>

UI\I.I?\.H;ZSCI”FFSI
_ DUZCE
UNIVERSITESI

BILiM ve TEKNOLOJi
DERGiSi

Diizce University
Journal of
Science & Technology

e-ISSN: 2148-2446

Cilt Say1 2 “““““““
Volume 11 Issue 2023




Diizce Universitesi

Duizce University

DUZCE

BILIM ve TEKNOLOJi DERGISI JOURNAL of SCIENCE & TECHNOLOGY

DUBITED

http://dergipark.org.tr/dubited

BILIM ve TERNOLOJ!

o DUBITED

http://dergipark.org.tr/dubited

Sahibi

Owner

Editor
Editor

Yardimci Editorler
Assistant Editors

Sorumlu Yaz isleri Miidiirii
Publishing Manager

Yayin Kurulu
Editorial Board

Ali OZTURK (Lisanstistii Egitim Enstitiisii Miidirii)
(D. U. Lisanstistii Egitim Enstitiisii adina)
(On behalf of D. U. Institute of Graduate Programs)

Ugur GUVENC
Resul KARA
Pinar GULTEKIN
Ahmet DEMIR
Suat SARIDEMIR
Umit AGBULUT

Berfin SENIK
Mertkan TEKINALP
Ozlem OZKAN ONUR
Vesile YALCIN
Ahmet AYTEGIN
Nisa KAPLAN ERGUL
Anil DEMIRCAN

Ali OZTURK

Ahmet Bora KIRKLIKCI, Karamanoglu Mehmet Bey
Universitesi, Tiirkiye

Ahmet DEMIR, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Ali CALHAN, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Ali Etem GUREL, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Alper ERGUN, Karabiik Universitesi Teknoloji
Fakiiltesi Enerji Sistemleri Mithendisligi, Tiirkiye
Arif OZKAN, Kocaeli Universitesi, Tiirkiye

Aytag¢ AYDIN, Karadeniz Teknik Universitesi,
Tiirkiye

Emre (,IELH(, Diizce Universitesi, Turkiye



Engin EROGLU, Diizce Universitesi, Tilrkiye

Fatih TASPINAR, Diizce Universitesi, Turkiye

Fatih YILMAZ, Bayburt Universitesi, Turkiye

Fuat KARA, Diizce Universitesi, Turkiye

G. Alev OZKOK, Hacettepe Universitesi, Tiirkiye
Hakan ARSLAN, Diizce Universitesi, Tirkiye

Harun BAYRAKDAR, Diizce Universitesi, Turkiye
Huseyin BUDAK, Diizce Universitesi, Tirkiye

irem DUZDAR ARGUN, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Koray SARKAYA, Pamukkale Universitesi, Tiirkiye
Mecit AKSU, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Mehmet SIMSEK, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Melike ERDOGAN, Diizce Universitesi, Turkiye
Mert YILDIRIM, Diizce Universitesi, Turkiye

Metin TOZ, Karamanoglu Mehmetbey Universitesi,
Tiirkiye

Mevliit ERSOY, Siileyman Demirel Universitesi, Tilrkiye
Muhammet GUL, Munzur Universitesi, Tiirkiye
Murat EYVAZ, Gebze Teknik Universitesi, Tiirkiye
Murat Kadir YESILYURT, Bozok Universitesi,
Tiirkiye

Mustafa KARAGOZ, Karabiik Universitesi, Tiirkiye
Mustafa DAYI, Diizce Universitesi, Tirkiye

Nuray Benli YILDIZ, Diizce Universitesi, Tirkiye
Nuri SEN, Diizce Universitesi, Turkiye

Pinar GULTEKIN, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Resul KARA, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Revna ACAR VURAL, Yildiz Teknik Universitesi, Turkiye
Salih Tung KAYA, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Semih OZDEN, Milli Savunma Universitesi, Tiirkiye
Sercan SERIN, Osmaniye Korkut Ata Universitesi,
Tiirkiye

Serhat DUMAN, Bandirma Onyedi Eyliil
Universitesi, Tiirkiye

Sinan TOKLU, Gazi Universitesi, Tiirkiye

Suat SARIDEMIR, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Serife Giilsiin KIRANKAYA, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Tikendra Nath VERMA, Maulana Azad National
Institute of Technology, Hindistan

Turgay BIRTURK, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Ugur GUVENC, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Umit AGBULUT, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Umit ERGUN, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Umit YURT, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Yasin SALE, Gebze Teknik Universitesi, Tiirkiye
Yasar Selman GULTEKIN, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Yusuf ALTUN, Diizce Universitesi, Tiirkiye



Ulusal Danisma Kurulu
National Advisory Board

Uluslararasi Danisma Kurulu
International Advisory Board

Adem ACIR, Gazi Universitesi, Turkiye

Adem CICEK, Yildirim Beyazit Universitesi, Tiirkiye
Arif OZKAN, Kocaeli Universitesi, Tiirkiye

Devrim AKGUN, Sakarya Universitesi, Tiirkiye

Elif UZ, Uludag Universitesi, Tiirkiye

Ercan OZGAN, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Erol BURDURLU, Gazi Universitesi, Turkiye

Ethem TOKLU, Diizce Universitesi, Tirkiye

Fahri VATANSEVER, Uludag Universitesi, Turkiye
Fatih TASPINAR, Diizce Universitesi, Tiirkiye
H.Hiiseyin CIRITCIOGLU, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Hakan AKTAS, Siileyman Demirel Universitesi, Tiirkiye
Hakan ALTINCEKIC, Istanbul Universitesi, Tiirkiye
Hakan HOCAOGLU, Gebze Teknik Universitesi, Tilrkiye
ibrahim YUCEDAG, Diizce Universitesi, Tiirkiye

ilyas UYGUR, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Ismail TOROZ, Istanbul Teknik Universitesi, Tiirkiye
ismet YILDIZ, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Mehmet BUDAKCI, Diizce Universitesi, Turkiye
Memis ISIK, Karabiik Universitesi, Tiirkiye

Meral KEKECOGLU, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Muharrem GOKCEN, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Murat KALE, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Murat SIPAHIOGLU, Yiiziincii Y1l Universitesi, Tiirkiye
Mustafa OKUTAN, Yildiz Teknik Universitesi, Turkiye
Rasit TURAN, Orta Dogu Teknik Universitesi, Tiirkiye
Salih TOSUN, Diizce Universitesi, Turkiye

Selcuk OZMEN, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Seyhan FIRAT, Gazi Universitesi, Tiirkiye

Suat SARIDEMIR, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Serife Giilsiin KIRANKAYA, Diizce Universitesi, Tiirkiye
Ugur GUVENC, Diizce Universitesi, Tiirkiye

Yasin KiSIOGLU, Kocaeli Universitesi, Tiirkiye

Yusuf AVCI, Bahgesehir Universitesi, Tiirkiye

Zeki DEMIR, Diizce Universitesi, Turkiye

Abdelilah SLAOUI, Universite de Strasbourg, France
Clay S. GLOSTER, North Caroline A&T University,
USA

Daniel BREAZ, University of Alba Lulia, Romania
Luis ROSEIRO, Coimbra Institute of Engineering,
Portugual



Cilt

Volume
Uriin Bilgisi
Product Information

Yayinci
Publisher

Sahibi
Owner

Sorumlu Yaz isleri Miidiirii
Publishing Manager

Web Sayfasi
Web Page

Basim Tarihi
Date of Publication

Yayin Dili
Language

Yayin Araligi
Frequency

Yayin Turu
Type of Publication

e-ISSN Numarasi
e-ISSN Number

11

Marwan BIKDASH, North Carolina A & T State

University, USA

Sadik ARTUNC, Mississippi State University, USA
Salim HIZIROGLU, Oklahama State University, USA
Thomas C. CULBRETH, North Carolina State

University, USA

Say1
Issue

2

Nisan / April

2023

Diizce Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Diizce University Institute of Graduate Programs

Ali OZTURK (Lisansiistii Egitim Enstitiisii Miidiirii)

(D. U. Lisansiistii Egitim Enstitiisii adina)

(On behalf of D. U. Institute of Graduate Programs)

Ali OZTURK

http://dergipark.org.tr/dubited

Nisan 2023
April 2023

Tiirkge / Ingilizce
Turkish / English

Yilda dort kez yayinlanir
Published four times in a year

Siireli yayin
Periodical

2148-2446



Yazisma Adresi

Diizce Universitesi Lisansiistii Egitim
Enstitiisii Rektorliik Binasi 3. Kat 81620
Diizce/TURKIYE

Telefon: +90 380 542 12 08
Fax: +90 380 542 12 38
E-posta: dubitedyayin@duzce.edu.tr

http://dergipark.org.tr/dubited
adresinden dergiye iliskin bilgilere ve
makalelerin tam metnine ulasilabilir.

Correspondence Address

Diizce University Institute of
Graduate Programs Rectorship
Building 3rf Floor 81620
Diizce/TURKEY

Phone: +90 380 542 12 08
Fax: +90 380 542 12 38
E-mail: dubitedyayin@duzce.edu.tr

Instructions for authors and all
articles in this journal can be
reached at
http://dergipark.org.tr/dubited




Sayfa

ICINDEKILER

Makale

BIYOLOJi/BIYOKIMYA/MOLEKULER BiYOLO]I VE GENETIK/SU URUNLERI

Arastirma Makalesi/ Research Article

638-643

829-844

990-997

Kilis Yiizeysel Su Kaynaklardan Izole Edilen Fekal Streptokoklarin
Antibiyotik Hassasiyet Profilleri
Antibiotic Susceptibility Pattern of Fecal Streptococci Isolated From

Kilis Surface Water Bodies
Hatice Aysun MERCIMEK TAKCI, Sevil TOPLAR

Erzincan Karaerik Uziimii (Vitis vinifera L. 'Karaerik')’niin Fenolik
Asit Igeriginin Belirlenmesi
Determination of Phenolic Acid Content of Different Populations of

Erzincan Karaerik Grape Berry (Vitis vinifera L. 'Karaerik')
Nesrin COLAK

Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi-Evaporatif Isik Sacilim
Dedektoric (HPLC-ELSD) Araciligi ile Bazi Cigeklerde Bulunan
Glukoz, Fruktoz ve Sukroz’un Es Zamanli Olarak Miktarlarinin
Belirlenmesi

Simultaneous Quantification of Glucose, Fructose and Sucrose in
various Flowers using High-Performance Liquid Chromatography-

Evaporative Light Scattering Detector (HPLC-ELSD)
Murat SOYSEVEN, Burcu SEZGIN, Goksel ARLI

BILGISAYAR / YAZILIM MUHENDISLIGI/BILISIM SISTEMLERI VE TEKNOLOJILERI

Arastirma Makalesi/ Research Article

563-573

729-742

799-811

Probabilistic-Based Forecasting Method For Time Series Datasets
Zaman Serisi Veri Kiimeleri I¢in Olasiliga Dayali Tahmin Y 6ntemi
Abdullatif BABA

Skin Type Detection with Deep Learning: A Comparative Analysis
Derin Ogrenme ile Cilt Tipi Tespiti: Karsilastirmali Bir Analiz
Fatma Betiill KARA ARDAC, Resul KARA, Seda Sakaci (;ELiK

Cauchy Dagilim ile Giiglendirilmis Salp Siirii Algoritmasi
Salp Swarm Algorithm Enhanced by Cauchy Distribution
Giircan YAVUZ



868-907

1037-1047

1121-1135

A Novel Hybrid Algorithm Based on Stochastic Fractal Search
Algorithm and CMA-ES

Stokastik Fraktal Arama Algoritmasi ve CMA-ES Tabanli Yeni Bir
Hibrit Algoritma

Serdar PACACI, Okan BINGOL, Ugur GUVENC

Implementation of Real-Time Image Encryption Using Chaotic Maps
in Embedded Systems
GOmiili Sistemlerde Kaotik Haritalar Kullanilarak Gergek Zamanli

Gortunti Sifreleme Uygulamasi
Cagri1 CANDAN, M. Emin SAHIN

Miifredat Tabanli Ders Cizelgeleme Problemi i¢in Yeni Bir A¢gozlu
Algoritma
A New Greedy Algorithm for the Curriculum-based Course

Timetabling Problem
Batuhan COSAR, Bilge SAY, Tansel DOKEROGLU

ELEKTRIK/ELEKTRONIK / ELEKTRIK ELEKTRONIK/ MEKATRONIK/ENER]I

MUHENDISLIGI

Arastirma Makalesi/ Research Article

588-606

625-637

644-653

654-668

Yiiz Tanima Sistemleri i¢in Gelistirilmis Veri Artirma Temelli
Adaptif Yiiz Tanima Modeli
Data Augmentation Based Adaptive Face Recognition Model

Developed for Face Recognition Systems
Mustafa TAN, Cem EMEKSIZ

Stereo Gortintiileme 1le Araclarin Sasi Egriliklerinin Tespiti
The Detection of VVehicle Chassis Curvatures with Stereo Vision
Ugur Can BOZ, idris SANCAKTAR

Kuzeybatt  Anadolu Giig  Sisteminde  Yenilenebilir  Enerji
Kaynaklarinin Optimal Boyutlandirilmasi ve Yerlesimi
Optimal Sizing and Allocation of Renewable Sources in Northwest

Anatolia Power System
Rukiye B.AYMAZ, Mehmet Ali YALCIN, Talha Enes GUMUS

Modeling of the Thermodynamic and Environmental Impact
Assessment of a Geothermal Energy-Based Power and Hydrogen
Generation Plant

Jeotermal Enerji Destekli Gii¢ ve Hidrojen Uretim Tesisinin
Termodinamik  ve Cevresel Etki Degerlendirmesinin

Modellenmesi
Fatih YILMAZ



669-681

922-935

1025-1036

1094-1104

DA Makinesi Hiz Kontroliiniin Q-Ogrenme Tabanli PID Kontrolér ile
Gergek-Zamanli Uygulamasi
Real-Time Application of DC Machine Speed Control with Q-

Learning Based PID Controller
Bekir Murat AYDIN, Burhan BARAKLI

IE1 Verimlilik Siifinda Rotoru Sincap Kafesli Bir Asenkron Motorun
Sogutulmasinda Karsit Akislhi Ranque-Hilsch Vorteks Tiip Kullanimi
The Use of Counter Flow RHVT for Cooling an IE1 Efficiency Class

Squirrel Cage Induction Motor
ismail CEBECI, Serkan GURKAN, Seydi DOGAN, Volkan KIRMACI

Person Recognition from Gait Analysis for Smart Spaces by using
MLP-based DNN model

MLP Tabanli DNN Modeli Kullanilarak Akilli Alanlar i¢in Yiiriiyiis
Analizinden Kisi Tanima

Ciineyt YUCELBAS

X ve Ku Band Igin Dikdértgen Ve Simetrik L-Sekilli Yariklara Sahip
Coklu Bant Yama Antenlerde Malzeme Etkileri
Material Effects for Multiband Patch Antennas With Rectangular and

Symmetrical L-Shaped Slots For X And Ku Bands
Kiibra SARIKAYA, Baris Giircan HAKANOGLU, Serkan KESER

INSAAT / METALURJI ve MALZEME / CEVRE MUHENDISLIGI

Arastirma Makalesi/ Research Article

682-698

743-758

1048-1058

Kademeli Ileri Geri Yayilim ve Gauss Fonksiyon Modelleri ile
Pomza ve Diatomit Iceren Cimento Harglarimin Basing
Dayanimlarinin Tahmini

Estimation of Compressive Strength of Pumice-and Diatomite-
Containing Cement Mortars with Cascade Forward-Back
Propagation ANN and Gaussian Membership Function Typed

ANFIS Models
Ugur GUVENC, Burak KOCAK

Betonda Agrega Ile Yer Degistirilen Atik Dokiim Kumunun
Sertlesmis Betonun Kimyasal ve Mineralojik Yapisina ve Mekanik
Dayanimina Olan Etkisi

The Effect of Using Waste Foundry Sand in Concrete on the
Chemical and Mineralogical Structure and Mechanical Strength of

Hardened Concrete
Fatmanur KARAKAYA HARMANCI, Merve SOGANCIOGLU KALEM

Prediction Thermal Conductivity of The Novel Developed Light
Weight Concrete with Artificial Neural Networks



Yeni Gelistirilmis Hafif Betonun Yapay Sinir Aglariyla Isil

iletkenliginin Tahmini
Sermin KOCYIiGiT

1075-1093 Elyaf Takviyeli Cimentolu Levhalarin Derzli-Delikli Akustik Panel
Olarak Kullaniminda Perforasyon Ozelliklerinin Etkisi
The Effect of Perforation Properties on the Use of Fiber Reinforced

Cementitious Panels as Grooved Acoustic Panels
Liitfullah GONDUZ, Sevket Onur KALKAN

MAKINE / MEKATRONIK /MALZEME / ENDUSTRI / IMALAT / OTOMOTIV MUHENDISLIGI

Arastirma Makalesi/ Research Article

845-858 A manufacturing imperfection: fiber distortion and its effect on
thermomechanical properties of polymer composites
Bir iiretim kusuru: fiber distorsiyonu ve polimer kompozitlerin
termomekanik 6zellikleri tizerindeki etkisi
Fatih Ertugrul OZ

908-921 Numerical Modeling of the Sound Generated on an Intracranial
Aneurysm Using Computational Fluid Dynamics
Intrakraniyal Anevrizma Uzerinde Olusan Sesin Hesaplamali
Akiskanlar Dinamigi Kullanilarak Sayisal Modellenmesi
Hiiseyin Enes SALMAN

958-976 Stock Closing Price Prediction with Machine Learning Algorithms:
PETKM Stock Example In BIST
Makine Ogrenmesi Algoritmalartyla Hisse Senedi Kapanis Fiyat
Tahmini: BIST te Yer Alan PETKM Hisse Senedi Ornegi
Sevval TOPRAK, Giiltekin CAGIL, Abdullah Hulusi KOKCAM

977-989 Numerical Determination Of Cooling Performance On Heat Sink
Using Impingement Jet
Is1 Alict Uzerinde Carpan Jetle Sogutma Performansinin Sayisal
Olarak Belirlenmesi
Altug KARABEY, Rami Abdulraheem Abdulrazzaq AL-ANI

998-1013 An Experimental Effort on Impact Properties of Poly(lactic acid)
Produced by Additive Manufacturing
Eklemeli Imalat ile Uretilen Poli(laktik asit)in Darbe Ozellikleri
Uzerine Deneysel Bir Calisma
Cagin BOLAT , Berkay ERGENE

ORMAN/ORMAN ENDUSTRI MUHENDISLIGi/ZIRAAT MUHENDISLIGI



Arastirma Makalesi/ Research Article

859-867

936-957

CAVDAR

Diizce Ili Findik Bahgelerinde Findik Kozalak Akar Tiirleri ve
Bulasma Oraninin Belirlenmesi
Determination of Hazelnut Bud Mite Species and Contamination Rate

in Hazelnut Orchards in Duzce Province
Dicle KAYA , Sevcan OZTEMIZ, ibrahim CINER

Geri Doniistiiriilmiis Polipropilen Kompozitlerde Bitkisel Atik Yag ve
Atik Gazete Kagidi Liflerinin Degerlendirilmesi

Evaluation of Vegetable Waste Oil and Old Newspaper Fibers in
Waste Polypropylene Composites

Sevda BORAN TORUN , Mevliit 0ZDEMIR, Emrah PESMAN, Ayfer DONMEZ

MIMARLIK/ PEYZA] MIMARLIGI

Arastirma Makalesi/ Research Article

574-587

1059-1074

Dijital Oyun Igerikli Tezlerin Bibliyometrik Analizi

Bibliometric Analysis of Dissertations Containing Digital Game
Processes 5

Hicran Hanim HALAC, Veli OGULMUS

Makine Ogrenimi Yontemleriyle Bazaltlarda Tek Eksenli Sikigma
Dayanimimin Degerlendirilmesi ve Performanslarinin Karsilagtirilmasi
Evaluation of Uniaxial Compressive Strength of Basalts using

Machine Learning Methods and Comparison of Their Performances
Nurgiil YESILOGLU-GULTEKIN, Ayhan DOGAN

FiZIK/ KIMYA/ MATEMATIK

Arastirma Makalesi/ Research Article

551-562

Agaricus bisporus Ekstrakti Kullanilarak ZnO Nanopartikiillerinin
Yesil Sentezi: Yapisal Karakterizasyonu ve Biyolojik Aktivitelerinin
Incelenmesi

Green Synthesis of ZnO Nanoparticles Using Agaricus bisporus
Extract: Structural Characterization and Investigation of Their
Biological Activities

Ravza BEKEM, Sefa DURMUS, Aslihan DALMAZ, Gorkem DULGER



699-716 Optimal Control for A SEIR Epidemiological Model Under the
Effect of Different Incidence Rates
Farkli Insidans Oranlarmin Etkisi Altinda Bir SEIR Epidemiyolojik
Modelinin Optimal Kontrolii
Derya AVCI

717-728 A Note on Function Spaces with Fractional Fourier Transforms in
Wiener-type Spaces
Kesirli Fourier Dontisiimleri Wiener-tipi Uzaylarda olan Fonksiyon
Uzaylar1 Uzerine Bir Not
Erdem TOKSOY

759-774 Cift Metal Merkezli Fosfor 1,1-Ditiyolat Cd(II) Komplekslerinin
Sentez ve Yapilarinin Aydinlatilmasi
Synthesis and Structural Characterization of Homo Dinuclear
Phosphorus 1,1-Dithiolate Cd(Il) Complexes
Ertugrul Gazi SAGLAM, Elif BULAT, Mustafa SACMACI, Servet YILDIZ

775-786 1-(4-Klorobenzil)-2-(piridin-2-yl) benzimidazol Biyoaktif Organik
Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu
Synthesis and Characterization of 1-(4-Chlorobenzyl)-2-(pyridine-2-
yl)benzimidazole Bioactive Organic Compound
Meltem OGUZ, Ersin ORHAN

787-798 Graphene Growth in Different Thickness by Chemical Vapor
Deposition Method
Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi ile Farkli Kalinliklarda Grafen

Biiytitiilmesi
Aliye KAHYAOGLU, Ozlem UNLU

812-828 Iki Pozitif Azot Atomu Igeren Di-katyonik Yiizey Aktif Maddelerin
Sentezi ve 1.0 M HCl Ortaminda Korozyon Inhibisyon
Etkinliklerinin Incelenmesi
Synthesis of Di-cationic Surfactants Containing Two Positive
Nitrogen Atoms and Investigation Their Corrosion Inhibition
Efficiency in 1.0 M HCI Medium
Serkan OZTURK, Emine TELCI, Gamze BEKTAS, Biisra KAYA, Ebru TANER, Kiibra

KIVRAK

1014-1024 Duragan Olmayan Bir Kinetik Denklem I¢in Bazi Diiz ve Ters
Problemler
Some Direct and Inverse Problems for a Non-Stationary Kinetic
Equation
Elif 0ZSOY, Fikret GOLGELEYEN

1105-1120 Sulu Cozeltilerden Pb2+ Iyonlarimin Uzaklagtirlmasinda Atk

Portakal Kabuklarinin Kullanilmasi: Kinetik ve Termodinamik
Calismalar



Kinetic and Thermodynamic Studies on the Use of Waste Orange

Peel in the Removal of Pb2+ [ons from Aqueous Solutions
Yal¢cin ALTUNKAYNAK, Mutlu CANPOLAT, Omer YAVUZ

NANOBILIM VE NANOMUHENDISLIK

Derleme Makale / Review Article

607-624 Derleme: Elektroaktif Polimerler

Review: Electroactive Polymers
Bahar Solen AKDEMIR, ihsan Murat KUSOGLU



Diizce Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, 11 (2023) 551-562

DUZE

e Diizce Universitesi
DERGISI

Bilim ve Teknoloji Dergisi

e

1l m2 _aE Arastirma Makalesi

Agaricus bisporus Ekstrakti Kullanilarak ZnO Nanopartikiillerinin
Yesil Sentezi: Yapisal Karakterizasyonu ve
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Oz

Nanoteknolojinin ilging yonlerini kesfetmek adina son yillarda birbirinden farkli birgok calisma yapilmaktadir.
Nanomalzeme iiretiminin hizli gelisimi, ¢cok gesitli alanlarda metal oksit (ZnO) uygulamalarini da beraberinde
getirmistir. Cinko oksit nanopartikiilleri (ZnO NP), ticari kullanim i¢in mekanik veya kimyasal olarak elde
edilebilir. Ancak, bu tekniklerin ortaya ¢ikardigi ¢evre sorunlari bir hayli dikkat ¢ekmistir. Giiniimiizde, ZnO
NP’nin yesil sentezi, ¢evre sorunlarini azaltmay1 amaglayan arastirma alaninda ozellikle ilgi gérmektedir. Bu
yesil yaklagimda, bitki 06zii, mikroorganizma, mantar ve alg gibi dogal bazli malzemeler, biyoaktif
fitokimyasallardaki zenginlesmeleri nedeniyle biyo-indirgeyici ve biyo-stabilizator olarak kullamilmaktadir. Bu
calismada, ZnO NP farkl ¢inko tuzlari ile dogal bir {iriin olan mantar ekstrakt1 (Agaricus bisporus) kullanilarak
sentezlenmistir. Elde edilen ZnO NP X-isim1 kirmnimi (XRD), Fourier doniigiimii kizilotesi spektroskopisi (FT-
IR), Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi, Enerji dagiliml X-1s1n1 analizi (EDX) ile karakterize edildi.
Son olarak ZnO NP’nin bakteri ve funguslara karsi antimikrobiyal aktiviteleri kuyu difiizyon yontemi ile
oOlciilerek sonuglar kaydedildi.

Anahtar Kelimeler: Agaricus bisporus, ZnO NP, Yesil sentez, Antimikrobiyal aktivite

Green Synthesis of ZnO Nanoparticles Using Agaricus bisporus
Extract: Structural Characterization and Investigation of
Their Biological Activities

ABSTRACT
In recent years, many different studies have been carried out to explore the interesting aspects of
nanotechnology. The rapid development of nanomaterial production has carried over zinc oxide (ZnO)
applications in many fields. Zinc oxide nanoparticles (ZnO NP) can be obtained mechanically or chemically for
commercial use. However, the environmental problems caused by these techniques have attracted a great deal of
attention. Today, the green synthesis of ZnO NP is of particular interest in the field of research aimed at reducing
environmental problems. In this green approach, natural-based materials such as herbal extract, microrganism,
fungi and algae are used as bioreducers and biostabilizers due to their enrichment in bioactive phytochemicals. In

Bu c¢alisma “Agaricus bisporus ekstrakti kullanilarak ZnO nanopartikiillerin yesil sentezi, yapisal
karakterizasyonu ve biyolojik aktivitelerinin incelenmesi” isimli yiiksek lisans tezinden tiiretilmistir. 55
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this study, ZnO NP were synthesized using different salts of zinc and a natural product, mushroom extract
(Agaricus bisporus). The obtained ZnO NP were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR), Scanning electron microscope (SEM) analysis, Energy dispersive X-ray analysis
(EDX). Finally, antimicrobial activities of ZnO NP against bacteria and yeasts were measured by well diffusion
method and the results were recorded.

Keywords: Agaricus bisporus, ZnO NP, Green synthesis, Antimicrobial activity

I. GIRIS

Nano, gozle goriilemeyecek boyutlarda yapilan teknolojik ¢alismalari kapsayan ve metrenin milyarda
birine karsilik gelen bir 6l¢ii birimidir. Nanoteknoloji ise kiigiik boyuttaki malzemelerin islenmesi
anlamindadir. Nanoteknoloji teorik kavram olarak fizik¢i Richard Feynman tarafindan tanimlanmigtir
[1]. Nanoteknoloji kavramini ise ilk kez Norio Taniguchi kullanmistir (1974). Ancak bu terimin
yayginlagsmasi uzun yillar almistir. Nanoteknolojiyi farkli kilan unsur, malzemelerin nanoboyutta
olduklar1 zaman biiyiik 06lcekli diinyadan farkli davranmalaridir. Yani maddeler kuantum
ozelliklerinden dolayr nanoboyutta farklilik gdstermektedir. Ornegin, kiilce seklindeki altin bagska
maddelerle reaksiyon vermezken, nanoboyuttaki altin ise tam tersi bir durum sergilemektedir [2].

Nanoteknolojinin kullanim alanlar1 baslica ilag sanayi, tekstil, saglik, gida, otomotiv, boya gibi farkli
sahalardan orneklendirilebilir. Boyutlar1 100 nm ve altinda kalan tozlar olarak tanimlanan
nanopartikiiller, sahip olduklar1 iistiin ozelliklerle nanoteknolojinin temelini olusturmaktadir [3].
Gilinliik hayatta nanoteknolojinin 6neminin artmasi ve sik¢a kullanilmasi nanoteknolojinin hizla
gelismesine yol agmustir. Nanoteknolojinin hizla gelismesi bu alanin 6ziinii olusturan nanopartikiilleri
ilgi odag1 haline getirmistir. Nanopartikiiller sahip olduklar1 bu iistiin 6zellikleri sayesinde enerji, fizik,
kimya, biyoloji, biyoteknoloji, tip, sanayi, teknoloji ve endiistri gibi bir¢ok kullanim alanina sahip
olmasinin yani sira [4] sensdr, elektronik, kataliz ve kozmetik uygulamalari iceren farkli alanlarda da
kendini gostermektedir [5].

Nanopartikiiller yukaridan-asagi (top-down) ve asagidan-yukari (bottom-up) olmak iizere iki farkli
sekilde sentezlenmektedir. Yukaridan-asagi yaklagiminda &giitme, uygun dokme malzeme, termal
lazer ablasyon, piiskiirtme gibi farkli teknikler kullanilarak boyut kii¢iiltme yoluyla daha ince ve kiiciik
parcaciklar elde edilirken, asagidan-yukari yaklasiminda nanopartikiiller sentezlenmektedir [6].
Nanopartikiillerin eldesinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir.
Nanopartikiillerin sentez islemlerinde fiziksel metotlar kullanilirken yiiksek sicaklik ve basincin yani
sira pahali ekipmanlar gerektirmekte olup, kimyasal metotlar tercih edildiginde ise, toksik kimyasallar
kullanilmakta bunun sonucu olarak da dogaya geri doniisiimii olmayan zararlar vermektedir.

Yesil sentez ise nanopartikiillerin kolay, ¢evre dostu ve diisilk maliyetli olarak elde edilmesi igin
kullanilan pratik bir yontemdir. Yesil sentez yonteminde nanopartikiil elde edilirken mantarlar,
bitkiler, bakteriler, bal veya mayalar kullanilmaktadir. Bu bilesenler metal tuzlarimi metal
nanopartikiillere indirgeme yetenegine sahiptir. Cevre dostu, giivenilir, siirdiiriilebilir ve sentez
prosediirlerinin olugturulmasi yoluyla istenmeyen veya zararli yan iiriinlerin {iretilmesini dnlemek i¢in
“yesil sentez” yontemi daha avantajlidir.

Mantarlar gesitli hiicre i¢i enzimlerin mevcudiyeti nedeniyle metal ve metal oksit nanopargaciklarinin
hazirlanmasi i¢in daha iyi biyolojik ajanlar olarak hareket etmektedirler [7]. Yesil sentez yonteminde
indirgeyici ajan olarak kullanilan mantarlar bakterilere kiyasla daha biiyiik miktarlarda nanopartikiil
sentezleyebilir. Ciinkii mantarlar yiiksek verimlilikte nanopartikiil tiretimi yapan daha biiyiik
miktarlarda protein salgilamaktadirlar. Literatiir taramalar1 dogrultusunda mantarlardan nanopartikiil
eldesinde daha ¢ok Reishi mantar, Istiridye mantar gibi yenilebilir mantarm kullanildig1 goriilmiistiir.
Literatiir taramalar1 dogrultusunda nanopartikiil eldesinde kullanilan mantarlar ¢esitlilik
gostermektedir. Aygin ve ark. (2020) tarafindan biyokimyasal uygulamalar icin giimiis
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nanopargaciklarin Reishi mantar1 kullanilarak yesil sentezi ve karakterizasyonunu igeren bir ¢alismay1
rapor etmistir [8]. Owaid (2019), yenilebilir bir mantar olan istiridye mantar1 kullanarak giimiis
nanopartikiillerin yesil sentezi ve biyoaktiviteleri tizerine bir ¢alisma gergeklestirmistir [9]. Sen ve ark.
(2013) ise bir bagka ¢alismada yenilebilir bir mantar glukani kullanarak altin nanopartikiillerin yesil
sentezi ve Katalitik aktivitesi konulu bir ¢alisma sunmustur [10].

Bu calismada, ¢inkonun farkli tuzlarindan yararlanarak ZnO NP’lerinin yesil sentezi yerel mantar
kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen ZnO NP’in yapilar1 Fourier Doniisimli Kizilotesi
Spektroskopisi (FT-IR) ve X-Isin1 Kirinim (XRD) yontemi kullanilarak karakterize edilmistir. ZnO
NPs’in morfolojileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile tanimlanmis olup elementel bilesimleri
ise, enerji dagilimhi X-Isim1 Analizi (EDX) ile belirlenmistir. Ayrica ZnO NP’in antimikrobiyal
aktiviteleri incelenerek kuyu difiizyon yontemi ile insan patojenlerine kars1 in vitro olarak taranmistir.

Il. MATERYAL ve METOT

A. MATERYAL

Caligmada kullanilan kimyasallarin tamami ek bir saflastirma islemi gergeklestirilmeden
kullanilmigtir. Cinko asetat dihidrat (Zn(CH;COO),.2H,0, Merck), c¢inko siilfat heptahidrat
(ZnS0,.7H,0, Merck), cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NOs),6H,0, Fisher Chemical) ve ¢inko kloriir
(ZnCl,, Merck) gesitli firmalardan temin edildi. Bu ¢alismada, indirgeyici ajan olarak kullanilan kiiltiir
mantar1 (Agaricus bisporus) Diizce ilindeki yerel marketlerden alindi.

Sentezlenen ZnO nanopartikillerin, kristal faz bilesimleri [Bruker D8 Discover difraktometre ve Cu
Ko radyasyon kaynagi kullanilarak] X-1s1n1 kirmimui ile belirlendi. ZnO nanopartikiillerinin boyutlari,
morfolojileri ve elementel bilesimleri, FEI Quanta FEG 250 kullanilarak gergeklestirilen taramali
elektron mikroskobu/enerji dagilimli X 1gim1 analizi ile dogrulandi. Numunelerin kizilGtesi
spektrumlari ise, 4000-400 cm™ araliginda Perkin Elmer Spectra Two UATR marka cihaz kullamlarak
belirlendi. Kalsinasyon islemi i¢in Nabertherm marka B180 model kiil firm1 kullanildi. Ayrica
deneyler sirasinda Water Story marka Dream Plus I Finesta model deiyonize su cihazi kullanildi.

B. METOT
B.1. Mantar Ekstraktimin Hazirlanmasi

Diizce ilindeki yerel marketlerden temin edilen mantar (Agaricus bisporus), organik safsizliklardan
temizlenene kadar birkag kez deiyonize su ile yikandi. 100 g mantar, steril bigakla kiigiik pargalara
ayrildiktan sonra 1000 mL’lik behere alind1 ve iizerine 500 mL deiyonize su ilave edilerek 60 °C’de 2
saat manyetik karigtiricida 1sitilarak karigtirlldi. Daha sonra oda sicakliginda sogumaya birakildi ve
olusan agik kahve renkli ¢ozelti Whatmann filtre kagidi ile stiztildii. Elde edilen mantar ekstrakti koyu
renkli sisede toplandi ve nanopartikiil eldesinde kullanilmak iizere 4 °C’de muhafaza edildi (Sekil 1).

R S #
/ gézﬁcp 60 °C <:T | Sizme \\/\/L
( o ilavesi 2 saat il islemi [==1
\Mxl,/J F7 & ‘\W >
— ="

Agaricus bisporu.
ekstrakt

Sekil 1. Agaricus bisporus ekstraktinin hazirlanmast.
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B.2. ZnO-NP’lerin Yesil Sentezi

ZnO NP sentezi i¢in, 60 °C’ye 1sitilan mantar ekstraktr (50 mL) iizerine 5 g Zn(NO3),.6H,0 ilave
edildi. Cozelti, renk degisimi goriillene kadar 80 °C’de 2 saat manyetik karistiricida isitilarak
karistirildi. Elde edilen iiriin 100 °C’de 24 saat etiivde kurumaya birakild: ve daha sonra 500 °C’de 2
saat siire ile kalsinasyon islemine tabi tutuldu. Olusan beyaz renkli ZnO NP oda sicakliginda muhafaza
edildi (Sekil 2). Ayni deneysel prosediir Zn(CH;C0OO),.2H,0, ZnSO,4.7H,0 ve ZnCl; tuzlar igin de
uygulandi.

Sekil 2. ZnO NP nin sentezi.

C. TEST MiIROORGANIZMALARI

Calismada kullanilan izolatlar, Diizce Universitesi Tibbi Biyoloji Anabilim Dali’ndan temin edilmistir.
Antimikrobiyal aktiviteler kuyu difiizyon yontemi kullanilarak Pseudomonas aeruginosa, Escherichia
coli, Staphylococcus aureus ve Staphylococcus epidermidis bakterileri ile Candida albicans, Candida
glabrata, Debaryomyces hansenii ve Crptococcus neoformans funguslarina karst degerlendirildi.

D. KUYU DIiFUZYON YONTEMIi

Mantar ekstraktt ve ZnO NP’nin antimikrobiyal aktivite diizeylerini belirlemek i¢in kuyu difiizyon
yontemi kullanildi [11]. Mikroorganizmalarin 24 saatlik geng kiiltiirlerini hazirlamak amaci ile test
bakterileri Nutrient Broth, test funguslar1 ise Malt Ekstakt Broth’ a asilandi ve bulaniklik 0.5
McFarland standardizasyonuna gore hazirlanarak 24-48 saat siiresince bakteriler 35-37 °C'de,
funguslar ise 25-27 °C'de inkiibe edildi. Sentezlenen bilesiklerin antimikrobiyal aktivite diizeyini
belirlemek igin steril Mueller Hinton Agar besiyeri hazirlandi. Besiyeri 40-45 °C’ye sogutulduktan
sonra daha onceden aktif hale getirilen ve standart yogunlugu ayarlanmis olan mikroorganzimalarin
besiyerine inokiilasyonu yapildi. Besiyeri ile test mikroorganizmalarin homojenizasyonu saglandiktan
sonra steril petri kaplarina dokiildii. Soguyan besiyerine steril delge¢ ile 6 mm ¢apinda kuyucuk agildh.
Besiyerinde agilan kuyucugun igerisine steril agar konularak tizeri 100 pL ekstrakt ile dolduruldu.
Bakterilerin bulundugu petriler 24-48 saat siiresince 35-37 °C'de, funguslarin bulundugu petriler ise
25-27 °C'de 24-48 saat boyunca inkiibe edildi. Ertesi giin olusan zonlarin ¢aplari kumpas yardimi ile
milimetrik olarak olgtldi. Ampisilin, Amikasin (BIOANALYSE) antibiyotikleri bakteriler igin,
Nistatin (BIOANALYSE) antibiyotigi ise funguslar i¢in mukayese antibiyotigi olarak kullanildi [12].
Tim ¢alisma li¢ tekrarl olarak gerceklestirilerek istatistiksel olarak hesaplamalar1 yapildi.
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III. BULGULAR VE TARTISMA

A. FT-IR ANALIZi

Indirgeme ve disperse ajani olarak kullanilan Agaricus bisporus’un yapisindaki biyomolekiiller
araciligi ile farkli ¢inko tuzlarindan yola ¢ikilarak sentezleri gergeklestirilen ZnO NP’nin yapilarimi
aydmlatmak i¢in FT-IR spektroskopisinden yararlanilmistir. Sekil 3, ZnO NP’nin ve Agaricus
bisporus ekstraktinin 370-4000 cm™ araligindaki FT-IR spektrumlarim gostermektedir. Elde edilen
ZnO NP’nin FT-IR spektral sonuglarinm, XRD analiz verileriyle uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Bilesik a ve b’nin FT-IR spektrumlarinda sirastyla 371 cm™ ve 377 cm™’de ZnO NP’e
ait Zn-O baglarma ait bandlar gozlenirken, ¢ bilesiginde bu bandin 500 cm™e kaydig: tespit edilmistir.
Ayrica mantarin yapisinda bulunan organik bilesiklerinden kaynaklandigi diistiniilen C-O gerilmesine
ait titresim pikleri sirastyla 1026, 1033 ve 1071 cm™de kaydedilmistir. Bilesik a ve b’nin FT-IR
spektrumlarinda Agaricus bisporus’ un yapisinda bulunan flavanoidler, terpenoidler ve polifenoller
gibi -OH grubu agisindan zengin bilesiklerin varliginin gézlenmemesinin nedeni, metal iyonu ile
kompleks olusumudur [13]. Agaricus bisporus destekli ZnO NP sentezi sirasinda indirgeyici ajan ve
stabilizator olarak gorev alan biyomolekiilleri tespit edebilmek i¢in mantar ekstraktinin sulu ve susuz
ortamdaki FT-IR spektrumlari almmustir. Bilesik d2’nin FT-IR spektrumunda 3189 cm™ civarinda
gbzlenen band, mantarin yapisinda bulunan proteinlerden ve karbonhidratlardan kaynakli —-OH ve —
NH fonksiyonel gruplarma karsihk gelmektedir. 2935 cm™de gozlenen titresim ise, lipidlerin ve
karbonhidratlarn yapisinda var olan alifatik -CH gerilmesine ait olup, 1579 cm™ civarndaki
absorpsiyon bandi, protein yapisinda bulunan amid gruplarina karsilik gelmektedir. Ayrica
polisakkaritlerdeki (C-O) karakteristik gerilme titresimine ait band ise 1020 cm™ de gézlenmistir.
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Sekil 3. (a) Zn(NO3),.6H,0, (b) Zn(CH;C0O0),.2H,0, (¢) ZnSO4.7H,0 tuzlarindan elde edilen ZnO NP nin,
(d1) Agaricus bisporus sulu ekstraktinin, (d2) Agaricus bisporus konsantre ekstraktinin
FT-IR spektrumlar:.

B. XRD ANALIZI

Farkli ¢inko tuzlari kullanilarak yesil sentezleri gerceklestirilen ZnO NP’lerin icerdigi faz ve kristal
yapilarim belirlemek i¢in XRD analizleri yapilarak faz yapilar1 incelenmistir. Sekil 4’te kalsine
edilmis ZnO NP’nin XRD analiz sonuglar1 gosterilmistir. Bilesik a ve b’ye ait XRD analiz sonuglar
incelendiginde, ZnO NP’nin hekzagonal wurtzit kristal yapisinda oldugu ve JCPDS 36-standart kart
degerleriyle uyusum igerisinde oldugu tespit edilmistir. ZnO fazina ait 30.27°, 32.99° 34.87°, 46.44°,
55.72° 62.15° 65.75° 67.36° 68.53° 72.17° 76.59° 20 karakteristik difraksiyon piklerinin sirasiyla
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), (202) diizlemlerine karsilik geldigi
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belirlenmistir. ZNO NP’e ait 6rgii parametreleri Tablo 1’de gosterilmistir. Bilesik a ve b’nin XRD
analiz sonuglarina gore, ZnO NP’e ait fazlar tespit edilmis olup, safsizlik i¢eren herhangi bir faza
rastlanmamugtir. Bilesik c¢’de ise a ve b bilesiklerine kiyasla, ZnO NP’lerin varligina ilaveten gerek
mantarin yapisinda bulunan kimyasal bilesenler gerekse ¢ikis bilesiginden kaynakli ¢inkonun kiikiirtli
bilesiklerine ait fazlar barindirdigi tespit edilmistir [14].

7 2]
A A A _ A .
| \l |
| | | | | | | | 1 1
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 4. (a) Zn(NO3),.6H,0 (b) Zn(CH3COO0),.2H,0 (c) ZnSO,4.7H,0 tuzlarindan elde edilen ZnO NP nin
XRD deseni.

Tablo 1. XRD analizi sonucu, elde edilen nanopartikiillere ait 6rgii parametreleri

Orgii parametreleri Uzay grubu  Kristal sistemi

a(d) bA) @A)  Ca °B oy
ZnO NP

3.3510 3.3510 5.2260 90 90 120 P6smc Hekzagonal

C. SEM ve EDX ANALIZi

Agaricus bisporus ekstrakti kullanilarak yesil sentezlenen ZnO NP’lerin taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri Sekil 5°te goriilmektedir. SEM gériintiileri, Agaricus bisporus ekstraktinin
cinkonun farkli tuzlar kullanilarak sentezlenen ZnO NP’nin sekil ve boyutlarinda farkliliklar meydana
getirdigini gostermektedir. Sekil 5 ZnO NP’nin hekzagonal morfolojiye sahip oldugunu gdstermekte
olup, XRD analiz sonuglar1 da bu yapinin varhigini desteklemektedir. Sentezlenen ZnO NP’nin SEM
goriintiileri incelendiginde, partikiil boyutlarinin nanometrelere kadar kiigiildiigii goriilmektedir. Bu
durum ise mantar ekstraktindaki terpenoidler, polifenoller gibi bilesiklerin varligindan
kaynaklanmaktadir. Ekstraktin yapisinda var olan bilesikler sadece stabilize edici bir ajan olarak degil,
aynt zamanda ZnO NP’leri ile etkilesime giren ve boyutunu onemli Olgiide azaltan giiglii bir
indirgeyici ajan olarak da hareket etmektedirler. SEM goriintiileri incelendiginde, en kiigiik parcacik
boyutuna sahip olan bilesigin 9-24 nm pargacik boyutuna sahip olan a bilesigi oldugu goriilmektedir.
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Bilesik a ile kiyaslandiginda, b bilesiginde pargacik boyutu 15-60 nm araliginda iken, ¢ bilesiginde ise
24-52 nm arahigindadir. Aynm1 zamanda a bilesiginde partikiil boyutlar1 homojen bir dagilim
gosterirken, b ve ¢ bilesiklerinde nispeten daha heterojen bir dagilim goriilmektedir. Ayrica b ve ¢
bilesiklerinde a bilesigine kiyasla daha fazla agregasyon meydana geldigi gozlenmektedir.

mag [J | det |mode | WD —— 300 nm oo mag O :er’ mo AND 500 nm ————
.0 | 400000 | ETD | SE | 6.7 mm Quanta FEG Duzce University o 30.0 200000x | ETD | SE |6.8mm Quanta FEG Duzce University

— 500 nm ———

spot | mag O3 | det | mo

30.00kvV | 2.0 | 200000 ETD | SE |9.7 mm Quanta FEG Duzce University

Sekil 5. (a) Zn(NO3),.6H,0 (b) Zn(CH3COO0),.2H,0 (c) ZnSO,4.7H,0 tuzlarindan elde edilen ZnO NP nin
SEM goriintiileri.

Deneysel calismalar neticesinde elde edilen ZnO NP’nin element kompozisyonunu belirlemek i¢in
EDX analizi yapilmistir. Sekil 6, elde edilen ZnO NP’nin EDX analizlerini gostermektedir. ZnO
NP’nin EDX analizlerine bakildiginda ¢inko ve oksijenin sirasiyla atom yiizdeleri a bilesiginde
%45.78 ve %54.22 iken, b bilesiginde %45.83 ve %54.17, ¢ bilesiginde ise, %47.72 ve %32.94 olarak
bulunmustur. Atom yiizdelerine bakildiginda bu degerlerin stokiyometrik oldugu ve teorik degerlerle
uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6. (a) Zn(NO3),.6H,0 (b) Zn(CH3COO0),.2H,0 (c) ZnSO,4.7H,0 tuzlarindan elde edilen ZnO NP nin
EDX spektrumlart.

D. BIYOLOJIK AKTIiVITE TESTLERININ DEGERLENDIRILMESI

Agaricus bisporus ekstrakti ve yesil sentezi gergeklestirilen ZnO NP’ nin antibakteriyel ve antifungal
etkinlikleri degerlendirildi. Test bakterileri olarak Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus aureus ve Staphylococcus epidermidis, test funguslart olarak da Candida albicans,
Candida glabrata, Debaryomyces hansenii ve Crptococcus neoformans kullanildi. Bu, standart
prosediirler izlenerek kuyu difiizyon yontemi kullanilarak gergeklestirilmis ve sonuglar Tablo 2’de
verilmistir. Sentezlenen bilesiklerin antimikrobiyal etkileri referans ilaglarla (Amfisilin, Amikasin ve
Nistatin) karsilastirilmistir ve test edilen tiim bilesikler, mikroorganizmalara karsi degisen inhibisyon
bolgeleri gostermistir. Sonuglar, bilesik a'nin, diger bilesiklere kiyasla, Escherichia coli’ye (18.6 mm),
bilesik b’nin ise diger bilesiklere kiyasla Staphylococcus epidermidis’e (21.0 mm) kars1 antibiyotiklere
yakin diizeyde aktivite gosterdigini ortaya koymustur. Ek olarak a, b ve ¢ bilesikleri Candida albicans,
Candida glabrata, Debaryomyces hansenii mantar izolatlarina karst maksimum veya maksimuma
yakin inhibisyon zonu verirken, Crptococcus neoformans mantar izolatina karsi en az aktiviteyi
gostermistir. ZnO NP' lerin bakteriyel patojenlere karsi olan inhibisyon etkisi, Agaricus bisporus' ta
bulunan ve ZnO NP' ler iizerinde potansiyel biyoaktif indirgeme ve stabilize edici molekiiller olarak
gorev yapan heterojen fenolik bilesikler grubunun etkili roliinden kaynaklanmaktadir [15]. Ayrica
Agaricus bisporus ekstraktinin antimikrobiyal aktivite sonucu incelendiginde ise, bakteri ve mantar
patojenlerine kars1 mukayese antibiyotiklerine kiyasla olumlu sonuglar verdigi goriilmektedir.
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Tablo 2. Agaricus bisporus ekstraktinin ve a-C bilesiklerinin antimikrobiyal aktivitesi

Mukayese

T s o
Inhibisyon Zonlar1 (mm) Antibiyotikleri

Test Mikroorganizmalari Ekstrakt a b c All\él A;()( TOYO
Escherichia coli 19.33+0.65 18.6+0.65 17.63+0.65 15.66+1.15 15.0 19.0
Pseudomonas aeruginosa 15.4+0.69 14.4+1.21 11.66+1.15 16.33+0.57 14.0 20.0
Staphylococcus aureus 14.96+0.65 11.5+0.86 12.2+0.34 16.13+0.23 27.0 20.0
Staphylococcus epidermidis 15.43+0,51 15.66+0.57 21.0+1 15.2+0.34 23.0 18.0
Candida albicans 16.0+1 15.33+0.41 17.33+0.57 16.0+0 - - 17.0
Candida glabrata 17.53+0.61 18.73+0.52 20.5+0.5 17.66+0.57 - - 19.0
Debaryomyces hansenii 14.5+0.86 12.0+0 15.7+0.60 20.5+0.5 - - 18.0
Crptococcus neoformans 7.33+£0.57 9.0£0.57 7.0£0 9.16+0.28 - - 13.0

AM10: Amfisilin 10 pg; AK30: Amikasin 30 pg; NY100: Nistatin 100 pg. Tim bilesik dozlari: 1 mg. (*): Tablodaki degerler inhibisyon
zonlarini gostermektedir.

IV. SONUC

Diizce ilindeki yerel marketlerden temin edilen mantar ekstrakti araciligiyla ¢inkonun farkli tuzlari
(MX, X: (CH;COO0), (SO4)*, (NOs;) ve (CI) kullanilarak ZnO NP’nin yesil sentezi
gerceklestirilmistir. Sentez esnasinda madde miktari, sicaklik ve deney siireleri sabit tutularak elde
edilen ZnO NP’in yapilarin1 aydinlatmak i¢in FT-IR, XRD, SEM ve EDX verileri degerlendirilmis ve
analiz sonuglarinin literatiir verileriyle uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Fakat ZnCl, ile yapilan
calismada ZnO NP elde edilememistir. Diger iic metal tuzundan elde edilen analiz sonuglar1 genel bir
degerlendirmeye tabi tutuldugunda ise, ZnSO,.7H,O’dan elde edilen ZnO NP’in analizinde yapida
mantardan ve siilfat anyonundan kaynakli olmak iizere kikiirt tespit edilmis ve yapidan
arindirilamamustir. Bu tespit literatiir verilerinde de goriilmektedir. Fakat ¢inko nitrat ve ¢inko asetat
tuzlarindan elde edilen veriler olduke¢a kesin sonuglar vermistir. Sonug olarak bu ¢alismada elde edilen
sonuglardan yola ¢ikilarak ZnO NP elde edilmek istenildiginde ¢inko asetat ve ¢inko nitrat tuzlarinin
kullanilmasi onerilmektedir. Farkli anyonlarm ortamin pH’1 {izerinde etkisinin oldugu goriilmektedir.
Ayrica bu ¢inko tuzlarindan elde edilen farkli nano-boyuttaki ZnO’in biyolojik aktiviteleri
incelendiginde ise, test bilesiklerinin antibiyotiklere kiyasla test mikroorganizmalarina karsi benzer
sekilde etki ettigini gostermektedir. Agaricus bisporus ekstrakti dahil olmak iizere galismadaki tiim
bilesikler Crptococcus neoformans mantar izolatina karsi ¢ok etki gostermezken, Candida glabrata
mantar izolatina kars1 antibiyotik ile neredeyse esdeger diizeyde antimikrobiyal etki gostermistir.

TESEKKUR: Bu ¢alisma Diizce Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan desteklenmistir
(Proje no: 2021.05.03.1237).
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ABSTRACT

In this paper, a new probabilistic technique (a variant of Multiple Model Particle Filter-MMPF) will be used to
predict time-series datasets. At first, the reliable performance of our method is proved using a virtual random
scenario containing sixty successive days; a large difference between the predicted states and the real
corresponding values arises on the second, third, and fourth day. The predicted states that are determined by
using our method converge rapidly towards the real values while a classical linear model exhibits a large amount
of divergence if used alone here. Then, the performance of our approach is compared with some other techniques
that were already applied to the same time-series datasets: IEX (Istanbul Stock Exchange Index), TAIEX
(Taiwan Stock Exchange), and ABC (The Australian Beer Consumption). The performance evaluation metrics
that are utilized here are the correlation coefficient, the mean absolute percentage error, and the root mean
squared error.

Keywords: Forecasting; Time series dataset; MMPF; Evaluation Metrics

Zaman Serisi Veri Kiimeleri I¢in Olasiliga Dayali Tahmin Y 6ntemi

oz

Bu makalede, zaman serisi veri kiimelerini tahmin etmek i¢in Coklu Model Pargacik Filtresinin (CMPF) bir
¢esidi olarak disiiniilebilecek yeni bir olasilik tabanli teknik kullanilmaktadir. Yontemimizin giivenilirlik
performansi art arda altmis giinden olusan sanal bir rastgele senaryo kullamlarak kanitlanmistir. Ikinci, {iiincii
ve dordiincii giinde tahmin edilen durumlar ile gercekte karsilik gelen degerler arasinda biiyiik bir fark ortaya
cikmaktadir; yontemimiz kullanilarak tahmin edilen durumlar gercek degerlere dogru hizla yakinsarken, tek
basina klasik bir lineer model kullanildiginda biiyiik miktarda sapma gdstermektedir. Makalede yaklagimimizin
performansi; Kok-Ortalama-Kare Hatasi, Ortalama Mutlak Yiizde Hatas1 ve Korelasyon Katsayisi performans
degerlendirme &lgiitleri dikkate almarak; BIST (Borsa Istanbul Endeksi), TAIEX (Tayvan Borsa Endeksi), ve
ABC (Avustralya Bira Tiiketimi) zaman serisi veri kiimelerine halihazirda uygulanmig olan diger bazi tekniklerle
karsilastirilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Tahmin; Zaman Serisi Veri Kiimesi; CMPF; Degerlendirme Metrikleri
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. INTRODUCTION

In recent years, time series forecasting has engaged a notable interest, especially in the
economic and financial fields. In this context, different predictive approaches were proposed
to achieve accurate and successful works; these approaches are divided into two main
categories; non-probabilistic techniques including statistical methods, and probabilistic-based
techniques which are similar to our method proposed in this paper.

In general, statistical-based methods try to fit a forecasting curve according to all the available
historical data; the extension of the created curve represents the future prediction. In contrast,
the probabilistic methods represent an adequate alternative that provides probabilistic
distributions (densities) in the state space instead of that simple curve (suggested by statistical
methods) in order to increase the predictive range at each moment to guarantee the best fit for
all given data. Our objective is to find the probabilistic predictive approach that can take all
the former data into account and understand the current behavior of the considered state.

Non-probabilistic methods include fuzzy logic-based systems [1], artificial neural networks-
based systems [2], and hybrid techniques like adaptive neuro-fuzzy inference systems [3] that
handle reasoning at a high level by using the linguistic information acquired from the
environment. When they appeared, these lastly-cited methods were able to show some basic
promising results. More advanced studies were recently carried out. For example, the Type-1
fuzzy sets were proposed as a classifier as in [4] and later used for dealing with forecasting
problems [5]. All these new approaches seem competitive, but they mostly require to be
combination with an additional optimization algorithm (Genetic algorithm or Grey wolf
algorithm) as in [6] to determine the global solution in the state space. Such combined
techniques may provoke some questions about their execution time, especially when they are
applied to long-period datasets. Some probabilistic methods [7], [8], [9] already employed the
Unscented Kalman Filter (UKF) and Extended Kalman Filter (EKF) to predict daily sales or
stock markets. In general, UKF is always able to give more accurate results than (EKF), but
unfortunately, it involves so expensive computational burden. Some other probabilistic
techniques have also utilized the classical version of Particle Filter (PF) as in [10], [11], and
[12]. But, they don’t provide all the performance evaluation metrics which are indispensable
to judge the efficiency of their approaches. In addition, they don’t apply their methods to
standard datasets to compare their results with the other existing methods. A Bayesian bilinear
neural network was recently developed to predict financial markets and track the dynamism of
their prices [13]. While different customized architectures of ANN-based predictors,
including an adaptable design, were suggested to forecast the daily consumed electricity by a
local industrial region [14]. In this paper, a mathematical model that considers three
parameters describing three different effectors (economic, political, and natural) is adopted as
a dynamic system of our Multiple Model Particle Filter which is in turn so adequate to give a
reliable predictive approximation, i.e. future reading for fluctuated environments like stock
markets. The RMSE, MAPE, and correlation coefficient are calculated here as performance
metrics. Our approach is applied to some standard datasets and compared with a wide range
of available existing techniques.

To the best of our knowledge, this is the first time where the Multiple Model Particle Filter is
developed and utilized for handling forecasting problems as presented in this paper. The
organization of the paper is as follows; in the next section, we explain in detail the theoretical
basis of our probabilistic predictor. A lot of qualitative and quantitative analyses of our results
that prove the efficiency of this approach, compared to many other techniques, are depicted in
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the third paragraph. Finally, we conclude with a summary describing the main features of our
work.

1I. THE PROBABILISTIC TECHNIQUE (MMPF)

The Particle Filter is an estimator that belongs to the family of recursive Bayes filters; it considers the
current belief of the studied case and renews its state according to its suggested dynamic system and
consecutive measurements. A Particle Filter can handle nonlinear functions with any probabilistic
distribution by using a huge amount of particles representing all possible conditions of how the system
could be represented at each moment in the state space. The PF contains two consecutive steps
(Prediction and Correction). The estimated states for an upcoming moment are calculated and
attributed to their corresponding particles to perform the prediction step. To satisfy real and practical
considerations, this process is always supposed affected by some random noise.

In the correction step, successive readings will be used to calculate and assign weights to their
corresponding particles; these weights describe to which extent each particle expresses the real
considered state. The observation error of the given process should be considered and accurately
modeled. The more the particle weight the more likely it follows the correct path in this estimating
scenario.

Hence, a resampling phase that denotes a survival fit law is utilized to retain a predefined rate of the
fittest particles that are able to repeat themselves according to their evaluated weights while the other
lite particles will be removed. Thus, consecutive generations of the most qualified particles are
developed to finally produce the best solution of the given system over all the studied periods.

The dynamic model suggested here is depicted as follows:

Xy = (Bl + BZ + B3)Xt_1 + € (1)

X; IS a state that is calculated at the current moment (t), while € is the process noise.

The three parameters B, , B, and Bj take their corresponding values in the range [-1, 1]. The first
parameter (B;) is an economic factor representing the belief status (optimistic/pessimistic) of the
considered stock markets or financial pointers. B, and B; represent natural and political factors that
may impact the predicted state. The three parameters are daily decided depending on former relevant
practices or analytic data of markets; these parameters determine if the estimated state x, points up or
down opposing with the last determined state x._; when the three parameters equal zero, the linear
model will be converted to a random walk system:

Xt = Xt—1 + € (2)

When the linear model shown in equation (1) is used alone, it appears as a naive approach that may be
broken by improper manipulations. It is often unable to produce predictions that may converge to their
real compatible states; like the real daily sales or market prices, as we report in the coming paragraphs.
To defeat the poor properties of this linear model, we suggest using it as a dynamic model for an
advanced probabilistic method that represents a variant of Multiple Models Particle Filter (MMPF)
[15], which is in turn so adequate to be used when the estimated state has a maneuvering or switching
behavior [8, 9], which is the case considered here.

Kalman Filter could be more adequate for modeling linear systems. But, its heavy computational
burden that is required to deal with the big arrays and their associated calculation time has guided us to
prefer the use of the (PF) which is able to model any dynamic system (linear or nonlinear) with any
probabilistic distribution suggested in the state space. In this work, the (PF) adopts the dynamic
system which is presented in equation (1) to predict a state at moment (t), then it creates and randomly
distributes a cloud of (n) particles in its neighborhood. The particle’s state is given as pi; i =1 ...n.
Whereas the weight assigned to each particle wi describes its probability to represent the
corresponding real state is determined as follows:
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Wé = p(Zt|llit(mt)) * p(mitlmt—l) 3)

Z. is a real state, measured at moment (t).

m, is a regime variable that can take the values {1, 2, 3}; they describe three different behaviors as
shown in figure (1). The value 1 is to move straight between two successive moments, the value 2 is to
move up, whereas the value 3 is to move down.

uk(m,) is the particle estimated state customized by the regime variable m,.

The probabilistic value p(Z¢|ui(m,)) which is determined for each particle (at each iteration) relies on
evaluating the gap between the measurement Z, and the particle estimated state pl(m,) in accordance
with the probabilistic distribution in equation (4).

' 1 JERLCH) ()
p(Ztlll}c(mt)) = Wexp (—E<¥‘t(m)) )

p(mi|m,_,) is a particle transition probability that finds its value from the Transition Probability
Matrix (TPM) that has the initial value in equation (5). The elements in this array represent the
probability to alternate the particle state from one behavior to another, as three behaviors were already
considered. The values of these elements are updated for each iteration; some of them could be
increased when the others may decrease but the total sum of the elements sharing the same raw is
always one.

The particle transition probability p(mi|m._;) as given here retains a trace of all former changes of
the predicted state to give an idea about its historic performance if it points to move up, down or
retaining the same value.

l:)11 l:)12 l:)13
TPM = [P,; Py, Py3| = 0.33 * ones(3,3) (5)
P31 P32 P33

| 1 1
| 1 1
: : I, Mgy =2
| |
1 1 1
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: ,_ - ;’ £+l
1 7 1 1
vl \ 1

m,_, =117 1 1

@ @ My = 3
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Ve !
. m, =3 -
=7 4 +7

Figure 1. The regime variable of the given particle was changed from 1 to 2 (moving up) between two successive
moments. At (t+1) its regime variable becomes 1 (to retain its level).

Then, the importance of the produced particles will be evaluated by calculating and assigning a weight
to each particle. According to these weights, a phase will be applied to delete particles that have fewer
weights. In this experiment, 35% of particles are held (as they are the most weight), and 65% are
removed (they are the less weight).

The weights of the retained (k) particles are normalized as follows:
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W (6)
A

Where; w} is the normalized weight attributed to each particle.

we

A resampling phase [16] will be applied as shown in the following pseudocode, Figure (2).

Initialize the Cumulative Sum of Weights: ¢; = w}

Fori=2:N
ci = ¢i—1 + w;

End for

For j=1:N
uy = uy + L
While u; > ¢

i=i+1

End while
wl =4

End for

Figure 2. Pseudocode describing the resampling phase which is used by the Particle Filter.

In this case, and according to its normalized weight, each particle gives its corresponding successors at
moment (t + 1). Hence, the more the particle weight the more successors it generates. At any iteration,
the number of all particles has to meet a predefined constant (N). Consequently, a cloud of the fittest
particles is created for each new moment, and a new estimation process to be fired.

Before applying the probabilistic method proposed here to some standard datasets in order to evaluate
its performance compared with some other existing approaches, let’s first prove its robustness when it
is used with a randomly generated scenario (including the selection of the three parameters B1, B2,
and B3), as it is shown in Figure (3). In this case, we suppose for example a prediction scheme for 60
successive days; the starting point was randomly selected. Between the second and fourth day, a
sudden and vast change takes place between the predicted states, which are calculated according to the
linear model explained in equation (1) and shown as small red circles on Figure (3), and the real
values which are shown as small black diamonds on the same figure. The clouds (the blue stars),
which are produced using our approach (MMPF) and composed of 30 particles per day, converge
rapidly towards the real values while the linear model seems a naive approach that accumulates a lot of
errors over all the considered period. Therefore, it diverges away from the curve of real values.

60
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Figure 3. Red circles are the calculated values according to the linear model explained in equation 1. Black
small diamonds are assigned to the real values. Blue stars are the particles; the green stars are the most
weighted particles, i.e. the nearest particles to their corresponding real values for each day.
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1. RESULTS AND ANALYSIS

To compare the performance of our approach, suggested in this paper (MMPF), with the performance
of some other existing techniques like Exponential smoothing (ES), Multilayer perceptron ANN
(MLP), Fuzzy function (FF), Fuzzy time series network (FTS-N), and Type -1 recurrent intuitionistic
fuzzy functions (T1-R-1FF), we have to use the same time-series datasets already used by all of them.
These datasets are:

o |EX (Istanbul Stock Exchange Index): Daily observed elements for the first six months
between 2009 and 2013.

e TAIEX (Taiwan Stock Exchange): Daily observed elements between 1999 and 2004.

e ABC (The Australian Beer Consumption): Quarterly observed elements between 1956 and
1994.

The evaluation criterions considered here are the Root-Mean-Squared Error (RMSE), the Mean
Absolute Percentage Error (MAPE), and the Correlation Coefficient (R).

1. Our probabilistic-based method (MMPF) is first tested with the first group of datasets (IEX).
It gives smaller errors (RMSE and MAPE) and a better correlation coefficient (R) compared
with the results determined by all the upper-mentioned existing methods which were
calculated for only 15 test data from each dataset (these results were quoted from [17]), while
in our study we test our approach for the total length of each dataset as it is shown in the three
Tables (1, 2, and 3). If we consider just 15 test data, better results could be determined. All
operations achieved here are carried out using MATLAB. In order to show an example
illustrating how our approach is working, Figure (4) represents the forecasting for the total
length of the dataset (IEX - 2009) which includes 103 days. This experiment requires at least
200 distributed particles per day. The same number of particles is considered to calculate the
three performance criteria (RMSE, MAPE, and R) for all the other datasets (IEX — 2010,
2011, 2012, and 2013) as it is illustrated in Tables (1, 2, and 3). The bigger the number of
particles, the better the performance is. This number should be bounded by an experimental
limit to always keep an acceptable balance between reliable performance and minimal running
time.

2. For the second dataset (TAIEX) which was daily observed between 1999 and 2004 and
composed of six tables, one table per year, our probabilistic approach is compared with the
results of a group of the best and newest existing techniques according to the performance
criterion (RMSE) as it is illustrated in Table (4), this table was quoted from [17, 1, 3]. This
comparison leads us to conclude that the performance of our probabilistic method is much
better than all the other existing techniques. The Mean absolute percentage error (MAPE) is
provided for our approach (Table 5) while it is unfortunately unavailable for the other
techniques. The calculated correlation coefficient according to our approach doesn’t break
below the value of 0.99. Once again, 200 particles per day were used to give the highly
reliable forecasting performance shown in Figure (6).

3. Finally, our probabilistic technique is going to be tested with the third dataset called ABC
which is composed of 148 values observed quarterly between 1965 and 1994. Table (6) proves
the high forecasting performance of our method when it is compared with some other existing
methods. The performance criterions (RMSE, MAPE and R) are calculated for the last 16
elements from the dataset, similarly to the other existing methods, then for the total length of
the dataset as it is shown in Table (6). 200 particles per day were used to give the forecasting
diagram shown in Figure (7). For all the upper-mentioned tests, the MMPF was applied to
each dataset for 100 successive iterations; the corresponding results illustrated in tables are the
averages of all attempts.
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Table 1. For IEX; the RMSE is determined for all existing methods between 2009 and 2013 and compared with
the corresponding values which are calculated according to the approach (MMPF).

Length of ES MLP FF FTS-N  T1-R-IFF MMPF
Year dataset (15test) (15 test) (15test)  (15test)  (15test) (Total length
of data)
2009 103 540.21 525.73 534.13 514.56 450.185 207.8767
2010 104 1611.5 1603 1852 1357.4  1314.228 541.7540
2011 105 1129.7 1095.7 1145.6 916.54  872.1253 753.7474
2012 105 620.83 783.35 1037.6 581.71  510.6038 445.3562
2013 105 1268.7 1232.5 1278.6 12079  1016.646 747.9867
Mean 1034.19 1048.06  1169.59 915.62 832.76 539.3442

Table 2. For IEX; the MAPE is determined for all existing methods between 2009 and 2013 and compared with
the corresponding values which are calculated according to the approach (MMPF).

Length of ES MLP FF FTS-N  T1-R-IFF MMPF

Year dataset (15 test) (15 test) (15 test) (15 test) (15 test) (Total length
of data)
2009 103 0.012 0.0114 0.0438 0.0112 0.0096 0.0044
2010 104 0.022 0.0220 0.0264 0.0202 0.0197 0.0071
2011 105 0.015 0.0146 0.0156 0.0121 0.0116 0.0092
2012 105 0.0088 0.0117 0.0161 0.0087 0.0074 0.0062
2013 105 0.109 0.0107 0.0108 0.0106 0.0091 0.0065
Mean 0.01374 0.014 0.02254  0.01256  0.01148 0.0067

Table 3. For IEX; the correlation coefficient (R) is determined for all existing methods between 2009 and 2013.
This coefficient doesn’t break below 0.99 for all datasets (all years) when it is calculated according to our

approach.
Year ES MLP FTS-N R-T1FF
(15 test) (15 test) (15 test) (15 test) (15 test)
2009 0.881914 0.877104 0.885241 0.886303 0.902892
2010 0.493117 0.49661 0.428723 0.510228 0.683963
2011 0.786252 0.800986 0.766808 0.816094 0.81248
2012 0.912444 0.911624 0.904967 0.903832 0.918389
2013 0.779042 0.784258 0.790284 0.805135 0.87873

Table 4. For TAIEX; the RMSE is determined for all existing methods between 1999 and 2004 and compared
with the corresponding values which are calculated according to the approach (MMPF).

Chenetal. Chen and Jian Chen and Tak et al. Tak MMPF

Year (2012) (2017) Phuong (2018) (2020)
(2017)

1999 99.87 101.82 99.97 98.33 97.81 72.54
2000 119.98 128.95 126.59 128.18 122.23 95.72
2001 114.47 110.66 110.17 106.48 106.81 72.37
2002 67.17 60.41 61.62 65.14 64.24 55.32
2003 52.49 50.65 53.01 52.38 51.5 41.14
2004 52.27 52.86 53.28 53.78 52.79 46.24
Mean 84.37 84.23 84.11 84.05 82.56 63.88
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Table 5. For TAEIX; the MAPE is calculated according to the approach (MMPF) between 1999 and 2004

Year MMPF
1999 0.0072
2000 0.0101
2001 0.0120
2002 0.0080
2003 0.0062
2004 0.0053
Mean 0.0082
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Figure 4. The forecasting for 103 days for the dataset IEX-2009, 200 particles were used per day.
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Figure 5. A zoomed region from the figure (4), the blue stars are the particles, the small red circle is the main
predict particle per day before diffusing the other particles around it. The green star is the most weighted
particle per day. The black diamonds are the real values of the dataset. The green diamonds are produced by the
simple linear model when used alone.
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Figure6. Forecasting for the total length of the dataset TAIEX-2001 that includes 245 days. In this experiment
200 particles were also used per day. The blue stars are the particles, the small red circle is the main predict
particle per day before diffusing the other particles around it. The green star is the most weighted particle. The
black diamonds are the real values of the dataset. The green diamonds are produced by the simple linear model

when used alone.

Table 6. For ABC; the RMSE and MAPE are calculated for the last 16 elements from the dataset.
Then, for the total length of the dataset. The vector of 16 tested elements is:
[430.5000, 600.0000, 464.5000, 423.6000, 437.0000, 574.0000, 443.0000, 410.0000, 420.0000,
532.0000, 432.0000, 420.0000, 411.0000, 512.0000, 449.0000, 382.0000]

ARIMA FANN ANFIS MANFIS R-T1FF T1-R- MMPF MMPF
1FFs 16 values 148 values
RMSE 47.04 24.11 25.05 21.37 19.21 19.84 17.54 14.09
MAPE 0.0949 0.0476 0.0467 0.0401 0.0333 0.036 0.023727 0.026559
R 0.905 0.945 0.939 0.956 0.948 0.951 0.99 0.99
i N ;
| | Zoomed regioq. | , '

The forecasting diagram for just 16 days of ABC dataset, which is composed of

148 elements

A zoomed region

Fig.7. In this experiment, 200 particles were used per day. The blue stars are the particles, the small red circle is
the main predict particle per day before diffusing the other particles around it. The green star is the most
weighted particle. The black diamonds are the real values of the dataset. The green diamonds are produced by
the simple linear model when used alone.
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IV.CONCLUSION

To predict the fluctuations of stock markets which are mostly regarded as randomly changing
environments, a variant of Multiple Model Particle Filter (MMPF) was proposed in this paper. The
dynamic model of this filter takes into account three different parameters (economic, political, and
natural) that decide the primitive prediction of the next state. Then, (MMPF) produces a cloud of (N)
particles randomly distributed around it. To calculate the weights assigned at each moment to all
particles we include a probabilistic value that considers all the historical story of the addressed state
(whether it tends to move up, down, or keep its value), taking this historical behavior of the studied
state into account makes our predictor more stable and always converging towards the real values. Our
method was at first tested with a randomly generated virtual scenario that contains a sudden and wide
deviation between supposed real values and their corresponding predicted values for some successive
moments to prove the reliable performance of this probabilistic-based approach in such cases. Later, it
was compared with different existing methods using the same datasets which were already used by all
of them. In all cases, our probabilistic method has shown better performance according to the
calculated evaluation metrics (RMSE, MAPE, and the Correlation Coefficient).

Even though the probabilistic approach presented here is able to model the uncertainty margin for a
cloud of predicted values at the next given moment, more than predicting a single value, which is one
of its main advantages, it could be considered a time-consuming method compared to statistical-based
techniques. Performing this type of probabilistic-based forecasting in real-time requires utilizing more
advanced parallel programming techniques; in this context, FPGA-based embedded systems may
represent a good environment to develop many practical implementations in the near future.
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Oz

Dijital oyunlarin her yastan kullanictya hitap edebilmeleri nedeniyle toplum tizerinde 6nemli etkileri vardir.
Dijital oyun siirecleri, sadece oyun tasarimcilari veya bu siirecte yer alan kisileri degil akademik ¢evreyi de etkisi
altina almaktadir. Dijital oyunlar1 konu edinen akademik ¢aligmalar son donemde oldukca popiiler bir hale
gelmigtir. Tiirkiye’de dijital oyun ve etkilesim teknolojileri gibi konularda genigleyen lisans programlarinin
acilmasi sonucu olarak lisansiistii tez caligmalarinda da oyun icerikli tezlerin nicelikleri artmaktadir. Bu
¢alismanin ana amaci, dijital oyun igerikli tez ¢alismalarinin bibliyometrik analizini yapmaktir. Bunun igin
Yoktez Ulusal Tez Arsivi'ndeki “Oyun Tabanli Ogrenme”, “Ciddi Oyunlar”, “Mobil Oyunlar” ve “Video
Oyunlar” anahtar kelimeleriyle dogrudan bulunan 168 tez incelenmistir. Elde edilen tezlerin kiinyeleri veri
toplama tablosunda bir araya getirilmistir. Uygulamali pratige sahip oyun siire¢lerinin bulundugu 24 tez
daraltilmig 6rneklem olarak belirlenmistir. Bu tezlerin 6ncelikle kiinye analizleri, devaminda 6rneklem analizleri
yapilmig ve son olarak tezlerin veri toplama yontemleri ve veri analiz yontemleri ¢6ziimlenmistir. Analizler
sonucunda, var olan lisansiisti akademik caligmalar iizerinden bir takim tespitler yapilmug ve gelecekteki
caligmalar i¢in dneriler sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Mobil oyunlar, Oyun tabanii 6grenme, Video oyunlar, Ciddi oyunlar, Bibliyometrik analiz

Bibliometric Analysis of Dissertations Containing Digital Game
Processes

ABSTRACT

Because digital games can appeal to users of all ages, they have a significant impact on society. Digital game
processes affect not only game designers or the people involved in this process, but also the academic
environment. Academic studies on digital games have become very popular recently. As a result of expanding
undergraduate programs on subjects such as digital games and interaction technologies in Turkey, the quantity of
theses with game content increases in postgraduate thesis studies. The main purpose of this study is to make a
bibliometric analysis of digital game thesis studies. For this, 168 theses found directly on the Y&ktez National
Thesis Archive with the keywords "Game Based Learning"”, "Serious Games", "Mobile Games" and "Video
Games" were examined. The tags of the obtained theses were brought together in the data collection table.
Twenty-four theses, in which there are game processes with applied practice, were determined as a narrowed
sample. First of all, the imprint analysis of these theses, followed by sample analysis, and finally, the data
collection methods and data analysis methods of the theses were analyzed. As a result of the analysis, some
determinations were made on the existing postgraduate academic studies and suggestions for future studies were
made.

Keywords: Mobile games, Game-based learning, Video games, Serious games, Bibliometric analysis
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|. GIRIS

Dijital oyunlar1 inceleme siirecinde dncelikle oyunlarin dgretilerinden ve deneyimlerinden bahsetmek
gerekir. Oyunun bir takim karakteristik 6zellikleri bu kavrami daha ilgi ¢ekici hale getirebilmektedir.
Oyun keyfi olarak tercih edilmekte, bu keyfi tercih sonucu alinan zevk ihtiyaca doniistiigiinde oyun
emredici role biiriinebilmektedir [1]. Oyuna kullanici tarafindan istege bagh olarak katilim saglanir ve
bu asamadan sonra oyunun kurallar1 devreye girmektedir. Oyunun sorumluluk duymasi ve sagduyu
beslemesi gereken olgu insan ihtiyaglaridir. Homo Ludens isimli eserde Huizinga yeryiiziinde insana
dair her seyin baglangicinda oyunun oldugunu savunmaktadir. Oyun kurgusal olan, giindelik hayattan
ayrilan ve bdylelikle oyuncuyu kendine c¢eken bir eylemdir. Belirli bir zaman ve mekan 6l¢eginde
gerceklesen, her tiirlii maddi ¢ikardan uzak, keyfi ve 6zgiir bir eylemdir. Belirli kurallar dahilinde
oynanir, oyuncuyu bazen costurur bazen kendinden gecirir [1].

Oyun tasarimcilart net bir sinir1 olmayan rahatlikla yapilip yikilabilen sanal bir uzay1 baglam olarak
ele alirlar ve bu baglam yercekimi gibi bir fenomene bagh kalmadan miidahaleye a¢ik durumdadir [2].
Yani oyun mekanlart sinirlari olmayan bir baglamda daha 6zgiir sartlarda tasarim siirecine agik bir
alandir. Fakat oyun tasarim siireclerinde yer alan unsurlardan olan konu, senaryo, gorsel tasarim,
yazilim, ses ve miizik gibi bir¢cok farkli disiplinden uzmanlik gerektiren bir arka plana ihtiyag
duyulmaktadir. Bu da oyun tasarim siireglerinde birden ¢ok disiplinin ugrasinin oldugunu
gostermektedir. Ele alman bu disiplinlerin birbirinden karakteristik olarak ayrilan degerlerine,
literatiirleri ve kiiltiirel 6zelliklerine dair anlasmazliklar1 oyun tasarim dahilinde ¢6ziimlenmelidir [3].
Oyun tasarim siireclerinde genel kapsamda sanal evrenler ortaya ¢ikarilmaktadir. Mimari diinyaya
hakimiyet, insan mekan iliskilerini anlamlandirabilmek bu siirecte tasarimcilara muazzam destek
saglamaktadir [4].

Video oyunlar terminolojisinde ‘level tasarimi’ olarak adlandirilan konsept tasarim siirecinde ise
senaryonun olusumu, gorevlerin belirlenmesi, diger oyun mekanizmalarinin oturtulmasi gereken,
eskizlerin ve fiziksel modellerin gerceklestirilmesi saglanan oyun temelleri atilmaktadir [5]. Bilhassa
tichoyutlu oyunlarla birlikte mekanin hacim kazanmasiyla, oyun tasarimlarinda mekan dinamikleri
onem kazanmaktadir. Ister ikiboyutlu diizlemdeki mekanin temsiliyeti olsun, isterse metin bazli
oyunlardaki metin-igerik iliskisi olsun mekanin bulundugu tiim oyunlarda mekana dair niyet, algi ve
kullanim oyun tasarim problemi igerisinde yer alan konulardir. Dijital oyun cercevesinde mekansal
alginin 6nemi oldukga fazladir. Kullanicilar oyun igerisinde tasarlanan mekan dlgiistinde yer alabilirler
ve yine bu 0Ol¢iide oyuna anlamlar yiikleyebilirler. Dijital oyunlar ayn1 zamanda ge¢cmis donemler ait
belge gorevi de tagimaktadirlar. Yansittiklart kiiltiirel degerlerle, barindirdiklar kiiltiirel miras
mekanlariyla, aktardiklar1i hikayelerle ve tasidiklari diger unsurlarla kiiltiirel bir bakis agis1 da
getirmektedirler.

Mekan tasarim siireclerini igeren dijital oyunlar, son dénemde bir ¢ok ¢evreyi etkilemektedir. Her yas
kesiminden kullaniciya sahip oyunlarin dijital diinyada farkindalik olusturma, toplumu bilinglendirme
gibi gorevleri de mevcuttur. Bu gibi konularda akademik ¢evrenin de ilgisini ¢cekmeyi basarmis dijital
oyun c¢aligmalari, Tiirkiye’de lisans ve lisansiistii ¢calismalar i¢in de bir kaynak olmay1 basarmustir.
Ozellikle birgok disipline ait bu konudaki lisansiistii tezlerin sayis1 her gegen giin artmaktadir.

Bu ¢aligmanin ana amact YOKTEZ ulusal tez arsivi {izerinden bu temay1 karsilayan dort temel anahtar
kelimeyle dogrudan yapilan arama sonucu elde edilen tezlerin bibliyometrik analizini yapmaktir.
Caligmada cevap aranan sorular sunlardir:

Dijital tez konulu ¢alismalar en ¢ok hangi {iniversitelerde yapilmaktadir?

Bu tezlerin sayilari yillara gore nasil degisim gostermektedir?

Tezlerin enstitiilere gore dagilimi nasildir?

Tezlerin yazin dillerine, danisman unvanlarina, ¢alisma tiplerine ve sayfa sayilarina gore
dagilimlart nasildir?
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Tezlerin arastirma desenleri ve dijitallik siireglerine goére dagilimlar: nasildir?

Tezlerin anahtar kelime dagilimlari nasildir?

Tezlerin 6rneklem analizleri neleri ortaya ¢ikarmaktadir?

Tezlerin veri toplama yontemleri ve veri analiz yontemleri ¢6ziimlemeleri neleri ortaya
¢ikarmaktadir?

Bibliyometrik analizi anlayabilmek i¢in oncelikle bibliyometri kavramini ¢6ziimlemek gerekmektedir.
Bibliyometri kavrami, belirlenmis bir donemde ve bolgede, belirli bir alana ait, bu bolgedeki kisiler ve
kurumlar tarafindan iiretilen, yayin modellerini ve bu modeller arasindaki iliskileri matematiksel ve
istatistiki olarak analiz etmeyi karsilamaktadir [6]. Bir baska deyisle, matematiksel ve istatiksel
metotlarn iletisim, medya kanallari, kitaplar ve yaymlara uygulanmasidir [7]. Bibliyometrik analiz,
ozellikle belirli veri tabanlarma ait makale ve tezlerin matematiksel ve istatistiki olarak
¢Oziimlenmesinde kullanilmaktadir.

Tiirkiye’de dijital oyunlar iizerine hazirlanan lisansiistii tezlerin ele alinarak incelendigi bibliyometrik
ve sistematik arastirmalara bakildiginda Kése ve Cilingir Uk’iin (2019) calismasina rastlanmaktadir.
“Oyunlagtirma Uzerine Yapilan Sosyal Bilimler Alanindaki Tezlerin Bibliyometrik Analizi” isimli
caligmada siire¢ sadece Sosyal Bilimler tezleri ile sinirlandirilmistir. Analiz asamasinda ele alinan 15
adet tezin analizleri uygulama ve aragtirma alanlari, degiskenler, yontem ve sonug basliklar1 altinda
tablolastirilarak yapilmistir [8].

Tiirkiye dis1 yayinlara bakildiginda ise genellikle konunun ‘oyunlastirma’ baslig1 altinda incelemeye
alindig1 goriilmektedir. ‘Gamification and e-learning for young learners: A systematic literature
review, bibliometric analysis, and future research agenda’ isimli ¢alismada 6grenciler i¢in ortaya ¢gikan
oyunlagtirma ve e-6grenme egilimlerinin bir incelemesini sunulmaktadir. Calisma sistematik literatiir
taramasini ve bibliyometrik analiz kisimlarini iki ayr1 par¢ada ele almaktadir [9]. ‘The use of
gamification in education: a bibliometric and text mining analysis’ isimli ¢aligmada ise egitimde
oyunlarin kullanilmast konusunda konunun giincel aragtirmalarini ve evrimi hakkinda en son durumu
resmetmek istenmistir. Bunun i¢in yararh giincel bilgiler saglamak amaciyla bibliyometrik, sosyal ag
ve metin madenciligi analizleri kullanilmistir [10]. “State of Research on Gamification in Education: A
Bibliometric Survey’ isimli ¢caligma ise son yillarda, egitimde oyunlastirma alaninda hizli bir bilimsel
¢ikt1 artisinin ortaya ¢ikmasindan otiirti bibliyometrik bir yaklasim kullanarak bu ¢iktilarin temel
ozelliklerini belirlemeye calismistir. Veri kaynagi olarak Google Scholar, Scopus ve Web of Science
kullanilmistir [11]. ‘Educational Gamification from 1995 to 2020: A bibliometric analysis’ isimli
caligma 1995'ten 2020'ye kadar Web of Science'da yaymlanan 4059 akademik calismaya dayanan
mevcut ¢alisma, yayinlarin yillik ¢iktisi, en iyi 15 kurum ve alt boliim, en etkili 10 iilke, 6nde gelen 15
dergi ve 20 etkili bilim insan1 dahil olmak tizere ilgili bilgileri bildirmektedir [12].

Arastirmada kaynak taramasi i¢in dort farkli anahtar kelimeden yararlanilmistir. Bunlar “Oyun Tabanl
Ogrenme (Game Based Learning)”, “Mobil Oyunlar (Mobile Games)”, Ciddi Oyunlar (Serious
Games)” ve Video Oyunlar (Video Games)” olarak belirlenmistir. Bu anahtar kelimelerin tez adlarinda
dogrudan aratilmasiyla elde edilen 168 adet tez incelenmistir Bu inceleme dncelikle tez kiinyelerine
odaklanmis ardindan tezlerin 6rneklemlerine gore, yontemlerine goére analizleri yapilmistir. Analiz
sonuglarina gore birtakim degerlendirmeler ve &neriler dile getirilmistir.

Il. KAVRAMSAL CERCEVE

A. MEKAN ALGISI VE DIiJITAL OYUNLAR

Bilgisayar oyunlarmin 2D ve metin tabanli donemlerden itibaren 3D goriintiilii siireglere dek gelisim
ve tarihi siireci incelendiginde igerisinde bir mekan ya da mimari yapinin mutlaka bulundugunu
gormekteyiz. Bu durum dijital oyun analizleri esnasinda mekanlarin 6nemini ortaya koymaktadir.
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Oyunlarin mekansal analizleri yapilirken de literatiirde yer alan bazi oyun mekani yaklasimlari
karsimiza ¢ikmaktadir.

Oyunlar ilk olarak yersel (baglamsal) olarak mekan degeri tasiyabilmektedirler. Bu nedenle oyun
mekanlarina yersel olarak yaklasimlar mevcuttur. Bunlarin birincisi olasilik mek&ni yaklagimidir.
Oyun oynayan kisiler oyun mekanlar igerisindeki olasi eylemlerini gergeklestirir, bu mekanlardan
i¢gsel anlamlar ¢ikarir. Olasilik mekdn1 da oyuncunun eylemleri ile anlam olusturan etkilesimli bir
sistemdir. Bu iglevsellik oyuncuya yonelme ve kesif imkani saglar [3]. Biiyii ¢cemberi yaklagimi ise
0zel kurallar dahilinde olusturulmus alisildik diinya igerisindeki kalici olmayan diinyalara atfedilir.
Ekstra bir eylem performansi gerektiren veya bu eylemlere dayandirilan mekanlari tanimlar [1].

Ote yandan oyun mekanlarma getirilen bir diger yaklasim ise simgesel (alegorik) bakis agisidir. Dijital
oyunlardaki mekanlar, fiziksel mekanlarin temsiliyetleridir. Yani alegorik(simgesel) bir bakis agis1 da
gelistirilmistir. Oyunlarda var olan biitiin nesneler bilgi manipiilasyonu sonucu kendisi haricinde bagka
seyleri temsil ederler [13]. Bir diger yaklasim olan Oykiisel yaklasimda ise oyunlarin, hikaye
anlatimiin ¢evresel sekilde yer aldig1 oykiisel mekanlar oldugu savunulmaktadir. Bu yaklasima gore
oyunlar siklikla bir mekanin anlattigindan daha genis Oykii sistemlerinin i¢inde var olmaktadirlar.
Cevresel bigimde anlatilan oyunun hikayesi hem islevsel hem de striiktiirel bigimde igerisinde sakli
anlamlar i¢cermektedir [14].

Tipolojik yaklasimda ise oyun mekanlarindaki kullanimlarin kullanig bi¢imlerinden bahsedilmektedir.
Bu yaklagima gore oyun mekanlarinin temsiliyetlerinde farkli 6zellikler kullanmak miimkiindiir.
Tipolojik olarak, oyunlar mekanin gorsel olmadigi metin tabanlidan, saga kaydirmali oyunlar veya
tigchoyutlu oyunlardan bahsedilebilir. Mekanin niteligini belirleyen sey de buradaki derinligin sunulus
bi¢cimidir [15]. Bunun yaninda ii¢ boyutlu temsiliyetlerde perspektif de 6nem kazanmaktadir ve
boyutsal da bir yaklasim ortaya konmaktadir. Gozlerimiz, reel diinyada fiziksel ozellik tasiyan
mekanlar1 bir goriintiiler serisi olarak betimlemektedir. Dolayisiyla ortaya ¢ikan deneyimden sadece
goriintii perspektifinde yaklagsmak miimkiin olmaktadir. Oyunun boyutu da oyuncunun mekan
icerisindeki dolasimi dogrultusunda iiretilmektedir. Birinci sahis perspektif, dogrudan oyun
karakterinden oyunun oynanma durumunu agiklarken, keyfi perspektif, oyuncunun disaridan
goriilmesini ve hibrit perspektif ise bunlarin karigimini karsilar. Genel olarak birinci sahis perspektifi
direkt karakterinden bakis agisindan gordiigii icin fiziksel deneyim; keyfi perspektif sanal deneyim ve
hibrit perspektif ise hem fiziksel hem de sanal deneyim olarak nitelenmektedir [16].

Nitelik yaklagimi mimari oyunlarin mekansal niteliklerini analiz etmek igin bir arag olarak
tamimlanmaktadir. Oyun mekanmin sekillenmesini, oynanis ve oyun mekaninin etkilesimi
tanimlamaktadir. Bu baglamda alt1 farkli nitelikte oyun mekani bulunmaktadir. Meydan okuyucu
mekan, rekabet mekani, diigiimsel mekan, kodlanmis mekan, yaratim mekan1 ve arkaplan. Oyunlarda
mimarinin kullaniminda iki tip fonksiyon bulunmaktadir. Mimarinin oyunlardaki temel fonksiyonu,
oyuncuya meydan okuma deneyimini yasatmak, olasi eylemleri bigimlendirmek; kisaca oynanisi
desteklemektedir. 1Ikincil fonksiyonu ise, kendi yontemleri ile oyuncuyu bilgilendirme ve
eglendirmektir.

B. OYUN VE KULTUREL MiRAS

Kiiltiirel icerikler ¢ok ¢esitlidir. Bir tarafta, degerli oldugu diistiniilen tarihi yerler ve binalar, anitlar,
belgeler, sanat eserleri, makineler ve diger eserler gibi fiziksel veya "somut" kiiltiirel miraslar
bulunmaktadir. Bununla beraber dogal ¢evre de ayni zamanda bir toplum mirasinin 6nemli bir
pargasidir. Dogal miras, peyzaj, flora ve faunanin yani sira jeolojik, paleontolojik ve morfolojik
unsurlari igerir. Bir mekanin mimari ve sanatsal mirastyla birlikte var olan bu unsurlari, giderek artan
bir ilgi goren kiiltiir turizminin hedefidir ve kiiltiirel icerigin ana parcalaridir. Bununla birlikte, bir
kiiltiirti derinlemesine karakterize eden ve fiziksel olmayan bir dogaya sahip olan, “somut olmayan
kiiltiirel miras” olarak adlandirilan bir¢cok bagka faktér de bulunmaktadir. Bu yonler sosyal degerleri
ve gelenekleri, gorenekleri, felsefi degerleri ve dini inanglari, sanatsal ifadeyi, dili ve folkloru igerir
[16]. Somut olmayan mirasin korunmasi goreceli olarak somut kiiltiirel mirasa gére daha zordur.

577



Dijital oyunlar kiiltiirel farkindalik olusturmak amaciyla her yastan kesimin ilgisini ¢ekebilecek
diizeyde kullanilabilmektedir. Kiiltiirel farkindalik, ge¢mis olaylarin o toplum iizerindeki etkisini
unutmadan, bir toplumdaki dil, gelenek ve gorenekler, manevi inanglar, folklor ve davranig kurallart
dahil olmak tizere 6zellikle somut olmayan mirasa odaklanir [17]. Kiiltiirel farkindalik amacli oyunlar
disinda tarihi rekonstriiksiyon amaciyla tasarlanan oyunlar da bulunmaktadir. Bu kategorideki oyunlar,
gecmiste meydana gelen belirli bir tarihsel donemin, olaym veya siirecin aslina uygun olarak yeniden
insasina odaklanir; arkeoloji, sanat, sosyoloji ve siyaset kavramlar1 da isin i¢ine alirlar.
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Sekil 1. Arastirmanin materyal ve metot diyagrama.

