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Abstract: In this study, dyeing properties of cotton fabrics with red cabbage
extract as a natural colorant and by mordanting materials like potassium
aluminumsulphate and tannic acid were investigated. Pre-mordanting,
simultaneous mordanting and post-mordanting methods were used for
mordanting of cotton fabric and natural dyeing process was carried out by
exhaustion method. Moreover, since it is known that red cabbage presents
different colors in different pH values due to its indicator property, the trials were
renewed for three pH conditions as acidic, basic and neutral. After dyeing
processes, color measurement, washing and rubbing fastness tests were applied to
the samples. As a result of the study, it was observed that red cabbage extract can
be used to dye cotton fabrics and the most permanent colors can be obtained in
neutral pH conditions. When mordanting methods and mordanting materials were
compared to each other, it was determined that various color shades were
provided according to the mordanting materials and methods. In terms of general,
it was concluded that uniform dyeings with high color yield can be obtained by
tannic acid mordant and pre-mordanting method and high mordant concentration
should be used to get dark color shades. In addition, washing and rubbing fastness
values were determined to be in acceptable limits for natural dyeing.

Kirmizilahananin Farkli pH ve Mordanlama Kosullarinda Pamuklu Kumaslar: Boyama

Ozelliklerinin Arastirilmasi

Anahtar Kelimeler
Kirmizilahana,
Potasyumaliiminyumsiilfat,
Tannik asit,

Dogal boyama,
Mordanlama,

Pamuk

Ozet: Bu calismada, dogal boya kaynagi olarak kirmizilahana ekstrakti ve
potasyumaliiminyumstilfat ve tannik asit olmak {izere iki ¢esit mordan maddesi ile
pamuklu kumaslarin boyanma o6zellikleri arastirilmistir. Mordan maddelerinin
pamuklu kumaslara aktarilmasinda 6n mordanlama, birlikte mordanlama ve
sonradan mordanlama yontemleri kullanilmis ve dogal boyama islemleri cektirme
yontemine gore gerceklestirilmistir. Ayrica kirmizilahananin indikatér ozelligi
sayesinde farkli pH kosullarinda farkli renkler verdigi de bilindiginden denemeler
asidik, bazik ve notr olmak iizere ti¢ farkli pH kosulunda da tekrarlanmistir.
Boyama islemlerinin ardindan numunelere renk 6l¢iimd, siirtme ve yikama hasligi
testleri uygulanmistir. Calisma sonucunda, kirmizilahana ekstraktinin pamuklu
kumagslarin renklendirilmesinde kullanilabilecegi ve en kalici renk tonlarinin nétr
pH kosullarinda elde edilebilecegi goriilmiistiir. Mordanlama yodntemleri ve
mordan maddeleri birbiri ile kiyaslandiginda ise mordan maddelerine ve
yontemlerine gore pamuklu kumaslarin farkli renk tonlar1 verdigi belirlenmistir.
Genel olarak bakildiginda, 6n mordanlama yontemi ve tannik asit mordani ile daha
ylksek renk verimine sahip diizgiin boyamalarin yapilabildigi ve koyu renk tonlari
elde etmek icin yiiksek mordan konsantrasyonu kullanilmasi gerektigi sonucuna
varilmistir. Ayrica, yikama ve slirtme hashifl degerlerinin de dogal boyamalar
acisindan kabul edilebilir seviyede oldugu belirlenmistir.
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B. Arik et al. / Investigation of Dyeing Properties of Red Cabbage to Cotton Fabrics in Different pH and Mordanting Conditions

1. Introduction

Natural dyeing by plant sources has been applied in
Middle Asia and Anatolia since ancient times [1-9].
Natural dye plants can be used to colourize textile,
medicine, cosmetic and food due to their features like
being abundant, providing color variety and not
causing ecological and health problems [1-11].

Red cabbage is a kind of red/purple colored cabbage
with leaves layer by layer and belongs to
Brassicaceae family (Brassica oleracea var. capitata f.
rubra). In natural dyeing of textile materials,
generally the extract from the leaves of red cabbage
has been used [8, 12-15]. In the structure of the red
cabbage, cyanidine that is an anthocyanin pigment
from flavonoids exists and this compound exhibits
good dyeing property via chromophore and
auxochrome groups [5, 8, 12-18]. Moreover, the
anthocyanin in red cabbage has also been proved to
have antimicrobial properties [8]. The molecular
structure of cyanidine compound is given in Figure 1.

Figure 1. The molecular structure of cyanidine [14-16].

The organic compounds in complex structures that
change color in accordance with pH conditions are
called as indicator [17]. From the past studies, it is
known that the cyanidine in red cabbage also shows
indicator property depending on the changes in pH
value. Thereby, when the pH value of the solution is
changed, the structure of the cyanidine changes as
well and causes the molecule to absorb other beams
in different wavelengths of light spectrum. So, red
cabbage gives different colors in different pH values
(Figure 2). For instance, red cabbage gives red-pink
in acidic medium, dark blue-green in basic medium
and lilac-purple in neutral medium that its real pH
value [8, 12-14, 17, 18].

\

colors of the r

Figure 2. The ed cabbage in different pH
values [19].
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In order to improve fastness properties of natural
dyes and provide color variety, mordanting process
has generally been applied by inorganic and organic
materials. As mordanting materials, mineral salts are
generally preferred and mordanting can be applied in
three methods. In pre-mordanting method, mordant
materials are applied before dyeing, in simultaneous
mordanting method, mordant materials are applied
during dyeing and in post-mordanting method,
mordant materials are applied after dyeing [2, 3, 5, 8,
9, 10, 20-23]. Mordant materials form coordinative
bonds between fiber and dyestuff by complexing
dyestuff molecules [2, 3,5, 8, 9, 11, 24, 25]. Potassium
aluminumsulphate (KAI(SO4)2.12H20) that is an
important and common mordanting material has
been used to give brightness and clarity to natural
dyed materials. It has generally been used in light
colors since it does not affect the actual color of the
dyestuff due to be colorless [2, 3, 6, 24]. In addition, it
is also safe for environment and human health [2, 22,
24]. Tannic acid (C76éHs2046) is another mordanting
material known as tannin and is a polyphenolic
compound found in tea, gall oak, acorn, colza and
bean. Tannic acid crystals are amorphous materials
like powder or flake in light yellow-brown color and
generally used in coloring and leather finishing
processes [26-29]. Likewise to potassiumaluminum
sulphate, tannic acid is also known to be eco-friendly
mordant [22].

