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Keywords Abstract: The present study focuses the effects of Reynolds number R. and
Drbem, magnetic Reynolds number Rm on the transient behavior of the MHD flow. The
Unsteady Mhd flow, incompressible, electrically conducting and viscous fluid flows through a long pipe

Time-dependent magnetic

field subjected to magnetic field Bo(t)=Bof(t). Bois the intensity and f(t) is the time

varying function of the magnetic field which is chosen as polynomial,
trigonometric, exponential and logarithmic function to illustrate the problem
parameters effects. The Re and Rm effects on the behavior of the flow at transient
levels are studied with these functions by taking Hartmann number Ha value as 20.
The unsteady MHD equations in coupled form are treated by using the dual
reciprocity boundary element method (DRBEM). The study reveals that, when Re
or Rm increases the time level where the flow elongates is postponed to a further
time level. Moreover, the increase in Re flattens the flow as in the increase of
Hartmann number. However, the increase in Rm increases the flow magnitude. The
transient flow and induced current contours are demonstrated for several Re and
Rmvalues. After the flow elongates, the flow and induced current lines preserve the
behavior for polynomial, exponential and logarithmic type f(t) while trigonometric
type f(t) causes the flow to show periodic behavior.

Problem Parametrelerinin MHD Kanal Akisinin Zamana Bagh Davranisina Etkileri

Anahtar Kelimeler Oz: Bu calisma, problem parametreleri olarak ifade edilen Reynolds Re ve
Drbem, manyetik Reynolds Rmsayilarinin zamana bagimli MHD akis {izerindeki etkilerini
Mhd akus, incelemektedir. Disaridan uygulanan manyetik alan etkisiyle akan siv1 viskoz,

Zamana bagh manyetik alan sikistirillamaz ve elektrigi iletmektedir. Bu manyetik alan Bo(t)=Bof(t) ile

gosterilmistir. Esitlikteki Bo manyetik alan siddeti ve f(t) ise zamana bagh bir
fonksiyondur. Calismada f(t) fonksiyonu polinom, {stel, logaritmik ve
trigonometrik fonksiyonlar tipinde secilip problem parametrelerinin akis
davranisina etkileri farkli zaman seviyelerinde sunulmustur. Kuple olarak bulunan
MHD akis denklemleri, kanal kesitinde karsilikli sinir elemani metodu kullanilarak
¢coziilmistir. Re veya Rm sayilarindaki artisin akis elongasyonunu daha ileri bir
zaman seviyesine oOteledigi gorilmistiir. Ayrica, Rm sayisi biiylirken akisin
siddetinin biiyidiigi fakat Re sayis1 biiylirken akisin diizlestigi gortlmiistiir.
Polinom, iistel ve logaritmik tipinde secilen f(t) fonksiyonlari i¢in akis elongasyonu
gerceklestikten sonra, akis ve indiiklenen akim biitiin farkli Re ve Rm sayilari igin
ayn1 davranis1 gostermistir. Fakat trigonometrik fonksiyon tipinde secilen f(t)
fonksiyonu akis elongasyonunun belirli bir siireyle yinelenmesini saglamistir.

1. Introduction equations together, the analytical solution to the

MHD flow is inaccessible except the special cases (i.e.
The magnetohydrodynamic (MHD) duct flows have insulated or conducting duct walls) and simple
important applications in different branches of geometry of the flow region. Therefore, some
engineering, science and biology as electrolytes, numerical approaches are developed for an
blood flow measurements, MHD generators, etc. approximate solution of MHD flow problems. The
Considering the fluid mechanics and electrodynamics steady MHD flow through a channel having different

* Corresponding author: elifebren90@gmail.com 170
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wall conductivities has been studied by using the
constant and linear BEMs in [1]. The steady MHD
flow equations have been treated by finite element
method (FEM) in terms of velocity and induced
current profiles in [2]. A solution for convection-
diffusion type equations in coupled form has been
derived in [3] and it is used to solve MHD flow
problems with different wall conductivities. Finite
volume method (FVM) and spectral element
technique have been implemented to solve unsteady
MHD flow problems in [4]. The numerical solutions
have been conducted for several Hartmann number
values with different wall conductivities and the
magnetic field has different orientations. In all above
mentioned studies, the concern is to use different
numerical methods to achieve more accurate results,
however, the use of uniform applied magnetic field
for Re and Rm as 1 is in common. Then, time-
dependent applied magnetic field is introduced in [5].
Then, Bandaru, et al. [6] have used the procedure of
finite difference in time-boundary element in space
for their solution of unsteady MHD flow. Previously,
we have concentrated on the influence applied
magnetic field depending on time, Bo(t)=Bof(t), on the
flow behavior by taking several definitions of time-
varied function f(t), but by setting Re = Rm =1 in [7]. It
has been seen that for each considered function f(t),
the flow elongates at a certain time level which
becomes earlier with an increased value of Ha.

In this paper, the problem parameters Re and Rm
effects on the the transient MHD flow behavior has
been examined. The fully-developed, laminar,
unsteady MHD flow is studied under influence time
dependent applied magnetic field Bo(t)=Bof(t). The
fluid flowing through square duct is incompressible,
viscous and electrically conducting. The MHD flow
equations are treated with DRBEM iteratively. The
main advantage of DRBEM is to obtain both unknown
velocity and induced current at once by only
discretizing the boundary of duct. The flow and
induced current configurations are simulated with
various values of Re as 5, 10, 25 and Rmas 1, 3, 5 along
with polynomial, trigonometric, logarithmic and
exponential function f(t). The transient behavior of
the flow has been revealed that, the flow elongation
starts at a further time level with the increase in Re or
Rm values. Although, both Re and Rm are in front of the
time derivative terms of the flow equations, Re effect
on flow is more dominant than Rm due to the fluid
electrical conductivity present in Rm. For the
trigonometric type f(t), the same period in the flow is
seen at a further time level for all values of Re and Rm
as in the case of Re = Rm =1 [7].

2. Material and Method
2.1. Mathematical formulation

We consider the unsteady MHD flow in a long pipe of

171

square cross-section (duct). Fluid velocity is parallel
to the axis of the pipe (z-axis), and the externally
applied magnetic field depending on time,
Bo(t)=Bof(t) is in the x-direction. Bois the intensity of
applied magnetic field at the initial time. The flow is
fully-developed, and the velocity and the induced
magnetic field have only pipe-axis direction
components, i.e. v =(0,0,V2(x,y,1)) and
§=(Bof(t),O,Bz(x,y,t)). Thus, the equations of motion
(for an incompressible, viscous fluid) and the
magnetic induction equations become

V2V, + BOf(t 108, 0P

a ‘ f()ueax_az (1)
V2B, + BO tavz_o

n z f()ax— (2)

where , ue, and o are the coefficient of viscosity,
magnetic permeability and electrical conductivity,
respectively. n=(o pe)?! is the magnetic diffusivity.
The function f(t) describes the profile of the applied
magnetic field depending on time.

Introducing dimensionless variables
y

where
Lo

1 1 x
= =— -1/2 =2 y=
VVOVZ'BVOue(O-u) B., x Lo’ Y
ap . . .
Vo=-(Lo)za/ i is the characteristic (mean-axis)
. . C . P ,
velocity and Lo is the characteristic length andals
the pressure gradient.

The governing non-dimensional
(dropping prime notation)

equations then

AV+1WaB— 1+R ov

ox ot (3)
it Y —prm 2B

ax ot (4)

where M=Haf(t) and Ha=BoLo m is the Hartmann
number. The non-dimensional parameters
Re= LoVo /{, Rm=0 LoVo pe are the Reynolds and
magnetic Reynolds numbers, respectively.

The duct Q=[-1,1]x[-1,1] walls have the no-slip
velocity and they are insulated, i.e.

V(x,y,t) =0, B(x,y,t) =0,t>0 (5)

zero initial values for the velocity and the induced
magnetic field are taken

V(x,y,0) =0, B(x,y,0) =0 (x,y) € Q. (6)
These MHD flow equations (3)-(4) are coupled in
terms of the velocity V and the induced magnetic field
B due to the time derivative terms. Thus, they have to
be solved as a whole.
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2.2. Application of the Drbem

The coupled MHD flow equations in (3)-(4) are
rewritten to leave the Laplacian terms alone

AV=-1+R ov WaB (7N
= .y ox
B _ oV

AB=Rm — — M — 8

Y ox 8

in Qx [0, 00).

Then, the DRBEM procedure can be used with the

: . . 1
fundamental solution of Laplace's equation u*= @

given in [8]. The weighted residual statement is
obtained after applying Green's second identity twice
as

eVi+ fpq'var - fur 2 dr =

oV _0B
—f<—1+Re——M—> u* dQ 9)
o at Ox
B +f *Bdl f . 9B dr
C;D; q _ u — =
1~ r r an
B _ oV (10)

ou*
E.
The coefficient ci is either 0.5 or 1 depending the
source point i is on the boundary or inside the region
Q, respectively. i=1,..,N, N denotes the number of
constant boundary elements.

where q" stands for normal derivative ofu” as

The

integrands of the domain integrals are
considered as inhomogeneities. These
inhomogeneous terms are expanded as
by(ey) = (-1+R iad MaB)
ey = “at " ox
N+L (11)
= @ fy)
j=1
b —(R 0B i 6V>
2(%y) =(Rkm5r =M 5
N+L (12)

= Bty
j=1

where fj(x,y)'s are the radial basis functions which
are connected to 0j through VZ2Gj= fi=1+ry, the
unknown coefficients a;'s and B;'s are undetermined
constants. rij denotes distance between the points i
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and j where i,j = 1,..,N+L. f] is assumed to be varying
linearly.

Substituting fj= V2 {j into the equations (11)-(12)

and then applying Green's second identity twice
result in

cVi+ [ qvdr — [ur 2 dr =

N+L ~ %A * A
Z,-:l a; (¢; dy+ [.q*0; dT - [ u* G;drI) (13)
B+ [,q'Bdlr — [w 2 dr =
on (14)

N+L ~ *A * A
ijl a (ciu,-j+qu 0; dF—fFu g;dr)

a4

where §; = 5
n

Taking the vectors ﬁj, g; and f; as columns,
respectively, one can construct the (N+L) x (N+L)
matrices U, Q and coordinate matrix F. Collocating
the functions b;(x,y) and b,(x,y) at N+L points gives
b;, b, vectors and two sets of linear equations as
b; = Fa, b, = FB. Thus, the following matrix-vector
form equations emerged as

HV -G 2 =(HU-GQ)F " {-1+Re3 -
"
HB -G 3 =(HU-GQ) F* {Rm° -
"

0B
on

(15)

(16)

0B

v
where V and B, — and
on ot

-1, Z—Zand are (N+L)x1

vectors.

The entries of the enlarged H and G matrices are
given as [8]
<)
r

2

Hij = Cl-(Sij + an

In(1/7) dr;

(17)
ry

l 2
Gy = E(ln (T) +1)

where 6;; is Kronecker delta function and I denotes
elements length.

The coordinate derivatives of V and B with respect to
X are approximated as

v

OF
ax

ax

F~ly and 6_B = a_F
0x

-1
" F~* B.

(18)
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Euler's method is used to approximate the time
derivatives in (15)-(16) as

ov VTl+1 —yn and oB BTl+1 — BN

at At at

- (19)

where At and n are the time increment and iteration
level, respectively.

Then, the equations in (15)-(16) are written for an
increasing time levels as

H KRe yi g oyt
( aé\t) an_ (20)
i1 2F -1 pn+ly_pro1. %€ pn
+K (M2 F~ B"+)=K(-1- % v™)
H KRm gnt d B**1
( T an (21)

i719F p-1yn+iy_pr_ RMm pn
+K(M 3 F~ V™1)=K(- == B")

where matrix K denotes (H U-G Q) F~* .

The equations (20)-(21) are rearranged for obtaining
the solution vectors V"1, B"*1 jteratively

n+1
H1V™' -6 2 +RB™ =, (22)
H2 B — ¢ 22w Rym+i=by (23)
n
where ~ H1=H-K%, H2 = H- K%,
At At

—1erip OF -1 = —1_Re un
R=K(M 6xF ), bi=K (-1 =V ) and
- - Rm
bz=K (- o B™).
The matrix-vector equations (22)-(23) are solved

together in coupled form by constructing the
following large system as

aVn+1

[Hl R] V"”]_G 01| an +b1

R H2llpr+tl"lo ¢Gl|as™* | |b, (24)
on

where H1, H2, R and G are (N+L) x (N+L) matrices.
0 denotes zero matrix with size (N+L) x (N+L).
Shuffled for obtaining the unknown entries of V, B

av 0B o :
and —, — vectors inside the region and on the

dn’ On
boundary of the duct, respectively. The shuffled

equations are solved iteratively starting from zero
initials.
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The matrix-vector system must be solved at once for
obtaining unknowns V and B values. That means, the
enlarged system can not be tranformed into decopled
form as in the study [7] since there are Reand Rm
coefficients different from 1 in front of the time
derivatives of V and B. Thus, the equations must be
solved in coupled form.

3. Results

N=200 constant boundary elements and L=2500
interior nodes are used to discretize the cross-section
of the pipe Q=[-1,1] x [-1,1]. Using polynomial,
exponential, logarithmic and trigonometric function
f(t), the velocity and induced current values are
obtained at transient time levels for Ha=20. The
computations are carried with At = 0.01. The velocity
and induced current profiles in pipe-axis direction
are simulated at transient time levels to observe the
effect of Reand Rm. The flow behavior is examined for
the increase in the values of Rmas 1,3,5 when Re=1 in
Figure 1. The applied magnetic field varies
exponentially in time, i.e f(t)=et. Figure 1 shows the
time levels tn where the flow elongates (central
vortex turns to be alligned parallel to the applied
magnetic field direction) for each value of Rm.
Actually, the flow elongates at t,=0.10,0.15,0.19 for
Rm=1, 3 and 5, respectively. One can deduce from
Figure 1 that, as Rm increases the elongation time
level is postponed to an increasing time level and also
the magnitude of the flow increases as the value of R
increases. The effect of increasing Rm (Rm #1) is seen
after the elongation, that is, the flow circulates in
front of the Hartmann walls and then settles down
parallel to the applied magnetic field direction with a
drop in its magnitude.

Figure 2 represents the flow behavior as Revalues
increasing for the time-varied function f(t)=et. The
Reynolds number values are taken as Re=5,10,25 for
Rm=1. The flow behaviors are presented at different
time levels tn where the flow elongates for the first
time as well as the time levels before and after the
elongations for the increase in Revalues. The time
levels tn=0.20,0.30,0.50 are the values where the flow
elongates for Re=5,10 and 25, respectively. The
increase in Re postpones the elongation of the flow to
a further time level. Moreover, as Reincreases the
magnitude of the flow decreases which is an opposite
effect on the behavior when it is compared with the
increase in Rm.
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=0.05

tn

=0.10

tn

=0.14

tn

=0.15

tn

=0.18

tn

=0.19

tn

=0.25

tn

Figure 1. Velocity contours, f(t)=e t, Re=1, Rm=1,3,5, Ha=20.
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tn = 0.50 tn = 0.49 tn =0.30 tn = 0.29 tn = 0.20 tn =0.10

tn = 0.60

Figure 2. Velocity contours, f(t)=e t, Rm=1, Re=5,10,25, Ha=20.

Figure 3 depicts the velocity and induced current
behavior for the applied magnetic field varying
linearly and exponentially in time (f(t)=1+t and
f(t)=et) with the increase in Rm values as 1,3,5 and
Re=1 at the elongation time levels. The first row in
Figure 3 where Re=Rm=1 shows an agreement with
decoupled MHD equations which is possible only for
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Re=Rm=1, [7]. The flow elongates almost at the same
time levels for both linear and exponential functions
for the same Re and Rm values. Although, the behavior
of the induced current does not change when Rm
increases, its magnitude increases as well as the
increase in the flow magnitude.
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Figure 4.V, B contours, Rm=1, Ha=20.

Figure 4 shows the flow and induced current profiles
for f(t)=1+t and f(t)=et, keeping Rm=1 and for the
increase in Re values as 5,10 and 25. As Re increases
the induced current magnitudes decrease similar to
the decrease in the flow magnitudes.

In Figure 5, the Re and Rm values are taken different
than one as Re=10, Rm=2. It can be seen that, the flow
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elongation occurs at tn=0.40 for Re=10 and Rm=2
which is a postponed time level, with the effect of the
increase in Rm, compared to the case Re=10 and Rm=1
given in Figure 4. Since the elongation occurs around
small time levels (e.g. tn=0.40) the effects of the
functions f(t)=1+t, f(t)=et are almost the same. They
may differ for larger values of t but the behavior of
the flows do not change after the elongations.
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fHy=1+t¢

0.15

tn =

0.30

tn

0.40

tn

0.45

tn

Figure 6. V, B contours, f(t)=cos(2nt), Re=Rm=1, Ha=20.

Figure 6 stands to validate again our solution of the
coupled MHD flow equations for Re=Rm=1 with
f(t)=cos(2mt), with the solution in [7] obtained from
the decoupled MHD equations. The period of the flow
is again seen as 0.5. Then, Figure 7 depicts the
profiles of the velocity and induced current for Re=1,
Rm=2 and Re=5, Rm=1, respectively. In both cases, the
first time level exhibits elongation of the flow for the
first time. Once more, the elongation time level is
postponed when compared to Figure 6. The period of
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f(t)=cos(2mt) does not change with the changes in the
values of Re and Rm staying again 0.5.

The flow and induced current profiles are
demostrated at further transient time levels for
f(t)=cos(2mt), when Re=5 and Rm=2 in Figure 8. It is
confirmed that the period of the flow for the
elongation is really 0.5. The periodic effect of f(t) can
be seen on the flow behavior in Figures 6-8 as the
flow is repeating itself.
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Figure 7.V, B contours
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Figure 8.V, B contours for f(t)= co
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Figure 9 represents the flow behavior at different
time levels for a time-varied function f(t)=1+In(1+t)
which is not considered in study [7]. The flow
elongates at t,=0.11,0.15,0.33 for Re=1=Rm, Re=1,
Rm=3, and Re=10, Rm=1, respectively, for this type of
function. Either increasing the value of Re or Rm
postpones the time level where the flow elongates to
a further time level. The velocity contours are

R(z =1, Rm‘ =1

W\
W

1=
T I I

Wit

=0.14

o T

t

= (.32

tn

= 0.33

tn

= 0.40

tn

Figure 9. Velocity contours, f(t)= 1+In(1+t), Ha=20.
4. Discussions and Conclusions
The unsteady MHD duct flow behavior controlled by

a time dependent magnetic field Bo(t)=Bof(t) is
investigated. The problem parameters, Re and Rm
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examined before and after the elongation time levels
for comparison. It is seen that, the flow elongates at a
certain time level tn and after the elongation the
Hartmann layers start to be formed. That is, a
common behavior of the flow is observed for the
time-varied functions  f(t)=1+t, f(t)=et and
f(t)=1+In(1+t).

effects on the flow are examined for a fixed Hartmann
number value as 20 by taking Reas 5,10,25 and Rm as
1,3,5. The velocity and induced current profiles are
visualized using polynomial, exponential, logarithmic
and trigonometric types time-varied function f{(t).
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The study reveals that, when Rm increases the flow
magnitude increases up to the time level where the
flow elongates, however, as Re increases the flow
magnitude decreases. The increases in Re and Rm
postpone the elliptical elongation of the flow to
further time levels which are observed as a common
behavior of the flow for each type function
considered.
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O0z: Son yillarda gelisen teknoloji siirekli akan, farkli yapilarda ve yiiksek
boyutlarda verileri de beraberinde getirmistir. Bu hizli degisim ve veri setlerinde
rastlanan problemler 6zellikle geleneksel yontemleri bir noktadan sonra yetersiz
birakmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda iki énemli veri problemi ele alinmistir: i)
kayip g6zlem iceren veri setleri ve ii) dengesiz sinif dagilimi iceren veri setleri. Bu
calismanin amaci ayni anda hem kayip goézlem hem de dengesiz siif dagilimi
sorununa sahip veri setlerini cesitli kayip gézlem atama yontemleri kullanarak
doldurmak ve elde edilen veri lizerinde topluluk 6grenme algoritmalarinin basari
dizeylerini degerlendirmektir. Uygulama icin sensdrler araciligiyla toplanan veri
setinde egitim icin 59000 gézlemden olusan negatif sinifa karsilik 1000 adet pozitif
sinifa ait gézlem bulunmaktadir. Elde edilen modeller %2.4 oraninda dengesiz sinif
dagilimina sahip smmama verisi ile sinanmistir. Ayrica veri setinde bulunan
degiskenlerin yaklasik %99’unda %82’ye varan kayip veri s6z konusudur. Bu kayip
gozlemler sicak deste atamasi, ortalama, ortanca, tepe degeri, ¢oklu atama,
beklenti en biiyiikleme ve k en yakin komsu yontemleri ile giderilmeye
calisilmistir. Atama metodu ile eksik veri tamamlamasi yapilan veri setleri Extra
Trees, Random Forest, Gradient Boosting, LightGBM ve XGBoost gibi algoritmalar
ile karsilastirmali sinanmis, en iyi sonug¢ XGBoost algoritmasi ile elde edilmistir.

Statistical Evaluation of Ensemble Learning Outcomes for Missing Value Problem in

Imbalanced Class Distribution

Keywords

Missing Data Imputation,
Class Imbalanced Learning,
Ensemble Learning,
Statistical Evaluation,
Wilcoxon Rank Test
XGBoost

Abstract: Rapid developments in technology have brought data in different
structures and high dimensions in recent decades. Due to this rapid changes and
problems encounters in data sets, it has been inevitable that traditional methods
replaced with machine learning methods. Within the range of this study, two
important data problems are discussed: data sets with i) missing observations and
ii) imbalanced class distribution. This study aims to fill the datasets that have both
missing observation and imbalanced class distribution problems at the same time
by using various missing observation imputation methods and to assess the
success levels of ensemble learning algorithms on the obtained data. In the data set
collected through sensors for the application, there are 59000 observations for
training versus 1000 positive observations for the negative class. The models
obtained were tested with the data with an imbalanced class distribution of 2.4%.
In addition, approximately 99% of the features in the data set have missing data up
to 82%. These missing observations have been tried to be eliminated by hot deck
imputation, mean, median, mode, multiple imputation, expectation maximization,
and k nearest neighbour methods. Datasets completed with the imputation
methods were comparatively tested with algorithms such as Extra Trees, Random
Forest, Gradient Boosting, LightGBM, and XGBoost, and the most promising result
was obtained with the XGBoost algorithm.
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1. Giris

Dengesiz simif dagilimi ve kayip gozlemlerin veri
setinde bulunmasi 6zellikle siniflama problemlerinde
¢ok 6nemli sorunlara ve zorluklara neden olmaktadir.
Ozellikle teknolojik alandaki hizli gelisime bagh
olarak iiretilen verinin miktarindaki artis ile birlikte
veri yapilar1 da degisime ugramistir. Bu degisimin

etkisi veri kaynaklarindaki cesitliligi o6n plana
¢ikarmaya baslamistir. Dolayisi ile biiyiik capl akilli
uygulamalar, birbirleri ile etkilesime girebilen

elektronik cihazlar, sosyal medya gibi kaynaklardan
elde edilen veri setlerini analiz etmek icin bilinen
yaklasimlar tek basina yetersiz kalmis, istatistik
tabanli makine 6grenmesi yaklasimlar1 son derece
yaygin hale gelmistir.

Veri toplama sirasinda karsilasilasilabilen sistematik
veya yazilim kaynakli sorunlar, verilerin bozulmasina
ya da kaydedilememesine neden olarak kayip/eksik
veri sorunu ortaya cikarir. Veri analizi slirecinin en

gerekli ve etkili asamasi veri 0On islemedir.
Kayip/eksik veri sorunu ozellikle bu asamada
belirlenip ¢6ziilmelidir. Kayip verileri olusum
nedenlerine gore gruplayan kayip veri

mekanizmalarina iliskin ilk ¢alisma 1976’da Rubin
tarafindan gergeklestirilmistir [1]. Bu ¢alismay1 1977
yilinda Dempster, Laird ve Rubin’in en ¢ok olabilirlik
yontemlerini adimsal olarak kullanan beklenti en
biiyiikleme (expectation maximization) yaklasimim
sunduklar1 ¢alisma takip etmistir [2]. 1988’de Little,
tlm veri setini kullanan ¢ok degiskenli bir yaklasim
Oonermistir [3]. Buna gore, veri setindeki her bir
degisken icin ortalama farklari eszamanl hesaplayan
t-testine benzer yaklasim ile kayilp gozlem
mekanizmasi belirlenip kayip veri atamasi icin
kullanilacak yontemler secgilebilmektedir [3].

Veri setinde bulunan siniflarin dagilimlari arasinda
onemli Olglide farkliik olmasi dengesiz veri
problemini ortaya ¢ikarir. Sinif dengesizligi sorunu,
kredi kart1 sahtekarligi [4, 5], banka musterilerinin
6deme aliskanliklar: [6] gibi finans alaninda yapilan
calismalarda, kanser [7], diyabet teshisi [8] gibi saglik
alaninda yapilan calismalarda, dogal dil isleme [9],
uydu goriintiilerinden nesne tanima [10] gibi cesitli
alanlarda karsilasilan yaygin bir sorundur. Dengesiz
sinif dagilimi igeren veri setleri ilizerinde yapilan
calismalar genel olarak ili¢ grupta degerlendirilebilir;
i) veri dlizeyinde (data-level), ii) algoritma diizeyinde

(algorithm-level), iii) maliyete duyarh (cost-
sensetive). Dengesiz sinif dagilimini ortadan
kaldirmak icin veri diizeyinde degerlendirilen

yontemlerden rassal az o6rnekleme (random under
sampling), rassal asir1 ornekleme (random over
sampling) ve sentetik veri iliretme en yaygin
olanlaridir. Rassal az o6rneklemede ¢ogunluk olan
siniflardan azinlik olan siniftaki gézlem sayisi kadar
ornek rasgele cekilerek siniflara ait gézlem sayilari
esitlenir. Rassal asir1 6rnekleme yaklasiminda ise bu
islem tersine ¢evrilir. Siniflara ait gézlem sayilarini
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cogunluk smif sayisina esitlemek adina, azmlk
siniftan O6rnek secimi rastgele ve iadeli olarak

gerceklestirilir.  Ancak  kullanilan  6rnekleme
yontemlerinin, c¢ogunluk smifta olup egitime
alinmayan baz1 etkili goézlemlerin kaybedilmesi,

azinlik smifinin sayisinin artirilmasi ile elde edilen
veri setindeki artis ile egitim siiresinin artmasi ve
beraberinde asir1 6grenmeye neden olmasi gibi
olumsuz yan etkilerine de dikkat etmek gerekir [11,
12]. Veri diizeyinde degerlendirilen son yaklasim
olan sentetik veri iiretme, veri dagilimini temel alarak
benzer gozlemler iiretir. Bu yaklasimi kullanan en
bilinen yontem sentetik azinlik asir1 6rnekleme
yontemi (SMOTE-Synthetic Minority Oversampling
Technique) Chawla ve dig. tarafindan Onerilmistir
[11]. Dengesiz smif dagilim problemlerinde azinlik
olan smiftaki gozlem sayisinin sentetik olarak
cogaltilmas1 temeline dayanan bu yontemin farkli
versiyonlar1  Onerilmistir. Bunlardan biri olan
Borderline-SMOTE, Han ve dig. tarafindan sadece
karar smirinda (decision boundary) oldugu
diistintilen gozlemlere uygulanarak sunulmustur [13].

Van Hulse ve dig. 2007 yilinda, yiiksek dengesizlik
oranina sahip otuzun iizerinde gercek yasam verisini
on bir siniflama ve yedi 6rnekleme yo6ntemini
karsilastirmali olarak kullanmis ve rassal az
orneklemenin daha iyi sonug¢ verdigini belirtmistir
[14]. He ve dig. yaptiklar1 arastirma ve kapsaml
derleme c¢alismalarinda dengesiz veri sorununun
dogas1 geregi ortaya c¢ikisini ve bu sorunun
giderilmesine iliskin yontemleri incelemis,
kullanilmasi uygun degerlendirme ol¢iitlerine iliskin
oneri ve gorislerini paylasmislardir [15]. Ayrica
dengesiz smif dagilimi problemi iceren verilerde
O6grenme icin azinlikta olan sinifin dagilimini temel
alarak dengesizlik nedeni ile ortaya ¢ikan yanlilig
azaltmak {izere uyarlanabilir sentetik o6rnekleme
(ADASYN - Adaptive Synthetic Sampling Approach)
yaklasimi o6nermis, boylece dengesizlik nedeni ile
siniflamasi gii¢c olan goézlemler i¢cin karar smirlarini
uyarlanabilir hale getirmislerdir [15, 16]. Batista ve
dig. rassal asir1 6rnekleme ile SMOTE yontemlerini
yirmi iki gercek yasam verisi lizerine uygulamis ve
yedi  smiflama  algoritmast ile = 6rnekleme
yontemlerinin basarimi genel olarak %30’dan fazla
arttiramayacagini ifade etmislerdir [17].

Haixiang ve dig. tarafindan yapilan derlemede
dengesiz sinif dagilimi problemini iceren ve son on
ylda yayimlanan bes yiiziin {zerinde c¢alisma
incelenmistir [18]. Buna gore, yeniden 6rneklemeye
dayali topluluk 6grenme yontemlerinin 6zellikle
kimya, biyomedikal gibi alanlarda derlenen klinik
verilerin sabit yapida olmalari nedeni ile daha yaygin
olarak kullanildig1 belirtilmistir. Ote yandan, finans,
isletme gibi alanlarda ¢oklukla tercih edilen maliyete
duyarli modellerin basarimina ek olarak firmalarin
karlarin artirmak dnemli hedef oldugundan maliyete
duyarli 6grenme yaklasimlari tercih edilmistir. Aym
calismada verilerin karmasik olmasi nedeni ile bilgi
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teknolojileri alaninda dengesiz simif dagilimina sahip
verilerde 6grenmenin zor oldugu degerlendirilmistir.
Ag akislari, gorunti, metin gibi yapilandirilmamis
veriler i¢in degisken ¢ikarimina ek olarak dinamik
veri iceren c¢alismalarda geleneksel yaklasimlar
yerine cevrimi¢ci O6grenme kullanilabilecegi ifade
edilmistir [18].

Dengesiz sinif dagilimini inceleyen calismalarda veri
diizeyinde de yapilan ¢alismalara ek olarak algoritma
diizeyinde de cesitli yaklasimlar bulunmaktadir. Veri
setindeki tiim gozlemlere baslangicta esit bir agirlik
vererek her bir iterasyon sonunda asamali olarak
dogru smiflanmayan gozlemlere ait agirliklar
giincelleme temeline dayanan boosting (arttirma)
Schapire ve Freund tarafindan 6nerilmis bir topluluk
O0grenme algoritmasidir [19, 20]. Chawla ve dig,
benzer bir agirliklandirma yaklasimini temel alan,
boosting ve SMOTE yontemini melezleyen bir
algoritma  oOnermislerdir.  SMOTEBoost  adini
verdikleri bu algoritma, yanlis siniflanan goézlemlere
esit agirlik vermek yerine, SMOTE ile elde edilen ve
azinhk  smifa ait  gozlemlerin  agriliklarini
giincelleyerek dolayli olarak dengesizligi gidermeye
calismaktadir [21]. Dengesiz sinif dagilimina sahip
veri setlerinde ¢ogunluk/baskin sinifin alt kiimelerini
kullanan yaklasimlarda en 6nemli sorun g¢ogunluk
siiftaki ¢ogu gozlemin katkisinin goéz ardi
edilmesidir. Bu sorunu gidermek amaci ile 6nerilen
EasyEnsemble yaklasimi baskin siniftan tek bir alt
kiime yerine birka¢ alt kiimeyi 6rnekleyerek her
birini bir 6grenme algoritmasi ile egiterek modeller
olusturur ve bu modellerin sonuglarin1 birlestirir
[22]. Aym1 c¢alismada sunulan BalanceCascade
yaklasiminda ise egitim siirecini sirali olarak yaparak
baskin sinifta bulunan ve model tarafindan dogru
siniflanan goézlemler ¢ikarilir. Her iki yaklasimda da
sonuglar benzer metotlara gore oldukga iyi bir
performans ile daha kisa siirede elde edilmistir [22].
Seiffert ve dig. tarafindan c¢arpik dagilima sahip
veriler igcin  Onerilen RUSBoost algoritmasi,
SMOTEBoost algoritmasina daha anlasilir ve hizli bir
alternatif sunmaktadir [23]. Bir¢ok veri seti, 6grenme

algoritmas1 ve c¢esitli degerlendirme Olgitleri
kullanilarak elde edilen uygulama sonuclarina gore
Onerilen algoritmanin  dengesiz  veriler icin

benzerlerine goére performans ve hiz bakimindan
daha etkili oldugu ifade edilmistir [23].

Salem ve dig. eksik/kayip veri ve dengesiz smif
dagilimi ile birlikte giiriiltili 6zelliklere sahip SECOM
veri seti ile yaptiklar1 ¢alismada veri budama,
degisken se¢imi, eksik gozlem tamamlama, siniflama
gibi yaklasimlari iceren yaklasik ii¢ yliz kombinasyon
incelemislerdir [24]. Yan iletken madde iiretiminde
sensorler yardimi ile toplanan bu veri setindeki sinif
dengesizligi SMOTE ile giderilmis, en yakin komsu
algoritmasini temel alan kayip gozlem atamas ile
diizenlenen veride en iyi sonug lojistik regresyon ile
elde edilmistir [24]. Liu ve ark. 2020 yilinda
yayimladiklar1 ¢alismalarinda smif dengesizligi,
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verilerin disiik kalitede olmasi, girilti ve smif
cakismalar1  gibi  problemleri géz  Oniinde
bulundurarak bir c¢erceve Onermislerdir. Calisma
kapsaminda elde edilen bulgular gostermistir ki,
Onerilen cerceve hesaplama bakimindan verimli,
cakisan siiflar ve ¢arpik dagilim durumunda saglam
performans gosteren ve bircok siniflama yontemi ile
kolaylikla entegre olabilen bir yapiya sahiptir [25].

Razavi-Far ve dig. temel olarak torbalama (bagging)
ve artirma (boosting) tabanli topluluk algoritmalarim
ornekleme yontemleri ile entegre ettikleri yeni bir
dengesiz sinif 6grenme algoritmasi dnermislerdir.
Calismada gelistirilen bu yaklasim bir¢ok veri setine
uygulanmis ve sonu¢ olarak torbalama tabanh
yontemlerin arttirma tabanli yontemlere gore daha
iyi sonuclar verdigini degerlendirmislerdir [26].

Veri diizeyi ve algoritma diizeyinde degerlendirilen
dengesiz smif dagilimi c¢alismalarina ek olarak
maliyete duyarli (cost-sensitive) c¢alismalar da
literatlirde yer bulmustur [27-29]. Maliyete duyarl
yaklasimlarin temel mantigi, baskin ve azinlik siniflar
icin esit olamayan yanlis siniflama maliyetleri
atayarak degerlendirme yapmaktir. Zong ve dig.
onerdigi agirlikli asir1 6grenme makineleri (WELM-
weighted extreme learning machine) ile azinlik sinifin
agirligini artirarak sinif dengesizligi sorunu ¢ézmeye
calismislardir [28].

Gergek yasam verileri ¢ogunlukla hem kayip gézlem
hem de dengesiz sinif dagilimi sorununa sahiptir.
Calismada literatiirde hala giincelligini koruyan ve
¢ozim arayisi devam bu iki sorun bir arada ele
alinmaya calisilmistir. Bu amagla cesitli eksik/kayip
gozlem tamamlama yaklasimlari kullanarak topluluk
(ensemble) 6grenme algoritmalarinin performanslari
karsilastirmali  olarak  incelenmistir. ~ Calisma
kapsaminda kayip/eksik veri tamamlama amac ile
sicak deste atamasi, ortalama, ortanca ve tepe degeri
ile atama, ¢oklu atama, beklenti en biiylikleme ve k en
yakin komsu gibi ¢esitli atama ve doldurma
yontemleri kullanilarak tamamlanmis veri setleri
olusturulmustur. Elde edilen bu veri setlerindeki
dengesiz sinif dagilimini gidermek amaci ile topluluk
algoritmalari karsilagtirmali olarak uygulanmistir. Bu
amag¢ ile kullanilan extra trees, rasgele orman,
gradient boosting, LightGBM ve XGBoost gibi topluluk
6grenme algoritmalarinin performanslar1 sensoérler
araciliflyla toplanan dengesiz smif dagilimina ve
kayip veriye sahip bir veride karsilastirilarak
yorumlanmistir [30].

2. Materyal ve Metot

2.1. Dengesiz veri kavrami

Veri setlerinde her smifa ait 6rnek sayisi olarak
tanimlanan sinif dagiliminin dengesiz yapida olmasi,

bir baska deyisle siniflardan birinin diger sinifa
oranla baskin olmasi modelleme performansini
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etkileyen ve dikkatle incelenmesi gereken 6nemli bir
problemdir. Veri bilimi ve yapay zekad adi altinda
anilan makine 06grenmesi, veri madenciligi gibi
alanlarda o6grenme siirecinde kullanilacak verinin
yapisi ve kalitesi model basarisini dogrudan etkileyen
onemli bir faktérdiir. Cogu standart makine 6grenimi
algoritmasi, veri setinde dengeli sinif dagiliminin
oldugunu varsayar. Buna karsin kredi karti
hareketlerine iliskin  sahteciligin  belirlenmesi,
endiistriyel sistemlerin ya da bir u¢agin operasyonel
durumundaki ariza ve hata tespiti, nadir goriilen
hastaliklarin teshisi gibi gercek diinya
uygulamalarinda problemlerin dogasi geregi sinif
dagilimi1 dengesizlikleri ile sik¢a karsilasimaktadir
[15, 26].

Veri setlerinde bulunan siniflara ait 6rnek sayilarinin
esit dagilmamasi yani sinif dengesizligi nedeni ile
carpiklik durumunda ortaya ¢ikan en énemli sorun
egitim sirasinda smiflandiricilarin  ¢ogunluk sinif
orneklerini dogru, azinlik sinifa ait 6rnekleri yanlis
etiketleme egiliminde olmasidir [26]. Bu durumun
sonunda model o6zellikle az Ornege sahip siifi
yeterince 6grenemedigi i¢cin sinama sonucunda hatali
ve yanli tahminler ortaya ¢ikabilir.

2.2. Kayip veri kavram

Veri bilimi ve yapay zekd kapsaminda yapilan
calismalarda kullanilan gercek yasam verilerinde
ortaya ¢ikan en temel ve yaygin sorun bir veya birden
fazla ozellik icin eksik/kayip degerlere sahip olma
durumudur. Bu sorun, veri toplama sirasinda teknik
ya da pratik bir nedenden dolay1 veri
kaydedilememesi durumunda ortaya ¢ikar. Longford
tarafindan en temel ifade ile gézlenmesi beklenen
veri seti ile gozlenen veri seti arasindaki fark olarak
tanimlanan eksik veri, Rubin tarafindan dnerilen {i¢
sinifta incelenmistir [31, 32]. Bu smiflar i¢in uygun
tanim Little ve Rubin tarafindan asagidaki gibi
verilmistir [32]. Sekil 1’de verilen X, eksik veriye
sahip (Nxp) boyutunda bir matris ve Xg bu matriste
gozlemlenen girdiler, Y ¢ikt1 vektori ve Z = (Y, X),
Zg=(Y, Xg) olsun. R ise eksik gozleme karsilik gelen x;
=1 ve diger durumlarda x; =0 olan gdsterge matrisi
olarak verilsin. Rubin tarafindan kayip veri
mekanizmasini tanimlamak icin 6nerilen siniflardan
ilki olan ve Sekil 1a’da verilen rastgele kayip (missing
at random - RK) mekanizmasi X'te eksik veri olmasi
olasiliginin Y degiskeni ile iliskili olmasi yani P(R | Z)
= P(R | Zg) seklinde bagimli olmasi durumu olarak
tanimlanir. Benzer bigimde Sekil 1b’de sunulan
tlimiiyle rastgele kayip (missing completely random -
TROK) mekanizmasi P(R | Z) P(R) biciminde
bagimsiz olarak yani X ve Y degiskenlerine yanit
alinamama durumunun birbirinden etkilenmedigi
durum, bir baska ifade ile Y'deki eksik deger
olasiiginin X'e baghh olmamasi durumu olarak
tanimlanir [31, 33]. Son kayip veri mekanizmasi olan
rastgele olmayan kayip (missing not at random -
ROK) ise Sekil 1c verildigi lizere X'te ortaya ¢ikan
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eksik veri durumunun hem kendisiyle hem de ¢ikti
degiskeni ile iligkili olmasidir [31, 33].

X z X z X z
(a) \ (b) (c) \
Y R Y Y R
Sekil 1. (a) Rastgele Kayilp Mekanizmasi (RK) (b)
Tamamiyla Rastgele Kayip Mekanizmasi (TROK) (c)

Rastgele Olmayan Kayip Mekanizmasi (ROK).

Kayip veri sorunun giderilmesi i¢in literatiirde
bulunan yontemler temel olarak silme ve atama
yontemleri olarak ayrimistir. Geleneksel
yontemlerden olan silme yontemleri olduk¢a basit ve
yaygin kullanima sahiptir. Ancak basit olmalari
beraberinde cesitli dezavantajlar ortaya koymus, bu
durum da alternatif yontem arayisini gerektirmistir.
En c¢ok olabilirlik ve ¢oklu atama yaklasimlari silme
yontemlerine karsi alternatif olarak sunulan
yontemler arasinda 6ne ¢ikmistir [34]. Liste bazinda
(list-wise) ve ciftler bazinda (pair-wise) olmak tizere
iki sekilde uygulanabilen silme yontemlerinin her iki
durumunda da eksik deger iceren gozlemlerin veri
setinden  ¢ikarilmasi  gerekmektedir. = Atama
yontemleri ise tekli atama (sicak deste, soguk deste,
ortalama ile atama, regresyon atamasi) ve coklu
atama olmak tlizere iki gruba ayrilmaktadir. Coklu
atama yontemleri, tekli atama yo6ntemlerinin bir
arada kullanildigi yontemler olarak tanimlanabilir.

Eksik deger iceren ve icermeyen gozlemler sirasi ile
bagimli ve bagimsiz olarak tanimlandiginda, tekli
atama yontemlerinde temel amag istatistiksel olarak
anlamli ve aciklama diizeyi yiliksek modeller
olusturmaktir. Regresyon modellerinin yani sira
regresyon atamasi igin cesitli makine 6grenmesi
(karar agaclari, destek vektdr makineleri, k en yakin
komsu vb.) yontemleri de kullanilabilmektedir.
Tahmine dayali algoritmalara ek olarak yerine koyma
yontemlerinden de yararlanilir. Veri setinde yer alan
eksik degerler ortalama, ortanca ya da tepe degeri
gibi veri icerisinde bulunan ve hesaplanan degerler
ile degistirilir [30].

Literatiirde bagis¢i (donor) olarak bilinen sicak ve
soguk deste atamalar1 da tekli atama yo6ntemleri
arasinda degerlendirilir. Sicak ve soguk deste
atamasinda temel fark atama i¢in kullanilacak
degerin segildigi veri setidir. Sicak deste atamasinda
eksik deger atamasi verinin kendisinin icinden
rasgele secilen degerler ile yapilirken, soguk deste
atamasinda bu islem baska bir veri setinden rasgele
se¢im ile yapilmaktadir [30].

Beklenti en biiyiikleme (BEB) ve ¢oklu atama (en ¢ok
olabilirlik ¢oklu atama) yontemleri en ¢ok olabilirlik
tabanli yontemlerdendir. Bu yontemler, en ¢ok

olabilirlik kullanarak atama modelinin
parametrelerini tahmin eder. Her bir gozlemin
bagimsiz  olmasi durumunda, ortaya ¢ikma
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olasiliklarinin ¢arpimini en biiyiik yapan parametre
tahminine en ¢ok olabilirlik tahmini denmektedir
[30]. Bir parametre i¢in bulunacak en ¢ok olabilirlik
tahmini, gozlenme olasiliginin en yiiksek oldugu
gozlemleri veren parametrenin degeridir. BEB
algoritmasi yinelemeli ve iki asamali bir ydntem
olarak ilk defa Dempster ve dig. tarafindan
onerilmistir [4]. Eksik degerler icin olas1 en iyi
kestirimler beklenti (B) asamasinda hesaplanirken,
en biiylikleme (EB) asamasinda eksik deger atamasi
yapildiginda dagilimi tanimlamaya iliskin kestirimler
(ortalama, standart sapma, korelasyon gibi) elde
edilmektedir. BEB algoritmasi, kestirilen
degerlerdeki degisimler 6nemsenmeyecek diizeye
gelene kadar yinelenir [35].

2.3. Topluluk 6grenme algoritmalar

Calisma kapsaminda kullanilan siniflama yontemleri
ortak dil kullanmak agisindan Giimiistas ve dig.
tarafindan 2021 yilinda yapilan ¢alismada belirtilen
isim ve kisaltmalar ile ifade edilmistir [36]. Buna
gore, bu ¢alismada kullanilan yéntem ve kisaltmalar
soyledir; “RF: rasgele orman (random forest),
ExtraTrees: asirt rasgelelestirilmis agaclar (extremly
randomized trees), XGBoost: asirt gradyan arttirma
(extreme gradient boosting), LightGBM: hafif gradyan
arttirma” [36].

Birbirinden bagimsiz olarak rastgele tahminden biraz
daha basarih (en az %51) tahminde bulunan
Ogreniciler zayif 6grenici olarak tanimlanmaktadir.
Topluluk 6grenmesi birden fazla zayif 68reniciden
elde edilen sonuglari bir arada degerlendirerek daha
kararli ve basarili sonuclar elde etmek amaci ile
tasarlanmis esnek bir yapidir. Her bir zayf
Ogreniciden elde edilen bagimsiz sonuglarin
olusturdugu ortak karar ile daha basarili ve diisiik
degiskenlige sahip bir yaklasim hedeflenir [37]. Gerek
siniflama gerekse regresyon ile yapilan tahminlerin
dogrulugu giiriiltii, degiskenlik, yanlik gibi sorunlar
ile dogrudan iligkilidir. Tahmin ile gercek deger
arasindaki farklilik dolayisi ile degiskenlik ve yanlilik,
birden fazla 6greniciden olusan topluluk &grenme
yontemleri ile en aza indirilmeyi amaglar.

Yaygin kullanilan topluluk 6grenme algoritmalari
genel olarak ¢ yaklasim ile gergeklestirilir;
torbalama (bagging: boostrap aggregating), arttirma
(boosting) ve yigma (stacking). Ozellikle yiiksek
korelasyon durumunda rastgele se¢ilmis daha kiiciik
alt egitim setleri ile birden fazla kurulan modellerin
birlestirilmis sonucu olarak tanimlanabilen bagging
yaklasimi 1996 yilinda Breiman tarafindan ortaya
konmustur [38]. Bagging temel olarak ilk defa 1979
tarihinde Jackknife yontemine alternatif olarak
sunulan, 1994 tarihinde ise Efron ve Tibshirani
tarafindan gelistirilerek sunulan yeniden 6rnekleme
yontemi Bootstrap’i kullanmaktadir [39, 40]. Veri
setinden olabildigince yiliksek diizeyde bilgi alabilmek
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adina bootstrap islemi defalarca tekrarlanmakta,
boylece yeniden 6rneklenen alt egitim veri setleri ile
egitilen modellerin sonuglar literatiirde topluluk
6grenmesinin temelini olusturan “goklugun bilgeligi”
(wisdom of crowd) temelinde birlestirilerek cok daha
tutarli ve basarili sonuglar elde edilebilmektedir [38,
41]. Sekil 2’de genel asamalari sunulan bagging
yaklasiminin uygulamasi m biiyiikliigiinde orijinal
veri setinden bootstrap yaklasimi ile p biiytkliglinde
gozlem iceren alt Orneklemler segilir. p
biiyiikliigiinde her bir alt érneklem belirlenen bir
Ogrenici (siniflayici/regresor) ile egitilerek k adet
model kurulur. Her bir modelden elde edilen sonuglar
problemin yapisina gore ortalama ya da g¢ogunluk
oylamas1 (majority voting) ile birlestirilerek sonug
elde edilir.

boostrap ile yeniden
orneklenmis veri

boostrap ile yeniden
orneklenmis veri

boostrap ile yeniden

N : . oy coklugu ile
orneklenmis veri

smif se¢imi

model
olugturulmas1

yeniden
Grnekleme

Sekil 2. Bagging yonteminin agamalari.

Topuluk 68renmesi icin bir diger yaklasim olan
arttirma (boosting) yaklasimi birden fazla zayif
6grenicinin etkilerini gii¢li bir 6grenicide birlestirme
temeline dayanir. Cogu boosting yaklasiminda
egitimler zayif 6greniciler ile ardisik olarak yapilir.
Elde edilen her sonu¢ bir sonraki zayif 6grenici
(siflayici) igin yeni bir bilgi olarak aktarilir ve her
asamada iyilesme beklenir. AdaBoost, Gradient
Boosting gibi yontemler boosting yaklasimini
kullanmaktadir [42].

Kisaca yigilma (stacking) olarak bilinen {igiinci
yaygin topluluk o6grenme yaklasimi da yigilmis
genellemedir (stacked generalization) [43]. Bu
yaklasimin bagging yaklasimindan farki farkli alt
egitim setleri ile elde edilmis modelleme sonug¢larinin
oylama gibi fonksiyonlar yerine baska bir 6grenici ile
birlestirilmesidir. Her bir modelden gelen sonuglar
birlestirici olarak belirlenen 6greniciye girdi olarak
verilir ve sonuglar elde edilir.

2.4. Uygulama tasarimi ve veri seti

Dengesiz smif dagilimma sahip veri setlerinde
gozlenen kayip/eksik gdzlem sorununun topluluk
O6grenmesi algoritmalar ile incelenmesine iliskin bu
calismada uygulamalar Python ve R acgik kaynak
programlama  dilleri ile  gercgeklestirilmistir.
Modelleme asamasinda xgboost, scikit-learn ve
lightgbm kiitiiphaneleri kullanilmistir.
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Calismada kullanilan veri seti Isve¢ menseili ¢ekici ve
agir kamyon treticisi SCANIA tarafindan saglanmis
olup sensorler araciligl ile toplanmistir. Genel olarak
kamyon ve gekicilerdeki frenleme ve vites degistirme
gibi ¢esitli islevlerde kullanilan basingli havayi iireten
hava basinct sistemine (APS) iliskin bilgileri
icermektedir. Veri 2016 yilinda diizenlenmis olan
15th International Symposium on Intelligent Data
Analysis kapsaminda gerceklesen endiistriyel bir
yarisma icin anonim olarak paylasilmistir. SCANIA
veri seti egitim ve sinama olmak tizere iki dosya
halinde paylasilmis olup, anonim olmasi nedeni ile
degiskenlerine iliskin ayrintilar bilinmemektedir.
Veride toplam 171 degisken olup, tahmin edilmesi
istenen hedef degisken hava basinci sisteminin belirli
bir bileseni i¢in arizanin olmasi (pozitif) ve olmamasi
(negatif) olmak tizere iki kategoriye sahiptir. Egitim
setinde 59000 adet negatif sinifa ait, 1000 adet pozitif
sinifa ait 60000 gozlem bulunmaktadir. 16 bin
gozlemden olusan sinama seti ise 15625 negatif sinif
ve 375 pozitif simif dagilimi ile %2.4 dengesizlik orani
icermektedir. Egitim verisindeki bu oran ise yaklasik
%1.7 olarak hesaplanmaktadir. Veri seti kayip/eksik
gozlemler bakimindan incelendiginde ise 169
degiskende kayip veri sorunu goézlenmistir. Hem
egitim hem sinama verisinde kayip veri orani %82’ye
kadar cikmistir. Veri setlerinde azinlik sinifta (pozitif
etiketli) bulunan goézlem sayisinin baskin sinifta
(negatif etiketli) bulunan gézlem sayisina orami ile
6lciilen dengesizlik oranimin (imbalanced ratio)
ayrintili dagilimi ve siniflara gore gozlem sayilari
Tablo 1'de sunulmustur.

Tablo 1. Egitim ve sinama setlerine iliskin gézlem sayilari
ve dengesizlik orani.

. - Dengesizlik

Negatif Pozitif Orami (%)
Egitim 59000 1000 1.7
Sinama 15625 375 2.4

Veri setindeki eksik veri mekanizmasinin kayip/eksik
gozlem atamasi yapmadan belirlenmesi
gerekmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda kurulan
hipotez Little'iln TROK testi ile degerlendirilmistir.
Testin sonucunda ki-kare 3756.395 ve p>0.05 olarak
bulundugu i¢in Ho hipotezi reddedilmemistir.

H,: Veri setindeki kayip gozlemler tamamen rastgele
olarak kayiptir.

H,: Veri setindeki kayip gozlemler tamamen rastgele
olarak kayip degildir.

Bu bulgu dogrultusunda eksik veri mekanizmasinin
TROK oldugu 0.05 yanilma diizeyinde bulunmus,
dolayis1 ile sorununun giderilmesi i¢in uygun
yontemlerin silme ve atama oldugu belirlenmistir.
Calisma kapsaminda kayip goézlem atamasi icgin
aritmetik ortalama, ortanca, tepe degeri, k-nn, ¢oklu
atama, sicak deste ve beklenti en biiyiikleme
yontemleri ilgili Python ve R kiitiiphaneleri ile
kullanilmistir.
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2.5. Degerlendirme olciitleri

Calismalarda wuygulanan yontemlerin etkinligini
degerlendirmek icin c¢esitli performans olciitleri
kullanilabilir. Ozellikle dogruluk (accuracy) olciitii
standart siniflandiricilar1  degerlendirmek icin
kullanilan en yaygin dlciittiir. Ancak dogruluk 6l¢iitii
sinif dagiliminda ¢ogunluk simnifa olan egilimin
yarattig1 yanlilik nedeni ile ¢arpik sinif verileri i¢in iyi
bir 6l¢iit degildir ve bu durum c¢esitli calismalarda da
gosterilmistir [44, 45]. Bu nedenle, ¢alisma
kapsaminda model degerlendirme olciitleri olarak
dogruluk (accuracy) yerine, siif dengesizligini
ayristirmada etkili olabilen kesinlik (precision),
duyarlilik (recall, sensitivity), egri altinda kalan alan
(area under curve) ve F1 skoru olciitleri yansiz bir
degerlendirme icin tercih edilmistir. Bu istatistiklere

iliskin ~ hesaplamalar  karisikhlk  matrisi  ile
gerceklestirilmektedir.
Ozellikle dengesiz smif dagilmma sahip veri

setlerinin degerlendirilmesinde dogruluk yerine
duyarlihlk ve kesinlik degerlerinin harmonik
ortalamasi alinarak hesaplanan F1 skoru tercih
edilmektedir [46]. Esitlik (1)’e gore hesaplanan ve
degisim aralig1 [0,1] olan bu degerin 1’e yakin olmasi
beklenir.

Kesinlik X Duyarlilik

F1Sk =2 X
oru Kesinlik + Duyarlilik

(1)

3. Bulgular

Bu boéliimde, 6nceki boéliimlerde ifade edilen uygun
yontemler araciigl ile kaylp gozlem atamasi
yapilarak yeni veri setleri elde edilmistir. Bu veri
setleri Extra Trees, Gradient Boosting, LightGBM,
Random Forest ve XGBoost algoritmalar1 ile
siniflandiriimis ve model basarimlarini
karsilastirmali olarak degerlendirebilmek icin F1
skor hesaplanmistir.

Dogruluk (accuracy) dogru tahmin edilen gézlemlerin
oranin1 vermektedir. Bilindigi ve bolim 2.5'te de
ifade edildigi gibi 06zellikle dengesiz verilerin
siniflandirilma  sonuclarinin  degerlendirmesinde
yanlidir ve tercih edilmez. Diger taraftan duyarlilik
(recall) ve kesinlik (precision) olduk¢ca 6nemli
olciitlerdir. F1, her iki degerlendirme &lgiitiini
(duyarlilik ve kesinlik) dengeli olarak agirliklandiran
ve yliksek F1 degeri igin her ikisinin de yiiksek
degere sahip olmasmi gerektiren bir istatistiktir.
Ayrica F1 skoru ¢ok diisik ya da ¢ok yiiksek
degerlerden etkilenmediginden F1 skorunu en
biiyliklemek, duyarlilik, kesinlik, dogruluk gibi
Olciitlerden daha yansiz olacaktir. Bu nedenle,
calismada tim degerlendirmeler F1 skor temel
alinarak yapilacaktir.

Tablo 2’de c¢esitli kayip gozlem atamasi ile elde
edilmis veri setleri ve topluluk siniflandirma
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modellerine ait F1 skorlar1 verilmistir. Tabloya gore
tlim atama yontemleri ile elde edilen veri setleri i¢in
XGBoost ile elde edilen sonuglarin 6zellikle F1 skoru
diizeyinde en iyi sonuglart verdigi gorilmektedir.
Siniflandirma algoritmalarinin basarisini
yorumlamak ve net bir bakis a¢is1 getirmek adina

Tablo 3’te verilen Wilcoxon sira testi i¢in siralama F1
skoru kullanilarak yapilmistir. Her bir atama yontemi
icin elde edilen F1 skorlar1 kendi iclerinde
siralanarak birer sira degeri verilmistir. Esit degere
sahip olanlar icin ise ortalama sira degeri atanmistir.

Tablo 2. Modellere gore F1 skoru.

Atama Yoéntemleri Extra Trees ggi(ilt?:; LightGBM Random Forest XGBoost Ortalama
Sicak Deste 0.7976 0.8012 0.8179 0.7951 0.8516 0.8127
Aritmetik Ort. 0.8024 0.8076 0.8247 0.8193 0.8588 0.8226
Mod 0.8102 0.7954 0.8314 0.8103 0.8576 0.8210
Medyan 0.8109 0.8035 0.8333 0.8091 0.8622 0.8238
Coklu Atama 0.7988 0.7847 0.8232 0.8116 0.8571 0.8151
BEB 0.7896 0.8024 0.8024 0.7951 0.8408 0.8061
KNN-5 0.8085 0.7959 0.8172 0.8073 0.8614 0.8181
Ortalama 0.8026 0.7987 0.8214 0.8068 0.8556
Tablo 3. Istatistiksel degerlendirme icin sira 6zeti.
Atama Yontemleri Extra Trees Gradllent LightGBM Random Forest XGBoost
Boosting
Sicak Deste 4 3 2 5 1
Aritmetik Ort. 5 4 2 3 1
Mod 3.5 5 2 35 1
Medyan 3 5 2 4 1
Coklu Atama 4 5 2 3 1
BEB 5 2.5 2.5 4 1
KNN-5 3 5 2 4 1
Toplam 27.5 29.5 14.5 26.5 7

Tablo 3’te verilen test sonuclarina gore XGBoost veri
seti lizerinde en basarili sonucu vermistir. LightGBM
ikinci basarili siniflandirma algoritmasi olurken, az
farkla sirasi ile random forest, Extra Trees ve gradyan
boosting gelmektedir. Ote yandan Tablo 2
incelendiginde XGBoost algoritmasi, medyan ve k en
yakin komsu atama yontemleri ile elde edilen veri
setleri ile en yliksek F1 skorunu vermistir. Atama ile
olusturulan veri setleri Uzerine yapilan genel
degerlendirmede ortanca atamasi yapilmis veri seti
ile elde edilen ortalama F1 skorunun 0.8238 ile en
yliksek degere sahip oldugu gozlenmistir. Aritmetik
ortalama atamasi ile elde edilen veri seti 0.821 ile en
yliksek F1 skoruna sahip ikinci veri seti olurken, tepe
degeri atanarak tamamlanan veri seti en yiiksek
tclincii F1 skoruna sahiptir. Sonuglar gostermistir ki,
yerine koyma ydntemleri ile yapilan eksik gézlem
doldurma yaklasimlar1 sicak deste, ¢oklu atama,
beklenti en biiyiikleme ve k en yakin komsu
yontemleri ile yapilan eksik g6zlem atamalarina gore
daha tercih edilebilir durumdadir.

4. Tartisma ve Sonug

Gelisen teknoloji ile artan veri tretimi, farklhlasan
veri kaynaklari ve dolayisi ile degisen veri tiirleri bu
calismanin da odak noktalarindan olan 6nemli veri
problemlerini de beraberinde getirmektedir. Tiim bu
sorunlar ve hizli degisimler geleneksel yontemleri
yetersiz  kilmis, ozellikle makine Ogrenmesi
yontemlerini veri bilimi alaninda olduk¢a onemli
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konuma gelmistir. Bilindigi lizere makine 6grenmesi
yontemlerinin basarili sonuglar verebilmesinde veri
setinin analize uygun ve sorunsuz olmasi énemli bir
rol oynamaktadir. Karsilagilan en 6nemli sorunlardan
olan eksik/kayip gozlem ve dengesiz sinif dagiliminin
bir arada olmasi durumu bu c¢alisma kapsaminda
cesitli yaklasimlar ile incelenmistir.

Calismanin temel amaci, gercek yasam
uygulamalarinda siklikla karsilasilan sozii edilen iki
sorunun belirlenmesi ve giderilmesine yonelik bilgi
vermek, ayrica her ikisinin ayni anda goriilmesi
durumunda farkhi smiflandirma algoritmalan ile
karsilastirmali  bir  degerlendirme  yapmaktir.
Uygulama icin secgilen veri setinde eksik degerleri
doldurulmadan 6nce kayip gozlem mekanizmasinin
belirlenmesi ic¢in Little'in TROK testi kullanilmistir.
Eksik deger doldurulmasi TROK testi ile belirlenen
mekanizmaya gore atama ve yerine koyma
yontemleri uygulanarak gerceklestirilmistir. Ayni
zamanda dengesiz sinif dagilimi problemine de sahip
olan veri seti icin Extra Trees, Gradient Boosting,
LightGBM, Random Forest ve XGBoost topluluk
6grenme  yontemleri modelleme amac1 ile
kullanilmistir. Tamamlanmis veri setleri lizerinden
alinan sonuglar gostermistir ki; eksik/kayip gozlem
sorununu gidermek icin kullanilan yerine koyma
yontemi ile elde edilen veri setlerinde modellerin
ortalama basaris1 daha yiiksektir. Bu durum veri
setinin tasidig1 bilginin kullanilmasinin daha basarili
ve anlamli sonuglar verebilecegini ortaya koymustur.
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Sunulan bulgulardan ¢ikarilan bir diger sonug ise
topluluk  6grenme yaklasimlarindan arttirmaya
dayanan ydntemlerin, torbalama yaklasimi kullanan
yontemlere kiyasla daha iyi sonuglar verdigidir. Bu
degerlendirmelerin tamami dengesiz smif dagilimi
probleminden dolay1 agirhikhi olarak F1 skoru ile
yapilmistir. F1 skoru temel alindiginda en basarili
sonu¢ XGBoost, en basarili atama yaklasimi medyan
atamasi olarak elde edilmistir. Ote yandan, calisma
kapsaminda kullanilan veri setine ait degisken
bilgilerinin kisitlh olmasi (anonim) olmasi 6zellikle
kayip gozlem atama uygulamalarini giiclestirmistir.
Unutulmamalidir ki, gercek yasam verilerinde veri
setlerine iliskin diizenlemeler 6zellikle degiskenlere
ait bilgiler dikkate alinarak yapildiginda daha anlamli
olmaktadirlar.

Teknolojik ilerlemeler ile veri setlerindeki artis ve
karmasiklik dengesiz sinif dagilimi ve eksik gdzlem
sorununu giincel tutmay1 gerektirmekte olup bu
alanda c¢alismalar devam etmektedir. Yapilabilecek
calismalar arasinda dengesiz veri problemlerinde bir
diger yaklasim olan 6rnekleme tabanl yaklasimlar ya
da bu yontemleri kullanan melez yaklasimlarin
kullanilmas1 diistiniilebilir. Buna ek olarak degisken
se¢im yontemlerinden yararlanarak dengesiz smif
dagilimindan dolay: ortaya ¢ikan ve giiriilti yarattigi
diistintlen degiskenler belirlenerek veri setinden
¢ikarilabilir ve/veya dagiliminin ¢arpik oldugu
goriilen degiskenler {izerinde ¢esitli diizeltme
yontemleri kullanilarak veri diizeyinde yaklasimlar
denenebilir. Ayrica modelleme asamasindan sonra
elde edilen smif olasiliklart kullanilarak esik
optimizasyonu (threshold optimization) yapilarak F1
skoru iyilestirilebilir.

Etik Beyani

Bu c¢alismada, “Yiiksekogretim Kurumlart Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Yoénergesi” kapsaminda
uyulmasi gerekli tiim kurallara uyuldugunu, bahsi
gecen yénergenin “Bilimsel Arastirma ve Yayin Etigine
Aykirt Eylemler” bashigi altinda belirtilen eylemlerden
hicbirinin gerceklestirilmedigini taahhiit ederiz.
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Anahtar Kelimeler
Ince film,

Molibden,

Doku analizi,

Kutup figtirleri,
XRD

0z: Molibden (Mo) malzemesi benzersiz ézellikleri sayesinde bir¢ok farkli alanda
kullanilmaktadir. ince filmlerin doku analizleri sayesinde katmanlar arasi arayiiz
durumlarinin  uyumlulugu arastirilmaktadir. Uretim parametrelerine ve
sonrasinda yapilan islemlere gore filmlerin dokulari degisebilmektedir. Bu
sebeple kullanim alanina bagh olarak en uygun dokuya sahip Mo ince filmlerin
iretilmesi icin ideal liretim parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu
calismada, CIGS giines gozesi uygulamalarinda siklikla istenen BCC yapisinda ve
(110) diizlemindeki Mo ince filmler iiretilebilmistir. Uretim, Mo filmin alttas
yuzeyine tutunumunu ve elektriksel iletkenligini iyilestirmek icin ¢ift katmanh
liretim stratejisi kullamlarak gerceklestirilmistir. Uretilen filmlerin SEM, AFM ve
XRD sistemleri ile ylizey, topografya ve yap1 analizleri gerceklestirilmis ayrica yari
kantitatif doku analizleri yapilarak kutup figiirleri elde edilmistir. Topografik ve
detayli yapisal analiz sonuglari birbirleri ile ve literatiirde var olan diger
calismalar ile kiyaslandiginda bu c¢alismada ortaya koyulan iretim
parametrelerinin kullanilabilirligi gosterilmistir.

Semi-Quantitative Texture Analysis and Investigation of Pole Figures of Bi-Layer Mo

Thin Films Produced by DC Sputtering Method

Keywords Abstract: Molybdenum (Mo) material is used in many different fields thanks to its
Thin film, unique properties. The compatibility of interface states between layers is
Molybdenum, investigated using texture analysis of thin films. The textures of the films may
Texture, change according to the production parameters and subsequent processes. For
Pole figiire, this reason, it is necessary to determine the ideal production parameters in order
XRD to produce Mo thin films with the most suitable texture depending on the usage
area. In this study, Mo thin films in BCC structure and (110) plane, which are often
desired in CIGS solar cell applications, could be produced. The fabrication was
carried out using a bi-layer fabrication strategy to improve the adhesion and
electrical conductivity of the Mo film to the substrate surface. Surface, topography
and structure analyzes of the produced films were performed with SEM, AFM and
XRD systems, and polar figures were obtained by semi-quantitative texture
analysis. When the topographic and detailed structural analysis results are
compared with each other and with other studies in the literature, the usability of

the production parameters revealed in this study has been demonstrated.
1. Giris distik termal genlesme katsayis1 yliksek Young
modiilii, yiiksek sicaklik iletkenligi ve yiiksek
Molibden (Mo) metali, yliksek erime noktasi, yiiksek elektriksel iletkenli ile benzersiz 6zelliklere sahiptir.
sicakliklara karsi dayanimi, diisiik sicakliklarda ki Bu o6zellikleri sebebiyle levha, serit veya ince film

*ilgili yazar: c.alpyavru@gmail.com

191


https://orcid.org/0000-0003-4932-0382
https://orcid.org/0000-0002-3290-2020

C.A. YAVRU vd. / DC Sagtirma Metoduyla Uretilmis Gift Katmanli Mo ince Filmlerin Yar1 kantitatif Doku Analizinin Yapilmasi ve Kutup Figiirlerinin Arastirilmasi

formalarinda retilebilen molibden malzemesi
elektronik, elektrik giicli, aydinlatma teknolojisi,
niikleer enerji ve havacilik miithendisligi gibi farkl
endiistriyel ve teknolojiler uygulamalar icin en sik
kullanilan ve arastirilan malzemelerden biridir[1].

Mo, 6zellikle CulnSez (CIS) ve Cu(InxGai-x)Sez (CIGS)
temelli giines hiicreleri ¢alismalarinda arka kontak
olarak tercih edilmektedir [2]. Literatiirde Mo disinda
Pt, Au, Ag, Cu, W, Cr, Ta, Nb, V, Ti, Mn ve ITO (indiyum
kalay oksit) gibi farkli iletken arka kontaklar iizerine
tiretilmis CIS ve CIGS giines hiicresi ¢alismalar1 da
mevcuttur [3-6]. Fakat bu ¢alismalarda, CIS ve CIGS
aktif katmani biuyitilirken wuygulanan yiiksek
sicakliga karsi gorece yiiksek kararliligi, Cu ve In ile
bag yapmaya karsi direnci ve aktif katmana karsi
diisiik temas direnci nedeniyle Mo digerlerine gore
baskin sekilde tercih edilen arka kontak malzemesi
olmustur[7]. CIGS giines hiicrelerinden bugiine kadar
elde edilen maksimum verim yine Mo malzemesinin
arka kontak olarak kullanildigi hiicrelerde elde
edilmistir [8]. Farkli ince film tretim teknikleri ile
farkli altliklar tizerine kaplanabilen Mo malzemesi i¢in
en ¢ok tercih edilen biriktirme yontemleri RF ve DC ile
sactirma yontemleridir [6].

Mo katmani iiretiminde bir diger 6nemli husus, Mo
malzemesinin altlik olarak kullanilan yiizey tizerine iyi
sekilde tutunmasidir. Mo arka kontagin yiizeye
homojen sekilde tutunamadig1 durumlarda yiizeyden
ayrildignr ve farkli yapi kusurlarina neden oldugu
bilinmektedir [9]. Bu nedenle giines hiicresi kisa
devre olmakta ve ¢alismamakta ya da verimde ciddi
kayiplara sebep olmaktadir. Mo’ nin altlik yiizeyine
tutunmasini arttirmak igin yapilan calismalarda, Mo
ince filmlerin yiizeye tutunma (adhezyon) ozelligi
arttikca elektriksel iletkenliklerinin goérece azaldigi
belirlenmistir. Elektriksel iletkenligin diisiik olmasi,
glines hiicresi ¢evrim veriminde direncten kaynakl
verim diisiikligiine sebep olmaktadir [10]. Bu
problemleri ortadan kaldirmak ig¢in CIGS giines
hiicresi ¢alismalarinda Mo arka kontaginin ¢ift katman
(bi-layer) seklinde biyitildigi yeni lretim
stratejileri gelistirilmistir [11]. [lk Mo katman yiizeye
tutumumun goérece daha yiiksek olmas icin, ikinci
katman ise elektriksel iletkenligin ilk katmana gore
daha ytiksek olmasi i¢in farkl iretim parametrelerde
kaplanmaktadir [12]. Boylece hem yiizey tutuculugu
hem de elektriksel iletkenligi yliksek Mo arka
kontaklar elde edilmektedir [13].

Aygit yapisinda kullanilacak ince filmlerin kantitatif
doku analizi arastirmalari, kutup figiirlerinin (pole
figure) belirlenmesi, bu sonuglarin taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) sonuclarinin kiyaslanarak degerlendirilmesi
sonucu giines hiicreleri ¢alismalari ile farkli optik ve
elektronik ¢alismalarda katmanlar arasi olusacak ara
yuzlerin ve elektron gecis mekanizmalarinin optimize
edilebilmesi i¢in biiyilk 6nem arz etmektedir. Bu
calismada, Mo malzemesi cam altliklar tzerine DC

sactirma yontemiyle c¢ift katman (bi-layer) olarak
kaplanmustir. Uretilen c¢ift katman Mo malzemesinin
SEM ve AFM sistemleri ile morfolojik analizi, XRD
sistemi ile de yapisal analizi, kantitatif doku analiz
yapilmis ve kutup figiirleri elde edilmistir. Elde edilen
sonuclar birbirleri ile ve literatiirde var olan diger
calismalar ile karsilastirilmis ve giines ¢evrim verimi
yiiksek CIGS giines hiicreleri i¢in uygun arka kontak
Mo liretim parametreleri belirlenmeye ¢alisilmistir.

2. Materyal ve Metot

Molibden ince filmlerin iiretimine baslanmadan 6nce,
altlik olarak kullanilacak mikroskop camlari 2 x 2 cm?
alanlar seklinde kesilmistir. Kesilen cam altliklar
sirasiyla etanol, metanol, aseton ve toliien i¢erisinde
15" er dakika ultrasonik titrestirici igerisinde
bekletilmis ve son olarak %95 saflikta azot gaz ile
kurutulmustur. Uretime hazir hale getirilen cam
altliklar, alttas tutucuya sabitlenerek VAKSIS Midas
4T1IM  fiziksel  buhar  Dbiriktirme  sistemine
yerlestirilmistir. Ince filmler, %99,95 saflikta (Kurt J.
Lesker Company, USA), 2,00” c¢apinda ve 0,250”
kalinliga sahip Mo hedef malzemesi kullanilarak DC
sactirma yontemiyle liretilmistir.