Bu tezde dijital oyun temali tezlerin bibliyometrik analizinin yapilirken YOKTEZ veri tabani
kullanilmis olup, taramalar dort anahtar kelime iizerinde yapilmistir. Belirlenen anahtar kelimeler hem
Ingilizce hem de Tiirkge olarak taranmugtir. “Game Based Learning” veya “Oyun Tabanli Ogrenme”
ile 26 adet teze, “Serious Game” veya “Ciddi Oyunlar” ile 23 adet teze, “Mobile Games” veya “Mobil
Oyunlar” ile 19 adet teze, “Video Games” veya “Video Oyunlar” ile 100 adet teze ulasilmustir.
Toplamda 168 tez incelenmistir (Sekil 1).

Detayli incelemeler sonucu bu tezlerin 24 tanesinin dijital oyun siireglerini igeren uygulamali pratige
sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu nedenle daraltilmis 6rneklem olarak belirlenmis olan bu 24 tez
iizerinden daha detayli 6drmeklem ve yontem analizlerinin yapilmasi amaglanmistir. Veri toplama
siirecinde dokiiman inceleme yonteminden yararlanilmis ve veri tablolari olusturulmustur. Dort farkli
anahtar kelime i¢in olusturulan dort farkli tablo ve hepsini bir arada toplayan ana veri tablosu
olusturulmustur. Bu tablolarda her tez i¢in kiinyelerine ait bilgiler (yayin dili, yazar, tez danismani,
anahtar kelimeler, sayfa sayilari, tiniversiteler, enstitiiler, anabilim dallari, ¢aligma tipleri, yayinlanma
yillari, erisim durumlari, aragtirma desenleri) yer almistir. Ayrica drneklem ve yontem analizleri i¢in
de ayr1 veri tablolar1 olusturulmustur.
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V. BULGULAR

A. TEZLERIN KUNYE ANALIiZLERIi

Ik olarak Yoktez araciligiyla dort anahtar kelime taratilarak ulasilan 168 tezin kiinyeleri analiz
edilmistir. Bu tez calismalarinin yapildigi iiniversitelerin dagilimi yapilmistir. Toplamda 58 adet
iiniversitede bu calismalarin yapildig1 tespit edilmistir. Bu iiniversitelerin arasinda en ¢ok c¢alisma
cikaranlar listelenmistir. Buna gére Bahgesehir Universitesi bu alanda en ¢ok calismaya sahip olan
iiniversite oldugu goriilmektedir.

Toplamda 28 adet ¢alismanin yapildigi iiniversitede “Game Based Learning” anahtar kelimesiyle
yapilan bes adet calismaya, “Mobile Games” anahtar kelimesiyle yapilan dort adet ¢alismaya, “Serious
Game” anahtar kelimesiyle yapilan iki adet ¢calismaya ve “Video Game” anahtar kelimesiyle yapilan
toplam on yedi ¢alismaya ulasilmigtir. Bahgeschir tiniversitesini toplamda on bes ¢alismayla ODTU,
on ¢alismayla Hacettepe Universitesi, sekiz ¢alismayla Anadolu Universitesi, yedi ¢aligmayla Istanbul
Universitesi izlemektedir (Tablo 1).

Tablo 1. En ¢ok tez ¢ikaran iiniversitelerin anahtar kelimelere gore dagilimlart.

Universite Ad1 Game Mobile Serious Video  Toplam

Based Games Games Games  Say1 (N)
Learning

1 Bahgesehir Unv. 5 4 2 17 28

2 ODTU 0 4 5 6 15

3 Hacettepe Unv. 1 0 2 7 10

4 Anadolu Unv. 1 0 1 6 8

5 Istanbul Unv. 0 1 0 6 7

6 ITU 0 2 0 4 6

7 Bogazigi Unv. 0 0 3 3 6

8 Gazi Unv. 2 0 1 2 5

9 Marmara Unv. 0 1 0 4 5

10 Istanbul Bilgi Unv. 0 0 0 5 5

Tez sayilarinin yillara gore degisimleri incelendiginde, analiz edilen tezlerin niceliklerinin 2007 ve
2020 yillar1 arasinda genel bir artis trendinde oldugu gériilmektedir. Ozellikle “Video Games” anahtar
kelimesiyle ulasilan tezlerdeki yiikselis egilimi diger galigmalarin ¢ok daha fazla 6niinde oldugu
anlagilmaktadir. “Serious Game” c¢aligmalarinda ise gecen yillara ragmen net bir yiikselis
saptanmamakta ve stabil bir seyir goriilmektedir.

Ote yandan “Mobile Games” anahtar kelimeli ¢alismalarin son iki yilda keskin bir yiikselis trendine
girdigi de saptanmaktadir (Tablo 2a). Tim tezlerin birlikte incelendigi grafikte goriilen yil artisiyla
meydana gelen ivmelenme dijital oyun caligmalarmin son yillardaki popiilerligini de ortaya
koymaktadir (Tablo 2b). 2016 yilindan itibaren tez sayilarimin katlanarak artist 2019 yilina kadar
stirmiuistiir.
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Tablo 2. Tezlerin yillara gére dagilimlart.
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a. Anahtar Kelimelere Gore Dagilim

b. Tlim Tezlerin Dagilim1

Tez sayilarmin enstitiilere gore dagilimlan incelendiginde, toplam 73 tezle Sosyal Bilimler
Enstitiilerin en fazla ¢aligma tirettigi gozlenmistir. Bu tezlerin i¢inde {i¢ tanesi “Game Based Learning”
anahtar kelimeli c¢alismalari, sekiz tanesi “Mobile Games™ igerikli ¢aligmalari, alt1 tanesi “Video
Games” anahtar kelimeli ¢alismalar1 igerirken, “Video Games” anahtar kelimeli 56 adet ¢alisma 6n
plana ¢ikmaktadir. Sosyal Bilimler Enstitiislinli 34 ¢alisma ile Fen Bilimleri Enstitiisii, 22 ¢alisma ile
Egitim bilimleri Enstitiisii izlemektedir (Tablo 3). Beklenenin aksine sosyal bilimler enstitiisiinde
tiretilen tezlerin sayisinin bu denli yliksek olmasinin nedeni dijital oyun siire¢lerinin aragtirmalar i¢in
ara¢ olarak kullanilmasindandir. Bu ¢aligmalarin genelinde belirlenen 6rneklem gruplarina tasarlanan
oyunlar oynatilmakta ve belli sonuclar tiretilmektedir.

Tablo 3. Tezlerin enstitiilere gore dagilimlar.

Enstitii Ad Game  Mobile Serious Video Toplam Oran
Based Games Games Games  Sayi (%)
Learning (N)
1 Sosyal Bilimler Enstitiisii 3 8 6 56 73 44,5 %
2  Fen Bilimleri Enstitusi 7 7 10 10 34 20,7 %
3  Egitim Bilimleri Enstitiisii 15 1 2 4 22 13,4 %
4 Saglik Bilimleri Enstitiisii 1 0 0 11 12 7,3 %
5  Enformatik Enstitiisi 0 1 3 4 8 4.9 %
6  Lisansiistii Egitim Enstitlisii 0 1 0 6 7 4.2%
7  Giizel Sanatlar Enstitiisii 0 0 0 5 5 3%
8 Tip 0 0 0 2 2 1.2 %
9  Savunma Bilimleri Enstitiisii 0 0 1 0 1 0,6 %
10 Bagmmlilik ve Adli Bilimler 0 0 0 1 1 0,6 %

Enstitiisi
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Tablo 4. Tezlerin yazim dillerine gore dagilimlar.

Yazim Game Mobile Serious Video Toplam Oran
Dili Based Games Games Games Say1 (%)
Learning
1 Tirkge Dili 20 9 6 58 93 55,4
2 Ingilizce Dili 6 10 17 42 75 44,6
Toplam 26 19 23 100 168

Tezler yazim dillerine gore incelendiginde 93 adetinin %55,4 oranla Tiirk¢e dili ile yazildigi, 75
tanesinin ise %44.6 oranla Ingilizce dili ile yazildig1 goriilmiistiir (Tablo 4). Tiirkge dili ile yazilan
tezlerin sayis1 bir adim dnde goriinse dahi toplam oran icerisinde ingilizce dilindeki tezlerin oraninin
bu denli yiiksek olmasi birtakim cikarimlar1 beraberinde getirmistir. Dijital oyun temali tezlerde
kullanilan kaynaklarin cogunlugunun Tiirk¢e kaynak olmamasi tezlerin yazim dillerini ingilizce olarak
tercih edilmesinde etkendir. Ayni sekilde iiniversitelere bagl enstitiilerin tezin ait oldugu programlara
bagl olarak Ingilizce yazim dilini tercih etmeleri de bir baska sebep olarak gosterilebilmektedir.

Ote yandan, damismanlarin unvanlari incelendiginde ise, 60 adet tez ile Dogent unvanli danismanlar ilk
siray1 almislardir. Profesér iinvanli damismanlar 51 ile ikinci sirada, Dr. Ogretim Uyeleri 32 ile iiciincii
sirada, Yardimci Dogentler 30 adet tez ile dordiincii sirada yer almiglardir (Tablo 5). Bu dagilimin ana
etkenleri de akademik kadrolarin dijital oyun siireclerine olan yeterliligi ile ilgilidir.

Tablo 5. Tezlerin danisman unvanlarina gére dagilimlar.

Unvan Game Based  Mobile Serious Video Toplam  Oran
Learning Games Games Games Say1 (%)
1 Dog. Unvani 8 4 4 44 60 34,7
2  Prof. Unvam 4 6 13 27 51 29,5
3 Dr. Ogr. Uyesi 9 6 2 15 32 18,5
Unvani
4 Yar. Dog. Unvani 5 5 6 14 30 17,3
Toplam 26 19 23 100 168

Tezler galigma tiplerine gore analiz edilmistir. Toplamda 168 adet tezin 147 tanesinin yliksek lisans
tezi oldugu, 17 tanesinin doktora tezi oldugu, ikiser tanesinin ise sanatta yeterlilik ve tipta uzmanlik
tezi oldugu sonucuna ulagilmistir. Bu durum dijital oyun ¢aligmalarinin yiiksek ¢ogunlugunun yiiksek
lisans diizeyinde kaldigimi gostermektedir. Yiiksek lisans sonrasi donemde uzmanlasma konularinda
bu tip tezlere daha az rastlanmaktadir (Tablo 6).

Tablo 6. Tezlerin ¢alisma tiplerine gore dagilimlar.

Cahsma Tipi Game Based  Mobile Serious Video Toplam  Oran
Learning Games Games Games Sayl (%)

1 Yiksek Lisans 24 16 22 85 147 87,4

Tezi

Doktora Tezi 2 3 1 11 17 10,2
3 Sanatta Yeterlilik 0 0 0 2 2 1,2
4 Tipta Uzmanhk 0 0 0 2 2 1,2

Toplam 26 19 23 100 168
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Tezler sayfa sayilarma gore incelenmistir. Yiiz sayfa bir smir olarak belirlenmis, istiindeki ve
altindaki sayfa sayilarma gore analizler yapilmistir. Incelenen tezlerin 108 adetinin yiiz sayfanin
iistiinde oldugu gériiliirken, 60 adetinin ise yiiz sayfa sinirinin altinda kaldig: goriilmiistiir. Ote yandan
anahtar kelimelerin sayfa sayilar ile iligkileri incelendiginde ise, oran olarak yiiz sayfa ve {istiiniin en
baskin oldugu calismalar “Game Based Learning” anahtar kelimeli ¢alismalar olmustur. Oransal
olarak en az olani ise “Video Games” g¢aligmalari olmustur (Tablo 7). Bu durum tez ¢alismalarinin
kapsamlar1 ve nitelikleri ile de dogrudan iligkilidir.

Tablo 7. Tezlerin sayfa sayilarina gore dagilimlart.

Sayfa Sayisi Game Based  Mobile Serious Video Toplam  Oran

Learning Games Games Games Sayi (%)

100’1in tstii 23 12 10 63 108 64,7

2 100’in alt1 3 7 13 37 60 35,3
Toplam 26 19 23 100 168

Incelenen tezler arastirma desenlerine gdre de analiz edilmislerdir. iki kategoride arastirma-deney ve
uygulama olarak incelenen tezlerde uygulama deseninde %14,4 ile 24 c¢alismanin yapildigi
gorlilmektedir. Oransal olarak %85,6 ile 144 adet calisma ise arastirma ve deney desenlerinde
yapildigr gozlemlenmistir. Oransal olarak bakildiginda “Serious Game” ¢aligmalarinin uygulamali
stirecleri diger anahtar kelimeli ¢alismalardan daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Bununla birlikte
ortaya cikarilan 24 adet uygulama desenli tez, calismanin Orneklem sinirlandirilmasinda da
kullanilmistir (Tablo 8). Bu tezlerin 6rneklem ve yontem analizleri de ¢alismada yer almaktadir.

Tablo 8. Tezlerin arastirma desenlerine gore dagilimlart.

Arastirma Game Based  Mobile Serious Video Toplam  Oran
Deseni Learning Games Games Games Say1 (%)
1 Arastirma 19 15 14 96 144 85,6
2 Uygulama 7 4 9 4 24 14,4
Toplam 26 19 23 100 168

Incelenen tezlerdeki oyun siirelerinin tamanm dijital oyun siireglerini tanimlamaktadir. Bu tezlerdeki
ornek oyunlarin dijital olup olmama durumlar1 da analiz edilmistir. Buna gore toplamda 154 adet
tezdeki oyun siireclerinin dijital oldugu goriilmustiir. Geriye kalan on dort tanesinde ise oyunlar dijital
bir islev tasimamaktadir. Dijital islev tasimayan oyunlarin tamam “Game Based Learning” anahtar
kelimesi altinda toplanmustir (Tablo 9).

Tablo 9. Tezlerin dijitallik stireglerine gore dagilimlart.

Dijital Siire¢ Game Based  Mobile Serious Video Toplam  Oran

Learning Games Games Games Sayl (%)

1 Dijital 12 19 23 100 154 91,7

2 Dijital Olmayan 14 0 0 0 14 8,3
Toplam 26 19 23 100 168
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Tablo 10. Tezlerin anahtar kelime kullanim sikliklar:.

Sira Anahtar Kelime Tekrar Oran
(%)
1 Video Oyunlar 24 3,2
2 Ciddi Oyun 12 1,6
3 Dijital Oyun 9 1,2
4 Oyun Temelli Ogrenme 7 0,96
Bilgisayar Oyunlari 7 0,96

6 Oyunlastirma 6 0,82
Motivasyon 6 0,82

Akademik Basari 6 0,82

Mobil Oyun 6 0,82

10 Saldirganlik 5 0,68

Toplam (N) 728

Incelenen 168 adet tezin anahtar kelimeleri analiz edilmistir. Tezlerde verilen tiim anahtar kelimeler
bir araya getirilmistir. Toplanan anahtar kelimeler sikliklarina gore siralanmistir. Toplamda ulasilan
728 adet anahtar kelimenin i¢inde en fazla tekrarlanan sézciik 6begi “Video Oyunlar” olmustur. 24 kez
tekrar edilen kelimeyi on iki kere ile “Ciddi Oyun” izlemistir. Dokuz tekrar ile “Dijital Oyun” {i¢iincii,
yedi kere tekrar ile “Oyun Temelli Ogrenme” ve “Bilgisayar Oyunlar1” anahtar kelimeleri dordiincii
sirayr almiglardir (Tablo 10). FElde edilen anahtar kelimeler kullanim sikliklarma gore
gorsellestirilmistir. Buna gore daha fazla tekrara sahip anahtar kelimeler daha biiyiik fontlarla
yazilmigtir. Siklik azaldik¢a yazi tipi fontu kiigiilmiistiir (Sekil 2). Tezlerin taranmasi esnasinda
kullanilan dort ana anahtar kelime disinda bazi anahtar kelemeler de tezlerde fazlaca kullanilmislardir.
Bunlarin bazilari, oyunlastirma, akademik basari, basari, anlati, saldirganlik, sanal gergeklik gibi
kavramlardir.

Oyun Tabanh Ogrenme Basari
Mobil Oyun Oyunlagtirma
Motlvasyon AR - Bilgisayar Oyunlari
s \idl eo Oyu nlar
sanal Gergeklik : Akademik Basari

ClClCll Ogunlar Oyun'TemelIi Ogrenme .

Anlan

Dijital Oyun
Sekil 2. Anahtar kelimelerin sikitk gorsellestirmesi.
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B. TEZLERIN ORNEKLEM ANALIZLERi

Daraltilmis orneklem olarak belirlenen 24 adet tezin oOrneklemleri analiz edilmistir. Tezler
orneklemlerine gore incelenirken ii¢ farkli kategori belirlenmistir; 6rneklem sayilari, orneklem
nitelikleri, 6rneklem se¢im yontemleri. Tezlerin 6rneklem sayilar1 analizinde 6rneklemi belirli olan 20
teze ulasilmgtir. Dért tezin ise belirli bir drneklem grubu tespit edilememistir. Orneklemi belirli olan
20 tezin 15 tanesi %62,5 oranla yalnizca deney grubu kullanirken, bes tanesi %20.8 oranla deney
grubunun yam sira kontrol grubu da kullanmistir (Tablo 11). Orneklem analizi tezlerin kapsamlari
hakkinda onemli bilgiler vermektedir. Dijital bir oyun siirecine sahip arastirmalarda yer edinen
orneklem gruplariin birbirleri ile iligkileri de olduk¢a dnemlidir.

Tablo 11. Tezlerin érnekiem sayilar: analizi.

. Orneklem Belirli Toplam
Orneklem (N)
Belirsiz Yalnizca Deney Deney ve Kontrol Toplam
Grubu Grubu Say1
Say1 4 15 5 20 24
Oran (%) 16,6 62.5 20,8 83,3 -

Orneklemler niteliklerine gére incelenirken drneklemi belli olan kategori iki gruba ayrilmustir; dgrenci
olanlar ve olmayanlar. Toplam 14 tezde oOrneklemde Ogrenciler kullanilmis olup, yedi tezde
ogrencilerden yararlanilmamistir. Universite 6grencileri bu alanda basi cekmektedir (Tablo 12).
Orneklem gruplarmin ¢ogunu &grencilerin olusturmasmin nedeni kolaylikla anlasilabilmektedir.
Lisansiistii siireglerde en kolay ve pratik erisim dgrencilerle saglanabilmektedir. Ogrencilerin hem
sayilarinin fazla olmasi hem de ortak hedefler icin toplanabilir olmalar1 6rneklem grubu se¢imindeki
oncelik olmalarinin en 6nemli nedenleridir.

Tablo 12. Tezlerin orneklem nitelikleri analizi.

. . Ogrenci Toplam
Orneklem Ogrenci . _ _ (N)
Belirsiz  Olmayan Anaokulu Ikokul Ortaokul Lise Universite
Ogrencisi  Ogrencisi ~ Ogrencisi ~ Ogrencisi ~ Ogrencisi
Say1 4 7 1 4 2 2 5 24
Oran 16,6 29,1 4,1 16,6 8,3 8,3 20,3 -

(%)

Orneklem analizinin son basamagmi &rneklem segim yontemleri olusturmaktadir. Orneklem secim
yontemine gore incelenen tezlerde toplamda 15 adet olasilik dist 6rneklem tespit edilirken bes
tanesinde olasilikli 6rnekleme rastlanmistir (Tablo 13).

Tablo 13. Tezlerin érnekiem se¢im yontemleri analizi.

Belirsiz Olasilik Dis1 Olasihikh Toplam (N)
Orneklem Orneklem
Say1 4 15 5 24
Oran (%) 16,6 62,5 20,8 -
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B. TEZLERIN VERIi TOPLAMA YONTEMLERI ANALIiZLERI

Daraltilmis 6rneklem olarak belirlenen 24 adet tezin veri toplama yontemleri analiz edilmistir. Bu veri
toplama yontemleri her tezde birden fazla sekilde bir arada da bulunabilmektedir. Ornegin, incelenen
24 adet tezin 5 tanesi goriisme yontemini kullanmakta iken ayni zamanda bu tezlerde 6rnek olay
yontemi de kullanilmaktadir. Ciinkii incelenen her tezin bu yontemi kullandigi tespit edilmistir.
Incelenen 24 tez igerisinde drnek olaydan sonra en ¢ok karsilasilan yontem %37,5 ile anket yontemi
olmustur. Test — form uygulama yontemi de %29,1 oranla igiincii sirada gelmektedir. En az
karsilagilan yontemler ise % 4,1 oranlarla gézlem ve karma yontemlerdir (Tablo 14).

Tablo 14. Tezlerin veri toplama yontemleri analizi.

Veri Toplama Yontemi Say1 Oran (%)
Goriisme 5 20,8
Gozlem 1 41
Anket 9 37,5
Roportaj 4 16,6
Ornek Olay (Oyun) 24 100
Karma 1 4,1
Test - Form Uygulama 7 29,1
Dokiiman inceleme 2 8,3

Toplam 24

C. TEZLERIN VERI ANALiZ YONTEMLERI ANALIiZLERI

Tezler veri analiz yontemlerine gore incelendiginde ise sekiz tanesinde nitel yontemler, 16 tanesinde
nicel yontemlerden yararlanildigi goriilmiistiir. En ¢ok yararlanilan nitel yontem o6rnek inceleme
olurken, en ¢ok kullanilan nicel yontem t- testi olmustur (Tablo 15). Nitel yontemlerden olan 6rnek
inceleme siireci burada 6rnek oyunlar {izerinden ilerlemistir. Bununla beraber tezlerin veri analizinde
kullanilan yazilimlar da incelenmistir. Buna gore dokuz tanesinde SPSS yazilimi, bir tanesinde Weka3
yazilimi, bir tanesinde ise NVivo kullanilmistir.

Tablo 15. Tezlerin veri analiz yontemleri analizi.

Nitel Yontemler Nicel Yontemler

Toplam
Ierik Ornek T- ANOVA  MANOVA  Korelasyon  Frekans  Aritmetik (N)
Analizi  Inceleme  test Ortalama
Say1 3 5 7 4 1 1 1 2 24
Oran 125 20,8 29,1 16,6 4,1 4,1 4,1 8,3 -

(%)

V. SONUC

Dijital oyunlarin sahip oldugu mekanlar bir¢ok yonden anlatilar igermektedir. Bazen egitici ve
Ogretici, bazen eglendirici olabildikleri gibi bazen de bilinglendirici ve farkindalik yaratici
olabilmektedirler. Dijital oyunlar dogru amagla kullanildiklarinda her yas kesimine hitap edebildikleri
icin Ogretileri de hizli ve pratik olabilmektedir. Daha genis bir kullanici kesimine hitap etmeyi son
yillarda bagarmisg mobil oyunlar i¢in de ayn1 soylemlerde bulunabilmekteyiz.
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Konuya kiiltiirel miras perspektifinden bakildiginda, tarihi ve kiiltiirel degerlerin aktarilmasi,
tanitilmasi, kullanici grubunun bilinglendirilmesi ve farkindalik olusturmasi gibi amagclarla dijital
oyunlara bagvurulabilmektedir. Oyunlar bu &gretilerin genis kitlelere yayilabilmesi i¢in tasidiklar
bilgileri aktarmada pratik kullanima sahip platformlardir. Tiim bu sebeplerden otiirii dijital oyun
icerikli tezlerinin analizlerinin yapilip, oyun siireglerindeki Ogretilerinin incelenmesi amaglanmistir.
Bu amag dogrultusunda Yo6ktez veri tabaninda dijital oyun temali tezler incelenmistir.

Tezlerin kiinyelerinin analizleri sonucunda incelenen kapsamdaki tezlerin popiilerlikleri son yillarda
oldukga biiyiik artis gostermektedir. Bunun nedeni akademik diizeydeki ¢aligmalarin dijital diinyaya
olan ilgisinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle iilkemizde video oyunlarina olan ilginin artmasi da
akademik diizeydeki ¢alismalarin niceligini artirmaktadir. Anahtar kelimeler bazinda incelendiginde
en ivmeli artisin “Video Oyun” anahtar kelimesine sahip tezlerde olmasi diger ¢alismalari kendi
altinda toplamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Universite diizeyindeki incelemelere gore bu
konudaki akademik c¢aligmalara en cok yer veren iiniversitenin Bahgesehir Universitesi oldugu
gorlilmiistiir. Bunun sebebinin ise biinyesinde var olan Dijital Oyun Tasarimi boliimiiniin varligi
olarak yorumlanmistir. Yazim dillerindeki dengeli dagilimin sebebinin ise dijital oyun konusundaki
bircok kaynagin ingilizce dilinde olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Caligma tipleri
dagiliminda doktora tezleri sayisimin yalmza %10,2 oranda kalmasi ise dijital oyun temali
caligmalarinin akademik diizeyde yiiksek lisans derecesinin Otesine az sayida gectigi sonucunu
¢ikarmaktadir. Bu durum da dijital oyun konusunda doktora derecesindeki uzman sayisinin
yetersizligini gostermektedir.

Orneklem analizinde elde edilen sonuglarda érneklem grubunun &grenci olarak belirlendigi %57,6’lik
tez orneklem gruplarindaki yelpazenin dar oldugunu gostermektedir. Bu durum dijital oyun calismali
tezlerdeki Orneklem gruplarinin ¢esitlendirilmesi gerektigini gostermektedir. Veri toplama
yontemlerinde daraltilmig Orneklemelerin tiimiinde kullanilan 6rmek olay (6rnek oyun) yontemi
uygulamali aragtirma desenlerinin bir sonucu olarak yorumlanmastir.

Gelecekte yapilacak dijital oyun temali akademik ¢alismalarin uygulamali oyun siireclerinin daha
detayli aktarimi yapilmasi gerektigi diisiiniilmektedir. Dijital oyun siireci oldukga genis bir siirece
yayilmali ve en dogru sekilde kurgulanmalidir. Dijital oyun konusunda uzman akademik personel
Tirkiye’nin dijital doniisiim hedefleri konusunda oldukg¢a énemli roller oynayacaktir.
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Hizla gelisen bilgisayar ve grafik ara yiiziine sahip cihaz teknolojileri, yiiz tamima g¢aligmalarinda yeni ufuklar
agmuglardir. Ozellikle derin grenme ag mimari yapilarindan biri olan evrisimsel sinir aglari (Convolutional
Neural Network-CNN), yiiz tanima ¢alismalarinda biiyiik basarilar saglamaktadir. Bu basarilar da veri setlerinin
biiyiikliigii 6nemli rol oynamaktadir. Ozellikle kullanilan veri setlerindeki yetersizlik basar1 oranlarmi
etkileyebilmektedir. Bunun Oniine ge¢mek i¢in ise veri tipine goére degisik veri artirma teknikleri
uygulanmaktadir. Yapilan bu ¢aligmada yiiz tanimlama problemi igin derin 6grenmeye dayali adaptif bir yiiz
tantma modeli (AYTM) gelistirildi. Gelistirilen bu model kontrast sinirli uyarlanabilir histogram esitleme
(Contrast Limited Adaptive Histogram Equalization-CLAHE), CNN ve ¢ok katmanli algilayic1 (Multi Layer
Perceptron-MLP)’ndan olusmaktadir. Iki farkli veri seti grubu kullamlarak gelistirilen modelin performans
degerlendirilmesi yapilmistir. Ozellikle veri artirma isleminin model basarisini ciddi oranda artirdig1 gézlendi ve
veri artirma isleminin derin 6grenme uygulamalarinda gerekliligi vurgulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Evrisimsel sinir aglari, Veri arttirma, Histogram esitleme

Data Augmentation Based Adaptive Face Recognition Model
Developed for Face Recognition Systems

ABSTRACT

The rapidly developing computer and device technologies with graphical interfaces opened new horizons in face
recognition studies. Especially Convolutional Neural Networks (CNN), which is one of the deep learning
network architecture structures, provides great success in face recognition studies. The size of the datasets plays
an important role in these achievements. Especially the inadequacy of the data sets used can affect the success
rates. In order to prevent this, different data augmentation techniques are applied according to the data type. In
this study, an adaptive face recognition model based on deep learning was developed for the face identification
problem. This developed model consists of contrast limited adaptive histogram equalization (CLAHE), CNN and
multi-layer perceptron (MLP). Performance evaluation of the model developed was made by using two different
data set groups. In particular, it was observed that data augmentation significantly increased the success of the
model, and the necessity of data augmentation in deep learning applications was emphasized.

Keywords: Convolutional neural network, Data augmentation, Histogram equalization
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|. GIRIS

Insan yiizii, bedenin bir pargas1 olmakla birlikte, bir kisinin kimliginin taninmas igin en temel birincil
bilgileri igermektedir. Ozellikle degisik lokasyonlarda insanlarin kimligini dogru bir sekilde
tammlamak giinimiizde onemli bir aragtirma konusu haline gelmistir [1]. Bu sebeple, yiiz tanima
teknolojileri alaninda ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Yiiz tanima teknolojileri temel
olarak yiizin algilanmasi, anahat oOzelliklerinin c¢ikartilmasi ve hizalanmast gibi uygulamalar
barindirir [2, 3]. Ayrica yiiz dogrulama, yiiz izleme ve yiiz ifadesi analizleri yiizle ilgili uygulamalara
yonelik diger 6nemli arastirma konularidir. Bir¢ok ¢aligmada gergek yasam kosullarinda elde edilen
yiizlere ait cesitli ozelliklerin, ¢evresel etkilerden kaynakli baskilanmasi arastirmalarda problem
oOlusturabilmektedir. Dolayisiyla bilgisayarlarla yapilan goriintii analizlerinin ilk donemlerinde manuel
olarak olusturulan 6zelliklerden giiclii siniflandiricilar elde edilmeye odaklanilmistir [4].

Genel olarak yiiz algilama, genel nesne algilamanin 6zel bir durumu olarak goriilmektedir [5]. Yiiz
hizalama ise yiiz analiz sistemleri igin 6nemli bir 6n isleme adimidir [6]. Yiiziin 6zellik noktalarinin
konumlandirilmasi, konumlandirma dogrulugu ve konumlandirma hiz1 yiiz tanima sistemini dogrudan
etkiler. Gergekte yiiz hizalamasi farkli pozlar, ifadeler, aydinlatma ve yiiz gorintilerindeki
kisitlamalar gibi faktorler nedeniyle son derece zorlasmaktadir [7]. Amour ve arkadaslar1 yiiz
Ozelliklerini ¢ikarmada Gabor filtresi ve cift kodlu ikili desene dayali bir hibrit 6zellik ¢ikarimi
onermisler ve milkemmel bir performans sergiledigini bildirmislerdir [8]. Cuimei ve arkadaslar iig¢
siniflandirict ve Haar Cascade algoritmasiyla beraber ten rengi histogram eslestirme, goz algilama ve
agiz algilamaya dayali ek siniflandiricilar kullanarak yeni bir insan yiizii algilama algoritmasi
onermislerdir [9]. Shu ve arkadaslari yiiksek dogruluk gosteren yeni bir yiiz algilama yontemi
onermislerdir [10]. Aym kisiye ait iki gOriintiiniin zamana, poza, yiiz ifadesine ve aydinlatma
kosullarma gore dnemli lgiide degisebildiginden yiiz tanima birgok zorluga sahiptir. Ozellikle ortam
aydinlatmasi, nesne algilama ve yiiz tanima iizerinde etkilidir. Lv ve arkadaslar1 farkli aydinlatma
ortamlarin1 simiile etmek i¢in 3B yliz modeli yontemini kullanarak, yiiz tanima modelini farklh
aydinlatmalara kars1 dayanikli hale getirmislerdir [11]. Faraji ve Qi logaritmik fraktal boyuta dayali
yontem kullanarak yiiz goériintiileri igin aydinlatmanin etkisini azaltmay1 6nermislerdir [12]. Azimifar
ve arkadaslar1 aydinlatma gibi kontrolsiiz kosullarin etkilerini azaltmak i¢in 6n islemede yogunluk ve
normallestirme yerine 6zellik ¢ikarma kullanan ¢ok yonlii bir yaklagim sunmuslardir [13].

Nesne tanimada hizli ve otomatik tanima i¢in makine 6grenmesi ve optimizasyon tabanli geleneksel
yontemler siklikla tercih edilmektedir. Fakat bu yontemlerin en biiyiik dezavantaji manuel olmalari ve
bu nedenle Oznitelik ¢ikarma ve Oznitelik se¢imi adimlarinda bilgi kaybi yasanmasidir [14,15].
Geleneksel makine 6grenimi algoritmalari yerine ise veriye dayali derin 6grenme algoritmalari, girdi
verilerinden ayirt edici Ozellikleri etkin ve dogru bir sekilde otomatik olarak 6grenme yetenegine
sahiptir ve son yillarda daha ¢ok tercih edilmeye baslanmustir [16]. Derin 6grenmede, 6zellikler daha
derin katmanlar araciligiyla ham verilerden otomatik olarak ¢ikarilir ve bu 6zelliklerin gii¢li bir ayirt
etme yetenegi vardir. Son zamanlarda derin 6grenme yontemleri yiiz ve nesne tanima problemlerinde
yaygin olarak tercih edilmektedir. Literatiir ¢aligmalari incelendiginde elde edilen sonuglarin yiiksek
dogruluk ve tutarliliga sahip oldugu goriilmektedir [17]. Derin Sinir Ag1 (Deep Neural Network-
DNN), Derin Inang Ag1 (Deep Belief Network-DBN), Evrisimsel Sinir Agi (Convolutional Neural
Network-CNN) ve Tekrarlayan Sinir Ag1 (Recurrent Neural Network-RNN) gibi ¢ok sayida farkli
derin 6grenme ag mimariler mevcuttur [18]. Bilgisayar teknolojisinde gelisen grafik islemci birimleri
(GPU) ile vektor ve matris islemlerinin daha hizli yapilmasi ve derin 6grenmenin sahip oldugu ¢ok
katmanli yapi ile ¢ok hizli 6grenme olanagi ortaya ¢ikmustir [19]. Nesne ve goriintii tanima alaninda
yapilan c¢aligmalarda kullanilan derin 6grenme algoritmalari igerisinde CNN en yaygin olanidir [20].
Evrisimsel Sinir Ag1 yapisinin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni yapilan siniflandirma ve goriintii
isleme problemlerinde daha dogru ve tutarl sonuglar vermesidir [21].

CNN’nin basaris1 dogrudan 6rnek sayisina ve kisitlanmamig ortam problemlerine baglidir. Ancak
kisitlanmamig ortama maruz kalmamis ¢ok sayida veriye ulagsmak her zaman miimkiin olmamaktadir.
Bu nedenle arastirmacilar hem kisitlanmamig ortamin etkilerini azaltmak hem de agin basarisini
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arttirmak icin veri setindeki goriintiilerin degistirilmis versiyonlarini olusturarak egitim veri setinin
boyutunu yapay olarak genisletirler. Bu amacla ham gériintiilere uygulanan bu tekniklere veri artirma
teknikleri denir [15]. Biiylik veri seti olusturmada, verilerin hem sayisin1 hem de gesitliligini artirmak
icin veri artirma yontemi etkili bir tekniktir. Goriintiiler {izerinde yaygin olarak yapilan veri artirma
teknikleri, goriintiiniin birka¢ piksel ¢evrilmesi, goriintiiniin yatay olarak g¢evrilmesi veya renk
uzaymda degisiklikler yapilmasi gibi 6rneklendirilebilir [22]. Sharma ve Naaz Mir, derin 6grenme
tabanli gorsel nesne tespitindeki en son gelismeleri kapsamli olarak incelemiglerdir. Bunun igin
literatiirdeki son calismalart gozden gecirmisler ve derin 6grenme ile gorsel nesne tespiti igin
gelecekteki birkag¢ yonelimi de sunmuslardir [23]. Shorten ve Khoshgoftaar, ¢alismalarinda sinirlt veri
sorununun ¢oziimiinde egitim veri setlerinin boyutunu ve kalitesini artiran veri artirmaya
odaklanmiglardir. Boylece daha iyi derin 6grenme modelleri olusturduklarimi bildirmislerdir [24].
Cagli ve arkadaglari, ¢aligmalarinda CNN'nin performansini dnemli 6lgiide artirmak i¢in veri artirma
teknigi ile donatmay1 6nermislerdir. Evrisimsel sinir ag1 yaklagiminin veri artirmayla birlestirildiginde
etkili bir yontem sundugunu bildirmislerdir [25].

Bu calismada dogru ve giivenilir bir sekilde yiiz tanima islemi gerceklestirebilmek i¢in adaptif bir yiiz
tanima modeli gelistirilmistir. Gelistirilen bu modelin uygulanmasinda birtakim asamalar
gerceklestirilmektedir. Bu asamalarin ilki veri setinin se¢imidir. Metodoloji kisminda ayrintilart
verilen Yalefaces ve Data_org yiiz veri setleri tercih edilmistir. Her iki veri seti de kisitlanmamig
ortam goriintiilerine sahiptir. Ikinci asama veri setlerine iliskin bilgilerin ve veri 6zelliklerinin
¢ikarilmasidir. Bu bolim ayrica ¢aligmanin en fazla odaklanildigi bolimdir. Kisitlanmamig ortam
etkileri ve yetersiz veri seti, yapilan yliz tanima isleminin dogrulugunu biiylik 6l¢iide etkiler ve
degistirir. Bu nedenle ¢aligmanin bu bdliimiinde yiiz tamima iglemindeki tutarliligin ve dogrulugun
artirllmasi i¢in CLAHE nin kullanildigi veri 6nisleme yaklagimi sunulmustur. CLAHE ile veri setleri
4 kat artinlmistir. Son olarak smiflandirma asamasinda ise CNN-MLP kombinasyonunda
optimizasyon i¢in adaptif gradyan algoritmasi (Adagrad) kullanilmistir. Calismanin en temel yenilikgi
yonleri ve sagladigi katkilar agsagida detayli bir sekilde 6zetlenmektedir:

(1) Bu galismada AYTM isimli etkili bir yiiz tanima modeli gelistirildi, (2) egitim asamasinda veri
artirma teknigi (CLAHE) ile goriintii ¢6ziintirliigi degistirildi ve veri sayisi 4 kat artirildi. Boylece veri
artiiminin  yiiz tanima sonuglarina etkisi incelenmistir, (3) orijinal gorintiiden ve artirilmig
Ozelliklerden Oznitelikleri ¢ikarmak i¢in bir CNN model ile Adagrad optimizer tabanl gelismis bir
MLP smiflandiricist kullanildi, (4) onerilen AYTM’de veri artinminin dogruluk ve giivenilirligi
yiikselttigi tespit edilmistir.

Calismanin geri kalani ise su sekilde yapilandirilmistir: Boliim 2, veri kiimelerini agiklar ve onerilen

modelin gercevesi tartisilir. Deneysel sonuglar Bolim 3'te sunulurken, Bolim 4’te c¢alismada elde
edilen sonuglar degerlendirilip tartisilmistir.

Il. METODOLOJI

Calismada onerilen yenilikgi adaptif siniflandirma modeline ait béliimler ve bu boliimlerde kullanilan
bazi metod ve yaklagimlar asagida detayli bir sekilde sunulmaktadir.

A. VERI SETi

Yapilan ¢alismada kullanilan veri setlerinin genel tanimlamasi Sekil 1°de gosterilmektedir. Veri tabani
kullanilarak iki farkli veri seti olusturulmus ve 6nerilen modelin performans karsilastirilmasi da bu
veri setlerine gore gerceklestirilmistir.
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Sekil 1. Veri setlerinin genel ozellikleri

Birinci veri seti Yalefaces yiiz veri setidir. Yalefaces yiiz veri seti, ¢alismalar i¢in daha uygun bir veri
kiimesidir ¢ilinkii tanima problemi daha zorludur. Veri seti, her biri 320x243 piksel boyutunda 11 gri
tonlamal1 gorsele sahiptir ve 15 kisiden (14 erkek, 1 kadin) 165 GIF goriintiisiinii icerir. Degisik 151k
kosullarinda (merkezi 151k, soldan 1s1k, sagdan 151k), yiiz ifadelerinde (mutlu, normal, {izgiin, uykulu,
sasirmus, goz kirpmus) ve gozliiklii, gozliiksiiz gibi farkli durumlardan olusmaktadir. ikinci veri seti
Data-org ise New York sokaklarindaki insanlardan, on ortak ifadenin Onerdigi duygulari,
gergeklestirmelerini isteyerek toplanmistir. Bu veri kiimesi insanlarin gergek hayatlarinda sik
kullandiklar yiiz ifadelerini icerir. Bu veri seti, 10 kategoride ve 185 farkli kisinin renkli goriintiilerini
icerir. Veri seti, her biri 512x512 piksel boyutunda ve kisilerin degisik yiiz ifadelerinde (mutlu,
normal, iizgiin, uykulu, sasirmis, goz kirpmis vb.) olusmaktadir. Sekil 2 ve 3’te veri setlerinden
ornekler verilmistir. Yalefaces orijinal veri setinin %80’ni yani 132 goriintii egitim verisi, geri kalan
33 goriintii ise test veri seti olarak kullamilmistir. Data org orijinal veri setinin %80°ni yani 1480
gorilintili egitim verisi, geri kalan 370 goriintii ise test veri seti olarak kullanilmistir. Histogram esitleme
yontemiyle 4 kat artirimi yapilan diger ¢aligmada yalefaces egitim veri setinin %80’1 olan 528 goriintii
ve Data_org veri setinin %801 olan 5920 goriintii egitim verisi olarak kullanilmistir.

Sekil 2. Yalefaces veri setinden drnekler
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Sekil 3. Data_org veri seti 6rnekleri

B. ADAPTIF YUZ TANIMA MODELI

Onerilen AYTM modelinin genel akis semas1 Sekil 4'te gosterilmektedir. Onerilen siniflandirma
modelinde ii¢ modiil vardir: (1) CLAHE yontemi ile veri artirma yaparak gOriintii sayisini
genisletmek, (2) CNN model ile veriye ait dzellikleri ¢ikarmak (Ozellik olusturma) ve (3) Orijinal ve
artirllmis verilerden CNN ile ¢ikarilan Oznitelikler gelistirilmis MLP siniflandiricisina (Derin
Siniflandiric1) eklenerek daha sonra sonuglar elde etmektir. Modelde yer alan metodlar asagida
sunulan alt bagliklar altinda detayl1 bir sekilde agiklanmaktadir.

Egitim

W

Covn+ ReLLu

Covn+ ReLLu
N N
Genisletilmis CNN .—

\“\ Covn+ ReLu

Sekil 4. Adaptif yiiz tantima modeli

B. 1. Kontrast Stmrh Adaptif Histogram Esitleme (CLAHE)

Derin 6grenme uygulamalarinin goriintii verileri ile yapilan ¢alismalarinda en iyi simiflandirma egitim
verilerinin miktarimi yiiksek tutarak gergeklestirilmektedir. Boylece hata oranlar azaltilarak daha
yiiksek performans degerlerine ulasilmaktadir [26]. Boylece diisiik performans riski azaltilmis ve
kullanilan derin 6grenme modeli i¢in daha fazla uyum saglanmis olur. Veri artirma isleminde genel
olarak veri setinde yer alan verilere birtakim yontemler uygulayarak ilave veriler olusturulmaktadir
[27]. Burada esas olan yeni olusturulan verilerin etiketlerinin baslangigtaki yapidan farkl
olmamasidir. Boylece model ezberleme (overfit) egiliminden uzaklagmaktadir [28]. Bu nedenle bu
caligmada veri setlerindeki resimler lizerinde CLAHE teknigi kullanilarak veri artirma islemi
gergeklestirilmistir. Goriintli verilerinin kontrastlarinda yapilan degisiklikler ile egitim veri seti 4 kat
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artinnlmistir. Boylece CNN ag yapisinda veri artirimimin tahminleme performansini da yiikselttigi
gbzlenmistir.

Gorilintii iyilestirmede adaptif histogram esitleme sikga kullanilan bir yontemdir. Bu yéntem global
kontras degerlerini kullanmaktadir. Bunu sonucu olarak goriintiide farkli bolgelerde ¢ok karanlik
bolgeler  olusabilmektedir., Bu  sorunu  ¢ozebilmek adina  alternatif bir  ydntem
olan CLAHE kullanilmaktadir [29]. CLAHE ozellikle kullanici tarafindan tanimlanan klip limiti
degeri ile ne kadar kontrast artirilmasi gerekliligini de belirler [30]. Ayrica piksel dagilimlart
genellikle Rayleigh dagiliminin 6zellikleri sergileyecek sekilde eslenir. CLAHE’ nin uygulamasinda
herbir bolgeye ait histogramlar ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra Kullanici tarafindan tanimlanan klip
limit degerine gore herbir histogram yeniden diizenlenir. Son islem olarak kiimiilatif dagilim
fonksiyonlari kontrast siirlt histogramlar i¢in hesaplanir. Bu adimlar su sekilde detaylandirilmaktadir;

Adim 1: ilk olarak goriinti MxN seklinde béliimlendirilir. Her bélgeye ait histogrami hesaplanur.
Ortalama pixel say1s1 [31]:

(NxX Ny)
Nawg = (2002 1)
Denklemde yer alan Ny ve Ny sirasiyla bolgenin x ve y boyutlarindaki piksel sayisidir. Gri seviyelerin
miktar1 ise Ng,. ile ifade edilir,

Adim 2: CLAHE Denklem 2 kullanilarak hesaplanir.
N¢p = Nclip X Navg 2

N¢y, ve Ny, sirastyla kontrast limiti ve kontrast limitin [0,1] araliinda normalize edilmis halidir.
Burada N, sinir degerdir ve bu degerin istiine ¢ikilirsa pikseller kirpilir. Bu durumda eger toplam
piksel sayis1 Ny ., ile ifade edilirse her gri seviyeye dagitilacak ortalama kalan pikseller Denklem 3
olarak sunulur.

NZ 1i
Navggr = N;:p (3)

Histogram kirpma isleminde asagida verilen kural kullanilir:

If H(j) > N¢j, then Hy;,(j) = Neg,

Else if (H()+ Navggr)) Nev then Haip() = Ney (4)
Else Hep(j) = H() + Ny, )

j" gri seviyede yer alan kirpilmus ve orijinal histogram degeri Heip () ve H(j) ile ifade edilir. Kalan
piksellerin dagilimi ise tiim piksellerin dagitim bitene kadar devam eder.

Adim 3: Kirpilmig histogram olarak tanimlanan P, (j) hem transferin gergeklestirilmesinde hem
de kiimiilatif olasilik hesaplamasinda kullanilir. Buna gore ¢ikis olasilik yogunlugu Denklem 6
kullanilarak agagidaki gibi hesaplanir:

PY(D)) = =5 V(D) = Yimpn) € 22OV ot y(i) >= (6)

a Rayleigh dagilimmin 6lgek parametresidir. y,,;, piksel degerinin alt simiridir. y(i) ifadesi Rayleigh
ileri donlisiimii olarak tanimlanir ve agsagidaki gibi hesaplanir:

1
1-Pinput(@)

ym=%m+JM”M )
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Denklem 7 dogrusal kontrast kullanilarak asagidaki gibi yeniden sekillendirilebilir.

o _ x(D—Xmin

)= ——F— 8
y() Xmax~— Xmin ( )
Transfer fonksiyonunun maksimum ve minimum degerleri X;,,, V€ Xpp, ile tanimlanir. x(i) ise
transfer fonksiyonundan girdi degeri olarak degerlendirilir.

B. 2. Ozellik Cikarma

Makine &greniminde dzellikler, bir algoritmanin girdi olarak aldig: degiskenlerdir. Ozellikler, girdiden
elde edilen ham degerlerin belirli pargalar1 veya bu verilerden elde edilen degerler olabilir [32]. ileri
beslemeli bir derin 6grenme modeli olarak CNN, c¢esitli bilgisayarla goérme ve Oriintii tanima
gorevlerinde bir doniim noktas: haline gelmistir. CNN yapisinda 6znitelik ¢ikarma konvoliisyon
katmanlarindan olusmaktadir. Ozellik ¢ikarma asamas: {i¢ tiir katman igerir: Konvoliisyon katmani,
aktivasyon katmani ve havuz katmani [33]. Birden fazla 6zellik ¢ikarma asamasini doniistimlii olarak
istifleyerek derin bir CNN a1 olusturulabilir. Ozellik ¢ikarma asamalari, diisiik boyutlu 6znitelik
¢ikarmay1 amagclar. Bunun iginde yiiksek boyutlu verileri kullanir.

Caligsma alanina gore Konvoliisyon katmaninin sirali baglanma derinligi degismektedir. Siniflandirma
katmani ise diisiikk boyutlu 6znitelikler ile kategorilerin eslesmesini saglar ve genellikle tam baglh bir
yapay sinir ag1 mimarisine sahiptir [34]. Denklem 9’da gosterilen konvoliisyon isleminde goriintiiniin
bir maske yardimiyla filtrelenmesi saglanir. Boylece keskinlestirilmis ve yumusatilmig goriintiiler,
acisal kenarlar, dikey kenarlar ve yatay kenarlar gibi orijinal goriintiilerle ayni boyuta sahip bu
gortintiilerin tiirevleri elde edilmektedir [35].

Xl = X0 28 WapY (i ien) "

Konvoliisyon katmaninda konvoliisyondan sonra aktivasyon asamasi bulunmaktadir. Konvoliisyon
isleminden sonra, sigmoid islevi, tanh islevi ve dogrultulmus dogrusal birim (ReLU) [36] gibi
dogrusal olmayan aktivasyon islevi genellikle karmasik 6zellikleri ifade etmek i¢in kullanilir. Sigmoid
ve tanh islevleriyle karsilastirlldiginda, ReLU yalnizca 6grenmeyi hizlandirmakla kalmayip ayni
zamanda gradyan kaybolmasi sorununu da hafiflettigi icin CNN'de yaygin olarak kullanilmaktadir.
CNN’da denklem 10’da gosterilen ReLU fonksiyonu tercih edilmektedir. Bu fonksiyon sayesinde
ozellikle sekillerdeki negatif degerlerin elenmesi saglanmaktadir.

y = max(0; x) (20)
Ayrica Sekil 5'te bazi aktivasyon fonksiyon grafikleri gosterilmistir.

Sigmoid Tanh Relu

Sekil 5. Aktivasyon fonksiyon grafikleri

Konvoliisyon katmanindaki son asamada havuzlama (pooling) islemi fazlalii Onlemeyi ve
Konvoliisyondan sonra Ozelliklerin daha saglam olmasini saglamayi amaglar. Ortak havuzlama
islemleri, maksimum havuzlama ve ortalama havuzlamay: igerirken, aralarindaki fark havuzlama
bolgesindeki maksimum veya ortalama degerin alimip alinmadigidir [37]. Sekil 6’da pooling 6rnegi
verilmistir. Oznitelikler ¢ikarildiktan sonra elde edilen diisiik boyutlu imgeler siniflandirma katmanina
aktarilir. Sinir aginin ¢ikisinda hesaplanan hata degeri geri yayillim yontemi kullanarak konvoliisyon
filtre katsayilarinin ve tam bagli yapinin katman agirliklarinin giincellenmesinde kullanilir [35].

594



max pooling

20|30
112] 37
12(20| 30| O
8 |12] 2
34|70] 37| 4 average pooling
112[100f 25| 12 13| 8
79| 20

Sekil 6. Havuzlama katmant

B. 3. MLP Kullanarak Simiflandirma

Cok katmanli algilayicinin [38] performansinin artirilmasinda Adagrad optimizer [39] ekleyerek
gelistirilmis MLP kullanilmistir. Siniflandirici, Sekil 7'de gosterildigi gibi li¢ katmandan olusur.

Giris
Ozellikleri

Normalizasyon

Katmani

AdaGrad

Optimizer

Aktivasyon

Dropout I::> SoftMax
Katmam

Sekil 7. MLP katmanlart

Ik katman verinin tiim goriintii 6zelliklerini normallestirir. Bu normallestirme girdi verilerinin benzer
sekilde dagitilmasini saglamak icin Onemli bir adimdir. Bu, ag egitimi sirasinda daha hizli bir
yakinsama saglar. Normalizasyon fonksiyonu Denklem 11’de gdsterilmektedir:

1en
' xX; — X Xi—oNjq Xj
x| = (x; )/xw S 1% (11)

;Z}lﬂ(xj_ 2)2
Ikinci katmanda her bir diigiimiin sonucunu 0 ile +oo arasinda eslestirmek icin Softplus aktivasyon

fonksiyonu kullanilir. Bu katmanin sonucunda fonksiyon, siirekli 0 ile +oo arasinda olgekleyen,
asagidaki Denklem 12 kullanilarak hesaplanir.

f(x) = %log(l + ePx) (12)
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Softplus (Sekil 8), ReLU fonksiyonun piiriizsiiz bir yakinsamasidir ve fonksiyonu siirekli pozitif g1kt
vermeye zorlar. Eger § yeterince biiyiirse, fonksiyon ReLU gibi olmaya baglar.

Cikis

T T T T T T T
-6 —4 —2 0 2 4 6

Giris
Sekil 8. Softplus fonksiyon grafigi

Ucgiincii katmanda Dropout katmani ile baslar. Dropout, bir sinir aginin gizli ndronlar arasindaki birkag
baglantiy1 rastgele kaldiran ve yaygin olarak kullanilan bir diizenlilestirme yontemidir. Bazi néronlari
kaldirmak, egitim sirasinda asir1 6grenmeyi (overfitting) engellemek igin kullanilmaktadir [40].
Ayrica, Dropoutun bir siiflandiricinin bir girdi 6rnegindeki veya bir gizli 6zellik haritasindaki en
ayirt edici bolgeye odaklanmasini engelleyebilecegi [41] ve dolayisiyla genellemeyi iyilestirebilecegi
de gosterilmistir. Sekil 9°da Dropout yontemi gosterilmistir.

Standart sinir ag Dropout uygulandiktan sonra

Sekil 9. Dropout yontemi

Dropout islemini, girdi reel sayilar1 olarak bir V vektorii alan ve onu {istel girdi sayisiyla orantili V
olasiliklarindan olusan bir olasilik dagilimina normallestiren softMax fonksiyonunun kullanim takip
eder. Softmax islevi, etkinligi nedeniyle siniflandirma gérevi igin en popiiler segeneklerden biri haline
gelmistir. Matematiksel olarak Softmax islemi su sekilde tanimlanabilir [42]:

(13)

burada a(z);, z'nin i kategorisine ait olma olasiligin1 temsil eder.
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Konvoliisyonel aglari olusturduktan sonra agm egitimi i¢in gerekli optimum parametreleri elde
edilmesinde genellikle gradyan inis yontemleri kullanilir. Bu yontemler arasinda toplu gradyan
azalma, stokastik gradyan azalma ve mini toplu gradyan azalma bulunur. Toplu gradyan azalma,
konvoliisyonel sinir aglarini egitmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [43]. Sinir aginda tim
parametrelerin giincellenmesinde ayni 6grenme oraninin kullanimi, 6zelliklerin farkli frekanslar1 varsa
hepsini ayni1 dlgiide giincellenmeye bilmektedir. Bu zorluga yanit olarak, Adagrad, Adadelta [44], Kok
Ortalama Kare prop ve Uyarlamali Moment Tahmini [45] dahil olmak iizere uyarlanabilir
optimizasyon algoritmalari ailesi gelistirilmistir. Ozellikle Adagrad, grenme hizim parametrelere gore
uyarlamada yani sik goriilen 6zelliklerle ilgili parametrelerde daha kii¢lik giincellemeler yapmasi ama
seyrek olanlar i¢in daha biiylik giincellemeler yapmasi sebebiyle kullanimi Onerilmektedir [46].
Caligmada son olarak, gradyan tabanli optimizasyon i¢in Adagrad algoritmasi kullanilmstir.

I11. BULGULAR

Bu ¢alismada 2 farkli veri seti ile 2 vaka calismasi gerceklestirilmistir. ilk vaka ¢alismasinda veri
setleri {izerinde standart CNN yapis1 kullamlarak smiflandirma yapilmustir. ikinci vaka ¢aligmasinda
ise Onerilen AYTM kullanilarak veri setlerinde smiflandirma yapilmistir. Yapilan smiflandirma
neticesinde elde edilen performanslar degerlendirilmistir. Kullanilan veri setlerine ait 6zellikler Tablo
1’de verilmistir.

Tablo 1. Veri seti ozellikleri

Yalefaces Data_org
Veri Kiimesi Sayist 165 1850
Veri Kiimesi Sinif Sayis1 11 10
Renk Uzay1 Binary RGB
ESA Benzerligi Az Az

CNN vyapisinin performansinin artirtlmasi igin egitim verileri setinde kullanilan goriintii verileri
CLAHE teknigi ile 4 kat artirllmistir. Veri artirma dncesi ve sonrasi goriintiilerin gosterimi Sekil 10°da
verilmistir.

Sekil 10. Veri arttirma ornekleri (Sol bastakiler orijinal goriintiilerdir)
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Uygulamada kullanilan CHALE yo6ntemiyle veri kiimeleri farkli sayida egitim verisi sayilarina
ulasmistir. Ayrica yalefaces veri seti 64x64, data org veri seti ise 32x32 ¢Oziiniirliige
doniistiiriilmiistiir. CNN’nda 6grenme Katsayisi olarak 0.001 kullanilmustir.

Deneysel sonuglardaki dogruluk orani, egitim verisi disindan kalan test verilerinin sisteme
uygulanarak elde edilen dogru tahminlerin yilizde oramidir. Veri artinm ydntemiyle egitilen sistemler
yiiksek tahmin basarimiyla derin 6grenme yontemlerinde ne kadar etkili sonuglar ortaya koydugu
onemli bir gelisme olarak not edilmistir. Veri artirnmini gerceklestirmeden 6nce yapilan siniflandirma
sonuglari ile veri artirimi yaptiktan sonra gergeklestirilen siniflandirma sonuglarindaki hesaplanan
dogruluk oranlarinda belirgin farkliliklarin oldugu Tablo 2’de goriilmektedir.

Tablo 2. Veri artirumi sonrast siniflandirma sonuglar

Egitim Sonuclar:

. Yiiriitiilme
R . o o
Veri Kiimeleri Asamalar Veri boyutu Dogruluk (%) Zamam(dk)
Orjinal veri 165 %27.3 77
Yalefaces
Artirilmisg veri 660 %97.0 223
Orjinal veri 1850 %23.6 167
Data_org
Artirilmig veri 7800 %91.6 345

Tablo 2’de goriildiigl gibi onerilen AYTM yaklasimi, veri setlerine ait egitim veri sayisinin artmasi,
siniflandirma dogruluk oranin da ciddi artis meydana getirmektedir. Her ne kadar kullanilan veri
setleri yliz resimlerinden olusgsa da diisiik veri setine sahip Yalefaces ve Data org veri setleri iizerinde
onerilen modelin, veri kiimesinin 6zelliklerini ¢ok iyi dgrendigini gostermektedir. Caligmada elde
edilen Yalefaces veri setinin orijinal veriye ait karigiklik matrisi Sekil 11°de gdsterilmistir. Sekil
tizerinde kategoriler tek tek ele alindiginda en basarili tanimaya sahip 3 kategorinin %66.7 ile sagdan
aydinlatma, soldan aydinlatma ve gézliiklii oldugu goriilmektedir. Ayrica 2 gorintiiigin %100 olmak
iizere ve diger 5 kategoride ise kendi kategorileri haricinde tanima gerceklestigi goriilmektedir. Test
verisinin basarist %27.3 olmustur.
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Sasiran

Goz kirpan

Merkez
aydimnlatma

Gozlikli
Mutlu

Soldan
aydinlatma

Gozliiksiiz

Cikis Simifi

Normal

Sagdan
aydmlatma

Uzgiin

Uyuyan

Sekil 11. Yalefaces veri seti ile birinci ¢alisma sonucu olusan karisikltk matrisi

0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 |0.0f
0.0% | 0.0% | 3.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 100
1 0 0 0 1 0 1 1 0 0 1 |0.0°
3.0% | 0.0% [ 0.0% | 0.0% | 3.0% | 0.0% | 3.0% | 3.0% | 0.0% | 0.0% | 3.0% | 100
0 0 1 1 0 0 0 0
0.0% | 0.0% | 3.0% | 3.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0%
1 0 1 2 0 0 0 1 0
3.0% | 0.0% | 3.0% | 6.1% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 3.0% | 0.0%
0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0%
0 0 0 0 0 2 0 0 0
0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 6.1% | 0.0% | 0.0% | 0.0%
0 1 0 0 0 1 0 0 0
0.0% | 3.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 3.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0%
0 1 0 0 0 0 0 0 0
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0 0 0 0 0 0 0 0 2
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1 0 0 0 0 0 0 0
3.0% | 0.0% [ 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0% | 0.0%
0.0 0.0% |33.3%66.7%]| 0.0% |66.7 0.0 0.0% [66.7%|33.3%|33.3%27.3%
100% | 100% [66.7%)|33.3%| 100% [33.3%| 100% | 100% | 66.7%|66.7%[12.7%
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Giris Simifi

Yine ayn1 veri setinin veri artirimi ile elde edilen set ile gergeklestirilen ikinci ¢alismada ki karisiklik
matrisi Sekil 12°de gosterilmistir. Sekil incelendiginde 10 kategorinin %100 tanima gergeklestirdigi ve
sadece normal kategorisinin %66.7°de kaldigr goriilmektedir. Ayrica sadece bir kategoride
“g0zliiksiiz” hatal1 tanima oldugu goriilmektedir.

3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 100%
Sa§lran 91% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 00% 00% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0%
" 0 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 100%
Gozkirpan | oo% | 91% | o0 | oo% | 00% | 00% | 00% | 00% | 00% | 00% | oo% | oow
Merkez 0 0 3 0 0 [ 0 0 0 0 0 100%
aydinlatma | 090% [ 00% | 91% | 00% | 00% | 00% | 00% | 00% | 00% | 00% | 00% [ 00%
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Sekil 12. Artirilmis Yalefaces veri seti ile ikinci ¢alisma sonucu olusan karisikltk matrisi

Girig Stmfi
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Sekil 13. a ve b’de, Yalefaces veriseti kullanilarak yapilan analizlerde 6nerilen modelde veri artirimli
ve artirimsiz performans sonuglarina ait dogruluk ve hata degerlerinin degisim grafigi
gosterilmektedir.  Her iki degisim grafigide incelendiginde 44’iincii epok’da modelin yiiksek
performansa ulastigi ve sonrasinda elde edilen bu deger civarinda degisimlerin devam ettigi
gorlilmektedir. Bdylece arttirilmis verilerde modelin daha yiiksek performansa ulastigini sdylemek
miimkiindiir.

—+=QOrjinal Veri -o Arttirilmis Veri
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T T T
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|
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Sekil 13. Yalefaces veri seti calismalarina ait () Dogruluk (b) Hata grafigi

Calismada diger veri setinin orjinal ve veri artirimi yapilarak uygulanan ¢aligsmalardan elde edilen
karigiklik matrisi sirastyla Sekil 14 ve Sekil 15°te gosterilmistir. Sekil 14 incelendiginde her
kategoride tanima olmasina ragmen %42.1 ile “Opiiciik atan” kategorisi en iyi tanima basarisina
Sahiptir. En az karistirilan kategori ise “Hayal kiriklig1” olmustur. Sekil 15 incelendiginde ise 9
kategorinin %89 un istiinde oldugu ve bunlardan 3 tanesinin ise %94 ten yiiksek oldugu gorilmiistiir.
Dolayisiyla her kategoride tanima olmasina ragmen %94.9 ile siritmak kategorisi en iyi tanima
basarisina sahiptir. En az karistirilan kategori ise %97.2 ile “Opliciik atan” kategorisi olmustur.
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Sekil 15. Artirilmis Data_org veri seti ile ikinci ¢alisma sonucu olusan karisikitk matrisi

Sekil 16. a ve b’de, Data_org veriseti kullanilarak yapilan analizlerde 6nerilen modelde veri artirimli
ve artinmsiz performans sonuglarma ait dogruluk ve hata degerlerinin degisim grafigi
gosterilmektedir. Her iki degisim grafigide incelendiginde, orijinal verinin en yiiksek dogruluk degeri
%75 olarak elde edilmistir. Buna karsilik arttirilmig veride ise yaklasik olarak 32’inci epok’da en
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yiiksek performansa ulagsmistir. Calisilan bu veri grubunda da arttirillmis veri seti ile daha yiiksek
performansa ulasildigini séylemek miimkiindiir.
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Sekil 16. Data_org veri seti ¢alismalarina ait () Dogruluk (b) Hata grafigi

V. SONUCLAR

Spesifik olarak, goriintiiler iizerinden yliz tanima konusunda geleneksel yontemlere deginilmekle
birlikte, esasen derin 6grenme mimarilerinin bu konudaki katkilari arastirnlmistir. Ozellikle bu
caligmada, yiiz tanima g¢aligmalarinda veri artirma isleminin énemi vurgulanmig ve yeni bir AYTM
gelistirilmistir. Onerilen modelde 6zellikle konvoliisyonel sinir ag1i modeli bilgisayarll goriintii
alaninda basarili sonuglar vermesi nedeniyle tercih edilmistir. Ayrica kullanilan veri setleri ve yapilan
calismalarin bagarimlari tablolar halinde sunulmustur. Tablo 2’de goriildiigii gibi onerilen yaklagim ile
veri setlerine ait egitim verilerinin artirilmasi, smiflandirmada dogruluk oranin da ciddi bir artig
meydana getirmistir.

Yalefaces veri setinin orijinal ve artirilmis veri karisiklik matrisleri tek tek ele alindiginda orijinal
veride en basarili tanima orant %56.7 olurken artirilmig veride ise bir kategori harig¢ tiim kategorilerde
%100 olarak gerceklesmistir. Artirtlmis verinin, orijinal veriye gore egitimde daha yiiksek
performansa ulastigini ve hata oranlarinda ise orijinal verinin iglendigi siniflandirmalarda daha yiiksek
ciktigr goriilmiistiir. Calismada diger veri setinden elde edilen karigiklik matrisinde ise en iyi tanima
orani %42.1 olmus, diger yandan artirilmis veride ise %94.9 olarak gergeklesmistir.
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Sonug olarak, iki farkli veri seti basarimlari Karsilastirildiginda veri artiriminin siniflandirmada ki
dogruluk oraninin yiikselmesine neden oldugunu gostermistir. Makine 6grenmesi ve derin 6grenme ile
veri artirmaya dayali yiiz tanima ¢aligmalar1 yapmak isteyen arastirmacilar i¢in de sunulan ¢aligmanin
yol gosterici olmast hedeflenmistir.
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|. GIRIS

Teknolojinin hizla gelismesiyle gilinlik hayatta kullandigimiz teknolojik cihazlar da hizla
giincellenmektedir. Akilli televizyonlar, telefonlar, arabalar, hatta evler; yiiksek performansh
bilgisayarlar bunlardan sadece bazilaridir. Bu gelisen teknolojik cihazlar1 giinliik yasantimiza adapte
edebilmek icinse bu gelismelere adapte olabilen enerji kaynaklar1 gerekmektedir. Bu nedenle akill
malzemeler kullanilarak ¢esitli enerji kaynaklari iiretilmeye baslamuistir.

Aktiatorler bir enerji formunu baska bir enerji formuna cevirerek sisteme enerji saglarlar.
Elektromotorlar ve yanma motorlar1 gibi geleneksel aktiiatorler [1], [2] son zamanlarda gelisen
teknolojik cihazlara enerji saglama konusunda yetersiz kalmaktadirlar. Bu tip geleneksel aktiiatorler
yerine daha hafif, daha kiigiik ve daha verimli aktiiatorlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sorunun
tistesinden gelebilmek icin akilli malzemeleri aktiiatdr sistemlerine dahil ederek yeni aktiiatorler
gelistirilmektedir.

Akilli malzemeler, gevresel uyaranlara gergek zamanli ya da gercek zamanliya yakin tepki verebilen
malzemeler olarak tanimlanabilir [3], [4]. Bu goriilebilir ve 6l¢iilebilir ¢cevresel enerji etkisiyle fiziksel
Ozelliklerinin bir ya da daha fazlasini degistirebilirler. Bu tepkiler tekrarlanabilir, tersinir, hizli ve
belirli olmalidir [1], [5]. Sekil 1’de gosterildigi gibi akilli malzemeler genel olarak sekil hafizali
alasimlar (shape memory alloys/SMA), elektroaktif seramikler (electroactive ceramics/EAC) ve
elektroaktif polimerler (electroactive polymers/EAP) olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilabilir.

Elektroaktif Polimerler

(EAP)
A
/ Akilli Malzemeler \
Elektroaktif Seramikler Sekil Hafizali1 Alagimlar
(EAC) (SMA)

Sekil 1. Akilli malzeme ¢egitleri

Nikel-titanyum alagimlari gibi sekil hafizali alasimlar savas ugaklarindaki hidrolik hat baglantilarindan
medikal alandaki kateter damarlarina kadar ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Ama EAP’lere
nazaran bazi kisitlamalart bulunmaktadir. Sekil hafizali alagimlar yiliksek kuvvet ve yer degistirmeye
sahip olmalarma ragmen yavas tepki siiresine, genis mekanik histeresise ve kisa ¢evrim siiresine
sahiptirler. Elektroaktif seramikler de kompakt ve hizli tepki verebilen malzemelerdir. Ancak goreceli
olarak diisiik mekanik aktivasyona (<%]1 gerinim) ve kirilgan bir yapiya sahip olup oldukga
pahalidirlar [4]. Sekil hafizali alagimlar, elektroaktif seramikler ve elektroaktif polimerlerin
Ozelliklerinin kargilagtirmali tablo 1°de verilmistir [6].

Bu derlemede elektroaktif polimerlerin gesitleri, ¢alisma prensipleri ve kullanim alanlarindan gesitli
kaynaklardan derlemeler yapilarak bahsedilecektir.
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Tablo 1. Elektroaktif seramik, sekil hafizali alasim ve elektroaktif polimerlerin karsilagtirmalr tablosu [6]

e Elektroaktif Sekil hafizal Elektroaktif
Ozellik . )
seramik alagimlar polimerler
% aktivasyon gerinimi 0,1-0,3 <8 > 1 (>200’e kadar)
Tikama kuvveti (Mpa) 30-40 ~700 0,1-3
Aktivasyon(—sl‘;lz degerleri 101 1-102 10°-10°
Yogunluk (g/cm°) 6-8 5-6 0,9-2,5
Aktivasyon voltaj1 (V) 50-800 5 2-7
Tiiketilen enerji (W) 1 1 10°
Mekanik tepki Kirilgan Elastik Elastik

Il. ELEKTROAKTIF POLIMERLER

1990’11 yillarin baslarinda elektrik alana sekil degistirerek tepki verebilen bir polimer kesfedilmistir.
Bu polimerlere “elektroaktif polimerler” ad: verilmistir. ilk elektroaktif polimer 1880 yilinda Réntgen
tarafindan kullanilan dogal kauguktur. Rontgenin ¢alismasinda dogal kaugugun ucuna kendisinden 2
kat daha fazla agirliga sahip bir yiik asilarak dogal kauguga voltaj uygulanmistir. Uygulanan voltaj
sonrasinda dogal kaugugun boyunun degistigini gézlemlenmistir [7]. Daha sonra 1925 yilinda
Eguchinin ¢aligmalar1 sonucunda “elektret” adi verilen piezoelektrik polimer kesfedilmistir. Cesitli
recine ve parafin karisimlarindan meydana gelen elektretler sivi haldeyken elektrigi ¢ok az iletirken
kat1 haldeyken oldukga iyi yalitkanlardir. Calismada bu siviya biitiin katilagsma siireci boyunca elektrik
alan uygulanarak katilasma sonucunda malzemede kalic1 kutuplagmalarin olustugu gézlemlenmistir.
Kutuplarin kaliciligini test etme amagh malzeme ates ve UV 1sim1 gibi uyaranlara tabii tutulmustur.
Bicak gibi kesici aletlerle malzemeye zarar verilmistir. Ancak kutuplarin bu uyaranlarin higbirinden
etkilenmedigi farkedilmistir. Hatta bu kutuplar yillar sonra bile zarar gérmeden kalabilmislerdir [8].
Takip eden yillarda Bar-Cohen ve ekibi tarafindan giiniimiizde en ¢ok kullanilan poli (viniliden floriir)
(PVDF) adi verilen polimeri kesfedilmistir. Bar-Cohen’in diizenledigi kongrede bu kesfi tanitmak igin
bir robotik kol tasarlanmigtir ve bir bilek giiresi miisabakasi diizenlenmistir. Bu miisabakada yapilan
bilek giiresini robotik kol kazanmustir. Boylelikle elektroaktif polimerler {izerine yapilan ¢aligmalar hiz
kazanarak artmaya baglamistir [6], [9].

Baslangicta elektroaktif polimerlerin sekil degisimleri ve genlesmeleri olduk¢a kiigiiktiir. Yapilan
calismalar sonucunda genlesmeleri iki katina kadar gelismistir. Insan kaslarina olan benzerlikleri
sebebiyle “yapay kas” olarak da adlandirilmaya baslamiglardir. Boylelikle bilim insanlar1 biyomimetik
robotlar iiretmeye baslamustir. 11k ticari elektroaktif polimer 2002 yilinda Eamex ad1 verilen bir Japon
sirketi tarafindan tiretilmistir. Sekil 2°de gosterildigi gibi bu pil yerine iletken bobinle hareket edebilen
bir baliktir [10].

Sekil 2. [lk ticari EAP robotik balik [10]

EAP’ler elektrik uyaran altinda sekil ve boyut degisimiyle kayda deger bir gerilim ve/veya gerinim
sergilerler [3]-[5], [9], [11]-[14]. Bunlar geleneksel elektrik motorlarmin tork tirettigi gibi hareket
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iiretebilen aktiiatorlerdir [4]. Ama geleneksel aktiiatorlerden daha hafif, daha kii¢iik ve daha
verimlidirler. EAP’ler elektrik enerjisini mekanik enerjiye gevirebilirler [4], [5], [13], [15]. Sicaklik,
pH, 151k, manyetik ve elektrik alan gibi ¢evresel uyaranlara kontrollii bir sekilde tepki verebilen akilli
malzemelerdir. Ayn1 zamanda yiiksek performans aktiiatorleri olarak da kabul edilmektedirler [3]-[5],

[9], [11]-14].

Genel olarak EAP’ler biyomedikal, yapay kas, ilag salinimi ve nano biyomimetik aktiiatorler gibi
yiiksek teknoloji gerektiren uygulamalarda kullanilmaktadirlar [3]-[5], [9], [11], [13], [16]. Bunlara ek
olarak elektronik sektoriinde mini- ve mikro-robotik bilesenler, gorsel gosterimler, diiz panel
hoparlorler ve su alti uygulamalarinda kullanilmak iizere akustik doniistiiriiciiler olarak tercih
edilmektedirler [4], [13], [15], [17].

EAP’ler elektromekanik oOzellikleri, yiiksek aktivasyon gerinimleri, kismen diisiik aktivasyon
gerilimleri [5], kolay iretilebilirlikleri, hafiflikleri, diisiik maliyetleri [4], [5], [12], [15], esnek
davraniglar1 ve kiigiik boyutlarda yiiksek verimlilikleri [4] gibi ¢esitli avantajlar1 sebebiyle yiiksek
teknoloji uygulamalarinda tercih edilirler [17]. Ayn1 zamanda EAP’ler elektroaktif seramiklere gore
neredeyse 2 kat biiytikliikte aktivasyon gerinimine sahiptirler. Sekil hafizali alagimlara kiyasla yiliksek
tepki hizi, ¢evrim siiresi ve diisikk yogunluklart EAP’lere avantaj saglamaktadir [5], [9]. Diger yandan
yeterli olmayan tepki hizlar1 [13] ve diisiik elektromekanik g¢evrim verimlilikleri [15] kullanim
alanlarim kisitlamaktadir. Yakin zamanli ¢alismalar EAP’leri yliksek teknoloji uygulamalarina adapte
edebilmek i¢in bu kisitlamalarin {izerine yogunlagmustir [17], [18].

Sekil 3’te gosterildigi gibi EAP’ler fiziksel durumlar1 ve aktivasyon tiirlerine gére temel olarak iyonik
EAP’ler ve elektronik EAP’ler olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadirlar [4].

Elektroaktif Polimerler
(EAP)

/\

Elektronik EAP’ler Iyonik EAP’ler

Elektroaktif Polimer Jeller
Polimer-Metal Kompozitler
fletken Polimerler

v’ Piezoelektrik (Ferroelektrik)
Polimerler

v' Dielektrik EAP

Elektrostriktif Polimerler

v" Siv1 Kristal Elastomer Malzemeler

AN

Karbon Nanotiipler
Elektroreolojik Akiskanlar

ANENENENEN

Sekil 3. Elektroaktif polimer ¢esitleri

111. iYONIiK ELEKTROAKTIF POLIMERL ER

Aktivasyon sirasinda polimer igindeki iyonlarin hareketi ya da diflizyonu sayesinde tepki
verebilmektedirler [9], [19]. Aktivasyonda iyon hareketliliginin saglanabilmesi igin elektrolit adi
verilen s1v1 bir ortama ihtiya¢ duyulmaktadir [4], [9]. Aktivasyon, iyon aktiviteleri olarak tanimlanan,
kimyasal reaksiyon sirasinda gerceklesen iyon degisimleri ya da c¢evresel olarak uygulanan yiiklere
bagli olan iyon titresimleri olarak da adlandirilan mekanizma ile gerceklesir [19]. Tyon titresimleri 10
voltun altinda yaklasik 1-2 volta kadar diisen aktivasyon enerjisi gerektirmektedir. Bu da elektronik
EAP’lere gore oldukea diisiik bir aktivasyon voltajidir. iyonik EAP’ler, aktivasyonlar1 yiiksek oranda
iyonik diflizyona bagli oldugundan diger EAP tiirlerine gore genellikle daha yavas tepki siirelerine
sahiptirler [19]. Aktivasyon sirasinda iyonik difiizyon igin gerekli 1slakligin saglanma zorunlulugu,
iletken polimerler ve karbon nano-tiipler disinda 6zellikle iyonik polimer-metal kompozit EAP’lerde
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dogru akimla elde edilen sekil degisimini devam ettirebilmenin zorlugu baslica dezavantajlarindandir

9.

Iyonik elektroaktif polimerler genellikle iki elektrot arasinda yerlestirilmis elektrolit membran olmak
iizere tic katmanl bir sandvi¢ yapidadirlar. Elektrolit membran da polimer igerisinde dagilmis metal
parcaciklardan olusmaktadir. Bunlar da iyonomer, zit yiiklil iyonlar ve ¢oziicii madde molekiillerini
igermektedir. Iyonomer olarak genellikle Nafion ya da Flemion kullamlmaktadir. Céziicii madde
olarak su ya da iyonik bir sivi kullanilirken; katyon olarak da lityum, sodyum ya da potasyum gibi
alkali metal katyonlar1 kullanilmaktadir. FElektrot olarak ise iletkenliklerinden ve asinma
direnglerinden dolay1 platin ya da altin tercih edilmektedir [20].

Iyonik elektroaktif polimerler iiretim yontemlerine ve oOzelliklerine gore cok cesitli kategorilere
ayrilmaktadir. Bu sebeple oldukca farkli iiretim yontemleri bulunmaktadir. Temel olarak iyonik
elektroaktif polimerlerin iiretim yontemi {i¢ asamadan olusmaktadir: membranin hazirlanmasi,
elektrotun hazirlanmas1 ve rediiksiyon reaksiyonlari. Iyonomer olarak ¢ogunlukla siilfonlu
tetrafloroetilen-esasli floropolimer-kopolimer igeren Nafion (C7HF1305S-C2F4) kullanilmaktadir
[17]. Oncelikle Nafion membranin yiizey alani zimparalanarak arttirilir. Daha sonra iyon degisimi igin
iyonik siv1 icerisine daldirilir. Iyonik siv1 igerisindeyken kimyasal kaplama yontemi ile elektrotlari
olusturabilmek igin elektrot olarak kullanilacak olan metal tuzu soliisyona eklenir [21], [22]. Bu islem
farkli iyonik elektroaktif polimerler icin kiiciik farkliliklar icermektedir. Ornegin, iletken polimerlerde
metal tuz yerine Nafion ile birlikte polipirol kullanilmaktadir [23]. iletken polimer jellerde ise durum
biraz daha farklhidir. Elektrolit membran transparan poli (dimetilsilokzan) (PDMS) ve iyonik sivi
kullanilarak hazirlanir. Poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) ve sodyum poli (stiren siilfonat) (PSS)
iceren iletken polimer transparan elektrolit membran iizerine sprey ile kaplanir [24]. Elektroreolojik
akiskanlarda ise iki temel iiretim asamasi bulunmaktadir: parcaciklarin iiretimi ve parcaciklarin
akiskan igerisinde dagitilmasi. Kullanilan akiskan olarak ise genellikle silikon yagi kullanilmaktadir.
Pargacik iretiminde ¢ogunlukla polianilinden (PANI) yararlanilir ve pargaciklar nanopargacik (0D),
nanotel/nanotiip (1D) ya da nanofilm (2D) olarak tiretilebilir [25].

Temelde 5 ¢esit iyonik EAP ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar;
- Iletken polimerler

- Iyonik polimer-metal kompozitler (IPMK)

- Iyonik polimer jeller

- Elektroreolojik akigkanlar

- Karbon nano-tiipler (KNT)’dir [3], [9], [26], [27].

A. ILETKEN POLIMERLER

Malzemenin i¢inde genellikle pozitif iyonlarin titresimine izin veren iletken organik malzemelerden
olusurlar. Aktivasyon mekanizmalar1 oksidasyon ve rediiksiyon tepkimeleri sirasinda farkli iyonik
aktivitelerin olustugu elektrokimyasal reaksiyonlara dayanmaktadir. Yiikleri dengelemek igin iletken
polimer elektrottan ve iletken polimer elektrota dogru iki yonlii iyon akisi ile deformasyon olusur.
Boylelikle hacimsel degisim gerceklesir [19].

Yapilarinda iletken polimer elektrot ve elektrolit katman bulundururlar. Iki katmanli ya da ii¢ katmanl
olabilirler [26]. Sekil 4’te iki katmanli ve ti¢ katmanli yapilar gosterilmektedir.
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Elektrolit Katman

iletken Polimer
Elektrot

y_
'\M {

a
Sekil 4. (a) iki katmanly (b) ti¢ katmanli iletken polimer iyonik EAP [26]

Iki katmanli iletken polimer yapilarinda oksidasyon reaksiyonu yapinin tek yonde biikiilmesini saglar.
Diger yonde biikiilme rediiksiyon reaksiyonu ile gerceklesir. U¢ katmanli yapida ise oksidasyon
reaksiyonu sonucu anotta genlesme, rediiksiyon reaksiyonu sonucu olarak da katotta biiziilme
gerceklesir ve tek yonde bir biikiillme elde edilir. Uygulanan potansiyelin yoniiniin degistirilmesi ile
diger yonde biikiilme elde edilir [19], [26]. Oksidasyon reaksiyonunun gergeklestigi iletken polimer
katman genislerken, rediiksiyon reaksiyonun gerceklestigi iletken polimer katman biiziiliir. Biikiilme
bu sayede gergeklesir [26]. Sekil 5’te mekanizmanin gorsel sekli verilmektedir.

Elektrotlar VI

M Yoky
(@) (b)

Sekil 5. Iletken polimer iyonik EAP'lerde biikiilme [26]

Aktivasyon voltajlar1 oldukca distiktiir (1-2 volt). Aktivasyon gerilmeleri ise %2 ile %20 arasinda
degismektedir. Ancak oldukg¢a diisiik ¢alisma verimliligine sahiptirler (yaklasik %1). Aktivasyon,
polimer zincirleri arasindaki iyon difiizyonuna baghdir. Tepki siiresi ise polimer aginin
oryantasyonuna ve hareketli iyon yogunluguna baglidir. Bu nedenle deformasyon hizi olduk¢a yavagtir
(%12 s-1). Biyosensor olarak kullanilan enzimlerde hiz ve duyarliligi arttirmak igin oldukga tercih
edilmektedir [19]. Ayrica iletken polimerler yiiksek esnekliklerinden dolay1 sicaklik sensorii olarak
elektronik ten (e-skin) ve saglik takibi uygulamalarinda [28]; ultra ince fiber yapida noral elektrotlar,
noral dokular, kas doku yenilenmesi ve esneyebilir, biikiilebilir elektronik uygulamalarinda [29] ve
cok fonksiyonlu sensér uygulamalarinda kullamlmaktadir [30]. Iyonik polimerler biyolojik uygulama
alanlarinin diginda hidrojen depolama ve yakit pili uygulamalarinda da kullanilmaktadirlar [31].
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B. iYONIK-POLIMER-METAL KOMPOZITLER (IPMK)

IPMK’ler uygulanan elektrik alana bagli olarak mekanik deformasyon olusturan elektroaktif
polimerlerdir. IPMK’ler ayn1 zamanda yar1 gecirgen membran olarak da adlandirilip elektrik alanla
birlikte anot yoniinde biikiilme gergeklestirebilmektedirler. Bu biikiilme polimer matriks ic¢indeki
hareketli katyonlarin hareketleri vasitasi ile olugmaktadir [32]. Sekil 6’da IPMK’lerin sematik
gosterimi verilmektedir.

Yiizeydeki Metal
Katmanlar

(o 30

- A

al

7Po|imer Katmaﬁ

® - . ﬁ: Hidrath
-0 -
Sabit Anvon  Hareketli Katvon Su ** Katyon

Sekil 6. IPMK'nin sematik gosterimi [33]

IPMK lerin temel ¢aligma prensibi uygulanan elektrik alana bagl olarak polimer membranda pozitif
yiiklii iyonlarin ve su molekiillerinin yeniden dagilmasiyla olusan bdlgesel sisme deformasyonudur.
Bu da elektriksel olarak kontrollii deforme edilebilen yumusak aktiiatorleri bdylelikle de yumusak
robotik aktiiatorleri yaratmaktadir [34].

IPMK polimer membran polimer omurgadaki sabit anyonlardan ve serbestce hareket edebilen
katyonlardan olusmustur. Sulu durumda, polimer i¢indeki mikro kanallar serbest katyonlarin
hareketine izin verebilmek igin genisler ve su molekiillerini membrana dogru ¢eker. IPMK elektrotlara
voltaj uygulandigi zaman katyonlar anyondan uzaga dogru titresirler ve yakinlarindaki su
molekiillerini de kendileriyle birlikte siiriiklerler. Bu katot yiizeyine yakin kisimda bolgesel sismeye,
anot yakinlarinda ise biiziilmeye yol agan ozmotik basinct olusturur ve ITPMK’de biitiinsel bir
deformasyon meydana gelir [34].

Yumusak ve esnek olusu, diistik itici gii¢ voltaj ihtiyact (<5V) ve sulu ortamlarda ¢alisabilmesi
IPMK lerin avantajlarindandir. Genellikle ¢irpma hareketine benzer biikiilme elde edebilmek igin basit
kantilever yapida iiretilmektedir. Ancak tasarimda yapilabilecek degisiklerle farkli yonelimlere sahip
biikiilmeler de elde edilebilmektedir. Su alti uygulamalarinda, g¢esitli biyomedikal sistemlerde, esnek
robotik sistemlerde ve bazi enerji toplama sistemlerinde kullanilmaktadir [35]. En ¢ok tercih edilenler
de Nafion tabanli IPMK’lerdir [36]. Pratik uygulamalar i¢in IPMK’lerin kiigiik deformasyon
miktarlarinda yaklasik 3V sinyal liretmeleri gerekmektedir. Ancak var olan IPMK aktiiatorler yaklagik
1V sinyal tiretebilmektedir [37]. Son zamanlarda PEDOT:PSS gibi farkli polimerler kullanilarak bu
sorunun istesinden gelebilmek igin ¢aligmalar yapilmaktadir [38].
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C. iYONIK POLIMER JELLER

Polimer jeller kimyasal reaksiyonlar, sicaklik, elektrik alan, ¢ozeltiler ve 1s1kla aktive edilebilen capraz
bagl polimer yapilardir. Bu 6zellikleri sebebiyle yiiksek sisme ve biiziilme aktivasyonlar1 gerektiren
uygulamalarda kullanilabilirler. Bu aktivasyon sabit yiiklerin elektrostatik itme kuvvetiyle olugan
kimyasal genlesme stresi ile gerceklesebilmektedir. Elektrikle uyarilabilen polimer jellere
poliakrilamit ve poli (vinil alkol) 6rnek olarak verilebilir. Jel sivi soliisyona daldirildigi zaman pH
degisimine su alarak ya da su kaybederek hacimsel degisimle tepki vermektedir. Bu reaksiyon
elektriksel olarak uyarilabilir. Aktivasyon gerceklestiginde, katodun alkali, anodun ise asidik olmasi
sebebiyle jel bikilir [26], [39], [40]. Bu ¢ok katli jel yapinin biikiilmesi olduk¢a yavas
gerceklesmektedir. Ciinkii iyonlarin jelin icerisinde difiize olabilmeleri i¢in zamana ihtiyaglar1 vardir.
Poli (akrilik asit) jel numunelerin anot ile temas halindelerse pozitif konkav seklinde, hicbir elektrotla
temas halinde degillerse de negatif konkav seklinde biikiilmesi beklenmektedir [40].

Polimer jeller sekil 7°de de gosterildigi gibi katyon, anyon, sabit yiik, tabakalar arasinda bulunan sivi
ve katilardan olugmaktadir. Soliisyon ise katyonlar, anyonlar ve sudan olusmaktadir [40].

AV - TV RV _ W
o Fa v o v o Fav +) Fa¥ |:| SO]ﬁSYOl’l
Anot
—— © L+ v D Jel
e .
I £ 73(_ Polimer ag yapist
€&  Mobil katyon
— @ Mobil anyon
Katot VR - RV T VN - TV )
A A A ¢ Sabit anyon

Sekil 7. Iyonik polimer jel yapisinin sematik gosterimi [40]

Jel ve soliisyon i¢inde bulunan her bilesen elektriksel olarak denge konumunu korur. Elektriksel alana
bagli biikiilme mekanizmasi jelin iginde bulunan iyonlara ve soliisyonun tipine baglidir [40]. Polimer
jeller inorganik seramik elektrolitlerden daha fazla iyonik iletkenlige sahiptiler. Bu sebeple polimer
jeller giintimiiz giyilebilir teknolojisine uyarlanabilecek esnek siiper kapasitor uygulamalarinda
kendine genis bir yer edinmistir [41], [42].

D. ELEKTROREOLOJIK AKISKANLAR

Elektroreolojik akiskanlar elektrik alana maruz birakildiklarinda akiskanin viskozitesini degistiren
parcaciklara sahiptirler. 1-10 pm gapa sahip parcaciklar iletken degilken akiskan — diisiik viskoziteli —
ozellik tagirlar. Mineral yag, silikon yagi ya da parafin yagi gibi sivilar; misir nisastast, silika kiireleri
ve allimina-silikat gibi parcaciklar elektroreolojik akigkan iiretmek icin kullanilabilirler. Seliloz,
nisasta, kitosan ve tiirevleri gibi dogal polisakkaritler en ¢ok calisilan elektroreolojik dolgu pargacik
tirlerindendir [43]. Sekil 8’de gosterildigi gibi sivinin igerisinde bulunan pargaciklar voltaj
uygulandigr zaman elektrik alan dogrultusunda hizalanarak zincir yapi1 olustururlar. Boylelikle
akigskanin viskozitesini arttirmig olurlar ve sivi elektrik alan altinda daha ¢ok jel gibi davranir. Elektrik
alan ortadan kaldirildig1 zaman elektroreolojik akiskanlar diisiik viskoziteli sivi hallerine geri donerler
[26]. Elektroreolojik akigkanlar hizli, tersinir, siirekli ve kontrol edilebilir reolojik davraniglari
sebebiyle sok soniimleme, akilli parlatma, akilli yaglama, mikro akiskan kontrolii, robotik ve medikal
uygulamalarda kullanilabilmektedir [44].
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Sekil 8. Elektroreolojik akiskan gorseli [26]
E. KARBON NANO-TUPLER (KNT)

KNT’ler 1-20 nm arasinda degisen c¢apa sahip olup tek duvarli KNT’ler (TD-KNT) ve ¢ok duvarh
KNT’ler (CD-KNT) olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Tek duvarli KNT ler bir tek grafen katmanindan
olusurlar. Cok duvarli KNT’ler ise daha biiyiik ¢apa ve iiretim kosullarina gére degisen dagilabilirlige
ve duvar sayisina sahiptirler [4].

Elektriksel aktivasyon her bir KNT’de ya da KNT makromolekiiliinde (genellikle yaprak formunda)
¢ift katmanl yiik enjeksiyonuna ve ayni zamanda karbon bag uzunluguna baglidir [4][26]. Bu
aktivasyon KNT’lerin elektrolit soliisyona daldirilmasiyla ve KNT’ler ile kars1 elektrot arasinda bir
voltaj uygulanmasiyla elde edilir. KNT iizerinde bulunan iyonlar elektrolit iginde diger KNT nin dig
ylizeyinde bulunan kars1 yiikli iyonlar1 kendine dogru ¢eker. Bu etki KNT’nin elektronik yapisinin
Culomb kuvvetiyle de birlikte tekrar diizenlenmesine neden olur. Bunlarin hepsi goz Oniinde
bulunduruldugunda KNT’lerde boyutsal degisim meydana gelir [4]. Aktivasyon mekanizmasinin
gorseli sekil 9°da verilmigtir.
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Sekil 9. KNT aktiiator gosterimi [26]

KNT’lerden iiretilen aktiiatorlerde genellikle elektrik uyaranla olusturulan birim kiitle basina diisen
mekanik is (is yogunlugu) oldukea yiiksektir. KNT aktiiatorler yiiksek modiiliislerinden dolay1 diger
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aktiiatorlere kiyasla yaklasik 30 kat daha fazla is yogunluguna sahiptirler. Ayrica KNT aktiatorler
oldukca diisiik (~1V) itici gili¢ voltajina ve elektromekanik eslesme (elektrik enerjisinin mekanik
enerjiye doniisiimii) degerine sahiptirler. Diger yandan KNT aktiiatorlerin tiretim maliyetleri (6zellikle
tek duvarli KNT) oldukca yiiksek ve seri iiretim kapasiteleri oldukga diisiiktiir [4]. Hizli biikiilme
araliklarinda ¢abuk tepki verebilmesi sebebiyle KNT aktiiatorler ziplayan robot tasarimlarinda, zorlu
kosullara dayanabilmesi sebebiyle uzay uygulamalarinda [45], yeniden programlanabilirligi ve farkli
sekiller arasinda gecis yapabilmesi sebebiyle baska hi¢cbir mekanik bilesene ihtiyag duymadan gesitli
biyomimetik uygulamalarda [46] kullanilabilmektedir.