In the literature, there are many studies about
natural dyeing of textiles, mordanting process and
mordanting methods. But, there are limited studies
about the use of red cabbage in textile dyeing and the
effects of different pH conditions on the colors of
textile materials. In the first study about this matter,
purplish red extract was obtained from red cabbage
and wool, cotton and linen samples were dyed by
pre-mordanting, simultaneous mordanting and post-
mordanting with various mordant materials [12].
But, in this study, colors were visually evaluated and
detailed colorimetric measurement by spectro
photometer was not made. In addition, fastness
properties of dyeings in different pH conditions were
not studied. In another study, Ben Ticha et al,
improved dyeing and fastness properties of cotton
with red cabbage by cationization treatment,
however not studied the effects of mordanting
methods [13]. Benli studied the dyeing properties of
red cabbage in different pH conditions on wool
fabrics [14]. Similarly, Haddar et al, carried out a
study on wool and silk fabrics [15]. Therefore, in the
light of past studies, dyeing properties of red cabbage
to cotton fabrics in different pH conditions and by
different mordanting methods were investigated in
detail in this study. Moreover, potassiumaluminum
sulphate and tannic acid were selected to compare
the effect of colorless and colorful mordant materials
on color yield.
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2. Material and Method
2.1. Material

Singed, desized and bleached 100% cotton fabric
weighing 230 g/m?2 (warp: 44 thread/cm, weft: 25
thread/cm) was used in this study. Red cabbage was
supplied from local store as a natural colorant. As
mordanting materials, potassiumaluminumsulphate
and tannic acid were supplied from Merck. In order
to adjust different pH conditions, acetic acid and
sodium hydroxide were supplied from Tekkim
laboratory chemicals.

2.2.Method
2.2.1. Preparation of red cabbage extract

The preparation method of red cabbage extract was
adapted from a preceding study [12]. Red cabbage
leaves (3000 g) were cut in small pieces and put in a
large pot. Then, the leaves were scrubbed with
sodium chloride (300 g) for about 45 min and pure
water about 9000 mL was added. After waiting for 12
h, purplish red extract was obtained and filtered. The
pH value was found to be 6.5 for the extract and used
for neutral medium trails. For acidic medium, acetic
acid was added to extract and the pH value was
adjusted to 4.5. For basic medium, sodium hydroxide
solution was added to extract and the pH value was
adjusted to 8.5. Likewise, pH value was readjusted
after the addition of mordant materials to the dyeing
baths.

2.2.2. Dyeing and mordanting processes

Dyeing and mordanting processes were carried out in
laboratory type dyeing machine (SandoLab
SUPERMAT 6) at 80°C for 60 min and in the liquor
ratio of 1:20. All the samples were cut in the same
weight (5 g). So, the used dye/fiber ratio was 6.6/1.
The trials were separately made for three mordanting
methods (pre-mordanting, simultaneous mordanting
and post-mordanting) and for three pH conditions
(acidic, basic and neutral). In addition, unmordanted
dyeings were also carried out in acidic, basic and
neutral pH conditions for comparison.

For pre-mordanted dyeing process, potassium
aluminumsulphate and tannic acid were taken in the
concentration of 1% and 5% for each pH condition
and dissolved in hot pure water. Then fabric samples
were added and mordanted. After mordanting, the
samples were washed and dyed with red cabbage
extracts prepared in acidic, basic and neutral pH
conditions. After dyeing, the samples were washed
and allowed to dry in room temperature.

For simultaneous mordanted dyeing process,
potassiumaluminumsulphate and tannic acid were
taken in the concentration of 1% and 5% for each pH
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condition and added to red cabbage extracts
prepared in acidic, basic and neutral pH conditions.
Then, fabric samples were added and dyed. After
dyeing, the samples were washed and allowed to dry
in room temperature.

For post-mordanted dyeing process, the samples
were dyed with red cabbage extracts prepared in
acidic, basic and neutral pH conditions. After dyeing,
the samples were washed. Then, potassium
aluminumsulphate and tannic acid were taken in the
concentration of 1% and 5% for each pH condition
and dissolved in hot pure water. Dyed samples were
added to mordanting solutions and mordanted. After
mordanting, the samples were washed and allowed
to dry in room temperature.

In dyeing and mordanting processes, salt or any other
additives were not added to the bath in order to
observe the pure colors of red cabbage on cotton
samples.

2.2.3. Color measurement
Colorimetric data of the samples were measured in

accordance with CIELAB standards (Figure 3) in
spectrophotometer (Datacolor 600TM).
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Figure 3. CIELAB color chart [30].

Dyed samples were separated into three groups as
acidic, basic and neutral dyeings and the
unmordanted samples of each group were selected as
references. K/S values were calculated using the
Kubelka-Munk equation as follows;

K/S=(1—-R)?/2R 1)

where (K) is the adsorption coefficient, (R) is the
reflectance and (S) is the scattering coefficient.
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In addition, CIE L*, a* b* C* h°, dE* values were also
determined where L* is lightness, a* is redness (+ve)
or greenness (-ve), b* is yellowness (+ve) or
blueness (-ve), C* is chroma, h° is hue angle and dE*
is total color difference. For each sample, five
measurements were made and mean values were
calculated.

2.2.4. Washing fastness test

Washing fastness test was carried out according to
IS0 105:C06 A2S standard method at 40°C for 30 min.
with 4 g/L standart detergent (ECE) in SDL ATLAS
M228 Rotawash machine. The change in colour and
staining were evaluated using a grey scale between 1
and 5.

2.2.5. Rubbing fastness test

Rubbing fastness test was carried out according to
ISO 105:X12 standard method as dry and wet in
James Heal machine and evaluated using a grey scale
between 1 and 5.

Table 1. The colors of the dyed samples

3. Results
3.1. Colorimetric data results

Red cabbage extracts were prepared in different pH
conditions and applied to cotton fabrics with the aim
of coloring in the study. In addition, the effects of
potassiumaluminumsulphate and tannic acid
mordants were also investigated. The colors of the
samples are given in Table 1.

According to the Table 1, it was seen that cotton
fabrics dyed with red cabbage were in purplish grey
color in acidic conditions, greenish yellow color in
basic conditions and bluish grey in neutral
conditions.

Actually, the color shades in acidic conditions were
more pinkish right after dyeing but their colors
changed after washing processes. This color change
was thought to be due to the inconstancy of the
complexes between cyanidine and metal ions in
acidic pH values [8].

Sample Acidic Basic Neutral Sample Acidic Basic Neutral
Unmordanted Unmordanted
1% M1 1% M2 i -4
Pre- Pre- T it
Mordanting Mordanting [ "Iﬁ' T
Al
1% M1 1% M2
Simultaneous Simultaneous I 1 2 1
Mordanting Mordanting o a_ *l "
1% M1 1% M2
Post- Post-
Mordanting Mordanting
5% M1 5% M2
Pre- Pre-
Mordanting Mordanting
5% M1 5% M2
Simultaneous Simultaneous
Mordanting Mordanting
5% M1 5% M2
Post- Post-
Mordanting Mordanting
i

. M1: Potassiumaluminumsulphate, M2: Tannic Acid
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Almost all the colors were in light shades and this fact
was attributed to the fact that natural dyeing of
cotton was harder than wool or silk fibers due to its
chemical structure [10, 13, 22, 24] and the dyeing
process was applied without salt addition that
improves substantivity and dye fixation [9].

As known, natural cotton fibers have negative surface
charge even if just a bit due to the carboxyl groups
formed as a result of the oxidation of hydroxyl groups
in their chemical structure. These negative charges
on the cellulosic fibers repel anionic dyestuffs and
cause low uptake of dyestuffs [13, 24].

Generally speaking, tannic acid mordant was found to
be better in terms of color yield when compared to
potassiumaluminumsulphate mordant and mordant
concentration was very crucial on the darkness. The
fact that the increase in the concentration of the
mordant material provided dark color shades was
also reported in another study, so this study verified
that [22].

Different mordanting methods were found to be
advantageous since they enabled color variety.