Uretimde kullanilan Mo hedef malzeme ile altliklar
arasindaki mesafe ~20 cm’ dir. Uretim cift katman (bi
layer) olacak sekilde gerceklestirilmistir. Ik katmanin
cam altliklar izerine iyi tutunabilmesi icin ikinci
katmana gore daha diisiik vakum seviyesi ve daha
diisiik DC gii¢ uygulanarak biriktirilmistir. Ikinci
katman ise elektriksel iletkenligin ilk katmana gore
daha iyi olmasiicin daha yiiksek vakum seviyesinde ve
daha yiiksek DC gii¢ ile ilk katman iizerine
kaplanmustir.

Her iki Mo katmaninin liretim parametreleri Tablo 1’
de gosterilmektedir.

Tablo 1. Cift katmanli Mo ince filmlerim {iretim
arametreleri

ilk Katman ikinci katman
DC Gii¢ 70 W 120W
Vakum 1x102Pa 4 x 103 Pa
Seviyesi
Alttas 25°C 250°C
Sicakhigi
Dondiirme 12 rpm 12 rpm
hiz1
Sacilma 0,3-08A4/s 1,0-2,1 A/s
Hiz1
Kaplama 45 dk. 25 dk.
Siiresi
Argon gaz 20 sccm 20 sccm
akis hizi

Uretim dncesinde sistem vakum seviyesi 4 x 10-6 Pa
seviyesine kadar yiikseltilmistir. Ik Mo katmani
iiretilirken cam yiizeyindeki stres olusmamasi ve
sacllan Mo malzemesinin cam ylizeyine rahat
tutunabilmesi i¢in 25 °C alttas sicakliginda ve diistik
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sacilma hizlarinda gerceklestirilmistir. Ikinci katman
Mo tretimine gecildiginde ise alttas sicakligi 5 dakika
icerisinde 250 °C’ ye ¢ikarilmistir. Sicakligin
yukseltildigi 5 dakikada alttas tutucu 6niindeki kapak
kapatilmis ve herhangi bir gsekilde kaplama
yapimamistir. Alttas sicakligl istenilen seviyeye
geldiginde ikinci katman liretimine baglanmistir.

Cift katman Mo ince filmlerin BRUKER D8 Advance X
1s1n1 kirinimi (XRD) sistemi yapisal analizleri yapilmis
ve tercih edilen yonelimleri, kutup figiirleri
kullanilarak belirlenmistir. Bir kutup figiirii, secilen
bir = kristal = yo6neliminin, numune  diizlem
koordinatlarina gore agisal dagilimini  ifade
etmektedir. Yani yapida var olan bir yonelimin film
diizlemine gore pozisyonunun istatistiksel dagilimini
ifade etmektedir. Belirli bir Bragg acisindaki kirinim
siddetleri, o oryantasyon i¢in kirinimi saglayan
dizlemlerin  sayisiyla  orantilidir.  Arastirilan
numunenin oryantasyona bagliligini incelemek i¢in
farkli kutupsal koordinatlara ayarlanabilen bir Euler
besigi (Euler cradle) yardimiyla kutup figiirleri elde
edilebilmektedir. Kutup figlirlerinden goriilen
deneysel ve yeniden hesaplanan degerlerin
karsilastirilmasi ile de ince filmde kristallesmenin
kalitesi ve yonelim tutarliligi ayrintih bir sekilde
degerlendirilebilir. Bu sayede, doku analizi sonucu
elde edilen deneysel kutup figiirlerinden ydnelim
dagilimi (orientation distribution (0OD)) elde edilebilir
[14]. Numunelerin doku analizleri gergeklestirilirken
kullanilan rotasyon agilar (x, ¢) “Sekil 1a” da, analiz
sonucu elde edilen kutup figiirlerinin koordinatlari da
“Sekil 1b” de (a, B) gosterilmistir. x, ¢ a¢ilarinda alinan
kirinim verileri sistem tarafindan toplanarak o, 8
kutup figiirleri hesaplanip iki boyutta istatistiksel bir
dagilim figlirii olusturulmaktadir.

a)

ince Film

b)

Sekil 1. a) Numune XRD analizinde taranan rotasyon agilar1
(x @), b) Analiz sonucu olusturulan kutup figlrlerini
olusturmak icin kullanilan o, 8 agilarinin kiire yiizeyindeki iz
diistimiiniin gésterimi.

Ayrica cift katman Mo ince filmlerin taramali elektron
mikroskobu (SEM (FEI Quanta Feg 250/FE-SEM))
analizinden filmlerin ylizey topografyasi ve katman
kalinliklar1 incelenmistir. Atomik kuvvet mikroskobu
(NanoMagnetics/ez-AFM) sistemi ile biriktirilen
filmlerin ytlizey piirtzliliik analizi gerceklestirilmistir.
Elde edilen SEM, AFM ve XRD sonuglari
karsilastirilmis ve literatiirdeki diger ¢alismalar ile
beraber degerlendirilerek yiiksek verimli calisacak
CIGS temelli optik ve elektronik aygitlar i¢in uygun Mo
iiretim parametreleri belirlenmeye ¢alisilmistir.

3. Bulgular

“Sekil 2” de cift katman olarak tretilen Mo ince
filmlere ait SEM gorintiileri goriilmektedir. Elde
edilen SEM ylizey goriintilerinde, Mo filmlerin
olduk¢a homojen sekilde kaplandigi goriilmektedir.
Ayrica film yiizeyinde boyutlar yaklasik 30 nm ile 60
nm arasinda degisen kiimelenmelerin oldugu tespit
edilmistir. Bu kiimelenmeler farkli Mo fazlarinin bir
araya gelerek olusturdugu yapilardir. SEM

goriintiisiindeki kontrast farklihigi géz 6niine alinirsa
kiimelenmelerin ¢cogunlugunun alttas ylizeyinden film
ylzeyine dogru dikey sekilde gelistigi goriilmektedir.

———— 500 nm ———

Cust High vacuum | 10.9 mm | ETD 200 000 x SDU_HITEM

0.00 kV

Sekil 2. Mo ce ilmleri x200000 biiyiitmede alinmis SEM
gorintiileri

[__] Mo SEM Histogram Grafigi
Gaussian Dagilimi Tegeti

0 50 100 150 200 250
Piksel

Sekil 3. Mo ince filmlere ait SEM goriintiilerinden elde edilen
histogram grafigi ve uygun Gaussian dagilimi

Yiizey SEM gorintiisiiniin goriintii isleme yontemi ile
gri skalada incelenen histogram grafigi elde edilmis ve
histogram grafiginin Gaussien dagilimi tegeti
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bulunarak “Sekil 3” de gosterilmistir. Gaussien
dagilimindan elde edilen belirleme katsayisi r2 degeri
0,998 olarak hesaplanmistir. Hesaplanan r? degerinin
ideal 1 degerine ¢ok yakin olmasi, kiimelenmelerin
boyutlarindan bagimsiz olarak homojen sekilde
dagildigini géstermektedir.

Uretilen filmlerin kesitinden alinmis SEM gériintiileri
“Sekil 4a ve 4b” de gosterilmistir. “Sekil 4a” da cift
katman halinde tretilen Mo filmlerin iki katmanh
yapida oldugu goriintiillerdeki kontrast farkindan
dolay acik¢a goriilebilmektedir. Ik katmanin yiizeye
iyl tutunmasindan kaynakl olarak ikinci katmandan
daha yogun sekilde biriktigi yine  Kkesit
gorintilerinden  anlasimaktadir.  Ayrica  ilk
katmandaki film yapilanmasinin alttas yiizeyine dik
oldugu goriilmektedir. Uzerine biriktirilen ikinci
katmanin ise ilk katmanda goriilen bu olusumu takip
ettigi tespit edilmistir. Bu kesit goriintiilerden elde
edilen sonuglar, filmin yilizeyinden alinan SEM
goriintiilerindeki kiimelenmelerin ¢ogunun film

yluzeyine dogru dikey sekilde gelistii yorumunu
desteklemektedir.

500 nm ——
SDU_HITEM

2/2017 d mode wo det ag O ——— 300 nm ——

mode vac
10:50 PM | 5.00 kv | Custom | High .8 mm D ) SDU_HITEM

Sekil 4. a) Mo ince filmlerin kesitinden 145000 biiyiitmede,
b) x265000 biiyiitmede alinmis SEM goriintiileri

“Sekil 4b” den ilk Mo katmaninin 146 nm, ikinci Mo
katmaninin 394 nm ve toplam film kalinhiginin
yaklasik olarak ~544 nm oldugu goriilmektedir. Mo
ince filmlerin 2 boyutlu, 3 boyutlu AFM goriintiileri
sirasiyla “Sekil 5a, ve 5b” de verilmistir. Filmlerin AFM

gorintileri 5x5 um?’ lik alanda alinmistir. 3 boyutlu
AFM goriintistinden, film yiizeyindeki yapilanmalarin
dikey sekilde oldugu agik¢a goriilmektedir. Bununla
beraber film yiizeyinin AFM analizinden, ortalama
piirtizliliigiin Ra=0,94 nm oldugu tespit edilmistir.

nm

a) 5-
o 10
3_
2- -5
1_
0- -0
1 1 1 I I 1
-
0 1 2 3 4 5
b)

13,12 nm

5,00 pm 5,00 ym

0.0

Sekil 5. a) Mo ince filmlerin 2 boyutlu, b) 3 boyutlu AFM
gorintileri

Filmlerin XRD verileri Bragg-Brantano yontemiyle 10°
ile 80° 20 araliginda alinmistir. Ol¢iim sirasinda CuKo
=1,54060 A dalga boylu X 1511 kullamlmistir.

6000
5500
5000
4500 A
4000 A
3500
3000
2500
2000 4
1500 A

(110)

(211)

Siddet (Sayisal)

1000
500
0

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (%)
Sekil 6. Mo ince filmlerine ait XRD grafigi
Elde edilen XRD grafigi “Sekil 6” de gosterilmektedir.

XRD grafiginde goriilen pikler Mo i¢in PDF 00-042-
1120 standardi ile eslesmektedir. Uretilen Mo

194



C.A. YAVRU vd. / DC Sagtirma Metoduyla Uretilmis Gift Katmanli Mo ince Filmlerin Yar1 kantitatif Doku Analizinin Yapilmasi ve Kutup Figiirlerinin Arastirilmasi

filmlerin incelenen ag¢1 araliklarinda 3 farkli yonelime
sahip oldugu XRD grafiginden gorilmektedir. 40,51°
de goriilen (110) yonelimine ait pikin, grafikteki diger
piklere oranla baskin oldugu ve iiretilen ¢ift katmanh
Mo filmler icin ana pik oldugu sdylenebilir. Pik
pozisyonlari, bu piklere ait (h, k, 1) indisleri ve kristal
boyutlar1 Tablo 2’ de verilmistir. Burada XRD
grafigindeki pik pozisyonlarina ait kristal boyutlari,
standart Debye-Scherrer Denklemi ile her bir pik i¢in
hesaplanmistir.

Tablo 2. XRD grafigindeki pik pozisyon agilari, bu agilara ait
hkl indisleri ve kristal boyutlari

Ac1 (20°) hk,1 Kristal boyutu (nm)
40,51 1,1,0 14,23
58,60 2,0,0 5,34
73,68 2,1,1 9,19

Literatiirde daha once yapilmis olan yap1 boélgesi
modeli (the sutructure zone model (SZM)) ¢alismalari,
ince film dretimi sirasinda meydana gelen
kristallesmenin, morfolojik olarak piiriizsiiz bir
ylizeye sahip, diiz siitunlu tanelerden olustugunu
gostermistir. Cisim merkezli kiibik kristal yap1 (BCC)
icin (110) yoneliminin en diisiik yiizey enerjisine
sahip kristal diizlem oldugu bilinmektedir ki bu
calismada da ana pik bu diizlemde ortaya ¢ikmistir
[15,16]. Bu sonuglar ile literatiirdeki diger bilgiler
karsilastirildiginda iretilen Mo ince filmlerin aktif
katmana karsi diisiik temas direnci gosterecek sekilde
oldugu yorumu yapilabilir.

Krsital yonelimlerinin birbirlerine goére uyumlu
olmas1 aygit yapisinda ortaya cikabilecek arayiiz
kusurlarini azaltmakta ve bunlardan kaynakl
elektron transfer mekanizmalarini iyilestirmektedir.
CIGS giines hiicrelerinde en yiiksek verimleri elde
edildigi c¢alismalarda Mo ince filmlerin XRD
sonuglarinda ana pikin (110) diizleminde oldugu
bilinmektedir [8,18]. Bu ¢alismada iiretilen filmlerin
krsitallenme diizlemlerinin dagilim homojenligini
tespit etmek icin de kantitatif doku analizi yapilmistir.

Uretilen Mo ince filmlerde goriilen 3 farkll yénelim
icin kantitatif doku analizi (texture) XRD sisteminde
bulunan MulTex 3 yazilimi ile yapilmis ve “Sekil 7, 8 ve
9” de sirasiyla (110), (200) ve (211) yonelimlerine ait
kutup figtirleri gosterilmistir.

ws@)
o -

Sekil 7. Mo ince filmlerin (110) yonelimi i¢in a) deneysel, b)
yeniden hesaplanan, ¢) a ve b arasindaki farki gdsteren
kutup figiirleri

L \___/ 180 4%

v‘

Sekil 8. Mo ince filmlerin (200) yonelimi i¢in a) deneysel, b)
yeniden hesaplanan, ¢) a ve b arasindaki farki gdsteren
kutup figiirleri

Sekil 9. Mo ince filmlkerin (211) yo6nelimi icin a) deneysel,
b) yeniden hesaplanan, c) a ve b arasindaki farki gosteren
kutup figiirleri

Mo ince filmlerde ydnelimlerin birbirlerine gore
degisimlerinin iiretim parametrelerine bagl olarak
degistigi daha  o6nce yapilan c¢alismalarda
gorilmektedir [17]. Deneysel kutup figiirleri, yeniden
hesaplanan kutup figiirleri ile karsilastirildiginda
ozellikle (110) yonelimine ait kutup figiirlerinin teorik
olarak hesaplanan figiir ile ¢ok uyumlu oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, (110) kristal diizleminin film
dizlemine homojen bir sekilde yerlestigini
gostermektedir. Bununla beraber (211) yoneliminde
benzerligin goérece (110) yonelimine gore daha az
oldugu ve (200) yoneliminde ise benzerligin daha da
azaldig1 goriilmektedir. Bu sonuglar kantitatif olarak
degerlendirildigi takdirde XRD grafiginde goriilen pik
siddetlerinin birbirilerine goére oranlar ile benzer
olduklari goriilmektedir.

4. Tartigsma ve Sonug¢

DC sactirma yontemi ve cift katman stratejisi ile
biriktirilen Mo ince filmlerin kristallenme kalitesi ve
kristallenme dagiliminin homojenligini belirlemek
icin kantitatif doku analizi yapilmistir. Bu analiz
sonucu Mo ince filmlerin kutup figiirleri incelenmis ve
belirli bir oryantasyon dagilimina sahip olup olmadig1
arastirllmigtir. Cift katman halinde teptilen Mo ince
filmlerin tercih edilen yonelimlerinin literatiirde
yuksek verimli CIGS gilines gozelerinde istenen BCC
yapisinda (110) diizleminde oldugu belirlenmistir.
Yapilan bu doku analizleri ile Mo ince filmlerin uygun
kristal yap1 ve yonelimde olduklari ve kristallenmenin
(110) duzleminde en simetrik dagihim verdigi teyit
edilmistir. Elde edilen SEM ve AFM sonuglar1 XRD
sistemi ile elde edilen yapisal analizler ile
karsilastirilmis ve birbirleri ile uyumlu olduklar
gorilmistir. Bu ¢alismada kullanilan cift katmanh
iiretim stratejisinin, CIGS gilines hiicrelerinde arka
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kontak olarak kullanilabilecek Mo ince filmlerin
iiretimi icin uygun oldugu sdylenebilir.

Tesekkiir

Bu makalenin yazarlarindan Celal Alp YAVRU’ ya
100/2000 Doktora Programi kapsaminda destek
veren Yiiksekégretim Kurulu (YOK)' na tesekkiir
ederiz.

Etik Beyani

Bu ¢alismada, “Yiiksekdgretim Kurumlart Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Yonergesi” kapsaminda
uyulmasi gerekli tiim kurallara uyuldugunu, bahsi
gecen yénergenin “Bilimsel Arastirma ve Yayin Etigine
Aykirt Eylemler” basligt altinda belirtilen eylemlerden
hicbirinin gergeklestirilmedigini taahhiit ederiz.

Kaynak¢a

[1] Hiinsche, I., Oertel, C., Tamm, R., Skrotzki, W.,
Knabl, W. 2004. Microstructure and Texture
Development During Recrystallization of
Rolled Molybdenum Sheets. Materials Science
Forum. 470(1), 495-500.

[2] Salomé, P. M. P., Malaquias, |., Fernandes, P. A,
da Cunha, A. F. 2010. Mo Bilayer for Thin film
Photovoltaics Revisited. Journal of Physics D:
Applied Physics 43(34), 1-7.

[3] Ashraf, M. A, Alam I. 2020. Numerical
Simulation of CIGS, CISSe and CZTS-Based
Solar Cells with In2S3 as Buffer Layer and Au
as Back Contact Using SCAPS 1D. Engineering
Research Express 2(3), 1-17.

[4] Orgassa, K., Schock, H. W,, Werner, ]. H. 2003.
Alternative Back Contact Materials for Thin
Film Cu(In,Ga)Se2 Solar Cells. Thin Solid Films
431(432),387-391.

[5] Ashour, S., Alkuhaimi, S., Moutinho, H., Matson,
R., Abou-Elfotouh, F. 1993. Junction Formation
and Characteristics of CdS/CulnSe2/Metal
Interfaces. Thin Solid Films 226(1), 129-134.

[6] Ong K. H., Agileswari, R., Maniscalco, B., Arnou,
P., Kumar, C. C., Bowers, ]. B., Marsadek, M. M.
2018. Review On Substrate And Molybdenum
Back Contact in CIGS Thin Film Solar Cell.
International Journal of Photoenergy, 2018(1),
1-14.

[7] Gordillo, G., Grizalez, M., Hernandez, L. C. 1998.
Structural and Electrical Properties of DC
Sputtered Molybdenum Films. Solar Energy
Materials and Solar Cells 51(3), 327-337.

[8] Nakamura, M., Yamaguchi, K, Kimoto, Y,
Yasaki, Y., Kato, T., Sugimoto, H. 2019. Cd-Free
Cu(In,Ga)(Se,S)2 Thin-Film Solar Cell with
Record Efficiency of 23.35%. IEEE Journal of
Photovoltaics 9(6), 1863-1867.

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

196

Yadav, B. S., Badgujar, A. C,, Dhage, S. R. 2017.
Effect of Various Surface Treatments on
Adhesion Strength of Magnetron Sputtered Bi-
Layer Molybdenum Thin Films on Soda Lime
Glass Substrate. Solar Energy 157(1), 507-
513.

Bansal, N,, Pandey, K,, Singh, K., Mohanty, B. C.
2019. Growth Control of Molybdenum Thin
Films with Simultaneously Improved Adhesion
and Conductivity via Sputtering For Thin Film
Solar Cell Application. Vacuum 161(1), 347-
352.

Scofield, ]. H., Duda, A., Albin, D., Ballard, B. L.,
Predecki, P. K. 1995. Sputtered Molybdenum
Bilayer Back Contact For Copper Indium
Diselenide-Based Polycrystalline Thin-Film
Solar Cells. Thin Solid Films 260(1), 26-31.

Khatri H., Marsillac, S. 2008. The Effect of
Deposition Parameters on Radiofrequency
Sputtered Molybdenum Thin Films. Journal of
Physics Condensed Matter 20(5), 1-5.

Li, Z. H, Cho, E. S, Kwon, S. ]. 2011
Molybdenum Thin Film Deposited by In-Line
DC Magnetron Sputtering as a Back Contact for
Cu(In,Ga)Se2 Solar Cells. Applied Surface
Science 25(22), 9682-9688.

Ricote, J., Chateigner, D. 1999. Quantitative
Texture Analysis Applied to the Study of
Preferential Orientations in Ferroelectric Thin
Films. Cerdmica y Vidrio 38(6), 587-591.

Krishnan, R, Riley, M,, Lee, S., Lu, T. M. 2011.
Formation of Biaxially Textured Molybdenum
Thin Films Under The Influence of
Recrystallization Conditions. Thin Solid Films
519(16) 5429-5432.

Lobanov, M. L., Danilov, S. V., Pastukhov, V. L.,
Averin, S. A, Khrunyk, Y. Y., Popov, A. A. 2016.
The  Crystallographic = Relationship  of
Molybdenum Textures After Hot Rolling and
Recrystallization. Materials and Design.
109(1), 251-255.

Yoon, . H,, Yoon, K. H, Kim, J. K,, Kim W. M,,
Park,]. K, Lee, T.S., Baik, Y.]., Seong, T.Y., Jeong,
JJH 2010. Effect of The Mo Back Contact
Microstructure on The Preferred Orientation
of CIGS Thin Films. Record of the IEEE
Photovoltaic Specialists Conference 978(1),
2443-2447.

Contreras, M. A., Romero, M. ]., Noufi, R. 2006.
Characterization of Cu(In,Ga)Se2 Materials
Used in Record Performance Solar Cells. Thin
Solid Films 512(1), 51-54.



Siileyman Demirel Universitesi Stileyman Demirel University
Fen Bilimleri Enstitlisti Dergisi Journal of Natural and Applied Sciences
Cilt 27, Say1 2, 197-206, 2023 Volume 27, Issue 2, 197-206, 2023

DOI: 10.19113/sdufenbed.1121683

Bootstrap Veri Zarflama Analizi ile TIMSS Verileri Kullanilarak Egitim Sisteminde
Teknik ve Yonetsel Etkinliklerin Karsilastirilmasi

Serpil AYDIN*1""', Firdevs CEVHEROGLU EREN?

12 Ondokuz Mayis Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, [statistik Boliimii, 55200, Samsun, Tiirkiye

(Alinis / Received: 26.05.2022, Kabul / Accepted: 27.02.2023, Online Yayinlanma / Published Online: 25.08.2023)

Anahtar Kelimeler 0z: Arastirma, TIMSS 2015 kapsaminda 4. sinif matematik ve fen sinavina katilan
Etkinlik, 58 iilkenin bagarilar ile iliskili oldugu diisiiniilen girdilerini, etkin sekilde yénetip
Bootstrap,

yonetmediklerini belirlemeyi amac¢lamistir. Bu amagla, iilkelerin goéreli toplam

¥ﬁ;{l SZSarflama, etkinlik skorlarini tahmin etmek i¢in parametrik olmayan yeniden érnekleme veri
Egitim’ zarflama analizinden (bootstrap VZA) yararlanilmistir. Bootstrap VZA yaklasiminin

kullanilmasinin nedeni, tahmin edilen sinirin 6érnekleme varyasyonlarina gore
etkinlik puanlarinin duyarhiligini analiz etmenin kolay bir yolu olmasidir. Bu
calismada degerlendirilen veriler, Ogrencilerin, Ogretmenlerin ve okul
miidiirlerinin doldurdugu anketlerin IEA IDB Analyzer programiyla 6grencilerin
matematik ve fen basarilarini temel alarak elde edilmistir. Fen ve matematik
basarisina etki eden egitim girdilerini goreceli olarak etkin kullanan ilkeler
sirasiyla Rusya, Amerika ve Cin- Taipei (Tayvan) olarak bulunmus olup, bu
bolgelerin neredeyse optimal diizeyde faaliyet gosterdigi ve istenen sabit ciktiy
iretmek icin girdi tiiketimlerini de neredeyse optimal kullandiklar:
gozlemlenmistir. En diisiik etkinlige sahip olan ililkeler ise sirasiyla; Ermenistan,
Karadag, Birlesik Arap Emirlikleri (Dubai), Kuzey Makedonya, Kuveyt, Giircistan ve
Filipinler olarak belirlenmistir. Tirkiye ise etkin olmaya en yakin tilke olarak tespit
edilmistir.

Comparison of Technical and Managerial Efficiencies in Education System Using
Bootstrap Data Envelopment Analysis and TIMSS Dataset

Keywords Abstract: The research aimed to determine whether 58 countries participating in

Efficiency, the 4th grade mathematics and science exam within the scope of TIMSS 2015

Bootstrap, effectively manage their inputs, which are thought to be related to their success.

,]l?f&asgnvebpment' For this purpose, non-parametric resampling data envelopment analysis

E ducat:.ion (bootstrap DEA) was used to estimate the relative total efficiency scores of
countries. The reason for using the Bootstrap DEA approach is that the estimated
bound is an easy way to analyze the sensitivity of event scores to sampling
variations. The data used in this study were obtained based on the mathematics
and science achievements of the students, with the [EA IDB Analyzer program of
the questionnaires filled out by the students, teachers and school principals.
Countries that use educational inputs that affect mathematics and science
achievement relatively effectively are Russia, America and China-Taipei (Taiwan),
respectively, and it has been observed that these regions operate at an almost
optimal level and use their input consumption almost optimally to produce the
desired stable output. The countries with the lowest efficiency are respectively; It
is designated as Armenia, Montenegro, United Arab Emirates (Dubai), North
Macedonia, Kuwait, Georgia and the Philippines. Turkey, on the other hand, was
determined as the country closest to being active.

1. Giris hiikiimetlerin ve egitim yetkililerinin tartismalarinin

O6n siralarinda yer almaktadir. Kamu biitcelerinin
Egitim sistemlerinin ve egitim kurumlarinin azalmasi, kamu harcamalarinin sinirli olmasindan
verimliliginin degerlendirilmesi, gliniimiizde kaynakli olarak kurumlar arasindaki rekabetin

*ilgili yazar: serpil.gumustekin@omu.edu.tr 197


https://orcid.org/0000-0001-6985-6120
https://orcid.org/0000-0003-1808-0355

S. Aydin vd. / Bootstrap Veri Zarflama Analizi ile TIMSS Verileri Kullanilarak Egitim Sisteminde Teknik ve Yonetsel Etkinliklerin Karsilastirilmasi

artmasi, okullarin faaliyetlerinin maliyetleri ve
faaliyet sonuglarina yonelik olarak talep edilen
bilgideki seffaflik gibi cesitli faktorler verimliligi her
zamankinden daha o6nemli hale getirmektedir.
Dolayisiyla, egitim kurumlarinin verimliligi hakkinda
nicel bilgi saglanmasi gerekmektedir. Bu bilgi, azalan
kaynaklar karsisinda bile daha iyi sonuglarla iligkili
okul faktorlerinin daha iyi anlasilmasina ve okul
¢iktilarinda iyilestirmelerin desteklenmesine katkida
bulunabilir [1].

Ogrencilerin  matematik ve fen alanlarinda
kazandiklar bilgi ve becerilerin basar1 dl¢iitii olarak
degerlendirilmesine yonelik bir arastirma yapan
TIMSS (Trends in International Mathematics and
Science Study-Uluslararas1 Matematik ve Fen
Egilimleri  Arastirmasi), Uluslararasi Egitim
Basarilarini Degerlendirme Kurulusu'nun bir projesi
olarak sunulmaktadir. TIMSS, diinyanin doért bir
yanindaki 6grencilerin matematik ve fen bilgilerine
iliskin bir dizi uluslararasi degerlendirmedir.
TIMSS'in amaci, matematik ve fen ogretimi ve
O0grenimini gelistirmeye yardimci olmak i¢in egitim
politikasiyla ilgili en iyi bilgileri saglamaktir. Bu
kapsamda TIMSS 2019, 6grenci, 6gretmen ve okul
anketlerini ve 6grencilerin ebeveynleri veya bakicilari
tarafindan doldurulan Erken Ogrenme Anketini
icermektedir. Anket maddelerinin ¢ogu, okullasmanin
onemli yonlerine  (6rnegin, okul giivenligi,
6grencilerin matematik ve fen 6grenmeye yonelik
tutumlari, erken baslamanin etkisi) iliskin saglam
gostergeler saglamak i¢cin madde yanmit teorisi
Olcekleri olarak gelistirilmis ve analiz edilmistir.
Anket sonucglary, Ogrencilerin matematik ve fen
ogrendigi ev, okul ve sinif baglamlar1 hakkinda zengin
bilgiler saglamaktadir. Degerlendirme kapsamindaki
6grenciler, ekonomik gelisme, cografi konum ve niifus
biiyiikliigi acisindan gesitli tilkelerin sahip olduklari
cesitli egitim sistemlerinden gelmektedir. Katilan
egitim sistemlerinin her birinde en az 4.000 ila 5.000
ogrenci degerlendirilir [2]. Bu degerlendirmeye ilk
olarak 1995 yilinda baslanmis ve her 4 yilda bir
stireklilik gostermistir. Bu nedenle, katilan egitim
sistemlerinden bazilary, 1995'ten 2019'a kadar olan
degerlendirmeler arasinda egitim verilerine sahiptir
[3]. TIMSS araciligiyla 4. ve 8. sinif 6grencileri, TIMSS
Advanced araciligiyla ise ortaokulun son yilindaki
ogrencilerin ileri matematik ve fizik alanlarindaki
basar1 seviyeleri degerlendirilmektedir. Doért yil
arayla uygulanan TIMSS sinavlar1 sonucunda tlkeler
kendi  gelisimlerini, uyguladiklar1  yeniliklerin
amaclarina ulasip ulagmadiklarimi gérebilmektedir.
Yapilan smavlarin ve degerlendirilen anketlerin

verileri tim arastirmacilara a¢ik olup detayh
analizlerin  yapilmasi  icin  altyap: imkani
saglamaktadir. Dolayisiyla bu sekilde yapilan

sinavlarin ilkelerin kendi problemlerine hem 6zelde
hem de uluslararas1 projeler araciligiyla isbirligi
yaparak ¢6ziim aramalarina olanak sagladigi ifade
edilebilir  Aym1 zamanda evrensel diizeyde bilgi,
beceri kazanacak insan kaynagim1 yetistirmeye
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yonelik farkindalik olusturdugu; egitim ve 6gretim
siirecinin giincellenmesine katki sagladig1
soylenebilir. Bu tiir sinav sonuglari sayesinde tlkeler
kiiresel ekonomide rakibi olan iilkelerin insan
kaynaklari kalitesini gorerek kendi politikalarina yon
verebilmektedir. Bu da iilkeler arasi1 politikalarda
uzun vadede ¢ok biiyiik avantajlar saglayacaktir [4].

Uluslararas1 diizeyde egitim verimliligi ile ilgili
literatiir, iki paralel akim tiretmistir. ilk kisim, analiz
birimleri olarak iilkelere odaklanmaktadir. Diger
kissm  ise  okullar1 analiz  birimi  olarak
degerlendirmektedir. Giménez vd. [5], 31 tlkedeki
egitim sisteminin verimliligini analiz etmek i¢in veri
zarflama analizini kullanmistir. Egitim sisteminin
verimliligini, 06grencilerin ekonomik ve sosyal
gecmislerini dikkate alarak degerlendirmenin 6nemli
oldugunu belirterek, egitim sistemlerinin en verimli
yonetiminin Komiinist ge¢mise sahip iilkelerde
bulunabilecegini gostermislerdir. Ayrica, elde edilen
sonuclara gore, 6grencilerin performansini su anda
egitim sistemlerine tahsis edilenden daha az kaynakla
artirabilecek bir dizi gelismis iilke oldugunu o6ne
stirmektedirler. 2006-2009 doneminde 20 Avrupa
ilkesinde egitime yapilan harcama verimliligini
karsilastiran Agasisti [6], ¢ikt1 olarak OECD-PISA test
puanlarini, girdi olarak ise dgrenci basina harcama
degiskenlerini  kullanmistir.  Etkinlik  sonuglan
Bootstrap veri zarflama analizi kullanilarak elde
edilmistir. ikinci asamada farkli sosyo - ekonomik
durumlarin ve egitim sisteminin yapisal 6zelliklerinin
etkinlik tizerindeki etkisi arastirilmistir. Calismanin
sonucunda, O6gretmenlerin maaslarinin ve internet
kullaniminin egitim performansini olumlu ydénde
etkiledigi ancak GSYIH'nin egitim performansini
olumsuz yonde etkiledigi bulunmustur.
Yunanistan'da ilkokul egitiminin etkinlik diizeyini
6lemek ve okul ortamiyla (i¢ ve/veya dis) ilgili
faktorlerin bu etkinlik diizeyini nasil farklilastirdigini
incelemek isteyen Tsakiridou ve Stergiou [7] ilk
asamada VZA kullanarak etkinlik analizi yapmistir ve
ortalama verimliligi %76,26 bulmustur. ikinci
asamada  verimsizligin  sebeplerini  agiklamak
amaciyla sosyo ekonomik durumlari ele almislardir.
Calisma sonucunda o6grencilerin ailelerinin sosyo-
ekonomik durumunun, okul alaninin ve okul
yeniliklerinin verimlilik ile pozitif iliskili oldugunu;
verimlilige en biiylik olumlu etkinin babanin egitim
diizeyinin yiiksek olmasinin, buna karsilik annenin
egitim diizeyinin diisik olmasmin ise okulun
verimliligini olumsuz yonde etkiledigini
bulmuslardir. islam konferansi teskilatina iiye 16
iilkenin ortadgretim diizeyinde teknik verimlilik
diizeyini arastirmay1 amagclayan Arshad [8], 40 iilkeyi
kapsayan TIMSS 2011 verilerini ve teknik verimlilik
diizeyini hesaplamak icin veri zarflama analizi
teknigini kullanmistir. Secgilen 16 islam konferansi
teskilat1 iiyesinin neredeyse tamami, teskilat iyesi
olmayan iilkelere kiyasla daha iyi TIMSS sonuglari
elde etmek i¢in egitim kaynaklarini kullanmada
teknik olarak yetersiz bulunmustur. Cevresel
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faktorleri kontrol ettikten sonra Dbile, islam
konferans1 teskilat iiyesi iilkelerde orta o6gretim
teknik olarak yetersiz kalmaktadir. Turkiye'deki
sekizinci simif 6grencilerinin matematik basarisini
etkileyen 6grenci 6zellikleri (akran zorbaligina iliskin
algi, oOgrencilerin matematige olan giiveni,
Ogrencilerin matematigi 0grenmeyi sevmeleri ve
Ogrencilerin matematige deger vermeleri) ile okul
diizeyinde ele alinan 68retmen o6zellikleri arasindaki
iliskiyi arastiran Yavuz vd. [9], yapilan analiz
sonucunda, okul diizeyinde, 6grencinin matematik
basarisi ile 6gretmenin akademik basariya vurgusu
degiskeni arasinda pozitif ve anlamh bir iligki
bulmustur. Ogrencilerin matematik bagarilar1 ile
o0gretmenlerin calisma kosullar1 ve 0Ogretmenlerin
ogretim degiskenlerini iyilestirmeye yonelik is birligi
arasinda  anlamli  bir iliski = bulunmamistir.
Ogrencilerin matematik sinavlarindaki
performanslari, 6grencilerin okulda zorbaliga maruz
kalmamalar1 ve oOgrencilerin matematik 6grenmeyi
sevime degiskenleri ile 6grenci diizeyinde anlamli bir
iliskiye sahip oldugu bulunmustur. Agasisti ve Zoido
[10], PISA 2012 verilerini kullanarak 30 tilkedeki
yaklasik 8500 okulun etkinliklerini veri zarflama
analizi teknigiyle hesaplamislardir. Girdilerin sabit
tutularak okullarin basar1 puanlarinin %27 oraninda
artirilabilecegi c¢alisma sonucunda gorilmektedir.
Buna ek olarak, ilk6gretim dordinci smif
ogrencilerinin 2011 yilina ait TIMSS verilerini
kullanarak Fas'taki ilkdgretim okullarinin
verimliligini analiz etmek i¢in Liouaeddine vd. [11]
teknik olarak Veri Zarflama Analizi kullanmistir.
Calisma sonucunda, Ogrencilerin sosyo-ekonomik
ortaminin Fas'taki ilkokullarin verimliligi iizerinde
onemli bir etkisi oldugu ortaya ¢ikmistir. Koyuncu ve
Ilgaz [4], TIMSS 2015 kapsaminda 8. sinif matematik
calismasina katilan 41 iilkenin matematik basarisiyla
iliskili oldugu diisiintilen girdilerini etkin sekilde
yonetip yonetmediklerini belirlemeyi amaglamis ve
verilerin analizinde veri =zarflama analizinden
faydalanilmistir. Calisma sonucunda diisiik etkinlige
sahip tlkelerin kaynaklarini verimsiz kullandiklarini
ve  harcamalarmmin  karsihigini  tam  olarak
alamadiklarin1 saptamiglardir. Mazurek ve Mielcova
[12], 15 ve 16 yasindaki 6grencilerin sosyo ekonomik
gostergeleri ile PISA sonuglar1 arasindaki iligkiyi
incelemislerdir. 34 OECD tilkesi ve 37 OECD tyesi
olmayan 71 iilkeyi kapsayan arastirmanin temel
sonucu, kisi basina diisen GSYIH ve kisi basina
ilkogretime yapilan devlet harcamalari agisindan bir
esik bulunmasidir. Esigin tizerinde, kisi basina diisen
GSYiH veya harcamalar, daha yiiksek PISA puanlarina
donlismez. Ancak, bu esigin altinda, bunun tersi
dogrudur. Bu nedenle, daha yoksul ve c¢ogunlukla
OECD tiyesi olmayan iilkeler, ilk6gretime yapilan
harcamalar1 artirarak PISA testlerinde daha iyi
6grenci performanslar1 elde edebilirken, zenginlerin
ve agirlikli olarak OECD iilkelerinin 6grenci
performanslar1 icin harcamalar istatistiksel olarak
onemli bir faktor degildir. Haddad vd. [13], egitim
verimliligini degerlendirmek igin kullanilan teknikler
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iizerinde durarak, mevcut literatiirii sentezleyerek
egitim verimliligi hakkinda bilgi saglamaktadir. “Web
of Science” “Scopus” ve “Google Scholar’in ilgili
sistematik veri tabanlarinda “Education Efficiency”,
“Okul Performans1” ve “Efficiency Measurements”
terimleri kullanilarak mevcut literatiirii kapsamli bir
sekilde taramislardir. Sonuglara bakildiginda,
egitimin kilit paydaslarina o6nemli bilgiler ve
avantajlar saglamasi agisindan VZA’'nin egitimin en
onemli oOlciimlerini yonlendirmek icin literatiirde
kullanilan birincil metodolojilerden biri oldugunu
gosterdiler.

Parametrik olmayan bir cerceve icerisinde iiretim
etkinlik skorlarin1 tahmin etme fikri, ilk olarak Farrell
[14]’in ¢alismasina dayanmaktadir. Uretim
birimlerinin etkinligi, tipik olarak, optimal iiretim
planlarinin geometrik yeri olarak tanimlanan bir
iiretim sinirina gore 6l¢iilmektedir. Bu sinir, bir dizi n
adet gozlemlenen tlretim biriminden (parametrik
olmayan) tahmin edilebilmektedir. VZA modelleri
Charnes vd. [15]'nin yapmis oldugu ¢alisma ile ortaya
ciktiktan sonra ilk olarak Amerika’daki egitim
politikalarinin  analizinde  uygulanmistir. VZA
yonteminin ana avantajlarindan biri, verimli hedefler
kiimesi belirleme ve optimizasyon analiziyle
benzerlerini belirleme olasiligidir. Bu, siralamalarin
olusturulmasi icin daha uygun olan sabit agirliklara
dayali geleneksel yontemlere goére biiyiik bir
avantajdir.  Geleneksel yontemler daha c¢ok
performans yonetimine odaklanirken, VZA daha ¢ok
iyilestirme arayisini igeren performans yonetimine
odaklanmistir [16]. Bu yontemde sinir, 6lcege gore
degisken getirilere izin verirken, girdi/cikti
uzayindaki gozlemler kiimesinin disbiikey gévdesinin
sinirt olarak alimir. Ayrica bu yaklasim, ulasilabilir
iretim planlar setinin digbiikeylik varsayimlarina
dayanmaktadir [17;18]. Efron [19] tarafindan
tanitilan yeniden Ornekleme (bootstrap), olgiilen
etkinlik  skorlarinin  6rnekleme  varyasyonuna
duyarliligini analiz etmek i¢in faydali bir ara¢ olarak
gorilmistiir. Bootstrap, genellikle yeniden érnekleme
yoluyla veri liretme siirecini tekrar tekrar simiile
etme ve orijinal tahmin ediciyi simiile edilmis her bir
ornege uygulama fikrine dayanir. Bdylece sonug
tahminleri orijinal tahmin edicinin &rnekleme
dagilimini taklit eder.

Bu c¢alisma, literatiiriin ikinci kismina yani okullarin
analiz birimi olarak degerlendirildigi durumda egitim

ciktilarin1 iyilestirmek amaciyla okullarin nasil
organize edilebilecegini veya kaynak
saglanabilecegini analiz etmektedir. Dolayisiyla,

TIMSS 2019 kapsaminda 4. sinif matematik ve fen
calismasina katilan 58 iilkenin basarisiyla iligkili
oldugu diistintilen girdilerini etkin sekilde ydnetip
yonetmediklerinin belirlenmesi amaglanarak, nicel
arastirma kapsaminda yer alan betimsel tarama
modeli kullanmilmigtir. ~ Verilerin analizinde ise
bootstrap VZA tekniginden faydalanilmistir Bu
calismay1 6zgiin kilan nedenlerden birisi de iilkelere
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ve kurumlara goreli olarak bilgi sunan veri zarflama
analizinin yanhligin1 da ortadan kaldiran bootstrap
veri zarflama analizi kullanilmis olmasidir. Béylece
tilkeler uluslararasi calismalar ile elde edilen verileri
kullanarak egitim ile ilgili emeklerinin, projelerinin ve
girdilerinin su  anki durumlarini, gelecege
yansimalarini, hedeflerinin gerceklesme diizeylerini
ve diger iilkeler ile kendilerini karsilastirma yaparak
Diinya’daki konumlarini gérebilmektedirler.

2. Materyal ve Metot
2.1. Veri zarflama analizi

Veri zarflama analizi, belirli girdileri ve belirli ¢iktilari
kullanarak  liretim  sinirlarinin - tahmini  igin
calismalarda siklikla basvurulan, 1978 yilinda
Charnes, Cooper ve Rhodes tarafindan olcege gore
sabit getirili modeli ve ardindan 1984 yilinda Banker,
Charnes ve Cooper tarafindan odlcege gore degisken
getirili modeli gelistirilen karar verme birimleri i¢in
goreli etkinlik kiyaslamasi yapan parametrik olmayan
bir yontemdir [20; 21]. Karar verme birimlerinin
etkinliklerinin 6l¢iilmesinde kullanilir. Her bir karar
verme birimi icin iki durum s6z konusudur: etkin
veya etkin degil. Karar verme biriminin etkinlik

seviyesinin belirlenmesi agirlikl ciktilarin
toplaminin, agirlikh girdilerinin toplamina
oranlanmas1 ile gercgeklestirilir Karar verme

biriminin isletilmesinde etkinsiz siire¢ varsa ya da
calisma sartlar igerisinde dezavantajli bir duruma

sahip olursa karar verme birimi etkinsiz olur [22].
Bunu belirleyebilmek i¢in de CRS etkinlik skorunun
VRS etkinlik skoruna orani ile elde edilen 6l¢cek
etkinligine bagvurulur. VZA modelleri temel olarak
girdi ve c¢ikti yonli olmak iizere iki ana gruba
ayrilabilirler. Girdi yonli olanlar, herhangi bir cikti
seviyesine ulasmak icin etkin olmayan Kkarar
birimlerinin girdilerini ne derece azaltmalan
gerektigini arastirirlar. Yani sabit ¢ikt1 diizeyinde girdi
kullanimint  oransal olarak azaltarak teknik
etkinsizligi 6l¢meye calisirlar. Benzer sekilde, ¢ikti
yonlii modeller ise herhangi bir girdi diizeyinde
kalabilmek icin etkin olmayan karar birimlerinin
etkin duruma getirilebilmesi amaciyla ¢iktilarini ne
kadar artirabilecekleri lizerinde dururlar. Dolayisiyla
sabit girdi diizeyinde ¢ikti kullanimini oransal olarak
artirarak teknik etkinsizligi 6lcerler [23]. Girdi (¢ikt1)
odakli primal (dual) modeller sirasiyla Sekil 1 ve
Sekil 2’deki gibi gosterilmektedir.

Burada x;; € X ve X,nxm boyutunda tim Kkarar
verme birimleri i¢in girdileri veren matris ve y,; €Y
ve Y, nxs boyutunda tiim karar verme birimleri icin
ciktilar1 veren matristir. X;, ve Y., o. karar verme
biriminin girdi ve ¢iktilarin1 veren sirasiyla mx1 ve
sx1boyutlu vektorler; u, ve v;sirasiyla ciktilarin ve
girdilerin agirlik vektorleridir. Yine bir skaler deger
olan 6, girdi odakli dual modelin ve ¢, ¢ikti odakl
dual modelin o. karar verme biriminin etkinlik
skorudur.

i=1 r=1

;20 u =0

Primal Dual
Girdi odakli s min 6,
mak z, = Z UYio — (1) Kisitlar:
r=1 n
Kisitlar: Z ijij - 90xi0 <0 i=1,...m
m n
j=1
Z ViXip = 1 N
. =1 ym—ZAjyir <0 r=1,..,s
r=1

—Z ViXij +ZurYrj —(u) <0

u, suursiz

n *
2/1,- -1
=1

Sekil 1. Girdi Odakli Primal/Dual VZA Modelleri [15,17]

Primal

Dual

Cikt1 odakl m

Kisitlar:
S

Z Uy =1

v; =0 u, =0

min z, = Z ViXio — (V)"

r=1
m N
Z ViX;j —Zur}’rj - ()" <0
i=1 r=1

Uy Slnirsiz

mak ¢,
Kisitlar:

n
Zl]xu—waO i=1,...,m
=

s
boYro — le}’ir <0 r=1,..,s
r=1

n *
ZA,- =1
=1

()* BCC modelde kisit olarak eklenir.
Sekil 2. Cikt1 Odakli Primal/Dual VZA Modelleri [15,17]
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2.2. Bootstrap veri zarflama analizi

VZA, KVB’lerinin iiretim stirecinde kullandig1 girdi ve
¢ikt1 degiskenlerine optimal agirliklar verebilmek icin
dogrusal programlama kullanir. VZA'nin en biiyiik
avantaji parametrik olmayan bir yaklasim oldugu i¢in
belirli bir iretim fonksiyonu gerektirmemesidir. Ote
yandan en biiyiik dezavantaji da deterministik yapisi
sebebiyle istatistiksel cikarsama yapmanin mimkiin
olmamasidir. Bu dezavantaji azaltmak icin Simar ve
Wilson [24], rastgelelige karst VZA skorlarinin
duyarliligini ortaya ¢ikaran Bootstrap VZA ydntemini
onerdiler. Tahmin edicilerin o6rnekleme dagilim
ozelliginden dolay1 geleneksel nokta tahminleri,
VZA'y1 tutarl bir etkinlik tahmincisi olarak gérmek
icin yetersizdir [25]. Bu smirlamanin tstesinden
gelmek icin [19] yeniden
(bootstrap) metodolojisi, tahmini sinirin 6rnekleme

Efron ornekleme
varyasyonlarina gore olciilen etkinlik puanlarinin
duyarhiligini degerlendirmek icin uygun bir arag
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Simar ve Wilson [24],
geleneksel VZA prosediirtinden daha teknik etkinlik
tahminlerinin giivenilirligini artirmak i¢in Efron
[19]’un yaklasimlarina dayanan parametrik olmayan
sinir modelleri i¢cin genel bir metodoloji ortaya
basitlestirilmis bir sekilde,
bootstrap’'in, tipik olarak orijinal tahmin edicinin
ornekleme dagilimini g¢ogaltmak
ornekleme ve orijinal tahmin ediciyi her benzetilmis

koymustur. Ayrica,

icin  yeniden
ornege ekleyerek, veri iiretme stirecini tekrar tekrar
simiile etme ilkesine dayandigini belirtmislerdir. Bu
nedenle, nokta tahminlerinin érnekleme dagiliminda
stokastik hatalar varsa, analitik olarak tiiretilemeyen
giiven araliklarini olusturmak igin bootstrap VZA
prosediiri gerceklestirilebilir [26].

Bu calismada Simar ve Wilson tarafindan gelistirilen
bootstrap VZA yontemi uygulanmaktadir [24;27;28].
Bootstrapping, degiskenlerin dagilimi veya veri
olusturma siireci hakkinda 6nceden varsayimlar veya
bilgi olmadan etkinlik skorlar1 i¢in ¢ikarimsal
istatistikler gelistirerek VZA'nin parametrik olmayan
dogasina ideal bir ¢6zlim sunmaktadir. Bootstrap VZA
icin, 6rnekleme dagilimlar1 Monte Carlo simiilasyonu
kullanilarak yaklastirilir.

Gergek veri olusturma siirecinin bilinmeyen P
oldugunu varsayalim. Simar ve Wilson [24]’a gore,
ampirik 6rnekleme dagilimina dayali Monte Carlo
similasyonu kullanilarak, P olarak adlandirilan
tutarlh bir P tahmini, Esitlik (1)'deki iliski ile 8*
etkinlik skorlarina karsilik gelen bir vektorii verecek
sekilde simiile edilebilir:

(6" - 8)|P ~ (5" - 6)|P (1)

Burada, 8, VZA’dan elde edilen orijinal etkinlik skoru
olup, 6" etkinlik skorlarinin gergek ve bilinmeyen
vektoriidiir. Esitlik (1) VZA (0) ile etkinlik puaninin
yanliligin1 tahmin etmemizi saglar. Simar ve Wilson
[24]’e gore, 8* tahmini Esitlik (2) ile hesaplanabilir.

6* =20 -6" )
Burada,
B
1,
0 =50 G)
b=1
1 B
PN — \2
f = |——— 0 —0* 4
sé B—lbzl( ) 4)

Yeniden ornekleme orneklerinin sayisina gore b =
1,2,..,B 'dir. 8, min ampirik dagilim carpiksa,
medyan deger kullanilabilir. Sekil 3, bootstrapped
VZA skorlarinda kullanilabilecek genel adimlar
gostermektedir. Adim 2, bootstrapping’in anahtaridir.
Simar ve Wilson [24], 1'lik st sinira yakin etkinlik
puanlarinin tahminini iyilestirmek icin diizgiin
yeniden ornekleme (smooth bootstrap) yonteminin
kullanilmasi gerektigini énermektedir. 1000 ila 2000
kez yeniden oOrnekleme yapmak yaygin bir
uygulamadir. Bu calismada, veri seti 2000 kez yeniden
orneklenmistir.

3. Bulgular

Literatiirdeki arastirmalardan Koyuncu ve Ilgaz [4]'1n
Tablo 1.deki etkinlik gostergeleri girdi ve ¢ikti
degiskenleri olarak referans alinmistir. Bootstrap VZA
metodolojisinde girdi odaklhi CCR modelinin
uygulanmasi tercih edilmistir. Problemin ¢6ziimiinde
MaxDEA Ultra-8 yazilimindan faydalanilmistir. 58
karar verme birimi, 8 girdi ve 2 ¢ikt1 ile olusturulan
modelin ¢oziimiinden elde edilen etkinlik skorlari
Tablo 2.de gosterilmektedir.

Tablo 1. Girdi ve cikt1 degiskenleri

Girdiler

Ogretmenlik kidemi

Akademik basarida okulun etkisi

Okulun glivenli ve diizenli olmasi

Ogrenci ihtiyaclar ile sinirlandirilmis égretim
Evdeki egitim kaynaklari

Matematik 6gretim kaynagi ile 6gretim sikintisi
Akademik basarida okulun etkisi

Okul disiplin problemleri

Fen bilimleri 6gretim kaynagi ile 6gretim sikintisi

Ciktilar

Ortalama matematik basarisi
Ortalama bilim basarisi
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Adim 1

8=16.8,..6]

Orijinal n adet karar verme birimi kiimesinden VZA etkinlik skorlarinin hesaplanmasi

A J

Adim 2

e -~ o~ o~ a~ * L] * . . P .- . .
Orijinal 8 = [91, a,, .. ,6,1] skorlarindan rassal 8, = 6,,,8,,, ..., 8,, 6rnekleminin liretilmesi

Adim 3

Xy, X3, -, X, 'in X girdi matrisinin stitunlar oldugu

x; =[(@,/6;,)x, (8,/6;,)x,, ..., (8,/6:,)x,] matrisinin olusturulmasi

A 4

Adim 4

Her bir X, ve Y igin yeniden 8, = 6),,85,, ..., 8, skorlarinin hesaplanmasi

A J

Adim 5

Denklem 2 - 4’iin kullamlarak hesaplanmasi

Adim 2 - 4'iin B kez tekrarlanmasi ve yanlhihiga diizeltilmis (bias corrected) etkinlik skorlar1 ve giiven araliklarimin

Sekil 3. Bootstrap VZA Adimlar [24]

Tablo 2. Etkinlik Skorlarinin Duyarlilik Analizi

Ulkeler Etkinlik Skoru Ortalama Medyan Alt Simir Ust Simir
Almanya 0,9636 0,9426 0,9403 0,9240 0,9719
Amerika 1,0000 0,9748 0,9754 0,9524 1,0009
Arnavutluk 0,9106 0,8859 0,8774 0,8632 0,9399
Avustralya 0,9466 0,9290 0,9287 0,9141 0,9475
Avusturya 0,9299 0,9066 0,9001 0,8857 0,9509
Azerbaycan 0,8862 0,8605 0,8586 0,8375 0,8975
Bahreyn 0,9200 0,8911 0,8806 0,8647 0,9671
Belgika 0,9506 0,9276 0,9262 0,9074 0,9580
Birlesik Arap Emirlikleri 09116 0,8883 0,8858 0,8675 0,9215
gi}fﬁi)k Arap Emirlikleri (Abu 4 g70¢ 0,8559 0,8531 0,8355 0,8898
Birlesik Arap Emirlikleri (Dubai)  0,8505 0,8239 0,8167 0,7997 0,8782
Bulgaristan 0,8651 0,8468 0,8455 0,8312 0,8667
Cek Cumhuriyeti 0,9964 0,9719 0,9692 0,9501 1,0032
Cin-Taipei 0,9970 0,9739 0,9715 0,9535 1,0023
Danimarka 0,9910 0,9693 0,9694 0,9505 0,9912
Ermenistan 0,8430 0,8301 0,8290 0,8194 0,8462
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Tablo 2. Etkinlik Skorlarinin Duyarlilik Analizi (Devam)

Ulkeler Etkinlik Skoru Ortalama Medyan Alt Simir Ust Stmir
Fas 0,9044 0,8820 0,8795 0,8623 0,9157
Filipinler 0,5933 0,5806 0,5801 0,5695 0,5963
Fransa 0,9448 0,9192 0,9192 0,8964 0,9476
Giliney Afrika 1,0000 0,9564 0,9534 0,9155 1,0102
Glircistan 0,8050 0,7870 0,7867 0,7712 0,8063
Hirvatistan 0,9630 0,9376 0,9325 0,9149 0,9886
Hollanda 1,0000 0,9575 0,9561 0,9177 1,0237
Hong Kong, SAR 1,0000 0,9520 0,9451 0,9071 1,0223
ingiltere 1,0000 0,9514 0,9479 0,9057 1,0237
ispanya 0,8535 0,8349 0,8340 0,8186 0,8578
ispanya, Madrid 0,8599 0,8397 0,8395 0,8220 0,8614
isvec 1,0000 0,9634 0,9661 0,9298 1,0007
Japonya 1,0000 0,9371 0,9179 0,8770 1,0498
Kanada 0,9543 0,9367 0,9366 09214 0,9541
Kanada (Ontario) 0,9774 0,9600 0,9598 0,9454 0,9771
Kanada (Quebec) 0,9581 0,9311 0,9286 0,9072 0,9707
Katar 0,9705 0,9487 0,9454 0,9297 0,9846
Kazakistan 1,0000 0,9589 0,9599 0,9207 1,0115
Kibris 0,9454 0,9260 0,9258 0,9093 0,9453
Kore 1,0000 0,9453 0,9338 0,8934 1,0296
Kosova 1,0000 0,9361 09116 0,8750 1,0918
Kuveyt 0,8134 0,7906 0,7850 0,7700 0,8325
Kuzey Makedonya 0,8376 0,8149 0,8126 0,7945 0,8469
Letonya 0,9405 0,9187 0,9176 0,8994 0,9454
Litvanya 1,0000 0,9675 0,9652 0,9375 1,0096
Macaristan 1,0000 0,9645 0,9599 0,9319 1,0265
Malta 0,9495 0,9283 0,9258 0,9099 0,9588
Montenegro 0,8508 0,8286 0,8271 0,8089 0,8563
Norveg 1,0000 0,9648 0,9662 0,9322 1,0096
Pakistan 0,9330 0,9151 0,9142 0,8993 0,9370
Polonya 0,9599 0,9419 0,9402 0,9262 0,9706
Portekiz 0,9474 0,9274 0,9265 0,9101 0,9510
Rusya 1,0000 0,9697 0,9729 0,9421 0,9969
Rusya, Moskova 0,9916 0,9767 0,9765 0,9646 0,9897
Sirbistan 0,9282 0,9084 0,9057 0,8910 0,9383
Singapur 1,0000 0,9430 0,9287 0,8888 1,0305
Slovakya 1,0000 0,9454 0,9348 0,8935 1,0355
Suudi Arabistan 1,0000 0,9651 0,9695 0,9331 0,9997
Sili 0,9655 0,9477 0,9471 0,9326 0,9682
Tiirkiye 1,0000 0,9418 0,9235 0,8863 1,0532
Umman 1,0000 0,9730 0,9736 0,9486 1,0020
Yeni Zelanda 0,9322 09111 09113 0,8928 0,9317
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Bootstrap VZA sonucglar1 etkinlik 6lgtimlerinin
ornekleme varyasyonuna karsi duyarliligin1 ortaya
koymaktadir. Tablo 2.’deki sonuglara gore, orijinal
VZA etkinlik skorlarina dayali iilkeleraras1 goreli
performans Kkarsilastirmasinda dikkatli olunmasi
gerektigi goriilmektedir. Ornegin Cin Taipei'nin
orijinal VZA etkinlik skoru 0,997'dir, ingiltere ise
1,000 etkinlik skoru ile goriiniiste etkin
gozikmektedir. Bununla birlikte, iki tlkenin
etkinligi icin giiven araliklarinin biyik ol¢iide
ortistiigii gorilmektedir. Bu nedenle, iki iilkenin
toplam etkinlikleri acgisindan 6nemli o6lciide fark
oldugunu sdyleyemeyiz.

Analiz edilen donemde ortalama etkinlik skorlar:

siralamasina gore goreceli olarak en etkin tlke
Rusya (0,977), onu Amerika (0,975) ve Cin-Taipei

E Ortalama

1,02
= 1
S 098
5 0,96
X2 0,94
vl 0,92
= 409
£ o8
= 0, ] F : P
i ST 5 S S S P ErEs58eesErEsLeLeses¢g
= a = .5 i =
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b= 3o
=1 00 c
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(Tayvan) (0,974) takip etmekte olup, bu bolgelerin
neredeyse optimal diizeyde faaliyet gosterdigi ve
istenen sabit ¢iktiy1 lretmek icin girdi tiiketimleri
de neredeyse optimal oldugu anlamina gelmektedir.
Ayrica, bu sonuclar, bu ii¢ boélgenin, kaynak
tasarrufu yaklasimini izleyerek arzu edilen sabit
cikti diizeyine ulasmak i¢in mevcut kaynaklarini
etkin bir sekilde yonettiklerinin varsayildigini
gostermektedir.

Bununla birlikte geleneksel VZA skorlarina gore
sadece Amerika etkin (1,00) olup diger iki iilke
etkinsiz ¢ikmisti. Benzer sekilde s6z konusu
geleneksel VZA skoruna gore Tiirkiye Almanya'ya
gore etkin ¢cikmisken Bootstrap VZA yontemine gore
Almanya’nin Tirkiye'ye gore kaynaklarin1 daha
etkin kullandigin1 géstermektedir.

Etkinlik Skorlan

Em Medyan

==@==Skor({Orijinal)

Sekil 4. Ortalama Etkinlik Skorlarina gore siralanmis iilkelerin VZA skor degerleri

4. Tartisma ve Sonug

Bu calisma, parametrik olmayan Bootsrap VZA
yontemini kullanarak smav basarisina yonelik
kaynak verimliligi yaklasimini degerlendirmistir. Bu
durum degerlendirmesi, politika yapicilara ve
planlayicilara, bu politika yaklasiminin gii¢lii ve
zaylf yonlerini ve bu maliyetli politikay:
sirdirmenin  6nemini  belirlemede  yardimci
olabilmesini saglayacak bir tavsiye niteligindedir.
Ustelik, Bootstrap VZA yaklasimi, geleneksel VZA
prosediiri kullanilarak elde edilenlerden
istatistiksel olarak daha dogru verimlilik puanlari ile
sonuclanan, geleneksel verimlilik puanlarini
diizeltmemize ve giiven araliklar1 elde etmemize
izin vermistir. Tiirkiye dordiincii siniflarda 58 tilke
arasindan fen sinavi bakimindan 36’nc1, matematik
sinavi bakimindan 22’inci ve her iki smavin
ortalamalar1 bakimindan 26. sirada yer almaktadir.
Tiirkiye’'nin sinav basari sonuglari
degerlendirildiginde etkin olmaya en yakin iilke
olmasina ragmen alt siralarda yer almaktadir
Degiskenlerden elde edilen bulgularin gercegi
yansittigl diistiniildiigiinde sonug olarak, ozellikle
tam etkin olmayan iilkelerin ¢ogunun egitime
ihtiyaclarindan fazla kaynak ayirdiklar1 veya
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girdilerin basariya doéniistimii konusunda etkin
olamadiklar1 soéylenebilir Ermenistan, Karadag,
Birlesik Arap Emirlikleri (Dubai), Kuzey Makedonya,
Kuveyt, Giircistan, Filipinler gibi az gelismis veya
gelismekte olan tilkeler egitime yonelik yaptiklar
harcamalarin, basariya odakli déniisiimiinii saglama
acisindan daha fazla g¢aba gostermeli veya egitime
ayirdiklart biitgenin ihtiyactan fazla olan kisminda
girdileri azaltma yoluna gitmelidir Calisma,
bolgelerin etkinlik siralamasinda tek asamali
Bootstrap VZA ydntemini uygulamaktadir. Bununla
birlikte, verimlilik tahminindeki tutarliligl artirmak
icin, gelecekteki arastirmalar Simar ve Wilson [29]
tarafindan gelistirilen iki asamali Bootstrap VZA
yontemini uygulamay1 diisiinebilir.

Etik Beyanm1

Bu ¢alismada, “Yiiksekégretim Kurumlari Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Yénergesi” kapsaminda
uyulmast gerekli tiim kurallara uyuldugunu, bahsi
gecen yonergenin “Bilimsel Arastirma ve Yayin
Etigine Aykiri Eylemler” bagshgi altinda belirtilen
eylemlerden hicbirinin gerceklestirilmedigini taahhtit
ederiz.
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Anahtar Kelimeler
Deve dikeni tohumu unu,
Tavuk kofte,

Kizartma verimi,
Duyusal dzellikler

0z: Bu calismada deve dikeni tohumu ununun bugday unu ile farkh oranlarda
hazirlanan karisimlarinin tavuk koftelere % 7.5 oraninda ilavesinin kizartma
sonrasi koftelerin bazi dzellikleri lizerine etkisi arastirilmistir. Hazirlanan kofteler
180 °C'de 7 d kizartildiktan sonra verim, ¢ap azalmasi, renk degerleri, nem tutma,
yag emme orani ve duyusal yonden degerlendirilmistir. Sonug olarak, deve dikeni
tohumu unu bugday ununa % 50 ve % 70 oraninda ilave edilerek kullanildiginda
verimi artirdigl, hazirlandig1 biitiin seviyelerde renk kriteri olan a* degerini
yukselttigi, b* degerinde ise % 30 kullanildiginda kontrol kadar etkili oldugu tespit
edilmistir. Ayrica % 50 ve % 70 kullanimda iirtin igerisinde tutulan nemi artirirken,
% 30 seviyesinde kullanimda yag emilim orani kontrol ornegine benzerlik
gostermistir. Duyusal Kkriterlerde ise biitlin deve dikeni tohumu unu seviyelerinin
kontrol ornegine benzer sekilde yiiksek puanlar aldiklari anlagilmistir. Sonug
olarak, tavuk kofte yapiminda deve dikeni tohumu ununu bugday ununa 6zellikle %
50 ve % 70 oraninda karistirarak kullanmanin tiiketiciler icin tavsiye edilebilir
oldugu belirlenmistir.

Possibilities of Using Milk Thistle (Silybum marianum) Seed Flour in Production of

Chicken Meatballs

Keywords

Milk thistle seed flour,
Chicken meatballs,
Frying yield,

Sensory characteristics

Abstract: In this study, the effect of 7.5 % addition of mixtures of milk thistle seed
flour and wheat flour prepared in different proportions to chicken meatballs on
some properties of meatballs after frying was investigated. After the prepared
meatballs were fried at 180 °C for 7 min changes in yield, diameter reduction, colour
values, moisture retention, oil absorption rates and sensory properties were
determined. As a result, when milk thistle seed flour was added to wheat flour at the
rate of 50% and 70%, it increased the yields after frying. It increased the value of a*,
which is the colour criterion, at all levels in which it was prepared, and it was found
to be as effective as the control when 30% was used in value b*. In addition, while
50% and 70% use could increase the moisture retained in the product, the oil
absorption rate was similar to the control sample at 30% use. It was understood that
all milk thistle seed levels in sensory criteria had high scores similar to the control
sample. As a result, it has been determined that it can be advisable for consumers to
use milk thistle seed flour by mixing it with wheat flour, especially at the rate of 50%
and 70%, in the production of chicken meatballs.

1. Giris

Gida tiiketicilerinin yasamsal faaliyetleri ve tiiketim

vurgulanmaktadir. Bahsedilenlere bagh olarak kolay
hazirlanabilen ve saglikli gidalara talep daha da arttig
gozlenmektedir. Hazir gida iireten firmalar bu

aliskanliklar tizerine yapilan arastirmalarda gilinliik
aktivitelerin stirekli degisim gostererek yeme-icme

aliskanliklarimi  etkileyebildigi  belirtilmektedir.
Bununla birlikte saghkli beslenme bilincinin
artmasinin da bu durumu etkiledigi

*[Igili yazar: bulenthallac@siirt.edu.tr

degisimleri géz 6niinde bulundurarak bu tarz gidalara
yonelmekte, iiriinlerinde konu ile ilgili arastirmalara
daha sik yer vermekte ve boylece miisteri kitlelerini
artirmaya c¢alismaktadirlar [1-3].
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Alternatif tirtin gelistirmenin yan1 sira beslenme tarzi
ile alakali olabilen kalp-damar hastaliklari, diyabet
veya ¢olyak hastalig1 gibi 6zel durumlara sahip olan
kisiler icin farkli ham madde kaynaklarini ya da liretim
tekniklerini kullanarak saglik a¢isindan avantajli olan
Uriinleri  ortaya  c¢ikarmaya  ¢alismaktadirlar.
Bahsedilen tarzda calismalarin o6zelikle et ve et
trinlerinde artis gosterdigi rahatlikla belirtilebilir.
Ayrica, bu tarz uygulamalar gilinlimiizde artan
maliyetlerin azaltilmasinda da siklikla
kullanilmaktadir. Bu kapsamda uygulamalarda tavuk
etinin besleyici degerinin yaninda kirmizi ete gore
ucuz, kalorisi diisiik ve kolay bulubabilirligi énemli
avantaj saglamaktadir [2, 4].

Hassas bir gida olan et ve lriinleri ile ilgili tliketici
talepleri ve iiretim gibi diger sartlar géz oOniinde
bulundurularak bir¢ok arastirma ortaya koyulmustur.
Bu calismalarda o6zellikle kaliteyi artirmak, saglikli
kosullarda iiretim yapmak, besleyici degeri
yukseltmek, saglik acisindan risk olusturmayacak
iriin ortaya c¢ikarmak ve {retim maliyetlerini
azaltmak gibi bir cok amag siralanabilir. Bu kapsamda,
farkl isleme tekniklerinin yani sira degisik kokenden
gelen ham maddelerin bir arada kullanimi ile
tiiketicilere alternatif rtinler gelistirilmistir. Cesitli
koruyucular ve renklendiricilerin yani sira proteinler
veya lifler gibi tekstiir gelistiriciler bazilarina 6rnek
olarak gosterilebilirken, bu materyallerin ¢ogunu
yapilarinda bulundurabilen farkli bitkisel unlarin
kullanimi da o6rnek olarak verilebilir. Bu unlarin
kullanimi ile {riindeki duyusal o&zelliklerin
gelistirilebildigini, yapilarindaki diyet 6zellikteki lifler,
nisasta veya proteinlerden dolay1 pisme sonrasi
verim, tekstiir veya besinsel degerinde artisi gibi
bircok o6zelligin gelistirilebildigini ortaya koyan
calismalar mevcuttur [5-8].

Benzer sekilde fayda saglayabilecegi diisliniilen
bitkisel kaynaklardan bir tanesi de deve dikeni
tohumudur. Meryemana dikeni (Silybum marianum
(L.) gartner) olarakta bilinen bu bitki, Asteraceae
(Compositae) familyasinin Silybum cinsine ait dogal
olarak yetisen ve kiltiiri yapilabilen tek yillik bir
bitkidir. Ozellikle Avrupa ve Akdeniz iilkelerinde eski
donemlerden bu yana bilinmekte ve tohumlar1 hemen
hemen iki bin senedir bazi hastaliklarin tedavisinde
kullanilmaktadir. Bir¢ok ¢alismada bu tohumun % 19-
30 protein, % 20-30 yag ve % 24.2-26.3 karbonhidrata
sahip oldugu, ayrica yaklasik % 29-30 oraninda ham
lif icerebildigi rapor edilmis, ayrica esansiyel amino
asitler, yag asitleri ve mineraller bakimindan da iyi bir
kaynak olarak gosterilmistir [9-11].

Ancak bu tohumun besleyici ve fonksiyonel 6zellikleri
yaninda, ucuz ve kolay elde edilebilirligine karsin
gidalarda kullanimina yo6nelik calismalarin  yok
denecek kadar az oldugu anlasilmaktadir. Buna bagh
olarak, bahsedilen yapisal o6zelliklerde goz oniinde
tutularak, bu ¢alismada deve dikeni tohumu ununun
tavuk kofte yapiminda kullaniminin bazi kalite

ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Calismada dogal
olarak yetisen bu kaynaktan elde edilen tohum
ununun bugday unu ile farkli oranlarda karistirarak
kofte tiretiminde kullanilmasinin tretici ve tiiketiciler
icin nasil bir katki saglayacaginin ortaya konulmasi
amaglanmistir.

2. Materyal ve Metot

Calismada kullanilan deve dikeni tohumu unu Mersin
ilinde faaliyet gosteren, Tazemiz Dogal Uriinler isimli
Firmadan 1 kg'lik ambalajli sekilde temin edilmistir.
Tavuk go6giis eti, yag (Orucoglu, Tiirkiye) ve kofte
yapiminda kullanilan diger malzemeler Siirt ilinde
faaliyet gosteren isletmelerden alinmistir.

Unlarda nem analizi etiivde kurutma metoduyla [12],
su tutma analizi santrifiij —metoduyla [13]
belirlenirken, renk degerleri tasinabilir renk tayin
cihaz1 (Pen Color Art USB, 1L-Artoksi MSM, Istanbul,
Tirkiye) kullanilarak belirlenmistir.

Taze olarak parcalanan ve satisa sunulan kemikli
tavuk goglis etleri, derileri ve kemiklerinden
arindirilmis, kiigtik parcalar haline getirildikten sonra
3 numara ayna kullanilarak Arzum marka kiyma
makinasinda kiyllmistir. Yagda kizartma isleminde
mini kizartma makinas1 (Profilo, Cin) ve Orucoglu
marka (Turkiye) aycicegi yagr kullanilmistir.
Baslangicta devedikeni tohumu unu ve ekmeklik
bugday unundan; %100 bugday unu (kontrol), 70:30
bugday unu:devedikeni tohumu wunundan; 50:50
bugday unu:devedikeni tohumu unundan; 30:70
bugday unu:devedikeni tohumu unundan ve %100
devedikeni tohumu unundan olacak sekilde un
karisimlar1  hazirlanmistir.  Tavuk  koftelerinin
hazirlanmasinda her bes grup icin de %90 et + %7.5
un + %15 tuz ve %1 oraninda aygicegi yag
kullanilmistir. Bu formiilasyona sahip her grup kofte
hamuru yaklasik 10 dakika boyunca yogurulduktan
sonra buzdolabinda 30 dakika bekletilmistir. Stre
sonunda kofte hamurlarindan yaklasik 25 g olacak
sekilde yuvarlak kofteler hazirlanmis ve cap degerleri
dijital kumpas ile dl¢ilmiistiir. Her grup kofteden 4
adet kofte alinarak 180 °C’de 7 dakika siireyle
kizartilmistir.  Kizartilmis  kofteler 1 dakika
bekletildikten sonra tartimlari yapilip, ¢aplari
Olciilmiis, sonrasinda ise her kofteye ait ii¢ farkl
noktadan renk odlciim degerleri alinmistir. Kizartma
verimi ile ¢ap azalmasi Kurt ve Kilingceker [14]
tarafindan belirtilen esitliklerdeki formiile gore hesap
edilmistir.

Kizarmis kofte agirhign

Kizartma verimi (%) = x 100 (1)

Cig kofte agirhigy

__ Cig kofte cap1 — Kizarmis kofte cap
- Cig kofte cap1

Cap azalmasi (%) x 100 (2)

Koftelerdeki nem oranlari; ¢ig ve kizarmis koftelerin
105 °C’de etiivde sabit agirhiga gelinceye kadar
kurutulmasiyla, yag oranlari da; ¢ig ve kizarmis
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koftelerin  ¢oziicii olarak hegzanmin kullanildigl
soxhelet ekstraksiyon yontemiyle belirlenmistir [12].
Elde edilen sonuglara gore nem tutma ve yag emme
oranlar1 asagida belirtilen formiillere gore hesap
edilmistir.

