indisi degerleri giderek azalis
gosterirken, yirtlma indisi degerleri giderek artis
gosterdigi tespit edilmistir.

Artan alkali oranina bagh olarak kagitlarin kopma
indisi  degerlerinde  belirgin  artis  oldugu
gorilmastiir. Artan alkali oranina bagl olarak
patlama indisi degerleri kiyaslanacak olursa, KOH
oranlarinin %19 ve %28'de sabit tutulup NH.OH

oranlarinda yapilan 2 birimlik artisin her iki patlama

neden oldugu gorlilmastir.  Yirtlma indisi

degerlerinde artan alkali oranina bagh olarak
gorilen en fazla degisim, KOH oraninin %28 olarak
sabit tutuldugu NH4OH oraninin 2 birimlik artisi ile
Uretilen 4 ve 8 numarali hamurlarin kagitlarindan
yaklasik %12 oraninda bir artis elde edilmistir.

Cizelge 5'de hammadde olarak muz yalanci govde
atiklarindan NH4OH-KOH yontemi

kagitlara ait mekanik direng 6zelliklerini gosteren

ile dretilen

referans degerleri ile cesitli bitkisel saplar, yaprakli
ve igne yaprakh agaclardan kraft yontemiile Gretilen
kagitlarin mekanik direng ozellikleri karsilastirmali
olarak verilmistir.
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Cizelge 5. Muz yalanci gévde atigindan KOH-NH,OH ydntemi ile ve bazi yaygin lignoseliilozik hammaddelerden

kraft yontemi ile Gretilen kagitlarin mekanik direng 6zelliklerinin karsilastiriimasi

Hammadde tiirii/Yéntem Kopma indisi Yirtilma indisi Patlama Kaynak
(mN.m?/g) indisi
(N.m/g) (kPa.m?/g)
Saricam/Kraft 97,70 7,80 3,70 Yurdakurban ve Genger, 2019
Titrek kavak/Kraft 74,49 3,82 2,60 Yurdakurban ve Genger, 2019
Ticari bagas/Kraft 59,80 6,08 4,20 Nassar ve arkadaslari, 2021
ithal odun hamuru/Kraft 74,50 12,40 5,50 Nassar ve arkadaslari, 2021
Bugday samani/Kraft 61,50 4,76 4,74 Tripathi ve arkadaslari, 2013
Bagas/Kraft 43,60 6,06 3,13 Tripathi ve arkadaslari, 2013
Muz yalanci gévde atigi/ NHsOH-KOH 60,95 14,94 4,28 Tespit (6 nolu pisirme)
Cizelge 5 incelendiginde, muz vyalanc govde genigligi ile kagit Uretilecek ¢ogu hammaddeden

atigindan NH,OH-KOH yontemi ile Uretilen kagitlarin

kopma indisi degeri saricam ve titrek kavak
odunlarindan kraft yéntemi ile Uretilen kagitlarin
kopma indisi degerlerinden daha diisiik olsa da diger
kraft

kagitlarindan daha yiliksek degerlere sahip oldugu

hammaddelerin yontemi ile Uretilen
gorilmektedir. Kraft yontemi ile Uretilen kagitlarin
diger yontemle Uretilen kagitlardan 6zellikle yirtilma
direngleri yoniinden daha iyi oldugu icin tercihen
ambalaj kagidi olarak kullanilmaktadir (Hatil 2019).
Cizelgedeki yirtilma indisi degerleri kiyaslandiginda
govde atigindan NH;OH-KOH

yontemi ile calismamizda dretilen kagitlarin en

ise muz vyalanci

yuksek yirtilma indisi degerini verdigi gorilmektedir.
Cizelgedeki patlama indisi degerleri incelendiginde
ise ithal odun hamuru ve bugday samaninin kraft
yontemi ile Uretilmis kagitlarindan sonra en yiiksek
patlama indisi degeri muz yalanci govde atigindan
NH,OH-KOH yontemi ile calismamizda (retilen
kagittan elde edildigi gorilmustar.

Ambalaj sektoriinde kraft yontemi ile dretilen
kagitlarin kullanildigi g6z 6niinde bulundurulacak
olunursa, muz yalanci gévde atigindan NH,OH-KOH
yontemi ile Gretilen kagitlarin 6zellikle yirtilma ve
patlama indisi Ozellikleri bakimindan ambalaj
sektériinde degerlendirilebilecegi ongorilmektedir.
Liflerin morfolojik ozelliklerinin kagit o6zellikleri
etkisi

bulunmaktadir (Bozkurt ve Erdin 1989). Muz yalanci

lizerinde onemli oranda olumlu

govde atigl, 2,7 mm lif uzunlugu ve 22.84 um lif

olumlu yonde fark gosterdigi bilinmektedir (Ersoy
Kalyoncu ve Ondaral 2021) Lif uzunlugu, lif 6zellikleri
arasinda en oOnemli parametrelerden biridir ve
kagidin ¢ekme, patlama ve yirtiima mukavemeti
ozellikleri Uzerinde ©6nemli bir etkiye sahiptir
(Ciolacu 2013). NH4OH-KOH yontemi ile (retilen
kagitlarin mekanik o6zelliklerinin yliksek olmasi

hammaddenin  holosellloz  igerigi ile de
iliskilendirilebilir. Hammaddedeki yuksek
holoselliloz igerigi, yiksek kagit mukavemeti

ozellikleri ile iligkilidir (Shakhes et al. 2011). Ersoy
Kalyoncu ve Ondaral’in (2021) yaptiklari ¢calismada
muz yalanci gévde atiginin holoseliloz igeriginin
referans olarak verilen tarimsal lignoselilozik
materyallerin ¢ogundan daha yiksek oldugu ve
yaprakli aga¢ (YA) odununa daha yakin deger verdigi
tespit edilmislerdir.

3.3. Kagilarin optik 6zellikleri

Uretilen hamurlara ait deneme kagitlarinin optik
ozellikleri Cizelge 6'da verilmistir. Kagitlarin parlakhk
degerleri kagidin 15181 yansitma kapasitesi, sarilik
indeks degerleri ise kagittan yansiyan sari rengin
ifade edilir (Cetinkaya 2011).
Kagitlarin parlaklik ozellikleri hamurlarin yiksek

ylzdesi olarak
degerlerdeki kappa numaralari ile iliskili olacak
sekilde (Cizelge 3) birbirine benzer degerlerde olup
oldukga duslktir. Alkali oraninin %20’den %22'ye
arttirllmasiyla parlaklik degerlerinde etkili bir artis
goralmemistir.
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Cizelge 6. NH,OH- KOH yontemi ile Uretilen kagitlarin optik 6zellikleri

Hamur AO KOH NHiOH Parlaklik (1SO) Sarihk L* a* b*
numarasi (E313)
(%) (%) (%) (%)
1 20 13 15 12,71 47,89 4997 578 13,80
2 20 16 13 12,64 48,27 50,08 5,96 13,96
3 20 19 11 12,69 46,53 51,54 595 13,55
4 20 28 5 15,78 45,13 5426 5,65 13,87
5 22 13 17 12,34 47,17 49,98 5,73 13,53
6 22 16 15 12,71 46,15 50,80 5,74 13,34
7 22 19 13 13,46 46,19 50,84 585 13,38
8 22 28 7 16,42 43,97 5515 573 13,48
NH,OH-KOH yonteminin proses kinetigi diger pozitif b degerleri sarilig1 ve negatif b degerleri

geleneksel alkali pisirme yontemlerinden farkl
sonu¢ gostermektedir (Huang 2007-b). Uretilen
hamurlarin lignin igerikleri 6nemli 6lclide ylksek
oldugu icin parlaklik degerleri disiik kagitlar
Uretilmistir. %16,42 degeri ile en yliksek parlaklik
degeri ve 43,97 ile en duslk sarilik degeri %28 KOH
orani ve %7 NH,OH orani ile 8 numarali pisirmeden
Kagitlarin ic boyutlu renk
modellemesi L', a’, b"

dlclilmektedir. L™ parametresi isiklilik olarak ifade

elde edilmistir.

renk degerleri ile

edilmekte olup parlakhk degerleri ile baglantilidir.
L=0 siyah, L=100 tam beyaz anlamina gelmektedir
(Cetinkaya 2011). a* parametresi kirmizi-yesil rengi
tanimlar. Pozitif a” degerleri kirmiziligi ve negatif a”
degerleri yesilligi gosterir. b” parametresi sari-mavi
rengi tanimlar,

maviligi gosterir (Good 2002). Tim kagitlara ait
pozitif a” ve pozitif b” degerleri artan alkali orani ve
KOH ve NHsOH oranlarina
neredeyse birbirinin aynisidir. Calismada Uretilen

degisen ragmen
test kagitlarinin optik 6zellikleri yazi-baski kagidi igin
istenilen ozelliklerde degildir. Ambalaj sektoriinde
sarilik degerinin ¢ok disik olmasi ve parlakhk
degerinin ylksek olmasi aranilan bir 6zellik olmadigi
gibi, yaygin olarak kullanilan kraft torba kagidinin
koyu renkli olmasi, NH;OH-KOH yo6ntemi ile liretilen
kraft kagitlarina  renk

(Sekil 2) goz
bulunduruldugunda, muz yalanci gévde atiklarindan

kagitlarin benzerligi

gostermesi onlinde
NH4OH-KOH yontemi ile dretilen kagitlarin bu
sektorde degerlendirilebilecegi diisiintilmektedir.

Sekil 2. Muz yalanci gévde atigindan NH;,OH-KOH yontemi ile Uretilen test kagitlari

4, Sonug
Muz vyalanci goévde NH,OH-KOH
yontemi ile kagit hamuru Uretiminde artan KOH ve

atiklarindan

azalan NH4OH oranlarina bagh olarak hamurlarin

kappa numaralarinin azaldigi ancak bu azalisin
yeterli delignifikasyon saglayacak sekilde olmadigi
gorilmustir. Muz vyalanc
NH4OH-KOH yontemi ile iretilen kagit hamurlarinda
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her ne kadar istenilen delignifikasyon orani
saglanamamis ve yiiksek parlaklik degerlerine sahip
kagitlar Uretilememis olunsa da, lretilen kagitlarin
yliksek mekanik direng 6zelliklerine sahip oldugu
tespit edilmistir. Pisirme isleminde NH,OH’in daha
secici bir delignifikasyon islemi sagladigi, sulu
amonyagin etkisi ile hamurlarin viskozite ve verim
degerlerinin  korundugu gorilmuistir.  Pisirme
¢ozeltisindeki yiksek KOH oraninin delignifikasyon
isleminde daha etkili oldugu belirlenmistir. Elde
edilen sonuglara gbére muz vyalanci
atiklarindan NH4OH-KOH yodntemi

kagitlarin ambalaj endistrisi icin uygun olabilecegi

govde
ile Gretilen

ongorilmustar.
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(o}
Suluova Havzasi, baslica D-B yonli faylar denetiminde gelismis asimetrik bir ¢okinti alanidir. Bu

¢alismada havzadaki birimlerin jeolojik, mineralojik ve jeokimyasal &zellikleri incelenerek, yanal ve
disey devamliliklari, mineral olusumlari ve paleoortamsal kosullari arastiriimistir. Bu amagla, yapilan
arazi gézlemleri ile birlikte bolgede Tirkiye Kémiir isletmeleri (TKi) tarafindan kémiir arama amagclh
yapilan 5 adet derin (206.5-870.4m arasinda) sondajdan faydalanilmistir. Suluova havzasi, tektonik
etkilere bagli stibsidans ve sirekli kirinti girdisiyle olduk¢a kalin bir tortul istifinden olusmaktadir.
Sondajlar karsilastinldiginda bolgedeki tektonik hareketlerin varligina bagli olarak birimlerin yanal ve
diisey yonde fasiyes degisimleri ile kuzeye dogru kalinlastigi gérilmustir. Havzada genel olarak altta

Anahtar kelimeler
Suluova Havzasi;
Amasya; K-Tirkiye;
Kil; Jeokimya.

akarsu-lagliner birimlerden meydana gelen Eosen istif, Uste dogru akarsu ve golsel birimlerden
meydana gelen Kuvaterner istifin varlig belirlenmistir. Sondajlarda aluviyal ortam ¢okellerini genelde
cakiltasi seviyeleri iceren kumtasi ve ¢amurtasindan olusan kirintili tortullar olusturmaktadir. Golsel
birimler karbonatlh kiltasi, kumtasi ve ¢amurtasi ardalanmasindan olusur. Akarsu-lagiiner birimler
genelde camurtasi, kumtasi ile kanal dolgusu ¢akiltaslarindan olusur. Tortul istif yari kurak/kurak iklim
kosullarinda depolanmistir. Yapilan XRD analizleri ile kil mineralleri, feldispat, kuvars, kalsit, dolomit,
aragonit, jips ve pirit belirlenmistir. Kil icerigi yliksek 6rneklerde yapilan kil fraksiyonu XRD analizlerinde
Ca-simektit, illit, klorit ve kaolinit tespit edilmistir. Yapilan jeokimyasal analiz sonuglari
degerlendirildiginde kayaglarin ayni kokenden kaynaklandigl ve yaygin olarak asidik-ortag bilesimli
birimlerden olustugu belirlenmistir.