The high color yields and uniform dyeings were
obtained by pre-mordanting method. Although the
color yields were also high in simultaneous
mordanting as well as pre-mordanting, uneven
dyeings were generally observed. So, simultaneous
mordanting was thought to be more suitable for batik
dyeings. In post-mordanting method, the samples
were dyed in different shades (yellow-brown shades)
with tannic acid while they were barely dyed with

Table 2. Colorimetric data for acidic pH dyeings

potassium aluminumsulphate. In other words, tannic
acid converted the actual color (purple-blue) of red
cabbage observed in acidic and neutral pH conditions
on cotton to different color like yellowish brown and
potassiumaluminumsulphate was found to be useless
in post-mordanting. Therefore, the post-mordanting
method was not determined to be available.

Since the samples were in different color shades
depending on the pH conditions, color measurement
were made separately for acidic, basic and neutral pH
dyeings and the unmordanted samples for each group
was selected as reference samples.

Colorimetric data for acidic pH dyeings are given in
Table 2.

According to the Table 2, it was observed that color
yields with tannic acid mordant were found to be
higher than the color yields with potassium
aluminumsulphate mordant. However, the color
strength (K/S) values of the samples post mordanted
with potassiumaluminumsulphate were determined
to be lower than that of the reference sample. L*
values decreased depending on the increase in color
strength (K/S) values. Only, in the samples post
mordanted with potassiumaluminumsulphate, L*
values were higher than the reference and this fact
was attributed to the low color yields of the samples.
In all dyeings made with potassiumaluminum
sulphate a* values were negative while in all dyeings
made with tannic acid were positive. From this result,
it was understood that potassiumaluminumsulphate
made the color greenish and tannic acid made the
color reddish in comparison to reference. In

Sample K/S L* a* b* C* h° dE*

Reference 0.123 83.04 1.80 -3.36 3.81 248.14 -

Mordant Mordanting Concentration
Type Method

Pre- 1% 0.141 80.83 -0.83 -6.13 6.19 252.30 441
Mordanting 5% 0.154 78.77 -0.44 -8.16 8.17 266.92 7.80
M1 Simultaneous 1% 0.139 81.69 -0.31 -7.58 7.58 262.33 5.59
Mordanting 5% 0.146 79.12 -0.49 -7.79 8.12 263.64 7.19
Post- 1% 0.076 90.20 -0.94 -1.50 1.77 118.85 5.82
Mordanting 5% 0.079 87.68 -0.66 -0.86 1.88 232.65 4.58
Pre- 1% 0.588 73.17 3.95 2.30 13.28 269.87 14.30
Mordanting 5% 0.685 69.26 3.27 0.18 13.90 278.76 15.22
M2 Simultaneous 1% 0.292 77.02 4.65 -3.03 5.55 226.89 9.41
Mordanting 5% 0.469 74.81 5.76 -0.06 8.76 259.43 9.71
Post- 1% 0.288 79.38 5.04 6.12 493 50.53 10.66
Mordanting 5% 0.606 72.12 8.57 10.77 13.76 51.48 16.10

. M1: Potassiumaluminumsulphate, M2: Tannic Acid
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potassiumaluminumsulphate mordanted samples, b*
values changed according to the mordanting method.
Namely, in pre-mordanting and simultaneous
mordanting b* values decreased showing that the
samples were bluer than the reference and in post-
mordanting, b* values increased showing that the
samples were yellower than the reference. On the
other hand, for tannic acid mordant, b* values of all
samples increased and found to be yellower than the
reference. Especially, b* values of the samples post-
mordanted with tannic acid were quite high. C*
values increased in parallel with color yield but for
the samples post-mordanted with potassium
aluminumsulphate that slightly dyed.

h° values of the samples post-mordanted with tannic
acid were about 50° and in the sample post-
mordanted with potassiumaluminumsulphate in 1%
concentration was 118° and this fact confirmed these
samples were in yellow color shades. Except these
mentioned samples, h° values were found to be close
to each other and between 200° and 280°. In terms of
dE* values, they were found to be lower for
potassium aluminumsulphate than for tannic acid
and meant that color difference was low in case of
potassiumaluminumsulphate mordant was used.

Colorimetric data for basic pH dyeings are given in
Table 3.

According to the Table 3, it was observed that color
yields with tannic acid mordant were found to be
higher than the color yields with potassium
aluminumsulphate mordant. All the color strength

Table 3. Colorimetric data for basic pH dyeings

(K/S) values were found to be higher than that of the
reference sample and showed the increase in color
yield. L* values decreased due to the increase in color
yield. a* values of the samples mordanted with tannic
acid increased showing that the colors were redder
than the reference. In the samples mordanted with
potassiumaluminumsulphate, a* values differed
depending on the mordanting method. Thereby, in
pre-mordanting and simultaneous mordanting
method a* values decreased while in post-
mordanting increased that meant the samples
mordanted with pre-mordanting and simultaneous
mordanting method were greener and the samples
mordanted with post-mordanting method were
redder than the reference. b* values showed increase
in all dyeings particularly in the samples mordanted
with tannic acid that meant yellower colors than the
reference. C* values increased in parallel with color
yield and significant difference was observed for the
samples mordanted with tannic acid. h® values were
determined between 50° and 100° and verified the
color shades were in yellow-red region. dE* values
indicating the color difference were also high for the
samples mordanted with tannic acid.

Colorimetric data for neutral pH dyeings are given in
Table 4. Similarly to the other samples, higher color
yields were obtained with tannic acid than
potassiumaluminumsulphate. Moreover, some of the
potassiumaluminumsulphate mordanted samples
were slightly dyed and very light colors were
obtained. In these samples, L* values were found to
be higher than the reference.

Sample K/S L* a* b* C* h° dE*

Reference 0.146 88.53 0.76 591 5.95 82.70 -

Mordant Mordanting Concentration
Type Method

Pre- 1% 0.233 87.49 -1.01 6.63 6.51 78.64 2.17
Mordanting 5% 0.278 86.10 -1.20 9.33 9.33 91.22 4,58
M1 Simultaneous 1% 0.266 87.21 -1.87 6.82 7.91 97.94 4.36
Mordanting 5% 0.269 86.49 -2.79 7.40 891 100.66 4.44
Post- 1% 0.203 87.54 1.17 5.96 5.19 76.94 1.37
Mordanting 5% 0.225 87.58 1.52 6.35 6.53 76.55 2.22
Pre- 1% 0.737 74.25 6.32 12.06 13.61 62.36 16.51
Mordanting 5% 0.929 69.61 9.69 12.68 17.83 58.75 24.38
M2 Simultaneous 1% 0.684 74.68 6.13 11.61 13.13 62.16 15.92
Mordanting 5% 0.903 70.50 9.47 12.51 17.33 57.85 23.48
Post- 1% 0.355 80.10 6.05 10.17 11.84 61.24 10.84
Mordanting 5% 0.801 71.14 8.66 12.33 15.07 54.92 20.15

. M1: Potassiumaluminumsulphate, M2: Tannic Acid
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Table 4. Colorimetric data for neutral pH dyeings