IV. ELEKTRONIK ELEKTROAKTIF POLIMERLER

Elektronik EAP’lerde aktivasyon dogrudan elektrik alan ile uyarilan polimerdeki sekil degisimi olarak
gerceklesmektedir. Bu  degisimler iki farkli mekanizma ile gergeklesebilmektedir: zincir
oryantasyonlarina bagli olarak polimer mikroyapisindaki i¢ donistimler ve polimeri fiziksel olarak
sikistiran elektromekanik davranimdan dolay1 polimer bloklardaki dis. Elektronik EAP’lerde
deformasyon dogrudan elektrostatik kuvvetlerle olusturuldugu icin (Maxwell stress gibi) tepki siiresi
oldukea kisadir ancak ¢ok daha yiiksek voltajlara ihtiyag duyulmaktadir [19].

Temelde 4 ¢esit elektronik EAP vardir;

- Dielektrik Elastomer

- Ferroelektrik Polimer Aktiiator

- Elektrostriktif Polimer

- S1vi Kristal Elastomer Malzemeler

A. DIELEKTRIK ELASTOMER

Dielektrik elastomerler elektronik EAP’lerin alt bagligi olarak kabul edilmektedir ve ayni zamanda
dielektrik EAP olarak da adlandirilmaktadirlar [27]. Elektrik alana maruz kaldiklarinda yiiksek
gerinimler dretebilen ve yiliksek oranda deforme edilebilen yalitkan polimer agindan meydana
gelmektedirler. Ayn1 zamanda yiiksek aktivasyon stresine (7 Pa’a kadar), yiiksek aktivasyon
gerinimine (>200%), yiiksek spesifik enerji yogunluguna (~0.15 J/g), yiiksek baglant1 verimine, kisa
tepki siiresine (<3s) ve giivenilirlik 6zelliklerine sahiptirler. Ek olarak hafif, esnek ve diisiik
maliyetlidirler; tretimleri de kolaydir. Biyomimetik robotlar, protez cihazlari, adaptif yapilar,
elektroaktif akiskan pompalari, uyumlu tenler (conformable skin), yenilenebilir gérme engelli
cihazlari, otomatik odaklamaya sahip lens sabitleyicileri, hoparldrler, sekil ve yapi sistemleri, aktif
akilli kumaslar, sensorler ve enerji elde etme sistemleri baslica kullanim alanlarindandir [47]. Son
zamanlarda yapilan ¢alismalar ile diisiik aktivasyon voltajlarinda uzun siire mekanik dayanima sahip
kendi kendini iyilestirebilen [48] dielektrik EAP’ler tasarlanarak yaklasik bir gramdan hafif hava
robotlari gibi cihazlarin uygulamalarinda kullanilabilmektedir [49].

Sekil 10°da da belirtildigi gibi dielektrik EAP’ler iki uyumlu elektrot arasina sikigtirtlmis dielektrik
tabakadan olusmaktadir [47]. Dielektrik EAP’lerin aktivasyonlarinda elektrotlardaki elektrostatik
yiiklenme sonucunda elektroaktif filmde bir tepki olusur. Elektrotlar zit polariteyle yiiklendiklerinde
birbirlerini ¢ekerler ve filmin iizerinde sikistirma kuvveti olusturacak bir basing yaratirlar. Bu sebeple
filmin kalinlig1 azaldik¢a hacmini korumak i¢in genisligi artar [27].
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Sekil 10. Dielektrik EAP aktivasyon mekanizmasinin sematik gosterimi [47]

Yillardir biitiin yalitkan malzemelerde yiizeylerindeki serbest yiiklerin malzemeyi gerinime ugratan bir
stress yarattii bilinmektedir. Bu strese Maxwell stresi adi verilir. Sekil 10°da Maxwell stresin
mekanizmasi gematik olarak gosterilmistir. Bu mekanizma dielektrik elastomerleri ¢cogu elektriksel
boyut degisimli malzemeden ayirmaktadir. Yaklasik 10-200 um kalinliga sahip dielektrik elastomer
filmin iki tarafi da uygun bir elektrotla kaplanmistir. Karbon takviye edilmis yag, kullanilan
elektrotlara 6rnek olarak verilebilir. Elektrotlara voltaj uygulandiginda elektrostatik kuvvetler filmi
sikigtirir ve esnemesine sebep olur. Filmin kalinlik yoniinden sikistirilmasi zit yiiklerin birbirine
yaklagsmasina neden olur. Yatay yonde esnemesi ise ayni yiiklerin birbirinden ayrilmasini ve
uzaklagmasimi saglar. Bu iki degisim de elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye cevirerek aktivasyon
mekanizmasini gergeklesir [13].

B. FERROELEKTRIK POLIMER AKTUATOR

Ferroelektrik polimerler piezoelektrik malzemeler gibi davranirlar. Dogrudan ve dolayli olmak tizere
iki ¢esit mekanizma ile elektrik enerjisini mekanik enerjiye mekanik enerjiyi de elektrik enerjisine
cevirebilirler. Elektrik alanin varligina bagli olmaksizin kalic1 dipollere sahiptirler. Bu dipoller elektrik
alana gore yonlenebilmektedirler. Ferroelektrik malzemeler 20-80°C araliginda havada, suda ve hatta
vakumda kullanilabilmektedirler [19], [26]. Ferroelektriklerin genel tepki mekanizmasi sekil 11°de
gosterilmektedir.

Ferroelektrik
malzeme

TV
0
7

Elektrotlar
(a) (b) ic)

+1

Sekil 11. Ferroelektrik polimer ¢alisma mekanizmasi [26]
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Yalitkan ve dielektrik polimerler de simetrik olmayan piezoelektrik malzemeler gibi elektrik alanla
kalici1 dipollerinin oryantasyonunu degistirerek ferroelektrik 6zellik gosterebilirler. Bu dipol
oryantasyonu esnemeye sebep olarak polimer zincirlerinin boylarinin uzamasina neden olur. Bu etkiye
elektriksel boyut degisimi (electrostriction) adi verilir. Sekil 12’de en yaygin piezoelektrik polimer
olan poli (viniliden floriir)’in (PVDF) dipol oryantasyonuna bagli boyut degisimi goriilmektedir. Son
yillarda ferroelektik polimer aktiiatorlerin aktivasyon voltaji diigiiriilerek mikro akiskan pompalarda
[50] ve insan-makine arayiizlerinde [51] kullanimi olduk¢a yayginlasmustir.
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Sekil 12. Poli (viniliden floriir)(PVDF) polimer zincirinin ferroelektrik ozelliginin sematizasyonu [47]
C. ELEKTROSTRIKTIF POLIMER

Bir polimerin elektrostriktif 6zellik gosterebilmesi i¢in malzemenin mekanik tepkisinin dogrudan
molekiiler diizeydeki polarizasyonla iliskili olmasi gerekmektedir [4]. Poliiiretanin elektrostriktif
ozelligi ilk olarak 1994 yilinda Scheinbeim ve ekibi tarafindan raporlanmigtir [52]. Daha sonra 1998
yilinda Su ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismalar sonucunda elektrostriktif graft elastomerler
ortaya ¢ikmustir. Elektrostriktif graft elastomerler esnek polimer yapi1 ve graft kristal polimer yapi
olmak tizere iki bilesenden olusmaktadir. Sekil 13’te iist taraftaki sekilde gosterildigi gibi elektrik alan
uygulanmadiginda graftlar elastomerin igerisinde rastgele dagilmis durumda bulunurlar. Elektrik alan
uygulandiginda graftlar yonlenerek elastomerin gerinime maruz kalmasina ve kalinliginin azalmasina
neden olurlar [26].
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Esnek Polimer Graft

Sekil 13. Elektrostriktif graft elastomer sematik gosterimi [26]

2000 yilinda Kim ve arkadaglar1 tarafindan voltaj uygulandiginda ug¢ kisminda biikiilme gézlemlenen
elektrostriktif kagit kesfedilmistir. Elektrostatik kuvvetler ve aradaki yapiskanin molekiiller arasi
etkilesimi ile voltaj uygulandiginda elektrostriktif kagidin u¢ kisminda biikiilme gozlemlenmektedir.
Verilen voltaj yogunlugu arttirilarak daha fazla biikiilme agilar1 elde edilebilmektedir. Kim ve
arkadaslar1 bu yapida birbirine emiilsiyon yapistirici ile tutturulan iki giimiis tabaka kullanmislardir.
Daha sonra her tabakali yapiy1 aliiminyum folyo ile astarlamiglardir. Bu yap1 sekil 14°te gosterilmistir.
Sekilde dort adet elektrostriktif kagit kiskagtan olusturulmus bir diizenek bulunmaktadir. Bu kiskaglar
voltaj uygulandiginda agilmakta, voltaj kaldirildiginda ise kapanmaktadirlar [26]. Bunlarin yaninda
elektrostriktif polimerlere 6rnek olarak yiiksek-enerjili-elektron 1sinina maruz kalmis poli (viniliden
flortir-trifloroetilen) (HEEI P(VDF-TrFE)) kopolimer ve P(VDF-TrFE)-esasli terpolimerler ornek
olarak verilebilir [52]. Son zamanlarda aktiiatorlerin elektrostriktif &zellikleri gelistirilerek elektro-
elastik davraniglarinin gelismesi lizerine ¢aligsmalar bulunmaktadir [53], [54].

Sekil 14. Elektrostriktif kagit kiskag diizeneginin gosterimi [26]
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D. SIVI KRISTAL ELASTOMER MALZEMELER

Sivi kristal elastomerler nematik — molekiillerin iplik seklinde yonlenmesine verilen ad — ve izotropik
fazlar arasindaki degisim ile esneme ve biiziilme 6zelligi gosterirler. Bir polimerin nematik 6zellik
gosterebilmesi  i¢in  polarizasyona molekiillerinin  yonlenmesini  degistirerek tepki  vermesi
gerekmektedir. Polimerde izotropik fazdan nematik faza gegiste esneme, nematik fazdan izotropik faza
geciste de biiziilme etkileri gortiliir. Stv1 kristal elastomerlerin faz degisim 6zellikleri siv1 kristal faza,
capraz bag yogunluguna, polimer zincirlerinin esnekligine, siv1 kristal gruba ve dis uyarana baglhdir.
Sekil 15°te sivi kristal elastomerin ti¢ farkli dis uyarana karst verdigi tepki sematik olarak
gosterilmistir [26].

Polimer zinciri .
- - o
- " M ;
- - .
’ " ‘Q
- - "\
# : Sicaklik ; .
- " Isik -
Elektrik alan
Capraz Siv1 kristal
baglayici birim

Sekil 15. Suvi kristal elastomerin anizotropik biiziilme ve esneme mekanizmasinin sematik gosterimi [26]

Sicaklik uyaranli mekanizmada sicaklik degisimine bagli olarak sivi kristal elastomer sekil degisimi
gostermektedir. Anizotropik fazdan izotropik faza doniisiimde baglar kisalir. Sicakligin artmasiyla
birlikte iiretilen kuvvet artarken malzemenin gerinimi diigser. Isik uyaranli siv1 kristal elastomerler
fotoizomerizasyon ile sekil degistirirler. Sivi kristal elastomer, UV 1sigma maruz kaldiginda
fotoizomerik molekiil cubuklar1 absorplayict gibi davranarak biikiiliirler. UV 1518ma maruz kaldiklar
stire arttikca Sivi kristal elastomerler biiziiliirler. Elektriksel olarak uyarilan sivi kristal elastomerler
ferroelektrik polimerlere benzerler. Sahip olduklari serbest enerji sebebiyle sarmal yapidadirlar.
Ferroelektrik sivi kristal elastomerler bu sarmal yapinin ¢6ziilmesi, eski haline gelmesinin 6nlenmesi
ve stres altinda akiskanliginin engellemesi ile tiretilebilmektedirler [26]. Sivi kristal elastomerler doku
mihendisligi, hiicre kiiltirii, fotonik cihazlar, yumusak robotik ve 4D yazici uygulamalarinda
kullanilabilmektedir [55]-[57].

V. SONUC

Akilli malzemeler hayatimizda onemli bir yer tutmaktadir. Elektroaktif polimerler de elektromekanik
ozellikleri, yiiksek aktivasyon gerinimleri, kismen diisik aktivasyon gerilimleri, kolay
uiretilebilirlikleri, hafiflikleri, diisiik maliyetleri, esnek davranislari ve kiigiik boyutlarda yiiksek
verimlilikleri sebebiyle oldukga tercih edilmektedirler. Elektronik ve iyonik polimerler yapisal
ozellikleri ve farkli ortamlarda ¢alisabilme 6zelliklerinden dolay1 ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanim
alan1 bulabilmektedirler. En biiyiik avantajlar1 kullanilacak ortama ve istenilen ¢iktiya gore rahatca
modifiye edilebilmeleridir. Korozif bir sivi igerisinde kullanilmak tizere iyonik polimer metal
kompozitler segilebilirken bir gramdan hafif bir hava araci i¢in yiiksek mekanik dayanima sahip
dielektrik elastomerler tercih edilebilmektedir. Aktivasyon voltajim diigiirmek iizerine yapilan
caligmalarla birlikte elektroaktif polimerler uygulama alanlarina gore modifiye edilerek gelecekte ¢cok
daha fazla uygulama alaninda kullanilabilir hale gelecektir.
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Oz

Gilintimiizde otomotiv sektorii hizla biiylimekte ve piyasaya ¢ikan arag sayist her gecen giin artmaktadir. Araglarin
iiretim esnasinda veya kaza sonrasinda meydana gelen sasi egriliklerinin tespiti ve tamir siirecinin ardindan, bu
egriliklerin ne 6l¢iide giderildiginin tespiti 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismada, iki kamerali ve tagmabilir stereo
goriintiileme sistemi kullanilarak goriintii izerinden araglarmn sasi egriliklerinin tespiti izerine ger¢ek zamanli bir
yontem sunulmustur. Bu amagla, oncelikle 8 MP kameralarin self-kalibrasyonu gergeklestirilmis, sonrasinda bu
kameralar bir levha {izerine paralel olarak sabitlenmistir. Ardindan olusturulan stereo goériintiileme sisteminin dig
parametreleri elde edilmistir. Olgiim sirasinda test edilecek arag, sasi {izerindeki noktalarin tamaminin
goriilebilecegi minimum seviyeye bir lift vasitasiyla kaldirilarak goriintiiler elde edilmistir. Sasi iizerinde belirli 8
farkl1 nokta, goriintiiler {izerinde kullanic1 tarafindan isaretlenmistir. Isaretlenen bu noktalar 3B koordinatlara
doniistiiriilmiis ve elde edilen koordinatlar araciligiyla da sasi iizerinde x-y diizleminde ve z ekseni dogrultusunda
bulunan egrilikler hesaplanmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda x-y diizlemi iizerinde 0-2 mm ve z yoniindeki
egriliklerde 0-4 mm 6lgiim hassasiyeti ile egriliklerin tespit edildigi gosterilmistir. Bu sistem ek bir ekipmana
ihtiya¢ duymadan, 6zellikle ikinci el arag ekspertiz merkezlerinde hizli, ucuz ve bireysel test yapmay1 miimkiin
hale getirecektir.

Anahtar Kelimeler: Stereo goriintiileme, Sasi olgiimii, Goriintii isleme, 3B yapilandirma

The Detection of Vehicle Chassis Curvatures with Stereo Vision

ABSTRACT

Nowadays, the automotive industry is growing rapidly and the number of vehicles on the market is increasing day
by day. It is important to determine the chassis curvatures of the vehicles that occur during production or after the
accident and to determine to what extent these curvatures are eliminated after the repair process. In this study, a
real-time method is proposed for the detection of vehicle chassis curvatures using a portable stereo vision system
with two cameras. Firstly, the self-calibration of 8 MP cameras was performed. Secondly, these cameras were
fixed in parallel on a plate. Then the extrinsic parameters of the created stereo vision system were obtained. During
the measurement, the vehicle to be tested was lifted to the minimum level where all the points on the chassis could
be seen, using a lift, and images were obtained. 8 specific points on the chassis are marked by the user on the
images. Finally, These marked points were converted into 3D coordinates, and the curvatures on the chassis in the
x-y plane and on the z-axis direction were calculated using the obtained coordinates. As a result of experimental
studies, it has been shown that curvatures are detected with a measurement precision of 0-2 mm on the x-y plane
and 0-4 mm on the z-direction curvatures. Especially in auto expertise, this system makes it possible to perform
fast, inexpensive and individual testing without the need for additional equipment.

Keywords: Stereo vision, Chassis measurement, Image processing, 3D reconstruction

Gelis: 17/01/2022, Diizeltme: 15/05/2022, Kabul: 20/05/2022

625


https://orcid.org/0000-0003-2460-6341
https://orcid.org/0000-0002-4790-0124

|. GIRIS

Giliniimiizde kara tasitlar1 igin standartlastirilmis sasi tipleri kullanilmakta ve tiretilen iriinler arasinda
farklilik olmamasi amaglanmaktadir [1], [2]. Ancak ¢ogunlukla bazi kazalardan sonra ve nadiren tiretim
sirasinda araclarin sasi kisimlarinda egrilikler olusabilmektedir. Ozellikle belirli bir biiyiikliigiin
tizerinde olan bu egrilikler aracin siirlis giivenligini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Bu durum
diizeltilmesi gereken bir kusurdur. Hem bu egriliklerin tespitinde hem de onarim asamasinda sasi
iizerinde hassas Olglimlere ihtiyag duyulmaktadir. Manuel olarak gerceklestirilen olgiimlerde hata
miktar1 fazla oldugundan 6l¢iimleri gerceklestirmek i¢in sasi 6lglim sistemlerine ihtiyag duyulmaktadir.
Giiniimiizde bu alanda daha ¢ok mekanik 6l¢iim sistemleri [3]-[5] kullanilsa da stereo goriintiilemeye
dayali [6] yontemler de kullanilmaktadir. Ancak literatiirde stereo goriintiileme ile sasi 6l¢iimii izerine
gergeklestirilen herhangi bir akademik ¢alismaya rastlanmamustir.

Bu calismada, stereo gorlintilleme sistemi kullanilarak ara¢ sasi egriliginin tespiti iizerine gergek
zamanlt c¢aligabilen bir yontem Onerilmis ve bu yontemin uygulanmasiyla elde edilen sonuglar
paylasilmigtir. Sunulan yontemde ilk olarak iki adet 8 MP kamera kullanilarak olusturulan stereo
goriintiileme sisteminin i¢ ve dis parametreleri elde edilmistir. Ardindan sasi goriintiileri lizerinde
kullanic1 tarafindan belirtilen noktalarin, kamera parametreleri kullanarak 3B koordinatlari
olusturulmustur. Elde edilen nokta koordinatlarinin x-y diizleminde ve z ekseni tizerindeki sapmalart
kullanilarak aracin sasi egriliginin tespiti iizerine bir yaklasim sunulmustur. Onerilen ydntemin bir
modeli ve iki farkli arag tizerinden elde edilen verileri kullanilarak basarili oldugu gosterilmistir.

Il. LITERATUR OZETI

Stereo goriintiileme, kameralar tarafindan elde edilen goriintiileri kullanarak temelde iki gorsel 6lgiim
yontemi sunar. Birinci yontemde tek kamera tizerinden elde edilen ¢oklu goriintiilere dayanan [7] ve
ikinci yontemde ise iki veya daha fazla kamera kullanarak derinlik bilgisini elde eden iki farkli yaklagim
kullanilmaktadr [8]. Tlk yontem kameranin farkli konumlarina ve agilarina ihtiyag duydugundan gergek
zamanh uygulamalar i¢in uygun degildir [9]. Ikinci yaklasimda ise 3B koordinatlar1 elde etmek igin ayn1
sahnenin farkli noktalarda bulunan kameralardan elde edilen goriintiileri kullanilir [7], [8]. Bu yontemde
kameralar kalibre edildikten sonra yeni agilara veya hareketlere ihtiyag duyulmadigindan gercek
zamanli uygulamalar i¢in daha uygundur [9].

Stereo goriintiilemenin Sl¢lim igin ek bir ekipmana ihtiya¢ duymamasi ve son yillarda bu alanda
meydana gelen gelismelerle birlikte bu sistemler gliniimiizde savunma sanayisinde [10], mikroskobik
sistemlerde [11], robotik ve endiistriyel tiretimde [12], tarim sektoriinde [13], drone ve benzeri otonom
hava tagitlarinda [14], denizalt1 teknolojilerinde [15], [16], otomotiv sektoriinde [17], [18] ve benzeri
bir¢ok alanda yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Otonom araglara olan talebin artmasi ile birlikte, otomotiv sektdriinde de stereo goriintiileme kendine
onemli bir yer edinmistir. Gupta ve arkadaslarmin gerceklestirdigi ¢alismada kapali ortamda bulunan
otonom araclar icin baglangic noktas1 ve hedef noktasi arasinda stereo gorii tabanli navigasyon
olusturulmasi tartisgilmustir [19]. Liu ve arkadaslarinin gergeklestirdigi calismada 3 kamerali stereo gorii
sistemi kullanilarak meyve bahgesi araglari igin engel algilama algoritmasi gerceklestirilmistir. [20].
Guindel ve arkadaslar1 kentlerde ve karmasik yol ortamlarinda dinamik nesnelerin taninmasi igin stereo
goriintiileme ve derin 6grenmeye dayali bir yaklasim sunmustur [21]. Cafiso ve arkadaglar trafikteki
otobiisler ve yolcular arasindaki ¢arpismalar1 6nlemek amaciyla GPS ve stereo goriintillemeye dayali
bir yaklagim sunmustur. Bahsedilen ¢alismada toplanan verileri kullanarak yayalar ve otobiisler arasinda
gergeklesebilecek bir carpismanin risk indeksi sunulmustur [22].
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1. MATERYAL VE METOD

Bu ¢aligma araclarin sasileri {izerinde kaza veya benzeri nedenlerden dolay1 olusan egriliklerin tespiti
i¢in bir l¢iim yontemi sunmaktadir. Gergeklestirilen sistemin genel yapist Sekil 1°de gosterilmistir. i1k
olarak her bir kameranin bozulmalarinin ve i¢ parametrelerinin hesaplanmasi i¢in kamera
kalibrasyonlar1 gergeklestirilmistir. Ardindan kameralar 50 cm uzunlugunda metal bir bar iizerine
sabitlenerek stereo kalibrasyon islemi gergeklestirilmistir. Sasi {izerinde bulunan 8 farkli noktanin
koordinatlarinin belirlenmesi i¢in gerceklestirilmis yazilim iizerinden goriintiiler elde edilmistir.
Goriintli lizerindeki noktalar kullanici tarafindan isaretlenmistir. Son olarak isarctlenmis noktalar,
gergeklestirilmis yazilim yardimi ile 3B koordinatlara doniistiiriilerek sasi egriligi hesaplanmustir.

Sol Kamera > Self-Kalibrasyon
> Stereo Kalibrasyon
Sag Kamera > Self-Kalibrasyon
v
Cikis < Egriligin Hesaplanmas1 [« Kullanic1 Girdisi

Sekil 1. Gergeklestirilen sistemin genel yapist.

A. KAMERA KALIBRASYONU

Ol¢iim isleminin dogru sekilde gergeklestirilebilmesi icin kameralarin radyal ve tegetsel bozulmalarinin
belirlenmesi gerekmektedir. Kameralarin kalibrasyonlarin1 gerceklestirmek amaciyla Sekil 2’de
gosterilen 16x12 boyutunda ve her karenin bir kenar uzunlugu 89.3 mm olan bir kalibrasyon goriintiisii
imal edilmis ve kullanilmistir.

Sekil 2. Kalibrasyon i¢in kullanilan kareli tahtanin gériintiisii.

Stereo goriintiilleme asamasinda kullanilacak her bir kamera icin 50 adet goriintii kullanilmigtir.
Kalibrasyon islemi Python dili ve OpenCV kiitiiphanesi kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
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B. STEREO GORUNTULEME

Goriintiilerden derinlik bilgilerinin elde edilmesi i¢in kameralarin disg (extrinsic) parametrelerinin
hesaplanmasi gerekir [8], [23]. Bu nedenle, ayni tipte iki adet 8 MP kamera, paralel ve temel mesafesi
(baseline) 30 cm olacak sekilde sabitlenerek Sekil 3’de gosterilen stereo goriintiileme sistemi
olusturulmustur. Sistemde olusabilecek bozulmalar1 en aza indirmek amaciyla olusturulan sistemin
disinda koruma baglantilar1 kullanilmigtir. Kalibrasyon igin Sekil 2’de gosterilmis kalibrasyon tahtasi
kullanilarak her iki kameradan es zamanl olarak 50 adet goriintii alinmistir. Elde edilen goriintiiler,
OpenCYV Kkiitiiphanesi kullanilarak stereo goriintiileme sisteminin dis parametreleri hesaplanmustir.

Sekil 3. Stereo kamera sistemi.

C.OLCUM UNITESI
C. 1. Test Yazilimi

Olgme isleminin gergeklestirilmesi ve test kosullarimin iyilestirilmesi amaciyla Python ve PyQt5
kiitliphanesi kullanilarak bir masaiistii yazilimi1 gelistirilmistir. Bu yazilimin akis semas1 Sekil 4’de
gosterilmektedir. ik olarak stereo goriintiileme sisteminin hedef noktalar1 en iyi gordiigii noktaya
kolayca ayarlanabilmesi i¢in yazilim {izerinden goriintiilerin canli olarak takip edilmesi saglanmistir.
Stereo goriintiileme sisteminin konumu ayarlandiktan sonra iki kameradan anlik olarak alinan goriintiiler
kamera parametreleri kullanilarak diizeltilmistir. Diizeltilen goriintiiler Sekil 5°te gosterilen test ekranina
tasginmustir. Test ekraninda 6l¢tim igin gerekli noktalar kullanici tarafindan isaretlenmistir. Elde edilen
her nokta, daha 6nceden hesaplanmis kamera parametreleri kullanilarak 3B koordinatlara ¢evrilmistir.
Sasi tizerinde bulunan 8 farkli nokta i¢in her biri bu noktalardan 4 tanesini barindiran 3 farkli goriintii
kullanilmigtir. Noktalar farkli gortntiiler tizerinden secildiginden, noktalar arasindaki iligkinin
kaybedilmemesi i¢in birinci ve ikinci gorintii ile ikinci ve tiglincti goriintii arasindaki ikiser nokta ortak
kullanilmas1 gerektigi i¢in kullanicidan 12 nokta girdisi istenmigtir. Test i¢in gerekli nokta sayisi
tamamlandiktan sonra elde edilen 3B koordinatlar kullanilarak sasi tizerindeki sapmalar hesaplanmustir.
Test verilerinin takibinin kolaylastirilmasi amaciyla kullanici girdileri, 3B noktalar ve test sonuglar
MySQL veri tabanina kaydedilmistir.
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Goriinti
Girisi

Gorintilerin
Dijzeltilmesi

Sag ve Sol
Kameradan
Nokta Girdisi

3B Yeniden
Olugturma HAYIR

Sekil 4. Yazilimin akis semast.

Sekil 5’te noktalarin kullanici tarafindan isaretlenmesi i¢in olusturulmus orijinal ve yakinlastirilmig
goriintiileri iceren yazilim ekrani gosterilmektedir. Noktalarin kullanici tarafindan isaretlenmesi, 6l¢tim
sonuglari iizerinde muhtemel kullanici hatalarina neden olabilir. Bu hatalarin azaltilmasi amaciyla test
ekraninda elde edilen her bir noktanin belirlenmesi siirecinde iki asamali bir yontem kullanilmistir. i1k
asamada diizeltilmis goriintii lizerinde nokta isaretlenmis ve ikinci asamada bu noktanin yakinlastirilmig
goriintiisii lizerinden dogrulanmasi istenmistir.
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Sa) nektayi dndrulayiniz.
Testi
Bitir

Sekil 5. Yazilim test ekraninda @) orijinal goriintii ve b) yakinlagtirilmis goriintii.

b)

Stereo goriintiileme sistemlerinde, kameralarda zamanla olusabilecek kiigiik oynamalar bile kameralarin
dis parametrelerini degistireceginden 6l¢iim dogrulugunu etkileyecektir. Bu nedenle, kameralardaki
sapmalarin kullanici tarafindan belirlenebilmesi icin sol kameradan elde edilen goriintiide isaretlenen
noktanin sag kamera tizerindeki epipolar ¢izgisi Sekil 6’da gosterildigi gibi goriintii {izerinde
belirtilmistir. Bu islem ayrica kullanici hatalarinin belirlenmesini ve azaltilmasini da saglamaktadir.
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Sekil 6. Gergeklestirilen yazilim iizerinde epipolar ¢izginin gosterilmesi (kirmizi).
C. 2. Test Ortam

Sekil 7’de bir aracin test sirasindaki goriintiisii verilmistir. Test araci, olusturulan stereo goriintiileme
sisteminin aracin sasisini enine tamamen gorebilecegi diizeyde yaklagik 150-200 cm kaldirilmistir. Bu
sayede kameralarin, aracin herhangi bir noktasindan rahatlikla goriintii alabilmesi ve test goriintiilerinin
elde edilmesi saglanmustir.

Sekil 7. Test goriintiisii.

C. 3. Test Goriintiilerinin Elde Edilmesi

Sekil 8’de bir aragtan test sirasinda elde edilen sag ve sol kameraya ait goriintiiler gosterilmektedir.
Goriintiilerde noktalarin kullanici tarafindan daha kolay ve dogru sekilde isaretlenebilmesi igin sasi
iizerinde segilecek noktalar, rahatlikla belirlenebilecek farkli bir renkte daire ile isaretlenmistir. Her bir
test icin, toplam 8 farkli noktay1 barindiran 3 farkli goriintii alinmistir.
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Sekil 8. (a) Sol ve (b) Sag kameradan elde edilen sasi goriintiileri.

D. EGRILIiK TESPITI

Her bir test i¢in arag sasisi iizerinden seg¢ilen noktalarin x-y diizlemi izerindeki bir modellemesi Sekil
9’da gosterilmistir. Capraz uzunluk farklarmin karsilagtirilabilmesi ig¢in her bir bélgede bulunan
noktalarin dort tanesinin kesisimi bir dikdortgen, kare veya ikizkenar yamuk olugturabilecek sekilde
secilmistir. Arag ve stereo goriintiileme sistemi arasindaki mesafe arttikca 6l¢lim hassasiyetinden taviz
verileceginden dolay1 bir test 3 parcaya boliinmiistiir. Sirayla aracin 6n, orta ve arka kismindaki
egriliklerin tespiti birinci, ikinci ve ii¢lincii goriintii ile saglanmistir.

Sekil 9. Sasi iizerinden elde edilen noktalarin modellemesi.

Araglarda x-y diizleminde olan egrilikler, Sekil 10°da gosterildigi gibi goriintiilerdeki ¢apraz noktalarin
uzakliklar arasindaki mesafelerin farkli olmasina neden olacaktir. Capraz esitsizliklerin tespiti igin,
birinci goriintiide A-D ile B-C, ikinci goriintiide C-F ile D-E ve son gériintiide E-H ile F-G noktalarinin
Oklid mesafeleri arasindaki fark karsilastirilmistir. Sekil 9°da oldugu gibi, herhangi bir sapmanin
olmamasi halinde, bu noktalarm Oklid mesafelerinin arasindaki farkin 0 olmas1 beklenmektedir.
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Sekil 10. Aragta kaza sonucu olusabilecek egriliklerin modellemesi.

Hem z yoniinde hem de x-y diizlemi iizerinde ayni anda sapmalar olmas: durumunda, Oklid
mesafelerinin esit ¢ikmasi miimkiindiir. Bu durumda olas1 sapmalarin gz ardi edilmemesi igin z
yoniindeki sapmalar da hesaplanmistir. Oncelikle her bir goriintiide bulunan 4 nokta kullamlarak her bir
goriintii igin bir diizlem olusturulmus ve bu diizleme olan sapmalar hesaplanmustir. Sekil 9°da gosterilen
ornek A-B-C-D noktalart igin,

ax+by+cz=d (@D)]
olusturulan diizlem formiilii, 7 diizlem iizerindeki herhangi bir noktanin konum vektorii ve 7, ise A

noktasinin konum vektorii olmak {izere A, B ve D noktalarimin diizlem denklemi Denklem 2 ve Denklem
3 kullanilarak ve C noktasinin bu diizleme olan sapmas1 Denklem 4 kullanilarak elde edilmistir.

i = AB x AD @
n-(F-7)=d )
g laC, + bC, + cC, — d| 4)

VaZ + b% + 2

Aracin dis noktalar1 olan A-B-G-H noktalarinda sapma olasiliginin yiiksek olmasindan 6tiirii aracin 6n
ve arka bolgelerinde gerceklestirilen testlerde dig noktalarin ikisi birden referans diizlem olusturmak
icin kullanilmasi, muhtemel yanlig sonuglara neden olacaktir. Bu nedenle, aracin 6n kisminda (birinci
goriintii) C-D noktalar1 ve aracin arka kisminda ({igiincii goriintii) ise E-F noktalar1 dogru varsayilarak
dis noktalarin her birinin diger noktalarin olusturdugu diizleme olan sapmas1 hesaplanmigtir. Aracin orta
kisminda (ikinci goriintii) ise dort noktanin da diger 3 noktanin olusturdugu diizleme olan sapmasi
hesaplanmigtir. Son olarak, her bolge igin elde edilen en yiiksek sapma degeri o bdlgenin genel sapma
degeri olarak verilmistir.

V. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada araglarin sasileri {izerinde bulunan egriliklerin tespiti icin hizli ve kolay uygulanabilir bir
yontem sunulmustur. Ilk olarak Sekil 2°de gosterilmis kalibrasyon tahtasi iizerine yiiksekligi bilinen 2
cisim yapistirllmistir. Ardindan bu model {izerinde sapmaya neden olan cisimlerin yiikseklikleri ve X-y
diizlemindeki sapmalar1 tespit edilmeye calisilmistir. Ardindan bu ydntemin 2 arag¢ {izerinde bir
uygulamasi sunulmustur.
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Olusturulan test modelinin diizeltilmis ve test noktalarinin isaretlenmis hali Sekil 11°de gdsterilmistir.
Belirtilen modelde B noktas1 6 mm ve G noktas1 10 mm diger noktalarin bulundugu diizlemin disindadir.

Sekil 11. Kalibrasyon goriintiisii tizerinde olusturulan test modeli.

Olusturulan modelin 3 farkli noktadan elde edilen goriintiileri kullanilarak 3 test gergeklestirilmistir.
Testlerde ¢apraz noktalarin uzunluklarinin farklar1 Tablo 1°de, her noktanin olusturulan diizleme olan
sapmasi Sekil 12°de verilmistir. Sekil tizerinde bulunan G ve B noktalarindaki sapmalardan 6tiirii birinci
ve liglincli bolgede capraz uzunluklar arasinda dengesizlik oldugu goriilmektedir. Model iizerinde
gergeklestirilen testlerde ise birinci ve tiglincili bolgede x-y diizlemi iizerinde yaklagik 61 mm olan sapma
degeri ortalama 1.02 mm hata ile tespit edilmistir. Benzer sekilde diizleme olan uzakliklar
incelendiginde, 6n bolgede 3-5 mm ve arka bolgede 7-10 mm z yoniinde sapmalarin tespit edildigi 3
testte de gortilmektedir. Son olarak, x-y diizlemi iizerinden alinan 6l¢imlerde 0-2 mm hassasiyet elde
edilirken, z yoniinde elde edilen dl¢iimlerde bu deger 0-4 mm’ye kadar ¢ikmustir.

Tablo 1. Capraz noktalarin Oklid mesafeleri ve olusan sapma degerleri.

Bolge Noktalar Test 1 Test 2 Test3
(mm) (mm) (mm)

A-D 997.63 999.14 998.10
1 B-C 937.61 937.67 937.56
Fark 60.02 6147 60.54
C-F 961.72 962.46 962.65
2 D-E 962.53 962.83 962.31
Fark 0.81 0.37 0.34
E-H 998.39 998.26 999.72
3 F-G 0938.41 939.26 939.92
Fark 59.98 59 59.8

634



1l
gig

-

Diizhera olan Sapems (e
&

' - - - - .
Fark & Fark i Fark 4 bark O Fark ¥ Fark F Fark Fark H

Sekil 12. Noktalarin olusturulan diizleme olan sapmast.

Tablo 2’de, araclar iizerinde gerceklestirilen iki testten elde edilen Oklid mesafeleri ve her bélge icin bu
degerlerin farklari gosterilmistir. Ayrica Sekil 13’te bu testlerde z ekseni dogrultusunda her bolgede
olusan maksimum sapmalar gosterilmektedir. Bu sonuglardan birinci aracin 6n kisminda x-y
diizleminde ve ikinci aracin orta ve arka kisimda z ekseni dogrultusunda olusan egriliklerin oldugu
gorilmektedir.

Tablo 2. ki aragtan elde edilen ¢capraz noktalarin Oklid mesafeleri ve sapma degerleri.

Bolge Noktalar Arag1  Arag?2

(mm) (mm)
A-D 1078.82 821.39
1 B-C 1087.81 820.27
Fark 8.99 1.12
C-F 846.07 819.89
2 D-E 847.92 821.68
Fark 1.85 1.79
E-H 634.72 822.04
3 F-G 634.88 820.75
Fark 0.16 1.29

Arag 1 Arag 2

&

34

Sapma (mim)

Sapma Imm)

21

| ..
‘
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Sekil 13. Araglarda z ekseni dogrultusunda gerceklesen sapma degerleri.

Literatiirde sasi Olgimii lizerine gergeklestirilmis benzer galigmalar vardir [3]-[6]. Bu ¢alismalarda
mekanik Ol¢lim yontemleri kullanilmigtir. Ancak c¢aligmalarda Slglim dogruluguna dair bir veri
paylasilmadigindan yontemlerin teknik karsilastirilmasi yapilamamugtir.

Gergeklestirdigimiz ¢alismanin bazi kisitlamalar1 mevcuttur. Calisma sonuglar1 nispeten dar bir veri
kiimesi ve ortam sartlar1 altinda gergeklestirilmistir. Sunulan yontem hem bir model hem de arag
iizerinde gerceklestirilen test sonuglarini sunuyor olmasina ragmen, hesaplanacak noktalar kullanict
tarafindan isaretlendiginden belirtilen 6l¢iim hassasiyeti bireylere ve/veya bireylerin belirtilen sisteme
olan uyumuna gore degismesi miimkiindiir. Ornegin, karanlik veya asir1 parlak ortam kosullar1 altinda
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goriintii segiciliginin azalmasindan 6tiirii 6l¢iim dogrulugu da azalmaktadir. Ancak ¢alismanin model
testleri aydinlatmanin uygun oldugu ofis ortaminda, arag testleri ise aydinlatmanin ayarlandigi bir arag
ekspertiz merkezinde gergeklestirilmistir. Gelecek ¢aligmalarda, kullanici hatalarmi ortadan kaldirmak
icin belirtilen yontem degistirilmeden sasi iizerindeki noktalarin otomatik algilanabilecegi kose motifleri
barindiran modeller lizerinden veriler elde edilebilir. Bu yaklasim elde edilen veri sayisini artiracagindan
olusturulan diizlem dogrulugunun iyilestirilmesine olanak saglayabilir.

V. SONUC

Bu ¢alismada, iki adet 8 MP kamera iceren bir stereo goriintiileme sistemi kullanarak sasi {izerinde
bulunan egriliklerin tespiti {izerine ger¢ek zamanli bir yontem sunulmustur. Ayrica dnerilen sistemin bir
test modeli ve iki ara¢ {izerinde testleri gerceklestirilmistir. Test sonuglarindan elde edilen veriler,
sunulan yontemin x-y diizlemi {izerinde 0-2 mm ve z dogrultusunda 0-4 mm hassasiyet ile egrilikleri
basarili sekilde tespit edebildigini gostermektedir. Belirtilen yontem ek bir ekipman gerektirmediginden
piyasada kullanilan mekanik yontemlere gore daha ucuz ve kullanimi kolaydir. Bu nedenle onerilen
yontem ekspertiz merkezleri ve arag¢ tamir noktalarinda kullanim potansiyeli tagimaktadir.

TESEKKUR: Desteklerinden 6tiirii TAMIS SERPAUTO’ya tesekkiir ederiz.
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Bu ¢aligmada Kilis ilinde 2 farkli lokasyondan alinan yiizeysel su 6rneklerindeki fekal streptokok kirlenmesi ve
izolatlarin antibiyotik hassasiyet profillerinin arastirilmasi amaglanmistir. Eyliil 2020°de alinan su 6rneklerinin
fekal streptokok bakteri sayisi 11 EMS (en muhtemel say1)/100 mL olarak tespit edilmistir. Fekal streptokok
izolatlarmin klindamisin, tetrasiklin ve eritromisin standart antibiyotiklere direng¢ gosterdikleri ve c¢oklu
antibiyotik diren¢ indeksi 0.48 olarak belirlenmistir. Sonug olarak, Kilis yiizeysel su lokasyonlarindaki fekal
kaynakli ve ¢oklu dirence sahip streptokoklara iligkin bakteriyolojik kirlenme, ekosistemdeki dengeyi tehdit eder
diizeydedir.

Anahtar Kelimeler: Antibiyotik hassasiyeti, Indikatér bakteri, Kilis, Su kalitesi

Antibiotic Susceptibility Pattern of Fecal Streptococci Isolated From
Kilis Surface Water Bodies

ABSTRACT

In this present study, it is aimed to investigate the fecal streptococcus pollution frequency and antibiotic
susceptibility pattern of isolates in surface water samples taken from 2 different location, Kilis. Fecal
streptocccus number of water samples taken in September 2020, was determined as 11 MPN (most probable
number)/100 mL. It was detected that fecal streptococcal isolates were resistant to clindamycin, tetracycline and
erythromycin standard antibiotics and the multiple antibiotic resistance index was 0.48. As a result,
bacteriological contamination of fecal originated and multi-resistant streptococci in the Kilis surface water
locations threatens the balance in the ecosystem.

Keywords: Antibiotic susceptibility, Indicator bacteria, Kilis, Water quality.
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|. GIRIS

Yiizeysel sular goller, akarsular, nehirler ve goletler gibi, ¢ogu sehir ve kirsal topluluk i¢in baslica
icme suyu kaynaklar1 ve diger evsel kullanimlar olarak hizmet eden su kiitleleridir [1]. Sanayilesmis
ve gelismekte olan iilkelerde yiizeysel sularin g¢evresel kontaminasyonu kiiresel bir sorundur [2].
Yiizeysel sular kirleticilerin su kiitlelerine bosaltilmast i¢in kullanilan borular veya insan yapimi
kanallar gibi) hem noktasal kaynaklardan ve kentsel akintilar gibi noktasal olmayan kaynaklardan
gelen insan yapimi kirlenmeye oldukg¢a aciktir [3]. Cevresel ve antropojenik faktorlere bagli olarak
evsel, endiistriyel ve hastane atiklarinin aritilmadan yiizeysel su kaynaklarma desarj edilmesi
mikrobiyal yiikii arttirmaktadir [4-5]. Su kiitlelerindeki su kaynakli patojen kontaminasyonu ve iligkili
hastaliklar, diinya ¢capinda 6nemli bir su kalitesi sorunu haline gelmistir [6].

Su gilivenligi veya kalitesi, hijyen denetimi ve mikrobiyal su kalite degerlendirmesinin bir
kombinasyonu ile tanimlanmaktadir. Bu yaklasim, su kaynaklarindaki gercek fekal kirlilik seviyesi
hakkinda sayisal bilgilerin yan1 sira olasi kirlilik kaynaklar1 hakkinda bilgi vermektedir.

Genellikle  koliformlar, fekal koliformlar ve fekal streptokoklar su kaynaklarindaki
mikroorganizmalarin temel indikatorii olarak tamimlanmaktadir. Bu indikatdrlerin varligi su
kaynaklarinin mikrobiyal yiikiiniin degerlendirilmesi agisindan 6nemlidir [7].

Fekal streptokoklar veya enterokoklar, E. faecalis, E. faecium, S.bovis, E. avium, S. equines, S. mitis,
S. salivarius tiirlerini i¢eren fekal drneklerde normal olarak gozlenen Streptococcus spp. tiirleri olarak
bilinmektedir [8]. Bu organizmalarin dogal yasam alani insan ve hayvanlarin kalin bagirsagidir. Fekal
kirliligin geleneksel indikator bakterileri arasinda yer alan fekal streptokoklar gram pozitif, katalaz
negatif, spor olusturmayan, safra tuzlari ve sodyum azit iceren besi ortamlarinda 35°C’de
gelismektedirler [9]. Enterokoklar yalnizca yiizeysel sularda fekal kontaminasyonun indikatorii
olmalarindan dolay1 degil gida bozulmasindaki katkilarindan dolay1 da kapsamli incelenmistir.

Bu c¢alismada, Kilis yiizeysel su kaynaklarindan alinan 6rneklerde kiiltiire dayali analizlerle potansiyel

insan patojenini hedefleyen total ve fekal streptokok indikator bakteri diizeyleri ve fekal streptokok
tiirlerinin antibiyotik hassasiyet profilleri incelenmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

A.1. Orneklerin Toplanmasi

Yiizeysel su ornekleri, 36.842353, 36.823024 (Istasyon A) ve 36.902786, 36.954326 (Istasyon B)
cografi koordinath iki farkli su kaynagmdan toplanmistir, 21 Eyliil 2020, Kilis. Ornekler steril
bakteriyolojik numune sigeleri (250 mL) kullanilarak APHA (1998) [10] ve WHO (2006) [11]
kurallarina uygun olarak temin edilmistir. Su ornekleri bir buz kabinda laboratuvara getirilmis ve
mikrobiyolojik analizlere kadar 1518a duyarl bir kapta +4°C'de saklanmistir.

A.2. Total ve Fekal Streptokoklarin Belirlenmesi

Streptokok sayimi i¢in En Muhtemel Sayim (EMS) teknigi kullanmilmistir [12]. Cift kuvvetli 10 mL
azid dekstroz broth igeren 3 tekrarli tiiplere su 6rneklerinden 10 mL; diger iki tek kuvvetli sete ise su
orneklerinden 1 ve 0.1 mL aktarilmistir. Karigtirllmis deney tiipleri 35+0.5°C’de 24-48 saat igin
inkiibe edilmistir. Setlerdeki bulaniklik not edilmis ve EMS tablosu ile karsilagtirilarak su
orneklerindeki total streptokok kirliligi belirlenmistir. 1 mL su &rneklerinin aktarildigr tek kuvvetli
azid dekstroz broth igeren 3 seri tiip 44.5°C’de 24-48 saat inkiibe edilmistir. Bakteriyel gelisim
gozlenen tiipler fekal streptekok pozitif olarak degerlendirilmistir.
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A.3. Fekal Streptokoklarin izolasyonu ve Karakterizasyonu

44.5°C’de gelistirilen deney setlerinde gelisim gozlenen tiiplerden seri sulandirma yapilarak Brain
Heart Infusion (BHI) agara yayma kiiltiir seklinde inokiilasyon yapilmistir. Segilen tek diismiis
kolonilerin tanimlanmasi igin gr boyanma ve kiiltiirel karakteristikleri (H2S retimi, hareket, %6.5
NaCl igeren BHI brothda iireme, pH’s1 9.6’a ayarlanmig BHI brothda iireme, BHI broth igeren
tiiplerde 10 ve 45°C’de iireme, hemoliz zonu olusturma, katalaz ve oksidaz) test edilmistir.

A.4. Antibiyotik Hassasiyet Profillerinin Belirlenmesi

Streptokok izolatlarinin antibiyotik hassasiyet profilleri Clinical & Laboratory Standards Institute
(CLSI) kilavuzlar ve tavsiyelerine gore %5 koyun kani iceren Mueller-Hinton agar (Oxoid, UK)
plaklar {izerinde disk difiizyon yontemi [13] kullanilarak siirdiiriilmiistiir. Insan saglik sistemi icin
onemli olan 6 standart antibiyotige Ampisilin (AMP; 10 pg), Klindamisin (DA; 2 pg), Tetrasiklin (TE;
30 pg), Eritromisin (E; 15 pg), Penisilin (P; 10 pg) ve Vankomisin (VA; 30 pg) (HiMedia, Hindistan)
kars1 suslarin hassasiyetleri belirlenmistir. E. coli ATCC 25922 susu kalite kontrol i¢in kullanilmustir.
37°C’de 24 saat inkiibasyonu takiben standart disklerin etrafindaki inhibisyon zonu hesaplanmig ve
sonuclar CLSI kilavuzu ile karsilastirilmistir. Duyarlilik testleri 3 tekrarli siirdiiriilmiistiir. Coklu
antibiyotik direng (CAR) indeksi Krumperman (1983) tarafindan belirtilen formiile gore
hesaplanmugtir [14].

l[1l. BULGULAR VE TARTISMA

Hepsi diski kokenli olmayan koliform grubu mikroorganizma florasi insanlarin ve sicakkanl
hayvanlarin alt sindirim sistemlerinde enterik patojenleri de icerebilen "fekal koliform" olarak
taninmakta ve ylizeysel sulardaki fekal kirlenmenin bir gostergesi olarak kabul edilmektedir [15].
Fekal kontaminasyon indikatorleri (koliform ve streptokok) yiizeysel su drneklerinin biyolojik kirlilik
parametrelerinin belirlenmesinde bu bakterilerin varlig1 incelenmektedir.

Kilis ili yiizeysel sularindan alinan A ve B istasyon orneklerindeki total streptokok seviyesi 11
EMS/100 mL olarak tespit edilmistir. Tek kuvvetli azid dekstroz broth igeren seri tiipler 44.5°C’de
iireme gostermis olup bu istasyonlarda fekal streptokok varlig1 da belirlenmistir. Tiirkiye’de uygulanan
yonetmelige (TS-266 2005) [16] ve WHO (2017) [17] kilavuzlar1 insan tliketimi igin amaglanan igme
suyu ve su i¢in asir1 kullanilan yiizey suyu kaynaklarinin fekal koliform bakteri (0 EMS/100 mL)
icermemesini Ongdrmektedir. Calismamizda fekal kirlenmeye iliskin bulgular, evsel ve endiistriyel
atik su sistemlerinin kontrolsiiz bir sekilde yiizey sularina desarj edilmesini agik¢a vurgulamaktadir.
Su ortamlarinda fekal koliformlarin varligi, sularin insan veya diger hayvanlarin digki maddesi ile
kirlendigini gostermektedir. Koloren ver ark. (2011) tarafindan Gaga Go6li’nde yapilan aragtirmada,
calismamiza benzer olarak fekal streptokok kirlenmesi saptanmistir [15]. Nil Nehrin’de yapilan
calisgmada Azzam ve ark. (2017) ¢alismamizi destekler nitelikte fekal streptokok kirlenmesi rapor
etmislerdir [18]. Aksaray Karasu sulama ve drenaj kanalinin bakteriyolojik kalitesinin belirlendigi
calismada da fekal streptokok bakterilerin varligina iliskin sonuglar ortaya konmustur [19]. Kirsal
Virginia havzasinda Hagedorn ve ark. (1999) insan, ¢iftlik hayvanlar1 ve vahsi yasam kaynakli fekal
kirlenme belirleyicisi olarak fekal streptokok bakterileri izole etmislerdir [20]. Calismamiza benzer
sekilde Gazze seridi-Filistin kiy1 suyu 6rneklerinin mikrobiyal kompozisyonunda fekal streptokoklarin
varhigi belirtilmistir [21]. Giresun Yaglidere akarsuyu su drneklerinin bakteriyolojik incelemesinde
Akkan ve ark. (2019) fekal streptokok kirlenmesi tespit etmislerdir [22].

Toplanan su 6rneklerinden gram boyanma karakterlerine ve yontemde belirlenen biyokimyasal testlere
gore toplamda 10 adet fekal streptokok izole edilmistir. Bu suslarin ampisilin, klindamisin, tetrasiklin,
eritromisin, penisilin ve vankomisin antibiyotiklerine kars1 hassasiyet profilleri belirlenmistir. Tablo
1’de izolatlarin farkli antibiyotiklere karsi gosterdigi hassasiyet yiizdeleri verilmistir. Incelenen 6
standart antibiyotik arasinda izolatlarin %100’niin tetrasikline kars1 direngli oldugu belirlenirken bunu
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%90’n1n direngli oldugu klindamisin antibiyotigi takip etmektedir. Eritromisine karsi suglarin %100’
orta direngli iken, test edilen diger antibiyotiklere kars1 suslar hassasiyet gostermislerdir.

Table 1. Su izolati fekal streptokoklarin antibiyotik duyariilik profilleri.

G Diren Orta diren Hassasiyet
Antibiyotikler (%) ¢ (%) ¢ (%) y
Ampisilin (AMP) 0 0 100
Klindamisin (DA) 90 0 0
Tetrasiklin (TE) 100 0 0
Eritromisin (E) 0 100 0
Penisilin (P) 0 0 100
Vankomisin (VA) 0 0 100

Sonuglarimiza gore standart antibiyotiklerin %50’sine karsi diren¢ gézlenirken, %50’sine karsi da
hassasiyet tespit edilmistir. Krumperman (1983)’a gére CAR indeksi antibiyotik direnglilik vaka
sayisi/(test edilen antibiyotik sayisi x total izolat sayisi) formiiliine gore hesaplanmistir. Fekal
streptokok izolatlarinin CAR indeksi 0.48 olarak belirlenmistir. >0.2 CAR indeks degerine sahip ¢oklu
ilag diren¢li bakteriler, insanlara zararli olabilecek fekal mikroorganizmalarin artan dagilimi ile
birlikte su kiitlelerinin yiiksek riskli kirlenmeye maruz kaldigini géstermektedir. Hassan ve ark. (2020)
tarafindan Lebir Nehri’'nin iki farkli noktasindan izole ettikleri fekal streptokoklarin calismamiza
benzer sekilde ampisiline karsi hassasiyet tetrasikline karsi ise diren¢ gosterdikleri belirtilmistir [23].
Izolatlarin CAR indeksi >0.2’den diisiik olup, ¢oklu diren¢ gézlenmemistir. Mainz sehri yiizeysel su
ve icme sularinda fekal streptokok yiikiinii belirleyen Schwartz ve ark. (2003) tarafindan izolatlarin
tetrasiklin ve eritromisine karsi direng profilleri ¢alismamizi desteklemektedir [24]. Gazze seridi-
Filistin kiy1r suyu orneklerinden izole edilen fekal streptokoklarin ¢alismamizda go6zlenen
hassasiyetlerine kargin suslarin %76.7’si ampisiline, %75.1°1 penisiline ve %39.6’s1 vankomisine karsi
direnglilik gostermistir. Farkli lokasyonlardan elde edilen izolatlarin CAR indeksi degeri (>0.33)
calismamizin sonuglarini desteklemektedir [21]. Orogu ve ark. (2017) Nigerya’nin Ilorin ve Kwara
bolgelerinden aldiklan aritilmamis su kaynaklarinda fekal streptokok kirliligi belirlemis ve antibiyotik
hassasiyet ¢alismalarinda izolatlarin sadece eritromisine karsi direng gosterdiklerini kaydetmislerdir
[25].

V. SONUC

Caligmamizin sonuglari, direng genlerini diger duyarli sucul mikroorganizmalara yayabilen farkli
antibiyotik direncine sahip fekal streptokok bakterilerin Kilis yiizey sularindaki varligim
gostermektedir. Orneklerdeki bakteriyolojik kirlenme, potansiyel hayvansal ve endiistriyel atik
rezervuarl olarak antropojenik kirliligin etkilerine isaret etmektedir. Su bakterilerinin ekolojisi,
cesitliligi ve antibiyotik direngliligin yayilimina iliskin sonuglarimiz ve literatiir ¢aligmalar1 goz
oniinde bulunduruldugunda, su habitatlar1 etkileyici bakteri gesitliligine ev sahipligi yapmakta ve
klinik iligkili antibiyotik diren¢ genlerini barindirmaktadir. Koliform ve fekal streptokok gibi bilinen
insan kommensal bakterilerdeki direng genlerinin g¢evresel bakterilerde yayilmasi ve bu direncin
insanlara transferinin s6z konusu oldugu yiizeysel su kaynaklar1 igin kalite standartlarinin etkin bir
sekilde uygulanmasi salgin hastaliklarin engellenmesi agisindan 6nemlidir.
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Bu calismada gii¢ sistemlerine eklenecek dagitik iiretim (DU) kaynaklariin baglant: yeri ve gii¢ degerlerinin
belirlenmesi problemi, sezgisel optimizasyon yontemlerinden genetik algoritma (GA) kullanilarak hesaplanmuistir.
Optimizasyon probleminin ¢éziimiinde amag fonksiyonu olarak aktif gii¢ kayiplarinin minimize edilmesi ve sistem
bara gerilimlerin iyilestirilmesi amaglanmistir. Bu nedenle sistem bara gerilimlerinin belirli aralikta tutulmasi kisit
olarak optimizasyon problemine eklenmistir. Onerilen yaklasim Kuzeybat1 Anadolu (KBA) 114 baral giic iletim
sistemine 2 farkli ama¢ fonksiyonu i¢in uygulanmistir. Bu yaklasimla giic sisteminin ag topolojisini
degistirmeksizin dagitik iiretim kaynaklarinin eklenmesi halinde her durum igin aktif gii¢ kayiplarinin azaldigi ve
bara gerilim profilinin iyilestigi gbzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Genetik algoritma, Dagitik tiretim, Optimizasyon, Yenilenebilir enerji kaynaklar:

Optimal Sizing and Allocation of Renewable Sources in Northwest
Anatolia Power System

ABSTRACT

In this study, the problem of determining the location and sizing of the distributed generation (DG) resources added
to the power systems has been calculated using genetic algorithms (GA), one of the heuristic optimization methods.
The optimization problem aims to minimize the active power losses and improve the system bus voltages as an
objective function. Therefore, keeping the system bus voltages within the defined limits has been added to the
optimization problem as a constraint. The proposed approach has been applied for two objective function to 114
bus North West Anatolia (KBA) power system. With this approach, it has been observed that the active power
losses for each case have been reduced and the bus voltage profile has been improved when distributed generation
resources are added without changing the network topology of the power system.

Keywords: Genetic algorithms, Distributed generation, Optimization, Renewable energy sources
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|. GIRIS

Teknolojik gelismelere bagli olarak elektrik enerjisi hayatimizin vazgecilmez bir pargast olmustur. Fosil
kaynaklar sinirli oldugundan, enerji titketim artisini karsilamak icin yeni kaynak arayisina girilmistir.
Fosil kaynakli karbon salimimli elektrik santralleri ile karsilastirildiginda nispeten ¢evreye zarar
vermeyen yenilenebilir enerji kaynaklarinin (YEK) kullanimi iilkemizde ve diinyada yayginlasmaktadir.
Enerji ihtiyacindaki artisin yenilenebilir enerji kaynaklarinin kurulumuyla karsilanmasi, ¢evre agisindan
temiz olmalar1 ve sinirli miktardaki geleneksel enerji kaynaklarinin yerini almalar1 nedeniyle daha iyi
bir alternatif sunmaktadir [1] — [3]. 2021 kiiresel enerji raporuna gore, elektrik enerjisi talebi 10 yildan
fazla siiredir en hizli biiyiimesine dogru ilerlemektedir. Ayrica politikacilar petrol ve dogal gaz
fiyatlarindaki artiglardan dolayi elektrik enerjisinin karbondan arindirilmasi hizlandirmak icin elektrik
enerjisinin ulasim ve 1sinmada kullanilmasi yoniinde adimlar atmaktadir. Elektrik {iretiminde
yenilenebilir enerji katkisinin %30’lara ¢ikacagi ongoriilmektedir [4].

Elektrik enerji sistemlerinde Dagitik Uretim (DU) genellikle yenilenebilir enerji kaynaklarindan olusan,
yiiklere yakin yerlere entegre edilebilen elektrik iiretim tesisleri olarak tanimlanmaktadir [5].
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin diger {iretim kaynaklariyla birlikte kullanilabilmesi, sistemde olusan
harmoniklerin azaltilmas1 [6], gli¢ kalitesinin iyilestirilmesi [7], sistem giivenilirliginin iyilestirilmesi
[7] ve gerilim profilinin iyilestirilmesi DU {initelerinin tercih edilmesinde baslica etkenlerdir. Giig
sistemlerinin yapisina baktigimizda dogrudan iletim sistemine baglanan {iretim tesislerinin yani sira
dagitim sistemine baglanan tiretim tesisleri de yaygimlasmaktadir [8], [9]. Boylelikle elektrik enerjisi
ihtiyacin1 anlik olarak karsilayacak tesisler tiiketiciye yakin yerlere kurulabilir. Tiiketici tarafinda da
elektrik enerji tiretilmesi ¢ift yonlii bir enerji akisi olusturmaktadir. Bu tip iiretim sistemlerinin iiretim
stireksizligi ve belirsizligi nedeniyle sebekeyle entegrasyonu zor hale gelmekle beraber elektrik
iretimindeki siireksizlik ve belirsizlikler elektrik enerji sistemleri yiik akislarinda anlik degisimlere
sebep olmaktadir. Bu durum sebeke de gerilim problemlerine yol agmaktadir. Reaktif gili¢ akisin
degistirdikleri i¢in dagitik {iretimin boyutlar1 ve konumlar gerilim kararliliginda dnemli bir etkendir.
Gli¢ sistemine eklenecek yenilenebilir enerji kaynaginin baglanti noktalar1 ve giicleri hakkinda
caligmalar yapilmaktadir. Dagitik {iretimin sebekenin nihai performansini kotii etkilememesi igin
dagitik iiretimlerin giigleri ve konumlari farkli ¢6ziim yontemleri kullanilarak belirlenebilmektedir. Bu
¢Oziim yontemleri niimerik, analitik metot; optimal boyutlandirma ve konumlandirma igin kayip
hassaslik faktoriiniin kullanimini igermektedir [10], [11].

Dagitik iiretimler enerji verimliliginde ve gerilim profilinde iyilesme saglayarak giic sistemine katkida
bulunurlar ancak bu katkilar kaynaklarin optimal boyutlandirilmast ve yerlesimi i¢in uygun
optimizasyon algoritmalarinin kullanimi ile mimkiindiir [12]. Popovic ve arkadaslar giivenilirlik kisitlt
dagitim aginin kabul edebilecegi sekilde kaynaklarin optimum yerlesimi igin bir yontem formiile
etmigler ve dagitik {iretimin maksimum giiciin %20’sini ge¢meyecek sekilde kisitlandirilmasim
onermislerdir [13]. Mouti ve Hawary dagitim aglarinda yapay ar1 kolonosi algoritmasi araciligiyla
dagitik tiretimin tahsisi ve boyutlandirilmasini i¢in yeni bir optimizasyon yaklagimi sunmuslardir.
Optimizasyonda aktif ve reaktif giic kisitim1 %40°1 gegmeyecek sekilde ve eklenecek dagitik iiretim
sayisini 2 adet olarak belirlemislerdir [14]. Stokastik optimizasyon yontemlerinden parcacik siirii
optimizasyonu, siiriiniin partikiil adli birka¢ bireyi igerdigi popiilasyon tabanli bir metottur. Hiz ve
konuma sahip olan pargaciklar iterasyon yaparlar ve daha Onceki iterasyon deneyimini kullanarak
optimum pozisyona hareket ederler. Varesi dagitik tiretimleri gerilim profilini iyilestirecek ve gii¢ kayb1
minimizasyonu saglayacak sekilde yerlestirmek i¢in pargacik siirii optimizasyonu kullanmustir [15].
Moradi ve Abedini dagitik iiretimin giicliniin ve yerlesimin belirlenmesinde gerilim kararliligi, bakir
kayiplar1 ve gerilim kararliligi indisini kisit olarak kullanan hibrid genetik ve pargacik siirii
optimizasyonu onermistirler. Genetik algoritma kaynaklarin yerlesimi igin, parcacik siirii optimizasonu
ise kaynaklarin giiciiniin belirlenmesi icin kullanilmistir. Onerilen algoritma, genetik algoritma ve
parcacik siirii optimizasyonunun performansindan daha iyi bir performans saglamistir [16]. Giimiis ve
arkadaslar1 genetik algoritma ve cevresel etki analizi ile degisen yiik taleplerini gbéz Oniinde
bulundurarak IEEE 34 barali test sisteminde gii¢ kayb1 minimizasyonu saglamig ve gerilim kararligini
kontrol etmek i¢in de gerilim kararliligi indisi gelistirmislerdir. Gerilim ve reaktif giic kontroliiniin
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kapasitor banki ve dagitim statik kompansatorii (DSTATCOM) ile saglanmasi, bu durumlara dagitik
iiretimlerin eklenmesinden olusan 4 farkli durumda sistemin davramisini incelemislerdir. Tiim durumlar
hem geleneksel Newton-Raphson algoritmast hem de evrimsel tabanli genetik algoritma ile
degerlendirilmis olup gii¢ kayb1 minimizasyonu i¢in tiim baralarin belli gerilim sinirlari i¢inde tutulmasi
halinde evrimsel tabanli genetik algoritmanin daha iyi sonug¢ verdigi goriilmiistiir. Genel sonuglar test
sistemiyle DSTATCOM ve Dagitik Uretimlerin birlikte bulundugu durumun en iyi giic kaybi
minimizasyonu ve sera gazi emisyon azaltimi sagladigini gostermistir [17].

Bu ¢alismada; dagitik iiretim tesislerinin gii¢ sistemindeki optimal yerinin ve boyutunun belirlenmesi
bir optimizasyon problemi olarak modellenmis ve genetik algoritma optimizasyon yontemi ile
coOziillmiistiir. Bu calismada literatiirde yapilan ¢aligmalardan farkli olarak gii¢ sistemindeki yiiklerde
artis olmasi durumunda hedeflenen amag fonksiyonlarindaki degisimler gozlemlenmis ve %8’e kadar
yik arttmi1 [24] durumunda da sistem kayiplarmin azaldigi, bara gerilim degerlerinin iyilestigi
gbzlemlenmistir.

Il. MATERYAL VE METOT

A. GENETIK ALGORITMA

Genetik Algoritma, dogal sistemlerde ve canli popiilasyonlarinda gozlenen genetik ve evrim
mekanizmalarindan ilham alan ilkelere dayanan genel amacli bir arama teknigidir. Temel ilkeleri, zaman
icinde gelisen kodlanmig bilgi bireyleri olarak bir soruna yonelik ¢6ziim popiilasyonunun (genotipler)
stirdiiriilmesidir [19].

Genetik algoritma genellikle (i asamadan olusur. Bu asamalar, bir baslangic popiilasyonunun
olusturulmasi, uygunluk fonksiyonunun degerlendirilmesi ve yeni bir popiilasyonun iiretilmesi olarak
siralanabilir. Problemin her bir ¢6ziim aday1 kromozom ya da genotip olarak adlandirilir. Kromozomlar
bircok genden olusur. Popiilasyon mevcut nesildeki ¢6ziim toplulugudur. Her yeni nesilde yeni bir
popiilasyon olugmaktadir. Problem tipine bagli olarak yeni nesil sayisinin artmasiyla popiilasyonun
yerel minumum ya da yerel maksimuma ulastig1 varsayilir. Uyumluluk degeri bireyin problemdeki
performansini gosterir. Yiiksek uyumluluk degerine sahip birey problemin iyi bir ¢oziim anlamina gelir.
Coziim uzayr probleme uygulanabilecek tiim ¢6ziim adaylarinin birlesimidir. Optimizasyon
problemlerinde GA’nin tercih edilmesinin baglica sebebi ¢6ziim uzaymdaki ¢6ziim adaylarinin
coklugudur. GA ve operatorlerini kullanarak, ¢6ziim uzayinin sadece kiiciik bir kismi degerlendirilir ve
en iyi ya da en iyiye yakin ¢6ziimlere ulasilir. Popiilasyon nesilden nesile gelistikge kotii ¢goztimler yok
olma, iyi ¢Oziimler ise daha iyi ¢6ziimler olusturmak i¢in kullanilma egilimindedirler. Bu da sonunda
yiiksek performansl bireylerden olusan bir nesil olusturur [20].

Sekil 1°de ¢alismada kullanilan genetik algoritma akis diyagrami verilmistir.

Matpower de Yemiden
optsmizasyon dncesi | o yapdandinlnsadan
duruma ait Newton Gnceki daram

Raphson glc akigim yap karakseristigmi kaydet
x )
1 hayir
havir
¥ . . )
Baslangy Bagiangy popillasyonu Matpower ile gig
e sisseeni popélasyonuns ve DG binmlerinin verfesimi  evet |akigsm galigtir ve her [ Capraziama ve | Refirfenen nésil  evel
| Bagla )= r

| uyumluluk »_ sin belirlenen kst > ¥ loomozom igin » mutasyon ile yeni »&aymma ulagibdy—» Bitar )
venlenmi gic s ’ Lo { % "
| foeskost yoownn fomksiyoalanyls wyumbs uyguniuk L cOzlmler firgt | m

olugtur nw? fonksivonunuy syarfa

Sekil 1. Genetik Algoritma akig semast.
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B. KBA GUC SISTEMI

Tiirkiye Elektrik iletim Anonim Sirketinden (TEIAS) alinan verilere gore, Tiirkiye kurulu giicii 99.374,3
MW tir. iletim sistemleri bolgelere ayrilarak her bolge kendi merkezinden kontrol edilmekte olup
Kuzeybati Anadolu bolgesinde bu bolgelerden birisidir. KBA bdlgesinde isletme gerilimi 380 kV ve
154 kV’tur. Toplamda 12 tane 380 kV ve 102 tane 154 kV’luk bara (trafo merkezi) bulunmaktadir. Giig
sisteminde bulunan 114 baranin 18’1 iiretim barasi, geri kalan 96 bara yiik barasidir [18]. Bu gii¢
sisteminde 5 otoprodiiktor santral, 4 6zel santral, 7 termik santral ve 2 hidrolik santral bulunmaktadir.
Uretim santrallerinin degerleri Tablo 1°de verildigi gibidir [18]. KBA 114 barali giig sisteminin tiim hat
parametre degerleri [18]’den alinmistir.

Tablo 1. KBA 114 barali gii¢ sistemi iiretim degerleri [18]

KBA'NIN SORUMLULUGUNDA BULUNAN URETIM SANTRALLERININ

_ URETIM DEGERLERI

Istasyon Adi P (MW) Q (Mvar) P (pu) Q (pu)
380 kV Ada DGKCS 1 1432 186 14,32 1,86
380 kV Ada DGKCS 2 722 72 7,22 0,72
154 kV Colakoglu 474 116 4,74 1,16
154 kV Enerji Sa 41 4 0,41 0,04
154 kV Nuh Enerji 58 14 0,58 0,14
154 kV Entek 2 97 30 0,97 0,30
154 kV Sariyar 160 17 1,60 0,17
154 kV Yeni Cates 228 97 2,28 0,97
154 kV Bozoyiik Akenerji 111 18 1,11 0,18
154 kV Seyitomer 370 120 1,10 0,10
154 kV Tutes A 125 10 1,25 0,10
154 kV Tutes B 130 10 1,30 0,10
154 kV Bursa DGKCS 715 135 7,15 1,35
154 kV Orhaneli 130 10 1,30 0,10
154 kV Entek 1 137 9 1,37 0,09
380 kV Bursa DGKCS 350 67 3,50 0,67
380 kV Tutes Salt 105 5 1,05 0,05
380 kV Seyitomer 370 0 3,70 0,00

C. PROBLEMIN FORMULASYONU

Dagitik tiretimler, yenilenebilir kaynaklarla daha temiz enerji saglamanin yaninda gerilim profilini, giig
kalitesini ve sistem verimini iyilestirmek, gili¢ kayiplarini azaltmak gibi amagclarla dagitim sistemlerine
entegre edilebilirler. Ancak DU’lerden maksimum fayda saglayabilmek i¢in en uygun giigte ve en uygun
yere entegre edilmesi onemli bir konudur [21]. En uygun giic ve yerin belirlenmesi igin gesitli
optimizasyon yontemlerinden faydalanilmaktadir [22]. Bu ¢alismada dort farkli durum ele alinmis olup
amac¢ fonksiyonu olarak aktif gilic kayiplarinin azaltilmast ve gerilim profilinin iyilestirilmesi
kullanilmugtir.

C. 1. Aktif Gii¢ Kayiplarinin Minimize Edilmesi

Birinci amag fonksiyonu dagitim sistemindeki toplam aktif giic kayiplarin1t minimize etmektir. Amag
fonksiyonu Denklem 1 de verildigi gibi formiile edilir.
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Nhat
min Toplam Pkaylp = Rpqe Ihatz @
k=1

Burada Ryt hattin direnci, Ina hat akimidir.
C. 2. Gerilim Profilinin iyilestirilmesi

Ikinci amag fonksiyonu sistemdeki biitiin bara gerilimlerinin 1 pu’e en yakin degere getirilmesidir. Bu
nedenle ikinci amag fonksiyonu Denklem 2°de verildigi gibi formiile edilir.

N
min GS = 2(1 — V)2 2
i=1

Denklem 2’de i ilgili bara numarasi ve N toplam bara sayisini ifade etmektedir.
C. 3. Kisitlar

Optimizasyon probleminde kisit olarak, sisteme eklenecek dagitik iiretim kapasitesinin toplam yiik
degerinden kiiciik olmasi ve bara gerilim degerlerinin 0.95-1.05 pu arasinda tutulmasi
hedeflenmektedir. Kisit fonksiyonlar1 Denklem 3’de verilmistir.

NPy <X Py, ve 0.95 < Vygrq < 1.05 .

1. BULGULAR

Onerilen yaklasim KBA 114 barali giic sisteminde uygulanmis ve sonuglar temel durum ile
karsilagtirllmistir.  Giig sistemi MATLAB-MATPOWER kullanilarak modellenmistir [23]. Giig
sistemine eklenecek dagitik {iretimlerin gii¢leri ve baglanti noktalar1 genetik algoritma ile bulunmustur.
Benzetim ¢alismasinda dort farkli durum degerlendirilmistir.

Durum 1: Amag fonksiyonu olarak aktif gii¢ kayiplarinin minimize edilmesi ve Denklem 3 ile verilen
kisitlar kullanilmigtir. Yiik degerleri oldugu gibi alinmistir. Genetik algoritma ile belirlenen dagitik
tiretim giicii KBA 114 barali gli¢ sisteminin toplam tiretiminin %24.58’ini olusturmaktadir.

Durum 2: Amag fonksiyonu olarak aktif giic kayiplarinin minimize edilmesi ve gerilim profilinin
iyilestirilmesi amaglanmis ayrica Denklem 3 ile verilen kisitlar kullanilmigtir. Yiik degerleri oldugu gibi
alinmigtir. Genetik algoritma ile belirlenen dagitik tiretim giicii KBA 114 baral gii¢ sisteminin toplam
tretiminin %24.38’ini olusturmaktadir.

Durum 3: Amag fonksiyonu olarak aktif gii¢c kayiplariin minimize edilmesi ve Denklem 3 ile verilen
kisitlar kullanilmistir. Toplam yiik degeri %8 arttirtlmistir [24]. Genetik algoritma ile belirlenen dagitik
tiretim giicii KBA 114 barali gii¢ sisteminin toplam tiretiminin %29,7” sini olusturmaktadir.

Durum 4: Amag fonksiyonu olarak aktif giic kayiplarimin minimize edilmesi ve gerilim profilinin
iyilestirilmesi amaglanmis ayrica Denklem 3 ile verilen kisitlar kullanilmigtir. Toplam yiik degeri %8
arttirilmistir [24]. Genetik algoritma ile belirlenen dagitik tiretim giicii KBA 114 barali gii¢ sisteminin
toplam {iretiminin %27,3” tinii olusturmaktadir.

Tim durumlarda optimal baglanti noktalar1 ve boyutlar1 genetik algoritma belirlenen KBA 114 barali
gii¢ sistemi optimizasyon yapilmamis KBA 114 barali gii¢ sistemiyle karsilastirilmigtir. Durum 1,
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Durum 2, Durum 3 ve Durum 4’e ait gerilim profilinin iyilesmesi sirasiyla sekil 2, sekil 3, sekil 4 ve
sekil 5’de gosterilmektedir. Grafikte yer alan yeniden yapilandirmadan 6nce ifadesi KBA 114 barali gii¢

sisteminin optimizasyon yapilmadan Onceki

yapilandirmadan sonra ifadesi ise optimizasyondan sonraki degerleri gostermektedir.
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Sekil 2. Durum 1’e ait gerilim profili.

Durum 1 i¢in dagitik tiretim degerleri tablo 2’de gosterilmektedir. Giig kayiplar1 %27 azalmustir.

GERILIM(p.u.)

Tablo 2. Durum 1’e gore dagitik iiretimin eklenecegi baralart, giigleri ve giic kaybini gésteren tablo.

0,98
0,96

0,94

BARA NUMARALARI

Metot Bara DU Giicii (MW) Pkayp (MW)
Genetik algoritma 13 231,3370 206,75
15 244,4355
16 202,7134
Amag fonksiyonu 18 222,7261
(aktif gii¢ 19 199,7224
kayiplarinin 23 211,9434
minimize edilmesi) 24 215,5790
26 233,8526
30 123,6096
103 80,1285
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Sekil 3. Durum 2 ye ait gerilim profili.
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Durum 2’ye gore dagitik tiretim degerleri Tablo 3’te gdsterilmektedir. Gii¢ kayiplar1 %27 azalmistir.

Tablo 3. Durum 2’ye gore dagitik iiretimin eklenecegi baralar, gii¢leri ve gii¢ kaybini gosteren tablo.

Metot Bara DU Giicii (MW) Pkayp (MW)
Genetik algoritma 13 235,5587 204,42
15 238,9561
16 223,5597
Amag fonksiyonu (aktif 19 229,7044
gii¢ kayiplarinin 22 211,1126
minimize edilmesi ve 24 234,3709
gerilim profilinin 25 128,7376
tyilestirilmesi) 26 238,7255
32 121,6427
103 88,3326
. 5 ,'\"' A ,"' .’\\ {I'r N i A v‘ n 7N " "‘ A
¢ RIX e YN (V11 Nl AV
: W Vol FRVITRY P WL E N aa U
% .58 \ ,"
- - Yeniden Yapdand rmadan Once

- === Yoniden Yapdandwrmadan Sonra

.« o n M G 4 N E e TS O mM DNV E e D MmO XD g O™ Y N
e

N NM MMM T T oo N A YYD e RSN S X

BARA NUMARALARI
Sekil 4. Durum 3 e ait gerilim profili.
Tablo 4 durum 3’e ait dagitik iiretim degerlerini gostermektedir. Gii¢ kayiplar1 %34,3 azalmistir.

Tablo 4. Durum 3’e gore dagitik tiretimin eklenecegi baralari, giigleri ve gii¢ kaybini gdsteren tablo.

Metot Bara DU Giicii (MW) Pkayip (MW)

Genetik algoritma 13 246,2067 186,74
14 219,9213
15 247,3779
Amag fonksiyonu (aktif 18 233,8808
gii¢ kayiplarmin 19 218,6966
minimize edilmesi) 23 171,0659
24 231,4271
26 239,0297
32 170,1789
103 105,8310
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BARA NUMARALARI
Sekil 5. Durum 4’e ait gerilim profili.

Durum 4’e gore genetik algoritma ile belirlenen dagitik iiretim degerleri tablo 5’te gosterilmektedir. Giig
kayiplar1 %33,8 azalmistir.

Tablo 5. Durum 4°e gére dagitik tiretimin eklenecegi baralari, giicleri ve gii¢ kaybini gésteren tablo.

Metot Bara DU Giicii (MW) Pkayip (MW)

Genetik algoritma 13 228,2228 188,024
15 243,1686
16 220,5422
Amag fonksiyonu (aktif 20 245,9556
gii¢ kayiplarinin 21 189,7756
minimize edilmesi ve 23 220,2021
gerilim profilinin 24 2437229
tyilestirilmesi) 30 101,0931
32 132,7693
103 88,0978

V. SONUC

Bu caligmada dagitik iiretimlerin gii¢ sisteminde optimal baglant1 noktas1 ve boyutlarinin belirlenmesi
problemi sezgisel yontemlerden genetik algoritma optimizasyon yontemi kullanilarak ¢oziilmiistiir.
Optimizasyon probleminin amaci sistem aktif gii¢ kayiplarinin azaltilmasi ve bara gerilim degerlerinin
belirlenen araliklarda tutulmasidir.

Onerilen yaklasim KBA 114 barali gii¢ iletim sistemine dort farkli senaryo ile uygulanmis ve elde edilen
sonuglar optimizasyon dncesi durumlar ile karsilastirilmistir. DU’ lerin gii¢ sistemine dnerilen yaklasim
ile belirlenen yer ve boyutta entegre edilmesi ile gii¢ sisteminin aktif kayiplarinin azaldigi ve bara
gerilim degerlerinin iyilestigi biitiin senaryolarda gézlemlenmistir. Tek amag¢ fonksiyonunun oldugu
senaryo durumlarinda dahi gii¢ kayiplarinin en az %24 azaldig1 gozlemlenmistir. Gii¢ sisteminde %8’e
kadar yiik artimi1 durumunda bile 6nerilen yaklasimin kayiplar1 azalttigi ve bara gerilim degerlerini
iyilestirdigi goriilmiistiir.

Gelecek caligmasi olarak giic sistemi gerilim kararliligi degerlendirilmesi adina optimizasyon
problemine gerilim kararlilik indeksinin iyilestirilmesi amag fonksiyonu olarak eklenilebilir. Boylelikle
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yuk artis1 olmast durumunda sistemin kararlilik durumunun detayli incelenmesine imkan saglanmis
olacaktir.

V. KAYNAKLAR

[1] H. Bevrani, A. Ghosh, and G. Ledwich, “Renewable energy sources and frequency regulation:
Survey and new perspectives,” IET Renewable Power Generation, vol. 4, no. 5, pp. 438-457, Sep. 2010.

[2] N. Eghtedarpour and E. Farjah, “Distributed charge/discharge control of energy storages in a
renewable-energy-based DC micro-grid,” IET Renewable Power Generation, vol. 8, no. 1, pp. 45-57,
2014.

[3] V. Veera, V. Satya, N. Murty, and A. Kumar, “Optimal DG integration and network
reconfiguration in microgrid system with realistic time varying load model using hybrid optimisation;
Optimal DG integration and network reconfiguration in microgrid system with realistic time varying
load model using hybrid optimisation”, IET Smart Grid, vol. 2, no. 2, pp. 192 — 202, 2019.

[4] (2021, 10  Aralk), “2021-Kuresel-Enerji-Raporu-Ozeti”,  [Cevrimi¢i].  Erisim:
https://www.dunyaenerji.org.tr/2021-kuresel-enerji-raporu/

[5] T. Ackermann, G. Ran Andersson, and L. S6 Der A, “Distributed generation: a definition,”,
Smart Grid and Renewable Energy, Vol.8 No.7, July 18, 2017, d0i:10.1016/S0378 7796(01)00101-8.
[6] Y. Alinejad-Beromi, M. Sedighizadeh and M. Sadighi, "A particle swarm optimization for
sitting and sizing of Distributed Generation in distribution network to improve voltage profile and reduce
THD and losses," 2008 43rd International Universities Power Engineering Conference, 2008, pp. 1-5.

[7] S. Chaitusaney and A. Yokoyama, “Prevention of reliability degradation from recloser-fuse

miscoordination due to distributed generation,” IEEE Transactions on Power Delivery, vol. 23, no. 4,
pp. 2545-2554, 2008.

[8] V. V.S.N. Murty and A. Kumar, “Optimal placement of DG in radial distribution systems based
on new voltage stability index under load growth,” International Journal of Electrical Power and Energy
Systems, vol. 69, pp. 246-256, 2015.

[9] A. Ali, M. U. Keerio, and J. A. Laghari, “Optimal Site and size of Distributed Generation
Allocation in Radial Distribution Network Using Multi-objective Optimization,” Journal of Modern
Power Systems and Clean Energy, vol. 9, no. 2, pp. 404-415, Mar. 2021.

[10] D. Q. Hung and N. Mithulananthan, “Multiple distributed generator placement in primary
distribution networks for loss reduction,” IEEE Transactions on Industrial Electronics, vol. 60, no. 4,
pp. 1700-1708, 2013.

[11] D. Q. Hung and N. Mithulananthan, “Loss reduction and loadability enhancement with DG: A
dual-index analytical approach,” Applied Energy, vol. 115, pp. 233-241, Feb. 2014.

[12] M. Pesaran, P. Dang Huy, and V. K. Ramachandaramurthy, “A review of the optimal allocation
of distributed generation: Objectives, constraints, methods, and algorithms,”, Renewable and
Sustainable Energy Reviews, vol. 75, pp. 293-312, 2016.

[13] D. H. Popovicapopovica, J. A. Greatbanks, M. Begovic’'c, B. Begovic'c, and A. Pregelj,

“Placement of distributed generators and reclosers for distribution network security and reliability”,
International Journal of Electrical Power & Energy Systems, vol. 27, pp. 398-408, 2005.

652


https://www.dunyaenerji.org.tr/2021-kuresel-enerji-raporu/

[14] F.S. Abu-Mouti and M. E. El-Hawary, “Optimal Distributed Generation Allocation and Sizing
in Distribution Systems via Artificial Bee Colony Algorithm,” IEEE TRANSACTIONS ON POWER
DELIVERY, vol. 26, no. 4, 2011.

[15] K. Varesi, “Optimal Allocation of DG Units for Power Loss Reduction and Voltage Profile
Improvement of Distribution Networks using PSO Algorithm,” 2011, Accessed: Nov. 03, 2021.
[Online]. Available: https://www.researchgate.net/publication/275354162

[16] M. H. Moradi and M. Abedini, “A combination of genetic algorithm and particle swarm
optimization for optimal DG location and sizing in distribution systems,” International Journal of
Electrical Power and Energy Systems, vol. 34, no. 1, pp. 6674, Jan. 2012.

[17] T. E. Gimis, C. Aksoy Tirmik¢i, C. Yavuz, M. A. Yal¢in, and M. Turan, “Power loss
minimization for distribution networks with load tap changing using genetic algorithm and
environmental impact analysis,” Tehnicki Vjesnik, vol. 28, no. 6, pp. 1927-1935, Nov. 2021.

[18]  E. M. Nihat, “Nihat Pamuk, 380 ve 154 kV’luk Kuzeybati Anadolu Sebekesi Giig Akist
Benzetimleri’, Yiiksek lisans tezi, Elektrik Elektronik Miihendisligi Boliimii, Sakarya Universitesi,
Sakarya, Tiirkiye, 2009.

[19] M. Gandomkar, M. Vakilian, and M. Ehsan, “A combination of genetic algorithm and simulated
annealing for optimal DG allocation in distribution networks,” in Canadian Conference on Electrical
and Computer Engineering, 2005, vol. 2005, pp. 645-648.

[20] Y. Alinejad-beromi, M. Sedighizadeh, M. R. Bayat, and M. E. Khodayar, “Using genetic
algorithm for distributed generation allocation to reduce losses and improve voltage profile.”, 42nd
International Universities Power Engineering Conference (UPEC 2007), 2007, 4-6 september, brighton,
united kingdom.

[21] K. M. Muttaqi, A. D. T. Le, M. Negnevitsky, and G. Ledwich, “An algebraic approach for
determination of DG parameters to support voltage profiles in radial distribution networks,” IEEE
Transactions on Smart Grid, vol. 5, no. 3, pp. 1351-1360, 2014,.

[22] R. Bafos, F. Manzano-Agugliaro, F. G. Montoya, C. Gil, A. Alcayde, and J. Goémez,
“Optimization methods applied to renewable and sustainable energy: A review,” Renewable and
Sustainable Energy Reviews, vol. 15, no. 4, pp. 1753-1766, May 2011.

[23] R. D. Zimmerman, C. E. Murillo-Sanchez, and R. J. Thomas, “MATPOWER: Steady-state
operations, planning, and analysis tools for power systems research and education,” IEEE Transactions

on Power Systems, vol. 26, no. 1, pp. 12-19, Feb. 2011.

[24] (2022, 10 Subat). “2021 Yili Elektrik Uretim-Tiiketim Raporu.”. [Cevrimici]. Erisim:
https://www.teias.gov.tr/tr-TR/aylik-elektrik-uretim-tuketim-raporlari

653


https://www.researchgate.net/publication/275354162
https://www.teias.gov.tr/tr-TR/aylik-elektrik-uretim-tuketim-raporlari

Diizce University Journal of Science & Technology, 11 (2023) 654-668

»

Diizce University

ONvERsIvesS

- Journal of Science & Technology

- -
esse
[

i1 =7

Research Article

Modeling of the Thermodynamic and Environmental Impact
Assessment of a Geothermal Energy-Based Power and Hydrogen
Generation Plant

. a*
Fatih YILMAZ

& Mekatronik Miihendisligi Béliimii, Teknoloji Fakiiltesi, Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi, Isparta,
TURKIYE
* Corresponding author’s e-mail address: fatiyilmaz7@gmail.com
DOI: 10.29130/dubited.1070353

ABSTRACT

In this proposed study, hydrogen and power generation by low-temperature geothermal energy supported Kalina
cycle is thermodynamically investigated with an energy and exergy efficiencies approaches. This combined plant
includes a Kalina cycle and a PEM electrolysis for power and hydrogen generation. The key purpose of this paper
is to generate power and hydrogen in an environmentally benign way. Furthermore, environmental impact
analysis is discussed to investigate the carbon dioxide emission that will be released if the power and amount of
hydrogen obtained are produced with natural gas. As coming to the examination results, the energy and exergy
performance of the overall plant 7.94% and 37.64%, respectively. Also, the net power and hydrogen production
rates are computed as 100.5 kW and 0.0001191 kgs™.

Keywords: Energy, Exergy, Geothermal, Hydrogen, Kalina cycle

Jeotermal Enerji Destekli Gii¢ ve Hidrojen Uretim Tesisinin
Termodinamik ve Cevresel Etki Degerlendirmesinin Modellenmesi

Oz
Onerilen bu calismada, diisiik sicaklikli jeotermal enerji destekli Kalina ¢evrimi ile hidrojen ve gii¢ iiretimi
termodinamik olarak enerji ve ekserji verimlikleri ile kapsamli sekilde incelenmistir. Bu birlesik tesis, giic ve
hidrojen {iretimi i¢in bir Kalina ¢evrimi ve bir PEM elektrolizi i¢erir. Bu makalenin temel amaci, ¢cevre dostu bir
sekilde giic ve hidrojen iiretmektir. Ayrica elde edilen hidrojenin giicii ve miktarinin dogal gaz ile iiretilmesi
durumunda ortaya ¢ikacak olan karbondioksit salinimini arastirmak igin ¢evresel etki analizi tartisilmaktadir.
Analiz sonuglarma gore, tiim tesisin enerji ve ekserji verimliligi sirastyla %7.94 ve %37.64"iir. Ayrica net giic
miktar1 ve hidrojen oran1 100.5 kW ve 0.0001191 kgs™dir.

Anahtar Kelime: Enerji, Ekserji, Jeotermal, Hidrojen, Kalina ¢evrimi
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. INTRODUCTION

Energy is an important subject for the development of humanity. As factors such as industrialization,
urbanization, and globalization development, the need for energy and also the use of its have increased
step by step. The light of these increments, the utilization of fossil-based fuels increased to fulfill the
demand the energy. However, it is widely known that the usage of fossil-based fuels has great effects
on our globe as environmental problems. Some of these problems are, for example, global warming,
ozone depletion, melting of glaciers, floods, and acid rains. Moreover, a 2050 zero-emissions roadmap
published by the IEA highlights the need to reduce the coal-fired energy generation by 6% to achieve
the required emissions reduction [1]. On the other hand, in tackling these environmental problems, one
of the most significant keywords is the addressed of renewable energy sources from energy generation
to several areas.

On the other hand, in sustainable development, in addition to renewable energy sources, hydrogen,
which is an energy carrier, will take its place in the future green renewable energy sources, as it has
many advantages such as high energy density, high efficiency in production and consumption stages
[2]. However, the generation the hydrogen from fossil-based fuels still continues which is accounts for
almost %96 [3]. That is, it is mean that the environmental problems still remain. For this reason, the
researchers should be mainly focused on the green hydrogen generation method that is the renewable
energy-based hydrogen generation option. In particular, interest in renewable energy-supported
hydrogen production methods such as solar, geothermal, biogas and wind are on the rise, which must be
due to the above-mentioned situations. In this respect, it can be stated that geothermal energy has a very
good potential for our country. Moreover, when looking at open literature studies, many researchers
have carried out various studies on this subject. Zhang et al. [4] showed a review research of the Kalina
cycle (KC). They compared that of the Rankine and KC based on energetic and energetic performances
and then stated that the KC has a family of configurations used in different fields. Yilmaz[5] proposed
a geothermal energy power plant that produces clean water and power. Comprehensive thermodynamic
modeling is addressed by the author and then whole energetic and exergetic performances are
determined as 10.18 % and 56.83 %. Th author [6] conducted a thermodynamic analysis of the
geothermal energy based integrated cycle that generates power, hydrogen, hot water, heating, cooling
and drying. The energy and exergy performance of the entire study are computed as 37.65 % and 39.26
%, respectively.

Thermodynamic and economic investigation of the geothermal energy supported various power plants
is proposed and analyzed by Ambriz-Diaz et al. [7]. Their modeled plant uses low-grade geothermal
water and produces cooling, power, and dehydrated crops. They employed and integrated the KC,
organic Rankine cycles (ORC), and Goswami cycle, in this modeled system. Referring to their
consequences, the overall energetic and exergetic efficiency of the polygeneration cycle is 30.68 % and
27.43 %, respectively. Zare and Palideh [8] examined a low-temperature geothermal energy-based
power cycle that integrates the KC and thermoelectric generator. They investigated a thermodynamic
and economic performance analysis to examine the modeled plant’s performance. Looking at the results,
they highlighted a 7.3 % increase in performance under a typical operating condition. Furthermore,
Siddique and Dincer [9] to generate the power, fresh water, cooling, and hydrogen, a new solar and
geothermal integrated multigeneration plant is proposed and analyzed. They resulted that the modeled
plant has 42.3% energetic performance ratio. Moreover, the aim of the hydrogen generation, Yuksel et
al. [10] modeled a multigeneration plant which is the integration of geothermal energy.

Referring to the above-mentioned literature survey, there are many studies about the low-grade
geothermal power to main of generating many useful crops e.g., power, heating, cooling, hydrogen and
etc., However, in the studies examined, ORC systems working with hydrocarbon group fluids are widely
used. In this proposed research study, an ammonia-water mixed KC is employed to power and hydrogen
generation. The main importance and difference of this study is the investigation of hydrogen production
by a low-temperature KC and thermodynamically investigated. In addition, the environmental impact
analysis is studied to examine the carbon dioxide (CO,) emissions that will occur if natural gas is used
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instead of geothermal to obtain beneficial outputs from the whole system. Furthermore, a parametric
work is executed to examine the effects of the main limitations which are the changing of the geothermal
water temperature, mass fraction rate of ammonia, and turbine inlet pressure on the modeled system's
performance. Moreover, the innovative aspects of this proposed study can be expressed as follows;

o Design and analysis of a combined plant to generate green hydrogen

e Thermodynamic analysis of hydrogen production by PEM electrolysis
e To conduct the energy and exergy efficiency analysis of the total system
e Examination of performance change with parameter study

[I. SYSTEM DESCRIPTION

This paper basically composed of a geothermal source, a KC to generate power, and a PEM electrolyzer
which generates hydrogen that is as shown in Fig.1. KC systems are power generation system that works
with ammonia-water mixture fluid, which is generally used in low-temperature applications. Firstly, it
transfers the geothermal water heat, which comes out at 120 °C at state 1, to the ammonia-water fluid in
the heat exchanger 1 (HEX1) and then KC is working. Then, with the geothermal water goes in the
HEX2 at state 2, hot water at 80 °C required for PEM electrolysis is obtained. Hydrogen is produced in
PEM electrolysis with some of the electrical power generated in KC. Subsequently, the ammonia-water
solution at state 7 goes in the separator, where it is separated into rich solution and weak solution form
at constant pressure and temperature. With the high mass fraction rate of this fluid enters the Turbine at
state 9 and then where is expand and power generation occurs. On the contrary, the weak mass fraction
rate fluid at a relatively high temperature enters HEX3 at state 8, where it preheats the ammonia-water
mixture coming from state 5.