Kizarmis koftedeki nem (%)

0 =
Nem tutma ( /0) Cig koftedeki nem (%)

x Verim  (3)

Kizarmis koftedeki yag (g)—Cig koftedeki yag (g) x (4)
Cig koftedeki yag (g)

100
Calismada iretilen Kkoftelerin  duyusal ydnden
degerlendirilmesi, Miihendislik Fakiiltesi 6gretim

liyesi ve dgrencilerinden rastgele secilen 10 panelist
tarafindan yapilmis ve degerlendirme Oncesi
panelistler kisa bir egitime tabi tutulmuslardir. Her
ornek grubundan 6’sar kofte alinarak 180 °C’de 7
dakika kizartilmis ve yaklasik 1 dakika sonra
panelistler tarafindan hedonik skala yontemine gore
(1: asir1 kotd, 9: asirt iyi) puanlanmislardir [15].
Denemeler iki tekerriir ve 1ii¢ paralel olarak
yuritilmiistir. Elde edilen verilerin istatistiksel
analizinde SPSS 16.0 [16] paket programi
kullanilmistir.  Sonuglar varyans analizine tabii
tutulmus, istatistiki olarak  6nemli  bulunan
ortalamalara p<0.05 seviyesinde Duncan ¢oklu
karsilastirma  testi uygulanmis ve degerler
ortalama#standart sapma olarak sunulmustur.

3. Bulgular

Yapilan bu calismada bugday unu ve deve dikeni
tohumu ununa ait bazi ozellikler Tablo 1'de, deve
dikeni tohumu unu ile hazirlanmis tavuk koéftelerin
kizartma sonrasi verim, ¢cap azalmasi ve renk degerleri

Tablo 2'de, deve dikeni tohumu unu ile hazirlanmis
tavuk koftelerin kizartma sonrasi nem tutma ve yag
emme oranlari Tablo 3'te, deve dikeni tohumu unu ile
hazirlanmis tavuk koftelerin duyusal analiz sonuglari
ise Tablo 4'te sunulmustur.

Tablo 1. Bugday unu ve deve dikeni tohumu ununa ait bazi
ozellikler

Nem Su absorpsiyonu

* * *
(%) (%) L= o b

Unlar

Bugday
unu
Deve
dikeni
tohumu
unu

8.12 74.25 92.68 -1.83 5.30

10.03 161.30 2395 -1.50 12.70

4. Tartisma ve Sonug¢

Kofte gibi et iirtinlerinin hazirlanmasinda kullanilan
hammaddelerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
son Uriiniin fiziksel ve kimyasal kalitesi iizerinde etkili
olabilmektedir. Ornegin kullanilan unun nem orani, su
absorplama kapasitesi ve renk degerleri hazirlanan
koftenin hem pismemis halde hem de pisme sonrasi
nem tutma ve renk degerlerini etkileyebilmektedir.
Hatta nem tutma oranina bagh olarak emilen yag
miktar1 da degisebilmektedir. Bu nedenle bu tarz
calismalarda kullanilan materyallerin bahsedilen
ozelliklerini belirlemede fayda bulunmaktadir [17].

Tablo 1’e bakildig1 zaman; asil ¢alisma konusu olan
deve dikeni tohumu ununun bugday ununa gore az da
olsa yiiksek neme sahip oldugu goézlemlenirken, su
absorplama kapasitesinin oldukg¢a yiiksek oldugu
(%161.30) gorilmektedir. Bu durum devedikeni
tohumu ununun yiiksek dilizeyde protein ve lif

Tablo 2. Deve dikeni tohumu unu ile hazirlanmis tavuk koftelerin kizartma sonrasi verim, cap azalmasi ve renk degerleri

Muameleler Verim (%) Cap azalmasi (%) L* a* b*
Kontrol 81.40+£0.62b 8.09+2.222 19.85+1.58a -1.87+0.01b 16.47+2.652
% 30D 81.90+£0.94b 6.55+2.11a 14.41+0.30b -1.36+0.20ab 13.08+0.25ab
% 50D 83.74+£0.022 3.48+1.21a 12.51+0.51bc -0.99+0.152 10.86+0.30bc
% 70D 82.73+0.562b 6.37+4.682 11.95+0.25¢ -1.11+0.062 8.67+0.33¢
% 100D 81.32+0.40b 3.44+1.412 9.35+0.91d -1.01+0.41a 7.36£1.38¢

ac Ayni slitun i¢in drnekler arasindaki istatistiksel farklilig1 gostermektedir (p<0.05), D: deve dikeni tohumu unu.

Tablo 3. Deve dikeni tohumu unu ile hazirlanmig tavuk kéftelerin kizartma sonrasi nem tutma ve yag emme oranlari

Muameleler Nem tutma (%) Yag emme (%)
Kontrol 67.37+£0.154 14.65+0.04¢
% 30D 69.89+1.08bc 32.68+2.40d
% 50D 72.46+1.602 21.65+£0.19P
% 70D 71.37+0.352b 146.55+0.312
% 100D 68.86+0.57¢d 225.35+0.59¢

ac Ayni slitun i¢in drnekler arasindaki istatistiksel farklilig1 gostermektedir (p<0.05), D: deve dikeni tohumu unu

Tablo 4. Deve dikeni tohumu unu ile hazirlanmis tavuk koéftelerin kizartma sonrasi duyusal analiz sonuglari

Muameleler Genel goriiniis Renk Koku Tat Tekstiir
Kontrol 8.30+0.072 8.18+0.252 6.75+0.352 6.39+0.562 6.94+0.27a
% 30D 8.43+0.602 7.460.662 6.60+1.562 6.85+1.21a 6.75+0.352
% 50D 7.64+0.502 8.25+0.352 7.66+0.132 7.34+0.132 7.394£0.152
% 70D 8.12+0.182 7.68+0.252 7.03+1.462 7.75+0.352 7.55+0.422
% 100D 8.33+0.592 8.05+0.632 7.76+0.012 7.82+0.952 7.61+0.542

aa Ayni siitunda i¢in 6rnekler arasindaki istatistiksel farklilig1 géstermektedir (p<0.05), D: deve dikeni tohumu unu
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icermesi ile agiklanabilir [18, 19]. Ayrica disiik bir L*
degeri ile daha yiliksek a* ve b* degerlerine sahip
oldugu, yani daha koyu ve kirmizimsi-sari renge sahip
oldugu soylenebilir.

Bu tarz fast-food iriinlerde hazirlama ve pisirme
islemlerine bagh olarak ortaya ¢ikan onemli fiziksel
ozellikler verim, captaki degisim ve renk 6zellikleridir.
Ozellikle kullanilan materyallerin  6zellikleri ve
kizartma prosesi bu 6zellikler lizerinde énemli etkiye
sahiptir. Kizartma sonrasi verim miktar1 ve capta
meydana gelen degisim, satilabilir agirlik,
ambalajlama ve gorsel cazibe ilizerinde etkili olup,
tiiketici tercihini de etkileyebilir. Burada arzu edilen
durum verimin yuksek olmasi ve sekilde bozulmanin
veya c¢apta azalmanin mimkiin oldugunca az
olmasidir. Isil islem ile olusan renk 6zellikle tiiketici
tercihi tlizerinde etkili olup kofte gibi {iriinlerde
kizartma sonrasi parlak kirmizimsi-sar1 renk tercih
edilmektedir [2, 20].

Calismamizda bahsedilen sonuglara ait veriler Tablo
2’de sunulmustur. Sonuglara bakildig1 zaman deve
dikeni tohumu unu kullanimi verim, L* a* ve b*
degerlerini  etkilerken (p<0.05), ¢ap azalma
sonuglarini etkilememistir (p>0.05). Kizartma sonrasi
en ylksek verim miktarlari1 % 50 ve % 70 deve dikeni
unu iceren orneklerde sirasiyla % 83.74 ve % 82.73
olarak belirlenirken, cap azalma miktarlarinin % 3.44-
8.09 araliginda oldugu anlasilmistir. L* ve b* degerleri
deve dikeni unu miktari arttikca azalmis, a* degerleri
ise artis géstermistir. Ozellikle en yiiksek a* degerleri
-0.99, -1.11 ve -1.01 olarak sirasiyla % 50, % 70 ve %
100 deve dikeni unu ile hazirlanan koftelerde
Olclilmiistiir. En yiiksek b* degeri 6l¢iimii ise 16.47 ve
13.08 olarak kontrol grubu ve % 30 deve dikeni unu
ile  hazirlanan 06rneklerde saptanmistir. Bizim
¢alismamiza benzer olarak; Kilinggeker ve Karahan [2]
tavuk koftelere keciboynuzu unu ilavesi ile kizartma
sonrast verimin arttigim1 ve degerlerin % 80’in
lizerinde oldugunu rapor etmislerdir. Arastiricilar bu
durumu keg¢iboynuzu ununun protein ve o6zellikle
yuksek lif miktarina baglamislardir. Benzer olarak,
Talukder ve Sharma [21] ve Cava ve arkadaslari
[7]'nin yaptiklar: arastirmalarda da tavuk koftelere lif
ilavesinin pisirme sonrasi verim oranlarini artirdigi
gozlemlenmistir. Bizim arastirmamizdaki verim artisi
da deve dikeni ununun yiiksek oranda protein ve lif
icerigine baglanabilir. Hidrofilik 6zellikteki bu
bilesenler muhtemelen kizartma esnasinda yapidaki
suyu tutup, kayiplar1 azaltarak verimi artirmislardir.
Kizartma islemi ile renk degerlerindeki degisim deve
dikeni ununun dogal renk o6zelligine baglanabilir.
Ozellikle L* degerindeki diisme ve a* degerindeki
artma deve dikeni ununun daha koyu ve kirmizi
olmas1 (Tablo 1) ile agiklanabilir. Ayrica acgiklik
(parlaklik) gostergesi olan L* degeri ile sar1 renk
indeksi olan b* degerindeki azalma 1s1l islemle birlikte
denatiire olan renk maddelerinin oransal degerinin
degisimine baglanabilir. Deve dikeni tohum unu artisi
ile artis gosteren kirmiziik (a* degeri), kizartma

islemi ile daha yogun hale gelmis ve diger iki degerde
(L* ve b*) dusiise sebep olmustur. Sonuclarimiza
benzer sonuclari Demirci ve arkadaslar1 [20] ve
Kilinggeker ve Karahan [2]’da yaptiklar: ¢calismalarda
gozlemlemislerdir.

Derin yagda kizartilarak hazirlanan gidalarda en
onemli ozelliklerden iki tanesi nem igerigi ve yag
oranidir. Bu iki bilesen hem tekstiir kalitesinde hem de
kalori degeri tlizerinde etkili olmaktadirlar. Nemin
yliksek olmasi tekstiir kalitesi, yani ¢cigneme kalitesini
artirirken, yagin asir1 yliksek olmasi ise kalori degerini
artirmaktadir. Bu nedenle iireticiler tarafindan bu tarz
irtinlerde kizartma esnasinda yapida nemi
tutabilecek, emilen yag1 ise azaltabilecek bilesenler
tercih edilmektedir [2, 5, 22].

Calismamizda bahsedilen iki ozellige ait sonuglar
Tablo 3’te gosterilmistir. Yapilan istatistik analizi
sonucunda kofte bilesimindeki deve dikeni tohumu
unu seviyelerinin tutulan nem ve emilen yag oranlari
iizerinde Onemli etkiye sahip olduklarn ortaya
cikmistir (P<0.05). Kofte bilesimindeki deve dikeni
tohum unu miktar arttikca nem tutma orani dalgal
bir degisim gosterirken, emilen yag oraninin arttigl
anlasilmistir. En yiiksek nem tutma oranlar1 % 72.46
ve % 71.51 olarak sirasiyla % 50 ve % 70 deve dikeni
tohumu ile hazirlanan koéftelerde, en diisiik yag emme
oranlari ise % 14.65 ve % 21.65 olarak kontrol ve %
50 deve dikeni tohum unu ile hazirlanip kizartilan
koftelerde bulunmustur. Benzer sekilde Kilingceker ve
Karahan [2] ke¢i boynuzu unu ile yaptiklari ¢alismada
tavuk kofte bilesiminde bu unun seviyesi belirli bir
orana kadar arttik¢ca nem tutma oranini arttirdigini bu
seviyeden sonra ise azalttifin1 bulmuslardir.
Bahsedilen calismada emilen yag oranlarinin ise,
bizim ¢alismamiza benzer sekilde, keci boynuzu unu
seviyesi yiikseldikce arttigini gozlemlemislerdir.
Ortaya ¢ikan sonuglar1 unun yapisindaki proteinlerin
ve liflerin hidrofilik 6zelligine baglamislardir. Benzer
sonuclar Demirci ve arkadaslar1 [20] tarafindan da
gozlemlenmistir. Buna karsin bahsedilen ¢alismalarda
da belirtildigi gibi un seviyesinin artisi ile emilen yagin
artmasi olusan yumusak yapiya da baglanabilir. Tablo
1’'deki su tutma Kkapasitesi degerlerinden de
anlasilacag iizere deve dikeni ununun bilesenlerinin
olusturdugu yapi suyu tutabilirken, yagin iceriye
gecisini azaltamamistir.

Arge calismasi yapilan yeni gida iiriinlerinde fiziksel
ve kimyasal ozellikler kadar énemli olan diger kalite
grubu da duyusal niteliklerdir.  Kullanilan
materyallere ve islemlere bagh olarak son {iriiniin bu
ozellikleri degisim gosterebilir ve tiiketici tercihi
iizerinde onemli etkiye sahip olabilir. Dolayisiyla
arastirmasit yapilan {riinlerde duyusal kalite
puanlarinin da belirlenmesi tavsiye edilmektedir [2,
23]. Bizim arastirmamizda deve dikeni tohum unu ile
hazirlanan Kkoftelerin duyusal skorlar1 Tablo 4’te
verilmistir. Tablodaki sonuglardan da anlasilacag
iizere bu degerlerde puan olarak degisim olmasina,
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hatta deve dikeni tohum unu miktarina bagh olarak
bazi 6zelliklerin puanlarinda artis olmasina ragmen,
bu artislar istatistiksel olarak onemli olmamistir
(p>0.05). Ancak biitin puanlara bakildiginda
sonuclarin 6.39-8.43 araliginda oldugu ve begeni
derecesinin  genel olarak  yiikksek  oldugu
anlasilmaktadir. Calismamiza benzer sekilde Bilek ve
Turhan [23] tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada
kofte tretiminde keten tohumu unu kullaniminin
duyusal puanlar diisiirmekle birlikte belirli seviyede
kullanimlarinin  saghkli beslenme icin avantaj
saglayabilecegi vurgulanmistir. Diger bir ¢alismada,
Kilinggceker [8] balik koftelere degisik bitki unlarini
eklediginde biitiin dérneklerin kabul edilebilir oranda
puanlara sahip oldugunu ancak istatistiksel olarak
farklilik gostermediklerini saptamistir. Yine benzer
sekilde; Bortlikova ve arkadaslar1 [24] bugday ununa
deve dikeni tohumu wunu katarak hazirladiklar
biskiivilerin duyusal puanlarinin kontrol 6rnegi ile
istatistiksel olarak farksiz oldugunu bulmuslardir.
Bahsedilen calismada da bu sonug¢lara ragmen unlarin
yapisindaki lif ve proteinler gibi bilesenlerden dolay1
kullanimlarinin tiiketici i¢in yararli olabilecegi
belirtilmis ve tavsiye edilmistir. Bizim ¢alismamizdaki
sonuglarda belirtilen bu g¢alismalar ile benzerlik
gostermektedir.

Sonug olarak; yapilan bu arastirma ile deve dikeni
tohumu ununun tavuk koftelerde baz1 kalite
kriterlerini etkileyebilecegi anlagilmigtir. Ozellikle
bugday ununa % 50 ve % 70 oraninda ilave edilerek
kullanildiginda kizartma sonrasi verimi artirdigy,
kullanildig1 biitiin seviyelerde renk kriteri olan a*
degerini yiikselttigi, b* degeri lzerinde ise % 30
kullanildiginda kontrole en yakin deger olarak etkili
oldugu gozlemlenmistir. Yani kirmizimsi-sari rengi
artirmada kullanilabilecegi anlasilmistir. Yine % 50 ve
% 70 oraninda deve dikeni tohumu unu kullaniminda,
tekstiir iizerinde olumlu etkisi olan, iriin igerisinde
tutulan nemi artirirken, % 50 seviyesinde kullanimda
da yag emilim orani kontrol o6rnegine en yakin
olmaktadir. Duyusal kriterlerde ise biitiin deve dikeni
tohumu unu seviyelerinin kontrol o6rnegi kadar
yliksek puanlara sahip olduklar1 anlasilmistir. Sonugta
biitiin bahsedilenler g6z éniinde bulunduruldugunda
deve dikeni tohumu ununu bugday ununa % 50 ve %
70 oraninda karistirarak tavuk kofte yapiminda
kullaniminin tiiketiciler icin tavsiye edilebilecegi,
gliiten icermeyen ve yiiksek oranda lif iceren bu bitki
tohumu ile gida sektériinde daha fazla arastirmalar

yapmanin oOzellikle ¢6lyak ve benzeri kronik
hastaliklar1 ~ olanlar  igin  yararli  olabilecegi
belirlenmistir.
Etik Beyani

Bu ¢alismada, “Yiiksekégretim Kurumlart Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Yénergesi” kapsaminda
uyulmast gerekli tiim kurallara uyuldugunu, bahsi
gecen yénergenin “Bilimsel Arastirma ve Yayin Etigine

Aykirt Eylemler” baslhigi altinda belirtilen eylemlerden
hichbirinin gerceklestirilmedigini taahhiit ederiz.
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Abstract: Two-liquid phase systems consisting of two insoluble liquids can be
effective in removing high concentrations of hydrocarbons from aqueous
environments. In this study, the removal efficiencies of Naphthalene (Nap),
Acenaphthene (Acn), Fluorene (Flu), Fluoranthene (FlIr), Anthracene (Ant), and
Pyrene (Pyr) at high concentrations in the two-liquid phase system were
investigated. Two-liquid phase systems were constituted using Bis (2-Ethylhexyl)
sebacate (BES) and aqueous fermentation media. Nutrient Broth (NB) and Bushnell
Haas Yeast (BHY) medium were used as aqueous fermentation media. Acn, Flu, Flr,
Ant, Pyr, and Nap were degraded at a rate of 93.1%, 80.8%, 57.6%, 68.5%, 63.8%,
and 100%, respectively with BES/NB system. In the BES/BHY system, Acn, Flu, Flr,
Ant, Pyr, and Nap, were degraded at a rate of 29.6%, 44.3%, 22.8%, 68.1%, and
19.7%, 45.4%, respectively. When both systems are compared, it has been shown
that the BES/NB system can be effective under specified conditions.

iki-S1v1 Fazl Sistem Kullanilarak Yiiksek Konsantrasyonlardaki PAH'larin Giderilmesi

Uzerine Bir Arastirma

Anahtar Kelimeler
iki-siv1 fazh sistemler,
PAH biopargalanmasi,
Hidrokarbon giderimi,
Yagl camur

Oz: Birbirinde ¢éziinmeyen iki sividan olusan iki-sivi fazli sistemler, sulu
ortamlardan yiliksek konsantrasyonlarda hidrokarbonlarin uzaklastirilmasinda
etkili olabilir. Bu ¢alismada yiiksek konsantrasyonlardaki Naftalen (Nap), Asenaften
(Acn), Floren (Flu), Floranten (Flr) Antrasen (Ant) ve Piren’in (Pyr) iki-siv1 fazlh
sistemde giderim verimleri incelenmistir. Iki-siv1 fazli sistemler Bis (2-Etilheksil)
sebakat (BES) ve sulu fermentasyon ortamlar:1 kullanilarak olusturulmustur. Sulu
fermentasyon ortamlari olarak Nutrient Broth (NB) ve Bushnell Haas Yeast (BHY)
besiyerleri kullanilmistir. BES/NB sistemiyle Acn, Flu, Flr, Ant, Pyr ve Nap sirasiyla
%93,1, %80,8, %57,6, %68,5, %63,8, %100 oraninda pargalanmistir. BES/BHY
sisteminde Acn, Flu, Flr, Ant, Pyr ve Nap'nin sirasiyla %29,6, %44,3, %22,8, %68,1,
%19,7 ve %45,4 oraninda pargalanmistir. Her iki sistem karsilastirildiginda,
BES/NB sisteminin belirlenen kosullar altinda etkili bir sistem olabilecegi
gosterilmistir.

1. Introduction

resistant to degradation and can be stable in nature for
many years [3]. It is known that the hydrophobicity of

PAHs are organic molecules that contain carbon and
hydrogen atoms in their structure. They are typically
characterized by the formation of two or more
benzene rings, which may be linked together by linear,
cluster, and angular arrangements [1, 2]. While these
compounds can occur naturally, they are also
produced by some industries. PAHs enter the
environmental systems as a result of pyrogenic,
petrogenic, and biological activities. Thus, they cause
environmental pollution such as air, soil, and sediment
[1, 2]. Besides, many aromatic hydrocarbons are

* Corresponding author: canerv@pau.edu.tr

PAHs increases with the increase in the number of
aromatic rings; accordingly, their solubility in water
decreases. In this case, the bioavailability is reduced
[4]. Moreover, aromatic compounds can be teratogens,
mutagens, carcinogens, and powerful
immunosuppressants for living beings [2, 5-10].
Because of all these negative properties, the fate of
PAHs in nature creates a great environmental concern
[1]. It has been given priority for 16 PAHs listed by the
US Environmental Protection Agency (EPA) to remove
them from environmental systems [11-15].
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Abiotic and biotic methods are used to eliminate
pollutants from the environment. Chemical oxidation,
evaporation, combustion, photocatalytic oxidation,
and applications with immobilized enzymes are
classified as abiotic methods, whereas
microorganisms are mostly used in biotic methods [2,
10]. Thanks to the natural process called
biodegradation in biotic methods, in which
microorganisms mostly work, it is possible to remove
pollutants from the environment and restore
contaminated areas by rehabilitating them. With the
studies in the field of biodegradation, many bacteria,
fungi, and algae strains that can decompose various
petroleum hydrocarbons have been reported so far
[15-17]. The ability and stability of a microbial
community to break down or mineralize pollutants
are closely related to the resident microorganisms
present in that environment. It is known that
microbial consortia can achieve efficient hydrocarbon
degradation in industrial wastewater [18].

Two-liquid phase systems are being developed for the
biodegradation of a variety of poorly soluble and/or
toxic chemicals [4]. Two-liquid phase systems are
systems based on using an organic solvent phase with
a lower molecular weight and biocompatible
properties on an aqueous phase. While the
microorganisms are located in the lower aqueous
phase, a high concentration of xenobiotic substrates
(toxic organic compounds) is found in the upper
organic phase [19, 20]. Applying the high-speed
agitation forms small-sized organic phase droplets
containing the substrate and dispersed in the aqueous
phase with a large surface area. Thus, the substrate in
small droplets becomes usable by microorganisms in
the aqueous phase [20]. Although the bioreactor is
loaded with a high concentration of toxic organic
matter, microorganisms in the underlying aqueous
phase only encounter toxic substances at very low
concentrations in this way [19]. The system provides
appropriate concentrations of the xenobiotic
substrate to microorganisms, while the substrate
distribution into the aqueous phase continues until
the overlying organic phase is completely depleted
[19]. The rate of bioavailability from the substrate in
the upper phase is closely related to the metabolic
activity of the microbial cells in the system [19, 21].
Bioreactor systems constructed with liquid solvents
have been successfully used for the degradation of
different xenobiotics such as PAHs, phenol, benzene,
toluene, and xylene. These were achieved by
enrichment with either known bacterial cultures or
unidentified microbial cultures [4, 20, 22].

In this study, the degradation capacity of PAHs at high
concentrations was investigated using the two-liquid
phase systems with microorganisms isolated from oily
sludge and wastewater samples of the petrochemical
industry.

2. Material and Method
2.1. Chemicals and media

Naphthalene (Nap), Acenaphthene (Ace), Fluorene
(Flu), Fluoranthene (Flr), Anthracene (Ant), Pyrene
(Pyr), Dimethyl sulfoxide (DMSO), and Acetonitrile
(ACN), Bis(2-Ethylhexyl) sebacate (BES), Acetone,
Bushnell Haas (BH) Medium, Luria-Bertani (LB) Broth,
and Yeast Extract were provided from Sigma-Aldrich.
PAH stock solution was prepared in DMSO. Bushnell
Haas Yeast (BHY) medium was prepared by adding
0.025 g/L Yeast Extract to the BH medium.

2.2. Analytical measurements

Analytical measurements were made by HPLC (Agilent
1100, USA), equipped with a vacuum degasser, a
quaternary pump, an autosampler, and a diode array
detector system. ZORBAX Eclipse PAH column (4.6mm
x 150 mm, 3.5 pm) (Agilent, USA) was used. The
mobile phase consisted of ACN (A) and H20 (B). The
optimized gradient elution was performed at a flow
rate of 1 uL./min with 1 pL injection volume using the
following linear gradient: 0-16 min: 50-50% to 50-
100% of A. The column temperature was set to 25°C
before starting the analysis. Detection was carried out
at 220 nm, 240 nm, and 254 nm using a UV-visible
detector. Data were collected using Chem-Station
(Agilent, USA).

2.2.1. Analysis of PAHs in oily sludge

The oily sludge sample was taken from a sludge pile in
a wastewater treatment plant in a petrochemical
industry. The amounts of PAHs to be used in the study
in oily sludge were determined by HPLC. 5 g of oily
sludge was taken into 20 mL of hexane and mixed by
vortexing at full speed for 5 min. Subsequently, the
hexane phase was transferred into HPLC vials. PAH
contents of oily sludge were determined according to
the retention times of the selected PAHSs.
Concentrations were calculated using standard graphs
for each PAH.

2.3. Acclimation of microorganisms

2.5 g of analyzed oily sludge samples and 2.5 mL of
wastewater samples were transferred into sterile 50
ml BHY media in 250 ml flasks. The acclimation was
started at 200 rpm, at 25°C for 7 days under dark
conditions. At the end of the incubation, inoculations
were repeated into new sterile BHY media, and
acclimation was continued for 21 days by making a
total of three passages. On the 21st day, 2 mL of the
14000 mg/L PAH stock solution (contains Nap, Ace,
Flu, Flr, Ant, and Pyr) was transferred into new sterile
50 mL BHY media and mixed homogeneously. Then
2.5 mL of sample from the previous flasks was added.
The flasks were incubated at the same conditions.
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From the 3™ day of the incubation period, PAH
analyzes were performed by HPLC from the samples.

To control microbial viability in the flasks, 1 mL of
media contents were transferred into 1.5 mL sterile
microcentrifuge tubes, and microbial cell pellets were
obtained by centrifuging the microcentrifuge tubes at
6000 rpm for 10 min. Pellets were inoculated on LB
(Luria Bertani) Agar and PC (Plate Count) Agar by
streaking method and incubated for 24-48 hours at
27°C.

2.4. Constitution of two-liquid phase systems and
degradation of PAHs

BES was used for the upper organic phase to form a
two-liquid phase system. The upper phase was
prepared as a constitution of 10 mL BES, 20 mL PAH
stock solution, and 10 mL acetone in a 40 mL total
volume for each reactor. An equal volume of the
mixture was added to each 250 mL screw cap bottle.
The bottles were shaken at 200 rpm for 24 hours
under dark conditions in a fume hood to allow the
stock solution to pass into BES and evaporation of
acetone. Two different fermentation liquids (BHY and
NB) were selected to observe the effect of the medium
in the two-liquid phase systems.

Acclimated microorganisms were combined to
prepare a microbial consortium. For this,
microorganisms were adjusted to 0.5 OD at 540 nm
wavelength by a densitometer. Subsequently, a
microbial consortium was constituted and inoculated
as 5% (v/v) into 50 mL sterile BHY and 50 mL sterile
NB in 250 mL screw cap bottles. The aforementioned
upper organic phase mixture was added as 40 mL to
each culture media. 90 ml total working volume two-
liquid phase system in each bottle was incubated at
25°C at 200 rpm under dark conditions. PAH removal
rates in both systems were observed for 33 days.

3. Results

According to HPLC analysis, the amounts of Ace, Flu,
Flr, Ant, and Pyr, in oily sludge were calculated as
59.66 mg/L,87.83 mg/L, 38.92 mg/L, 34.65 mg/L,and
92.79 mg/L, respectively. Nap was not detected in oily
sludge. These values provided insight regarding PAH
concentrations for degradation experiments. Initial
concentrations of PAHs, the amount of PAHs in the
flask after 7 days, and the PAH removal rates are
shown in Table 1. Accordingly, the degradative
activities of microorganisms in oily sludge and
wastewater on PAHs were determined at the end of
the 4-week acclimation period.

The effect of two different fermentation liquids was
observed. The amounts of PAH in two-liquid phase
systems were determined every two days for 33 days.
The degradation kinetics in both two-liquid phase
systems are shown in Figure 1 and Figure 2.

Table 1. Degradation of PAHs and removal rates in the flasks
after acclimation with oily sludge and wastewater samples
(OS: Oily sludge, WW: Wastewater).

Initial Final Removal
Concentration Concentration Rate
(mg/L) (mg/L) (%)

0S WwW 0S Ww 0S wWw

Ace 44.0 44.0 17.14 2449 61.0 444
Flu 47.0 47.0 29.17 36.06 379 233
FIr 11.01 11.01 7.5 10.29 319 6.5
Ant 77.14 7714 5282 6959 315 9.8
Pyr 4212 4212 2878 4129 317 2.0
Nap 1213 12.13 0.74 1.19 939 90.2
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Figure 1. The graph shows the degradation behavior of the
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At the end of 33 days, the PAH removal rates of both
systems were calculated. Accordingly, the removal
rates of Ace, Flu, FlIr, Ant, Pyr, and Nap in the BES/NB
system are 93.1%, 80.8%, 57.6%, 68.5%, 63.8%, and
100%, respectively (Figure 3). In the BES/BHY system,
the removal rates of Ace, Flu, Flr, Ant, Pyr, and Nap
were calculated as 29.6 mg/L, 44.3 mg/L, 22.8 mg/L,
68.1 mg/L, 19.7, and 45.4 mg/L, respectively (Figure
3).
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Figure 3. Removal efficiencies of two different two-liquid
phase systems.
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4. Discussion and Conclusion

Researchers have mentioned that it may not be
possible with a single isolate to degrade all PAHs in
contaminated soil, and better results can be obtained
with a microbial consortium with different metabolic
properties [4]. Active microbial consortia can be used
to effectively degrade mixed PAHs [18]. Additional
carbon sources in complex media can assist in
enhancing the degradative activity of a microbial
consortium. BES/NB system indicates that the
composition of NB regulates the hydrocarbon
utilization by microorganisms in a two-liquid phase
system.

The organic phase should generally meet several
criteria such as being biocompatible, resistant to
biodegradation, inexpensive, high affinity for the
target compound, and low emulsification. Also,
various organic phases used in this field were
mentioned in the literature [23]. Wang et al. [24]
reported that the naphthalene, fluorene,
phenanthrene, anthracene, fluoranthene, and pyrene
at low concentrations were completely biodegraded
by two-liquid phase systems using silicone oil in 4-50
days. Mahanty et al. [25] used a two-phase
partitioning bioreactor using silicone oil for the
degradation of pyrene by  Mycobacterium
frederiksbergense, and they observed the effective
degradation at high concentrations. Also, it was
shown that a high concentration of pentachlorophenol
(PCP) was effectively removed by Sphingobium
chlorophenolicum DSM 8671 using Dioctyl sebacate
(synonym BES) [26]. MacLeod and Daugulis [27]
stated that BES has superior chemical properties and
low cost compared to other solvents examined for the
study. They reported that using a two-liquid phase
system with BES, 1 g of phenanthrene and 1 g of
pyrene were completely degraded by Mycobacterium
PYR-1a within 4 days at rates of 168 mg/L and 138
mg/L per day, respectively.

It was mentioned in a study that two-liquid phase
systems are a promising approach for the removal of
phenolic compounds and other xenobiotics, and they
mainly facilitate substrate biodegradation by reducing
substrate toxicity [28]. The data from this study show
that the organic phase can reduce the long-term toxic
effects of high hydrocarbon concentrations, and
support the maintenance of the degradation process.
On the other hand, it was mostly studied with high
agitation values in the literature. Results indicate that
the reason for prolonged degradation time may be the
application of lower agitation rates and high levels of
mixed PAHs.

In conclusion, metabolic interactions among
consortium members may result in further
degradation. Besides, an additional organic phase can
boost the degradation rates. Nutrient contents of
fermentation liquid may affect the stability of

hydrocarbon solubility by regulating the behavior of
microorganisms in harsh environments. From the
findings of this study, it can be stated that two-liquid
phase systems are promising approaches for the
efficient removal of toxic chemicals. Also, these
systems can be developed with diverse chemical and
bioreactor technologies.
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Abstract: In the trials of the present work, a double-axle trailer with a carrying
capacity of 6 tons and a hydraulically effective mechanical brake were used as a
tractor towed car. There is a hydraulic brake system on each axle of the agricultural
trailer. In order to separate the brake system on the axles from each other, a
hydraulic mechanically controlled 2/2 directional control valve was mounted on
both hydraulic brake system inlets. The study was carried out at constant speed (25
km h-1), on stabilized road conditions, with 4 different braking modes and 4 different
trailer loads. On stabilized ground, the braking acceleration (deceleration) of the
tractor (without trailer) is 5.51 m s-2. The braking acceleration of the combination is
2.15 m s under the condition that the trailer's carrying capacity was 30% more
loaded and without brakes, and the braking acceleration of the combination was
3.26 m s? when braking on both axles (4 wheels). The deceleration of the
combination was above 3.5 m s2 under the condition of braking on both axles at the
rated load of the agricultural trailer, while it was below the standard value in other
braking approaches.

Traktor-Romork Kombinasyonunun Farkli Calisma Kosullarinda Frenleme

Performansinin Degerlendirmesi

Anahtar Kelimeler
Tarimsal traktor,
Frenleme,
Yavaslama,

Treyler

0z: Bu ¢calismadaki denemelerde 6 ton tasima kapasiteli ¢ift dingilli, hidrolik etkili
mekanik frenli ve traktorle cekilir romork kullanilmistir. Tarim rémorkunun her iki
dingiline de hidrolik fren sistemi baglanmistir. Dingillerdeki fren sistemini
birbirinden ayirmak amaciyla, her iki hidrolik fren sistemi girisine birer adet
hidrolik mekanik kumandali 2/2 yon kontrol valfi monte edilmistir. Calisma sabit
hizda (25 kmh-1), stabilize yol kosullarinda, 4 farkl frenleme sekli ve 4 farkli rémork
ylkiinde yuriitiilmistiir. Stabilize zeminde sadece traktoriin (romorksuz) frenleme
ivmesi 5.51 ms2 olarak bulunmustur. Rdmorkun tasima kapasitesinin %30 daha
fazla yiiklii oldugu ve frensiz oldugu kosulda kombinasyonun frenleme ivmesi 2.15
ms2, her iki dingilde (4 tekerlekte) frenlenme yapildigi kosulda ise kombinasyonun
frenleme ivmesi 3.26 ms?2 olmustur. Kombinasyonun frenleme ivmesi, tarim
romorkunun anma yiikiinde her iki dingilde frenleme yapilmasi kosulunda 3.5 ms-2
iizerinde iken diger frenleme uygulamalarinda standartlardaki referans degerin
altinda kalmistir.

1. Introduction

pulls something. However, agricultural tractors are
special vehicles that are adapted to special conditions

Fundamental power source of the agricultural of connections between agricultural fields and
mechanization is agricultural tractor with no doubt. civilized areas, unlike commercial tractors such as
Tractor in etymological manner means a machine that trucks. One of the equipment/machineries that is used
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together with agricultural tractors is agricultural
trailers. Agricultural trailers are intensively used in
transportation of agricultural goods from farms and
fields to storages, depots, or process facilities while
about 50% of annual tractor usage is spent for
transportation [1]. Considering present tractor and
trailer numbers in Turkey, one trailer exists for each
tractor in the country [2,3].

Recently, changes have been realized in type approval
regulations of agricultural tractors in our country and
European Union countries, parallel to the increase in
travel speeds of agricultural tractors. Modifications
are done on numerous and variable components and
systems of the agricultural tractors due to the and
depending to the increasing travel speed capacities of
the agricultural tractors. One of those components,
and arguably the most important one, is the braking
systems. The braking acceleration (deceleration)
value of 2.5 m s-2 according to the outdated version of
standard for agricultural trailers in our country [4],
was increased to 3.5 m s2.

Brakes are one of the most important systems in a
vehicle for a safe travel. The drive control system that
lowers the vehicle travel speed and stops when
desired is named as brake system. Therefore, high
reliability and durability are sought from brake
system of a vehicle. A vehicle should have the ability to
decelerate and stop at every road and weather
condition, in a rapid and safe manner. In our country,
separate brake system of trailers from agricultural
tractors, and manual braking necessity are serious
problems relating to the braking safety of agricultural
tractor trailer combinations. Most of the times, all
braking task is borne by the agricultural tractor,
reducing the braking effectiveness. In an emergency
situation, simultaneous braking of the combination by
the operator of agricultural tractor, using the brake
pedal of the tractor and the brake lever of the trailer is
unlikely. The braking system of the trailers are mainly
activated by a hand lever. This mentioned
circumstance necessitates a combined brake system
for the agricultural tractor and trailer combination,
which trailer brakes and tractor brakes can be
activated from a single activation center in an
emergency situation, while enabling separate braking
for parking purposes [5,6].

When a vehicle is desired to be slowed down or
stopped, vehicle inertia acts against those decision due
to the conservation of momentum. Therefore, a force
isneeded to achieve braking action. This force can only
be attained by the friction between the wheel of the
vehicle and the road surface. In order to create a
friction force, the relative motion of the wheels to the
road surface should be lower than the vehicle speed.
The brake systems, therefore, tries to lower the
rotational speed of the vehicle wheels. In terms of
conservation of energy, this process can be explained
by energy conversion. Brake systems convert vehicle

kinetic energy to heat, and eventually stop vehicles.
Kinetic energy of the vehicle, is on the other hand,
depends on vehicle mass and speed. The mass of the
vehicle is directly and linearly proportional with the
vehicle kinetic energy while the kinetic energy is
proportional to the square of vehicle speed. In case of
a twofold increase in vehicle speed leads to four times
higher vehicle kinetic energy. Brake system is desired
to overcome the vehicle inertia and consume the
momentum. Accordingly, brake power should be
much higher than the engine power. One rule of thumb
is that brake power should be at least 8 times higher
than the engine power of a vehicle [2,3].

At the instance of an emergency braking, time periods

until stopping instance of the vehicle are listed as [7]:

Instance of perceiving the danger

Time period for driver decision making

Time period for driver action initiation

Time period for driver foot to reach the brake

pedal

e Time period for brake mechanism to initiate

e Time period of brake force to act

e Time period for brake force to process

e Time period for brake force to reach its
maximum

The vehicle continues to travel during braking, for all
above mentioned time periods, depending on road and
tire conditions, vehicle type, and brake system
effectiveness (Figure 1).

Ahokas and Kosonen [8] investigated braking
behavior of agricultural tractor and unbalanced
(single or double axel without the ability of stand still
at unconnected state) trailer in theoretical and
experimental manners. The authors state that using
ratio between the axle load and acceleration ratio for
brake performance in terms of brake torque is more
appropriate, and they favor this term for using as a
performance indicator. In the mentioned work, the
authors determine that engine speed and size of
hydraulic cylinder have only 0.05 s portion in the total
brake latency, latency time appears to be around 0.2
to 0.3 s, and the real problem is the trapped air in the
hydraulic cylinder that may lead to latencies as much
as 1 s. Hardness of determining braking distance and
measurement of braking forces directly are mentioned
in the paper of Bayrakg¢eken and Diizgiin [9], while the
authors calculate braking distances and deceleration
values of vehicles with different travel speeds by using
various mathematical expressions in the literature.
Additionally, the authors state that friction
relationship between the tire and the road is more
effective in terms of mathematical modelling instead
of friction coefficient and force between the brake
linings and discs. Static and dynamic braking
effectiveness values are examined for combination of
an agricultural tractor and trailer with impact type
mechanical brake system, double axel, and a capacity
of 3 t by Ornek and Demir [10]. The distance for
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stopping slightly increases as braking deceleration
slightly decreases depending on the carried load value.
The authors state that travel speed of the tractor-
trailer combination has the major effect on the braking
effectiveness.

According to the surveyed national and international
related scientific literature, no significant and similar
reports has been encountered. Therefore, this work
publishes new and original experimental data that can
be utilized by scholars and industry members. The
main aim of the present paper is to produce and
evaluate scientific data on operational effectiveness of
two axle agricultural trailer braking systems, which
have hydraulic braking systems, and contribute
reduction of traffic accidents that are attributed to the
braking performance, considering the increase in
travel speeds of agricultural tractor trailer
combinations.

2. Material and Method

During the experiments, NewHolland TD 110D
branded agricultural tractor was used, which is
located in Faculty of Agriculture, Selcuk University.
There is effective operation opportunity with the
equipment that are tied by hydraulics thanks to the
six-outlet hydraulic power supply. Five unit of oil bath
discs that are mounted to the axle bar of differential
gear box exist in that tractor that uses disc-hydraulic
type brake system. Commanding each disc type brake
can be done by separate pedals or mechanical steers.
The pedals can be connected to each other when it is
necessary for on-road conditions. Park brake is
controlled by a mechanical lever and acts by the
service brake. Technical specifications of the
agricultural tractor for the experiments are given in
Table 1.

On the trailer side, an agricultural trailer that is pulled
with tractor and that has 6 t carriage capacity, tire
wheels, double axles, leaf springs, sheet metal case,
hydraulic effective mechanical brakes, damper
operation towards rearwards was used during the
experiments. Each axle of the agricultural trailer has
hydraulic brake system. Wheel hubs and drums of the
brake systems were made of different casting irons,
and their internal surfaces were processed with
turning in lathe. Technical specifications of the
agricultural trailer are provided in Table 2.

Psychological Reaction Muscle Reaction

t: t; ta

1. Psychological Perception
2. Perceiving the Object

3. Muscle Reaction

4. Contact with the Brake Pedal
5. Stopping

Brake Pedal Force

ts

ts ts

Deceleration

Velocity

two
f -

Braking Time

Figure 1. Decomposition of the braking [7]

Table 1. Technical specifications of the agricultural tractor
for the experiments (TD 110 D NewHolland)

Fuel Type Diesel
Number of Cylinders 4
Power 110 hp at 2300 rev min-!
Torque 430 Nm 1400 rev min-!
Cylinder Volume 3908 cm3
Clutching Dry type, double plate
Transmission 12 forward 12 rear

Brake System Oil bath and 5 discs

Front Tire Inflation Pressure 1.7 bar
Rear Tire Inflation Pressure 1.6 bar
Weight 3900 kg
Axle Distance 2422 mm

Width of the Frontal Axle 1787-2180 mm

Width of the Rear Axle 1628-2028 mm
Length 4115 mm
Height 2657 mm
Weight on the Frontal Axle 1560 kg
Weight on the Rear Axle 2340 kg
Size of the Frontal Tire 13.6.R28
Size of the Rear Tire 16.9.R38

There are two hydraulic piston-cylinder mechanisms
that are connected to braking cranks at front and rear
axles of the agricultural trailers. Those mechanisms
are simultaneously operated for the brake systems on
the two axles by the hydraulic oil supply from the
tractor hydraulic fluid pump.
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Table 2. Technical specifications of the agricultural trailer

Total Length 5800 mm
Total Width 2100 mm
Total Height 2180 mm
Soil Space 390 mm
Distance of the Case Bottom from the 1180 mm
Ground
Trace Width 1550 mm
Case Dimensions without Additions 4220x1920x
60 mm
Axle Distance 2500 mm
Radius of the Minimum Trace Circle 3275 mm
Radius of the Minimum Turning Circle 3450 mm
Self-Weight 1950 daN
Empty Weight on the front axle 1000 daN
Empty Weight on the rear axle 950 daN
Useful Load 6000 daN
Lining Length 320 mm
Lining Width 50x6 mm
Lining Thickness 6 mm

Hydraulic mechanic commanded 2/2 direction control
valve was used for each brake system on each axle of
the agricultural trailer that was used during the
experiments, in order to arrange braking options as
trailer front axle braking, trailer rear axle braking,
trailer double axel braking, and no trailer braking, by
splitting the brake systems from each other. By this
way, independent braking at the front or rear brakes
can be done for a braking in desired time.

In order to determine the braking effectiveness of the
agricultural trailed for steady static conditions, a
special test bench was prepared. This mentioned test
is actually examining the brake equipment of the
trailer for resting on slopes. Since regulations impose
a limit for road slopes, a maximum 70% of the weight
per wheel with a brake equipment acts as a force that
creates torque to rotate the wheels. This kind of scale
was proposed by [10,11]. The scale is an
approximation that enable evaluation of the static
brake torque of a brake equipment. The mentioned
test bench consists of a moment arm of 1000 mm
length, a digital scale that is arranged to show the
force, a workshop hoist, and a hydraulic jack. The
calculation of static braking moment is done according
to equation (1) [10,11].

My = 0.7m X Ry, 1)

In equation (1), M4 is the minimum required braking
moment or torque for the wheel to initiate turning in
(Nm), m is the weight that is distributed to each wheel
in (N), and Re: is the effective tire radius in (m). Figure
2 shows the test bench for determining static brake
torque.

Resolution of the scale that was used for determining
the static brake torque is 100 g while percentage
systematic error of the scale is rated as 1%. The
braking period time during experiments was detected
by means of a digital stopwatch, and a speed radar
branded as Dickey John DJCMS200 and mounted on

the tractor was used during experiments to actual
travel speeds for all tested conditions. Resolution of
the stopwatch was 102 s while it's error ratio is
ignored in respect of engineering scale of the
investigation. Speed indicator has a resolution of 10-!
m-s! and its rated error is 0.5% in the measurement
range.

. B
Figure 2. The test bench for measurement of the static brake
torque

Correlation between travel speed (velocity), travelled
distance and acceleration (or deceleration) can be
expressed as in equation (2) and (3).

AV

_av 2

Y (2)
AS

_ 3

ay: (3)

In equation (2) and (3), a stands for acceleration or
deceleration of the travelling object, while AV is the
difference in travel speed and At is the passed time
during the evet. In a similar manner, AS indicates the
distance between the measurement points. Unit
homogeneity is essential for all mathematical
expressions and SI units are used in the present work.

The work was carried in two phases: In the first phase,
static braking effectiveness was theoretically
calculated, and in the second phase, static and
dynamic braking effectiveness values were
determined experimentally. Braking deceleration was
tested for unloaded, 4200 kg, 6000 kg, and 7800 kg
loaded conditions of the agricultural trailer. Prior to
the experiments, 30 km-h! travel speed for the
initiation point of the braking was planned. However,
extreme jack-knifing was observed in the preliminary
tests and therefore, the travel speed was reduced to 25
km h- for the initiation of the braking. Totally 16
different braking scenarios were assessed by the
combination of four different braking strategy and
four different agricultural trailer loads. Variance
analyses were also conducted in order to determine
the level of effects for dependent parameters of
braking type and trailer loads on independent
parameters such as braking deceleration, time, and
distance.
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3. Results

The comparison of calculated static braking moment
and experimentally determined static braking
moment, in the context of the present work, is
introduced in Figure 3. The experimental static
braking moment is above the theoretical one, as
expected, since the theoretical one marks the
minimum required value while the experimental one
shows much higher capacities due to safety factor. The
measured braking moment is 1920 Nm while the
theoretical limit is changing between 309 to 1459 Nm.
On the other hand, Demir and Carman [11] calculated
braking moment between 824-1063 Nm for an impact
brake type system in agricultural trailers with impact
brakes, and 20 to 30 mm impact stroke. Therefore, the
calculated values as well as the measured one are
deemed as valid and logical. As a conclusion for the
static braking test, it is seen that trailer brakes have a
static effectiveness greater than required minimum
value with a significant safety factor.

For the second phase of the investigation, different
braking scenarios by the combination of different
braking strategies and loading decisions are compared
by graphical presentation and qualitative evaluations.
The braking deceleration values change between 2.15
and 4.76 m-s? for the different combinations. The
agricultural tractor without a trailer gave a braking
deceleration value of as 5.51 m-s? by the
measurement during the tests. The lowest
deceleration values are realized for the no-brake
trailer scenario (Figure 4). Also, the loading amount of
the agricultural trailer and the reduction in the
braking deceleration of the agricultural tractor-trailer
couple seem correlated to each other in a directly
proportional manner. For the case of rear axle braking
of the trailer, the correlation between the trailer loads
and the reduction in deceleration values persist.
Although the deceleration values of rear axle braking
are higher than the no trailer braking scenario, the
trend of decrease of the deceleration with the
increasing load value is similar. Also, the braking
deceleration by braking without the trailer brakes or
trailer rear braking was less than the single
agricultural tractor braking at a rate of 30 to 50% on
stabilized ground. There is a significant improvement
in braking deceleration when trailer front braking is
adopted comparing to no trailer braking and trailer
rear braking scenarios. However, the improvement
become less significant after 6 t load value. On the
other hand, by the double axel trailer braking, not only
the braking deceleration values of the agricultural
tractor-trailer couple become closer to the single
agricultural tractor braking (without the trailer) but
also the improvement is still significant for all load
values of the trailer. The variance analysis indicate
that both the load of the agricultural trailer and the
braking strategies have a significant impact on the
braking effectiveness of the couple (P<0.05).
Experimentally attained results and data are low at a

rate of 25 to 50% comparing to the theoretically
calculated data of Nastasoiu and Ispas [12]. The cited
work is a theoretical one and does not include factors
such as slippage, irregularities that may emerge due to
the real-world road conditions and experimental
uncertainties. Also, load is not considered in the
mentioned reference. Koyuncu [13] found average
3.01 m-s? braking deceleration depending on the
increasing load on the tractor tow hook, in the study
that the author used a single axle three tones
agricultural trailer. Braking deceleration of the
agricultural tractor-trailer couple decreases as
nominal load amount of the trailer increases as stated
in the paper of Ornek and Demir [10] who used a
double axel balanced agricultural trailer. This means
that the couple needs more time and more distance to
stop. The braking deceleration of the agricultural
tractor-trailer combination/couple is stated as about
2 m-s2 for difference operational conditions.
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Figure 3. Comparison of theoretical and experimental static
brake moment values.
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Figure 4. Deceleration values of the combination for
different braking strategies.

The time for stopping the tractor-trailer couple
changes between 1.46 to 3.23 s for different braking
scenarios and loads (Figure 5). In accordance with the
deceleration results, best to worst performing braking
scenarios are trailer double axel braking, trailer front
axle braking, trailer rear axle braking, and no trailer
braking, respectively. As expected, carried load on the
trailer increases stopping time. The single agricultural
tractor can stop in 1.26 s where the couple with no
trailer brakes able to stop in 3.23 s, which is not
acceptable in terms of work safety, regulations, and
standards. About 150% longer stopping time with no
trailer brakes becomes lower and close to the single
agricultural tractor stopping time as trailer double
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axel braking strategy is adapted. It is thought that
mentioned facts justify the cost of trailer double axel
braking.
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Figure 5. Stopping time of the combination for different
braking strategies.

Figure 6 quantifies the stopping distance for all
braking strategies and carried loads by the trailer. The
stopping distance of the couple changes between 5.1
and 11.22 m for different braking strategies and
carried loads. The single agricultural tractor is able to
stop at 4.38 m distance. The distance for stopping
reduces about 35% by trailer double axel braking
comparing with the no trailer braking scenario.
Braking scenarios changes the stopping distance at a
rate of 30% while the carried load changes stopping
distance at a rate of 50%. This also shows the
importance of regulations for the carried load.
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Figure 6. Braking distance of the combination for different
braking strategies.

4, Discussion and Conclusion

In this work, the agricultural tractor-trailer
couple/combination = braking effectiveness is
investigated for transportation issue, considering
different braking scenarios, and carried loads by the
trailer. Different trailer hydraulic braking strategies
are introduced and evaluated for the first time.

The main features of the work are; emphasizing
braking safety risks associated with agricultural
tractor trailer couple during transport of agricultural
goods or any other mass with relatively high speeds;
utilizing existing technology and exhibiting an
example of brake system adaptation to the trailer; and
quantifying the proposed brake system performances.

Following essential conclusions can be asserted,
considering the standards and regulations:

1. The results justify the cost of trailer double
axel hydraulic braking strategy due to the
work safety.

2. Carriedload on the trailer has more impact on
braking effectiveness than the braking
strategy and therefore, regulations on the
permissible carried loads is stressed out.

3. Trailer double axel hydraulic braking assures
deceleration values of agricultural tractor-
trailer couple is being compatible with the
standards.

4. As an alternative, trailer front axle braking
should be preferred over rear axle braking.

5. Presently, the trailer brakes are operated by
parking lever manually. However, for
conveniency and safety, trailer brakes should
be activated from a single center with the
tractor brakes.

6. In the context of the work, interviews with
related technical agricultural tractor
maintenance services reveal that tractor
brake systems degrade earlier than expected
due to insufficient or no trailer brakes.

7. The role of insufficient braking strategies
attributed to the agricultural tractor-trailer
couple is uncertain, referring to the readings
and interviews on work safety and work
accidents, in the context of the present work.
Farmers seem not to care importance of
trailer brakes due to relatively low travel
speeds of the couple (40 km-h-1).
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0z: Yapilardaki degisim ihtiyacinin hi¢ bitmemesi sonucu esneklik kavrami ortaya
cikmistir. Yapilarin aktif olarak kullanilabilmesi icin uygun diizenlemelerle degisen
kosullara uyum saglayabilmesi gerekmektedir. Yasam boyu devam eden egitimin
o6nemli bir pargasi olan kiitiiphanelerde degisen teknoloji ve egitim sistemi sonucu
mimari acidan yetersizlikler ortaya ¢ikmistir. Yetersizliklerin mevcut yapi
korunarak giderilebilmesi i¢in esnekligin saglanmasi gerekmektedir. Bu baglamda
calisma alani olarak secilen Dicle Universitesi Ali Emiri Merkez Kiitiiphanesi'nin
glincel gereksinimler dogrultusunda kullanicinin isteklerini ne 6l¢iide karsiladig:
arastirilmistir. Calismada literatiir arastirmasi, yerinde inceleme ve fotograflama
yontemlerinden yararlanilmistir. Yapida esneklik gerektiren alanlarin tespit
edilmesi igin kullanici odlgeginde degerlendirme yapilmistir. Bu dogrultuda
elektronik ortamda Dicle Universitesi Ali Emiri Merkez Kiitiiphanesi'nin
kullanicilarina, Likert 6l¢ek tiiriine goére hazirlanan anket uygulanmistir. Anketten
elde edilen veriler istatistik programi “IBM SPSS 26” ile analiz edilip
degerlendirilmistir. Arastirmanin bulgularinda, az kullanilan alanlarin esnek
tasarim yaklasimiyla yapiya yeniden kazandirilmasi gerektigi, sik kullanilan
alanlarin da kullanici ihtiyag ve isteklerine gore diizenlenip genisletilmesi gerektigi
gorilmis ve onerilerde bulunulmustur.

ANALYSIS OF THE NEED FOR ARCHITECTURAL FLEXIBILITY IN LIBRARY BUILDINGS:
DICLE UNIVERSITY ALi EMiRi CENTRAL LIBRARY

Keywords
Architecture,
Flexibility,
Design,
Library,
University

Abstract: The concept of flexibility has emerged as a result of the fact that the need
for change in structures never ends. In order for the structures to be actively used,
they must be able to adapt to changing conditions with appropriate arrangements.
Architectural inadequacies have emerged as a result of changing technology and
education system in libraries, which are an important part of lifelong learning.
Flexibility must be provided in order to eliminate inadequacies by preserving the
existing structure. In this context, the extent to which Dicle University Ali Emiri
Central Library, which was selected as a study area, meets the user's requests in line
with current requirements was investigated. In the study, literature research, on-
site examination and photographing methods were used. In order to identify the
areas requiring flexibility in the structure, an evaluation was made at the user scale.
In this direction, an electronic questionnaire prepared according to the Likert scale
type was applied to the users of Dicle University Ali Emiri Central Library. The data
obtained from the questionnaire were analyzed and evaluated with the "IBM SPSS
26" statistical program. In the findings of the study, it was seen that the underused
areas should be reintroduced to the structure with a flexible design approach, and
the frequently used areas should be arranged according to the needs of the user.
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1. Giris

Gegmisten giiniimiize kadar kullanici gereksinimleri
ve istekleri degisim gostermistir. Mekan kullanimi da
bu ihtiyac ve isteklere gore sekillenmistir. Degisiklik
ihtiyacinin hi¢ bitmemesi sonucu esneklik kavrami
ortaya cikmistir. [htiyaclar kullanici  kaynakh
olabildigi gibi yap1 kaynakli da olabilmektedir.
Degisen kosullar ve yeni islevlere bagh ihtiyaclara
cevap vermeyen yapilar aktif olarak kullanilamasalar
da yapisal 6miirlerini doldurmadiklar1 i¢in fiziksel
olarak varliklarini devam ettirirler. Fiziksel varhigini
devam ettiren yapinin degisikliklere acik olmasi 6nem
tasimaktadir. Boylece  uygun  diizenlemelerin
yapilmasiyla islevini kaybetmis yapilar tekrar
kullanilir hale getirilerek hem ekonomik hem de
cevresel strdiiriilebilirlik saglanir. Esnek tasarim
yaklasimiyla tasarlanmis yapilar bu
stirdirilebilirligin saglanmasinda 6nemli rol oynar.
Esneklik, kullaniciy1 tasarima dahil eden, ihtiyag¢larin
ve isteklerin ileride degisebilme olasiliklilarinin ele
alindig bir tasarim anlayisidir. Bu kavram goz 6niinde
bulundurularak degisebilir ve donitisebilir
tasarimlarin  yapilmasinin, ileride yasanabilecek
problemleri ¢6zmek igin bir yol gosterici olacagi
disiinilmektedir [1].

Tasarim siireci genellikle ihtiyag programinin
belirlenmesiyle baslamaktadir. ilerleyen yillarda bu
ihtiyaclarin degisebilme ihtimalinin goéz Onilinde
bulundurulmasiyla esnek tasarim anlayisi devreye
girmektedir. Mekanin esnek olmasi, tasarimda ve
kullanimda kolaylik saglayacagi gibi tasarimin
kalitesini de arttiracaktir. Yapi elemanlari, donati
elemanlar1 ve mobilyalarin degisime uyumlu sekilde
tasarlanmasi kullanicinin mekan icerisinde
ihtiyaclarina gore alternatif ¢oziimler tiretebilmesini
saglamaktadir. Bu elemanlarin siirdirilebilirligi,
islevini uzun siire boyunca kaybetmeyecegi fakat
teknolojinin gelismesiyle birtakim degisikliklere
ugrayabilecegi diisiiniilen bir¢ok yap1 i¢in énemlidir.
Bunlarn icinde egitim yapilari da ayr1 bir éneme
sahiptir.

Insan yasaminda siirekliligi olan egitim siirecine

katkida bulunan kurumlardan biri de
kiutiiphanelerdir. Kiitiiphaneler, halk kiitiiphaneleri,
arastirma kiitliphaneleri, eyalet kiitiiphaneleri,

liniversite ve okul kiitiiphaneleri gibi bir¢ok cesidi
olan kurumlardir. Bunlarin arasinda tniversite
kiitiiphaneleri egitime ve bilime katki saglayan en
6nemli kurumlardan biridir [2].

Teknolojinin ~ gelisimiyle  beraber  kiitiiphane
yapilarindaki mimari esneklik gereksinimi de
artmistir. Kiitiiphanelerin temel fonksiyonu ayni kalsa
da kullanic1 profili ve kullanic1 isteklerinde birgok
degisim olmustur.

1.1.Problem

Gunumuzde kullanicilarin isteklerinin degisim hizi
giderek artmaktadir. Kiitiiphane yapilari tasariminda
yalnizca gilincel ihtiya¢ programina uygun tasarim
yapilmas: yeterli olmamaktadir. ilerleyen senelerde
niifusun, kullanici profilinin ve mekan gereksinimlerin
farklilasabilecegi buna bagh olarak farkl ihtiyaglarin
ortaya ¢ikabilecegi de disiintliip buna gore tasarim
yapilmasi gerekmektedir. Bu gereklilikler var olan
kiitiiphane yapilarinin adaptasyonu i¢in de gegerlidir.
Dicle Universitesi Ali Emiri Merkez Kiitiiphanesi
de bu tiir yapilardan biridir. Yapimina 2008 yilinda
baslanmis 2011 yilinda tamamlanmistir. Giinlimiizde
aktif olarak kullanilmaya devam edilen kiitiiphanede
tasarlandigi giinden bugiine kadar bircok yeni ihtiyac
ortaya cikmistir. Ayni zamanda kiitiphanenin bazi
boliimleri de islevsiz hale gelmistir. Calismada, Dicle
Universitesi Ali Emiri Merkez Kiitiiphanesi'nin giincel
gereksinimler dogrultusunda degisebilip kullanicinin
isteklerini karsilayip karsilayamadigl arastirilmistir.
Boylece yeni kiitiphane tasarimlarinda hangi
alanlarda daha ¢ok degisim oldugu ve hangi
kisimlarda esnekligin gerekli olacagi vurgulanmistir.

1.2. Amag¢ ve 6nem

Esneklik, yapilarin kullaniminda meydana ¢ikan
doéniisimlerde 6nemli bir konudur. Yalnizca doniisiim
esnasinda degil kullanim esnasinda da esnek ¢éziimler
kullanicinin performansini ve verimliligini
etkilemektedir. Teknolojinin gelisimiyle birlikte
kiitliphane yapilarinda mimari agidan olmasi gereken
fiziksel ve psikolojik ortam diizenlemelerinin esnek
kullanim ag¢isindan yetersiz oldugu goriilmektedir.
Calismanin amaci, fiziksel varliklarini devam ettiren
ama islevsel olarak kullanici ihtiyaglarinin hepsine
yanit veremeyen kiitiiphane yapilarinda esneklik
gerektiren alanlarin tespit edilip, bu alanlarin
tasariminda esnekligin saglanmasi i¢in yapilmasi
gerekenlerin  belirlenmesidir. Bu  ¢alismayla
kullanicinin zaman iginde ihtiya¢ duyacagi yeni
fonksiyonlara yanit verebilecek esneklik 6zelligi olan
kiitliphane yapilarinin tasarimina katki saglanacagi
diistinilmektedir.

2.Materyal ve Metot

Calismada, literatiir arastirmasi, yerinde inceleme ve
fotograflama  ydntemlerinden yararlanilmistir.
Incelenecek yapimn vaziyet planlari, kat planlar ve
goriiniisleri Elektronik Kamu Alimlari Platformu’ndan
alinmistir.  Calismanin  ilk asamasinda gerekli
tanimlamalar ve ag¢iklamalar yapilmis, mimari
esneklik gereksinimi detayli anlatilmistir. Daha sonra
secilen kitiiphane yapisi esneklik baglaminda analiz
edilip oneriler sunulmustur. Alan ¢alismasi
bélimiinde Dicle Universitesi Ali Emiri Merkez
Kitiiphanesinin mimari projelerine ulasilip yerinde
gozlem yapilarak kullanim esnekligi incelenmistir.
Kullanic1 6l¢ceginde degerlendirme, etik kurul onayi
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alindiktan sonra, elektronik ortamda Kkitiiphane
kullanicilarina  yonelik  olusturulan anket ile
yapimistir. Anket formu, kullanicilarin demografik
ozelliklerini, kiitiphane birimlerinin  kullanim
yogunlugunu ve kullanicilarin goriislerini tespit
etmeye yonelik ii¢ béliimden olusmustur. ilk b&liim
kullanicilarin  demografik o6zellikleri belirlemeye
yéneliktir. ikinci ve {iciincii béliim ise Kkiitiiphane
birimlerinin kullanim yogunlugunu ve kullanicilarin
gorislerini/beklentilerini tespit etmeye yonelik
hazirlanmistir. Anketten elde edilen veriler istatistik
programi “IBM SPSS 26” ile frekans, yilizde ve
aritmetik ortalama analizi yapilarak
degerlendirilmistir. Anketin ikinci ve lgiinci
boéliimiinde 5°li Likert 6lgek kullanilmistir. 5’li Likert
Olcekte “1-Kesinlikle Katilmiyorum, 2-Katilmiyorum,
3-Kararsizim, 4-Katiliyorum, 5-Kesinlikle
Katiliyorum” ve “1-Hig¢bir Zaman, 2-Nadiren, 3-Bazen,
4-Cogu Zaman, 5-Her Zaman” olmak tizere 5’er
secenek kullanilmistir. Cevaplarin degerlendirilmesi
icin puan araligr hesaplanmistir. Puan araliklarn ve
karsilik gelen secenekler Tablo1’de gosterilmistir.

Tablo 1. 5'li Likert 6lcege gore degerlendirme araliklari

Puan Aralig: Secenek

Kesinlikle Katilmiyorum / Higbir
1,00-1,80 Zaman
1,81-2,60 Katilmiyorum / Nadiren
2,61-3,40 Kararsizim / Bazen
3,41-4,20 Katiliyorum / Cogu Zaman
4,21-5,00 Kesinlikle Katiliyorum/ Her Zaman

2.1. Etik beyami

Bu bilimsel ¢alismada anket sorularinin uygulanmasi
oncesinde Dicle Universitesi Sosyal ve Beseri Bilimler
Etik Kurulunun 17.06.2022 tarihli ve 164 sayili karari
ile Etik Kurul Onay1 alinmistir.

2.2. Esnekligin Tanimi

Mimaride esneklik kavrami 1950’lerden itibaren
literatlire girmistir. Bu yillardan itibaren yapilarda
kalite kriterleri arasina esneklik kavrami da dabhil
edilmeye baslanmistir. Degisime ve modern yasama
uyum  saglayabilecek  yapilarin  tasarlanmasi
teknolojinin gelisim hizina paralel olarak 6nemini
arttirmistir.

Kullanic1 ihtiyaglariyla mekan arasindaki iliskinin
dogru saglanabilmesi, mekan diizenlemesinin degisen
kosullara ve isleve teknik a¢idan uyumu amaciyla
ortaya ¢ikan en énemli kavram “esneklik” kavramidir

[1].

Tanmim  olarak  esneklik  kavrami, kolaylikla
ayarlanabilme veya degistirilebilme 6zelliklerine
sahip, sonradan meydana gelen farkli durumlara
uyum saglayabilme olarak ifade edilebilir. Baska bir
tanimda esneklik, degisik durum ve kosullara uyum
saglayabilme yetenegi ya da kapasitesi olarak
nitelendirilebilir [3].

Mimari esneklikte en dnemli nokta mimari iiriin ve
kullanici gereksinimleri arasindaki karsilikli iliskinin
zamanla bozulmasinin 6niine ge¢mektir. Bu konuda
¢esitli tanimlamalarda bulunulmustur (Tablo 2).

Tablo 2. Esneklik tanimlari
Tapan [4] Ayni tasarim biriminin yapi sisteminde
degisiklige sebep olmadan kullanici
ihtiyaclarina cevap verebilmesi ve ayni
mekanin bircok islev icin
kullanilabilmesi olarak tanimlamistir
Turan esneklik kavramini, tasiyici
elemanlarin genel diizenini bozmadan,
yeniden diizenleme, yeni
organizasyonlara elverisli olma
kapasitesi olarak tanimlamaktadir.
Dluhosch esnekligi, sistemin temelini
degistirmeden sartlar1  degistirme
becerisi olarak tanimlamaktadir.

Turan [5]

Dluhosch [6]

Maccreanor Esnekligin bitmeyen bir degisiklik
[71 anlamina gelmedigini ve en basindan
esneklik g6z oniinde bulundurularak
tasarlanmis  yapilarin, en fazla
degisiklik ve adaptasyon yetenegi olan
yapilar olabilecegini soylemektedir
Habraken esnekligi farkli mekansal
diizenlemelere uyum ve kullanim
cesitligi ozgirligi olarak
tanimlamistir
Mekana fiziksel
bulunarak  seklini  degistirebilme
(mekanlar1 bolme, birlestirme,
genisletme) kapasitesi olarak
tanimlanmistir

Weeks, esneklik kavramini biiylime ve
degisme kavramlarina ek olarak
belirsiz mimarlik ve herhangi bir
fonksiyon veya kapasiteye
baglanmamasiyla iliskilendirmektedir
Forty esnekligin mimarlarin yapinin
gelecegini  de  kontrol etmesini
sagladigini, tasarim yaparken uzun
vadeli diisiinmeyi saglayan bir kavram
oldugunu belirtmistir

Oxman, esnekligi degisebilirlik,
genisleme, degisen sartlara uyabilmek
olarak tanimlamistir

Habraken [8]

Groak [9] miidahalelerde

Weeks [10]

Forty [11]

Oxman [12]

Kronenburg Kronenburg, esneklik  kavramini
[13] degisiklik ihtimalleri ile var olan
ihtiyaclarin biitiinlesmesi ve kullanim
ozgiirligii olarak tanimlamistir
Projedeki degisikliklerle basa ¢ikma ve
bunlar1 zaman, maliyet ve Kkalite
acisindan uygun bir sekilde yoneterek
cok az etki ile telafi etme yetenegi
olarak tanimlar
Saari ve Yapiy1 belirli ¢ozlimlerle “bilinmeyen
Heikkila [15] gelecege” hazirlamak olarak
tanimlamistir. Bir binanin; kullanim
esnekligi, degistirilebilirlik ve uzun
vadeli uyum olmak t{lizere 3 cesit
esneklige sahip olmasi gerektigini
belirtmistir.

Upton [14]
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Esneklik bilim insanlar1 tarafindan farkh sekillerde
degerlendirilmistir. Bu degerlendirilmelerde en ¢ok
kullanici, degisim ve fonksiyon kavramlarindan soz
edilmistir. Esneklik, genel anlamiyla yapinin zaman
icinde degisen kullanic1 ihtiyaglar1 ve fonksiyonuna
uyum saglayabilmesi olarak tanimlanabilmektedir.
Mimari tasarimlarda esneklik farkli tasarim
yontemleri ve sistemlerle saglanabilmektedir.
Mimaride esneklik tanimi tasarim, yapim ve kullanim
esnekligi olmak iizere ii¢ alt baslikta detayli olarak
incelenmistir.

2.2.1. Tasarim esnekligi

Tasarim esnekligi yapidaki tasiyici olmayan diisey
béliiciilerle yapinin merkezi kullanim alanini ve
striktiriini  degistirmeden kullanic1 ihtiyaglari
dogrultusunda plan kurgusunun degistirilebilmesi
olarak tanimlanmaktadir [16].

Tasarim esnekligi hem mimara hem de kullaniciya
tasarim alternatifleri sunar. Bir yapida tasarim
esnekligi varsa kullanici ayni alan icerisinde farkh
mekansal organizasyonlar yapabilir. Bununla beraber
ihtiyag dogrultusunda alanin boyutlarinda da
degisikliklerde bulunabilir. Mekanin bitiinligi
bozulmadan alanda biiylime kii¢iiltme yapilabilir.
Tasarim esnekligi bu noktada kullanic1 sayisindaki
degisimlere yapinin adapte olabilmesini saglar.

Tasarim esnekligi hem giiniimiizii hem de gelecegi
ilgilendirir. Bu dogrultuda esnekligin saglanabilmesi
icin tasarimcilarin uzun vadeli kullanimlarda olusacak
kullanic1 ihtiyaglarini g6z oniinde bulundurmasi
gerekmektedir [17].

Esnek tasarimla insa edilen yapilar icin bélici
elemanlarin  tasarimi  ¢ok  6nemlidir.  Cilinki
mekanlarin degisimi ve doniisiimii, yani esneklik
saglama yaklasimlar1 bélicii elemanlar yardimiyla
saglanmaktadir [18].

Kullanic1 esnek tasarim yaklasimiyla tasarlanmis bir
yaplyl bélici elemanlar yardimiyla kendi yasam
bicimine uygun hale getirebilir. Kullanici ve yasam
bicimlerinin degismesi halinde yapimin ana
elemanlarinin degismesine ihtiya¢ duymadan esneklik
saglanabilir. Tasarim esnekliginin yap1 kullanilmaya
baslamadan saglanmasi gerekir fakat tasarim
esnekliginde alinan kararlar kullanim esnekligini de
etkiler.

2.2.2. Yapim esnekligi

Esnek yapi tasariminda tasiyici sistem tasariminin en
onemli adimlardan biri oldugu disiintilmektedir.
Yapim esnekliginde hangi tir tasiyici sistemin,
yatayda ve diiseyde hangi tasiyict elemanlarin
kullanilacagina karar verilir. Bu esneklik tiiriinde ilk
striktiir 1zgara sistemi ile olusturulur. Yapi
elemanlarinin birbiriyle iliskisi azaltilip harekete izin

verebilecek sekilde tasarlanir. Destek striktiirii
mimar tarafindan tasarlandiktan sonrasi kullanici
inisiyatifine birakilir.

Yapim esnekligi, birtakim elemanlarin eklenmesi veya
¢ikarilmasiyla, yapinin bitinligini bozmadan
biiytiytip kugciilebilmesidir. Yapim esnekliginde yap1
elemanlarinin  birbiriyle iliskisinin zamanla
degisebildigi goz ontlinde bulundurularak
projelendirme yapilir [19].

Tasiyici sistem esnekligi yapinin insa siirecinde, temel
striktiir sistemine veya striktiiriinde kullanilan
elemanlara bagl olarak, degisik bir tasarim ya da
mekan kurgusu olusturmayr saglayan esneklik
cesididir. Yapim esnekligi soyle aciklanabilir; temel
striktiir sistemi prefabrike elemanlardan olusan bir
mekanin striiktiir sistemi sabit tutularak yapinin farkl
alan, bicim ve mekan organizasyonu olusturmasidir
[20].