Sample K/S L* a* b* c* h° dE*

Reference 0.159 83.77 -1.50 -1.55 2.16 225.90 -

Mordant Mordanting Concentration
Type Method

Pre- 1% 0.141 84.11 -4.52 -3.35 5.63 206.54 497
Mordanting 5% 0.226 77.59 -5.44 -4.94 8.35 222.19 8.12
M1 Simultaneous 1% 0.197 80.92 -2.47 -6.22 7.51 210.26 6.91
Mordanting 5% 0.213 77.94 -4.43 -6.07 8.18 213.88 7.92
Post- 1% 0.093 85.42 -1.97 1.32 2.85 173.69 2.71
Mordanting 5% 0.192 83.70 | -1.67 0.79 4.63 194.60 4.98
Pre- 1% 0.454 74.77 2.94 4.62 5.48 247.55 11.58
Mordanting 5% 0.602 70.95 3.87 3.55 9.71 239.36 | 13.90
M2 Simultaneous 1% 0.393 74.33 2.98 2.41 5.30 234.73 12.12
Mordanting 5% 0.580 72.93 5.16 2.66 6.76 240.21 13.72
Post- 1% 0.543 74.96 8.26 12.02 5.59 55.51 18.60
Mordanting 5% 0.715 69.27 8.55 10.79 | 10.22 51.62 21.25

. M1: Potassiumaluminumsulphate, M2: Tannic Acid

a* values showed that the samples mordanted with
potassiumaluminumsulphate were greener and the
samples mordanted with tannic acid were redder
than the reference. b* values increased in the samples
mordanted with tannic acid particularly in the post-
mordanted ones and verified the yellow color shade.
In the samples mordanted with potassiumaluminum
sulphate, b* values differed depending on the
mordanting method. Thereby, in pre-mordanting and
simultaneous mordanting method, the colors were
bluer and in post-mordanting method, the colors
were yellower than the reference.

C* values showed change in accordance with color
yield. Depending on the color shades, h° values
differed and the colors were observed to be in
yellow-red region for the samples post-mordanted
with tannic acid while generally in blue-grey region
in the other samples.

dE* values verified the higher color difference with
tannic acid than potassiumaluminumsulphate.

3.2. Washing fastness test results

Washing fastness test results of acidic pH dyeings are
given in Table 5.

According to the Table 5, it was seen that there was
distinct color difference after washing and the
dyestuff did not adsorb sufficiently. This was
predictable result because cotton fabrics were
generally dyed in basic conditions [12, 13]. Dyeing of
cotton should be carried out at basic pH values due to
the hydrolysis of cellulose units in hot acidic
conditions [13]. So, the insufficient bonding of

dyestuff in acidic pH conditions was attributed to
partly hydrolysis of monomeric glucose units. On the
other hand, color change was found to be low in some
samples and this was estimated to be due to very
light color shades of these samples. In terms of
staining, all the samples were resulted in quitely
good.

Washing fastness test results of basic pH dyeings are
given in Table 6.

In terms of color change, the results were found to be
medium and good level. Since the most considerable
color loss was in the reference sample, it was
evaluated that mordanting process affected
positively. In general, washing fastness test results
were better with tannic acid than potassium
aluminum sulphate. This fact was attributed to the
strong hydrogen bonding between cotton fiber and
phenolic hydroxyl groups of tannin [24]. In terms of
staining, all the samples were resulted in quitely
good.

Washing fastness test results of neutral pH dyeings
are given in Table 7.

In terms of color change, the results were found to be
medium and good level. Mordanting process
improved the washing fastness like in the basic pH
dyeings. In comparison to basic pH dyeings, the levels
were low but the results were better with tannic acid
than potassiumaluminumsulphate too as reported in
the basic pH dyeings due to the same reason. In terms
of staining, all the samples were resulted in quitely
good as well as the other pH dyeings and this fact was
related to the light color shades of the samples.
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Sample Color Staining
Change Wo | PAC | PES PA Co Ac
Reference 1-2 5 5 5 5 5 5
Mordant Mordanting Concentration
Type Method
Pre-Mordanting 1% 1-2 5 5 5 5 5 5
5% 1-2 5 5 5 5 5 5
M1 Simultaneous 1% 1-2 5 5 5 5 5 5
Mordanting 5% 12 5 5 5 5 5 5
Post- 1% 4-5 5 5 5 5 5 5
Mordanting 5% 45 5 5 5 | 45 | 5 5
Pre-Mordanting 1% 3-4 5 5 5 5 5 5
5% 3 5 5 5 4-5 5 5
M2 Simultaneous 1% 4 5 5 5 5 5 5
Mordanting 5% 34 5 5 5 5 5 5
Post- 1% 3-4 5 5 5 4-5 5 5
Mordanting 5% 2 5 5 5 45 5 5
. M1: Potassiumaluminumsulphate, M2: Tannic Acid, Wo: Wool, PAC: Polyacrylnitril, PES: Polyester,
PA: Polyamide, Co: Cotton, Ac: Acetate
Table 6. Washing fastness test results of basic pH dyeings
Sample Color Staining
Change [wo [ PAC | PES | PA Co Ac
Reference 2-3 5 5 5 5 5 5
Mordant Mordanting Concentration
Type Method
Pre-Mordanting 1% 3 5 5 5 5 5 5
5% 3 5 5 5 5 5 5
M1 Simultaneous 1% 4 5 5 5 5 5 5
Mordanting 5% 3 5 5 5 5 5 5
Post- 1% 5 5 5 5 5 5 5
Mordanting 5% S S S B B S S
Pre-Mordanting 1% 3-4 5 5 5 5 5 5
5% 3-4 5 5 5 5 5 5
M2 Simultaneous 1% 4-5 5 5 5 5 5 5
Mordanting 5% 45 5 5 5 5 5 5
Post- 1% 4 5 5 5 5 5 5
Mordanting 5% 2 5 5 5 5 5 5

. M1: Potassiumaluminumsulphate, M2: Tannic Acid, Wo: Wool, PAC: Polyacrylnitril, PES: Polyester,
PA: Polyamide, Co: Cotton, Ac: Acetate
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Table 7. Washing fastness test results of neutral pH dyein,

Sample Color Staining
Change Wo | PAC | PES PA Co Ac
Reference 2 5 5 5 5 5 5
Mordant Mordanting Concentration
Type Method
Pre-Mordanting 1% 2-3 5 5 5 5 5 5
5% 2-3 5 5 5 5 5 5
M1 Simultaneous 1% 2 5 5 5 5 5 5
Mordanting 50 2 5 5 5 5 5 5
Post- 1% 4 5 5 5 5 5 5
Mordanting 5% 3-4 5 5 5 5 5 5
Pre-Mordanting 1% 4-5 5 5 5 5 5 5
5% 3-4 5 5 5 4-5 5 5
M2 Simultaneous 1% 4 5 5 5 5 5 5
MOrdanting 5% 4 5 5 5 5 5 5
Post- 1% 4 5 5 5 4-5 5 5
Mordanting 5% 3-4 5 5 5 45 | 45 5

. M1: Potassiumaluminumsulphate, M2: Tannic Acid, Wo: Wool, PAC: Polyacrylnitril, PES: Polyester,
PA: Polyamide, Co: Cotton, Ac: Acetate

3.3. Rubbing fastness test results

Rubbing fastness test results of acidic pH dyeings are As a mordanting material, potassium aluminum
given in Table 8. Dry rubbing fastness results were sulphate was observed to be better than tannic acid
evaluated as quite good. Although the wet rubbing this time. This result was attributed to the fact that
fastness levels were slightly lower than dry rubbing tannic acid provided dark yellow-brown color shades.

fastness levels, they were evaluated as medium and
good in general.