Geological, Mineralogical and Geochemical Properties of Burried
Sedimentary Units in the Suluova Basin (Amasya, N-Turkey)

Abstract

The Suluova Basin is an asymmetric depression area that primarily developed under the control of E-W

directional faults. In this study, the geological, mineralogical and geochemical features of the units were
examined and the lateral and vertical continuity of the units, mineral formations and
paleoenvironmental conditions were investigated. For this aim, together with the field observations
made, 5 deep drillings (between 206.5-870.4m) for coal exploration performed by Turkish Coal

Keywords .
Enterprises (TKI) in the region were used. Suluova basin consists of a very thick sedimentary sequence

Suluova Basin; Amasya;

. . with subsidence due to tectonic effects and continuous clastic input. The units thickened towards the
N-Turkey; Clay;

Geochemistry. north with lateral and vertical facies changes due to the presence of tectonic movements. The presence
of the Eocene sequence consisting of fluvio-lagoonal units at the bottom and a Quaternary sequence
consisting of fluvial and lacustrine units towards the upper was determined. The sediments of the
alluvial environment are generally composed of sandstone and mudstone containing conglomerate
levels. Lacustrine units consist of intercalation of carbonated claystone, sandstone and mudstone.
Fluvio-lagoonal units consist of mudstone, sandstone and channel fill conglomerate. The sedimentary

sequence was deposited under semi-arid/arid climatic conditions. Clay minerals, feldspar, quartz,
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calcite, dolomite, aragonite, gypsum and pyrite were determined by XRD analysis. In the clay fraction

XRD analysis, Ca-smectite, illite, chlorite and kaolinite were detected. When the results of the

geochemical analysis are evaluated, it was determined that the rocks originate from the same origin
and are commonly composed of the units with acidic-intermediate composition.

1. Giris

Suluova havzasi Kuzey Anadolu’da Amasya’nin
kuzeybatisinda bulunur (Sekil 1a). Bolgede D-B
dogrultusunda uzanim goésteren Kuzey Anadolu Fayi
Havza segmenti, Suluova havzasinin yaklasik 15 km
kuzeyinden geger. Suluova havzasi akarsu, golsel ve
sig denizel birimlerden olusan fay kontrolli

asimetrik bir havza Ozelligi goOsterir. Havzay
glineydeki karbonat temel kayalardan ayiran sinirlar
¢ogu yerde faylidir. Yorede D-B yoniinde uzanim
gosteren Merzifon-Esengay fayr Suluova segmenti,
Suluova havzasini glineyden sinirlayan normal fay
sistem(ler)ini olusturur. Suluova havzasi; genisligi
kuzey-giiney dogrultusunda 22 km’ye, uzunlugu ise
dogu-bati dogrultusunda 45 km’ye ulasan, genis bir
alana yayilmis romboidal-mercek bi¢imli bir ¢ékiinti
alanidir (Erturag 2009). Havzada fay sistemi kuzey
doguya dogru genclesmis (Bayirli Fay zonu), batiya
dogru ilerlemis ve gilineyde olusan yeni faylar
(Eraslan Fay) ile birlikte havza genisleyerek biiylk
bir g6l (Suluova goli) halini almistir. GUnimuizde
Suluova Fayi kontroliinde genclesen havzada yeni
depolanma alanlari olusmustur ve havza igerisinde
glincel sedimantasyon bu alanlar icerisinde devam

etmektedir (Erturag 2009).

Calisma alaninda eski yillardan beri ¢ok sayida
jeolojik calisma yapilmistir (Blumental 1950, Alp
1072, Gimissu 1980, Tokay 1973, Geng vd. 1991,
Rojay 1993, Karayigit ve Eris 1994, Eris 1996, Tuysliz
1996, Karayigit vd. 1997, Atalay 2001, Sari 2008,
Keskin vd. 2008, Erturag 2009, Erturag ve Tlyslz
2010, Rojay ve Kogyigit 2012, Sevin ve Uguz 2013,
Canbolat 2014, Erturag vd. 2019, Basegmez 2020).
Bu calisma ile havzada bulunan gémili sedimanter
birimlerin jeolojik, mineralojik ve jeokimyasal
tektonik
hareketlerin varligina bagli olarak birimlerin yanal ve

ozellikleri incelenmis, bolgedeki

disey devamliliklari ve minerallerin kokensel
ozelliklerinin arastirilmasi amaclanmistir. Bu amacla
havzada TKi (Turkiye Kémir isletmeleri) Genel

© Afyon Kocatepe Universitesi

Madirligd ruhsatinda bulunan kémir arama ve

rezerv  amach vyapilan derin  sondajlardan
faydalanilmistir, sondaj karotlarindan  uygun
ornekler alinarak havza bir bitin olarak

degerlendirilmeye calisiimistir.
2. Materyal ve Metot

inceleme alaninda calismanin amacina uygun olarak
bes sondajdan sistematik olarak 6rnek alinmistir
(TS1: 870.4m, TS2: 497m, TS3:206.5m, TS4: 211.1m
ve TS5:666.6m) (Sekil 1b, Cizelge 1). Derlenen
ornekler her sondaja ve alindigi metreye gore
Oncelikle érnekler

adlandiriimistir. secilen

kurutulduktan sonra Afyon Kocatepe Universitesi

Maden Muhendisligi Cevher Hazirlama
Laboratuvarinda halkali degirmen yardimi ile -100
um boyutuna kadar ogitilmustir. Ogitilen

orneklerin tim kaya mineralojik analizi AKU TUAM
laboratuvarinda 26=2°-70° araliginda yapilmistir.
XRD grafiklerinin incelenmesi ile kil orani yiiksek
olan orneklerin kil ayirma islemi (silikat ve
karbonatlardan) yapildiktan sonra kil minerallerinin
tirlerinin belirlenmesi icin normal, etilen glikolli ve
550°C de firinlanmis ornekler lzerinde 26=2°-30°
araliginda c¢ekim yapilmistir. Analizler Shimadzu
6000 ve Bruker D8 Advance model X-isinlari
difraktometre (XRD) aletleri ile yapilmistir. XRD
grafiklerinden mineral adlamalari JCPDS (1993)
kartlari kullanilarak yapilmistir. Minerallerin 6rnek
icerisindeki % oranlari kiitle absorbsiyon katsayilari
ile belirlenmistir (Gindogdu 1982). Bu kullanilan
metodun nispi dogrulugu %+15 dir. Mineralojik
analizler tamamlandiktan sonra secilen 6rneklerden
jeokimyasal analizler Acme Laboratuvarlarinda
(Kanada) yaptirilmistir. Major oksit, minor oksit, iz
ve nadir toprak element, ateste kayip (AK) analizleri
ICP-MS ve OES, toplam C (TOT/C) ve toplam S
(TOT/S) analizleri ise Leco cihazi ile yaptirilmistir

(Acme Laboratuvari analiz kodu: LF200).
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Sekil 1. (a) inceleme alaninin yer bulduru, (b) inceleme alaninin jeoloji haritasi ve sondaj lokasyonlari (Sevin ve Uguz
2013, Erturag 2009 ve Erturag vd. 2019’dan faydalanilarak hazirlanmistir).

3. Genel Jeoloji

inceleme alaninda bulunan en yash birim Tokat
metamorfitleridir (Sekil 1b). Sakarya Kitas’ nin
temelini olusturan Permo-Triyas yasli Karakaya
karmasigl (Bingol 1975, Okay vd. 1991, 1996)
icerisine dahil edilen bu kayaclar (Tiysliz 1996)
cesitli sist, fillit, kalksist, mermer ve metavolkanit
kayaclarla temsil edilir ve Blumental (1950)
tarafindan  tanimlanmis  ve  adlandinimistir.
Birimlerin Karakaya okyanusu icerisinde ve kapanma
sirecinde gelistigi ve kapanmasindan sonra
gomiillp metamorfizmaya ugradigi
disinidlmektedir (Yilmaz vd. 1997a ve 1997b). Birim
c¢alisma alaninda Eraslan glineyinde vyayilim
gostermektedir. Birimin lzerine alttan Uste dogru
kumlu kirectasi, yogun alg-mercan iceren
kirectaslari ile mikritik kiregtaslarindan olusan Ust
Jura-Alt Kretase yash Bilecik kiregtasi uyumsuz
olarak gelmektedir. ilk kez Altinli (1973) tarafindan
adlandirilan  Bilecik  kiregtasi ¢alisma alanin
glineyinde yayllim gostermektedir. Birim yanal
yonde Sogukcam formasyonu ile iliskilidir. Ust Jura-
Alt Kretase yaslh Sogukcam formasyonu ince taneli

kirectaslari ve marn(lar)dan olusur. inceleme
alaninin kuzeydogusunda yayilim gosteren birimi ilk
kez Altinhi (1973) tanimlamistir. Paleosen boyunca
sliren asinim ortamindan sonra birim lzerine dogu-
bati uzanimli oldugu distnilen karasal (fan-delta,
akarsu ve gol) havzalarda gelisen, ekonomik linyit
seviyeli ve kirintili birimler iceren Alt-Orta Eosen
yasli Celtek Formasyonu gelmektedir (Erturag 2009).
Birim inceleme alaninin giineyinde ve kuzeyinde
yayilim gosterir. ilk kez Blumenthal (1937)
tarafindan tanimlanan birim Gzerine uyumlu olarak
Orta-Ust Eosen yasli Cekerek formasyonu
gelmektedir. Birim havzada gelisen transgresyon
sonucu c¢okelen sig denizel kinntihlar  ve
kirectaslarini icerir (Tlyslz vd. 1998) ve inceleme
alaninin kuzeyinde ve glneyinde yayilim gosterir.
Tum bu sedimanter istifi 6rten/kesen sig denizel
baslayip hizla kara ortaminda depolanan kalkalkalin
karakterdeki andezitik ve bazaltik volkanitlerden
olusan Hamamozi formasyonu inceleme alaninin
kuzeyinde yizeylenir (Keskin vd. 2008). Eosen yasli
birimler (zerine asmali ve uyumsuz olarak Rojay
(1993) tarafindan isimlendirilen Yolpinar
formasyonu gelmektedir. Bayirli fayr kontroliinde
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gelisen birim Suluova Havzasi'nin kuzeydogu, kuzey
ve orta kesimlerinde genis bir alanda ylizeyleyen
kirintili bir istifden olusur. Tabanda yiiksek ener;jili
ortami yansitan kaba taneli ¢okel seviyeleri ile
baslar, faydan uzaklastikca 6nce menderesli akarsu,
daha sonra da taskin ovasi ve golsel fasiyese geger.
Olusumunun ilk safhasinda kuzeydogudan beslenen
formasyonun yayihm ve giincel dalim yoni bati-
kuzeybatidir. Ust Pliyosen-Alt Pleyistosen yasl
Yolpinar formasyonu Erken Pleyistosen’de havza
ortasinda olusmaya baslayarak zamanla havzanin
geneline yayilan Suluova Gol{’niin ¢okelleri (Eraslan
formasyonu) ile értilmustir (Erturag 2009). Tiysiz
(1992) tarafindan adlandirilan Eraslan formasyonu,
hakim ozellikleri ile yer yer cimentolanmis ¢apraz ve
yatay laminali ince kum ve koyu renkli siltli killerden
olusmaktadir. Tabanda kaba cakillarla baslayan
istifin devaminda capraz ve yatay laminalanma ile
yer yer ¢cimentolanma gosteren ince kum, siltli kum
ve kil ile yer yer paleosol seviyeleri ardalanmasi
gozlenir. Fosil gerigi ve birimin stratigrafik pozisyonu
g6z Online alinarak Eraslan formasyonuna Alt-Orta
Pleyistosen yasi verilmistir. Ust Pleyistosen’den
itibaren havza disinda gelisen yeni faylar
kontrollnde yiksek enerjili akarsu rejimleri belirgin
alivyal  yelpazeler olusturmustur. Havzanin
kuzeybatisindaki Derindz vadisi 6niinde yaygin bir
alanda bulunmakta olan bu ¢okeller Derin6z
formasyonu olarak tanimlanmistir ve havzada
Eraslan formasyonunu Gzerler (Ertura¢ 2009). Tim
bu birimlerin Gizerine allivyon ve allvyon yelpaze
ortaminda ¢Okelen c¢akiltasi ve ¢amurtasindan

olusan ¢okeller gelir (Sekil 1b).
4. Bulgular
4.1. Sondajlarin Litolojik Ozellikleri

Calisma alani akarsu, golsel ve laglner tortullardan
olusan fay kontrolli asimetrik bir ¢oklnti havzasi
ozelligi gosterir. inceleme alaninda TKi tarafindan
yapilan bes adet derin sondajin derinligi 206.5m ile
870.40m arasinda degismektedir. En derin sondaj
(TS1) havzanin ortasinda Suluova fayina yakin olarak
yapilirken, en sig sondajlari (TS3 ve TS4) gilineyde
havza kenarinda Eraslan fayina yakin yapilmistir
(Sekil 1b). Sondajlar incelendiginde altta fluviyo-

lagliner birimlerden meydana gelen Eosen istif, (iste
dogru akarsu ve golsel birimlerden meydana gelen
Kuvaterner istifin varligi belirlenmistir (Sekil 2).