Esnekligi saglamak icin projenin tasarim safhasinda
tesisatlarin, diisey bilesenlerin, mekanik elemanlarin
dogru kurgulanmasi gerekir. Mekan, farkli tefris
organizasyonlarina elverisli olmalidir [21].

Yapim esnekliginde tasiyici sistem tiirii ve kullanilan
malzemeler 6nem tasimaktadir. Bu malzemelerin
sonradan degistirilebilir ya da degisikliklere uyum
saglayabilir olmasi gerekmektedir. Kolay birlestirilip
sokilebilen malzemelerin kullanimi yapiy1 daha
bagimsiz hale getirir. Izgara sistem sayesinde ayni
modiller ile farklh diizen ve biytklikler
olusturulabilmesi yapim esnekligi oldugunu gosterir.
Boylelikle yapi farkli mimari tasarimlara uyum saglar.
Bu yontemle degisik mekidn organizasyonlari
rahatlikla olusturulabilir.

2.2.3. Kullanim esnekligi

Bir yapinin kullanimi esnasinda striiktiirii sabit
kalacak sekilde hareketli yapi elemanlar1 ve i¢ mekan
donatilar1 yardimiyla mekan organizasyonunun
yeniden diizenlenebilmesine olanak saglayan esneklik
¢esidi kullanim esnekligi olarak tanimlanmaktadir.
Yapida kullanim esnekligi daha once bahsedilen
tasarim ve yapim asamalari dogru yapilirsa
kullanicida karsiligini bulabilmektedir. Bir yapinin
birden ¢ok fonksiyonun gerekliliklerini saglayabilmesi
ve kullanic1 ihtiyaglarimi giderilebilmesi kullanim
esnekligiyle miimkiin olabilmektedir.

Kullanim esnekligi, kullanici ile etkilesimli bir tasarim
sunar. Yapilarin degisen kullanimina uyum
saglayabilen dontisebilen uzun vadeli kullanim saglar.
Kullanim esnekligi ile kullanicinin tiim ihtiyaglan
otomatik olarak giderilebilir [13].

Kullanic1 gereksinimleri zamana, iklime, bdlgeye,
sosyo-kiltiirel yapiya gore farklilik gostermektedir.
Kullanicinin degisen gereksinimlerini karsilamasi icin
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esnek tasariml yapilarda farkli mekan organizasyonu
yapilabilmelidir. Bu degisiklikler yapinin planlamasi,
strilktiirel sistemi gibi 6zelliklerine uygun sekilde
yapilabilmektedir [16].

Kullanim esnekliginin oldugu yapilarda kullanici
yapinin tasiyici elemanlarini degistirmeden mobilya,
i¢ duvar ve boliicii elemanlar yardimiyla degisiklikler
yapabilmektedir. Kullanim esnekliginin etkili ve
uygulanabilir olmasi i¢cin tasarim esnasinda
kullanicinin  degisiklik yapmasini kolaylastiracak
kararlar alinmis olmalidir.

2.3. Kiitiiphane Yapilarinda Esneklik Gereksinimi

Kiitiiphane, kitap, film ve plak gibi bircok gorsel ve
isitsel sanat iirliniinii bir araya getiren, diizenleyen ve
kullaniciya sunan kurulustur. Kiitiiphane, kitaplik ile
es anlamlidir ve kitaplik, “kitap okumaya ayrilmis oda
veya bina, kiitiphane: halk kitapligi, Universite
kitaphgidir” [22].

Kiitiiphane, toplumdaki bilgi ihtiyacini gidermek icin
cesitli bilgi kaynaklarini icinde barindiran bir egitim
yapisidir. Halk  Kiitiiphaneleri,  Universite
Kiitiiphaneleri, Eyalet Kiitiiphaneleri ve Ozel
Kiitiiphaneler olmak iizere dort kiitiiphane tiirii
vardir.

Halk kiitiiphaneleri: Tim yas gruplarinin licretsiz ve
simirsiz - sekilde faydalanabildigi, genis kapsaml
literatir ve bilgi kaynaklarma sahip olan
kiitiphanelerdir. Halkin bilgi edinmek icin geldigi
arastirma ve ¢alisma mekanlaridir [23].

Universite _Kiitiiphaneleri: ~Geleneksel ve dijital
kaynaklarin  birlikte  bulundugu, 06grenci ve
akademisyenlere yonelik 6grenme ve c¢alisma
mekanlaridir.  Genellikle {iniversite  &grencileri

tarafindan ders c¢alismak icin kullanmilir. Calisan
Ogrenciler i¢in sessiz mekanlar bulundurmasinin yani
sira gesitli sosyal faaliyetler de yapilir [24].

Evalet __ Kiitiiphaneleri: Bolgesel ve  ulusal
kiitiiphanelerdir. Bir eyaletin veya boélgenin iirettigi
belgeleri bulundurur ve kullaniciya sunar [25].

Ozel Kiitiiphaneler: Belirli meslek dallarina o6zel
literatlir ve yayinlart bulunduran genellikle kisith
kullanimli bilimsel kiitiiphanelerdir [25].

Diger egitim yapilar1 gibi kiitiiphaneler de zaman
icerisinde degisen ihtiyaclara, gelismelere ve farkh
sartlara uyum  saglayabilmelidir.  Kiitiiphane
yapilarinda esneklik de genel anlamiyla tasarim,
yapim ve kullanim esnekligi alt basliklarina sahiptir.

Kiitiiphaneler belirlenen ihtiya¢ programlarina uygun
tasarlandigl halde giin gectikce degisen bilgi aktarim
yontemleri, kiitliphane hizmetleri, kullanici profili vb.
mekan gereksinimlerinde farklilasmaya neden
olmaktadir. Kiitliphane yapilarinda mekanlarin,
biiyiik ¢alisma alanlarinin, bireysel calisma alanlarina

ya da grup calisma alanlarina ddniisebilmesi ortaya
cikabilecek ek ihtiyaglar1 giderebilecek esneklige
sahip olmasi gerekmektedir.

Kitiiphanenin daha siirdiiriilebilir olmasi ve farkl
kullanim se¢enekleri saglamasi icin kullanim esnekligi
ilkesi olduk¢a o©nemlidir. Uluslararasi1 Kiitiiphane
Dernekleri ve Kurumlari Federasyonu'nun
yayimladig1 bildirgelerde kullanim esnekligi ilkesine
gore bir kiitiphane; ileride meydana gelecek
degisiklikler ve etkinlikler i¢in farkliik saglamak
amaciyla esnek bir yapiya sahip olmalidir. Bireysel ve
grup calisma alanlar1 saglanmalidir. Raflar kolay
hareket edebilir ve ayarlanabilir olmali denilmektedir
[26].

Kitiiphane yapilarinin fiziksel 6zellikleri mekansal
ozellikleriyle ile direkt baglantilidir. Mekansal
ozellikler kiitiiphanenin yalnizca 1s1, nem, ses vb. gibi
yap! fizigi ozelliklerine degil, mimari tasarimlari ile
dogrudan baglantiya sahip olmasi beklenir. Tasarimda
daha cagdas ¢oziimler sunan, esnek estetik ve islevsel
kiitliphaneler olusturulmasi yeni nesil ihtiya¢larin
giderilmesi icin de faydali olacaktir [27].

Kiitiiphanelerde kullanici gereksinimlerine ek olarak
kiitiphanede bulanan kitaplar, kiymetli eserler ve
elektronik cihazlarin saghg icin baz1  o6zel
gereksinimler vardir. Yapiya girecek olan toz, Kkir, 1s1
veya fazla 1s1k kiitiiphane koleksiyonundaki kitaplarin
zarar gormesine sebep olabilir. Tasarim yapilirken
kiitliphane yapilarinin ¢ok yonliligii ve tim bu
detaylar diistintilerek kararlar alinmaldir.
Kitiiphanelerde kullanilan donati elemanlar1 genel
olarak: Sistem mobilyalar1 (danisma ve 6diing alma
boliimiindeki tiim geregler), dolaplar, sistem raflari
(kitaplar, dergiler, isitsel ve gorsel yayinlar igin),
hareketli raflar (kapali depolar igin), oturma ve
calisma elemanlar1 olmak iizere cesitlenir. Donati
elemanlarinin da esnek kullanima uygun olmasi
onemlidir.

2.3.1.Kiitiiphane yapilarinda planlama ilkeleri

Kiitiiphanelerdeki  kullanict  gereksinimleri  bu
yapilarin tasarimindaki bir numarali etkendir.
Kitiiphane yapilar1 planlanirken kullanicinin egitsel,
psikolojik, sosyolojik ve ¢evresel ihtiyaclar1 goz
o6ntinde bulundurulmalidir. Bu yapilarin kullanicilar
yetiskin veya c¢ocuk olabilir. Siirekli kullanicilar
kiitiiphanede gorevli olan calisanlarken gegici
kullanicilar  kiitiiphanenin tiiriine goére farkliik
gostermektedir. Bu kullanicilara ve kullanim amacina
gore planlama ilkeleriyle ihtiyac  programi
olusturulmaktadir.

Kiitliphane yapis1 tasarimlarinda ihtiya¢ programi
hazirlanirken, kiitliphane hizmetlerinin, hedefleri,
felsefesi, politikalari ve organizasyonu
belirlenmelidir.  Birbirleriyle dogrudan alakal
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birimler kullanim kolaylig1 yoniinden bir arada yer
almalidir [28].

Kitiiphane, kitap okuma ve c¢alisma icin toplumda
onemli bir rol istlenir. Buna ek olarak kiitiiphaneler
O6grenmenin 6nemini vurgulayan simgesel yapilardir.
Kiitiiphane, sanat galerisi gibi kultiirel bir semboldiir.
Fakat kiitiiphanedeki biitiin mekanlar bu simgesellige
uymak zorunda degildir. Fonksiyonalizm ile
sembolizmin dengesi, kiitiiphane tasariminin karakter
ve anlamini olusturur [29].

Kitiiphane gibi egitim yapilar1 planlanirken 6grenme
verimliligini arttiracak, uzun zaman gegirilecek
mekanda odaklanmay1 saglayacak tasarim kararlari
alinmalidir. Boylelikle daha saghkli ortamlar
olusturulabilecektir. Planlama yapilirken esnek
tasarim kriterleri kadar ergonomik kriterler de
gozetilmelidir. Kullanim1 kolay ve viicut o6lciilerine
uygun donati elemanlar1 kullanilmali bu elemanlarin
oOlgtileri dogrultusunda yapinin tamami
tasarlanmalidir. Ergonomik, esnek ve erisilebilir
tasarim yaklasimlari egitim yapilarinda 6ncelik olmali
islev semasi buna gore olusturulmalidir (Sekil 1).

2 el I Girig | | Grup__ “ Okumalcalig-
Diger Etkinli alan bsIama ’ odalari | “ma yerleri
e e Gdng |, }
alma |
Gooukae,, | © 2 b:’l;’::l ..... Yetigkinler
Yonetim ( )

Sekil 1. Orta biiytikliikte bir kiitiiphanenin islev semasi [25].

Kitiiphanede olmas1 gereken temel birimler
yukaridaki islev semasinda kabaca gosterilmistir. Giris
boliimi, girise yakin bir konumda 1slak hacimler ve
diisey sirkiillasyon elemanlar1 bulunmahdir. Giris ile
baglantili olarak danisma ve kitap alma-iade bankosu
konumlandirilmalhdir. Giris ile baglantili ama yapinin
diger birimlerinden bagimsiz olarak kafeterya ve ona
bagh olarak servis mutfagli, depo, islak hacimler
tasarlanarak yalnizca kiitiiphane kullanicilarina
yonelik olmayan bir alan elde edilebilir. Yine giris ile
dogrudan baglantih grup ve bireysel ¢alisma
mekanlari, hobi ve faaliyet odalar tasarlanabilir.
Okuma salonlar1 ise o6diing alma ile dogrudan
baglantili olacak sekilde icinde; bireysel ¢alisma
alanlari, gazete-dergi okuma, fotokopi servisi,
danisma ve dinlenme boélimleri bulundurabilir.
Kitapliklarin oldugu alan 6diing alma ile dogrudan
baglantili olacak sekilde; hizli erisim ve danisma, kitap
koleksiyonu ve okuma alanlari, bireysel okuma, grup
calisma, tez ve siireli yayinlar, arsiv, film okuma salonu
gibi boliimlere ayrilir. Arsiv depolar genellikle diisey
sirkiilasyon cekirdekleri etrafinda diizenlenir. Gegici
kullanicilar i¢in diizenlenen mekanlara ek olarak

siirekli kullanicilarin bulundugu yoénetim bélimi de
vardir.

2.4.Dicle  Universitesi Ali Emiri Merkez
Kiitiiphanesi’'nin Mimari Esneklik Analizi

Dicle Universitesi 1973 yilinda fiilen kurulmustur.
Bolgenin en koklii tiniversitesi olan Dicle Universitesi
giiniimiizde 15 fakiilte, 12 Meslek Yiiksekokulu, 4
Yiiksekokul, 1 Konservatuar, 4 Enstitii ve 30 Uygulama
ve arastirma merkezini biinyesinde
bulundurmaktadir. Yaklasik 30 bin 6grenciye sahip
olan {niversitenin merkez kitiiphanesi 5000
metrekarelik kapali alana sahiptir (Sekil 2).

Dicle Universitesi
Yeni Merkezi Kuttphane.

Sekil 2. Dicle Universitesi Ali Emiri Merkez Kiitiiphanesi
Konumu [30].

Kitiiphane kontrol-danisma, kafe, 6grenci kuliip
odalari, grup calisma odalari, ¢alisma salonu, engelsiz
kiitiiphane, bilgisayar salonu, Diyarbekir kitaplgi,
siireli yayinlar, arsivler, gorsel isitsel yayin salonu,
toplanti salonu ve idari birimlerden olusmaktadir.
Kitiiphanenin zemin katinda kontrol-danisma, kafe,
kirtasiye, 16 adet grup c¢alisma odasi, engelsiz
kiitliphane, Diyarbekir Kitapligi, stireli yayinlar, 48
adet bilgisayarin yer aldigi bilgisayar salonu, bay-
bayan wc ve idare bulunmaktadir. Bodrum katinda ise
toplanti salonu, arsivler, gorsel-isitsel yayin salonu
tasarlanmistir (Sekil 3).

Sekil 3. Kiitiiphane Zemin Kat Plan1 [31].

Birinci kat calisma salonlar1 ve grup calisma odalari
icin ayrilmistir. 2021 yilinda yapilan c¢alismalarla
yenilenmistir. Yenilenen projenin planinda ¢alisma
boliimiinlin yaninda kitapliklar bulundugu halde
calisma alani sayica yetersiz kaldig: i¢in uygulamada
kitapliklar yerine masalar konulmustur. Bdylelikle
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katin tamami c¢alisma salonuna dontstiirilmistiir Kiitliphanenin giintimiizde aktif olarak kullanilan ve

(Sekil 4). calismaya konu olan birimleri, birimlerin kullanim
sekilleri gorselleri ile tablolastirilarak agiklanmistir
(Tablo 3).

Sekil 4. Kiitiiphane Zemin+1 Kat Plan1 [31]

Tablo 3. D.U. Ali Emiri Merkezi Kiitiiphanesi Birimleri

Birim Gorseller Aciklama

Otopark Kiitiiphane’nin konferans salonuyla ortak
kullanimda olan bahgesinde otopark

bulunmaktadir.

Giris Yaya girisi otoparkin karsisindadir. Girise
ulasabilmek icin merdiven veya rampa

kullanilmaktadir.

Danisma Girisin tam karsisinda vestiyer, saginda
kontrollii gecis icin turnikeler ve danisma
yer almaktadir. Burasi ile baglantil
kisimlar icin  karth gecis  sistemi
kullanilmamaktadir. Genel kullanima

uygundur.

Kafe Kiitiiphanenin girisinin solunda kafe ve
dinlenme alan1 bulunmaktadir. Kafenin
kendine ait ayr1 bir girisi daha vardir. 24

saat kullanima agiktir.
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Kirtasiye

Kafenin yaninda 6grencilerin ihtiyaglarini
gidermeye yonelik kirtasiye alani vardir.

Kirtasiyenin arkasinda bay-bayan wc ve
o0grenci kullip odalarinin oldugu béliime
baglanan bir koridor vardir. Bay- bayan
wc girisinde seperatdor yardimiyla
mahremiyet saglanmaya ¢alisiimistir.

Grup Calisma Alam

Ogrenci kuliip odalari, grup calisma
odalar1 ve engelsiz kiitiiphane bir
koridorla yapimin sesli kisimlarindan
ayrilmistir. Bu kisimda bir kuliip odasi
mescit olarak kullanilmaktadir.
Koridorun ¢ikisinda disar1 baglanan acil
cikis kapisi vardir.

Engelsiz Kiitiiphane

Engelsiz kiitiiphane, ¢alisma odalarinin
bulundugu koridorun basinda yer alir.
Giriste baslayan hissedilebilir ylizey
engelsiz kiitiiphanenin kapisina kadar
devam eder. Igerisinde engellilerin
kullanimina uygun ekipmanlar vardir.

Grup Calisma Odalar1

Grup calisma odalarinda 6+1 seklinde
calisma alanlar1 mevcuttur. Kullanilabilir
durumda olan giris katta 4 adet birinci
katta 12 adet grup ¢alisma odasi vardir.

Bilgisayar Salonu ve Katalog
Tarama

Karth gecis sistemi kullanilarak girilen
bolimiin ilk kisminda 6grenci kullanimi
icin 48 adet bilgisayar bulunan bilgisayar
salonu ve 10 adet bilgisayar bulunan
katalog tarama bdliimii vardir
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Siireli Yayinlar ve Diyarbekir
Kitaphg

Diyarbekir kitapligr ve siireli yayinlar
bilgisayar salonunun Dbittigi yerde
bulunur.

Siireli Yayinlar ve Diyarbekir
Kitaphg1

Bu béliimlerde gesitli yerlere dgrencilerin
c¢alismast icin masa ve sandalyeler
konulmustur. Kiitiiphane kapasitesinin
calisma alami olarak yetersiz kalmasi
sebebiyle bos alanlar ihtiyaca yodnelik
diizenlenmistir.

Diisey Sirkiilasyon

Bilgisayar salonunun yaninda ¢alisma
salonlarina ve arsive ulasabilmek igin
merdiven ve onun karsisinda da iki adet
asansor vardir.

Calisma Salonlar1

Birinci kat tamamen calisma salonundan
olusmaktadir. Calisma salonunun
bulundugu alana 2021 yilinda tadilatla wc
eklenmistir. Daha 6nce teras olarak
kullanilan boéliim ¢alisma alanlarinin
yetersiz kalmasi sebebiyle kapatilarak
calisma salonuna dahil edilmistir.

Arsiv

Bodrum kat 1sik kontrolii agisindan
arsivler icin daha elverisli oldugu igin
arsivin cogunlugu burada bulunmaktadir

Arsiv

Bodrum Kkattaki arsivlerin iginde de
katalog tarama alanlar1 bulunmaktadir.
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Gorsel Isitsel Salon

Arsivlerin yaninda bulunan gorsel isitsel
salon kiitiiphanenin genelinden oldukg¢a
farkli tefris elemanlarina sahiptir.
Calismak icin yer bulamayan 6grenciler
zaman zaman burayr da calisma alani
olarak kullanmaktadir. Toplu gdsterim
salonu da bu birim ile baglantilidir.

Bir¢ok farkl birimi tek bir yapida bulunduran D.U.
Ali Emiri Merkezi Kiitiiphanesi, bulundugu cevre
itibariyle, ihtiya¢ halinde yeni yapilar eklenmesine
elverislidir. Farkli biytklikteki dikdértgen ve
dairesel planlar kullanilmistir. Mekanlar béliici
duvarlarla ayrilmistir. Birinci kattaki c¢alisma
salonunda a¢ik ¢alisma alanlar1 vardir. Yapida 1slak
hacimlerin diisey dogrultuda ayni alanda
bulunmamas1  tesisat  sistemine  miidahaleyi
zorlastirlpp mekdna  yapilacak  degisiklikleri
kisitlamistir. Birimlerde hafif ve hareketli donatilar
bulunmamaktadir. Béliicii elemanlar yalmizca wc
girisinde mahremiyet saglanmasi i¢cin kullanilmistir.

3.Bulgular

Calismanin yiiriitiildiigii Dicle Universitesi'nde
6grencilerin kullanim tercihlerini etkileyen esneklik
faktorlerinin belirlenmesi amaci ile 101 katilimciyla
anket ¢alismasi yapilmistir. Arastirmaya katilan 101
ogrenciden 58 kisi (%57,4) kadin, 43 kisi (%42,6)
erkektir. Katilimcilarin yas ortalamasi 22,8'dir. 13
farkli boéliimden katilimci vardir. En ¢ok katilim 59
kisi (%58,4) ile mimarlik béliimiinden saglanmistir
(Sekil 5).
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Sekil 5. Boliimlere gore katilimcl ytlizdesi

Katilimcilarin ~ kiitiphane  birimlerinin  mevcut
durumu ve ilerisi i¢in 6neriler bulunan ifadelere
verdigi yanitlarin degerlendirilmeleri tabloda
verilmistir (Tablo 4).

Tablo 4. Katilimcilarin ankette belirtilen durumlara verdigi yanitlarin degerlendirilmesi

ifadeler N Ortalama Std. Degerlendirme
Sapma
Kiitiiphane grenci sosyal iligkileri agisindan énemli bir mekandir. 101 3,53 1,390 Katiliyorum
Kiitiiphanenin girisi disaridan bakildiginda algilanmaktadir. 101 2,54 1,432 Katilmiyorum
Kiitiiphanenin ¢aligma ortami bagarimi arttirmaktadir. 101 2,99 1,360 Kararsizim
Giris yeterli bityiikliiktedir. 101 2,98 1,470 Kararsizim
Koridorlar yeterli boyuttadir. 101 3,42 1,512 Katiliyorum
Diisey sirkiilasyon elemanlarinin sayisi ve boyutlari yeterlidir. 101 3,44 1,459 Katiliyorum
Bay ve Bayan wc sayisi yeterlidir. 101 2,95 1,388 Kararsizim
Kafe, cay kahve vb ihtiyaglari i¢in donanimsal olarak yeterlidir. 101 2,58 1,351 Katilmiyorum
Kafeye disaridan erisim vardir. 101 2,56 1,410 Katilmiyorum
Ogrenci kuliip odasi grup ¢alismast i¢in uygundur. 101 3,06 1,310 Kararsizim
Kiitiiphanede bireysel ¢aligma olanagi sunulmaktadir. 101 2,99 1,453 Kararsizim
Grup calisma odalarmm gerektiginde bireysel calisma alanlarma 101 3,53 1,237 Katiliyorum
doniigebilmesi gereklidir.
Kiitiiphanelerde hobi ve faaliyet odalart olmalidir. 101 3,70 1,277 Katiliyorum
Caligsma salonlari ¢alismak i¢in rahat ve kullanighdir. 101 3,10 1,360 Kararsizim
Caligma salonlar1 iiniversite i¢in yeterli kapasitededir 101 2,54 1,338 Katilmiyorum
Caligma salonlar1 arsiv bolimiine uygun konumdadir 101 2,82 1,307 Kararsizim
Arsiv yeterli bityiikliktedir 101 3,10 1,277 Kararsizim
Kiitiiphaneyi ¢aligma alan1 olarak kullanan dgrencilerin dinlenebilecegi 101 2,46 1,346 Katilmiyorum
alanlar yeterlidir.
Kiitiiphanede dig mekan okuma/galigsma alaninin olmamasi 6nemli bir 101 3,63 1,271 Katiliyorum
eksikliktir.
Siireli yayinlar salonu yeterli biiyiikliiktedir. 101 3,00 1,217 Kararsizim
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Bilgisayar salonu yeterli biytkluktedir. 101 2,89 1,264 Kararsizim

Gorsel ve isitsel salonu yeterli biiyiikliiktedir. 101 3,00 1,257 Kararsizim

Engelsiz kitliphane bélimi yeterli biyikliktedir 101 2,90 1,196 Kararsizim

Toplant1 salonu yeterli bityiikliktedir 101 2,99 1,221 Kararsizim

Mekan aydinlatmalari yeterlidir. 101 3,45 1,418 Katiliyorum

Mekanlarda isitsel konfor saglanmaktadir. 101 3,03 1,382 Kararsizim

Binanin havalandirmasi yeterlidir. 101 2,78 1,346 Kararsizim

Kiitiiphanede daha 6nce hi¢ kullanmadigim mekanlar vardir. 101 3,66 1,227 Katiliyorum
Kitiiphanenin sosyal iliskiler bakimindan 6nemli bir eksikliktir”, “Kiitiiphaneyi c¢alisma alan1 olarak
mekan oldugu katilimcilar tarafindan onaylanmistir. kullanan  6grencilerin  dinlenebilecegi alanlar

Bu dogrultuda, kiitiiphanede ¢ok amach kullanima
uygun mekanlarin olmas1 gerektigi gorilmiistiir.
Katilimcilar yatay ve diisey sirkiilasyon alanlarini
boyutsal olarak yeterli bulmustur. Kiitiiphane
kullanicilarinin dinlenebilecegi tek alan olan kafenin
her agidan yetersiz kaldig1 verilen yanitlarda
goriilmektedir. Grup c¢alisma odalarinin bireysel
calisma alanlarina doéniisebilme esnekligine sahip
olmasi gerektigi katilimcilar tarafindan belirtilmistir.
Katilimcilarin, “Kiitliphanede dis mekan
okuma/g¢alisma alaninin olmamasi o6nemli bir

yeterlidir” ve “Kiitiiphanelerde hobi ve faaliyet
odalar1 olmalidir” ifadelerine verdigi yanitlar
kiitliphanede islevini yitirmis boéliimlerin
dontisebilecegi alanlari isaret etmektedir.
Kitiphanede esnekligin saglanabilmesi, dogru bir
donlisiimiin ~ olusturulabilmesi icin  birimlerin
kullanim sikliginin bilinmesi ve bu dogrultuda
kararlar alinmas1 gerekmektedir. Katilimcilarin
kiitiiphanedeki birimleri kullanma sikligina iligskin
verdigi yanitlar Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. Katilimcilarin birimleri kullanma sikligina verdigi yanitlarin degerlendirilmesi

Birimler N Ortalama  Std. Sapma Degerlendirme
Kontrol-Danigma 101 2,80 1,233 Bazen

Kafe 101 3,06 1,047 Bazen
Ogrenci Kuliip Odalar 101 2,44 1,135 Nadiren
Grup Calisma Odalar 101 2,51 1,073 Nadiren
Calisma Salonu 101 3,08 1,163 Bazen
Engelsiz Kiitiphane 101 1,67 1,031 Hi¢bir Zaman
Bilgisayar Salonu 101 2,32 1,086 Nadiren
Siireli Yayinlar 101 2,16 1,065 Nadiren
Diyarbekir Kitaplig 101 2,15 1,062 Nadiren
Arsivler 101 2,72 1,218 Bazen

Gorsel Isitsel Salon 101 1,97 1,135 Nadiren
Toplant1 Salonu 101 1,78 1,026 Hicbir Zaman
idare 101 1,83 ,949 Nadiren

wcC 101 2,95 1,090 Bazen

Katilimcilarin mekan kullanim aliskanligina bakildig:
zaman en ¢ok kullanilan mekanlarin sirasiyla;
calisma salonlari, kafe, wc ve kontrol-danisma
boliimleri oldugu goriilmiistir. En az ziyaret edilen
birimler ise engelsiz kiitliphane, toplanti salonu,
idare ve gorsel isitsel salondur.

4.Tartisma ve Sonug

Kiitiiphanelerin zamanla degisen kullanici ihtiyac ve
isteklerine uyum saglayabilmesi icin mimari
esneklige sahip olmasi gerekmektedir. Mekanlari
kendi islevlinin yaninda birgok farkli kullanim
sekline uygun hale getirerek esneklik saglanmalidir.
Bu calismada Dicle Universitesi Ali Emiri Merkez
Kiitiiphanesi'nin mimari esneklik gereksinimini
gidermek amaciyla kiitiiphane kullanicilarina
yonelik  anketler ve gozlemler yapilmistir.
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Anketlerden elde edilen veriler 1s1g81nda ortaya ¢ikan
oneriler asagidaki gibidir (Sekil 6).

Bu calismada sunulan énerilerle Dicle Universitesi
Ali Emiri Merkez Kiitiiphanesi'ndeki kullanici ihtiyag
ve istekleri esnek tasarim yaklasimiyla giderilecegi
diigiiniilmektedir. Ogrencilerin iiretmesini saglayan,
verimliligi arttiran mekanlar organize ederek
kiitiiphanedeki yeni ¢alisma ortaminin kullanicilarin
basarisini arttiracagir 6ngorilmistiir. Bu baglamda,
tasarim yapilirken en ¢ok kullanici ve kullanim
cesitliliginin  yogun oldugu okuma ve calisma
alanlarinin esneklik gereksinimlerinin géz oniinde
bulundurulmasi gerektigi ve kiitliphanenin zaman
icinde kullanicilarin sosyal yasaminda o6neminin
artmasiyla dinlenme ve sosyallesme alanlarinin
cesitlendirilmesi gerektigi sonucuna varilmistir.
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TASARIM ONERILERI

Yogun olarak kullanilan kafe, kullanicilarin chg mekanla baglant istegini
kargilamak ve kullanici kapasitesini arttirmak i¢in bahgeyle baglant: kurmalidhr.
Bu sekilde dig mekénda hem dinlenme ve ¢aligma alam olugturulmahdir

Nadiren kullamlan 6grenci kuliip odalari ve grup ¢ahgma odalar
birlestirilerek, gerektiginde bireysel calisma alami olacak gekilde ayirici
elemanlar ve donatilarla yeniden diizenlenmelidir

Birinci kattaki ¢aligma alanlarinda béliicii duvarlar yerine katlamir kapilar
kullamlarak ihtiyag durumunda birbirleriyle veya koridorla birlegmelidir

Sirkillasyon  alanlan kullamlmayan  alan olmaktan  gikarilhp
degisebilir/doniigebilir modiiler donatilar ile o6grencilerin kullanimina
sunulmahdir

Mekanlardaki tefris elemanlar1 bireysel ve grup caligmalarina uyum
saglayabilecek esneklige sahip olan elemanlardan segilmelidir

Gorsel igitsel salon, kullamcilarim kendi imkanlariyla faydalanamayacag

teknolojik araglarla donatilarak kullamim yogunlugu arttinlmahdir

Yapi biitiinsel olarak ele alimip i¢ lar kadar dig mekanlar da kullanima
dahil edilmelidir. Ogrencilerin ihtiyag duydugu sosyallesme alanlari hem
yapmin i¢inde hem de diginda tasarlanmalidir.

Sekil 6. Tasarim Oneriler

Etik Beyani

Bu c¢alismada, “Yiiksekégretim Kurumlar: Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Yénergesi” kapsaminda
uyulmasi gerekli tiim kurallara uyuldugunu, bahsi
gecen yonergenin “Bilimsel Arastirma ve Yayin Etigine
Aykirt Eylemler” basligt altinda belirtilen eylemlerden
hicbirinin gergeklestirilmedigini taahhiit ederiz.

Bu bilimsel calismada anket sorularinin uygulanmasi
oncesinde Dicle Universitesi Sosyal ve Beseri
Bilimler Etik Kurulunun 17.06.2022 tarihli ve 164
say1li karari ile Etik Kurul Onay1 alinmigstir.
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0z: Mikroalgal biyoteknoloji, enerji krizi, iklim degisikligi, cevresel bozulma ve gida
kithg dahil olmak tlizere gliniimiizde karsilasilan kiiresel sorunlari, potansiyel
olarak ¢ozebilecek verimli bir alternatif olarak kabul edilmektedir. Bunun baslica
nedeni, mikroalglerin biiyilk miktarda karbondioksiti yakalayarak fotosentez
yoluyla dogrudan giines enerjisini biyokiitle icinde muhafaza edilen kimyasal
enerjiye donistiirebilmeleridir. Mikroalgal biyokiitle gida ve hayvan yemi olarak
kullanilabildigi gibi biyoyakit tiretiminde de degerlendirilebilir. Bu g¢alismada,
laboratuvar o6lgeginde bir fotobiyoreaktdr tasarimi yapilarak, bu sistemde farkh
mikroalg tiirlerinin zamana bagh olarak gelisimi incelenmistir. Onerilen sistemin
6lcek biiylitmeyle endiistriyel boyutta uygulanabilir bir tasarima sahip olmasi,
mikroalgal biyokiitle liretimi agisindan 6nemlidir. Ayrica, es zamanl ve paralel
fotobiyoreaktorlere hava temini icin kullanilan kiiresel manifold sistemi,
karsilastirilabilir sonuglarin elde edilmesi agisindan 6zgiin bir tasarimdir. Farkli alg
tiirlerinin gelisiminin 32 giin optik yogunluk 6l¢iimleriyle incelendigi deneylerde,
alg kiltiirlerinin yliksek verimliliklerde tiretilebilecegi goriilmiistiir. Kullanilan
sistemle incelenen Chlorella protothecoides-2 tirii i¢in kuru madde
konsantrasyonunda, 20 giiniin sonunda 0,04 g/L’den 1,94 g/L’ye kadar artmak
suretiyle yaklasik 50 katlik bir artis saglanabildigi gézlenmistir.

Laboratory Scale Photobioreactor Design for Microalgal Biomass Production

Keywords

Biomass,
Biotechnology,
Photobioreactor design,
Microalgae

Abstract: Microalgal biotechnology is recognized as a productive alternative that
could potentially solve the global problems faced today, including the energy crisis,
climate change, environmental degradation, and food shortages. This is mainly due
to the fact that microalgae are able to capture large amounts of carbon dioxide and
directly convert solar energy into chemical energy conserved in biomass through
photosynthesis. Microalgal biomass can be used as food and animal feed, as well as
evaluated in biofuel production. In this study, a laboratory-scale photobioreactor
was designed, and the time-dependent development of different microalgae species
in this system was investigated. In terms of microalgal biomass production, it is
important that the proposed system has an industrially applicable design with scale-
up. In addition, the spherical manifold system used for air supply to simultaneous
and parallel photobioreactors is an original design in terms of obtaining comparable
results. In experiments in which the development of different algae species was
examined with optical density measurements for 32 days, it was seen that algae
cultures could be produced with high efficiency. It has been observed that an
approximately 50-fold increase can be achieved in the dry matter concentration for
the Chlorella protothecoides-2 strain investigated by using the system with
increasing from 0.04 g/L to 1.94 g/L at the end of a 20 day.

1. Giris

engellerden biridir. Bu nedenle, CO2 emisyonlarini
azaltabilecek etkili yollarin gelistirilmesi ¢ok dnemli

Karbon dioksit (CO2) emisyonlarinin neden oldugu
kiiresel 1sinma ve enerji kaynagi olarak fosil yakitlarin
biiylik ol¢iide kullanilmasi, siirdiriilebilir sosyal ve
ekonomik kalkinmanin dniindeki en o6nemli

*IIgili yazar: a.gul@firat.edu.tr

hale gelmistir [1-3]. Bu kapsamda, mikroalgler, CO2
emisyonlarinin azaltilmasinin yani sira, atik su aritimi
ve yem iretimi gibi 6nemli diger uygulamalarn
fotosentetik islemlerle gerceklestiren o6nemli bir
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mikroorganizma sinifidir [2, 4]. Ayrica, genis caph
biyocesitliliklerinden dolayi, insan beslenmesi, tibbi
uygulamalar, kozmetik ve zirai kimya endiistrisi i¢in
cok cesitli yiiksek katma degerli tiriinler tiretebilirler.
lla¢ arastirmalarindaki son egilimler, mikroalglerin
yeni antikanser, antimikrobiyal ve antiviral biyoaktif
bilesenler saglamak i¢in en umut verici mikrobiyal
gruplar arasinda oldugunu gostermektedir [5-7].
Halihazirda, yi1gin kimyasallarin ve biyoyakitlarin
liretimi icin hammadde olarak ve balik unu ve yagina
alternatif icerik olarak mikroalglerin iiretilmesine
yonelik biiytik ilgi vardir [8-10]. Mikroalgler, diger
karasal enerji kaynaklarina kiyasla daha yiiksek
fotosentetik verimlilikleri, hizli biyokiitle tiretimi ve
daha ytiksek lipid turetkenliklerine sahip olmalar
nedeniyle biyodizel iiretimi i¢in alternatif bir
yenilenebilir hammadde olarak diisiiniilebilir [2, 11].

Algler, oOkaryotik mikroalgleri ve prokaryotik
siyanobakterileri iceren genis bir kategoridir. Bu
mikroorganizmalar gezegendeki ekosistemler i¢in cok
onemlidir. En 6nemli 6zelliklerinden biri mikroalglere
onemli bir ekonomik potansiyel atfeden yliksek
biiytime oranlaridir. 3000'den fazla farkli susla bir tiir
tek hiicreli fotoototrofik mikroorganizma olan
mikroalglerin hizli bir sekilde ¢ogalmalari, son yillarda
yogun bir sekilde incelenen biyokiitle liretimi ve atik
sulardan besin alim1 gibi birka¢ faydali ¢evresel
uygulama agisindan 6nemlidir [4, 12, 13]. Mikroalgler,
oksijenli fotosentez yapabilen fotosentetik
mikroorganizmalardir. Hem prokaryotik hiicre
yapisina sahip siyanobakteriler hem de o6karyotik
hiicre yapisina sahip mikroalgler genellikle bu
kategoriye dahil edilir. Bu mikroorganizmalar
fotoototroflardir, ancak miksotrofik veya heterotrofik
kosullar altinda da biiyiiyebilirler [4]. Mikroalglerin
fototrofik verimliligi, karasal bitkilerden 10-50 kat
daha yiiksektir [14]. Yiiksek biiylime orani ve 6nemli
CO2 yakalama kapasitesi nedeniyle mikroalgler, en
umut verici CO2 sekestrasyon (giderme) ortami olarak
kabul edilmistir [15, 16].

Mikroalg kiiltivasyonlar1 agik havuzlarda veya kapali
sistemlerde gerceklestirilebilir [17, 18]. A¢ik havuzlar,
disiik sermaye ve isletme maliyetleri sundugu icin
ticari olgekte Kkiltiirlere en ¢ok uygulananlardir.
Ancak, yerel iklime bagimllik ve kolay kontaminasyon
nedeniyle biyokiitle verimleri, kapali sistemlerde elde
edilenlerden daha diistiktiir. Kapali sistemler, kiiltiir
degiskenlerinin daha iyi kontrolii nedeniyle yiliksek
biyokiitle verimliliginin elde edilebildigi
biyoreaktorlerdir. Bu biyoreaktdrler, buharlasma
yoluyla daha az su ve atmosfere COz gaz1 salar [19].
Fotobiyoreaktorler, mikroalg iiretiminde yaygin bir
sekilde kullanilan en énemli biyoreaktor tiirlerinden
biridir. Bu biyoreaktorler, 151k, karbon kaynagi, besin
maddeleri, pH ve sicaklik gibi uygun kosullar
sagladigindan, mikroalg iretimi i¢in o6nemli
sistemlerdir  [20]. Genel olarak, CO2 ile
zenginlestirilmis gaz, mikroalg fototrofik iiretiminde
ana inorganik karbon kaynagi olarak tanimlanir ve

genellikle gaz havalandirict yoluyla kabarciklar
seklinde mikroalg siispansiyonuna enjekte edilir.
Bununla birlikte, kabarciklarin igindeki CO:
molekilleri dogrudan kullanilamaz, sadece gaz-sivi
arayliziini gecerek mikroalg silispansiyonu ic¢inde
¢oziinebilir. Cozlinen CO2, kabarciklar1 ¢evreleyen
mikroalg hiicreleri tarafindan hemen yakalanarak, 151k
enerjisi tarafindan yo6nlendirilen fotosentez yoluyla,

biyokiitle olusturmak i¢in karmasik organik
bilesiklere doniistiiriilmektedir [21]. Fototrofik
kosullar altinda secilen biyoreaktorlerin

mikroalglerin tiretim gereksinimlerini karsilamak icin
yeterli sekilde tasarlanmasi, insa edilmesi ve
calistirilmas1 gereklidir. Fotobiyoreaktorlerin g¢oklu
tasarimlar1 ve konfigiirasyonlar1 dnerilmistir, ancak
hala optimal bir tasarim mevcut degildir. Hangi
uygulama  icin  olursa  olsun, kullanilacak
fotobiyoreaktér, proses gereksinimlerine uygun
olarak secilmelidir. Bu nedenle mikroalg bazli bir
proses tasarlanirken baslangic noktasini olusturan
optimal fotobiyoreaktortin, uygun sekilde
tasarlanmasi icin kullanilacak biyolojik sistemin
gereksinimlerinin belirlenmesi gerekmektedir [4].
Fototrofik mikroalg bazli proseslerde karsilanmasi
gereken baslica gereksinimler, 151k, besin kaynagi
(karbon, azot, fosfor, vb.) ve yeterli kiiltiir kosullarinin
(pH, sicaklik, vb.) saglanmasidir [22]. Bu
gereksinimleri laboratuvar ortaminda veya kiigiik
Olcekli kosullarda karsilamak, maliyetli olsa da
nispeten kolaydir, ancak  biyiik Olcekte
gerceklestirmek, ozellikle makul maliyetlerle
gerceklestirilmesi gerektiginde daha zordur [23].
Dogru yaklasim, laboratuvar 6l¢eginde iiretim tizerine
etkili olan parametrelerin etkilerinin gézlenmesi ve
optimizasyonunun  gerceklestirilmesini  takiben,
ticarilestirme asamasinda bu bilgilerden
faydalanilarak  o6lcek  biiyttilmesine  yonelik
calismalar  yapilmasidir.  Yiiksek  ticarilesme
potansiyeli tasiyan mikroalg biyoteknolojisine dayali
degerli liriin Gretimi uygulamalari i¢in, bu ¢alismada
olusturulan fotobiyoreaktor sisteminin énem tasidigi
diistiniilmektedir. Calismada, laboratuvar o6lcekli bir
fotobiyoreaktor tasarimi gerceklestirilmis ve bu
biyoreaktor sistemi kullanilarak aym sartlar altinda
karsilastirmali olarak farkli mikroalg tiirlerinin
gelisimi arastirlmistir.  Elde edilen sonuglar
literatiirde yapilan c¢alismalarla karsilastirildiginda
olusturulan sistemin temel bir {retim amaciyla
kullanilabilecek ve o6lcek biiylitmeye uygun bir
dizayna sahip oldugu ifade edilebilir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kiiltiire alinan mikroorganizmalar

Calismada kullamilan mikroalgler, Firat Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi
Boliimi'nde yiriitilen atik sularin alg tretiminde
degerlendirilmesine iliskin c¢alismalar amaciyla
olusturulan alg kiiltiir koleksiyonundan temin edildi.
S6z konusu kaynaktan, Chlorella protothecoides (iki
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farkli kaynaktan izole edilmis 1 ve 2 nolu tiirler),
Chlorella emersonii, Botryococcus braunii ve karisik
kiltir olmak lizere bes farkli alg drnegi alinarak
deneylerde kullanildi.

2.2. Kiiltiir ortami

Calismada kiiltiir ortami olarak, daha 6nce benzer
calismalarda kullanilmis olan Zarrouk olarak
adlandirilan kiltir ortami1 baz1 modifikasyonlar
yapilarak kullanildi [24]. Ortamin hazirlanmasinda
kullanilan bilesenler ve konsantrasyonlari Tablo 1’ de
goriilmektedir. Zarrouk ortaminda bulunan A5 ve B6
¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar
ve konsantrasyonlar1 da Tablo 2 ve 3'de
goriilmektedir. Hazirlanan ortamlar, asilamadan énce
121 °C'de 15 dakika otoklavlanarak sterilize edildi.

Tablo 1. Calismada algal kiiltiir tretimi i¢in kullanilan
modifiye Zarrouk ortami [24]

Bilesenler Konsantrasyon (g/L)
NaHCOs3 16,8

KzHPO4 0,5
NaNO3 2,5
K2S04 1,0
NaCl 1.0
MgS04.7H20 0,2

CaCl2.2H20 0,04

FeS04.7H20 0,01
Na2EDTA 0,008

A5 Cozeltisi 1 ml/L

B6 Cozeltisi 1 ml/L

Tablo 2. A5 ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilan
kimyasallar ve konsantrasyonlari [24]

Bilesenler Konsantrasyon (g/L)
H3BO3 2,86
MnCl2.4H20 1,81
ZnS04.7H20 0,222
CuS04.5H20 0,08
NaMo004.2H20 0,39

Tablo 3. B6 c¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilan
kimyasallar ve konsantrasyonlari [24]

Bilesenler Konsantrasyon (g/L)
NH4NO3 0,23
K2Cr2(504)4.24H20 96,0
NiS04.7H20 47,85
Naz504.2H20 17,94
Ti(S04)3 40,0

2.3. Fotobiyoreaktor tasarimi

Bu calisma, iki ana bdliimden olusmakta olup, birinci
béliimde laboratuvar boyutunda bir fotobiyoreaktor
tasarim1 gerceklestirilirken, ikinci boéliimde, bu
reaktor sistemi kullanilarak bazi mikroalg tiirlerinin
¢ogaltilmasi arastirilmistir. Bu kapsamda, laboratuvar
0lcekli fotobiyoreaktor tasarimi, basitce kolay 1sik alan
saydam bir ortamin hava beslemesi yapilabilecek
sekilde dizayn edilmesiyle gerceklestirildi. Bunun icin
54 mm dis ¢apa 50 mm i¢ c¢apa sahip pleksiglas
malzemeden imal edilmis 6 adet 1 m uzunlugunda
saydam plastik boru temin edildi. Bu plastik borularin

alt ve iist agizlar1 tornada islenmis poliamid kapaklar
ile kapatildi. Alt kapaklara hava beslenmesini
saglamak iizere acilan kanala dagitici olarak
sikistirilmis kumdan bir hava tasi monte edildi. Ayrica
hava girisini saglamak iizere hortum baglantilari
olusturuldu (Sekil 1a). Ust kapaklarda da beslenen
havanin ¢ikisin1 saglamak tizere ¢ikis portlar: agildi.
Kompresorden gelen havayi esit bir sekilde dagitarak
besleyebilmek icin plastik bir toptan faydalanarak
yapilan kiiresel bir manifold (Sekil 1b) kullanildi. Aym
kaynaktan temin edilen havanin es zamanl isletilen
paralel reaktdrlere beslenmesi sirasinda, esdeger akis
hizlariin borusal yapili manifold kullanilmasiyla elde
edilmesi miimkiin degildir. Bu nedenle kiiresel bir
manifold kullanilmasiyla tim reaktdrlerde esit hava
akisinin saglanmasi miimkiin olabilmistir. Bu durum,
farkli mikroalg tiirlerinin karsilastirmali olarak
¢ogalma davranislarinin incelenebilmesi acisindan
kritik bir 6éneme sahiptir. Fotobiyoreaktorlere hava
akisini saglamak i¢in her biri 6 mm i¢ capa sahip 75 cm
boyunda plastik borular manifolda baglandi.

Kompresore dogru geri sivi akisini 6nlemek icin
plastik cekvalfler, manifold ile fotobiyoreaktdrler
arasina yerlestirildi. Cekvalflerin alt kismina ise hava
ayarini yapabilmek i¢in vanalar koyulup tiim sistem
elemanlar birlestirildi.

(b) sisteminin gorinimi

Fotobiyoreaktorleri dik bir sekilde tutabilmek i¢in bir
sehpa tasarimi yapildi. Bu sehpa ayni zamanda 151k
kaynagi olarak kullanilan floresan lambalari tasiyacak
sekilde tasarlandi. Sehpaya 3 adet her biri 36 W
glicinde (3350 Limen, 120 cm boyunda 2,8 cm
capinda) beyaz giin 15181 verebilen floresan lambalar
monte edildi. Tim bilesenler yerlestirildikten sonra
elde edilen sistemin goriintiisi Sekil 2’de yer
almaktadir.

Sekil 2. Fotobiyoreaktor sistem elemanlarinin birlestirilmis
halinin gériiniimi
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2.4. Kiiltiir kosullar: ve deneylerin yapilisi

Tasarlanan laboratuvar o6lgcekli fotobiyoreaktor
yardimiyla mikroalglerin iiretilmesi amaciyla Sekil
3'de goriildiigi gibi her bir tiipe 1,45 L Zarrouk kiiltiir
ortami doldurulup sirasiyla 1 numaral tiipe 50 ml
Chlorella protothecoides-1, 2 numarali tiipe 50 ml
Chlorella emersonii, 3 numarali tipe 50 ml karisik
kiiltiir, 4 numarali tiipe 50 ml Chlorella protothecoides-
2 ve 5 numarali tiipe 50 ml Botryococcus braunii ekimi
yapildi. 6 numarali tiipe hi¢bir ekim yapilmadi sadece
50 ml saf su ilave edildi. Kiiltiirlerin 1s1k ihtiyaci,
floresan lambalar ile 24 saat aydinlatilarak karsilandi.
Mikroalg kiiltiir ¢alismalarinda, beyaz 15181 yayma
ozelligine sahip olan floresan lamba, giines 15181na en
yakin 15181 vermesi, fazla 1sinmamasi ve ekonomik
olmas1 nedenleriyle tercih edilmistir. Ekimler
gerceklestirildikten sonra sisteme bir kompresor
yardimiyla yeterli karistirmanin saglanabilecegi sabit
bir hizda hava beslenmeye baslandi. Ortam sicakligl
yaklasik 25 °C olan bir laboratuvar ortaminda belli
periyotlarla her biyoreaktéorden 10 ml hacminde
ornekler alinarak spektrofotometrik olarak optik
yogunluklar (OD) 6l¢tildi. Her 6rnek alinisinda hava
gecirilmesinden dolayr buharlasan su kadar, steril
distile su reaktorlere ilave edildi.

Sekil 3. Deney diizeneginin mikroalglerin ekimi yapildiktan
sonraki goriiniimii

2.5. Analizler

Deneylerde kullanilmak {izere temin edilen alg
kiltiirlerini iceren ortamlar, ekim yapildiginda elde
edilen biyoreaktorlerdeki alg konsantrasyonunun
belirlenmesi icin mavi bant stizge¢ kagidindan belli bir
hacimde siiziildiikten sonra, siizge¢ kagidi 70°C’'de 24
saat  kurutulup tartilarak ~ baslangi¢ alg
konsantrasyonu belirlendi. Belli periyotlarla alinan
orneklerdeki alg konsantrasyonunun degisimi ise 680
nm’de, kullanilan besiyerini iceren 6 nolu reaktdrdeki
¢6zeltinin kor olarak kullanilmasiyla
spektrofotometrik olarak (model 10S UV-VIS, Thermo
Scientific, Massachusetts, ABD) OD o6l¢iimleriyle takip
edildi. Ayrica deney sonlandirildiginda, reaktorlerdeki
tlim karisimin stiziilerek, kati bakiyenin 70°C’de 24
saat kurutulup tartilmasiyla elde edilen toplam alg
miktarlar1 belirlendi. Tiim deneyler iki tekrar ile

gerceklestirildi. Deney sonuclar1 arasindaki farklar %
5’i asmadiginda sonuglarin ortalamasi alindi.

3. Bulgular

Bu calismada, tasarlanan tiibiiler
fotobiyoreaktorlerde farkl alg tiirlerinin
karsilastirmali  olarak  tretiminin  incelenmesi

amaglanmistir. Tasarlanan biyoreaktor sisteminin alg
iretimi sirasinda olusturmus oldugu goriintii Sekil
4’de gorilmektedir. Sekil 4’den de anlasilacag iizere
mikroalg gelisiminin gozle gorilir bir seviyede
gerceklestigi soylenebilinir.

Tiibiiler fotobiyoreaktorlerde farkli  mikroalg
tiirlerinin lretiminin karsilastirmali olarak
incelenmesinin amaclandig1 bu ¢alismada, es zamanl
ve paralel olarak ¢ok sayida reaktériin kullanilmasi ve
ayni hava besleme kaynagindan havanin beslenmesi
durumunda, kullanilan borusal manifold yapisi
nedeniyle, her bir reaktore beslenen havanin esdeger
olma durumunun saglanamamasi s06z konusu
olmustur. Calismada 6zellikle karsilastirmali sartlarin
saglanabilmesi i¢cin manifold yapisinin 6nemli oldugu
dusiintilerek kiiresel yapili bir manifold kullanimiyla
problemin asilabilecegi diistiniilmiistiir. Zira borusal
manifold kullanilmasi durumunda, manifolda havanin
girdigi noktaya yakin ¢ikis noktalarinda hava basinci
yliksek olurken, uzak noktalarda diismekte ve esdeger
bir  hava  beslemesi saglanmasi  muimkiin
olamamaktadir. Kiiresel manifold kullanilmasi
durumunda, manifold igerisinde homojen bir basing
dagillmi elde edilebilmektedir. Bu durumun
endiistriyel boyuttaki {iretim proseslerinde de
karsilasilan bir problem oldugu diisiiniilerek, tiretilen
¢6ziimiin 6nemli oldugu degerlendirilebilir.

Sekil 4. Deneyler silirerken fotobiyoreaktor sisteminin
goruntisu

Deneylerin baslangicinda her bir biyoreaktordeki
belirlenen baslangi¢ alg konsantrasyonlar1 Tablo 4’de
gorilmektedir. Tablo 4’den de gorildigi gibi
baslangi¢ alg konsantrasyonlar1 olduk¢a disiiktir.
Goriildigi gibi 1 ve 4 numarali reaktorlere ekilen
kiiltiirler aym Kkiiltiirler olmakla birlikte farkh
kaynaklardan izole edilmislerdir ve baslangi¢
konsantrasyonu itibariyle de onemli bir farkliligin
oldugu agiktir.
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Tablo 4. Kiiltirlerin ekimini takiben reaktdrlerdeki
baslangic alg konsantrasyonlari

R Baslangic
Re;ktor Alg tiirti konst. (g kuru

° madde/L)

1 Chlorella protothecoides-1 0,09

2 Chlorella emersonii 0,04

3 Karisik Kiiltiir 0,03

4 Chlorella protothecoides-2 0,04

5 Botryococcus braunii 0,08

Zamanla alg konsantrasyonundaki degisimi gozlemek
lizere yapilan OD 6l¢lim testlerinin sonuclar1 toplu
olarak Sekil 5'de goriilmektedir. Sekil 5'den de
gorildigii gibi tiim biyoreaktorlerdeki alg tiirleri i¢in
artan stre ile olgiilen OD degerleri, dolayisiyla alg
konsantrasyonlar1 yaklasik ilk 20 giin boyunca siirekli
olarak artmistir. Dikkat ¢eken bir husus 1 ve 4.
reaktorlerdeki mikroalgler tiir olarak ayni olmasina
ragmen, OD ve konsantrasyon degisimi davranislari
farklidir. Bu durum muhtemelen farkli kaynaklardan
izole edilmis kiiltiirlerin saflik derecelerinin farkh
olusundan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan alglerin
zamanla OD ve dolayll olarak konsantrasyon
degisimlerinin beklenen bir egilim gosterdigi
séylenebilinir. ilk 5 giinliik siirecin bir lag faz1 olarak
bilinen bir uyum dénemi seklinde gerceklestigi, bu faz
takiben alg konsantrasyonunun logaritmik olarak
artmasi nedeniyle bir log fazinin gézlendigi ve bu fazi
bir sabit faz ve olim fazlarinin takip ettigi
goriilmektedir. Ancak farkl alg tiirleri i¢in bu fazlarin
uzunlugunun da farkli oldugu dikkati ¢ekmektedir.
Ornegin, en yiiksek konsantrasyon artisinin meydana
geldigi 4. reaktordeki Chlorella protothecoides-2
kiiltiirii icin gozlenen sabit faz birka¢ giin ile
siirhiyken, 2. reaktdrdeki Chlorella emersonii ve 5.
reaktdrdeki Botryococcus braunii tiirleri icin sabit faz
olduk¢a uzun oldugu gorilmektedir. Benzer sekilde
karisik kultiir ve Chlorella protothecoides-2 tiiri i¢in
sabit faz1 takiben meydana gelen 6lim fazindaki
konsantrasyon diislisii oldukg¢a belirgin olmasina
ragmen, diger tirler icin azalma hiz1 oldukga
diistktiir.
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Sekil 5. Biyoreaktorlerdeki  mikroalglerin  optik

yogunlugunun zamanla degisimi

Deneylerin  sonlandirilmasini  takiben  reaktor
iceriklerinin mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilerek

kurutulup tartilmasi ile belirlenen alg miktarlari (kuru
agirlik olarak), dolayisiyla son alg konsantrasyonlari
ve alg miktarlarinda meydana gelen artislar Tablo 5’de
gorilmektedir.

Tablo 5. Deneyler sonunda elde edilen alg miktarlari, son alg
konsantrasyonlari ve alg miktarlarindaki artiglar

Alg Son alg

Reaktor - miktari konst. Alg
Alg tiri konst.
no (g kuru (g kuru artisi
madde) madde/L) 3
Chlorella 149
1 protothecoides- 2,015 1,34 ’
1 kat
2 ChIoreIIc{' 2105 143 35,8
emersonii kat
- 44,6
3 Karisik kiiltiir 2,009 1,34
kat
Chlorella 4855
4 protothecoides- 2,914 1,94 g
2 kat
5 Botryoco;;us 2307 1,54 19,3
braunii kat

Tablo 5’den goriilecegi tUlzere en oOnemli alg
konsantrasyon artisi karisik Kkiiltiir ve Chlorella
protothecoides-2 iceren fotobiyoreaktorlerden elde
edilmistir. Daha 6nceki OD 6l¢timlerinden, bu iki tiir
icin sabit faza ulasilmasinin diger tiirlere gére erken
oldugu diisiiniilerek, bu tiirlerin biyoyakit elde
edilmesi gibi amaclar i¢in iiretiminin mantikli oldugu
soylenebilir. Zira bu c¢alismada bir optimizasyon
yapilmamis olmakla birlikte kullanilan mikroalg
tirleri arasinda avantajli olabilecek tiirlerin
belirlenmesi ac¢isindan énemli bulgular elde edildigi
gorilmektedir.

Elde edilen deney sonuglarinin literatiirde yer alan
calismalarin sonuclariyla karsilastirilmasi i¢in en
dogru yol, verimlilik degerlerinin kiyaslanmasidir
[25]. Son ve baslangi¢ alg konsantrasyonu farkinin
inkiibasyon siiresine oranlanmasiyla g/L.giin olarak
verimlilik degerleri hesaplanabilir. Yapilan
hesaplamalarda en yiliksek verimlilik degerinin
Chlorella protothecoides-1 ve 2 suslar i¢in sirasiyla
0,038 ve 0,059 g/L.giin oldugu goriilmektedir.
Literatiirde fototrofik sartlarda bu sus i¢in verimlilik
degerlerinin 0,002-0,02 g/L.gin  araliginda
belirlendigi belirtilen bir ¢alisma mevcuttur [26].
Benzer olarak Chlorella emersonii ve Botrycoccus
braunii i¢in fototrofik verimlilik degerlerinin sirasiyla
0,04 [26, 27] ve 0,03 g/L.giin [28] olarak verildigi
calismalar mevcuttur. Bu ¢calismada ise s6z konusu bu
suslar icin verimlilik degerleri sirasiyla 0,045 ve 0,043
g/L.gln olarak belirlenmistir. Bu karsilastirmalardan
Onerilen sistemin literatiirde yer alan sistemlere gore
verimliliginin daha yliksek oldugu s6ylenebilir.

4. Tartisma ve Sonug¢
Mikroalgal biyokiitle, gida, yem ve ila¢ endiistrilerinde

degerli maddeler iiretmek i¢in biiyiik bir potansiyele
sahip biyoteknolojik organizmalardir. Bu
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organizmalar, COz salimiminin azaltilmasi, atik su
aritimi ve biyoyakit tiretimi gibi 6nemli biyoteknolojik
uygulama alanlarina sahip oldugundan, mikroalglerin
tiretilmesine yonelik biiytk arastirma ilgisi vardir. Bu
calismada, laboratuvar olcekli fotobiyoreaktor
tasarimi ve bu biyoreaktérlerde farkli mikroalg
tirlerinin  dretimi  icin  bir  seri  deney
gerceklestirilmistir. Algler gelisimleri icin organik
besinlere ihtiya¢c duymayan ve gelisimini fotosentez
ile saglayan mikroorganizmalar oldugundan, biiyiik
Olclide inorganik tuzlardan olusan bir besiyeri
ortaminda ve yeterli 151k varliginda ireyebilirler.
Burada alg ortamina hava beslemesi yapilmasi hem
karistirma etkisinin saglanmasi hem de alglerin
havanin CO2'den faydalanmasi agisindan 6nemlidir.
Yapilan  deneyler, tasarlanan fotobiyoreaktor
sisteminin alg Uretimi ag¢isindan uygun bir dizayn
oldugunu gostermektedir. Ozellikle aym kaynaktan
hava beslemesi yapilan paralel reaktoérlerin
kullanilmast  durumunda, reaktdrlerde esdeger
sartlarin saglanmasi agisindan kiiresel yapili bir hava
besleme manifoldunun kullanilmasi, karsilastirmali
sonuglarin elde edilebilmesi a¢isindan 6énemlidir. Bu
manifold sisteminin endiistriyel uygulamalarda da
kullanilmasiyla bir avantaj saglayacagi
disiiniilmektedir.  Laboratuvar  6lgekli  olarak
tasarlanan fotobiyoreaktor sisteminde, farkli mikroalg
tirlerinden ve karisik kiiltiirden olusan alglerin
Zarrouk ortami kullanilarak gelisiminin incelendigi bu
calismada, zamanla mikroalg konsantrasyonunun
onemli olciide arttigl, ozellikle karisik Kkiiltiir ve
Chlorella protothecoides-2 turi i¢in yaklasik 20 glinlik
bir stirenin sonunda maksimum konsantrasyonlara
ulasildigr belirlenmistir. Bu tiirler igin goézlenen
biyokiitle artislarinin 40-50 kat seviyelerinde oldugu
belirlenmistir. Sonug olarak, bu calismada tasarlanan
fotobiyorekatoriin 6zellikle biyoyakit iiretimi olmak
tizere farkl trtinlerin elde edilmesinde alg gelisiminin
optimizasyonunun yapilmasi i¢in kullanilabilecegi
goriilmistiir. Bu sistem kullanilarak aym sartlar
altinda karsilastirmali olarak farkli alg tiirlerinin
gelisimi incelenebilecegi gibi, secilen herhangi bir alg
tiri veya bir karisik kiltiiriin gelisimi {izerine,
besiyeri ortami bilesenlerinin etkisi, 151k alma rejimi
ve siiresi, cesitli inorganik ve organik katki
miktarlarinin etkisi, hava besleme hizinin etkisi, CO2
ilavesinin etkisi gibi pek ¢ok parametrenin etkileri
incelenebilir. Bu sekilde yapilacak bir optimizasyonu
takiben alg tliretiminin biiylik boyutlarda ekonomik
olarak gelistirilmesine katkida bulunmasi
beklenmektedir.
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Abstract: Planning is one of the advancements in Building Information Modeling
(BIM) domain which enables the practitioner to visualize the relation of time with
3D objects. Notwithstanding the fruitful existing studies, the awareness of the
practitioners concerning 4D-BIM features is not sufficient. Moreover, the
construction industry suffers from the lack of features of the existing 4D-BIM
software. Furthermore, the existing features vary from software to software due to
a lack of awareness with respect to the importance of the features of 4D-BIM.
These drawbacks result in unsuccessful 4D-BIM applications in the construction
industry. Therefore, this study aims to define 4D-BIM features and detect their
importance in the construction industry. Hence, 4D-BIM features were detected via
an in-depth literature review and a Focus Group Discussion (FGD) conducted with
10 experts. Consequently, 16 4D-BIM features were detected. Later, the features
were evaluated by 35 experts who have experience in the 4D-BIM domain, and the
obtained data were analyzed via Relative Importance Index (RII) method to detect
the significance levels of 4D-BIM features. As a result, the significance level of each
feature was found to be greater than 0.5 according to RII method, which indicates
that each of the features in 4D-BIM has critical importance in the planning of the
project. It is highly believed that this study will pave the way for future 4D-BIM-
related studies as well as increase the awareness of the practitioners, software
developers and researchers in terms of the current needs of the construction
industry.

4D-BIM Ozelliklerinin Oneminin Belirlenmesi

Anahtar Kelimeler
BIM,

Insaat,

Planlama,

Goreceli Onem Endeksi

Oz: Planlama, uygulayicilarin 3D nesnelerle zaman iliskisini gérsellestirmesini
saglayan Yap1 Bilgi Modellemesi (YBM) alanindaki gelismelerden biridir. Mevcut
calismalara ragmen, uygulayicilarin 4D-YBM o6zellikleri ile ilgili farkindalig: yeterli
degildir. Ayrica insaat sektdrii, mevcut 4D-BIM yazilimlarinin yetersiz
6zelliklerinden muzdariptir. Ayrica, 4D-BIM'in 6zelliklerinin 6nemi konusunda
farkindalik  eksikligi nedeniyle mevcut ozellikler yazilimdan yazilima
degismektedir. Bu dezavantajlar, insaat sektoriinde 4D-BIM uygulamalarinin
basarisiz olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, bu ¢alisma 4D-YBM o6zelliklerini
tanimlamay1 ve insaat sektoriindeki dnemini tespit etmeyi amacglamaktadir. Bu
nedenle, derinlemesine bir literatiir taramasi ve 10 uzmanla gergeklestirilen Odak
Grup Tartismas1 (OGG) ile 4D-YBM ozellikleri tespit edildi. Sonug¢ olarak
calismamizda 16 adet 4D-YBM ozelligi tespit edilmistir. Daha sonra 6znitelikler
4D-YBM alaninda deneyim sahibi 35 uzman tarafindan degerlendirilmis ve elde
edilen veriler Goreceli Onem Indeksi (RII) yéntemi ile analiz edilerek 4D-YBM
ozniteliklerinin anlamlilik diizeyleri tespit edilmistir. Sonug¢ olarak, 4D-YBM 'deki
her bir 6zelligin projenin planlanmasinda kritik 6neme sahip oldugunu gosteren
RII yontemine gore her bir 6zelligin 6nem diizeyi 0,5'ten biiyiik bulunmustur. Bu
calismanin gelecekte 4D-YBM ile ilgili ¢alismalarin oniinii agacagl ve insaat
sektoriiniin mevcut ihtiyaglari konusunda uygulamacilarin, yazilimcilarin ve
arastirmacilarin farkindaligini artiracagina inanilmaktadir.
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1. Introduction

BIM domain is far beyond the conventional 3D
modelling by including some significant features.
Bisedes 3D modeling, BIM allows the user to manage
a lot of information such as material, cost and time. It
is therefore important to refer to the dimensions of
BIM. In fact, each time a certain type of information is
entered into the model, a different dimension is
specified, and therefore various dimensions are
produced in the BIM process. There are seven
accepted “dimensions” in BIM domain. While
software having conventional 3D modeling - which is
not called BIM - includes geometric and graphical
information, software based on 4D BIM modeling
includes time-related information through Gantt
charts and timelines. 5D modeling includes cost
management features. While 6D modeling covers
environmental, economic and social sustainability
features, 7D modeling includes building life cycle,
facility management, maintenance and repair
features. Improving the process of construction
projects, technology has been developed rapidly in
recent years, which has led to major changes in
Architecture, Engineering and Construction (AEC)
industry [1]; therefore, conventional methods have
become outdated. Construction firms need to adapt to
the innovations brought by technology over time in
order to survive in the competitive environment [2].
Building Information Modeling (BIM) - which is one
of the most significant and remarkable technological
developments in the AEC industry - is an approach
where the information is availed and managed for the
design, construction and operation processes of a
facility [3]. As part of broader digital technologies,
BIM provides an opportunity to the construction
industry to raise the performance of construction
projects via better data integration and project
collaboration platform [4]. Being a digital model, BIM
enables practitioners to access and share information
needed in the life cycle of the building [5]. By the
same token, the main essential BIM implementation
is the collaboration of numerous stakeholders at
different phases of the facility life cycle to add, omit,
update or modify the concerning information in the
BIM to support and reflect the role of those
stakeholders [6]. BIM focuses on the collaborative
project lifecycle process, and in this context, the idea
of integrating time information into a 3D model
revealed the 4D-BIM [7]. Time management is one of
the most important mediums in construction
projects, and 4D-BIM is a powerful tool for managing
time effectively by planning the construction process
in a 3D model [8]. For this reason, with the
abandonment of conventional methods and the
acceleration of the BIM adaptation process, the
number of research and studies on the application of
BIM has increased over time [9]. Notwithstanding the
advancement in 4D-BIM domain, today, many
construction projects have still faced many
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bottlenecks such as delays in deadlines, financial
losses and disputes due to inadequacy in tracking and
managing construction projects. In addition to this,
embracing the current BIM technology also requires
many changes in the projects and organizations

which hinders the adoption of BIM in the
construction industry [10]. Because of the
aforementioned bottlenecks affecting the BIM

integrations negatively, numerous fruitful studies
have been conducted with respect to 4D-BIM domain.
When an in-depth literature review is conducted, it is
observed that the existing studies mostly have
focused on the topics such as the factors hindering
the implementation of 4D-BIM, the opportunities
provided by 4D-BIM, improving the construction
performance with 4D-BIM, safety issues and other
studies improving the 4D-BIM applications. The
concerning literature is elaborated in Section 2 to
provide deep insight into motivation of this study.
Although raising the awareness of the construction
industry concerning the features of 4D-BIM is very
crucial for the 4D-BIM adoption [11], there is no
holistic study that comprehensively elaborates on the
features of 4D BIM in the literature concerning 4D-
BIM domain.

Although there have been significant improvements
in the 4D-BIM domain, the features of 4D-BIM
software - which enables time management in the
construction industry - vary from software to
software and there is no study defining the
significance of these features. Furthermore, in
practice, the available features of 4D-BIM don't fully
satisfy the practitioners and it is claimed that new
features which can improve the practicability of 4D-
BIM are essential. By the same token, the adaptation
of 4D-BIM in today's construction projects is not very
common [12] since some of the important attributes
of planning software are not available in the 4D-BIM
software [13] and the construction industry requires
an effective planning medium to manage the
construction processes proactively and complete the
projects successfully. Therefore, improving the
planning features in 4D-BIM is of paramount
importance to enable practitioners to manage
construction projects according to project objectives.
Therefore, this study aims to reveal the existing and
requiring features of 4D-BIM software and determine
their significance. To achieve the objective of this
study, at the outset, the existing features related to
the 4D-BIM were identified by conducting an in-
depth literature review. Then, an FGD was held with
10 experts who have experience in the domain of 4D-
BIM to detect further 4D-BIM features. Afterwards,
the information obtained as a result of an in-depth
literature review and FGD session was listed, and 35
experts were asked with the help of questionnaires
prepared with Likert 5-point scale. The data obtained
were evaluated through the RII method and the
importance levels of the features of 4D-BIM software
were determined. Critical Evaluation of Literature
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section is introduced after the Introductions section
to demonstrate relevant studies with respect to 4D-
BIM domain and, to improve the comprehension of
4D-BIM domain. Later, Methodology section is
introduced by elaborating the development of the
research framework and examining the main
research methods, namely Focus Group Discussion
and Relative Importance Index. Moreover, to improve
the readability of the manuscript, Findings and
Discussions section is detailed with the subsections
such as Detecting the Features of 4D-BIM and
Detecting the Significance Level of 4D-BIM Features
via RII Method. Consequently, Conclusion and
Recommendations section is presented to reveal the
contribution of this study to the construction
industry and future studies on this domain.

With the help of this study, the needs of the
construction sector in terms of 4D-BIM were defined,
and in this context, it is believed that this study will
shed light on practitioners, software developers and
academics working on the 4D-BIM domain. In
addition to paving the way for future studies with
respect to the improvement of the 4D-BIM, this study
helps the software developer to take advantage of
this study to improve the 4D-BIM software. Since 4D-
BIM is adopted in many construction projects in the
majority of countries including Turkish construction
industry, it is believed that the outcomes of this study
improve the construction industry globally.
Therefore, it is believed that this study is novel and
highly contributes to the improvement of the
construction industry worldwide.

2. Material and Method
2.1.Determination of Existing Features of 4D-BIM

This study aims to identify the features of 4D-BIM
software and determine the importance of these
features in order to define the needs of the
construction industry. Firstly, in this study, an in-
depth literature review was conducted to gain a
comprehensive insight into the fundamentals of 4D-
BIM and its features. Consequently, 8 features of 4D-
BIM were detected via literature.

2.2.Focus Group Discussion

In methodology section, secondly, an FGD session is
conducted. FGD has long been adopted as one of the
most respected research methods to gather and
synthesize the seeking data through dynamic and
interactive group discussions held by experts having
experience in the concerning topic [35]. Experts are
able to reveal their opinions while they gain insight
into the other group members’ opinions on the topic
through constant interactions during the course of
the FGD section [36]. By the same token, constant
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interactions enable the experts to refine their ideas
among the participants in FGD session; therefore, this
method is considered one of the most suitable
methods when a topic requires to be broadly
elaborated from different aspects [37].

Selecting an appropriate number of experts is of great
importance to obtain reliable outcomes [38]. While
selecting a large number of participants may result in
drawbacks in terms of moderation of FGD, FGD
sessions conducted with a small number of
participants may end up with lack of creative ideas
due to the undesired level of interaction [38].
Furthermore, the qualifications of experts are very
crucial to discuss the topic comprehensively.
Therefore, the expert selection method is illustrated
in Figure 1 below. In the FGD session, the final
decision is made when the group or majority of the
group reaches a joint agreement.