Table 8. Rubbing fastness test results of acidic pH dyeings

Sample Rubbing
Dry Wet
Reference 5 4-5
Mordant Type Mordanting Method Concentration
Pre-Mordanting 1% 5 4-5
5% 4-5 4
Simultaneous Mordanting 1% 5 4-5
M1
5% 5 4-5
Post-Mordanting 1% 5 4-5
5% 5 4-5
Pre-Mordanting 1% 5 4-5
5% 5 4-5
Simultaneous Mordanting 1% 4 3-4
M2
5% 4 3-4
Post-Mordanting 1% 4-5 4
5% 4 3-4

. M1: Potassiumaluminumsulphate, M2: Tannic Acid
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Rubbing fastness test results of basic pH dyeings are
given in Table 9. According to the Table 9, the
samples mordanted with potassiumaluminum
sulphate showed good dry and wet rubbing levels,
while the samples mordanted with tannic acid
showed medium or low dry and wet rubbing levels.
This was estimated to be due to the difference in
color shades and darkness values.

Rubbing fastness test results of neutral pH dyeings
are given in Table 10. Generally, medium or good dry
and wet fastness levels were obtained. Mordant type
did not make any significant difference. Only, the
samples post-mordanted with tannic acid exhibited
low dry and wet rubbing levels and this was thought
to be due to the difference in color shades and
darkness values as reported before.

Table 9. Rubbing fastness test results of basic pH dyeings

Sample Rubbing
Dry Wet
Reference 5 4-5
Mordant Type Mordanting Concentration
Method
Pre-Mordanting 1% 5 4-5
5% 4-5 4
M1 Simultaneous 1% 4-5 4
Mordanting 5% 4 3-4
Post- 1% 4-5 4
Mordanting 5% 4-5 4
Pre-Mordanting 1% 4 3-4
5% 3-4 3
i 0, -
M2 Simultaneous 1% 2-3 2
Mordanting 5% 2 1-2
Post- 1% 4 3-4
Mordanting 5% 3-4 3
. M1: Potassiumaluminumsulphate, M2: Tannic Acid
Table 10. Rubbing fastness test results of neutral pH dyeings
Sample Rubbing
Dry Wet
Reference 5 4-5
Mordant Type Mordanting Concentration
Method
Pre-Mordanting 1% 5 4-5
5% 4-5 4
Simultaneous 1% 5 4-5
M1
Mordanting 5% 4-5 4
Post- 1% 4 4
Mordanting 5% 4 4
Pre-Mordanting 1% 5 4-5
5% 5 4-5
Simultaneous 1% 4-5 4
M2
Mordanting 50 4 3-4
Post- 1% 3-4 3
Mordanting 5% 3-4 2.3

. M1: Potassiumaluminumsulphate, M2: Tannic Acid
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4., Discussion and Conclusion

Red cabbage has shown different color shades in
different pH conditions via its indicator property.
Mordanting process and mordanting methods can
also alter dyeing and fastness properties of the
samples. But there were limited studies with red
cabbage dyeing in the literature. Therefore, in this
study, the dyeing properties of red cabbage to cotton
fabrics in three different pH conditions and with
different mordanting methods and materials were
investigated in detail. It was seen that, red cabbage
extract could be used to dye cotton fabrics and the
most stable color shades could be obtained in neutral
pH conditions as reported in the similar studies [12-
15]. Mordanting methods and mordanting materials
gave rise to various color shades and this fact verified
the claims of some studies [2, 5, 10]. As a mordanting
method, pre-mordanting method was selected as
available since high color yields and uniform dyeings
were obtained. Mordant concentration was found to
be important in terms of darkness as reported in a
preceding study [22]. As a mordanting material,
tannic acid was selected due to the high color yields.
On the other hand, since the post-mordanting with
tannic acid leaded to the significant color change
from blue-purple to yellow-brown, these samples
were excluded. Washing fastness levels were
evaluated as acceptable for natural dyeing except
acidic pH dyeings. Acidic pH dyeings were not found
to be available due to the hydrolysis of cellulose units
as reported [12, 13]. Rubbing fastness levels were
generally evaluated as medium or good. In addition,
this study was significant in terms of sustainable
environment owing to the fact that natural, eco-
friendly and non-toxic materials were used.
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Anahtar Kelimeler Ozet: Vernakiiler mimarlik, iklimsel verileri ve arazi yapisim dikkate alan, insan
Geleneksel-Cagday, konforuna 6énem veren, yoreye oOzgii malzemelerin ve yapim yéntemlerinin
Xgrrﬁ(uler mimarhk, kullanildigl, ¢evreye uyumlu, siirdiiriilebilir bir tasarim biitlinii olarak bugiin
mill

onemini korumaya devam etmektedir. Siire¢ icinde sanayilesme, hizl niifus artisi
gibi nedenler ile birlikte artan konut alanlari1 ise bugiin ¢evre verilerden bagimsiz
sekilde gelisim gostermektedir. Yapilacak olan ¢alismada, vernakiiler mimari
ozelliklerinin gorildigli Antalya Kalei¢ci yerlesimi ile bu yerlesime yakin
konumdaki, 1950 yili sonrasi imar planli konutlarin yer aldigi Deniz Mahallesi,
sturdirilebilir 6zelliklerin tespit edilmesi amaciyla karsilastirilmistir. Yapilan
karsilastirma literatiirdeki yaklasimlar iizerinden yerlesim ve yap1 odlgeginde
gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgularda Kaleigi yerlesiminin ¢cevre faktorlerinin
gdz Oniine alinarak diizenlendigi, Deniz mahallesinde ise giinlimiiz yapim
tekniklerinin kullanildig1 ancak pek ¢ok cevresel faktoriiniin dikkate alinmadan
konut dokularinin olusturuldugu goézlenmistir. Calismanin sonucunda; geleneksel
mimarinin ¢agdas konutlara gore daha konforlu ve daha siirdiiriilebilir 6zelliklere
sahip oldugu ve gelecek planlamalarda bu durumun dikkate alinarak tasarim
yapilmasi gerekliligi ortaya konulmustur.