Sekil 2. Karot fotograflari a) TS1 sondajina ait grimsi yesil
renkli kuruma catlakli kiltasi seviyeleri, b) TS1
sondajina ait yer yer koyu grimsi-koyu kahverengi
arasinda degisen organik maddece zengin kiltasi
ve camurtaslar, ¢) TS2 sondajina ait sarimsi
kahve renkli karbonatll c¢amurtasi, kumtasi

seviyeleri, d) TS2 sondajina ait andezit ve dasit

bilesimli, porfirik dokulu ayrismis Kretase yasli
volkanitler, e) TS3

kirectasi.

sondajina ait kristalize

Havzanin merkezinde yapilan TS-1, TS-2 ve TS-5
sondajlarinda ana cizgilerde akarsu, golsel ve
lagiiner ortamda ¢okelmis kalin bir istif kesilmistir
(Sekil 3 ve Sekil 4). TS1 sondajinda 154m ye kadar
yesil, kahve ve sari renklerde, yer yer cakiltas
seviyeleri iceren kumtasi, ¢amurtasindan olusan
alivyonlar kesilmistir. 154m den 650m ye kadar
cogunlukla orta ile zayif peklesmis, yesilimsi gri
ardalanmasindan

kiltasi-camurtasi olusan ince

taneli golsel ortami karakterize eden sedimanter
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istif bulunmaktadir. Kalkerli kiltasi ve kumtasindan
olusan arakatmanlar istifin farkli seviyelerinde
gOzlenir. Varv benzeri laminalanma, silttasindan
olusan arakatkilar ve yersel gdzlenen biyoturbasyon
izleri bu istif icinde gozlenen olagan tortul yapilardir
(Sekil 2a). TS1 sondajinda 650m den sonra bej,
kahve renkli kumtasi, ¢amurtasi, kiltasi ve kanal
dolgusu cakiltaslarindan olusan akarsu-lagliner
ortam c¢okelleri kesilmistir. Cakiltasini olusturan
taneler orta ile iyi yuvarlaklasmis olup, egemen
olarak Mesozoyik vyash kiregtaslarinin yanisira
ofiyolitlerden ve metamorfik temel kayalarindan
tliremis bilesenler igerir. Yer yer koyu grimsi-koyu
kahverengi arasinda degisen organik maddece
zengin kiltasi ve camurtaslari yer alir (Sekil 2b). TS1

sondaji 870.40 metrede, kirmizimsi-kahve renkli
ofiyolit bilesenli taban gakiltasina ulasildigi igin son
verilmistir. TS2 sondajinda 28.5m ye kadar yesil ve
sarl renklerde kumtasi, g¢amurtasindan olusan
alivyonlar kesilmistir. 28.5m den 350m ye kadar
yesil, bej renkli kalkerli kiltasi, ¢amurtasi
ardalanmasindan olusan golsel istif kesilmistir. Yer
yver kumtasindan olusan ara katmanlar bulunur.
350m den sonra bej, kahve renkli ¢akiltasi, kumtasi
ve camurtasindan olusan akarsu-lagliner birimler
kesilmistir (Sekil 2d). Yer yer kiltasi, kiregtas ara
katkilari bulunur. Sondaja 497 metrede, ayrismis
andezit ve dasitlerden olusan porfirik dokulu ileri
derecede ayrismis Kretase yash volkanitlere girildigi
icin son verilmistir (Sekil 2d).
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Sekil 3. Calisma alaninda yapilan sondajlarinin K-G dogrultulu korelasyonu (Kesit tzerinde Mineralojik (M), Kimyasal
analizi (K) yapilan 6rnek numaralar ve yerleri gésterilmistir, sondajlarin lokasyonu icin Sekil 1b’ye bakiniz).
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Sekil 4. Calisma alaninda yapilan sondajlarinin KD-GB dogrultulu korelasyonu (Kesit Gzerinde Mineralojik (M), Kimyasal

analizi (K) yapilan 6rnek numaralari ve yerleri gosterilmistir, sondajlarin lokasyonu igin Sekil 1b’ye bakiniz).

TS5 sondajinda 94.55m vye allivyon kesilmistir.
94.55m den 472m ye kadar goélsel ortami karakterize
eden orta ile zayif peklesmis, yesilimsi gri ile agik-
kalkerli  kiltasi-camurtasi
ardalanmasindan olusan ince taneli sedimanter istif

orta grimsi olabilen
kesilmistir. Kumtasindan olusan arakatmanlar istifin
farkl seviyelerinde gozlenir. Ayrica varv benzeri
laminalanma, silttasindan olusan arakatkilar
gozlenir. Golsel ortami karakterize eden bu birimler
Gzerine 472m den sonra bej, kahve renkli cakiltasi,
kumtasl ve camurtasindan olusan kirintili birimler
TS-5 666.60 metrede,

sarimsi-yesilimsi renkli ince taneli volkanoklastik

kesilmistir. sondajinda,

cakiltaslarina ve bunlara eslik eden taban

olusuklarina ulasildigi icin son verilmistir.

Havzanin kenarinda yapilan TS3 sondajinda 64.5 m
ye kadar allivyonlar ve sonra 192.5 m ye kadar gol
ince taneli birimler

ortamini karakterize eden

kesilmistir. 206.50 m de, grimsi, bej renkli mikritik

dokulu
dolayi sondaj bitirilmistir (Sekil 2e). Calisma alaninin

kirectaslari (Jura-Kretase) kesildiginden
glneyinde havza kenarinda yapilan TS4 sondajinda
29 m ye kadar altvyonlar ve sonra 187 m ye kadar
yesilimsi griile sarimsi gri olabilen kalkerli camurtasi,
marn, kiltasi ve killi kirectasi ardalanmasindan
olusan ince taneli birimler kesilmistir. 211.10 m de,
koyu grimsi, mikritik dokulu, ikincil kalsit dolgulu
kirectaslari (Jura-Kretase) kesildiginden dolayi
sondaj bitirilmistir. TS4 sondajinda ana cizgilerde,
akarsu ve golsel ortamda ¢okelmis istif kesilmistir.
Sondajlar karsilastirildiginda lagliner, akarsu ve
goblsel birimlerin yanal ve diisey yonde fasiyes
degisimleri ile kuzeye, havza merkezine dogru

giderek kalinlastigi goralmustar (Sekil 3 ve Sekil 4).

4.2. Mineralojik incelemeler

XRD analiziile havza merkezinde bulunan ve oldukga
kalinistif iceren ¢ adet sondaja ait (TS1, TS2 ve TS5)

680



Suluova Havzasindaki (Amasya, K-Tiirkiye) Gomiilii Sedimanter Birimlerin Jeolojik, Mineralojik ve Jeokimyasal..., Altay ve Sentiirk

25 adet karbonat ve kil igerigi yiksek Ornegin
Cizelge 1 de
segilen
sondajlar ve karot érnekleri galisma amacina uygun

mineralojik bilesimi ve oranlari

verilmistir.  Mineralojik analizler igin
olarak calisma alanini karakterize edecek sekilde
belirlenmistir. Orneklerde kil mineralleri, kuvars,
feldispat, kalsit, dolomit, aragonit, jips ve pirit tespit
edilmistir. illit, Ca-simektit, klorit ve kaolinit tespit
edilen kil mineralleridir. Kil mineralleri, kuvars,
feldispat ve kalsit sondaj loglarinin hemen her
seviyesinde gozlenmistir. Sondaj loglarinin birgok
seviyesinde kil ve karbonat igeriginin oldukga ytksek
oldugu belirlenmistir. Buna karsin kuvars ve
feldispat disik oranlarda gozlenmistir (Sekil 5,
Cizelge 1). Jips ve piritin sondajin orta seviyelerinde
disik oranlarda bulundugu tespit edilmistir.
inceleme alaninda en yaygin bulunan karbonat
minerali kalsittir. Kalsite oranla dolomitin daha az
oldugu belirlenmistir. Aragonit ise TS1 ve TS2

sondajlarinda bir iki seviyede tespit edilmistir.

Dolomit minerallerinin Ca/Mg orani XRD grafikleri
incelenerek tespit edilebilir (Goldsmith and Graf
1958). XRD diyagramlari incelendiginde dolomitlerin
yaygin (2.90 A) oldugu
belirlenmistir.

olarak Ca-dolomit

Havzadaki sondaj orneklerinden kil igerigi yliksek
olanlarda yapilan kil boyu XRD normal ¢ekimlerinde
14.46 A’, 13.90 A" da, etilen glikol uygulanan
cekimlerinde 17.83 A", 17.41 A" da pik veren Ca-
Simektit mineralleri gozlenmistir (Sekil 6). Bu

minerallerin yaninda klorit, illit ve kaolinit
mineralleri belirlenmistir. Klorit normal ve firinli
cekimlerde 14.46 A’, 13.95 A’ da pikleri

belirlenmistir (Sekil 6a). illit normal ve etilen glikollii
cekimlerde 10.20 A, 10.11 A", 10.02 A" da pikleri
gozlenmistir (Sekil 6). Kaolinit ise etilen glikollli ve
normal cekimde de 7.17 A” ve 3.56 A’ da, 550 °C de
3.56 A" daki pikleri ile belirlenmistir (Sekil 6).

Cizelge 1. Sondajlardan segilen 6rneklerin mineralojik bilesimleri.

Ornek No Kil Kuvars Feldispat Kalsit Dolomit Aragonit  Jips Pirit
TS1-294.00  ***kxkx * * *E acc acc
TS1-582.00  ****** * * * acc *

TS1-666.00  ****xkx *k * * acc

TS1-685.00  ***** * * HAx acc acc

TS1-714.00  *¥*kxkx * acc * acc

TS2-144.00  *¥*kxkx * * * acc

TS2-180.00  ****** * * * acc

TS2-230.00  ***kxkx acc acc *E acc acc
TS2-362.00  ** HkE kK *E acc

TS2-414.00  *¥***x * *E * acc
TS2-443.20  *¥***x * acc *E * acc
TS5-96.00 A Ak K * * * acc

TS5-108.00  ****** * * *E acc acc acc
TS5-132.00  ***k*kx * * * acc

TS5-181.00  ***k*kx * * *E acc

TS5-325.10  ***kxkx * *E * acc

TS5-474.00  ***kxkx * * *E acc

TS5-582.00  ****** * *E *E acc

Not: Minerallerin nispi bolluklari *” isareti ile belirtilmistir. acc: aksesuar

4.3. Jeokimyasal incelemeler

inceleme alaninda mineralojik analiz sonuglarina
gore TS1 sondajindan 8, TS2 ve TS3 sondajlarindan

secilen birer adet 6rnekten ana element oksit, iz ve
nadir toprak element, ateste kayip (AK), toplam C
(TOT/C) ve toplam S (TOT/S) analizleri yaptiriimistir.
TS1 sondajindan secilen 6rnekler kil ve karbonatca
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zengindir. TS2 sondajindan segilen 6rnek (TS2-497)
Kretase volkanitlerine aittir. Kretase volkanitleri
inceleme alani disinda Amasya bogazinin dogu ve
kuzey kesimlerinde ylzeylemektedir. TS3
sondajindan segilen 6rnek (TS3-201) ise kristalize
kiregtasidir. Kimyasal analizi yapilan 6rneklerin ana
element oksit, ateste kayip, toplam C ve toplam S

icerikleri Cizelge 2’ de verilmisgtir.

Havza merkezi kesiminde bulunan TS1 sondajinda
kimyasal analizi yapilan kil icerigi yilksek olan
orneklerde SiO, igerigi yuksektir (%39.95-52.64).
Al;Osigerigine bakildiginda SiO; igerikleriile genelde
paralel hareket ettigi belirlenmistir. CaO igeriklerinin
Ozellikle karbonat icerigi yiksek orneklerde yiksek
oldugu tespit edilmistir. CaO igerigi TS1 sondaj
orneklerinde  %5.49 ile  24.38 arasinda
degismektedir. TS1 sondaj oOrneklerinde TOT/C
(toplam Q) %1.20-5.87
degismektedir. Kristalize kiregtasl 6rneginde (TS3-

icerigi arasinda

201) CaO ve toplam C icerigi en yuksek degerde
(Ca0:%55.59, toplam
C:12.42). Toplam S igerigi jips mineral icerigine bagli
olarak iki 6rnekte (TS1-294, TS1-414) belirgin tespit
edilmistir (Cizelge 2). Kimyasal analizi yapilan TS1

oldugu tespit edilmistir

nolu sondaj orneklerinin paleoiklimsel olusum
ortamini gosteren SiO,-(Al,03+K20+Na,0) grafiginde
(Suttner and Dutta 1986) genellikle kurak/yar kurak

kosullarda olustugu belirlenmistir (Sekil 7).