In conclusion, the geothermal fluid exiting at state 1 enters HEX1 and HEX2, respectively, and returns
injection well at state 3, between approximately 50-70 °C, after KC and PEM provide the thermal energy
required for electrolysis.

Y

HEX1

18
Hydrogen gy

l Yo
Oxygen
Production well ge

Injection wel

Figure 1. Schematic layout of the geothermal supported KC.
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1. ANALYSIS AND MODELING

The modeled system is integrated that to acquire the amount of power and hydrogen, in a sustainable
way. In the light of this aim, the proposed study is comprehensively examined and modeled that is the
thermodynamic performance and environmental impact evaluation approaches. moreover, the
assumptions made to analyze this proposed geothermal-powered system are presented in Table 1.

Table 1. Modeled system’ assumed parameters.

Parameter Value Unit
Inlet temperature of the geothermal fluid 120 °C
Mass flow rate of geothermal 10 kgs™
T'|isen,Pump [11] 80 %
Nisen,Turbine [11] 85 %
Working fluid NH; — H,0 -
Pinch point temperature 20 °C
Pump compression rate 2.5 -
Pump inlet pressure 900 kPa
Effectiveness of HEXs [12] 80 %
PEM effectiveness 56 %
PEM power rate Wy * (0.3) kKW
Reference point temperature 25 °C
Reference point pressure 101.325 kPa

For the environmental impact assessment, the CO, emission rates that can be reduced as a result of using
natural gas with different upper heating values in order to obtain the same capacity are examined.
Therefore, the analysis part of this paper splitting the two parts.

A.1. Thermodynamic analysis

Comprehensive thermodynamic modeling of the geothermal energy-based KC is addressed to generate
power and hydrogen, in this subpart. For this aim, the mathematical formulation of the thermodynamic
analysis is applied that is generally based on the general mass, energy, entropy, and exergy equivalence
of any thermal systems. These formulations of the thermodynamic can be modeled as follows[13-15];

% My = % Moyt (1)

In Equation 1, "in" and "out” subscripts are determined the inlet and outlet flow. Referring to
thermodynamic laws, at steady-state flow conditions, the inlet mass flow rate is equal to the outlet mass
flow rate. After that, the mathematical formulation of the energy balance can be specified as;

2
Vout

5 ) + Wour + Qout 2)

. Vl?’l. H d - .
X My (hin +9Zin + 7) + Win + Qin=% Moyt (hout + 9Zout +

In the above-mentioned equation, W, Q and h terms describe the heat rate, work rate, and specific
enthalpy. General entropy equilibrium is also given as below;

. : Q .
> MinSin + Sgen =2 T_CC +2 MoutSout (3)

where, the terms s and Sgen define specific entropy and entropy generation concepts. As coming the
finally, the exergy formulation of the general plant can be written as below;
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Z min €Xin + Exm + EXL%ZZ mout €Xout + Exg'{;t + Ex(?ut + Exdes (4)

here, Ex{’,'{ and E'xgl terms describe the work and heat exergy rates. Also, these terms can be formulated
as below;

ExW =W (5)

Ex?=Q(1 -7 (6)

Additionally, Ex,, is the exergydestruction (irreversibility) rate and written as below;
Exdes = Tosgen (7)

In the light of the above-mentioned mathematical formulation of thermodynamics, a detailed
thermodynamic equation of the demonstrated plant's parts is tabulated in Table 2.

Table 2. Thermodynamic balance equations of the examined plant’s components.

Components | Balance equation

HEX1 MB: i, = m,; g = 11,

EnB: myh; + mghg = 1hyh, 4+ myh,

EntB: 1hys; + MgSe + Sgen = Mys;, + Mys;

ExB: mjex; + mgexy = myex, + m-ex, + EXdes,HEXl
HEX2 MB: My = my,; M, = M

EnB: m;¢h;¢ + myh, = my;h;; + m3h;

EntB: 16516 + MySy + Sgen = My7817 + M3s3

EXB: mjeeX;6 + MyeX, = My7eXq7 + Maexs + EXges HEX2
HEX3 MB: s = mg; hg = my,

EnB: riighg + righg = riighg + 1504,

EntB: msss + mgsg + Sgen = MgSg + My3S17

EXB: msexs + Igexg = MgeXq + My€X17 + EXdes HEX3
Separator MB: m; = mg + mg

EnB: m,h, = thghg + mgh,

EntB: h1;S7 + Sgen = MgSg + Mosg

EXB: m,ex; = mgexg + mgexq + EXdes,Sep
Turbine MB: mg =

EnB: thghg = hyohy + Wy

EntB: tigSg + Sgen = M10S10

EXB: hgexq = mygexyq + Wr + Exgest
Pump MB: 1, = ms

EnB: myh, + Wp = righg

EntB: 1S, + Sgen = MsSs

ExB: myex, + Wp = msexs + E.Xdesrp
Expansion MB: m;, = my3

valve EnB: hy,h, = myzhy;

EntB: ;515 + Sgen = 13513

ExB: myjex;, = myzex;3 + E'Xdes,P
Condenser MB: ;4 = Mys; My; =My
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EnB: myshy4 +1iy1hyy = 1y5hys + 1iyhy

EntB: my4S14 + My1S11 + Sgen = M15S15 + MyS,

ExB: mysexq4 + My€Xq7 = MygeXqg + myex, + Exdes_COn
PEM MB: ., = titz + filg

EnB: riy7hy7 + WM = tyghys + yohyo

EntB: m;,s,7 + Sgen = IM,gS1g + MygS1g ]

ExB: m,;ex;7; + Wpgm = MygeX;g + M19€X19 + EXgescon

In conclusion, the total energy and exergy efficiencies of the investigated plant can be formulated as
below;

r] _ Wn€t+(mH2LHVH2)
5ys mgeo(hl_h3)

(8)

_ Whert (1, exy,)
1zbsys = 9)
Mgeo(eX1—€X3)

A.2. Environmental impact assessment

There are many harmful emissions that occur as a result of burning fossil fuels. In this study,
environmental impact analysis is addressed in order to calculate the CO, emission that may be released
as a result of the combustion of natural gas, which has different upper calorific values, given in Table 3.
In our country, namely Turkiye, natural gas has been preferred because it is widely used for both heating
and electricity generation purposes. The amount of CO, released per kWh as a result of the combustion
of natural gas is presented in Table 3.

Table 3. CO, emission factors of the natural gas [16-17].

Fuel types HHV CO, emission
(Btu/scf) (kg/kwh)
Natural gas | 975-1000 0.184
1025-1050 0.181
1075-1100 0.183

IV.RESULTS AND DISCUSSION

A.1. Model Validation and comparison

In this study, the KC cycle is preferred for power generation, and model validation is carried out with a
study that is carried out in the literature by Zare and Palideh [8], in 2018. Zare and Palideh determined
the energy efficiency of the system as 6.504 % when the turbine inlet pressure is fixed at 2000 kPa and
the ammonia concentration at the inlet of the separator is fixed at 0.85. Under the same conditions, they
stated that the energy efficiency of the traditional KCS 11 cycle is calculated as 6.063. On the other
hand, in this study, which is designed under the same conditions for model validation, the electrical
energy going to PEM electrolysis is neglected and the energetic efficiency of the KC, is computed as
6.559 %. As a result, the relative error rate between the energy efficiencies of this KC system proposed
by the study of Zare and Palideh is 0.83%, and this value can be expressed quite consistently and
logically.
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Table 4. KC model validation [8].

Studies Separator Separator input | Energy Exergy
input pressure | ammonia mass Efficiency | Efficiency
(kPa) fraction (%) (%)

Zare and Palideh 2000 0.85 6.504 52.91

Convectional KCS11 2000 0.85 6.063 49.32

Proposed KC system 2000 0.85 6.559 45.6

From another point of view, the energy and exergy efficiencies of different design KC systems are
examined and their comparison is presented in Table 5. KCs are very suitable and widely preferred
systems for low-temperature applications. As realized in Table 5 below, the efficiencies of these systems
vary depending on many factors such as system design, working pressure and etc., It is possible to

increase their efficiency by modifying simple KC systems.

Table 5. Performance comparison of different design KC systems.

Different studies System Energy efficiency (%) | Exergy efficiency (%0)
Ref. [11] Basic KC 7.22 32.20

Ref. [11] Modified KC | 26.96 39.14

Ref.[18] KC 10.6 59.3

Re. [19] Basic KC 9.71 33.39

Ref. [19] Modified KC | 8.314 31.262

Ref. [20] KC system 8.31 31.26

Proposed study KC+PEM 7.94 37.64

A.2. Analysis results

This planned geothermal energy-based plant is thoroughly examined which is integrated the KC and
PEM unit to generate power and hydrogen. To conducted these analysis method, Engineering Equation
Solver (EES)[21] program is employed. In this context, energetic efficiency, exergetic efficiency, and
irreversibility are researched extensively, and moreover, CO, emission decrease rate is calculated based
on the natural gas use. Referring to the assumptions mentioned in Table 1, the thermodynamic analysis
consequences are presented in Table 6. It is realized that the quantity of the net power and hydrogen rate
of this examined plant are 100.5 kW and 0.0001191 kgs™. Furthermore, energy and exergy efficiency
of the entire cycle is determined as 7.94 % and 37.64 %, respectively.

Table 6. Analysis outcomes of the studied plant.

Net power generation rate 100.5 kW
Hydrogen generation rate 0.0001191 kgs~!
Total exergy destruction rate 301.7 kW
Calculated electrical power of PEM 30.14 kW
Energy efficiency 7.94 %
Energy efficiency 37.64 %

A parametric work is also executed to examine how the influence of the geothermal reservoir outlet
temperature on the system efficiency and the obtained power and hydrogen amounts, and these
behaviors are presented in Figures 2 and 3. Looking at Figure 2, the whole energetic and exergetic
performance of the advised plant increased by rising the geothermal reservoir temperature from 120 °C
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to 145 °C. While the ammonia-water mixture at the separator inlet is constant at 0.8, both energy and
exergy performances increased linearly for the overall cycle with a temperature of 25 °C source increase.
Figure 3 illustrates the hydrogen and power production rate of the total cycle increasing with rising the
geothermal reservoir temperature. The produced hydrogen rate goes from 0.0001 to 0.00022 kgs™ with
the rise of the geothermal water temperature by 25°C. As a result of the rise in beneficial outputs, the
performance of the model increases positively.
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Figure 2. Performance ratios of the examined plant vs geothermal reservoir temperature.
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Figure 3. Useful products and exergy destruction rate of the overall plant vs geothermal reservoir temperature.

Another factor is the impact of changing the ammonia mass fraction rate at state 7 (x,) on the system
performance and produced power and hydrogen from the cycle. Figure 4 shows the how the influence
of the different x, rates on the modeled cycle’s performance. Increment in the x, rate from 0.7 to 0.9,
the mass flow rate of ammonia-water at point 7 reductions, and the mass rate of the rich mixture
indirectly going to the turbine at point 9 decreases in parallel. Accordingly, the performance value of
the cycle, which is energy and exergy performance, decreases as the power generation obtained in the
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turbine decreases. The decreasing behavior seen in this graph is compatible with the study in the
literature [8].
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Figure 4. Performance ratios of the examined plant with different ammonia mass fraction.

The influence of varying the x- rate on the total irreversibility of the total plant as well as on the
generated hydrogen and net power rate from the system is examined and displayed in Figure 5. It is clear
shown that all three parameters that are mentioned are reduced linearly by raising the x. rate. That is,
as a final, it can be emphasized that the rise in the x, ratio has a negative impact on the whole plant,
especially between 0.7 and 0.9. The main reason for this decline can be defined as a reduction in mass
flow entering the separator at state 7 and then entering the turbine as a result of the growth in ammonia
mass fraction between 0.7 and 0.9.
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Figure 5. Useful products and irreversibility of the overall cycle with different ammonia mass fraction.

In the turbine section where power generation occurs in thermal systems such as KC, it is one of the
important points to examine how the turbine inlet pressure change affects the whole system’s
performance. Therefore, Figures 6 and 7 indicate the performance, irreversibility, and acquired
beneficial products of the modeled total cycle versus different turbine inlet pressure. Increasing the
turbine inlet pressure from 1500 kPa to 2500 kPa leads to the energy and exergy efficiency of the overall
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cycle increase, as mentioned in Figure 6. Contrary to this situation, as realized in Figure 7, the
irreversibility of the whole plant decreased, as expected. Moreover, the increase of turbine inlet pressure
has an optimistic impact on the of hydrogen and power rates. Referring to both these figures, the power
generation increases as the system operates in higher pressure ranges with the increase of turbine input,
and thus an increase in performance. As a result, for Figures 6 and 7, as the system operates at higher
pressure (enthalpy) with the growth of the turbine inlet pressure, the net power generation increases, and
accordingly, the system performance is also increased.
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Figure 6. Impact of the turbine input pressure on the modeled plant’ performance.
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Figure 7. Impact of the turbine inlet pressure on the power, hydrogen and exergy destruction rates.

The pinch point temperature (PPT) is one of the significant factors that is must be examined in the
system design. Especially since HEX1 is thermally interconnected with geothermal water and KC
working fluid, the effects of PPTygx_, temperature change on system performance were investigated in
this study. With the increase of PPTygx—_; from 5 to 20 °C, the energetic and exergetic performance of
the suggested system decreased in the expected direction, as revealed in Figure 8. The key reason for
this reduces is the rise in the temperature difference between the two fluids with the rise of PPTygx—_1,
and the KC system operates in a lower temperature range.
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Figure 8. Effect of the PPTygx_1 on the modeled plant’ performance.

In the continuation, Figure 9 presents the effect of the PPTygx—_, on the irreversibility and generated
power and hydrogen rate of the overall systems. Again, it should be noted the power, hydrogen, and
irreversibility rates of the modeled plant decrease with increasing the PPTygx—_1. AS a result of these
two figures that are Figures 8 and 9, the selection of the ideal temperature of PPT is most important, in
order to higher performance acquired.
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Figure 9. Effect of the PPTyzx_, 0N the power, hydrogen and irreversibility.

The thermodynamic second law presents a detailed investigation the any modeled thermal system in
terms of entropy and exergy balances. For this aim, the irreversibility of the suggested system's
components is investigated and presented in Figure. 10. The irreversibility rate of the overall system is
figured as 301.6 kW and the highest irreversibility is observed in HEX1 among the subcomponents. And
then, the second-highest irreversibility is also observed in the condenser. The main reason for this
situation is that more irreversibilities are seen in these components due to the high-temperature change.
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CO, emission reduction graph, which is the last chart of the analysis results, that is, the environmental
impact evaluation figure. Considering the CO, emission values in Table 3, the amount of CO, emission
analyzed if natural gas in different HHVS, is used for the power and hydrogen production, and it is
presented in Figure 11. Referring to different HHV values, geothermal energy is preferred in this study,
reducing the average CO, emission of 21.43 kg per hour. As finally, this figure shows the CO, emission
to the atmosphere if natural gas is used to obtain the useful outputs obtained in this system.
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Figure.11. CO, emission reduction rate of the examined plant.

V.CONCLUSION

The main objective of the examined geothermal energy-based KC, which is generating power and
hydrogen, is to examine the thermodynamic analysis and CO, emission reduction rate. Another of the
main objectives is to observe in detail the hydrogen production from a low-grade geothermal energy
source with a clean and sustainable method. Furthermore, to study the performance ratio, irreversibility,
and power and hydrogen rate of the designed plant, a detailed parametric study is conducted. Finally,
the CO, emission assumption that may occur if natural gas is used to achieve the same outputs has been

investigated. Briefly, looking at the outcomes of the analysis, the prominent points can be highlighted
as below;
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This system has the capacity to produce 100.5 kW of electricity and 0.0001191 kgs-1

of hydrogen in total.

The total irreversibility rate is determined as 301.7 kW and the highest exergy
destruction is determined in HEX1.
The whole system has an energy efficiency of 7.94 % and an exergy performance of

37.64 %.

It is concluded that it is possible to obtain higher system performance with the rise in
geothermal reservoir temperature and turbine inlet pressure.

Looking at the coming years, it is a fact that many environmental problems are increasing step by step.
For this purpose, with the integration of low-grade systems such as KC systems, it will be indispensable
to be preferred for different purposes for instance heating, electricity, hydrogen, cooling.

Nomenclature

Ex Exergy, kW

m Mass flow rate, kg/s

h Specific enthalpy, kJ/kg

S Specific entropy

T Temperature, °C-K

Q Heat transfer rate, kW

Y Work rate, kW

Subscripts

C Component

des destruction

gen generation

geo geothermal

in input

out output

Acronyms

EnB Energy balance

EntB Entropy balance

ExB Exergy balance

HEX Heat exchanger

KC Kalina cycle

MB Mass balance
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Calismamizda Q-0grenme tabanli adaptif PID kontroloriin gergek zamanli bir sistemdeki performansi
incelenmistir. Gergek zamanli sistem olarak DA makine hiz kontrolii sistemi tercih edilmistir. DA makine
sisteminden gelen hata sinyali iizerinden sistemin durum bilgisi ve Q-0grenme ydntemi icin &diil sinyali
hesaplanmaktadir. Durum bilgisi ve 6diil sinyali yardimi ile PID katsayilar artirilip azaltilarak optimal katsayilara
ulagilmaktadir. Her PID katsayist i¢in bir adet Q-tablosu tanimlanmistir. Simiilasyon ¢alismasi ve gergek zamanli
uygulama ile kontroldr performansi incelenmistir. Pekistirmeli 6grenme ile tasarlanan kontrolciiniin klasik PID
yapisi gibi basarili oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pekistirmeli 6grenme, Adaptif PID, DA makinesi

Real-Time Application of DC Machine Speed Control with Q-
Learning Based PID Controller

ABSTRACT
In this study, the Q-learning based adaptive PID controller's performance has been examined on a real-time system.
DC machine speed control system selected as a real-time system. The system’s state and reward signal are
calculated by using the error signal of the DC machine speed control system. With the help of state and reward
signals, the algorithm adjusts PID parameters to find the optimal solution. One Q-table is defined for each PID
parameter. Controller performance was examined with a simulation study and real-time application. It has been
determined that the controller designed with reinforcement learning is successful like the classical PID structure.
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|. GIRIS

Makine 6grenmesi algoritmalarindan birisi olan pekistirmeli 6grenme, yapi itibariyle diger makine
ogrenmesi yontemlerinden farklidir. Literatiirde kullanilan makine 6grenmesi yontemleri gozlemcili ve
gozlemcisiz olarak ikiye ayrilabilirken pekistirmeli 6grenme bu iki sinifa da ait degildir. Temel olarak
canlilarin 6grenme icgiidiisiinii 6rnek alir. Cevresi ile etki-tepki iligkisi icerisindeki bir canli karmasik
davranislart gevresinden gelen tepkiler ile 6grenebilir ve bulundugu durumlar ile sececegi eylemleri
iliskilendirir [1].

Canlilarin 6grenmesi alaninda yapilan ¢alismalar ve makine 0grenmesi alanindaki gelismeler 1950°1i
yillara dayanmaktadir. Minksy, gelistirdigi stokastik noral analog pekistirmeli bilgisayar (SNARC) ile
bir farenin beyin modeli ile bir labirentten ¢ikma bulmacasinin benzetim ¢aligmasini yapmustir [2]. Bu
calisma ile pekistirmeli 6grenmenin karmasik problemlerin ¢oziimiinde kullanilabilecegi giindeme
gelmistir ve bircok pekistirmeli 6grenme yontemi gelistirilmistir. Watkins ve Dayan, Richard E.
Bellman tarafindan ortaya atilan dinamik programlama yontemi [1], [3]-[5] ile zamansal fark 6grenmeyi
bir araya getirerek Q-6grenme algoritmasini gelistirmislerdir [6]. Q-6grenme algoritmasi az sayida
durum ve aksiyon i¢eren sistemlerde optimal noktaya basarili bir sekilde yakinsayabilmektedir. Sistemin
durum ve aksiyon sayisit arttikca Q-Ogrenme algoritmasinin optimal noktaya yakinsamasi
zorlagmaktadir. 2015 yilinda yapilan bir ¢aligsma ile derin 6grenme ve Q-6grenme birlestirilerek Derin
Q-6grenme Ag1 (DQN) algoritmasi gelistirilmistir [7]. Makalede DQN kontrolciilerinin karmasik
sistemlerde oldukca basarili sonuglar verdigi goriilmiistiir ve DQN kontrolciilerin karmagik sistemlerin
kontroliinde kullanilmasinin yolu agilmistir. Karmagik problemlerde pekistirmeli 6grenmenin basarili
sonuglar verdigi bir¢ok ¢alisma yapilmistir [7]-[12]. Guan ve Yamamoto yaptiklar1 ¢alismada actor-
critic yontemini kullanarak; giiglii dogrusal olmayan durumlar igiren bir sistem i¢in basarili bir PID
kontrolcii tasarlamigtir [13]. Yapilan diger iki ¢alismada farki yiizeylerde farkli davranisi olan tekerlekli
bir mobil robot i¢in pekistirmeli 6grenme tabanli PID kontrolor tasarlanmistir. Kabul edilebilir sinirlar
icinde sistemi kontrol ettigi goriilmistir [14]-[16]. Baska bir caligmada gemilerdeki dinamik
pozisyonlama sisteminde tig-eksenli hareket i¢in kullanilan ii¢ adet PID kontrolcii i¢in Q-6grenme
kullanilmistir. Iki eksende basarili sonuglar verirken iigiincii eksendeki harekette osilasyona sebep
olmustur fakat 6diil fonksiyonu giincellenerek diizeltilebilir [17]. Diger bir ¢alismada karmasik,
dogrusal olmayan bir sistemde actor-critic yonteminin konvansiyonel PID’den basarili sonuglar verdigi
goriilmiistiir [18]. Dikey kalkis sistemi i¢in klasik PID yonteminden hem siniisoidal hem sabit referans
icin basarili oldugu gorilmiistir [19]. Baska bir caligmada hibrit mikro sebekelerde frekans
dalgalanmalarin1 séniimlemek i¢in kullanilan PID kontrolcii pekistirmeli 6grenme yardimi ile
tasarlanmis ve salp siirlisii algoritmasi ve klasik PID algoritmasina gore daha basarili bir kontrolcii elde
edilmistir [20]. Yapilan bir ¢alismada kayan-kipli kontrol ile beraber pekistirmeli 6grenme yontemi ile
gelistirilen kontrolor beraber kullanilarak belirsiz parametreli bir sistemde basarili sonuglar veren bir
kontrolcii elde edilmistir [21]. Baska bir galismada da enterkonnekte bir sebekede yiik frekansi
kontroldriinde pekistirmeli 6grenme tabanli gelistirilen kontrolciiniin istlinliigi goriilmiistir [22].
Reaktif gii¢ kontroli, trafik 1siklarinin kontrolii, video oyunlari i¢in kontrol, adaptif PID tasarimi gibi
cesitli uygulamalarda pekistirmeli 6grenme kullanilmistir.

PID kontrolciiler uygulanabilirligi ve basitligi agisindan endiistride en ¢ok tercih edilen kontrolciilerden
birisidir. PID kontrolcii iistiine yapilan c¢aligmalar endiistride hizla uygulamaya konmasi agisindan
akademi ve endiistri arasinda onemli bir ortak ¢alisma alamidir [23]. Uzun yillardir optimal PID
katsayilarmin ayarlanmasi i¢in yontemler gelistirilmektedir. Pekistirmeli 6grenme yontemlerindeki
gelismeler PID kontrolcii tasarimi alaninda da kullanilmaya baslamistir. Firgasiz DC motorun hiz
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kontrolil i¢in yapilan bir ¢alismada DDPG-PID kontrolciiniin standart PID kontrolciiden daha iyi
sonuglar verdigi gézlemlenmistir [24]. PID parametre optimizasyonu i¢in pargacik siirii algoritmasi ve
genetik algoritma ile pekistirmeli 6grenme algoritmasi karsilastirilmig, pekistirmeli 6grenmenin daha
hizli yakinsadigi gozlemlenmistir [25]. Bu konuda yapilan diger bir caligmada Derin Q-6grenme ve

Advantage Actor-Critic Yontemi ile tasarlanan kontrolciilerin 6zellikle sistem parametresinin degistigi
durumlarda daha basarili oldugu goriilmiistiir [26].

Bu ¢alismada Q-6grenme yontemi ile DA makinesi hiz kontrolii gergeklestirilmistir. Benzetim ¢aligmasi
ve gercek-zamanli calismaya ait sonuclar elde edilmis ve degerlendirilmistir. Onerilen yontem ile
gergeklestirilen kontrolciiniin basarili bir sekilde kontrol islemini gergeklestirdigi gorilmiistiir.
Pekistirmeli Ogrenme, Q-6grenme, kontrol yontemi ve kullanilan yardime1 yontemler ile alakali bilgiler
Materyal ve Yontem bagligi altinda verilmistir. Bulgular ve Tartigma boliimiinde sistemin benzetim
ortami ve ger¢ek-zamanl c¢aligmaya ait olan sonuglari verilmistir. Q-0grenme ile tasarlanan
kontrolciiniin egitim siirecinde kullanilan sistemden farkli sistemler {izerindeki performansi
incelenmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

A. Pekistirmeli Ogrenme

Pekistirmeli 6grenme yontemi Markov 6zelligini saglar. Yani ayrik zamanl bir sistemde, sistemin n +
1 anindaki durumu sadece n anindaki durumuna baglidir. Eger sistem sonlu durum ve sonlu aksiyon
uzayina sahipse ve Markov ozelligini sagliyorsa uygulama Sonlu Markov Karar Verme Siireci diye
adlandirilir [1]. Pekistirmeli 6grenmede kontrolcii, diger adiyla ajan, sistem ile ti¢ temel igaret tizerinden
iletisim kurar, bunlar; durum sinyali s € §, aksiyon sinyali a € A(S) ve sistemden gelen skaler 6diil
sinyalir € R(s,a)‘dir. Durum sinyali, sistemin bulundugu hal hakkinda ajana bilgi verir. Odiil sinyali,
sistemin durumunun ne kadar iyi veya kotii oldugu hakkinda geri bildirimdir. Aksiyon sinyali ise sisteme
ajan tarafindan uygulanarak sistemi bir sonraki duruma gegirir [1], [27]. Ajan, ortam ile etkilesime
girerek durumlar ile eylemler arasinda bir eslestirme yapar. Bu eslestirmeye politika, (a|s) denir. Ajan,
deneyimler ile politika belirlemek i¢in deger fonksiyonu, V;(s) ‘i kullanir. Deger fonksiyonu, ortamdan
gelen durumun ne kadar iyi oldugunu belirtir ve toplam beklenen 6diil miktari, G, nin bir fonksiyondur.
s durumu igin secilecek olan a aksiyonunun ne kadar iyi oldugunu ise aksiyon-deger fonksiyonu olan
Q(s,a) belirtir.

Toplam 6diil miktari, G,,;

Gn = Rpyq1 +YRpg2 + yan+3 + = Z ykRn+k+1 (1)
k=0

Seklinde ifade edilir. Est. (1)’de ¥, 0 < y < 1 arasinda seg¢ilen zayiflatma faktoriidiir. y sifira ne kadar
yakinsa ajan anlik ddiillere o kadar ¢cok odaklanir. Calismamizda y se¢imi yapilirken ajanin toplam 6diil
miktarina daha ¢ok odaklanmasi beklenmistir. Bu nedenle y = 0.99 olarak secilmistir.

Buna gore sistemin bulundugu durumun deger fonksiyonu;
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Vr(s) = EnlGn | Sp = s] )

Est. (2)’de E; degeri beklenen deger anlamina gelmektedir. Est. (2)’de verilen denklem diizenlenerek
Est. (3) ve Est. (4)’te verilen denklemler elde edilmektedir.

Ve(s) = ) m(als) ) p(s',7 [5,) [Go | Sy = 5]

4 (3)
Va(s) = Bl V*Rusicsn | S = 5] @
k=0
Est. (3)’te p, stokastik sistemlerde s durumundan s" durumuna gegis olasiligidir.
Est. (4)’teki ifade diizenlenirse Est. (5)’te verilen denklem elde edilir.
Va($) = Exl Ruvs +7 ) V*Rusicrz | S0 =) )
k=0
O halde deger fonksiyonu Est. (6)’da verilen denklem ile ifade edilebilir.
Vr(s) = Ex[Rps1 + ¥ Vr(s) Sy = s] (6)

Est. (6)’da verilen ifade ile benzer sekilde; aksiyon-deger fonksiyonu, Est. (7)’deki gibi ifade edilebilir.

Q(s,a) = Ep[Rpy1 + vQ(s',a) | Sy =s, Ay = a] @)

Pekistirmeli 6grenme siirecinde ajanin amaci optimal politika, m,’1 bulmaktir. Optimal politikanin
bulunmast i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Modeline biitiintiyle hakim olunan bir sistemde dinamik
programlama yontemiyle optimal politika elde edilebilir. Modeli tam olarak bilinmeyen sistemlerde ise
Monte-Carlo ve Zamansal-Fark yontemleri ile model kestirimi yapilabilir. Optimal politikanin
bulunmasi i¢in sistemin tiim durumlarinin ve aksiyonlarinin deneyimlenmesi gerekir.

Optimal deger fonksiyonu ve optimal aksiyon-deger fonksiyonlari Est. (8) ve Est. (9)’da verilmistir.

V.(s) = max V(s) (8)

Q.(s,a) = max Qn(s,a) 9)

Seklindedir.
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A. 1. Q-Ogrenme Algoritmasi

Q-6grenme, modelden bagimsiz bir zamansal-fark yontemidir. Ayn1 zamanda bir ¢esit dinamik
programlama yontemidir [28]. Q-6grenme algoritmasinda temel amag, sistemin biitiin durumlart ve her
bir durum i¢in segilebilecek olan aksiyonlara ait aksiyon-deger fonksiyonlarini igeren bir Q-tablosu
olusturmaktir. Optimal Q-tablosu olustuktan sonra bu tablo yardimi ile her bir durum i¢in toplam 6diil
miktarini en yliksek yapacak olan aksiyonlarin segilmesini saglamaktir. Deterministik bir sistem igin
aksiyon deger fonksiyonu Est. (10)’da verilmistir.

0(5,@) = [Russ + ¥Q(s',@) S, = 5, Ay = (10)

Egitim siirecinde ajan, sistemin biitlin durumlarini ve her durum igin segebilecegi aksiyonlari
deneyimlemesi gerekir. Daha o©nceden deneyimlemis oldugu aksiyonlar1 da tekrar tekrar
deneyimleyerek aksiyon-deger fonksiyonunu optimal yapmasi gerekir. Bu sebeple egitim siireci
boyunca ajanin kesif-istifade dengesinin kurulmasi gereklidir. Kesif-istifade dengesi i¢in literatiirde
genellikle adaptif € -greedy algoritmasi kullanilir. Calismamizda da bu yontem tercih edilmistir.

Rastgele a € A(S), egeré <e¢

n(als) = argmax Q(s,a), diger (11)
a€cA(s)

Est. (11)’de adaptif € -greedy yontemi verilmistir. & degeri, 0 < & < 1 araliginda rastgele segilen bir
sayidir. € degeri ise Est. (12)’de verilen denklem ile 1’den baglayarak 0.005 degerine ulasana kadar
azalmaktadir.

e = &*(1—€gecay) (12)

Her iterasyonda rastgele say: tireteci yardimi ile bir & sayisi iiretilmektedir. Aksiyon se¢ciminden once
Kesif mi, istifade mi yapilacagina Est. (12)’de verilen ifade ile ulagilmaktadir.

Her iterasyonda kontrolcii aldigr odile gore Q(s,a) degerini giincelleyerek optimal Q.(s,a) ve
dolayisiyla optimal politikay1 7, (a|s) elde edebilir. Ajan, Q(s, a) degerlerini Est. (13)’de verilen ifade
yardimi ile giincellemektedir.

06, = Q(s,@) + alR+ 7(Q(s,a) — (s, )] 13)

Est. (13)’te verilen a, 6grenme oranidir. & Ve y degerleri birer hiper-parametredir. a degeri sifira ne
kadar yakinsa 6grenme siireci o kadar uzar fakat egitim daha dogru bir noktaya yakinsar. a degeri
bliylidiikge egitim siiresi kisalir ama yakinsadig1 nokta optimal olmayabilir. y degeri biiylidiik¢e ajan
toplam 6diil miktarina daha ¢gok odaklanmaktadir. Caligmamizda @ = 0.01, y = 0.99 olarak se¢ilmistir.
Simgesel dilde Q-6grenme algoritmast;

1: Q-Tablosu olustur, ilk degerleri sifir ata. Qi(‘v’s ES,Va e A(S )) =0
2: Sistemi baglangi¢ durumuna getir
3. s durumu i¢in bir a aksiyonu se¢
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Sisteme a aksiyonunu uygula

Sistemden s’ ve R(s,a) bilgisini oku

s’ ‘ye gore bir a’ seg

Q(s,a) = Q(s,a) + a[R(s,a) + v(Q(s',a) = Q(s,a))]
s=s,a=a

goto 4

LN

B. PID Kontrol

PID kontrol en yaygin kullanilan kontrol yontemlerinden birisidir. Girisindeki sinyali oransal, integrator
ve tlirevsel parametreleri ile ¢arparak ¢ikis sinyali iiretir. Basitligi ve uygulanabilirligi sebebiyle en ¢ok
kullanilan kontrol yontemlerinden birisidir.

K K] — e[k —1
Ulk] = Kye[k] + K; Zizoe[i] Ay + Ky e[]+k[] 14)

Est. (14)’te verilmis olan e[k] hata sinyali ve Ay 6rnekleme zamani olmak iizere; K, K;ve K ise PID
kontrolcii parametreleridir. PID kontrolcii sisteme iki adet kok ekler. Segilen koklerin yerine gore sistem,
istenilen davranisa yakin sekilde kontrol edilir.

C. Ayrik Gruplama

Siirekli zamanli sistemlerde sistemden okunan sinyaller siirekli isaret formundadir. Q-0grenme
kontrolciisii ayrik isaretleri isleyebilmektedir. Veri gruplama islemi siirekli zaman sistemden alinan
verileri kabul edilebilir hata sinirlari icerisinde belirli gruplara veya kovalara ayirarak Q-6grenme
algoritmasinin gergek-zamanli sistemlerde kullanilabilmesini saglar.

0
N XkOTl < Xmln
X = X _ X ) Xkon > Xmax 15
M * N Xmin < Xkon < Xmax -

Xmax - Xmin

Est. (15)’te verilmis olan x, ayrik degisken. Xj,,, slirekli zaman sistemden alinan sinyal, X;;,;n Ve Xmax
sinyalin alabilecegi maksimum ve minimum degerler, N ise Segilen aralikta kag adet grup diger adiyla
kova bulunacagini ifade eder. N sayist arttikga kontrol algoritmasini ¢aligtiran islemcinin yiikii
artmaktadir. Xy, Xmax V€ N degerleri kontrol edilecek olan sisteme uygun olarak secilmelidir.
Calismamizda N = 100 olarak se¢ilmistir.

D. Odiil ve Aksiyon Fonksiyonu

PID kontrol sistemi i¢in &diil fonksiyonu olarak hatanin mutlak degerini sifira yaklastiracak bir
fonksiyonu secilmistir. Ajanin drnekleme zamani 10 milisaniye olmak iizere 6diil fonksiyonu Est.
(16)’da verilmistir.

R(S;a | s=S,=5 4, = a) = _Sign(lenl - |en—1|) (16)
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Est. (16)’da |e,|, n anindaki hatanin mutlak degeri. |e,_1|, n — 1 anindaki hatanin mutlak degeridir.
Hatanin n aninda mutlak degeri, bir adim 6nceki degerinden daha kiigiikse olarak 1 puan, daha biiyiikse
-1 puan &diil olmaktadir. Pekistirmeli Ogrenme Kontrolciisiiniin amaci toplam 6diil miktarm
maksimum yapacak olan Q-tablosunu belirlemektir. Aksiyonlar her ajan i¢in PID parametrelerinin
arttirlmasi, azaltilmasi veya sabit tutulmasi olmak iizere ii¢ tanedir. Kp, [-0.05, 0, 0.05]; K;, [-0.01, O,
0.01]; K, ise [-0.005, 0, 0.005] sayilari ile artip azalmaktadir.

E. Gercek Zamanh Deney ve Benzetim Calismasi

Q-0grenme tabanli optimal PID kontrolcii tasarimi uygulamasinda, PID kontrolciiniin her parametresi
icin bir Q-6grenme kontrolciisii ve bir Q-tablosu olusturulmustur. Dolayisiyla sistemden alinan durum
bilgisi ve aksiyon ii¢ adet Q-Ogrenme kontrolciisiine gitmekte ve hepsi ayr1 PID katsayisinin
ayarlamasini yapmaktadir. Sistem gercek-zamanli bir sistemdir ve sistemin durumu hata degeri ve
hatanin degisim yonii bilgileri ile kestirilmektedir.

s = [f(en), f(en — en-1)] (17

Est. (17)’de f(ey), n anindaki hata sinyalinin ayrik gruplama yapilmasi ile elde edilen degere karsilik
gelmektedir. f (e, — e,—1) fonksiyonu ise hatanin degisim yoniinii ifade etmektedir.

Aian H Q-Tablosu |
jan % ’a ]
Ky

[ Q-Tablosu |

Ajan o (K |
- Tablosu |

(5,7)

o+ - - > -
Referans —p{ + J—} K, + K, -——l + K5 5.—1 L)J Sistam Cikig

A
A A Ak
]\-.f }\', [\-,‘

Sekil 1. Calisma Diyagrami

Sekil 1’ de tasarlanan yapinin c¢alisma diyagrami gosterilmistir. Burada kullanilan DA makinesi hiz
kontrol sisteminin transfer fonksiyonu Est. (18)’de verilmistir.

Kr

CO) = 200L) + 5By + JmRa) + BorRa + Krky) o

Calisgmamizda kontrol edilecek olan sistem olarak DC motor hiz kontrolii sistemi se¢ilmistir. Sistemin
acik ¢evrim transfer fonksiyonu esitlik Hata! Bagvuru kaynagi bulunamadi.‘ de verilmistir. Benzetim ¢
alismasi i¢in Matlab-Simulink ortami tercih edilmistir. Gergek-zamanli ¢aligma i¢in bir adet DC motor
deney diizenegi kullanilmistir. DC motor deney diizenegini siirmek igin bir siiriicii kart ve kontrol
islemlerini yerine getirecek olan ADUC841 gelistirme kart1 kullanilmistir. Q-6grenme algoritmasi
bilgisayar iizerinde c¢alistirilmis ve gercek-zamanli olarak ADUC841 mikrodenetleyicisi ile seri
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kanaldan haberlestirilmistir. Benzetim calismasi ve gergek zamanl kontrol i¢in Q-6grenme algoritmasi
ise Matlab ortaminda Reinforcement Learning Toolbox kullanilarak gergeklestirilmistir.

ﬁ - (_.‘

F - : RS
S o . Swmm— O P
.

L TSN o

'o °
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P S

3

@) (b) ©

Sekil 2. (a) Deney Diizenegi Kontrol Karti, (b) DA Makinesi Deney Diizenegi, (C) Deney Diizenegi Siiriicii Karti.
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Sekil 3. Ger¢ek Zamanl Calisma Matlab Simulink Ortama.

Sekil 2°de gergek-zamanli ¢alisma i¢in kullanilmig olan diizenege ait goérseller verilmistir. Matlab-
Simulink ortaminda gergek zamanli ¢alismanin benzetim ¢alismasi yapilmis ve teorik sonuglar benzetim
ortaminda dogrulanmistir. Gergek-zamanli c¢alismay1 yapabilmek icin Matlab-Simulink ortaminda
hazirlanan ve gercek-zamanh veri isleyen uygulamaya ait yapr Sekil 3’te verilmistir.

I1l. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan benzetim c¢alismast ve gercek-zamanli deney sonuglart elde edilmis ve Q-0grenme
algoritmasinin kontrol islemini gergeklestirdigi g6zlemlenmistir. Egitim siireci 1359 iterasyon
stirmiistiir. Egitim siirecinin sonunda elde edilen Q-tablolari kullanilarak sistem galistirilmistir. Gergek-
zamanl1 sistem calisirken Q-6grenme algoritmasi 2 saniye boyunca ¢aligtirilmistir.
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Anhk ve Ortalama Odal Miktan

o Ortalama OMO)
Anhik Ol

Ondinl Mikian

|Ig'!.|\:..-|5

Sekil 4. Egitim Siirecindeki Ajanlarin Ortalama ve Anhik Odiil Miktarlart.

Ajanlarin egitim siireci boyunca aldigi ortalama ve anlik 6diil miktarlar1 Sekil 4’te verilmistir. Ajanlar
egitim siirecinin basinda epsilon degerine gore kesif yapmaya yonelik aksiyonlar sectigi icin ortalama
odiil miktar1 diisiiktiir. Iterasyon sayis1 100 civarlarindayken ortalama 6diil miktar1 100 seviyelerine
¢ikmistir 100. Iterasyonda ajan %60 olasilikla kesif yapmaya yonelik eylem segmektedir. 350 iterasyona
kadar bu seviyelerde kalan ortalama 6diil miktar1 450 iterasyon civarlarinda -30 seviyesine diigmiistiir.
450. Iterasyonda ajan %10 olasilik ile kesif yapmaktadir. Ardindan yaklasik 550. iterasyonda 180
civarlarina ¢ikmis ve egitim siirecinin sonuna kadar 200 seviyelerine yiikselmistir. Egitimin sonlarina
dogru epsilon degerine gore ajan %0.1 olasilik ile kesif yapmaya yonelik aksiyon segmektedir.

Sekil 5. Gergek-Zamanli Calisma Cevabu.
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Sekil 5°te verilen sistem cevabi incelendiginde ¢ikig; %7°lik bir asgimla yaklasik 450 milisaniyede
referansa yerlesmistir.

— Ky
~=Ki
—=Kd

Sekil 6. PID Katsayilarimin Degigimi.

Sekil 6’da verilen K, K; ve K; parametrelerinin degisimi incelendiginde, K, katsayis1 5 degerine
yaklasirken; K; katsayisi 1 degerine; K; katsayisi ise 0.6 degerine yaklasmistir.

Egitim sonrasinda elde edilen Q-tablolar {izerinden sistem c¢alistirilarak kontrolciiniin performansi
gbzlemlenmistir. Onerilen yontem modelden bagimsiz oldugundan dolay: kontrol edilen sistemin
parametreleri degisse bile Q-O6grenme kontrolciisi PID parametrelerini uygun degerlere
ayarlayabilecektir.
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Sekil 7. Sistem Parametre Degigimlerinin Etkisi.
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Sekil 7°de goriildiigii lizere ajanlarimizin egitiminin ger¢eklestigi sistemin kazanci 0.98, zaman sabiti
ise 120 milisaniyedir. Sistem1’de kazan¢ degismezken zaman sabiti 60 milisaniye olarak secilmistir;
Sistem1’in ¢ikisi %13’°liik bir asim ile 450 milisaniyede referansa ulasmistir. Sistem2’nin kazanci 1.2
ve zaman sabiti 250 milisaniyedir,%26’liik bir asimla 800 milisaniyede referansa ulasmistir. Sistem3’iin
kazanci 1.5, zaman sabiti ise 120 milisaniyedir, %2’den daha diigiik bir asim ile 300 milisaniyede
referansa ulasmistir. Sistem4 ise kokleri s = —8.41 ve s = —41.58” de olan ikinci dereceden bir
sistemdir, %25’lik bir agimla 580 milisaniyede referansa ulagmistir. Benzetim c¢aligmasi
gergeklestirilirken kontrol isareti sinirlandirilmstir.

Tablo 1. Sistem Parametreleri.

S'\l/sl;[)edrgllin Sistem Sistem1 Sistem2 Sistem3 Sistem4
Sistemin 0.98 0.98 0.98 15 400
Transfer Nt 1 2
Fonksiyonu 0.12s+1 0.06s + 1 0.25s+ 1 0.12s+1 s?+50s+1
V. SONUC

Q-6grenme tabanli PID kontrolciisii segilen DA makinesi hiz kontrolii sistemi iizerinde egitilmistir.
Yaklasik 950 iterasyon sonucunda 6grenme islemi yeterli diizeye ulagsmistir. Hem gercek-zamanda hem
de benzetim ortaminda sistemi beklendigi gibi kontrol ettigi goriilmiistiir. Modelden bagimsiz bir
yontem olmasi sebebiyle modeldeki parametre degisimleri olsa dahi kontrol iglemi gergeklestirilmistir.
Model tabanli kontrolciilerle kiyaslandiginda model parametrelerindeki degisimlere karsi daha ¢ok
toleranslidir. Model parametrelerindeki kii¢iik degisimlerin performans iizerinde etkisi ¢ok az oldugu
goriiliirken, parametrelerdeki biiylik degisimlerin ana modelin performansina yakin bir performans
gosterdigi goriilmiistiir. Sistemden alinan durum bilgisi ve 6diil fonksiyonunun sec¢imi kontrolcii
tizerinde dogrudan etkiye sahiptir. Sistemden daha ¢ok veri alinabildigi uygulamalarda daha iyi sonuglar
elde edilebilir. Sistemden daha ¢ok veri alindigi uygulamalarda noral ag kullanilmast uygundur. Noral
ag yaklagimi ile tasarlanan Q-6grenme ajanlari basarili sonuglar verecektir.
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Oz

Bu ¢alismada, yapay sinir ag1 (YSA) ve uyarlamali ag tabanli bulanik ¢ikarim sistemi (ANFIS) ile pomza ve
diatomit icerikli ¢imento harglarinin basing dayanimlarinin tahmini yapilmistir. YSA i¢in kademeli ileri geri
yayillim algoritmasi, ANFIS i¢in ise Gauss liyelik fonksiyonu tercih edilmistir. Modellerin olusturulmasinda
toplam 7 tip ¢imento ile iretilen harclarin 2., 7., 28. ve 90. hidratasyon giinlerinde belirlenen basing dayanim
sonuglaridan yararlanilmistir. Modellerin egitim ve test siireclerinde; 5 giris (hidratasyon giinii, Portland ¢imento,
pomza, diatomit, su) ve 1 ¢ikis (basing dayanimi) parametresi kullanilmigtir. Deney sonuglariyla modelden elde
edilen sonuglarmn karsilagtirilmasi R2, MAPE ve RMSE gibi istatistiksel yontemlerle gerceklestirilmistir. Test
asamasinda kademeli ileri geri yayilmli YSA modeli icin R?, RMS ve MAPE degerleri sirasiyla 0,9999,
%0,239045 ve 0,11581 olarak elde edilmistir. Ayrica gauss iiyelik fonksiyon tipli ANFIS modeli i¢in R?, RMSE
ve MAPE degerleri sirasiyla 0,9586, %7,445542 ve 2,845660 olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler, her iki
modelin de faydali ve giiglii modeller oldugu gostermektedir. Ancak kademeli ileri geri yayilimli YSA modeli ile
gercek sonuglara daha yakin degerler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ANN, ANFIS, pomza, diatomit, basing dayanimi

Estimation of Compressive Strength of Pumice-and Diatomite-
Containing Cement Mortars with Cascade Forward-Back Propagation
ANN and Gaussian Membership Function Typed ANFIS Models

ABSTRACT

In this study, compressive strengths of pumice-and diatomite-containing cement mortars were estimated by
artificial neural network (ANN) and adaptive neuro-fuzzy inference system (ANFIS). Cascade forward-back
propagation algorithm for ANN and Gaussian membership function for ANFIS are preferred. In the creation of
models, the compressive strengths of the mortars produced with a total of 7 types of cement on the 2", 7 28
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and 90" days were used. During the training and testing stages of the models; 5 input (hydration day, Portland
cement, pumice, diatomite and water) and 1 output (compressive strength) parameters are used. The comparison
of the experimental results with the results obtained from the model was carried out with statistical methods such
as R2, MAPE and RMSE. For the testing dataset, the R2, RMS and MAPE values for the cascade forward-back
propagation ANN model were 0,9999, %0,239045 and 0,11581, respectively. Furthermore, the R?, RMSE and
MAPE values for the gaussian membership function typed ANFIS model were 0.9586, %7.445542 and 2.845660,
respectively. The data obtained show that both models are useful and powerful models. However, values closer to
the real results with the cascade forward-back propagation ANN model were obtained.

Keywords: ANN, ANFIS, pumice, diatomite, compressive strength

I. GIRIS

Cagimizda yapay zeka tabanli uygulamalar, bir ¢ok alan igin oldugu gibi Insaat Miihendisligi alan1 i¢in
de farkl1 problem ¢oziimleri ve faydalari saglanmasi amaciyla yaygin ve etkin olarak kullanilmaktadir.
Bu uygulamalar arasinda yer alan YSA ve ANFIS ile olugturulan modeller bir ¢ok arastirmaci tarafindan
¢imento ve beton teknolojisinde kullanilmaktadir.

Bu ¢alismalardan birinde Saridemir [1], YSA ile iki farkli mimariye sahip modeller olusturarak
metakaolin ve silis dumani ile hazirlanmis betonun basing dayanimlarini tahmin etmeye ¢aligmigtir.
YSA sisteminin egitim ve testlerinde 33 farkli karisimdan olusan 195 beton numunesinin basing
dayanim verilerini kullanmigtir. Bu iki model 130 veri ile egitilmis ve sonugta metakaolin ve silis
dumani ile iretilen betonlarin 1, 3, 7, 28, 56, 90 ve 180 giinlerindeki basing dayanimlarini tahmin etmek
i¢in gii¢lii bir potansiyele sahip oldugunu belirtilmistir [1]. Bir diger calismada Adesanya vd. [2] YSA
ve ¢ok degiskenli dogrusal regresyon modelleri olusturarak, alkali ile aktiflestirilmis yiiksek firin ciirufu
ve ugucu kil ile iiretilen harglarinin biiziilmesini tahmin etmislerdir. Elde ettikleri sonuglara gére YSA
modeli ile belirlenen sonuglarin, daha gii¢lii bir korelasyon gosterdigi ve gercek degerlere ¢cok yakin
oldugunu belirtmislerdir [2]. Sakthivel vd. [3] yapmis olduklar1 calismada YSA ile hibrit orgii ve elyaf
takviyeli ¢cimentoyla iiretilen déseme elemanlarinin egilme mukavemetlerini tahmin etmek igin iig
model olusturmustur. Her ii¢ modelin belirleme katsayilarimin (R?) %99,8, %98,8 ve %93,3 degerlerinde
oldugu ve bu modelerin bagarili modeller oldugunu belirtmislerdir. Ayrica YSA i¢in deneysel
calismalardan daha 6nce elde edilen veya teorik ya da ampirik degerleri tahmin etmek i¢in iyi ve etkili
bir teknik oldugunu, bu sayede de yapilacak yeni deneyler i¢in hem zaman hem de maliyetten tasarruf
saglayabilecegini ifade etmislerdir [3]. Bir diger ¢alismada metakaolin ile iiretilen g¢imento esasl
harglarin basing dayaniminin tahmini i¢in YSA ve ANFIS modelleri olusturulmustur. Bu modelleri
performans indeksleriyle (R?, MAE, VAF, RMSE, al0) en iyi YSA ile ANFIS modellerini
kiyaslamiglardir. Elde etmis olduklari tahmin sonuglarina gére YSA ve ANFIS modellerinin iyi sonuglar
verdigini, ancak bu ¢alisma i¢in YSA modelinin daha iyi oldugunu ifade etmislerdir [4]. Ozcan vd. [5]
yaptiklari ¢alismada ANFIS ve YSA modelleriyle zeolit ve diatomit ile iirettikleri betonlarin basing
dayanimlarini tahmin etmiglerdir. Bu modeller i¢in “numune yas1 (giin), Portland ¢imentosu, diatomit,
zeolit, agrega, hiper akigkanlagtirict ve su” giris parametreleri olarak, “basing dayanimi” ise ¢ikis
parametresi olarak belirlenmistir. Calismada egitim ve test sonuglari, R>, RMSE, MAPE gibi istatistiksel
verilerle karsilastirilmig ve her iki uzman sistemin de giiclii tahmin modelleri olabilecegi sonucuna
vartlmigtir [5]. Ayrica yapilan birgok ¢aligmada, YSA ve ANFIS uygulamalarinin beton ve ¢imento
harglarinin gesitli 6zelliklerini tahmin etmek i¢in kullanildig1 ve oldukga giivenilir yontemler olarak
ifade edildigi goriilmektedir [5]-[12].

Bu calismada pomza ve/veya diatomit ile iiretilen har¢larn basing dayanimlari kademeli ileri geri
yayilim algoritmali YSA ve gauss iiyelik fonksiyon tipli ANFIS ile model gelistirilerek tahmin edilmeye
caligilmistir. Bu modelleri olustururken 7 tip ¢imento ile iiretilen 7 tip ¢cimento harcinin basing dayanimi
verilerinden yararlanmilmigtir. Her tip har¢ igin iiretilen 6 Ornegin, 2., 7., 28. ve 90. hidratasyon
giinlerindeki basing dayanim verileri kullanilmistir. Modeller 5 giris (hidratasyon yasi, Portland
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¢imento, pomza, diatomit, su) ve 1 ¢ikis (basing dayanimi) parametresinden meydana gelmektedir.
Modellerin egitiminde 168 adet, testinde ise 28 adet veri kullanilmistir. Sonrasinda deneysel basing
dayanimlar1 ile modelden elde edilen sonuglar karsilagtirllmis ve c¢alismadaki ilgili bolimlerde
aciklanmustir.

II. DENEYSEL TASARIM

A. MALZEME

Bu ¢alismada, ¢imento harci numunelerinin iiretilmesinde ¢gimento, pomza, diatomit, su ve standart kum
kullamlmistir. Deneysel arastirmada kullanilan ¢imento, 3822 cm?/g 6zgiil yiizey alanma (Blaine) ve
3,18 g/cm’ 6zgiil agirliga sahip TS EN 1971 [13] esaslarina uygun iiretilen CEM 1 42,5 R tipi Portland
¢imentodur. Yapilan elek analizi sonuglarina gore 45 ve 90 um elek iistiinde kalan oranlar ise sirasiyla
%3,2 ve %0 olarak tespit edilmistir. Pomzanin 6zgiil yiizey alan1 2645 cm?®/g olup, Betas AS’den
(Isparta) temin edilmistir. Pomzanin 6zgiil agirligi 2,70 g/cm?, 45 ve 90 um elek iistiinde kalan oranlar
ise sirastyla %40,5 ve %7,8 olarak tespit edilmistir. Diatomit, ticari bir firma olan EP Mineral’den elde
edilmis olup 6112 cm?/g 6zgiil yiizey alanina sahiptir. Diatomitin 6zgiil agirlig1 2,58 g/cm’, 45 ve 90
um elek iistiinde kalan oranlar1 ise sirastyla %0,1 ve %0 olarak tespit edilmistir.

X-151m1 floresan (XRF) analizi (S8-Tiger, Bruker, Almanya) ile belirlenen ham maddelerin (¢imento,
pomza ve diatomit) kimyasal bilesimi Tablo 1’de verilmistir. Pomzanin ana kompozisyonu aliminyum
dioksitten ve silisyum dioksitten olusurken, diatomitin ana kompozisyonu cogunlukla silisyum
dioksitten (SiO,) olusmaktadir.

Tablo 1. Ham maddelerin kimyasal ozellikler.

Kimyasal Diatomit Pomza Cimento
kompozisyonu (%) (%) (%)
Si0O, 85,69 56,32 20,36
AlLOs 2,1 16,51 4,6
Fe 05 0,96 3,93 2,56
CaO 0,54 4,84 62,57
MgO 0,32 1,87 1,53
SOs3 0,03 0,23 3,32
Na,O 0,25 5,18 0,26
K20 0,18 5,09 0,66
Cr 0,013 0,01 0,018
Kizdirma kayb1 9,97 2,65 2,38
Serbest CaO - - 1,78

B. CIMENTO HARCLARININ HAZIRLANMASI

Yapilan deneysel ¢aligma i¢in har¢ numunelerinin hazirlanmasinda toplam yedi tip ¢imento iiretilmis ve
Tablo 2’de belirtildigi gibi kodlanmistir. Cimento har¢ numuneleri TS EN 196-1 esas alinarak
hazirlanmigtir [14]. Harglar hazirlandiktan sonra hemen 4x4x16 cm boyutlarinda ii¢ pargali prizma
kaliplara yerlestirilmistir. Daha sonra kaliplar bir sarsma tablasinda standartta belirtilen esaslar
dogrultusunda sarsilarak, harglarin bosluk kalmayacak sekilde yerlesmesi saglanmistir.  Harg
numuneleri laboratuvar ortaminda %90 nem ve 201 °C’de 24 saat kiir edilmistir. Daha sonra harg
numuneleri kaliplardan ¢ikarilarak deney giinlerine kadar 20+1 °C’de 2., 7., 28. ve 90. hidratasyon
giinlerine kadar kiir havuzunda tutulmustur. Daha sonra havuzlardan alinan numuneler her hidratasyon
giiniinde ortalarindan kirilmis ve kirilan bu numunelerin basing dayanimlari TS EN 196-1 esaslarina
gore belirlenmistir [14].
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Tablo 2. Cimento kod ve tipleri.

No Kodu Cimento tipi

1 R Portland ¢imento

2 10P %10 pomza ile iiretilen ¢imento

3 20P %20 pomza ile iiretilen ¢imento

4 10D %10 diatomit ile iiretilen ¢cimento

5 20D %20 diatomit ile iiretilen ¢imento

6 5P5D %5+%5 pomza+diatomit ile iiretilen ¢imento

7 10P10D 9%10+%10 pomza+diatomit ile {iretilen ¢imento

III. YAPAY SINIiR AGLARI VE KADEMELI iLERI GERIi
YAYILIM SiNiR AGI

Yapay sinir ag1 (YSA), sinir sistemi iglevlerinin organizasyonel ilkelerini simiile ederek yapilandiriimisg
en yaygin kullanilan istatistiksel modellerden biri olarak ifade edilmektedir [1], [4]. YSA, gercek sinir
sisteminden ilham almarak gelistirilmis ve insan beyni gibi katmanlar halinde diizenlenmis birbirine
bagli nron serilerinden olugmaktadir [1], [15]. YSA, birkag¢ ndron ile birbirine bagh bir dizi veri yapist
aracilifiyla girdi-¢ikti arasindaki iligkiyi belirleyen bir model olarak degerlendirilmektedir [2].

Y SA’larda agin mimarisi olarak da adlandirilan baglanti yapilari, ag igerisinde bilginin akig istikametine
gore belirlenmektedir. Buna gére ndronlarin birbirlerine baglanma sekillerine gore ileri (Feedforward)
ve geri (Feedback) beslemeli olarak ikiye ayrilmaktadir. Ileri beslemeli olanlarda noronlar arasindaki
iletigim, giristen ¢ikisa dogru diizenli katmanlar seklinde ve tek yonlii baglantilarla iletilmektedir. Bu
sebeple ileri beslemeli YSA’da, néronlar arasinda baglant1 dongii olusturmamakta, bu nedenle de hizl
¢ikt1 Uiretilebilmektedir. Geri beslemeli YSA’da ise ¢ikti veya ara katmanlarda noronlar, ¢iktilar giris
ya da Onceki ara/gizli katmanlarda bulunan néronlara yeniden girdi olarak iletilmektedir. Bu sayede
bilgi, hem ileri hem de geri yonde aktarilmaktadir [16], [17].

Genel olarak YSA, giris, ara/gizli ve ¢ikis katmani olarak {i¢ boliimden olusmaktadir. Ik katman olan
giris katmaninda hiicreler, dis ortamdan aldiklar1 giris bilgilerini gizli katmana herhangi bir hesaplama
yapmadan ulagtirmaktadir. Tkinci katman olan ara/gizli katman ise giris katmanindan aldig1 bilgileri
isleyerek cikis katmanma géndermektedir. Uciincii katmanda ise ara/gizli katmandan gelen bilgiler,
¢ikis katmanina gonderilmekte ve tretilen ¢ikislar problemin ¢oziimiinii igermektedir [18], [19]. Sekil
1’de tipik bir YSA 6rnegi goriilmektedir [16].

Baglant

Hiicre

Cikis katmani

~_

Ara/gizli katmanlar
Giris katmani

Sekil 1. Tipik bir YSA 6rnegi.
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Y SA’da bir néronun girdisi bagka bir nérondan gelmekte ve ndronun aktivasyon fonksiyonunun ¢iktisi,
agin ¢iktisini olusturmakta olup Denklem 1 kullanilarak hesaplanmaktadir.

C=f(Zrawijx +6) (1)
Burada, ¢ikt1 katmanindaki néronun aktivasyon fonksiyonunun ¢iktisi, agin ¢iktisini olusturmaktadir
(). O esik degeri, n girdi katmaninda bulunan toplam ndron sayisini, wj; baglanti agirhiklaring, x; girdi

katmanindaki néronlarin degerlerini, f ise aktivasyon fonksiyonunu ifade etmektedir [17], [20].

Yapay sinir ag1 yontemleri arasinda yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri de ¢alismada
kullandi1gimiz kademeli ileri geri yayilimli YSA modeli olup Sekil 2°de verilmektedir [21], [22].

Ag Cikist

Geri Besleme Cikis katmani

Tleri Besleme
Ara/gizli katman

Giris katmani

.

Ag girigi
Sekil 2. Kademeli ileri geri yayilimli YSA modeli.

Sekil 2°de gosterilen kademeli ileri geri yayilimli YSA modeli, ileri beslemeli aglara benzemektedir.
Buradaki fark, girdiden her katmana ve her katmandan da ardisik katmanlara bir agirlik baglantist
icermesidir. Bunun yani sira iki katmanli ileri beslemeli aglar, potansiyel olarak herhangi bir girdi ¢ikti
iligkisini 6grenebilirken, daha fazla katmanli ileri beslemeli aglar ise karmasik iligkileri daha hizl
ogrenebilmektedirler. Ayrica kademeli ileri geri yayilimli YSA modeli, agirliklarin giincellenmesi igin
geri yayilim algoritmasinin kullanilmasinda ileri beslemeli geri yayilim sinir agina da benzemektedir.
Bu agin ana belirtisi de her ndron katmaninin dnceki tiim ndron katmanlariyla iligkili olmasidir [21],
[22].

IV. ADAPTIF AG YAPISINA DAYALI BULANIK CIKARIM
SISTEMI

Bir karma sistem olarak tanimlan ANFIS, sinir aglarindan ve bulanik ¢ikarim sistemlerinden
olugmaktadir. Takagi, Sugeno ve Kang, bu modeli giris-¢ikis veri kiimelerinden bulanik kurallar
iretebildigi i¢in tavsiye etmektedir. Bulanik kural formati tipik olarak asagidaki sekilde ifade
edilmektedir.

if x is A, y is B then z = f(x,y)
Kural formatinda bulanik 6nerme kiimeleri A ve B olarak ifade edilmektedir. z=f(x,y), ¢ikarimdaki ham
fonksiyonu belirtirken, buradaki x ve y giris degiskenlerini gosteren polinom fonksiyonudur. Burada f

1. derece bir polinom ise 1. dereceden, sabit ise 0. dereceden Sugeno bulanik model olarak
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belirtilmektedir. Birinci dereceden Sugeno bulanik ¢ikarim sisteminde, kural 1 ve 2 olarak if-then
kurallar1 Denklem 2 ve 3’te 6rneklenmistir.

Kural 1: ifx is A;, y is By, then fi=p1 x+ q1y +r; 2)
Kural 2: if x is A», y is Ba, then f>= p: x+ g2 y+ 12 3)
Burada x ve y lyelik fonksiyonlar1 i¢in tanimlanmis giris boliimdeki bulanik kiimeler, A ve B olarak
belirtilmektedir. Cikis parametreleri ise p, q ve r olarak belirtilmektedir. Bu sayede her kural igin bir

ciktt degeri saglanmaktadir [5], [23]-[25].

iki girisli ve iki kuralli bir ANFIS mimarisine ait temel yap1 Sekil 3’te verilmektedir [24].

1. katman 3.katman 4.katman 5. katman

2. katman

Wy

Sekil 3. Iki girigli ve iki kuralli ANFIS mimarisi.
Sekil 3°te goriilen ANFIS mimarisi temel olarak 5 katmandan meydana gelmektedir.
1. Katman: Burada her diigiim (7), diigiim fonksiyonu ile uyumlu olup, ¢ikis1 asagida 6rneklenmektedir.
011 = UA(x), icin i =1,2,veya

o011 = UB(i-2)(¥), icin i =3,4

Belirtilen 4; ya da B:.; kisa veya uzun gibi dilsel ifadeleri, x ya da y ise i-inci diiglim i¢in girisleri
belirtmektedir. o, 1, A ya da B bulanik kiimeleri igin iiyelik derecelerini belirtmektedir (Denklem 4).

1
1+[(x—c))/a;]?Pi

011 = pA;(x) = 4)

Buradaki parametre degerleri, genellestirilmis ¢an egrisi liyelik fonksiyonunda 4; dilsel etiketin tiyelik
derecesini belirtirken; a;, b;, c; kiime parametrelerini ifade etmektedir. Uyelik derecesi fonksiyonlari,
iiyelik fonksiyon tipine bagl olarak degisiklikler gostermektedir (Denklem 4). Bu katman ¢ikisi, 6nciil
kismin iiyelik derecesi degerini ifade etmekte olup, dnciil parametreler olarak tanimlanmaktadir.

2. Katman: Burada her diigiim, bir kuralin bulanik ¢ikarimu ile cebirsel ¢arpma operatorii yardimi ile
hesaplanmaktadir (Denklem 5).

02 =w; = pA;(x).uB;(y) igin i=1,23,...,n (5)

3. Katman: Burada her diigiim; bulanik ¢ikarimlarin, tiim diigiimlerin bulanik ¢ikarimlarin toplamina
boliinmesiyle belirlenmektedir (Denklem 6).
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wi

03 =W, = igin i=1,2,3,...,n (6)

Witwyt-twy

Bu katmandaki ¢ikislar, normalize edilmis olarak ifade edilmektedir. Burada w,, i-inci diigiimiin
¢ikisini gostermektedir.

4. Katman: Bu katmandaki her diigim, diigiim fonksiyonu ile normalize ¢ikigin c¢arpilmasiyla
belirlenmektedir (Denklem 7).

04 =W.fi =w.(pj.x+q.x+1)icini =1,2,3,..,n @)

Buradaki parametreler, ardil parametre olarak tanimlanmaktadir ve p;, ¢q; 7; parametre kiimelerini
gostermektedir.

5. Katman: Bu katmandaki X etiketi, gelen isaretlerin toplamini, yani son ¢ikigi belirtmektedir (Denklem
7).

o5 =XiW.fi=5—— icin i=1,23,..,n 8)

Xiwifi
Yiwi

Bir ANFIS mimarisinin gergek ¢ikti degeri bu son katmanda belirlenmektedir. Burada f sabit ise, 0.
derece Sugeno bulanik modeli elde edilmekte olup hem Tsukamoto bulanik modelinde hem de Mamdani
bulanik modelinde 6zel bir durum olarak ifade edilebilir [5], [12], [23]-[26].

V. DENEYSEL TASARIM VE MODEL PARAMETRELERI

Kademeli ileri geri yayilimlt YSA ve gauss liyelik fonksiyon tipli ANFIS modellerinin egitimlerinde,
hazirlanan ¢imento harglarinin basing dayanimi i¢in elde edilen verilerden (168 veri) yararlanilmigtir.
Test asamasinda ise her bir ¢imento ve hidratasyon gilinii i¢in hazirlanan 6 6rnegin ortalamasi olan
verilerden (28 veri) yararlanilmigtir. Her iki model, hidratasyon yasi, Portland ¢imento, pomza, diatomit
ve su olarak 5 girig; basing dayanimi olarak 1 ¢ikis parametresinden meydana gelmektedir (Tablo 3).

Tablo 3. ANN ve ANFIS modeli giris ve ¢ikis parametreleri.

Veriler
min. max.
Hidratasyon yasi1 (giin) 2 90

Parametreler

Portland Cimento (g) 360 450
Giris Pomza (g) 0 90
Diatomit (g) 0 90
Su (g) 225 270

Cikis  Basing dayanmimi (MPa) 17,4 62,7

Y SA i¢in kademeli ileri geri yayilim algoritmasi kullanilmistir (Sekil 4). Bu modelin parametre degerleri
ve yapisal ozellikleri Tablo 4’te verilmistir.
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Output Layer

Sekil 4. Kademeli ileri geri yayilim sinir agi model tasarimi.

Tablo 4. Kademeli ileri geri yayilim sinir agi modelinin parametre degerleri.

Parametre bilgisi YSA
Giris katmani ndron sayisi 5
Cikis katmani noron sayisi 1
Katman sayisi 3
Gizli/ara katman sayisi 2
Birinci gizli/ara katman néron sayisi 10
Ikinci gizli/ara katman noron sayist 5
Ogrenme dongiisii 4
Ogrenme sonucundaki hata 1,54x10®
Epoch sayisi 4

ANFIS i¢in MATLAB programi bulanik mantik ara¢ kutusu ANFIS editoriinden yararlanilmis ve
buradaki “Gauss” iiyelik fonksiyonu tercih edilmistir. Bu model i¢in farkli epochlarla farkli 6grenme
algoritmalar1 denenmis ve modelin toplam parametre degerleri Tablo 5’te, genel yapis1 Sekil 5°te, giris
degiskenlerinin iiyelik fonksiyonlar1 ise Sekil 6’da verilmistir.

Tablo 5. ANFIS modeli parametre degerleri.

Parametre bilgisi ANFIS
Diigiim say1s1 524
Giris sayist 5
Cikis sayisi 1
Toplam parametre sayisi 273
Dogrusal parametre sayisi 243
Dogrusal olmayan parametre 30
sayisi

Toplam bulanik kural sayisi 243
Egitim veri ¢ifti say1st 168
Epoch sayisi 2
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Sekil 5. ANFIS genel yapisi.

Uyelik fonksiyonu

1 1
0.5 0.5
0 i : i : . A ; i 0 - - - . . - - -
10 20 30 40 50 60 70 80 90 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450
Hidratasyon vast (giin) Portland ¢imento (g)
1 1
0.5 0.5
0 - - - - - - - - 0t n n L . T " n 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Pomza (g) Diatomit (g)
1
0.5
O L
225 230 235 240 245 250 255 260 265 270

Su (g)

Girig parametresi

Sekil 6. ANFIS modeli giris degiskenleri iiyelik fonksiyonlari.

VI. BULGULAR

Egitim ve test asamasinda deneylerden elde edilen basing dayanimi verileri ve YSA modelinden elde
edilen tahmin degerleri arasindaki karsilastirma sirasiyla Sekil 7 ve 8’de verilmektedir. Test asamasinda
deneylerden elde edilen basing dayanimi verileri ve ANFIS modelinden elde edilen tahmin degerleri
arasindaki karsilagtirma ise Sekil 9’da gosterilmektedir.
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© Deney-egitim (2 giin)
= YSA-egitim (7 giin)
Deney-egitim (90 giin)

a
(93 o\
() O
J
»
»*
»

Basing Dayanimi, MP
w A
D ]
]
a
| 3
a
| ]
a

N
W

—
(O]

* YSA-egitim (2 giin)

Deney-egitim (28 giin)

* YSA-egitim (90 giin)

15 20 25

Deney-egitim (7 giin)
4 YSAegitim (28 giin)

30 35 40 45

Numune sayilari

Sekil 7. Egitim asamasinda deneylerden elde edilen basing dayanimi verileri ve YSA modelinden elde edilen

tahmin degerleri.

» Deney-test (2 giin) ¢ YSA-test (2 giin) Deney-test (7 giin)
= YSA-test (7 glin) Deney-test (28 giin) 4 YSA-test (28 giin)
Deney-test (90 giin) * YSA-test (90 giin)
s 05 N
Ay * * %
255 . L
g “ * & &
g 45 . . .
3
235 . - i -
3 ® - =
m 25 . ° .
[ ] °
[ ]
15 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Numune sayilari

Sekil 8. Test asamasinda deneylerden elde edilen basing dayanimi verileri ve YSA modelinden elde edilen

tahmin degerleri.

* Deney-test (2 giin) + ANFIS-test (2 giin) Deney-test (7 giin)
= ANFIS-test (7 giin) Deney-test (28 giin) 4 ANFIS-test (28 giin)
Deney-test (90 giin) x ANFIS-test (90 giin)
< 05 .
E 55 X * - * *
= A A
£ * A A
=45 * s
s,
| ]
< 35 . .
=4 ° n n
E ¢ | | * ]
2% S
[ )
15 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Numune sayilari

Sekil 9. Test agamasinda deneylerden elde edilen basing dayanimi verileri ve ANFIS modelinden elde edilen

tahmin degerleri.
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Deneylerden ve modellerden tespit edilen sonuglar, RMSE (hata kareleri ortalamasinin karekokii),
MAPE (ortalama mutlak yiizde hata) ve R* (belirleme katsayisi) gibi istatiksel ydntemlerle kiyaslanmus
ve formiiller sirasiyla Denklem 9, 10 ve 11°de verilmistir [3], [23].

1
RMSE = \/%ngzl(yi —1)? ®
100 i—YVi
MAPE =231 %| (10)

2 _q _ ZiLOir)?
R*=1 Z{\I:l(ri_Ym)z (11)

YSA modelinde egitim ve test asamasinda hesaplanan istatistiksel veriler sirasiyla Sekil 10 ve 11°de
gosterilmektedir. ANFIS modelinde test siirecindeki istatistiksel veriler ise Sekil 12°de verilmektedir.

65

YSA Egitim asamasi
y =0,9995x - 0,003
R?=0,9995;
MAPE = %0,647930;
RMSE =0,30269

%
()]
L

N
(VY
L

N
i
1

Tahmin edilen basing dayanimu,
MPa
W
9.1

—_
W

25 35 45 55 65
Deneysel basing dayanimi, MPa

—
W

Sekil 10. YSA modelinde egitim siirecindeki verilerin istatistiksel 6zellikleri.

65 -
) YSA Test agamas1 "
E y =1,0004x - 0,044 o
E P | R2=09999; o
_(E‘ MAPE = %0,239045; e
o 45 | _RMSE=0,11581 o
]
2< .
5735 - p
E o
g 25 - %
= ¢
15 T T T T 1
15 25 35 45 55 65

Deneysel basing dayanimi, MPa

Sekil 11. YSA modelinde test siirecindeki verilerin istatistiksel ozellikleri.
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N
W

ANFIS Test asamasi A
y=0,9584x + 1,7119
R2=10,9586;
MAPE = %7,445542;
| RMSE =2,845660

(%4
()]
1

w B
W W

Tahmin edlen basing dayanimi,
MPa
)
D

15 25 35 45 55 65
Deneysel basing dayanimi, MPa

—_
W

Sekil 12. ANFIS modelinde test siirecindeki verilerin istatistiksel ozellikleri.

Egitim siirecindeki YSA modeline ait R%, MAPE ve RMSE sonuglar1 sirastyla 0,9995, %0,647930 ve
0,302690 olarak hesaplanirken (Sekil 10), test asamasinda 0,9999, %0,239045 ve 0,115810 olarak
hesaplanmugtir (Sekil 11). Test siirecindeki ANFIS modeline ait R?, MAPE ve RMSE sonuglari ise
sirastyla 0,9586, %7,445542 ve 2,845660 olarak hesaplanmustir (Sekil 12).

Her iki modelin test asamalarindaki istatistiksel analizlerden R*’nin en kiigiik degeri olan 0,9586 ile 1’e
¢ok yakin olan ANFIS modelinde bile tahmin edilen basing dayanimi degerlerinin kuvvetli bir bicimde
dogruyu yansittig1 ifade edilebilir. MAPE degerine gore, yine her iki modeldeki degerin %10’un altinda
olmasi “yiiksek dogruluk” derecesine sahip ya da “cok iyi” olarak siniflandirilmaktadir. Burada YSA
modeliyle %99,76, ANFIS modeliyle %92,55 oraninda dogrulukla ¢imento harglarinin basing dayanimi
sonuglarmi tahmin edebildigi ifade edilebilir. RMSE degeri dikkate alindiginda da yine her iki modelin
sifira yakin olmasi tahmin sonuglarinin ger¢ek degerlere yakin oldugu gostermektedir. Hem egitim hem
de test siirecindeki istatistiksel endekslerin tiimii dikkate alindiginda YSA modelinden elde edilen 2., 7.,
28. ve 90. hidratasyon giinlerindeki basing dayanimi tahminlerinin, ger¢ek degerlere ¢cok yakin oldugu
ifade edilebilir.

YSA ve ANFIS modellerinden tahmin edilen basing dayanimlari ile ger¢cek basing dayanimlarinin

karsilastirilmasi icin 2., 7., 28. ve 90. hidratasyon giinlerine ait bulgular Sekil 13, 14, 15 ve 16’da
sirastyla verilmistir.

® Gergek deger m YSA m ANFIS

Tt

20P 10D 20D S5PSD  10P10D
Cimento

N
(=]

(O8]
(=]

Basing Dayanimi, MPa
[\
S

—_
(=)

Sekil 13. 2. hidratasyon giinii i¢in basing dayammlari.

Cimento harglarinin basing dayanimi deneyleriyle elde edilen 2. hidratasyon giiniinde en biiyiik deger
30,8 MPaile R kodlu ¢imento harcinda elde edilirken, en kii¢iik deger 17,9 MPa ile 20D kodlu ¢imento
harcinda elde edilmistir. YSA ile 2. hidratasyon giinliinde tahmin edilen basing dayanimi, referans
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¢imento harci ile kiyaslandiginda tiim ¢imentolar igerisinde en fazla degisimin 0,25 MPa fark ve %1,08
hata oraniyla SP5D kodlu ¢imento harcinda, ANFIS modelinde ise en fazla degisimin -3,80 MPa fark
ve %15,70 hata orantyla 20P kodlu ¢imento harcinda oldugu belirlenmistir.

® Gergek deger m YSA ® ANFIS

W
S

IS
(=}

Basing Dayanimi (MPa)
[y} W
S 3

—_
(=]

(=]

R 10P 20P 10D 20D SP5D  10P10D
Cimento tiirti

Sekil 14. 7. hidratasyon giinii i¢in basing dayammlari.

7. hidratasyon giiniinde en biiyiik deger 43,6 MPa ile R kodlu ¢imento harcinda elde edilirken, en kiigiik
deger 28,8 MPa ile 20D kodlu ¢imento harcinda elde edilmistir. YSA ile 7. hidratasyon giiniinde tahmin
edilen basing dayanimi, referans ¢imento harci ile kiyaslandiginda tiim ¢imentolar igerisinde en fazla
degisimin 0,13 MPa fark ve %0,40 hata oraniyla 20P kodlu ¢imento harcinda, ANFIS modelinde ise en
fazla degisimin 4,47 MPa farkla %16,30 hata oraniyla yine 20P kodlu ¢imento harcinda oldugu
belirlenmistir.

® Gergek deger m YSA = ANFIS

(=)
(=]

Basing Dayanimi (MPa)
3] (98] B ()
S & S S

—_
(=]

(=]

R 10P 20P 10D 20D SPSD  10P10D
Cimento tiirii

Sekil 15. 28. hidratasyon giinii i¢in basing dayanimlari.

28. hidratasyon giiniinde en biiyiik deger 54,7 MPa ile R kodlu ¢imento harcinda elde edilirken, en kii¢iik
deger 44,9 MPa ile 20P kodlu ¢imento harcinda elde edilmistir. YSA ile 28. hidratasyon giiniinde tahmin
edilen basing dayanimi referans ¢imento harci ile kiyaslandiginda tiim ¢imentolar igerisinde en fazla
degisimin -0,21 MPa fark ve %0,46 hata oraniyla 20D kodlu ¢imento harcinda, ANFIS modelinde ise
en fazla degisimin -0,77 MPa farkla ve %1,52 hata oraniyla 10P kodlu ¢imento harcinda oldugu
belirlenmistir.
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u Gergek deger m YSA = ANFIS

-
(=]

Basing Dayanimi (MPa)
—_— [} [O%] B i [*N)
(=] (=] (=] (=] (=] (=] (=]
B

R 10P 20P 10D 20D SPSD  10P10D
Cimento tlri

Sekil 16. 90. hidratasyon giinii i¢in basing dayanimlari.

90. hidratasyon giiniinde en biiyiik deger 61,9 MPa ile SP5D kodlu ¢imento harcinda elde edilirken, en
kiigiik deger 50,2 MPa ile 20D kodlu ¢imento harcinda elde edilmistir. YSA ile 90. hidratasyon giiniinde
tahmin edilen basing dayanim referans ¢imento harci ile kiyaslandiginda tiim ¢imentolar igerisinde en
fazla degisimin 0,28 MPa fark ve %0,57 hata oraniyla 20D kodlu ¢imento harcinda, ANFIS modelinde
ise en fazla degisimin 0,05 MPa farkla ve %0,09 hata oranityla 10D kodlu ¢imento harcinda oldugu
belirlenmistir.

Her iki modelden belirlenen sonuglar tiim hidratasyon giinleri igin bir biitiin olarak degerlendirildiginde,
kabul edilebilir hata oraniyla basing dayanimi degerlerine ulasildigi ifade edilebilir. 2. ve 7. hidratasyon
giinlerinde ANFIS modeli ile elde edilen en kotii tahmin degerinin bile sirasiyla %84,3 ve %83,7 oldugu,
dolayist ile kabul edilebilir sonuglar oldugu degerlendirilebilir. Bununla birlikte 28. ve 90. hidratasyon
giinlerinde ise neredeyse gercek degerlere ulastigi goriilmektedir. YSA modeli ile elde edilen sonuglar
ise tiim hidratasyon giinleri i¢in hemen hemen gercek degerlere ulasildigini gostermektedir. Bu durum
istatistiksel verilerle de oOrtiismektedir. Bu baglamda bu iki model igerisinde YSA modelinin, ANFIS
modeline gore daha iyi bir tahmin modeli oldugu ifade edilebilir.

VII. SONUCLAR

Kademeli ileri geri yayilimli YSA ve gauss liyelik fonksiyon tipli ANFIS modelleri ile pomza ve/veya
diatomit ile {iretilen ¢imento harglarinin basing dayanimlariin tahmini i¢in yapilan ¢aligmadan elde
edilen sonuglara gore;

* Kademeli ileri geri yayilimli YSA ile gerceklestirilen tahmin modelinde 2., 7., 28. ve 90.
hidratasyon giinlerinde en kotii tahminin bile sirasiyla %98,92, %99,87, %99,54 ve %99,43
dogrulukla saglandigi;

*  Gauss lyelik fonksiyon tipli ANFIS ile ger¢eklestirilen tahmin modelinde 2., 7., 28. ve 90.
hidratasyon giinlerinde en kotii tahminin bile sirasiyla %84,30, %83,70, %98,48 ve %99,91
dogrulukla saglandigi;

» Egitim siirecindeki deneysel sonuglar ile kademeli ileri geri yayilimli YSA ile gergeklestirilen
tahmin modelinin karsilastirilmasinda R?, MAPE ve RMS sonuglarmin sirastyla 0,9995,
%0,647930 ve 0,30269 olarak belirlendigi ve “yiiksek dogruluk” derecesine sahip ya da “cok
iyi” olarak siniflandirildigi;

»  Test siirecindeki deneysel sonuglar ile kademeli ileri geri yayilimli YSA ile gerceklestirilen
tahmin modelinin karsilastirilmasinda R?, MAPE ve RMS sonuglarinin sirastyla 0,9999,
9%0,239045 ve 0,11581 olarak belirlendigi ve bu sonuglarin kuvvetli bir bigimde dogruyu
yansittigi;
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o Testsiirecindeki deneysel sonuglar ile gauss iiyelik fonksiyon tipli ANFIS modeli ile elde edilen
sonuglarinin kiyaslanmasida R*, MAPE ve RMS sonuglarinin sirasiyla 0,9586, %7,445542 ve
2,845660 olarak belirlendigi ve bu sonuglarin oldukea iyi oldugu séylenebilir.

Bu veriler 1s181nda gelistirilen bu modellerin her ikisinin de faydali ve gii¢lii modeller oldugu; ancak
hidratasyon giinlerinin tiimii birlikte degerlendirildiginde kademeli ileri geri yayilimli YSA ile
gerceklestirilen tahmin modelinden daha iyi sonuglar elde edildigi, dolayisiyla bu model ile giivenilir
basing dayanimi tahminlerinin elde edilebildigi diistiniilmektedir.

TESEKKUR: Yazarlar, bu modelde kullanilmak iizere doktora calismasna ait olan deneysel verilerini
paylasan Sayin Yilmaz Kogak ve Ibrahim Pinarciya tesekkiir ederler.
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ABSTRACT

In this study, optimal control problem for a fractional SEIR epidemiological model under the effect of bilinear
and saturate incidence rate functions is investigated. These rates play an important role in the realistic modeling
of an epidemic by describing the interaction between susceptible and infected individuals of a population. This
interaction is highly decisive in whether the disease will turn into a pandemic or not. Therefore, these functions
can be defined in different forms depending on the course of the epidemic. The model discussed in this study is
defined in terms of Caputo. Dimensional compatibility is guaranteed before posing the optimal control problem.
The main objective of the proposed optimal control problem is to minimize the number of infected individuals
and the cost of education given to susceptible individuals as a preventive measure. Euler-Lagrange equations
corresponding to the optimality conditions of the considered model are first determined by Hamiltonian’s
formalism. Afterward, the optimal system with right and left fractional Caputo derivatives are solved
numerically by the forward-backward sweep method combined with the fractional Euler method. Optimal
solutions are interpreted graphically for varying values of the incidence rate coefficients and the fractional
parameter. According to the simulation results, it is seen that the education given to susceptible individuals is
significantly effective in slowing down the epidemic.

Anahtar Kelimeler: Optimal control, Hamiltonian formalism, Caputo fractional derivative, SEIR model,
Bilinear incidence rate, Saturated incidence rate, Forward-backward sweep method, Fractional Euler method.

Farkl1 insidans Oranlarinin Etkisi Altinda Bir SEIR Epidemiyolojik
Modelinin Optimal Kontrolii

OZET

Bu ¢alismada, bilineer ve doymus insidans hizi fonksiyonlarinin etkisi altinda bir kesirli SEIR salgin modeli igin
optimal kontrol problemi incelenmistir. Bu oranlar, bir popiilasyonun duyarli ve enfekte bireyleri arasindaki
etkilesimi tanimlayarak bir salginin gergek¢i modellenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu etkilesim,
hastaligin pandemiye doniisiip doniismeyecegi konusunda olduk¢a belirleyicidir. Dolayisiyla bu fonksiyonlar
salginin seyrine gore farkl sekillerde tanimlanabilir. Bu ¢aligmada, bilineer ve doymus insidans fonksiyonlarinin
etkileri tartigilmaktadir. Incelenen epidemiyolojik model, Caputo kesirli tiirevlidir. Optimal kontrol problemini
ortaya koymadan &nce boyutsal uyumluluk garanti edilir. Onerilen optimal kontrol probleminin temel amaci,
enfekte birey sayisini ve duyarl bireylere onleyici tedbir olarak verilen egitimin maliyetini en aza indirmektir.
Bu amagla oncelikle ele alinan modelin optimallik kosullarina karsilik gelen Euler-Lagrange denklemleri
hesaplanir. Daha sonra sag ve sol kesirli Caputo tiirevli optimal sistem, kesirli Euler yontemi ile birlestirilmis
ileri-geri silipiirme yontemi ile sayisal olarak ¢dziilmiistiir. Simiilasyon sonuglarina gore duyarli bireylere verilen
egitimin salginin yavaslatilmasinda énemli 6l¢iide etkili oldugu goriilmektedir.

Keywords: Optimal kontrol, Hamilton formiilii, Caputo kesirli tiirevi, SEIR modeli, Bilineer insidans orani,
Doymus insidans orani, lleri-geri siipiirme yontemi, Kesirli Euler yontemi.
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L. INTRODUCTION

Predicting the course of epidemic diseases in a population and how to control them are the
main research topics of mathematical epidemiology [1-3]. Epidemiological diseases can be quite
deadly as experienced from the COVID-19. Therefore, global analysis of epidemics should be done
with mathematical models as well as experimental studies. Because making predictions about the
course of the epidemic based on the solutions of mathematical models is economical in many respects.
For this, both the compartments of the disease and the model should be well defined. That's why
models are open to continuous improvement. The dynamics of the epidemiological models may vary
depending on the type of disease, the genus of population, and the environment in which they live.

Integer-order systems have always been used to model epidemiological diseases. However, the
ability of fractional derivatives to describe the heritability and memory features inherent in
epidemiological diseases has made fractional-order models remarkable, especially in recent years. As
seen during the COVID-19 epidemic, decreasing infected individuals may take a long periof of time
depending on the development of vaccination strategies and treatment methods. In this sense,
fractional-order systems, thanks to their nonlocal description, can model the long-tailed damping
behavior of the disease quite realistically. Among them, Ertiirk and Kumar [4] discussed the numerical
existence and uniqueness of the solutions for a fractional COVID-19 model in terms of generalized
Caputo derivative, and also obtained numerical solutions by Diethelm’s predictor-corrector algortihm.
Dokuyucu and Dutta [5] studied on the existence and uniqueness of solutions for an Ebola disease
modelled by Caputo-Fabrizio fractional derivative, and calculated numerical solutions by Atangana-
Owolabi algorithm based on predictor-corrector method. Naik et al. [6] researched system analysis and
numerical solutions of a COVID-19 epidemic model in terms both of Caputo and Atangana-Baleanu
derivatives. Akgiil et al. [7] also investigated system analysis and numerical solutions for a model in
terms of fractal fractional derivative for COVID-19 epidemic. Gao et al. [8] have recetly developed a
fractional-order model, taking into account the individuals who were not reported for the COVID-19
outbreak, and proposed a modified predictor-corrector method to solve this model numerically.
Veeresha et al. [9] have considered a fractional-order SIR model for childhood disease which is
unfortunately still deadly in many undeveloped countries, and solved the system by combining
Laplace transform and q-homotopy analysis method. From a similar point of view, Gao and Baskonus
[10] have recently developed a fractional-order model representing wave behavior in computer virus
propagation and comparatively evaluated the solutions by applying the natural transform method and
the variational iterational method.

In mathematical epidemiology, SIR [11,12], SEIR [13,14], SEIQR [15,16] models are the
basis of examining the course of epidemics. All other models emerge from the development of these
basic models according to the nature of the disease. Among them, the models in which various
treatment strategies are adapted as control functions are quite remarkable. Introducing the optimal
treatment strategies for an epidemic is as important as mathematical modeling the spread of the disease
[17]. These strategies can include single or combined treatment methods, preventive measures such as
vaccination, public awareness training, and cost expenditures. All these strategies act as control
functions within the model. What is important here is how and for which purpose these control
functions are adapted to the model. As is known, the treatment costs of many types of diseases are
quite high. In addition, treatment methods can not only be beneficial to patients but also cause
devastating effects that can be noticed with a series of experiences. Considering all these, the necessity
of researches on mathematical models with control strategies is undeniable, as it is economical, saves
time, and prevents unpredictable damage to the patient. Mathematically, optimal control studies
proceed through two objectives: determining the cost function and foundation of optimality conditions
[18]. In epidemic models, both the determination of the objective function and the adaptation of the
optimal control variables to the system can vary greatly according to the course of the disease.
Therefore, each optimal control scenario should be analyzed separately. In addition to suggesting an
optimal control problem, methods such as treatments or vaccines whose effects are taken into account
in some studies are included with a fixed ratio of compartments in the system [19,20]. In other words,
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the rate of the population currently vaccinated is taken into account. This is a frequently used
perspective, especially when developing a new model fitting the experimental data. This represents the
existing situation when the necessary measures have been taken. However, since vaccination is
considered as a control function, not a fixed rate in optimal control problems, the answer to the
question of what rate should be vaccinated to minimize the number of infected individuals is sought.
Apart from all these, examining the chaotic behavior of diseases and bifurcation analysis is a separate
and a frequently studied research topic [21-25].

For the epidemiological models, the interaction between the susceptible and infected
individuals is given by a functional relation called the incidence rate. This is a critique factor that
significantly affects the behavior of the disease. Because what actually makes a disease epidemic or
not is the rate of interaction of S and I individuals with each other. This relationship has been revealed
and examined with different functionals. Among the most commonly used are: the standard bilinear
type QIS [26]; saturated type presented by Anderson and May [27]; specific nonlinear type introduced

by Beddington [28] and DeAngelis [29] and modified nonlinear type considered by Gui-Hua Li and
Yong-Xin Zhang [30].

In the recent studies on fractional-order systems under the incidence rate effect, there are
tuberculosis infection model with nonlinear incidence rate [31], influenza disease modelled with half
saturated incidence function [32], and a fractional SEIR model in terms of a nonlinear incidence rate
[33], etc. The common considered incidence rate in the epidemiological models is the bilinear function
because of its computational convenience. Using the bilinear incidence rate makes more sense for
modeling only the early phases of an epidemic. But, for example, since saturation rate includes
behavioral changes and population effects of infected individuals due to the parameters in its
definition, it can avoid unlimited exposure of susceptible individuals to infected individuals when
appropriate parameters are selected. Or, in complex models where epidemics become more chaotic,
incidence rate functions with higher nonlinearity may be more appropriate. In other words, the choice
of this function is completely related to the disease to which the model corresponds.

Despite the importance of analyzing all aspects of fractional-order systems with incidence rate
effect, the researches for their optimal control unfortunately only tend back to the last few years. For
example, Shi et al. [34] have presented the system analysis and the optimal control design for a
fractional tuberculosis model with saturated incidence rate. Even the optimal control of the integer-
order model of this disease studied by Baba et al. [35] is rather new. Zarin et al. [36] have discussed
the dynamics and optimal control of viriis spreading among the rabies under the effect of convex
incidance rate. Similarly, Khan et al. [37] have studied on the existence and uniqueness of the
solutions, stability analysis, and optimal control of a fractional COVID-19 model with a convex
incidence ratio. Boukhouima et al. [38] have researched the optimal control problem and stability
analysis of a fractional-order model with general incidence rate effect for HIV-AIDS model.