Comparative Analysis of Vernacular and Contemporary Architecture Examples in the
Context of Sustainability: The Case of Antalya Kalei¢i and Deniz Neighborhood

Keywords Abstract: Vernacular architecture continues to maintain its importance as a

Traditional-Contemporary, sustainable design whole, which takes into consideration the climatic data and the

;ﬁarngculararchltecture, land structure, cares about human comfort, and is compatible with the
entity

environment, where local materials and construction methods are used. Increasing
residential areas due to industrialization and rapid population growth in the
process, however, are developing independently from environmental data. In the
study to be carried out, Antalya Kaleici settlement, where the vernacular
architectural features are seen, and Deniz neighborhood, where the housing
planned housing after 1950 are located close to this settlement, were compared in
order to determine sustainable properties. Comparison made on the scale of
settlement and structure through the approaches in the literature. In the findings
obtained, it was observed that the Kalei¢i settlement was arranged taking into
consideration the environmental factors, while today's construction techniques
were used in the Deniz neighborhood, but housing textures were created without
taking into account many environmental factors. As a result of the study;
traditional architecture has more comfortable and more sustainable features than
contemporary residences and it has been demonstrated that it is necessary to
design by taking this situation into consideration in future planning.
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1. Giris

Yap1 sektorii yeryiiziinde gevresel etkiler meydana
getiren Onemli insani aktiviteler arasinda yer
almaktadir. Yap1 sektoriiniin ¢evreye verdigi olumsuz
etkilerin azaltilmas1 i¢in siirdiiriilebilir mimari
yaklasimlarin uygulanmasi bir gereklilik durumuna
gelmistir. Binalarda fosil kokenli  yakit
kullanimlarinin sinirlandirilmasi, yenilenebilir enerji
kaynaklarinin ve gomilii enerjisi diisik yap1
malzemelerinin kullaniminin saglanmasi i¢in yenilikei
tasarim yaklasimlart gelistirilmeye c¢alisiimaktadir.
Bunlarin arasinda, “Gelenekselden ve gecmisten
6grenme basligl” altinda incelenebilecek yaklasimlar
da yer almaktadir. Bu baglamda vernakiiler mimarlk,
sik¢a basvurulan bir bilgi edinme kaynag1 olmustur.
Vernakiiler mimarlik, deneme yanilma ile yillar
icerisinde olusmus, dogayla barisik mimari ¢oziimleri
biinyesinde barindirmaktadir.

Dogal kosullar, kiltiir, yerel yap1 malzemeleri ve
teknikleri, diinyanin farkh cografyalarinda
vernakiiler mimarinin olusumunda etkili olan temel
girdiler olmustur. Bunlar, sinirlayici oldugu kadar,
mekdnsal ve yapiya iliskin teknik sorunlarin
¢oziimiinde yaraticiligin gelisimini de saglamistir. Bir
yerin dogal 6zelliklerini, 6ncelikle iklimsel kosullar,
bitki oOrtiisii ve topografya belirlemektedir. Benzer
iklimsel ozelliklere ragmen, diinyanin c¢ok farkh
cografyalarinda yapi tretim sekillerinde benzerlikler
kadar farkhliklar da gorilmektedir. “Dogaya
dokunma” ve ona miidahale etme bigcimlerinde
goriilen cesitlilikte, kiiltiiriin de rolii bulunmaktadir.
Toplumsal degerler, dogay1 algilama bigimlerini ve
doga-insan iliskilerini de belirleyerek yapili
cevrelerin olusumunu etkilemektedir.

Vernakiiler mimarlik, uzun yillar icinde yap1 tiretim
pratiklerinde ortaya ¢ikan tutucu bir tavir degildir.
Ustesinden her zaman gelinemeyen zor cografi
kosullar veya siirli ekonomik durumlar, vernakiiler
mimarinin uzun dénemler icerisinde yavas seyreden
degisimlerine neden olmustur [1]. Yap1 {retim
pratiginde, bu nedenle her zaman ¢ok secenek
olmamistir. Ancak kisitlamalar, boélgelere gore
degiskenlik gosteren bilgece ¢oziimlerin iiretilmesini
de saglamistir.

Bati'da modernizmin gelisim déneminde, vernakiiler
mimariye olan ilgi yok denecek kadar az olmustur.
Cinkii vernakiiler mimarinin, gelisme fikri ile tezatlik
icinde oldugu, yoksullugu ve az gelismisligi temsil
ettigi dislinilmiistir. Alvar Aalto, Frank Llyod
Wright ve Luis Barragan gibi in yapmis az sayida
mimar, modern mimarhgin soylemlerine ters
diismeden boélgeye ait iklim, kiiltiir gibi unsurlar
mimari tasarimlarina katmaya calismislardir. Ancak
genel anlamda 1970’lere kadar, modern mimaride
bolgesel yaklasimlarin var oldugunu sdylemek cok
miimkiin olmamistir [2]. Enternasyonalist mimari
anlayisin (uluslararasicilik) zirveye ulastigi 1964
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yilinda, Bernard Rudolfsky, New York Modern Sanat
Miizesi'nde "Mimarsiz Mimari" bashkl bir sergi
diizenleyerek, unutulmus ve deger verilmemis bir
mimariyi biiytik kitlelere tanitmistir [3]. Bu sergi
sayesinde “mimarsiz mimarlik” konusuna akademik
arastirmalarda  yer  verilmeye  baslanmistir.
Mimarlhigin bir konusu olarak goriilmeye baslanan bu
alana, vernakiiler mimarlik denmeye baslanmistir.

Mimarlik camiasinda biiyiik ilgi géren “mimarsiz
mimarlik” sergisinin gerceklestigi tarihin hemen
oncesinde ve takip eden yillarda, global c¢evre
sorunlari ¢esitli yayin ve gerceklestirilen toplantilarla
dikkat cekmeye baslamistir. 1960’1 ve 1970°li yillar,
cevre sorunlarinin ele alinisi bakimindan ©6nemli
yillar olmustur. Iste bu yillarda, cevresel ve toplumsal
olaylarla ilgili o6nemli gelismelerin oldugu bir
ortamda, vernakiiler mimarlifa olan ilgi de artmaya
baslamistir. Vernakiiler mimarligin arastirilmasi
sonucu elde edilecek bilgilerle, gilincel, cevresel ve
toplumsal problemlere ¢o6ziimlerin iretilebilecegi
diisiiniilmistir. Iklim, malzeme/yapim teknigi ve
kiltiir gibi bir yere ait temel verilerin, ev
mimarisinde ne denli basarili bir sekilde dikkate
alindigl, arastirma sonuglarindan elde edilen en
onemli ortak bulgu olmustur.

Giiniimiizde son donemlerde diinyanin farkl iklim
kusaklarinda var olan vernakiiler —mimarhk
kesfedilmeye devam edilmektedir. Gergeklestirilen
calismalarda, amaglar ve yontemler bakimindan
cesitlilige rastlanmaktadir. Bunlarin o6nemli bir
béliimiinde var olan enerji simiilasyon programlari
yardimi ile veya sadece hesaplama yontemleriyle bir
yoreye ait geleneksel bir konutun enerji
performanslar belirlenmektedir [4, 5, 6]. Zhai ve ark.
(2010) calismalarinda yeryiiziindeki farkh iklim
tiplerinin bir siniflandirmasini yaparak bu iklimlerde
belirlenen belli bir sayidaki temsili vernakiiler
mimarlik  orneklerinin  enerji performanslarini
belirlemislerdir. Ayrica farkli iklim tiplerinde yer alan
vernakiiler konut mimarisi i¢in optimal yapim
teknikleri i¢in 6neriler sunmuslardir [5].