TS1 sondajinda Sr icerigi 347.5 ve 732 ppm arasinda,
Ba; 260 ve 401 ppm arasinda, Rb; 41.9 ve 105 ppm
arasinda, Zr; 73.6 ve 151.3 ppm, V; 76 ve 161 ppm,
Ni; 33 ve 65 ppm arasinda degismektedir. Kil icerigi
ylksek 6rneklerde karbonat igerigi yiiksek érneklere
gore daha fazla Cs, V, Cr, Sc, Ni, Ta, Zr igerikleri
belirlenmistir. Saf kristalize kiregtasi 6rneginin (TS3-
201) en duslk iz ve nadir toprak element icerigine
sahip oldugu gorilmistir (Cizelge 2 ve Cizelge 3).

®
Q
03 Cal

14.22 Sme/Chl

15 7.19 Kin/Chl

®

14.15 Sme/Chl

®

70 Sme/Chl

) 20 40 60
20 CuKa, "

11t fllit

Qz: Kuvars
Fsp: Feldispat
Dol: Dolomit
Sme: Simektit
Cal: Kalsit
Gp: Jips

Kin: Kaolinit
Chl: Klorit
Pr: Pirit

Ar: Aragonit

3.03 Cal

335Qz

20 CuKa

Sekil 5. a) TS5-582 nolu, b) TS2-443.2 nolu, c) TS1-414 nolu, d) TS1-732 nolu, e) TS2-95 nolu érneklerin tim kayag¢ XRD

grafikleri.
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Sekil 6. a) TS2-443.2 nolu 6rnegin kil boyu XRD grafigi, b) TS5-582 nolu 6rnegin kil boyu XRD grafigi.

20

Cizelge 2. Sondajlardan segilen 6rneklerin ana element oksit, AK, Toplam C, Toplam S (%) ve iz element (ppm) icerikleri.

Ornek No TS1-294 TS1-414 TS1-514 TS1-666 TS1-685 TS1-732 TS1-828 TS2-497 TS3-201
SiO; 39.95 37.15 31.83 50.05 40.15 34.25 52.64 45.9 0.21
Al,O3 12.03 11.26 8.02 16.41 8.96 8.64 14.58 12.86 0.02
Fe, 037 7.6 5.73 3.52 7.71 3.88 3.92 6.75 11.04 0.08
MgO 4.04 5.42 5.85 3.21 4.64 1.9 2.22 7.34 0.42
Cao 13.17 15.19 21.28 5.49 18.45 24.38 6.24 8.79 55.59
Na,O 1.54 1.62 1.45 1.25 1.3 0.89 1.23 3.84 <0.01
K,0 1.92 1.81 1.49 2.7 1.53 1.48 2.25 1.44 <0.01
TiO, 0.57 0.51 0.37 0.76 0.39 0.46 0.76 0.98 <0.01
P,0s 0.19 0.17 0.15 0.18 0.16 0.14 0.15 0.43 <0.01
MnO 0.13 0.16 0.07 0.14 0.17 0.23 0.13 0.18 <0.01
Cr,03 0.015 0.013 0.009 0.014 0.013 0.01 0.012 0.013 0.002
AK 18.6 20.8 25.8 11.9 20.2 235 12.8 7 43.6
Top 99.83 99.84 99.84 99.83 99.88 99.87 99.84 99.82 99.96
Toplam C 3.83 4.3 5.87 1.25 4.06 5.47 1.2 0.09 12.42
Toplam S 1.47 1.22 0.03 <0.02 <0.02 0.05 <0.02 <0.02 <0.02
Ba 401 330 356 294 260 260 360 344 8
Ni 65 57 35 46 33 29 45 30 <20
Sc 15 14 9 21 14 11 19 37 <1
Be 2 2 1 1 <1 2 3 1 <1
Co 16.3 17.7 10.8 21 12.1 15.3 20.9 40 <0.2
Cs 5.4 5.1 3.2 8.2 2.8 3.3 6 7.9 0.1
Ga 12.2 11.7 8 18.7 8.2 8.5 15.2 12.4 <0.5
Hf 2.7 2.5 1.8 3.8 1.9 2.4 3.8 33 0.1
Nb 8.8 7.3 5.2 10.6 4.6 6.4 11.1 8.4 <0.1
Rb 68.1 63.7 44.7 105 41.9 54.1 81.9 67.8 0.3
Sr 610 603.6 732 347.5 444.1 363.3 355.5 282.7 175
Ta 0.5 0.5 0.3 0.7 0.3 0.4 0.7 0.5 <0.1
Th 7.7 6.7 4.8 10.2 3.8 5.9 9.7 7.8 <0.2
\" 114 112 78 161 76 93 143 287 10
W 1.3 1.5 1.3 1.9 0.9 0.8 1.5 1.5 <0.5
Zr 110 100.5  73.6 1451 741 96.1 151.3 121 7.8
Y 16.9 15.4 10.1 26.9 12.1 19.2 24.6 23.8 0.5
Sr iceriginin karbonat ve silfat iceren orneklerde degerdedir (732ppm). Safa vyakin

kilce icerigi ylksek olan érneklere goére daha yiksek

oldugu tespit edilmistir. Kalsit ve dolomit icerigi

ylksek olan 6rnek de (TS1-514) Sr icerigi en ylksek

kil

iceren

orneklerde ise (TS1-666 ve TS1-828) Sr icerigi sirasi
347.5ppm ve 355.5pmm dir.
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Sekil 7. TS1 sondaj 6rneklerinin SiO; - Al,O3+K,0+Na,0O

diyagrami.

TS1 sondaj o©rneklerinin toplam NTE igerikleri
61.02ppm ile 139.98 ppm arasinda degismektedir.
Karbonatga zengin orneklerin NTE miktarinin kilce
zengin Orneklere goére olduk¢a disiik oldugu
belirlenmistir. Dolomit ve kalsit icerigi ylksek olan
ornek de (TS1-514) toplam NTE miktari en disuk
degerde iken (61.02 ppm), safa yakin kil iceren
orneklerde ise (TS1-666 ve TS1-828) toplam NTE
icerigi sirasi 139.98ppm ve 130.22pmm igerikleri ile
en yiksek degerlerdedir. TS2-497 nolu Kretase
volkanitlerine ait ornekler ise kil ve karbonatca
zengin Orneklerden daha yliksek NTE miktar
icermektedir (Cizelge 3).

Analiz yapilan 6rneklerin NTE miktarlari Kondrit'e
gore (Sun and McDonough 1989, Boynton 1984) ve
NASC’a gore (Taylor and McLennan 1985, Gromet et
al. 1984, Condie 1993) normalize edilmistir. Sondaj
orneklerinin nadir toprak elementlerinin kondirite
gore normalize edilmis degerlerini gosteren grafikler
(Sekil 8) incelendiginde hafif NT elementlerinin agir
NT elementlerine oranla zenginlestigi, NASC'a gore
normalize edilmis degerlerini gosteren grafikler
(Sekil 9) incelendiginde ise yataya yakin ve NASC’a
paralel oldugu Her iki grafige
bakildiginda orneklerin  NTE
egilimlerinin Kretase volkanitlerine ait olan 6rnege
(TS2-497) benzedigi gorulmistir (Sekil 8, Sekil 9).
NASC'a gore Eu* anomalisi pozitifken (1.11-1.84),
Ce* da kristalize kiregtasi hari¢ (TS3-
201:0.45) anomali
gostermemektedir

belirlenmistir.

genel olarak

ornegi
pozitif

(1.00-1.06).
yapilan degerlendirmede ise kristalize kiregtasi
(1.22)
gozlenmistir

zayIf veya

Kondirite gore

haric Eu*
(0.74-0.89),
NASC'a benzer bulunmustur (Cizelge 3).

ornegi da negatif anomali

Ce anomali degerleri

Cizelge 3. Sondajlardan segilen 6rneklerin NTE icerikleri (ppm), anomali ve oranlari.

Ornek No TS1-294 TS1-414 TS1-514 TS1-666 TS1-685 TS1-732 TS1-828 TS2-497 TS3-201

La 21.1 19.2 13.1 28.3 12.8 20.8 26.2 26.7 0.6
Ce 42.6 35.9 24.6 57.1 24.5 40.3 52.8 59.3 0.2
Pr 4.68 4.08 2.85 6.49 2.86 4.35 5.99 7.2 <0.02
Nd 17.8 15.2 10.9 254 11.4 16.4 23 314 <0.3
Sm 3.53 2.88 2.12 4.88 2.42 3.61 4.69 7.27 <0.05
Eu 0.86 0.76 0.55 1.18 0.7 0.87 1.12 1.92 <0.02
Gd 3.38 2.92 2.04 4.74 241 3.51 4.53 6.79 <0.05
Tb 0.48 0.45 0.3 0.73 0.35 0.53 0.71 0.9 <0.01
Dy 2.92 2.66 1.78 4.19 1.95 3.00 4.28 4.8 0.06
Ho 0.62 0.56 0.35 0.91 0.42 0.65 0.91 0.86 <0.02
Er 1.77 1.54 1.1 2.7 1.15 1.86 2.68 2.31 <0.03
m 0.25 0.23 0.16 0.4 0.17 0.26 0.38 0.32 <0.01
Yb 1.56 1.47 1.02 2.56 1.18 1.67 2.54 1.91 <0.05
Lu 0.24 0.22 0.15 0.4 0.18 0.27 0.39 0.29 <0.01
NASC'a gore
Eu/Eu* 1.14 1.20 1.21 1.13 1.33 1.12 1.11 1.25 1.84
Ce/Ce* 1.06 1.01 1.00 1.05 1.01 1.05 1.05 1.06 0.45
Kondrit'e gére
Eu/Eu* 0.76 0.80 0.81 0.75 0.89 0.75 0.74 0.84 1.22
Ce/Ce* 1.03 0.98 0.97 1.01 0.97 1.02 1.01 1.03 0.44
HNTE/
ONTE 7.31 7.27 7.21 7.05 6.25 6.73 6.65 5.53 5.33
:m:l_r:/ 22.56 21.50 21.17 19.35 19.24 20.16 18.03 25.80 11.20
NTE 101.79  88.07 61.02 139.98 62.49 98.08 130.22 151.97 1.43

Not: Eu/Eu*=Eun/[SmnGdn]*/2, Ce/Ce*=Cen/[LanPrn]V/2, NTE (Nadir Toprak Element)=La-Lu, HNTE (Hafif Nadir
Toprak Element)=La-Nd, ONTE (Ortalama Nadir Toprak Element)=Sm-Ho, ANTE (Agir Nadir Toprak Element)=Er-Lu
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la C¢ Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Sekil 8. Sondaj orneklerinin NTE'nin Kondrit'e gore
degisimini gosteren diyagram.

Sondaj o6rneklerinin HNTE/ONTE (hafif NTE
Jortalama NTE) oranlarn 5.33 ve 7.31 arasinda
degismektedir. Sondaj o6rneklerinin  HNTE/ANTE
(Hafif NTE/agir NTE) oranlan 11.20 ve 25.80
arasinda degismektedir. HNT elementlerin ONT ve
ANT elementlere gore zenginlesme gosterdigi tespit

edilmistir (Cizelge 4).

10 ——T51-204

—8-T51-414

—&—T51-514

===T51-666
01

—4=T51-685

Ornek/NASC

——TS1732
001 |— , —
T51-828

TS2-497

0,001

la Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 153201

Sekil 9. Sondaj orneklerinin NTE’nin NASC'a gore
degisimini gosteren diyagram.

Kil ve kirectasi orneklerinin koken kayaclari hakkinda
bilgi veren Th/Co-La/Sc grafigine (Cullers 2002)
bakildiginda sondaj 6rneklerinin genellikle asidik ve
orta¢ kayag bolgesine distigu belirlenmistir (Sekil
10).

10
1 g Asidik kayaclar
°
O
= .2 l
°
0.1 . TS2-497
Bazik kayaglar —»
0.01 0.1 10

La/Sc
Sekil 10. Sondaj 6rneklerinin Th/Co-La/Sc diyagrami.