The present work examining the optimal control problem is based on the model discussed by
Khan et al. [33]. Research on systems in the literature progress under different perspectives. A
significant number of them, such as [33], are interested in the systems for determining equilibrium
points and performing stability analysis of them at these points. However, another issue that is as
important as analyzing the dynamic properties of systems is the enhancement of control strategies.
This is very important in terms of mathematically investigating the effects of vital preventive or
treatment measures in controlling epidemics that threaten public health significantly. Each treatment
method acts on the model as a control variable. As mentioned above, developing various control
strategies on models saves time and treatment costs by developing predictions about the course of
disease corresponding to the model. All this constitutes the motivation for the present study. On the
other hand, the effect of the incidence rate on the optimal control problem constitutes the second
motivation of this study. The nonlinearity of the incidence rate function can be considered in many
types as it represents the future status of a disease in a population. For example, the course of the
COVID 19 outbreak in the UK and India is not the same due to many factors, and this needs to be
represented by different incidence rates while modeling the disease. The aim of our study is not to
develop a new model that represents a set of experimental results. The incidence rates in our model
have already been discussed in [33] in terms of the stability analysis of the system. In here, we purpose
to introduce a control strategy for this uncontrolled model and make a comparison by investigating the
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effect of the same incidence rates on it. In optimal control problems, the optimality conditions
represented by the Euler-Lagrange equations are obtained with either Lagrangian or Hamiltonian
functionals. Hamilton's formalism is applied for the current work. We apply the fractional Euler
method to obtain the numerical solution of the optimal system. For this, numerical algorithms have
been performed in the MATLAB program. The results are compared for the controlled and
uncontrolled systems according to the incidence rates and fractional-order parameters.

The outline of the study is as follows. In the 2™ section, basic definitions and theorems are
reminded. Problem formulation and numerical solutions are included in Section 3. Consequently in
Section 4, the numerical results are held and evaluated, and a brief foresight is given for the future
studies on this subject.

II. PRELIMINARIES

Definition 2.1. [39] Let l//eC[a,b] and ae[m—l,m) (meD ), the left and right sided Caputo

fractional derivatives are as follows:

ijW(z)zﬁi(t_r)m—a—l (%)mv/(r)dr, (1.1)
f'D,j’y/(t):F(m;_a) j (f_z)m'“'l(_%j v(7)dr, (12)

where F(a) is the Euler’s gamma function.

The fact that the Caputo derivative of the constant is zero and the integral transformation of
this derivative requires physically interpretable integer-order initial conditions has made it widely used
in engineering applications such as control theory. The main difference that separates the fractional
optimal control problem from the classical one is that both right-handed and left-handed fractional
derivatives are included in the optimal system. This makes the numerical techniques for the fractional
optimal systems more difficult than the classical ones. The notion of optimal control for a fractional-
order dynamical system described with Riemann-Liouville derivative was first introduced by Agrawal
[40]. Optimality conditions for a dynamical system in terms of Caputo fractional derivative was also
firstly presented by Agrawal [41].

The main purpose of an optimal control problem (OCP) for a fractional-order system is to find

the optimal control function u (t) optimizing the following performance index

1
J(u)sz(x,u,t)dt, (1.3)
0
subjected to the fractional-order dynamical system
ngx(t)zq(x(t),u(t),t), (1.4)
and the initial condition
x(O)sz, (1.5)

where x(t) and u(t) denote the state and control functions, p and g are known functions. Thus, the

necessary optimality conditions obtained by the Hamiltonian formalism are as follows:

CD%x = o (state equation), (1.6)
oA
‘D= 88_1; (co - state equation), 1.7)
a@i =0. (control equation ) (1.8)
u

The optimal system (1.6)-(1.8) is determined by the fundamental relations of variational calculus and
the integration by parts formula for fractional operators. In addition to the given initial condition

x(O), the final value of co-state (Lagrange/adjoint) variable ﬂ,(l) known as transversality condition is
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needed to get the solution of the optimality conditions (1.6)-(1.8). The calculation of this value is
inevitable in the solution process.

Unlike the classical theory, the optimality conditions arising in the FOCPs are constructed in
terms of left and right sided fractional derivatives, regardless of the type of fractional operator. This
requires introducing the numerical methods to solve the optimal system. The most commonly used
numerical methods for FOCPs can be briefly given as follows:

e Diethelm's Predictor-Corrector method [42], which is applied in combination with the
Forward-Backward sweep algorithm.

e The Fractional Euler Method (FEM) [43], which has been applied by changing the direction of
the fractional derivative in optimality conditions for the control function from right to left. This
method does not require the calculation of corrector terms. This feature provides computational ease in
the development of algorithm. For this computational simplicity, we prefer to apply this method in the
current study.

e Numerical approximations with various families of orthogonal polynomials [44].

It should also be noted that there are not numerous numerical methods for FOCPs.

The incidence rate function F (S v ) represents the interaction concentration of susceptible and

infected individuals. This function is continuously differentiable and satisfies the following properties
[45]:

1. For VI>0, F(0,I)=0,
2. For V§>0and VI >0, F(S,1)>0; i.e. I is monotonously increasing due to S,

3. For v§,1>0, F, (S v ) <0; i.e. I/ is monotonously non-increasing due to /.

Table 1. Some important incidence rate functions in the literature

Types of F(S,1) Description Reference Studies
Bilinear PBSI [26]
pSI [35,46]
Saturated
aturate 1+al
pSI [28,29]
Beddington- DeAngelis l+aS+al
1 2
Convex ,BSI(l + 5]) [36]
Harmonic mean type BSI [47]
S+1
| psi (48]
Crowley—Martin (1 ta S)(l +y [)
Hattaf et. al. BSI [49]
(A specific type) 1468+ 68,1 + 5,51

IHI. FORMULATION OF THE PROBLEM

In the present study, our purpose is to introduce the optimal control strategy for a fractional SEIR
model under the effects of two separate incidence rate functions. The considered model without
control strategy is as follows [33]:
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CDeS(1)=A-F(S,1)+uI+6R,
o DIE(t)=F(S,I)=(d+7)E
o DII(t)=tE—~(d+p+ 1, + )1,
S DIR(t)=p,1 —(d +6)R

The descriptions of system coefficients are listed in Table 2. The parameter values in [33] are used to
compare the effect of the control function on the system (1.9).

(1.9)

Table 2. Description of parameter for the system (1.9)

Paramaters Description
A The constant recruitment rate for the susceptible individuals.
d: The rate of natural death
T: The rate of transition from exposed to infected individuals
4 The rate of transition from infected to the susceptible individuals
i The recovery rate of infected individuals
o: Mortality rate in the infected individuals
a: The rate of immunized individuals in the recovered compartment
F( S, ]) The incidence rate function, which denotes the rate at which the suspect becomes infected and
Joins in the exposed individuals.

First, let us construct the OCP on the model (1.9), which aims both of minimizing the number of
infected individuals and the cost of training. It is our assumption so that it can be introduced for the
future researches. For example, it may be the cost of vaccination or treatment methodologies. We are
inspired by study [50] while constructing the OCP. The determination of OCP is not unique because it
depends on the objective function.

Thus, our objective functional (performance index) is
ty

min—>J(u)=j[1(t)+%wu2(t)}dt, (1.10)

0

where the control function u(t) means the rate of susceptible individuals being educated at any time
t, @ is the positive weight which can be chosen to offset the cost due to the importance of the target
feature, and ¢, denotes the final time of the control. The admissible set of control functions is defined

as U ={u(l):0$u <1, te[O,tf]}. Before formulating the optimal control problem, we ensure the

dimension consistency in the model [51]. Thus, the improved model to which the control parameter is
adapted is as follows:

o DIS(t)=A“=F“(S,1)+ 1 I +60“R—usS,
SDIE(r)=F(S.1)=(a" +2°) .
SDAI(t)=7"E—(d" + u" + " +5°)1,
CDfR(t)=p,“I—(d" +6“)R+uS.

To determine the optimality conditions (1.6)-(1.8), which are calculated by Pontryagin’s maximum

principle, we define the Hamiltonian function which is a functional used to solve an optimal control
problem for a fractional-order dynamical system [18]:

H=1 +%a)u2 (1) + A {A = F(S,0)+ T+ 0“R—uS |+ 1, {F (S,1)—(d" +7) E}

(1.11)

(1.12)
+ﬂg{r“E—(d“ + 45+, +5“)I}+/14{,u2“1—(d“ +9“)R+uS},
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where A.(i=1,2,3,4) are the co-state variables. Hamiltonian function describes the relationship

between the state and control variables. This is done with the help of the Lagrange multiplier, which
has no physical meaning but only serves as a tool. Thus, Hamiltonian establishes the relation between
the dynamical system and the objective function.

Using the Hamiltonian function (1.12) and the optimality condition (1.7), the adjoint system is
handled in the following form:

fD,%(r>=—4(r)[a§ +u(r)]+ﬂz(r)a§; ‘
CD A (1) == (1)(d + )+ A (1) 2
D40 =4 0 - o 205

a

Ay (1)u (),

(1.13)
OF*“

5 —/13()( +y1“+y2“+5“)+/14(t)y2“+1,

CDf A (1) =4 (£)0° = A, (¢)(d +6%).
Before creating the numerical algorithm, we consider converting the right-handed derivatives in (1.13)
to the left-handed derivatives. For this, we use the following property.

Lemma 3.1. [42] For a € (O, 1], the relation between the right and left-sided Caputo fractional

derivatives of a given function (p(t) is given by

‘Dp(t)= $Dlp(t,—1). (1.14)
Then, we can rewrite the adjoint system (1.13) as below

a

502, =0)=-Alt, 1) Lol =)o 2o =) Al -0y, 1)
CD”/IZ( ) lz(t/ )(d"+r) %(t_/.—t)z"’
OoF*“

S DAt —t)==A(t, - )( o -4 +/12(tf—t)57—ﬂ@(zf—z)(d“+ﬂf‘+y;*+5“)(1.15)
(

a

+4 tf—z),u2 +1,

4
SO At —t) =4 (t, —1)0-A,(t, —t)(d“ +0°).

Thus, 8 nonlinear equations constituting the state (1.11) and co-state (1.15) systems are in terms of
left-sided fractional derivatives. It means that rearranged form of adjoint system brings computational
ease while coding the algorithm.

Finally, the optimality condition (1.8) gives the optimal control function:

u(t)=min{max{<ﬂ1(t)_l;(t))s(t),0},1} (1.16)

In the numerical simulations, we illustrate all the comparative results for the bilinear and saturated
incidence functions. We discuss existing incidance functions in order to make various comparisons
with the uncontrolled version of the model [33]. In the next section, however, we avoid computational

repetition by using a general expression for incidence rate function £ for the sake of simplicity while
pBSI

l+a°1

giving the algorithm. In fact, F'“refers to B“SI for the bilinear and for the saturated

incidence functions when obtaining the simulations. As previously stated, there are many different
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options for incidence rate functions depending on the problem description. It means that the present
model or any epidemic model can be analyzed for other type incidence rate functions.

IV. NUMERICAL RESULTS AND DISCUSSION

A. Numerical Algorithm

As mentioned before, there are a limited number of methods used to solve fractional OCPs. Among
them, the Forward-Backward Sweep Method (FSBM) combined with Fractional Euler Method (FEM)
is used in the present study because it is a direct method without perturbation, does not require
additional constraints or assumptions and also a correction algorithm. FSBM ensures that the optimal
system depending on the state and co-state variables is divided into two separate systems and one is
solved by using the last results of the other until convergence is achieved. We implement the
algorithm using MATLAB software. The steps of the method adapted to the system are as follows:

Step 1: Define the initial conditions S(¢,)=5, .E(t,)=E,.I(t,)=1,,R(¢,)=R, and the system

parameters.

t.—t
Step 2: Divide the time interval [to,tf] into subintervals of length 4= A N 0

time node with ¢, =¢, +nh, n=0,1,...,N.

Step 3: Compute the control function u(¢,)= ,n=0,1,2,..,N. In this step,

(A (1) =4 (1) (1)

initial value of control function can be computed by the initial condition (Sl E TR, ) and also the

transversality conditions for /4, (t), i=1,234.
Step 4: Solve the state functions by applying FEM as follows:

S(1,)=5, +F(Zﬁ20nm[A“ Fo (), (8,))+ "1 (1,) + 0°R (1, ) ~uS (1,)]
hd & a a a

E(1,)=E, AT [F(S(8,),1(2,)) = (d +2) E(1,) ], .
ha & a a (23 a o .

1(tn)21t0+mn:ocmmlif E(tn)—(d +yl +/12 +5 )I(t"):|,
ha & a a

R(tn):RtO"rmn cnmI:IUZ (n) (d +9 ) ( )+US(Z‘"):|,

where n=0,1,..,N, and m=1,2,...,N. Also, the coefficient c,, is described by
cn’mz(m—n)a—(m—n—l)a. (1.18)

Step 5: Solve the co-state functions by applying FEM as follows:
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a

O ) R R Uy L R U L

h m a

S| Al sl -0 )%

a+1 0
At =) (0, =) Tt =)
Aty =t (@ a8 A (1 =ty )i 1],

ha < a 123
/14(tf—tN_m_1)=chm+l [ﬂq(tf—tN_”)ﬁ”—/h(tf—tN_n)(d +0 )J

A(t; =tyn)= (7, —tN,,)—uf‘j (1.19)

n=0

where the ¢, ., is given in the Step 4.

n,m+

Step 6: Using the iterative values of state and co-state functions obtained in Step 4 and Step 5, update
the values of control function calculated in Step 3.

Step 7: Set the tolerance values for the errors of state and co-state functions. Then, end the calculation
if the difference between consecutive values is close enough to remain within these tolerance ranges.
The results thus obtained are optimal solutions.

B. Simulation Results

As we mentioned earlier, we build the OCP on the fractional SEIR model whose stability analysis was
studied by Khan et al. [33]. Therefore, we use the parameter assumptions of this study to better
interpret the effect of control on the system. The parameter values used are as follows:
A=08, a,=0.1, 11, =0.02, 1, =0.02, £=0.00004, d =0.001, 7=0.02, 6=0.004. To make a

realistic comparison of the control effect, the initial condition (S E ,I ,R ) (100,60,10,0) in [33]

fh2 T2 T 2T

is considered. The importance of the initial population is undeniable when developing a new model
based on the results of an experimental study. However, this is outside the scope of the present study.
The initial time is ¢z, =0. The duration time of the control's effectiveness on the system is taken to be

t, =100 days. The reproduction number R, which is the threshold parameter for the disease to turn

into an pandemic, significantly determines the effectiveness of the control on the model. This

Apt
by Kh t al. [33] for th
d(d+7)(d+p +u,+6) y Khan et al. [33] for the

stability analysis of the system. Depending on this parameter, there are three cases for the course of an
epidemic disease: If R, <1, the disease disappears after a short time; If R =1, the disease is endemic;

parameter has already been determined as R, =

If R,>1, the disease turns into a pandemic. These probabilities are emerged due to the problem
parameters defining the R,number. For example, the values f=0.004 and S =0.00004 are used in
the numerical simulations. These are constants chosen not arbitrarily but to give R, >1 and R, <1

respectively.
In our problem, we consider the control function () as a preventive measure. Therefore, we

assume control as education given to the susceptible population about the disease. The numerical
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results obtained should be examined under this assumption. It means that the numerical results and
their interpretations will be completely different for different control scenarios.

Firstly, in Figures 1 and 2, we examine the dependence of the system with and without control
on the S parameter. In Figures 1 and 2, we arbitrarily chose the fractional parameter « =0.9. For the

value of £ =0.004, that is, in the case of a pandemic, there is a faster decrease in the number of

susceptible individuals under the effect of bilinear incidence rate compared to the saturated incidence
rate in the uncontrolled system. In other words, for the uncontrolled model, susceptible individuals
experience compartment changes by being affected by the disease more rapidly in the bilinear
interaction. While susceptible individuals approach almost zero on the 100" day in bilinear interaction,
it is more than 50 in the saturated effect. Similarly, while the number of exposed individuals under the
bilinear effect exceeds 100, this number remains around 80 in the saturated effect. For both of the
bilinear and saturated cases, because in the early stages of the disease, it is not immediately possible to
provide education to individuals about the disease and the vaccine has not yet been developed. For this
reason, an increase in the number of infected individuals is observed until a certain time in both
controlled and uncontrolled cases. In these figures, for the uncontrolled system and in the case of a
pandemic (for £ =0.004), the number of infected in bilinear interaction increases to over 40 on the

100" day, while it remains between 30 and 35 in saturated interaction. It means that the transmission
rate of the disease represented by the discussed model is higher in the case of the bilinear effect
compared to the saturation. In other words, susceptible individuals become infected more rapidly in
the bilinear effect. This may be the reason why the bilinear effect is mostly considered in COVID-19
disease models.

We see from the Figures 1 and 2 that in a pandemic case (for #=0.004), for the controlled

system, there is a rapid decrease for the susceptible individuals in the 1% week of disease for both
incidence and saturated incidence rate effects. However, in the controlled case, unlike the
uncontrolled, most of the susceptible individuals pass into the recovered compartment, while a small
number of individuals pass into the exposed or infected individual compartments. Again, in the case of
a pandemic (for £ =0.004), the decrease in the number of infected individuals in the controlled

system is also quite remarkable. This means that our control strategy has been quite effective in
reducing the number of infected individuals. If we remember the performance index (1.10), we aim to
minimize two factors: the number of infected individuals and the cost of education. Again, in the case
of a pandemic, the decrease in the number of individuals exposed to the disease, thanks to the
education as a preventive, shows the effectiveness of the measure taken. Since people cannot predict
how deadly the disease is before it turns into an epidemic, even if they are educated about the disease,
the effect of training is not noticeable. In other words, in the absence of a pandemic, the effect of the
training given is very low. From the graphics, this is easily recognizable in the case £ =0.00004. Also

in this case for both of the controlled and uncontrolled system, infected individuals slowly increase for
a short time and then spontaneously decrease and then disappear in accordance with reality. But, in
this case for controlled system, the number of susceptible individuals is significantly reduced and they
pass into the recovered compartment. This shows that in the absence of a pandemic, although the
education given to susceptible individuals does not cause a significant decrease in the number of
infected individuals, it causes a decrease in the number of susceptible individuals and increases the
number of recovered individuals. This shows that individuals act cautiously and try to protect
themselves before the disease turns into a pandemic.

Examining the effect of fractional derivative on epidemiological models is at least as
important as other system parameters. Because the behavior of the disease at a certain time can be
modeled with any value of the fractional parameter, which does not always have to be an integer
value. For example, non-integer order systems are encountered in modeling the behavior of epidemics
that take a very long time to fade. For this reason, determining the optimum value of the fractional
parameter is very important and a research topic in itself, especially in studies with real data. In
Figures 3 and 4, we illustrate the fractional dependency for the controlled and uncontrolled cases. In
Figures 3 and 4, we show the fractional parameter dependence of the controlled and uncontrolled
systems for both incidence rates. In Figure 3, in the case of bilinear effect for the uncontrolled system,
the reduction in the number of susceptible individuals is faster for the « =0.9 value compared to
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a =1. On the other hand, in the uncontrolled system for both « =1 and a=0.9, the number of
susceptible individuals decreases below 20 with the bilinear incidence rate on the 100" day, while this
value remains 60 in the case of the saturated effect. Under the effect of both incidence rates in the
controlled system, the reduction in the number of both susceptible and infected individuals is faster in
the case of « =1 than in the case of o =0.9. Although it is not included in the graphics, it is obvious
that a rapid decrease can be observed in susceptible and infected individuals as the alpha value
decreases.

Figures 5 and 6 demonstrate the S parameter dependence of the controlled system, which is

the main goal of this study. The reproduction number R, is an important threshold parameter in
whether a disease turns into an epidemic or not. The purpose of the present study is not to determine
this number. This number has already been calculated based on the problem parameters. If R, <1 ,

the disease dies out or is an endemic; if R >1, it reduces to a pandemic. Considering this comparison,

system analysis can be done by determining the threshold value for each of the system parameters that
define R,. That’s why comparing R, to 1 means comparing £ to 0.000059062.

In other words, R,>1 actually means £ >0.000059062. For this reason, we make a
comparison in the graphics by choosing values according to this threshold value of £. In the Figures 5
and 6, for increasing values of £ greater than 0.000059062,a notable increase in the number of

infected individuals can be seen as expected for both incidence rates. However, as we have previously
interpreted for Figures 1 and 2, this increase is quite low when there is control, compared to the
uncontrolled system. In other words, even if the interaction rate of susceptible and infected individuals
is greater than 0.000059062,that is, if there is an pandemic, the training given to susceptible
individuals has been quite effective. The most noticeable effect of control is visibly seen when the
number of infected individuals increases rapidly in the case of a pandemic. Again as expected, as the
£ value decreases, the number of individuals exposed and treated decreases gradually as the disease

begins to disappear. In other words, education also indirectly contributes to the reduction of treatment
costs. As a result, whether there is a pandemic or not, education provides a significant financial
advantage by raising awareness among susceptible individuals.

In Figure 7, we give the dependence of the controlled system with the saturated effect to the
a, parameter. The increase in a, causes a sudden increase in the number of susceptible individuals

from the 90" day. For g, >1, the number of infected individuals is very close to each other and shows

decreasing behavior.

Considering the controlled model, we expect the effect of the control to last longer for beta
values where the epidemiological disease turns into a pandemic. In Figures 8 and 9, we arbitrarily
choose & =0.9. Even in the case of £ <0.000059062, the effect of the control decreases after the

80" day under the bilinear effect, while control begins to decrease after the 70" day under the
saturation effect. In other words, in the case where the disease is modeled with bilinear effect, the
training period is longer to see the desired effect of the training on the population. This, of course, can
increase the training costs somewhat. However, the cost of education to be given during the endemic
process can be disregarded as it will undoubtedly be lower than the costs of disease treatment.

In the case of a pandemic (for £ > 0.000059062 ), the training period for both is almost close to each

other. As seen in the COVID-19 pandemic, continued awareness through education is necessary to
prevent the spread of the disease. This is the realistic interpretation of the Figures 8 and 9 for
£ >0.000059062.
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Figure 1. Behaviour of system (S,E,I,R) with and without control due to Bilinear incidence function:
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Figure 2. Behaviour of system (S LE I ,R) with and without control due to Saturated incidence function:
a=0.90, g, =0.1.
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Figure 3. Dependence of the system (S LE I ,R) with and without control on the fractional parameter o under
the effect of Bilinear incidence function: 3 =0.004.
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Figure 4. Dependence of the system (S LE LR ) with and without control on the fractional parameter o under

the effect of Saturated incidence function: # =0.004, a, =0.1.
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V. CONCLUSIONS

This study provides optimal control of a fractional-order epidemiological SEIR model whose
stability analyzes were introduced by Khan et al. [33]. The main aim is to minimize the number of
infected individuals and the cost of training given to susceptible individuals. Optimal control efficacy
has been discussed by considering bilinear and saturated incidence rates. The results have revealed the
positive impact of education on the population into the endemic and pandemic processes of disease.
Since the education given to susceptible individuals has increased the level of awareness, it has caused
a significant decrease in the number of infected individuals as aimed. In general, the bilinear incidence
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function has shown a more aggressive effect on the number of infected individuals. However, even in
this case, the desired reduction in infected individuals has been observed with the effect of education.
As a result, educating susceptible individuals in an epidemic is highly effective. In this study, the
control effect has been considered as training only. However, it is planned to examine the discussed
model by considering different control strategies and incidence rates in future studies.
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ABSTRACT
The purpose of this paper is to introduce and study a function space Aﬁ;; (]Rd) to be a linear space of
functions h € L%V(Rd) whose fractional Fourier transforms F,h belong to the Wiener-type space
W (B,Y)(R%), where w is a Beurling weight function on R*. We show that this space becomes a
Banach algebra with the sum norm ||A||;, + ||Fzhllws,y) and @ convolution operation under some
conditions. We find an approximate identity in this space and show that this space is an abstract Segal
algebra with respect to L},V(Rd) under some conditions.

Keywords: Fractional Fourier transform, convolution, Wiener-type spaces

Kesirli Fourier Doniisiimleri Wiener-tipi Uzaylarda olan Fonksiyon
Uzaylar1 Uzerine Bir Not

OZET
Bu calismanin amact w, R% kiimesi iizerinde bir Beurling agirlik fonksiyonu olmak iizere F,h kesirli
Fourier domiistimii W (B, Y)([R{d) Wiener-tipi uzayma ait h € L}N(]Rd) fonksiyonlarinin bir vektor
uzayl olan Ag:a ]Rd) fonksiyon uzayini tanitmak ve calismaktir. Bu uzayin bazi kosullar altinda,
l”lliw + [[Fehllwesy) toplam normu ve O girisim islemiyle birlikte bir Banach cebiri oldugu
gosterildi. Bu uzayda bir yaklagik birim bulundu ve bu uzayimn L1, (]Rd) uzayina gore bir soyut Segal
cebiri oldugu gosterildi.
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L. INTRODUCTION

In this paper, we study on R%. C, ([R{d) denotes the space of all continuous, complex-valued functions
on R? with compact support, and C,(R%) indicates the space of continuous, complex-valued functions
on R¢ which vanish at infinity, [1]. (Lp (]Rd), B ||p) denotes the usual Lebesgue spaces for 1 < p <
co. Throughout this paper, we will use Beurling weights, i.e. measurable and locally bounded
functions w on R? which satisfy w(x) > 1 and w(x + y) < w(x)w(y), for all x,y € R%. Letn > 1.

A weight function w is called weighted function of regular growth if w (%) < w(x) and there are

constants C > 0 and ¢ > 0 such that w(nx) < Cn°w(x) for all x € R%. pr (Rd) denotes weighted
Lebesgue space i.e.

L5, (RY) = {h|hw € LP(R%)},
forl <p < oo, Lﬁ,(Rd) is a Banach space with the norm ||A]l, , = [[Aw]|,, [2].

Let B be any subset of R%. yp indicates characteristic function of B. The space L},, (Rd) is the set of
all measurable functions (equivalence classes) h such that hyy € Ll(Rd) for any compact subset K of
R®. This space is topological vector space with the senimorms h — ||/yk||;. A BF-space on R% is a
Banach space that is continuously embedded into L%OC(]Rd), [3]. A normed space of measurable
functions is called F-space, if every convergent sequence has a subsequence converging almost
everywhere. If the space is complete, then it is called BF-spaces, [4]. A normed space (4, ||.||4) of
measurable functions is called solid, if for all f € A and any measurable function h satisfying
|h(x)| < |f(x)| almost everywhere, implies h € A and ||4||4 < ||f |l4> [4]- Let h be any function from
R? into C. The translation and character (modulation) operators are defined by Tyh(x) = h(x —y)
and M, h(x) = exp(iwx)h(x) for all y,w € R%, respectively, [5]. (X,]|.|lx) is called (strongly)
translation invariant if T,,h € X (and ||Tyh||X = ||h||y i.e. strongly) for all h € X and y € R%. The
strongly character invariance similar to definition of the strongly translation invariance. A
commutative Banach algebra (B, ||.||g) that is a subset of commutative Banach algebra (4, ||. || 4) is
called a Banach ideal of 4 if hf € B and the inequalities ||h||4 < ||h||p and ||hf]lg < ||k|I5]If]]4 hold
forall h € B, f € A, [6]. A Banach space (X (]Rd), -1l X) of complex-valued measurable functions on
R? is called homogeneous Banach space if it is strongly translation invariant and the function y —
T,h from R? into X([R{d) is continuous for h € X([R{d), [7]. Let (X,]|.|lx) be a Banach algebra.
(Y, 1I-1ly) is said to be an abstract Segal algebra with respect to (X, |.||x) if it has the following
properties [8]:

1. (Y, ]|-lly) is a Banach algebra and is a dense ideal in X.
2. There exists M; > 0 such that ||h||x < M,||h||y forallh €Y.
3. There exists M, > 0 such that [|hf ||y < M||A|x]|f]ly forallh, f €Y.

In order to introduce the Wiener-type space, let us give some expressions: For any Banach space
(B, |- llg) there exists a homogeneous Banach space (4,].||4), continuously embedded into
(Cb (Rd), B ||oo), which is a regular Banach algebra under pointwise multiplication operation (i.e.
separating points from closed sets), and which is closed under complex conjugation, such that
(B, |l115) is continuously embedded into topological dual of 4o(R%) = A(R?) N C,(R?) and is a
Banach module over A under pointwise multiplication operation (i.e. ||[fglls < llgllgllfll4 for all f €
A, g € B). Here AO([R{d) that is given above is a topological vector space with respect to usual
inductive limit topology. Let BlOC(Rd) be the space of all h € A[)([R{d) such that ph € B for all ¢ €
Ao(Rd), where AZ)([R{d) is the topological dual of A, (]Rd). The space By, (Rd) is a topological vector
space with respect to the family of seminorms h — ||@k||5. Let O be any open subset of R with
compact closure. Let (Y, ||. ||y) be a solid translation invariant BF-space on R%. Then the Wiener-type
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space W (B, Y)(]Rd) consist of all g € By, (Rd) such that the mapping G = x = [|g||p(x0) belongs to
the space Y, where ||g||p(x0) is the restriction norm of g over x0. This space has a norm that defined
as |lgllwe,yy = lIGlly. The spaces B and Y are called the local and the global component of
W(B,Y) (]Rd), respectively, [3]. Let f € CC([Rd) be any non-zero window-function and h €
Bloc(Rd). The control function K(f,h) is defined as K(f,h)(y) = ||(Tyf)h||3 for y € R®. This
function is a continuous function from R% into (0, 0). Then we also define the Wiener-type space
W(B,Y)(R?) as

W(B,Y)(RY) = {h € Bjy.(R?)|K(f,h) € Y}.

This space is endowed with the norm ||h|ly(g,y) = [IK(f, R)lly, [9]. Some families of Wiener-type
spaces are studied in [10-12].

Let h € L1(R). The Fourier transform A (or Fh) of the function h is defined as

h(w) = Fh(w) = (\/ﬁ)_l f_J:: h(x)exp(—iwx) dx.

The fractional Fourier transform is a generalization of the Fourier transform with a paramater a. Let §

be Dirac delta function (i.e. §(x) = {08’ z;g and f_t: 6(x)dx = 1). The fractional Fourier

transform with angle a of h € L*(R) is given by

+o0

Feh() = [ Keloydh(dy
such that

1 —icota i

— o exp (E (x% + y?)cota — ixycoseca), a # mn,mé€ 7L
Ka(x'Y) = n

5(y — x), a=2mn,meZ

5(y + x), a=02m+1)r,meL

If we take a = g, then the fractional Fourier transform coincides the Fourier transform, [13—17]. The

definition of the fractional Fourier transform on R is given below [18]: Let us take a = (ay, **, ag)
such that each q; is related to j-th coordinates of the variables of the function K, (x,y), where x =

(x1,,%4), ¥ = (y1, ", ¥q) € R%. Then the fractional Fourier transform of h € Ll(Rd) is

400 400
Feh@) = [ = | Keuho)dy

such that
Ko(x,y) = Ka,, ay) (X, Xas Y1, Ya) = Kal(xl'yl)Kaz (x2,¥2) Kad(xd'Yd)-

Throughout this paper, we get a; # mm, m € Z for all j = 1,2, -+, d. Therefore, the fractional Fourier
transform of h € L*(R%) is taken
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1-icota;

F.h(x) = TIL,

27

f . h(y)exp ( ?zlé(sz + y]-z)cotaj - ixjyjcosecaj) dy. (1)
R

The fractional Fourier transform F,h of h € Ll(]R{d) belongs to Co(R%), [19]. Hence the operator F,, is
an integral operator with kernel function K,(x,y). Then the operator F, is a linear operator from
L*(R?) into Co(R*). Let z = (—y;cotay, -, —ygcotay) for all y = (y3,-+,y4) € R% The @
convolution operation is defined as

d

h(y)f(x —y)exp Z iyj(y]- - x]-)cota']- dy
j=1

(hOf)(x)

pd
[ noom s oy

Rd
for all &, f € L*(R?), [20,21].

Let G be a locally compact Abelian group and G is dual group of G. The space A, (G) to be the space
of g € L*(G) such that § € Lp(@) for 1 < p < . This space and its properties investigate in [22-25].
The weighted type of this spaces are studied in [26,27]. For the some other spaces that define by
Fourier transform, we refer [28-31]. Also there are some spaces which define by other time-frequency
operators, [32,33].

II. MAIN RESULTS

Definition 2.1. Let w be a weight function on R%. Let B and Y be a solid translation invariant BF-
space on R%, and local and the global component of W (B, Y)(Rd), respectively. The set Aﬁ;a (Rd)
consist of all functions h € LY, (Rd) such that the fractional Fourier transforms F,h € W (B, Y)(]Rd).
Since the space L1, ([R{d) is a linear space, then 0 € L1, (Rd). By using (1), we get F,0 = 0. From the
linearity of space W (B, Y)(]Rd) clearly 0 € W(B, Y)(]Rd). This means that the zero function belongs
to Ag:{v(Rd) and so the set Aﬁ;n (Rd) is non-empty. By using the linearity of the spaces L},V(]R{d) and
W (B, Y)(]Rd), and the linearity property of the operator F,, it is easy to see that Ag;n (Rd) is a linear
space. Let us define a function on this linear space as

IRl 42y = IRllLw + Fahllw .y

for all h € Agy,(R®). Since (LY, (R%), |l llow) and (W(B,Y)(R%), || lwes,y)) are normed spaces,
then ||h||1,, = 0 and ||F;h|[wgy) = 0. Then we have

IRl 2y = llhllw + IFehllwesyy 2 0

for all h € Ag:fv (Rd). By using the norms ||. ||y, and || |lws,y), and the linearity property of the
operator F,, we obtain

ARl = 12kl 1y + I FuAhllws vy
= 2ll1Allsw + A el sy = 12111RI

720



and

Ih+gll sy = llh+ gllLw + 1Fa(h + Dllway)

= |lh+ glliw + lIFeh + Fgllwesy)
< lhllyw + lgllyw + IFRllwey) + 1F2gllwey)
= ||kl 8y + llgll ;¥

a,w a,w

forall h,g € Agja(Rd) and1 € C. Leth € Ag:; R%). If ”h”AE',‘A’, = 0, then we get h = 0 by using the
norms ||.|ly,w and || |lw,y). If h =0, then Fzh =0 by (1), and so ”h”Ag;,’,’V = 0. Since the above
mentioned properties are satisfied, the function ||. || ABY, iS a norm on Ag:{v(Rd). If we take B =
LP(R?) and Y = LY, (R%), then W(LP(IR{d), Lﬂ,(Rd)) (R?) = L},(R?), [3]. Therefore the space

Aqn,(R?) coincides to the space Ay (R?) which is given in [21].
Theorem 2.2. The space (A’j’,;{v(u&d), B ”AB'Y) is a Banach space.

Proof. Let (h,)nen be a Cauchy sequence in Aﬁ:ﬁ, (Rd). Hence, (hy)ney and (Fyhy)pen are Cauchy
sequences in L1, ([R{d) and W (B, Y)(]Rd), respectively. It is well known that the spaces L1, (Rd) and
W (B, Y)(]Rd) are Banach spaces. Thus there exist h € L%V(]Rd) and f € W(B,Y)(]Rd) such that
lhn — Rllyw = 0 and ||Fyhy, — fllws,y) = 0. Since (B, ||.llz) and (Y, [|.|ly) are solid translation
invariant BF-spaces, then the space W(B,Y)(]Rd) is also a solid translation invariant BF-space
[34,35]. Besides, since the space W(B,Y)(]Rd) is a BF-space, then the sequence (F h;)nen that
satisfies ||Fzhn — fllwsy) = 0 has a subsequence (Fyhp, )n,en that converges to the function f
almost everywhere [4]. Therefore by using the inequality

|Fah(u) - f(u)l = |Fah(u) - Fahnk(u) + Fahnk(u) _f(u)l

1-icota;

STIL s | |5 fa | (e = RO + |Ehy, () = £ ()]
1-icota;

<TIL | 52| Wne = Rllaw + [Fihn, () = F Q01

we may write Fph = f almost everywhere. Thus ||h, — h|| 8y — 0 and h € Ag:{v (Rd). This means
aw
(Agjfv(]l%d), Il ||Ag,‘):/) is a Banach space.

Theorem 2.3. The space (Ag:g,([l{{d), I 1l AB,Y) is a Banach algebra with ® convolution operation.
aw

Proof. The space (Ag:ﬁ, (Rd), B ||A3,y) is a Banach space by Theorem 2.2. Let g, h € Aﬁ;; (]Rd).
a,w

Then g, h € L},V(Rd) and F, g, F,h € W(B, Y)(]Rd) by the definition of the space Ag:g,(]Rd). Since the
space L1, ([R{d) is a Banach algebra with @ convolution operation (see [21]), we have

lgOhllLw < llgllywllhlliw- 2

Also, we shall write
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d d
21 i
Ftgom @] = [ || ] exp[ > ~Luzeotay | 1mgliFhao)
=i | \& G)

< |FehW)] Jga lg(®ldt < [FeR@I1IG 1w

by Theorem 7 in [21]. It is known that the fractional Fourier transform of a function belongs to
Co(R%), [19] and so it is continuous on R%. Thus F,(gOh) is a measurable function on R%. Since
(B, |- llg) and (Y, ||-|ly) are solid translation invariant BF-spaces, then the space W (B, Y)(]Rd) is also
a solid translation invariant BF-space [34,35]. By using the solidity of the space W (B,Y) (Rd) and
inequality (3), we obtain F, (g@h) € W (B,Y)(R?) and

||Fa(99h)||w(3,y) < ||Fah||9||1,w||W(B,Y) = ||g||1,w||Fah||W(B,Y)- 4)
Combining (2) and (4), we get

lgOhll oy = lgOhll1u + I (90Nl sy,

5
< gl wlllsw + 19wl Ehllwesyy < lgll o 1]l o ®

Theorem 2.4. The space (Ag:;(Rd), -1l As,y) is a Banach ideal on L%V(]Rd) with @ convolution

operation.

Proof. Let h € Ag:g,(ﬂ%d) and g € L}”(Rd). By the definition of the space Al;;;(mzd), clearly h €
L},V(]R{d). Then we have the inequality (2). By using the inequality (3) and solidity of the space
W (B, Y)(]Rd), we get F,(g@h) € W(B, Y)(Rd) and the inequality (4). Hence, by combining (2) and
(4), we obtain

lgOhll zx < llgllswllhll .
aw aw
Besides, by the definition of the norm ||.|| 8y, we have ||h|[w < |lh|| 8y. Thus, the space
aw aw

(Ag:f:,([l{{d), Il. ||Ag:‘a;) is a Banach ideal on L3, (R?).

Proposition 2.5. Let w be a weight function of regular growth on R%. If C, ([R{d) c W(B, Y)([R{d),
then A}y, (R?) is dense in LY, (R®).

Proof. Let us take a set F&‘W(]Rd) = {g € LL(RH|F,g € CC(]Rd)}. Then it is known that the set
Fgw (R%) is dense in L}, (Rd) by Corollary 2.14 in [36]. Since C, (Rd) c W(B,Y) (Rd), then we get

F&,(RY) < Abr (RY) < LY, (RY).

By using this inclusion and the density of Fg,, (RY) in L}, (Rd), it is easy to see that Ag:; (Rd) is
dense in L}, (R%).

Proposition 2.6. Let w be a weight function of regular growth on R<. If C, ([R{d) c W(B, Y)([R{d),
then Ag:{v(Rd) is an abstract Segal algebra with respect to L},V(]R{d).

Proof. The space Ag:a (Rd) is a Banach algebra and also is a Banach ideal on L‘l,v(]R{d), in addition the
inequality ||gOhl| ;8y < ||gllywllhll ;5¥ holds for all g,h € Ag:g,(ﬂ%d) by Theorem 2.3 and Theorem
aw a,w
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2.4. Furthermore, from the structure of the norm ||.|| ;8y, we may write an inequality ||hl[;, <
[ aBY forall h € Aﬁ;n (Rd). Finally, it is shown that Aﬁ;n (Rd) is dense in L1, ([R{d) by Proposition
2.5. Thus under the given conditions, Ag:ﬁ, ([R{d) is an abstract Segal algebra with respect to L}, (Rd).

Theorem 2.7. Let B be a strongly character invariant space on R%. Suppose that translation and
character operators are continuous in B and also CC(]Rd) is dense in Y. Let z=

(=y,cotay, ..., —yqcotay) forally = (vq,...,y4) € R%.
1. T,M,h € A, (R?) and

Ty Mhll 5y < wODIIRI 5y
for all h € Agy, (RY).

2. Assume that C.(R%) N A ]Rd) is dense in A ]Rd) Then the mapping y — T,,M,h from
R® into AJ), (RY) is contmuous.

Proof. 1. Let h € Ag:{v(Rd). Then the definition of Ag:{v(ﬂ%d) implies h € L‘l,v(]R{d) and F,h €
W (B, Y)(]Rd). It is well known that the space L}, ([R{d) is translation and character invariant space and
the inequality ||T, k|, < w(¥)||h]l1,w holds for all y € R®. Therefore we shall write

ITy Mzl w < wD NI All1w- (6)
Let us take v = (—y;cosecay, -, —ygcosecay) forall y = (yy,*++,¥4) € R%. Thus we have
Fy(TyMh)(u) = exp Z > cota] M, F, h(u) @)

by the equality (2.55) in [36]. Since B is strongly character invariant, then W(B,Y)(]Rd) is also
strongly character invariant by Corollary 1.4 in [35]. Hence we obtain

ex L 2 . h d
P S yfcota; | MyFyh € W(B,Y)(R%)
j=1

and

d
Fe Ty M) sy = [exp (ZE yicote || 1My Fehllway, -
M,F,

h| |W(B,Y) = ||Fah||W(B,Y)-
Consequently, combininig (6) and (8), we get

”TyMzh”Ag:‘}; < W(y)”h”Ang

2. We will show continuity at 0. Assume that h € A5 ;(Rd) and (Yp)neny € R such that limy, = 0.

n—-oo

Let z = (—y;cotay, -+, —ygcotay) for all y = (yq,-,y4) € R, It is known that the mapping y —
T,,M;h is continuous from R? into LY, ([R{d) by Theorem 2.1 in [36]. Now, let us take the sequences
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(Zy)neny and (Vp)pey 1IN R% where j sequences of coordinates z,; = —ypjcota; and v,; =
—Ynjcosecq;. By the continuity of y — T),,M,h, we shall write

Ty, Mz, h = hll1,w — 0 €
as n approaches infinity. From the equality (6), we get

1P (T M = )l 5 ) = NP (T M, 1) = F|

W(B,Y) W(B)Y)

< ”exp (Zjd:l%yrzljcotaj) M, Fyh
—exp (Z]-‘Ll %y,zljcota]-) Fyh || W
+ ||exp (Zjdﬂziyrzljcotaj) Fah—Fah” (10)

W(B,Y)
= ||M,, Fyh— Fah||W(B’Y)
d i

+|exp (ZL15 2 cote;) — 1| IFahllwsy)-

Let us take v = (—y;cscay, -+, —ygcscagy) for all y = (yq,++,v4) € R%. Obviously, the mapping
y - v from R? into R? is continuous. Using that is given in the hypothesis, we say that the mapping
y = Myh from R% into W(B, Y)(]Rd) is continuous (see Lemma 1.5 in [35]). Therefore the
composition mapping y — M,h from R? into W (B,Y) (Rd) is continuous. In the other words, we can
write

1M, Foh — Fyhl| 0 (11)

ﬁ
W(B)Y)

as n approaches infinity. Let us define p,, = exp (Zjdﬂ% y,zljcota]-) —1 for all n € N. By using

convergence of the sequence (Y, )nen to zero, we get |p,| = 0 as n approaches infinity. By combining
(9), (10) and (11) we obtain

”TJ’nMZnh - h”Ag“,’V = ”TJ’nMZnh - h”lyw + ”FQ(TYnMZnh - h)”W(B,Y)

= ”TYnMZnh - h”l‘w + ”MVnFah - Fah”
+onlllFzhllweiyy = 0

W(BY)

as n approaches infinity. This means that the function y — T,,M,h is continuous at 0. Let us take any
fixed point y* = (y;,--,vs) € R%. Hence we get
Ty_yMy_p(Ty-Mp-h)(x) = exp(iy*z — iy*Z*)TyMzh(x)s

where z* = (—yjcotay, -, —yjcotay) for all x € R% by the proof of Theorem 2.17 (2) in [36].
Therefore, we may write

|TyM,h —Ty-M,-h

|A§'VYV = |lexp(iy*z* — iy*2)Ty_y*M,_p+(TyMy-h) — Ty M+ h

| BY -
Aa,w

Let us take Ty«M,+h = g. Then g € A’j,;; (Rd) by the first part of this theorem. Thus we have
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|TyM,h — TyM,-h

Ly = lespCiy'z” = iy"2)Ty M, g — gl
= ”TY—y*Mz—z*g - g”Ag,‘):/
+ligll 2 lexp(iy*2) — exp(iy*z7)|.

Let £ > 0 be given. By using continuity of the function y — exp(iy*z) from R? into C and continuity
at zero of the function y — T,,M,h, there exists § > 0 such that

|TyM,h — Ty-M,-h

Ly <

when ||y — y*|| < . Since y* is an arbitrary fixed point, then the function y — T,,M,h is continuous
on R%,

Proposition 2.8. Assume that all the hypotheses given in Theorem 2.7 are satisfied. Let CC(]Rd) be a
dense subset of W(B,Y) (Rd) and w be a weight function of regular growth on R%. Then Aﬁ;& (Rd)
has an approximate identity with compactly supported fractional Fourier transforms.

Proof. Let us define a set H = {hy, hy, -, hy} such that h; € Ay, (RY) for all j = 1,2, k. Let h €
Ag:z,([l{{d) and z = (—y cotay, -, —ygcotay) for all y = (yq,-+,y4) € R%. It is shown that the
function y — T),M;h from R? into Ag:{v (]Rd) is continuous by Theorem 2.7. Let € > 0 be given. By
the continuity of y — T, M, h, there exist positive §; such that

£
1Ty M,y — hj”Ag:‘l;J <3
whenever ||y|| < g; forall j = 1,2,-+-, k. Let § = min{g; lj =1,2,:--, k}. Then we get

i (12)

I TyMh; — hj”Ag:‘i; <3

whenever ||y|| < 6 forallj =1,2,-,k.Let g € CC([Rd) c L%V(]Rd) be a positive function that
suppg < {x € R*|||x|| < &}
and fRd g(x) dx = 1. Therefore, by the definition of & convolution, we shall write
(9Oh)E) ~ () = [ GOITMby(o) dy = y) = [ 9OI(Ty Mty () = By ) ly
R4 R4

for all x € R% and j = 1,2,--, k. By using (12), we obtain

lg@h; — hjll yzr = f gO)(TyM.h; — hy) dy

d BY
R Agw

< f LTy M.hj — b oy dy
suppg o

&

&
<5 fuppgl 9O dy =3

(13)
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for all j=1,2,---,k. Let K=max{||hj||AB,Y|j= 1,2,---,k}. Let us take the set F({‘W(Rd) =
a,w

{9 € Li,(RY)|F,g € C.(R*)}. Then it is known that the set F{, (R%) is dense in L, (R?) by
Corollary 2.14 in [36]. From this density, there exists a function f € F{\,,(R?) where

g = Fllw < 5 (14)
Since CC([Rd) is a subset of W(B, Y)([Rd), then f € Ag:; ]Rd). By using (13) and (14), we get
IfOh; — byl oy < IfOh; — gkl ex + gOh; — yll o

<llg- f||1,w||hj||Ag.‘Y” +1g0h; — hjll 5y <&

for all j = 1,2, -+, k. Hence, for every infinite subset H = {hq, hy, -+, hy} of A’j,;; (Rd) and every £ >
0 there exists a function f € F({‘W(Rd) such that

10 ~hyll gy < (1)

for all j = 1,2, -+, k. Therefore, there exists an approximate identity of Ag‘;,([Rd) that is defined by
functions f € F§,, (R%) which ensure inequality (15) for every infinite subset H = {hy, hy, -, hy} of
Ag:g,(]l%d) and every € > 0, by Proposition 1.3 in [37]. This means Ag‘;,([Rd) has an approximate
identity with compactly supported fractional Fourier transforms.

I1I. CONCLUSION

In this study, we investigate a subalgebra of L1, (Rd) (with @ convolution operation) that fractional
Fourier transforms of its elements belong to W (B, Y)(Rd). Let G be a locally compact abelian group
and G be the dual group of G. It is known that the space ALY (G) consisting of all functions h € L, (G)
whose Fourier transforms belong to Wiener-type spaces W(B,Y), [35]. Let us take a; = % forall j =
1,2,:--,d such that @ = (a1, @y, -, a4). Therefore, the @ convolution opeator and the fractional
Fourier transform coincide the usual convolution and the Fourier transform, respectively. Hence the
space Ag:a (]Rd) corresponds the space Aﬁ,‘y(]R{d) which is given in [35]. This means that this study
extend some results of [35] for G = R%,
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ABSTRACT

There are many factors that can change and affect appearance, including age and environment. Knowing the skin
type helps to choose the products that best suit the needs of the skin and therefore the right skin care. Recently, the
increasing demand for cosmetics and the scarcity of adequately equipped cosmetics have led the industry to
artificial intelligence applications. Artificial intelligence applications can give highly accurate results in skin type
classification. The aim of this study is to find the best classification model for skin type prediction in skin analysis
data with deep learning. In accordance with this purpose; Two different deep learning architectures, CNN and
LSTM were used. In order to find the best classification model, deep learning models were created by performing
hyper parameter optimization with Tanh, ReLU and Sigmoid activation functions, Adam, SGD and RMSProp
optimization algorithms and combinations of 50, 100, 500 epoch numbers. In experimental studies, the
performance of the models varies according to the parameters, and it has been observed that the most successful
deep learning model is the model consisting of a combination of CNN architecture, Adam optimization algorithm
and Sigmoid activation function and 500 epochs with a accurate of 83.75%. The obtained accuracy result has a
higher classification success compared to other architectures and shows that deep learning architectures can
correctly classify skin type.

Key Words: Classification, CNN, deep learning, LSTM, skin type

Derin Ogrenme ile Cilt Tipi Tespiti: Karsilastirmali Bir Analiz

OZET

Yas ve ¢evre dahil goriiniimii degistirebilecek ve etkileyebilecek bir¢ok faktor vardir. Cilt tipini bilmek, cildin
ihtiyaclarina en uygun {iriinleri ve dolayisiyla dogru cilt bakimimi segmeye yardimer olur. Son zamanlarda,
kozmetik i¢in artan talep ve yeterli donanima sahip kozmetikgilerin azligi, sektorii yapay zeka uygulamalarina
yoneltmistir. Bu ¢alismanin amaci, derin 6grenme ile cilt analizi verilerinde cilt tipi tahmini i¢in en iyi
simiflandirma modelini bulmaktir. Bu ama¢ dogrultusunda; CNN ve LSTM olmak {izere 2 farkli derin 6grenme
mimarisi kullanilmigtir. En iyi siniflandirma modelini bulmak icin Tanh, ReLU ve Sigmoid aktivasyon
fonksiyonlari, Adam, SGD ve RMSProp optimizasyon algoritmasi ve 50, 100, 500 epoch sayilarinin
kombinasyonlari ile hiper parametre optimizasyonu yapilarak derin 6grenme modelleri olusturulmustur. Deneysel
calismalarda, modellerin performansi parametrelere gore degismekte olup en basarili derin 6grenme modeli
%83,75 basari orani ile CNN mimarisi, Adam optimizasyon algoritmasi, Sigmoid aktivasyon fonksiyonu ve 500
epoch kombinasyonundan olusan modelin oldugu gézlemlenmistir. Elde edilen dogruluk sonucu diger mimarilere
kiyasla daha yiiksek bir siniflandirma basarisina sahiptir ve derin 6grenme mimarilerinin dogru bir sekilde cilt tipi
smiflandirmast yapabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Cilt tipi, CNN, derin égrenme, LSTM, siniflandirma
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I. INTRODUCTION

Since every person is unique, the skin structure is different. It is important to know the skin type in order
to take the best care of the skin. Knowing the skin and using the right applications and products can
prevent eczema, psoriasis, rosacea, acne, itching, aging and allergic problems [1]. Skin type can be
learned by performing a cosmetological skin analysis to recognize the skin. In cosmetological skin
analysis, various measurements are made with very sensitive probes. In the measurements made, the pH
of the skin, melanin condition, temperature, elasticity, hydration, oxidative stress, degree of acne
tendency, wrinkle degree, pore clogging, sensitivity, brightness, size and depth of spots are obtained [2].
Tests performed with skin analysis devices in determining skin type are a complete professional skin
assessment system. After the skin analysis, the skin type of the person is determined with the information
of the cosmetologist. Different automatic approaches can be offered for skin type classification by
uploading the skin analysis results to the computer and using the analysis results. The computer-aided
skin type classification system can assist cosmetologists and clients in skin analysis.

Many studies on this subject have been carried out on machine learning [3-12], but machine learning
methods in nonlinear situations are inadequate compared to deep learning methods. Deep learning [13]
is a subfield of artificial intelligence that imitates the structure used by the human brain to process data
and make decisions. The field of deep learning has grown after the creation of big data with
digitalization. Deep learning algorithms offer a more realistic model for nonlinear problems that are
difficult to solve. In a deep learning model, algorithms can determine whether a prediction is correct or
not.

In this study, we show that deep learning architectures is successful in classifying skin analysis data [14-
17]. Since artificial neural networks are used in nonlinear situations, it will not be possible to establish
a linear logic between the values that their parameters will take. Therefore, in order to determine these
values in the best way, we need to find the best values by making comparisons on the data set. With
these parameters, an deep learning model can be created that will give the best accuracy. In the study;
Two different deep learning architectures, Convolutional Neural Networks (CNN) and long short-term
memory (LSTM) were used. For hyper parameter optimization, models were created with Adam, SGD
and RMSProp optimization functions, Tanh, ReLU and Sigmoid activation functions, and combinations
of 50, 100, 500 epoch numbers. The data set used was obtained from Seda Sakaci Cosmetology Center.
As aresult of 11,500 skin analyzes created by the center, the pH of the skin, melanin status, temperature,
elasticity, hydration, oxidative stress, degree of acne propensity, degree of wrinkle, pore occlusion,
sensitivity, shine, size of spots, depth and skin type. After applying data preprocessing techniques such
as removing missing areas in the analysis results and eliminating duplicate data, a total of 11,266 data
remained. Of the total data, 7887 was divided into training data, 1126 validation data, and 2253 test
data. In experimental studies, the performance of the models varies according to the hyper parameter
values, and it has been observed that the most successful deep learning model is the model consisting of
a combination of CNN architecture, Adam optimization function and Sigmoid activation function and
500 epochs with a success rate of 83.75.

The content of the study, after the introductory part, the examination of the studies made with CNN and
LSTM in the literature in the second part, the examination of the theoretical background of the study in
the third part, the experimental results and developments in the 4th part, and finally the conclusion part
in the Sth part.
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II. LITERATURE REVIEW

Studies on skin type prediction discussed in this study in the literature have gained popularity in recent
years. Among these studies, those using CNN and LSTM architectures were examined in detail, and it
was guided both to guide the study and to determine the differences of the study.

In the study of Alarifi et al., they discuss three types of facial skin patches, namely skin classification
techniques that use traditional machine learning and Convolutional Neural Networks to classify normal,
blemishes and wrinkles. This study aims to carry out the basic study based on these three classes to
provide the collective facial skin quality score. In this study, high-quality facial images of people of
different ethnicities were collected to create a volume data set. Next, 100 x 100 resolution skin patches
in three preset classes are outlined. With extensive parameter tuning, a series of computer vision
experiments have been performed using both traditional machine learning and deep learning techniques
for this three-class classification. Despite the limited data set, Googl.eNet surpassed the Support Vector
Machine approach with 0.899 Accuracy, 0.852 F-Measure and 0.779 Matthews Correlation Coefficient
[18].

In the study of Park et al., Two possible classifications of facial skin type were proposed using simple
methods. From 662 healthy volunteers, sebum excretion rate (SER) on the forehead and cheek and skin
surface patterns on the cheek, respectively, were examined using Sebutape® and skin replica. SER
values measured from the forehead are 0.06-4.56 ng / cm2 / min and SER values measured from the
cheek are 0.04-3.80 ng / cm2 / min. Of these data, five hundred skin types were classified according to
SER: Low SER type, medium SER type, high SER type, combination-1 SER type, and combination-2
SER type. All twelve skin types are classified as pore size from star formation (SF), primary streaks
(PL), secondary streaks (SL), and enlarged skin surface relief (SSR) of the cheek. New classifications
of skin types according to SER and SSR have been proposed. It has been observed that SER and skin
surface texture parameters (SF, PL and SL) decrease with age and pore size increases with age [19].

In the study of Kumagai et al., Various physiological parameters of the skin were measured in order to
develop a scientific method for classifying skin types. 80 women, ages 20 to 59, participated in the one-
year study. Skin type self-assessment questionnaires were administered six times to each and they were
asked to answer questions about the nature of their skin. Parameters such as skin surface lipid amount,
transepideramal water loss (TWL), skin surface morphology, conversion ratio of glutamic acid to
pyrrolidone carboxylic acid (% PCA) were measured simultancously with the self-estimation
questionnaires given. It has been found that skin type is subjectively classified according to independent
dryness, oilness and sensations. The first was found to correspond to TWL, skin surface morphology
and% PCA, and the second to skin surface lipid. While the traditional skin classification procedure
mainly depends on the level of skin surface lipids, this study confirmed the existence of other parameters
related to dryness [20].

Pham et al. proposed a classification model with a CNN network for skin lesion classification. The
proposed classification system is evaluated using the largest public skin lesion test dataset containing
600 tests and 6,162 training data. The proposed model result is archived with AUC (89.2% vs. 87.4%)),
AP (73.9% vs. 87.4%). 71.5% and ACC (89.0% vs. 87.2%). Additionally, they investigated the effect
of each data augmentation on the three classifiers and observed that the performance of each classifier
was affected differently by each amplification and had better results compared to traditional methods
[21].

Dong has developed a recognition system based on deep education. System CNN and RNN architectures
were tested on the dermatology dataset. Based on conducted experiments, user best class call using
CNN, an AUROC of 81.6% per patient; this result is roughly 5% higher than seeing a similar comparison
across the same number of data [22].
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Srinivasu et al's proposed model, based on MobileNet V2 and the LSTM approach, proved efficient for
skin classification and detection with minimal computational power and effort. The result is 85.34%
accuracy on real-time data from Kaggle compared to other methods [23].

Ahmed et al. proposed a hybrid classification method with CNN and BLSTM for the skin type
recognition system. First, they extracted profound features from skin disease facial images. Next,
sequential features among the input data are learned using a binary BLSTM network with binary
BLSTM by maximum pooling, both the feature matrix and transpose forward and backward term LSTM
latent states, dense, fully connected (FC) merge to make an entry into a layer. Finally, classification was
made with the siftmax classifier. The proposed method achieved the best average accuracy of 91.73%
in skin classification compared to state-of-the-art skin classification methods [24].

Elashiri et al., in their study for skin lesion classification; First, the dataset is collected and preprocessed
by contrast enhancement technique via “histogram equalization”. After preprocessing, segmentation of
images is done by Fuzzy C Means segmentation (FCM). Also, segmented images assigned as input for
deep feature extraction using Resnet50, VGG16, and Deeplabv3. The features are obtained from the last
layer of these three techniques and combined. These combined features are provided to the feature
conversion stage through weighted feature extraction performed by Hybrid Squirrel Butterfly Search
Optimization (HSBSO). The converted features are exported to Modified Long Short Term Memory
(MLSTM) where architectural optimization is done by the same HSBSO to produce the final classified
output. Through performance analysis, the proposed HSBSO provided 26.8% better security than DNN,
18.8% better than CNN, 4.77% better than SVM, and 56.33% higher than LSTM in classification
performance under dataset 2. Therefore, it was concluded that the proposed skin disease classification
model using the proposed HSBSO and the development of the designed MLSTM outperform
conventional skin disease classification models [25].

Skin type determination studies in the literature are based on image processing and statistical

information. In our study, different from the studies in the literature, classification with deep learning
was made using the data set obtained from experimental studies.

IHI. THEORIC BACKGROUND

A. DEEP LEARNING

Deep learning (DL) is a new machine learning method derived from artificial neural networks that can
automatically extract features from main data [26,27]. In most cases, unlike classical machine learning
methods, it does not require data preprocessing [28]. Instead, DL learns a combination of lower-level
features and characteristic hierarchies with higher hierarchical features [29]. Thus, DL is successfully
used in solving complex, high dimensional problems. There are many deep learning algorithms [30]:
CNN [31], LSTM [32], Gated Recurrent Unit Neural Networks (GRU) [33], Recurrent Neural Networks
(RNN) [34].

B. CONVOLUTIONAL NEURAL NETWORK
CNN network [35] is a deep learning architecture whose idea was put forward by Yann LeCun in 1988,
whose improvements continued until 1998 and whose first name was LeNet. In the CNN architecture,

the first layers consist of cascading convolution and maximum pooling layers. The next layers
correspond to fully connected traditional multi-layer networks.
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C. LONG SHORT TERM MEMORY NETWORK

LSTM networks were developed by Hochreiter and Schmidhuber in 1997.has been introduced [36].
LSTM architecture has 3 gates as input, forget and output, block input, Hard Fault Loop, output
activation function and surveillance connections. The output of the block is repeatedly connected to the
input of the block and all its gates. Surveillance connections and forget gate are not present in the first
developed architecture. A forget gate has been added to reset the LSTM's own state, and watch
connections have been added to make it easier to learn the exact timings.

D. ACTIVATION FUNCTION

Activation functions: It is used to transmit the output value of neurons in one layer to the next layers.
The threshold value needs to be determined to decide whether this output value is to be transmitted to
other layers. Because the value of the information in an artificial neural cell may be in the range (—o, +
o) and the neuron may not know the limits of the true value. Therefore, activation functions are needed
to decide whether the neuron should be active or not. Thus, it will be able to control the output value
produced by a neuron and decide whether external connections will actively see the neuron. Since
artificial neural networks are mostly used in nonlinear classifications, the activation function is usually
chosen as a nonlinear function. While the back propagation algorithm is used in the learning process of
the architecture, it is important for the speed of the algorithm to use an activation function whose
derivative can be easily calculated since the derivative of the activation function is also used [37]. Table
1 shows the graphs of the activation functions used in the study.

Table 1. Activation functions and properties used in the study

Activation Function Graphic Explanation

Tanh Tanh function produces values
between -1 and +1 for each of
the input values [38].

Tanh

ReLU RisLy In this function, the output is
5 ol zero when the input value is
% / below zero, but if the input
2 ' value is above zero, the output
,.1. // is equal to the input value and
S e L a linear relationship occurs
with the dependent variable
[39].

Sigmoid o Sigmoid ~ The sigmoid function is
0.8 W s defined for y values between 0
0.6 / and 1, and it converges to 0
:‘_ : // before the x=0 axis and then to

0.0 —T 1 [40].

E. OPTIMIZATION ALGORITHMS

In deep learning applications, the absolute minimum value of the error function must be found in order
to achieve the best result of the learning process. This process is carried out using optimization
algorithms. Optimization is the method used to minimize the error, that is, the difference between the
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output value produced by the network and the actual value. Gradient descent is one of the most used
methods for optimization of artificial neural networks. Various algorithms based on the gradient descent
method are RMSProp, Adagrad, Adam, Nadam [41]. Table 2 shows the properties of the optimization
algorithms used in the study.

Table 2. Optimization algorithms and properties used in the study

Optimization Explanation
Algorithm
Adam Adam [42] is another method that computes adaptive learning rates for each
parameter.
SGD SGD [43] in contrast performs a parameter update for each training example
x(1) and label y(i).
RMSProp RMSprop [44] is divides the learning rate by an exponentially decaying

average of squared gradients. Hinton suggests y to be set to 0.9, while a
good default value for the learning rate ) is 0.001.

F. DEEP LEARNING LIBRARIES

There are many ready-made libraries and APIs (Application Programming Interface) with different
features developed by various universities and companies to make machine learning and deep learning
practical and easy. It contains many libraries in its deep learning structure. Libraries suitable for the
subject to be studied must be installed on the computer. Each of these libraries has different functions.
There are multiple deep learning libraries available in the Python programming language. Libraries used
in this study are Keras and TensorFlow [45,46]. Some of the deep learning libraries that can be used
with the Python programming language are listed in Table 3.

Table 3. Deep Learning Libraries for Python

Library Name Developer Using Area
Theano MILA Lab It is a Python library that enables defining, optimizing and
evaluating multidimensional arrays and math expressions
[47].
TensorFlow Google It enables efficient numerical calculations with data flow
graphics [48].
Keras Google The Keras library is a Python library written on

Tensorflow and Theano as a top layer, enabling easier
model development. It works with CPU and GPU and
supports CNN and RNN combinations [49].

Mxnet Amazon It is a high-level library, since it is a polyglot, it offers
solutions for teams sharing models in different languages.
Another advantage is that it supports distributed
computing [50].
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G. DATASET

In this section, the creation phase of the data set used in the study, the data preprocessing processes, the
dependent variables in the data set and the values and definitions of the independent variable are
explained.

Figure 1. Performance and loss graph of the most successful artificial neural network

The data set used in the study was taken from Seda Sakaci1 Cosmetology Center. Cosmetological skin
analysis is performed by the center for customers. The device seen in Figure 1 in cosmetological skin
analysis makes measurements with very sensitive probes. Measurements are as follows: skin pH,
melanin status, temperature, elasticity, hydration, oxidative stress, acne proneness, wrinkle degree, pore
occlusion, sensitivity, brightness, size and depth of spots are measured. After the skin analysis, the
person's cosmetology identity, that is, the skin type, is revealed. 11,500 skin analyzes measured by the
centre; There are 13 independent variables as skin pH, melanin status, temperature, elasticity, hydration,
oxidative stress, acne proneness, wrinkle degree, pore clogging, tenderness, brightness, blemish size,
and depth. The dependent variable is skin type. In Table 4, the explanations and values of the variables
belonging to the data set are given. 11,500 analyzes were subjected to data preprocessing. First of all,
data with missing fields and repetitive data were removed. Then the text data was digitized. Thus, our
data set was formed with 11,266 analyzes remaining from 11,500 analyzes. Then 70% of the dataset for
training, 10% for validation and the remaining 20% is reserved as test data.

Table 4. Values that data set variables can take and descriptions of the variables

Variable Name Values Description
Skin pH 0-14 PH value means the alkaline or acidic value of the skin.
Melanin status 0-100 mm’ It is the amount of melanin, the pigment that gives the skin
its color.
Elasticity 0-10 Elasticity is the skin's ability to stretch. In other words, it
is the youth state of the skin.
Hydration 0-10 Hydration is the moisture state of the skin.
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Oxidative stress 0-62 Oxidative stress is a condition in which the skin looks

aged.
Acne pronesess 0-3 The tendency to acne is the sebum quality of the skin.
Wrinkle degree 0-10 Wrinkle degree is the amount of wrinkles on the skin.
Pore clogging 0-1 It is the clogging of the pores on the skin due to too much

sebum or environmental factors.

Tenderness 0 (none) Sensitivity is a condition in which the skin reacts faster
than it would to the same attacks under similar conditions.
1 (tension)

2 (abnormal
tingling)

3 (burning)

4 (stinging)
5 (pain)
6 (itching)
Brightness 0-3 Brightness is the condition of the skin looking healthy.
Blemish size 0-100 mm’ It is the size of the spots on the skin.
Depth 0-100 mm?* It is the depth of the spots on the skin.
Skin type 0 (normal) It is the skin type that comes out as a result of the
measurements.
1 (dry)
2 (oily)

3 (sensitive)

4 (complicated)

IV. EXPERIMENTAL RESULT AND DISCUSSION

It has been widely tested that deep neural networks work faster. For this, it has been seen that the use of
GPUs instead of CPUs affects the performance and training time of the network [50-55]. In this study,
all experiments were evaluated on GPUs in Colab and using Keras deep learning library.
Hyperparameter optimizations are critical both for the performance of the network and for
benchmarking studies. The evaluation metric used in this study is the accuracy of the network.

The results obtained from the experiments we performed on the skin analysis data set with CNN and
LSTM architecture using Adam, SGD, RMSProp optimization algorithms, Tanh, ReLU, Sigmoid
activation functions and 50, 100, 500 epochs are given in Table 5. After the layers are created and the
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network structure is completed, the training options of the created network must be specified. The most
used training options; size of data set, mini-batch size, learning speed and momentum coefficient,
optimization algorithm selection, epoch number, weight and activation function. Softmax activation
function is used in the output layer of each model created. Learning rate 0.001 was used by default
values of optimization algorithms.

Table 5. Deep learning algorithms training accuracy result

Epoch(%)
Deep Learning Activation Optimization Algorithm 50 100 500
Algorithm Function

CNN Tanh Adam 61.44 65.57 80.21
SGD 72.19 78.21 80.64
RMSProp 62.25 68.96 79.56
ReLU Adam 62.92 68.25 72.51
SGD 66.52  66.76 78.16
RMSProp 66.11 7278 78.52
Sigmoid Adam 69.29 7396 83.75
SGD 67.6 7122 82.89

RMSProp 67.3 7092  80.1

LSTM Tanh Adam 47.01 60.69 67
SGD 4345 5132 52.26
RMSProp 43.10 503  65.22

ReLU Adam 43 52.14 689

SGD 4443 525  56.7

RMSProp 44 51 66
Sigmoid Adam 40.3 415 45098
SGD 4132 4474 4563
RMSProp 43.10 503 65.22
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The performance of the models was evaluated according to the accuracy of the test data. It has been seen
that the most successful model is CNN network, Adam optimization algorithm, Sigmoid activation
function and 500 epoch values. The best model created completed the training in 300 seconds, and it
was determined that it achieved 83.75% accuracy in training data, 83.3% accuracy in test data, and the
test took 2 seconds. Accuracy and loss graph of the deep learning model with the highest success rate in
the study is shown in Figure 2.

Training and Validation Accuracy Training and Validation Loss

—— Taining Loss
Validation Loss

0.80 A"

0.65 .,

—— Taining Accuracy
Validation Accuracy
045
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

Figure 2. Performance and loss graph of the most successful artificial neural network

V. CONCLUSION

Deep neural networks have proven their functionality in many areas and, thanks to their previous great
success, are still being experimented with on a wide variety of topics. Since there are extremely popular
architectures for the implementation of deep neural networks, which one provides the best performance
is a question to be explored. For this purpose, in this study, CNN and LSTM architectures were
compared with different hyperparameters for the classification of skin analysis data. Thus, it is aimed to
find the most successful model for classification. The accuracy evaluation metric is used for
performance comparison of deep neural network architectures. According to the experimental result,
models created with CNN were found to be a better choice compared to LSTM in terms of both accuracy
and time. The CNN network Adam was the most successful model with sigmoid and 500 epoch
parameters, with an accuracy of 83.75%.

As a future study, it is aimed to make a comparison study again to make skin analysis from human
pictures and to select the most suitable model for skin analysis. In addition, a more comprehensive
comparison can be made for this study and other deep neural network architectures and other deep neural
network platforms can be included for experiments.
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Endiistriyel faaliyetlerin gelismesine bagli olarak endiistriyel atik miktar1 giin gegtikge artmaktadir. Bu atiklar
cevresel anlamda ciddi sorunlar yaratabilmektedir. Bu atiklarin geri kazanilarak farkli malzemelerin {iretiminde
degerlendirilmesi miimkiindiir. Bu sayede bu atiklar i¢in uygun bir ¢evresel ¢dziim bulunmus olacak ve diger
malzemelerin iiretiminde meydana gelen dogal kaynaklarin tahribati da engellenmis olacaktir. Bu c¢alisma ile
6nemli bir ¢evresel sorun olan atik dokiim kumu igin yeni bir degerlendirme alani arastirilabilecegi gibi, beton
tiretimi sirasinda kullanilan agreganin kullanimi da azaltilacagi i¢in bu agregalarin temini sirasinda meydana
gelen dogal kaynaklarin tahribatinin da azaltilmasi hedeflenmistir. Bu amagla, atik dokiim kumu 6nemli bir yap1
malzemesi olan beton igerisinde degerlendirilmesi ¢alismalar1 ger¢eklestirilmistir. Bu atiklar %5, %10 ve %20
oranlarinda beton igerisindeki agrega ile yer degistirilerek betonun SEM-EDS, FTIR (Fourier Transform
Infrared) spektrofotometresi, Termogravimetrik analiz (TGA), X-isinlar1 difraktometresi (XRD) ve basing
dayanimi analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizler ile atik dokiim kumu katkist kullanimina bagl olarak beton
biinyesinde meydana gelen kimyasal ve mineralojik degisimler tespit edilerek bu degisimlerin basing dayanimi
ile olan iligkisi ortaya koyulmustur.

Anabhtar kelimeler: Atik dokiim kumu, agrega, beton, SEM-EDS, FTIR, XRD.

The Effect of Using Waste Foundry Sand in Concrete on the Chemical
and Mineralogical Structure and Mechanical Strength of Hardened
Concrete

ABSTRACT
Depending on the development of industrial activities, the amount of industrial waste is increasing day by day.
These wastes can create serious environmental problems. It is possible to recycle these wastes and use them in
the production of different materials. In this way, a suitable environmental solution will be found for these
wastes and the destruction of natural resources that occur in the production of other materials will be prevented.
With this study, a new evaluation area for waste foundry sand, which is an important environmental problem,
can be searched, and it is aimed to reduce the destruction of natural resources that occur during the supply of
these aggregates, since the use of aggregate used during concrete production will be reduced. For this purpose,
studies were carried out to evaluate waste casting sand in concrete, which is an important building material.
SEM-EDS, FTIR (Fourier Transform Infrared) spectrophotometer, Thermogravimetric analysis (TGA), X-ray
diffractometry (XRD) and compressive strength analyzes of the concrete were performed by replacing these
wastes with the aggregate in the concrete at the rates of 5%, 10% and 20%. With these analyzes, chemical and
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mineralogical changes occurring in the concrete due to the use of waste casting sand additive were determined
and the relationship of these changes with the compressive strength was revealed. At the end of the study,
according to the XRD analysis findings for the determination of the mineralogical structure of the waste foundry
sand included that the hydration of the concrete positively affected and could be used as an additive in the
concrete.

Keywords: Waste foundry sand, aggregate, concrete, SEM-EDS, FTIR,

I. GIRIS

Dokiim sektoriiniin iiretim hacmi tiim diinyada yillar gectikce artmakta ve sektor gelismeye ve
biiyiimeye devam etmektedir. Dokiim yapilirken genellikle kum kaliplar kullanilir. Genel olarak 1 ton
dokiim i¢in 4-5 ton kum gereklidir [1]. Dokiim kaliplarindaki kumun kullanilmasinin sebeplerinden
biri sivi haldeki metalin dokiildiikkten sonra kati forma gelene kadar ki siirede kalip boslugunu
bozmamaktadir. Kum kaliplar her bir dokiim isleminden sonra agilarak, kumdaki biiylik parcalar
eleme islemine tabi tutularak uzaklastirilmas: saglanir. Bu da miktarda azalmaya sebep olur. Azalan
kumun yerine yeni kum ilave edilerek tesiste ¢evrim devamli hale gelir. Belirli bir ¢evrimden sonra
dokiim kumu, dokiim kaliplarinda kullanilmayacak duruma gelir. Bu kullanilmig/atik dokiim kumu
olarak dokiimhaneden uzaklastirilir [2]. Dokiim kumlar1 boyut olarak genellikle 0.05-2 mm araliginda
mineral yapidaki tanelerdir. 1 ton dokiim malzemesi tiretiminde 0.6—0.8 ton arasi atik olugmaktadir.
Bu miktarin ise 0.4-0.6 tonu atik dokiim kumudur [3]. Tiirkiye’de 2018 yilinda toplam 2.3 milyon ton
dokiim tiretimi yapilmistir. Bu iiretimin kum kalip teknigi ile {iretim miktar1 ele alinirsa geri kazanim
yapilabilecek 800 bin ton atik dokiim kumu ortaya ¢iktig1 hesaplanmaktadir [2].

Atik dokiim kumlar1 dogru bir yaklasim ile yonetimi saglanirsa ¢evre i¢in tehlike olusturmazlar.
Dokiimhanelerden ¢ikan atik dokiim kumlar1 dokiimhane sahipleri tarafindan atik bertaraf maliyetinin
yiiksek olmasi sebebiyle dokiimhanelerin alanlarinda saklanmakta, dogru bir yonetim yapilmadigi igin
su, toprak ve hava kirliligine sebep olmaktadir. Atik dokiim kumunun bertarafindan olusan maliyet ve
hava, su ve toprak kirliligine dair ¢evresel etkileri Sekil 1°de verilmistir [4].

Dékiim Faaliyveti

Cevresel Etkiler ‘
=

! '

Hava Toprak
Kirliligi Kirliligi
Su Maliyetler
Kirliligi

Cevresel Ekonomik
Maliyetler Malivetler
Hava Antma I Toprak Antma Yeni Kum Atik Kum
Maliyeti i iveti Maliyeti . Bertaraf
o Maliyeti Enerji S
Su Antma Maliveti
Maliyeti 5

Maliyeti

Sekil 1. Atk dokiim kumu ¢evresel etki ve maliyet analizi

Atik dokiim kumunun bertarafi igin atik dokiim kumu lisansli firmalara verilir. Bertarafi yiiksek
maliyete sahiptir. Maliyeti azaltmak ve atik dokiim kumunun yeniden kullanimi i¢in yeni alternatifler
gelistirmek gereklidir. Atik dokiim kumu, beton dahil olmak {izere ¢esitli yapt malzemelerinde
kullanilabilen bir atiktir. Yapt malzemelerinde kullanimi maliyeti azaltir ve bertaraf sorununu
azaltmaya ¢oziim olur [5]. ABD Karayollar Idaresi’nin “Dokiim Kumunun Insaat Miithendisligi
Uygulamalarindaki Durumu” {izerine hazirladigi rapora gore atik dokiim kumu yapisal dolgularda ve
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bentlerde, yol tabanlarinda, asfalt betonu yapiminda, portland ¢imentosu iiretiminde, tarim arazilerinin
iyilestirilmesinde ve harg iiretiminde gibi pek ¢ok alanda degerlendirilebilir [6].

Beton endiistrisi her gegen giin biiyiimekte ve beton liretiminin de buna bagl olarak ¢evresel etkileri
artmaktadir. Bu etkilerden bazilar1 CO, emisyonu, su kullanimi, enerji kullanimi, hammadde
kullanimi, taginmast ve {retimden sonra kullanilarak kullanim Omriiniin tamamlanmasi gibi
hususlardir. Beton iiretimi sirasinda CO; salinimi gergeklesir, bu salinimin ¢evre iizerinde olumsuz
etkilere sahiptir. CO, saliniminin tahminen %7’°sinin beton {iretim sektoriiniin sebep oldugu
diisiiniilmektedir. Bununla birlikte beton iiretiminde, betonun 6nemli bir bileseni olan yiiksek miktarda
beton agregasi kullanilir. Agregalar dogadan elde edilirken dogal kaynaklarin tiikketimi, kullanilan is
makinelerinin meydana getirdigi enerji tiiketimi ve CO, salinimi gibi ¢gevre igin olumsuz etkileri vardir
[7]. CO: salinimini azaltmak ve dogal kaynaklarin tahribatini engellemek icin ise beton iiretiminde
CO; salinimi daha az olan 6zellikle mineral atik iiriinler kullanilabilir. Bu atiklar igerisinde agrega
yerine degerlendirilebilecek 6nemli maddelerden biri de dokiim kumudur. Bu atigin kuvvetli inorganik
ve mekanik yapida olmasi beton igerisinde agrega olarak kullanimi agisindan 6nemli bir avantajdir.

Literatiir ¢caligmalarina bakildiginda atik dokiim kumunun betonda kullanildigi ¢aligmalar mevcuttur.
Bagar ve Aksoy, atik dokiim kumu kullanarak iiretilen betonlarin mikro-yapisal, mekanik, filtreleme,
farkli pH kosullarinda sizdirma ozellikleri aragtirilmistir. Sonuglar atik dokiim kumunun yeterli
ozelliklere sahip olmasi ve ince agrega yerine %20°yi gecmemek sartiyla kullanilabilecegi
gostermektedir. Aragtirmada atik dokiim kumunun her dokiimhanede farkli 6zelliklere sahip
olabilecegi bunun unutulmamasi gerekliligine deginilmistir [3]. Torres ve arkadaglarinin ortaya
koydugu caligmada, dokiimhaneden ¢ikan dokiim atiklarini ince ve iri agrega yerine kullanilarak beton
tiretmislerdir. Karsilastirma olarak standart beton numuneleri kullanmusglardir. Ince ve iri agregalar
agirlikca %10, %20, %30 olmak iizere {i¢ farkli oranda dokiim atig1 ile degistirilmistir. Deney
sonuglar ti¢ farkli oranda da ince agrega yerine, ince dokiim atig1 ve iri agregalar yerine ve kaba
dokiim atig1 ile degistirilmesinden etkilenmedigini gdstermistir. %20 oraninda (%10 ince dokiim atig1
ve %10 kaba dokiim atig1) kullanilarak iiretilen betonda ise basing dayanimi, bolme-¢cekme dayanima,
esneklik modiilii azalmistir. Sonug olarak arastirma dokiimhane atiklarinin ince ve iri agregalar ile
kismen degisebilir oldugunu gostermistir. Bu durum dogal kaynaklardan elde edilen dogal agregalarin
korunmasinin yardimci olabilecegini dokiimhane atiklarinin degerlendirilebilmesini gostermektedir
[8]. Khatib ve arkadaslar1 betonda ince agrega yerine farkli oranlarda %0, %30, %60 ve %100 olmak
tizere atik dokiim kumu kullanmislardir. Dogru atik dokiim kumu orani kullanilarak uygun basing
dayanimi elde edilebilecegi sonucuna ulagmiglardir. Uygun karisim oranlari ile atik dokiim kumunun
betonda kullanilabilecegine deginilmistir [9]. Siddique ve arkadaglari kullanilmis dékiim kumunun
yesil betonda dogal kum ile yer degistirerek geri kazanimi saglanilarak cevresel ve ekonomik
yararlarin1 aragtirmiglardir. Dogal kum agregasi yerine kullanilmis dokiim kumu kullanilan yesil
betonun mukavemet oOzelliklerine ¢alismada yer verilmistir. Calisma sonuglara gore dogal kum
agregasi ile yer degistirilmis kullanilmis dokiim kumunun agrilik¢a %20 oranina kadar karsilagtirma
betonuna gore mukavemet Ozelliklerinde iyilesme goézlemlenmistir. Kullanilmig dokiim kumu geri
doniistimii ile yapilan betonda CO; emisyonunda ve bertaraf maliyetinde azalma olacagina
deginilmistir [10]. Parashar ve arkadaslar1 atik dokiim kumunu ince agrega ile farkli oranlarda yer
degistirmislerdir. Sonuglari ise ince agreganin atik dokiim kumu ile degistirilen betonun, dayaniminda
%10’a kadar diisiis oldugunu, beton akis hizinda diisiis oldugu fakat kohezyonunda iyilesme
gercgeklestirdigi sonucuna ulagsmiglardir [11]. Khatib ve arkadaslari, atik dokiim kumu ihtiva eden
betonun taze ve sertlesmis formlarinin 6zelliklerini arastirmislardir. Betonun sertlesmis 6zelliklerini
belirlemek i¢in 14, 28 ve 56. giinlerinde ultrasonik darbe hizi, su emme, basing mukavemeti, uzunluk
degisimi testleri yapmiglardir. Deneysel ¢alismalarinin sonuglarinda ise atik dokiim kumunun miktar
arttikca betonda istenilen iglenilebilirliginin azaldig1, biizilmenin arttig1, basing dayanimi ve ultrasonik
darbe hizinin diistigii ancak %100 ince agrega ile degistirilen atik kumunun bile yeterli mukavemeti
gosterdigi sonucuna ulagmislardir [9]. Atik dokiim kumunun degerlendirilmesi ve dogal nehir
kumunun kullaniminin azaltmasina ¢6ziim bulmak adina yapilan bir ¢alismada dogal nehir kumu ile
farkli oranlarda atik dokiim kumu yer degistirmislerdir. Deneysel calismalarin sonucunda agirlik¢a
%20 oranindaki atik dokiim kumu ile {iretilen betonun deneysel 6zellikleri diger karigimli betonlara
gore daha iyi oldugu sonucuna ulagmiglardir. Bu ¢alismada atik dokiim kumunun betonda dogal nehir
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kumu ile degistirilebileceginin bunun betonun O6zelliklerini etkilemeyecegine deginilmistir [12].
Aguayo ve arkadaglari, kullanmilmis dokiim kumu kullanilarak ultra yiliksek dayanimli betonun
hidratasyonu ve alkali silika reaksiyonu hakkinda deneysel ¢alisma yiiriitmiislerdir. Dokiimhane kumu
ve reaktif kumun birlesiminden, agirlikga %30 oranina kadar dokiim kumu eklendiginde alkali silika
reaksiyonunda artis gézlemlemislerdir [13]. Gurumoorthy ve Arunachalam, demir ve demir dis1 metal
dokiim sektoriindeki kullanilan yiiksek kaliteli silika kumunun kullanimindan ¢ikan dékiim kumunun
betonda kullanilarak geri doniisiimii i¢in deneysel calismalar yapmislardir. Deneysel caligmalarin
sonuglaria gore; islenmis kullanilmis dokiim kumunun oranlari attikga beton karisimlarindaki
mekanik 6zelliklerinin arttigin1 gézlemlemislerdir. Taramali elektron mikroskobu sonuglarina gore ise
C-S-H jel olusumuna bakilarak mukavemetinde artis gozlemlemislerdir. Caligmada asit eklenen
dokiim kumunun g¢evre kirliligini azaltmaya ve dogal kaynaklarimizi korumaya yardimci olarak iyi
niteliklerde beton tiretimini yapilabilecegine deginilmistir [14].

Gonen ve arkadaglari, yapt malzemesi olarak iiretilen betona eklenen klasik malzemelerin haricinde
cesitli atik malzemeleri eklenip eklenmeyeceginin literatiirde arastirilmasi ve uygun oranlan ile ilgili
bilgi vermeyi amaglamiglardir. Bu atik malzemeler ise sunlardir; atik dokiim kumu, plastikler,
poliiiretan kopiik, araba lastigi, aritma ¢amuru ve boya atiklaridir. Arastirilip incelenen malzemeler
betondaki yer degistirdigi malzemeden daha iistiin veya aym performansa sahip oldugunu
gormiislerdir. Sonug olarak; atik dokiim kum, plastikler, poliliretan kopiik, araba lastigi, aritma ¢amuru
ve boya atiklari gibi endiistriyel atiklarin yeterli nitelikte beton yapiminda, ingaat sektoriinde
kullanilmasi bunun birlikte ¢evrenin ve dogal kaynaklarin korunmasina fayda saglayabilecegini
gozlemislerdir [15].

Literatiir aragtirmalarindan goriildiigii lizere, atik dokiim kumunun geri kazanilarak beton, tugla, harg
malzemesi gibi yapt malzemeleri igerisinde degerlendirildigi ve ¢evresel anlamda olumsuz etkilerinin
azaltilmasinin hedeflendigi ile ilgili ¢alismalarin gerceklestirildigi goriilmektedir. Ancak yapilan
caligmalara bakildiginda atik dokiim kumunun taze ve sertlesmis betonun fiziksel ve mekanik
Ozelliklerine olan etkisi aragtirilmig olup bu atik dokiim kumu katkisinin beton igerisinde meydana
getirdigi kimyasal degisimlerle ilgili herhangi bir aragtirma yapilmamistir. Bu noktada betonun
mekanik Ozelliklerini belli dozlarda gelistiren atik dokim kumunun bu gelistirmeyi nasil
gerceklestirdiginin agiklanmasi betonun mineralojik ve kimyasal yapisinin da incelenmesi ile miimkiin
olacaktir. Buradan hareketle bu ¢alisma kapsaminda atik dokiim kumlarinin beton igerisinde agrega
yerine kullanilmasinin sertlesmis betonun kimyasal ve mineralojik yapisi ilizerine ve buna bagli olarak
basing dayanimu iizerine etkisi aragtirilmstir.

II. MATERYAL VE METOD

A. ATIK DOKUM KUMU ELDESI

Caligmada kullanilan atik dokiim kumu, Konya OSB bolgesinde faaliyet gosteren bir firmadan
temin edilmistir. Dokiim prosesinde kullanilan ve atik durumunda olup tekrar prosese giremeyecek
nitelikteki atik dokiim kumlar1 bu ¢alismada kullanilmistir (Sekil 2).

Sekil 2. Atik dokiim kumu
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B. BETON KARISIMININ HAZIRLANMASI

Caligmada C30 smifi kiip beton numuneleri Konya Cimento A.S. Hazir Beton Santralinde
hazirlanmigtir. Bu beton numuneleri hazirlanirken CEM 11 42.5 tip ¢imento, TS 206 ve TS 131515°¢
uygun agrega, katki olarak caligma kapsaminda ele alinan atik dokiim kumu ve sebeke suyu
kullanilmigtir. Calismada bdlgenin agrega ihtiyacin1 karsilayan Konya Cimento A.S. biinyesinde
faaliyet gosteren Karadmerler kum cakil ocagindan getirilen kirmatag agrega kullanilmigtir.

0-4, 4-11.2 ve 11.2-22.4 mm boyutlarinda olmak iizere {i¢ ¢esit kirmatas agrega kullanilmistir. Beton
harglart C30 beton smifinin gerektirdigi malzeme bilesimi esas alinarak hazirlanmigtir. Beton
bilesimindeki ince agrega agirlikca %5, %10 ve %20 oranlarinda atik dokiim kumu ile yer
degistirilmistir. Bu yer degistirme oranlarina esas ¢alismaya baslamadan Once cesitli oranlarda 6n
denemeler yapilarak karar verilmistir.  Ayrica Kkarsilagtirma amagli katkisiz sahit numune
hazirlanmigtir. Beton karisgimlari diisey eksenli cebri karistiricili betoniyer igerisinde karigtirilmigtir.
Betoniyerde hazirlanan beton karigimlart 10x10x10 cm’lik kiip seklindeki kaliplara yerlestirilmistir.
Her bir deney igin ii¢ adet 7 giinliik ve {i¢ adet 28 giinliik numune hazirlanmisgtir.

Biitiin beton karisimlarinda ¢imento miktar1 380 kg/m?® olmak iizere sabit tutulmustur. Kullanilan su ve
agrega miktarlar1 Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Kullanilan agrega, ¢imento ve su miktarlar

Agrega CEM
Numune Numune ad1 ve 0-4 4-11.2 11.2-22.4 Su 1I
Kodu aciklamasi mm mm mm Lt/m* 425R
Kg/m®* Kg/m® Kg/m’® Kg/m?
S Sahit ( Katkistz) 948 185 538 220 380
S —
ADKs /03 Aukdokimkumu ) 185 538 20 380
igeren beton numunesi
s .
ADK10 010 Atk dokim kumu g, 185 538 20 380
igeren beton numunesi
5 e
ADK20 020 Atk dokiim kumu o o0 185 538 20 380

igeren beton numunesi

Numune kaliplarina dokiilen taze beton 1 giin kalipta bekletilerek sertlesmesi saglanmigtir. Kaliptan
¢ikarilan numuneler 7 ve 28 giin boyunca su igerisinde 20 + 2°C’lik standart kiir ortaminda muhafaza
edilmistir.

C. ATIK DOKUM KUMU VE SERTLESMIiS BETON KARAKTERIZASYONU

Caligmada atik dokiim kumu ve bu atiklar kullanilarak iiretilen sertlesmis betonlarin yiizey morfolojisi
ve elementel bilesimin tespiti igin yliksek ¢oziiniirlikteki goriintiisii taramali elektron mikroskobu
teknigi (SEM-EDS) kullanilmistir. Goriintilleme 28 giin kiir islemine tabi tutulan beton numuneleri
iizerinde yapilmistir. Goriintiilime yapilmadan 6nce elektronlarm yansimasi i¢in numuneler altin
kaplama ile kaplanip Zeiss marka EVO-LS10 taramali elektron mikroskobuna yerlestirilerek
goriintiilenmisgtir.

Caligmada atik dokiim kumu ve 28 giin kiirlenmis sertlesmis betonlarin sahip oldugu fonksiyonel
bilesikleri belirlemek i¢in FTIR analizi gergeklestirilmis olup, Thermo Scientific Nicolet iS5 FTIR
Spektrometresi cihazi kullanilmigtir. Ayrica atik dokiim kumu ve sertlesmis betonlarin mineralojik
bilesimlerini tespit etmeye dayali olarak kalitatif Ozelliklerini belirlemek i¢in Bruker marka D8
ADVANCE model X-igim1 difraktometrisi cihazi ile XRD analizi gergeklestirilmigtir. Beton
numunelerinin basing dayanimi testinde tek eksenli basing deneyi yapilmistir. Bu deney igin 200 ton
kapasiteye sahip tek eksenli basing presi kullanilmistir
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III. BULGULAR

A. ATIK DOKUM KUMU KARAKTERIZASYONU BULGULARI

Sekil 3’te atik dokiim kumunun 500 kat biiyiitmedeki goriintiisii ve EDS analizi sonuglar1 verilmistir.
Dokiim kumu agirlikga yiiksek oranda SiO; icermekte olup, oksijen ve aliiminyum pikleri de tespit
edilmistir. Bu piklere ilaveten karbon, floriir, sodyum, potasyum, kalsiyum ve demir pikleri tespit
edilmistir. Bunun sebebi ise dokiim sirasinda kullanilan metal pargaciklar1 ve alagim ilaveleri gibi
safsizliklardir.

Kayacglarin pargalanmalari ile olugan kum tanelerinin bilesiminde yaygin olarak kuvars, feldispat,
amfibol, biyotit gibi silikatlt mineraller (SiO2, ALOs, (K, Na)o.1 (Ca, Na, Fe, Mg), (Mg, Fe, Al)s (Al,
Si)s O2 (OH),) ile kalsit, dolomit (CaCO3-CaMg(COs3),) gibi karbonat¢a zengin mineraller bulunur.
Dolayis1 ile yapilan SEM-EDS sonuglarinda bu minerallere ait elementel bilesiminin bulunmasi
beklenen bir durumdur.

Elemeant Ag % Bilesim
C 1463
O 4334
F 244
Na 287
Al 1148
Si 16.14
K 327
Ca 041
Fe 341
Toplam 1000
1 | '
. |
i |
=]
_ Ab b |

Sekil 3. Atik dokiim kumunun 500 kat biiyiitmedeki SEM gériintiisii ve EDS analizi

Tablo 2. Atik dokiim kumunun fiziksel ve kimyasal ézellikleri

Parametre Degeri
Yogunluk, kg/m’ 2521
Su emme orani 0.82
Alkali-silika reaktifligi Tehlike arz edebilir

Toplam kiikiirt (%) 0.1
SiO; (%) 73.9
CaO0 (%) 0.17
MgO (%) 0.42
ALOs (%) 7.5
FeOs (%) 2.3
K»0 (%) 0.33
Na,O (%) 0.19
Yag (%) 18.6
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Atik dokiim kumunun yapisinda agirlikga en yiiksek oranlara sahip elementler silisyum ve
aliminyumlu oksijen bilesikleridir. Bunlara ilaveten kalsiyum, demir, potasyum, sodyum,
magnezyumlu oksijen bilesikleri ve kiikiirt bilesikleri bulunmaktadir. Bunun yan1 sira proses kaynakli
olarak dokiim kumu biinyesinde yiiksek oranda yag da tespit edilmistir.