Expert
Selection

BSc. degree in
engineering or
architecture

Not suitable

Experience in <10years
construction Not suitable
industry

»>=10 years

<5 years

Experience in
4D-BIM

Suitable

Figure 1. Expert selection criterion
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In this study, 10 experts experienced in the 4D-BIM
domain were selected according to the expert
selection criterion defined in Figure 1 to detect
further features of 4D-BIM. The FGD is a method
adopted when expert knowledge and opinions in a
particular field are required, and it is ensured that the
best results and suggestions are obtained for the
concerning subject by virtue of the discussions and
evaluations of the experts in the panel [39]. Experts
selected for this study are those who have experience
in the construction industry minimum of 10 years
and have gained 4D-BIM experience for a minimum
of 5 years.

2.3.Relative Importance Index

The 4D-BIM features obtained from the literature
review were introduced to the experts participating
in the FGD session, and the new features of 4D-BIM
were detected by the experts. Afterwards, the data
obtained from the literature review and FGD session
were listed, and then 35 experts - who were selected
according to the expert selection criterion defined in
Figure 1 - were asked to determine the significance
level of each 4D-BIM feature of this list with the help
of questionnaires using the Likert 5-point scale. In
the Likert scale, there are five significance levels (1 to
5) evaluated by the experts to whom the
questionnaire was directed [40], [41]. The obtained
data were analyzed via RII method and the
significance levels of the features of 4D-BIM software
were determined.

Being a widely used tool for ranking factors, RII has
long been recognized as a very fruitful and reliable
statistical approach [42]. By the same token, RIl, a
method preferred by many researchers in their
studies, is used to rank the factors according to their
importance. The application of RII method is depicted
in Equation 1 below.

i=n
i=1 Wi

A*N

RII = W

The W; expression represents the weight value
between 1-5 given by the participants for each
feature, the A expression represents the highest
weight value (5), and the N expression represents the
total number of participants (35). As a result of the
given equation, the significance level of each feature
was detected as a value between 0 and 1, and the
higher the value, the more important the feature is.

3. Results
3.1. Detecting the Features of 4D-BIM

At the outset of the study, the features of BIM
software were determined in light of an in-depth
literature review. Then, an FGD session was held with
10 experts experienced in the field of 4D-BIM. In the
FGD session, the 4D-BIM features obtained from the
literature review were introduced to the experts and
the new features of 4D-BIM were requested from the
experts. The demographic characteristics of the
experts who participated in the interviews are
depicted in Table 1 below.

Table 1. Demographic characteristics of experts

Experience
Expert in the Experience
# p BSc. Degree construction in 4D-BIM
industry (Year)
(Year)
1 Civil Engineer 19 9
2 Civil Engineer 17 7
3 Mechanical Engineer 16 8
4 Architect 16 9
5 Civil Engineer 17 5
6 Civil Engineer 15 7
7 Civil Engineer 13 6
8 Civil Engineer 12 8
9 Architect 10 7
10 Civil Engineer 10 5
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8 4D-BIM features were detected via an in-depth
literature review. In addition to the literature review,
experts suggested 8 further attributes of 4D-BIM
which are "Resource Leveling”, "Allocation of
Resources to Activities and Preparation of Resource
Charts", "Financial Period", "Resource Curves Entry
for the Resources"”, "Earned Value Analysis", "Activity
Code", "Assigning Calendar to the Lags and
Resources" and "Allowing Different Calendar in a
Project". As a result of the literature review and the
FGD session, a total of 16 features were obtained as
illustrated in Table 2 below. The studies revealing the
features of the 4D-BIM Program are cited under Table
2.
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Table 2. Features Included or should be included in the 4D-BIM Program

2 4D-BIM Features = & 2 * in o & % &
1 Adopting the Critical Path X X
Method (CPM)
2 Cost Control X X
3 Delay Analysis X
Health, Safety and
4 Environment (HSE) X X X X X
Management
5 Resot.lrce Management & X X X
Leveling
Resource Assignment and
6 Preparation of Graphical X
Resource Reports
7 Financial Period X
Resource Curves Entry for
8 X
the Resources
9 Construction Supply Chain X X
Management (CSCM)
10 Automated Generation of X
Evacuation Paths
11 Risk Assessment X
12 Visualization of the time and X X X X

space relationships

13 Earned Value Analysis

14 Activity Code

Assigning Calendar to the

15 Lags and Resources

Allowing Different Calendars

16 in a Project

1*= [13], 2*= [43], 3*= [44], 4*= [21], 5*= [45], 6*= [46], 7*= [47], 8*= [22], 9*= Experts

3.2. Detecting the Significance Level of 4D-BIM
Features via RII Method

The data obtained from an in-depth literature review
and an FGD session was evaluated by the 35 experts
who have 4D-BIM experience via surveying with 5

Point Likert Scale. The surveying were contacted via
LinkedIn and e-mail. 100 experts who have 4D-BIM
experience were invited to surveying, and 35 experts
accepted to  participate. The demographic
information of experts is presented in Table 3 below.

Table 3. Demographic characteristics of the experts participating in the survey

Roles s Experience in Construction (Year) Experience in BIM (Year)
= 0-5 6-10 11-15 16-20 0-5 6-10 11-15

Project Manager 3 0 1 2 0 2 0 1
BIM Software Dealer 3 2 1 0 0 3 0 0
Senior BIM Engineer/
Architect 15 7 4 1 3 11 2 2
BIM Manager 10 2 4 0 4 5 3 2
BIM Consultant 4 0 3 0 1 1 2 1
Total 35 11 13 3 8 22 7 6

The experts participating in the study were examined
in various categories in terms of occupational group,
total experience and 4D-BIM experience. Based on
the total experience of the participants, the value
with the highest percentage was the 6-10-year
category with 37.14%, while the value with the
lowest percentage was the 11-15 year category with
8.57%. When BIM experiences are evaluated, it is
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detected that the highest value is between years of 0
to 5 with a rate of 62.86%, while the lowest value is

in the category of 16-20 years with a rate of 3.5%.
Considering the distribution of respondents
according to occupational groups, the Senior BIM
Engineer/Architect occupational group constitutes
42.86% of the participants. This is followed by BIM
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Manager with 28.57% and BIM Consultants with
11.43.2%. Occupational groups with the lowest
percentage of survey participants were Project
Managers and BIM Software Dealers with 8.57%.

Participants in the survey were asked to rate each
feature of 4D-BIM on a scale of 1-5 according to its
importance. The importance of each 4D-BIM feature
was computed by using the RII method based on the
survey data. The closer the RII value is to 1, the more
important the feature of 4D BIM is. By examining the
data obtained, the significance levels of 16 features
are demonstrated in Table 4 depicted below.

Table 4. Significance levels of 4D-BIM features as per
Relative Importance Index

= = D
Features of g o % o ﬁn
4D-BIM 4 < 2 2 = x
1* 0 1 1 4 29 1 1
2% 0 0 2 11 22 09 2
3* 1 1 6 7 20 09 3
4* 0 2 5 10 18 09 4
5% 1 3 6 10 15 08 5
6* 3 2 5 8 17 08 6
7* 3 1 7 7 17 08 7
8* 0 4 9 11 11 08 8
9* 2 4 5 15 9 07 9
10* 2 3 10 9 11 0.7 10
11* 1 7 7 8 12 0.7 11
12* 4 4 6 10 11 0.7 12
13* 2 4 8 14 7 0.7 13
14* 4 5 7 7 12 0.7 14
15* 4 5 8 11 7 0.7 15
16* 5 5 9 9 7 0.7 16

1* Visualization of the time and space relationships, 2*
Delay Analysis, 3* Adopting the Critical Path Method
(CPM), 4* Activity Code, 5* Assigning Calendar to the Lags
and Resources, 6* Resource Assignment and Preparation of
Graphical Resource Reports, 7* Earned Value Analysis, 8*
Risk Assessment, 9* Construction Supply Chain
Management (CSCM), 10* Resource Management &
Leveling, 11* Health, Safety and Environment (HSE)
Management, 12* Cost Control, 13* Resource Curves Entry
for the Resources, 14* Allowing Different Calendar in a
Project, 15* Financial Period, 16* Automated Generation of
Evacuation Paths.
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Considering the RII results of the features, there is no
feature with a value lower than 0.5. This indicates
that each of the features in 4D-BIM is of critical
importance in the planning of the project.

4. Discussion

It is derived from Table 4 that the feature concerning
“Visualization of the Time and Space Relationships”,
which has a very high RII value of 0.949, is the most
significant feature of 4D-BIM. This feature, which
received 5 points from 82.86% of the participants,
has the highest importance on the list. Survey
respondents have a joint agreement that the main use
of 4D is visualization. Compared to traditional
methods, 4D-BIM enables practitioners to obtain
real-time viewing of all processes of projects in detail
thanks to time integration into 3D smart objects.
[46]. Classical methods of visualization, such as Gantt
charts, lack the ability to illustrate the relationships
between time and space [48]. With the help of this
feature, more understandable and practical results
are obtained, and it ensures that the problems that
may be encountered can be foreseen, and the
necessary precautions are taken in advance [48].
Therefore, visualization of the relationship between
time and space is primarily preferred by experts.

As a result of the study, the feature of “Delay
Analysis” emerges as the second important feature.
The disputes that may arise due to delays in the
construction projects among the project stakeholders
can be significantly reduced with the help of the
integration of the delay analysis feature into 4D-BIM
[13].

“Adopting the Critical Path Method (CPM)” and
“Activity Code” features were detected as the third
significant features with a rate of 0.851. CPM enables
the projects to be conducted according to the plan
and diminishes the bottlenecks in terms of time. With
the activity codes, data such as item numbers,
location information and source codes can be
accessed [13]. It enables the project to be grouped
under certain headings by filtering in the software.

The next most important feature was “Assigning
Calendar to the Lags and Resources” with an RII rate
of 0.8. Resource management is one of the most
important stages to consider during the development
of a project management plan [49]. Identifying,
procuring, effective use and management of the
project resources for the successful completion of the
project are necessary [49]. Therefore, considering
the working days and non-working days of the
resources is very vital to provide more reliable
schedule outcomes.
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The remaining features’ significances are below the
rate of 0.8 according to RII analysis. These are
“Resource Assignment and Preparation of Graphical
Resource Reports”, “Earned Value Analysis”, “Risk
Assessment”, “Construction Supply Chain
Management (CSCM)”, “Resource Management &
Leveling”, “Health, Safety and Environment (HSE)
Management”, “Cost Control”, “Resource Curves Entry
for the Resources”, “Allowing Different Calendar in a
Project”, “Financial Period” and “Automated
Generation of Evacuation Paths” respectively. Among
the features offered by 4D technology, these features
received the lowest scores from the experts. In the
background of the low preference for these features
of 4D-BIM, factors such as the low number of studies
indicating the importance of these features in the
literature play a crucial role.

Based on the comments of the practitioners, it can be
deduced that the features of 4D-BIM - which is
frequently used by the practitioners - are shaped
especially in line with customer expectations;
therefore, the benefit of 4D-BIM is limited within the
framework of certain features. In addition, the
importance of 4D-BIM features has not been
emphasized enough; therefore, the perceived benefits
of 4D-BIM are limited, which may be one of the main
reasons for the low RII values of some features.

It is clear that the current potential of 4D-BIM is not
fully benefited by the practitioners. Because the
preferred features of 4D-BIM vary depending on
factors such as the characteristic of projects,
customer expectations and business strategy of the
companies. Therefore, practitioners should be more
aware the possible potential of 4D-BIM and its
benefits.

With the emergence of innovations such as 4D-BIM,
understanding the project designs has become easier
for even project stakeholders who do not have deep
knowledge concerning the construction industry, so
that many more stakeholders can be involved in the
planning stage of a construction project [50]. Those
who apply 4D-BIM in construction projects improve
project delivery and add value to the planning
process; however, the successful implementation of
the 4D feature is only possible if the practitioners and
contractors gain enough knowledge and experience
on BIM [22]. Therefore, as in the UK, 4D-BIM usage
can become prevalent through encouragement made
by institutions and the government.

5. Conclusion

It is of great importance to improve the planning
features in 4D-BIM to enable practitioners to manage
their construction projects according to the project
objectives. Therefore, this study has an objective to
figure out the existing and further needed features of
4D-BIM software and determine their significance
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level. In this study, first of all, an in-depth literature
review was carried out and the features in 4D-BIM
were determined. Then, an FGD session was held
with 10 practitioners who have experience in the
domain of 4D-BIM. At this stage, the 4D-BIM features
were introduced to the experts, and further features
that should be included in 4D-BIM were requested. In
the wake of detecting the features of 4D-BIM, these
features were directed to 35 experts working in the
field of 4D-BIM, and each feature of 4D BIM was
asked to be evaluated in the range of 1 to 5 points.
The data obtained from the surveys conducted with
35 experts were analyzed by using the RII method
and the importance levels of 4D-BIM features were
determined. The features with the highest
importance according to the RII analysis are listed
below.

e Visualization of the time and space relationships
(RII = 0.949)

¢ Delay Analysis (RII = 0.914)

e Adopting the Critical Path Method (CPM) (RII =
0.851)

e Activity Code (RII = 0.851)

¢ Resource Management (RII = 0.8)

¢ Assigning Calendar to the Lags and Resources (RII =
0.8)

The feature, namely visualization of the time and
space relationships has the biggest importance for
4D-BIM application according to this study. Majority
of the 4D-BIM software meets the expectations of the
construction industry because they serve this feature.
On the other hand, although delay is the inevitable
part of the construction industry, and dealing with it
is one of the most important needs of the
construction  projects according to experts
participating in this study, none of the 4D-BIM
software include this feature. Furthermore, the
features such as Critical Path Method, Activity Code,
Resource Management, Assigning Calendar to the
Lags and Resources have the great importance for
4D-BIM application according to this study; however,
majority of the existing software don’t involve these
features. Developing 4D-BIM software by taking these
features into account will increase the adoption of the
software by the construction industry and will also
pave the way for the industry to carry out more
successful projects.

As a result, the findings obtained from the study
revealed the significance level of 4D-BIM features. It
is highly believed that this article will enable the
practitioners and researchers to understand the
potential of 4D-BIM in the construction industry by
defining the needs of the industry concerning 4D-
BIM. Furthermore, revealing the existing and needed
features of 4D-BIM software and determining their
importance, this study may enable software
developers to improve 4D-BIM software globally.
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Keywords Abstract: Alzheimer's disease (AD) is a common type of dementia, which is a

Dementia, progressive brain disorder causing memory, thought and behavioral issues.

Alzheimer’s disease, Effective therapeutic treatments for AD and/or Dementia have not yet been

E;;ﬁiiig‘r]zzems’ developed. In this study select transcriptomic datasets were analyzed and disease

Drugs, ’ proteins that comply with selection criteria were identified. These proteins were

Docking then docked with Donepezil, Galantamine, Memantine and Rivastigmine drugs as
well as Thymus cilicius, Melissa officinalis, Salvia sclarea, Linum usitatissimum and
Curcuma longa plant actives. Resulting binding energy values for mutant proteins
are significantly different from wild type, especially in MET (MET proto-oncogene,
receptor tyrosine kinase) (PDB ID: 3ZXZ). The plant actives showed notable Relative
Stability values when docked with wild type proteins in comparison to drug
molecules. To conclude, Alpha-Muurolene, Alpha-Atlantone, Alpha-Cadinene, Beta-
Bourbonene, Beta-Cubebene and Germacrene-D as candidate alternative plant
actives have been suggested for these diseases.

Demans ve Alzheimer Hastaligl Proteinlerine Yonelik Aday Alternatif Bitki Aktiflerinin
Kenetlenme Calismalari ile Belirlenmesi

Anahtar Kelimeler 0z: Alzheimer hastahigi (AD), hafiza, diisiince ve davranis sorunlarina neden olan
Demans, ilerleyici bir beyin bozuklugu olan yaygin bir demans tiiriidiir. AD ve/veya Demans
Alzheimer hastaligy, icin etkili terapotik tedaviler heniiz gelistirilememistir. Bu calismada, bazi
Hastahk proteinler, transkriptomik veri kiimeleri analiz edilmis ve se¢im kriterlerine uyan hastalik

5;t;;iktlﬂerl’ proteinleri belirlenmistir. Bu proteinler Donepezil, Galantamine, Memantine ve
Kenetl,enme Rivastigmine ilag¢larinin yani sira Thymus cilicius, Melissa officinalis, Salvia sclarea,
Linum usitatissimum ve Curcuma longa bitki aktifleri ile kenetlenmistir. Mutant
proteinler icin ortaya ¢ikan baglanma enerjisi degerleri, 6zellikle MET'de (MET
proto-onkogen, reseptor tirozin kinaz) (PDB ID: 3ZXZ) olmak iizere, vahsi tipten
onemli dl¢tide farkhidir. Bitki aktif maddeleri, ila¢ molekiilleri ile karsilastirildiginda
vahsi tip proteinlerle kenetlendiginde dikkate deger Goreceli Stabilite degerleri
gostermistir. Sonuc olarak, bu hastaliklar icin Alpha-Muurolene, Alpha-Atlantone,
Alpha-Cadinene, Beta-Bourbonene, Beta-Cubebene ve Germacrene-D aday

alternatif bitki aktif maddeleri olarak dnerilmistir.
1. Introduction thought, behavior and ability to perform daily
activities [1, 2]. Individuals with one of several forms
Dementia is a disease caused by mental dysfunction. It of dementia experience neurological decline, including
is usually a chronic or progressive disorder resulting difficulty and worsening in cognitive, psychological,
from a variety of brain diseases that affect memory, and physical activities [3]. The differentiation between
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a variety of dementia syndromes can be hard due to
similar clinical features. Nevertheless, some of the
common forms of dementia as follows; Alzheimer's
disease (AD), Lewy Body Dementia and Mixed
Dementia. Huntington's disease, Parkinson's disease
and Multiple Sclerosis can be listed as other forms of
dementia [4, 5].

AD is a neurodegenerative disease that generally
effects elderly people. AD ranges from early memory
changes to functional dependence and death [6]. The
global burden of the disease is expected to increase
further due to the aging of the population. There is
currently no cure. Current therapies for AD provide
only a slight improvement in symptoms. The
development of amyloid - B (AB) plaques is the most
prominent feature of this disease. An intrinsic outlook
of the molecular pathogenesis of AD may contribute to
a new viewpoint in perception of the disease, hence
offering improved opportunities for timely diagnosis
and treatment [7]. Genome-wide gene expression
studies have changed the prospect of medicinal
studies [8]. The aim of gene expression studies is to
focus on target/biomarker genes in dementia and AD
that may function in AD signaling pathways [9].

Although the prevalence of dementia and AD
continues to increase, successful symptomatic
treatments for these diseases have not yet been
developed [10]. Demonstration of damage to
cholinergic pathways in the brain is of great interest in
drug development. Acetylcholinesterase inhibitors
such as Galantamine and Memantine are generally
prescribed to treat dementia and AD [11]. These
medications help improve cognitive functions such as
memory and thoughts [12].

Multitude of pharmaceutics are developed through the
synthesis of naturally existing compounds of plants.
Scientific interest in the medicinal use of plants, which
often have no significant side effects, for disease and
health improvement has increased. Herbal and natural
products are the oldest remedies known to man.
Medicinal plants have been used by all cultures
throughout history. The demand for herbal products is
growing exponentially worldwide. Herbal medicines
are believed to have a crucial role in the treatment of
dementia, AD and memory deficit [13]. Herbs such as
Curcuma longa, Melissa officinalis and Thymus cilicius
have been reportedly used in the alternative
treatments for these disease [14-16]. Various studies
investigate the acetylcholinesterase inhibitory effects
of herbal medicines used in alternative treatments.
Kindl and coworkers researched the antioxidant and
anticholinesterase potential of several Thymus
species and indicated these species could be used in
the prevention and treatment of AD [17]. Dastmalchi
and coworkers analyzed the acetylcholinesterase
inhibitory effects of Melissa officinalis. Their results
showed that acetylcholinesterase enzyme was
inhibited in a time and dose dependent manner [18].

Kennedy and coworkers identified the cholinesterase
inhibitory effects of Salvia officinalis. Their results
indicated Salvia officinalis exhibited inhibition of
acetylcholinesterase [19]. Another study done by Teh
and coworkers identified the antioxidant,
antimicrobial and acetylcholinesterase inhibitory
effects of flax seed (Linum usitatissimum) [20].

Molecular docking has become a prominent tool in
exploring interactions between a protein and a
molecule, which may be used in drug development
studies. The docking process is comprised mainly of
predicting conformation, position and orientation of
the ligand and assessing the binding affinity [21]. In
drug design, it is important to calculate the
interactions between the protein active site and
candidate molecules to construct three-dimensional
structures. There are many physicochemical
parameters in drug design, moreover, the importance
of calculating binding energies has been emphasized.
Various docking softwares/tools are being used to this
end such as Autodock Vina [22-24]. The "force field"
used for free energy calculations in Autodock Vina
program evaluates bonding in two steps. First, the
ligand and the protein start in unbound free
conformation and their interaction energies are
calculated, which includes the estimated loss of
entropy, for each of the ligand and proteins’ bound and
unbound conformations. Then the lowest energies are
computed for the interaction. Studies utilizing docking
softwares/tools are diverse. Pradeepkiran and
coworkers tried to resolve the issue of inadequacy of
Ap-targeted therapeutics in AD by recommending an
alternate drug target [25]. They implemented
molecular docking and simulation studies for p-tau to
determine hyperphosphorylated and identified five
ligands with high docking scores and optimal protein-
ligand interactions of p-tau. Another study by
Monteiro and coworkers evaluated 39 flavonoids
through in silico docking studies by comparison to
reference  compounds  [26]. Their results
demonstrated seven of the flavonoids presented no
toxicity risks, and had favorable absorption rates for
the investigated targets. Shamsi and coworkers aimed
at deciphering the molecular basis of interaction
between Donepezil and human transferrin which is of
importance in iron metabolism, to understand the
activity and mechanism of drug binding through
docking studies as well as other methods [27]. In a
study done by Saleh and Sadeghi it was revealed
through docking studies that
Tetrahydrodeoxycorticosterone which is reduced in
AD patients bound tightly to the catalytic site of
enzyme and inhibit substrate binding [28].

In this study, we explore new plant active alternatives
for AD and Dementia treatments through docking
analysis by the use of force field free energy
calculations in Autodock Vina program. Selected plant
actives were compared with drug molecules
Donepezil, Galantamine, Memantine and Rivastigmine
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that are still in use for these diseases. The disease
proteins were obtained through statistical analysis of
gene expression datasets and listed according to
selection criteria. Active sites of these proteins were
detected. Conformer distribution and equilibrium
geometry of the selected plant actives and drug
molecules were calculated. Docking studies were
accomplished accordingly and the selected amino
acids were mutated.

2. Material and Method

2.1. Analysis of dementia and AD gene expression
data sets

High throughput gene expression data (Alzheimer:
GSE28146, GSE1297 and E-MEXP-2280; Dementia:
GSE5281 and GSE13162) was obtained from Gene
Expression Omnibus (GEO) [29] and analyzed using
Bioconductor platform [30]. RMA normalization
method and linear methods for microarray data
(LIMMA) were used for statistical analysis [31]. The
decision thresholds for differentially expressed genes
were: downregulated: P-value < 0.05, FC <0.5 and
upregulated: P-value < 0.05, FC >2 for all the datasets.
Proteins of these differentially expressed genes were
identified by DAVID (The Database for Annotation,
Visualization and Integrated Discovery) Explanations,
Visualization and Integration Database [32].

2.2. Identification of disease proteins used in the
study

The disease proteins that fit the following selection
criteria; proteins with Protein Data Bank IDs having a
resolution of 2 A and less, and those that have at least
one ligand and being defined as Homo sapiens, were
selected for docking studies. Protein symbols were
converted to PDB IDs using Biological Database
Network [33]. 3D structures of proteins’ selected for
both diseases were obtained from PDB [34],
crystallizing ligands were cleaned from these proteins’
X-rays.

2.3. Plant and drug lists related to dementia and
AD

Five plants that are commonly used in alternative
treatment for Dementia and AD (Thymus cilicius,
Melissa officinalis, Salvia sclarea, Linum usitatissimum
and Curcuma longa) were selected. Phytochemicals of
these plants were obtained from Duke's
Phytochemical and Ethnobotanical Databases - USDA
[35]. The number of active molecules for these plants
are 42, 66,60, 149 and 100, respectively. A total of 117
plant actives were chosen to be used in the docking
studies according to the following criteria for active
molecules; approximate volume (A3), functional
groups (including hydroxy, carbonyl, amine groups)
and having the same dipole moment.

Four of the most widely used FDA approved drugs for
these diseases were obtained through literature
review (Figure 1).

Donepezil Memantine G W
a) For all stages a) For mild to a) For moderate a) For mild to

b) Nausea, vomiting, moderate b) Nausea, moderate

loss of appetite and b) Headache, vomiting, loss of b) Nausea, vomiting
increased bowel constipation, appetite and loss of appetite and

increased bowel
movements.

MOvEments. confusion and increased bowel

dizziness. movements.

Figure 1. 2D structures of the studied drug molecules, a)
usage areas and b) side effects

2.4. Conformer
optimizations

distribution and geometry

The 2D structures of the selected plant actives and
drug molecules were obtained from PubChem [36].
The most stable conformer was determined by
Spartan’14 V1.1.4 program [Spartan’14 Wavefunction
Inc. Irvine, CA, 2006] in gas phase. Conformer
distribution was performed using the Molecular
Mechanics MMFF method [37]. Physicochemical
properties such as Dipole moment (debye), weight
(amu), volume (A3) and logP values were also
calculated.

2.5. Docking studies

A grid box was formed such that the active site amino
acids of the proteins were in the cube measured at 45
x 45 x 45 A3 using Biovia Discovery Studio Visualizer
[38]. The x, y, z coordinate of the box is determined as
the coordinate of the corresponding atom of the amino
acid to which the inhibitor from the existing PDB ID is
bound.

Each of the four drug molecules and the selected plant
actives were separately docked using Autodock Vina
(v1.1.2) [39] to the disease proteins and their binding
energies were calculated. The molecules that
interacted with amino acids were determined from
docking studies.

The crucial amino acids that were identified as
suitable for bonding were then mutated with Biovia
Discovery Studio Visualizer (v17.2.0.16349). The
changes in binding energies as a result of mutations
depending on the binding regions of the enzymes are
obtained for enzyme-based ligand design.

2.6 Mutation Studies

Mutants for the amino acids with crucial interactions
in wild type docking studies were built and all docking
studies were repeated for each drug molecule and the
selected plant active to determine the essential role of
the mutant proteins.
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3. Results

In this study, the proteins of Dementia and AD were
obtained through statistical analysis of gene
expression datasets. The PDB ID’s for these proteins
were determined and the proteins with the desired
specifications (resolution under 2 A, organism: Homo
sapiens and at least 1 unique ligand) were selected
(Table 1).

After the proteins were stripped from their
crystallized inhibitors and water molecules, the %, y, z

Table 1. Dementia and AD disease proteins

coordinates were established to determine the center
of the grid box (45x45x45 A3). The interactions
between active site amino acids and the ligands are
given in Figure 2.

Accordingly, the drug molecules and the plant actives
were docked to these proteins, respectively. The
amino acid interactions with drug molecules and plant
actives were listed (Table 2).

Dementia Alzheimer

Protein Symbol PGK1 MET FKBP1B UBE2N
PDBID 3C39 507D 3CD8 3ZXZ 5HKG 41Q2 40NN 40NM
Resolution (A) 1.85 1.84 2 1.8 1.5 1.7 1.5 1.35
Table 2. The amino acid - plant active/drug molecule interactions (plant actives are written as italic and drug molecules are in bold
character)

FKBP12B protein with PDB ID: 5HKG and 41Q2
Memantine V55 156
Cadinene Y26 F46 V55 156 F59 F99
Isospathulenol Y26 F46 V55 156 F59 F99
Alpha-Cadinene Y26  F36 F46 V55 156 F59 H87 F99
Alpha-Muurolene Y26  F36 F46 V55 156 F59 F99
Beta-Elemene Y26 F36 F46 V55 156 F59 Y82 Vo0 191 F99
Copaene Y26  F36 F46 V55 156 F59 Vo0 F99
Galantamine Y26 D37 F46 V55
(+)-(5)-Ar- Y26 F36 D37 F46 V55 F59 F99
Turmerone
Alpha-Curcumene Y26 D37 F46 V55 F59 V90 191
Zedoarondiol Y26 D37 F46 V55 156 F59 Y82 F99
Spathulenol Y26 D37 F46 V55 156 F59
Tryptophan Y26 D37 F46 V55 156
Rivastigmine Y26 F36 F59 Y82 191
Alpha-Bisabolol Y26  F36 F46 V55 F59 Y82 H87 Vo0 191
Beta-Elemene Y26 F36 F46 V55 156 F59 Y82 191 F99

UBE2N protein with PDB ID: 40NM and 40NN
Galantamine K68 V69
2-Hydroxy-
Methyl- Y34 F57 K68 V69 R70
Anthraquinone
Rhamnazin F57 K68 V69 R70 R85
Memantine F57 K68 R70
Alpha-Atlantone Y34 F57 K68 R70
Spathulenol Y34 F57 K68 R70
Cadinene Y34 F57 K68 R70
Isospathulenol Y34 F57 K68 R70
Alpha-Cadinene Y34 F57 K68 R70
Alpha-Cubebene Y34 F57 K68 R70
Beta-Cubebene Y34 F57 K68 R70
Beta-Elemene Y34 F57 K68 R70
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Beta-Selinene F57 K68 R70 R85
Rivastigmine Y34 E55 F57 K68
Galantamine E55 K68
Alpha-Atlantone  N31 Y34 E55 L56 F57 K68 V69 R70
Apigenin Y34 E55 F57 K68
Tryptophan Y34 E55 F57 K68
Vicenin-1 Y34 E55 F57 K68 V69
Memantine E55 F57 K68
Rhamnocitrin Y34 E55 F57 K68 V69
Rivastigmine Y34 E55 F57 K68 R70

PGK1 protein with PDB ID: 507D and 3C39
Galantamine A214 F291 P338
(+)-(S)-Ar- A214  F241 L1256 F291 P338
Turmerone
Alpha-Curcumene A214 F241 L256 F291 P338
Alpha-Cadinene A214 L256 F291 P338
Beta-Elemene A214 L256 F291 L313 P338
Memantine P338
Beta-Elemene A214 L256 F291 L313 P338
Copaene A214 P338
Delta-Cadinol A214 P338
T-Muurolol A214 P338
Galantamine A214 F291
(+)-(S)-Ar- A214 L256 F291 M311 P338
Turmerone
2-Hydroxy-
Methyl- G213 A214 L256 F291
Anthraquinone
Alpha-Atlantone A214 L256 F291
Alpha-Curcumene A214 L256 F291 M311 P338
Zingiberene A214 L256 F291 M311 P338
Cadinene A214 L256 F291 L313 P338
Isospathulenol A214 G238 L256 F291 P338
Nerolidol A214 L256 F291 M311
Apigenin A214 L256 F291 G312
Tryptophan A214 L256 F291 M311 G312
Vicenin-1 A214 L256 F291
Vitexin G213 A214 L256 F291 G340
Alpha-Cadinene A214 L256 F291 M311 L313
Alpha-Cadinol A214 L256 F291 L313
Beta-Elemene A214 L256 F291 L313 P338
Cadina-1,4-Diene A214 L256 F291 L313 P338

MET protein with PDB ID: 3CD8 and 3ZXZ
Donepezil H1162 G1163 M1211
Rivastigmine V1092 M1211
1,7-Bis-(4-
Hydroxy-Phenyl)- V1092 A1108 H1162 G1163 M1211
Hepta-1,4,6-
Triene-3-One
Beta- Bourbonene 11084 V1092 A1108 L1140 L1157 M1160 M1211
Germacrene D, 11084 y1092  A1108 L1140 L1157 M1211 A1221
1,10-epoxide
Germacrene-D V1092 A1108 M1160 M1211
Alpha-Bisabolol 11084 V1092 A1108 Y1159 M1211
Cadinene 11084 V1092 A1108 M1211 A1221
Isospathulenol V1092 M1211 A1221
Alpha-Cadinol V1092 A1108 K1110 L1157 M1211 A1221
Alpha-Cubebene 11084 V1092 A1108 K1110 L1157 M1211 A1221
Alpha-Muurolene 11084 V1092 M1211
Beta-Cubebene 11084 V1092 M1211 A1221
Copaene V1092 M1211
Delta-Cadinol 11084 V1092 A1108 L1157 M1211
T-Muurolol 11084 V1092 A1108 M1211 A1221
Donepezil V1092 M1211 A1226 Y1230
Beta-Cubebene V1092 A1108 L1140 L1157 M1211 A1221 A1226 Y1230
Galantamine 11084 V1092 A1108 M1211 Y1230
Germacrene-D 11084 V1092 A1108 L1140 Y1159 M1160 M1211 Y1230
Alpha-Muurolene 11084 V1092 A1108 K1110 L1157 M1211 Y1230
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Figure 2. The graphical images of the protein structures
with their active sites: a) 3C39, Alpha-Atlantone b) 3CDS8,
Beta-Bourbonene, ¢)3CD8, Beta-Cubebene, d) 3CD8, Alpha-
Muurolene, e)5HKG, Alpha-Cadinene, f)5HKG, Alpha-

Muurolene, g)3ZXZ, Beta-Cubebene, h)3ZXZ, Germacrene-D

Aromatic amino acids have been replaced with
aliphatic amino acids and vice versa. V, K, Y, F and M
are replaced with F, Y, I, [ and F respectively (Table 3).
The repetitive amino acids were selected, mutated and
re-docked with the same approach (Table 4).

Table 3. Generated mutations for the selected disease

proteins
Generated Mutations
Wild Amino Mutant Protein
Type Acid Type Name PDBID
Number
\'% 55 F FKBP1B S5HKG
40NM,

K 68 Y UBE2N 40NN
Y 26 I FKBP1B 41Q2
F 342 I PGK1 3C39
\% 341 F PGK1 3C39
M 1211 F MET 3CD8,3ZXZ
F 291 I PGK1 507D

To detect which amino acid is more effective on the
binding energy, the following formula was used:

Relative Stability (RS) = Post Mutation Binding Energy
(PMBE) - Wild Type Binding Energy (WTBE)

Table 4. Dementia and AD disease protein's wild type and post-mutation docking results that include plant actives that are
more stable than drug molecules according to RS values (kcal mol-1) (plant actives are written as italic and drug molecules

are in bold character).

WTBE PMBE RS WTBE PMBE RS
FKBP1B 5HKG 41Q2
Memantine -6.5 -7.2 -0.7
Galantamine -6.3 -6.3 0
Rivastigmine -5.3 -5.1 0.2
Cadinene -6.7 -7.4 -0.7
Isospathulenol -7 -7.8 -0.8
Alpha-Cadinene -6.5 -7.6 -1.1
Alpha-Muurolene -6.6 -7.8 -1.2
Beta-Elemene -6.5 -7.2 -0.7 -6.1 -6.6 -0.5
Copaene -6.8 -7.5 -0.7
(+)-(S)-Ar-Turmerone -6.3 -6.6 -0.3
Zedoarondiol -6 -6.7 -0.7
Alpha-Curcumene -6.5 -6.3 0.2
Tryptophan -6.2 -6 0.2
Spathulenol -7.1 -6.9 0.2
Alpha-Bisabolol -6.3 -6.3 0
UBE2N 40NN 40NM

Galantamine -6.2 -6.5 -0.3 -6.6 -6.9 -0.3
Memantine -5.6 -5.7 -0.1 -6.4 -6.6 -0.2
Rivastigmine -5.5 -5.6 -0.1 -5.9 -6.1 -0.2
Alpha-Atlantone -6 -6.6 -0.6 -6.8 -7.2 -0.4
Vicenin-1 -7.4 -7.6 -0.2
Rhamnocitrin -6.9 -7 -0.1
Apigenin -7.1 -7.2 -0.1
Chlorogenic-Acid -6.6 -7.1 -0.5
Tryptophan -6.5 -6.6 -0.1
Rhamnazin -7.2 -7.5 -0.3
2-Hydroxy-Methyl-Anthraquinone -8 -8.2 -0.2
Spathulenol -6.7 -6.9 -0.2
Cadinene -7.1 -7.3 -0.2
Isospathulenol -6.6 -6.8 -0.2
Alpha-Cadinene -7.2 -7.4 -0.2
Alpha-Cubebene -6.7 -6.9 -0.2
Beta-Cubebene -6.6 -7 -0.4
Beta-Elemene -6.4 -6.7 -0.3
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Beta-Selinene -7.1 -7.4 -0.3
PGK1 3C39 507D

Memantine -5.9 -5.4 0.5

Galantamine -5.9 -7.5 -1.6 -71 -7.6 -0.5

(+)-(S)-Ar-Turmerone -6.9 -7.5 -0.6 -6.5 -6.1 0.4

Alpha-Atlantone -6.1 -7 -0.9

Alpha-Curcumene -6.7 -7.6 -0.9 -6.3 -5.9 0.4

Isospathulenol -6.3 -7.1 -0.8

Apigenin -8.4 -8.9 -0.5

Vicenin-1 -7.4 -7.9 -0.5

Alpha-Cadinene -7 -8.1 -1.1 -7 -6.8 0.2

Alpha-Cadinol -6.6 -7.6 -1

Cadina-1.4-Diene -6.9 -7.5 -0.6

Alpha-Muurolene -5.9 -5.7 0.2

Copaene -6.1 -6.4 -0.3

Delta-Cadinol -6.2 -5.9 0.3

T-Muurolol -6.1 -6.2 -0.1

2-Hydroxy-Methyl-Anthraquinone -8.3 -8.5 -0.2

Zingiberene -6.9 -7.3 -0.4

Cadinene -7.4 -7.8 -0.4

Nerolidol -5.9 -6.1 -0.2

Tryptophan -6.7 -7 -0.3

Vitexin -7.7 -7.9 -0.2

Beta-Elemene -6.4 -6.2 0.2 -6.2 -5.9 0.3
MET 3CD8 3ZXZ

Donepezil -8 -8.5 -0.5 -8.2 9.1 -0.9

Rivastigmine -6.6 -6.6 0

Galantamine -6.7 -8.7 -2

Beta- Bourbonene -7.2 -8.1 -0.9

Germacrene-D -6.7 -7.5 -0.8 -7 -8.1 -1.1

Cadinene -8.3 -8.8 -0.5

Alpha-Cubebene -7.2 -7.8 -0.6

Alpha-Muurolene -6.5 -7.4 -0.9 -6.8 -8 -1.2

Beta-Cubebene -6.7 -7.7 -1 -7.3 -8.3 -1

T-Muurolol -7.2 -7.8 -0.6

1,7-Bis-(4-Hydroxy-Phenyl)-Hepta- -7.2 -7.6 -0.4

1,4,6-Triene-3-One

Germacrene D, 1,10-epoxide -7.3 -7.7 -0.4

Alpha-Bisabolol -7.5 -7.6 -0.1

Isospathulenol -7.4 -7.8 -0.4

Alpha-Cadinol -7.4 -7.8 -0.4

Copaene -6.8 -7.2 -0.4

Delta-Cadinol -7.4 -7.6 -0.2

4., Discussion and Conclusion

In this study, docking and mutation analysis for select
Dementia and AD disease proteins were done, plant
actives and drug molecules were used as ligands.

One of the disease proteins identified in the analysis,
PGK1 (PhosphoglycerateKinase 1) enzyme, is a 417
amino acid-long and ~45 kDa monomer. It is
expressed in all somatic cells and premeiotic cells and
involved in glycolysis. The three-dimensional fold of
PGK is highly conserved among prokaryotic and
eukaryotic enzymes, demonstrating a characteristic
two-domain structure [40]. Dysfunctional glycolysis
takes an active part in formation of AD which is a
common form of dementia [41,42]. Altered expression
of the PGK1 also causes muscle stiffness, hemolytic
anemia, and mental retardation [43]. MET (MET
proto-oncogene, receptor tyrosine kinase) protein is a
heterodimer made of an alpha chain (50 kDa) and a
beta chain (145 kDa) which are disulfide linked. They

regulate physiological processes such as proliferation,
morphogenesis and survival is dysregulated in various
human cancers [44]. MET protein has also been
associated with AD in previous studies [45]. FKBP1B
(FKBP Prolyl Isomerase 1B), which is from the
immunophilin protein family is a 12.6 kDa cis-trans
prolyl isomerase and takes part in immunoregulation
and key biological processes involving protein folding
and trafficking. Gant and coworkers have identified
that overexpression of FKBP1B in hippocampal
neurons might reverse Ca+2 mediated brain aging
[46]. UBE2N (Ubiquitin-conjugating enzyme E2N)
plays a role in the regulation of cell cycle and
differentiation, DNA repair and survival after DNA
damage. It is involved in protein ubiquination
pathway as well [47]. In a study done by Kelly and
coworkers UBE2N was one of the significant disease
proteins mutual in AD and Parkinson’s Disease [48].

For FKBP1B protein; considering 5HKG, the RS for
Memantine was - 0.7 kcal mol-1 whereas six of the
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nine plant actives had RS < - 0.7 kcal mol-1, especially
the highest RS was found for Alpha-Muurolene with a
value of -1.2 kcal mol-1. However, for 41Q2, from the
remaining drug molecules Galantamine has not been
affected and the unstability of Rivastigmine has
increased. The RS of Beta-Elemene, Zedoarondiol and
(+)(S)-Ar-Turmerone have increased with - 0.5 kcal
mol-1,-0.7 kcal mol-1 and - 0.3 kcal mol-1 respectively
compared to Galantamine and Rivastigmine.

Concerning UBE2N protein; 40NN, the RS for Alpha-
Atlantone and Chlorogenic-Acid were significant with
-0.6 kcal mol-1 and -0.5 kcal mol-1 respectively. For
this protein (40NN) all the studied plant actives in
Table 3 have equal to or greater RS values than
Rivastigmine and Memantine. For 40NM, Alpha-
Atlantone and Beta-Cubebene have greater RS values
(with -0.4 kcal mol-1) then all the drug molecules.

For PGK1 protein; when examining 3C39, Galantamine
has the highest value of RS with -1.6 kcal mol-1.
Memantine’s unstability has increased, all studied
plant actives have a greater RS value than this
molecule. Despite this, four of the nine plant actives
have RS = -0.9 kcal mol-1, highest one is the RS for
Alpha-Cadinene had -1.1 kcal mol-1. Only Galantamine
had -0.5 kcal mol-1 for 507D. However, all the studied
plant actives have less RS than Galantamine.

Concerning MET protein; for 3CD8, Rivastigmine has
not been affected and Donepezil showed -0.5 kcal mol-
1. All the studied plant actives have a better RS values
than Rivastigmine, seven of the studied plant actives
have a higher RS value than Donepezil molecule. The
highest RS value was Beta-Cubebene -1 kcal mol-1 and
significantly high RS values were obtained for Beta-
Bourbonene and Alpha-Muurolene (-0.9 kcal mol-1) as
well. Considering 3ZXZ, Galantamine had -2 kcal mol-
1 RS value and it is the highest in all Table 3.
Germacrene-D and Alpha-Muurolene have increased
their RS values -1.1 kcal mol-1 and -1.2 kcal mol-1
respectively. All the RS for 3ZXZ have shown
remarkable values for both drug molecules and plant
actives. This result depicts that 3ZXZ mutation is more
efficient than the other mutations.

The 2D structures of the candidate alternative plant
actives that come into prominence; Alpha-Muurolene,
Alpha-Atlantone, Alpha-Cadinene, Beta-Bourbonene,
Beta-Cubebene and Germacrene-D obtained from
PubChem are given in Figure 3. Alpha-Muurolene is
the only plant active mutual for the study.
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Figure 3. 2D structures of the candidate alternative plant
actives a) Alpha-Muurolene, b) Alpha-Atlantone, c) Alpha-
Cadinene, d) Beta-Bourbonene, e) Beta-Cubebene and f)
Germacrene-D

The candidate alternative plant actives Alpha-
Muurolene, Alpha-Cadinene and Beta-Cubebene are
actives of Melissa officinalis; Alpha-Atlantone is active
of Curcuma longa; Beta-bourbonene and Germacrene-
D are actives of Thymus cilicus. Alpha-Muurolene,
Beta-Bourbonene and Germacrene-D are
sesquiterpenes. Cubebenes are classified as
sesquiterpenes as well. Alpha-Cadinene is a bicyclic,
Beta-cubebene is a tricyclic sesquiterpene.
Sesquiterpenes, which are a class of volatile organic
hydrocarbons have antitumor, anti-inflammation, and
anti-fungal effects. In a study by Wang and coworkers,
the anti-cancer effects of Beta-Bourbonene on
prostate cancer were investigated [49]. Their results
showed Beta-Bourbonene inhibited the proliferation
and induced apoptosis of prostate cancer cells. Beta-
Bourbonene is also used as a flavoring agent in food
industry. Germacrenes have antimicrobial and
intesticidal properties. Germacrene-D is also a
carbobicyclic compound. In a study done by Rahali and
coworkers, antioxidant and anticholinesterase
activities of essential oils which compose of several
actives such as Germacrene D, Beta-Bourbonene and
Delta-Cadinene have been investigated [50]. A study
done by da Silva and coworkers suggests Germacrene
D can be used as a model for developing improved
anti-cancer agents for leukemia [51]. Lozzio et al.
mention the potential effects of Alpha-Muurolene,
Alpha-Atlantone and Germacrene-D in the prevention
and treatment of Alzheimer’s disease [52]. Mawa et al.
investigate several biological activities of Beta-
Cubebene, Beta-Bourbonene and Germacrene-D such
as antioxidant, anti-cancer and antibacterial activities
in their study [53]. Alpha-Atlantone is from the class
of organic compounds known as sesquiterpenoids.
Sesquiterpenoids are a group of terpenoids, which are
lipid like molecules. Mara and coworkers have
identified antioxidant properties of Alpha-Atlantone
in their study [54].

There are several striking outputs of this study. Firstly,
the calculated binding energy values from the docking
scores of the drug molecules are less favorable than
the plant actives in general. This output is of
importance for the illumination of candidate natural
drug molecules. Secondly, obtained binding energy
values for mutant proteins are significantly different
from wild type, especially the results for 3ZXZ is
striking. The studied drug molecules, Memantine and
Galantamine, were found essentially more important
than the other drug molecules due to their binding
energies and surrounding amino acid interactions. In
addition, the plant actives showed notable RS values
for wild type proteins through docking studies.
Thirdly, the selectivity of the active molecule with the
lowest binding energy changes depending on the
mutations. It is clearly observed that the targeted
mutation of the disease proteins affects the selectivity
of the drug molecule and often yield higher binding
energies from the wild type similar to plant actives.
The change in the amino acid sequence of the active
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site residues is a crucial factor in binding energies.
Here different molecules have come forth after the
mutations as a result of selectivity.

To conclude Alpha-Muurolene, Alpha-Atlantone and
Alpha-Cadinene can be candidate alternative plant
actives for AD and Beta-Bourbonene, Beta-Cubebene,
Germacrene-D and Alpha-Muurolene can be candidate
alternative plant actives for Dementia.
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Anahtar Kelimeler 0z: insanlar igin yiiksek kanserojen potansiyele sahip olan Bromukonazol fungisitin

Bromukanazol yapisal karakterizasyonunu aydinlatmak i¢in kuantum kimyasal hesaplamalari ve
Egll;/lo LUMO ayrica DNA proteini (PDB ID: 1BNA) ile molekiiler kenetlenme analizi yapildi.

Ligand yapis1 Gaussian09 programinda Yogunluk Fonksiyon Teorisi

(DFT) yontemi, B3LYP fonksiyoneli ve aug-ccpVDZ baz seti ile optimize edildi.
HOMO ve LUMO enerjileri zamana bagh DFT (TD-DFT) yontemi ile hesaplandu.
Protein veri tabanindan 1BNA proteininin kristal yapis1 *.pdb formatinda elde
edildi. Ligandin optimize edilmis geometrisi ile proteinin etkilesimi AutoDock Vina
programinda incelendi. Ligand ve protein arasindaki baglanma afiniteleri,
molekiiler kenetlenme analizi ile hesaplandi. Ayrica ligand-protein arasinda ki
etkilesim bolgeleri belirlenerek molekiler etkilesim mekanizmasi agiklandi.

Molekiiler kenetlenme

Explanation of the Molecular Interaction Mechanism of Bromuconazole by DFT and
Molecular Docking Methods

Keywords Abstract: Quantum chemical calculations as well as molecular docking analysis with
Bromuconazole DNA protein (PDB ID: 1BNA) were performed to elucidate the structural
Eg;[o LUMO characterization of Bromuconazole fungicide, which has high carcinogenic potential

for humans. Ligand structure was optimized in Gaussian09 program with Density
Functional Theory (DFT) method, B3LYP functional and aug-ccpVDZ base set.
HOMO and LUMO energies were calculated by time dependent DFT (TD-DFT)
method. The crystal structure of 1BNA protein was obtained from the protein
database in *.pdb format. The interaction of the protein with the optimized
geometry of the ligand was examined in AutoDock Vina program. Binding energies
between ligand and protein were calculated by molecular docking analysis In
addition, the interaction sites between the ligand-protein were determined and the
molecular interaction mechanism was explained.

Molecular docking

1. Giris

Mantar hastaliklar1 zirai mahsuliin bozulmasinin ana
nedenlerinden birisidir. Mahsul verimini korumak ve
kiiresel gida tedarikini saglamak icin fungusitler
(mantar oldiiriicii) vazgegilmezdir ve kullanimlari
glinden giline artarak devam etmektedir [1]. Triazol
fungisitler, yliksek kimyasal stabilizeye ve diisiik
biyobozunmaya sahiptir, bu da ortamda kolayca
tasinmasina bdylece yiizey akisi ve toprak
infiltrasyonu yoluyla su ortamina girmesine neden
olur [2]. Kiral bir triazol olan Bromukonazol, gida
iriinleri ve meyveler i¢in yaygin kullanilan bir fungisit

*[Igili yazar: nkinayturk@mehmetakif.edu.tr

tiridiir [3]. Gastrointestinal sistemde ve deriden 48
saatten daha kisa silirede hizla emilir, karaciger,
bobrek, yumurtaliklar ve testisler gibi dokulara yaygin
olarak dagildigi literatiirde gorilmistir [4, 3, 5].
Literatiirde bromukonazoliin toksin oldugu insan
saghig icin zararli olduguna dair bir¢ok arastirma
vardir [6, 7, 8, 9]. Erkek sicanlarda uzun siireli
bromukonazol fungisit maruziyetinin toksikolojik ve
patolojik  degerlendirmesi iizerine yapilan bir
¢alismanin sonucunda bromukonazoliin organlarda
doza bagh histopatolojik degisikliklere ve hiicresel
proliferasyona neden oldugunu ayrica antioksidan
savunma mekanizmalarinda ve serum biyokimyasal
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parametrelerinde o©6nemli bozulmalara yol agtigl
aciklanmiglardir [10]. Benzer bir calismada da
bromukonazoliin si¢anlarda fizyolojik, metabolik ve
transkriptomik seviyelerde hepatotoksisiteyi
indiikleme potansiyeli arastirilmistir [11]. Qin ve
calisma arkadaslar1 bromukonazole maruz kalmis
sucul canlilarin kardiyotoksisite ve lipid tasima
bozukluklular: lizerine arastirma yapmislardir [12].
Literatiir arastirmasi ile bromukonazol maruziyetinin
genotoksik ve organ hasarina neden oldugy,
kanserojen potansiyeli oldugunu, karaciger ve
bobrekteki oksidatif stres durumunun bozulmasina

sebep oldugu sonuclarina ulasilmistir.
Bromukonazoliin fungusit olarak yaygin
kullanilmasina ragmen, yap1 karakterizasyonu

hakkinda ayrintili bir ¢alismaya rastlanilmamistir.

Giiniimiizde gelisen teknolojiyle beraber molekiiler
diizeyde calismalar giderek 6nem kazanmaktadir.
Bir¢cok molekiiliin yapisi bilgisayar ortamina entegre
edilebildigi icin laboratuvar ortaminda
gerceklestirilecek molekiil etkilesimleri o6ncelikle
bilgisayar  simiilasyonu ile arastirilmaktadir.
Molekiiler kenetlenme ¢alismalar;, molekiillerin
birbirleri ile olas1 muhtemel etkilesimleri, baglanma
afiniteleri, fizikokimyasal ozellikleri ve biyolojik
aktiviteleri gibi onemli parametreler hakkinda bilgi
elde edinilmesine olanak saglar [13]. Bu ¢alismada
Bromukonazoliin yap1 karakterizasyonu yapilarak
DNA proteini ile etkilesimi teorik yaklasimla ilk defa
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Kuantum kimyasal hesaplamalar i¢in Gaussian09
programi kullanilmistir [14]. Optimize yapi Chemcraft
[15]programindan, molekiiler elektrostatik potansiyel
ylizey haritasi ve molekiiler sinir orbitallere (HOMO-
LUMO) ait gorintiiler GaussView 5.0 programindan
elde edilmistir [16]. Bromukonazole molekiiliin en
kararli halini elde etmek i¢in optimizasyon islemi
DFT/B3LYP/aug-ccpVDZ baz seti kullanilarak yapildi.
Optimize yap1 kullanilarak, molekiilin denge
durumlari i¢in, Enomo, ELumo, AE, -y, 1, s, w, i degerleri
hesaplandi. Calismanin son asamasinda
Bromukonazol ile DNA proteini arasinda molekiiler
kenetlenme analizi yapildi. Molekiiler kenetlenme
analizi, proteinin (PDB:1BNA) aktif bolgesine ligand
(Bromukonazol) yapisinin  baglandigi  en iyi
konformasyonun belirlenmesini saglar. Bu
konformasyon ile baglanma afiniteleri ve baglanma
etkilesimleri ortaya ¢ikarilir. 1BNA proteininin yiiksek
¢ozinirlikla kristal yapisi, protein veri bankasindan
(https://www.rcsb.org) elde edildi [17]. Molekiiler
kenetlenme analizi i¢in AutoDockTools Version 1.5.6
[18] programi kullanildi. Ligand ve PDB:1BNA
proteininin kenetlenmis aktif boélgelerini ve tiim
etkilesimleri gorsellestirmek icin Discovery Studio
Vizualizer 3.5 [19] yazilim1 kullanildi.

3. Bulgular

3.1. Molekiiler Geometri

DFT/B3LYP/aug-ccpVDZ baz seti kullanilarak
bromukonazol molekiilii optimize edilmis ve
geometrik yapis1 Sekil 1. de sunulmustur.

Bromukanazol molekilli icin en kisa bag
uzunluklarinin  C-H bag uzunluklart oldugu
gorilmektedir. Bu bag uzunluklar1 tiim yapida 1,08-
1,10 A arahiginda hesaplanmistir. Benzenin kristal
yapisinda bu bag uzunlugu 1.09 A olarak belirtilmistir
[20, 21]. Literatiirde O-C bag uzunlugunu 1.42 A olarak
belirlenmistir [22]. Bu ¢alismada O-C bag uzunluklari
1,43 ve 1,45 A olarak hesaplandi. C-Br bag uzunlugu
optimize yapinin en uzun bag uzunlugu olup 1,95 A
hesaplanmistir. C-Cl bag uzunluklar1 1,73 ve 1,72 A, C-
N bag uzunluklar1 1,37 ve 1,35 A, C=N bag uzunluklari
1,33 ve 1,31 A olarak hesaplandi. Bu degerler
literatlirle de uyum igerisindedir [23, 24, 25, 26].
Bromukanazol icin detayli bag uzunluklari ve bag
acilar1 Tablo1 de sunulmustur.

Sekil 1. Bromukonazol’ iin optimize edilmis molekiiler
yapisl

3.2. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyi,
dipol moment, elektronegatiflik ve kismi yiikler ile
iligkilidir. Ayrica Elektrofilik ve niikleofilik reaksiyon
bolgelerinin  belirlenmesinde,  hidrojen  bag1
etkilesimlerinin tanimlanmasinda tercih edilir [22].
Negatif elektrostatik potansiyel, elektron yogunlugu
tarafindan protonun ¢ekilmesini ifade ederken pozitif
elektrostatik potansiyel elektron yogunlugunun diisiik
oldugu bolgelerde protonun itilmesini ifade eder.
Kirmizi bélge minimum elektrostatik potansiyeli
(elektrofiliklik) ve  mavi bélge  maksimum
elektrostatik potansiyeli (niikleofilikligi) temsil eder
[27]. Molekiiler elektrostatik potansiyel skalasindaki
araligin fazla olmasi molekiiliin polaritesi ile ilgilidir.
Kirmizidan maviye cizilen skalada ki biiytik farkliliklar
molekiliin daha fazla polar oldugu anlamina gelir.
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Tablo 1. Bromukonazol molekiiliine ait geometrik parametreler

Atom Bag Atom Bag Atom Bag Atom Bag
uzunlugu uzunlugu uzunlugu uzunlugu
(A) (A) (4) (A)
Br1-C10 1,95 N6-C20 1,33 C9-H22 1,10 C13-C15 1,39
Cl2-C14 1,73 N7-C18 1,31 C10-C12 1,51 C14-C16 1,39
CI3-C19 1,72 N7-C20 1,37 C10-H23 1,09 C15-C17 1,39
04-C8 1,45 C8-C9 1,54 C11-H24 1,10 C15-H28 1,09
04-C12 1,43 C8-C11 1,53 C11-H25 1,09 C16-C19 1,39
N5-N6 1,33 C8-C13 1,53 C12-H26 1,10 C16-H29 1,09
N5-C11 1,46 C9-C10 1,51 C12-H27 1,09 C17-C19 1,39
N5-C18 1,35 C9-H21 1,09 C13-C14 1,39 C17-H30 1,09
C18-H31 1,08 C20-H32 1,08
Atom Bag acis1 Atom Bag agis1 Atom Bag acis1 Atom Bag acis1
) ) ) )
C8-04-C12 110,10 C9-C8-C13 113,34 Br1-C10-H23 105,43 04-C12-C10 107,10
N6-N5-C11 120,30 C11-C8-C13 109,38 C9-C10-C12 102,85 04-C12-H26 106,80
N6-N5-C18 112,29 C8-C9-C10 104,30 C9-C10-H23 113,85 04-C12-H27 109,35
C11-N5-C18 127,41 C8-C9-H21 116,68 C12-C10-H23 113,15 C10-C12-H26 110,44
N5-N6-C20 100,37 C8-C9-H22 109,65 N5-C11-C8 112,09 C10-C12-H27 114,82
C18-N7-C20 102,38 C10-C9-H21 111,34 N5-C11-H24 104,94 H26-C12-H27 108,05
04-C8-C9 105,54 C10-C9-H22 107,82 N5-C11-H25 107,08 C8-C13-C14 121,65
04-C8-C11 106,59 H21-C9-H22 106,79 C8-C11-H24 109,30 C8-C13-C15 118,34
04-C8-C13 110,47 Br1-C10-C9 111,07 C8-C11-H25 116,94 C14-C13-C15 120,01
C9-C8-C11 111,27 Br1-C10-C12 110,63 24-C11-H25 105,66 Cl12-C14-C13 121,28
Cl12-C14-C16 118,73 C17-C15-H28 117,38 C15-C17-C19 120,01 N5-C18-H31 124,33
C13-C14-C16 119,99 C14-C16-C19 120,00 C15-C17-H30 119,22 N7-C18-H31 126,52
C13-C15-C17 119,99 C14-C16,29 120,10 C19-C17-H30 120,77 CI3-C19-C16 120,03
C13-C15,28 122,63 C19-C16,29 119,90 N5-C18-N7 109,15 Cl13-C19-C17 119,97
C16-C19-C17 120,00 N6-C20-N7 115,80 N6-C20-H32 121,05 N7-C20-H32 123,15

Bromukanazoliin renk kodu, -0.06737 au (koyu
kirmizi) ve 0.06737 au (koyu mavi) arasinda
yayilmistir (Sekil 2a). Pozitif potansiyel degerine sahip
bolgelerin agirlikli  olarak hidrojen atomlarinin
lizerinde olasi niikleofilik saldir1 bélgeleri olarak
konumlandigini, negatif potansiyel bolgelerin de
elektrofilik saldir i¢in olasi yerler olarak, nitrojen ve
klor atomlarinin lizerinde konumlandig1 Sekil 2 de
goriilmektedir. MEP kontér yiizeyinin elektron
yogunluguna ait iki boyutlu yiizey egrisi (Sekil 2b)
azot, klor ve brom atomlar: bolgesinde kirmizi yiizey
egrilerinin, diger bolgelerde ise yesil yiizey egrilerinin
yogunlukta oldugunu gostermektedir.

3.3. Smir Orbitalleri
Parametreleri

ve Kimyasal Aktivite

Molekiillerin kimyasal reaktivitesini yansitan en
onemli parametre HOMO ve LUMO olarak
adlandiriilan smir orbitaldir. HOMO ve LUMO
arasindaki bosluk, molekiiliin kimyasal stabilitesini,
kimyasal reaktivitesini, sertligini ve yumusakligini
karakterize eder. HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki
bosluk ne kadar diisiikse, molekiiliin reaktivitesi o
kadar fazladir [28]. Bromukanazol molekiiliiniin
HOMO enerjisi -7,060 eV, LUMO enerjisi ise -1.165 eV,
AE= 5,895 eV dur. Bu deger yapinin kararl oldugunu

Sekil 2. Bromukanazol molekiiliine ait a) MEP ve b) MEP
kontér gériintimii.
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ve elektron bulutunun deformasyonuna karsi direnci
ifade eder [29]. Kimyasal sertlik degerinin yiiksek
olmasi molekiil i¢ci yik transferinin az ya da hig
olmamasini gosterirken yumusaklik parametresi
sertligin tam tersi olarak tanimlanir. Bu ¢alismada
sertlik parametresi (n) 2,948 eV, yumusaklik
parametresi (s) 0,170 eV hesaplanmistir.

Kimyasal aktivite parametrelerinden kimyasal
potansiyeli (i) -4,113 eV, elektrofilik indeksi () 2,869
eV olarak hesaplanmistir. B3LYP/aug-ccpVDZ baz seti
kullanilarak Zamana Baghh Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (TD-DFT) ile bromukanozol molekiiliiniin sinir
molekiiler orbitallerinin enerjileri belirlenerek Sekil 3
de sunulmustur.

E._UMO:-l,lGSeV 4

EHOMOZ-7,060 eV v

Sekil 3. Bromukanazole ait HOMO ve LUMO molekiiler
orbital ytlizey goriiniimi.

3.5. Molekiiler Kenetlenme Analizi

Molekiiler kenetlenme analizi, hedef bir protein
molekiilii ile ligandin birbirleri ile uygun baglanma
geometrilerinin belirlenmesine olanak saglar ve
molekiillerin bir reseptdére baglanma afinitelerinin
belirlenmesinde kullanilir [30, 31]. Genetik bilgi i¢in
o6nemli bir tasiyici olan deoksiriboniikleik asit (DNA),
gen transkripsiyonu, translasyonu, ekspresyonu,
protein sentezi ve hiicre o6liimi gibi vazgecilmez
yasam aktivitelerine katilir. Kiiglik molekiillerin DNA
ile baglanma etkilesimi, DNA'nin yapisini ve islevini
yapay olarak degistirebilir ve/veya engelleyebilir [32,
33]. Genel olarak, kii¢iik molekiiller DNA ile kovalent

olmayan modeller etkilesir.  Bu

etkilesimler;

araciligiyla

8] y1gilmis DNA baz ciftlerine interkalasyon,
(ii) hidrojen bag1 veya van der Waals
etkilesimi yoluyla DNA olugu iizerindeki
etkilesim
(iii) DNA' nin anyonik seker fosfati ile
elektrostatik baglanmasi yoluyla
etkilesim
olarak siniflandirilir [34]. Bu etkilesim yollar1 arasinda
DNA ya en fazla zarar verebilecek olanin interkalatif
baglanma oldugu ve bununda DNA'nin
kopyalanmasini etkileyebildigi literatiirlerde acikc¢a
ortaya konulmustur. Bu durum genellikle onarim
sistemine zarar verirken kanserojenligin baslangi¢
asamasidir [32]. Bilindigi gibi pestisite (herbisit,
insektisit ve fungisit gibi) maruz kalmanin uzun vadeli
etkileri bircok hastalikla iliskilidir ve bir¢ok ¢alisma
sonucunda pestisit maruziyeti ile akciger ve prostat
kanserleri gibi belirli kanser tiirlerinin gériilme siklig1
arasinda bir iliski oldugunu ortaya konmaktadir [35].
Bu bilesiklerin DNA'ya zarar verebilecegi icin kansere,
norolojik ve lireme saghgl iizerinde olumsuz etkilere
yol acabilecek mutasyonlara sebep oldugundan,
pestisitlere uzun siireli maruz kalma ile iliskili
genotoksik risk hakkinda endiseler vardir [36]. Bu
nedenle, pestisitlerin DNA ile molekiiller arasi
etkilesiminin belirlenmesi olasi genotoksisitelerinin
daha fazla arastirlmasi i¢in 6nemli bir anlam
tasimaktadir.

Bu ¢alismada, bromukanazol molekiiliiniin bir DNA
proteini olan 1BNA ile molekiiler kenetlenme
similasyonu yapilarak, aralarindaki baglanma
modlart ve baglanma afiniteleri belirlenmistir.
DNA'nin kristal yapisi, protein veri bankasindan (PDB
ID: 1BNA) elde edildi, yapidan su molekiillerinin
cikarilmast ve polar hidrojenlerin eklenmesiyle
molekiiler kenetlenme c¢alismasina uygun hale
getirildi. Bromukanazol ile 1BNA proteininin en iyi
kenetlenme ve aktif yerlesme modu Sekil 4a’da,
rezidiilere baglanma etkilesimlerinin iki boyutlu
gorinimi Sekil 4b’ de ve dokuz farkli baglanma pozu
icin baglanma afinite degerleri Tablo 2. de verilmistir.
1BNA proteini ile bromukanazolii, baglanma
afiniteleri (-6.5)-(-5.2) kkal/mol arasindadir.

Baglanma afinitelerine (Gibbs serbestlik enerjisi)
bakildiginda etkilesimin sonucun negatif deger olmasi
reaksiyonun ekzotermik oldugunu ve istemli bir
sekilde gerceklestigini gostermektedir [13, 37]. DG22-
O arasinda istenmeyen donor-donor etkilesimi
gozlenirken DC23-Cl arasinda hidrojen bagi etkilesimi
gozlenmistir. Benzer sekilde Buromukanazol ile 1BNA
proteininin DC3 ve DG4 amino asitleri arasindada
etkilesimler oldugu Sekil 4 de ayrintih olarak
goriilmektedir. DNA’ nin tanimlanan aktif boélgesi
literatiir ile uyumludur [38, 39, 40].
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Sekil 4. Bromukanazol ile 1BNA proteinin (a) en iyi
baglanma ve aktif yerlesme pozu (b) rezidiilere baglanma
etkilesimlerinin iki boyutlu gértiniimi

4. Tartisma ve Sonug¢

Bromukonazol molekiiliiniin kuantum kimyasal
hesaplamalar1 DFT/B3LYP/aug-ccpVDZ baz seti
kullanilarak yapildi. Optimize yapinin HOMO-LUMO
enerji araligt AE=5.985 eV, sertlik degeri 2,948 eV,
yumusaklik degeri 0,170 eV olarak hesaplanmistir.
Sertlik degerinin yiiksek, yumusaklik degerinin kiiglik
olmasi ilgili molekiiliin diisiik kimyasal aktiviteye
sahip kararl bir yapiya sahip oldugunu gosterir. MEP
analizi, Bromukanazol molekiliniin elektrofilik
dogasinin nitrojen ve klor atomlar1 iizerinde daha
baskin oldugunu gostermistir. Dolayis1 ile bu
bolgelerin etkilesime girmede etkin olacag 6ngoriisii
sunulmustur. Molekiiler kenetlenme analizinde ligand
(bromukonazoliin) ve PDB:1BNA proteinin en iyi
kenetlenme moduna ait baglanma afinitesi-6.5
kcal/mol olarak belirlendi. Molekiiler kenetlenme
analizi rezidiilere baglanma etkilesimlerinin iki
boyutlu goriiniimi incelendiginde elektrofilik doganin

yuksek oldugu bolgede etkilesimin aktif oldugu ve bu
etkilesimlerin karbon hidrojen bagi, hidrojen bagy, pi-
donor hidrojen bagi, ve van der Waals etkilesimlerine
ait oldugu acikca goriilmektedir.

Bu calismada, bromukanazoliin etkilesim
mekanizmasi degerlendirilerek noérotoksik etkilerinin
altinda yatan potansiyel mekanizmalar hakkinda yeni
bilgiler sunulmustur. DNA'ya afinitesinin diisiik
oldugu ve DNA konformasyonuna zarar verdigi
yapilan hesaplamalarda agik¢a goriilmektedir. Bu
calisma ile bromukanazoliin ekolojik ve c¢evresel
saglik risklerinin degerlendirilmesi icin toksikolojik
bir yaklasimla DNA ile in vitro ¢alismalarinin
yapilmasi ve organizmalarda mikroskopik toksik
mekanizmasinin daha fazla arastirilmasi dénerilmistir.
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Bu ¢alismada, “Yiiksekégretim Kurumlart Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Yonergesi” kapsaminda
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0z: Zeolitlerin 6zellikle iyon degistirici, katalizér ve adsorban olarak etkin
kullanimlar i¢in yiizey oOzelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu g¢alismada
zeolitlerin morfolojik, mineralojik ve ylizey o6zellikleri, X-1s1n1 kirinim deseni
(XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Déntisiimli Kizildtesi
Spektroskopisi (FTIR) ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemlerinin birlikte
kullanildig: enstriimantal analiz teknikleriyle incelenmistir. FTIR
spektrumlarindan, zeolit yiizeylerinde silanol ve hidroksil képriilerinin varhigi
kanitlanmistir. Zeolitlerin ytlizey alani, gézenek hacmi, gézenek boyut dagilimi ve
ortalama gozenek c¢ap1 dahil gozenek ozellikleri, BET t-plot ve yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) yontemleri kullanilarak 77 K'de N2 adsorpsiyonu ile
belirlenmistir. Gozenek boyut dagilimi, zeolitlerin hem mikro hem de mezo
gozenekler icerdigini gostermistir. Farkl SiO2/Al203 oranlarina sahip zeolitlerin,
Si/Al orani arttikga 6zgill yiizey alaninda azalma gozlenmistir. Isil aktivasyona
ugratilmis zeolitlerin yiizey asitlikleri farkli iki yontem kullanilarak belirlenmistir.
n-Biitilamin titrasyon ydntemiyle zeolitler iizerindeki asit bdlgelerinin toplam
miktar1 ve FTIR spektrumlarindan, yiizey asitlikleri hakkinda bilgi saglanmistir.

Characterization of Zeolites by XRD, SEM, FTIR Analysis and BET Method and
Determination of Surface Acidic Properties of Thermal Treated Zeolites

Keywords

Zeolites,

Instrumental
characterization,

DRIFT Spectroscopy,
Bronsted and Lewis acidity,
Si/Al ratio

Abstract: The surface characteristics of the zeolites need to be known for their
effective use especially, as ion exchanger, catalyst, and adsorbent. In this study, the
morphological, mineralogical and surface properties of zeolites were investigated
by some instrumental analyses such as X-ray diffraction pattern (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and
Brunauer-Emmett-Teller (BET) methods. FTIR spectra proved the presence of
silanol and bridged hydroxyls on the zeolite surface. The pore properties including
surface area, pore volume, pore size distribution, and average pore diameter of the
zeolites were determined by N2 adsorption at 77 K using the BET t-plot and
density functional theory (DFT) methods. The pore size distribution showed that
the zeolites include both micro and mesopores. The specific surface area of zeolites
with different SiO2/Al:03 ratios decreased as the Si/Al ratio increased. XRD
Method was used to examine the crystal structures of zeolites and SEM was used to
examine the particle structures. Surface acidity of heat activated zeolites was
determined using two different methods. Information about the total amount of
acid sites on the zeolites was provided by the n-Butylamine titration method. and
FTIR spectra provided information about surface acidity.

1. Giris kelimesi kaynayan taslar anlamina gelmektedir.

Yunanca “zeo (kaynamak)” ve “litos (taslar)”
Zeolitler, hem dogal hem de yapay (sentetik) olarak sozciiklerinden tiliretilmistir, ¢ilinkii  zeolitlerin
bulunan aliiminosilikat kristal katilardir. Zeolit 1sitilmasi sirasinda bol miktarda su agiga ¢ikar.

*ilgili yazar: cbilgic@ogu.edu.tr
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Zeolitleri o6nemli kilan o&zelliklerden biri de
gozenekliliktir. Gozeneklilikleri sayesinde zeolitler
¢ok yiiksek bir yilizey alanina sahiptir ve bu
onemlidir, ¢linkii zeolit iceren katalitik reaksiyonlar
katalizoriin ylizeyinde meydana gelmektedir. Tipik
olarak =zeolitlerin yiizey alanlar1 300-700 m?/g
mertebesindedir. Ornegin, 500 m2/g yiizey alanina
sahip bir zeolit numunesi ic¢in, katalizér olarak
kullanildiginda 10 grami bir ABD futbol sahasinin
(5350 m?) boyutuna yakin bir yiizey alanina sahip
olacaktir [1]. Gozenekli malzemeler gdzenek
genigligine gore siniflandirilabilir: mikro goézenekli
(Mi) malzemeler (gozenek cap1 < 2.0 nm), mezo
gozenekli (Me) malzemeler (2,0 nm > gozenek capi <
50 nm) ve makro gozenekli (Ma) malzemeler
(gozenek cap1 > 50 nm). Zeolitler ve zeotipler mikro
gozenekli malzemelerdir [2]. Zeolit yapilarda, TOas
birimleri (T=Si veya Al), her bir tetrahedral kosede
oksijen paylasilarak birbirine baglanir. Sonsuz
uzunluktaki tetrahedral birimler bir araya gelerek
zeolitlerin kafes seklindeki kristal yapilarini ve gesitli
gozenek geometrilerini olusturmayr mimkiin
kilarlar.