5. Tartisma ve Sonug

Suluova havzasi genigligi kuzey-gliney
dogrultusunda 22 km’ye, uzunlugu ise dogu-bati
dogrultusunda 45 km’ye ulasan, genis bir alana
yayllmis

alanidir

romboidal-mercek bicimli bir c¢okintd
(Erturac  2009). Havzada TKi
MudurlGgi ruhsatinda bulunan derinlikleri 206m ile

Genel

870m arasinda degisen bes adet komir arama ve

rezerv.  amach vyapilan derin  sondajlardan
faydalaniimistir. Sondaj loglar ayrintili olarak ele
alinmig ve karsilagtinilmistir. Sondajlar
incelendiginde genel olarak altta akarsu-lagiiner
birimlerden meydana gelen Eosen istif, liste dogru
akarsu ve golsel birimlerden meydana gelen
Kuvaterner istifin varhgi belirlenmistir. Sondajlarda
yaygin olarak aluviyal ortam c¢okellerini genelde
yesil, kahve ve sari renklerde, yer yer cakiltas
seviyeleri iceren kumtasi, ¢amurtasindan olusan
kirinti tortullar olusturmaktadir. Golsel ortam
cokelleri cogunlukla yesil ve gri renklerde kiltasi ve
¢amurtasi ardalanmasindan olusan ince taneli bir
istiftir. Karbonatl kil ile kumtasindan meydana gelen
farkli

Laminalanma 6zelligi gbsteren kiltaslari, silttasindan

arakatmanlar seviyelerinde  gozlenir.
olusan arakatkilar, yersel gozlenen biyoturbasyon

izleri, organik madde iceren  ¢amurtasi
arakatmanlari bu istif icinde yer yer gozlenir (Sekil
2a). Bolgenin jeolojisi degerlendirildiginde kuzeye,
havza merkezine dogru giderek kalinlasan golsel
birimin Kuvaterner yasl Eraslan formasyonu oldugu
distnulmektedir (Sekil 3 ve Sekil 4). Akarsu-lagliner
birimler genelde sari, kahve renklerde olabilen
cakiltasl, kumtasi, camurtasi ile kanal dolgusu
cakiltaslarindan olusur (Sekil 2b ve c). Karbonath
kiltasindan olusan ara katmanlar yer yer gozlenir.
Cakiltasini  olusturan taneler orta ile iyi
yuvarlaklasmis olup, egemen olarak Mesozoyik yasli
kirectaslarinin yanisira ofiyolitlerden, volkanitlerden
ve metamorfik temel kayalarindan tlremis
bilesenler icerir. Bu birimlerde yer yer koyu grimsi-
koyu kahverengi arasinda degisen organik maddece

zengin kiltasi, yer yer killi kiregtasi ve camurtaslari

yer alir. Bu birimlerin Eosen vyash (Cekerek
formasyonu) oldugu dusinilmektedir.
Sondajlar karsilastirildiginda bodlgedeki tektonik

hareketlerin varligina bagli olarak lagtiner, akarsu ve
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gllsel birimlerin yanal ve disey yonde fasiyes
degisimleri ile Suluova fayina dogru giderek
kalinlastigl goralmastir. Eldeki veriler bitiin olarak
tektonik

etkilere bagl slibsidans ve sirekli akarsularla kirinti

degerlendirildiginde Suluova havzasi

girdisiyle olduk¢a kalin bir tortul istifinden
silttasi, c¢amurtasi gibi
birimler su seviyesinin yuksek oldugu

olusmaktadir.
kirintih
dénemlerde ¢okelmis olup bunlari yari kurak/kurak

Kumtasi,

iklim kosullarini yansitan karbonat olusumlarinin
¢cokelmi takip etmistir.

XRD grafiklerinde degerlendirilen tiim kayag
baslica feldispat, kil
mineralleri, kalsit, dolomit, aragonit, jips ve pirit

orneklerinde kuvars,

mineralleri tespit edilmistir. Kil ve karbonat
mineralleri her seviyede bulunmaktadir ve havzada
en yaygin bulunan karbonat minerali kalsittir.
Dolomit kalsite oranla daha az bulunmaktadir.
inceleme alanindaki dolomitlerin yaygin olarak Ca-
(2.90 A)

minerallerinden Ca-simektit, illit, klorit ve kaolinit

dolomit oldugu belirlenmistir. Kil

tespit edilmistir.

Gittikge tuz orani artan sulardan itibaren olusan
karbonat ¢okelimleri Mg/Ca oranlarina bagh olarak
olusur. Cokelen ilk mineral genelde aragonittir.
Aragonit normal sicaklik ve basingta duraysizdir ve
Mg/Ca oraninin artmasiyla kolayca kalsite ve
dolomite déniisiir. incelenen érneklerde aragonit ve
kalsitin egemen oldugu evreler, kalsitin ¢okelimi
sirasinda tuzlulugun dusik oldugunu gosterir.
Ortam tuzlulugunun ve alkalinitesinin kismen
artmasi ve Mg’ca zenginlesme dolomitin ¢okelimini
saglamistir (Eugster and Hardie 1978).

Havzada karbonat c¢okeliminden sonra, silfat
mineralleri ¢cokelmeye baslar. Sondaj 6rneklerinde
az miktarda jips bulunmustur. Jips golsel
birimlerden olusan Eraslan formasyonu icerisinde
tespit edilmistir. Havzada jips ¢Okeliminin
baslayabilmesi icin ¢ozeltinin evaporasyonla belirgin
bir doygunluga ulasmasi gerekir (Magee 1991).
Eardley ve Stringham (1952), jipsin ¢okelmesinin
baslamasi icin ylkselen pH ve sicakliklara ihtiyag
duyuldugunu belirtmistir. Diger evaporit mineralleri

havzada tespit edilmemistir.

Cozluli halde bulunan HNTE,
kosullarinda ¢ozeltiden ayrilirken, yiksek tuzluluk

disik tuzluluk

kosullarinda ise ANTE c¢o6zeltiden ayrilmaktadir
(Sholkovitz and Szymezak 2000). Kalsitin dolomite
donlsimi esnasinda vyapidaki NT elementleri
¢Ozeltiye geger. Analizi yapilan 6rneklerin normalize
edilmis NT element diyagramlarinda karbonat ve kil
icerigi yuksek olan orneklerin NTE dagiliminin
benzer oldugu gorulmdistir. Bu durum kayaclarin

ayni kokenden kaynaklandigina isaret eder.

HNTE’nin, ONTE ve ANTE’ne gore zenginlesmesi ve
Eu* anomalilerinin varlig sondajlardaki kilin ve
feldispatin bozusmasi ile olustugunu
gostermektedir. Pozitif anomali gbzlenmesi volkanit
bir kéken kayaci gosterir. Eu*® diyajenetik kosullarda
Eu* ye indirgenerek olusan sartlarda yeni ¢okelen
minerallerde pozitif Eu anomalisine neden olmustur

(Toulkeridis et al. 1998).

Genel olarak 6rneklerin NTE egilimlerinin Kretase
volkanitlerine ait olan 6rnege (TS2-497) benzedigi
Th/Co-La/Sc
diyagramina bakildiginda 6rneklerin asidik, ortag

gorilmastir. Sondaj oOrneklerinin
koken kayag bolgesine distligld belirlenmistir. Bu
durum havzadaki sedimanter kayaglarin kaynaginin
havzayl cevreleyen, yaygin olarak dasit, andezit
bilesimli Kretase volkanitlerinden olusan temel

birimler oldugunu géstermektedir.
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Biyodizel, yillardir dizel yakiti yerine kullanilabilecek bir potansiyele sahip alternatif yakit olarak

tanimlanmaktadir. Motorlarda, yanmadan kaynaklanan hava kirliligini azaltmak, motor performansini
arttirmak ve yakit 6zelliklerini iyilestirmek icin birgok yontem kullanilmaktadir. Yakit igerisine ilave
edilen katki maddeleri de bunlardan birisidir. Birgok arastirmaci daha énce dizel ve biyodizel yakitina
nanopartikillerin eklenmesinin motor yanma 6zelliklerini iyilestirdigini, yakit tiiketimini azaltarak motor
verimliligi arttirip ve emisyonlari azalttigina dair ¢alismalar yapmislardir. Bu ¢alismada, pamuk yagindan
transesterifikasyon yontemi ile biyodizel Uretilerek dizel yakiti igerisine %20 (B20) oraninda karistiriimis,
bu karisimin igerisine belirli oranlarinda CeO, (seryum oksit) nanopartikil katki maddesi ilave edilmistir.
Dizel+biyodizel (B20) yakit karisimina 25-50-75-100 ppm oranlarinda CeO; ilave edilerek elde edilen
yakitlarin motor performansi ve emisyon karakteristikleri incelenmistir. CeO, kullanimi ile birlikte
yakitin 1sil degerinde artis, viskozite ve yogunlugunda azalma gozlemlenmistir. Motor giliciinde B20
yakitina CeO, ilavesinin olumlu etkisinin oldugu goérilmustir. B20 yakitina gére 2800 dev/dk’da
B20Cel100 yakitinda %12,58 giic artisi elde edilmistir. Ozgil yakit tiiketimi degerlerinde CeO,
konsantrasyonunun artmasi ile birlikte azalma goézlemlenmistir. 1800 dev/dk’da B20 yakitina gore
B20Ce100 yakitinda 6zglil yakit tiiketiminde %7,44 azalma meydana gelirken, termik verim %2,69
artmistir. Tam yanmay destekleyen CeO, oraninin artmasi ile birlikte egzoz gazi sicakliklari artmistir.
Maksimum momentin elde edildigi 1800 dev/dk’da B20 yakitina gore B20Ce100 karisiminda CO, HC ve
is emisyonlarinda sirasiyla %13,03-%17,17 ve %8.44 azalma elde edilirken, NOx emisyonunda ise %8.82

Anahtar Kelimeler
Biyodizel; CeOy;
Nanopartikiil; Motor
Performansi; Egzoz
Emisyonu

oraninda artis oldugu gozlemlenmistir.

Investigation of Performance and Emissions Effect of Biodiesel-Diesel
(B20) Mixture Added Cerium Oxide (CeO;) Nanoparticle

Abstract

Biodiesel has been defined as an alternative fuel which has potential to be used instead of diesel fuel

for years. Many methods are used to fuels used in engines to reduce air pollution caused by combustion,

to increase engine performance and improve fuel properties. One of them is fuel additives which add

in fuel. Many researchers have previously conducted studies that the addition of nanoparticles in diesel

Keywords and biodiesel fuel improves engine combustion characteristics, reduces fuel consumption, increases
Biodiesel; CeO; engine efficiency and reduces emissions. In this study, biodiesel was produced with transesterification
Nanoparticles; Engine  method from cottonseed and mixed into diesel fuel at rate of 20% (B20), and CeO, was added to this
Performance; Exhaust  mixture at certain rates. Engine performance and emission characteristics of fuels obtained by adding
Emissions 25-50-75-100 ppm CeO, to B20 fuel mixture were investigated. An increase of calorific value of fuel and
decrease in viscosity were observed by using CeO,. It was observed that addition of CeO, in B20, had

positive effect on engine power. Compared to B20, power increase was achived 12.58% with B20Ce100

at 2800 rpm. It was observed that the specific fuel consumption (SFC) values decreased with increase

of CeO, concentration. While the SFC of B20Ce100 decreased by 7.44% compared to B20 at 1800 rpm,

thermal efficiency increased by 2.69%. Exhaust gas temperatures increased with increase CeO; ratio
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which supports complete combustion. Compared to B20 fuel, at 1800 rpm, where the maximum torque

was obtained, CO, HC and smoke emissions decreased by 13.03%, 17.17% and 8.44%, respectively,

while there was 8.82% increase in NOxemissions in B20Ce100 mixture.

1. Giris

Otomobiller, teknoloji ile paralel olarak gelismekte
ve giin gectikce daha fazla insanin erisebilecegi bir
arac haline gelmektedir. Ancak, otomobil sayisindaki
artis insanlarin hayatini kolaylastirirken, tiketilen
kaynaklar diinyanin dengesini bozmakta, iklim
degisikligi ve kiresel 1sinma gibi sorunlara neden
olmaktadir (Giines 2021). Birgok (ilke artan eneriji
petrol

karsilamaktadir (Ozer ve Bagatur 2021). Eneriji

talebini tirevi  yakitlari  kullanarak
kullaniminin artmasiyla birlikte ihtiyacin buyuk bir
kisminin karsilandigi fosil yakit rezervleri tikenme
tehlikesi ile karsi karsiyadir (Kése vd. 2020). Fosil
yakit kullanimindan kaynaklanan c¢evresel ve
ekonomik wunsurlarla bas edebilmek ve vyeni
alternatif yakitlar Gzerine ¢alismalar yapilmaktadir

(Aydin ve Caliskan 2021). Motorlu arag Ureticileri,

araglarini uluslararasi anlasmalar c¢ercevesinde
emisyon kisitlamalari  kapsaminda lretmekle
yikimlidir (Ustiin 2021).