Vernakiiler mimariden 6grenilen detay ve tekniklerin
cagdas yapilarda yorumlanarak ve gelistirilerek
uygulanmasina yonelik onerilerin gelistirilmesi,
rastlanan baska bir kategorideki arastirmalardir [7, 8,
9]. Psiko-sosyal boyutta, Bosman ve Whitfield (2015)
tarafindan gerceklestirilen “Perceptions of vernacular
architecture” isimli ¢galisma 6rnek olarak incelenebilir
[10]. Giincel bir mimari tasarima, vernakiiler
mimarlik ilkelerinin rehber olmas1 istendiginde,
insan alg1 psikolojisinden faydaci bir yaklasimla nasil

yararlanabilecegi, Giiney Afrika kosullarinda ele
alinmaktadur.
En c¢ok rastlanan calisma tiirleri igerisinde

karsilastirmali galismalar 6nemli yer tutmaktadir [11,
12]. Fernades ve ark. (2014) gergeklestirdikleri
calisma, bu tiirdeki arastirmalar icin 6rnek teskil
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edebilir. Calismada, Akdeniz iklim kusaginda yer alan
Portekiz'in giineyindeki Evora kenti ile Misirim
kuzeyindeki Iskenderiye kenti ele alinmistir. Uzak
mesafeye ve farkl kiiltiirlere ragmen, bu yorelerdeki
vernakiiler mimaride ve geleneksel kent dokularinda
benzer mekansal ¢ozlimler belirlenmistir [11]. Al
Tawayha ve ark. (2016) ise Filistinin Nablus
kentinde geleneksel ve yeni kent dokusunu niteliksel
bir yontemle karsilastirmis, giincel tasarimlar igin
oneriler sunmuslardir [12].

Tim bu arastirmalardan yola ¢ikarak, c¢alisma
kapsaminda, Antalya kent merkezindeki geleneksel
dokuya sahip vernakiler mimari 6zelliklerinin
goriildiigii Kaleici Bolgesi ve bu bolgeye yakin
konumda bulunan 1950 sonrasi imar planh
dénemlerde insa edilmis konutlarin yer aldig1 Deniz
Mahallesi'nin yerlesim o0lcegi ve yap1 Olgeginde
karsilastirilmasi ile bu alanlarin hangisinin daha
stirdiriilebilir ve yasanabilir oldugunun tespit
edilmesi  amaglanmaktadir.  Yapilan  ¢alisma,
vernakiiler mimarinin, modern mimari yaklasimlara
ornek olmasi, ¢agdas yapim ozellikleri ve c¢esitli
ekolojik yontemlerin ¢agdas konutlarda yeniden ele
alinmasi, ginimiiz ve gelecekte cevreye duyarl,
stirdirilebilir mimari yaklasimlarin gelistirilmesinde
vernakiller mimarinin kaynak gosterilmesi ve
6neminin vurgulamasi dolayisiyla 6nem tasimaktadir.

1.1. Ekoloji Kavram ve Vernakiiler Mimarhk
iliskisi

Sanayilesme ile birlikte kirsaldan kente olan gocler
artmis, bu durum kentte yapilasmanin artmasina ve
yesil alanlarin azalmasina sebep olmustur. Kentsel
yesil alanlarin azalmasi, hava kalitesinin olumsuz
yonde degisimini, kentsel 1s1 adasi etkisinin artmasini
ve cevre Kkirliligini beraberinde getirmistir. Bu
durumun sonucunda ekolojik mimarlik kavrami
ortaya ¢ikmis ve bu olumsuz durumlarin Oniine
gecilmesi amacglanmistir.

Ekolojik mimarlik, diger adiyla strdiiriilebilir
mimarlik, mevcut arazi verileri, iklimsel veriler ve
dogal cevre g6z oniinde bulundurularak bir mimari
yapinin yerlesiminde, tasariminda ve malzeme
seciminde yapinin enerji ihtiyacinin en aza
indirgenmesi ile ¢evreye en az etkisi olan binalarin
tasarlanmasidir [13]. Bu binalarin tasariminda ise
yerel veriler (topografya, iklim, dogal cevre) ve canli
yasami esas alinarak, tiiketilen enerjinin en aza
indirilmesi ve tasarruf saglanmasi amac¢lanmaktadir.
Topografya, bitki ortisi, iklim kosullar1 gibi dogal
veriler ve sosyal, kiiltiirel, ekonomik 6zellikler gibi
faktorlere bagh olarak ortaya ¢ikan yapilar
maksimum verimlilikte enerjinin elde edilmesi ve
uygun konfor kosullarinin saglanmasiyla ekolojik
mimariye 6rnek olmaktadir. Bu baglamda, vernakiiler
(verel) mimarhik bicimlenisi ekolojik mimarligin
onemli bir pargasini olusturmaktadir.
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Yerel mimarlik, diger bir deyisle vernakiiler
mimarlik, nesiller arasinda siirekli bir iletisim
saglayan [14], yerel iklim kosullarim1 dikkate alarak,
yoreye 0zgl malzemeleri ve basit ve geleneksel
yapim tekniklerini kullanarak o bdlgede yasayan
insanlarin  geleneklerine, yasam tarzlarina ve
ekonomik kosullarina uygun bir sekilde birlestiren,
estetikten ve siisten olduke¢a uzak bir tasarim biitiinii
olup anonim mimarlik veya insanligin mimarisi
olarak da tanimlanmaktadir [15, 16, 17].

Tiirkiye’de vernakiiler mimarlik ile ilgili arastirmalar
19. yizyl sonu ve 20. yiizyll baslarinda artis
gostermis [18], Anadolu’da vernakiiler mimarligin
gelismesinde, c¢esitli uygarliklarin varhgi, iklim
bolgelerinin ve topografyanin farkhhg, kiltiirel ve

sosyal degisimler etkili olmus, bu baglamda
vernakiiler mimarhk o6zelliklerini gosteren “Bati
Anadolu’da Geleneksel Konut” kavrami ortaya

cikmistir [13, 19]. Bu konutlarin ¢evre verilerinin
dikkate alinarak olusturulmus olmasi yapilarin
strdiirilebilirlik anlaminda énemli drnekler olmasini
saglamis, bu dénemden sonra bu konut yapilarinin
korunmasi ve yeniden islevlendirilmesi ile ilgili
calismalara baslanmistir.

1.2. Vernakiiler Mimariyi Etkileyen Faktorler

Vernakiiler mimarlik o6rnekleri iklim, topografya,
giineslenme yoni, riizgar yonu gibi farkl kosullardan
etkilenerek olusum gostermektedir. Bu kosullar,
kentsel doku ve yap1 Olceginde bicimlenmeyi
etkilemistir. Vernakiiler mimarhik ornekleri
incelendiginde yapilarin, giines, riizgar gibi iklimsel
faktorlerden en verimli bicimde yararlanilmasi
amaciyla, birbirinin manzarasin1 kapatmayacak
sekilde topografyaya uygun yerlesim gosterdigi
goriilmektedir. Bu durum konforluy, siirdiiriilebilir i¢
ve dis mekanlarin olusumunu saglamakta olup,
yoresel ~mimarhgl sekillendiren en Onemli
etkenlerden biri olarak dne ¢ikmaktadir.