Zeolitler, biiyiik bilimsel ve endiistriyel 6neme sahip
mineral gruplanidir. ilk zeolit minerali 18. yiizyilin
ortalarinda Isvecli mineralog A. Cronstedt tarafindan
kesfedilmistir. Zeolitler, tic boyutlu bir [SiO4]* ve
[AlO4]> tetrahedral agindan olusan kristalimsi,
hidrath  aliiminosilikatlardir. Zeolit mineralleri
birbirlerine oksijen atomlarini paylasarak baglanan
tetrahedral yapilardan olusur. Bugiin hem dogal hem
de yapay olmak tlizere 150'den fazla farkli zeolit ve
zeolit benzeri yap1 (zeotip) bilinmektedir.

Zeolit yapilart icin genel bir formiil su sekilde
yazilabilir: Mx/n[(AlO2)x(Si02)y]-wH20

burada n; M katyonunun degeridir (yikudir), w;
birim hiicre basina su molekiilii sayisidir, x ve y birim
hiicre basina toplam tetrahedral atom sayisidir
(birim hiicredeki tetrahedral Al ve Si atomlarinin
say1s1). y/x orani (Si/Al orani) genellikle 1 ila 5 veya
yuksek silika zeolitleri icin 10 ila 100 arasindadir.
Kafes yapisi, katyonlar ve su molekiilleri tarafindan
isgal edilen kanallar veya birbirine bagh bosluklar
icerir. Bu katyonlar hareketlidir ve diizenli bigimde
iyon degisimini gerceklestirirler. Su, genellikle 1s1
uygulanarak kafes yapiya zarar vermeden yapidan
uzaklastilir veya tersinir olarak yapiya alinabilir [3].
Zeolit malzemelerin bu 6zel gozenekli kafes yapilari,
benzersiz 6zelliklerine ve uygulamalarina katkida
bulunur. Ornegin, molekiiler boyutlarda tek tip
gozeneklere sahip zeolitlerin mikro gézenekli dogasi,
belirli  hidrokarbon  molekiillerinin  kristallere
girmesine izin verirken, diger molekiiller molekiiler
boyuta gore reddedilir. Bu, katalitik reaksiyonlarda
sekil seciciligi (molekiiler elek) olgusunu miimkiin
kilmaktadir [4]. Zeolit malzemelerin iyon degistirme
ozellikleri degisebilir katyonlardan kaynaklanir ve su
yumusatma gibi bir¢cok farkli uygulamalarda
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kullanilmaktadir. Zeolitlerin yiiksek ylizey alani ve
yliksek 1s11 dayamimlari, onlar1 adsorbanlar,
deterjanlar ve Kkatalizorler dahil olmak iizere c¢ok
cesitli uygulamalar i¢in arzu edilen malzemeler
haline getirir [5].

Literatirde yaygin olarak kullanilan 6nemli
analizlerden bazilari; Kizil6tesi (IR) spektroskopisi ve
spesifik ylizey alani ile gézenek boyut dagiliminin
belirlenmesini saglayan BET analizi yontemleridir.
Genellikle, spesifik uygulamalar icin zeolitlerin
ozelliklerini belirlemede birka¢ enstriimantal analizin
bir = kombinasyonu  kullanilir. ~ Spektroskopik
tekniklerden FTIR (Fourier Donilisimli Kizilotesi)
spektroskopisi, zeolitlerin incelenmesinde en sik
kullanilan yontemlerden biridir. Zeolit minerallerinin
yapisini, baglarin1 ve kimyasal 6zelliklerini bulmada
yararll bir yontemdir ve analitik olarak basarili bir
gecmisi vardir [6-8].

BET gaz adsorpsiyon teorisi, yiiksek spesifik ylizey
alanina sahip malzemelerde yiizey alani 6l¢iimiiniin
temelidir ve dikkat cekici bir sekilde, BET y6ntemi,
ince taneli numune icin kaba taneli
numuneninkinden daha yiiksek bir spesifik ylizey
alan1 verir [9]. BET yonteminde Nz gazinin ig
yluzeylere kadar ulasamamasi nedeniyle, N2 gazinin
sadece dis yiizeylerdeki adsorpsiyonu o6l¢iilebilir [10].
Ayrica malzemelerin tam olarak karakterize edilmesi
isteniyorsa, gozenek boyutu ve gozenek boyut
dagilimlart  gereklidir. Mezoporlarin  dagilimini
belirlemek icin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)
kullanilmistir. Bu ydntem, izotermin N2 desorpsiyon
dalini (kolunu) kullanir ve desorbe edilen adsorbat
miktarini bu desorpsiyondan etkilenen ortalama
gozenek boyutuyla iliskilendirir. Yogunlastirilmis sivi
adsorbat (kor) buharlastiktan sonra, kalinlik
denkleminden bir tabaka hesaplanir. Bu tabakanin
kalinligi, basingtaki her ardisik diisiisle azalir. Her
adimda desorbe edilen dl¢iilen gaz miktari, o adimda
buharlastirilan sivi kora esdeger bir miktardan ve bu
adimda ve o6nceki adimlarda korlar1 buharlastirilan
gozeneklerin duvarlarindan absorplanan miktardan
olusur [11].

Katalizor yiizeylerinin asit veya bazik 6zellikleri, iyon
degisimi ve heterojen kataliz alanlarinda énemli olan
ylzey yapisinin ilging yonlerindendir. Asit/baz
katalizli reaksiyonlar, teknolojik olarak en 6nemli
heterojen katalitik donlisim simiflarina aittir [12].
Asit/baz o6zellikleri bir¢cok organik reaksiyonda
onemli goriinmektedir. Kat1 katalizorler tizerindeki
asit bolgelerinin tipinin, giliclinlin ve sayisinin
karakterizasyonu i¢in ¢esitli fizyokimyasal teknikler
gelistirilmistir. Asitligi 6lgmeye yonelik en eski
tekniklerden biri, Hammett'in amin titrasyonlarina
dayali olarak kati asitlerin gliclerini siralama
Onerisine dayanmaktadir. Yiizey asitligini ve bazligini
karakterize etmek icin kullanilan diger fizikokimyasal
teknikler, spektroskopik 6l¢iimler (IR), kalorimetrik,
gravimetrik veya termal desorpsiyon ol¢limleriyle
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birlestirilmis asidik ve bazik gaz fazindaki ¢oziici
molekiillerinin adsorpsiyonunu icerir. Bu farkh
tekniklerin kullanimi birbirleriyle yakindan iliskilidir
ve kombinasyonlar1 halinde yiizeylerdeki asit/baz
bolgelerinin  tipi, sayis1 ve giiciiniin  bir
karakterizasyonunu saglayabilirler.

Kat1 bir ylizey uzerindeki asit bodlgelerinin miktari,
asit kuvvetinin belirlenmesinden hemen sonra amin
titrasyonu ile dl¢iilebilir. Amin titrasyon yonteminde
indikatorler kullanilir ve yiizeye adsorbe edilen

uygun indikatorlerin rengi asitlik kuvvetinin
Olciisiinii  verecektir. Yontem, bir indikator
kullanilarak n-biitilamin ile petrol eteri icinde

slispanse edilmis kat1 bir asidin titre edilmesinden
olusur. Bu yontem hem Bronsted hem de Lewis
asitlerinin toplam miktarlarini verir ve normal renk
degisiminin gdzlemlenmesinin zor oldugu renkli veya
koyu numunelere nadiren uygulanir.

Piridin, kat1 oksitlerin, zeolitlerin ve zeolit benzeri
malzemelerin asitligi i¢in yaygin olarak kullanilan bir
¢oziicidir. Bronsted asit bolgelerine (asidik
hidroksiller), Lewis merkezlerine (6rnegin, Al iceren
katilar) ve Kkatyonlara (alkali metaller, toprak
alkaliler, nadir toprak veya gecis metali iyonlar: gibi)
bagh piridinin IR spektroskopisi, oldukca keskin
bantlar vermeleri nedeniyle ¢ok popiilerdir. Bantlarin
konumlari, ilgili adsorpsiyon-desorpsiyon
bélgelerinin tipik spektrumlaridir. Ornegin, Bronsted
asit bolgeleri 1540 cm-! civarinda bantlar olusturur.
Zeolitler gibi, kafes yapilarinda Al iceren tiirlerde ise
1450 cm-! civarindaki bantlar, Lewis asit bolgelerinin
'gercek’ bir gostergesidir. [12,13].

Bu ¢alismada, tilkemizdeki dogal zeolit kaynaklarinin
degerlendirilmesinde benzer 6zellikte iiretim yapila
bilinmesi amaciyla yeni bir bakis  agisi
kazandirilmasidir. Bu amagla farkli Si/Al oranina
sahip zeolitlerin fizikokimyasal o6zelliklerini XRD,
SEM, BET, FTIR gibi enstriimantal testlerin bir
kombinasyonu ile incelemistir. Bu calismada saglanan
ilk o6zglin anlayls, iyon degistirici, katalizor ve
adsorban olarak endiistride yaygin kullanim alani
bulan zeolitler gibi mikro ve mezogdzenekli katilarin
karakterizasyonunda enstriimantal analiz
tekniklerinin kombinasyonu uygulanmistir. Ayrica
ozellikle petrokimya endiistrisinde katalizor olarak
kullanilan ZSM-5 (MFI) tip zeolitlerin ylizey asitligi
farkli iki yontemle belirlenmistir. Bu nedenle farkl
Si02/Al203 oranlarina sahip yapay zeolitler; ZSM-5
(CBV 28014G, CBV 8014, CBV3024E) Zeolit Y
(CBV500) ve Mordenit (CBV21A) Uluslararas1 bir
zeolit firmasindan (Zeolyst International Inc.) satin
alinmistir. X-151m1 kirinim deseni (XRD), taramali
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elektron mikroskobu (SEM), Fourier doniisiimli
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve azot
adsorpsiyonu-desorpsiyonu (BET) yontemleri ile
zeolitlerin karakterizasyonu ve yiizey 6zellikleri
arastirilmistir. Zeolitlerin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri, 77 K'deki otomatik bir
adsorpsiyon aleti kullanilarak o6l¢lilmiistiir. Isil
aktivasyona ugratilmis zeolitlerin yiizey asitligi FTIR
ve n-biitilamin titrasyon yontemi ile Hammett asitlik
fonksiyonlar1 incelenerek olciilmiistiir. Zeolitlerdeki
Bronsted ve Lewis asidik bélgelerinin dogasi, 1sil
olarak aktiflestirilmis numunelere piridin
adsorpsiyonu-desorpsiyonu islemleri uygulanarak
FTIR spektrumlari kullanilarak arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Farkli SiO2/Al203 oranlarina sahip ZSM-5 (CBV
28014, CBV8014, CBV 3024), mordenit (CBV21A) ve
NH4+-Y (CBV 500) zeolitleri uluslararasi bir zeolit
firmasindan (Zeolyst International Inc.) satin
alinmistir. Zeolit 6rneklerinin {iretici firma verileri
Tablo 1'de listelenmistir.

Zeolitlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri,
77 K'deki bir valumetrik adsorpsiyon aleti
(Quantachrome, Autosorb 1C) kullanilarak él¢iildii. IR
6lciimleri, daginik yansitiml infrared spektroskopisi
(Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
(DRIFT)) teknigi kullanilarak 4000 ila 400 cm-! dalga
sayisi araliginda bir Perkin Elmer Spectrum100, FTIR
spektrometresi ile gerceklestirilmistir. ince toz haline
getirilmis zeolitlerin X-1s1m1 kirinimi (XRD) modelleri
ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvarinda,
40kV/30mA CuKa 1simasinda (A=0,15406 nm)
Rigaku Ultima-1V difraktometresi kullanilarak 2° dk-1
tarama hizinda ve 2° - 50° (208) araliginda
kaydedilmistir. Zeolitlerin SEM analizleri ESOGU
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda Hitachi Regulus
8230 Taramali Elektron Mikroskop (SEM) cihaz ile
karakterize edilmistir.

Zeolitlerin 1s1l (termal) aktivasyonu

Zeolit malzemelerin fiziksel modifikasyonu termal

aktivasyon ile yapilmistir. Zeolitler 0,212 mm
parcacik  boyutuna  6giitildii, boyutlandirilmis
numunelerden 20 g tartilarak kil firmina

yerlestirildi. Termal aktivasyon, 90 dakikalik sabit bir
siire i¢in 500°C’ye kadar kademeli olarak arttirilarak
(100,200, 300, 400 wve 500°C) gerceklestirildi.
Aktivasyon sliresi sonunda ornekler alinarak
desikatorde 4 saat sogutuldu.
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Tablo 1. ZSM-5, Y, Mordenit zeolitleri icin {iretici firma verileri

Zeolitin Ticari Ad1 Tip Si02/Al203 Na+K, SBET,
Mol orani % wt m?/g
CBV3024E NH4-ZSM-5 30 0,05 400
CBV8014 NH4-ZSM-5 80 0,05 425
CBV28014G NH4-ZSM-5 280 0,05 400
CBV500 NH4-Y 5,2 0,2 750
CBV21A Mordenit 20 0,08 500
2.2. BET ol¢iimleri kizilotesi (NIR) bdlgesindeki tiim spektrumlar:
arastirmak i¢in kullanilan birincil tekniktir [5].
Numunelerin  ylizey  alanlari,  Quantachrome

Autosorb-1 aparati ile -196 °C'de azot adsorpsiyonu
gerceklestiren BET yontemi ile karakterize edildi.
Quantachrome Autosorb-1, statik hacimsel yontemle
bazi denge buhar basinglarinda kat1 yiizey iizerine
adsorbe edilen azot miktarini dlcerek calisir. Veriler,
adsorplanan maddenin (adsorbat) kritik sicakliginin
altinda sabit bir sicaklikta tutulan kati adsorbani
iceren numune hiicresine, boyutlar1 bilinen bir
adsorbat gazi (genelde azot gazi) miktarinin
alinmasiyla elde edilir. Adsorpsiyon meydana
geldikce, numune hiicresi iizerindeki basing, denge
kurulana kadar degisir. Denge basincinda adsorbe
edilen gaz miktar;, kabul edilen gaz miktar1 ile
adsorbanin ytizeyini doldurmak i¢in gereken miktar
arasindaki farktir. Veri toplama, azaltma ve
hesaplama Quantachrome Autosorb yazilimi ile
gerceklestirilmistir.

2.3. FTIR oél¢iimleri

Titresimsel spektroskopik arastirmalar, zeolitlerdeki
hidrasyon o6zellikleri, ara katman katyonlar1 ve nem
icerigi hakkinda faydali bilgiler verir. Ayrica, su alip
verme (sisme) nedeniyle kristal simetrisindeki
degisikliklerden kaynaklanan Si-O titresimlerindeki
degisiklikleri incelemek i¢in yararhh bir aractir.
Zeolitlerin ¢alismasinda uygulanan FTIR
spektroskopisi, analiz edilen malzemenin kimyasal
bilesimi hakkinda bilgi saglayan c¢ok hassas bir
tekniktir. Bandin ayrilmasi, farkli absorbsiyon
frekanslarindan dolay1 birden fazla tipte hidroksil
baginin varligini gosterir. Spektrumda bulunan
absorbsiyon bantlari, her bir bag tipi ile ilgilidir ve
zeolit minerallerinin tanimlanmasi i¢in gereklidir.

Zeolitlerin FTIR spektrumlari, DRIFT (daginik
yansitimli  infrared  sepektroskopisi)  teknigi
kullanilarak 4000 ila 400 cm! dalga boyu araliginda
bir = Perkin  Elmer  Spectrum 100  FTIR
spektrometresiyle kaydedildi. Bu cihaz oda
sicakliginda c¢alisan bir dedektdor olan DTGS
(Doteryumlu Tri Glisin Siilfat) dedektori ile
donanimlidir. Zeolit 6rneklerinin spektrumlar1 KBr
seyreltme kullanilarak elde edildi ve referans olarak
(background) ince toz haline getirilmis KBr kullanildi.
Her numune icin, 64 tarama yapilarak, 4 cm
coziinlrlikte gecirgenlik modunda c¢alisiimistir.
DRIFT teknigi herhangi bir numune 6n hazirlhg
gerektirmez. Bu durumda, yiiksek duyarliliga sahip
dedektorlii DRIFT teknigi, inorganik katilarda yakin-
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Agirlikga yaklasik %3 6giitiilmiis zeolit, 1,559 kirilma
indeksine ve 5-20 pum partikiil boyutuna sahip,
etiivde kurutulmus spektroskopik dereceli 100 mg
KBr icinde dagitildi. Yansiyan radyasyon ~%50
verimlilikte toplandi. Referans (background) KBr
spektrumlar1 elde edildi ve spektrumlar referansa
oranlandi. Kullanilan daginik yansima aksesuari, 6zel
olarak Perkin Elmer 100 FTIR spektrometresi icin
tasarlanmustir. Iki adet dért konumlu numune lami ve
sekiz adet numune kabi (hiicre) icerir. Numune
kabina (3 mm derinlik, 6 mm c¢ap), bir agat havan
icerisinde havan tokmag: kullanilarak ezilmis %1-3
konsantrasyonda toz halinde KBr ile karistirilmis
numuneler yerlestirilmistir. KBr ve zeolit numuneleri
iizerinde adsorbe edilen suyu en aza indirmek icin,
gece boyunca 110°C'deki etiivde bekletilmistir.

2.4. Asit miktari tayini

Asit kuvveti dl¢limleri ve asit miktari tayini, Hammett
indikatorleri kullanarak antititrasyon yontemiyle
ultrasonikasyon kullanilarak yapilmistir [12]. Bu
calismada Ho < +7,2'den Ho < -8,2'ye asit kuvveti
degerlerine sahip Hammett indikatdrleri kullanildi.
Numunelerin Ho limitleri, uygun indikatorlerin
adsorbe edilmis formunun rengi gozlenerek
belirlendi. Goézlemlenecek renk degisimlerine gore
nétr kirmizi (pKa: 6,8), metil kirmizisi (pKa: 4,8), p-
dimetilaminazobenzen (pKa: 3,3), timol mavisi (pKa:
2,8) indikatorleri kullanildi.

Titrasyon islemleri icin (yaklasik 0,02-0,04 g)
numuneler tartildi ve on siseye aktarildi. Siselerin
iizerine 1,5 mL petrol eteri eklendi. Tartimi alinan
tim numunelerin hepsi igin 100 ml titrasyon
cozeltisinden (0,5M n-biitilamin) gerekli miktarlar
olarak hesaplandi. Sirasiyla 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6,
1, 1,2, 1,6, 1,9 mmol/gr'lik ¢ozeltiler hazirlamak i¢in
hesaplanan miktarlar 0,5 M n-biitilamin ¢6zeltisinden
0,02 derecelendirilmis mikro pipetle ¢cekilerek deney
tiiplerinin tlizerine ilave edildi. Bu asamadan sonra
numuneler ultrasonik banyoda 60 dk kadar
bekletildi.  Ultrasonik  banyodan alinan her
slispansiyon kullanilan indikator sayisina bagh olarak
dort degisik grup olacak sekilde birbirine yakin
miktarlarda santrifiij tliplerine paylastirildi. Son
olarak daha énceden hazirlanmis %0,1’lik indikatoér
¢ozeltilerinden numuneler {izerine damlatildl
Indikatériin difiizyonu ve reaksiyonu icin birkag
dakika sonra bazi gruplarin santrifiij tiiplerindeki
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indikatorlerin rengi asit renginden bazik renge
dondii, bazilar ise degismedi. Kati yiizeyin toplam
asit miktar1 renk degisimi go6zlenen santrifiij
tiiplerinin mmol g1 degerlerinin toplamina egittir.

Piridinin gaz fazindan zeolit Ornekleri iizerindeki
adsorpsiyonu-desorpsiyonu DRIFTS teknigiyle 400-
4000 cm bolgesinde elde edildi. Kati ylzeylerin
ylizey asitligi onceden adsorplanmis piridinin sicaklik
programli desorpsiyonu ile de belirlendi. Burada
piridinin  desorplanma  hizi  sicakliga  Kkarsi
izlenmektedir. Ornegin adsorpsiyondan énceki
spektrumu kaydedildikten sonra oda sicakliginda
buharlasmis olan piridinin desorpsiyonuna gecildi.
Adsorpsiyon spektrumlari; baslangicta, 15., 30., 45. ve
60. dakikalarda alindi. Adsorpsiyondan sonra piridin
kapatilarak, gaz fazindaki piridin vakumlanmis ve
daha sonra desorpsiyon islemine gecilmistir.
Desorpsiyon islemleri, 100, 150, 200, 300 ve 400
°C'lerde vakum altinda 10 dakika olarak uygulandi.
Bunu izleyen kisa sogumadan sonra tekrar
spektrumlar alindi. Her ¢alisilan siire ve sicaklik i¢in
ayni kosullarda KBr spektrumlar1 referans olarak
cekildi ve aradaki fark spektrumlar: alindi [13].

3. Bulgular

3.1. BET spesifik yiizey alani ve gozenek boyut
dagilim analizi

Sekil 1, 77 K'deki Nz'un adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerini gostermektedir. Farkli zeolit tirleri i¢cin
ylizey alanlar1 ve gozeneklerinin yapist BET teknigi
ile belirlenmistir. BET yontemi, dis yiizey alanlarini
O0lcmek icin yaygin olarak kullanilabilir. Yiizey
alanlar, BET denklemi kullanilarak azot
izotermlerinden hesaplanir.

Adsorpsiyon izoterminin sekli, adsorpsiyon stireci ve
adsorbat icin mevcut ylizey alaninin kapsami
hakkinda nitel bilgi saglayabilir. Uluslararas1 Temel
ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)
siniflandirmasina gore, izotermlerin tiird, Tip I ve Tip

IV izotermlerinin kombinasyonuna (karisimina)
benzemektedir. Diisiik bagil basinglarda,
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde hizli bir

artis gozlenir, bunu daha yiliksek bagil basing¢larda
neredeyse yatay bir diizlem (plato) izler, bu da
oldukca mikro gozenekli malzemeleri
gostermektedir. Grafige bakildiginda adsorpsiyon
histerezis dongiisiiniin bulunmamasi, yapida mezo
gozenekliligin olmadigin1 gostermistir. Bu durumda
zeolitlerin ¢ogunlukla mikro gézenekler icerdigini ve
sadece kiicliik bir mezo gozenek katkisi oldugu 6ne
stirtilebilir.

Herhangi  bir  go6zenekli  katimin  dokusal
karakterizasyonu (ortalama gozenek cap1 ve gozenek
boyut dagilimi gibi) icin, yiizey alan1 kavrami tam bir
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gorsel sonu¢ vermez. Malzemenin tam olarak
karakterize edilmesi isteniyorsa, gozenek boyutu ve
gozenek boyut dagilimlar: da gereklidir. Gozenekli bir
malzemenin yapisal heterojenligi, genellikle gdzenek
boyut dagilimi agisindan karakterize edilir. Bu
gozenek boyut dagilimi, saglam (kat1) bir icyapi
modelini temsil eder. Goézenek boyut dagilimi,
gozenekli malzemenin hem kinetik hem de denge
ozellikleri ile yakindan iliskilidir ve belki de
karakterizasyon i¢in en 6nemli husustur. Sekil 2,
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemi
kullanilarak elde edilen zeolitlerin gézenek boyut
dagillmim1  (PSD) gostermektedir. Gozeneklerin
silindirik bir sekle sahip oldugu varsayilarak
hesaplanmistir [14]. Zeolitler, 0.7-2nm (7-20 A°) ve
2-6,5nm  (20-65 A°) civarlarinda iki pik
sergilemektedir. Zeolitlerin mikro go6zenekler ve
mezo gozenekler icerdigi goriilmektedir. Spesifik
ylzey alani, 0,01 ila 0,15 bagl basin¢ arahiginda
Brunauer-Emmett-Teller (BET) denkleminden elde
edilmistir. Mikro ve mezo gozeneklerin birlikte
bulundugu zeolitlerin, mikro goézenek alanlar1 ve
mikro gozenek hacimleri t-plot analizinden elde
edilmistir. Tablo 2, incelenen zeolit numuneleri icin
elde edilen bu degerleri vermektedir.
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Sekil 1. Zeolitlerin 77 K'de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri
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Sekil 2. Zeolitlerin gozenek boyut dagilimina karsilik gelen
egriler



C. Bilgig vd. / XRD, SEM, FTIR Analizleri ve BET Yéntemiyle Zeolitlerin Karakterizasyonu ve Isil islem Gormiis Zeolitlerin Yiizey Asidik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Tablo 2. Zeolitlerin fiziksel 6zellikleri (yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve ortalama gézenek caplari)

Zeolitin Ticari SBET Smikro Vmikro Vtoplam Dp
Adi (m?/g) (m2/g) (cm3/g) (cm3/g) (AY)
CBV3024 424 283 0,116 0,255 24,11
CBV8014 507 368 0,157 0,304 23,99
CBV28014 471 379 0,183 0,285 24,15
CBV500 728 561 0,220 0,395 21,69
CBV21A 550 437 0,171 0,295 21,44

3.2. Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi
(FTIR) analizi

FTIR spektroskopisi, tek tek mineraller, kristal
olmayan katkilar hakkinda gerekli bilgilerin elde
edilmesini ve ayni zamanda organik maddenin
varliginin  tespit edilmesini saglar. Kizilotesi
radyasyonun katilar tarafindan absorbsiyonu, kritik
olarak atom kiitlesine ve bu minerallerin
yapilarindaki atomlar arasi baglarin uzunluk, kuvvet
ve kuvvet sabitlerine baglidir. Ayrica, birim hiicrenin
genel simetrisinin kisitlamalar1 ve birim hiicre
icindeki her atomun yerel site simetrisi (yer
simetrisi) tarafindan kontrol edilir [6]. Ayrica
kizilétesi radyasyonun absorbsiyonu, mineral
pargaciklarin boyutu ve seklinin yani sira [15] bir
dereceye kadar kristal diizenden de gii¢lii bir sekilde
etkilenir [16].

Zeolitlerin karakterizasyonu icin orta-kizil6tesi
spektrumlar (4000-400 cm-1) dikkate alinmistir.
Kizil6tesi spektrumlarin én yorumu, zeolit yap1 tipi,
grubu ve ¢ift halkalar (halka seklinde birbirini izleyen
cift baglar), biiytlik gézenek agikliklar1 gibi ikincil yap1
birimleri hakkinda 6nemli bilgileri saglar. Zeolitlerde
bulunan ana yapisal gruplar, kizilotesi modellerinden
tespit edilebilir. Parmak izi bdlgesini temsil eden
1500-400 cm! araligindaki kizil 6tesi spektrumlari,
zeolit  kafeslerinin  tamimlanmasinda  kalitatif
karakterizasyonu gosterir. 1300-400 cm!
bolgesindeki zeolitlerin kizilotesi spektrumlari, iki
titresim sinifindan (tiirtinden) olusmaktadir: (i) Kafes
yapidaki degisikliklere duyarli olanlar; tiim zeolit
kafeslerdeki birincil yap1 birimleri (taslar1) (Primary
Building Unit, PBU) olan, TO4 tetrahedral kafesin ig
titresiminden kaynaklananlar. (ii) Birincil yap1
birimlerinin (diizgiin dort yizlii birimler) geometrik
dizilimlerinden olusan ikincil yap1 birimleri
(Secondary Building Unit, SBU) olan diizlem disi
baglar ile ilgili titresimler, halkalar ve gézenekler gibi

Tablo 3. Zeolitlerin karakteristik FTIR bantlar1 [20]

¢ok yiizlii yapi taslarindan kaynaklananlar (Tablo-3)
[17]. Zeolit yapilarnn ise tekrar eden bu SBU
birimlerinden olugsmaktadir.

Genellikle zeolitlerde 1100 cm™ civarinda keskin bir
pik fark edilir. Bu pik, hidrath (sulu) ¢ boyutlu ag
seklindeki zeolit yapilarina has bir o6zelliktir. Bu
bolgedeki en giicli titresim, birincil olarak oksijen
atomlar1 ile iliskili olan veya alternatif olarak
asimetrik gerilme modu olarak tanimlanan <O
T—>«0 hareketleri iceren bir T-0 gerilmesine
atfedilir [18]. Si-O'nun tam konumu, katyonlardan
elektron c¢ekme (alma) egilimi gosteren zeolitteki
elektronegatif gruplarin toplami ile degisir. Boylece
cift oksijenin elektronlar1 cekmesi i¢in bag zayiflatma
egilimi ile rekabet edecek daha sert Si-O bagi ve
dolayisiyla daha yiiksek bir frekans ile sonuglanir. Si-
O frekansi yer degistirmeye duyarhdir. Si-O
grubunun yakininda bir OH veya bir NH grubunun
varligl, hidrojen bagi nedeniyle genellikle gerilme
frekansin1  500-800 cme azaltir. 1100 cm!
civarindaki genis bant, SiOs4 tetrahedrallerinin
asimetrik gerilmesine atfedilmistir [19]. Daha yiiksek
bir dalga sayisina gecis, Si-O bag mesafesi, Al-O bag
mesafesinden daha kisa oldugu icin biytk
miktarlarda baska katyonlarin varligindan
kaynaklanmaktadir. 1000 cm-'de daha zayif bir
omuzun (shoulder) wvarligi, katyon bosluklar
tarafindan olusturulan =Al-OH yuvalarini
(bosluklarini) igeren titresime atanir. 750 cm ve
altindaki bolgede, kafes bilesimindeki degisimi
yansitan absorbsiyonun sayis1 ve sikliginda bir¢ok
farkliik vardir. 750-700 cm'deki absorbsiyon
pikleri, SiO4 gruplarinin simetrik gerilme titresimine
karsilik gelir. 649, 544 ve 468 cm civarindaki
bandlar, SiOs+ gruplarinin biikiilme titresimi veya 4
iiyeli silikat zincir halkalarinin titresim modlan ile
ilgilidir. SiO4'lin gerilme titresimi, Si-0---HO-Si i¢
tetrahedral baglarinin varligin1 gésteren daha diisiik
frekansa kaymaktadir.

I¢c tetrahedral birimler Dalga sayis1 araligi (cm-1)

Dis Baglantilar Dalga sayis1 araligi (cm-1)

(D1s tetrahedraller)
Asimetrik gerilme 1250-950 Cift halka 650-500
Simetrik gerilme 720-650 Gozenek agikligl 420-300
T-0 band: 500-420 Simetrik gerilme 820-750
Asimetrik gerilme 1150-1050 omuzu

Esas olarak T atomlari ile iligkili veya alternatif olarak
simetrik modlar <0 T O- olarak tanimlanan
hareketleri iceren gerilme modlarina aittir ve 820-
650 cm' civarinda yer alirlar. Simetrik gerilme
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modlar1 ayrica 720-650 cm! alt spektral bolgesinde
bir tetrahedral gerilmenin dahil olmasiyla, 820-750
cm! daha yliksek bolgeye kayarlar. Bunlar, yapiya
duyarli dis baglanmalari yansitan (dis
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tetrahedrallerdeki) dis baglantilara ait simetrik
gerilime olarak siniflandirilir. Yaklasik 650 cm1'deki
zaylf absorbsiyon bandi, zeolit yapisinin aliimina
tetrahedras1 ile Al3* arasindaki etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Bu bélgedeki pikin béliinmesi,
yapidaki daha  yiksek 0-Si-O agilarindan
kaynaklanmaktadir [20, 21]. Indiiksiyon periyodu
sirasinda olusan molekiildeki atomun kiigiik
cekirdeklerinin konsantrasyonu, 558 cm-! civarindaki
kafes titresim yogunlugu kullanilarak takip edilebilir.
Bu titresim acik¢a artar, bu da T atomlarinin cift
halkalarinin sayisindaki artisi gosterir.

541 ve 472 cm! civarindaki keskin orta bantlar,
spektrumdaki simetrik TOs gerilme boélgesine aittir.
Bu absorbsiyonlar ya TO4 biikiilmesinden ya da AlO4
ve SiOs tetrahedrallerinin dis  baglantisinin
hareketinden kaynaklanir. 1480-1380 cm'deki zayif
bant, go6zeneklerde bulunan fazla aliiminadan
etkilenebilir. 4000-3000 cm! civarindaki genis zayif
bant, su molekiillerinin ve aminlerin hidrojen
grubunun gerilme titresimine atfedilir.

Dis baglanti frekanslar1 esas olarak spektrumun 600-
500 cm! iki bolgesinde meydana gelir. ilkinde orta
yogunlukta bir bant, Kkafesteki c¢ift halkal
cokytzlilerin  varligiyla iligkilendirilmistir. Bu
nedenle, D-4 ve D-6 halkalarina sahip zeolit
kafeslerinin tiimii, 550 cm~! boélgelerinde bir orta
bandina sahiptir. Ikinci ana dis baglanti frekansi,
zeolitlerde gozenek acikligi olusturan izole edilmis
halkalarin nefes alma (breathing motion) hareketine
atfedilir. 3600 cm'deki omuz ile 3626 cm- dalga
sayllarindaki OH gerilme modlary, iki farkli Bronsted
bolgesinin yani sira 3678 cm! (Si-OH) ve 3743 cm'!
(AI-OH) nedeniyledir. Cesitli yazarlar [6, 13, 15],
3660 cm'deki band icin; kafesteki ekstra Al tiirleri
ile iligkili OH gruplarina ve 3690 cm-'deki band i¢in,
Al-OH tipine bagh olarak degistigini bildirmistir: (i)
3740 cm! civarindaki OH bandi, zeolit yiizeyindeki
tikanmis OH gruplarindan kaynaklanabilir. (ii) 3650
cm® civarindaki OH bandi, muhtemelen [AIO]*
tirlerine bagl asidik olmayan OH gruplarindan
kaynaklanabilir. (iii) 3610 cm! civarindaki OH bandj,
asidik OH gruplarindan kaynaklanabilir. [20, 21].

Yogun faz spektrumlarinda, amin, sablonlar
(templates) veya yap1 yonlendirici ajanlar, 3400 cm™!
civarinda bir baglanma gosterir ve seyreltik ¢ozeltide,
3600 cm'e yakin bir bag, serbest yap:1 yonlendirici
ajanlara veya sablonlara karsilik gelir. Sablonlar
oksijence daha az elektronegatif oldugundan,
sablonlardaki hidrojen baglari daha zayiftir ve buna
bagl olarak frekans kaymalar1 da daha azdir.

IR spektrumlarini olusturmak igin zeolitlerin kafes
yapist Ozelliklerini yorumlarken, bu dis baglanti
bélgelerinin yani sira spektrumdaki genel modelin de
dikkate alinmas1 6énemlidir. Hafif yapisal farkhliklar,
genellikle bantlarin asimetrisi ile tespit edilebilir.

Yaygin zeolit tiirleri, kafes yapisi degisimine daha az
duyarh olan i¢ tetrahedral mod gibi benzer spektral
ozelliklere sahiptir, ancak yine de bazi yapisal
farkliliklar gosterirler.

Sekil 3, zeolit orneklerinin FTIR spektrumunu
gostermektedir. Hidroksil titresimleri 4000-3000 cm-
1 araligindaki spektral bolgede, 1500-400 cm-
araligindaki bolgede de kristal yap1 gozlemlenebilir.
Yakin -IR bdlgesi (4000-3000 cm't), farkhh OH
gruplarinin dogas1 veya kokeni hakkinda degerli
bilgiler verir. Zeolitlerin spektrumlari, amonyum
iyonlart icin tipik olan 1600 cm-! civarinda bir bant
sergiler. 1225, 1220, 1177, 790, 800 ve 815 cm-
T'lerdeki giigli ikili gériinen bantlar ile 550-560 cm-
"lerdeki karakteristik bantlar, simetrik ve asimetrik
Si-0-Si veya Si-0-Al baglarini dogrularlar. 1000-
1200 cm-! bolgesindeki gii¢lii absorbsiyon bantlari,
zeolitlere ve ayrica silika ve kuartz igin SiOs, AlOs
tetrahedrallerinin i¢ titresimine atfedilmistir. 1095,
1110, 1117, 1045 ve 1060 cm! civarindaki bantlar,
Si-O-T baglantisinin i¢ asimetrik gerilme titresimine
atfedilir ve zeolitin artan Si/Al orani ile daha yiiksek
dalga sayilarina dogru kaydigl gézlemlenmistir. Bu
kayma, silisyuma kiyasla biraz daha diisiik
aliminyum kiitlesinden kaynaklanmaktadir [22]. 800
cml'e yakin bant, dis baglantilarin
(tetrahedralarinin) simetrik gerilmesine ve 550 cm-
T'e yakin glg¢lii bant, dis baglantilarin ¢ift bes halkal
kafes titresimine atfedilmistir. Yaklasik 450 cm-1'deki
absorbans, SiO4 ve AlOs i¢ tetrahedralin T-O egilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 550 ve 450 cm
civarindaki absorpsiyon bantlari, zeolitlerin kristal
yapisinin karakteristigidir. 3670, 3645, 3630, 3605 ve
3400 cm'deki Dbantlar, farkhh kristalografik
konumlarda bulunan silanol gruplarina (Si-OH-Al)
atfedilmistir. 3735 cm'deki bantlar, alliminosilikat
yapisinda bulunan AI-OH ve Si-OH gruplarina
atfedilmistir [23].
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CBV8014 12¥%095
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Sekil 3. Zeolit numunelerinin FTIR spektrumu
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3.3. X-Isin1 Kirinim (XRD) deseni

Zeolitlerin XRD analizinde 26 = 10-50° kirinim ag1
aralig1 kullanilmis, karakteristik XRD grafikleri Sekil
4’'te ve katalizorlerin kristal 6zellikleri Tablo 4’ te
verilmistir. X-1sim1 kirinim desenlerinden zeolitlerin
hekzagonal (altigen) yapisina ait ana karakteristik
piklerin korundugu goézlemlenirken, yaklasik 20 = 20-
30° ag1 araliginda amorf silika yapisina ait pikler
gozlenmektedir. Tablo 4’de zeolitlerin XRD
grafiklerinden yararlanilarak belirlenen kristal
ozellikleri verilmistir. Tablodaki dico degeri kristal
diizlemler arasindaki mesafeyi; a degeri ise
karakteristik Orgii parametresini ifade etmektedir.
Tabloda zeolitler icin bulunan “dice” ve “@”
degerlerinin literatiirle benzer oldugu goriilmektedir
[22, 23]. Kristal 6rgili parametresi “a”; iki birim kristal
hiicrenin merkezleri arasindaki uzakliklari ifade
etmekte ve birim kristal hiicrenin boyutlar1 hakkinda
bilgi vermektedir. Tablodaki veriler incelendiginde
CBV500 icin bu degerin diger zeolitlerin kristal
hiicrelerinden daha genis oldugu goriilmektedir. Elde
edilen bu sonug, yapiya eklenen aliiminyumun kristal
yapl igerisine girerek birim hiicre boyutlarin
arttirdigini goéstermektedir.
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h hﬂn CBVv8014
J\A " MM . CBV28014
Lo o oscBvs00
_A_AJ—A—A__L‘AA\.JAJ\_A
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Sekil 4. Zeolit numunelerinin XRD 6l¢timleri

Tablo 4. Zeolit katalizorlerinin kristal 6zellikleri

Zeolit 28(9) d100(nm) ao(nm)”
CBV3024 7,90 1,12 1,293
CBV8014 7,92 1,11 1,281
CBV28014 8,10 1,09 1,286
CBV500 9,78 0,90 1,628
CBV21A 6,26 1,41 1,039

* a0 = 2d100 /N3
3.4. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

Zeolitlerin SEM fotograflar1 incelendiginde, tiim
zolitlerin kristal yapida oldugu goriilmektedir (Sekil
5). CBV28014 zeolitinin kiibik gozenekli yapiya,
CBV500 zeolitinin hekzagonal (altigen) gozenekli

yapiya ve digerlerinin tabakali (lamelar) goézenekli
yapilara sahip oldugu gorilmiistiir. Zeolitlerin
parcgacik boyutlarinin homojen kiresel
pargaciklardan olustugu ve parcaciklarin birleserek
kiimelestigi  goriilmektedir. Bu sonuglar XRD

desenleriyle de kanitlanmistir [23].

(e)
Sekil 5. Zeolitlerin SEM fotograflar1 (a) CBV3024, (b)
CBV8014, (c) CBV28014, (d) CBV500 (e) CBV21A

3.5. Zeolitlerin yiizey asidik o6zelliklerinin
belirlenmesi

Indikatérlerin kullanildig: amin titrasyon
yonteminde, yiizeyde adsorbe edilen uygun
indikatoériin rengi asit gilicliniin bir 6l¢lisiinii

verecektir. Renk, indikatoriin asit formunun rengiyse,
katinin Ho fonksiyonunun degerleri indikatériin
eslenik asidinin pKa'sina esit veya ondan daha
distuktir. Renk testi, kurutulmus, toz haline
getirilmis katinin bir test tiipline aktarilmasi ve
benzen icine indikator ¢ozeltisi eklenmesiyle yapildi.
Asit kuvvetini belirleyebilmek i¢in Ho < +7,2'den Ho <
-8,2'yve  kadar degisen indikatorler kullandi.
Numunelerin Ho limitleri, Hammett indikatorlerinin
adsorbe edilmis formunun rengi gozlemlenerek
belirlendi. Zeolitlerin asit dayanimlar1 +2,8 ile +6,8
arasinda degismistir (Tablo 5). Amin titrasyon
yonteminde beklendigi gibi Si/Al orani diistiik¢e
toplam asitlik artmistir [12,13].
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Tablo 5. Aktiflestirilmis zeolitlerin asit giicii dagilimlar:

Asit miktar1 (mmol/g)
Ho< | Hos | Hos | Ho< | Toplam asit
Zeolit +2.8 | +3.3 | +4.8 | +6.8 miktari
(mmol/g)

CBV3024 - 0,3 0,2
(ZSM-5) 03 o8
CBV8014 - 02| 02| 03 0,7
(ZSM-5)
CBV28014 - - 0,1 0,3 0,4
(ZSM-5)
CBV500 _ 02 | 03] 05 1,0
(NH4-Y)
CBV 21A. - 02 1| 03 | 03 0,8
(Mordenit)

FTIR spektroskopisi, zeolitlerin yapisini arastirmak
ve zeolit gdzeneklerindeki reaksiyonlar izlemek i¢in
kullanilir. Spesifik olarak, zeolit kafesinin titresim
frekanslarindan yapisal bilgi elde edilebilir [13].
Zeolitlerin kafes yapisin1 tamamlayan silanol gruplari
esas alarak dis yiizeyde bulunmaktadir. H-
formundaki zeolitler i¢in, bir Si ve bir Al atomu
arasinda kopri olusturan hidroksil gruplari, giiclii
Bronsted asit 6zelliklerine sahiptirler [24]. Yiizey asit
bolgelerinin tiiri (Bronsted veya Lewis asitligi),
konsantrasyonu  ve  erisilebilirligi, = amonyak
adsorpsiyonu veya piridin adsorpsiyonu-
desorpsiyonu ile belirlenebilir. Zeolitler iki ¢esit
asitlige sahiptir; Bronsted veya Lewis asitligi.
Katalitik ag¢idan en oOnemlileri, yapisal hidroksil
gruplar1 olarak bilinen Bronsted asit bolgeleridir
[25].

Isil olarak aktiflestirilen zeolitlerin; ZSM-5 (CBV
28014G, CBV 8014, CBV3024E) Zeolit Y (CBV500) ve
Mordenit (CBV21A), oncelikle piridin adsorpsiyonu
spektrumlar1; baslangicta, 15, 30, 45. ve 60.
dakikalarda alinmistir. Adsorpsiyondan sonra piridin
kapatilarak, gaz fazindaki piridin vakumlanmis ve
daha sonra desorpsiyon islemine, 100, 150, 200, 300
ve 400 °C’lerde tabi tutulmuslardir. Aktiflestirilmis
zeolitlerin timinde, giicli Lewis (1620, 1590 ve
1445 cm-1) ve Bronsted (1530 cm™) asit bolgelerinde
piridin adsorpsiyonuna atfedilen bantlar acikca
gozlenmistir. [23,24] CBV21A (mordenit) zeoliti i¢in
1645 cm'de Bronsted asit bolgesine atfedilebilen ek
bir bant daha go6zlenmistir [25]. Lewis asit
bolgelerindeki piridin adsorpsiyonuna atfedilen 1445
cm! civarindaki bant, desorpsiyon sicakliginin 400
°C'ye kadar artmasiyla dnemli 6l¢iide degismemistir.
Sicakligin  bir fonksiyonu olarak gozlemlenen
davranis, piridin'in ylizey Lewis asit bdlgelerine
kuvvetli bir sekilde baglandigini ve N: tarafindan
uzaklastirilmadigini gésterir [26]. Tim c¢alismalar
boyunca 400 °C'nin altindaki sicakliklarda Bronsted
asit bolgesi bantlarinin yogunlugu cok az miktarda
azalmistir. Dolayisiyla aktiflenmis zeolitlerdeki Lewis
asit bolgelerindeki piridin molekiilleri desorpsiyon
bantlari, Bronsted asit bolgelerinde desorpsiyona
ugrayanlardan ¢ok daha giglidir [27]. Baz
arastirmacilarin [16, 28] bu pike hem Bronsted hem
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de Lewis asit bolgelerinin bir katkisi oldugunu
belirttigi gibi, 1490 cm etrafindaki {li¢lincii gii¢li
bant, fiziksel olarak adsorplanmis piridinden
kaynaklanmaktadir [24]. Bu ¢alismadan FTIR ile elde
edilen sonuclar, literatiirde bildirilen farkli Si/Al
oranlarina sahip zeolitler icin elde edilenlerle benzer
sonuglardir [23-30].

4. Tartisma ve Sonug¢

Numune hazirlama protokolii sayesinde, adsorbe
edilmis suyun etkisini ortadan kaldiran DRIFT-FTIR
spektrumlarina dayali olarak farkli zeolitlerin objektif
karsilastirmasini  miimkiin  kilar. Farkhh zeolit
minerallerinin  spektrumlarinda O-H ve Si-0
gerilmelerine ait bant alanlarinin boyutlarnt da
karakteristiktir. Zeolit minerallerinin ve
bilesenlerinin kalitatif olarak belirlenmesi sirasinda,
karisimlardaki zeolit minerallerinin tanimlanmasina
yardimci olan parmak izi bolgesine ait karakteristik
absorbsiyon bantlarinin konumu kullanilir. Bu
gelismelere dayanarak, endiistrinin bir¢ok alaninda
zeolit  analizinde kizilétesi  spektrometrisinin
uygulanmasini gelistirmek ve ayrica diger geleneksel
analitik tekniklerle halihazirda analiz edilmis
ornekleri yeniden gozden gecirmek  makul
gorinmektedir. Metodoloji, gézenekli numunelerin
analizi i¢cin potansiyel olarak oldukea faydali olabilir
ve onu maliyet ve zaman acisindan daha verimli hale
getirebilir.

Zeolitlerin genis endiistriyel uygulamalar1 nedeniyle,
yizey alani kavramima ek olarak dokusal
karakterizasyonun belirlenmesi gerekir, bu baglamda
gozenek capr ve gozenek boyut dagilimi dikkate
alinmalidir. Si/Al orani adsorban olarak kullanilan
zeolitlerde yiizey seciciligini etkileyen ana etmendir.
Zeolitin katalitik aktivitesi ve segiciliginin, Si/Al
oranindaki degisikliklerden giiclii bir sekilde
etkilendigi gorilmektedir. Si/Al orani arttifinda
spesifik yiizey alaninda bir azalma goézlenmistir.
Zeolitlerin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, Tip I
ve IV izotermlerinin kombinasyonunu
sergilemektedir. Gozenek boyut dagilimi, zeolitlerin
hem mikro goézenekler hem de az miktarda mezo
gozenekler icerdigini gostermektedir.

Zeolit yiizeyinin dogasini daha iyi tanimlayabilmek
icin XRD, SEM, FTIR ve BET gibi analiz teknikleri
birlikte uygulanmistir. Zeolitlerin yiizey 6zellikleri,
endistrideki kataliz uygulamalarinda oldukga
onemlidir. Zeolitlerin BET 6zgiil yiizey alanlari, Si/Al
molar oranlarinin yiiksek olmasi (SiOz/Al203 mol
orani) nedeniyle yiiksektir, ancak Si/Al orani arttik¢a
0zgll yiizey alaninda azalma gozlenmistir. Ayrica
numunelerin  FTIR  spektrumlan, aktif zeolit
katalizorlerinde mevcut olan normal dort yiizli
tetrahedral kafes yapisina (i¢ tetrahedral, PBU) ek

olarak bir miktar ekstra kafes yapilarmi (dis
tetrahedral, @ SBU)  icerdiklerini = gdstermistir.
Aliminyum ile baglantii hidroksil gruplarina
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atfedilen FTIR spektrumlarinda goézlemlenen 3660
cmPdeki genis band, bu ekstra kafes yapisini
destekler niteliktedir. SEM analizlerinden kristal
yapiya sahip zeolitlerin parcacitk boyutlarinin
homojen kiiresel pargaciklardan olustugu ve
parcaciklarin birleserek kiimelestigi goriilmektedir.
Ayni zamanda bu durum XRD desenleriyle de
uyumludur.

Zeolitler genis bir endiistriyel uygulama alani
bulabilen, smektit grubunun mikro gozenekli
liyeleridir. Zeolitlerin kullanim alanlarindaki katalitik
aktivitesi ve seciciligi, kat1 ylizey asit-baz 6zelligi ile
sinirlandirilabilmektedir. Yilizey asit-baz 6zelliginin
belirlenmesinde kullanilan yontemlerin giivenilirligi
ve uygulanabilirligi biliyiik 6nem kazanmaktadir.
Numune hazirlama protokolii, adsorbe edilen suyun
etkisini ortadan kaldiran DRIFT-FTIR spektrumlarina

dayali olarak farkli zeolitlerin objektif
karsilastirmasini miimkiin kilar. DRIFT ydntemi,
dinamik adsorpsiyon ve desorpsiyon slrecini

kaydederek bunlarin izlenmesini saglar. DRIFT ve
amin titrasyon yontemlerinin birlikte kullanildig1 bu
calismada, 1s1l olarak aktiflestirilmis zeolitlerin ytizeyi
asidik olarak belirlenmistir. Piridin yo6nteminin
DRIFT adsorpsiyonu ve desorpsiyonu, zeolitlerin
kuvvetli Lewis asit bolgeleri ve zayif Bronsted asit
bolgeleri oldugunu gostermistir. Amin titrasyon
yontemi, Si/Al orami diistilkce toplam asitligin
arttiginl ortaya koymustur. Aktiflestirilmis zeolitler
ham zeolitlerle karsilastirildiginda, aktif numunelerin
asitligi bir miktar diisiis gostermistir. Bu durum,
suyun ve organik maddelerin zeolit yapisindan
tamamen uzaklastirilmasina baglanabilir.

Sentetik, yapay zeolitler farkli  endiistriyel
uygulamalarda en sik kullanilan malzemelerdir. Son
yillarda deterjan sanayisinde fosfat kullanimi gevre
kirliligine sebep oldugu i¢in baz1 {lkelerde
kisitlanmaktadir. Bu sebeple sentetik zeolitler,
deterjanlarda ve temizleyicilerde katki maddesi
olarak fosfatlarin yerine ve su yumusatma
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Genel olarak, yesil
kimya gereklilikleri géz oniine alindiginda, zeolitler;
petrokimyasal reaksiyonlar ic¢in katalizor olarak
bircok c¢evresel Kkirleticinin uzaklastirilmasinda,
absorban ve iyon degistirici olarak endiistriyel atik
sularin artilmasinda ve katki maddesi olarak
deterjan endiistrisinde kullanimlar1 sebebiyle iimit
verici malzemelerdir. Dolayisiyla bu makalede farkh
zeolitlerin 4 farkli karakterizasyon yontemi ile (XRD,
SEM, FTIR ve BET ydntemleriyle) morfolojilerinin
belirlenmesi ve ¢ikan sonuglarin birbiri ile
korelasyonu sonraki calismalara maliyet ve zaman
acisindan avantaj saglayacaktir.
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Oz: Karayolu aglari, ililkemizde en yaygin kullamlan ulasim agidir. Yol yapiminda
kullanilan biiyiik kaynaklarin dogru yonetilmesi ve harcamalarin optimum diizeye
diistrilmesi icin bakim - onarim ihtiyag¢larinin dogru sekilde belirlenip, dogru zamanda
uygun metotlarin uygulanmasi yiiksek Onem tasimaktadir. Bakim Onarim
planlamasinda Ustyapinin mevcut yapisal ve fonksiyonel durumunun belirlenmesi
gerekmektedir. Mevcut yapisal ve fonksiyonel durum, laboratuvar c¢alismalar1 ve
arastirma c¢ukuru gibi yontemlerle belirlenebilecegi gibi tahribatsiz test metotlari
kullanilarak da belirlenebilir. Yol listyapisinin yapisal durumu tahribatsiz olarak Diisen
Agirlik Deflektometreleri (FWD) ile belirlenebilir. Esnek tiistyapilarda yapilan FWD
Olctimlerinde Bitiimlii Sicak Karisim (BSK) tabakalarin 6l¢iim sonuglar sicaklik ile
degiskenlik gostermektedir. Bu c¢alismada asfalt sicakliinin esnek {istyapilarda
defleksiyon dl¢timleri iizerindeki etkisi arastirilmistir.

Effect of Asphalt Temperature on Falling Weight Deflectometer Measurements

Keywords
Deflection,
Backcalculation,
Temperature,
Reference,
Correction,
FWD

Abstract: Highway networks are the most widely used transportation network in
Turkey. It is very important to determine the maintenance and repair needs correctly
and to apply appropriate methods at the right time in order to manage the large
resources used in road construction and to reduce the expenditures to the optimum level.
The current structural and functional condition of the pavement should be determined in
the maintenance - repair planning. The existing structural and functional condition can
be determined by methods such as laboratory studies and research pit, or it can be
determined using non-destructive testing methods. The structural condition of the road
pavement can be determined non-destructively with Falling Weight Deflectometers
(FWD). In FWD measurements on flexible pavements, the measurement results of Hot
Mixture Asphalt (HMA) layers vary by temperature. In this study, the effect of asphalt
temperature on deflection measurements of flexible pavements was investigated.

1. Giris

Yol yapiminda kullanilan bu biiyiik kaynagin dogru
yonetilmesi ve maliyetlerin azaltilmasi i¢in bakim -

Karayolu ulasimi iilkemizde en yaygin kullanilan
ulagim agidir. Ulkemizde toplam 68.526 km yol aginin
28306 km’ lik bolimi BSK olarak hizmet
vermektedir[1]. Bu rakam 2010 yili verilerinde
10.014 km[2], 2015 yilinda ise 18.174 km|[3] olarak
goziikmektedir. BSK yol miktarlar1 her yil artmakta
ve yol ingaatlarina ayrilan bitceler de artis
gostermektedir. Karayollar1 Genel Mudiirligi (KGM)
stratejik planina goére karayolu agindaki tiim sathi
kaplamali yollarin, trafikteki agir tasit oranlar
dikkate alinarak BSK kaplamaya doniistiiriillmesi
hedeflenmektedir[4].

Her yil artan BSK kaplama miktarlari yol yapimina
kullanilan kaynagin da artmasina neden olmaktadir.

*ilgili yazar: erkmenfrt@gmail.com
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onarim ihtiyaclarinin dogru sekilde belirlenip, dogru
zamanda uygun metotlarin uygulanmasi
gerekmektedir.

Bakim - Onarim metotlarinin belirlenmesinde en
uygun zamanin ve en uygun yontemin belirlenmesi
icin {styapimnin mevcut yapisal ve fonksiyonel
durumunun belirlenmesi gerekmektedir. Mevcut
yapisal ve fonksiyonel durum, laboratuvar ¢alismalari

ve arastirma cukuru gibi yontemlerle
belirlenebilecegi gibi giiniimiiz  teknolojisinde
tahribatsiz  test metotlar1  kullanilarak  da
belirlenebilir. Tahribatsiz  test metotlarinin
kullanilmas1  ile  Ustyapt  verilecek  zararin

O6nlenmesinin yani sira, test siiresinin biiyiik dl¢iide


https://orcid.org/0000-0003-4002-8385
https://orcid.org/0000-0002-4759-9749
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azalmasi nedeni ile 6rnekleme miktarinda da ¢ok
yuksek artislar saglanacaktir[5].

Yol istyapisinin yapisal durumu tahribatsiz olarak
FWD ile belirlenebilir. FWD gegici ytlikleme esasina
gore calisir ve iistyapinin tasima kapasitesini belirler.
FWD cihazlarinda kuvvet, kilavuz sistemli bir kiitle
(diisen agirlik) tarafindan iretilir. Kiitle 6nceden
belirlenmis bir veya daha fazla yiikseklige kaldirilir
ve disiirtlir. Kaplamaya iletilen ortaya ¢ikan kuvvet
darbesi, yarim siniis dalgasinin sekline yaklasir.
Yiikleme belirli bir frekansta ve zaman aralifinda
yapilir. FWD tarafindan uygulanan darbe etkisi, yiik
uygulama siireleri ¢ok farkl olsa bile, standart dingil
yuklerinin olusturdugu etkiye son derece yakindir ve
diger tahribatsiz test yontemlerinden daha basarili
sonuglar vermektedir[6].

Uygulanan yiike Kkarsillk istyapida olusan
defleksiyonlar, merkez jeofondan uzaklastikca
listyapinin  tiim tabakalarindan taban zemini

tabakasina dogru siralanacak sekilde iistyapiy1 temsil
ederler. Dolayisiyla en ucta yer alan jeofon yalnizca
taban zeminini, yiik merkezi altinda yer alan jeofon
ise tiim tabakalar1 temsil etmektedir. Bu nedenle
olusan defleksiyon egrisinin sekline gore tstyapinin
hangi tabakasinin yiiksek dayanima sahip oldugu
konusunda 6n degerlendirme yapilabilir.

YUK

Jeofonlar
— TSN Ustyap: Yiizeyi

B
*—_ Maksimum / | Es
Defleksiyonlar 5 e

Ustyap: Tabakalar1

4| Ex
~ Defleksiyon Egrisi

1| Es

sekil 1. FWD Defleksiyon Erisi [7]

Bu c¢alismada Sekil 1'de ekipmanlar1 gdsterilen
Dynatest marka 8082 model 176 seri numarali HWD
(Yiksek Agirlikli Diisen Agirhk Deflektometresi)
Olciim cihazi kullanilmistir. Dynatest HWD o6l¢iimii
Sekil 2’ de yer almaktadir.

Dynatest 8082-176 HWD cihaz1 30 ile 320 kN
arasinda ayarlanabilir yiik araliginda test yapmaya
uygun ekipmana sahiptir. Cihaz uygulanan yiik
miktarinin saptanmasi i¢in yiik hiicresi ve 10 adet
defleksiyon o6l¢limii icin jeofona sahiptir. Yiik
sinyalleri ve 10 adet defleksiyon kanallarinin tamami
40-200 milisaniye arasinda degisen bir zaman
penceresinde zamana bagh olarak kayit edebilen ve
ornekleme devresi 0,05 milisaniye araliklarla
kullanilan kanal sayisindan bagimsiz olarak her bir
kanali tarayan jeofonlara sahiptir.

Sekil 2. Dynatest 8082-176 HWD Cihaz1 ]

Esnek istyapilarda BSK tabakalarin dayanimi,
sicaklik, yikleme zamami ve yik miktar
parametrelerine gore degisiklik gosterir. Sekil 3’ teki
grafikte, laboratuvar testleri sonucunda sicaklik ve
ylikleme zamani arttik¢a, BSK tabakanin dayaniminin
(esneklik modiilii) azaldig1 g6zlemlenmektedir[8].

10,000
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Sekil 3. Elastisite Modiilii - Sicaklik Etkisi [8]

Defleksiyon ol¢limleri sirasinda kaplama sicaklig
yakindan izlenmesi gereken bir faktordiir. Asfalt
kaplamalar test edilirken, asfalt tabakasinin sertligi
sicakliginin bir fonksiyonu oldugundan, kaplama
sicakligi degistikce defleksiyon da degisir. Daha
yuksek sicakliklarda, asfaltin  sertligi azalir,
dolayisiyla defleksiyonlar artar.

2017 yilinda Cin’ in Zhengzhou bdlgesinde yapilan
calismada BSK kaplama icerisine 70 mm, 150 mm ve
250 mm derinliklerde yerlestirilen sicaklik sensorleri
ile farkli sicakliklarda defleksiyon verileri toplanmis
ve defleksiyon degisimleri gozlenmistir. Sekil 4’ te bu
calismanin sonuglarina gore elde edilen veriler,
sicaklik  degerlerinin  yiikseldikge  defleksiyon
verilerinin de ytlkseldigini gdstermistir. Ayrica bu
calismadan sicaklik 6l¢iim derinligi de arttikga
sicakligin defleksiyon tizerindeki etkisinin azaldig1
sonucuna varilabilir[9].
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Defleksiyon/0,01 (mm)

10 15 20 25 30 35 40 45 50

Test Asfalt Sicakhgi (°C)

Sekil 4. Defleksiyon - Asfalt Sicaklig1 Degisimi [9]

Brezina vd. (2022), tarafindan Cekya’ da yapilan bir
calismada BSK kaplamalarin tasima kapasitesinin

degerlendirilmesi,  deflektometre ile  o6lgiilen
defleksiyonlarin  analizi ve  sicaklik  etkisi
incelenmistir. Yapilan degerlendirmede kaplama

sicakligt uzun siireli Olglilerek deflektometre
sonuclar tizerindeki etkilerinin analizi arastirilmistir.
Sicaklik diizeltmesi, olglilen defleksiyonlar ve geri
hesaplanmis BSK tabaka modiilleri {izerinde
gelistirilmistir. Her iki prosediirde de 20 °C referans
sicakliga gore hesaplamalar yapilmis ve iki metodun
farkliliklari belirtilmistir [10].

~0,0387x(20~Tg1ciim)

Egsk = Esicim X € (1)
Burada Essk referans sicaklik BSK tabaka modiilii,
Eo6l¢im 6l¢iim sicakligt BSK tabaka modili, Tolgtim
ise 6l¢iim asfalt sicakligidir.

Defleksiyon o6lciimlerinde esnek kaplamalarin
sicakliga bagli degisimi nedeni ile kaplamalarin
degerlendirilebilmesi  icin  olgiilen  defleksiyon
degerlerinin belirli bir referans sicaklik degerine gore
diizeltilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada belirlenen
bir test kesiminde farkli sicakliklarda defleksiyon
Olclimleri yapilarak hesaplanan elastisite modiilleri
ile elastisite modiilii - sicaklik degerlendirmeleri
tizerinden sicaklik diizeltme metodu gelistirilmistir.

Defleksiyon 6l¢iimlerinde defleksiyon degerlerinin ve
dolayisiyla esnek iistyapilarin elastisite modiillerinin
sicaklik ile dogrudan iliskili olmasi, yil genelinde
yiiksek sicaklik etkisi altinda olan kesimlerde BSK
tabakalarin elastisite modilinin daha diisiik
olmasina, dolayisiyla tasima kapasitesinin daha az
olmasina neden olmaktadir. Yapilan literatir
arastirmalarinda defleksiyon ol¢iimleri referans
sicakliklariin sabit bir sicaklik degeri olarak kabul
edildigi goriilmistiir. Erzurum’da yillik ortalama hava
sicaklig1 5,7 °C iken, Mersin bélgesinde ise 19,2 °C’
dir. Tirkiye geneli icin yillik ortalama sicaklik 5 °C ile
50 °C arasinda degisiklik gostermektedir. Bu nedenle
tek bir referans sicaklik kabul edilmesi, y1l genelinde
asfalt sicaklig1 diisiik olan Erzurum bdlgesi gibi soguk
bolgelerde gereginden fazla kalinhkta {styap:
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tasarimi yapilmasina, yil genelinde asfalt sicaklig:
yuksek olan Mersin bélgesi gibi sicak bolgelerde ise
gereginden daha az kalinhikta {styapr tasarimi
yapilmasina neden olacaktir. Bu durum soguk
bolgelerde gereksiz yatirim maliyetlerine, sicak
bolgelerde ise erken bozulan iistyapilar nedeni ile
yeniden yapim ya da bakim - onarim maliyetlerine
neden olacaktir.

2. Materyal ve Metot

Ulkemiz kosullarinda sicakhk metodu gelistirilmesi
amaclyla Ankara Cevre Otoyolu tlzerinde 0-20/09
Kontrol Kesimi 005 Numarali tabela konumunda
belirlenen noktalarda Dynatest HWD cihazi ile, farkl
mevsimlerde giin boyu
6lciimleri yapilmistir.

Sekil 5’te yer almaktadir.

sicaklik ve defleksiyon
Belirlenen o6l¢tim noktalar:

Sekil 5. HWD \}e Sicaklik Olciimleri Calisma Kesimi

Ol¢timiin giivenli bir sekilde yapilabilmesi i¢cin Ankara
Emniyet Midirliigii Boélge Trafik Denetleme Sube
Midirligi'nden gerekli izinler alinmis ve Sekil 6’da
yer alan ¢izime uygun olarak, Sekil 7 ve Sekil 8'de
gorildigi gibi 6l¢lim bolgesi trafige kapatilmistir.

Sekil 6. Calisma Kesimi Giivenlik Onlemleri Cizimi
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Yapilan o6l¢timlerde belirlenen her bir 6l¢iim noktasi
yanina sicakligin siirekli olarak takip edilebilmesi i¢in
birer delik acilmis ve bu delikler diizenli araliklarda
su ile doldurulmustur. Suyun sicaklig1 belirli bir siire
boyunca termometre ile takip edilmistir. Su sicaklig1
asfalt i¢ sicakligl ile esit oldugu zaman termometrede
okunan deger sabitlenmis ve bu deger dl¢iimde asfalt
sicakligi olarak esas alinmistir.

& S 5
Sekil 8. Asfalt Sicakliginin Tespiti

Defleksiyon o6l¢timleri her bir noktada 540 kg agirlik
3 farkh yiikseklikten 3 kez dusiiriilecek ve ol¢iim
yapilacak sekilde ayarlanarak yapilmistir.

Yerlestirilmesi

Olciimler 01.05.2021 tarihinde Sekil 5’ de belirtilen 4
adet noktada, 07.11.2021, 21.11.2021, 24.04.2022 ve
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03.07.2022 tarihlerinde ise bankette yer alan 2 adet
noktada giin boyunca yapilmistir. Farkli zamanlarda
yapilan odlgiimlerde, cihazin konumu her seferinde
ayni noktada olacak sekilde hassas olarak Sekil 9’daki
gibi ayarlanmis ve her o6l¢lim periyodu arasinda
6lcim cihaz1 farkli bir boélgede bekletilmistir.
Olciimler arasindaki zamanda o6l¢ciim cihaz1 ya da
herhangi bir ekipmanin 6l¢iim noktalarina gelecek
giines 15181 ve 1siy1  engellemesi Onlenmis ve
ortamdaki sicaklik degisiminin 6l¢iimlere olan etkisi
olctilmiistiir. Olgiimlerde elde edilen 6érnek veriler
Tablo 1'de yer almaktadir.

Tablo 1. 1 Numarali Olgiim Sicaklik Degerleri

Asfalt Yiizey Hava

Tﬁzt ]r)nu:ll\lll;)- Sicakligt  Sicakligt  Sicakligi ]()1)
CEEC S i
1 1 23.6 284 235 305.90
1 2 23.6 284 235 402.70
1 3 23.6 284 235 396.20
2 4 239 274 24.8 304.30
2 5 239 274 24.8 408.70
2 6 239 274 24.8 593.40
3 7 248 37.2 25.1 338.00
3 8 248 37.1 25.1 439.50
3 9 248 36.8 25.1 636.00
4 10 25.8 36.5 26 327.30
4 11 25.8 36.5 26 439.80
4 12 25.8 36.4 26 632.60
5 13 29.7 43.7 26.8 352.10
5 14 29.7 43.7 26.8 452.60
5 15 29.7 43.7 26.8 648.40
6 16 29.7 42.2 27.6 359.40
6 17 29.7 42 27.5 459.20
6 18 29.7 41.8 27.5 650.00
7 19 30.6 43.6 27.7 364.00
7 20 30.6 43.6 27.7 453.50
7 21 30.6 43.4 27.7 644.90
8 22 31 41.6 27 374.10
8 23 31 41.5 27 474.10
8 24 31 41.4 27 674.60
9 25 31.3 42.5 27 375.70
9 26 31.3 42.4 27 479.20
9 27 31.3 42.2 27 676.80
10 28 31.5 40.6 27.1 373.00
10 29 31.5 40.5 27.1 473.20
10 30 31.5 40.5 27.1 667.80
11 31 31.2 37.3 26.5 375.20
11 32 31.2 37.3 26.5 478.30
11 33 31.2 37.2 26.5 677.60
12 34 31 37.8 26.8 377.60
12 35 31 379 26.8 476.10
12 36 31 38 26.8 674.70
13 37 309 36.8 26.6 359.40
13 38 309 36.8 26.6 452.00
13 39 309 36.8 26.6 643.20
14 40 30.6 35.8 27 370.50
14 41 30.6 35.8 27 468.30
14 42 30.6 35.8 27 663.70
15 43 30.6 35.1 26.7 368.10
15 44 30.6 35 26.7 469.80
15 45 30.6 349 26.6 663.40
16 46 30.3 334 26.6 372.00
16 47 30.3 334 26.6 474.70
16 48 303 334 26.6 672.00
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FWD testinin analizi i¢in, tabaka modiillerinin geri
hesaplanmasinda, tabaka kalinliginin dogru dl¢tilmesi
gerekmektedir. Tabaka kalinlig1 verilerinin giivenilir
bir kaydim1 saglamak ic¢in yeterli sayida karot

alinmahdir[11]. Yapilan Olgtimlerin geri
hesaplamasinda kullanilmak {izere Karayollari
4.Bolge Miudirligi Arastirma ve  Gelistirme
Basmiihendisligi ekipleri tarafindan 28.04.2022

tarihinde Sekil 10°da gorildiigi gibi Karot ¢alismasi
yapilmistir.

: &
Sekil 10. Karot Calismalari

Karot calismasinin yapildig: tarihte, dl¢iim islemleri
tamamlanmadig1 icin karotlar 6l¢iim noktalarindan
alinmamistir. Bu nedenle karotlar 6l¢lim noktalarinin
iki tarafindan alinip enterpolasyon ile 6l¢iim noktasi
kalinligr  belirlenmistir. Yapilan karot c¢alisma
noktalar1 Sekil 11 ve Sekil 12’de, enterpolasyon
hesaplari ise Tablo 2 ve Tablo 3’ te yer almaktadir.

0.74m —

Sekil 11. 1 Numaral Olciim Noktas1 Karot Noktalari

& 2 sol
2 Jan

' 054m

N §

o83 m 2%

Sekil 12. 2 Numaral Olciim Noktas1 Karot Noktalari

Tablo 2. 1 Numarali Ol¢iim Noktasi Tabaka Kalinhig

Nokta Uzaklik (cm) ~ <alnhik
(mm)
1sag 54 113
Ol¢iim Noktasi 0 174
1 sol 74 259
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Tablo 3. 2 Numarali Ol¢iim Noktasi Tabaka Kalinlig

Nokta Uzaklik (cm) Kalinlik (mm)
2 sag 54 114
Olciim Noktasi 0 177
2 sol 83 275

Toplanan ol¢iimlerin geri hesaplama analizleri Elmod
6 yazilimi ile tamamlanarak her yiik diisiiriimiine ait
Tabaka Modiilleri hesaplanmistir. Elmod 6 yazilimi
ile geri hesaplamasi asamalarinda yazilimin
FEM/LET/MET modiilii Denk Kalinlik Metodu (MET)
kullanilmistir. Elmod 6 yazilimi MET modiili yazilim
goruntiisii Sekil 13’ te yer almaktadir.
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Sekil 13. Elmod 6 Geri Hesaplama Modiilii
3. Bulgular

Yapilan analizler sonucunda elde edilen modiil ve
sicaklik degerleri grafik iizerinde Sekil 14’ te
gosterilmistir.

1. Nokta 1.Diigtirme Tabaka Modiilleri
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Sekil 14. 1.Nokta 1.Diislirmeler Tabaka Modiilii Sonuglari
4. Tartigsma ve Sonug¢

Yapilan literatiir calismalarinda gelistirilen sicaklik
diizeltme metotlar1 incelenmis ve bu calisma ile
karsilastirilmistir. 1993 yilinda yayinlanan AASHTO
“Ustyapr Yapisal Tasarimi Igin AASHTO Rehberi”
dokiimaninda yer alan diizeltme metodu iistyapinin
tlim tabakalarini temsil eden merkez defleksiyon
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degerinin 20 °C ye diizeltilmesi seklinde
gelistirilmistir[12].