Dizel motorlar, ulasimda ve kiglik gig

uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Dizel

verimliligi, yakit ekonomisi, yliksek yanma verimliligi

motorlar; guvenilirligi, bulunabilirligi, glic

gibi nedenlerle tarim, ulasim ve sanayi tarz
sektorlere katki saglamistir (Manikandan and
Sethuraman 2014, Aghbashlo et al. 2017) Fakat
dizel motorlar yiiksek oranda NOy, SOx ve partikdl
madde emisyonlarina neden olmaktadir (Aghbashlo
et al. 2017). Dizel yakitina gore toksik birikim
yapmayan ve emisyon degeri disik yakitlar cevre,
tarim ve ekonomik kalkinma arasinda bir denge
saglayacaktir. Fosil yakitlara alternatif olarak bitki
kaynakh yaglardan elde edilen yakitlara biyodizel
2020).
yenilenebilir, biyolojik olarak parcalanabilir ve toksik

denmektedir  (Kése  vd. Biyodizel,
olmayan bir yakit olmasina ragmen, dizel yakitina
kiyasla, daha distik isil deger, daha yiksek viskozite,
daha zayif soguk akis 6zellikleri, daha yiksek akma
daha daha

oksidasyon, diisiik motor glicli ve yakit tiketiminde

noktasi, disliik ucuculuk, dislk

© Afyon Kocatepe Universitesi

yiksek degiskenlik gibi c¢esitli eksiklere sahiptir
(Aghbashlo et al. 2017, Yusuf et al. 2022). Ayrica
biyodizelin yiliksek viskozitesi motor pargalarinin
yaglanmasi ve vyakitin buharlasmasi igin uygun
degildir. Bu durumun yakitin eksik yanmasina neden
olmasi muhtemeldir (Yusuf et al. 2022). Bu gibi
nedenlerden dolayi, yakit &zelliklerini, dolayisiyla
motor performansini arttirmak ve emisyonlari
azaltmak igin birgok arastirma mevcuttur. Yakit katki
maddeleri bu arastirmalardan birisidir (Karthikeyan
et al. 2017) Son zamanlarda nanopartikil katki
maddeleri, motor performansini ve emisyon
ozelliklerini iyilestirmek igin yenilikgi bir yakit katki
maddesi

olarak gorilmektedir. Nanopartikdl

kullanan motor; emisyonlar, yanma ve vyakit
ozellikleri bakimindan ©6nemli avantaja sahiptir
(Hoang 2021) Nanopartikil katki maddesi, ilave
edildigi yakit karisiminin viskozitesini azaltarak daha
iyi  kayganhk ve  uguculuk  sergilemesini
saglamaktadir (Yusuf et al. 2022). Ayrica, setan
sayisl, Isil deger, kinematik viskozite, parlama
noktasi, tutusma gecikmesi, akma noktasi ve yakit
damlaciklarina olan 1si transferi gibi 6zelliklerde de
Ustlinldk saglar (Khan et al. 2020, Gaur et al. 2022,
Pandey et al. 2022). Boyutlari 1-100 um arasinda
degisen nanopartikiller bu ozellikleri sayesinde
olaganusti 6zelliklere sahiptir. Motor performansini
iyilestirmek ve egzoz emisyonlarini azaltmak igin
katki  maddeleri arasinda  yaygin
kullanilmaktadir (Khan et al. 2020). Dizel motorlar
icin blyik bir katki maddesi olma potansiyeli olan
(Ce0y)

depolama ve iyi termal 6zelliklere sahiptir (Hoang

olarak

seryum oksit nanopartikilleri, oksijen
2021). Sathiyamoorthi vd, bir dizel motorda Neem
yagindan elde edilen biyodizel igerisine (BN20-%80
dizel ve %20 neem yagi biyodizeli) 50 ppm seryum
oksit ilave ederek BN20 vyakitinin performans,
emisyon ve yanma 0zelliklerini incelemisler ve dizel
yakiti ile kiyaslamiglar. Nanopartikil katki ilavesinin
daha vyiksek termik verim ile sonuglandigini
belirtmislerdir. Termik verimin dizel yakitina kiyasla

BN20 yakiti ile %3,4 BN20 yakitina kiyasla seryum
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oksit ilaveli BN20 yakitinin ise %2,8 daha yuksek
belirtmislerdir. is, HC ve CO
emisyonlarinda Onemli olglde
etmislerdir. Seryum oksit ilaveli BN20 yakiti igin CO,
HC ve is emisyonu degerlerinde sirasiyla %3,4-%2,7
ve %4,4 azalma elde ettiklerini belirtmislerdir
(Sathiyamoorthi et al. 2016).

oldugunun
azalma elde

Patil vd, dizel+biyodizel karisimlarina; 10BSBCeO,50
(%10 pamuk tohumu yagi+%90 dizel yakiti) ve
20BSBCe0,50 (%20 pamuk tohumu yagi+%80 dizel
yakitt) 50 ppm oraninda CeO; ilave edilmis ve
deneyleri tek silindirli su sogutmali bir dizel motorda
gerceklestirmislerdir. Tim performans ve emisyon
parametreleri i¢cin 10CSBCe0,50 yakitinin optimum
yakit oldugunu belirtmislerdir. 10CSBCe0,50 yakit
ile 1,69 kW ile maksimum glci elde ettiklerini
belirtmislerdir. Termik verimde 10CSB vyakitina
10CSBCe0,50 vyakiti igin  %5,99 artis
gozlemlemisler. Ozgil vyakit tiiketimini 10CSB
yakitina gore 10CSBCe0,50 yakitinda %1,67 daha az
10CSBCe0,50
yakitinin en yiksek egzoz gazi sicakligini verdigini

kiyasla

elde ettiklerini  belirtmislerdir.

gozlemlemislerdir. Dizel yakitina gére 10CSBCe0,50
ve 20CSBCe0,50 vyakit
emisyonunda sirasiyla %32,19 ve %10,27 azalma

karisimlari  ile CO

elde etmislerdir. HC emisyonlarinda tim karisimlar
icin benzer sonuglari elde etmislerdir (Patil et al.
2018). Narasiman vd, sardalya yagI metil esteri ve 25
ppm oraninda seryum oksit nanopartikl katkisinin
bir dizel motorda kullaniminin performans, emisyon
etkilerini

ve yanma parametrelerine olan

incelemislerdir. Deneyleri farkli yuklerde, sabit
zamanl dizel
SOME+CeO,

yakitinin konsantrasyonunun artmasi ile birlikte

devirde ve tek silindirli dort

motorunda  gerceklestirmislerdir.
egzoz gazi sicakliklarinin arttigini, HC emisyonlarinda
en disiik degerleri elde etmislerdir. SOME+CeO,
yakitinin daha ylksek NOx emisyonuna neden
oldugunu gozlemlemislerdir (Narasiman et al.

2015).

Yakit katki maddeleri ile ilgili bircok calisma yapilmis
olmasina ragmen bu alanda hala birgok problem

bulunmaktadir. Ayrica, metal oksit ve metal

nanopartikillerin - kullanilmasiyla olasi cevresel

tehlikeler vardir. Genel olarak nanoteknolojinin

gelismesi  ve farkh  kullanimlari  cevre ve

nanomalzeme arasinda kaginilmaz etkilesimlere
Daha
sonuglarina gore nanopartikiller, farkh kimyasal

neden olmaktadir. onceki ¢alismalarin
sistemlerin performansi lizerinde olumlu bir etkiye
sahiptir, ancak metalik oksit nanopartikdillerin
cevreye salinmasi bircok endiseye neden olmustur
(Heidari-Maleni et al. 2021). Nanopartikillerin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde motorda
herhangi bir degisiklige ihtiya¢ duyulmadan motor

parametrelerinin iyilestirilmesi amaglanmistir.
2. Materyal ve Metot

Calismada kullanilan deney diizenegi sematik olarak
Sekil 1'de gosterildigi gibidir. Deneyleri tam ylkte ve
7 farkh
motorun teknik ozellikleri Cizelge 1'de verilmistir.
Bosch-BEA 350 ve duman
emisyonu Bosch-BEA 070 cihazlari ile dlgllmustdr.

motor devrinde yapilmis olup deney

Egzoz emisyonlar

Cihazlarin hassasiyetleri Cizelge 3’de verilmistir.
Yakit olarak pamuk yagindan transesterifikasyon
yontemi ile biyodizel Giretilmistir (Aydin 2022).

Cizelge 1. Motorun teknik ozellikleri.

Motor Ozellikleri
Antor 3LD510

Parametreler
Marka ve Model

Motor Tipi Direkt Enjeksiyonlu Dizel Motor
Silindir Sayisi 1

Silindir Capi 85 (mm)

Kurs 90 (mm)

Strok Hacmi 1510 (cm3)

Sikistirma Orani 17,5/1

Maksimum Motor Devri 3000 (dev/dk)
12 kW (3000 dev/dk)

32,8 Nm (1800 dev/dk)

Maksimum Giig
Maksimum Moment

Elde edilen biyodizel dizel yakit icerisine hacimsel
olarak %20 oraninda ilave edilmistir. Dizel+biyodizel
(B20) yakiti icerisine ilave edilen nanopartikil 20 nm
boyutlarinda, 0.8-1.1 g/cm?® 6z kiitleye (bulk) sahip,
%99,98 hassasiyetinde olan Ege NanoTek marka
CeO; katki maddesi piyasadan temin edilmistir.
Yapilan literatir arastirmalarina gére 25-50-75 ve
100 ppm oranlarinda kitlesel olarak B20 yakiti
icerisine karistirilmistir. Nanopartikiil katki maddesi
50 °C'de 45 dakika ultrasonik karistirici ile yakit
icerisine homojen bir sekilde karistirllmistir. Elde
edilen yakitlarin viskozite, yogunluk, alt 1sil deger ve
parlama noktasi degerleri ASTM standartlarina gore
belirlenmistir. Yakitlarin teknik ozellikleri Cizelge
4’de verilmektedir. Yakit icerisine ilave edilen
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nanopartikil sebebiyle viskozite, yogunluk ve
Katki

maddesinin oranina bagli olarak bu azalma devam

parlama noktasi degerleri azalmistir.
etmistir. Yakit icerisinde ki nanopartikiil katki
maddesi oraninin artisiyla birlikte alt 1sil degerinin
de arttigi gorilmdistir. Yakitlara nanopartikillerin
eklenmesi, yakitlarin termofiziksel 6zelliklerini (yani,
termal iletkenlik, kitle yayihmi ve yiksek ylzey
alani-hacim orani), viskozite ve yogunluk gibi
yakitlarin  fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini
iyilestirebilir (Yugandharsai et al. 2021). Yakit
oOzelliklerinin etkileri gbz 6niline alindiginda, daha
yuksek viskozite ve yogunluk vyakitin silindir
icerisinde Bununla
birlikte,
karismasini,

buharlagsmasini  zorlastirir.
yakit damlaciklarinin  ortam havasiyla
yakit  karisimlarinin  buharlasma
Ozelliklerini olumsuz etkiler. Yiksek viskozite ve
bunun sonucu daha yiiksek yiizey gerilimi nedeniyle
plskirtilen yakit damlacigl daha biyuktar. Yakit
plskirtme kalitesinin motor glicl, yanma verimliligi
ve emisyon kontroli Uzerinde dogrudan etkisi
vardir. Daha iyi atomizasyon kalitesi, yakit ve

havanin karismasini tesvik edebilir ve bir dizel

motorun termik verimi arttirarak emisyonlari
dislirmek icin tam yanma ortami saglar (Geng et al.

2021).

Viskoziteyi azaltarak daha eksiksiz yanmaya ve
dolayisiyla daha iyi yakit kullanimina yol agan
gelistirilmis hava-yakit karisimi saglanmaktadir. Bu
ayni zamanda karistirma oranini artirarak ve
atomizasyonu gelistirerek yakit enjeksiyonunu

etkiledigini dogrulamaktadir (Ahmed et al. 2020).