Atik dokiim kumu sahip oldugu fonksiyonel bilesimi tespit etmek i¢in elde edilen FTIR spekturumlari
Sekil 4’te verilmistir. 3282 cm™'de ADK malzemesinde siddetli gerilme gdsteren O-H piki tespit
edilmistir. Aym zamanda 2160 cm™ ve 2161 cm™ siddetli gerilme gosteren S-C=N pikleri tespit
edilmistir. 2034 cm™, 2030 cm™ ve 2029 cm‘de siddetli gerilme gdsteren N=C=S pikleri tespit
edilmekte olup atik malzemelerin yapisindaki silisyum bilesimlerinden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. 1979 cm™, 1978 cm™, 1634 cm™ ve 1557 cm™’de zay1f egilme gosteren C-H pikleri,
1409 cm™ ve 1394 cm™’de siddetli gerilme gosteren S=O gerilme siilfonik kloriir pikleri, 1300-700
cm’! araliginda C-H-S pikleri tespit edilmistir. 671 cm™, 692 cm™ ve 694 cm™’de AlO baglar1 tespit

edilmistir [16].

100 - ~— ADK|
96 1557 em’!
o —

i 92 - s " e 775 em!
= 88 3268 cm ' 216l em /
% B4 1 3034 ey [ 1634 em’! 692 cm '
§ 801 1409 cm ! ,

76 1978 cm ! / 642 cm

79 ] 1032 cm-1

= e — =k TR -+ e t P §
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Dalga Sayisi cm’’

Sekil 4. Atk dokiim kumu FTIR Spektrumu

Atik dokiim kumunun mineralojik bilesimlerini tespit etmek icin yapilan XRD analizi sonuglar1 Sekil
5’te verilmistir. Kimyasal bilesimden kaynaklanan kuvars (SiO») bilesigi ve korund (Al,Os) bilesigi

baskin olarak g6zlenmistir.
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Sekil 5. Atik dokiim kumunun XRD sonuglar
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B. SERTLESMIS BETONUN KiMYASAL VE MINERALOJIK YAPISI iLE iLGILI
BULGULAR

Sekil 6’da 28 giin kiire tabi tutulmus sahit numuneye (katkisiz) ait EDS analizi sonuglar1 verilmistir.
Katkisiz gahit beton karigiminda beton bilesiminden kaynaklanan oksijen, kalsiyum, karbon, silisyum,
demir, aliiminyum, magnezyum, sodyum, siilfiir ve potasyum pikleri tespit edilmistir ve agirlik¢a en
yiiksek orana sahip elementler oksijen ve kalsiyumdur.

Element AP % Bilegm
o 47.30
Ca 40.69
C 498
Si 3.09
Fe 1.40
Al 0.95
Mg 026
Na 036
s 026
K 0.72

Teplam 100.0

v

Sekil 6. Sahit beton numunesinin x500 biiyiitmedeki SEM goriintiisii ve EDS analizi

Sekil 7°de ise %5 oraninda atik dokiim kumu i¢eren (ADKS) numunesine ait EDS analizi sonuglari
verilmistir. Katkisiz sahit numunesi ile ayn1 elementlerin pikleri tespit edilmistir. Silisyum elementinin
miktarinda sahit numunesine kiyasla bir artis tespit edilmistir bunun sebebi ise agiklanan atik dokiim
kumunun yiiksek oranda silisyumlu bilesikleri igermesidir. Bunun yaninda atik dokiim kumu
katkismin kullanilmasi ile birlikte, katkisiz sahit betona gore Ca, Fe, Al ve K gibi elementlerin de
beton icerisindeki miktar1 artarak betonun mineralojik bilesimi desteklenmistir.

Element Ag % Bilegim
o 41.59
Ca 45.65
c 3.75
Si 4.18
Fe 213
Al 1.07
M; 0.19
Na 0.14
s 0.47
K 0.82

Toplam 100.0

ISiSFey 'S HBEE BRI

Sekil 7. ADKS5 beton numunesinin x500 biiyiitmedeki SEM goriintiisii ve EDS analizi
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%10 ve %20 oraninda atik dokiim kumu iceren (ADK10) beton numunesine ait EDS analizi
bulgulara gore, atik dokiim kumu miktan arttik¢a betonun yapisindaki Al, Fe, Mg, Na ve S gibi
elementel bilesimlerin de arttigi goézlenmistir. Atik dokiim kumlari kullanildiktan sonra yiiksek 1sil
isleme bagli olarak iceriginde kiikiirtlii yanma {iriinleri ihtiva eder [1,2]. S miktarinin artigin1 betondaki
atik dokiim kumunda bulunan bu yanma firiinlerine yani safsizliklarin artisina baglamak miimkiindiir.
Atik dokiim kumunun %10 ve %20 oranlarinda betonda agrega yerine kullanilmasiyla silisyum
elementinin miktarinda sahit ve ADKS numunesine kiyasla artig tespit edilmistir, bunun sebebi ise
hem atik dokiim kumunun kimyasal yapisindaki SiO» oraninin fazlaligi hem de beton numunesindeki

agirlikca attk dokiim kumu oraninin yani attk dokiim kumun igerisindeki kuvars mineralinin
fazlahigidir (Sekil 8-Sekil 9).

Az % Bilesim
44.43
4047
426
484
174
180
041
041
123
044
100.0

.....

Element Ag % Bilesim
o 4547
Ca 33.78
C 4.45
Si 7.64
Fe 2.19
Al 3.19
Mg 0.47
Na 0.53
5 1.46
K 0.50
Toplam 100.0

Sekil 9. ADK20 beton numunesinin x500 biiytitmedeki SEM gériintiisii ve EDS analizi

Sahit beton numunesinin sahip oldugu fonksiyonel bilesimi tespit etmek icin elde edilen FTIR
spektrumu Sekil 10°da verilmistir. Sahit beton karisiminda 3550-3200 cm™ araliginda siddetli gerilme
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gosteren O-H pikleri tespit edilmistir. Bu durum ortamda su molekiillerinin oldugunun bir
gostergesidir. 2510 cm™ zayif gerilme gosteren C-O piki tespit edilmistir. 3000-2840 araliginda orta
gerilme gosteren ¢imento reaksiyonu sonucu olusan kalsiyum hidroksiti temsil eden C-H piki tespit
edilmistir. 2000-1650 cm™ araliginda zayif egilme gosteren C-H pikleri, 1815-1785 cm™ araliginda
siddetli gerilme gdsteren C=O pikleri tespit edilmistir. 1410-1380 cm™ araliginda siddetli gerilme
gosteren S=O gerilme siilfonik kloriir pikleri tespit edilmistir. 1300-700 cm™ arahginda kalsiyum silika
hidrat igeren minerallerin yani hem agrega yapisindaki kalsit, kuvars ve amfibol ve biyotit gibi sulu
minerallerin varligin1 gosteren pikler hem de 1403 cm™ de net olarak gozlenen ve cimentoya
baglayicilik 6zelligini kazandiran kalsiyum silika hidrat olusumunu destekleyen C-S-H pikleri tespit
edilmistir. 1017 cm™, 871 cm™ ve 711 em™ pikleri Ca(OH), varhigina atfedilmistir [17]. Ca(OH), yani
CH dayanima etkisi olmayan, beton i¢indeki bazik yapiy1 saglayan bir hidratasyon iiriinii olup, hidrate
olan {irtinlerin %20’ sini olusturur. Buradan betonun sertlesme siirecinin de verimli bir gergeklestigi
sOylenebilir. Mineral katkilarda bulunan silikatlar ¢imento reaksiyonu sonucu olusan CH ile
reaksiyona girip C-S-H meydana getirirler [18]. CH varligin1 gdsteren 1017 cm™, 871 cm™ ve 711 cm™
piklerin, C-S-H varligim1 gosteren 1403 cm™ dalga sayisina sahip piklere gore daha s1g olmasi da C-S-
H miktarimin C-H miktarina gore daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir ki bu durum da betonun
sertlesmesinin olumlu yonde ilerledigini gostermektedir.

1979 em™ .
100 i

a o
o \ 12914 o /2160 em? \
] 3419 cm™ 1793 cm!

2510 ecm™
2035 cm!

Gegirgenlik %

1403 cm™

3D O~ ~ 00
A ONOOAM
| I NI T I |

. \
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Sekil 10. Sahit beton numunesinin FTIR spektrumlart

Atik dokiim kumu igeren beton karisimlarinin FTIR spektrumlar1 Sekil 11°de verilmistir. 3382 cm,
3364 cm™ ve 3381 cm™’de siddetli gerilme gosteren O-H pikleri, 2160 cm™ ve 2161 cm™ siddetli
gerilme gosteren ve dokiim kumu yapisim temsil eden S-C=N pikleri tespit edilmistir. 2510 cm™,
2511 ecm™, 2514 cm™’de zayif gerilme gésteren C-O; [COs]™ pikleri tespit edilmistir bu pikler CaCO;
varh@ina atfedilmistir [17]. 2035 cm™ ve 2034 cm™ siddetli gerilme gosteren N=C=S pikleri tespit
edilmistir. 1979 cm™, 1978 cm™, 1794 cm™ ve 1793 cm™’de zayif egilme gdsteren C-H pikleri tespit
edilmistir. 1403 cm™ ve 1397 cm™’de siddetli gerilme gosteren C-S-H gerilme pikleri tespit edilmistir.
Sahit numuneye gore (Sekil 10) bu piklerin daha derin olmasi kalsiyum silika hidrat miktarinin da atik
dokiim kumu igeren betonlarda daha fazla oldugunu gostermektedir. 1005 cm™, 872 cm™, 711 ecm™,
1009 cm™ ve 1010 cm™ pikleri Ca(OH), atfedilmistir [17]. Betondaki atik dokiim kumu miktart
arttikca dayanimda ¢ok da roli olmayan bu Ca(OH), yani CH’ 1 temsil eden bu piklerin derinliginin
dolayisiyla betondaki miktarinin arttigi gézlenmektedir. Ayni sekilde atik dokiim kumu orani arttik¢a
C-S-H varligim temsil eden piklerin (1403 cm™ ve 1397 cm™) derinliginin yani C-S-H miktarinin
arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 11. ADK5, ADK10, ADK20 beton numunelerinin FTIR spektrumlar

Sahit beton numunesinin mineralojik bilesimlerini tespit etmek i¢in yapilan XRD analizi sonuglari
Sekil 12°de verilmistir. XRD bulgularina bakildiginda baskin bilesiklerin kalsit (CaCOs) ve portlandit
(Ca(OH),) oldugu gozlenmektedir. Beton karigim suyu ¢imento yapisindaki Ca iyonlari ile asiri
doygun hale gelince priz sertlesme baslamis ve kalsit ve portlandit hidratasyon iiriinleri olugsmustur.
Bu sayede betonun dayanma siireci baglamistir [11].
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Sekil 12. Sahit beton numunesinin XRD grafigi

ADKS5, ADK10 ve ADK20 numunesinin mineralojik bilesimlerini tespit etmek i¢in yapilan XRD
analizi sonuglar1 Sekil 13°te verilmistir. Atik dokiim kumu katkili betonlarda her ii¢ doz igin de
betonun sertlegsmesine bagh olarak olusan kalsit ve portlandit bilesikleri gozlenmistir. ADK dozu
arttik¢a hidratasyon {iriinleri olan kalsit ve portlandit miktarlarinin arttig1 pik siddetlerinin artisindan
belli olmaktadir. Ayn1 zamanda dokiim kumunun yapisindan kaynaklanan kuvars miktar1 da %20
ADK igerikli betonlarda %5 ADK igerikli betonlara gore daha diisiiktiir. Buradan kuvars bilesiginin
reaksiyona girerek hidratasyon hizini arttirdigi ve buna bagli olarak beton yapisindaki kalsit ve
portlandit miktarmni arttirdig1 sdylenebilir. Bu bilesik beton harcinin karigtirma siirecinde alg1 ile ¢ok
hizli ¢6ziinmiis ve tepkimeye girerek reaksiyonu hizlandirmig ve CaCOs; ve CaOH olusumunu
desteklemistir [10]. FTIR analizi sonuglarina bakildiginda dokiim kumu oram arttikga C-H piklerinin
derinliginin yani CaOH miktarinin artmasi da bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 13. A) ADKS5, B) ADK10 ve C) ADK20 beton numunelerinin XRD grafigi
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B. SERTLESMIiS BETONUN BASINC DAYANIMI BULGULARI

Katkisiz sahit, atik dokiim kumu igeren beton karigimlarinin 7 ve 28 giinliik ortalama basing
dayanimlar1 Sekil 14’te verilmistir. Atik dokiim kumu katkili beton numunelerde katkisiz sahit
numuneye kiyasla atik dokiim kumu dozu arttik¢a hem 7 giinliik hem de 28 giinliik ortalama basing
dayanimlarinda azalma meydana geldigi tespit edilmigtir. XRD bulgularindaki %20 ADK katkili
betonlardaki %5 ADK katkili betonlara gore kuvars miktarindaki azalma (Sekil 13), FTIR
spektrumlarinda tespit edilen ve atik dokiim kumu arttikga C-S-H miktarinin artmasi (Sekil 11) ve bu
piklerin sahit numuneye kiyasla daha derin olmasindan basing dayaniminin artmasi beklenmektedir.
Ancak basing dayanimi bulgularina bakildiginda tersi bir durum séz konusudur. Bunun nedenlerinden
biri ADK miktar1 arttik¢a artan ince partikiil yilizey alani, su-¢imento jel olusumunu azaltarak agrega
ve ¢imento hamuru arasinda uygun baglanmay1 saglayamadigi ve basing dayanimini azalttigi yoniinde
olabilir [19,20,21]. Bir diger nedeni olarak da betonda istenmeyen bir durum olan ve fazla miktarda
reaktif mineral bulunan ortamlarda gelisen alkali silika reaksiyonundan soz edilebilir. Atik dokiim
kumunun biinyesindeki oldukga reaktif silika yapidaki minerallerle olusan bu reaksiyon, suyu absorbe
edebilen jel olusumuna yol agmis ve genlesme sonucunda jel, betona i¢sel bir kuvvet uygulamistir.
Beton biinyesinde olusan bu reaksiyonlar, betonda hasar olusturucu genlesmelere ve ¢atlamalara yol
acabilir [22]. Bu durum da betonun basing dayaniminin diismesine neden olabilir. Ancak basing
dayanimi bulgularina bakildiginda sahite gore 28 giinliik basing dayanimlarinin ADK5 ve ADK 10
numuneleri i¢in sirastyla %2 ve %19 oraninda azaldigr bu durum da elde edilen bu betonlarin bu
basing dayanimlarina uygun yapisal alanlarda kullanilabileceginin bir gostergesidir.
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= 20,4 E 5 —
E g 2
E 15— E— 20 —
] 14, =
3 PO Lol
€ 10— i —— =
@ @
@ @ 10|
5 — =
5
o . o L—
s ADKS ADK10 ADK20 $ ADKS ADK10 ADK20

Sekil 14. Beton karisimlarinin 7 (A) ve 28 (B) giinliik ortalama basing dayanimlar

IV. SONUC

Bu calismada atik dokiim kumunun katki olarak betonda kullanilabilirligi, betonun kimyasal ve
mekanik o6zelliklerini ortaya koyan analizler ile degerlendirilmistir. ~ Yapilan deneysel ¢aligmalar
sonucunda ulasilan sonuglar agsagida 6zetlenmistir.

e XRD analizi bulgularina gore, atik dokiim kumu katkisinin betonun hidratasyonu
iizerinde olumlu rol oynayarak betonun sertlesmesini hizlandirdig tespit edilmistir.

o Atik dokiim kumu katkili beton numunelerinde betonun 7 ve 28 giinlik ortalama
basing dayanimi degerlerinin katkisiz sahit beton numunesi ortalama basing dayanimi
degerlerine yakin degerler elde edilmistir.

e Bu betonlarda atik dokim kumu katkilarinin agrega ile %5-20 arasinda yer
degistirilerek kullanilmasi, bu calismada elde edilen basing dayanimlarinin yeterli
olabilecegi yapilar i¢in uygun olabilecegi sdylenebilir.
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e Beton icerisinde atik dokiim kumu kullanilmasi ile 6nemli bir g¢evresel problem olan
bu atiklarin geri kazanimi saglanmig olacaktir. Bu sayede bu atiklarin depolanmasinin
oniine gegilerek Ozellikle toprak ve hava ekosistemi i¢in olusacak tehditler ortadan
kaldirilmis olacaktir. Ayn1 zamanda beton icerisinde kullanilacak olan agrega miktar
da bu katkilarin kullanim ile azaltilmis olacak ve agrega iiretimi sirasinda meydana
gelen dogal kaynaklarin tiiketimi ve tahribat1 da engellenmis olacaktir.

e Ayrica gergeklestirilen bu c¢alismadan yola ¢ikarak farkli ADK dozlar1 denenerek,
betonun bu calismada belirtilen 6zelliklerinin yanisira diger 6zellikleri arastirilabilir,
bu katkilar ile farkli yapisal sistemler tasarlanarak bu sistemlerin mekanik 6zellikleri
arastirilabilir.
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Oz

Bu c¢aligmada, 2,4-bis-(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4-difosfetan 2,4-distlfir ([((CHs)CsH3(OCHz3)-P(S)S)2])
bilesigi yeniden sentezlendi. Bu bilesigin alkollerle reaksiyonundan literatiirde bilinen iki ditiyofosfonik asiti
([HS:P(R’)(ORn)], HLn; R’=(CH3)CeH3(OCHs); R1= Etil-, L1, R2= 2-propil-, L2) sentezlendi. Ham
ditiyofosfonik asitler kuru amonyak gaziyla ligandlarina ([NH4][S:P(R’)(ORn)]) doénistarildi. Etil alkol
ortaminda bu ligandlarin kadmiyum tuzlariyla reaksiyonlarindan gift ¢ekirdekli yeni ditiyofosfonato Cd(Il)
kompleksleri sentezlendi ([Cd(u-Ln)2(Ln)2]). Komplekslerin yapilari; elementel analizi, kitle spektrometresi
(ESI), FT-IR, Raman, NMR (*H, 13C, 3'P) spektroskopisiyle aydinlatildi.
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Synthesis and Structural Characterization of Homo Dinuclear
Phosphorus 1,1-Dithiolate Cd(ll) Complexes

ABSTRACT

In this study, 2,4-bis(3-methoxytolyl)-1,3-dithia-2,4-diphosphetane-2,4-disulfide which is formulated as
[((CH3)CsH3(OCHs3)-P(S)S)2] compound was resynthesized. From this, two dithiophosphonic acids which were
previously known were synthesized from the reaction of this compound with alcohols ([HS:P(R’)(ORn)], HLn;
R’=(CH3)CsH3(OCHs); R1= Ethyl-, L1; R2= 2-propyl-, L2). These acids were converted to corresponding
ammonium salts, ([NH.][Ln]). The ammonium salts were further reacted with CdCl,.H,O to prepare dinuclear
three new dithiophosphonato cadmium(l1) complexes, ([Cd(p-Ln)2(Ln)2]) in ethanol medium. Structures of the
complexes were characterized by elemental analysis, mass spectrometry (ESI), FT-IR, Raman, NMR (*H, 13C, %P)
spectroscopy.
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|. GIRIS

Organofosfor bilesikleri, fosfora baglanan elementin tiiriine ve atom sayisina gore siniflandirilir. Tek bir
fosfora iki kiikiirt atomunun baglanmasi ile olusan sinifa fosfor-1,1-ditiyolatlar denir (Tablo 1). Fosfor-
1,1-ditiyolatlar arasinda ditiyosfosfinatlar, ditiyofosfonatlar ve ditiyofosfatlar bulunmaktadir [1].

Tablo 1. Fosfor-1,1-ditiyolatlarimn baz: tiirleri

Fosfor-1,1-ditiyolat Yapisi

S S 3
R—bis RO—Pi:s RO—PZ-s
¥ k R
Fosfor-1,1-ditiyolat Ditiyosfosfinatlar Ditiyofosfonatlar Ditiyofosfatlar

Tard

R, R’= Alifatik veya aromatik gruplar

Bu bilesiklerin endiistri ve tarimda 6nemli uygulama alanlar1 vardir. Bunlardan bazilari; metallerin
birbirlerinden 6ziitlenerek ayrilmasinda [2], kaugugun vulkanizasyonunda [3,4], makina yaglarinda
antioksidant katki maddesi [5-8] ve ziraatte tarimsal bdcek Oldiiriicii katki maddesi [9] olarak
kullanilmasidir.

Cikis maddesi olarak ditiyadifosfetanin (DTDF) ve bir niikleofille reaksiyonundan elde edilen fosfor-
1,1-ditiolatlar, yumusak baz ve ¢ift disli ligandlardir [10,11]. Bu bilesiklerin 6nemli tiirevlerinden
ditiyosfosfinatlar ditiyofosfinik asitlerin [12], ditiyofosfatlar ditiyofosforik asitlerin  [13] ve
ditiyofosfonatlarda ditiyofosfonik asitlerin (DTFOA) [14] tuzlaridir. Bu asitlerin hepsi kot kokulu
olmalarindan dolay1 tuzlara doniistiiriiliir. DTFOA’ler, DTDF 1 alkollerle reaksiyonundan elde edilir.
Olusan ham DTFOA, genellikle amonyum tuzuna veya komplekslerine doniistiiriliir [15].

Ditiyofosfonik asitler yapilarindaki kiikiirt atomlarmin selat 6zelliginden dolayi, periyodik sistemde
cogu metallerle kompleksler olustururlar [16-18]. Bu kompleksler degisik koordinasyon yapilarinda
olabilir. Tek metal merkezli, dortli koordinasyondaki Ni(I1)-DTFOA komplekslerinde nikel atomu kare
diizlem yapry1r olustururken [19], cift metal merkezli zZn(ll), Cd(ll) ve Hg(ll) metal(ll)-DTFOA
komplekslerinde metal atomu tetrahedral yapiy1 olusturur. Cift metal merkezli DTFOA komplekslerinin
yapisinda 4 kiikiirt atomlarindan ikisi metale dogrudan baglanir; diger iki kiikiirt atomu, iki metal
atomuna kopriilii yaparak baglanir. Yap, iki metal atomu, dort fosfor atomu ve sekiz kiikirt atomundan
olusan sekiz iiyeli bir halkadan meydana gelmistir (Sekil 2). Metal(11)-DTFOA (M= Zn(I1), Cd(ll) ve
Hg(ll)) diger Ni(II)-DTFOA daha az rastlanilmaktadir [20-23].

Tek Metal Merkezli Cift Metal Merkezli
Ni(I)-DTFOA Kompleksi M-DTFOA Kompleksi, M=Zn(ll), Cd(ll) ve Hg(ll)
RO\P/R
R OR R 7N
AN //,S\. ..(S\\ / \P//SMM/S S, S, ,OR
N [ N /> .
rRo” s "s” "R rRO"s” s s ST R
P
7N\
R OR
[Ni(DTFOA),] [M,(u-DTFOA),(DTFOA)),]

R= Farkli veya ayni alifatik/aromatik gruplar

Sekil 2. Zn(Il), Cd(1l) ve Hg(Il) DTFOA komplekslerinin yapilari
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Bu calismada, literatirde bilinen 2,4-bis(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4-difosfetan-2,4-disiilfiir’ tiniin
([((CH3)CeH3(OCH3)-P(S)S)2], SAV-B1) ¢esitli alifatik alkollerle dogrudan reaksiyonlarindan
ditiyofosfonik asitleri ([HS:P(R’)(ORn)], HLn; R’=(CH3)CsH3(OCHs); R1= Etil-, L1, R2= 2-propil-,
L2) sentezlendi. Ham DTFOA’ler benzen ortaminda amonyak gaziyla tuzlarina yani ligandlarma
(ditiyofosfonatlar, [NH.][Ln]) doniistiriildii (Sekil 3), [24].

' s R' S
, I\ 74 Ny
[R'-P(S)S),] + Rn-OH ——> P + NH; (g)—> /P\\ NH;
RnO SH RnO S
SAV-B1 HLn [NH,4][Ln]
[HS,P(R')(ORN)] [NH4][S2P(R")(ORN)]
R’ R1 R2 R1 R2
oA LA
CHj H;C CH; CHj3 HsC CH3
H¢—0 HL1 HL2 [NH4J[L1] [NH4J[L2]

Sekil 3. Ligandlarin sentez reaksiyonu

Bu ligandlarin kadmiyum tuzuyla alkoldeki reaksiyonlarindan ¢ift ¢ekirdekli yeni Cd(II) ditiyofosfonato
kompleksleri sentezlendi ([Cd(u-Ln)2(Ln)2]), (Sekil 4).
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Sekil 4. [Cdz(u-Ln))2(Ln)2] komplekslerinin sentez reaksiyonu

Bilesiklerin yapisal karakterizasyonlari, element analizi (elementel analiz), titresim spektroskopisi (FT-
IR ve Raman), kiitle spektrometrisi (ESI), NMR (*H, *C ve *'P) ile aydinlatilmistir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

A. KIMYASALLAR VE CIHAZLAR

Etanol ve CdCl,.H,O Merck firmasindan temin edildi. SAV-B1 ([((CH3)CsH3(OCH3)-P(S)S)2]), ham
DTFOA (HLn) ve ligandlar ([NH4][Ln]) literatiirdeki yonteme gore sentezlendi [24].
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Bilesiklerin erime noktalar1 (EN) Electrothermal 9200 cihazinda; element analizi LECO 932 CHNS-O
Elementel Analiz cihazinda, kiitle olgiimleri LC/MS sistemi bir C-18 HPLC kolonu ve bir ESI
iyonlastiricisina bagli bir Waters Micromass ZQ ile Waters tarafindan saglanan cihazinda; IR dlgumleri
Perkin Elmer marka Spectrum Two FT-IR model ATR modillii cihazinda (4000-200cm™?); Raman
Olgtimleri Peltier sogutmali CCD dedektorii (—70°C) ile donatilmig bir Renishaw in-Via Raman
cihazinda 4000-200 cm ™! araliginda (Raman mikroskobu icin 50X’lik bir mikroskop ve bir diyot lazerin
785 nm’lik dalga boyu kullanildi); NMR spektrumlar1 (*H-, **C-, 3'P) Varian Mercury (Agilent) 400
MHz marka cihazinda alind1.

B. [Cd2(u-Ln))2(LNn)2]KOMPLEKSLERININ GENEL SENTEZ YONTEMI,

100-150 mL’lik bir beherin i¢ine amonyum ditiyofosfonatin (4,96 mmol [NH.][L1] icin 1,39 g,
[NH4][L2] igin 1,45 g ) etil alkoldeki ¢6zeltisi konularak sicakta ¢oziiliir ve oda sicakliginda sogumaya
birakilir. CdCl.H,O (0,5 g, 2,48 mmol) tuzunun etil alkolde sicakta ¢oziilerek oda sicakliginda
sogumaya birakilir. Oda sicakligindaki ligand ¢ozeltisi, Cd(Il) ¢ozeltisine ilave edilerek kati madde
¢okiinceye kadar karigtirilir (10-15 dk). Kat1 beyaz kompleks etil alkolle yikanarak vakum desikatoriinde
kurutulur (Sekil 3.3.).

Bis-{bis-[O-etil(3-metoksitolil)ditiyofosfonato]kadmiyum(I1)}, [Cda(u-L1)2(L1).]: Verim: 1.15 ¢
(72%). Beyaz renkli. EN 193°C. LC/MS, MS: m/z 1272,9 ([M]*; 18%), 1010,2 ([M-L1]*; 100%), 638,0
([M]?; 48%), 237,5 ([CdPS3]; 78%), 208,8 ([CdPS;]; 73%). Hesaplanan: CsHssCd20sP4Ss (1270.10
g.mol?): C, 37.83; H, 4.44; S, 20.20; deneysel: C, 38.02; H, 4.59; S, 20.43 %.

Bis-{bis-[O-2-propil(3-metoksitolil)ditiyofosfonato]kadmiyum(ID}, [Cd2(u-L2)2(L2)2]: Verim: 1,24 g
(75%). Beyaz renkli. EN 160°C. LC/MS, MS: m/z 1351,3 ([M+Na]*; 73%), 1049,1 ([M-L2]*; 100%),
665,8 ([M]**; 57%), 208,5 ([CdPS_]; 88%). Hesaplanan: C4sHgsCd20gP4Ss (1326.21 g.mol™): C, 39.85 ;
H, 4.86; S, 19.34; deneysel: C, 39.93; H, 4.98; S, 19.52 %.

[1l. TARTISMA VE SONUC

A. SPEKTROSKPIK CALISMALAR

Komplekslere ait FT-IR, Raman, Kiitle ve NMR (*H-, °C-, 3!P) spektrumlar1 “Destekleyici EK”ler
kisminda sunulmustur.

A.l. FT-IR ve Raman Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

[Cda(p-Ln)2(Ln)2] bilesiklerine ait IR ve Raman verileri Tablo 1.’de sunulmustur.

Asimetrik (v(PS)asym) Ve simetrik (v(PS)sym) fosfor ve kiikiirt baglarina ait titresim frekanslarinin, IR ve
Raman spektrumunda gerilme titresimi olarak c¢ikmasi, ditiyofosfonik grubunun var oldugunu
gostermektedir. IR ve Raman spektrumunda metal-kikirt, asimetrik (v(M-S)asym) ve simetrik (v(M-

S)sym) baglarinin gerilme titresim frekanslari, spektrumun parmak izi bdlgesinde (400-200 cm™) gorGlar.

Ligandlarda gorulen N-H gerilme titresim frekanslarina ait bantlar (vn.n) [24], komplekslerin
spektrumlarinda tamamen kaybolmustur.

IR spektrumunda PS simetrik ve asimetrik gerilme titresim bandlarina (v(PS)sym Ve v(PS)asym) ait
degerler sirastyla 521 cm™ ve 664 ve 663 cm™ arasinda ¢ikmigtir. Raman spektrumunda ise bu bolgedeki
pikler sirastyla 553-532 cm™ ve 670-668 cm™ arasinda ¢ikmustir.
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[Cda(p-Ln)2(Ln)2] komplekslerinin Cd-S gerilme titresim sinyalleri; v(Cd-S)sym Ve v(Cd-S)asym gerilme
titresim bandlar1 FT-IR spektrumunda sirastyla 295-290 cm? ve 341-337 cm? ¢ikmustir. Raman
spektrumunda ise bu pikler sirastyla 296-284 cm™ ve 386-383 cm* arasinda goriilmiistiir.

IR ve Raman spektrumunda g¢ikan bu degerler benzer yapidaki bilesikler i¢in ¢ikan degerlerle uyum
icerisindedir [25,26]. Bilesiklere ait IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 1-6’da verilmistir.

Tablo 1. [Cda(p-Ln)o(Ln)2] kKomplekslerine ait karsilastirmalr FT-IR ve Raman (R) spektrumundaki karakteristik

pikler (cm™)
V(Cd's)sym V(Cd's)asym V(PS)sym V(Ps)asym
Kompleks IR R IR R IR R IR R

[Cda(u-L1)o(L1),] 295 284 341 386 521 553 663 670
[Cda(u-L2)x(L2);] 290 296 337 383 521 532 664 680

1004

95+
90+
85+
2979,04cm-1
80+
1598 91cm-1 1562,82cm-1
751 / 1084,12cm-1
1399,20cm-1
1280,14cm-1
704
5
=3 1023,12cm-1
© 65| < '847,30cm-1]
457,06cm-1
604 945,15cm-1/663,60cm-1
769,95cm-1 / 521,03cm-1
55+ -
/616,19cm- |
501 631,901 10 78em1
457
40+
35 T v T v T v T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Name Description

SAV3-Et-Cd SSample 394 By Administrator Date Thursday, March 10 2022

Sekil 1. [Cdx(u-L1)2(L1),] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm2-400 cm™?).
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Sekil 2. [Cdx(u-L1)2(L1),] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm2-200 cm2).
SAV3-2-pr-Cd
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1599,34cm-1

—
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1282,18cm-1
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—
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70
4000
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1500 1000 500 400

SAV3-2-pr-Cd Sample 396 By Administrator Date Thursday, March 10 2022

Sekil 3. [Cda(n-L2)2(L2),] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-400 cm?).
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Sekil 4. [Cda(U-L2)2(L2);] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm™).
SAV3-Et-Cd
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Sekil 5. [Cda(p-L1)2(L1),] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 6. [Cd2(u-L2)2(L2);] kompleksinin Raman spektrumu.

A.2. Kitle Spektrumu

[Cdao(p-Ln)2(Ln).] bilesiklerine ait MS verileri Tablo 2’de verilmistir. Komplekslerin kiitle
spektrumunda molekiile ait iyon pikinin veya diger tiirdeki piklerin beklenilenden farkli ¢gikmasinin
nedeni; fosfor, kiikiirt ve metal atomuna ait izotoplarm farkli kiitlede olmasindandir. Iyonizasyon
stirecinde bazen, kullanilan ¢dzeltide bulunan iyonlar (sodyum, aseto nitril, sezyum vb.), iyonlagsma
odasinda olusan molekile ait iyon pikine veya iyonize pargaciklara tutunabilmektedir [27-30].
Komplekslere ait kiitle spektrumlarinin bazilarinda, yukarida bahsedilen durumlarla karsilasiimaktadir.
[Cda(p-L2)2(L2)2] kompleksinde molekil iyon pikine sodyumun tutundugu spektrumda goriilmiistiir.

Tim komplekslerde molekil iyon pikleri farkedilir bir sekilde goriilmektedir. Diger taraftan
komplekslerde temel pik [M-Ln]* olarak ¢ikmustir.

Ditiyofosfonato Cd(II) komplekslerinin kiitle spektrumlarinda goriilen molekiil iyon piki, molekiiliin
yapisinin ¢ift merkezli dimerik yapida oldugunu desteklemektedir. Bilesiklere ait spektrumlar Sekil 7-
8’de verilmistir.

Tablo 2. [Cdz(u-Ln)2(Ln)2] ait MS spektrumu verileri

. m/z; 100 Yapidan ayrilan ot
Kompleks M % Bolluk gruplar, [M-Ln]* MI
[Cdz(u-L1)2(L1)2] 1272,9; [M]*; 18% 1010,2; [M-L1]*; 100% 638,0; [M]?*; 48%
[Cda(p-L2)2(L2).]  1351,3; [M+Na]*; 73% 1049,1; [M-L2]*; 100% 665,8; [M]?*; 57%
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Sekil 8. [Cda(-L2)2(L2)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.

A.3. [Cda(p-Ln)2(Ln)2] NMR Spektrumlarmin Degerlendirilmesi

[Cd2(p-Ln)2(Ln)2] komplekslerine ait tH-NMR verileri Tablo 3°de, **C-NMR verileri Tablo 4°de ve 3P-
NMR verileri Tablo 5’de verilmistir. Bilesiklerin NMR spektrumu analizinde ¢oziicti olarak CDCls
kullanilmustir. **C- ve 3P- NMR analizlerinin dl¢iimleri proton etkilesimsiz olarak almmgtir. Kimyasal
kayma “3” ppm ve eslesme sabiti “J” degerleri ise Hz biriminde verilmistir (s: tekli; d: ¢iftli; t: tiglii; dd:
ikilinin ikilisi; m: ¢oklu).
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Komplekslerin *tH-NMR spektrumunda aromatik halkadaki Cz-H, Cs-H ve Cs-H protonlarmin kimyasal
kayma degerleri sirasiyla 8.1 ppm , ~6.7 ppm ve 6.8 ppm’dir. Fosforun C,-H protonunu 3 bag 6teden
eslesme sabiti 3Jpn= 17,7-18.1 Hz araligindadir. Co-H ve Cs-H komsu iki protonun 3 bag &teden
birbirlerini eslesme sabiti sirastyla *Juw= 7,8 Hz ve ~6.5 Hz’dir. Fosfor 4 bag 6teden Cs-H protonunu
yararken; 4 bag dteden C3-H ve Cg-H protonlarini yarmamistir. Co-H ve Cs-H protonlarimin birbirlerine
komsu protonlari olmasina ragmen fosfor tarafindan 4 bag 6teden yarilmayan Cs-H protonu, fosforun
aromatik halkadaki metil grubuna gére (Cs-H) orto- pozisyonunda siibstitue oldugunu gostermektedir.

Bilesiklere ait 'H-NMR’1 kimyasal kayma ve yarma sabitleri literatiirdeki benzer yapilarla uyusmaktadir
[24,31,32]. Komplekslere ait *H NMR spektrumlar1 Sekil 9-10°da gosterilmistir.

Tablo 3. [Cda(u-Ln)z(Ln),] ait *H-NMR spektrumu verileri

[Cda(p-L1)2(L1)2]

[Cda(u-L2)2(L2)]

8.1 (dd, 4H)

8.1 (dd, 4H)

CZ_H 3JPH: 17.7; 3JHH: 7.8 3JPH= 18.1; 3JHH= 7.8
Cs-H 6.8 (d, 4H); 3= 6.5 6.7 (d, 4H); 3Jun= 6.4
Cs-H 6.8 (d, 4H); “Jpu=7.8 6.8 (d, 4H); “Jpu=7.8
Cr-H 3.9 (s, 12H) 3.9 (s, 12H)
Ce-H 2.4 (s, 12H) 2.4 (s, 12H)
Co-H 4.3 (m, 8H) 5.1 (m, 4H)
Cio-H 1.4 (d, 12H); 3= 7.1 1.4 (d, 24H); 3= 6.2

239
139
137
1.36

AT N

‘ V=645 Hz ‘

3J45="7.84Hz ‘Jpx=7.81Hz
3Jpr=17.67Hz
v i
ey A M N M"IL‘
M SV VN W, Sk X |
it x s T e
8.08 8.04 6.86 4 6.784 $32 428
4 I
m l 1 i J J
e M I . N G A
T i r i T I
® gy 3 E ﬁ §

Sekil 9. [Cda(u-L1)2(L1),] kompleksine ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 10. [Cda(u-L2)2(L2).] kompleksine ait *H NMR spektrumu.

Komplekslerin **C-NMR spektrumlarinda fosforun ipso karbonu (Ci) bir bag dteden eslesme sabiti
116,1-118,6 Hz degerleri arasindadir. Fosforun 3 bag 6teden Cg karbonunu yarmamasi ancak 4 bag
Oteden C; karbonu ve 3 bag oteden de Cs karbon atomunu yarmasi ilgingtir. [Cda(p-L1)2(L1)2]
kompleksinin Cs sinyali ipso karbonun (C,) ikili pikinin arasinda goriilmistiir.

Komplekslere ait *C-NMR kimyasal kayma ve etkilesim sabitleri, benzer yapilarla uyum icerisindedir
[33]. Bilesiklere ait 3C NMR spektrumlar1 Sekil 11-12°de verilmistir.

Tablo 4. [Cda(p-Ln)2(Ln),] ait C-NMR spektrumu verileri.

[Cda(p-L1)2(L1)] [Cda(u-L2)2(L2)]
Ci 121.2, Jpc=116.1 121.7, Jpc=117.5
Cz 133.7, ZJPCZ 114 133.8, ZJPCZ 12.2
Cs 120.9, 3Jpc=15.2 120.7, 3Jpc= 15.4
C4 160.5, 4Jpc: 3.3 160.4, 4Jpc= 2.9
Cs 112.9, %Jpc=8.1 112.7,33pc= 7.9
Cs 145.2, ZJPCZ 2.2 145.1, 2Jp(;z 1.9
Cs 56.0 58.4
Cs 21.9 55.7
Co 62.4, 2Jpc=17.3 71.7,2pc=17.3
Cio 16.1, 3~]PC= 8.6 23.9, SJPCZ 4.3
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Sekil 11. [Cdz(u-L1)2(L1),] kompleksine ait *3C NMR spektrumu.
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Sekil 12. [Cdy(u-L2)2(L2).] kompleksine ait **C NMR spektrumu.

Kadmiyum komplekslerinin yapilarinda bulunan 4 fosfor atomu, esdeger kimyasal ¢evreye sahip
olmasindan dolay1 tiim spektrumlarda fosfor atomu pikleri tekli sinyal olarak ¢ikmistir. Komplekslerin
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ve ligandlarin 3'P-NMR kimyasal kaymalar1 (8, ppm) arasinda genel bir iliski gézlenememistir. [Cda(p-
L2),(L2),] kompleksinin piki liganda gore spektrumda diisiik alanda ¢ikmstir. 3P-NMR kimyasal
kayma degerleri ve yarma sabitleri literatirle uyumludur [24,31,32]. Komplekslere ait 'P-NMR
spektrumlari Sekil 13-14’de verilmistir

Tablo 5. [Cda(p-Ln)2(Ln),] ait 31P-NMR spektrumu verileri.

Kompleks & (ppm) Ligand
[Cda(u-L1)2(L1)] 102.55 102.59 [NH4][L1]
[Cda(p-L2)2(L2),] 100.38 100.17 [NH4][L2]

1_1 Na

125 1 15 0 105

Sekil 13. [Cda(u-L1)2(L1),] kompleksine ait **P NMR spektrumu.

[CA2(u-L2)2(L2)2) 31P NMR

Sekil 14. [Cdy(u-L2)2(L2),] kompleksine ait 1P NMR spektrumu.
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V. SONUC

Bu ¢aligmada, daha énceden sentezlenen bir adet 2,4-bis(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4-difosfetan 2,4-
distlfir; iki adet O-etil(3-metoksitolil)ditiyofosfonik asit, O-2-propil (3-metoksitolil)ditiyofosfonik asit;
iki adet amonyum O-etil(3-metoksitolil)ditiyofosfonat, amonyum O-2-propil-(3-
metoksitolil)ditiyofosfonat bilesikleriyle; ikisi yeni bis-{bis-[O-etil (3-
metoksitolil)ditiyofosfonato]kadmiyum(I)}, [Cd2(u-L1)2(L1),], bis-{bis-[O-2-propil(3-
metoksitolil)ditiyofosfonato]kadmiyum(11)}, [Cd2(u-L2)2(L2),] kompleksleri sentezlendi).

Yeni Cd(ll) kompleksleri ([Cd2(p-Ln)2(Ln)2]); ligandlarin Cd(II) tuzuyla etil alkol ortamindaki
reaksiyonundan sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilart ¢esitli spektroskopik yontemlerle
(elementel analiz, FT-IR, Raman, ktle spektrometrisi, *H-NMR, 3C-NMR, *P-NMR) aydinlatildi.

Amonyum ditiyofosfonat tuzlarinin titresim spektroskopisinde goriilen N-H gerilme titresim
frekanslarina ait piklerin [24], Cd(II) ditiyofosfonato komplekslerinin spektrumlarinda kaybolmasi,

metalin kiikiirt atomlarina koordine oldugunu géstermektedir.

[Cd2(u-Ln)2(Ln),] komplekslerine ait kiitle spektrumlarinda goriilen molekiil iyon pikleri ve molekiilden
ayrilan gruplar; kompleksler icin énerilen ¢ift metal merkezli-dimerik yapiy1 dogrulamaktadir.

$IP-NMR spektrumunda ¢ikan tek pik, komplekslerin yapilarindaki fosfor atomlarmin esdeger bir
kimyasal ¢evreye sahip oldugunu da gdstermektedir.
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OzET
Bu ¢aligmada 1-(4-klorobenzil)-2-(piridin-2-yl)-1H-benzo[d]imidazol genel formiline sahip organik bilesigi, 2-
(2-piridil)benzimidazol’iin potasyum karbonat (K>CO3) ile reaksiyona sokulmasi ve ardindan 4-klorobenzil
klorur ile tepkimesi sonucu hazirlandi. Sentezlenen organik bilesik IR, UV-VIS, H, *3C NMR spektroskopisi ve
ESI-MS spektroskopisi dahil standart tekniklerle karakterize edildi. Benzimidazol tiirevi bilesiginin termal
bozunma 6l¢tim verileri incelendi. Bu dlgumler termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz
(DTA) teknikleri ile yapildi ve floresans spektrum degerleri kaydedildi.

Anahtar Kelimeler: Floresans, piridil benzimidazol, termal bozunma, biyolojik aktivite

Synthesis and Characterization of 1-(4-Chlorobenzyl)-2-(pyridine-2-
yl)benzimidazole Bioactive Organic Compound

ABSTRACT

In this study, the organic compound with the general formula 1-(4-chlorobenzyl)-2-(pyridin-2-yl)-1H-
benzo[d]imidazole was reacted with 2-(2-pyridyl)benzimidazole with potassium carbonate (K,COs). It was
prepared subsequent reaction with 4-chlorobenzyl chloride. The synthesized organic compound was characterized
by standard techniques including IR, UV-VIS, *H, 3C NMR spectroscopy and ESI-MS spectroscopy. Thermal
degradation measurement data of benzimidazole derivative compound were examined. These measurements were
made with thermogravimetric analysis (TGA) and differential thermal analysis (DT A) techniques and fluorescence
Spectrum values were recorded.
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Agr1, insan yasam kalitesini olumsuz etkileyen, saglik alaninda temel bir zorluk olarak kabul edilmistir.
Agri, viicudumuzun dokularindaki ve organlarindaki olast hasar konusunda uyaran, istenmeyen duyusal
uyarilarin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan rahatsiz edici bir duyuma ait durumdur. Bu kapsamda cesitli
agrilarin giderilmesi i¢in farkli birgok ilag kullanilmaktadir. Ancak bu ilaglarin bazilar1 degisik yan
etkilerinden dolay1 kullanimi kisitlamaktadir. Bu nedenle, daha gilivenli ve daha etkili ila¢ ajanlar
gelistirmek arastirmacilarin ve ilag endiistrilerinin ilgisini ¢ekmektedir. Benzimidazol halkasi igeren
bilesikler, azot atomu iceren heterosiklik molekiiller olup ¢esitli farmasotik ve biyolojik aktivite basta
olmak Uzere fotokimyasal, kemosensor, elektriksel gibi bir¢cok alanda etkinlige sahiptirler. Ayni
zamanda bu tiir farkli heterosiklik molekiillerin ilag aktif ajanlarinin Dikloro(p-simen)rutenyum(lI)
dimer organometalik bilesikleri de anti-kanser gibi ¢esitli farmasétik ve biyolojik 0Ozellikler
barindirmaktadir[1], [2], [3], [12]-[21], [4], [22]-[25], [5]-[11].

Biyolojik olarak aktif molekiillerde benzimidazol c¢ekirdeginin yaygin olarak kullanilmasi, bu
heterohalkali bilesiklerin sistematik aragtirmalarini hizlandirmustir. Biyolojik aktivite olarak antikanser,
antioksidan, antitireaz, anti-inflamatuar, antimikrobiyal, antifungal, antibakteriyal, antihelmintler,

proton pompa inhibitorii, antiviral ve antihipertansif gibi genis spektrumda kullanilabilmektedir[26]—
[28].

Benzimidazol ¢ekirdegi bulunduran ilaglarin, muazzam tibbi ve mali degerinin olmasi nedeniyle kimya
alaninda da aktif ve ilgi ¢ekicidir. Lansoprazol ve albendazol gibi klinik olarak onaylanmig benzimidazol
tirevlerinin basarisi, benzimidazollerin kemoterapdtik ajanlar olarak tibbi kullanimina odaklanan
akademik ve endiistriyel arastirmalar i¢in umut verici olmaya devam etmektedir. Benzimidazol halkasi
iceren yapilar, farkli siibstitiie gruplar ile yeni tasarim tiirevlendirmeler yapilarak antikanser gibi
biyoaktif etkiler gosterecek benzimidazol tiirevleri ilizerinde yogun sekilde ¢alismalar giiniimiizde de
strdurilmektedir[29]-32].

Benzimidazol tiirevlerinin antikanser aktivitesine yonelik bazi calismalardan bahsetmek gerekirse, imin
baz siibstitiieli benzimidazol tiirevleri, HeLa insan servikal, MCF-7 meme, SW60 kolon ve MiaPaCa-
2 pankreas kanseri hiicre hatlar1 {izerinde mikromolar seviyelerde antiproliferatif etki gdsterdigi
gorilmiustiir. Gellis ve arkadaslar1 benzimidazol tiirevinin T47D meme, A549 akciger ve HT29 kolon
kanseri hiicreleri izerindeki etkisini incelemis ve bunlarin antiproliferatif etkisini kesfetmiglerdir. Baska
bir ¢alismada, benzimidazol tiirevleri HepG2 karaciger, MCF-7 ve HCT 116 insan kanser hiicre
hatlarinin proliferasyonunu inhibe ettigi belirtilmistir. Ayrica, tristibstitiie benzimidazol tiirevlerinin de,
MDA-MB-231 insan meme kanseri hiicrelerinin proliferasyonunu engelledigi bulunmustur[33]-[38],
[39].

2-(2’-piridil)benzimidazol ana molekil halka da oldukca etkili biyolojik aktivitelere sahiptir. Bu
cercevede, ilac aktif potansiyeli olan bir bilesik tiirevi hazirlamak i¢in heterosiklik bilesikler sinifindan
ana halka molekul olarak 2-(2’-piridil)-benzimidazol yapisi ¢alisiimustir.

Bu c¢alismada, potansiyel ilag aktif olabilecek 1-(4-klorobenzil)-2-(piridin-2-yl)benzimidazol organik
bilesik sentezi yapilmis ve *H NMR, *C NMR spektroskopisi, UV-VIS ve floresans spektrofotometre,
FTIR, ESI-MS spektroskopisi analiz tekniklerinden yararlanarak yap1 karakterizasyonu
gergeklestirilmistir. Sentezlenen organik bilesigin termal bozunma Glgiimleri, diferansiyel termal analiz
(DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA) teknikleri ile yapilarak sonug verileri degerlendirilmistir.

. MATERYAL VE METOT

Bu calismada kullanilan kimyasallar Merck, Sigma Aldrich, Alfa Aeser ve Acros Organics
firmalarindan temin edildi. Kullanilan kimyasallar; 2-(2-Piridin)benzimidazol (Ci2HgN3) ) (%>97),
potasyum karbonat (K2COs) (%>99), 4-klorobenzil klorir, N,N dimetil formamid (DMF)
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(CsH7NO), Etil asetat (EtOAC) (CHs:COOCH:CHs), sodyum stilfat (Na>SO4), Hekzan (%95), petrol
eteri, asetonitril (CH3;CN) olmustur.

Sentezlenen organik bilesigin, Bruker 400 MHz NMR spektrometresi kullanilarak *H NMR ve
13C NMR spektrumlar1 alind1 ve ppm cinsinden kimyasal kaymalar kaydedildi. Coziicii olarak
DMSO ve i¢ standart olarak tetrametilsilan kullanilarak NMR spektrumlari alindi. Agilent
technologies carry 630 FTIR spektrometre ile bilesigin spektrumlari ol¢iildii. ATR kristali
yontemi ile IR spektrumu alindi. SHIMADZU LCMS-8030 cihazi ile bilesigin Kiitle spektrumu
kaydedildi. SHIMADZU DTG 60H cihazinda TGA-DTA analizi yapildi. T80+ UV/VIS
spektrofotometre cihazi ile UV-VIS spektrum degerleri ve SHIMADZU RF-5301PC cihaz ile
bilesigin floresans Spektrumlar1 kaydedildi.

A. 1-(4-Klorobenzil)-2-(piridin-2-yl)benzimidazol (L) Organik Bilesiginin Sentezi

@H} Ol 22w (D

o] (L)

Sekil 1. L Bilesigin sentez semast.

50 mL tek boyunlu balonda; 2-(2-piridin)benzimidazol (107.7 mg, 0.55 mmol), potasyum
karbonat(K.COs3) (114.37 mg, 0.825 mmol) ve 12 mL DMF eklenerek oda sicakliginda 30 dk.
¢ozilmesi icin karisgtirildi. Ardindan 4-klorobenzil klorir (88 mg, 0.55 mmol) ilave edildi.
Karigim 24 saat reflux diizeneginde kaynamaya birakildi. Cézeltinin vakum altinda tiim ¢oziiciisii
uguruldu. Daha sonra H.O (100 mL) ve EtOAC (100 mL) eklenerek ekstraksiyon islemi yapilarak
organik faz ayrildi. Organik faza sodyum siilfat (Na:SOs) (5 g) eklenerek 24 saat agzi kapal
kurumaya birakildi. Sonrasinda siizme islemi yapildi. Organik ¢oziiciilerin vakum altinda ugurulmasi
saglandi. Kalan ham firiin EtOAC (3 mL) ile ¢oziliip, hekzan(l mL) eklenerek buzdolabinda
kristallenmeye birakildi. Kristallenen madde siiziiliip kurutuldu. Krem Katt 114 mg , %65, E.N: 119-
122 °C (Sekil 1).

[L]: *H NMR (400 MHz, CDCls) § (ppm) 8.64 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 8.49 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.95-7.82
(m, 2H), 7.41-7.29 (m, 4H), 7.24 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.17 (s, 2H).

13C NMR (100 MHz, CDCls) § 148.66 (s), 137.04 (s), 136.64-136.22 (m), 135.92-135.58 (m), 133.66—
132.84 (m), 128.78 (s), 128.21 (s), 124.83 (s), 124.11 (s), 123.89 (s), 123.18 (s), 120.10 (s), 110.57 (s),
48.42 (s). IR: v (cm-1): 3059.10 (C-H art), 3041.74 (C-H ar),2918.30.C-H aiiph+i), 2848.86(C-H Atipn.
W), 1591.27 (C=N), 1566.20(C=N), 1492 (CH=CH), 1278(C-N), 846(C-H), 800(C-Cl).

UV-VIS: (1.0x10°5 M CH:CN, 298 K): Amax 296 nm. ESI-MS m/z (+): 320.0 M+.
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Sekil 1. L bilesiginin krem kati goriiniimii.

I11. SONUC VE TARTISMA

L bilesiginin *H NMR (400 MHz, CDClIs) spektroskopi degerleri incelendiginde; CH. grubuna ait proton
6.17 ppm’de, piridin aromatik protonlar: 7.95-7.82 ppm’de multiplet, 8.49 ile 8.64 ppm (N atomuna
yakin proton) arasinda dublet olarak gozlendi. Benzimidazol aromatik halkasinda 7.41 ile 7.29 ppm
arasinda multiplet olarak, 7.14 ile 7.24 (Cl atomunun bagl oldugu taraf) ppm’de benzen aromatiginin
protonlar1 dublet olarak gdzlendi (Sekil 2).

MHM-DENEY1(CDCL3)
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Sekil 2. L Bilesigine ait 'H NMR spektrumu.
L bilesiginin *C NMR (100 MHz, CDCls) spektroskopi degerleri incelendiginde, alifatik CH’e ait

karbon piki 48,42 ppm’de, benzimidazol aromatik karbon pikleri 110.57,123.58,135.92-135.58,136.64-
136.22 ppm’de, piridin aromatik karbon pikleri 120.10,123.89,133.66-132.84,137.04,148.66 ppm’de,

778



benzen aromatik karbon pikleri 124.11,124.13,128.2, 128.78 ppm’de gozlendi (Sekil 3). L bilesiginin
'H ve ¥C NMR analiz sonuglar1 Tablo 1°de gosterilmistir.

MHM-DENEY1(CDCL3)
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Sekil 3. L Bilesigine ait *3C NMR spektrumu.

Tablo 1. L bilesiginin *H ve **C NMR analiz sonuglart.

'H NMR (6, ppm) 3C NMR (6, ppm)
CH, 6.17, (s), 2H 48.42
110.57,123.58,135.92-
Benzimidazolun Ar-CH 7.41-7.29,(m),4H 135.58,136.64-136.22
7.95-7.82,(m),2H 120.10,123.89,133.66-
Piridin Ar-CH 8.49,(d),1H 132.84,137.04,148.66
8.64,(d),1H
7.24,(d),2H 124.11,124.13,128.2,
Benzen Ar-CH 7.14,(d),2H 128.78

1-(4-Klorobenzil)-2-(piridin-2-yl)benzimidazol (L) bilesigine ait Elektrosprey Iyonizasyon Kiitle
Spektometresinde (ESI-MS) teorik olarak 319.79 m/z hesaplanmustir, ESI-MS 6l¢limleri sonucunda M*
320 m/z degeri bulundu (Sekil 4). L bilesigine ait renk, erime noktasi, % verim ve ESI-MS sonuglar1
Tablo 2’ de gosterildi.
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Sekil 4. L Bilesigine ait ESI-MS kitle spektrumu.

Tablo 2. L bilesigine ait renk, erime noktasi, % verim ve ESI-MS sonuglari.

ESI-MS
Bilesik  Renk E.N.(°C) % Verim

Hesaplanan  Bulunan

L Krem 119-122 64.8 319.79 320

DR e B T T T T T
2700 2750 280,0 2850 290,0 2950 3000 3050 3100 3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450

L bilesigine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 5'de gosterilmistir, sonuglar1 sdyledir; 3059 cm™ ve 3041 cm™?
aromatik C-H gerilmeleri,2918 cm™ ve 2848 cmalifatik C-H gerilmeleri, 1591 cm™ ve 1566 cm™ C=N-
gerilmeleri, 1492 cm* ve 1462 cm™ C=C gerilmeleri,1278 cm™ C-N gerilmesi, 846 cm™ para stibstitie
benzen gerilmeleri, 800 cm™ C-Cl gerilmesi titresim bandidur.

FTIR

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1l/cm

Sekil 5. L Bilesigine ait FTIR spektrumu.

Piridil benzimidazol tiirevine ait organik bilesiginin UV-VIS absorpsiyon spektrumlari, asetonitril
(CHsCN) icerisinde 1x10° M'lik bir konsantrasyonda elde edildi. Bilesigin UV-VIS spektrumlarina
iligkin veriler Tablo 3‘de 6zetlenmistir. Ayrica UV-VIS spektrumlar1 Sekil 6’da verilmistir.
UV spektrumunda 250 — 300 nm arasinda ki bolgede benzen ve piridindeki n—n * gegislerini, 320-350
nm arasi ise benzil grubundaki n—7n*, n—n* gecislerini temsil etmektedir. Yogunluk 310-330 nm
arasinda daha diisiiktiir.
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Sekil 6. L Bilesigine ait UV-VIS spektrumu (1.10° M CH3CN c¢ozeltisi).

Tablo 3. L Bilesigine ait UV-VIS spektrum degerleri.

Dalga
No P/V  Boyu Absorbans
(nm)
L 1.10° Molar 1 0 298,00 2,46
2 1 296,00 2,881
3 l 282,00 1,911

Bu deneysel ¢aligmada, ornegi, secilen dalga boyuyla uyarmak igin SHIMADZU RF-5301PC
Floresans Spektrometresi kullanilmistir. Organik bilesik Asetonitril (CH3CN) ¢ozeltisi icerisinde 10°
M konsantrasyonda, uyarma dalga boyu 295 nm secilerek kaydedilmistir. Bilesigin Floresans
spektrumlarina iliskin veriler Tablo 4‘de 6zetlenmistir.

Organik bilesigin emisyon spektrumu Sekil 7°de verilmektedir. Burada goriildiigii gibi emisyon (veya
floresans) spektrumunda en yiiksek siddet 364 nm dalga boyunda olmaktadir. Bunun bdyle oldugu
yaklagik 600 nm'de gézlenmis olan second order banttan da goriilebilir. Second order bant uyarma dalga
boyunun yaklasik 2 kati bir degerde ¢ikan banttir. Bu da uyarma dalga boyunun 295 nm oldugunu
gOstermektedir. 350-370 nm arasinda gozlenen bant da Stokes kaymasinin gozlendigi emisyon bandidir
ve S1—Sp gecisine aittir. Bu aromatik halkalarin varligini, bilesigin yiiksek kararliligin1 gdstermektedir.
Sekil 6’daki UV-VIS spektrumunda da goriildiigli iizere benzen halkasinin yaklagik 300 nm n—m*
gecisleri ile Sekil 7 floresans spektrumundaki S1— S gecisleri yaklasik olarak ortiismektedir.
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Sekil 7. L bilesigine ait Floresans Spektrumu (1.10° M CH3CN ¢ozeltisi, Jex 295 nm ).

Tablo 4. L Bilesigine ait Floresans spektrum degerleri.

Dalga
No P/V  Boyu  Floresans Siddeti
(nm)
] 1 1 364,00 100,969
L 1.10° Molar 2 1 368,00 102,037

TGA-DTA deneyinde, organik bilesigin kiitledeki azalma miktarina bakilarak hangi sicaklikta yapidan
hangi grubun uzaklasti1 ve ligandin parcalanmasina ait sicaklik araligi goriilmektedir (Sekil 8). L
kompleksinin termogravimetrik ve 1s1 akig profilleri, 25-1000 °C sicaklik araliginda kaydedildi.
Bilesigin termal analiz verileri Tablo 5°de dzetlenmistir.

Bu calismada 11,82 mg &rnek alindi, Pt panlarda 10 °C/dk 1sitma hizinda, oda sicakligindan 800 °C'ye
kadar N2 atmosferinde termogravimetrik analiz yapildi. Sonu¢ kullanilan cihazin yazilim programi
vasitasiyla degerlendi.

Buna gore 119,50 °C’ye kadar goriilen hafif kiitle kayb1 tamamen ¢oziicii (DMF, EtOAc, hekzan) ve
nemin ortamdan uzaklastirilmasma aittir. Molekiiliin par¢alanmasi 200 °C de baslayip 385 °C de
bitmektedir. Yaklasik olarak %98.629 kiitle kaybi olup, maddenin 11.658 mg’t tiikkenmistir.
Parcalanmadan geriye yaklasik % 1 kalint1 kalmistir. Kiitle kaybi egrisinden maddenin yaklasik 280 °C
dereceye kadar termal olarak kararli oldugunu sdyleyebiliriz. DTA egrisi incelendiginde DTA pik
sicaklig1 334.39 °C'de ve endotermik bozunma sicakligim gostermektedir. Maddenin pargalanmasindan
sonra yaklasik 679.65 °C’de DTA egrisinde yukar1 yonlii pik bir miktar 1s1 gikisini ifade etmektedir.
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Sekil 8. L bilesigine ait TGA-DTA spektrumu.
Tablo 5. L bilesiginin termal analiz verileri.
Numune Baslangi¢ Bitis Bulunan Beklenen Kutle Kalint
sicakhgr  sicakh@  Kkiitle kayb1 kiitle kaybi kaybi
% %
L 200 °C 385 °C %99 %99 11,658 L< %1
mg
V. SONUC

L organik bilesigi, 2-(piridin-2-yl)benzimidazol grubu iceren molekdl ile 4-klorobenzil kloriir’{in
reaksiyonu sonucu elde edildi. Bilesik %65 verim ile sentezlendi. Bu sentezde azot atomu iizerinden 4-
klorobenzil grubunun baglanmasi saglanmistir. Baglanan bu siibstitlie grup ile elde edilen potansiyel
ilag aktif yeni bilesigin IR, UV-VIS, *H NMR, *C NMR, ve ESI-MS teknikler ile yapi tayini yapildi.
Floresans ol¢iimii alindi. Bilesigin teorik olarak kiitlesi (M+) 319.79 olarak hesaplandi ve ESI-MS
sonucunda M+ 320 m/z olarak bulundu. Sentezlenen yeni 1-(4-klorobenzil)-2-(piridin-2-
yl)benzimidazol (L) bilesiginin karakterizasyon ve termal bozunma Ol¢iim analiz egrileri
degerlendirildi.

TESEKKUR: Bu ¢alisma Diizce Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan desteklenmistir
(Proje no: 2022.05.03.1304).
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ABSTRACT

Graphene is a two-dimensional honeycomb material with an atomic-thick planar structure. Graphene is
one of the most studied nanomaterials that can be used in nanotechnology applications. There are
various methods for synthesizing or isolating graphene monolayers, but by far the most popular uses a
process called chemical vapor deposition. Chemical vapor deposition, or CVD, is a process that has
the potential to produce relatively high-quality graphene at scale. The CVD process is relatively
straightforward with some specialized equipment. However, controlling gas volume, pressure,
temperature, and timing is critical to producing good quality graphene. In this project, the synthesis of
graphene was carried out at different temperatures, pressures and coating times to produce stable,
controlled and durable graphene by chemical vapor deposition. The characteristics of graphene sheets
obtained by SEM, AFM and Raman spectroscopy analyzes were determined, as well as the optimal
parameters for a stable, sustainable and controlled production of graphene. In parallel, the electrical
properties of graphene films on different thicknesses have been studied. Therefore, obtaining a thin
film with suitable thickness, transmission and electrical properties of graphene, which is currently
marketed worldwide, was investigated.

Keywords: Graphene, Chemical Vapor Deposition, Nanotechnology, Materials science

Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi ile Farkli Kalinliklarda Grafen
Buyttulmesi

OzeT
Grafen, atom kalinliginda diizlemsel altigen bal petegi yapisina sahip iki boyutlu bir malzemedir.
Nano teknolojik uygulamalarda kullanilabilme potansiyeli ile en ¢ok ¢alisilan nano malzemelerden
biri grafendir. Tek katmanli grafen sentezlenmesinin veya izole edilmesinin farkli yollart vardir, ancak
su ana kadarki en popiiler yontem kimyasal buhar biriktirme adi verilen bir islem kullanilmaktir.
Kimyasal buhar biriktirme, CVD, yontemi ile Olcekte nispeten daha yuksek Kkaliteli grafen tretme
potansiyeline sahip bir metottur. CVD islemi makul bir sekilde basittir, ancak bazi 6zel ekipman
gerekli olmasia ragmen, iyi kalitede grafen olusturmak icin gaz hacimleri, basing, sicaklik ve siire
parametrelerinin kontrolii biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu proje ¢alismasinda Kimyasal Buhar
Biriktirme Yontemiyle stabil, kontrollu ve sirdurilebilir grafen elde edebilmek i¢in farkl sicaklik,
basig ve kaplama siireleri ile grafen sentezi gergeklestirilmistir. SEM, AFM ve Raman Spektroskopi
analizleri ile elde edilen grafen tabakalarin karakterizasyonu yapilmis ve kararh, surddrilebilir ve
kontrolli grafen eldesi icin optimum parametreler belirlenmistir. Ayni zamanda grafenin farklh
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kalinliklardaki filmlerinin elektriksel ozellikleri incelenmistir. Bodylece tiim diinyada su an
ticarilestirilmeye calisilan grafenin uygun alttas lizerine biiyiitilmis uygun kalnlikta ince film eldesi,
transferi ve elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Kimyasal Buhar Biriktirme, Nanoteknoloji, Malzeme Bilimi

. INTRODUCTION

Nanomaterials, which have been created from nanoscale materials, are used in a wide variety of fields
due to their exceptional properties [1, 2]. The most commonly used carbon nanomaterials are ideal
candidates for advanced applications in electronics, membranes, wastewater treatment, batteries,
capacitors, heterogeneous catalysis, and biological and medical sciences [2-7]. The most important
reason why carbon-based nanomaterials are of great interest is their infinite bonding ability through
various hybridizations in the arrangement of carbon atoms [8, 9]. Considered as the technology of the
future, graphene is one of the most studied nanomaterials with its potential for use in nanotechnology
applications. In 2004, Andrey Geim and Konstantin Novoselov obtained single-layer graphene for the
first time using only adhesive tape (scotch tape method) [10-13]. Graphene, the first known two-
dimensional material, is distinguished from other allotropes of carbon by its unique properties. The
resulting graphene sheets were only a few atoms thick, but were stable and of high quality under
ambient conditions. Geim called these layers monolayer crystalline films. They discovered that these
films are two-dimensional semimetals with a very small distance between the conduction band and the
valence band. They also discovered that these thin layers exhibit a strong ambipolar electric field
effect. They showed that these films had electron and hole concentrations of up to 1013 per cm? [11].
Yu Zhang et al. experimentally studied the mechanism of magnetic conductivity of a micro-engineered
monolayer of highly mobile graphene in 2005 and their experiments showed the quantum Hall effect,
which is unusual for electrons and holes [14]. This extraordinary phenomenon of quantum
conductivity in graphene is of interest for applications in carbon electronics and magnetoelectronics.

There are many different manufacturing methods for synthesizing graphene. The most widely used
methods include micromechanical exfoliation, chemical vapor deposition (CVD), graphene oxide
reduction, ultrasonic separation of graphene in selected solutions, and epitaxial growth [9]. The CVD
process is a controlled growth process for the production of multilayer graphene on a large scale.
Moreover, the CVD method is a widely used method for the production of carbon nanotubes and
various nanomaterials [15-17]. The main mechanism of this method; saturation of the transition metal
with carbon after exposure to hydrocarbon gas at high temperature [17]. These gas molecules
effectively regenerate the carbon on the surface of the catalyst. In addition, catalysts play an auxiliary
role for carbon atoms in the growth process. The solubility of the catalyst in carbon plays a very
important role in controlling the number of graphene layers that grow by epitaxy. Using this method, a
30-inch rectangular single-layer graphene was fabricated [18]. Although this method is much more
reliable and physically controllable for producing graphene on a large scale, it is a relatively expensive
and complicated process. The main advantage of the process is its high compatibility with modern
metal oxide and semiconductor technology [19].

The successful synthesis of a few layer graphene sheets by chemical vapor deposition was first
reported in 2006 by P. Somani and M. Umeno [20, 21]. With this work, Somani opened a new door for
a solution of some unsolved problems, such as controlling the number of layers and folding graphs. A
nickel substrate used in this study, after chemical etching of a metal substrate, the graphene layers
were separated and then transferred to another substrate. Somani et al. showed that graphene with
several layers of thickness could be produced in this way without any complex chemical and
mechanical processes. De Heer et al. from Georgia Institute of Technology successfully grew multiple
layers of graphene epitaxially on single crystal silicon carbide [22]. They noticed that the charge
carriers in the resulting layers differ from the charge carriers of graphite and exhibit the properties of
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massless Dirac particles. They also discovered that epitaxial graphene has near-ballistic transfer
properties. Unlike graphene sheets obtained by mechanical separation, the quantum Hall effect was not
observed in epitaxial graphene. They stated that this effect was suppressed in bulk due to the lack of
localized states of matter. It has been suggested that the resulting graphene could be suitable for
nanoelectronics with low dispersion and high-speed operation at room temperature.

In 2013, Srikrishna et al. performed magnetoresistance measurements on multilayer graphene
structures fabricated by CVD [23]. The magnetic properties were studied by measurements in two
different geometries where the current is parallel to the surface and the current is perpendicular to the
surface (CPP). Here, the large CPP magnetoresistance (MR) was measured due to the interaction
between graphene and the metal substrate. This measured MR value cannot be explained by hitherto
known MR mechanisms. Its simple manufacturing technology and ability to maintain an MR value
even at room temperature make graphene structures ideal for magnetic field sensors, information
storage applications, etc. At the same time, Srikrishna et al. indicate that the relationship between the
stored item and the structure should be examined.

Zhang et al. from the University of California developed a graphene material on copper and nickel
substrates using CVD in 2012 [24]. They investigated the importance of using graphene for flexible
transparent conductors for organic photovoltaic (OPV) cells and field-effect transistors, and it was
observed that graphene is better suited for both applications. They pointed out that despite significant
advances in this research, there is still much to explore and understand. The number of publications
and patents on graphene, which has been the subject of increased research since 2004, now exceeds
one million. This huge interest in graphene research started immediately after the isolation of graphene
in 2004 and has grown significantly over the years [25].

In this study, the factors affecting the quality and thickness of graphene, such as gas flow, gas ratio,
gas flow time, reaction temperature, cooling rate, were studied by chemical vapor deposition process,
and suitable parameters were found to achieve stable, controllable, durable, and high quality graphene.
Thus, controlling and understanding graphene grown by CVD methods will greatly contribute to the
literature, allowing it to be used more effectively in graphene-based nanoscience and nanotechnology
applications.

Il. MATERIALS AND METHODS

A. Materials

The growth of graphene was carried out at a chemical vapor deposition system; consists of a quartz
tube 1 m long and 100 mm thick, a high temperature oven, 4 gas inlets and gas cylinders in a gas
cabinet, two areas in which different temperatures can be reached and a vacuum system. High purity
argon, hydrogen and methane gases connected to CVD system with stainless steel wires were used in
this study. CHa() was used as a carbon precursor, Ar was used as a carrier gas in the system due to
its very stable structure and high thermal conductivity, and Hxg) acts as a reducing gas by removing
metal oxide from the surface and also plays an important role in stabilizing the decomposition of
hydrocarbon samples and changing the morphology of graphene. Copper foil used to produce
graphene on a copper substrate had a thickness of 25 pum and a purity of 99.98% and was purchased
from Sigma-Aldrich. Acetone and ethanol with EMSURE® quality were purchased from
Merckmillipore which were used for preliminary step in preparation of Cu substrates. Si/SiO;
dielectric substrates and PMMA were purchased from Sigma-Aldrich for transfer of thin films on Cu
substrates.

B. CVD-growth Graphene
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The copper sheet was cut into 1x1 cm? and 2x2 cm? pieces, after which many different pre-treatment
tests were carried out to remove contaminants from the surface. Finally, according to the test results,
all the films were cleaned with acetone and ethanol, then placed in an ultrasonic bath in deionized
water. The use of ultrasonic baths at each stage of cleaning damages the films and does not allow
obtaining a homogeneous coating. For this reason, an ultrasonic bath was used in the last step of the
process. Substrates prepared to remove moisture from the samples were placed on quartz boats and
placed in the reaction chamber of CVD system. After placing copper foil in the tube furnace, the high
temperature furnace was set at 900°C, 950°C and 1000°C. Therefore, the surface morphology is
expected to be changed by annealing the substrates at these temperatures, and thus graphene films with
large surface areas could be achieved. Annealing parameters at different temperatures are given in
Table 1.

Table 1 Annealing parameters.

Annealing Temperature Annealing time Hflow rate Arflow rate

(°C) (min) (sccm) (sccm)

900 20 10-50 200
30 10-50

950 20 10-50 200
30 10-50

1000 20 10-50 200
30 10-50

After the completion of the annealing process at given temperatures, 8 different sets (a total of 24
different experimental conditions) were formed by supplying methane gas at different pressures,
different CH4 flow rates and different times to obtain graphene films (Table 2). Afterwards, the
cooling process was completed and graphene films were obtained on the targeted substrates.

Table 2. Coating parameters.

No Coating Coating CH, H, Ar CH, Coating Annealing
Pressure Temperature Flow Flow Flow time time
(mbar) rate rate rate (min) (min)
(sccm) (sccm) (sccm)
la 5.102 900°C 5 50 200 5 20
1b 5.102 900°C 5 50 200 10 20
1c 5.102 900°C 5 50 200 15 20
2a 5.102 900°C 10 50 200 5 20
2b 5.102 900°C 10 50 200 10 20
2c 5.102 900°C 10 50 200 15 20
3a 5.102 900°C 15 50 200 5 20
3b 5.102 900°C 15 50 200 10 20
3c 5.102 900°C 15 50 200 15 20
4a 5.102 950°C 5 50 200 5 20
4b 5.102 950°C 5 50 200 10 20
4c 5.102 950°C 5 50 200 15 20
5a 5.102 950°C 10 50 200 5 20
5b 5.102 950°C 10 50 200 10 20
5¢c 5.102 950°C 10 50 200 15 20
6a 5.102 950°C 15 50 200 5 20
6b 5.102 950°C 15 50 200 10 20
6c 5.102 950°C 15 50 200 15 20
7a 6.102 900°C 25 10 200 10 30
7b 7.102 900°C 25 10 200 20 30
7c 5.10? 900°C 25 10 200 30 30
8a 6.10? 1000°C 5 50 200 15 20
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8b 6.10? 1000°C 10 50 200 15 20

8c 6.10? 1000°C 15 50 200 15 20

Graphene coated on copper films were transferred to Si/SiO, dielectric substrates. In this transfer,
graphene films were first coated with PMMA using a centrifugation process. Indeed, graphene films
are not damaged by acid etching. PMMA-coated samples were dried on a hot plate and then etched
with acid suitable for the substrate type (etching) to separate the metal substrates from the graphene
film. The separated graphene films were washed with distilled water and HCI and moved onto Si/SiO-
substrates. As the final step, PMMA was removed from the graphene film surface.

Characterizations of graphene films were investigated through a number of analyses. The shape,
smoothness and number of layers of graphene films were measured using an optical microscope,
Raman spectroscopy, atomic force microscope (AFM), scanning electron microscope (SEM) and their
electrical properties were measured using a dielectric measurements.

I11. RESULTS AND DISCUSSION

A. Scanning Electron Microscopy (SEM) Analyses

CVD-graphene on copper substrates coated at 900°C with CH4 flow rate of 5 sccm, 10 sccm, 15 scem,
and coating time 5 min, 10 min and 15 min (Sample No:1a,2a,3a, see Table 2) SEM images under 5
um, and 200 um magnification is given in Figure 1 and Figure 2, respectively.

5 Min. Growth 10 Min. Growth 15 Min. Growth

5 scem CH, flow 5 sccm CH, flow 5 sccm CH, flow

5 Min. Growth 10 Min. Growth 15 Min. Growth

4

10 sccm CH, flow 10 sccm CH, flow 10 sccm CH, flow

5 Min. Growth 10 Min. Growth 15 Min. Growth

15 sccm CH, flow 15 scem CH, flow 15 sccm CH, flow

Figure 1. CVD-graphene on copper substrates coated at 900°C with CH, flow rate of 5 sccm, 10
sccm, 15 scem, and coating time 5 min, 10 min and 15 min SEM images under 5 um magnification.
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5 Min. Growth

5 sccm CH, flow

5 Min. Growth

10 sccm CH, flow

5 Min. Growth

10 Min. Growth

5 scem CH, flow

10 Min.. Growth

10 sccm CH, flow

10 Min. Growth

15 Min. Growth

5 sccm CH, flow

15 Min. Growth

10 sccm CH, flow

15 Min. Growth

15 sccm CH, flow 15 sccm CH, flow 15 scecm CH, flow

Figure 2. CVD-graphene on copper substrates coated at 900°C with CH, flow rate of 5 sccm, 10
sccm, 15 scem, and coating time 5 min, 10 min and 15 min SEM images under 200 um magnification.

CVD-graphene on copper substrates coated at 950°C with CH4 flow rate of 5 sccm, 10 sccm, 15 scem,
and coating time 10 min, and 15 min SEM images under 5 um, and 200 um magnification is given in
Figure 3 and Figure 4, respectively.

5 Min. Growth 15 Min. Growth

40 sccm CH, flow 10 sccm CH, flow

5Min. Growth ~ #

j vr._{ﬂ.Min.Growth_ \-‘ >

15 sccm CH, flow

Figure 3. CVD-graphene on copper substrates coated at 950°C with CH, flow rate of 5 sccm, 10
sccm, 15 scem, and coating time, 10 min and 15 min SEM images under 5 um magnification.
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5 Min. Growth : PR 15 Min: Growth

10.sccm CH, flow v 10 sccm CH, flow

5 Min. Growth 10 Min. Growth

15 sccm CH, flow 15 scem CH;, flow,

Figure 4. CVD-graphene on copper substrates coated at 950°C with CH, flow rate of 5 sccm, 10
sccm, 15 scem, and coating time, 10 min and 15 min SEM images under 200 um magnification.

The samples given in Table 2, all of the experiments numbered 1(a, b, c), 2(a, b, ¢), 3(a, b, c) of the
sets were successful. Experiments 4(b, c), 5(c) and 6(b) were successful. While there were local burns
on the surfaces of the samples produced with 4(a), 5(a, b) coating parameters, all of the 6(a, c) samples
were burned. All of the samples in group 8 were burned and the coating did not take place. In Figure
2, SEM image of 5 sccm CH4 flow and 5 min coating time, it is seen that there are variety of
impurities on coating surface. These impurities would be calcium silicate (CaSiOs). This compound is
known to be formed by silicon atoms falling from the quartz reactor when the remaining calcium
atoms in the copper foils rise to the surface at high temperature. These impurities prevent the
continuation of graphene, make it difficult to transfer and degrade its properties[26].

B. Atomic Force Microscope (AFM) Analyses

AFM analysis of CVD graphene samples was performed for the topological examination of the films.
In Figure 5a, AFM analysis of monolayer graphene on Cu film is given as a reference. In Figure 5b,
AFM analysis of the synthesized CVD graphene sample is given for comparison with the reference
image. The results showed that the CVD-graphene samples were compatible. The carrier charge
density of the single-layer CVD-Graphene film is 4000 cm?V-s? (reference sample from Sigma-
Aldrich). The carrier charge densities of the CVD graphene films we prepared are in the range of
1000-4000 cm?V-ist, Prepared samples (Table 2) of CVD-graphene on copper substrates Sample 1b
is single layer however graphene film growth is not uniform entirely, Sample 2b is single layer,
Sample 6c¢ is multi layer (up to 10layers). As the thickness of the graphene decreases, the carrier
charge density increases. As a result, increasing the CH4 flow rate and coating time decreases the
carrier charge density.
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Figure 5. AFM anayses of CVD-graphene sample

C. Optical Microscope and Raman Spectroscopy Analyses

The optical microscopy image of CVD graphene films at 900°C with a flow rate of 10 sccm and a
coating time of 10 minutes at 100x magnification is shown in Figure 6. Areas coated with monolayer
graphene appear light orange and shift to blue as the number of layers increases.

Figure 6. The optical microscopy image of CVD graphene films at 900°C with a flow rate of 10 sccm
and a coating time of 10 minutes at 100x magnification

All samples were visualized with an optical microscope and also examined with a Raman
spectrometer. The surface image was examined with an optical microscope and a color change was
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observed as the structure changed from a single layer to a multilayer. The orange areas are single-
layered and the blue ones are multi-layered (up to ten layers).

The D-, G- and 2D peaks are important for us in Raman spectrometry. Of these peaks, 2D and G
indicate sp? hybridization at carbon atoms, and the absence of a D peak indicates a highly crystalline
surface. The I/l ratio provides information on the thickness of the graphene films and the number of
layers. If the Iop/lg ratio is less than 1, this indicates the formation of a multilayer film. Figure 7 shows
that the graphene film is approximately two to three layers thick. The visible D band in the graph
shows that there are defects in the structure.
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Figure 7. Raman Spectrum of CVD graphene films at 900°C with a flow rate of 10 sccm and a coating
time of 10 minutes

V. CONCLUSION

The chemical vapor deposition (CVD) method is a controllable growth method to produce large-area
several-layer graphene. Although this method is much more reliable and physically controllable for
producing graphene over large areas, it is a relatively expensive and difficult method. The biggest
advantage of the method is its high compatibility with today's modern metal oxide semiconductor
technology. In the formation of graphene films on copper substrate by CVD method diffusion
mechanism will takes place. It is thought that the dissociated carbon atoms stay on the metal surface
and become graphene directly. Although there have been many studies done so far, graphene
formation mechanisms are still an issue that needs to be studied and studied.

Optical imaging results from graphene films are compatible with the literature[27,28]. It was observed
that single-layer graphene films were orange, while a blue shift was observed as the number of layers
increased. SEM results revealed that the number of impurities is very high on the sample where the
CH, flow rate is 5 sccm and the coating time is 5 minutes. CVD-graphene films produced under 15
sccm methane flow rate obtained CVD-graphene films more than 10 layers, thus resulting in three-
dimensional graphite structure. 1000°C coating temperature is not suitable for CVD-graphene
production because at 1000°C to obtain CVD-graphene methane flow rate should be higher than 15
sccm. Therefore, 900°C coating temperature is more convenient to obtain single layer and multilayer
(up to 10) CVD-graphene thin films. It has been reported that these impurities are calcium silicate. It is
known that when the calcium atoms remaining in the copper foils come to the surface at high
temperature, this compound is formed with the silicon atoms raining from the quartz reactor. These
impurities prevent the continuity of graphene, make its transfer difficult and affect its properties.
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Despite the contamination on the CVD-Graphene films coated at 900°C, the coating took place.
However, it has been observed that some films prepared at 950°C burned. The AFM results from the
samples were compared with the monolayer graphene results, as the reference sample. Our monolayer
samples are in agreement with the reference. The carrier charge density of the single-layer CVD-
Graphene film is 4000 cm?V-s? (reference sample from Sigma-Aldrich). The carrier charge densities
of the CVD graphene films we prepared are in the range of 1000-4000 cm?V-is, As the thickness of
the graphene decreases, the carrier charge density increases. As a result, increasing the CH, flow rate
and coating time decreases the carrier charge density. Raman Spectroscopy is an important tool for
characterization of graphene due to the D, G and 2D peaks. 2D and G peaks indicate sp? hybridization
at carbon atoms, while the absence of the D peak indicates a highly crystalline surface. The o/l ratio
gives information about the thickness of the graphene films and the number of layers. If the I2p/lg ratio
is less than 1, it indicates that a multi-layered film is formed. Figure 7 shows that the graphene film is
approximately two to three layers thick. The visible D band in the graph shows that there are defects in
the structure. When the Raman spectrometers of the prepared graphene films were examined, it was
seen that the number of layers changed depending on the methane flow rate. A bilayer structure was
obtained in the coatings with a methane flow rate of 5 sccm. It has been observed that as the methane
flow rate and time are increased, the structures turn into multi-layered structures and graphite coating
is obtained in some films. While making the Raman analysis of the prepared films, both the front
surface and the back surface were examined. According to the results obtained, graphene film was
formed on both surfaces. It was observed that a two-layered structure was formed on the front surface
(upper surface) and a multi-layered structure was formed on the back surface (<10 layers) when
methane flow rate of 5 sccm. 5 sccm methane flow rate is sufficient for 1x1 cm? copper substrates,
while that flow rate insufficient for formation of graphene on 2x2 cm? Cu-substrate. Higher methane
flow rate (15 sccm) is enough to obtain CVD graphene. Thus, High CH. flow rate is more convenient
to obtain large area CVD-graphene.

In conclusion a number of graphene films were obtained with the CVD method with different
experimental and preliminary conditions, and measurements were taken from 24 of them. The
prepared graphene films were then transferred onto Si/SiO; dielectric substrates. During this transfer,
it was observed that the quality of the graphene films deteriorated and there were breaks. It is planned
to focus on the following principle in the studies to be carried out in the future. To produce more
homogeneous thin films and secondly to grow directly on the dielectric substrate without the need for
any intermediate processing to prevent transfer losses. The measurement results confirmed that we
obtained single-layer, two-layer and multi-layer graphene films. Our studies will continue in the form
of obtaining graphene for application areas.
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Oz

Salp Siirti Algoritmast (SSA) son donem siirii zekas1 algoritmalarindan olup, basit yapilidir ve kullanimi orani
artan bir algoritmadir. Kullanim oranindaki artisin en Onemli sebebi, bu algoritmanin problem ¢6zmede
gosterdigi  basaridir. Buna karsin, SSA  algoritmasmin performanst problem tlirleri degistikge
kotiilesebilmektedir. Bu ¢alisma, bu durumu ele almakta olup global optimizasyon problem tiirleri i¢in Cauchy
Salp Siirii Algoritmasi (caSSA) adinda gelismis bir varyant dnermektedir. Onerilen algoritma, Orijinal Salp Suri
Algoritmasmin kullandig1 pozisyon giincelleme denklemini Cauchy dagilim temelli yeni bir denklemi ile
degistirmektedir. Bu degisim ile algoritmanin arama yeteneklerinin artirilmasi amaglanmistir. caSSA
algoritmasimin performansi, Soft Computing dergisi 6zel sayisina ait Olgiit seti ile test edilmistir. 19 adet
birbirinden zor test fonksiyonu i¢eren bu 6lgiit seti 50, 100 ve 200 boyut i¢in ¢oziilmiistiir. Ayrica, caSSA’nin
sonuglart literatiirde yer alan ii¢ tane gelismis Salp Siirii algoritmasi varyant: ile karsilagtirtlmistir. Deneylerde
algoritmalar her test fonksiyonu i¢in 25 defa galistirilmistir. Algoritmalar, ¢aligtirmalar sonucunda elde ettikleri
ortanca hata degerlerine gore kiyaslanmugtir. Onerilen Cauchy dagilim temelli Salp Siirii algoritmasiin sonuglar
ii¢ algoritmadan daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Salp Siirii Algoritmasi, Optimizasyon, Cauchy dagilim

Salp Swarm Algorithm Enhanced by Cauchy Distribution

ABSTRACT

Salp Swarm Algorithm (SSA) is one of the latest swarm intelligence algorithms, it has a simple structure, and its
usage rate is increasing. The most important reason for the increase in the usage rate is the success of this
algorithm in solving problems. However, the performance of the SSA algorithm may deteriorate as the problem
types change. This study addresses this situation and proposes an enhanced variant called Cauchy Salp Swarm
Algorithm (caSSA) for global optimization problem types. The proposed algorithm replaces the position update
equation used by the original Salp Swarm Algorithm with a new equation based on the Cauchy distribution.
With this change, it is aimed to increase the search capabilities of the algorithm. The performance of the caSSA
algorithm has been tested with the benchmark set of the Soft Computing journal special issue. This benchmark
set, which includes 19 difficult test functions, has been solved for 50, 100, and 200 dimensions. In addition, the
results of caSSA were compared with three enhanced Salp Swarm algorithm variants in the literature. In the
experiments, the algorithms were run 25 times for each test function. Algorithms were compared according to
the median error values obtained as a result of the runs. The results of the proposed Cauchy distribution based
Salp Swarm algorithm were found to be better than the three algorithms.

Keywords: Salp Swarm Algorithm Optimization, Cauchy Distribution
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|. GIRIS

Dogadaki canlilarin birlikte bir amag igin gdsterdikleri organize hareketler Siirli Zekas1 kavraminin
dogmasma yol agmustir [1], [2]. Bu birliktelik icindeki canlilarin hareketleri tek basina
degerlendirildiginde bir anlam ifade etmemektedir. Ancak bu birlikteligi olusturan canlilarin
tamaminin hareketleri degerlendirildiginde ortak problemlere zeki ve isbirlik¢i ¢oziimler Urettikleri
goriilmektedir. Bu zeki davraniglar arastirmacilari ilgisini ¢ekmis ve bunlarin modellenmesine yol
agmistir [3]. Modellenen bu hareketler miihendislik ve bilimsel problemlerin ¢6ziimlerine basariyla
uygulanmistir. Elde edilen basari, Surl zekas: algoritmalar1 olarak bilenen ve dogadaki canlilardan
esinlenen ¢ok sayida algoritmanin gelistirilmesini saglamistir [1], [2], [3]. Sir0 zekas1 algoritmalarinin
basinda, kuslarin go¢ ve baliklarin besin arama davraniglarindan esinlenen Pargacik Siirii
Optimizasyon algoritmasi1 (Particle Swarm Optimization, PSO) [4] gelmektedir. Bunun diginda
arilardan esinlenen Yapay Ari1 Kolonisi (Aritificial Bee Colony, ABC) [5], ates boceklerinden
esinlenen Ates Bocegi algoritmasi (FireFly Algorithm, FA) [6], kuslardan esinlenen Guguk Kusu
Arama Algoritmasi (Cuckoo Search, CS)[7] bunlardan bazilaridir. Salp Suri (Salp Swarm Algorithm,
SSA) [8] algoritmasi da bu kategoriye giren son donem algoritmalardandir.

SSA, heniuiz ¢ok yeni bir surii zekas: algoritmasidir. Temel matematik operatorlerini temel alan ve
herhangi bir kontrol parametre icermeyen, ger¢eklemesi kolay bir algoritma olarak one ¢ikmaktadir.
Yenilenebilir enerji [9], [10], Gii¢ sistemleri [11], Telekomiinikasyon [12] gibi ¢esitli mithendislik
problemlerinin ¢ozumlerine uygulamalar1 mevcuttur [13], [12]. Problem tirlerinin ¢6zilmesinin
yaninda arastirmacilar, Salp Siirii algoritmasimi gelistirmek i¢in algoritmanin genel yapisi iizerinde
iyilestirmeler yaparak SSA varyantlar1 6nermislerdir. Omegin; Syed vd. SSA algoritmasinin pozisyon
guncelleme  denklemine atalet agirhigi ekleyerek  sensor yerlestirme problemi ¢6ziimiinde
kullanmiglardir [14]. Yavuz, SSA algoritmasina bir dizi iyilestirmeler gerceklestirerek CEC 2014 ve
CEC 2015 6lgiit setinin ¢dziimiinde kullanmistir. Bu iyilestirmeler, arama yetenekleri giiglendirilmis
pozisyon giincelleme denklemi, algoritmanin yerel optimuma takilmasinin Oniine ge¢mek igin
yenileme stratejisi ile popilasyon boyut azaltma stratejisidir [15]. Kassaymeh vd. SSA ile Benzetimli
tavlama algoritmalarini birlestirerek hibrit bir varyant Onererek geri yayilim yapay sinir agi
parametrelerinin belirlemesinde kullanmiglardir [16]. Zhang vd. kiiresel optimizasyon igin ¢ok sayida
stratejiyi Orijinal SSA algoritmasina dahil ederek bir varyant 6nermislerdir [17]. Tubishat vd. zitlik
tabanli ilklendirme adimu ile bir yerel arama yontemini algoritmaya ekleyerek Oznitelik segiminde
kullanmiglardir  [18]. Zhao vd., SSA algoritmasinin yakinsama hizini1 artirmak ve algoritma
performansini gelistirmek i¢in zithk tabanligi 6grenme ile kaotik yerel arama yontemini algoritmaya
ekleyerek kuresel optimizasyon problemlerinde kullanmislardir [19]. Majhi vd. [20] ve Sayed vd. [21]
Orijinal SSA algoritmasinin performansini iyilestirmek i¢in kaotik haritalardan faydalanmislardir.

Bu c¢alismada; Orijinal Salp Suri algoritmasinda salp bireylerin pozisyonlarinin guncellenmesinde
kullanilan denklemin rastgelelik 6zelligini daha giiglii hale getirebilmek icin Cauchy dagilimi kullanan
bir denklem Onerilmistir. Cauchy dagilim, surll zekas: algoritmalari arama davranislarinin
iyilestirilmesinde bagvurulan yontemlerden bir tanesidir. Xu vd. Moth-Flame algoritmasinin mutasyon
denklemlerinde Cauchy dagilimdan yararlanmiglardir [22]. Wang vd., Krill Herd algoritmasina bu
dagilimi dahil etmislerdir [23]. Choi ve Ahn, Cauchy dagilimi L-SHADE algoritmasinin mutasyon
denklemlerinde kullanarak algoritmanin arama uzayi g¢esitliligini artirmaya ¢aligmislardir [24].

Bu ¢alisma su sekilde organize edilmistir. Birinci boliimde, ¢alismay1 kisaca tanitan Giris kismi yer
almaktadir. Ikinci boliimde, calismada kullanilan Orijinal SSA algoritmasinin detaylarina yer
verilmistir. Ugiincii ve Dérdiincii boliimde Cauchy dagilim ve onerilen algoritmadan bahsedilmistir.
Besinci bolimde SOCO olgut seti ve elde edilen sonuglar paylasiimistir. Son bolim olan Altinct
boliimde ise, yapilan ¢aligma degerlendirilerek elde edilen sonuglar yorumlanmustir.
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I1l. SALP SURU ALGORITMASI

Salpidae ailesine ait okyanus derinliklerinde yasayan ve Salp olarak adlandirilan canlilar besinlerini
temin ederlerken Salp Zinciri ad1 verilen yapilar olusturmaktadirlar. Bu zincir sayesinde salplar, suri
halinde besin arama islemini gerceklestirmektedirler. Bu canlilarin gosterdikleri zeki ve organize
davraniglart matematiksel olarak modelleyen Seyedali Mirjalili, kisaca SSA olarak bilinen Salp Siiri
Algoritmasin1 2017 yilinda ortaya atmustir [25]. Bu model incelendiginde Salplardan olusan
populasyon ikiye ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi lider salp ikincisi ise lideri izleyen takipci
salplardir.