Fakat istyapimin kalinhigina baghh olarak, BSK
tabakalarin sicakligindan 2. ve 3. defleksiyon

Olclimleri de etkilenebilir. Bu durum Mehranfar ve
Modarres tarafindan yapilan bir ¢alismada, Sekil 15’
te aciklanmistir[13].
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Sekil 15. Asfalt Sicakliginin Defleksiyon Degerlerine
Etkisi[13]

Bu makale calismasi kapsaminda alinan 6lglimlerden
en disiik sicaklik olan 6,5 °C’ de toplanan verilerin
analizi sonucunda elde edilen BSK tabaka modiilii
4592,9 MPa olarak hesaplanirken; en yiiksek sicaklik
olan 40,1 °C de ise 1477,7 MPa olarak
hesaplanmistir. 20 °C referans alinmasi durumunda
ise 6lciim noktasinin BSK tabaka modiilii 3545.6 MPa
dir. Dolayisiyla sicaklik diizeltmesi 40,1 °C’ de yapilan
bir FWD test sonucunu %29, 6,5 °C’ de yapilan bir
FWD test sonucunu ise %58  oraninda
degistirmektedir. Yapilan FWD odl¢ciimlerinde dogru
sicaklik diizeltme metodunun secilmemesi;
Olclimlerin yapilmasi, analiz edilmesi, raporlanmasi
asamalarinda bircok emek ve harcamanin bosa
gitmesine neden olacag gibi, degerlendirilen
kesimlerde gerekli takviye kalinliklarinin fazla
hesaplanmasi durumunda gereksiz yapim maliyetleri
ya da az hesaplanmasi durumunda yollarin erken
bozularak ¢ok daha bilyiik bakim onarim
maliyetlerine neden olacaktir. Bu nedenle iilkemizde
yapilacak defleksiyon ol¢iimlerinde hava ve asfalt
sicakliginin da ol¢lilmesi ve modiil hesaplamasi
sonucu bir sicaklik diizeltme metodu kullanilmasi

yiksek o6nem tasimaktadir. Ayrica lilkemiz
bolgelerindeki iklim farkliliklar1 nedeniyle hava ve
asfalt sicakliklar1 incelenerek, referans sicaklik

belirleme ¢alismasinin yapilmasi yararl olacaktir.
Tesekkiir

Yazarlar Karayollar1 Genel Midirligii, Arastirma ve
Gelistirme Dairesi Bagkanlgi, Ustyapr Gelistirme
Subesi Miidiirligl’ ne veri temini, Karayollar 4.Bolge
Miudurligi, Arastirma ve Gelistirme
Basmiihendisligine = karot c¢alismalar;, Komsa
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Miihendislik Insaat Sanayi Ticaret A.S. ye o&lgiim
cihazi temini ve oOlglimlerin yapilmasi ¢alismalarina
olan katkilarindan dolay: tesekkiir eder.

Etik Beyan1

Bu c¢alismada, “Yiiksekogretim Kurumlar: Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Yonergesi” kapsaminda
uyulmast gerekli tiim kurallara uyuldugunu, bahsi
gegen yénergenin “Bilimsel Arastirma ve Yayin Etigine
Aykirt Eylemler” baglhgi altinda belirtilen eylemlerden
higbirinin gercgeklestirilmedigini taahhiit ederiz.
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0z: Metronidazol Diinya Saghk Orgiitiiniin temel ilaglar listesinde yer alan ilk defa
1959 yilinda Fransa'da Rhone Poulanc Arastirma laboratuvarinda kesfedilen
antibiyotik ve antiprotozoal ila¢ etkin maddesidir. Metronidazoliin insan viicudunda
bulunan bakteriler tarafindan ve arastirma laboratuvarlarinda ¢esitli metotlarla
kontrolli olarak yiikseltgenerek ilgili aldehite veya daha da yiikseltgenerek ilgili
asite yiikseltgendigi 1975 yilindan giinlimiize yayinlanan ¢alismalarda
gosterilmistir. Bir¢ok bilim insani makalenin konusu aldehiti reaktif olarak
kullanarak schiff bazi eldesi, oksim olusumu ve rediiktif aminasyon reaksiyonlarini
yayinlamistir. Metronidazoliin ylikseltgenmesi sucul ortamlar i¢cin 6nemlidir. Atik
sulardaki metronidazoliin aritilmasi amaciyla, ¢esitli yontemlerle metronidazoliin
ylikseltgenmesi icin hesaplamali ve deneysel ¢alismalar literatiirde mevcuttur. Bu
calismada, literatiirden farkli bir yontemle 2-(2-metil-5-nitro-1H-imidazol-1-
il)asetaldehit, metronidazoliin kontrolli ylkseltgenmesi reaksiyonu ile elde
edilmistir. Bu reaksiyon, dibi yuvarlak bir reaksiyon balonunda oda sicakliginda esit
ekivalentlerde metronidazol ve piridinyum klorokromatin diklorometan igindeki
cozeltisinin 24 saat manyetik olarak karistirilmasiyla gergeklestirilmistir.
Yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda elde edilen ham iiriin yaklasik yari yariya
reaksiyona girmemis metronidazolii ve yiikseltgenmis iirtin aldehiti icermektedir.
Uriiniin 'H-NMR, FTIR spektroskopik analizleri ve erime noktasi tayini amaciyla
saflastirilmasi icin ITK yéntemi kullanilmistir.

A Different Method for Synthesis of 2-(2-Methyl-5-nitro-1H-imidazol-1-yl)acetaldehyde

Keywords
2-(2-methyl-5-nitro-
1H-imidazol-1-yl)
acetaldehyde,
Metronidazole,
Oxidation,

FTIR,

NMR,

TLC

Abstract: Metronidazole was discovered for the first time in 1959 at the Rhone
Poulanc Research laboratory in France. It is an antibiotic and antiprotozoal drug
active substance, which is on the World Health Organization's list of essential drugs.
It has been shown by the studies carried out since 1975 that metronidazole was
oxidized to the related aldehyde or further oxidized to the related acid by the
bacteria in the human body and in the research laboratories by various methods.
Many scientists have published many articles, containing schiff base synthesis,
oxime formation and reductive amination reactions, using as a reactive substance
aldehyde, the subject of this article. The oxidation of metronidazole is important for
aquatic environments. On this subject, various computational and experimental
studies are available in the literature in order to treat wastewater with various
oxidation methods. In this study, 2-(2-methyl-5-nitro-1H-imidazol-1-
ylacetaldehyde was obtained by the controlled oxidation reaction method which
was different from the literature. In this method in a round bottom flask, equal
equivalent metronidazole and pyridinium chlorochromate were solved in
dichloromethane. The solution was stirred magnetically for 24 hours at room
temperature. The crude product contains approximately half-and-half unreacted
metronidazole and the product aldehyde. The product was purified by TLC method
for 1TH-NMR, FTIR spectroscopic analysis and melting point determination.

*ilgili yazar: melek.karakaya@usak.edu.tr
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1. Giris

Metronidazol (MTZ) ilk defa 1959 yilinda Fransa da
Rhone Poulanc Arastirma laboratuvarinda
kesfedilmigtir  [1]. Metronidazol Dinya Saglik

Orgiitiinlin temel ilaglar listesinde yer alir. Mide,
karaciger, deri, vajina, eklemler, beyin ve omurilik,
akciger, kalp veya kan dolasiminin bakteriyel
infeksiyonlarin tedavisi icin diinya ¢apinda kullanilan
yar1 sentetik 5-nitroimidazol grubu antiprotozoal ve
antibiyotik ila¢ etkin maddesidir. Trikomonas
vajinalis adli kamgili bir protozoonun neden oldugu
trichomoniasis, amiplerin neden oldugu amipli
dizanteri ve giardia lamblianin neden oldugu
giardiasis tedavilerinde kullanimi 6rnek verilebilir.
Bir dizi aerobik ve anaerobik bakteri ve parazit
tirlerini iceren etiyolojik ajanlarin sebep oldugu
gastrointestinal infeksiyonlarin tedavisinde Flagyl®
olarak pazarlanan metronidazol tek basina veya diger
terapotik ilaglarla 60 yildan uzun siiredir klinik
kullanimdadir [2-5]. Bu infeksiyonlardan biri hafif ila
orta siddette Clostridium difficile (C. Difficile)
infeksiyonudur (CDI). CDI antibiyotik kullanimina
bagliishalin 6nde gelen nedenidir. Soguk alginlig1 veya

grip gibi viral bir infeksiyonun tedavisinde
kullanilmaz.
Hayvan deneylerinde (farelerde ve ratlarda)

metronidazol molekiiliinde bulunan elektro pozitif
azot ve elektronegatif oksijen iceren nitro grubunun
niikleik asitler, amino asitler gibi viicutta bulunan yap1
taslar ile etkilesime girmesinden dolay1 belirli kanser
veya timor tiirlerine neden oldugu diisiiniilmektedir
[6-10]. Giiclii kanserojen davranisi nedeniyle, Amerika
Birlesik Devletlerinde MTZ'nin diger nitroimidazoller
(other nitroimidazoles) adi ile 6. Sirada hayvanlarda
ekstra etiket kullanimi yasaklanmis ilaglar (Drugs
prohibited for extralabel use in animals.)
kategorisinde, “(a) The following drugs, families of
drugs, and substances are prohibited for extralabel
animal and human drug uses in food-producing
animals.” “Tlrkge cevirisi: (a) Asagidaki ilaclar, ilag
aileleri ve maddeler, gida iireten hayvanlarda etiket
dist  hayvan ve insan ilact kullammi igin
yasaklanmistir.” (a) maddesinde 1987 yilinda yerini
almistir [11]. Avrupa Ulkelerinde metronidazol, 2010
yilinda (EU) 37/2010 Nolu Komisyon kararinin eki
Tablo 2 de (yasaklanan maddeler) yer almistir ve gida
lireten hayvanlarda kullanimi yasaklanmistir [10-13].
Ancak insan popilasyonundaki Kklinik kullanimi hala
artmaktadir. Tedavi i¢in metronidazol Kkullanan
insanlarda bu tiir etkilerin gorilip gorilmeyecegi
henliz  bilinmemektedir = [11]. Bu nedenle,
karsinogenezde yer alan mekanizmalar agiklamak
icin diizenli aragtirma ¢alismalar gereklidir.

Metronidazol molekiilii nitro grubu icermesinden
dolay1 bircok kristallendirme deneyleri igin iyi bir
reaktif olarak kullamilmistir. Cesitli kristalleri
literatlirde mevcuttur [14-16].

Bu c¢alismada metronidazol literatlirde verilen
metotlardan farkli bir metot kullanilarak 2-(2-metil-5-
nitro-1H-imidazol-1-il)asetaldehit bilesigine
kontrollii bir sekilde yiikseltgenmistir. Bu aldehit
bilesigi, amin grubu igeren ¢esitli molekiillerle schiff
bazi eldesi icin reaktif olarak yaklasik elli yi1l énce
literattirde yerini almistir. Bu aldehit ile oksim eldesi,
primer aminlerle rediiktif aminasyon reaksiyonu
sonucu sekonder amin eldesi ve sekonder aminlerle
rediiktif aminasyon reaksiyonu ile tersiyer amin eldesi
gibi calismalar giiniimiizde hala siirdiiriilmektedir
[17-27]. Schiff baz1 eldesi organik kimyada énemli bir
alana sahiptir ve schiff bazlar ligant olarak da gorev
yapabilmektedir [28, 29].

Metronidazol ve potasyum dikromat reaktif olarak
kullanilarak 2-(2-metil-5-nitro-1H-imidazol-1-
il)asetaldehit bilesigi eldesi ilk defa 1975 yilinda
Samuel Sidney Berg ve arkadaslar1 tarafindan
literatlire gecmistir [17]. 1998 yilinda Li-Xi Yang ve
arkadaslan ilk basamakta okzalil kloriir reaktifi ve
¢6zlcl olarak diklorometan, ikinci basamakta dimetil
stilfoksit ve liclincii basamakta trietilamin reaktifi
kullanarak metronidazolden aldehit elde etmislerdir
[20]. Ding ve arkadaslar1 2008 yilinda ¢6ziicli olarak
diklorometan, reaktif olarak dimetil siilfoksit ve
okzalil klortr kullanarak hazirlanmis ¢6zeltinin -78°
santigratta 20 dakikada sogumasini sagladiktan sonra
1 saat -78°C da manyetik olarak karismasini
saglamislardir. Sonra trietilamin ekleyerek 1 saat daha
-78°C da manyetik olarak karismasini beklemisler ve
bu asamadan sonra oda sicakligina gelmesine
miisaade etmisler ve su ilave ederek reaksiyonu
bitirip, ilgili aldehit iirlinii elde etmislerdir [24]. 2013
yilinda Singh ve arkadaslar reaktif olarak asetik asit
ve N -bromoftalimid, katalizor olarak perklorik asit ve
¢oziicl olarak su kullanarak 24 saatte, 35°C da ilgili
aldehit bilesigini elde etmislerdir [18].

2014 yilinda Anderson ve arkadaslar1 Li-Xi Yang ve
arkadaslarinin ~ kullandifi  metodu  gelistirerek
makalenin basligi olan aldehiti sentezlemislerdir [30].
Yine 2014 yilinda Khan ve arkadaslari metronidazoli
bazik ortamda permanganat kullanarak 48 saatte 25°C
da ilgili aldehite yiikseltgemislerdir [31]. Gliniimiizde
Ma ve beraber calistigi kisiler, Ding ve arkadaslari gibi
dimetil siilfoksit ve okzalil klortir kullanarak -78°C da
metronidazolii ilgili aldehite ylikseltgemislerdir [26].
Bu ¢alismada oda sicakliginda diklorometan iginde

metronidazol piridinyum klorokromat ile
ylikseltgenerek makalenin baslig1 aldehite
yukseltgenmistir.

Biyolojik sistemlerde spesifik etki/etkiler icin

tasarlanmis ilaglar sucul cevre icin 6zel bir atik
sinifinda degerlendirilirler [32]. Cesitli ilag bilesikleri
sucul ekosisteme belediyelerin kanalizasyon aritma
tesislerinden ve/veya endiistrinin aritma
tesislerinden girmektedir [33]. Ila¢ atiklar1 6zellikle
antibiyotik atiklar1 sucul c¢evrede bakterilerin
antibiyotiklere karsi diren¢ gelistirmesine neden
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olmaktadir [34-37]. Metronidazoliin suda
yukseltgenerek bozulmasi ¢ok onemlidir ve bu
amaglarla ¢esitli calismalar yapilmistir [32, 38, 39, 40].

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Calismada kullanilan metronidazole  Across
firmasindan, c¢oziiciiler ve TLC Silica gel 60 F254
Merck firmasindan, Piridinyum klorokromat Sigma-
Aldrich firmasindan ticari olarak satin alind1 ve
herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanild1.
Coziiciiyi vakumda uzaklastirmak i¢in Heidolph
Laborota 4000 efficient rotary evaporator, TLC
kontroli icin CAMAG UV lambasi (366 nm), erime
noktasi tayini i¢cin Stuart automatic melting point
SMP40 cihazi, tartim islemleri icin Precisa XB 220A
hassas terazi kullanildi.

2.2. Metot
2.2.1. Deneysel Prosediir

Metronidazole ticari olarak satin alindi. 100 mL lik
dibi yuvarlak bir balonda metronidazol (1.0 mmol,
0.171 g) diklorometan (80 mL) icinde disaridan tuz
buz ile sogutularak manyetik olarak karistirilmaya
baslandi. Ticari olarak satin alinmis piridinyum
klorokromat (1.0 mmol, 0.215 g) ilave edildi. 24 saat
oda sicakliginda manyetik olarak karistirildi.
Reaksiyon TLC de kontrol edildi. Mobil faz olarak
hekzan : etilasetat : etanol ; 10 : 5,5 : 1 oranlarinda
hazirlanan ¢6zelti kullanildi. Elde edilen aldehitin ince
tabakada yiiriidiigl yolun, ¢6ziiciiniin yiiriidiigii yola
orant Rfiron 0.40, metronidazoliin yuridigii yolun
¢Oziicliniin ylridigi yola orami Rfurz 0.25 olarak
hesaplanmistir. Makalenin konusu aldehit % 48
verimle literatiirden farkli olarak sar1 kati madde
olarak elde edildi. ilgili literatiirde aldehitin fiziksel
durumu belirtilmemistir [26]. Erime noktas1 Start
point 90.6°C End point 92.6°C Mean value 91.6°C Clear
Point 92.6°C olarak ol¢iildii. Sentezlenen aldehitin
niikleer manyetik rezonans spektroskopisi analiz
sonuglari literatiir verileriyle uyum igindedir. 1H NMR
(400 MHz, CDCls) 6: 9.75 (s, 1H), 7.98 (s, 1H), 5.22 (s,
2H), 2.51 (s, 3H). Burada 9.75 ppm deki tekli pik
aldehit protonuna, 7.98 ppm deki tekli pik aromatik
protonuna, 5.22 deki tekli pik -(CH2)- metilen
protonlarina ve 2.51 deki tekli pik aromatik halkada
siibstitiie -(CHs) protonlarina aittir. 7.22 ppm deki pik
doterokloroforma ait piktir.

2.2.2. Spektroskopik Analiz

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi analizleri
Varian 400 MHz NMR cihazi ile Atatiirk Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Prof. Dr. Cavit KAZAZ
tarafindan gerceklestirilmistir. FTIR spektroskopisi
Perkin Elmer cihaz ile Usak Universitesi UBATAM da
alinmistir.

3. Bulgular
Metronidazole piridinyum klorokromat ile
diklorometan icinde aldehite yiikseltgenerek

literatlirden farkli yontemle 56910-52-2 CAS numaral
2-(2-metil-5-nitro-1H-imidazol-1-il)asetaldehit acik
sar1 kat1 olarak elde edilmistir. Erime noktasi 91.6°C
olarak tespit edilmistir. Reaktif metronidazol ve {iriin
2-(2-metil-5-nitro-1H-imidazol-1-il)asetaldehitin a¢ik
formiillerini gosteren reaksiyon denklemi Sekil 1. de
verilmistir. Literatiirde verilen metotlardan farkl bir
yontemle elde edilen makalenin konusu aldehitin
hekzan : etilasetat : etanol ; 10 : 5,5 : 1 oranlarinda
hazirlanan mobil faz ile ince tabakada yiriitiilmesi
sonucu aldehitin aldig1 yolun ¢6ziiciiniin aldig1 yola
orani 0.45 (Rf) olarak bulunmustur. 'H-NMR
Spektrumu literatiirde verilen degerlerle uyum
icindedir.

CHy CHs

N OH & NH croser N °
N /\/ \/4» N /\/

= CH,Cl, 25°C S

NO, NO>

Sekil 1. Metronidazoliin metilen kloriir icinde pridinyum
klorokromat ile oda sicakliginda 2-(2-metil-5-nitro-1H-
imidazol-1-il)asetaldehite  yiikseltgenmesini  gosteren
reaksiyon denklemi

Sekil 2. de  2-(2-metil-5-nitro-1H-imidazol-1-
il)asetaldehitin H1-NMR spektroskopisi verilmistir.

Sekil 2. 2-(2-metil-5-nitro-1H-imidazol-1-il)asetaldehitin
H1-NMR Spektroskopisi

Diklorometanda ¢dziinmiis 2-(2-metil-5-nitro-1H-
imidazol-1-il)asetaldehitin FTIR Spektroskopisi Sekil
3. de verilmistir. FTIR (cm-!, CH2Clz): 3134, 3061,
2978, 2929, 2875, 2743, 1738, 1534, 1467, 1428,
1381, 1363,1265,1191, 1148, 1104, 1054, 1039, 998,
970, 928, 872, 826, 787, 733, 700, 676, 620, 587, 550,
496. Spektrumda en belirgin bantlardan biri karbonil
grubuna ait 1720-1740 cm-! arasinda beklenen 1738
cm-!de gozlenen aldehit grubuna ait piktir. Sekil 4. de
verilen metronidazoliin FTIR spektroskopisinde 3221
cm-1 de gozlenen genis siddetli hidroksil (-O-H)
grubundaki gerilme Sekil 3. teki spektrumda
gozlenmemistir. Bu durum hidroksil (-OH) grubunun
aldehit (-HC=0) grubuna ylikseltgendigini
gostermektedir.
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Sekil 4. Metilen kloriirde ¢dziinmiis metronidazoliin FTIR
Spektroskopisi

Zhenkum ve arkadaslari ¢alismalarinda ilgili aldehitin
sentezini su sekilde yazmislardir. -78°C de 350 mL
metilen kloriirde ¢6ziinmiis, manyetik olarak
karistirilan susuz dimetil siilfoksit (DMSO) (51 mlL,
719 mmol) ¢ozeltisine, 2M 35 mL metilen kloriirde
hazirlanmis okzalil kloriir ¢ézeltisi yavas bir sekilde
ilave edilir. Bu ¢ozelti 20 dakika -78°C da karistirilir
ve metronidazoliin (10 g, 58 mmol) DMSO (50 mL) ve
CH2Cl: (100 mL) i¢cindeki ¢ozeltisi ilave edilerek -78°C
da 1 saat daha karistiritlir. Daha sonra bu ¢ozeltiye
trietilamin (100 mL, 719 mmol) ilave edilerek 1 saat
daha -78°C da karismasina izin verilir. Siire bitiminde
reaksiyon karisiminin oda sicaklifina yiikselmesine
izin verilir. HPLC i¢in uygun ultra saf su (200 mL)
reaksiyon karisimina ilave edilir ve CH2Cl2 (3x300 mL)
ile ekstraksiyon yapilir. Organik fazlar birlestirilir ve
susuz NazS0s4 lizerinden kurutulur ve siiziiliir. Coziicii
vakumda uzaklastirilir. Reaksiyon iirtin karisim silika
jel dolgulu kolonda MeOH : CHzClz (3:97) mobil fazi ile
ayrilir. *H NMR (400 MHz, CDCI3) §9.75 (s, 1H), 7.98
(s, 1H), 5.22 (s, 2H), 2.51 (s, 3H) [26].

Zhenkum ve arkadaslar1 c¢alismalarinda -78°C ye
inmiglerdir. Bu g¢alismada kriyogenik sicakliga
inilmemistir. Cevre icin avantajli bir yilikseltgenme
metodu olusturulmustur. Ancak verim (%48)
disiiktir. Verimi arttirmak i¢in reaksiyon sartlari
degistirilmistir. ik olarak siire uzatilmistir ve 12
saatte bir ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol
edilmistir. Verim artmamistir ve besinci giiniin
sonunda Uriin kaybolmustur. Yiikseltgeyici reaktif
piridinyum klorokromatin ekivalenti 2 katina
cikartildiginda da verimin artmadigi gorilmiistiir.
Coziicii olarak aseton tercih edildiginde reaksiyon
baslatildiktan 24 saat sonra ince tabaka

kromatografisi ile reaksiyonun gidisati incelendiginde
iiriiniin az miktarda olustugu tespit edilmis ve 48 saat
sonra reaksiyona girmemis metronidazolin ve az
miktarda olusan irlniin ortamda parcalandigl
gorilmistiir. Bu durum atik sulardaki metronidazoliin
tek ve cok lambali tiibiiler fotoreaktorlerde UV/H202
islemi ile bozulmasi ile karsilastirilabilir [32, 38].

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu c¢alismada  2-(2-metl-5-nitro-1H-imidazol-1-
il)asetaldehit molekiilli, metronidazole ve pridinyum
klorokromat reaktifleri ile diklorometan ¢o6ziici
olarak kullanilarak literatiirden farkli bir yontemle
elde edilmistir. Deneysel prosediirde belirtilen
coziicide Rf degeri hesaplanmistir. Literatiirde
verilen prosediirde verim yiiksektir, ancak kriogenik
sicaklikta ¢alismak gerekmektedir. Yeni gelistirilen
metot oda sicakliginda islemektedir. Kriogenik
sicaklia ulasilamayan laboratuvarlar icin ideal bir
metottur. Sentetik organik kimya alaninda
stirdiriilebilirligi destekleyen bir sentez yontemi
kesfedilmistir. Proton niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi analizi literatiir verileri ile uyum
icindedir. Ancak ilgili literatiirlerde reaksiyon tiriini
2-(2-metl-5-nitro-1H-imidazol-1-il) asetaldehit
molekiilliniin fiziksel durumundan bahsedilmemistir
[26]. Uriin bu ¢alismada acik sar1 renkli kati olarak
elde edilmistir ve erime noktasi ortalama deger 91.6°C
olarak olciilmistiir. Metronidazoldeki hidroksi
grubunun yiikseltgenmesi ile elde edilen aldehit
molekiili, literatiirde belirtildigi gibi diger organik
bilesiklere Ornegin schiff bazina, oksim bilesigine,
hetero halkal bilesiklere gecis icin 6nemli bir reaktif
molekil olarak kullanilmistir ve muhtemel gesitli yeni
molekiller icin reaktif olarak kullanilmaya devam
edilecektir. Makalenin yazari tarafindan bu molekiille
ilgili calismalar devam etmektedir.
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Oz: Diinyada ve iilkemizde insan niifusu siirekli olarak artis egilimi
gostermektedir. Bu artisin dogal bir sonucu olarak tiiketim artmaktadir. Artan
tilketimlerin basinda ise enerji ihtiyaci gelmektedir. Yerytiziinde sinirli ve her
gecen giin azalmakta olan enerji kaynaklarinin bircogu ise gezegene
kullanimlariyla beraber zararlar vermektedirler. Tercih edilen bu gevreci ve
stirdiirtlebilir enerji kaynaklar1 sayesinde ise ¢evre kirliliginde azalma ve kiiresel
1sinmada yavaslama saglanmaktadir. Bu ¢evreci kaynaklarin basinda ise gilines
enerjisi gelmektedir. Bu ¢alismada PVT’li ve ¢evreci CO: akiskanli hibrit bir 1s1
pompasi ile tasarlanan bir evin 1sinma ve elektrik enerjisi ihtiyacinin karsilanmasi
icin bir sistem tasarimu ile teorik incelemesi yapilmistir. ik asamada, ¢alismada
tasarlanan evin 1sinma enerjisi ihtiyaci belirlenmistir. Daha sonrasinda ise PVT’nin
modellenmesi ile termal ve elektriksel analizleri yapilmistir. Son olarak da 1s1
pompasinin termodinamik analizi gerceklestirilmistir. Dizayn edilen sistem
6zelinde yapilan bu analiz ve belirlemeler sonucunda ise gerek CO: akiskani
gerekse farkl akigkanlar ile sistem karsilastirmak suretiyle bircok parametrede
bulgular elde edilmistir. Elde edilen bulgular grafik ve c¢izelge formatinda
karsilastirmali sekilde makalede verilmistir.

Performance Analysis of a PVT Integrated CO2 Powered Hybrid Heat Pump System

Keywords
PVT,

CO2,

Heat Pump,
Solar energy

Abstract: The human population in the world and in our country is constantly
increasing. As a natural consequence of this increase, consumption is increasing. At
the beginning of the increasing consumption is the need for energy. Many of the
limited and decreasing energy resources on earth cause harm to the planet with
their use. Thanks to these preferred environmental and sustainable energy
sources, a reduction in environmental pollution and a slowdown in global warming
are achieved. Solar energy is one of these environmental sources. In this study, a
system design and theoretical analysis have been made to meet the heating and
electrical energy needs of a house designed with a hybrid heat pump with PVT and
environmentally friendly CO: fluid. In the first stage, the heating energy need of the
house designed in the study was determined. Afterward, the thermal and electrical
analyzes of the PVT were modeled. Finally, the thermodynamic analysis of the heat
pump was carried out. As a result of these analyzes and determinations made
specifically for the designed system, findings in many parameters were obtained
by comparing the system with both CO: fluid and different fluids. The obtained
findings are given in the thesis in graphic and chart formats comparatively.

1. Giris

Enerji konusunda

surdirilebilirlik  ve

kavramdir. Ayrica enerjiyi disiik maliyetle, siirekli,
cevreye duyarll ve ulasilabilir hale getirmede

enerji siirdiiriilebilirlik son derece dnemli basarilara yol

verimliligi kavramlari son yillarda 6nem kazanmistir.
Siirdirilebilirlik, doganin gelecek ihtiyaglarini
tehlikeye atmadan dogal hareketin her asamasina
etki etmesini oOncelikli olarak ifade eden bir

*ilgili yazar: cihansah23@gmail.com
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acmistir. Enerjinin siirdiirilebilirligi ile yenilenebilir
enerji kaynaklarmmin kullanimi artmistir. Enerji
verimliligi kavrami ise enerji alaninda daha az enerji
kullanarak islemleri gerceklestirmeyi
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amagclamaktadir. Enerji alaninda yapilan faaliyetlerin
kalitesi, performansi ve miktar1 azaltilmadan enerji
tiikketiminin azaltilmasi amag¢lanmaktadir. Bilindigi
gibi enerji kaynaklari simirlidir ve enerji kaynaklari
ne kadar yenilenebilir ve verimli hale getirilebilirse
bu kaynaklarin kullanim émrii de uzatilabilmektedir
[1]. Bayrakgi ve Ozgiir'iin [2] gerceklestirdigi bir
baska calismada kritik tistli cevrimli ve tek kademeli
CO2 akiskaninin 1s1 pompalarinda ¢ikis sicakliginin
ekserji verimine etkisi incelenmistir.

Fotovoltaik-termal kollektor, elektrik ve termal enerji
lretimini tek bir cihazda birlestiren O6nemli
teknolojilerden biridir. Bu teknoloji glines enerjisi
doniisimii  icin son derece Onemlidir. Buhar
sikistirmali 1s1 pompasi, binalarin termal enerji
ihtiyaclar icin halihazirda en uygun temiz teknoloji
olarak kabul edilmektedir. Bu iki teknolojinin entegre
bir “fotovoltaik-termal giines destekli 1s1 pompas1”
sisteminde kombinasyonu, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 tarafindan karsilanan bina termal
ihtiyaglarinin yiiksek bir kismina ulasilmasina ve
fotovoltaik- termal toplayici ve 1s1 pompasinda enerji
verimliligini arttirmasina neden olmaktadir [3].
Daghigh ve digerleri [4] siv1 bazli1 PVT kolektorlerinin
avantajlarim1  arastirdiklar1  bir ¢alismada PVT
kolektorlerindeki  1sinma  sorununu  ortadan
kaldirmak i¢in su ve sogutucu akiskanlar birlikte
kullanmislardir.

Enerji, is yapabilme giicli olarak ifade edilmektedir.
Bunun disinda her tiirli tretim ve tiiketim igin
gerekli kaynaklar olarak da tanimlanabilir. Tarihte
cesitli donemlerin kosullarina bagl olarak bilim ve
teknoloji olanaklari dogrultusunda degisik
unsurlardan enerji kaynaklar1 olarak yararlandigi
gorilmektedir. Giiniimiizde termo-dinamik bilim
ilkeleri cercevesinde enerjinin yiiksek diizeyde bir
kaynaga sahip oldugu gérilmiistiir [5]. iki kademeli
COz akiskaninin transkritik ¢evrimli bir 1s1 pompasi
sisteminin termodinamik analizi calismasinda CO:
akiskaninin etkili bir sekilde kullanilabilmesi igin
Yiice'nin [6] sistem basinglarinin optimize edilmesi
gerektigi ifade edilmistir

PVT destekli 1s1 pompasi sistemleri fotovoltaik-termal
hibrit kolektorler ile direkt genlesmeli 1s1 pompasi
sistemlerinin birlestirilmesiyle ortaya ¢ikmistir.
Glines radyasyonu PVT kolektorlerine diisiip ayni
zamanda kolektordeki fotovoltaik hiicreler sayesinde
elektrige ve 1siya  donistirilmektedir. PVT
teknolojisinde hiicrelerin arka kisminda bulunan 1s1
alicillar fotovoltaik hiicrelerin sicakligini diisiiriip
hiicre sicakliginin uygun deger calisma sicakliginda
olmasini saglamaktadir. Bu uygun deger sicaklik 25°C
olarak tespit edilmistir. Bu sistemlerde fotovoltaik
hiicrelerin sicakliginin artmamasi elektrik

298

verimliligini en uygun degerde olmasina yardimci
olmaktadir. PVT kolektorleri ara 1s1 degistiriciye 1s1
kaynagi olurken kompresore elektrik kaynagl
saglamaktadir [7]. Hibrit FotoVoltaik-Termal 1s1
pompast sistemlerini farkli iklimlerdeki enerji ve
ekonomik performanslarini Noro ve Lazzarin
calismalarinda incelemislerdir [8].

Bu makalede, ¢evreci CO2 akiskanli hibrit bir PVT’li 1s1
pompasit ile evin 1sitma ve elektrik ihtiyacinin
karsilanmasi amaglanmaktadir. Bu maksatla dncelikle
Antalya ilinde dizayn edilecek olan evin 1sitma ve
bununla birlikte elektrik ihtiyact belirlenecektir.
Analizler Antalya ilinde 1sitma ihtiyacinin oldugu

kasim, aralik, ocak, subat ve mart, aylar1 icin
yapilacaktir. Hesaplamalarda EES (Engineering
Equation Solver) programi kullanmilmistir. Is1

pompasinda CO:z ile mukayese amagh ticari olarak
yaygin olan R290 ve R32 akigkanlar1 kullanilacaktir.
Sonrasinda ihtiyacin belirlenmesi ile gerekli PVT ve
akii adetleri ile sarj regiilator akimi belirlenecektir.
Bu belirlemeler 1s181nda inceleme ve karsilastirmalar
yapilarak ayrintilari ile makalede sunulacaktir.

2. Materyal ve Metot
2.1. PVT entegreli hibrit 1s1 pompasi sistemi

Sekil 1 de goriilecegi iizere, tasarlanan sistem ile PVT
gilines hiicreleri vasitasiyla evin elektrik ihtiyacinin
karsilanmas1 amaglanmistir. Sekilden goriinecegi
iizere, elektrik ihtiyacinin karsilanmasi i¢cin PVT ile
beraber inverter, sarj regilatorii ve bataryadan
olusmaktadir. Uretilen elektrik enerjisini depo etmek
icin batarya kullanilmaktadir. inverter PV aracilig ile
iiretilen ve depolanan dogru akim (DC) elektrik
enerjisini alternatif akim (AC) elektrik enerjisine
cevirmektedir. Sarj regiilatoriiniin amaci aki ya da
akii grubunun fazla sarjdan veya yiiksek voltajdan
zarar gormesini engellerken gilines panellerinden
gelen voltaji ve akimi dengelemeye yarayan
teknolojik cihazlardir [9].

PVT’nin sogutulmasi i¢in sirkiile eden sogutma suyu,
enerjisini CO2 ile c¢alisan 1s1  pompasina
aktarmaktadir. Is1 pompasinda, PVT'den gelen 1s1
enerjisi ile evaporatérde CO:z akiskani buharlasarak
kompresére  doymus  buhar olarak  girer.
Kompresorde akiskan sikistirilarak kizgin buhar
halini alir. Burada dikkat edilmesi gereken bir husus,
kompresor ¢ikisinda akiskan stiper kritik bolge
iistiindedir. Kondensere gelen akiskan 1s1 enerjisini
evin 1sitilmasi icin araci akiskana aktararak sivilasir
ve doymus sivi olarak kondenserden ¢ikar. Genlesme
valfine giren akiskanin basinci diisiiriilerek tekrar
evaporatore girer.
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Yapilan bu ¢alismada, Antalya ili sinirlar igerisinde
tasarlanan ve yer alan tek katli, tek odali betonarme
48 m?2 olarak TS 825 [10] standartlar1 esas alinip ilgili
tablolardan yararlanilarak ¢alismaya uygun ev dizayn
edilmistir. Hesaplamalar, 1sitma ihtiyacinin oldugu
kasim, aralik, ocak, subat ve mart aylarn igin
yapilmistir. Sistem tasarlanirken evaporatér dis
ortam sicaklik farki AT = 7 °C olarak alinmistir [11].
Pompa izentropik verimi (nisp) %87.5 [12],
kondenser sicakligl 40°C + AT, kompresor izentropik
verimi ise (nisc) %80 olarak alinarak analizler
gerceklesmistir [13].

PVT hesaplamalarinda kullanilmak iizere, Antalya
ilinin ilgili aylara iliskin etkili giineslenme
saatlerindeki ortalama dis ortam sicakliklari,
radyasyon degerleri ve ortalama riizgar hizlar1 Tablo
1 de verilmistir. Antalya ilinin yillik ortalama
radyasyon degeri ise 2.713 kWh/m? olarak kabul

floriir anlamina gelir. Sicaklik ¢alisma aralig -70°C ila
+110°C’dir. Ayrica Tedlar, seffaf oldugundan yiiksek
derecede 1s1k spektrumu gecirgenligi saglar [17].
Altinc1 tabakada su giris ¢ikis kanallar1 mevcuttur, bu
tabakalar PV ve PVT’yi birbirinden ayiran temel
farkliliktir. Bu tabakadan gegen akiskan giines
radyasyonu ile 1sinan ve bu sebepten otiirii olusan
verim kaybi1 ve yipranmanin o6niine ge¢mektedir.
Yedinci ve son tabakada ise yaliim malzemesi
kullanilmistir. PVT’ nin kesit goriintiisi ise Sekil 2 de
verilerek katmanlari belirtilmistir.

[<]
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Sekil 2. PVT panel kesit gorseli

PVT sistemi icin Siemens firmasina ait SP75 paneller
tercih edilmistir. Panele ait veriler Tablo 2’'de
verilmistir. Paneller aracilig ile elde edilecek elektrik
enerjisi ise aki araciligl ile depolanarak inverter
aracilif ile ev icin kullanilacaktir.

Tablo 2. Siemens SP75 model PV panelin 6zellikleri [18]

AR Kisa Devre Akimi, Isc (A) 4.8
edilmistir [14,15].
Acik Devre Gerilimi, Voc (V) 21.7
Tablo 1. Antalya ili etkili gi‘inesle.nme saatlerindeki Isc f¢in Sicaklik Katsayisi, Tsc (Amper/ °C) 0.00206
ortalama sicaklik ve radyasyon degerleri
Ocak Subat Mart Kasim Aralk Ve I¢in Sicaklik Katsayzisi, Toc (Volt/°C) 0.077
Sicaklik (°C) 7.37 8.43 1047 13.26 9.07 Modiil Calisma Gerilimi, Vinp (Volt) 17
Radyasyon (W/m2)  424.8 496.4 598.6 567.9 484.5 Modiil Basina Giig, Pmpp (W) 75
Rizgar hizi (km/h) 146 134 133 112 124 Referans sartlarda maks. gii¢ noktasinda
. 3.051
modiil akimi, Imax (A)
PVT katmanlardan olusan bir yapiya sahiptir. En iist Referans sartlarda maks. gii¢ noktasinda 1453

kisminda koruyucu cam tabaka, onun altinda ise Eva
tabakasidir. Eva iyi radyasyon gecirgenligine ve
glines 1s181a karsi diisik bozunabilirlige sahip bir
malzeme olan etilen vinil asetattir. Bu termoplastik
bir polimer olup, giines modiillerinde kapsiilleme
maddesi olarak kullanilir, ¢linkii diizenege 1s1
uygulayarak giines pillerinin  etrafinda  bir
sizdirmazlik ve yalitkan film olusturur. Hava girisini
ve nem olusumunu engeller, giines 15181n1n zamanla
bozulmasma karsi direncli iken giines enerjisinin
gecmesini saglar [16]. Ugiincii tabakada ise giines
radyasyonunu elektrik enerjisine ¢eviren giines
hiicreleri yer almaktadir. Dérdiincii tabakada ise
tekrar Eva kullanilmistir. Besinci tabakada yalitim
icin kullanilan Tedlar ise hava kosullarina karsi
yiuksek diren¢ ve dogal mukavemet, diisiik nem,
buhar, yag gecirgenligi ve genis bir yelpazeye sahip
termoplastik bir floropolimer malzeme olan Polivinil
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modiil gerilimi Vinax (V)

PVT’'nin termal modellemesi ile ilgili denklemler
Sarhaddi vd., [19]'nin yapmis olduklar1 makaleden
alinmustir. {lgili evin elektrik ihtiyacm PVT ile
saglamak ve depo etmek icin gerekli olan ekipman
sayilarini belirlemek amach kullanilan denklemler ise
Grozdev [20]’in tezinden temin edilmistir.

2.2. Is1 pompasi sisteminin termodinamik analizi

Tasarlanan sistemin genel kiitle denkligi, bu ifade
giren ve ¢ikan kiitlelerdeki esitligi gostermektedir;

(1)

Zmin = Zmout
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Termodinamigin 1. Yasasina gore sistemin genel
enerji denkligi su sekilde ifade edilir;

Q + YXmphin, = W+ 2Mout Roue (2)
PVT su ¢evriminde i¢in kiitle denkligi [13];
my = My = Mz = Mgy pyr (3)

PVT i¢in enerji denge denklemi asagida yazilmistir;

1yhy = Qu + mshy (4)
Buradan, @, fotovoltaik hiicreden alinan 1s1 enerjisi
su sekilde ifade edilmistir;

(5)

QU = msu,PVT (hy — h3)

PVT ¢evrimdeki pompa i¢in enerji denge denklemi su
sekildedir;

(6)

myhy + Wppyr = 1i5h,

Buradan, me PVT c¢evrimindeki pompa giici su

sekilde elde edilmistir;

WP,PVT = Mgy pyr (hy — hy) (7)
Is1 pompasi COz ¢evrimi i¢in kiitle denkligi;
my = Mg = Mg = My = Mpep (8)
Evaporatér icin enerji dengesi asagidaki gibi
yazilmistir;

Qevap = mRef (h4 - h7) = msu,PVT (h3 - h1) (9
Kondenser kapasitesi ise asagidaki formilden
belirlenmistir.

Qcon = mRef (hs — he) (10)

Kompresor icin enerji dengesi denklemi su sekilde
gosterilmistir;

VVC Nis,c T My hy = s hg (11)

Buradan, W, kompresor kapasitesi asagidaki gibi elde
edilmistir;

Mper(hs — h 12
W. = Ref( 5 4) ( )

c
r]is,c

Performans katsayis1 (COP) degeri, asagidaki gibi
hesaplanir;

(13)
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3. Bulgular

Bu boéliimde, teorik olarak analizi yapilan PVT
entegreli 151 pompasi sistemi  {izerinden
gerceklestirilen teorik analiz, karsilastirma ve
sonuclar derlenmistir. Analizlerde, oncelikli olarak
PVT performansinin belirlenmesi icin, Tablo 2’de
ozellikleri  belirtilen glines  hiicresi  verileri
kullanilarak aylara gore elektrik {retilebilecek
elektrik giicii hesap edilmistir. Sekil 3’'te goruldiugi
iizere, kis sartlar icin yapilan hesaplamalarda, en
yliksek elektrik iiretimi mart ayinda ger¢eklesmistir.
Ayni zamanda bu ayda, ortalama giines radyasyonu
degeri en biiyiiktir. En diisiik elektrik giicii ise, giines

radyasyonu diisilk oldugundan ocak ay1 igin
belirlenmistir.

45 700
40 625 £
g g
= z
=1
S35 550
= =
g 3
] es
30 475 2

3
=

25 400

Ocak Subat Mart Kasim Arahk
Elektrik Glicu Glines Radyasyonu

Sekil 3. Aylara gore giines radyasyonu degisiminin elektrik
iretimine etkisi

Antalya ilinde tasarlanan evin 1sitmaya ihtiyaci igin,
belirtilen aylardaki meteorolojik veriler kullanilarak
TS825 dogrultusunda hesaplamalar yapilmistir.
Analiz sonucunda, elde edilen sonuglar, Tablo 3’te
verilmisidir. Tablodan da goriilecegi iizere, evin
1sitma yuki, en fazla ocak ay1 i¢cin hesaplanmistir.
Bunun nedeni, ocak ayinda Antalya ilinin diger aylara
kiyasla daha soguk olmasidir.

Tablo 3. Tasarlanan evin belirlenen aylardaki 1sinma
ihtiyaci

Ocak Subat Mart Kasim  Aralik

Isitma Thtiyaci

(kW) 0.346

0.783 0.698 0.431 0.706

Farkl aylar i¢in, evin 1sitma ihtiyacinin COz2 ile ¢alisan
1s1 pompasi analiz sonuglar1 Sekil 4’te verilmistir.
Analizlerde, 1s1 pompasinin, hava kaynakh ve PVT
kaynakli olarak iki farkli calisma durumu goéz 6niine
alinmustir. {lk durumda, 1s1 pompasi, gerekli 1s1
enerjisini, dis ortamdan almakta, ikinci durumda ise,
PVT’den c¢ekilen 1s1 enerjisi, 1s1 pompasina
aktarilmaktadir. Sekilden goriilecegi tizere, hava
kaynakli (PVT’siz) 1s1 pompasimmin sogutma COP
degeri, ilgili aylar i¢cin PVTli 1s1 pompasinin
performans degerinden daha diisiik cikmistir.
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Sekil 4. PVTli ve PVT'siz 1s1 pompast sisteminin

performansinin karsilastirilmasi

Yapilan analizlerde, cevreci, siirdiiriilebilir, zararsiz,
zehirsiz, vb., o6zelliklerinden dolay1 CO: akiskam
tercih edilmistir. Fakat elde edilen sonuclardan
goriilecegi tlizere, 1sitma ihtiyaci i¢in, 1s1 pompasinin
COP degeri nispeten disiiktiir. Bu durumun daha iyi
anlasilabilmesi icin, analizlerde, CO2 akiskani, ticari
olarak kullanilan R290 ve R32 akiskanlan ile
karsilanmistir. Belirtilen ii¢ akiskanin termofiziksel
ozellikleri Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. R744, R290 ve R32 akiskanlarinin dzellikleri [21]

R744 R290 R32

Emniyet Sinifi Al A3 A2L
Kiiresel Isinma Potansiyeli (GWP) 1 3 677
0Ozon Tiikketme Potansiyeli (ODP) 0 0 0
Kritik Sicaklik (°C) 3098 96.74 78.11
Kritik Basing¢ (MPa) 738 425 5.78

Normal Kaynama Sicakligi (°C) -78.46 -42.11 -51.65

Sekil 5’te, li¢ farkli akiskan icin yapilan 1s1 pompasi
analizi sonucu performans karsilastirmasi verilmistir.
Farkli aylar i¢in yapilan analizler sonucu, R290
akigkaninin en yiiksek performansa sahip oldugu
tespit edilmistir. Analizler, PVT’siz 1s1 pompasi
durumu icin yapilmistir. Sekilden goriilecegi iizere,
R290 akiskani kullanilmasi halinde, CO2 akigkaninin
neredeyse iki kat1 yliksek COP degerleri elde
edilmistir. Tablo 6’da da belirtildigi lizere, ¢evresel
acidan bakildiginda, R290 akiskaninin kiiresel 1sinma
potansiyeli, CO2’ye yakindir.

Ocak Subat Mart Aralik
mR744 mR290

6.00
5.00
4.00
S .00

2.0

=]

1.0

(=]

0.00
Kasim

R32

Sekil 5. PVT’siz 1s1 pompasl
akiskanlar i¢in karsilastirilmasi

performansinin farkl
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Sekil 6’da 1s1 pompasi sisteminin PVT entegreli
durumu icin yapilan analiz sonuglari verilmistir.
Onceki sonuglara benzer olarak, bu durumda da R290
akiskani en iyi performansi sergilemistir. Ayrica, iki
sekil kiyaslandiginda, PVT entegreli sistemin daha
verimli oldugu ag¢ikca goriilmektedir.

8
7
6
5
4
3
2
1
0

Ocak Subat Mart Aralik
B R744 mR290

COP

Kasim
R32

Sekil 6. PVT’li 1s1 pompasi performansinin farkl akigskanlar
icin karsilastirilmasi

Calismanin son boéliimiinde, tasarlanan evin elektrik
ihtiyacinin belirlenmesi i¢in gerekli PVT ve kapasite
hesab1 yapilmistir. Bu amagla, dncelikle evin elektrik
ihtiyacinin belirlenmesi i¢in Tablo 5’te belirtilen
cihazlarin kullanildig1 kabul edilmistir

Tablo 5. Tasarimi yapilan evdeki elektrik tiiketen esyalarin
detayl verileri [22, 23]

Enerji Giinlik
N tiiketimi veya Calisma enerji
Uriin Adu gii¢ katalog siiresi tiketimi
degeri (kWh)
51 .
Led TV KWh/1000h 4 h/giin 0.204
Mini .
buzdolabi 137 kWh/y1l 8 h/giin 0.400
Camasir .
Makinesi 65 kWh/y1l 1 h/giin 0.243
Mini firin 1650 W 15 dak/giin 0.412
Utii 2400 W 30 dak/hafta  0.171
Led Aydinlatma 7W 4 ade".c><5 0.140
h/giin
Elektrikli 450W  30dak/hafta  0.032
Siiplirge

Evin ilgili aylarda ihtiya¢ duydugu 1sinma ihtiyaci baz
alinarak hesaplanan 1s1 pompasi elektrik ihtiyac1 da
ii¢ farkl akiskan COz, R290 ve R32 ¢in hesaplanmis
ve gerekli PVT sayilan farkli aylar icin Sekil 7’de
gosterilmistir. Sekilden goriilecegi lizere, mart ay1 i¢in
PVT sayisinin en az, aralik ay1 icin ise en ¢ok oldugu
tespit edilmistir. Burada dikkati ceken bir diger husus
ise, farklh akigkanlarin kullanildig1 1s1 pompasi
sistemleri i¢in, en az PVT sayis1 R290 akiskani i¢in
bulunmustur.
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Sekil 7. PVT’li 1s1 pompasi ile evin elektrik ihtiyac icin
gerekli PVT sayilari

Glinesin olmadig1 (gece) durumlar veya yetersiz

kaldigi durumlar icin evin elektrik ihtiyacinin
karsilanabilmesi icin, elektrik enerjisinin depo
edilmesi gerekmektedir. Bu maksatla, yapilan

analizlerde, gerekli batarya sayilari da farkl aylar icin
ve farkli akigskanlarin kullanildig1 1s1 pompasi sistemi
icin tespit edilmistir (Sekil 8). Sekilden de goriilecegi
lizere, giines enerjisinin nispeten yliksek oldugu mart
ayl i¢in en az batarya sayisi hesap edilmistir. Ayrica,
dizayn edilen sistem icin ihtiya¢ duyulan sarj
regiilatorii akiminin ilgili aylar icin mukayesesi farkl
akiskanlar icin Sekil 9 da verilmistir.
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Sekil 8. PVT’li 1s1 pompasi ile evin elektrik ihtiyac igin
gerekli batarya sayilari

art

Ocak Subat M
®R744 mR290

Kasim Arahk

R32
Sekil 9. PVT’li 1s1 pompast ile evin elektrik ihtiyaci i¢in

gerekli sarj regiilator akimi

4. Tartisma ve Sonug

Yapilan bu c¢alismada hibrit bir sistem olan PVT
entegreli 1s1 pompasi sisteminin farkli calisma

302

akiskanlar1 icin analizleri yapilmistir. Yapilan
analizlerde dizayn edilen bir evin 1sitma ihtiyacinin
ve elektrik ihtiyacinin g¢evreci bir sekilde

karsilanabilmesi icin hibrit sistemin tasarimi ve
analizleri yapilmistir.

Analizlerde, evin 1sitma ihtiyaci, TS 825 standardina
gore hesaplanmis ve 1sitma ihtiyacinin en diisiik
kasim ayinda (0.3459 kW) ve en yiiksek ocak ayinda
(0.7832 kW) oldugu tespit edilmistir. En yiliksek
1sitma ihtiyacim1 karsilamak icin PVT entegreli CO:
akiskanli 1s1 pompasinin COP degeri 2.841 ve PVT
entegresiz 1s1 pompas1 durumunda ise 2.273 olarak
hesap edilmistir. PVT entegreli 1s1 pompasinin COP
degeri ilgili aylar icin ortalama olarak %22 daha
yiksek bulunmustur. Ayrica, CO: kullanilan 1s1
pompast sisteminin performansi, ticari olarak
kullanilan farklh is akiskanlari R290 ve R32 ile
karsilastirilmistir.  Isitma ihtiyacinin en yiiksek
oldugu ocak ay1 i¢cin R290 akiskani en yiliksek
performansi sergilemis ve 1s1 pompasinin COP degeri
6.982 olarak tespit edilmistir. Karsilastirma sonucu,
en verimli akiskanin R290 oldugu tespit edilmis ve
CO2’e gore %59.96, R32'ye gore ise %1.84 daha
verimli oldugu gérilmustur.

Tasarlanan evin elektrik ihtiyaci analizlerinde ise, 1s1
pompasinda R290 ve R32 akiskaninin kullanilmasi
durumunda ihtiya¢ duyulan elektrigi enerjisi icin
gerekli PVT sayis1 28 adet olarak hesaplanmistir. CO2
akiskaninin kullanilmasi halinde yapilan
hesaplamalarda ise PVT sayis1 53 adet olarak
belirlenmistir. Yapilan bu analizler sonucunda bir
evin 1sitma ve elektrik ihtiyacinin karsilanmasinda
COz akigkanli PVT entegreli bir 1s1 pompasi sisteminin
R290 ile R32 ticari akiskanlara kiyasla daha disiik
verimli oldugu sonucuna varilmistir.

Semboller ve indisler

h enthalpi (k]/kg)

m kiitlesel debi (kg/s)
Q 151 (W)

PVT fotovoltaik termal
T sicaklik (°C)

W is (W)

n verim

COP  performans katsayisi
Alt indisler

C kompresor

con kondanser

evap  evaporator

in giren

is izentropik

out ¢ikan

P pompa

Ref calisma akiskani

U faydal
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Abstract: Within the scope of this study, drying studies of avocado fruit using a
tunnel type solar dryer was experimentally carried out in Isparta conditions. At the
same time, avocado slices were dried in household microwave assisted convective
drier. In the study, avocado fruits were studied at 4 mm slice thickness. Also, time
dependent moisture content, drying rate and drying characteristics of avocado
slices are reported. Avocado fruits with an initial moisture content of 71.51+0.35%
(on a wet basis) were dried both by solar tunnel drying and by microwave methods
until their moisture content was 14.23+0.16% (on a wet basis). Drying processes
took approximately 3 days for avocados with 4 mm slice thickness in the solar
powered system. In the microwave dryer, dehydration times were founded as 76,
34 and 14 minutes, respectively, at 180W, 360W and 540W microwave powers. The
drying data got from the assays were modelled with 8 different model equations.
While determining the best model equation, R, should be the largest; SEE, RMSE
and x? should be the minimum. In both drying methods, the most suitable
dehydration model equation was founded as the Alibas model equation.

Tiinel Tipi Giines Enerjili Kurutucu ve Mikrodalga Kurutma Yontemi ile Avokado
Dilimlerinin Kuruma Kinetiginin incelenmesi ve Matematiksel Modellenmesi

Anahtar Kelimeler
Avokado,

Glines enerjili tiinel tipi
kurutucu,

Mikrodalga,

Modelleme

0z: Bu calisma kapsaminda, tiinel tipi giines enerjili kurutucu ile Isparta sartlarinda
avokadonun kurutma denemeleri deneysel bir sekilde gerceklestirilmistir. Ayrica
avokado dilimleri ev tipi mikrodalga destekli konvektif kurutucuda kurutulmustur.
Denemelerde avokado meyveleri 4 mm dilim kalinliklarinda ¢alisilmistir. Bunlara
ek olarak, avokado dilimlerinin zamana bagh olarak nem igerigi, kuruma hiz ile
kuruma karakteristikleri rapor edilmistir. ilk nem igerigi %71.51+0.35 (y.b) olan
avokado meyveleri, hem tiinel tipi giines enerjili kurutma yontemi ile hem de
mikrodalga kurutma yoéntemi ile nem icerigi %14.23+0.16 (y.b) olana kadar
kurutulmustur. 4 mm dilim kalinligina sahip avokadolarin giines enerjili tiinel tipi
kurutma sisteminde kurutma islemleri yaklasik 3 giin siirmiistiir. Mikrodalga
kurutucuda kurutma siireleri 180W, 360W ve 540W mikrodalga giiclerinde
sirasiyla 76, 34 ve 14 dakika olarak bulunmustur. Denemelerden elde edilen
kurutma verileri, 8 farkli matematiksel model esitlige uygulanmistir. En iyi model
esitligi belirlerken, R¥nin en biiyiik, SEE, RMSE ve x2'nin en kii¢lik olmasi
gerekmektedir. Her iki kurutma yonteminde de, en uygun kuruma modeli, Alibas
model esitligi olarak bulunmustur.

1. Introduction

ingredient. Avocado typically has a smooth texture,
buttery consistency, and rich flavor, unlike most fruits

Avocado is a perennial herb from the (Persea
americana  Mill) Lauraceae family. Avocado
originating from Central America is grown in many
countries, including Turkey, in semi-tropical and
tropical regions [1]. Avocado is a tropical fruit with a
rich nutritional component and important oil

* Corresponding author: sevilkaraaslan@isparta.edu.tr

that are sweet or acidic [2]. The limited cultivation
areas, high nutritional value and unique taste of
avocado are its main economic features. Although its
homeland is Central Mexico, it is also grown in
different countries such as Indonesia, the United
States, Brazil, Colombia and Turkey [3]. Avocado,
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which grows in tropical and semi-tropical regions, is a
type of fruit that does not like too much cold. For this
reason, avocados are not grown in every region and
many countries meet their avocado needs from other
countries [1]. Due to the availability of regions with
suitable climates for avocado harvest and the high
selling price in the market, avocado cultivation in
Turkey is rising day by day. Avocado fruit production,
which exceeded 5.5 million tons in 2016, has risen
rapidly in the recent twenty years in the world. With
this increased production, consumption has also
increased. The most important reason for the
increased consumption is that the fruit is rich in
proteins, lipids, carotenoids, vitamins, fibers,
unsaturated fatty acids and polyphenols [4]. In recent
years, new areas where avocados are used on a global
level have also been created [3]. Considering avocado
production, there are a limited number of products
(avocado oil, avocado puree, avocado juice, etc.) in the
market. Therefore, there is significant potential for
developing new products from avocados [1]. Avocado
fruit can be consumed raw or cooked, as well as in
many different processed forms. One of them is the
drying process. Quality properties such as color,
texture, gloss and porosity are adversely affected in
the drying of avocados. Fruit flesh is washed and
separated from the peel and seeds and is dried by
different methods [5]. For this purpose, spray drying
and drum drying techniques are mostly used. In
addition, microwave, high pressure, pulsed electric
field and ultrasound applications are also available to
improve the quality and shelf life of freshly cut
avocados.

Drying is the best protection technique used to
preserve the quality and stability of harvested crops,
to prevent decay and chemical deterioration caused by
microorganisms, and to provide a longer shelf life.

In its shortest definition, drying can be expressed as
“removal of water from the product”. With drying, the
mass and volume of the product are reduced, and at
the same time, it provides convenience during storage,
packaging, transportation and transportation
processes [6]. The purpose of drying is to obtain
products with good color, aroma and taste with low
energy consumption in the shortest possible time. The
method of drying in the sun in the open area is the
oldest known drying method. In this method, the
products are dried for a very long time, very large
areas are needed for drying, the labor requirement is
high, micro molds occur on the product and the
product is exposed to dust, insects, birds and other
microorganisms due to drying in the open area.

For this reason, many drying methods such as solar
tunnel, convective, microwave, vacuum, infrared,
fluidized bed, osmotic, spray and freeze drying have
been developed since ancient times [7].

The solar drying technique used to dry many
agricultural products has been used since ancient
times. Passive solar cabinet dryers are mostly
inexpensive units with simple construction and high
applications used for domestic purposes. A solar
tunnel dryer with an auxiliary fan, with a drying
capacity of 25 kg/m?, was tested in Indonesia for
drying various agricultural products [8].

Microwave drying is based upon the principle of rapid
dehumidification through the release of thermal
energy through the vibration of water molecules in
food.

With this method, it is possible to dry the products in
a very short time compared to other methods [9].
Modeling the dehydration processing mathematically
is a significant section of dehydration technology [10].
Mathematically modeling and simulating drying
curves under various circumstances is highly
significant for achieving more adequate studies. Based
on this, various applications of mathematical
modeling have been carried out to simulate post-
harvest  processes. Since the dehydration
characteristics of each of the agricultural products are
different from each other and vary according to drying
conditions and methods, by modeling the drying
process, we should be determined the drying kinetics.
To date, many valuable studies have been performed
with solar dryers used to dry various vegetables and
fruits such as organic tomatoes, bananas, mint, grapes,
tomatoes and apples as sources [11, 12, 13,14, 15, and
16]. Although avocado is a fruit with high antioxidant
activity, besides its high nutritional value, there are
very few scientific studies on drying avocado fruits in
the literature.

In this study, it was purposed to indicate the drying
behavior of avocado fruit, to determine the optimum
drying method at the final moisture values determined
by tunnel type solar drying and microwave drying
method. In addition, the mathematical thin layer
drying model was determined by comparing eight
different model equations that best describe it based
on experimental data

2. Material and Method

The avocado fruit (Persea americana Mill.) used in the
experiments was bought from a regional bazaar in
Isparta (Turkey). The fruits were hand washed, dried
with a towel and peeled. It was then cut into crescent-
shaped slices of approximately 50 mm in diameter and
4 mm in thickness. The average initial moisture
content of 3 repetitions of avocado slices of 50 grams
dried in an oven was calculated to be 71.51+0.35
(w.b.) It was dehydrated until an ultimate moisture
content of about 14.23+0.16 (w.b.) was reached.
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2.1. Tunnel type solar dehydration of avocado
slices

The solar powered tunnel dryer, which we used in the
trial studies, was designed by Department of
Agricultural Machinery and Technologies Engineering
at Isparta University of Applied Sciences and installed
on the department land (Figure 1).

This dryer has a drying tunnel where products are
placed, a solar collector, an axial fan and a solar
battery. The sections are all mounted on a metal
counter. It has a black hexagonal channel solar
collector, connected directly to the solar tunnel. In
addition, the surface of the solar panels covered with
a transparent polycarbonate film is 2 meters long and
1.9 meters wide. The solar cell module placed in the
solar tunnel dryer is 150W to transfer the air through
the fan carrier. The tunnel type solar dryers are
arranged in parallel from east to west, facing South
(Figure 1).

&4&. S B P

Figure 1. Solar drye éssembly
2.2. Microwave drying

The dehydration trials of avocados were performed
using an Arcelik MD 594 (Turkey) microwave oven
with a max. output of 800 W operating at 2450 MHz
(12.24 cm wavelength) with specifications of 230V, 50
Hz, and 2650 W. The microwave drier could be
operated at five different microwave levels: 180, 360,
540, 720, and 900 W (Figure 2).

Wave guide
P Magnetron
Distributor I
1
]
——
Control Unity
Fan ;EI l?'
QOven Cavity ='|]='
Turntable
S — —

Figure 2. Schematic diagram of the microwave oven

The avocado slices out of the refrigerator were kept at
room temperature for 2 h before they were dried in
the microwave oven for the experiments. About 100 g
of avocado slices were then weighed using an

(Sartorius GP3202, Germany) electronic scale with an
accuracy of 0.001 g. The dehydration stage was made
real by drying sliced avocado samples with 180, 360,
and 540 W microwave power. During the drying trials,
each sample was located in the middle of the revolving
glass plate of the microwave drier. Each experiment
was carried out in 3 replicates in line with a
predetermined schedule related to the microwave
power and time. Finally, the average of the obtained
results was taken.

2.3. Determination of moisture content, moisture
ratio and drying rate

To calculate the initial moisture content of fresh
avocado, 50 g fruit slices were dried in an oven at
105°C for 24 hours. Measurement of moisture content
was made thrice and then averaged. The moisture
contents (MR) of the dehydrated avocado slices were
provided by calculating the following Equation (1).

_ M¢—M,
Mo—Me

MR 1)

The values in Equation 1 are respectively expressed as
follows. MR is the moisture ratio (unitless), M is the
moisture content of the sample at any given time (g
water/g dry matter), Me is the equilibrium moisture
content (g water/g dry matter), and Mo is the initial
moisture value (g water/g dry matter).

Due to the long drying times, the M. value is quite
small compared to the Mt and Mo values. Therefore, the
MR equation (Mi-Me/Mo-Me) has been simplified to
(Mt/Mo) [17].

The drying rate is one of the most significant
parameters in dehydration kinetics. The drying rate
equation used to reveal the connection between the
drying time and drying rate of the avocado fruit and
was calculated using the formula below:

DR = —M”Zi"""’ (2)

Expressing Equation 2 above, DR is the drying rate (g
water/g dry matter min), M¢ and Mua are moisture
contents at t and t+dt, respectively, and tis drying time
(min) (18, 19).

2.4. Mathematical Modeling

Table 1 shows eight different mathematical models
used for avocado moisture ratio in the literature.
Statistical software Sigma Plot 12.0 was used to
perform nonlinear regression analysis on the
equation, and the drying parameters and coefficients
(a, b, ¢, k, k1, k2, and n) of the equation were
calculated. The determination of the Dbest
mathematical model was depending upon three
statistical parameter of the correlation coefficient R2
obtained by the non-linear analysis under different
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Table 1. Model equations used for the solar tunnel drying microwave drying of avocado samples

Mathematical models References
MR = exp(-kt) Newton [22]
MR = exp(-kt") Page [23]
MR = aexp(-kt) Henderson and Pabis [24]
MR = aexp(-kt) + ¢ Logarithmic [25]
MR = aexp(-kt) + (1-a) exp(-kbt) Diffusion [26]
MR = aexp(-k(t")) + bt Midilli et al. [27]
MR = aexp((-kt") + (bt)) +g Alibas [28]
MR = a0/ (1 + aexp(kt)) Logistic [29]

drying conditions, the chi-square value of 2, and the
root mean square error (RMSE) (20). The lower the
SEE, RMSE and x? values and the higher the R2 value,
the better the goodness of fit (21). The equations of R?,
SEE, RMSE and x? were given in (3), (4), (5) and (6),
respectively:

2 2
_ Z?’:l(MRexp,i_MRexpmean_i) _(MRpre,i_MRexp,i)

RZ (3)

2:Iiv=1(MRE?CPJ_MRe’Cpmean,i)2
SEE = Z?’:l(MRexp,i_MRpre.i)z (4)

N-n;
1
1

RMSE = [E ?I=1(MRpre,i - MRexp,i)2]2 (5)
XZ — 2?]:1(MRexp,i_MRPT€'i)2 (6)

N-n;

MRexp and MRpre in equations 3, 4, 5 and 6 above are
the experimental and predicted values of moisture
content, respectively.

Additionally, z is the number of constants in the model
and N is the total number of observations.

3. Results

Figure 3 indicates the panel inlet and outlet
temperature as a function of drying time. The panel
inlet temperature varied between 32°C and 40.7°C,
and the panel outlet temperature varied between
43.3°C and 53.3°C. The representation of solar
irradiance and air velocity as a function of time and
days is given in figure 4. According to Figure 4, the
velocity values were acquired from the fan and arrived
at the summit approximately in the middle of the day.
The solar cell drove the fan; therefore, the velocity of
the airflow changed as a function of solar irradiation.
Since the sun angles are variable throughout the day,
solar radiation levels in the morning and afternoon
were low.

The total dehydration time was recorded as 3120
minutes (approximately 3 days) in drying the avocado
samples with a slice thickness of 4 mm in solar drying.

Besides, drying times in microwave dryer at 180W,
360W and 540W microwave powers were determined
as 76.34 and 14 minutes, respectively (Figure 5, 6). In
Figure 5, the mean drying rate values of all drying
methods are shown together. In Figure 6, only the
mean drying rate values of the microwave drying
method are given.

Temperature (°C)

12:30 13:30 14:30 15:30 10:45 11:45 12:45 13:45

27.08.2019 28.08.2019

—e—Panel inlet temperature —&—Panel outlet temperature

Figure 3. Panel temperature changing with time
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Figure 4. Solar irradiation and velocity values

When all the results are obtained from the point of
total drying time, the shortest figured on total drying
period (14 minutes) was attained with 540W
microwave drying of 4 mm thick samples, while the
longest (3120 minutes) was attained in the tunnel
type solar dryer. This result showed that when the
drying times of avocado samples dried with solar
tunnel dryer and microwave were compared, the
samples were more impressed by microwave power.

In the study of researcher (30) investigated the effects
of microwave power (1500 W and 2100 W) and
conveyor belt speed (0.175, 0.210 and 0.245 m/min)
on drying time, color change and energy consumption
in a microwave belt dryer of 5 mm thick sliced
potatoes. According to their results, it was observed
that energy consumption decreased with increasing
microwave power and decreasing belt speed. In order
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Figure 5. Moisture ratio versus drying time for avocado fruits under solar tunnel drier and microwave drier-corresponding
best fitted model
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Figure 6. Moisture ratio versus drying time for avocado fruits under only microwave drier- corresponding best fitted model
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Figure 7. Drying rate curves of avocado dried at different microwave powers and tunnel type solar drying
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Figure 8. Drying rate curves of avocado dried at different microwave powers
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to determine the suitability of nine drying models,
correlation coefficient (r), standard error (es) and (x2)
were calculated by considering experimental and
theoretical moisture ratios. They determined that the
most optimal model for all drying conditions was the
Page model. The drying rate curves obtained from the
experimental data for microwave drying processes are
given in Figures 7 and 8. In the microwave drying
process, an increasing and then a decreasing rate
period were obtained. Here, periods of progressive
drying rate were explained as adaptation periods and
can often be negligible. As a result of the experiments,
it was found that the drying rate results increased
when the microwave power values increased.

In another similar study, it was found that drying rates
increased with increasing drying temperatures. At the
same time, it has been reported that the drying rate
increases with the increase in the evaporation rate
occurring on the material surface during the constant
rate drying phase of the drying. On the other hand, he
stated that the moisture content, which decreases
towards the end of the drying stage, becomes difficult
to remove from the vegetable or fruit and therefore
the drying rate decreases at this stage (31).

Table 2. Analysis inferences acquired from all model equations

The drying data achieved from all drying methods
were adjusted to the eight thin-layer drying model
equations (Table 1). Table 2 indicates the statistical
analysis inferences of all model equations for each
drying application evaluated. R?, SEE, RMSE and 2
values calculated for all drying methods were
observed to be in the range of 0.8811-0.9997, 0.0069-
0.1553, 0.00669-0.13891 and 0.00005-0.35714,
respectively. Alibas drying model was selected as the
best model according to the highest R? and lowest SEE,
RMSE and y?2 values among Newton, Page, Henderson
Pabis, logarithmic, diffusion, pony and logistic models
in other drying methods, except for the drying study
performed at 540W microwave power. The highest R2
and lowest SEE, RMSE and x2 values were detected in
the Alibas model with solar tunnel type drying, 180W
and 360W power, excluding 540W, and the lowest R?
and highest x2 and RMSE values were determined in
the Newton model at 540 W power. This means that
the estimated data highly fit with the experimental
data. In the literature, studies have been carried out by
many researchers using single layer or thin layer
drying models for different agricultural products (32,
33, 34, 35, and 36).

Microwave
Solar tunnel 180W 360W 540W
R2 0.9598 0.8811 0.8753 0.8613
Newton SEE 0.0784 0.1275 0.1310 0.1438
RMSE 0.0691 0.0847 0.1291 0.1389
X2 0.0172 0.0322 0.1231 0.0751
R2 0.9621 0.9594 0.9661 0.9877
Page SEE 0.0822 0.0751 0.0694 0.0444
RMSE 0.0671 0.0325 0.0673 0.0413
X2 0.0196 0.0240 0.3571 0.0650
R2 0.9622 0.9055 0.8960 0.8997
Henderson and Pabis SEE 0.0821 0.1145 0.1215 0.1269
RMSE 0.0670 0.0705 0.1179 0.1181
X2 0.0171 0.0235 0.1209 0.0634
R2 0.9627 0.9949 0.9920 0.9966
Logarithmic SEE 0.0894 0.0267 0.0342 0.0346
RMSE 0.0666 0.0261 0.0327 0.0309
X2 0.0158 0.0047 0.0002 0.0007
R2 0.9598 0.8811 0.8753 0.8613
Diffusion SEE 0.0927 0.1293 0.1350 0.1553
RMSE 0.0691 0.1267 0.1291 0.1389
X2 0.0172 0.1953 0.1231 0.0751
R2 0.9661 0.9994 0.9979 0.9291
Midilli et al. SEE 0.0952 0.0089 0.0180 0.1217
RMSE 0.0634 0.0086 0.0169 0.0993
X2 0.0157 0.0006 0.0000 0.0081
R2 0.9836 0,9997 0,9990 0,9992
Alibas SEE 0.0765 0.0069 0.0175 0.0121
RMSE 0.0441 0.0066 0.0161 0.0103
X2 0.0147 0.0007 0.0009 0.0001
R2 0.9624 0.9611 0.9713 0.9860
Logistic SEE 0.0897 0.0739 0.0648 0.0494
RMSE 0.0668 0.0724 0.0619 0.0441
X2 0.0179 1.2535 0.3334 0.0562
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4. Discussion and Conclusion

The tunnel type solar dryer is primarily used for
drying many fruits and vegetables in Isparta climate
conditions. A constant rate period was not determined
in the solar tunnel type and microwave drying with
avocado samples. On the contrary, all trial methods
were performed in the decreasing rate period. The
moisture content of the avocado fruit which had an
initial moisture content of 71.51%, was reduced to
14.23% w.b. The dehydration process in the solar
tunnel dryer took about 3 days, whereas in the
microwave dryer it was expressed in only minutes. It
was found that the best model equation to explain the
thin layer solar and microwave drying behavior of
avocado fruit was the Alibas model. Because when
compared with the analysis results of other model
equations, it was seen that the Alibas model equation
had the highest R?, lowest SEE, RMSE and x? values.
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Abstract: Ferri and ferro coordination polymers in sphere structure were
synthesized. Scanning Electron Microscopy (SEM) Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy (EDX), Gel Permeation Chromatography (GPC), elemental analysis,
and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) were performed for chemical
and structural characterization of the coordination polymers. Glucose oxidase
(GOD) enzyme immobilized to compare of kinetic parameters deal with glucano-1,5
lacton formation. Analyses results illustrate that structures coordination of ions Fe2*
and Fe3* are different to the same support. It was seen that 2 mol of Fe2*ion ((PS-N-
([Fe(CN)4L]Ks)2) was bound per unit structure while 1 mol of Fe3* ion (PS-N-
([Fe(CN)2L]K)) is attaching. Km values of were found as 15.32 and 10.93 for (PS-N-
FeZ*)-GOD and (PS-N-Fe3+)-GOD, respectively. Km value for (PS-N-Fe3+)-GOD was
found to be 0.5 times higher, possible reason of such a case is the larger reduction
potential of Fe3+. As the charge on the coordination structure increased, the
enzyme's affinity for the substrate increased. After 20 repeated measurements, GOD
immobilized on (PS-N-Fe3*) polymer retained 45.47% activity, while GOD
immobilized on (PS-N-FeZ*) polymer retained 57.86% activity.