Cizelge 2. Birimler ve Kisaltmalar

Birimler ve Kisaltmalar Aciklama

CeO, Seryumoksit

CO2 Karbondioksit

co Karbonmonoksit

NOx Azotoksit

HC Hidrokarbon

(0]} Oksijen

SOx Kukartoksit

oYt Ozgiil yakit tilketimi

ppm Parts per million (Milyonda bir birim)
B20 %20 Biyodizel+%80 Dizel

B20Ce25 %20 Biyodizel igerisine 25 ppm CeO.
B20Ce50 %20 Biyodizel igerisine 50 ppm CeO.
B20Ce75 %20 Biyodizel igerisine 75 ppm CeO.
B20Cel00 %20 Biyodizel igerisine 100 ppm CeO:

10

1- Deney Motoru

2- Dinamometre

3- Termokupl

4- Egzoz Borasu

5- Is Emisvonu Olgiim Cihaz
6- Emisyon Olciim Cihaz

7- Bilgisavar

8- Hassas Terazi

9- Hiz Sensdrii

10- Dyjital Termometre
11- Hava Emme Borusu
12- Enjeksivon

Sekil 1. Deney diizeneginin gérinima.
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Cizelge 3. Emisyon cihazlarinin 6zellikleri

Bosch-Bea 350 Bosch Bea 070

Bilegenler Olgiim  Cozuniirlik  Olgiilen Biiyiiklik ~ Glgme
Araligi (Hacimsel) Aralig

(Hacimsel)
co %0,0...10,0 %0,001 Opakhk Derecesi 0-%100

CO: %0,0...18,0 %0,01 Absorsyon Katsayisi  0-9,99

(k) dev/dk
HC 0,9999 ppm 1ppm Ozellik Deger
NO 0...,5000 1 ppm Olgiim Odasi 215 mm
ppm Uzunlugu
0: %0,0...22,0 %0,01 Ortam Havasinin <%90

Bagil Nemi

Cizelge 4. Deney yakitlarinin ozellikleri

Yakitlar Kinematik Parlama Yogunluk Isil Deger
Viskozite (mm?/s)  Noktasi (kg/m?3) (MJ/kg)
(°c)
B20 3,00 89 865 39,61
B20Ce25 2,95 86 855 39,71
B20Ce50 2,89 83 843 39,76
B20Ce75 2,78 81 836 39,88
B20Ce100 2,66 76 825 39,93
3. Bulgular
Deneysel olarak gergeklestirilen bu calismada,

dizel+biyodizel (B20) yakiti icerisine CeO; katki

maddesinin ilavesinin motor performans
parametrelerine (motor glici, motor momenti,
Ozglil yakit tiiketimi, termik verim ve egzoz gaz
sicakligl) ve egzoz emisyonlarina (CO, HC, NOx ve is

emisyonu) olan etkileri incelenmistir.
3.1 Motor Giicii (Engine Power)

B20 yakitina CeO; nanopartikil katki maddesi
ilavesinin motor giiciine olan etkisi Sekil 2’'de
gosterilmektedir. Alinan sonuglara goére B20
yakitinda CeO; nanopartikiil katki ilavesinin motor
gliciind olumlu yonde etkiledigi gortilmektedir. Tim
devirlerde CeO; ilaveli yakitin motor gliciiniin B20
yakitindaki

gorilmistar.

daha fazla oldugu
2800

dev/dk’da elde edilmistir. B20 yakitinda maksimum

glce kiyasla

Maksimum motor glcl
glic degeri 6,12 kW elde edilirken, nanopartikl katki
maddesi ilave edilen B20Ce25, B20Ce50, B20Ce75
ve B20Cel00 yakitlarinda motor gliclinde sirasiyla

%2,27-%5,45-%9,16 ve %12,58 artis meydana

gelmistir. CeO, nanopartikil katki maddesi ilave
edilen yakitlarin duslik viskozitesi, daha yuksek
mikro patlama orani ile sonuglanmistir (Wang et al.
2022). Viskozite ve yogunluktaki azalma sayesinde
yakitin atomizasyon ozellikleri iyilesmis ve bir
katalizor olarak tam yanmayi destekleyen oksijen
icerigi motor glclinG arttirmistir. Yakitin silindir
icerisinde tamamen yanmasi daha fazla eneriji
Uretimine donusmektedir (Bafghi et al. 2015,
Mirzajanzadeh et al. 2015, Das and Sharma 2018).
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Sekil 2. CeO, miktari ve motor devrine gbére motor
gliciindeki degisim.

3.2 Motor Momenti (Engine Torque)

Sekil 3’te B20 yakitina CeO; nanopartikil katki
maddesi ilavesinin motor momentine olan etkisi
gosterilmektedir. B20 yakitina CeO; nanopartikdl
katki maddesi ilavesinin motor momentini arttirdigi
goralmastir. Maksimum motor momenti degeri
1800 dev/dk’da elde edilmistir. B20 yakitinda motor
momenti degeri 25,03 Nm olurken B20Ce25,
B20Ce50, B20Ce75 ve B20Cel00 vyakitlarinda
sirasiyla 26,08 Nm, 26,50 Nm, 26,83 Nm ve 27,12
Nm olarak elde edilmistir. B20 yakitina gore en
yuksek motor momenti degisimi %11,45 ile 2000
dev/dk’da B20Ce100
gozlemlenmistir. CeO; nanopartikil katki maddesi,

yakitinda oldugu
yakitin viskozite ve yogunlugunu azaltirken, alt isil
degeri arttirmistir. Bu yakitin silindir icerisinde daha
iyi atomizasyon oOzellikleri gostererek hava/yakit
olmasini
Yanmadaki artan  kalite  dogrudan  glci
etkilemektedir (Yalival et al. 2016, Hazar et al. 2016,
Agarwal et al. 2015, Norhafana et al. 2018).

karisiminin  daha iyi saglamaktadir.
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CeO;, katki
yanmamis HC ve CO’nun tam yanmasina neden olan

Katalizor gorevi goren maddesi,

bir zincir reaksiyonunda oksijen molekuli saglamasi

nedeni ile moment {Uzerinde iyilestirici etkiye
sahiptir. Yakitin silindir igerisinde tamamen
yanmasi, daha fazla enerji Uretimine

donistirulecektir. Ayrica CeO; katki maddesi, artik
karbonun yanmasinda ve polar olmayan bilesenlerin
silindir duvarlarinda ¢okelme yapmasini dnlemede
Yakitin
nanopartikil, tortular parcalamak, ayristirmak ve

onemli bir role sahiptir. icerisindeki
yeniden olusumunu 6nlemek igin patlayici 6zelligi
olan milyonlarca nano-kiime Uretir. Boylelikle CeO,
diger tlirevlerinin yani sira karbon ve demir
Sonug

olarak motorun hareketli pargalarinda sirtlinmenin

tortularinin  olusumunu engellemektedir.

azalmasina, dolayisiyla yakit tiiketiminin azalarak,
glic ve momentin artmasina neden olur

(Mirzajanzadeh et al. 2015).
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Sekil 3. CeO, miktari ve motor devrine gbére motor
momentindeki degisim.

3.3 Ozgiil VYakit Tiiketimi

Consumption)

(Specific  Fuel

Ozgiil yakit tiiketimi, bir motorun yakit tiiketimini ve
belirli bir zamanda Uretilen glici gosteren bir
olgittiir. ideal yanma kosullarinin olmadigi yanma
sartlarinda yakit tiiketimi daha fazla olmaktadir
(Mirzajanzadeh et al. 2015). Enjeksiyon sistemi,
yogunluk, viskozite, alt 1sil deger gibi yakitin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri 6zguil yakit tiketiminde buyuk
role sahiptir (Celik 2018). Sekil 4'te B20 yakitina
Ce0; nanopartikil katki maddesi ilavesinin 6zgil
yakit tiketimine olan etkisi verilmistir.
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Sekil 4. CeO, miktari ve motor devrine gore 6zgul yakit
tuketimindeki degisim.

Alinan  sonuglara gére  maksimum  motor
momentinin elde edildigi 1800 dev/dk’dan sonra
artan motor devriyle 0zgil vyakit tiketimi
artmaktadir. Yakit igerisine CeO, nanopartikil katki
maddesi ilavesinin bu &zgiil yakit tiketimi (OYT)
degerlerini duslrdiglu godzlemlenmistir. Minimum
OYT 1800 dev/dk’da elde edilmistir. B20 yakitinda
360,45 g/kWh olurken B20Ce25, B20Ce50, B20Ce75
ve B20Cel00 vyakitlarinda sirasiyla %2,33-%4,07-
%6,29 ve %7,44 azalma meydana gelmistir. CeO;
nanopartikil katki maddesi ilaveli yakitlar, sahip
birlikte,

damlaciklarinin boyutunda rol alan viskozite ve

olduklari yiksek 1sil degerle yakit
yogunluktaki azalma sayesinde daha iyi atomizasyon
ozellikleri gosterir ve 6zgll yakit tiiketimi azalmasina
katkida bulunur (Celik vd. 2022, Das and Sharma
2018). Yuksek sicakhklarda CeO, ayrisir ve aktif
seryum atomlarini serbest birakir. Bu da hidrojen
olusumuna yol agabilir ve yanma siirecini iyilestirir
(Jiagiang et al. 2018).

atomlarinin agiga ¢ikmasi

Benzer bir sekilde seryum
ile birlikte
karbon

silindir

duvarlarinda yanmamis kalintilarinin

olusumu azalir. Boylelikle piston ve silindiler
arasinda sirtiinme azalir, motor verimli ¢calismaya
baslar ve 6zgiil yakit tiketimi azalir (Das and Sharma
2018, Khalife et al. 2017, Saraee et al. 2017, Sajith et
al. 2009). Yiksek viskoziteli yakitlar enjeksiyon
daha

egilimindedir. Bu da zayif yanmaya neden olur. CeO,

sirasinda blayik damlaciklar olusturma
nanopartikil katki maddesi karisimin viskozitesini
katalitik

sergileyen seryum oksit daha uzun ve daha eksiksiz

disurar. Boylelikle  ylksek aktivite
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yanmay! tesvik eder (Sajith et al. 2009, Sujesh et al.
2020).

3.4 Termik Verim (Thermal Efficiency)

Biyodizel yiiksek yogunluga sahip bir yakittir. Duslik
enjeksiyon basinglarinda yakit damlaciklarn blytk
sprey olusumunu meydana getirir ve atomizasyonun
kot olmasina sebep olmaktadir. Yakit igerisine
nanopartikillerin ilave edilmesi yogunlugu ve
Daha

sayesinde 1si

viskoziteyi olumlu yonde etkilemektedir.
yuksek vyiizey alani/hacim orani
transferi artmakta ve yanma iyilesmekte, boylelikle
termik verim artmaktadir (Kumar et al. 2019). Sekil
5’te B20 yakitina CeO, nanopartikiil katki maddesi
ilavesinin termik verime olan etkisi gérilmektedir.
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Sekil 5. CeO, miktari ve motor devrine gore termik
verimdeki degisim.

B20 yakiti icerisine CeO, nanopartikil katki maddesi
ilavesinin artmasi ile birlikte termik verimin arttig
gozlemlenmistir. 1800 dev/dk’da B20 vyakitinda
termik verim %0,25 olurken B20Ce25, B20Ce50,
B20Ce75 ve B20Cel00 vyakitlarinda ki artis orani
sirastyla %1,21-%1,94-%3,08 ve %4,1 olmustur.
CeO,
atomizasyon ve genis ylzey alani/hacim orani
yuksek katalitik
buharlagmay iyilestirir ve yakitin hava ile daha iyi

nanopartikidl katkr ilavesi gelistirilmis

sayesinde aktivite sergiler,
karistinlmasini saglar. ikincil atomizasyon olarak
adlandirilan yakit damlaciklarinin kiiclik ve ince hale
donlismesini saglar. Bu sayede termik verim
artmaktadir. (Saraee et al. 2017, Kumar et al. 2019,
Annamalai et al. 2016). Yakitta bulunan CeO,
nanopartikilleri daha eksiksiz bir yanmayi tesvik

etmektedir. Clinkli CeO; bir oksijen tamponu gorevi

gorir ve boylece verimi arttirir (Sajith et al. 2009).
maddesi
artis,

yogunlugun sagladigi daha iyi atomizasyon, daha iyi

Nanopartikil katki eklenen yakitlarin

termik verimindeki disuk viskozite ve
yanma ve hizlh buharlagmadan kaynaklanmaktadir
(Kalaimurugan et al. 2020). Yakitin buharlasmasi
sirasinda silindirden 1s1 aldigindan hava-yakit
karisimini sikistirmak icin gereken ¢alisma azalir ve
bu durum 1sil verimi arttirmaktadir (Srinivasan et al.
2018). Yiksek enerji icerigi, yiiksek isil deger ile
nanopartikiller yanma islemi esnasinda kimyasal
gorir.  Kristal

kafeslerindeki oksijen bagislama kabiliyetlerinin

reaksiyonlarda  katalizér rolii
daha yiksek olmasi nedeniyle nanopartikiller, daha
eksizsiz yanma sayesinde termik verimde artisa
neden olur (Agbulut et al. 2021, Jayaseelan et al.
2020).

3.5 Egzoz Gazi Sicakligi (Exhaust Gas Temperature)

Egzoz gazi sicakliklari motor silindirinin icerisinde
meydana gelen yanmanin kalitesinin gostergesidir
(Kumar et al. 2019, Manikandan and Sethuraman
2014). Sekil 6’da B20 yakitina CeO; nanopartikil
katki maddesi ilavesinin egzoz gazi sicakliklarina
olan etkisi verilmistir. Tiim test yakitlarinda motor
devrinin artisiyla egzoz gazi sicakliklarinin yikseldigi
gorilmastir. Bu nanopartikil katki maddelerinin alt
Isil degeri arttirmasindan dolayi a¢giga ¢ikan enerjinin
artmasindan kaynaklanir (Mubarak et al. 2021,
Chebattina et al. 2021, Feroskhan et al. 2018). Egzoz
gazi sicakhgr maksimum momentin elde edildigi
1800 dev/dk’da ve B20 yakitinda 565 °C olarak elde
edilmistir.
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Sekil 6. CeO, miktari ve motor devrine gbre egzoz gazi
sicakliklarindaki degisim.
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Tim motor test devirlerinde maksimum egzoz gazi
sicakhginin elde edildigi 2800 dev/dk’da B20 yakitina
gore B20Ce25, B20Ce50, B20Ce75 ve B20Cel00
yakitlarinda egzoz gazi sicakligi sirasiyla %1,41-
%2,69-%3,97 ve %4,53 artis gostermistir. B20
CeO;,
iyilestirilmesini saglar. CeO, nanopartikil maddesi

yakitina ilavesi yakit enjeksiyonunun
tarafindan oksijenin daha yiiksek kullanimi yanma
surecini destekler ve egzoz gazi sicakliklarini arttirir
(Manikandan and Sethuraman 2014, Kalaimurugan
et al. 2020, Karthikeyan et al. 2014). Ayrica, yakit
icerisine nanopartikillerin eklenmesi atomizasyon
ozelliklerini iyilestirir. Bu durum, daha iyi viskozite
ve yogunluk degerleri saglamakta ve yanma verimini
arttirmaktadir. Boylelikle silindirde yiksek yanma

sicakliklari olusmaktadir (Celik vd. 2022).