SSA’nin sdzde kodu Sekil 1°de gdsterilmektedir. Buna gore, arama uzayinda, pozisyonlari bir ¢éziime
karsilik gelecek sekilde salp popilasyonu rastgele Uretilir. Bu popilasyon icinden amag fonksiyon
degeri en iyi olan salp lider olarak belirlenir. Lider disindaki salplar ise takipgi olarak tanimlanir.
Daha sonra algoritma optimizasyon sirecine baslar. SSA, ¢alisma biitgesi tamamlanincaya kadar lider
salpin pozisyonunu Denklem 1 ile gilinceller. Geri kalan salplarin pozisyonlar1 ise lider salpin
pozisyonuna bagl olarak Denklem 3 kullanilarak belirlenir. Her iterasyondan popilasyonun lideri
ama¢ fonksiyonu degerine gore yeniden belirlenir. Bu islem algoritmanin c¢alisma biitgesi
tamamlanicaya kadar devam eder.

Lider olan Salp’in pozisyonunu glincelleyen Denklem 1 asagida yer almaktadir:

. [Fj+c((ub;—Ib))c, +1Ib; :c, > 0.5
IR = ((ub; —1Ib))c, +1b; :¢c, <05 1)

Burada Fj, j. boyuttaki lider ve yiyecek kaynagmin yerini temsil etmektedir. ¢1’in degeri, | mevcut
iterasyon ve L’de maksimum iterasyon sayisini gostermek tizere Denklem 2 ile belirlenmektedir. c, ve
C3 sayilarmin degeri [0, 1] araligindan uniform dagilim kullanilarak rastgele iiretilir. ubjve Ib;j sirasiyla
¢ozulen problemin ist ve alt sinir degerini gostermektedir.

4|2

c=2 . )

Popiilasyonda lider disinda geri kalan takip¢i Salp canlilarmin pozisyonlart da Denklem 3 ile
belirlenmektedir. x;', i. salpin j. boyuttaki yerini gostermektedir.

Xj' = % ' +x) (3)

Sekil 1. SSA algoritmasinin sézde kodu

1: Salp populasyonunu (i =1, 2,...., n) ilklendir
2: while bitme kriteri saglanmadigi siirece do
her bir birey (salp) amac fonksiyon degerini hesapla
F =en iyi birey
c1 degerini Denklem 2 ile belirle
for her bir salp (xi)
if (i==1)
lider salp pozisyonunu Denklem 1 ile guncelle
else
Takipei salplarin pozisyonlarini Denklem 3 ile giincelle
0: I=1+1

BOooNoaRWN
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I1I. CAUCHY DAGILIM

Cauchy dagilim olasilik yogunluk fonksiyonuna (PDF) ve kararli bir yapiya sahip olan siirekli bir
dagilimdir. Normal dagilima goére yatay yonde daha kiigiik iken, dikey yonde Normal dagilima gore
daha genistir [22].

Cauchy dagilhim fonksiyonu; a dagihmin tepe noktasmin yerini (location) gostermek Ulzere ve b’de
6lcekleme parametresi (scale) olmak iizere su sekilde tanimlanabilir:

C(x;a, b)zi(b—zj 4)

b\ (x—a)® +Db?
Cauchy dagilim fonksiyonu su sekildedir:

1 x—a) 1
F(x;a,b)=—arctan| — [+ =
(xia.b) = arcten| X2 ]+ 3 G

I\V. ONERILEN SALP SURU ALGORITMASI

Salp Siirii Algoritmasinin Lider salpin pozisyonunu giincellemede kullandigi Denklem 1 yeni
pozisyon (retmede yeterli cesitliligi saglayamamakta ve yerel optimuma takilabilmektedir. Bu
denklemde rastgeleligi saglayan ve uniform dagilim kullanilarak [0,1] arali§indan rastgele iiretilen C
degiskeninin degeri, bu ¢alismada Cauchy dagilim kullanilarak tretilmektedir. Cauchy Salp Suri
Algoritmasi1 (caSSA) olarak adlandirilan 6nerilen algoritma Orijinal SSA’nin pozisyon giincelleme
denklemini Denklem 6 ile degistirmistir.

L { F; +¢,((ub; —Ib;)cauchy(loc, sc) +1b; :c, > 0.5 ©)
! F; —c,((ub; —Ib;)cauchy(loc,sc) +Ib;:c, <0.5

Denklemde cauchy() ifadesi ile cauchy dagilim kullanilarak rastgele degerler Uretilmektedir. loc
Cauchy dagilimin yer (location) parametresini, sc parametresi ise Cauchy dagilimin 6lgek (scale)
parametresini gostermektedir. Bu parametrelerin degerleri deneylerde sirasiyla 0 ve 0.1 olarak
secilmistir [26] [24].

V. DENEYLER

Bu boliimde onerilen SSA varyanti algoritmanin performansi, Soft Computing dergisinin evrimsel
algoritmalarin 6lgeklenebilirligi tizerine olan 6zel sayinda yer alan ve kisaca SOCO olarak bilinen
Ol¢iit seti kullanilarak test edilmistir. Bu oOlgiit seti birbirlerinden farkli 6zelliklere sahip 19 test
fonksiyonuna sahiptir. Bu 19 test fonksiyonunun 12 tanesi multimodal, 7 tanesi unimodaldir. Ayrica
bu 6l¢iit fonksiyonlar1 ayrilabilir ve ayrilamaz olarak da tamimlanmaktadir. SOCO’nun genel yapisi
Tablo 1°de verilmistir [27]. caSSA algoritmasinin sonuglart Orijinal Salp Siirii Algoritmast (Salp
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Swarm Algorithm, SSA) [25], Kapsamli Gelistirilmis SSA (Comprehensive Improved SSA, CISSA)
[28] ve Gelistirilmis SSA (Enhanced SSA, ESSA) [29] algoritmalari ile karsilastirilmistir

Deneylerde bitun algoritmalar, SOCO o6lgiit setinde belirtilen kriterlere goére ¢alistirilmistir.  Bu
kurallara gore algoritmalar SOCO 19 test fonksiyonunu 50, 100 ve 200 boyut i¢in 25 defa bagimsiz
olarak ¢ozmiislerdir. Algoritmalarin ilgili test fonksiyonlar icin elde ettikleri sonuglar kayit altina
alinmistir. Kayit altina alinan sonuglar hata degeri seklinde (f(x)-f(x*)) hesaplanmustir. Burada, f(X)
muhtemel ¢6zimu ve f(x*) problemin optimum degerini gostermektedir. Butlin algoritmalar belirlenen
bir ¢aligma biit¢esine kadar ya da elde ettikleri hata degeri 10e-14 degerinden daha kiigiik oluncaya
kadar ¢alistirnlmistir. Algoritmalarin ¢aligma biitgesi, SOCO deney kurallarina gore fonksiyon ¢agirim
sayist (function evaluations - FEs) olarak belirlenmistir bu da D boyut olmak tizere 5000 x D olarak
secilmistir.

caSSA ve karsilastirmadaki algoritmalar kontrol parametresi olarak sadece popiilasyon boyutuna
ihtiyac1 vardir ve adil bir karsilastirma olmasi igin bu deger biitiin algoritmalar i¢cin 30 olarak
secilmistir. caSSA, SSA, ESSA ve CISSA C++ ile kodlanmis olup biitiin deneyler AMD Ryzen 5
1600 3.2 Ghz islemci, 16 GB RAM’e sahip bir Ubuntu Linux bilgisayar ile ger¢eklestirilmistir.

Algoritmalarm, 19 test fonksiyonu i¢in 25 defa calistirilmasi ile elde ettikleri ortanca hata degerleri
SOCO olgiit seti kurallarina gore karsilagtirma kriteri olarak kullanilmistir. 50, 100 ve 200 boyut i¢in
elde ettikleri ortanca hata degerleri Tablo 2’de listelenmistir. caSSA ve diger algoritmalarin
karsilastirma sonuglari da bu tablonun alt kisminda verilmistir. caSSA’nin Kkarsilagtirildig
algoritmalara karsi elde ettigi galibiyet, maglubiyet ve beraberlik sayilar1 tablonun altinda yer
almaktadir. Ayrica, algoritmalarin 19 test fonksiyonunda elde ettikleri ortalama siralama degeri de
yine bu alt kisimda verilmistir. Bununla birlikte, Tablo 3, Tablo 4 ve Tablo 5’te algoritmalarin 50, 100
ve 200 boyut icin 25 defa calistirma sonucunda elde ettikleri en iyi (min), en kot (max), ortalama
(mean) hata degerleri ile standart sapmalar1 (std) listelenmistir.

Algoritmalari, 50 boyut ortanca hata sonuglari algoritmalarin Tablo 2’deki 50 boyut siitununda
verilmistir. Elde edilen sonuglara goére, caSSA elde ettigi 1.16’lik ortalama siralama degerine gore
diger algoritmalarin 6niinde yer almistir. SSA’ya kars1 16 galibiyet 3 maglubiyet, ESSA ve CISSA’ya
kars1 ise 19 test fonksiyonun tamaminda galibiyet elde etmistir.

100 boyut ortanca hata sonuglart da Tablo 2’de 100 boyut siitununda listelenmistir. Onerilen
algoritma, Orijinal SSA’nin 16 test fonksiyonda Oniinde yer alirken 3 test fonksiyonda Orijinal
SSA’nin gerisinde kalmigtir. Buna karsin, caSSA ESSA ve CISSA’ya karsi yine 19 tane test
fonksiyonunda galibiyet elde etmistir.

Yapilan son deney 200 boyut deneyleridir ve sonuglart Tablo 2’nin 200 boyut siitununda
gorlilmektedir. Tablodaki sonuglara gore boyut arttikca algoritmalarin siralamalar1 degismemis ilk
sirada yine ©Onerilen algoritma yer almustir. Onerilen algoritma Orijinal SSA’dan 16, ESSA ve
CISSA’dan 19 test fonksiyonunda daha iyi sonuglar elde etmistir.
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Tablo 1. SOCO o6lcut setinde yer alan problemler ve dzellikleri

Id 1Isim Arahk Aynilabilir Uni/Multi
FO1 Shifted Sphere Function [-100, 100] Y U
F02 ;,.hzi{ted Schwefel’s Problem [-100, 100]
Shifted Rosenbrock’s
FO3 Function [-100, 100]
FO4 Shifted Rastrigin’s Function [-5, 5]
FO5 Shifted Griewank’s Function [-600, 600]
FO6 Shifted Ackley’s Function [-32, 32]
FO7 Schwefel’s Problem 2.22 [-10,10]
FO8 Schwefel’s Problem 1.2 [-65.536, 65.536]
FO09 Extended f10 [-100, 100]
F10 Bohachevsky [-15, 15]
F11 Schaffer [-100, 100]
F12 Hybrid f9 & f1 (25%, 75%) [-100, 100]
F13 Hybrid f9 & f3 (25%, 75%) [-100, 100]
F14 Hybrid f9 & f4 (25%, 75%) [-5, 5]
F15 Hybrid f10 & f7 (25%, 75%) [-10,10]
F16 Hybrid f9 & f1 (50%, 50%) [-100, 100]
F17 Hybrid f9 & f3 (75%, 25%) [-100, 100]
F18 Hybrid f9 & f4 (75%, 25%) [-5, 5]
F19 Hybrid f10 & f7 (75%, 25%) [-10,10]

pzd
c

zzzzzzzzzzz2z2<X<<2z2< Z
<< Ccccccec<L<< <

caSSA’nin sonuglart deneydeki algoritmalar ile Wilcoxon Signed Rank testi kullanilarak
incelenmistir. Yapilan testler 0.05 anlamlilik diizeyinde incelenmistir ve sonug tablolarinin p-degeri
satirinda verilmistir. Tablo 2’deki degerler incelendiginde caSSA’nin karsilastirildig algoritmalardan
istatistiksel olarak daha iyi oldugu s6ylenebilir

Deneylerin hepsi géz oniine alinarak degerlendirme yapilirsa boyut artikca da caSSA’nin diger iic

algoritmanin oniinde yer aldig1 goriilmektedir. Buna gdre onerilen caSSA, problemin boyutu biiyiikse
de performansini korudugu sdylenebilir.

VI. SONUC

Son doénem surd zekasi algoritmalarindan Salp Surd Algoritmas: ¢6zdiigi problemin tiiriine gore
performansi degiskenlik gdstermektedir. Problem tiirleri zorlastikca SSA algoritmasmin performansi
da kétiilesebilmektedir. Basit yapili bu algoritmanin basarisini etkileyen en énemli etken sahip oldugu
pozisyon giincelleme denklemidir. Bu ¢alismada, algoritma SSA algoritmasinin performansini
iyilestirmek i¢in yeni bir varyant onerilmistir. Orijinal SSA algoritmasmna Cauchy dagilim temelli
pozisyon giincelleme denklemi eklenerek algoritmanin arama yetenekleri giclendirilmeye
calisilmustir. Yapilan iyilestirmenin performansa olan katkisini incelemek i¢in SOCO olarak bilenen
Soft Computing dergisine ait dlgek seti kullanilmustir. Onerilen algoritmanin elde ettigi sonuglar
Orijinal SSA ve iki tane SSA varyanti ile karsilastirilmigtir. Deneylerden elde edilen sonuglara gore
Cauchy dagilimin algoritmaya eklenmesi ile algoritma sonuglarinda iyilesmeler meydana gelmistir.
Kargilagtirmalar 50, 100 ve 200 boyut icin yapilarak caSSA’nin 6lgeklenebilirlik yetenekleri de
aragtirllmigtir.  Buna gore, caSSA algoritmasi, problem boyutu biiylise de karsilastirildigi
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algoritmalardan daha iyi sonuglar elde etmistir. Yani algoritmalarin siralamalar1 degismemistir.
llerleyen calismalarda, caSSA literatiirdeki baska meta-sezgisel algoritmalar ile karsilastirilabilir.
Ayrica, gercek diinya problemlerinin ¢6ziimiinde kullanilarak basarisi arastirilabilir.
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Tablo 2. Algoritmalarin 50, 100 ve 200 boyut i¢in elde ettigi ortanca (median) hata degerleridir. Tablonun alt béliimiinde algoritmalarin ortalama swralama degeri, onerilen
algoritmani diger algoritmalar karsi elde ettigi galibiyet, maglubiyet ve beraberlik sayilart yer almaktadir.

CaSSA SSA ESSA CISSA
id 50 100 200 50 100 200 50 100 200 50 100 200
Fo1 1,005E-07 4,957E-07 3,601E-06 1,083E-08 4,612E-08 1,770E-07 1,843E-02 1462E-01 4,558E-01 7,000E-02 2,848E-01 1,124E+00
F02 6,342E+00 3,387E+01 5,973E+01 1,376E+01 5583E+01 7,754E+01 4,956E+01 6,291E+01 7,873E+01 7,964E+00 4,941E+01 6,978E+01
F03 4557E+01 4,108E+02 4,023E+02 4,632E+01 5217E+02 4,262E+02 7,556E+03 2,700E+03 3,861E+03 7,936E+01 1,206E+03 1,189E+03
F04 4,079E+01 9,182E+01 1871E+02 1,821E+02 4,445E+02 1,329E+03 3,831E+02 7,680E+02 1,546E+03 2,258E+02 7,215E+02 1,685E+03
FO5 2,275E-07  6,577E-07 1,960E-06 3,688E-08 1,006E-07 2,782E-07 1,980E-01 2,068E-01 3,496E-01 1508E-01 2,988E-01 5437E-01
F06 5,489E-05 9,561E-05 1,693E-04 1,374E+00 2,201E+00 3,386E+00 1,585E+01 1,862E+01 1,899E+01 1,811E+00 3,161E+00 1,933E+01
Fo7 2,226E-04 7,296E-04 2,533E-03 7,720E+00 2,868E+01 7,834E+01 1,751E+01 6500E+01 4,731E+02 2,962E-01 6,755E+00 1,355E+02
Fo8 7,211E-03  1,106E+02 4,464E+03 3,256E-06 1,765E+00 9,576E+02 2,156E+03 8,751E+03 3,496E+04 9,534E+00 6,723E+02 1,060E+04
F09 1,651E+02 3,673E+02 8,489E+02 2,125E+02 5540E+02 1,224E+03 3,080E+02 5053E+02 1,233E+03 2,829E+02 6,111E+02 1,238E+03
F10 1,490E-07 8,518E-07 5017E-06 1,366E+01 4,154E+01 1,039E+02 3,687E+01 7,689E+01 1651E+02 1791E+01 3,809E+01 7,783E+01
F11 1,642E+02 4,014E+02 8,794E+02 2,119E+02 5,396E+02 1,209E+03 2,932E+02 6,146E+02 1,249E+03 2,678E+02 6,384E+02 1,254E+03
F12 6,461E+01 1500E+02 3,048E+02 9,799E+01 2,121E+02 4,279E+02 1,026E+02 2,234E+02 4,411E+02 1096E+02 2,260E+02 4,526E+02
F13 1,287E+02 2,714E+02 8,691E+02 1506E+02 3,145E+02 1,065E+03 6,580E+04 4,649E+03 4,699E+03 1935E+02 4,419E+02 2216E+03
F14 4,299E+01 9,168E+01 1,756E+02 1579E+02 3,638E+02 9,684E+02 2,563E+02 5,787E+02 1,195E+03 1,616E+02 6,153E+02 1,362E+03
F15 5786E-04 1,455E-03 3,884E-03 2,689E+01 7,633E+01 1,779E+02 6,292E+01 1454E+02 4,967E+02 2,929E+01 7,832E+01 1,967E+02
F16 1568E+02 2,931E+02 5,684E+02 2,048E+02 4,173E+02 8,397E+02 2,000E+02 4,302E+02 8,798E+02 2,246E+02 4,614E+02 9,228E+02
F17 3,140E+02 5,751E+02 1,165E+03 3,531E+02 7,100E+02 1,356E+03 9,976E+02 1,387E+03 1,682E+03 6,686E+02 1,299E+03 1,947E+03
F18 5,538E+01 1,053E+02 2,033E+02 9518E+01 2,018E+02 4,720E+02 8,442E+01 2117E+02 4,746E+02 9506E+01 2,970E+02 6,701E+02
F19 3,265E-04 9,557E-04 2,656E-03 1693E+01 5,008E+01 1,235E+02 4,418E+01 9,142E+01 2,001E+02 2,615E+01 6,753E+01 1,475E+02
Boyut CaSSA-50d caSSA-100d caSSA-200d SSA-50d  SSA-100d  SSA-200d  ESSA-50d ESSA-100d ESSA-200d CISSA-50d CISSA-100d CISSA-200d
Ort. Sira. 1,16 1,16 1,16 2,11 2,00 1,95 3,68 3,58 3,42 3,05 3,26 347
Galibiyet 16 16 16 19 19 19 19 19 19
Maglubiyet 3 3 3 0 0 0 0 0 0
Beraberlik 0 0 0 0 0 0 0 0 0
P-degeri 0.00034  0.00128  0.00328  0.00014  0.00014  0.00014  0.00014  0.00014  0.00014
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Tablo 3. Algoritmalarin 50 boyut i¢in elde ettigi standart sapma (std), minimum (min), maksimum (max) ve ortalama (mean) hata degerleri

caSSA SSA ESSA CISSA

min max std mean min max std mean min max std mean min max std mean

FO1

5,59E-08 1,34E-07 1,95E-08 9,62E-08 7,86E-09 1,57E-08 2,25E-09 1,13E-08 4,18E-03 3,52E-01 8,24E-02 5,97E-02 4,28E-02 8,56E-02 9,89E-03 6,97E-02

F02

1,96E+00 2,65E+01 6,19E+00 7,95E+00 4,79E+00 4,31E+01 8,68E+00 1,55E+01 3,29E+01 5,68E+01 5,55E+00 4,86E+01 2,28E+00 2,60E+01 6,64E+00 1,06E+01

FO3

3,97E+01 9,97E+02 2,47E+02 1,41E+02 4,21E+01 1,95E+03 3,97E+02 1,96E+02 3,51E+02 4,99E+05 1,17E+05 6,46E+04 5,16E+01 8,08E+03 2,86E+03 1,53E+03

FO4

2,49E+01 6,96E+01 1,05E+01 4,28E+01 1,31E+02 2,78E+02 4,38E+01 1,93E+02 2,30E+02 4,70E+02 5,84E+01 3,80E+02 1,09E+02 3,71E+02 6,93E+01 2,24E+02

F05

1,23E-07 3,94E-02 1,03E-02 5,12E-03 1,90E-08 2,46E-02 7,71E-03 5,71E-03 4,92E-02 5,57E-01 1,27E-01 2,26E-01 9,97E-02 1,93E-01 2,49E-02 1,49E-01

FO6

4,11E-05 1,99E+01 5,38E+00 1,59E+00 1,57E-05 2,00E+01 5,11E+00 2,60E+00 1,07E+01 1,91E+01 2,43E+00 1,59E+01 5,42E-02 1,94E+01 3,54E+00 2,39E+00

FO7

1,76E-04 3,38E-04 3,44E-05 2,22E-04 1,20E+00 1,53E+02 3,52E+01 1,81E+01 8,65E+00 4,52E+01 8,49E+00 1,91E+01 1,84E-01 1,12E+01 2,30E+00 1,22E+00

FO8

1,53E-03 4,03E-02 1,03E-02 1,07E-02 1,75E-06 4,69E-06 8,09E-07 3,12E-06 1,10E+03 3,50E+03 5,43E+02 2,11E+03 5,92E+00 1,47E+01 2,19E+00 9,88E+00

F09

9,08E+01 2,48E+02 3,96E+01 1,66E+02 1,46E+02 3,05E+02 4,03E+01 2,18E+02 2,81E+02 3,35E+02 1,48E+01 3,07E+02 2,13E+02 3,05E+02 2,58E+01 2,75E+02

F10

9,18E-08 1,05E+00 2,47E-01 1,10E-01 5,25E+00 2,16E+01 3,60E+00 1,49E+01 2,68E+01 5,66E+01 7,51E+00 3,88E+01 9,52E+00 2,36E+01 3,89E+00 1,71E+01

F11

1,14E+02 2,20E+02 2,90E+01 1,64E+02 1,41E+02 2,81E+02 3,70E+01 2,15E+02 2,65E+02 3,14E+02 1,14E+01 2,94E+02 2,19E+02 3,17E+02 2,23E+01 2,65E+02

F12

3,06E+01 1,02E+02 1,71E+01 6,49E+01 7,23E+01 1,17E+02 1,08E+01 9,83E+01 8,24E+01 1,28E+02 1,22E+01 1,04E+02 8,63E+01 1,26E+02 1,08E+01 1,08E+02

F13

1,14E+02 1,85E+02 1,49E+01 1,31E+02 1,22E+02 2,19E+02 2,04E+01 1,52E+02 2,13E+02 7,27E+05 1,93E+05 1,57E+05 1,51E+02 5,05E+02 6,62E+01 2,07E+02

F14

2,88E+01 6,06E+01 8,10E+00 4,48E+01 7,15E+01 3,12E+02 4,51E+01 1,57E+02 1,82E+02 3,64E+02 4,09E+01 2,62E+02 1,10E+02 3,79E+02 6,89E+01 1,92E+02

F15

3,53E-04 1,06E-03 1,57E-04 5,84E-04 1,06E+01 5,55E+01 1,16E+01 2,92E+01 4,30E+01 7,65E+01 9,94E+00 6,13E+01 1,16E+01 9,02E+02 1,71E+02 6,72E+01

F16

9,88E+01 1,87E+02 1,85E+01 1,56E+02 1,71E+02 2,39E+02 1,65E+01 2,05E+02 1,44E+02 2,40E+02 2,22E+01 2,03E+02 1,80E+02 2,57E+02 1,51E+01 2,24E+02

F17

2,38E+02 1,33E+03 2,97E+02 4,59E+02 2,85E+02 1,79E+03 3,98E+02 5,40E+02 3,47E+02 1,06E+04 2,71E+03 2,10E+03 4,07E+02 1,16E+04 3,92E+03 3,34E+03

F18

4,33E+01 6,90E+01 6,93E+00 5,49E+01 7,21E+01 1,16E+02 9,68E+00 9,43E+01 5,51E+01 1,13E+02 1,65E+01 8,24E+01 7,22E+01 1,53E+02 2,17E+01 9,78E+01

F19

1,43E-04 5,91E-04 1,08E-04 3,19E-04 8,44E+00 2,62E+01 5,21E+00 1,68E+01 3,55E+01 5,32E+01 4,58E+00 4,53E+01 1,61E+01 4,84E+01 7,68E+00 2,78E+01
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Tablo 4. Algoritmalarin 100 boyut igin elde ettigi standart sapma (std), minimum (min), maksimum (max) ve ortalama (mean) hata degerleri

caSSA SSA ESSA CISSA

min max std mean min max std mean min max std mean min max std mean

FO1

3,43E-07 6,36E-07 7,96E-08 5,02E-07 3,51E-08 5,93E-08 6,39E-09 4,65E-08 1,84E-02 1,44E+00 3,21E-01 2,57E-01 2,25E-01 3,61E-01 3,00E-02 2,82E-01

F02

2,35E+01 4,35E+01 5,27E+00 3,34E+01 4,32E+01 6,53E+01 5,61E+00 5,49E+01 5,62E+01 7,53E+01 4,34E+00 6,32E+01 4,03E+01 6,06E+01 5,60E+00 4,99E+01

FO3

9,51E+01 1,14E+04 3,33E+03 1,84E+03 9,31E+01 1,25E+04 3,93E+03 2,52E+03 7,07E+02 1,89E+04 4,84E+03 4,75E+03 1,26E+02 1,73E+04 5,86E+03 5,05E+03

FO4

5,57E+01 1,23E+02 1,53E+01 9,01E+01 3,28E+02 7,11E+02 9,23E+01 4,62E+02 6,44E+02 9,13E+02 7,91E+01 7,69E+02 4,42E+02 1,06E+03 1,41E+02 7,07E+02

F05

4,61E-07 1,97E-02 6,00E-03 4,44E-03 7,14E-08 1,97E-02 5,21E-03 2,66E-03 9,08E-02 4,74E-01 1,00E-01 2,39E-01 2,15E-01 3,72E-01 4,01E-02 2,97E-01

FO6

8,70E-05 1,96E+01 5,31E+00 1,57E+00 1,56E+00 1,95E+01 3,42E+00 2,84E+00 1,46E+01 1,92E+01 1,00E+00 1,84E+01 1,86E+00 1,94E+01 8,16E+00 9,30E+00

FO7

6,10E-04 9,01E-04 6,56E-05 7,37E-04 4,39E+00 9,29E+01 1,71E+01 3,06E+01 3,41E+01 2,29E+02 7,02E+01 1,04E+02 8,86E-01 7,99E+05 1,56E+05 3,20E+04

FO8

4,81E+01 4,18E+02 7,16E+01 1,30E+02 5,69E-01 3,47E+00 8,13E-01 1,80E+00 6,30E+03 1,15E+04 1,57E+03 8,78E+03 5,11E+02 9,38E+02 1,15E+02 7,08E+02

F09

2,89E+02 4,96E+02 4,99E+01 3,74E+02 4,49E+02 6,46E+02 5,02E+01 5,54E+02 5,60E+02 6,35E+02 1,68E+01 5,98E+02 5,34E+02 6,56E+02 3,09E+01 6,07E+02

F10

5,07E-07 1,05E+00 2,32E-01 7,73E-02 2,89E+01 5,40E+01 5,92E+00 4,14E+01 6,41E+01 9,98E+01 8,46E+00 7,82E+01 2,87E+01 5,32E+01 4,50E+00 3,85E+01

F11

3,36E+02 4,64E+02 3,43E+01 4,05E+02 4,55E+02 6,70E+02 5,51E+01 5,47E+02 5,77E+02 6,56E+02 1,89E+01 6,14E+02 5,37E+02 6,88E+02 3,33E+01 6,35E+02

F12

8,58E+01 1,83E+02 2,64E+01 1,46E+02 1,80E+02 2,50E+02 1,49E+01 2,11E+02 1,67E+02 2,58E+02 2,21E+01 2,21E+02 2,05E+02 2,57E+02 1,31E+01 2,26E+02

F13

2,46E+02 8,06E+02 1,08E+02 3,03E+02 2,38E+02 4,75E+02 4,16E+01 3,18E+02 4,12E+02 1,97E+05 3,94E+04 1,65E+04 3,68E+02 5,22E+03 9,42E+02 6,65E+02

F14

7,19E+01 1,13E+02 1,07E+01 9,19E+01 2,55E+02 5,33E+02 6,47E+01 3,73E+02 5,08E+02 7,19E+02 5,11E+01 5,86E+02 2,64E+02 8,39E+02 1,52E+02 5,90E+02

F15

1,15E-03 1,95E-03 1,95E-04 1,46E-03 4,71E+01 1,66E+03 3,22E+02 1,70E+02 1,02E+02 1,61E+02 1,52E+01 1,40E+02 4,19E+01 2,74E+03 6,00E+02 2,93E+02

F16

2,52E+02 3,25E+02 2,11E+01 2,90E+02 3,78E+02 4,50E+02 1,88E+01 4,16E+02 3,77E+02 4,75E+02 2,54E+01 4,29E+02 4,17E+02 5,03E+02 2,38E+01 4,61E+02

F17

4,84E+02 7,22E+02 5,93E+01 5,85E+02 5,91E+02 7,47E+03 1,99E+03 1,77E+03 7,94E+02 9,53E+03 2,32E+03 2,47E+03 8,75E+02 1,25E+04 3,69E+03 3,46E+03

F18

8,11E+01 1,20E+02 1,00E+01 1,02E+02 1,63E+02 2,46E+02 2,13E+01 2,03E+02 1,46E+02 2,70E+02 3,27E+01 2,10E+02 1,65E+02 3,48E+02 4,76E+01 2,86E+02

F19

4,35E-04 1,35E-03 1,98E-04 9,17E-04 3,38E+01 6,62E+01 7,98E+00 5,00E+01 7,60E+01 1,24E+02 1,30E+01 9,41E+01 5,22E+01 9,70E+02 1,77E+02 1,06E+02
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Tablo 5. Algoritmalarin 200 boyut igin elde ettigi standart sapma (std), minimum (min), maksimum (max) ve ortalama (mean) hata degerleri

id caSSA SSA ESSA CISSA
min max std mean min max std mean min max std mean min max std mean

FO1 2,92E-06 4,08E-06 2,85E-07 3,55E-06 1,56E-07 2,15E-07 1,75E-08 1,82E-07 1,12E-01 1,13E+002,39E-01 4,68E-01 9,99E-01 1,55E+001,21E-01 1,15E+00
F02 4,63E+01 6,64E+01 4,94E+00 5,87E+01 6,73E+01 8,73E+01 4,33E+00 7,78E+01 7,29E+01 8,49E+01 3,28E+00 7,80E+01 6,36E+01 7,42E+01 2,37E+00 6,98E+01
FO3 1,87E+02 7,99E+03 1,94E+03 1,32E+03 1,89E+02 9,08E+03 2,38E+03 1,27E+03 1,29E+03 4,41E+04 8,41E+03 6,00E+03 3,72E+02 1,21E+04 3,03E+03 2,12E+03
FO4 1,46E+02 2,29E+02 1,83E+01 1,83E+02 1,03E+03 1,66E+03 1,71E+02 1,33E+03 1,31E+03 1,68E+03 8,89E+01 1,52E+03 1,51E+03 1,90E+03 8,28E+01 1,68E+03
FO5 1,59E-06 9,86E-03 2,37E-03 6,92E-04 2,32E-07 2,22E-02 5,23E-03 2,56E-03 1,98E-01 4,39E-01 6,07E-02 3,44E-01 4,89E-01 6,11E-01 2,88E-02 5,44E-01
FO6 1,55E-04 1,93E+01 6,83E+00 2,98E+00 2,78E+00 1,92E+01 5,14E+00 5,23E+00 1,87E+01 1,92E+01 1,25E-01 1,90E+01 3,73E+00 1,94E+01 3,05E+00 1,87E+01
FO7 2,33E-03 2,96E-03 1,56E-04 2,56E-03 4,70E+01 5,02E+02 9,82E+01 1,09E+02 4,20E+02 5,06E+02 2,29E+01 4,67E+02 1,15E+01 4,81E+11 9,41E+10 2,01E+10
F08 2,56E+03 6,66E+03 9,30E+02 4,81E+03 6,12E+02 1,42E+03 1,94E+02 9,64E+02 2,81E+04 4,60E+04 4,63E+03 3,50E+04 7,94E+03 1,26E+04 1,22E+03 1,03E+04
F09 7,04E+02 9,61E+02 6,72E+01 8,41E+02 1,12E+03 1,37E+03 6,41E+01 1,22E+03 1,18E+03 1,27E+03 2,04E+01 1,23E+03 1,18E+03 1,27E+03 2,13E+01 1,24E+03
F10 3,38E-06 4,13E-01 1,12E-01 3,30E-02 8,67E+01 1,15E+02 6,40E+00 1,02E+02 1,48E+02 1,86E+02 1,02E+01 1,64E+02 6,31E+01 9,67E+01 8,73E+00 7,92E+01
F11 7,83E+02 9,84E+02 4,56E+01 8,71E+02 1,07E+03 1,31E+03 5,68E+01 1,21E+03 1,22E+03 1,31E+03 2,26E+01 1,25E+03 1,19E+03 1,30E+03 2,67E+01 1,25E+03
F12 2,45E+02 3,78E+02 3,45E+01 3,03E+02 3,79E+02 4,57E+02 2,16E+01 4,25E+02 3,96E+02 4,82E+02 2,28E+01 4,39E+02 4,08E+02 4,95E+02 2,34E+01 4,53E+02
F13 5,37E+02 8,62E+03 2,09E+03 1,89E+03 5,91E+02 1,19E+04 3,53E+03 3,28E+03 8,66E+02 1,22E+04 3,73E+03 5,46E+03 8,83E+02 1,38E+04 3,64E+03 3,72E+03
F14 1,53E+02 2,09E+02 1,42E+01 1,77E+02 7,81E+02 1,49E+03 1,62E+02 1,00E+03 1,02E+03 1,33E+03 7,15E+01 1,19E+03 1,20E+03 1,46E+03 6,23E+01 1,36E+03
F15 2,86E-03 4,75E-03 4,23E-04 3,86E-03 1,48E+02 1,18E+03 1,97E+02 2,20E+02 2,79E+02 1,94E+03 5,61E+02 7,78E+02 1,43E+02 1,84E+12 3,61E+11 7,38E+10
F16 4,69E+02 6,63E+02 5,35E+01 5,69E+02 7,80E+02 9,08E+02 3,12E+01 8,35E+02 8,04E+02 9,63E+02 3,05E+01 8,82E+02 8,73E+02 9,63E+02 2,51E+01 9,22E+02
F17 1,05E+03 1,82E+03 1,43E+02 1,18E+03 1,26E+03 2,20E+03 2,21E+02 1,44E+03 1,35E+03 2,28E+03 2,44E+02 1,71E+03 1,80E+03 8,92E+03 1,37E+03 2,27E+03
F18 1,66E+02 2,31E+02 1,83E+01 1,99E+02 4,00E+02 5,12E+02 3,14E+01 4,66E+02 4,16E+02 5,83E+02 4,24E+01 4,81E+02 5,57E+02 7,19E+02 3,57E+01 6,6 1E+02
F19 1,47E-03 1,05E+002,27E-01 7,69E-02 1,04E+02 1,63E+02 1,23E+01 1,25E+02 1,83E+02 2,72E+02 1,97E+01 2,07E+02 1,19E+02 1,86E+02 1,64E+01 1,50E+02
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Oz
Bu ¢aligmada, kimyasal yapisinda iki adet pozitif yiiklii kuaterner amonyum azotu igeren (g tane di-katyonik yiizey
aktif madde sentezlenmistir. Sentezlenen yiizey aktif maddelerin kimyasal yapilari gesitli spektroskopik
yontemlerle (FT-IR, *H NMR ve 13C NMR) ispatlanmistir. Sentezlenen ve molekiler yapilart aydilatilan 3 adet
grtiniin, 1.0 M HCI asidik ortamda, kiitle kayb:1 yontemi kullanilarak yumusak geligin korozyonuna karsi
inhibisyon etkinlikleri belirlenmistir. Farkli inhibitér konsantrasyonlarina sahip asidik c¢ozeltilere, metal
kuponlarin, oda sicakliginda 24 saat siireyle daldirilmasi suretiyle yapilan korozyon testleri sonucunda, her (¢
ylizey aktif madde icin, birbirine yakin ve etkin inhibisyon verimleri elde edilmistir. Molekiiler yapilarinda
bulunan uzun karbon zincirindeki karbon sayisinin fazlaligi korozyona karsi korumada etkin bir faktor oldugu
gosterilmigtir. Uzun zincirindeki karbon sayisi en fazla olan inhibitoriin asit ortamindaki korozyon inhibisyon
etkinliginin digerlerine gore biraz daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bunun yami sira, korozyona karsi
etkinlikleri ile iligkilendirmek adina, s6z konusu di-katyonik ylzey aktif maddeler icin kritik misel
konsantrasyonu, bu konsantrasyondaki yiizey gerilimleri, misel olusum serbest enerjisi, kopiik kararliligi gibi bazi
fizikokimyasal parametreleri de hesaplama yoluna gidilmistir. Yiizey aktif maddelerin metal yiizeyine adsorbe
olarak yiizeyi korozyondan koruduklarmin 6nemli bir destekleyici delili olan taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile yiizey goriintiileri de alinmus ve asit ¢ozeltisine daldirilan metal yiizeylerindeki piiriizliiliik halleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sentez, Di-katyonik ytlizey aktif madde, Korozyon inhibit6ru, Kiitle kaybi, SEM

Synthesis of Di-cationic Surfactants Containing Two Positive
Nitrogen Atoms and Investigation Their Corrosion Inhibition
Efficiency in 1.0 M HCI Medium

ABSTRACT
Three di-cationic surfactants containing two positively charged quaternary ammonium nitrogen in their chemical
structure were synthesized in this study. The chemical structures of the synthesized surfactants were characterized
by various spectroscopic methods (FT-IR, *H NMR and *C NMR). The inhibition activities of the three
synthesized products, against corrosion of mild steel, were determined by using the weight loss method in 1.0 M
HCI acidic medium. Close and effective inhibition efficiencies were obtained for all three surfactants as a result
of corrosion tests which were performed by immersing metal coupons in acidic solutions with different inhibitor
concentrations for 24 hours at room temperature. It has been shown that the number of carbon in the long carbon
chain in their molecular structures, was been an effective factor in corrosion protection. The inhibitor with the
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highest number of carbon in the long chain, has a slightly higher corrosion inhibition efficiency in the acid
environment than the others. In addition, some physicochemical parameters such as critical micelle concentration,
surface tensions at this concentration, micelle formation free energy, foam stability were calculated for the di-
cationic surfactants to correlate them with their anti-corrosion activities. Surface images were also taken with
scanning electron microscope (SEM), which indicate that surfactants adsorb on the metal surface and protect the
surface from corrosion. With this method, the roughness of the metal surfaces immersed in the acid solution were
determined.

Keywords: Synthesis, Di-cationic surfactant, Corrosion inhibitor, Weight loss, SEM

|. GIRIS

Metaller ve alagimlar sinifi igerisinde bulunan yumusak c¢elik, bu sinif elementleri igeren makine ve
diger endiistriyel uygulamalar icerisinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Ne yazik ki, diger bircok
metalde oldugu gibi yumusak ¢elikte de, termodinamik olarak istemli olmasindan dolayi, demir ¢esitli
ortamlarda (hava, su, oksijen, asit vb.) yiikseltgenerek yavas veya hizl bir sekilde paslanmaya baslar.
Korozyon olarak adlandirilan bu durum metal igin istenmeyen bir olgudur. Metallerin émriini azaltmak,
maddi kayiplara neden olmanin yaninda insan sagligi ve ¢evreyi de olumsuz etkileyen korozyon olay1
[1], metallerin bulunduklar korozif ortamdaki elemanlarla reaksiyonu sonucu kararli olduklar1 bilesik
haline donme egilimlerinden kaynaklanmaktadir. Dogada oksitleri, siilfiirleri, kloriirleri vb. bilesikleri
halinde bulunan metaller korozyon sayesinde ylksek enerjili metalik halden daha diisiik ve kararh
olduklari bilesik hallerine donerler [2].

Metalin kimyasal ya da elektrokimyasal olarak ¢oziinmesi olarak da tanimlanabilen korozyon olay1 eger
metal asidik ortama maruz kalirsa daha hizli gerceklesir. Endiistride saklama tanklarmin ve reaksiyon
yapilan kaplar ile kazanlarin tiretiminde kullanilan yumusak ¢eligin temizlenmesi amaciyla siklikla asit
cozeltileri (HCI, H2SO4 vb.) ile muamele edilmektedir [3]. Asidik ortamda yizeyin temizlenmesinden
otiirii metal yiizeyinde bir oksit ya da hidroksit tabakasi yer almadigindan metal yiizeyi genellikle
ciplaktir. Bu da metal yiizeyinin asidik ortamdaki korozif bilesenlerle daha kolay etkilesmesini
saglamaktadir ve korozyon kaginilmaz olmaktadir [4].

Son yillarda, korozyona engel olmada inhibitér kullanimi ¢ok yaygmlagmstir. Ozellikle kapali
sistemlerde en uygun yontem hale gelen inhibitor kullaniminin ekonomik agidan da uygunlugu olasilik
dahilinde oldugu belirlenmistir. Bu yorumu gii¢lendiren faktor, korozyona kars1 dayanikl fakat pahal
olan metal yerine, inhibitér kullanarak daha ucuz bir metalin kullanilmas1 miimkiin olabilmesidir. Asidik
ortamda yumusak ¢eligin korozyonuna karsi heterosiklik yapili organik inhibitorler siklikla tercih
edilmektedir [4] — [8]. Metal yiizeyine giiglii bir sekilde tutunarak yiizeyde koruyucu bir film tabakasi
olusturan bu tiir organik inhibitérlerin [9] korozyon inhibisyon etkisi genellikle fiziksel veya kimyasal
adsorpsiyon ile olur [10].

Literatiirde, korozif asidik ortamda korozyon inhibitorii olarak kullanilmak {izere sentezlenen bilesikler
icerisinde uzun karbon zincirine sahip katyonik ytizey aktif maddelerin énemli bir yeri vardir. Bu
bilesikler, korozif ortamda iyi ¢Oziinmekte, metal yiizeyine fiziksel ve kimyasal yollarla iyi
tutunmaktadir. Bu sebeplerden dolay: katyonik yiizey aktif maddeler korozyon hizin1 azaltarak metal
korozyonuna karsi miicadelede etkili olmuslardir [11], [12]. Katyonik yizey aktif maddeler icerisinde
yapisinda iki adet pozitif yiiklii grup igeren di-katyonik gemini tipi (simetrik ikiz yapida) [13] — [15] ve
gemini tipi olmayan [16] — [18] yiizey aktif maddelerin korozyon inhibitorii olarak kullanildigi
caligmalar da mevcuttur. Bu ¢alismalarin ortak yonii, hepsinde sentezlenen yiizey aktif maddelerin anti-
korozyon etkisi gravimetrik dl¢limlere dayali kiitle kaybi testleriyle aragtirilmis olmasidir. Verilen
literatiir 6rnekleri igerisinde, Oztiirk’iin [17], [18] ¢alismalarinda sentezlenen di-katyonik yiizey aktif
maddeler ile bu g¢aligmada sentezlenenler arasinda benzerlikler dikkat ¢ekmektedir. So6zii edilen
arastirmalarda da, bu ¢alismada oldugu gibi, yapisinda iki adet pozitif azot atomu iceren di-katyonik
ylizey aktif maddeler sentezlenmistir. Bilesiklerin geri kalaninda yer alan fonksiyonel gruplarda ise ufak
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degisiklikler goze ¢arpmaktadir. Bu degisikliklerden bir tanesi, sentezlenen bilesiklerde kinazolin tiirevi
bir heterohalkali grubun bulunmasi [17]; digerinde ise N,N — dimetil — etilendiamin yerine 3 —
dietilamino — 1 — propilamin bilesiginden tiireyen bir amit fonksiyonel grubun yer almasidir [18].

Bu ¢aligmada, uzun zincirinde 12, 14 ve 16 adet karbon atomu igeren ve yapisinda 2 adet pozitif yiiklii
kuarterner amonyum yapili azot atomu bulunduran 3 adet di-katyonik yiizey aktif madde sentezlenmesi
amaglanmistir. Sentezlenen yiizey aktif maddelerin, 1.0 M HCI ortaminda yumusak ¢eligin korozyonuna
kars1 inhibitorliik etkisi gdsterip gostermediginin incelenmesi hedeflenmistir. Bu bilesiklere iliskin,
kritik misel konsantrasyonu (KMK), bu konsantrasyon degerindeki yiizey gerilimi ve misel olusum
serbest enerji (AGmisel) degeri gibi bazi fizikokimyasal parametreler belirlenmeye g¢alisilmigtir. Son
olarak, inhibisyon etkinligi sonuglarint dogrulamak ve destek ¢ikmak adina korozyon testinin ardindan
metal ylizeyi SEM goriintiilerinin alinmasi planlanmustir.

. MATERYAL VE METOT

A. MATERYAL

Sentezler icin kullanilan reaktif ve ¢dziicii kimyasallar1 Merck ve Sigma-Aldrich firmalarindan temin
edilmistir. S6zii edilen kimyasallardan 12, 14 ve 16 karbonlu yag asitleri, tiyonil kloriir (SOCIy), toluen,
N,N — dimetil — etilendiamin, etanol ve %37°lik HCl Merck firmasindan; trietilamin (TEA),
diklorometan (CH:Cl,) ve (2-bromoetil)trimetilammonyum bromir kimyasallar1 ise Sigma-Aldrich
firmasindan satin almmistir. Son Urtin olarak sentezlenen di-katyonik yiizey aktif madde bilesiklerinin
FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 100 (USA) FT-IR spektrofotometresi cihazi ile elde
edilmistir. Aym bilesiklerin NMR spektrumlart (*HNMR ve *CNMR) DMSO (Dimetilsiilfoksit)
¢oziiclsu icerisinde Agilent 600 MHz Premium Compact NMR spektrometresi cihazi ile elde edilmistir.
Metal kuponlarin sabit tartima gelene kadar kurutulmalari icin NUVE EV 018 marka vakum etiivii
kullanilmustir. Y Uizey aktif maddelerdeki elementel analiz yizdeleri ise bir LECO CHNS-932 elemental
analiz cihazi1 (ABD) ile belirlenmistir.

B. BILESIKLERIN SENTEZLERI

Reaksiyon serisinin ¢ikisg {iriinii olan asit kloriirler, uzun zincirinde 12, 14 ve 16 karbon bulunduran yag
asitlerinin SOCI, ile toluen ¢oziiciisii icerisinde 1sitilmasi ile elde edilmistir. Reaksiyon serisinin
devaminda asit kloriirler, N,N — dimetil — etilendiamin ile muamele edilerek hazirlanan amit bilesikleri
(1a — c), daha Once benzer bilesikler igin rapor edilen deneysel yontemlerin aynisi kullanilarak
sentezlenmiglerdir [17]. Bundan sonraki sentezler i¢in (1a — ¢) nolu amit bilesikleri ¢ikis maddesi olarak
degerlendirilmistir.

B. 1. N'-(2-Dodekanamidoetil)-N*, N*, N2, N2, N2-Pentametiletan-1,2-Diamonyum Bromur
(2a) Bilesiginin Sentezi

Reaksiyon balonuna l1la nolu bilesik (3.26 g, 12.05 mmol), (2-bromoetil)trimetilammonyum
bromiir (2.977 g, 12.05 mmol) ve 30 ml etanol konuldu. Reaksiyon balonu geri sogutucu altinda 48 saat
kaynatildiktan sonra etanol ¢oziiciisli evaporatorde buharlastirildi. Kalint1 sicak aseton ile yikandi ve
aseton ¢ozliciisii evaporatdrde uzaklastirilarak geriye kahverengi wax tarzinda iiriin elde edildi. Uriin
yagimsi wax tarzinda ele gegtigi i¢in erime noktasina bakilamamigtir. Verim Tablo 1°de verilmistir.

B. 2. N!-(2-Tetradekanamidoetil)-N?, N! N? N?2, NZ?-Pentametiletan-1,2-Diamonyum
Bromiir (2b) Bilesiginin Sentezi

Reaksiyon balonuna 1b nolu bilesik (2.973 g, 9.96 mmol), (2-bromoetil)trimetilammonyum bromr
(2.46 g, 9.96 mmol) ve 30 ml etanol konuldu. Reaksiyon balonu geri sogutucu altinda 48 saat
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kaynatildiktan sonra etanol ¢oziiciisli evaporatorde buharlastirildi. Kalint1 sicak aseton ile yikandi ve
aseton ¢ozucUsu evaporatorde uzaklastirilarak geriye agik sar1 renkli kat1 tirtin elde edildi. Uriiniin verimi
ve erime noktas1 Tablo 1’de goriilmektedir.

B. 3. N!-(2-Hekzadekanamidoetil)-N!, N, N? N2, N2-Pentametiletan-1,2-Diamonyum
Bromur (2c) Bilesiginin Sentezi

Reaksiyon balonuna 1c nolu bilesik (1.432 g, 4.39 mmol), (2-bromoetil)trimetilammonyum bromr
(1.083 g, 4.39 mmol) ve 30 ml etanol konuldu. Reaksiyon balonu geri sogutucu altinda 48 saat
kaynatildiktan sonra etanol ¢oziiciisii evaporatdrde buharlastirildi. Kalinti sicak aseton ile yikandi ve
aseton ¢Oziiclisil evaporatdrde uzaklastirilarak geriye agik sar1 renkli kat: Girtin elde edildi. Urtintin verimi
ve erime noktasi Tablo 1°de gdsterilmistir.

Tablo 1. Yeni hazirlanan bilesiklerin karakterizasyon verileri.

Bilesik Kapali Ma U . Verim Erime
- Elementel Analiz Yizdesi 0
Formal (g/mol) (hesaplanan % — bulunan %) (%) N(()Olg;lSI
C H N
48.75—-  9.16 - 8.12 - a
2a C21H47Br2N3O 517.43 48, 67 9.09 8.16 65
2b Ca3Hs1Br2NsO 545.48 5g(')654 4_ 9;'57_ 7%7;)8_ 59 59-61
20 CuHsBON:O 57853 oo SOIT TS3T g 7072

2 Bu bilesik yagims iiriin olarak elde edilmistir.
C. ASIDIK ORTAMDA GERCEKLESTIiRILEN KOROZYON TESTLERI

Asidik ortamda gergeklestirilen korozyon testlerinde diisiik karbon igerikli soguk haddelenmis ¢elikten
hazirlanan metal plakalar kullanildi. Bu ¢elik malzeme DIN EN 10130 [19] normuna uygundur ve
bilesimi Tablo 2’ de goriilmektedir. Metal plakalar dikdértgen seklinde ve 0.1 cm kalinliginda, 2.2 cm
genisliginde ve 5.0 cm uzunlugunda olacak sekilde kesildi.

Tablo 2. Korozyon testlerinde kullanilan ¢elik malzemenin elementel bilegim ytizdeleri.

Elementel Bilesim Yiizdeleri (%)
C Mn P S Fe
0.07 0.35 0.015 0.015 geri kalan

Metaldeki kiitle kayb1 6l¢iimlerine dayanarak yapilan korozyon testlerinin hazirlik agamasi, literattrde
daha once bildirilen yontem ile gergeklestirildi [20]. Bunun i¢in belirtilen boyutlarda kesilen metal
plakalar, 5 dakika boyunca % 15°1lik HCI ¢6zeltisi icinde bekletilerek pas lekeleri ile oksit tabakalarmin
temizlenmesi saglandi. Ardindan plakalar piset kullanilarak saf su ile temizlendi. Kurutulan metal
plakalarin yiizeyi, zimpara kagidi (150) ile zzmparalandiktan sonra, bir siire aseton i¢erisinde bekletildi.
Aseton igerisinden ¢ikarilan plakalar sabit tartima gelene kadar dnce vakum etiiviinde daha sonra da kisa
stire agik havada kurutuldu ve test 6ncesi metal plakanin kiitlesi tartildi.

Korozyon testleri dncesi asidik sulu korozif ortami olusturmak tizere 1.0 M HCI ¢ozeltisi taze olarak
hazirlandi. Teste tabi tutulan di-katyonik yiizey aktif maddeler belirli miktarlarda tartildiktan sonra 100
mL 1.0 M HCl igerisinde ¢oziilerek 150 mL'lik kapakli cam kaplar icerisine konuldu. Bu sekilde, ylizey
aktif maddelerin asidik ortamdaki 10, 25, 50 ve 100 ppm ¢ozeltileri hazirlanmis oldu. Diger taraftan
kontrol testi ve karsilagtirma i¢in, bir bagka cam kaba 100 mL 1.0 M HCl konuldu ve igerisine inhibitor
eklenmedi. Hazirlanan bu inhibitorsiiz ve inhibitorlii asidik ¢dzeltilere test oncesi tartimi alinan metal

815



plakalar bir iple baglanarak daldirildi ve oda sicakliginda 24 saat siireyle, ¢ozeltiler karistirilmadan,
bekletildi. Test siiresinin ardindan, korozif ortamdan ¢ikarilan metal plakalar piset kullanilarak saf su
ile durulandi. Daha sonra plakalar aseton ile temizlendi, 6nce vakum etiiviinde daha sonra kisa siire a¢ik
havada kurutuldu ve metalin test sonrasi kiitlesi tartildi. Test Oncesi ile test sonrast metal kiitleleri
arasindaki fark alinarak, her bir metal kupon icin kiitle kayb1 hesaplandi.

D. DI-KATYONIK YUZEY AKTiF MADDELER ICIN FIZIKOKIMYASAL
PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

D. 1. Kritik Misel Konsantrasyonu (KMK)

Sentezlenen di-katyonik yizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonu kondiiktometrik yéntem
kullanilarak belirlendi. iletkenlik &lgiimleri OHAUS Starter 3100M marka dijital iletkenlik dlcer cihazi
kullanilarak gerceklestirildi. Her bir yiizey aktif maddede spesifik iletkenligi 6l¢mek i¢in, adim adim
seyreltme-ekstraksiyon yontemi takip edildi ve spesifik iletkenlik dlgumleri 25 °C’de yapildi. KMK
degerleri, yiizey aktif madde konsantrasyonuna karsi her iletkenlik egrisindeki kirilma noktasindan
tespit edildi.

D. 2. Yuzey Gerilimi

Di-katyonik yuzey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonundaki sulu cozeltilerinin yiizey
gerilimleri, kapiler yiikselme yontemi ile dlgiilmiistiir [21], [22]. Olgiim igin kullanilan kapiler, Na-
heparinize mikro hematokrit tiiptiir (NRIS, Soda Kire¢ cami, cap = 1.0 mm, uzunluk = 75 mm). ilgili
degerler 25 °C'de ol¢ulda.

D. 3. Kopiik Yiiksekligi Ve Kopiik Kararhhg:

Di-katyonik yiizey aktif maddelerin képiirme 6zelliklerinin iki parametresi incelenmistir. Bunlar kopiik
yiiksekligi ve kopiik kararliligidir. Kopiik ile ilgili islemler 25 °C’de gergeklestirilmis ve ultra saf su
(72.0 dyn cm?) kullanilmistir. Ultra saf su, Elga Purelab Option Q su aritma sistemi kullamlarak
hazirlanmigtir.  Kopiik yiiksekligi daha Once tarif edildigi gibi Olgtlmistur [23]. Belirli
konsantrasyondaki (1 x 10 M) ve kritik misel konsantrasyonundaki 25 mL sulu bir yiizey aktif madde
¢Ozeltisi, bir cam tipa ile kalibre edilmis 100 mL'lik bir cam silindir i¢inde 10 saniye boyunca kuvvetlice
calkalandi. Kopiik yiiksekligi 6lgtimlerinde kullanilan silindirin uzunlugu ve capi sirasiyla 18 ve 2.2
cm’dir. Calkalamadan hemen sonra ¢dzeltinin 30 saniye beklemesine izin verildi ve ardindan képiik
yiiksekligi ol¢iildii. Kopiik kararlihig: ise, 10 mL sulu yiizey aktif madde ¢ozeltilerinin (1 x 102 M ve
KMK) 30 saniye slireyle kopilik yliksekligi Ol¢limleri i¢in kullanilan ayni cam silindirde
calkalanmasindan sonra kopiik hacmindeki degisikliklerin 6lgiilmesiyle belirlendi. Yizey aktif madde
¢ozeltilerinin kdpiik hacminin dl¢limii asagida tarif edildigi gibi yapildi. Kapali cam silindirde 10 mL
sulu yuzey aktif madde ¢6zeltisi 30 saniye kuvvetlice calkalanarak ilk kopuk kacmi hemen élculdi (Vo).
Diger kopiik hacmi dlgiimleri (Vi ile V>), sirasiyla ¢alkalandiktan 5 ve 30 dakika sonra yapilmustir [24].
Olgiimler, her bir yiizey aktif madde icin iki kez tekrarlandu.

E. TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBU (SEM) ILE METAL YUZEYI
GORUNTUSU ALMA

Metal yiizeyinin SEM goriintiisii, 0.1 cm kalinliginda, 2.0 cm genisliginde ve 2.0 cm uzunlugunda kare
seklinde kesilen metal plakalarda alindi. Asidik ortamda gergeklestirilen korozyon testlerinin ardindan
metal plakalar aseton ile yikanip vakum desikatoriinde kurutulduktan sonra taramali elektron
mikroskobu cihazi (Carl Zeiss EVO 40) ile, yiiksek vakum altinda, metal yuzeylerin 1000 kat
biiyiitiilmiis ortamlarina ait SEM goriintiileri elde edildi.
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I1l. BULGULAR VE TARTISMA

A. DI-KATYONIK YUZEY AKTIF MADDELERIN SENTEZi VE FT-IR iLE NMR
ANALIZLERI

Korozyon inhibitorii olarak kullanilan 3 adet di-katyonik yuizey aktif maddenin sentez basamaklar Sekil
1’de verilmistir. Sekilden goriildiigii lizere, her {i¢ katyonik yiizey aktif maddeyi birbirinden ayiran kisim
her birinin yapisinda bulunan uzun zincirin farkli sayida karbon atomu igermesidir. 2a, 2b ve 2c
bilesiklerinin uzun zincirinde sirasiyla 12, 14 ve 16 karbon bulunmaktadir. Sekil 1°e bakilirsa, 1a — ¢
bilesiklerinin sentezine gotiiren reaksiyon, farkli karbon zincir uzunluklu asit kloriir bilesiginin ilgili
amin bilesigi ile etkilesmesi sonucu gergeklesen amit bilesigi olusumudur. Serinin devaminda ise ilgili
amit bilesigi (1a — c¢), (2-bromoetil)trimetilammonyum bromir ile kuaternizasyon tepkimesi sonucu
hedeflenen inhibitor drinleri (2a — ¢) elde edilmistir.

N
i i HN/\/\

(0]
SOCl, 2 ‘
/\/N
) OH Toluen ) cl TEA , CH,Cl, ) N \
n n n H
la-c
Br\/\ /
+N\
n Br ‘ Etanol
10 | 1a,2a
12| 1b,2b
-t O
14| 1c,2¢ +/ / B
/\/N\/\ Br
N +N
o i \ —
Br ‘
2a-c¢

Sekil 1. Di-katyonik yuzey aktif maddelerin sentez semast.

Sentezlenen ve inhibitdr olarak kullanilan maddelerin FT-IR, 'HNMR ve *CNMR spektrumlari
“EKLER” kisminda (sirasiyla EK-1, EK-2, EK-3) verilmistir. Sentezlenen korozyon inhibitorlerinin
FT-IR ile NMR spektrumlarinda goriilen karakteristik piklerinin yer aldig1 spektral veriler ise Tablo
3’te goriilmektedir. Tabloda goriildiigi lizere, sentezlenen yizey aktif maddelere ait FT—IR spektral
verilerinde, amit N—H gerilmesine, alifatik C—H gerilmesine, karbonil (C=0) grubu gerilmesine ve N—
H egilmesine (2. amit bandi) ait pik degerleri verilmistir. Bununla birlikte yine sentezlenen 3 adet di-
katyonik yiizey aktif maddeye ait karakteristik 'HNMR ile ®CNMR spektral veriler gosterilmistir. Tablo
3’te verilen spektral verilere gore, *H NMR spektrumundaki karakteristik pikler, sirastyla, 8.07, 8.00 ve
8.03 ppm’de goriilen amit N — H hidrojenine ait singlet pik; 3.37, 3.42 ve 3.35 ppm’de goriilen iki pozitif
yiiklii azot atomu arasindaki metilen gruplarina ait 4 adet hidrojen atomu igin triplet pik; 3.26, 3.26 ve
3.24 ppm’de goriilen pozitif yiiklii azotlara bagli 15 adet metil grubu hidrojenlerine ait singlet piklerdir.
13C NMR spektrumunda ise karakteristik pikler, sirasiyla, 173.28, 173.09 ve 173.25 ppm’de goriilen
karbonil (CO) karbonuna ait pik; 53.89, 53.90 ve 53.91 ppm’de goriilen [N*(CHs3)s] fonksiyonel grubuna
ait pik; 52.94, 52.94 ve 52.95 ppm’de goriilen [N*(CHs),] fonksiyonel grubuna ait piklerdir. Tim bu
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spektral bulgular 1s181nda, {ic adet korozyon inhibitoriiniin yapilart aydinlatilarak sentezlerinin
gergeklestigi belirlenmistir.

Tablo 3. Sentezlenen di-katyonik yiizey aktif maddelerin spektral karakterizasyon verileri.

Bilesik FT_IR (¥/cm) 'H NMR (6, ppm) BC NMR (4, ppm)
No (600 MHz, DMSO-d) (150 MHz, DMSO-d)
8.07 (t, 1H, Amit N-H), 3.37 (t,
. 4H, N*-CH2-CH>-N"),3.32 (4, 173.28 (CH,-CO-NH), 56.35
;’i;fézg't N-H 2H, CO-NH-CH,-CH,-N*), (N*-CH»CH,N",  53.89
2021 (lfak o 326 15 15H, N'(Chs)-CHz— [N'(CHq)], 52.94 [N'(CHy)]
erimesi CH,-N*(CHa)s], 3.05 (t, 2H, 3578 (CH2-CO-NH), 34.38
2 Jere (amit C=0 CO-NH-CH;-CH>-N"), 2.05 (CO-NH-CH,), 31.71 (CHs—
rilmesi (t 2H, CHCO-NH), 143 CH,CHj), 20.46-29.13
1253 (armit N_H (quin., 2H, CH2CHs;CHe— [(CH2)el, 2541 (CH:—CH:
ot 2 amit bandyy  CO-NH). 122-1.15 [m, 16H, CH;-CO-NH), 2251 (Chs-
< CHs—(CH2)g], 0.79 [t, 3H, CHs— CH,-) 14.34 (CHs-)
(CH2)g]
8.00 (t, 1H, Amit N—H), 3.42 (t,
4H, N*~CHo-CH,-N"), 3.36 (q, 173.09 (CH>-CO-NH), 56.84
3345 (amit N—H OH, CO-NH-CHrCH:N%, (N*-CH;CH-N%,  53.90
gerilmesi, 3.26 [s, 15H, N*(CHs)2-CHo— [N*(CHa)a], 52.94 [N*(CHa)2],
2920 (alifatik C-H CH2-N*(CHs)3], 3.10 (t, 2H, 35.78 (CH,-CO-NH), 33.93
2 %22'7”223'])” . CO-NH-CH;-CH»N"), 2.04 (CO-NH-CH,), 31.73 (CHs—
Jorilmesi), (t, 2H, CH»CO-NH), 1.43 CH,CHy), 20.51-28.85
1520 (amit N-H (quin., 2H, CH;-CH>CH> [(CH2)s], 25.48 (CH>—CH»-
egi]me’ 2. amit bandl) CO—NH), 1.22-1.15 [m, 20H, CHz—CO—NH), 22.52 (CHs—
CHs~(CH2)w], 0.79 [t 3H, CHr)14.32 (CHs)
CHs—(CH2)10]
8.03 (t, 1H, Amit N—H), 3.35 (t,
. 4H, N*-CH,-CH>-N"),3.31(q, 173.25 (CH>-CO-NH), 56.55
;’iﬁ?ﬂﬁ;’:'t N-H 9H, CO-NH-CH,CH,-N*), (N*-CH,CH»N*), 5391
2018 (fak o H 324 15 15H, N'(CHs)CHz— [N'(CHq)], 52.95 [N'(CHy)z]
S\t CH-N*(CHs)s], 3.11 (t, 2H, 3578 (CH;-CO-NH), 34.52
2¢ El’g%mes').’t . CO-NH-CH,-CH»N"), 2.05 (CO-NH-CH,), 31.72 (CHs
gemngzgi‘)' - (t, 2H, CHCO-NH), 1.44 CHxCHy), 29.49-28.84
! (quin., 2H, CH2CHsCHo— [(CH2)s], 25.44 (CH:CH:

1550 (amit N-H
egilme, 2. amit bandi)

CO-NH), 1.22-1.15 [m, 24H,
CHs—(CH.)12], 0.79 [t, 3H,
CHs—(CH>)12]

CHo-CO-NH), 22.52 (CHs-
CH,-) 14.35 (CHs-)

B. GRAVIMETRIK YONTEM iLE HESAPLANAN KOROZYON

KOROZYON IiNHIiBiSYON ETKINLIiKLERIi

HIZ1 VE

818



Metal yiizeyine adsorbe olmus farkli konsantrasyonlardaki 2a — ¢ nolu di-katyonik yuzey aktif
maddelerin, korozyon testi sonucu metal kuponlardaki kiitle kaybindan hesaplanan korozyon hizi (K.H.)
ve inhibisyon etkinligi (IE) sonuglar1 Tablo 4’te goriilmektedir. Korozyon inhibitdrlerinin dogrudan 1.0
M HCI cozeltisi iginde ¢cozulmesi ve metal kuponlarin oda sicakliginda bu korozif asit ¢ozeltisine 24
saat sire ile daldirilmasi suretiyle gerceklestirilen inhibisyon testlerinin ardindan korozyon hizini
hesaplamak i¢in asagidaki Est. 1 kullanilmigtir [25], [26].

AW
KH = 1)
Axt

Burada; AW: mg cinsinden kiitle kaybi, A: cm? cinsinden metal plaka yiizey alani, t: saat cinsinden
zamani ifade etmektedir. Korozyon inhibisyon etkinligi sonuglar1 ise su formiille (Est. 2) belirlenmistir
[27].

Wo-W

% IE = x 100 )

Wo

Burada; korozyonu 6nleme etkinligi yiizde inhibisyon etkinligi (% IE) olarak hesaplanmis olup, Wo:
inhibitor olmayan korozif ¢ozeltideki metalin kiitle kaybi, W: inhibitor iceren korozif ¢ozeltideki metalin
kiitle kaybidir.

Tablo 4. 1.0 M HC1 ortaminda yiizey aktif maddelerin (2a - ¢ nolu bilesikler) farkli konsantrasyonlart i¢in oda
sicakliginda 24 saat siireyle maruz birakilan metal kuponlardaki kiitle kaybi ol¢iimii ile hesaplanan korozyon hizi
ve korozyon inhibisyon etkinlikleri.

Korozyon Hiz1 (mg cm™ sa’!) Inhibisyon Etkinligi

Konsantrasyon x 1072 (% IE)

(ppm) 2a 2b 2¢ 2a 2b 2¢
0 47.73 47.73 47.73 - - —
10 6.97 3.18 2.50 85.40 93.33 94.76
25 5.30 3.37 2.46 88.89 92.94 94.84
50 4.35 3.75 2.54 90.87 92.14 94.68
100 4.17 3.56 2.61 91.27 92.54 94.52

Tablo 4’deki inhibisyon etkinligi degerlerine bakildiginda, yapisinda en kisa karbon zincirini igeren 2a
nolu di-katyonik yiizey aktif maddenin konsantrasyonu arttiginda inhibisyon etkinliginin de belirgin bir
sekilde arttigi goriilmektedir. Bu beklenen sonug¢ daha o6nce literatiirde bildirilmis olup inhibit6r
konsantrasyonunun artigina bagl olarak inhibisyon etkinliginin de arttigi rapor edilmistir [11], [28],
[29]. Buna karsmn, uzun zincirinde daha fazla karbon atomu igeren 2b ile 2c bilesiklerinin
konsantrasyonunun artmasiyla inhibisyon etkinliginin belirgin artmadig: ve her iki ylizey aktif maddenin
de her bir konsantrasyonunda birbirine ¢ok yakin inhibisyon etkinligi degerleri hesaplanmigtir. Ayrica,
her U¢ di-katyonik yiizey aktif madde kendi aralarinda kiyaslandiginda, yapisinda daha uzun karbon
zincirine sahip bilesigin her konsantrasyon degerinde daha cok korozyon inhibisyon sergiledigi
belirlenmistir. Bilesikler arasinda yapilan karsilastirma sonucu korozyon inhibisyon etkinliklerinde 2c
> 2b > 2a sonucunun elde edilmesi, yilizey aktif maddeler i¢in gegerli olan, yapisindaki karbon zincir
uzunlugunun artmastyla inhibisyon etkinliginin de arttig1 gercegini ortaya koymaktadir. Genel olarak,
daha uzun hidrokarbon zincirleri daha iyi korozyon korumasi saglamaktadir. Tablo 4’deki korozyon hiz1
degerlerine bakildiginda ise 0 ppm yani inhibitor icermeyen asidik korozif ortamda korozyon olaymin
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hiz1 yiiksek oldugu, inhibitor icerenler de ise inhibitor konsantrasyonu arttik¢ca korozyon hizinda azalma
oldugu goriilmektedir. Tabloda goriildiigii lizere, korozyon hizi ile inhibisyon etkinliginin birbiriyle ters
orantili oldugu agiktir. Yani korozyon hizi diisiik oldugu durumda inhibisyon etkinligi ytiksektir.
Konsantrasyona bagl olarak korozyon hizi ve inhibisyon etkinligindeki bu degisimler, Sekil 2’de
grafiksel olarak gorilebilmektedir.
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Sekil 2. Konsantrasyona bagl olarak korozyon hizi ve inhibisyon etkinligindeki degisimlerin grafiksel gériiniimii

C. FiZIKOKIMYASAL PARAMETRELER

Sentezlenen (¢ di-katyonik yizey aktif maddeye ait kondiiktometrik yontemle belirlenen kritik misel
konsantrasyon (KMK) sonuglart Tablo 5’te verilmistir. Kondiiktrometrik yontemde, 6nce 30 mL saf
suyun 6zgiil iletkenligi belirlenmistir. Daha sonra bu suya 0,5 mL 102 M inhibitdr ¢ozeltisi ilave edilmis
ve eklenen her 0,5 mL inhibitér ¢ozeltisinden sonra spesifik iletkenlik olgiimleri yapilmistir. Her bir
yiizey aktif maddenin farkli konsantrasyonlar: igin 6lciilen iletkenlikler grafige gegirilmistir. ilgili
grafikler Sekil 3’te verilmistir. Iletkenlikteki artisla birlikte konsantrasyonlarm da dogrusal bir artis
gosterdigi grafiklerde goriilmektedir. Konsantrasyon — iletkenlik dogrusal egilim ¢izgisinde, egimin
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degistigi konsantrasyon, sentezlenen yiizey aktif maddeler igin kritik misel konsantrasyonu olarak

belirlenmistir [30]. iletkenlik dlciimleri 25 °C sicaklikta gerceklestirilmistir.

Tablo 5. Sentezlenen di-katyonik yiizey aktif maddelerin bazi fiziksel ozellikleri.

Yiizey aktif KMK YKMK TIKMK AGmisel
madde (x 10* M)? (dyn cm )b (dyncm™) (kj mol™1)®

2a 26.49 22.04 49.96 - 14.70

2b 12.38 17.62 54.38 - 16.59

2¢ 8.26 16.50 55.50 - 17.59

2 25 °C sicaklikta hesaplanmustir.
b Yiizey aktif maddenin kritik misel konsantrasyonunda hesaplanmustir.

2a bilesigi icin iletkenlik - konsantrasyon grafigi
300

[
=
=

iletkenlik (uS cmrl)

KMK =2649 x 104M

50

0 5 10 15 20 25 30 33 40

Konsantrasyon (x 10-*M)

2b bilesigi icin iletkenlik - konsantrasyon grafigi
200
180

160

iletkenlik (uS cm™)

| KMK = 1238 x 104 M
|/
|

0 5 10 15 20 25 30

Konsantrasyon (x 10~ M)
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2c bilesigi icin iletkenlik - konsantrasyon grafigi

e Lh =) =l o o
= = = = = =

iletkenlik (uS cm™)

20

KME =826 x 10*M
N /‘
0

0 3 10 13 20 25 30

Konsantrasyon (x 10~ M)

Sekil 3. Konsantrasyona karsi olgiilen iletkenlik degeri grafikleri

Tablo 5 ile Sekil 3’ten goriildiigii iizere, yapisinda 12 karbonlu uzun zincir igeren 2a nolu yiizey aktif
maddenin KMK degeri 26.49 x 10 M; 14 karbonlu uzun zincir igeren 2b nolu bilesigin KMK degeri
12.38 x 10 M; 16 karbonlu uzun zincir iceren 2¢ nolu bilesik i¢in ise KMK degeri 8.26 x 10* M olarak
bulunmustur. Bu sonuglardan, sentezlenen di-katyonik yiizey aktif maddeler i¢cin misel olusumunun
diisiik konsantrasyonlarda oldugu sonucuna varilabilir. En uzun karbon zincirine sahip oldugu icin
hidrofobik karakteri en fazla olan 2c¢ bilesiginin KMK degeri en diisiiktiir. Bu da, hidrofobik karakterin
artmastyla KMK degerinin azaldigir sonucu ile uyumludur [31], [32]. Elde edilen bu sonug, aym
zamanda Tablo 4’te verilen inhibisyon etkinligi sonuglari ile mantiksal olarak da uyumludur.
Konsantrasyon artistyla 2b ile 2¢ bilesiklerinin inhibisyon etkinliklerinin birbirine yakin ¢ikmasi KMK
degerine ulasildigina isarettir. Halbuki 2a nolu yiizey aktif maddenin inhibisyon etkinligi degerlerinin,
inhibitér konsantrasyonunun artmasiyla artmast KMK degerine heniiz ulagilmadigina dair bir 6ngdriide
bulunmamiza neden olmaktadir [12].

Kritik misel konsantrasyonunun, misel olusumu Gibbs serbest enerjisi (AGmisel) degeri ile bagimlilig
vardir ve yiizey aktif maddenin kritik misel konsantrasyonu azaldik¢ca, maddenin misel olusturma
egilimi artmaktadir. Tablo 5’te verilen AGmisel degerleri asagida goriilen esitlik (3)’teki genel bagnti ile
hesaplanmustir. Esitlikte yer alan R ideal gaz sabiti (8.314 J mol* K1), T mutlak sicaklik (298 K) ve
KMK ise kritik misel konsantrasyonudur. Tablodaki AGmisei degerlerine bakildiginda, hidrofobik
karakteri en fazla olan ve dolayisiyla KMK degeri en az olan 2C nolu bilesigin serbest enerji degeri
negatif yonde daha fazla bulunmus olmasi, maddenin misel olusturma egiliminin arttig1 goriisiini
dogrulamaktadir [33]. Yani, di-katyonik ylizey aktif maddeler i¢inde 2c nolu olanin misel olusturma
egilimi, diger yiizey aktif maddelere nazaran, daha fazladir.

Tablo 5’te goriilen ii¢ adet di-katyonik ylzey aktif maddenin, kritik misel konsantrasyonlarina ait yiizey
gerilimleri (ykmk), bilinen kapiler yikselme yontemi ile 6l¢iilmiistiir [21], [22]. Fizikokimyasal bir
parametre olarak yuzey gerilimlerinin belirlenmesinin amaci, kritik misel konsantrasyonundaki sulu di-
katyonik yiizey aktif madde ¢ozeltilerinin yiizey aktivitesini degerlendirmektir. Tablo 5’te, 2c nolu
yuzey aktif maddenin KMK’daki yiizey geriliminin en diisiik oldugu gorilmektedir. Bu sonug,
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yapisinda daha uzun hidrofobik grup igeren bilesigin (2c), digerlerinden daha iyi yiizey etkinligi 6zelligi
sergiledigini gostermektedir. Uzun karbon zinciri kisaldik¢a da yiizey geriliminin arttigi goriilmiistiir.
Bu durum korozyon inhibisyon sonuglarina da uyumlu bir sekilde yansimustir. Yani, ylzey gerilim
bulgularina gore daha iyi yiizey etkinligi gosteren bilesik 2c, diger di-katyonik yuzey aktif maddelere
gore, metali korozyondan daha ¢ok korumustur.

Tablo 5’te verilmis olan meme parametresi ylizey gerilimi azalmasindaki etkinlik olarak tanimlanir ve
KMK’da elde edilen yilizey basincindaki azalma miktarini1 belirtmektedir [34]. Esitlik 4’te verilen
formiille hesaplanan bu deger ile, yiizey aktif maddenin, suyun yizey gerilimini diistirmedeki etkinligi
degerlendirilir [35].

Ttgkmg = Yo — YKMK (4)

Burada, yo saf suyun yilzey gerilimidir (25 °C'de 72.0 dyn cm®) ve ywwk kritik misel
konsantrasyonundaki yizey aktif maddenin sulu ¢ozeltinin yizey gerilimidir. Korozyon inhibitori
amaciyla sentezlenen bilesikler i¢in (2a - €) bu deger, sirasiyla 49.96, 54.38 ve 55.50 dyn cm™ olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglar, sentezlenen di-katyonik yiizey aktif maddelerin sulu sistemdeki ylzey
gerilimini azaltma potansiyeline sahip oldugunu géstermektedir. Bununla birlikte, ykmx degeri azaldikca
mkmk degeri arttign igin, bu degerin artmasi ile yiizey aktif maddenin aktivitesinin de arttig1 anlam
¢ikarilir,

Yizey aktif maddenin belirli 6zelliklerinden biri de sulu ¢ozeltilerinde kopiik olusumunun gozlenip
gozlenmemesidir. Sentezlenen katyonik yiizey aktif maddelerin kopiik 6zellikleri kopiik yiiksekligi,
kopiirebilirlik ve kopiik kararliligi olarak incelenmistir. Yizey aktif maddelerin képik parametreleri
sulu ¢ozeltideki iki konsantrasyon degerinde belirlenmistir. Bunlar, kritik misel konsantrasyonu (KMK)
ve KMK degerlerinden daha yiiksek konsantrasyon olan 1x 102 M’ dir. Bu iki konsantrasyon degerinde
6l¢iilen parametreler Tablo 6’da gorilmektedir. Her bir di-katyonik yiizey aktif madde i¢in kdpurebilme
yetenegi olarak kabul edilen baslangi¢ kdpiik hacimlerine bakildiginda (Vo, mL), her birinin 1x 1072 M
konsantrasyondaki kopiik yiiksekligi ve kopiik hacimlerinin, KMK’da belirlenenlere nazaran daha
yiiksek bulundugu goriiliir. Elde edilen bu bulgu sayesinde ilk kopiik yiiksekligi ile kopiik hacminin,
ylzey aktif maddelerin konsantrasyonuna giicli bir sekilde bagli oldugu sonucu ¢ikarilir ve daha yiiksek
konsantrasyonda daha biyuk koplk hacimleri elde edildigi bilgisine ulasilir [24]. Bilesikler kendi
aralarinda kiyaslandiginda ise goriilmektedir ki, her iki konsantrasyon degerinde 2c nolu katyonik yiizey
aktif maddenin kopiik yiiksekligi ve hacmi en az bulunmustur. Bu kiyaslama sonucunu misel kararliligi
ile agiklamak miimkiindiir. S6yle ki, geleneksel yiizey aktif maddelerde, ¢ok kararli miseller, zayif
kopiirme yetenegine neden olur [36]. Tablo 5’te verilen AGmiser degerlerine gore, 2¢ nolu yuzey aktif
madde en kararli misel olusturdugu i¢in kdpiirme kabiliyeti zayif olacaktir.

Tablo 6. Di-katyonik yiizey aktif maddelerin (2a — ¢) kopiik yiiksekligi, kopiik hacmi ve kopiik kararliliklar:

Ylzey Koplk Kopuk hacmi (mL)? Kopiik kararliligi (%)
aktif yiiksekligi
madde (mm)?
1.0 5dk 30 dk 1.0 x102M KMK
X Baslangic o0 sonra
lor KMKe g SGUA D& 5 dk 30 dk Sdk 30 dk
M 0 0 oy v e sonra’ sonra® sonra’ sonra?
2a 98 81 80 37 70 28 66 25 87.5 82.5 75.7 67.6
2b 197 110 70 24 66 21 63 18 94.3 90.0 875 75.0
2C 70 40 22 14 14 9 10 8 63.6 45.4 64.3 57.1

2 25°C ‘de
® Yiizey aktif maddenin 1.0 x 102 M konsantrasyonu igin dlgtilen kopik hacmi

¢ Yiizey aktif maddenin kritik misel konsantrasyon (KMK) degerinde 6lgiilen kdpiik hacmi
d [V1b / Vob] x 100
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€ [Vzb / Vob] x 100
FVie / V€] x 100
9 [V / Vef] x 100

Tablo 6’da yorumlanmasi gereken 6nemli bir bulgu da kopiik kararliigidir. iki konsantrasyon degerinde
de en uzun karbon zincirine sahip 2c inhibitoriinun, kopiik olusumundan 5 ve 30 dakika sonra 6lgulen
koptik kararlih@i yiizdeleri en diisiik ¢ikmustir. Bununla birlikte ¢ ylzey aktif madde igin, kopik
olusumundan 5 ve 30 dakika sonra dl¢iilen kopiik kararlilig1 yiizdeleri arasinda 6nemli bir fark olmayip
birbirine yakin ¢ikmiglardir. Bu da, sentezlenen yiizey aktif maddelerin kalic1 kopiik olusturdugu
anlamina gelmektedir.

D. SEM

Di-katyonik yiizey aktif maddelerin asidik ortamdaki metal korozyonuna karsi koyduklarini gosteren
inhibisyon etkinligi sonuclarini, taramali elektron mikroskobu ile metal yilizeyi goriintiileri alarak
desteklemek mumkdindar [37], [38]. Yirmi dort saat sureyle, inhibitorli ve inhibitdrsiz asit ¢ozeltisine
daldirilan metal kupon yiizeylerinin, taramali elektron mikroskobu cihazi ile ¢ekilen 1000 kat
blytiilmiis yiizey goriintiileri Sekil 4'te gorulmektedir. SEM goriintiileri kenar uzunluklar1 2.0 cm olan
kare seklinde kesilmis metal kuponlarda alinmis olup, oda sicakliginda 24 saat siiren korozyon
testlerinin hemen ardindan alinmistir. Sekil 4—a’daki goriintiide, inhibitorsiiz asit ¢ozeltisine daldirilan
metal yizeyi gorilmektedir. Sekilden de goriiliiyor ki; inhibitorsiiz asit ortamina maruz kalan metal
ylizeyinin tlimiinde asinma s6z konusu olup, metal ylizeyi girintili ¢ikintili ve piiriizli bir hal almaktadir.
Bu da, metal yilizeyinde korozyon olayinin gergeklestigini ve yiizeyde korozyon iiriinlerinin olustugunu
gostermektedir. Sekil 4-b, 4—c ve 4-d ise sirastyla 2a, 2b ve 2c inhibitorlerini iceren asit ¢ozeltilerine
oda sicakliginda 24 saat siireyle daldirilan metal yiizeylerine ait goriintiileri gdstermektedir. Inhibitorlii
asit ortamina maruz kalan metal yiizeylerinde herhangi bir asinma ve piiriizliiliiglin olmadigi ve daha
diiz bir goriiniim aldig1 goriilmektedir. Metal yiizeylerinde goriilen ¢izik izleri test Oncesi yapilan
zimparalama isleminden kaynaklanmaktadir. Bu durum, inhibitor molekullerinin metal yiizeyine
adsorbe olarak metal yiizeyini, asidik ortamdan kaynakli korozyona karsi korudugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4. SEM cihazi ile a) inhibitorsiiz 1.0 M HCI ortanminda, b) 2a inhibitoriinii iceren 1.0 M HCI ortaminda, c)
2b inhibitoriinii iceren 1.0 M HCI ortaminda ve d) 2¢C inhibitoriinii iceren 1.0 M HCI ortaminda 24 saat siireyle
bekletilen metal kupon yuzeylerinin gekilen yizey goruntileri

V. SONUC

Yapilan galigmalar sonucu elde edilen sonuglart maddeler halinde su sekilde siralamak olasidir;

1) Uzun zincirli yag asitlerinden (12, 14, 16 karbonlu) yola ¢ikarak 3 adet di-katyonik yizey aktif
madde sentezlenmis ve yapilar1 spektroskopik yontemlerle (FT—IR ve NMR) aydinlatilmistir.

2) Sentezlenen yizey aktif maddelerin, 1.0 M HCI ortaminda % 85.40 — 94.84 araliginda korozyon
inhibisyon etkinligi gostermeleri neticesinde, yumusak ¢elik yiizeyini korozyona karsi korudugu
anlagilmisgtir,

3) Uc inhibitor igerisinde, 2a bilesiginin, beklenildigi gibi, inhibitdr konsantrasyonu arttikca
korozyon hizinin belirgin bir sekilde azaldig1 ve buna bagli inhibisyon etkinliginin arttig1 belirlenmistir.
Bu durum igin, 2a bilesiginin heniiz kritik misel konsantrasyonuna yaklagsmadigi sonucu ¢ikarilabilir.
Diger iki di-katyonik yiizey aktif madde i¢in, bu bulgunun gecerli olmadigi ve inhibitor
konsantrasyonuna bagli olarak etkinliklerin birbirine ¢ok yakin ¢iktig1 goriilmistiir. Buradan da, diger
iki inhibitoriin kritik misel konsantrasyonlarina ulastiklari sdylenebilir.

4) Icerdikleri karbon zincir uzunluguna bagli olarak korozyon inhibisyon etkinlikleri siralamasi 2¢
> 2b > 2a olarak bulunmustur. Yapisinda en uzun karbon zincirini (Cse) igceren 2c nolu di-katyonik
ylizey aktif madde, hidrofobik 6zelliginin en fazla olmasi bakimindan, adsorbe oldugu metal yiizeyine
asidik korozif su molekullerinin yaklasmasma ve bdylelikle yiizeye zarar vermesine en fazla engel
olmaktadir. Bu nedenledir ki, 2c bilesigi, metal yiizeyini korozyona karsi en fazla korumustur.

5) Her (g di-katyonik yiizey aktif madde icin belirlenen KMK ve bu konsantrasyondaki yiizey
gerilimi (ykmk) ile misel olusumu Gibbs serbest enerjisi (AGmiser) degerlerinden ele gegen bulgular,
korozyon inhibisyon sonuglari ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Kritik misel konsantrasyonu ile bu
konsantrasyondaki yilizey geriliminin en diisiik ¢ikmasi ve AGmisel degerine gore en kararli misel
olusturmasi agisindan, 2¢ nolu yiizey aktif madde igin, yiizey aktivitesinin en iyi oldugu yorumunun
yapilmasima yol agmistir. Ortaya ¢ikan bu yorumun korozyon inhibisyon sonuglarma da yansidigi
gOrilmistiir.

6) Yiizey aktivitesinin en iyi oldugu saptanan en uzun karbon zincirli 2¢ nolu bilesik, en kararl
misel olusturdugu i¢in képiklenme 6zellikleri en zayif ¢ikmustir.

7) Inhibisyon etkinligi sonuglarin1 desteklemek amaciyla, 100 ppm inhibitdr igeren korozif
¢Ozeltiye 24 saat siire ile daldirilan metal ylizeylerinde SEM cihazi ile ylizey goriintiileri alinmistir.
Inhibitdr igermeyen korozif ortama daldirilan metal yiizeyi goriintiisii ile karsilastirildiginda, her bir di-
katyonik yiizey aktif maddeyi i¢eren asidik ortama daldirilmis metal yiizeyinde korozyon urunlerinden
kaynaklanan purdzliligin olmadigi goriilmistiir. Bu durum ise, her G¢ inhibitdriin korozyona karsi
etkin olduklarm ispatlamistir.
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Oz

Bu calismada Erzincan ili’ne 6zgiin ‘Karaerik’ (Vitis vinifera) (izimi potansiyel olarak yetistiriciliginin
yapildigi alti farkli popiilasyondan (Uziimlii, Bayirbag, Karakaya, Piskidag, Goller Koyii ve Caglayan-
Yamagl) toplanmigtir. Toplanan {iziim 6rneklerinin fenolik asit (FA) igerikleri yiiksek performansli sivi
kromatografisi-diyot array dedektér (HPLC-DAD) kullanilarak tiim meyve, kabuk ve ¢ekirdek diizeyinde taze
agirlik (TA) diizeyinde ¢alisilmustir. Tim meyvede toplam ¢oziinebilir serbest FA icerigi (mg 100 g TA)
2123,91 (Karakaya) ila 4481,48 (Piskidag) arasinda, ester konjuge FA igerigi 5091,12 (Caglayan-Yamagl) ila
11111,19 arasinda, glikozit konjuge FA igerigi ise 2051,22 (Karakaya) ila 4001,33 (Piskidag) arasinda
degisiklik gostermistir. Kabuk FA igerigi sirasiyla ile 1394,89 (Gollerkdyi) — 4912,19 (Piskidag), 46852,63
(Karakaya) — 80318,86 (Pigskidag) ve 6429,38 (Karakaya) — 18558,63 (Piskidag) arasinda degistigi
belirlenmigtir. Cekirdekte ise FA igerigi sirasiyla 806,30 (Bayirbag) — 1038,23 (Piskidag), 3134,15 (Bayirbag)
— 4768,07 (Pigkidag) ve 2574,72 (Karakaya) — 3957,23 (Piskidag) arasinda degistigi belirlenmistir. TUm bu
sonuglara gore, FA igerigi meyvenin kabuk kisminda tim meyve ve g¢ekirdege kiyasla poplilasyon diizeyinde
istatistiki olarak énemli (p < 0,05) farkliliklar sergilemistir. Ayrica Pigskidag popllasyonu tim meyve, kabuk ve
¢ekirdek fenolik asitleri bakimindan diger popiilasyonlara kiyasla 6n plana ¢ikmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Karaerik, Vitis vinifera, Fenolik asit

Determination of Phenolic Acid Content of Different Populations of
Erzincan Karaerik Grape Berry (Vitis vinifera L. 'Karaerik’)

ABSTRACT

In this study, 'Karaerik' (Vitis vinifera) grape was collected from six different populations potentially grown
(Uziimlii, Bayirbag, Karakaya, Piskidag, Géllerkéyii and Caglayan-Yamacly) in Erzincan. Phenolic acid (PA)
contents of collected grape samples were studied at fresh weight (FW) at the level of whole fruit, skin and seed
using high performance liquid chromatography-diode array detector (HPLC-DAD). Total soluble free PA
content (mg 100 g* FW) in whole fruit ranged from 2123.91 (Karakaya) to 4481.48 (Piskidag), ester
conjugated PA content ranged between 5091.12 (Caglayan-Yamaglh) to 11111.19, glycoside conjugated PA
content ranged between 2051.22 (Karakaya) and 4001.33 (Piskidag). It was determined that skin PA content
ranged between 1394.89 (Gollerkdyt) — 4912.19 (Piskidag), 46852.63 (Karakaya) — 80318.86 (Piskidag) and
6429.38 (Karakaya) — 18558.63 (Piskidag) respectively. In the seed, the PA content was determined to range
between 806.30 (Baywbag) — 1038.23 (Piskidag), 3134.15 (Baywbag) — 4768.07 (Piskidag) and 2574.72
(Karakaya) — 3957.23 (Piskidag) respectively. According to all these results, PA content showed statistically
significant (p < 0.05) differences at the population level in the skin of the fruit compared to the whole fruit and
the seed. Also, Piskidag population stands out compared to other populations in terms of whole fruit, skin and
seed phenolic acids.

Keywords: Karaerik, Vitis vinifera, Phenolic acid
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|. GIRIS

Stirdiiriilebilir tarim, insanlarin gida ihtiyacini karsilayabilmenin yaninda ¢evreyi ve dogal
kaynaklar1 korumak ve yenilenmeyen kaynaklari en verimli sekilde kullanarak dogal
biyolojik dongiileri kontrol etmek olarak tanimlanmaktadir [1]. Ancak artan niifus orani ve
kiiresel 1sinma etkisi ile degisen iklim kosullart sonucu bitki ¢esitliligi, verimli arazi alan1 ve
tarimda verim azalmaktadir. Diinya niifusunun besin ihtiyacimin karsilanmasinda,
sUrdirtlebilir tarima ihtiyag duyulmakla birlikte, mevcut rakamlara gore 2050 yilina kadar
10 milyar olacagi tahmin edilen toplam niifus, siirdirilebilir tarimi zor durumda
birakmaktadir. Sonug olarak gelecek nesillerde niifusun biiyilik bir béliimiiniin yetersiz gida
ve tatli su kaynagi tehdidi ile karsilasacagi tahmin edilmektedir. Simdiye kadar gelistirilen
tarim iriinlerinin verimini artirmaya yonelik uygulanan tarim stratejileri, degisen cevresel
kosullar, dengesiz beslenme ya da besin eksikligi dikkate alindiginda yeni tarim {iriinii
cesitleri gelistirmeye ve var olanlarin kalitesini artirmaya yonelik olmalidir [2]-[5].

Diinyanin karasal yiizeyinin yaklasik %38’ini kaplayan tarim alanlar1 [6] guinimuzde dinya
niifusunun biiyiik bir ¢ogunlugunun gida ihtiyacim1 karsilamaktadir. Tirkiye, dinyada
yedinci en biiyiik tarim iriini tireticisi konumundadir ve sahip oldugu cografi konumundan
dolay1 sulu ve kuru tarima ¢ok elverislidir, tropik bahge bitkileri disinda tiim meyve ve
sebzelerin yetismesine olanak saglayan bir iklime sahiptir [7]. Bagcilik i¢in de en uygun
iklim kusaginda bulunan iilkemiz, koklii bir bagcilik kiiltiiriine sahiptir. Yaz aylari nemli ve
yagisl gecen Karadeniz kiyilar1 haric Ulkemizin tamaminda bagcilik faaliyetlerine
rastlanilmakla beraber iiretimde ilk siray1 Ege Bolgesi almaktadir [8]. Tiirkiye Istatistik
Kurumu (TUIK) verilerine gére 2021 yilinda tilkemizde 4 milyon 200 bin ton {iziim Giretimi
gerceklesmistir [9]. Ulkemizde yaklasik 1200 cesit saraplik, siralik, kurutmalik ve sofralik
tiziim ¢esidi yetistirilmektedir [10]. Kuzeydogu Anadolu Tarim Bolgesi igerisinde yer alan
Erzincan Ili’nde yetistirilen ‘Karaerik® (Vitis vinifera) tizimii tilkemizin ilk ve tek patentli
tiziim ¢esidi olma 6zelligine sahiptir [11].