Ferri ve Ferro cekirdekli Yeni Destekler Uzerinde Immobilize edilen Enzimin

Biyokatalizér Ozelliginin Arastirillmasi

Anahtar Kelimeler
Ferrisiyaniir,
Ferrosiyaniir,

Enzim immobilizasyonu,
Koordinasyon polimerleri,
Glukoz oksidaz,

SEM-EDS

Oz: Kire yapisindaki ferri ve ferro koordinasyon polimerleri sentezlendi.
Koordinasyon polimerlerinin kimyasal ve yapisal karakterizasyonunda Taramali
Elektron Mikroskopisi (SEM), Enerji Dagilimhi X-Isin1 Spektroskopisi (EDX), Jel
Gegirgenlik Kromatografisi (GPC), elemental analiz ve Fourier Déntisiimlii Kizil6tesi
Spektroskopisi (FT-IR) kullanilmistir. Glukano-1,5 lakton olusumu ile ilgili kinetik
parametrelerin karsilastirilmak icin glukoz oksidaz (GOD) enzimi koordinasyon
polimerlerine immobilize edilmistir. Analiz sonuglari, Fe2* ve Fe3* iyonlarinin ayni
destege farkl yapilarda koordinasyon gosterdigini ortaya koymustur. Birim yapi
basina 2 mol Fe?* iyonu ((PS-N-([Fe(CN)4L]K3)2) baglanirken, 1 mol Fe3* iyonunun
(PS-N-([Fe(CN)2L]K)) baglandig1 gorilmiistiir. Km degerleri (PS-N-Fe?*)-GOD ve
(PS-N-Fe3+)-GOD igin sirasiyla 15,32 ve 10,93 olarak bulunmustur. (PS-N-Fe3+)-GOD
icin Km degeri 0,5 kat daha ytliksek bulunmustur, bdyle bir durumun olasi nedeni
Fe3+'lin daha biiyiik indirgenme potansiyelidir. Tekrarlanan 20 6l¢iimden sonra,
(PS-N-Fe3*) polimeri {izerine immobilize edilen GOD'un %45,47 aktivitesi
korunurken, (PS-N-Fe2*) polimeri iizerine immobilize edilen GOD'un %57,86
aktivitesi korunmustur.

1. Introduction

enzymes which are used in the development and
continuation of neurological functions [1,2].

Iron is an essential element for various metabolisms. Transition metals copper, manganese and iron have
The electron exchange capability of iron help oxygen important positions in the functioning of enzymes by
transfer, besides is used in DNA and RNA synthesis taking part in the redox-active part of the enzyme. Iron
also. Iron is found in the structure of many different those cations has several vital functions in the body. It
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serves as a carrier of oxygen (02) to the tissues and
transport of electrons within cells in various tissues
[3]. Therefore, it appears that ferro / ferri complexes
are being investigated as DNA binding agents [4].
There are many studies on the antigen and antibody
properties of iron ions, as well as extensive research
on enzyme immobilization [5-7].

Iron ions is also used in different industrial
implications [8, 9]. For example, potassium
ferricyanide is used in wine industry and in the
production of citric acid [10], while potassium
ferrocyanide is commonly used in photography
(Cyanotype process). It is seen that potassium
ferrocyanide is used as a buffer in some enzymatic
reactions (Beta-galactosidase) [11].

Thanks to the electrochemical properties of various
structures containing iron ions, they are used in
sensor production [12], improving mechanical
properties and in rocket propeller as fuel [13, 14]. It is
used in materials science with its high thermal
stability and reversible redox behavior.

Enzymes are special biomolecules in protein form
which catalyse the chemical reactions (increase the
reaction velocity) [15]. Enzyme catalysed reactions
are up to 103-108 times faster than regular reactions.
Moreover, enzymes are 106-1016 times more effective
than chemical catalysers [16]. It is important that
enzymes, which have a very high economic cost, can be
recovered from the reaction medium and reused.
Immobilization of enzymes enable users to reuse the
enzyme. Moreover, immobilization of the enzyme can
increase the enzyme stability, control the enzymatic
reaction, and help enzyme to remain pure
(uncontaminated) [17, 18].

Generally, enzymes are less stable and expensive
compared to conventional chemical catalysts. Losing
the performance of such a costly product is something
unwanted. Immobilization of enzymes on an insoluble
solid enable users to overcome these obstacles. Up to
know, different polymers and inorganic materials,
which called solid supports, were reported in the
literature which were used in the immobilization of
enzymes [19, 20].

Glucose oxidase (GOD) (B-D-glucose:oxygen 1I-
oxidoreductase, E.C. 1.1.3.4) is an enzyme which
catalyse the reaction where glucose molecules are
oxidised to glucono-6-lactone (glucono-1,5 lactone)
and produce hydrogen peroxide (Hz02). Lactones
oxidizes to gluconic acid with via hydrolysis where no
enzyme was needed [21-23]. GOD is used to extract
remanent glucose and oxygen for extending the shelf
life of food and beverages [24]. GOD was used in
sensor applications to detect the glucose
concentration in blood which may result in
hypoglycaemia or hyperglycaemia [25]. Moreover,
glucose oxidase was used as antimicrobial agent in

mouth sanitation liquids and pastes [26]. To control
the glucose concentration in subcutaneous tissues and
determine the glucose level in the blood, the
production of sensitive, selective, reliable and low-
cost glucose sensors is increasing.

Enzyme support materials were expected to have
mechanic stability with pH resistant characteristics
and support materials should not be soluble in water.
To prepare support materials in such characteristics,
potassium ferricyanide, potassium ferrocyanide,
amino polystyrene and salicylaldehyde are used
where two new coordination polymers are prepared
in our study. The reason of preparing coordination
polymers using potassium ferricyanide and potassium
ferrocyanide is the idea of producing stable support
structure using -CN groups. The immobilization
studies took place after a detailed characterization
study. Furthermore, very few studies in the literature
compare the results of immobilized enzymes on
potassium ferricyanide and potassium ferrocyanide
coordinated supports. Our study is presented to the
attention of the health industry.

2. Material and Method

2.1. Preparation of ferricyanide/ferrocyanide
attached Schiff base containing polymers (General
method)

Ferricyanide/Ferrocyanide containing polymers were
synthesized at 50°C using condenser in N:(g)
atmosphere. 1g N-{2-[Bis(2-aminoethyl)amino]ethyl}
aminomethyl-polystyrene was dissolved in DMF and
added to the condenser connected flask. While boiling
and mixing under reflux, the dripper tap was opened,
the salicylaldehyde (7 mmol) solution dissolved in
DMF was dropped on the polymer solution in the flask
for a period of about 5 min. After two hours, the
mixture taken into a clean beaker was precipitated
with acetone. Unreacted reagents were removed by
washing with acetone, and the product was dried in an
oven.

2.2. Preparation of ferricyanide
polymer support (PS-N-Fe3+)

containing

1 g N-{2-[Bis(2-aminoethyl)amino]ethyl}amino
methyl-polystyrene was put into a flask and dissolved
with 10 mL DMF. 6 mmol (0.1070 g) potassium
ferricyanide solution dissolved in 10 mL of DMF (23
°C) was placed in the dropping funnel, and it was
added to the reaction medium according to the general
method in section 2.1. The synthesized (PS-N-Fe3+)
polymer was dried in a drying oven.

2.3. Preparation of ferrocyanide containing
polymer support (PS-N-FeZ?+)

1 g N-{2-[Bis(2-aminoethyl)amino]ethyl}amino
methyl-polystyrene was put into a flask and dissolved
with 10 mL DMF. 6 mmol (0.1070 g) potassium
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ferrocyanide solution dissolved in 10 mL of DMF (23
°C) was placed in the dropping funnel, and it was
added to the reaction medium according to the general
method in section general method. The synthesized
(PS-N-Fe%*) polymer was dried in a drying oven.

2.4. Assay for enzyme activity

To prepare the stock GOD enzyme solution; 20 mg of
the enzyme was dissolved in DMF: deionized water
solution (100 mL, 9:6). This solution was stored in the
refrigerator at +4°C. To prepare the stock glucose
solution, 0.45 g glucose was dissolved in 50 mL of
optimum pH (pH 6 for PS-N-FeZ*-GOD and pH 7 for PS-
N-Fe3+-GOD). Trinder's colorimetric method was used
for enzyme activity measurement [20]. By this
method, the GOD enzyme reacts with the substrate
glucose. Glucose is oxidized to gluconic acid and
hydrogen peroxide in the presence of glucose oxidase.

peroxidase enzyme

4-AAP+H202+Phenol = Quinonemine+H.0 (1)
Pink (504 nm)

H202 reacts with 4-amino antipyrine (4-AAP) and
phenol to form a pink-colored quinone imine dye. The
maximum absorbance of quinone imine is observed at
504 nm.

2.5.Immobilization of GOD enzyme on synthesized
support polymer

To immobilize GOD on (PS-N-Fe2+) and (PS-N-Fe3+)
polymers, 0.5 g working polymers were dissolved in 5
mL DMF. Polymer solutions were heated at 40°C for 30
min under reflux. After 30 min, the room temperature
was continued to reflux for another 10 min. 15 mL of
the stock enzyme solution prepared as in Section 2.4
was added and stirring was continued at 24°C under
reflux for 24 h. At the end of the reaction, the solids
were washed with acetone, the non-immobilized
enzyme was removed. Subsequently, immobilized
enzymes were filtered through a filter paper and dried
room temperature. Immobilized support polymers
were stored in refrigerator at +4°C.

2.6. Effect of pH on the activity of GOD enzyme

Before examining the effect of pH on enzyme activity,
pH buffers were prepared as follows. The pH 3 and 4
(NaH2PO4/H3P04) buffer: 6.24 g (40 mmol)
NaH2P04.2H20 was dissolved in 250 mL water. Drops
of the H3P0485% solution were added to the mixture
until reaching both pH value of 3 and 4. The pH 5
(CH3COO0O-Na*/CH3COOH) buffer: Drops of the 0.25 M
sodium acetate solution onto 100 mL 0.25 M acetic
acid dropwise until pH 5. The pH 6, 7 and 8
(NaHPO4/NaH2PO04) buffer: It is added dropwise from
0.25 M NaH2P0O4 to 100 mL 0.25 M NazHPO4 until pH 6,
7 and 8.

For effects of pH; 20 mg of immobilized polymer was
transferred to 6 flasks. 4 mL of each pH buffer (pH=3-

9) and 20 mg of the glucose were added to the flasks
and the mixtures were stirred for 15 min. in an
ultrasonic water bath at 25°C. After stirring, 10 mg 4-
AAP, 20 mg phenol and 0.5 mg peroxidase enzyme
were added and stirring continued for another 30 min.
And their maximum absorbance values were
determined at 504 nm using  UV-Vis
spectrophotometry. The absorbance values were
plotted and optimum pH was determined.

2.7. Heat effect on the activity of immobilized GOD
enzyme

To examine the effect of temperature on the activity of
GOD enzyme immobilized on the synthesized
polymers, the optimum pH was studied in the range of
30°C-90°C. The maximum absorbance value of the
product at 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C, 80°C and 90°C
was recorded at 504 nm, using the operating method
specified in section 2.6.

2.8. Effect substrate concentration on the activity
of immobilized GOD enzyme

Stock glucose solution was added in varying
concentrations between 50-0.5 mM to 20 mg
immobilized enzyme and the volume made up to 5 mL
with buffer solution at optimum pH. 4-AAP, phenol
and peroxidase enzyme were added to the solution as
mentioned in section 2.6 and the same protocol was
applied.

2.9. Reusability of immobilized GOD enzyme

20 mg immobilized enzyme was put in to a tube and 4
mL of buffer solution was added to the tube (pH 6 and
pH 7 buffers for (PS-N-Fe2+)-GOD and (PS-N-Fe3+)-
GOD; respectively). 0.016g glucose was added to the
heterogeneous solution; the mixture was stirred at
24°C for 15 min 4-AAP, phenol and peroxidase enzyme
were added to the solution regarding the protocol as
mentioned in section 2.6. The solution was stirred for
15 min at shaker bath at optimum temperature. The
residue was transferred to a quartz cell and UV-Vis
spectra was obtained at absorbance mode at 504 nm.

2.10. Storage stability of immobilized GOD enzyme

20 mg immobilized enzyme was added to a tube; 4-
AAP, phenol and peroxidase enzyme were added,
respectively. The protocol as mentioned in section 2.6
was performed. 5 min later, the residue was
transferred to quartz cell and UV-Vis spectra was
obtained at absorbance mode at 504 nm. The method
was repeated for 9 months.

3. Results

3.1. Chemical characterization of
coordination polymers

support

GPC, FT-IR and elemental analysis results were
presented in Table 1. Possible structures are given in
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Figure 1. Regarding GPC results of (PS-N-Fe?*) and
(PS-N-Fe3*) polymers, Mw (average molecular weight)
/ Mn (average molecular number) values were found
to be 930 /840 and 850/826 for (PS-N-Fe2+) and (PS-
N-Fe3+); respectively. Mw regarding the element
analysis results and and Mw* results obtained from
GPC are found to be coherent. These results show that
our suggestions are correct. Moreover, PDI values
observed in GPC analysis, which are close to 1,
confirms that the chain lengths of synthesized
polymers are close to each other [27].

Q . f 9
o & 3K N +
P (’ { K

(wc’%:cu ".'\\W:‘ino
do N e
N, e S gk o~ EQ
M H =
o s

PS-N-([Fe(CN)4L]K3)2 PS-N-([Fe(CN)2L]K)
(@) (b)
Figure 1. The structures proposed for the modified
supports; (a) PS-N-Fe2+and (b) PS-N-Fe3+

FT-IR results of polymers illustrates apparent peaks at
1633 and 1635 cm ! which indicate -HC=N- vibrations;
peaks observed at 2115, 2074 and 2043 cm! were
attributed to -C=N- related vibrations. IR bands at ca.
3015-3020, 2928-2847 and 1479-1471 cm! are
characteristic of v(CH)arom, V(CH)aliph, and v(C-C)arom.
ring, respectively [28]. Mid-range 510-511 cm! peaks
were attributed to Fe-C=N related vrec vibrations
[29].

SEM-EDX results were presented in the Figure 2.
Elemental analysis distributions and image were
evaluated according to SEM-EDX. Images of two
different supports were found to be similar. However,
EDX results were found to be different. First of all, the
observation of Fe peaks (~ 6.25 kev) in the EDX
analysis of the two supports supported the
coordinated covalent bonding of iron ions to the
structure. EDX ZAF Quantification

(Standardless)/Element Normalized values were
presented in Figure 2. SEM-EDX results show that the

Table 1. GPC, Elemental analysis and important IR vibration frequencies (cm-!) of the modified spheres

Elemental analysis

Symbol . Found (Caled.) (%) IR vibration frequencies
Suggested unit V-CH=N V-C=N VFo-N
* -CH= -C= _
Mw, *Mw, Mn, (PDI) ¢ H N Fe  ,.CH/-C=Clarom) /vFe-C=N  vFe-0
(PS-N-Fe2+) 2115,
Ca6HsoN2-([Fe(CN)4L]K3)2 55.60 5.52 6.79 7.86 1633 2074, 504
L:-C7H4NO (54.54) (4.02) (7.30) (8.35) 3020 /1479 2043 no
1342,%930, 840, (1.11) /510
(PS-N-Fe3+) 2113,
Ca6HsoN2-([Fe(CN)2L]K) 80.51 6.83 7.23 6.18 1635 2074, 502
L:-C7H4NO (80.78) (6.61) (8.56) (6.85) 3015 /1471 2043 no
817,*850, 826, (1.02) /511
Myw*: Weight average molar mass according to GPC analysis result, no: non observed
[
Element
(%)
C: 44.19
c N:17.77
0:3.55
Fe Au
/fp?\ K: 22.27
I Fe: 8.07
1.00 5.00 _':;)0 9. 00’“‘!‘. 11.00 keV
(@)
C:23.42
N: 13.57
0:1.55
) K:32.72
—— A Fe: 16.52
(b)

Figure 2. SEM-EDX results of supports; (a) (PS-N-Fe3+) and (b) (PS-N-Fe2*)
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coordination of Fe?*ions and Fe3* ions are different for
the same support. According to EDX data, the
percentage of iron in structure PS-N-([Fe(CN)4L]K3)2
is higher than in structure PS-N-([Fe(CN)2L]K). This
result is consistent with the elemental analysis in
Table 1. It was seen that while 2 mol of Fe2* ions was
attaching per unit structure, 1 mol of Fe3* ions is
attached. As far as we could see from the sources, such
aresultis the first.

The reason for the different binding of Fe2* ions and
Fe3+ ions may be the difference in charge density. Fe3+
ions have a greater charge density than FeZ* ions. This
may have led to the formation of a tetradentate chelate
structure with nitrogen (N) and oxygen (O) donor
atoms in the structure of the support. (Figure 1b).
Since the charge density of Fe?* ions is smaller, N and
0 donor atoms in the same support have caused the
formation of a bidentate structure. Thus, we can say
that it is possible to bind 2 moles Fe?* ions in the unit
structure.

3.2. pH and temperature effect on the activity of
free and immobilized GOD enzyme

To determine the effect of pH and temperature of the
immobilized GOD enzyme, the method in Section 2.4.
have been applied. The optimum activity values (pH
and temperature) found are shown in Figure 3. In
immobilization studies, since it will be easier to
comparing research results, PS-N-([Fe(CN)sL]K3)2 and
PS-N-([Fe(CN):L]K have defined as (PS-N-Fe%*)-GOD
and (PS-N-Fe3+)-GOD; respectively. Optimum pH
values of immobilized enzymes were found to be 6 and

7 for (PS-N-Fe?*)-GOD and (PS-N-Fe3+)-GOD,
respectively.
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Figure 3. (a) Optimum pH and (b) Temperature for (PS-N-
Fe2+)-GOD, (PS-N-Fe3+)-GOD and Free GOD

Optimum temperature values of immobilized enzymes
were found to be 60°C for (PS-N-Fe%*)-GOD and 40°C
for (PS-N-Fe3+)-GOD. As seen in Figure 3, while two
different optimum temperatures were determined for
the free enzyme, one optimum temperature was
determined for (PS-N-Fe?*)-GOD and (PS-N-Fe3+)-
GOD. Among immobilized enzymes, the lowest activity
was seen in (PS-N-Fe3+)- GOD (90°C, 44.38%).

3.3. The substrate concentration effect, reusability
and storage effect on the activity of free and
immobilized GOD

In this study, two Km values were calculated since GOD
has two optimum temperatures. The Km value at pH 7,
40 °Cis 10.42 mM; Km value at pH 6, 60 °C is 4.40 mM.
Km values of were were found as 15.32 and 10.93 for
(PS-N-Fe?*) and (PS-N-Fe3*) polymer immobilized
enzymes, respectively (Figure 4). According to the Km
values, it may be said that the enzyme immobilized to
the (PS-N-Fe3*) coded polymer has more interest to
the substrate. This result is better than our previous
work [18,20,30]. Vmax value at pH 7, 40 °C is 2.33
mM /min while it was found to be 4.15 mM/min at pH
6, 60 °C for free enzyme. Vmax values was found to
10.72 mM/min and 5.53 mM/min for GOD
immobilized to (PS-N-Fe?*) and (PS-N-Fe3+)
respectively. As the load on the coordination structure
increased, the enzyme's interest in the substrate
increased. This interest is very close to that of free
enzyme. When Vmax values were compared with the
free enzyme, it was observed that there was no
significant change.

@ (PS-N-Fe2+)-GOD @ (PS-N-Fe3+)-GOD
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Figure 4. Lineweaver-Burk plot, reuse number and storage
effect data for immobilized supports
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Table 2. Optimum conditions and Kinetic parameters for free and immobilized GOD.

Optimum Km Vmax Storage Stability - .
conditions Enzyme (mM) (mM/min) (9th month) Reusability (20 times)
o Free-GOD 4.40 4.15 - -
pH 6.60°C (PS-N-Fe2+)-GOD 15.32 10.72 56.13% 57.86%
o Free-GOD 10.42 2.33 - -
pH7.40°C (PS-N-Fe3+)-GOD 10.93 5.53 52.95% 45.47%

The results of the absorbance measurements at 504
nm, the % relative activity data against time are given
in Figure 4 for reuse number and storage effect data.
As aresult of 20 repetitions, it showed that while GOD
immobilized to (PS-N-Fe3*) preserved 45.47% of its
activity, GOD immobilized to (PS-N-Fe2*) preserved
57.86% of its activity (Figure 4). These results are
better than our previous studies [18, 30-34].

To be able to store an enzyme at room temperature
without losing its activity is important. So storage
effect has been investigated on the activity of
immobilized GOD. When the immobilized and free
enzyme have been stored for 9 month in a refrigerator
at +4 °C.

When the relative activities at the end of the 9th month
are compared, the relative activities of (PS-N-Fe3+)-
GOD and (PS-N-Fe2*)-GOD were found to be 52.95%
and 56.13%, respectively. There is no obvious
difference between them. However, the reason for the
high relative activity of (PS-N-Fe?*) may be due to 2
moles iron ions in the structure. The storage stability
of immobilized enzymes is higher than free enzymes.

4., Discussion and Conclusion

In summary, different optimum pH values were
observed for immobilized enzyme. Different amino
acid residues on active side of enzyme may play a role
for each polymer; therefore, different optimum pH
values may be observed. Increase in the charge of
coordination structure result in decreased Km values
where no considerable change was seen in the Vmax
values. The important result of our research is that the
Km value (PS-N-Fe3+)-GOD is close to the free enzyme.
The Km value of (PS-N-Fe3+)-GOD is 50% greater than
the Km value of (PS-N-Fe2*)-GOD. As seen in the
following potentials, possible reason of such a case is
the larger reduction potential of Fe3+.

Feq3*+e — Feuq?t Ec=0.77v (2)
Fe@q?*+e — Fes) E°=-0.44v 3

It can be thought that the electron in the (PS-N-Fe3+)-
GOD contributes to the following reaction.

(PS-N-Fe3+)-Enzyme
p-D-Glucose + 02 ——— D-glucono-6- (4)
+H20 lactone +H20

Fe3* ions in (PS-N-Fe3*)-GOD may have had an
accelerating effect on the separation of two electrons
during the oxidation of glucose. This may have caused
the enzyme substrate relationship to increase.
Because Glucose oxidase (GOD) catalyzes the
oxidation of 3-D-glucose to D-glucono-§-lactone by co-
reducing the enzyme-bound flavin in the flavin
adenine dinucleotide (FAD).

-CN- ligands may also play a role in this mechanism.
With the back-bonding of the -CN- ligands, the
transition of electrons in the d orbital to the empty *
orbitals of the ligand is possible [35]. This transition
may also contribute to Km values.

= G —F5 C—=N
7 Acceptance

Figure 5. Back-bonding of -CN ligand and the transfer
of electrons from the d orbital to the empty t* orbitals
of the ligand.
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Anahtar Kelimeler
Yagmur suyu toplama

0z: iklim degisikligi krizi su ile direkt baglantilidir ve her gecen giin etkileri daha da
endise verici boyutlara ulagsmaktadir. Diinya niifusunun hizli bir sekilde artis

sistemi, o gOstermesi su talebini de ayn1 oranda yiikseltmektedir. Kiiresel bazda tlkelerde

?é;gnii(uMUStafa Denizli yasanan su stresi ve su kithig1 problemlerine ¢6ziim olusturmak amaciyla su

iklinzl degi;ikligi, tiikketimlerinin dusiiriilmesi ve alternatif su kaynaklarina yonelim 6nemli bir

Siirdiirilebilirlik, noktada yer almaktadir. Kentler icerisinde biiyiik alan kaplayan spor yapilari olan

Su stadyumlarin bu noktada ¢evresel etkileri ve su tiikketimleri de 6nemli boyutlara
ulagsmaktadir. Bu ¢alismada, Izmir ili Konak ilgesinde bulunan Alsancak Mustafa
Denizli Stadyumu’'nun strdirilebilirligini gelistirmeye yonelik yagmur suyu
toplama sisteminin olasi imkanlar1 ve 6nemi vurgulanmaktadir. Calismada,
stadyum ¢atisindan toplanabilecek yagmur suyu verimi ile seyirci, oyuncu ve ¢alisan
kullanimina ek olarak ¢im saha sulamasi sonucunda olusan yillik su tiiketimi degeri
hesaplanmis bu dogrultuda yagmur suyu toplama sisteminin etkinligi
degerlendirilmistir.

A Sustainable Retrofit Proposal for the Alsancak Mustafa Denizli Stadium:
Rainwater Collection System
Keywords Abstract: Climate change crisis is directly related to water and its effects are

Rainwater collection system,
Alsancak Mustafa Denizli
Stadium,

Climate change,
Sustainability,

Water

growing more worrisome every day. The rapid growth in the world population
increases the demand for water at the same rate. To address the issues of water
stress and water scarcity in countries, it is crucial to cut water usage globally and
use alternate water sources. At this point, stadiums, which are big sports structures
that take up a lot of space in cities, have considerable environmental consequences
and water usage. In this study, the possibilities and significance of a rainwater
collection system to improve the sustainability of the Alsancak Mustafa Denizli
Stadium, located in the Konak district of [zmir, are highlighted. The rainwater yield
that can be harvested from the stadium roof was calculated. The effectiveness of the
rainwater collection system was evaluated in line with the annual water
consumption value resulting from the use of spectators, players and employees and
the grass field irrigation.

1. Giris

ylizyilin sonunda on bir milyar kisiye kadar ulasmasi
beklenmektedir [2]. Hem yerel hem de kiiresel 6l¢ekte

Global ¢ercevede tiim ekosistemler ve canlilar icin
temel hayat kaynagi olan su, tlkeler icin toplumsal ve
ekonomik a¢idan kalkinmanin 6nemli bir bilesenidir
[1]. Su, her ne kadar doéngii icerisinde olan
yenilenebilir bir kaynak olsa da yaygin kaninin aksine
sonsuz bir deger degildir. Diinya niifusu, yiiz yillik bir
slireg icerisinde dort kat artmis ve 2020 yil itibariyle
sekiz milyar Kkisiye yaklasmistir. Bu saymin 21.

*ilgili yazar: dogukan.karatas24@gmail.com

artan niifus ve buna bagh olarak gelisen ekonomik
etkinlikler, pek ¢ok sektérde suya duyulan
gereksinimin artmasina ve temiz su kaynaklarinin
tilkenmesine yol agmaktadir. Bu durum igerisinde
fiziksel, yonetimsel, piyasa bazli ve teknolojik a¢idan
bir¢ok riski de beraberinde getirmektedir [3].

321


https://orcid.org/0000-0003-3529-8663
https://orcid.org/0000-0003-4308-4059

/ Alsancak Mustafa Denizli Stadyumu Ozelinde Siirdiiriilebilir Bir Retrofit Onerisi: Yagmur Suyu Toplama Sistemi

Tirkiye’'de de durum diinyadakine benzer bir sekilde
seyretmektedir. 2020 yilinda Tirkiye'de kisi basina
diisen yillk su miktarn 1.339 m®tiir [4]. Tirkiye
Istatistik Kurumu [TUIK]'nun verilerinde belirttigi
lizere, lilkenin niifusu 2040 yilinda 100.331.233 kisiye
ulasacaktir [5]. Niifustaki bu hizli artis suya duyulan
talebi de ayn1 oranda artiracaktir. Bu projeksiyonda
yililk  su  miktarimin  1.120 m3/kisi olmasi
ongoriilmektedir [6]. 1989 yilinda Isvicreli bilim
insant Malin Falkenmark tarafindan gelistirilen ve
herhangi bir iilke veya boélgedeki kisi basina yillik su
tiiketiminin 6l¢limiini iceren Falkenmark Gostergesi
'ne gore; bu deger yillik 5.000 m3/Kisi ve lizerindeyse
o ulke/bolge su zengini olarak belirtilmektedir. Yillik
1.000-1.700 m?/kisi arasindaki degerler su stresli bir
tilke /bolgeyi gostermektedir. Yillik 500-1.000 m?/Kisi
arasindaki degerler kithk sinifina girerken, 500
m?/kisi altinda kalan degerlere sahip iilke/bélgelerin
kesin kitlik yasamasi ongoriilmektedir [7][8]. Bu
indekse gore Tiirkiye, mevcut konumunda su stresi
altinda olan, hizla artan niifusu ve iklim degisikliginin
olumsuz etkileriyle birlikte su kitlif1 yasamaya dogru
ilerleyen bir tilke konumundadir.

iklim degisikligi sadece cevresel bir sorun degil, aksine
¢ok boyutlu ve komplike bir durumdur. 20. yiizyilin
sonlarina dogru ortaya c¢ikan ve strekli gelismeye
devam eden strdirilebilirlik ve stirdirilebilir
kalkinma kavraminin baslica konularindan olan iklim
degisikligi, diinyanin su varligini kisitlamakta, mevcut
su kalitesini disiirmekte ve diinya ¢apinda etkili olma
olasiligina sahip bir su kithgl yaratmaktadir. Niifus
artislar;, orantisiz goé¢ hareketleri, diisik toprak
kalitesi, dogal arazilerin yapisinin degistirilmesi ve
buna baglh olarak ekolojik dengesizlik ve
biyocesitliligin  azalmas1 gibi faktorler iklim
degisikliginin olusturdugu tehditlere ek olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [9]. Enerji, planlama, tarim,
sanayi, finans vb. bir¢ok sektdrde etkisini gdsteren bu
problemler, yoneticiler ve karar vericiler tarafindan
iyi analiz edilerek toplumsal dl¢ekte siirdtriilebilir su
politikalar1 ve kalkinma odakli ¢6ziim onerileri
gelistirilmelidir [10].

Kiiresel bazda yasanan su stresi ve su kithg
problemlerine ¢dziim olusturmak amaciyla su
tiiketimlerinin  diisiiriilmesi ve  alternatif su
kaynaklarina yonelim énem kazanmaktadir. Kolektif
bir biling ile ilerlemesi gereken bu ¢6ztiimlerden 1slak
hacim tesisatlarinda su tasarruflu ekipmanlarin tercih
edilmesi, bunlarin kullanimi sonucunda atiga doniisen
suyun gri su olarak yeniden sisteme kazandirilmasi ve
bu ¢alismanin da konusunu olusturan yagmur suyu
toplama sistemleri 6n plana g¢ikmaktadir [11]. Su
zengini olan tlkelerde yagmur suyu yer alt1 sularini
beslemek i¢in toplanirken, su stresi veya kitlig1 altinda
olan iilkelerde yapilarda kullanilarak sebeke suyunun

lizerindeki yikii azaltmakta ve Kkaynaklarin
kullanimini minimize etmeye yardimci olmaktadir
[12].

Stadyumlar, belirli bir siire igerisinde ¢ok fazla sayida
kullaniciya ev sahipligi yapan, kentler igerisinde
biiytik alan kaplayan spor yapilaridir. Hem yapisal
Olcekte hem de kentsel 6lgekte biiyiik yapilar olan
stadyumlarin c¢evresel etkileri de ayni oranda
bityiiktiir. Ozellikle giiniimiiz diinyasimin icinde
bulundugu ekolojik problemler dikkate alindiginda,
belirli bir siire icerisinde binlerce kisiye hizmet veren
bu sebeple ¢ok fazla kaynak tiiketimi olusturan
stadyumlarin g¢evresel etkilerinin ve tiiketimlerinin
azaltilmasi ile enerji etkinliklerinin artirilmasi biytik
O6nem tasimaktadir [13]. Temiz, ¢evre dostu ve siirekli
kendini yenileyen enerji kaynaklarinin stadyumlara
entegresi ile hem yeni insa edilecek hem de tadilati
yapilacak mevcut stadyumlarda yap1 yasam dongiisii
boyunca daha siirdiriilebilir bir tasarim ve isletme
performansi saglamak miimkiindiir.

Calisma kapsaminda ele alinan Alsancak Mustafa
Denizli Stadyumu (AMDS), izmir ilinin Konak ilgesi,
Umurbey Mahallesi, 1445 ada ve 34 parselinde yer
alan 15.000 kisilik kapasiteye sahip bir spor yapisidir
[14]. Tirkiye’'deki en tist futbol organizasyon seviyesi
olan Spor Toto Siiper Lig’deki ilk ma¢in oynandigi ve
ilk golin atildignt AMDS, Izmirin en eski
stadyumlarindan biri olma ozelligine de sahiptir.
Calismanin amaci, AMDS’nin siirdiriilebilirligini
gelistirmeye ve iklim degisikliginin etkisiyle artan su
problemlerinin 6niine ge¢meye yonelik bir ¢6ziim
Onerisi olarak yagmur suyu toplama sisteminin olasi
imkan ve faydalarin tespit edip, sistemin etkinligini
degerlendirerek, 6nemini stadyumlardan hareketle
tiim yapilar i¢in vurgulamaktir. Yapinin izmir ilinde
olmasi, yakin zamanda yikilip yeniden yapilmis olmasi
ve stadyum kimliginin getirdigi biiyiik bir 6lcege sahip
olmasi se¢imi lizerinde etkili olan 6zelliklerindendir.

Yagmur Suyu Toplama Sistemleri'nin yapilarda
kullanilmasi konusunda bir¢ok yayin bulunmasina
ragmen, Izmir kosullarini inceleyen iki makale
mevcuttur. Genel olarak c¢alismalar iniversite
kampiisleri ve miistakil/toplu konutlar ile siirh
kalmis, stadyumlar ile ilgili bir ¢alismaya
rastlanmamistir (Tablo 1). Bu makalenin 6zgiin degeri
bu noktada onem  kazanmaktadir.  Onceki
calismalardan referansla izmir ve Alsancak Mustafa
Denizli Stadyumu o6zelinde yogunlasan ¢alismanin

sonraki c¢alismalar i¢in farkli bir perspektif
olusturarak literattire katki saglayacagi
diistinilmektedir.

Tablo 1. Yagmur Suyunun Yapilarda Kullanilmast ile ilgili Yayinlar

Yazar/lar Yil

Bashk

Kantarogly, 0. [15] 2009

Yagmur Suyu Hasadi Plan ve Hesaplama Prensipleri
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2. Materyal ve Metot

Yagmur suyunun toplanmasi, arazi ve cati iizerinden
olmak tzere iki sekilde gerceklestirilebilmektedir. Bu
calismada, ¢at1 lizerinden yagmur suyunun toplanmasi
izerinde durulmaktadir. AMDS’ye kurulacak bir
Yagmur Suyu Toplama Sistemi (YSTS) uygulamasi ile
¢at1 yiizeyinden toplanacak yagmur suyu veriminin
hesaplamas1  yapilarak, bu dogrultuda yap1
icerisindeki islevlerin ve ¢im sahanin su ihtiyacinin
karsilanma potansiyeli incelenmistir.

YSTS'nin yapilara entegresi icin bazi hesaplarin
yapimasi, kurulum ve isletime bu hesaplar
dogrultusunda gecilmesi gerekmektedir. Oncelikle
stadyum c¢atisina diisen yagmur suyunun verimi
hesaplanmali, sistem  bilesenleri bu deger
dogrultusunda belirlenmelidir. Asagida verilen esitlik
(1) ile, Izmir yags verileri dogrultusunda cati
yluzeyinden toplanan yagmur suyunun hesabi
yapimistir.

Q=AXi,XcXe (1D

Q= Cat1 ylizeyinden toplanan toplam yagmur suyu
miktar (1)

A=Yagmur suyunun toplanacag ¢ati alan1 (m?)

i, =Bolgeye diisen yillik yagis miktari toplam (1/m?)
c=Cat1 akis katsayisi

e=Filtre etkinlik katsayisi

Esitlikten hareketle ilk olarak AMDS verimli ¢at1 alani,
Autodesk AutoCAD programi yardimiyla hesaplanmis
ardindan Meteoroloji Genel Miidiirliigii'nden izmir
iline ait periyodik yagis degerleri elde edilmistir. Cati
akis katsayisi ve filtre etkinlik katsayisi, Deutsches
Institut Normung [DIN] 1989 standartlarinda
belirtilen katsayilardir ve ¢at1 ylizeyinden toplanan
toplam yagmur suyu miktarinin hesaplanmasinda bu
degerler sabit olarak kullanilmistir [35]. Sonug olarak,
AMDS’de seyirci, oyuncu ve ¢alisan kullanimina ek
olarak ¢im saha sulamasi ile olusan yillik su tiiketimi
degeri hesaplanmis bu dogrultuda YSTS'nin etkinligi
degerlendirilmistir.
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2.1. izmir ve Alsancak Mustafa Denizli Stadyumu

izmir, niifus yogunlugu acisindan Tiirkiye’nin en
biiyiik tiglincli sehridir ve niifusunun %11,3’liikk bir
artis hiziyla 2023 yilinda toplam 4.580.076 Kkisiye
yikselmesi beklenmektedir [36]. Tiirkiye'nin bati
kiyisinda yer alan ve Akdeniz ikliminin yazin sicak ve
kurak, kisin 1lik ve yagish 6zelligini gosteren bir ilidir.
Yillik ortalama sicaklik 17-18 2C dolayinda degisirken,
yillik toplam yagis miktar1 700-1000 mm arasinda
seyretmektedir [37][38].

1929 yilinda Izmir Valiligi tarafindan insa edilen
Alsancak Stadyumu, 2015 yilinda deprem giivencesi
acisindan risk teskil ettigi icin yikilmis, yerine insa
edilen yeni stadyum ayni konumda 2021 yilinda
hizmete acilmistir [39]. 22.855 m2’lik bir arsa
alaninda yer alan ve U sekilli bir plan semasina sahip
olan stadyum tribiinler de dahil olmak iizere tiim
islevlerinde betonarme karkas sisteme sahipken ¢at1
ve cephe konstriikksiyonunda celik tasiyic1 sistem
tercih edilmistir (Sekil 1). Stadyumda konvansiyonel
yagmur suyu tahliye sistemlerinin yerine sifonik
yagmur suyu drenaj sistemi tercih edilmis, bu sayede
geleneksel sistemlerde karsilasilan dogal Kkirletici
problemlerinin 6niine gegcilerek akis hizi ve kalitesinin
optimizasyonu daha verimli bir sekilde saglanmistir
[39][40].

Seki

11. Alsancak Mustafa Denizli Stadyumu [41]
2.2. Yagmur Suyu Toplama Sistemi

Yagmur suyu toplanma sistemleri (YSTS), yagmur
suyunun herhangi bir gecirimsiz/yar1 gecirgen arazi
izerinden akis yoluyla veya gecirimsiz c¢ati
ylizeyinden toplanarak tutulmasi, c¢esitli aktarim
ekipmanlari araciligiyla depolanmak iizere belirlenen
yere iletilmesi ve depolanan yagmur suyunun
ihtiyaclara, olanaklara ve ortama gore degisen
kullanim amaglar1 dogrultusunda tesisat veya sulama
sistemine  dahil  edilmesinden  olusmaktadir
[1][22][42]. YSTS sayesinde yapilarda kullanicilarin
su talepleri yapinin kendi icerisinde sagladigi bir
dongii araciligiyla karsilanirken, sehir sebeke suyu
lizerindeki yiik de azalmaktadir. Toplanan yagmur

sular1  yapida tuvalet sifonlarinda, temizlik
ihtiyaglarinda  ve  ¢im/bah¢e  sulamalarinda
kullanilabilirken, sisteme eklenecek filtreler

araciligiyla, lavabo ve duslarda kullanim suyu ve

gereksinimlerin karsilanmasi halinde i¢me suyu
olarak da kullanilabilmektedir [16][19][27].

Tirkiye’de YSTS’yi tesvik etmek ve olast su
sikintilarinin éniine ge¢gmek amaciyla Planl Alanlar
imar Yonetmeliginin 57. madde 7. fikrasina,
23.01.2021 tarih ve 31373 sayii Resmi Gazete'de
yayimlanan yénetmelik ile “2000 m*den biiyiik
parsellerde yapilacak yapilarin mekanik tesisat
projelerinin; ¢at1 yilizeyinden toplanacak yagmur
sularinin gerekmesi halinde filtre edilerek bir tankta
toplanmasi ve bina tuvalet sifonlarinda kullanilmasi
amaciyla yagmur suyu toplama sistemi projesi de
eklenir.” ibaresini igceren (a) bendi eklenmis [43],
11.07.2021 tarih ve 31538 sayili Resmi Gazete'de
yayimlanan yoénetmelik ile “..yagmur suyu toplama
sistemi projesi de eklenir.” ifadesi “...yagmur suyu
toplama sistemi icermesi zorunludur.” olarak
degistirilmistir [44].

YSTS, diinya tuzerinde farkl iilkelerde yer alan
stadyumlarda, yapinin bulundugu bédlgenin iklim
sartlar1 dogrultusunda stadyum c¢atisindan veya
yapmin bulundugu araziden toplanarak cesitli
islevlerde kullanilmaktadir. Sekil 2, Japonya'nin
baskentinde yer alan Tokyo Dome ve stadyumda
kullanilan  YSTS’nin c¢alisma prensibini ifade
etmektedir. Sekil 3, Brezilya’'nin Porto Alegre sehrinde
bulunan ve 2013 yilinda yenilenen Beira-Rio
Stadyumu’nun ¢atisindan saglanan yagmur suyunun
oyun sahasi peyzaj alanlarini sulamanin yani sira
yapida  temizlik amag¢li  yeniden  kullanim
gostermektedir. Benzer sekilde Brezilya'da yer alan ve
2014 FIFA diinya Kupasi turnuvasinda kullanilmak
lizere yenilenen Maracana Stadyumu, su tiiketimini
%30 oraninda azaltan bir YSTS kullanmaktadir (Sekil
4).

Rainwater

[ I— )

—3-
Dirty water Screen Adjustment
tank

S E M i | m—

Roclaimod Filter  Rotation Pressurizod
water tank filtor  floatation tank

.

Carmied out Sludge tank Deep shatt

Sekil 2. Tokyo Dome YSTS ¢alisma prensibi [55]

Adustment tank  Rainwater collection tank
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3. Bulgular

Calismada yagmur suyu verimi hesabi yapilabilmesi
icin esitlikte gerek duyulan degerlerden ilki, yagmur
suyunun toplanacagi verimli cati yiizey alanidir.
AMDS’nin kusbakisi gériiniimii ve cati plani Sekil 5 ve
6’da verilmistir.

PP > -

) —————

Sekil 5. AMDS kusbakisi gérﬁnﬁrﬁ

AMDS’de yagmur suyunu tahliye etmek amaciyla
sifonik sistemde kullanilan slizgeglerin bittigi yerde
catiy1 ¢evreleyen 10 cm ytiksekliginde bir su tutucu
membran perde uygulamasi yapilmistir. Catida
kullanilan siizgegler ve su tutucu membran perdenin

plan iizerinde gosterimi ile verimli ¢at1 alan1 Sekil 7'de
belirtilmistir.

Sekil 6. AMDS c¢at1 plani

Catinin yagmur suyunu karsiladigi alan bulunurken bu
cerceve icerisinde kalinmis, verimli alan hesabi
Autodesk AutoCAD programi ile 7500 m?2 olarak
hesaplanmistir.

Sekil 7. Yagmur suyunu toplamak i¢in verimli ¢at1 alanm

Verimli ¢at1 alam hesaplandiktan sonra Izmir iline ait
yagis degerleri, T.C. Cevre, Sehircilik ve iklim
Degisikligi Bakanlhig: Meteoroloji Genel
Midirligii'nden elde edilen veriler dogrultusunda
incelenmis ve 1938-2021 olglim periyodunda
ortalama yagishi giin sayisinin 84,2, yillik ortalama
yagls miktarinin 713,8 mm (713,8 [ /m? ) oldugu
bilgisine ulasilmistir (Tablo 2) [37].
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Tablo 2. Izmir Yags Degerleri (Meteoroloji Genel
Midirligi, 2022)

Olciim Periyodu (1938-2021)

Ortalama Aylik Toplam Yagis
Aylar Yagish Giin Miktar: Ortalamasi
Sayisi (mm)
Ocak 12,82 136,9
Subat 11,47 102,9
Mart 10,47 75,8
Nisan 7,47 46
May1s 6,82 31,5
Haziran 4,06 12,3
Temmuz 0,29 4,1
Agustos 0,71 5,6
Eylil 2,76 15,3
Ekim 5,59 44,6
Kasim 8,82 92
Aralik 12,88 146,8
YILLIK 84,2 713,8

Cati1 akis katsayisi (c), yagmur suyunun toplanacagi
catinin yuzeyi ile iliskili bir parametredir [42]. Geri
doniistirmek ve yeniden kullanmak iizere catiya
diisen yagmur suyunun tiimiiniin kullanim i¢in uygun
olmadigini ve her ¢ati malzemesine 6zgiin bir deger
oraninda kayip yasanacagini ifade etmektedir [33].
Cati akis katsayisi, DIN 1989°da belirtildigi iizere
¢atimin yapildigi malzemeye ve bu malzemenin
ozelliklerine gore farklilik gdstermektedir. AMDS nin
¢ati ve cephe Kkaplamasinda PVC membran
kullanilmistir [45]. PVC membranin ¢ati akis katsayisi
degeri 0,85-0,9 arasinda yer almaktadir [46]. AMDS
icin bu deger ortalama olarak 0,875 olarak alinmistir.

Filtre etkinlik katsayisi (e) ise, yagmur suyunun catiya
distiikten sonra, fiziksel kirleticilerden ayristirilmasi
adina sistemde yer alan filtrenin islevini yerine
getirirken tuttugu su miktarinin degeridir [23]. DIN
1989’a gore bu katsay1 standart bir deger olmak lizere
ifade edilmis ve 0,9 olarak belirtilmistir.

Bu degerler dogrultusunda AMDS icin yagmur suyu
verimi, esitlik (1) ile;

Q = 7500 m? x 713,8 [/m?.yul X 0,875 % 0,9
Q = 4.215.881,25 I/yil = 4.215,8 m3 /yil
hesaplanmistir.

olarak

YSTS i¢in ihtiya¢ duyulan depo hacmi ayni esitlikte,
yagls miktarinin en ¢ok oldugu ay baz alinarak
hesaplanmaktadir.

V=AXigXcXe (2)

V’=Sistem icin gerekli depo hacmi (1)

A=Yagmur suyunun toplanacag ¢at1 alan1 (m?)

i, = Bolgeye diisen yillik yagis miktarinin maksimum
oldugu aydaki deger (I/m?)

c=Cat1 akis katsayisi

e=Filtre etkinlik katsayisi

Esitlikten (2) yola ¢ikilarak, AMDS’ye YSTS kurulumu
icin gerekli olan depo hacmi;

V =7500m? x 146,8 [/m? x 0,875 x 0,9
Q = 867.037,51 = 867 m® olarak hesaplanmistir.

Stadyumlar, Kkiiltiirel etkinlik mekanlarindan farkl
olarak yil igerisinde iilkelerin spor liglerinin
programlar1  dogrultusunda islevlendirilmektedir.
AMDS, Tiirkiye Futbol Federasyonu [TFF] 2021-2022
sezonunda yerel futbol organizasyonlarinin en st
seviyesinde bulunan Spor Toto Siiper Lig'de yer
almasina karsin 2022-2023 Sezonu i¢in bir alt lige
diisen Altay Spor Kuliibii'ne hizmet vermektedir. 13
Agustos 2021 tarihinde baslayan Spor Toto Siiper Lig
2021-2022 sezonu 22 Mayis 2022 tarihinde otuz sekiz
haftalik etkinlik takvimini tamamlamistir [47]. Yirmi
futbol takimindan olusan ligde her takim iki haftada
bir olmak iizere on dokuz kez kendisine tahsis edilen
stadyumda magclarini oynamaktadur. iki farkli takimin
ayni stadyumu kullandig1 ek durumlarda bu sayi iki
katina ¢ikabilmektedir. Yalnizca Altay Spor Kuliibii'ne
ev sahipligi yapan 15.000 kisilik kapasiteye sahip
AMDS’de 2021-2022 sezonu i¢in on dokuz maghk
ortalama seyirci say1s14.105 olarak ifade edilmektedir
[48]. Stadyumun yillik su ihtiyaci hesaplanirken, her
organizasyon icin tam kapasite ¢alistig1 varsayilmis ve
ma¢ glnleri icin 15.000 kisilik su ihtiyac
belirlenmistir. ABD eyaleti Kuzey Karolina’da bir
hiikiimet kurulusu olan Kuzey Karolina Cevre Kalitesi
Departmani (The North Carolina Department of
Environmental Quality) tarafindan hazirlanan
Baseline Water Consumption Worksheet’te belirtilen
tesisler icin su tiiketimleri tahminlerine gore
stadyumlar icin koltuk basina 18,92 litre su tiiketimi
gerceklesmektedir [49]. iller Bankasi tarafindan
hazirlanan Igme Suyu Tesisleri Etiit, Fizibilite ve
Projelerinin Hazirlanmasina Ait Teknik Sartname’de
ise evsel olmayan birimlerde 6zel su ihtiyaci olarak
stadyumlar hakkinda bir bilgi olmamasina karsin
sinema/tiyatro i¢in koltuk basina su tiiketimi 20 litre
olarak belirtilmektedir [50]. AMDS’de mag¢ giinii 45
dakikadan olusan iki devreye sahip bir organizasyon
diizenlenecegi g6z Oniine alinirsa bu degerin
stadyumlar i¢cin de benzer bir sekilde olusacagi 6n
gorilmektedir. Bu bilgiler dogrultusunda, stadyumda
seyirciler acisindan olusan su tiiketim miktari;

Bir etkinlik giinii i¢in,

15.000 x 18,92 = 283.800 [ = 283,8 m?®
Yillik,

283.800 x 19 = 5.392.200 [ = 5.392 m?
olarak hesaplanmistir.

Seyirci kaynakl su tiiketiminin yaninda stadyum icin
diger bir su tiketim parametresi oyun sahasi
sulamasidir. AMDS’nin mevcut durumda ¢im saha
sulamasi, stadyum yikilmadan o6nce de islevini
gerceklestiren ve korunarak yeni stadyuma da entegre
edilen sondaj kuyusu yardimiyla yeralti su
kaynaklarindan saglanmaktadir [51]. Fédération
Internationale de Football Association [FIFA], futbol
sahasinin sulanmasi i¢in gerekli su miktarini m?
basina 0,4 litre olarak belirtmistir [52]. AMDS’de ¢im
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saha, Avrupa standartlar1 geregince 105x68 m
oOlciilerindedir. Bu dogrultuda, toplamda 7.140 m?
saha alaninda giinliik sulama i¢in harcanan su miktari;

7.140 X 0,4 = 2.856 | = 2,85 m?
olarak hesaplanmistir.

Yillik saha sulamasi icin ihtiya¢ duyulan su miktarini
hesaplarken Tablo 2’de yer alan yillik toplam yagish
glin sayisini bir yildaki toplam giin sayisindan
¢ikararak degerlendirmek en dogru sonucu
verecektir. Buna gore;

Saha sulamasi i¢in yillik tiitketim miktari,
2.856 x (365 — 84,2) = 801,96 m?
olarak hesaplanmistir.

Spor Toto Siiper Lig'de bir futbol takimi maglara 11
adetas oyuncu ve 7 adet yedek oyuncu olmak iizere 18
oyuncu ile ¢ikmaktadir. Ma¢ giinlerinde iki takimin
tim oyuncularmmin (36 kisi) dus ihtiyacini
karsilayacagi disiiniilirse, bu miktar goéz ardi
edilmeyecek bir tiiketime isaret etmektedir. Normal
bir su basinci ile bir dusta dakikada 11-27 litre
arasinda su tiketimi gerceklesmektedir [15].
Hesaplama i¢in kullanilan deger, sistemi ug¢ sinirlara
gore diizenlemek adina 27 litre olarak alinmistir. Kisi
basina ortalama dus siiresi 10 dakika olarak
degerlendirilmistir. Buna goére mag¢ gilinlerinde
oyuncularin su tiikketimi;

Bir etkinlik glinii icin,

36 x 27 x10=9.7201 = 9,72 m?
Yillik,

9.720 X 19 = 184.680 | = 184,68 m?
olarak hesaplanmistir.

Seyirciler ve oyunculara ek olarak stadyum
biinyesinde  siirekli ~ve  belirli zamanlarda
gorevlendirilen calisanlarin da su tiikketimleri

hesaplanmistir. Stadyumda 10 giivenlik gorevlisi, 2
¢im bakim sorumlusu, 1 tesis amiri, 1 tesis teknik
sorumlusuy, 3 temizlik gorevlisi ve 2 memur olmak
iizere toplam 19 adet siirekli ¢alisan bulunmaktadir.
Bu sayiya organizasyon giinlerinde TFF, kuliip ve
protokol istekleri dogrultusunda ortalama 30 kisi
eklenmektedir [53]. iller Bankasi tarafindan
hazirlanan I¢cme Suyu Tesisleri Etiit, Fizibilite ve
Projelerinin Hazirlanmasina Ait Teknik Sartname’de
calisanlar icin giinlik su tiketimi 60 litre olarak
belirtilmistir [50]. ISISAN, biiro ve isyerleri i¢in kisi
basi giinliik su tiiketimini - stadyumlarin organizasyon
olmayan gilinlerde bir ofis/isyeri gibi calistigi
diistintlirse - 40-60 litre arasinda ifade etmektedir
[54]. Hesaplama i¢in kullanilan deger, sistemi ug
sinirlara goére diizenlemek adina 60 litre olarak
alinmmistir.  Bu  veriler ve edinilen bilgiler
dogrultusunda AMDS’de ¢alisanlar tarafindan
gerceklestirilen su tliiketim miktari;

Yillik siirekli calisan tiiketimi,

19 x 60 X 365 = 416.000 [ = 416 m?
Yillik ek ¢alisan tiiketimi,

30 X 60 X 19 = 34.200 1 = 34,2 m3
Yillik toplam ¢alisan tiiketimi,

416 m3 + 34,2m 3 = 450,2m3
olarak hesaplanmustir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Hem diinyada hem de Tirkiye’de yasanan ve
yasanabilecek su problemlerini 6nlemenin yolu, su
kaynaklarin1 korumak ve alternatif kaynaklar
olusturmaktan ge¢mektedir. Bu ¢alismada AMDS’ye
uygulanabilecek siirdiiriilebilir bir retrofit 6nerisi
olarak potansiyeli incelenen YSTS, alternatif bir su
kaynagi konumunda, yapilarda kullaniminin tegvik
edilmesi ve tiim sistemle beraber tasarlanmasi
gereken bir yaklasimdir. Hem siirdiriilebilir bir
kalkinma saglamak hem de yasam kaynagimizi
korumak icin bu tip uygulamalarin yayginlasmasi
gerekmektedir.

Calisma kapsaminda ele alinan AMDS de dahil olmak
iizere, biiyiik 6lgekli yapilar olmalarindan dolay: tiim
stadyumlarin ¢atilari da bu yapilarin tistiinii kapatmak
icin biiytk bir alan kaplamaktadir. Siirdiirtlebilir bir
yaklasimla diinyanin farkl bolgelerinde
stirdiiriilebilirlik kaygisiyla tasarlanan stadyumlarin
catilarinda fotovoltaik panel uygulamalar1 ve bu
calismanin da konusunu olusturan YSTS ile biiyiik
alanlar, verimsiz halden etkin konuma
getirilebilmektedir.

Yapilan hesaplamalara gore AMDS’de yillik su
tiikketimi; seyirci, oyuncu ve c¢alisan kullanimina ¢im
saha sulamasi dahil edildiginde toplam 6.828,84 m3
olarak bulunmustur. YSTS ile yagmur suyundan elde
edilebilecek yillik su miktar1 ise 4.215,8 m3 olarak
hesaplanmistir. Buna goére stadyuma kurulacak bir
YSTS ile yillik su ihtiyacinin %61,73'G  yagmur
suyundan karsilanarak sistem icerisinde
kullanilabilecektir. Bu degerden yola ¢ikilarak
AMDS’de verimli bir YSTS kurulmasi ile yap1 bazinda
gerceklesen su tiikketiminin biiyiik oOlciide sistem
sayesinde geri kazanilacagl ve sirdiirilebilirlik
noktasinda etkin bir rol alinacag diisiiniilmektedir.
Hesaplanan degerler dogrultusunda stadyumda oyun
sahasinin sulama ihtiyact yilik 801,96 m3 olarak
bulunmustur. YSTS sayesinde bir yilda elde edilen
yagmur suyunun yalniz saha sulamasi i¢in kullanilsa
dahi, stadyumun 5,25 yillik saha sulamasi ihtiyacini
karsilayacagr gorilmektedir. Yagmur suyunun
klozet/pisuvarlarda, ¢im saha sulamasinda ve
yikama/temizlik islerinde kullanilmasinin yani sira
kimyasal filtreler ile lavabo ve duslarda da etkin bir
uygulama gerceklestirilebilmektedir. Bunlara ek
olarak hesaplanan tiiketim degerlerinden en yiiksek
seviyede olan yillik seyirci su tiiketiminin
azaltilmasina yonelik alinacak tedbirler ile %61,73’liik
degerin daha iist seviyelere cikabilecegi ve calisma

327



/ Alsancak Mustafa Denizli Stadyumu Ozelinde Siirdiiriilebilir Bir Retrofit Onerisi: Yagmur Suyu Toplama Sistemi

kapsaminda sunulan retrofit oOnerisine Kkatki
saglayacagl ongoriilmektedir. Bu agidan YSTS'nin
AMDS i¢in 6nemli ve avantajli bir uygulama oldugu
kanisina varilirken, sadece stadyum icin degil kent icin
de 6nemli bir farkindalik yaratmasi agisindan dikkate
deger bir noktada yer alacag diisiiniilmektedir.
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Keywords Abstract: In this study, beginning and today expansion of universe are viewed in
f(R,®,X) Gravity, f(R,®,X) gravity. Field equations and their solutions of Friedmann-Lemaitre-
g(reirefg;frlllrlll-dllemaitre- Robertson-Walker cosmologies with perfect fluid are obtained by considering
Robertson-Walker Space- f(R,®,X) = foR+ f1X1—V(®) model. Validity of both f(R,®,X) gravity and
Time f(R,®,X) = foR + f1X9—V(P) model for non-static space-time geometries is
discussed by making use of the obtained matter dynamics results such as pressure
and energy density. It is seen that in all obtained solutions by taking into account
early and late period expansion, f function is a constant. This indicates that
f(R,®,X) function is a first-order dependent function of Ricci scalar. When
f(R,®,X) = fyR + f1X9 — V(@) model is considered together, it is understood that
the obtained solutions could be reduced to A — CDM model for f(R) gravity in
limits of @ — 0 and X — 0. The fact that the obtained results agree with expected
situations supports. So, f (R, ®,X) theory is a consistent theory of gravity.

f(R, @, X) Teori'de ivmeli Genisleyen Kozmolojiler

Anahtar Kelimeler 0z: Bu calismada, evrenin baslangic ve giiniimiiz genislemesi, f(R, ®, X) gravite

f(R, ®,X) Gravite, cercevesinde gozden gecirilmistir. Ideal akiskanh Friedmann-Lemaitre-Robertson-

Ideal akigkan, . Walker uzay-zamani i¢in alan denklemleri ve ¢oziimleri f(R, ®,X) = foR + f;X9 —

gggg;?;onriw‘;{?j;%; ) V(@) modeli dikkate alinarak elde edilmistir. Statik olmayan uzay-zaman

Zaman y geometrileri icin f(R, ®,X) gravite ve f(R,®,X) = foR + f,X7 — V(&) modelinin
gecerliligi basing ve enerji yogunlugu gibi elde edilen madde dinamikleri
kullanilarak tartisilmistir. Elde edilen sonuglardan erken ve ge¢ donem
genislemeleri i¢cin f fonksiyonunun sabit deger aldig1 gorilmistir. Bu durum
f (R, ®,X) fonksiyonunun Ricci skalerine birinci dereceden bagh bir fonksiyon
oldugunu gostermektedir. f(R,®,X) = fuR + f;X7 —V(®) modeli ile birlikte
disiiniildiigiinde @ — 0 ve X = 0 limitinde elde edilen ¢éziimlerin f(R) gravitenin
A — CDM modeline indirgenecegi anlagilmaktadir. Oyleki elde edilen ¢éziimlerin
beklenen durum ile uyusum iginde olmasi teorinin tutarl bir gravitasyon teorisi
oldugunu desteklemektedir.

1. Introduction This gave us idea that General Relativity could be

modified to explain some dominant periods of
Einstein's General Relativity has lost its popularity universe [4]. As a result, many modified gravitational
due to problems such as cosmological constant theories put forward. Brans-Dicke theory [5], f(R)
problem and recent findings about last period gravity [6], f(R,T) gravity [7], f(R, @) gravity [8], k-
expansion of the universe. Recently, search for new essence gravity [9] and f(R,®,X) gravity [10-12]

gravitational theories which provide solutions to could be listed among these theories.

these problems has attracted attention in studies on

cosmology and gravitation. The universe has entered There may be different approaches to thinking about
a period of accelerating expansion. Observational an acceptable theory of gravity. One of them is to
data consistently confirm the findings [1-3]. Although differentiate variables of Lagrange functions used to
standard cosmology is successful in explaining many relate matter and geometry. Recently, many theories
observed features of universe, it cannot explain the have been proposed using this method. Theories with
periods from beginning to end of universe in one go. f function are in this class. f(R) gravity, considered
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among dark energy-based theories, was firstly
proposed by Buchdahl in 1970 with addition of a
function dependent on Ricci scalar [7]. The theory is a
family of theories integrating more than one f(R)
functions with differing function properties. The case
where f(R) function is constant, corresponds to
Einstein's General Relativity. Also, it is base member
of the family [7]. While early expansion can be
explained by a repulsive force, scalar field is usually
taken into account for transition in the radiation
dominant period [8]. Later, by adding scalar field
potential, f (R, @) gravity was put forward by Stabile
and Capozziello [8]. A more generalized variation of
these theories, f(R, ®, X) gravity containing Kkinetic
term was given by Tsujikawa in 2007 [11]. In order to
realize solutions in these theories, degrees of
derivative of equation of motion are important [13].
It is also necessary to explore alternatives that also
provide solar system observational tests, rather than
just considering dark energy behavior [14-16]. A
gravitational effect that differs from General
Relativity means that gravitational contribution of
matter also differs. Therefore, in general, modified
gravitational theories offer different observational
results compared to models in General Relativity. So,
f(R) theory [17-19], scalar tensor theories [19-21], a
general Lagrangian derived by assuming that mass of
@ field about Hubble constant H,. This is controlled
by light mass approach. In 2015, Bahamonde et al.
examined recent cosmic acceleration-specific models
and applications of a wide variety of dark energy and
some gravitational models in f(R, ®) gravity [12].
They also discussed solutions of some classes of
f(R,®,X) gravity under spherically symmetric space-
time [12]. Also, Malik et al. examined by using field
equations of f(R,®,X) gravity [22]. They obtained
six different solutions of some realistic regions in
cylindrically symmetric space-time.

In this study, we aim to investigate the validity of
some models proposed for f(R, @, X) gravity. For the
purpose, behavior of matter in the perfect fluid form
filling the Friedmann-Lemafitre-Robertson-Walker
(FLRW) type space-time 1is investigated by
considering the f(R,®,X) = fyR + f1X9 — V(&). The
substance behavior obtained by taking into account
the limit value conditions and limits are compared
with its widely accepted nature in the literature. The
study is planned as follows: Derivation of field
equations for f(R,®,X) gravity is presented. Field
equations and their solutions for FLRW space-time
with perfect fluid in the case of f(R,®,X) = f,R +
f1X9 — V(@) are researched in Section 2 & 3. Then,
Section 4 includes discussion of the current situation.

2. Material and Method

It is known that a class of alternative gravitational
theories propose modifications to action function
which derives Lagrange-Euler equations, one of the
most important equations revealing relations
between cosmic matters, fields and geometries. So,
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Lagrangian function L,, of geometrical part is not
directly dependent on Ricci scalar as used in
Einstein's General Relativity, but is considered as a
function dependent on other factors thought to affect
space-time geometry. By considering the success of
f(R) gravity, scalar field attempts taken into account
in explaining transition from early period expansion
to radiation dominant period expansion, and kinetic
term proposed as a solution to dynamic dark energy
problem, a powerful gravity that can respond to all of
these problems at the same time can be researched.
In this context, the action function proposed in
f(R,®, X) gravity is considered as follows [10-12]:

o 1
1616

f\/—_gd“xf(R,CD,X) + Sm 1)

where R, @ and X indicate Ricci scalar, scalar field
potential and kinetic term, respectively [11-12].
Kinetic term is defined as

X(®) =— % [0%®d,D]e (2)

here € is a parameter which can be chosen ase =1
[11-12]. From variation of Eq.(1), field equation of
f(R, @, X) gravity is defined as

1
FGy — > (f =RF)gyc — ViViF + gy VaV*F @)
£
— EH(Vid))(qu)) = Tix

here FE% and HE% [11-12]. Behavior of
spineless particles located at source of quantum
scalar or pseudoscalar fields requires considering
Klein-Gordon Equation together in scalar field
gravitational theories. Due to nature of the scalar
field and principles of variation, the Klein-Gordon
equation must also be provided in scalar field tensor
theories. The equation for f(R,®,X) gravity is
defined as

V;(HV!®) + &N = 0 4)

here N = 2—2[11-12]. It is known that homogenous,

isotropic and expanding model
geometry is defined as

of space-time

2
2 _ g2 2
ds®=—dt“+a (t)[l—er

+1r2(d6? + sin?6d ¢?)]

(5)

here a(t) is scale factor. k is a parameter such as k =
—1,0,+1. Also, matter additive which depends on
energy density p(t) and pressure p(t) is

Ty = (p + Pujuy + PGik- (6)

From Egs.(1)-(6) one can obtain field equations for
FLRW space-time with perfect fluid in f(R,®,X)
gravity as follows:
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eH®'*a? + 2pa® + 2F"a® + 4Faa’ —

7

2F'aa’ — 4Fa'?* — 4Fk + 2wpa? = 0, (7
—3eHP'*a? — 6pa? — 6F"a* — 12Faa”

+6F'aa’ + 12Fa’* + 12Fk  (8)

—6wpa? =0

where prime represents partial derivative according
to time. Also, according to Equation of State (EoS),
p = wp. From Egs.(4)-(5), the Klein-Gordon equation
is obtained for f (R, @, X) gravity:

—H'® + H(-0" = 25) 4 eN = 0. )
a

Bahamonde et al. proposed several different usable
models, supported by the solutions by using Noether
symmetry [12]. From the results, they proposed some
class of f(R, ®, X) gravity that includes scalar field,
kinetic terms and Ricci scalar contributions. It is
helpful to discuss the power series and exponential
expansion phases in accordance with the nature of
the wuniverse by considering f(R,®,X) = f,R +
f1X? — V(@) model. Bahamonde et al. discussed V (@)
potentials for non-trivial states of Noether symmetry
in the model [12]. Therefore, it can be said thatitis a
suitable model for discussing different cosmologies

according to the V(@) choices.
3. Results

In this section, within the framework of considered
viable model, early expansion is analyzed for
f(R,®,X) gravity. For early expansion period, a(t)
scale factor is directly proportional to the positive
powers of time a(t) o t™. Whilen = %indicates dust

. . . 1. ..
dominant expansion period and n=: indicates

radiation dominant expansion period. Let us now
reconstruct the field equations in Egs.(7)-(9) of
f(R,®,X) gravity taking into account power low
scale factor.

€H¢'2t2n+2 + 2pt2n+2 + 2F"en+2 _

AFnt?™ — 2F 'nt?™* — 4Fkt? + 2wpt?™*2 = (10)
0’
—3eH®'*t?" — 6pt?" — 6F"'t?" + 12Fnt?"2
+ 6F'nt?"" 1 + 12Fk (11)
— 6wpt? =0,
—H'®'+ H(—®" —3d'nt™') + &N = 0. (12)

From Egs.(10)-(12), the solutions for the FRLW
universe with perfect fluid within f(R, @, X) gravity,

which can correspond to early universe, are
suggested as follows:
_ 2 780Ce(ap)* 3 4-3+2Caf-2C5 |
2C3B-2C3-2B+3n+3 (13)

(af) ™ Cot'73nF,
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_p__ 1
p= w  2(w+1)
1-C 2 2C3-1
_ 275G G (@)™ 2BC3—f—2C3+2
2036 —2C;—28+3n+3 (14)
— afCuet 3B 4 4nC it
+ 4kC1t_2"),
® = ath, (15)
F=¢(, (16)
N = C,C3X67t (17)

where C; represents constants.

As seen from Eq.(16), f function is obtained as a
constant. This indicates that f (R, @, X) is a first-order
dependent function of Ricci scalar. When the
f(R,®,X) = fuR + f1,X7—V(®) model is considered
together, it is understood that the obtained solution
could be reduced to A — CDM model for f(R) gravity
in limits of ® - 0 and X — 0.

On the other hand, it is seen that dynamic
components of p and p show different distributions
according to the definition ranges of a,f,C;, k,n, €
constants. From Eq.(14), existence of singularity is
clear in the case of w = —1. Dark energy is thought to
be carried in equivalent amount from early stages.
According to f(R,®,X) gravity, considering
f(R,®,X)=foR+ f1,X9—-V(®) model, an exotic
energy without w = —1 can only exist in early stages.
In addition, the change of energy density over time is
given in Fig.(1)-(3). As can be seen from the figures,
the energy density decreases with time. As can be
seen from Fig.(1)-(3), the decrease is faster whenn =

1 2
Ethan whenn = >
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Figure 1. Change of the obtained energy density in early
universe (k=C=0, e=a=0C=0,=0=1, f=
-1Lw= —i).
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Figure 2. Change of the obtained energy density in early
universe (k=-1, e=a=C,=C, =C3 =1,,=0, f =
—-1,w= —g).
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Figure 3. Change of the obtained energy density in early
universe (k=1 e=a=0C=(,=(C;=1,,=0, f =
—-1,w= _é)'

Observational data show in which present universe is
expanding at an accelerating rate. In FLRW
cosmologies, this is possible with exponential scale
factor a(t) = efo!, in which H, represents Hubble
constant. At this point, let's consider the exponential
scale factor and the f(R,®,X) = fu,R + f1X1 -V (®)
model in order to interpret last period expansion of
universe for f(R, ®, X) gravity. From Egs.(7)-(9), we
get

et [eHd'? + 2p(w + 1) + 2F" — 2F'Hy |

18

= 4Fk, (18)

—3gH®'> — 6p — 6F" + 6F'H, + (19)
12Fke~2Hot — 6wp = 0,
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—H'®'+ H(—9" —3d'Hy) + eN = 0. (20)
From Eqgs.(18)-(20), a solution for the FLRW universe
with perfect fluid within f (R, ®, X) gravity, which can
correspond to late time universe, is suggested as
follows:

Hq(t)

H(t) = Sra3fo0 (21)
—2Hgpt
p= 5 = - ;(WH) (eaftP-le~HotH, (t) — 4Ck, (22)
o = ath, (23)
F=¢(, (24)
N = C2C3XC3_1, (25)
where

3Hot (2Bt 20,2

Hl(t) = fEC2C3e 0 (T) 3 dt + CS' (26)

In this case, while the functions given in Eqgs.(23)-
(26) have the same values as in the early universe,
dynamical components of perfect fluid show different
distributions of them. As can be seen from Eq.(22),
there is w = —1 singularity in this case, as well. In
addition, for the finite pressure and density
components, H, parameter must also take a non-zero
value. Variations of energy density with respect to
fixed choices are given in Fig.(4). As can be seen from
Eq.(22), positive or negative w constant does not
change the energy density as expected, while
pressure is affected. Also, values of k constant of
FLRW cosmologies affect the increasing or decreasing
nature of energy density as can be seen from Fig.(4).
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Figure 4. Change of the obtained energy density in late-
time expansion (e=a=C=(C;=1, (,=0C=0, f=
—1, w=—3, Hy=1).
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4. Conclusion

In this study, early and late period expansions of
universe are examined by considering dynamic
components of the dominant matter of the universe
within f(R, @, X) gravity, which is proposed as an
alternative to Einstein's General Relativity and later
f(R), f(R,T), f(R,®), k-essence and other theories.
Field equations and their solutions are sought in a
remarkable model of f(R, @, X) gravity for universe
expansions of dust dominated, radiation dominated
and dark energy dominated stages. By taking the
f(R,®,X) = fyR + f1X9 — V(®) model into account
for each cases, the field equations and Klein-Gordon
equation for FLRW space-time with perfect fluid were
obtained. It is seen that the f(R, @, X) gravity allows
for solutions of the obtained field equations.

The scale factor with a power low approach is taken
into account for early stages. As can be seen from
Eq.(14), w = —1 singularity attracts attention for
early period. According to f(R, ®, X) gravity, a dark
energy existence may be possible in early stages of
universe, but dark energy candidate must be negative
pressure and positive density (p=wp, w<0)
without w = —1. In Fig.(1)-(3), the variation of the
energy density of the cosmic matter form filling the
early universe with time is given for some fixed
choices. In Fig.(1)-(3), it is seen that obtained energy
densities of dust and radiation decrease according to
f(R,®,X) gravity. So, it is seen from Fig.(1)-(3) that
obtained energy density for scale factor indicating the
radiation period decreases faster than scale factor
indicating the dust substance period. In addition,
according to f(R, @, X) gravity, the decreasing trend
of obtained energy density for all values k parameter
which has a decisive role in the universe model, does
not change.

The scale factor with exponential form approach is
taken into account for late-time stages. There isw =
—1 singularity in this stage, too. Also, as expected, it is
seen from Eq.(22) that energy density is positive. The
variation of obtained energy density for late-time
stage with time is given in the Fig.(4). From the
Fig.(4), it is clear that this component tends to
decrease. It is seen that k parameter does not have an
effect on decrease trend of the density, but affects
rate of decrease in the late period results as it is in
the early period results.

From Egs.(16) and (24), it is seen that in both of
solutions obtained by taking into account early and
late period expansion, F function is a constant. This
indicates that f(R,®,X) function is a first-order
dependent function of Ricci scalar. When the
f(R,®,X) = fyR + f1X9 — V(®) model is considered
together, it is understood that obtained solution
could be reduced to A — CDM model for f(R) gravity
in limits of @ — 0 and X — 0. The fact that the results
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obtained are in agreement with the expected
situations supports that the theory is a consistent
theory of gravity and that this situation needs to be
investigated intensively.
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