3.6 Karbonmonoksit (Co)
(Carbonmonoxide (CO) Emission)

Emisyonu

CO emisyonu, bir vyakitin oksijen ve karbon
iceriginden, vyakitin diizglin yanmamasindan ve
yetersiz karistirmadan kaynaklanmaktadir (Appavu
and Ramanan 2014, Karthikeyan and Prathima
2016). Yanma sirasinda oksijen az ise eksik yanmaya
ve dolayisiyla daha fazla CO olusumuna sebep
olmaktadir. Yanma diizgiin bir sekilde gerceklesirse
CO, CO;'ye donisecektir.
gerceklesmezse, hava eksikliginden veya dusik

Eger dlzglin yanma

silindir ici sicaklik nedeniyle CO emisyonu meydana
gelecektir (Karthikeyan et al. 2016). Sekil 7’de B20
yakitina CeO; nanopartikil katki maddesi ilavesinin
CO emisyonuna olan etkisi verilmistir.
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Sekil 7. CeO, miktari ve motor devrine gbre CO
emisyonundaki degisim.

Motor devrinin artmasiyla birlikte CO emisyonlari
diisme egilimi gostermistir. B20 yakiti igerisine ilave
edilen CeO; nanopartikiil katki maddesi kullanimi
tim devirlerde nanopartikil katki  oraninin
artmasiyla birlikte bu degerlerdeki diislisiin devam
ettigi gozlemlenmistir. Maksimum momentin elde
edildigi 1800 dev/dk’da B20 yakitina gore B20Ce25,
B20Ce50, B20Ce75 ve B20Cel00 yakitlarinda CO
emisyonlarindaki azalma sirasiyla %5,60-%9,25-
%11,08 ve %13,03 olmustur.

katki maddesi ilaveli test yakitlarinda, hava-yakit

CeO, nanopartikil

karisiminin derecesi ve diizglin yanma nedeni ile CO
emisyonlarini azalmaktadir (Sujesh et al. 2020).
Daha duslik viskozite ve yogunluk sayesinde iyi bir
yakit kanisimi  elde edilmektedir. Dolayisiyla
nanopartikdl ilavesi ile birlikte CO emisyonlari
azalmaktadir (Balaji et al. 2017).

ylksek

Genel olarak

oksijen tutma kapasitesi ve yakit
atomizasyonunda ki kritik roli ile CeO, son derece
verimli bir yakit katalizorii olarak hareket edebilir
(Das and Sharma 2018). Yakit yanma odasinda
yandiginda CeO; nanopartikil katki maddesi oksijeni
iki sekilde stiptirmektedir. Birincisi CO emisyonunu
oksitlemek icin oksijen saglamakta, ikincisi ise
oksijeni tutarak yanma odasinda dusik basinca
neden olmaktadir (Das and Sharma 2018, Sujesh et

al. 2020).

3.7 Hidrokarbon (HC) Emisyonu (Hydrocarbon (HC)
Emission)

HC emisyonlari, yakitin eksik yanmasi ve yanma
odas! duvarlarinin yaninda alevin sénmesi sonucu
meydana gelmektedir (Karthikeyan et al. 2016). HC
emisyonlarinin olusmasindaki bir diger neden distk
silindir basincidir. Oksijen bakimindan zengin yakit
karisimlart  HC ~ emisyonlarini  azaltmaktadir
(Kalaimurugan et al. 2020). Sekil 8'de B20 yakitina
CeO; nanopartikdl katki maddesi ilavesinin HC
emisyonlarina olan etkisi gosterilmektedir. B20
CeO,
emisyonlarindaki azalmanin arttigi gézlemlenmistir.

yakitina nanopartikial ilavesi ile HC
En distk HC emisyonu seviyesi maksimum giiclin
elde edildigi 2800 dev/dk’da elde edilmistir. B20
yakitina gore B20Ce25, B20Ce50, B20Ce75 ve
B20Cel00 yakitlarinda ki azalma sirasiyla %6,57-
%14,47-%19,73 ve %28,4 CeO;

nanopartikil katki maddesi kullanimi ile birlikte

olmustur.
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daha az HC emisyonlarn Uretilmektedir. Bunun
nedeni disiik viskozite ve yogunluktan kaynaklanan
kiigtk yakit damlaciklarinin yani sira nanopartikdl
katki maddesinin yiliksek katalitik aktivitesi ve
gelistirilmis yanma o6zellikleridir (Karthikeyan et al.
2016, Sujesh et al. 2020, Kalaimurugan et al. 2020).
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Sekil 8. CeO, miktari ve motor devrine goére HC
emisyonundaki degisim.

CeO;
maddesinin varligi yogun

Yanma odasindaki nanopartikil katk

ikincil atomizasyona,
iyilestirilmis yakit dagilimina ve dolayisiyla da daha
az HC emisyonuna neden olmaktadir (Sharma et al.
2016). CeO, nanopartikil katki maddesi, hava ve
yakitla isinin etkin bir sekilde tasinmasina yardimci
olmakta ve daha iyi isi transferi saglamaktadir. Ayni
zamanda CeO; bir oksidasyon katalizorlidiir. Karbon
yanma aktivasyon sicakhgini diisirmekte ve boylece
hidrokarbon oksidasyonunu arttirarak tam yanmayi
tesvik etmektedir (Kumar et al. 2019). Viskozite ve
yogunluktaki iyilestirme daha iyi ucuculuga vyol
actigindan B20 yakitina kiyasla daha dusik HC
emisyonlari ile sonuclanir (Dhamodaran et al. 2017,
Xiao et al. 2016).

3.8 Azotoksit (NOx) Emisyonu (Nitrogenoxide (NOy)
Emission)

NOx emisyonu vyiksek sicakliklarda oksijen ve
nitrojenin reaksiyonundan kaynaklanir. Reaksiyon
sicakliginin ve oksijen iceriginin artmasiyla birlikte
artar. Ayrica hava/yakit karisim orani, yakit
karisiminin eksik yanmasi, karbonun yanma odasi
duvarlarinda, piston basinda ve valflerde birikmesi
odasi sicakligi arttinir ve

yanma icerisindeki

boylelikle NOx emisyonuna neden olur (Das and

Sharma et al. 2018, Dhanasekar et al. 2019,
Muruganantham et al. 2021). Sekil 9'da B20 yakitina
Ce0; nanopartikil katki maddesi ilavesinin NOx

emisyonuna olan etkisi verilmistir. Tim test

yakitlarinda motor devrinin artmasiyla NOx

emisyonlarinin arttigi gériilmektedir.
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Sekil 9. CeO, miktari ve motor devrine goére NOx
emisyonundaki degisim.

1800 dev/dk’da B20 vyakitina g6re B20Ce25,
B20Ce50, B20Ce75 ve B20Cel00 yakitlarinda NOx
%3,15-%5,94-%7,47 ve
%8,91 artis elde edilmistir. CeO; nanopartikil ilave

emisyonlarinda sirasiyla

edilen yakit karisimlarinin yiksek oksijen iceriginin
yani sira yanma odasindaki ytksek sicakliktan dolayi
NOx emisyonlarinin arttigi disliniilmektedir. Ayrica
Ce0; katki
iyilestiren katalitik etkisinin de NOx emisyonunu

maddesinin  oksidasyon  slrecini
arttirmasi muhtemeldir (Kalaimurugan et al. 2020,
Dhanasekar et al. 2019, Muruganantham et al.
2021). CeO; katki

atomizasyonu iyilestirmesi ve sahip oldugu oksijen

nanopartikdl maddesinin
icerigi sebebiyle daha ylksek egzoz gazi sicakhgina
Boylelikle NOx emisyonlari
2019). CeO;
nanopartikiliniin B20 yakitina ilave edilmesi yakitin

neden olmaktadir.
artmaktadir  (Kumar et al.
alt 1sil degerini arttirdigi icin yanma sonu sicakligi
artmaktadir. CeOx'nin icerdigi oksijen ve neden
oldugu yuksek reaksiyon orani silindir ici sicakhgi
yukseltmekte ve NOx olusumuna neden olmaktadir
(Chen et al. 2018, Hossain et al. 2019). Termik
verimdeki artis NOyx emisyonlarindaki
tetiklemektedir (Kumar and Dinesha 2018).

artisi
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3.9 is Emisyonu (Smoke Emission)

Egzoz gazinda bulunan is miktari, karisimin olusum
sekline, yanma islemine, oksijenin mevcudiyetine ve
yanma baslangicindan 6nce puskirtilen yakitin
miktarina baghdir (Karthikeyan and Prathima 2016).
Egzoz gazlarinda is bulunmasi yakitin
yandiginin gostergesidir (Sharma et al. 2016). Ayrica

dizel motorlarda HC’larin eksik yanmasi nedeniyle

zayif

egzozdaki kurum parcaciklari birleserek daha biiyik
hale gelir. Bu da is emisyonunu arttiran bir diger
nedendir (Dhanasekar et al. 2019). Sekil 10’da B20
yakitina CeO; nanopartikil katki maddesi ilavesinin
is emisyonuna olan etkisi verilmistir.
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Sekil 10. CeO, miktari ve motor devrine gore is
emisyonundaki degisim.

B20 vyakiti katki
miktarinin artmasiyla da is emisyonlarinin azaldig
gorulmistiir. 1800 dev/dk’da B20 yakitina gore
nanopartikil ilave edilen B20Ce25, B20Ce50,
B20Ce75 ve B20Cel100 yakitlarinda is
emisyonlarinda ki azalma sirasiyla %1,65-%3,30-
%5,50 ve CeO;
nanopartikdl ilaveli yakit karisimlari iyilestirilmis

icerisine  CeO; nanopartikdl

%8,44 oldugu gortlmustir.

buharlasma orani, daha iyi tutusma ve daha iyi
yanma ozellikleri nedeniyle daha az is emisyonu
salgilar (Annamalai et al. 2016, Sujesh et al. 2020,
Aalam and Narayanan 2018, Aktas vd. 2019). Ayrica
CeO, katki oksijen
tamponu gorevi gorir, ilave edildikleri yakitin

nanopartikdl maddesi bir

hava/yakit oranindaki oksijeni zenginlestirerek

kurum partikillerinin oksitlenmesine ve boylece
tam yanmaya yardimci olur (Kumar et al. 2019).
Ce0; nanopartikil ilave edilmesi ile viskozite ve
yogunluktaki azalma ile

daha iyi yanma

saglandigindan is emisyonlari azalmistir (Rahiman et
al. 2022, Babu and Raja 2015).

5. Tartisma ve Sonug

CeO; nanopartikiil katki maddesinin dizel+biyodizel
(B20) yakiti
viskozite, yuksek alt 1sil deger, daha yiksek yizey

icerisine katilmasiyla daha disuk

alani/hacim orani ve gelistirilmis atomizasyon elde
edilmistir. CeO; katki
katalizor gorevi goren oksijen icerigi sayesinde yakit

nanopartikdl maddesinin
damlaciklari oksijenle bulusarak eksiksiz bir yanma
gerceklesmistir. Boylelikle motorun performans
parametrelerinde o6nemli 6&lglide

edilmistir.

iyilesme elde

Dizel+biyodizel karisimina CeO, nanopartikil katki
maddesi ilavesi ile emisyonlarda da 6nemli 6l¢lide
iyilesme elde edilmistir. Daha fazla oksijen igerigi ile
tam yanma desteklenmekte, silindir ici sicakhklar
ylikselmekte ve atomizasyondaki kritik rolii ile CeO;
nanopartikilleri verimli bir yakit katalizori gorevi
gormektedir. Boylelikle CO, HC ve is emisyonunda
azalmalarin oldugu goérilmustir. Yanma sirecini
iyilestiren CeO; nanopartikiil katki maddesi, icerdigi
fazla oksijen ve artan isil deger nedenleriyle silindir
ici yanma sicakliklarini arttirmaktadir. Boylelikle
havada bulunan azot molekilleri oksijen ile
birleserek NOx emisyonlarinda bir miktar artisa
neden olmustur.

Tesekkiir

Bu c¢alisma, birinci yazarin ikinci yazar danismanhginda
hazirladigl yiksek lisans tezi esas alinarak Uretilmistir.
B.A. deneylerin yapilmasi, verilerin analizi, grafiklerin
olusturulmasinda, sonuglarin yorumlanmasinda ve
makalenin yazilmasinda gorev almistir. M.C. deneylerin
yapilmasi, verilerin analizi, sonuglarin yorumlanmasinda
ve makalenin yazilmasinda gérev almistir.
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