Erzincan’in Uziimlii Ilgesi’nde yaygin olarak yetistirilen ‘Karaerik’ tiziimii (Cimin Gzim),
mayhos bir tada ve kendine has bir aromaya sahiptir. Siyah renkli, basik oval seklinde,
yaklagik 300-400 gr salkim agirligina sahip bir {iziim gesididir [12]. ‘Karaerik’ {iziimii
sofralik tiziim olarak degerlendirilmesinin yaninda, pekmez, pestil ve kdme yapiminda da
kullanilmaktadir. Ayrica bu iizim ¢esdinden aromali maden suyu da Uretilmektedir [13].
Yapilan g¢alismalarda ‘Karaerik’ iiziimiiniin bagisiklik sisteminini giiglendirdigi, toksik
maddelerin viicuttan atilmasina yardimci oldugu, yagli maddelerin damarlarda birikimini
engelledigi, potansiyel kalp hastalik riskini azalttig1, kansizliga iyi geldigi rapor edilmistir
[14]-[16]. ‘Karaerik’ iiziimiiniin terapOtik etkileri, igermekte oldugu yuksek miktardaki
polifenollerinden kaynaklanmaktadir [16]. Fenolik bilesiklerin igerigini etkileyen en 6nemli
faktor genetik cesitliliktir. Bunun yaninda, bagcilik uygulamalari, toprak kosullar1 ve iklim
gibi ¢evresel kosullar ve patojen saldirilart da tiziimiin yetistiriciligini etkilemektedir [17].

Genel olarak Gzimlerde bulunan 6nemli (poli)fenolik bilesikler fenolik asitler, flavan-3-
oller, flavonoller, antosiyaninler, proantosiyanidinler ve stilbenlerdir. Fenolik bilesiklerin
miktar1 ve bilesimi ilizlimiin tiiriine, ¢esidine, olgunluguna ve meyve {izerinde bulundugu
kisma (kabuk, i¢ kisim, ¢ekirdek) gore degisiklik gostermektedir [17], [18]. Fenolik asitler
hidroksisinamik (C6-C3) ve hidroksibenzoik asitler (C6-C1) olmak fizere iki ana sinifa
ayrilmaktadir. Serbest form ve glikozit formlarinin yaninda, tartarik, treonik, sikimik ve
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kuinik asit ile ester formunda bulunabilirler [19]. En yaygin bulunan hidroksibenzoik asitler
vanilik, siyringik ve gallik asit, hidroksisinamik asitlerde ise ferulik, p-kumarik ve kafeik
asittir [17]. Calismamizda Erzincan Ili Uziimli llgesi ile civar beldelerindeki farkl
populasyonlardan toplanan ‘Karaerik’ {iziimiiniin tim meyve, kabuk ve g¢ekirdek
kisimlarindaki serbest, ester konjuge ve glikozit konjuge formda fenolik asit igerigi
degisimini populasyon diizeyinde karsilastirmali olarak belirlenmesi amaglanmistir.

Il. GEREC VE YONTEMLER

A. BITKi MATERYALININ SAGLANMASI

Erzincan ‘Karaerik’ (Vitis vinifera) Uzimi meyveleri, yetistiriciliginin en yiiksek diizeyde yapildigi
Erzincan 1li’nin Uziimlii flge’si ile birlikte ilgenin Bayirbag, Karakaya, Piskidag, Goller koyu belde
ve koylerinden ve Caglayan Ilgesi’nden olmak iizere toplam 6 popiilasyondan (iiziim bag1) ve her
populasyonu temsilen 15 bireyden o6rneklenerek yapildi. Toplanan tztim 6rnekleri izerindeki olast
bitkisel ya da hayvansal kalintilardan arindirilmak kosuluyla su ile yikandiktan sonra sivi azot (-196
°C) ile muamele edildi ve analizler igin -80°C’de muhafaza edildi.

B. MEYVE OZUTLERININ ELDE EDIiLMESI

Fenolik asit ekstraksiyonu ve ylksek performansh sivi kromatografisi-diyot array dedektér (HPLC-DAD)
kullanilarak fenolik asitlerin belirlenmeleri Lago-Vanzela vd. [20], Hermosin-Gutiérrez vd. [21] ve
Bouafia vd. [22]'ne gore biraz degistirilerek yapildi. Oncelikle 100 x 2 adet tiziimiin ayiklandiktan
(ciiriik, olgunlasmamus, vb.) sonra taze agirliklari alind1 ve iiziimler yikand. Ik parti (100 adet x
1)’ye ait iiziimlerin kabuklar1 ve gekirdekleri ayiklandi ve -80°C’de 12 saat bekletildi. ikinci partiye
ait tiziim 6rnekleri (100 adet) ise tiim meyve olarak homojenizasyona hazirlandi. Ornekler 500°er mL
metanol:su:formik asit (50:48:1,5, h/h) igeren ¢oziicli karisiminda ii¢ tekrarli olarak homojenize
edildi ve santrifiijlendi (2500 x g’de 5°C’de 20 dk, Hermle Z 326 K, Hermle Labortechnik,
Wehingen, Tuttlingen, Germany). Metanol bir rotary evaporatér (Laborata 4003, Heidolph
Instruments, Schwabach, Germany) kullanilarak 38 °C’de vakum altinda uzaklastirildi. Kalan sulu
kisim liyofilizator (Christ alpha 1-2 LD, Osterode am Harz, Germany) yardimiyla tamamen kuruluga
kadar ucuruldu.

C. FENOLIK ASiT iCERiGININ BELIRLENMESIi

Kuru ham ekstreler 2 N NaOH ve 1 N HCl ile ¢ézundiikten sonra 3 defa dietil eter ile ekstre edildi ve
azot gazi kullanilarak organik faz kurutuldu. Kuru 6rnekler %80 metanol (h/h)’de ¢cozunduruldikten
sonra 0,22 um por bilyiikliigiinde filtreden gecirilerek ve HPLC’de 6l¢lime hazir hale getirildi.

Fenolik asit icerigi DAD dedektorii, dortlii bir HPLC pompasi, mikro vakum degazoérii (MVD),
UV/VIS dedektor, termostatik kolon bolmesi (TTC) ve standart mikro ve hazirlayici otodrnekleyici
ile donatilmis bir Agilent 1100 HPLC (Palo, Alto, CA, USA) ile belirlendi. Kolon sicakligi 35 °C
olan Agilent Zorbax Eclipse XDB-C18 kolon (4.6 mm x 250 mm, 5-pum pargacik boyutu) kullanildi.
Fenolik asitlerin belirlenmesi i¢in ti¢ farkli dalga boyu segildi; 214 nm igin p-hidroksibenzoik asit (p-
HBA), m-hidroksibenzoik asit (m-HBA) ve vanilik asit (VaA), 280 nm igin gallik asit (GaA),
prokatesik asit (PA), kafeik asit (CaA) ve siyringik asit (SyA), 325 nm igin gentisik asit (GA), p-
kumarik asit (p-CoA), ferulik asit (FeA), o-kumarik asit (0-CoA) ve m-kumarik asit (m-CoA) fenolik
asitleri belirlendi. Metanol ve su olmak tizere iki farklt mobil faz kullanildi (Sekil 1)[22].

D. ISTATISTIK ANALIZLER

Tium veriler tek yonli bir varyans analizine (ANOVA) tabi tutuldu. Bilesiklerin igeriklerindeki
farkliliklarin 6nemi, anlamlilik esigi p < 0,05 olan Duncan'in Coklu Aralik Testi (IBM SPSS
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Statistics V22.0) kullanilarak degerlendirildi. Temel bilesen analizini (PCA) gergeklestirmek igin
SigmaPlot (version V14.5, Systat Software, Inc., San Jose, CA, USA) kullanildi.
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Sekil 1. ‘Karaerik’ tiziimiiniin tiim meyve kisnmina ait fenolik asitlerin temsili HPLC-DAD kromatograma.

I1l. BULGULAR VE TARTISMA

‘Karaerik’ iiziim ¢esidinin tiim meyve, kabuk ve ¢ekirdek kisimlarinda vanilik asit (VaA),
gallik asit (GaA), protokatesik asit (PA), p-hidroksibenzoik asit (p-HBA), m-
hidroksibenzoik asit (m-HBA), siyringik asit (SyA), gentisik asit (GA), p-kumarik asit (p-
KuA), o-kumarik asit (0-KuA), ferulik asit (FeA), sinamik asit (SiA), kafeik asit (KaA)
olmak Uzere toplamda 12 farkli fenolik asidin varligt HPLC-DAD ile belirlenmistir (Sekil
1). Tiim meyve kismina ait farkli formlardaki (serbest, ester ve glikozit) bireysel fenolik asit
(FA) igerigi Tablo 1 ve toplam FA igerigi (bireysel FA toplami olarak) Sekil 2’de
verilmistir. Tablo 1’e gore serbest formda en yiiksek miktarda icerilen fenolik asit GA olup,
icerigi 1229,99 (Karakaya popiilasyonu) — 3179,44 mg 100 g* TA (Piskidag popiilasyonu)
arasinda (ort. 2035,25 mg 100 g* TA) bulunmustur. Yine serbest formda ikinci derecede
yiiksek miktarda icerilen FA ise m-HBA (ort. 550,89 mg 100 g* TA) olmustur. COzlinebilir
ester konjuge form FA’ler arasinda p-KuA ortalama 3079,41 mg 100 g*' TA, glikozit
konjuge form FA’ler arasinda ise m-HBA ortalama 836,68 mg 100 g* TA ile en yiksek
degerde belirlenen fenolik asitler olmustur. Uziim gesitlerinin tiim meyve kisminda FA
formlarinin timunde en yuksek toplam FA (3 FA) igerigine sahip popiilasyonun Pigkidag
oldugu belirlenmistir. En diisiik icerikteki fenolik asitlerin ise Karakaya popilasyonundan
toplanan izim 6rneklerinde oldugu ortaya konulmustur.

Erzincan Ili'nin basta Uziimlii Ilge’si olmak iizere toplam alt1 potansiyel popiilasyondan
toplanan Gzim drneklerinde genel olarak m-HBA kabuk kisimda tim FA formlarinda en
yiksek miktarda icerilen fenolik asit olarak belirlenmistir (Tablo 2). m-HBA igeriginin
kabuk kisimda serbest formda 41,76 — 4257,65 mg 100 g TA (ort. 2555,25 mg 100 g* TA),

832



¢Ozlnebilir konjuge ester formda 33859,48 — 58351,51 mg 100 g* TA (ort. 42378,77 mg

100 g1 TA), coziinebilir glikozit konjuge formda 3749,41 — 10226,97 mg 100 g* TA

Tablo 1. ‘Karaerik’ (V. vinifera) iiziim ¢esidinde tiim meyvenin ¢oziinebilir serbest, ester konjuge ve glikozit konjuge

Karsilastirma igin tek yonlii varyans analizi (one-way ANOVA) kullanilmistir. Her kolon kendi i¢inde

formlardaki fenolik asit icerigi (mg 100 g* TA). Her deger ortalama + standart hata olarak belirtilmistir (n=3).

karsilastirilmigtir.
Fenolik Asit Uziimlu Bayirbag Karakaya Pigkidag Gollerkdyi Caglayan-Yamach Ortalama Arahk
Cozunebilir Serbest Form
VaA 47,96 + 1,54c 47,00 +0,74c 38,93 +£0,8% 57,74 +0,69d 38,91 +0,50a 41,92 +0,60b 45,41 38,91-57,74
GaA 138,97 +0,01c 152,36 + 0,62d 170,97 +0,17e 216,34 + 0,02f 125,28 +0,10a 129,76 +0,21b 155,61 138,97 - 216,34
PA 21,69 +0,59d 18,05 £ 0,15¢ 14,72 £ 0,28a 30,68 +0,21f 24,18 £0,21e 17,28 +0,55b 21,10 14,72 - 30,68
p-HBA 38,32 +0,18f 21,28 +0,32b 22,56 = 0,44c 17,73+ 0,61a 24,83 +£0,28d 31,66 = 0,42¢ 26,06 17,73 -38,32
m-HBA 516,83 + 3,19¢ 546,28 + 13,98d 470,66 + 9,55b 726,79 + 7,52f 605,02 +11,62e 439,76 +0,17a 550,89 439,76 — 726,79
SyA 25,74 +£1,25d 9,61 +0,30c 3,73+0,30b 3,86 £ 0,10b 2,03 +0,06a 3,62+0,01b 8,10 2,03-25,74
GA 2158,84 +41,38d 1558,02 + 19,69b 1229,99 + 15,72a 3179,44 + 30,69f 2300,42 +7,85e  1784,79 + 6,45¢C 2035,25 1229,99 -
3179,44
p-KuA 46,28 + 0,64e 32,67 £0,23d 30,09 £ 0,34c 47,71 + 1,00f 25,06 + 0,86b 17,97 £+ 0,49a 33,30 17,97 - 47,71
0-KuA 26,55 + 0,50c 20,69 £ 0,34a 24,02+0,17b 38,90 +0,32d 50,44 + 0,55 26,82 £0,11c 31,24 20,69 — 50,44
FeA 49,38 +0,92e 31,65 +0,27c 38,64 +0,54d 73,77 £ 0,69f 17,13 £0,20a 26,57 +0,35b 39,52 17,13 -73,77
SiA 81,27 +1,25d 36,30 £ 1,51a 57,62 £2,22c 53,12 +0,14b 115,57 +1,63e 52,50 +1,40b 66,06 36,30 — 115,57
KaA 39,06 + 2,22 20,50 + 0,10ab 21,94 +0,10b 35,42 +0,38d 31,33+0,83c 19,88 +0,10a 28,02 19,88 — 39,06
Cozunebilir Ester Konjuge Form

VaA 982,39 + 12,64¢ 64,68 + 0,86a 95,33 +2,24b 277,15 + 6,41d 132,63 +0,32¢ 91,55 +0,52b 273,96 64,68 — 982,39
GaA 748,17 +2,76e 370,65 + 6,17b 291,34 +0,28a 672,84 +0,85d 593,84 +13,48c 297,68 +2,28a 495,76 291,34 - 748,17
PA 50,37 £0,18¢c 44,14 +0,48b 60,79 +0,19d 94,75 + 0,17 62,52 £0,77e 41,36 + 0,29 58,99 41,36 — 94,75
p-HBA 49,45 + 0,16f 43,56 +1,54b 22,15 +0,15¢c 25,42 +0,26d 18,83 +0,30b 15,78 +0,27a 29,20 15,78 — 49,45
m-HBA 2416,75 + 43,32b 2813,02 +2,84c 2127,64 +11,42a 4742,32 +11,33e 3586,86 + 2166,66 + 8,70a 2975,54 2127,64 —

36,46d 474232
SyA 9,64 +0,18b 7,83+0,17a 26,01 +0,38d 41,07 +0,92e 18,89 +18,89c 19,43 £19,43c 20,48 7,83 41,07
GA 419,52 + 6,40c 630,02 + 0,41e 128,06 +2,13a 836,62 + 7,94f 522,52 +2,82d 299,93 +1,39b 472,78 128,06 — 630,02
p-KuA 3717,12 + 15,65e 2539,36 + 4,02¢c 2261,45+1,93b 4267,55 + 34,61f 3674,17 +8,87d  2016,81 + 0,66a 3079,41 2016,81 —
0-KuA 91,66 + 0,66f 33,24 +0,22b 40,71 +0,71c 72,34 +£0,65e 61,17 +1,50d 31,54 +0,28a 55,11 gifgf—sgl,%
FeA 27,70 £ 0,10d 22,47 £0,54c 17,34 £0,27a 40,01 + 0,42f 28,65 + 0,64e 20,41 +0,26b 26,09 17,34 - 40,01
SiA 9,20 +£0,10a 20,54 +0,14e 13,96 + 0,10b 20,23 £0,3% 18,42 +0,19d 14,51 £ 0,31c 16,14 9,20 -20,54
KaA 97,09 + 1,14f 35,24 +0,95¢ 49,88 +0,52d 20,89 + 20,89 23,57 £0,29b 75,46 £ 0,74e 50,35 20,89 - 97,09

Coziinebilir Glikozit Konjuge Form

VaA 73,41 £ 0,46d 267,46 + 1,86f 46,81+ 0,29 91,31+0,57e 71,35 £ 0,45¢ 53,57 £ 0,34b 100,65 46,81 — 267,46
GaA 919,39 +0,22e 442,06 +5,32a 586,24 + 0,14b 114358 + 1,27f 893,55 + 2,87d 670,93 + 1,56¢ 775,96 442,06 —
PA 114,78 £1,17d 385,07 + 2,57 73,19 +£7,74a 142,77 + 1,45e 111,56 + 1,35¢c 83,76 +1,85b 151,86 %135;5?385’07
p-HBA 18,94 £ 1,57¢c 236,65 + 7,84e 12,08 +0,12a 23,56 +0,20d 18,41 +0,15¢ 13,82 £0,12b 53,91 12,08 — 236,65
m-HBA 950,91 + 10,33e 661,92 + 9,95b 606,34 + 6,59a 1182,78 + 12,85f 924,18 +10,04d 693,93 +7,54c 836,68 606,34 —
SyA 5,40 +0,24c 15,61 0,19 3,44 +0,15a 6,71 +0,30d 5,25+0,23c 3,94 +0,18b 6,72 ;ﬁlzzis,ﬁl
GA 880,50 + 12,03e 739,63 + 15,53¢c 561,44 +7,67a 1095,20 + 14,97f 855,74 £11,69d 642,55 +8,78b 795,84 561,44 —
p-KuA 131,86 +0,91e 107,40 + 1,59¢ 84,06 + 0,58a 164,01 +1,13f 128,15 +0,88d 96,22 + 0,66b 118,62 33?1%562—0164,01
0-KuA 55,62 +1,08d 29,42 +0,65a 35,47 +0,69b 69,18 +1,34e 54,05 + 1,05d 40,59 +0,79c 47,39 29,42 — 69,18
FeA 9,48 +0,12e 3,27+0,17a 6,04 +0,08b 11,79 +0,15f 9,21 +0,12d 6,92 +0,09¢ 7,78 3,27-11,79
SiA 10,94 +0,14e 3,77 +0,20a 6,98 + 0,08 13,61 +0,17f 10,63 +0,14d 7,98 +0,10c 8,99 3,77-13,61
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KaA

45,69 +0,93c 49,55 +0,48d 29,13 +0,60a 56,83 +1,16e 44,40 +0,91c 33,34 +0,68b 43,16

33,34 - 56,83

Cozlnebilir Serbest Form
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Sekil 2. Farkli ‘Karaerik’ (V. vinifera) iiziim popiilasyonlarina ait tiim meyvenin toplam (A) serbest, (B)
¢ozlnebilir ester konjuge ve (C) ¢ozunebilir glikozit konjuge formlardaki fenolik icerikieri. Karsilastirma igin
tek yonli varyans analizi (one-way ANOVA) kullanilmistir. Her kolon kendi i¢inde karsilastirimistir. Y HSA:

Toplam Hidroksisinamik Asitler; Y HBA: Toplam Hidroksibenzoik Asitler; Y FA: Toplam Fenolik Asitler
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(ort. 5545,34 mg 100 g ta) arasinda degistigi belirlenmistir. Diger 6nemli ikinci derecede
yliksek miktarda icerilen ¢oziinebilir serbest formdaki FA ise KaA (ort. 638,55 mg 100 g*
ta) olarak belirlenmistir. Her iki FA en yiliksek miktarda Piskidag popiilasyonundan hasat
edilen 6rneklerde, en diisiik miktarda ise Bayirbag popiilasyonundan hasat edilen 6rneklerde
tespit edilmistir. Protokatesik asit (PA, ort. 86,71 mg 100 g* TA) ve SiA (96,81 mg 100 g*
TA) ise bu popiilasyonlardan hasat edilen iiziim 6rneklerinde en diisiik miktarlarda icerilen
coziinebilir serbest formdaki FA’ler olarak kaydedilmistir.

Tablo 2’de ‘Karaerik’ iiziimii kabuk kisminda SiA ve KaA’lerin (ort. 99,36 ve 116,16 mg
100 g* TA) ¢ozlinebilir konjuge ester formdaki, SyA ve p-HBA’lerin (ort. 59,57 ve 143,74
mg 100 g* TA) ise ¢ozlnebilir konjuge glikozit formlardaki en diisiik miktarda igerilen
FA’ler oldugu goriilmektedir. Sekil 2 ise, Piskidag popiilasyonunun toplam FA’leri en
yiiksek miktarda igeren (¢oziinebilir ester konjuge form hidroksisinamik asit (> HSA) harig)
‘Karaerik’ ornekleme popiilasyonu oldugunu gostermektedir. GOllerkOyl’niin en diisiik
miktarda toplam c¢o6zinebilir serbest formdaki FA igerigine sahip popiilasyon oldugu,
Karakaya’nin ise en diisiik miktarda toplam ¢oziinebilir ester ve glikozit form FA igerigine
sahip ‘Karaerik’ 6rnekleme popiilasyonlar1 oldugu belirlenmistir (Sekil 3).

‘Karaerik’ iiziimiinilin ¢ekirdegine ait bireysel FA icerigi Tablo 3’te ve toplam FA igerigi ise
Sekil 3’te verilmistir. m-HBA ve GaA (ort. 303,94 ve 237,73 mg 100 g* TA) cekirdekte
¢Ozunebilir serbest formda en yuksek miktarda icerilen FA’lerdir. Gallik asit cekirdekte
cozinebilir ester konjuge form ve glikozit konjuge formlarda en yuksek miktarda icerilen
FA olmustur. Igerigin sirasiyla 1383,57 (Bayirbag popiilasyonu) — 2079,91 mg 100 g* TA
(Karakaya poptilasyonu) ve 1391,48 (Karakaya popotilasyonu) — 2300,15 mg 100 g* TA
(Piskidag Popiilasyonu) arasinda degistigi kaydedilmistir. Pigkidag tiim meyve ve kabuk
kisimlarinda oldugu gibi tohum kismina ait ) FA igerigin en yiiksek belirlendigi Karaerik
poptilasyonudur (Sekil 4).

Calismamiza benzer sekilde diger siyah iiziim ¢esitlerinin tim meyve, kabuk ve c¢ekirdek
kisimlarinin fenolik asit icerigi ¢esit bazinda farklilik gosterdigi bircok c¢alismada rapor
edilmistir [23]-[27]. Ancak bu ¢alismalarda, FA icerikleri serbest form ya da toplam serbest
ve bagli formlarda belirlendigi rapor edilmistir. Onceki c¢alismalarla kiyaslandiginda,
Uzuimde FA igerigi ¢oziinebilir serbest, ¢Ozunebilir ester konjuge form ve c¢ozinebilir
glikozit konjuge formlarda ilk defa mevcut ¢alismada ‘Karaerik’ iiziimiinde belirlenmistir.

Mota vd. [24] dort farkli sofralik iiziim ¢esidinin (Alponse Lavallee, Cardinal, Dona Maria
ve Muscat Hamburg) cekirdek, kabuk ve i¢ kisimlarim fenolik asit igeriklerini
karsilastirdiklar: bir ¢calismada, GaA, PA, klorojenik asit (KIA), KuA ve KaA olmak lzere
bes farkli FA’in varligim1 rapor etmislerdir. Bu arastiricilar [24] iiziimlerin c¢ekirdek
kisminda yalnizca GaA (ort. 18.57 pg/g ta) ve PA (12,73 pg/g ta)’leri, ‘Dona Maria’
¢esidinin kabuk kisminda ise KIA (19,0 pg/g ta) ve KuA (2,2 pg/g ta)’leri belirlemislerdir.
Ancak, i¢ kistmda ise herhangi bir fenolik asidin varligini rapor etmemiglerdir.

Erzincan ili’nin Uzumlii Ilgesi’nden dokuz farkli ‘Karaerik’ klonunun ¢ekirdek, i¢ ve kabuk
kisimlarinda p-KuA, KaA, SyA, GaA, FeA, VaA ve KIA olmak Uzere toplamda yedi farkl
FA belirlenmistir [25]. Cekirdek 101,68 mg/100 g TA ile kabuk ve i¢ kisma kiyasla daha
yiksek miktarda GaA icerigine sahip oldugu rapor edilmistir. Kabuk kisminda belirlenen
SyA’in en yiiksek miktarda igerilen FA oldugu ve miktarin ise klonlar arasinda 51,1 — 73,6

PR

mg/100 g TA arasinda degistigi bu ¢alismada gosterilmistir. Ayrica bizim sonuglarimizin
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aksine, i¢ kisma ait FA igerikleri ¢ok diisiik diizeyde belirlenmis olup [25] mevcut

caligmanin sonuglariyla istatistiksel olarak karsilastirilmak i¢in uygun bulunmamustir.

Tablo 2. Karaerik (V. vinifera L.) iiziim ¢esidinde kabuk kismina ait ¢oziinebilir serbest, ester konjuge ve glikozit
konjuge form fenolik asit icerigi (mg 100 g* TA), Her deger ortalama * standart hata olarak belirtilmistir (n=3),
Karsilastirma igin tek yonlii varyans analizi (one-way ANOVA) kullanilmigtir, Her kolon kendi iginde

karsilastirilmistir.

Fepolik Uziimli Bayirbag Karakaya Piskidag Gollerkdyl Caglayan-Yamach Ortalama Arahk

Aetter Cozunebilir Serbest Form

VaA 360,93 + 5,05f 292,88 + 15,80e 104,36 + 3,60b 179,74 +3,72d 88,37 £6,28a 145,65 +5,07¢c 195,32 88,37 — 360,93

GaA 78,18 £ 2,52a 82,65 + 5,16a 129,37 +11,09¢ 151,63 + 7,44d 85,92 +2,91a 110,10 + 4,12b 106,31 78,18 — 151,63

PA 117,30 +7,52¢ 61,76 +2,99a 68,27 +1,53a 120,55 + 4,96¢ 65,81 +0,15a 86,58 + 8,28b 86,71 61,76 — 120,55

p-HBA 216,26 £ 1,23b 134,23 £1,93a 232,13 +13,92b 1534,29 + 3,41e 294,15 +20,83c 493,65+ 7,72d 484,12 134,23 -

m-HBA 246,22 +7,49b 41,76 +3,32a 3906,24 + 95,99d 4257,65 + 44,94e 3439,70 + 148,22¢ 3439,94 + 109,25¢ 2555,25 41337462—9

SyA 660,15 + 14,87d 96,37 £ 5,29 101,79 + 5,04ab 126,59 + 7,33¢ 113,89 + 3,52bc 94,81 + 8,86a 198,93 ;421?871’6—5660,15

p-KuA 526,14 + 8,59d 532,36 + 20,33d 63,25 + 4,14ab 86,64 +7,39c 58,23 + 4,29 79,87 + 6,30bc 224,41 58,23 — 532,36

0-KuA 378,38 +2,03f 314,19 + 16,52¢ 280,06 + 2,95d 196,21 +1,18¢c 120,08 + 5,08a 163,59 + 0,22b 242,09 120,08 -

FeA 1046,70 +57,61e 696,08 + 8,81d 346,61 + 3,68b 224,24 + 4,652 207,50 +7,53a 426,17 +5,59¢ 491,22 g;igi -

SiA 98,32 +3,07c 54,49 + 3,50a 205,00 + 6,72d 80,69 +2,22b 56,52 +1,27a 85,85 +6,87h 96,81 égfﬂzos,oo

KaA 285,24 +1,62b 177,04 + 2,54a 306,18 + 18,36b 2023,72 £ 4,97e 387,98 + 27,47¢c 651,12 +10,17d 638,55 177,04 -
2023,72

Cozunebilir Ester Konjuge Form

VaA 2012,68 +99,94e 680,53 + 4,44a 643,36 + 19,51a 1288,70 + 28,66¢ 1841,26 + 9,26d 1101,63 + 4,96b 1261,36 643,36 —

GaA 871,44 +5,40c 606,14 + 14,40a 840,87 +1,08b 1209,11 +5,31d 608,67 +4,72a 834,86 + 7,82b 828,51 2822128—

PA 281,54 +2,92d 198,72 + 6,03b 217,02 +2,51¢c 332,47 £3,78e 109,81 + 0,59a 375,23 +1,59f 252,56 1389811—

p-HBA 262,79 +1,42c 159,97 +2,01b 748,16 + 5,72f 342,46 +1,41d 19,70 + 0,86a 708,69 + 3,29 373,63 i;57(2)3— 748,16

m-HBA 4113346 +86,36c  35768,77 + 105,27h 33859,48 + 393,752 58351,51 + 1354,50e  41106,59 + 162,90c 44052,85 + 308,77d 42378,77 33859,48 —

SyA 124,97 +0,88e 468,78 + 0,31f 18,66 + 0,36a 24,72 +171b 37,48 £0,14c 54,47 + 3,08d 121,51 52?6561’—5168,78

p-KuA  17712,30 +81,26f  12695,54 + 47,34d 9652,30 + 41,72b 17517,14 + 99,23e 6004,53 + 28,55a 12393,15 +9,01c 12662,49 6004,53 —

0-KuA 333,39 +2,66f 366,71 + 1,06e 301,81 + 3,98d 801,63 + 3,82¢ 549,91 + 4,06a 434,63 +7,07b 464,68 28118213?

FeA 749,33 £ 22,19f 522,80 + 3,68e 449,25 +10,79d 160,22 + 7,59¢ 85,61 + 0,66a 106,73 £0,72b 345,66 gg]éi% 749,33

SiA 144,11 +2,73¢c 93,47 +0,36a 107,68 + 0,58d 159,43 + 1,49b 44,89 +1,82a 46,57 +1,06b 99,36 44,89 - 159,43

KaA 56,99 + 1,51b 104,67 +2,18¢c 14,05 + 0,40a 131,46 +1,31d 244,36 + 0,86f 145,43 + 3,05e 116,16 14,05 — 244,36

Cozlnebilir Glikozit Konjuge Form

VaA 711,21 +19,73c 197,58 + 3,63a 196,19 +6,71a 1306,34 + 23,11d 232,37 £15,45b 2280,84 + 27,96e 820,75 196,19 —

GaA 389,48 + 2,05d 250,81 +7,57a 261,59 +2,07b 881,85+ 0,51e 348,37 +10,39c 972,49 + 2,65f 517,43 55308?4—

PA 773,33 £ 17,10d 619,02 +11,11b 259,48 + 0,26a 1938,21 + 15,91f 707,16 + 34,93c 869,64 + 14,10e 861,14 %322 -

p-HBA 53,27 +0,85b 71,70 £1,48¢c 70,97 +1,68¢c 56,51 + 0,62b 48,79 +2,40a 561,22 + 3,66d 143,74 4112,378552—1561,22

m-HBA  7010,60 +113,77c  4037,26 + 252,18ab 4223,95 + 78,25b 10226,97 + 287,30d 4023,84 +90,79ab 3749,41 +76,23a 5545,34 3749,41 —

SyA 61,66 + 2,69d 38,66 +1,77b 22,44 +0,18a 99,61 +9,21f 48,18 +1,07c 86,84 + 8,06e 59,57 ;gil%lefSQ,Gl

p-KuA  2359,70 + 66,92d 1459,18 + 19,61c 641,28 + 3,43a 2785,72 +9,24e 1203,51 + 14,97b 4178,67 + 36,09f 2104,68 641,28 —

0-KuA 268,01 +437f 68,19 + 4,02 151,33 +10,68d 309,79 + 26,76¢ 94,82 +5,00a 558,61 + 8,54b 241,79 2213,7189’6—7558,61

FeA 252,28 +10,29d 171,18 £2,82b 215,13 +10,21c 336,75 +0,78e 112,39 + 2,36a 417,35 + 0,60f 250,85 112,39 —

SiA 208,45 +1,79c 70,19 £ 6,79 171,57 £2,41d 155,99 +£0,77b 198,97 +£2,37a 294,31 +5,72b 183,25 471(])-7135— 294,31

KaA 30,38 £4,75a 60,15 + 6,33b 215,45 + 2,06¢ 460,9 +11,47e 523,37 £ 7,41f 306,06 + 8,51d 266,05 30,38 — 523,37
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Sekil 3. Farkl karaerik (V. vinifera) iiziim popiilasyonlarina ait kabuk kisimlarmin toplam (4) ¢oziinebilir
serbest, (B) ¢Ozlnebilir ester konjuge ve (C) ¢ozinebilir glikozit konjuge fenolik icerikieri. Karsilastirma igin
tek yonli varyans analizi (one-way ANOVA) kullamilmistir. Her kolon kendi iginde karsilastirilmigtir. Y HSA:

Toplam Hidroksisinamik Asitler; > HBA: Toplam Hidroksibenzoik Asitler; Y FA: Toplam Fenolik Asitler.
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Tablo 3. Karaerik (V. vinifera) iiziim ¢esidinde tohum kismina ait ¢oziinebilir serbest, ester konjuge ve glikozit
konjuge form fenolik asit icerigi (mg 100 g* TA), Her deger ortalama * standart hata olarak belirtilmistir (n=3).
Karsilastirma igin tek yonlii varyans analizi (one-way ANOVA) kullanilmigtir. Her kolon kendi iginde

karsilastirilnmigtr.
Fenolik Uztimli Bayirbag Karakaya Piskidag Gollerkdyu Caglayan-Yamagh Ortalama  Arahk
Aelter Cozunebilir Serbest Form
VaA 42,71 +0,95b 36,17 + 5,59 51,15 +0,47d 48,68 + 1,40cd 44,44 + 2,55bc 41,88 +4,23b 44,17 36,17 - 51,15
GaA 153,26 + 4,81a 220,38 +14,22b 276,37 £11,59¢ 267,72 £11,59¢ 226,45+ 0,61b 282,22 +5,51c 237,73 153,26 — 282,22
PA 39,25 +1,39ab 36,71 +0,45a 43,00 + 4,40bc 50,44 +0,18d 44,53 +1,54c 42,41 £ 3,81bc 42,72 36,71 50,44
p-HBA 32,99 +0,22d 16,78 +0,10b 23,93 +2,50c 9,30 +0,80a 31,93+1,62d 8,92 +0,36a 20,64 8,92-32,99
m-HBA 288,69 + 1,48ab 262,61 +7,32a 310,26 + 27,49 344,08 +11,98¢ 306,67 + 13,88b 311,31 +16,05b 303,94 262,61 — 344,08
p-KuA 46,24 +4,43ab 41,30 + 3,602 51,46 + 1,12bc 55,23 +5,01c 52,03 + 1,64bc 54,23 +6,43c 50,08 41,30 - 55,23
0-KuA 39,99 +0,81b 38,36 +0,37a 51,75 +0,10e 53,28 + 1,25f 49,22 +0,37d 47,03 +0,62¢ 46,61 38,36 - 53,28
FeA 47,06 +0,24a 42,47 £ 2,94a 57,75 + 2,86b 56,07 = 2,04b 55,42 +2,51b 53,06 + 4,03b 51,97 42,47 - 57,75
SiA 48,36 +1,08b 42,49 +2,18a 79,78 +1,99d 60,07 +2,43c 59,43 +0,21c 56,59 + 2,31c 57,79 42,49-79,78
KaA 71,07 +0,55a 69,03 + 3,09a 82,09 + 3,35bc 93,36 + 3,75d 85,85 +4,40c 78,37 +2,38b 79,96 69,03 - 93,36
Cozinebilir Ester Konjuge Form
VaA 122,87 £2,23d 75,20 +2,71b 116,77 +£1,81c 166,10 + 3,45f 136,12 £ 1,61e 65,27 +1,26a 113,72 65,27 - 166,10
GaA 1781,24 +21,10b 1383,57 + 22,30a 2079,91 + 20,40d 1946,92 + 86,40c 1900,62 + 45,58¢c 1742,86 + 44,68b 1805,45 1383,57 —
PA 424,19 = 4,56¢ 337,92 + 10,64ab 326,20 * 1,46a 775,17 £ 4,03e 580,92 +1,73d 341,31 +11,76b 464,29 5%9281— 775,17
p-HBA 76,84 +2,93d 35,75 +2,41c 12,14 £ 0,42a 123,92 £ 0,50e 127,13 +£1,35f 25,18 + 0,40b 66,83 12,14 -127,13
m-HBA 586,49 +9,84c 542,07 +0,84b 496,15 + 20,632 871,28 +7,43e 724,30 + 8,69d 709,95 +9,47d 655,04 496,15 - 871,28
p-KuA 66,79 +242a 68,39 + 3,42ab 72,39 +3,14b 90,13 +0,59¢ 65,39 + 4,16a 70,05 % 0,73ab 72,19 65,39 - 90,13
o-KuA  37,37+164a 133,46 +0,23d 38,65 + 0,06a 46,99 + 1,35b 85,56 + 3,27¢ 40,20 +0,73a 63,71 37,37 - 133,46
FeA 66,95 +0,78b 62,53 + 3,10a 78,73 £0,64c 81,80 + 2,06d 140,83 +0,75e 69,40 +0,48b 83,37 62,53 140,83
SIA 264,24 +21,29d 268,10 +1,51d 166,04 £ 4,01b 71,37 £0,503a 209,65 + 4,55¢ 69,68 +2,22a 174,85 69,68 — 268,10
KaA 449,87 +19,30c 227,17 +7,68a 430,27 +2,62b 1069,80 + 2,27d 416,70 + 7,00b 218,20 +10,35a 468,67 218,20 -
1069,80
Coziinebilir Glikozit Konjuge Form
VaA 95,00 + 2,86b 89,50 + 3,53a 87,89 +4,71a 113,90 +1,94d 103,70 +0,14c 88,89+ 1,13a 96,48 87,89 - 113,90
GaA 1696,22 +36,07bc  1621,29 +17,73b 1391,48 £ 70,21a 2300,15 + 74,61d 1772,76 + 66,29c 1392,31 + 44,20a 1695,70 1391,48 —
PA 117,01 +1,93b 107,01 + 3,95a 122,55 + 1,48¢ 227,97 + 3,22f 192,62 +1,61e 186,31 +0,37d 158,91 iggooﬁ 227,97
p-HBA 27,60 +357a 23,35+0,16a 34,02 + 3,090 62,69 +2,93c 60,06 + 2,96¢ 25,87 +1,63a 38,93 23,35 - 62,69
m-HBA 606,44 + 15,49¢c 465,26 + 13,03a 551,32 +0,32b 778,34 +1,7% 643,02 + 0,82d 902,08 + 0,32f 657,74 465,26 — 902,08
p-KuA 56,98 + 4,03b 54,65 + 0,57ab 63,54 + 3,20c 75,03+ 1,18d 66,35 + 2,65¢ 51,60 +0,63a 61,36 54,65 - 75,03
o-KuA  3127+173a 44,34 +2,44b 43,67 +1,67b 59,59 + 1,72d 50,74 +1,27¢ 66,76 + 2,70e 49,39 31,27 - 66,76
FeA 55,44 +0,54a 56,35 + 2,65a 66,68 + 3,14b 81,17 +2,40c 77,35 +2,62c 62,54 +2,13b 66,59 55,44 - 81,17
SiA 59,61 +2,37b 53,91 +0,90a 60,26 +3,17b 87,30 +3,53e 77,43 +0,54d 72,79 +1,75¢ 68,54 53,91 - 87,30
KaA 68,06 + 0,40b 152,49 +7,31c 153,31 +2,39¢c 171,09 + 1,80d 45,48 +1,34a 46,08 +1,62a 106,08 45,48 -171,09
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Sekil 4. Farkli karaerik (V. vinifera) iiziim popiilasyonlarina ait tohum kisimlarinin toplam (A) ¢oziinebilir
serbest, (B) ¢Ozuinebilir ester konjuge ve (C) ¢ozlinebilir glikozit konjuge fenolik igerikleri. Karsilagtirma igin
tek yonli varyans analizi (one-way ANOVA) kullamilmistir. Her kolon kendi i¢inde karsilastirilmistir. Y HSA:

Toplam Hidroksisinamik Asitler; Y HBA: Toplam Hidroksibenzoik Asitler; Y FA: Toplam Fenolik Asitler.

Bir diger ¢alismada [26] ‘Bangalore Blue’, ‘Krishna Sharad’ ve ‘Dilkhush’ (V. vinifera L.)
Hindistan kaynakli iiziim ¢esitlerinin meyve olgunlagmasi siiresince GaA, PA, VaA, SyA,
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KaA, FeA, SiA ve p-KuA’lerin varligi belirlenmistir. Bu FA’ler {iziimlerin tam olarak
olgunlastig1 sathada en yiiksek miktarda igerildikleri rapor edilmistir. Uziim gesitleri
arasindan ‘Bangalore Blue’ ve ‘Krishna Sharad’ digerlerine kiyasla en yiiksek miktarda
GaA (1,472 ve 1,843 mg/100 g TA) igerigine sahip oldugu belirtilmistir. ‘Dilkhush’
cesidinde ise KaA (1,107 mg/100 g TA) en yiiksek asit olarak belirlenmistir. Calisilan
biitiin bu iiziim ¢esitlerinde PA ikinci derecede yuksek miktarda icerilen FA oldugu rapor
edilmistir [26].

Li vd. [27] on bir farkli V. vinifera siyah iiziim ¢esidine ait kabuk ve i¢ kisimlarin fenolik
asit iceriklerini toplam serbest ve bagli formlarda karsilastirmistir. Bu Uzimlerin genel
olarak serbest formda igermis olduklar1 GaA, kaftarik asit (CAT), PA, VaA, KaA, SyA, p-
KuA’lerin miktarlar1 bagli formdakilerinden daha yiiksek bulunmustur. Bu sonuglara
dayanilarak, Li vd. [27] c¢alisilan on farkli iiziim ¢esidinde FA igeriginin blylk capta
varyasyon gosterdigini rapor etmislerdir. Uzimler arasinda CAT serbest formda tiim
cesitlerde ortak olarak belirlenen tek FA olmustur. En yiiksek serbest CAT igerigi ‘Hakuho’
¢esidinde (4,71 mg/100 g TA), en diisik CAT igerigi ise ‘Shine Muscat’ ¢esidinde (0,8
mg/100 g TA) tespit edilmistir. Bagh formdaki GaA (2,97 — 0,08 mg/100 g TA), CaA (1,83
—0,55mg/100 g TA) ve p-KuA (4,15 — 0,07 mg/100 g TA) igerikleri ¢aligilan tiim cesitlerde
ortak igerilen, ancak gesit-bagimli FA’ler olduklari rapor edilmistir [27].

Eyduran vd. [28] Igdir ilinde yetistirilen dokuz farkli siyah Gzim (V. vinifera) cesidinin
fenolik asit iceriklerini rapor ettikleri bir calismada, KIA, FeA, 0-KUuA, p-KuA, KaA, SyA,
VaA ve GaA olmak iizere sekiz farkli FA’in varligini belirlemislerdir. Caligmaya gore KIA,
0-KUuA ve p-KuA’lerin galigilan tizimlerde en yuksek miktarlarda icerilen FA’ler oldugu
gosterilmistir. Ancak bu sonuglar mg/L cinsinden ifade edildiginden dolayr mevcut
calismamizin sonuglariyla ile kiyaslanabilir nitelikte kayda deger bulunamamuistir.

Calismamizda ‘Karaerik’ iiziimii i¢in belirledigimiz FA igerikleri (mg 100 g* TA) ile
literatirde verilen FA icerik degerleri arasinda genis bir varyasyon oldugu sonucuna
varilmistir. Uziim cesitlerinde belirlenen FA icerikleri genetik ve cevre sartlarina baglh
olarak degismekle birlikte, kullanilan ekstraksiyon ve izolasyon/saflastirma yontemleri de
FA ¢esidi ve miktarin1 6nemli diizeyde degistirmektedir [29]. Fenolik bilesikler 6rneklerden
homojenizasyon ile ham halde elde edildikten sonra, 0zltten yaglar, terpenler ve pigmentler
gibi istenmeyen iceriklerin uzaklagtiritlmasi gerekmektedir. Bu durum da FA saflastirma
basamaklarinin degistirilmesi anlamina gelmektedir [30]. Ayrica ekstraksiyonun basarili
sekilde gergeklesmesi pH, 151k, sicaklik, 6rnek miktari, 6rnek/coziicli orani, ekstraksiyon
stiresi gibi birgok degiskene de baglhidir [31], [32].
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Tablo 4. Farkli popiilasyondan toplanan ‘Karaerik’ iiziimiiniin tiim meyve, kabuk ve ¢ekirdek kisimlarina ait
bireysel fenolik asitlerin Temel Bilesen (PCA) ve Faktor (F) Analizleri.

Serbest Ester Glikozit Tiim FA
Tiim meyve (PC1 x PC2; %73,37) (PC1 x PC; %83,86) (PC1 x PC2 %100) (PC1x PC2; 73,21)
F1 F2 F3 F1 F2 F1 F2 F1 F2 F3 F4
Uzimlu 0,765 0,613 3,432 0,031 4,473 1,711 -0,032 1,916 -3,821 4,172 -0,071
Bayirbag -1,034 -1,702  -0,279 -1,028 -0,910 -4,377 3,290 -3,377 4,939 2,595 0,561
Karakaya -1,894 -1,237  -0,621 -2,215 -0,987 -1,920 -2,752 -4,096 -0,954 -1,897 -1,875
Piskidag 4,944 -0,849 -1,011 4,636 -0,975 4,154 1,798 7,873 1,974 -1,197 -1,543
Géllerkoyi -0,226 3321 -1,277 1,272 -0,770 1,429 -0,243 1,602 -0,693 -2,168 3,255
Caglayan-Yamagl -2,553 -0,147 -0,243 -2,695 -0,831 -0,997 -2,060 -3,919 -1,445 -1,504 -0,327
Serbest Ester Glikozit
Kabuk (PC1 x PC2; %80,81) (PC1 x PC2; %65,75) (PC1xPC2; Tim FA
%85,56) (PC1 x PC2; 65,24)
F1 F2 F3 F1 F2 F1 F2 F1 F2 F3 F4
Uziimlii -4,162 1,526 0,557 0,742 -1,725 -0,191 0,016 -2,003 4,881 0,379 -0,791
Bayirbag -2,521 -0,987  -0,967 -2,044 -1,198 -2,612 -0,104 -4,471 0,810 -0,661 -0,807
Karakaya 1,267 -1,294 2,381 -0,812 -1,850 -2,394 -0,894 -2,119 -1,753 0,947 4,031
Piskidag 2,876 2,893  -0,355 3,815 1,018 2,482 2,979 6,106 1,399 -2,855 0,943
Géllerkoyi 1,346 -1,743  -1,235 -2,093 3,230 -1,790 0,128 -1,112 -4,320 -1,989 -2,067
Caglayan-Yamaglh 1,194 -0,395  -0,382 0,392 0,525 4,505 -2,125 3,598 -1,018 4,179 -1,309
Serbest Ester Glikozit Tum FA
Cekirdek (PC1 x PC2; %88,09) (PC1 x PC2; %74,35) (PC1 x PC2; %85,95) (PC1 x PC2; %73,09)
F1 F2 F3 F1 F2 F3 F1 F2 F1 F2 F3 F4
Uzimlu -2,853 1,364  -0,769 -0,631 0,098 0,570 -2,023 -0,500 -3,287 1,824 0,993 -0,382
Bayirbag -4,246 -1,109 0,410 -3,028 1,120 -1,685 -2,621 -1,070 -5,805 1,334 -1,693 1,425
Karakaya 2,205 1,121 1,571 -0,742 -1,469 1,427 -1,462 -0,920 0,026 -2,448 3,330 1,345
Pigkidag 3,453 -0,932  -1,080 4,456 -0,487 -1,199 4,575 -0,875 7,224 1,148 -1,319 1,728
Gollerkdyi 0,814 1,107 -0,552 1,099 2,389 1,190 1,977 0,141 2,210 1,874 0,931 -2,722
Caglayan-Yamagh 0,627 -1,550 0,420 -1,155 -1,651 -0,304 -0,446 3,225 -0,367 -3,732 -2,243 -1,395

‘Karaerik’ liziimiinlin tim meyve, kabuk ve ¢ekirdek kisimlarina ait bireysel fenolik asit
igeriklerinin popiilasyon diizeyinde ‘populasyon-bagimli’ dagilimlarini daha ayrintili bir
sekilde gorebilmek i¢in, veriler Temel Bilesen Analizi (TBA ya da PCA)’nde kullanildi.
Tablo 4’ten goriilecegi ilizere alti popiilasyondan hasat edilen ‘Karaerik’ iiziimiiniin tim
meyve, kabuk ve ¢ekirdek kisimlarin ¢oziinebilir serbest, ester ve glikozit konjuge formdaki
fenolik asitlerin TBA ve faktor duzeyleri istatistiki olarak 6nemli dizeyde (p < 0,05)
farklilik gostermis, toplam varyanslari ise %70’in iizerine bir dagilima sahip olmustur. Bu
baglamda tim meyve, kabuk ve cekirdek serbest fenolik asitleri bakimindan sirasiyla
%73,37, 80,81 ve 88,09, ester formdaki fenolik asitleri bakimindan %83,86, 65,75 ve 74,35
ve glikozit formdaki fenolik asitleri bakimindan ise %100, 85,56 ve 85,95 toplam varyans
degeriyle (PC1 x PC2) Piskidag popiilasyonunu istatistiki olarak dnemli diizeyde (p < 0,05)
one c¢ikarmistir (Tablo 4). Tidm meyve icin serbest formda 4,944, ester formda 4,636 ve
glikozit formda 4,154, kabuk kisimda serbest formda 2,876, ester formda 3,815 ve glikozit
formda 2,482, c¢ekirdek kisimda ise serbest formda 3,453, ester formda 4,456 ve glikozit
formda 4,575 faktor (F1) degerleriyle Piskidag popiilasyonunu FA’leriyle birlikte istatistiki
olarak 6nemli duzeyde (p < 0,05) diger faktorlerden (F2-F3) ayri bir sekilde yiksek pozitif
degerde iligki olusturarak diger bes popiilasyondan ayirarak 6ne ¢ikartmistir (Tablo 4). Tum
meyve ve kisimlarina ait (kabuk ve ¢ekirdek) FA (serbest, ester ve glikozit) popiilasyon
bazinda TBA/PCA analizine sunuldugunda ise yine Piskidag popiilasyonu diger
poplilasyonlar arasindan sirastyla, 7,873, 6,106 ve 7,224 faktor (F1) degeriyle diger
faktorlerden (F2-F5) siyrilarak 6ne ¢ikarak ayrilmistir (Tablo 4).

V. SONUC

Mevcut calisma Erzincan ili’nin basta Uziimlii ilcesi olmak iizere Bayirbag, Géller Koyii, Piskidag,
Karakaya ve Caglayan-Yamagli ilge ve beldeleri olmak iizere toplam alt1 potansiyel {iretim yerinden
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toplanan ‘Karaerik’ Gzumiinun fenolik asit igerigi HPLC-DAD teknigi kullanilarak analiz edilmistir.
Uziim popiilasyonlarmin tiim meyve, kabuk ve ¢ekirdek kisimlarina ait ¢oziinebilir serbest, ester
konjuge ve glikozit konjuge formlardaki FA igerikleri ilk defa bu c¢alismada ayrintili olarak
belirlenmistir. Uzimin bu kisimlarinda belirlenen m-HBA, GaA, GA, KaA’ler en yiiksek
miktarlarda igerilen FA’ler olmustur. Genel olarak bireysel ve toplamda en yliksek FA igerigine
sahip Uzim oOrneklerinin Pigkidag popiilasyonundan hasat edilenlerden saglandigi ortaya
konulmustur.

Sicaklik, bagil nem, riizgar hizi, giineslenme siiresi, toprak yapisi liziimiin vejetasyon donemindeki
gelisimini ve iiziimiin besinsel icerigini belirleyen &nemli faktorlerdir. Ornekleme yapilan
popiilasyonlardan, Caglayan-Yamach Erzincan’in dogusunda kuzeye bakan yamaclarda bulunur.
Diger popiilasyonlar ise glineye bakan yamag ve etek sahalarinda bulunur. Aym yiikselti kusaginda
bulunmalarina ragmen, Piskidag diger bes popiilasyona kiyasla nispeten daha algak etek sahasinda
bulunur ve egim daha azdir. Bu da sicaklik ortalamasi, toprak besin igerigi, su tutma kapasitesi gibi
faktorleri degistirmekte ve bu faktdrler de Gzlm fenolik asit iceriklerinde genel bir artisa neden
olmaktadir.
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ABSTRACT

The aim of this study is to investigate the effect of a production imperfection, fiber distortions, on the
resulting thermoelastic behaviour of composite materials in hexagonally packed Representative Volume
Elements (RVESs) with finite elements micromechanical modelling. Instantaneous thermochemical and
thermoelastic behavior of resin throughout the cure cycle is implemented into the model. This enables
to calculate the resulting thermomechanical properties of composites, having fiber distortions from 0 to
18%, at the end of the cure cycle. It is found that the fiber distortion has great effect on the process
induced residual stresses and Coefficients of Thermal Expansion (CTE) values. Equations expressing
the variation of residual stresses and CTEs with fiber distortion are obtained. This study proves the
importance of consideration of fiber distortions, a manufacturing defect, in finite element modeling of
composite materials.

Keywords: Composite materials, imperfection, fiber distortion, thermomechanical properties

Bir tretim kusuru: fiber distorsiyonu ve polimer kompozitlerin
termomekanik 6zellikleri Gzerindeki etkisi

(OV4

Bu ¢alismanin amaci, bir tiretim kusuru olan, lif bozulmalarinin, kompozit malzemelerin ortaya ¢ikan termoelastik
davranisi lizerindeki etkisini sonlu elemanlar mikromekanik modellemesi ile altigen olarak paketlenmis Temsili
Hacim Elemanlarinda (THE) arastirmaktir. Reginenin kiir ¢gevrimi boyunca anlik termokimyasal ve termoelastik
davranist modele uygulanir. Bu, kiirleme dongiisiiniin sonunda %0 ila %18 arasinda fiber distorsiyonlarina sahip
olan kompozitlerin termomekanik 6zelliklerinin hesaplanmasini saglar. Fiber distorsiyonunun, proses kaynakli
artik gerilmeler ve Termal Genlesme Katsayilar1 (TGK) degerleri tizerinde biiyiik etkisi oldugu bulunmugtur. Fiber
distorsiyonu ile artik gerilimlerin ve TGK’larin degisimini ifade eden denklemler elde edilir. Bu ¢aligma, kompozit
malzemelerin sonlu elemanlar modellemesinde bir tretim kusuru olan fiber distorsiyonlarinin dikkate alinmasinin
onemini kanitlamaktadir.
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. INTRODUCTION

Fiber reinforced polymer composites have been one of the most remarkable materials of the last 50
years. Composites have two different constituents, that preserve the benefits of the separate constituents
when combined. While one constituent, reinforcement, provides strength and stiffness for the overall
material system, the other constituent, matrix, binds the reinforcements and transfers the applied load
between them. High strength to low weight characteristics of composites is the most notable feature.

Computational analysis, specifically Finite Elements Modelling (FEM) is a very important tool for
design and predict mechanical behavior of materials in engineering applications. It is always used for
composite materials. Finite elements modelling of composites can be divided into three groups
according to the scale of the model: Macro-meso-micro mechanical modelling. Finite elements
micromechanical modelling is the only method that enables to investigate the interactions between the
constituents. It provides to evaluate the effect of imperfections or defects of fiber and resin on the overall
behavior of the structures [1]-[9]. Micromechanical analysis consist of Representative Volume
Elements (RVES) where the fibers are embbedded in the matrix with respect to regular arraying.
However, the real life cannot be such perfect. Because, during the production of semi-products such as,
carbon fabrics or pre-resin impregnated fabrics (prepregs), a distortion in a fabric yarn is highly possible
and this can bring a decrease in mechanical properties of final composite parts.

While some authors prefer regular RVE arrays with respect to square and hexagonal geometries [1]-
[17], some authors prefer randomly packed RVEs [18]-[28]. All of these studies preferred random
arrayed RVES to to approach the distributions of fibers in the matrix to more realistic view but not to
investigate constituents’ imperfectionsor defects. Some of them used statistical methods to distribute
fibers randomly [20], [21], [24], [25], [28] or taking an example from a region inside a composite
sample. High-tech optical observation techniques are used to detect fiber distribution from a cross
section. These were enhanced by edge microscopy, X-Ray tomography or micro computed tomography
equipments [26], [27]. Even though these observation techniques can enhance rich, accurate cross-
sectional or volumetric views, they are time consuming and expensive methods. The aforementioned
computational studies showed that the distance between the fibers have important effect on mechanical
behavior [19], [21], [29], [30].

Composite materials are exposed to high temperature cure cycles. Mismatch in Coefficients of Thermal
Expansion (CTE) of constituents results with process induced residual stresses at the end of cooling
down to room temperature. Specifically, tension residual stresses generate in the matrix, whereas
compressive residual stresses generate in fibers and this is unavoidable. However, few of these studies
considered residual stresses only on the mechanical behavior of composites [4]-[7], [11], [13]-[16],
[21], [22]. Only two of them used random fibre arrays [21], [22]. None of the studies used
micromechanical modelling to evaluate the effect of fiber distortions on the thermomechanical
properties of composites at the end of cure cycle, like process-induced residual stresses and CTEs. It is
an important gap in literature.

During the production of composite raw materials or semi-products, an important quality problem is
distortion of yarns during weaving or pre-resin impregnated fabric (prepreg) processes. While it brings
visual defects on the surface, more importantly it can cause degradation in mechanical properties in final
products. This is not desired by composite customers, since these materials are used for luxury cars or
advanced engineering structures. While a visual defect can degrade the value of a luxury car or yacht,
on the other hand, a quality defect can be the reason of catastrophic failure in an aeroplane in aerospace
industy. Thus, it is important to investigate the effect of fiber distortions on the thermomechanical
behaviour. Moreover, simple and quick tools are required in composite industry to provide quick
solutions to problems. Even though, random fiber arrayed RVEs with complex statistical calculations
are developed in literature, simple finite elements micromechanical analysis are important prediction
tools to investigate and predict the effect of fiber distortion on the mechanical behavior of composite
materials.
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The aim of this study is to investigate the effect of a production imperfection, fiber distortions, on the
resulting thermoelastic behaviour of composite materials in hexagonally packed RVEs with finite
elements micromechanical modelling. Instantaneous thermochemical and thermoelastic behavior of
resin throughout the cure cycle is implemented into the model. This enables to calculate the resulting
thermoelatic properties of composites in different RVEs having fiber distortions from 0 to 18%. It is
found that the fiber distortion has great effect on the process induced residual stresses and Coefficients
of Thermal Expansion (CTE) values. Equations are obtained to represent the variation of process-
induced residual stresses and CTEs with fiber distortion. This study provides a simple but robust
prediction method for the effect of the fiber distortions on the thermomechanical properties of
composites with simple RVEs.

Il. MATERIAL

The material in this study is Hexcel’s UD AS4/8552 prepreg [31]. HexPly® 8552 is an amine cured,
toughened and high-performance epoxy resin system reinforced with UD AS4 carbon fibres for use in
primary aerospace structures [31]. Fibre diamaeter, fibre volume fraction (Vf) and cured laminate
thickness are 8 um, 57.4 % and 0.184 mm respectively. Constituents’ properties are given in Table 1 and
Table 2. Subscripts 1-2-3 represent longitudinal and transverse directions respectively. In Table 2,
subscript “r" stands for resin, while superscripts “T” and “C” stand for tension and compression
respectively.

Table 1. Material properties of AS4 fiber [32], [33]

E, (GPa) 228
E,=Es  (GPa) 17,2
G12=Gy3 (GPa) 27.58

Gos (GPa) 5,73
V12= V13 0.2
V23 0.5
o (10%°C) -0.9
02=03 (lO-B/OC) 7,2
o' (MPa) 4150

Table 2. Material properties of 8552 resin [31], [32]

E (GPa) 467
v 0,37
a (10°°C) 65

o' (MPa) 121
6, C (MPa) 270

1. FINITE ELEMENTS MODEL

A. REPRESENTATIVE VOLUME ELEMENTS

In this study, ABAQUS® is used for finite elements analysis. 3D hexagonally packed RVE is considered
in this study. Planar dimensions of RVEs are determined with respect to the fiber diameter and fiber
volume fraction. 1 um through-the-depth thickness to is given to decrease the computational time as
much as possible.

Hexagonally packing array is shown in Figure 1. Yellow and turquoise parts in Figure 1 are fibers and
resin respectively. In order to represent the fiber distortion, fiber in the middle of the RVE is translated
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in y and z directions. The meshed 3D model and translation of the fibers in planar dimensions (y and z
directions) are shown in Figure 2. C3D8, 8-noded brick elements with 0.001 pum size are used to mesh
the model. In the analysis, fiber distortions are implemented to the model from 0 up to 18%
incrementally. In order to present how the fiber is distorted, 6% strain distortions are selected in each
directions and presented in Figure 2.

In order to provide symmetry and peroidicity in micromechanical analyses, boundary conditions play
very important role. Periodical boundary conditions should be applied for finite elements
micromechanical analysis [3]. ABAQUS® has user-friendly Graphical User Interface (GUI).
Peridocical boundary conditions than enable symmetrical deformations are applied by using boundary
conditions and equation constraint properties in GUI of ABAQUS. The type of boundary conditions and
equation constraints are presented in
Table 3. In these tables, planes are named with respect to the 2D view of the RVE and directions are
labelled according to the perpendicular directions in cartesian coordinate system in boundary conditions.
Also, C-F-R refer to constraint, free and restricted respectively. Unit strain is applied in regarding

directions to deform RVE.

Figure 1. Fiber packing array in hexagonally packed RVE.

Regular Hexagonal RVE &=6% &=12% & =18%

N=ZanN|izZans
NUANYARNY A

N
N
j
4
N
N

Figure 2. 3D hexagonally packed RVE and sketches of fiber distortions in 2D planar directions.

Table 3. Boundary conditions for cure hardening and normal load modes.
PLANE X Y Zz

BACK R F F
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FRONT C F F
LEFT F R F
RIGHT F C F
BOTTOM F F R
TOP F F C

B. THERMOMECHANICAL PROPERTIES

In order to investigate and calculate the thermomechanical properties of composite, instantaneous
thermochemical and thermoelastic behavior of only 8552 resin during cure cycle is implemented into
the model. It consists of instantanoues thermal and chemical strain and developing elastic moduli of
8552 resin throughout cure cycle. They were measured experimentally by Ersoy et al. [32]. They are
presented in Figure 3.a and b. respectively. It is not possible to model it via the graphical user interface,
and they are implemented to the model with user-defined subroutine, UMAT. This enables to calculate
the process induced residual stresses, coefficients of thermal expansion and elastic properties of the
composites. Even the consideration of different calculation methods results with different residual stress
distribution inside the RVE. Maximum Principal and Raghava’s modified von-Misses (developed for
polymer resin) stress criteria are considered to investigate the residual stress distribution. Equations 1-2
represent these failure criteria.

200 2
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g 05 X
5 =
w© 100 0 £
o o
o -0.5 5
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— = = =Temperature \ 15
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Figure 3. a. Strain change of 8552 resin b. Development of elastic modulus of resin throughout MRCC.
Jmax
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V. RESULTS AND DISCUSSION

B. 1. Process Induced Residual Stress in Regular RVEs

Residual stress distribution in the matrix of undistorted RVE with respect to three different calculation
criteria are presented in Figure 4. Reason for showing the matrix only is due to the fact that compressive
residual stresses induce in the fibers and they do not cause a detrimental effect during subsequent tensile
loading but the stresses in the matrix is very important for progressive failure analysis.

Figure 4 shows that highest residual stresses are concentrated at the fiber/matrix interface with respect
to both Maximum Principal and Raghava’s MvM criteria. However, the planes of the maximum residual
stresses are different in each case. Figure 4.a shows that the highest Maximum Principal residual stresses
are considered at 30° and 90° planes with respect to y plane. The reason for this stress concentration is
beacuse these are the resin rich regions where the fibers have the longest distance between each other.
On the controversy, regions between the closest fibers have the lowest Maximum Principal residual
stresses. Figure 4.b shows that the position of the maximum Raghava’s MvM residual stresses occur at
the same planes, at 30° and 90° planes with respect to y plane. The minimum residual stresses occur at
the intersection region of the distances between three fibers and this repeats according to the geometry
of the RVE as shown in Figure 4.b.

Table 4 shows the maximum residual stress values in the matrix with respect to different criteria.
Maximum residual stresses are important because the failure onset starts if the maximum residual stress
value reaches to 121 MPa, given in Table 2, or parametrically reaches to 1 during subsequent loading.
On the other hand, average residual stresses should be calculated from the stress distributions in Figure
4. The average residual stresses are shown in Table 5. Average residual stress calculations within
micromechanical model enables to calculate the macro-level residual stresses in a ply or UD laminate.
It can be calculated from Table 5 that, multiplication of fiber volume fraction (57.4%) with the
compressive residual in fibers and its summation to multiplication of tensile residual stress in resin with
resin volume fraction (42.6%) gives “0” residual stress. That is the case in unidirectional laminates,
because stress relief occurs with shape distortions.

Table 4. Highest residual stress values in the matrix of regular RVE

MAX PRINCIPAL RAGHAVA
67 MPa 0.55 0.62

Table 5. Average residual stress values in regular RVEs

MAX PRINCIPAL RAGHAVA
Matrix 64 MPa 0.529 0.558
Fiber - 86 MPa -0.713 -0.751
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Figure 4. Process induced residual stress distributions in the matrix of undistorted RVE with respect to a.

Maximum Principal, b. Raghava's MvM.

B. 2. Effect of Fiber Distortion to Process Induced Residual Stresses

The values of the maximum residual stress values are not presented here for the sake of brevity. The
change in the residual stresses is presented as a trend and the evolution of resiual stresses with fiber
distortion are given in this section. Variation of the magnitude of process induced residual stresses with
respect to fiber distortion is presented in Figure 5. Increase in the residual stresses are given with
normalized values. It is calculated by dividing the resulting residual stress of distorted RVE to the values
of regular RVE whose values are given in Table 4. Figure 5 shows that the increase in fiber distortion
causes higher process induced residual stresses in the composite at the end of the cure cycle. Variation
of residual stresses with respect to the Maximum Principal and Raghava’s MvM criteria as a result of
fiber distortions in z and y directions respectively fit each other well. An equation to represent the
variation of process-induced residual stress values as a result of fiber distortion is a fair determination
for researchers to use it in the models. This equation is shown on Figure 5. It represents the variation of
maximum residual stress with respect to the fiber distortion strain.

Figure 6 and Figure 7 present the evolution of process induced residual stresses with fiber distortion with
respect to different criteria. In each figure, the left columns represent resulting residual stress distribution
as a result of fiber distortion in y-direction, whereas right columns represent residual stress evolution as
a result of fiber distortion in z-direction. As the fibers get closer due to the increasing distortion,
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maximum magnitude of process induced residual stresses increase as well. As the distortion rate
increases and the fiber approaches to the other, the lowest residual stress concentrates at the closest
distance between the fibers which is the 45° plane during distortion in y-direction and 0° plane during
the distortion in z-direction as presented in Figure 6 and Figure 7 for both criteria. Besides, as the amount
of fiber distortion increases, the magnitude of the maximum residual stresses increases, in other words,
higher tensile residual stress concentrate whereas, the magnitude of the minimum residual stresses in
the RVE decreases as the fiber distortion increases, which means the concentration of the higher
compressive residual stresses. Increase in tensile residual stress concentration cause early failure in the
composite when a subsequent tensile load is applied. On the other hand, concentration of higher
compressive stress in the RVE brings inital failure when a subsequent compressive load is applied. So,
one can predict the failure level of the composite when the effect of unavoidable residual stress and the
effect of the fiber distortion are considered during a load mode.
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1.12
1.10

Max Principal (y-dir)
1.08

y = 4.4E-4x2 - 1.2E-3x + 1.0E+0 —— Max Principal (z-dir)

Residual Stress Variation

1.06
1.04 Raghava's MvM (y-dir)
1.02 = Raghava's MvM (z-dir)
1.00

0 3 6 9 12 15 18

Fiber distortion strain

Figure 5. Variation of residual stress as a result of fiber distortion in each direction.
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Residual stress distributions as a result of fiber Residual stress distributions as a result of fiber
distortion in y-direction distortion in z-direction
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Figure 6. Variation of Maximum Residual Stress distribution with fiber distortion
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Figure 7. Variation of Raghava’s MvM residual stress distribution with fiber distortion.
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B. 3. Effect of Fiber Distortion to the Coefficients of Thermal Expansion

CTE value calculations with regular RVE is found to be 0.23 pe/°C in fiber direction, whereas it is 35.6
ue/°C in transverse directions. Such difference in each direction is due to the fact that the stiffness of
the fiber is excessive in longitudinal direction and prevents the motion of the composite material in this
direction, while low stiffness in transverse directions provides easy deformation with temperature and
results with high CTE value. The trend of the variation of CTE values with fiber distortions is very
similar to each other as shown in Figure 8. However, because of the different characteristics in each
directions, a single equation cannot be obtained if the CTE values normalized. Because of this, two
equations are presented on Figure 8 to represent the variation of CTEs with fiber distortion. They are
best represented with 3rd order equations and they can distinguished according to the colors and the
magnitudes of the coefficients.

Increase in the CTE values cause easier shape distortions with temperature change at the end of the cure
cycle of composites. As seen in Figure 8, increasing amount of fiber distortion can make this shape
distortions much easier at the end of the cure cycle. This study proves the detrimental effect of fiber
distortions in terms of CTE values. It means that even a small amount of fiber distortion causes changes
in its material properties. The values and the equations in Figure 8 can be used for further FEM analysis
to investigate the effect of consequence of fiber distortion on the subsequent mechanical properties of
composites to analyze the shape distortions.

Measuring the process induced residual stresses or CTE values in composites requires large
experimental study. Besides, repeating it for composites with different fiber distortion amounts is an
extensive work. Thus, it is not easy to corralete the findings of this study with real experimental results.
However, the findings of this study can be easily used for further numerical studies for shape distortion
analyses and micromechanical loading analyses. Since the scope of this study is to investigate the effect
of the fiber distortion on the thermomechanical behavior, the results are limited to variation of process
induced residual stresses and the CTE values.

0.2314 y= -2.55E-4x3 + 9.58E-3x2 - 4.00E-2x + 3.56E+1 36.50
0.2312 y=-3.33E-7x3 + 1.29E-5x2 - 4.90E-5x + 2.30E-1 36.35
- 0.2310 3620 _
& 0.2308 e
= 36.05 &
= 0.2306 =
3 3
0.2304 35.90
0.2302 35.75
0.2300 35.60

0 3 6 9 12 15 18
Fiber distortion strain (%)

Figure 8. Variation of CTEs with fiber distortion.

V. CONCLUSION
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This study presents the effect of fiber distortions, a composite manufacturing defect, on the resulting
thermomechanical characteristics of composites. Specifically, it shows the detrimental effect of fiber
distortions on process-induced residual stresses and CTEs by using finite elements micromechanical
models. It is found that the calculation of residual stresses with respect to different criteria gives similar
results and 18% fiber distortion in transverse directions causes 12% increase in the process-induced
residual stress magnitues, aligned with 2nd order equation trend. In addition to this, distribution of the
residual stresses in the RVEs with different distortions show similar behavior with respect to both
Maximum Principal and Raghava’s MvM criteria. On the other hand, CTE values in each directions are
seen to change similarly with fiber distortion. Third order equations can be drawn for the CTE values to
represent their variation with fiber distortion strain. This study clearly shows the importance of
consideration of manufacturing defects, that is fiber distortion specifically in this study, on the
thermomechanical properties of composites. The findings of this study can be used for shape distortion
and micromechanical loading analyses to investigate the effect of resulting properties due to fiber
distortion.
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Bu ¢alisma Diizce ilinde findik yetistiriciliginin en fazla yapildig ii¢ ilgede (Akgakoca, Merkez ve Cumayeri)
findik bahgelerinde bulunan zararli findik kozalak akar tiirlerini ve bulagma oranini tespit etmek amaciyla toplam
40 bahgede 2021-2022 wyillart arasinda yiriitilmiistir. Findik bahgelerinin biiyiikligii dikkate alinarak
orneklemelerde her bir bahgede rastgele belirlenen en az 10’ar ocakta gdzle kontrol yontemi ile agacin yaprak,
siirglin, tomurcuk, ¢icek ve meyve gibi organlari incelenmis ve toplanan Ornekler polietilen torbalar ile
laboratuvara getirilmis ve kaydedilmistir. Elde edilen bireylerin preparatlari hazirlanarak tiir teshisi yapilmustir.
Ayrica, orneklemelerde her bir bahgede en az 10’ar ocakta ve her ocaktan segilen birer daldaki kozalaklarin
sayimmi yapilmstir. Ornekleme yapilan bahgelerde zararlnin bir tek bireyi veya zarar tespit edildiginde o bahge
bulagik olarak kaydedilmis ve bulasma oram1 belirlenmistir. Calismada Phytoptus avellanae Nal.
(Trombidiformes: Phytoptidae) ve Cecidophyopsis vermiformis (Nal.) (Trombidiformes: Eriophyidae) olmak
tizere iki tiir tespit edilmistir. Phytoptus avellanae tiirii iki kriptik tiirden olusan bir kompleksi temsil etmektedir.
Her ig¢ ilgedeki findik bahgelerinde zararli ile bulasma oraninin %100 oldugu ve kozalak yogunlugunun
ekonomik zarar esiginin iizerinde oldugu saptanmistir. Bahgelerde dal bagina kozalak ortalamasi en yiiksek
Cumayeri ilgesinde (16,4 kozalak sayisi/dal) tespit edilmis, bunu siras1 ile Akgakoca ilgesi (6,5-9,25 kozalak
sayisi/dal) ve Merkez il¢e (7,16-8,85 kozalak sayisi/dal) takip etmistir. Findik kozalak akar popiilasyonunun
miicadeleyi gerektirecek diizeyde oldugu ve son yillarda findikta verimini etkileyen 6nemli faktorler arasinda yer
aldig1 gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Acarina, Bulagma orani, Eriophyidae, Findik kozalak akari, Phytoptidae

Determination of Hazelnut Bud Mite Species and Contamination Rate
in Hazelnut Orchards in Duzce Province

ABSTRACT
This study was carried out in a total of 40 orchards between the years 2021-2022 in order to determine the
harmful hazelnut bud mite species and the contamination rate in the hazelnut orchards in the three districts
(Akgakoca, Merkez and Cumayeri) where hazelnut cultivation is most common in Duzce. Taking into account
the size of the hazelnut orchards, the organs of the tree such as leaves, shoots, buds, flowers and fruits were
(Akcakoca, Merkez and Cumayeri) where hazelnut cultivation is most common in Duzce. Taking into account
the size of the hazelnut orchards, the organs of the tree such as leaves, shoots, buds, flowers and fruits were
examined by visual control method in at least 10 randomly selected quarries in each orchard, and the collected
samples were brought to the laboratory with polyethylene bags and recorded. Species identification was made by
preparing the preparations of the individuals obtained. In addition, in the samplings, buds were counted in at
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least 10 quarries in each orchard and on a branch selected from each quarry. When a single individual or damage
of the pest is detected in the sampled gardens, that garden was recorded as contaminated and the infection rate
was determined. In the study, Phytoptus avellanae Nal. (Trombidiformes: Phytoptidae) and Cecidophyopsis
vermiformis (Nal.) (Trombidiformes: Eriophyidae) were identified. Species P. avellanae represent a complex of
two cryptic species. In all three districts, it was determined that the pest contamination rate was 100% in the
hazelnut orchards and the bud density was above the economic damage threshold. The highest average of cones
per branch in the gardens was found in Cumayeri district (16,4 cone number/branch), followed by Akg¢akoca
district (6,5-9,25 cone number/branch) and Central district (7,16-8,85 cone number/branch). It has been observed
that the hazelnut bud mite population is at a level that requires control and it is among the important factors
affecting the yield of hazelnut in recent years.

Keywords: Acarina, Contamination rate, Eriophyidae, Hazelnut bud mite, Phytoptidae

I. GIRIS

Tiirkiye’de findik, sert kabuklu meyve yetistiriciliginde %61,32°lik pay ile ilk sirada yer almaktadir
[1]. Ulkemizde findik yetistiriciligi yapilan bolgelerde iiretim miktarlari incelendiginde; findik tarimi
%53 ile Dogu Karadeniz Bolgesi’nde, %21 Bati Karadeniz Bdlgesi’nde, %26 Dogu Marmara
Bolgesi’nde yapilmaktadir [2]. 1l siralamasinda 5. sirada olan Diizce’de 2020 yilinda findik iiretim
miktar1 57,330 ton olup, findik iiretim alanlarmin %8,6’s1m karsilamaktadir [3]. Ulkemizde birim
alandan alinan iirlin miktar1 diigiiktiir. Bunun nedeni hastalik ve yabanci otlarin yam sira findik
tiretimini tehdit eden zararlilardir [4]. Bu zararlilardan en Onemlilerden birisi de Findik kozalak
akarlaridir. Findigin generatif ve vejetatif organlarinda beslenen Findik kozalak akarlari onemli
ekonomik kayiplara neden olmaktadir [5],[6],[7],[8]. Farkli findik gesitlerinde yiizde 35-70 arasinda
degisen oranlarda verim kaybina yol acabilmektedir [9]. Giircistan’da zarar oraninin %90’lara ulastig
da son zamanlarda rapor edilmistir [10]. Akarlar ¢iplak gozle goriilemediklerinden findik iireticileri
tarafindan Findik kozalak akarlarinin sebep oldugu verim kaybi genellikle fark edilememistir [11]. Bu
nedenle ele alinan bu ¢aligmada Onemli iiriin kaybina neden olan Findik kozalak akari zararlisinin
Diizce ilinde tiirlerinin ve findik bahgelerinde bulasma oraninin belirlenmesi amaglanmustir. Kozalak
akar1 ile ilgili bircok arastirma yapilmis olmasimna ragmen Diizce Ilinde kapsamli bir arastirmanin
yapilmadigr gorilmistir. Bu g¢alisma ile tirler belirlenmis ve tiirlerin ilk bilimsel kaydi
gergeklestirilerek farkindalik olusturulmustur. Ayrica, zararlinin findik bahgelerinde bulagma orani ve
popiilasyon diizeyi belirlenmistir. Bu durum o6zellikle findik {ireticileri tarafindan dogru zamanda
uygun miicadele yapmalari i¢in dnemlidir.

II. MATERYAL VE METOT

A. MATERYAL

Aragtirmanin ana materyalini Diizce Ilinin ii¢ ilgesinde (Merkez, Cumayeri ve Akcakoca) bulunan
findik bahgeleri ve bu bahgelerdeki findik kozalak akarlari, zararlinin sebep oldugu kozalak ve galler,
laboratuvar plastik ve cam malzemeleri, Findik kozalak akari tiirlerinin tespiti ile ilgili ¢aligmalarda
kullanilan stereoskopik mikroskop olusturmustur.

B. METOT

B. 1. Findik Kozalak Akar Tiirlerinin Belirlenmesi

Diizce ilinde findik yetistiriciliginin en fazla yapildig: ii¢ ilgedeki (Akgakoca, Merkez ve Cumayeri)
findik bahgelerinde bulunan zararli findik kozalak akar tiirlerini tespit etmek amaciyla 2021-2022
yillar1 arasinda yiritiilmiigtiir (Sekil 1).
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Sekil 1. Calismann yiiriitildiigii ilceler.

Bu amagla rastgele secilen findik bahgelerinde survey yapilmugtir. Orneklemelerde bahgelerin
buytikligii dikkate alinarak her bir bahgede rastgele belirlenen en az 10’ar ocakta gozle kontrol
yontemi ile agacin yaprak, siirgiin, tomurcuk, ¢icek ve meyve gibi organlari incelenmis ve toplanan
ornekler polietilen torbalar ile laboratuvara getirilerek kiiltiire alinmustir [4], [6], [11]. Elde edilen
bireylerin preparatlari hazirlanarak tiir teshisi yapilmustir [12], [13], [14].

B. 2. Bulasik Kozalak Sayisinin Belirlenmesi

Caligmada, zararlimin bulasik kozalak sayisini belirlemek igin Diizce ili Merkez ve Akcakoca
ilcelerinde kasim-subat, Cumayeri ilgesinde ise nisan-haziran doneminde olmak {izere iki farkli
donemde toplam 40 bahgede kozalak sayimlari gerceklestirilmistir. Orneklemelerde her bir bahgede en
az 10’ar ocakta ve her ocaktan segilen birer daldaki kozalaklarin saymmi yapilmistir. Ornekleme
yapilan bahgelerde zararlinin bir tek bireyi veya zarari tespit edildiginde o bahge bulasik olarak
kaydedilmis ve bulagsma orani belirlenmistir [6].

III. BULGULAR VE TARTISMA

A. FINDIK KOZALAK AKAR TURLERININ BELIRLENMESI
Calismada Findik kozalak akarlarmin yaygin iki tiiri tespit edilmistir: Phytoptus avellanae Nal.
(Trombidiformes: Phytoptidae) ve Cecidophyopsis vermiformis (Nal.) (Trombidiformes:

Eriophyidae). Bununla birlikte, tespit edilen P. avellanae tiiriiniin iki kriptik tiirden olusan bir
kompleksi temsil ettigi kaydedilmistir.

A. 1. Phytoptus avellanae Nal. (Trombidiformes: Phytoptidae)
Phytoptus avellanae’nin sistematikteki yeri Tablo1’de verilmistir.

Tablo 1. Phytoptus avellanae 'nin sistematikteki yeri

Sube Arthropoda

Altsube Chelicerata

Sif Arachnida

Alt Sinif Acarina

Ust Takim Acariformes

Takim Trombidiformes

Alt Takim Prostigmata

Familya Phytoptidae

Cins Phytoptus

Tiir Phytoptus avellanae Nalepa, 1889
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Sinonimleri: Eriophyes avellanae (Nalepa), Eriophyes coryligallarum (Targioni-Tozzetti), Eriophyes
pseudogallarum Vall., Phytocoptella avellanae (Nalepa), Phytoptus coryligallarum Targioni-Tozzetti,
Phytoptus pseudogallarum (Targioni-Tozzetti).

Diinya’daki Dagihm: Asya, Avrupa ve Kuzey Amerika’da yayilis gostermistir. Tiirkiye, italya,
Polanya, Ispanya, Sicilya, Yugoslovya, Amerika ve Oregon’da kaydedilmistir [15],[16].

Tiirkiye’deki Dagilimi: Karadeniz (Ordu, Giresun, Samsun).

Konukgu Bitkileri: Betulaceae. Corylus americana, avellana, colurna, maxima.
Findik kozalak akarlar1 monofag olup, sadece findik cesitleri lizerinde beslenmekte, baska konukgulari
bulunmamaktadir [6].

Tammm: Phytoptus avellanae’nin viicudu ince uzun, silindir veya havug seklinde 0,20-0,35 mm
boyutlarinda ve mat beyaz veya beyazimsi renkte olup iki ¢ift bacaga sahiptir. Yumurtalar1 seffaf
beyaz ve yuvarlaktir [6],[17]. Larvalar morfolojik olarak erginlere benzerler, ancak birbirine
benzemeyen goriiniimde iki tip nimfe sahiptirler. Yanlarinda cikintilar1 bulunan yassi goriiniimlii
nimflere sahiptir.

Yasam Dongiisii: Phytoptus avellanae’nin gal ve vagrant olmak iizere iki farkli formu vardir. Gal
formu basit bir yasam dongiisline sahiptir. Gal formu yalnizca generatif tomurcuklar iizerinde
beslenmekte, vejetatif tomurcuklar tizerinde beslenmemektedir. Disi ve erkek ¢igek tomurcuklarinda
(generatif tomurcuklar) beslenmesi sonucu kozalaklar olusmaktadir. Kozalaklar i¢indeki ikinci donem
larvalar, nisan ay1 ortalarindan itibaren, agilan ve kurumakta olan kozalaklardan saglam tomurcuklara
gbc etmeye baglar. Go¢, mayis ayinin sonuna kadar siirer. Akarlarin beslenmesi sonucu tomurcuklar
icinde deformasyonlar olugsmaya baslar, zamanla tomurcuklar irilesir ve 0,5-3 cm ¢apinda kozalak
denilen galler olusur. Kis boyunca kozalaklar icinde yogun olarak beslenme ve iiremelerini stirdiirtirler
ve dol vermeye devam ederler. Phyfoptus avellanae nin vagrant (serbest yasayan) formu, oldukca
karigtk ve gal formundan farkli bir yasam dongiisiine sahiptir. Vagrant formu kozalak
olusturmamaktadir. Yasamlarini, disi ¢iceklerde (karanfil), erkek ¢igeklerde (piis), tomurcuklarda,
siirglin uglarinda, yapraklarda olmak {izere generatif ve vejetatif organlar iizerinde ve kozalaklar i¢inde
sirdiriirler. Nimfler nisan sonundan itibaren yapraklarda, 6zellikle de alt yiizde bulunurlar. Yaz
boyunca goriilen bu nimflerden ¢ikan erginler generatif ve vegetatif organlara ve kozalaklara gog
ederler [18],[19],[20]. Ttiim yil boyunca aktif olarak beslenme ve tiremelerine devam ederler. Generatif
ve vejetatif kisimlarda beslenerek disi ve erkek cicekler, tomurcuklar ve kozalaklar dokiilerek kuru
stirglinler olugmaktadir. Yilda ortalama 6 dol verirler [2].

A. 2. Cecidophyopsis vermiformis (Nal.) (Trombidiformes: Eriophyidae)
Cecidophyopsis vermiforms’un sistematikteki yeri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Cecidophyopsis vermiforms ‘un sistematikteki yeri

Sube Arthropoda

Altsube Chelicerata

Smif Arachnida

Alt Sinif Acarina

Ust Takim Acariformes

Takim Trombidiformes

Alt Takim Prostigmata

Familya Eriophyidae

Cins Cecidophyopsis Keifer 1959

Tiir Cecidophyopsis vermiformis (Nalepa, 1889)
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Sinonimleri: Phytoptus vermiformis (Nalepa, 1889), Cecidophyopsis betulae (Nalepa, 1891),
Eriophyes vermiformis (Nalepa, 1889), Eriophyes pulchellus (Nalepa, 1914)

Diinya’daki Dagilimi: Asya, Avrupa ve Kuzey Amerika’da yayilis gostermistir. Cezayir, Avusturya,
Bulgaristan, Cekya, Ingiltere, Finlandiya, Fransa, Almanya, Macaristan, italya, Polonya, Portekiz,
Rusya, Ispanya, Tiirkiye, Yugoslavya, Amerika ve Isve¢’te kaydedilmistir [15],[16].

Tiirkiye’deki Dagilimi: Ankara, Konya ve Izmir [21], Ankara [22]; Carsamba, Ordu, Giresun, Terme,
Tirebolu, Trabzon, Samsun Unye [23]; Carsamba Samsun ve Terme [24]; Ordu, Samsun [4]; Samsun
[11];Yalova [25].

Konukgeu Bitkileri: Corylus avellana L. Betula verrucosa Ehr. (B. alba L.), Carpinus betulus L.,
Corylus americana, C. colurna, C. cornuta var. californica.

Tanmmi: Cecidophyopsis vermiformis (Nalepa) 0,20 mm boyutlarinda ve beyazimsi renktedir.
Yumurtalar1 seffaf beyaz ve yuvarlaktir [6],[17]. C. vermiformis’in dorsal plaka tiizerinde seta
bulunmayisi, subdorsal abdominal setanin olmayis1 ve disi genital kapake¢iginin fazla sayida omur
tasimasi ile P. avellanae’den ayirt edilebilir [26].

Yasam Déongiisii: Cecidophyopsis vermiformis’in de yasam dongiisii oldukga karisiktir.
Cecidophyopsis vermiformis kozalak olusturmamakta, P avellanae 'nin olusturdugu kozalaklar iginde
beslenmektedirler. ilkbahar ve sonbahar olmak iizere iki go¢ donemi bulunmaktadir. Ikinci déSnemdeki
larvalar, ilkbaharda P. avellanae larvalar1 ile beraber kurumakta olan eski kozalaklardan saglam
tomurcuklara go¢ ederler. Kuruyan yaz kozalaklarini terk eden C. vermiformis’lerin biiyiik bir kismi
olumsuz ¢evre sartlarindan dolay1 6liir. Bir kismi da vegetatif tomurcuklara, disi ¢igek tomurcuklarina,
piislere ve P. avellanae’li kozalaklara g6¢ ederler. Kis kozalaklar1 denilen bu kozalaklar iginde gelecek
baharda kozalaklar kuruyana kadar yasamlarini siirdiiriirler. Beslenmeleri sonucunda disi ve erkek
cicekler, tomurcuklar ve kozalaklar dokiilerek kuru siirgiinler olugsmaktadir [6], [12], [23], [27].

Karadeniz Bolgesi findik bahgelerinde yapilan ¢alismalarda 9 akar tiiriiniin findikta zararli oldugu
bildirilmistir [4],[7],[27],[28],[29],[30],[31]. Karadeniz Bolgesi’nde her iki tiirtin (P. avellanae ve C.
vermiformis) findik bahgelerinde zararli oldugu ve yaygin olarak bulundugu bildirilmistir [5],[23].
Samsun, Ordu ve Giresun illerindeki findik bahgelerinde yiiriitiilen bir bagka ¢alismada Eriophyidae
familyasina ait 2’si gal, 5’1 vagrant formda olmak {izere 7 akar tiirii tespit ettiklerini, benzer sekilde bu
calismada tespit edilen iki tiir olan gal formunda P. avellanae ve C. vermiformis akar tiirlerini findik
bahgelerinde yaygin olarak bulduklarini bildirmiglerdir [4]. Son yillarda yapilan molekiiler
caligmalarda Phytoptus avellanae tiirtiniin iki kriptik tiirden olusan bir kompleksi temsil ettigi ve
tiirlerden birinin tomurcuklarda digerinin yapraklar iizerinde vagrant yasayan tiir oldugu bildirilmistir.
Tomurcuklarda yasayan tiirtiin nimf evrelerine sahip bir tomurcuk akar1 oldugu ve P. avellanae olarak
adlandirilmasi gerektigi ancak digerinin ise atipik Tegonotus benzeri nimflere sahip vagrant bir akar
oldugu, uygun bir morfolojik tanim yapildiktan sonra yeniden adlandirilmas: gerektigi ve yeni bir tiir
olabilecegi rapor edilmistir [8],[32]. Bati Sirbistan'da yapilan arastirmada, C. avellana'nin ayni
bitkiden izole edilen P. avellanae kompleksinin mitokondriyal DNA dizisinin filogenetik analizi,
yiiksek gruplar arasi g¢esitliligin % 16,8 oldugu, sekans sonug¢larinin Genbank'taki Phytoptus avellanae
referans izolatlan ile karsilastirildiginda yiiksek oranda benzerlik gosterdigi (%93-99) bildirilmistir
[10]. Ayrica, Giircli izolatlarinin iki ana dalda gruplandigi, GUR1'in Genbank ve Giircii izolatlarindan
ayr1 oldugu ve sonucun farkli tiirler oldugunu kanitlar nitelikte bulundugunu belirtmislerdir [33].
Ayrica, P. avellanae kompleksinin formlarmin iki farkli tip oldugu hipotezi, her ikisinde de farkli
niikleotid dizilerini gosteren molekiiler arastirmalarla kanitlanmigtir [32]. Farkli bolgelerde, farkli
findik tiirleri tizerinde daha fazla arastirmaya ihtiya¢ oldugu bildirilmistir [33].
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B. BULASIK KOZALAK SAYISININ BELIRLENMESI

Findik kozalak akarinin meydana getirdigi kozalak sayisinin belirlenmesi igin yapilan 6rneklemelerde
Diizce ilinde 3 ilgede toplam 40 bahgede rastgele secilen ocaklardaki dallarda meydana gelen kozalak
say1st Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Diizce ilinde 3 ilgede toplam 40 bahgede rastgele segilen ocaklardaki dallarda meydana gelen kozalak

sayist

) Ornekleme Her ocakta bir daldaki kozalak Dal basina

Iige Dénemi say1si (adet/dal/ocak) ortalama

Min. Max. kozalak sayisi

Akcakoca Kasim-Subat 5 8 6,5
Akgakoca Nisan-Haziran 5 16 9,25
Merkez Kasim-Subat 3 11 7,16
Merkez Nisan-Haziran 5 14 8,85
Cumayeri Kasim-Subat 11 21 16,4

Tim ilcelerde bahgelerin tamaminin (%100) zararh ile bulasik oldugu, bir bahge hari¢ 39 bahgede
kozalak yogunlugunun ekonomik zarar esiginin iizerinde oldugu ve zararliya kars1 miicadele yapilmasi
gerektigi bulunmustur. Findik bahgelerinde dal basina diisen kozalak sayist Merkez ilge ile
Akgakoca’da maksimum 14-16 adet bulunurken, Cumayeri il¢esinde dal basina diisen kozalak sayisi
maksimum 21 adet oldugu tespit edilmistir. Her li¢ ilgede yapilan sayimda dal basina kozalak
ortalamasi, Akgakoca ilgesi i¢in 6,5-9,25 kozalak sayisi/dal, Merkez ilgede 7,16-8,85 kozalak
sayisi/dal ve Cumayeri ilgesinde olarak 16,4 kozalak sayisi/dal olarak bulunmustur. Ordu ve Giresun
illerinde yiiriitiilen ¢aligmada da benzer sonuglar elde edilmis olup, bazi findik gesitlerinde dal basina
diisen kozalak ortalamas1 Ordu ilinde 20 kozalak sayisi/dal civarinda, Giresun ilinde ise 10 kozalak
sayisi/dal civarinda belirlenmistir [34]. Karadeniz bolgesinde P. avellanae tiirii ile bulasik
kozalaklarin, her iki akar ile bulasik kozalaklardan daha fazla sayida oldugu kaydedilmistir [19],[23].

IV. SONUC

Calismada Findik kozalak akarlarmin yaygin iki tiiri tespit edilmistir: Phytoptus avellanae Nal.
(Trombidiformes: Phytoptidae) ve Cecidophyopsis vermiformis (Nal.) (Trombidiformes:
Eriophyidae). Iki kriptik tiirden olusan bir kompleksi temsil eden zararlinin molekiiler calismalarla
gelecekte aydinlatilmasi zararliya karsi olusturulacak entegre zararli yonetiminde basarili bir miicadele
icin Oonemlidir. Her ii¢ ilcedeki findik bahgelerinde zararlinin popiilasyon diizeyinin miicadeleyi
gerektirecek diizeyde oldugu belirlenmistir. Findik Entegre Miicadele teknik talimatinda belirtilen
ekonomik zarar esigi skalas1 (5 kozalak/dal) ile karsilagtirildiginda zararli popiilasyonunun her ii¢
ilgede esigin lizerinde oldugu ve miicadelenin gerekli oldugu kanisina varilmistir.

TESEKKUR: Findik kozalak akarlarmin teshisini yapan Saym Prof. Dr. Sebahat SULLIVAN
hocamiza tesekkiir ederiz.
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