Sicak iklim bélgelerindeki yerlesimlerde bicimlenme
disa daha acik bir planlama anlayis1 gerektirirken,
soguk iklim bolgelerinde ise bicimlenme dis ¢evreye
daha kapalidir [20]. Riizgarin yoni ve siddeti
binalarin yénlenmesinde olduk¢a dnem tasimaktadir.
Bir aks tzerine siralanmis yapilar arasinda hava
sirkiilasyonu yeterince iyi saglanamazken, sasirtmal
olarak konumlanmis yapilarin yer aldigi yerlesimde
ise sirkillasyon c¢ok daha iyi bir sekilde
saglanabilmektedir [21]. Binanin formu da giines
isinimlarindan  faydalanmak icin olduk¢a ©6nem
tasimaktadir. Bina ne kadar kompakt ise yiizeylerde o

kadar az 1s1 kaybi gerceklesmektedir [22]. Bitki
ortiisi.  ise  binalarin  yerlesim  diizenlerini,
yonelimlerini ve malzeme kullanimlarini

etkilemektedir. Yesil alanlarin varligi, hava kalitesinin
iyilestirilmesi, kentsel 1s1 adasi etkisinin azaltilmasi
ve golgelenme saglanmasinin yaninda bolgedeki
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seslerin yalitilmasim1 ve dolayisiyla daha konforlu
mekanlarin olusmasini saglamaktadir [23].

Yerel mimarlik tarihsel siire¢ icinde deneme-yanilma
yontemi ile gelisim ve degisim gosteren bir olgu
oldugu icin zaman icinde yasanmis olaylardan da
etkilenmistir. Ge¢miste yasanan olaylar, o dénem
icindeki aliskanliklar, savaslar, politika vb. olaylar
yoresel mimarinin gelisim ve degisiminde -etkili
olmustur [24]. Bireylerin farkli alisgkanliklar ve kiiltiir
diizeylerine sahip olmasi farkli planlama anlayislarim
beraberinde getirmistir. Yerel mimarhkta, o
yerlesimde yasayanlarin sosyo-ekonomik 6zellikleri
de konutlarin yapimini etkilemistir. Yore halkinin
kendi imkanlari ile yaptig1 bu binalarda, en ucuz, en
verimli ve en kolay ulasilabilir malzemelerin
kullanilmasi, hi¢cbir malzemenin israf edilmemesi,
ileriki dénemlerde malzemenin bakim
gerektirmemesi tercih sebebi olmustur. Bu durum,
hem tasima hem de malzeme maliyetinden tasarruf
edilmesini saglamistir.

2. Materyal ve Metot

Calismada; sokaklari, yapilar1 ve sahip oldugu
geleneksel konut dokusu ile Antalyamin kent
merkezini olusturan Kaleigi yerlesimi ve farkli konut
tipolojisine sahip apartman ve konutlarin yer aldigi
Deniz mahallesi lizerinden Kkarsilastirilmali bir analiz
yapilmistir. Calismada ele alinan Deniz Mahallesi,
kentin giderek yayilimi ve surlarin disina ¢ikmasi ile
birlikte 1950 sonrasi imar planl olarak gelismis bir
alanda yer almasi, Kaleici yerlesimi ile benzer iklim
ozelliklerinin ~ goriilmesi ve ¢agdas yapim
sistemlerinin uygulandigi bir alan olmasi dolayisiyla
secilmistir. ~ Yapilan analizlerde yerinde go6zlem
yapilmis, fotograflama ve haritalama tekniklerinden

AKDENIiZ

yararlanilmistir.

Analizlerde yerlesimin kimligini 6ne ¢ikaran ve
dokunun stirdiiriilebilirligini 6lcmede etkili olacak
parametreler, diger arastirmacilarin  yaptif1
calismalar lizerinden derlenerek olusturulmustur. Bu
parametreler yerlesim oOlgeginde; kentsel diizen ve
sokak dokusu, yapi-sokak iligkisi ve yesil dokudur.
Yap1 6lgeginde ise; bina formu, mekansal kullanim ve
organizasyon, bitkilendirme ve su elemani kullanimi,
bina kabugu ve yap1 malzemesidir (Tablo 1).

Tablo 1. Secilen bélgelerin  karsilastirilmasinda
kullanilacak parametreler
Yerlesim Olcegi Yap1 Olgegi
-Kentsel diizen ve | -Binaformu
sokak dokusu -Mekansal kullanim ve
-Yapi-sokak iliskisi organizasyon
-Yesil doku -Bitkilendirme ve su
elemani kullanimi
-Bina kabugu
-Yapi malzemesi

Kalei¢i ve Deniz mahallelerinde analizler yerinde
gozlem ile yapilmis, fotograflama ve haritalama
tekniklerinden yararlanilmistir. Yapilan analizler ile
elde edilen bulgular ise karsilastirma yontemi ile
yorumlanmustir.

2.1. Kaleici ve Deniz Mahallesi’'ne iliskin bilgiler

Antalya, Akdeniz bdlgesinin batisinda, Isparta,
Burdur, Mugla ve Mersin kentlerine sinir olan bir kiy1
yerlesimidir. Antalya kenti dogu-bati yodniinde
uzanmis olup, kiyilar turizm amagcli yogun kullanima
sahiptir. Kaleici ve Deniz Mahallesi ise Antalya kent
merkezinde yer almakta olup denize yakin
konumlanmis alanlardir (Sekil 1).

Sekil 1. Kaleici ve Deniz Mahallesinin Cografi Konumu.
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Sekil 2. Topografik yerlesim / Solda Kaleici, sagda Deniz mahallesi Anafartalar caddesi [26].

Antalya’nin genel iklim o6zelliklerine bakildiginda
yazlar sicak ve kurak, kislar 1k ve yagish
gecmektedir. Yazin ortalama sicaklik 30-34 derece
arasindadir. Kisin ise sicaklik ortalama 9-15 derece
arasinda degismektedir. Kentte kar ve don gibi
meteorolojik olaylar neredeyse hi¢ goriilmemektedir.
Yillik ortalama nispi nem ise %64 civarindadir [25].
Nem orami ve sicakligin yiiksek olmasi yasam
konforunu olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle
havalandirma amagh bir hava sirkiilasyonuna ihtiya¢
duyulmakta, dolayisiyla kentte esen riizgarlar énem
tasimaktadir. Antalya’nin hakim riizgari ise, gliney ve
glineydogu yonlerinden esen meltem riizgar1 ile
kuzeydogu yoniinden esen poyraz riizgaridir [13].
Meltem riizgarinin serinletici etkiye sahip olmasi
nedeniyle bu riizgardan olabildigince faydalanmak
amaglanmaktadir.

Kiiltirel ozellikler ile birlikte dogal/yapay cevre
ozellikleri ile sekillenen Kaleici yerlesimi bugiin sahip
oldugu konut dokusuyla 6zel bir yerlesim olmus,
kentsel sit alani ilan edilmistir. Aym iklim
ozelliklerinin  goriildigli Deniz  Mahallesi ise
topografya, kiiltiir vb. etkilerle birlikte modern yapim
yontemlerinin  kullanildign  konut dokular1 ile
farklilasma gostermistir. Kaleici yerlesimi oldukca
egimli bir topografya iizerinde yer almakta olup
denize dogru yonelim gostermektedir. Deniz
mahallesi ise falezler {izerinde diize yakin bir
topografyada yer almaktadir (Sekil 2).

3. Bulgular
3.1. Yerlesim 6l¢eginde yapilan analizler

Kentsel Diizen ve Sokak Dokusu: Antalya’nin tarihi
kimligini yansitan Kaleigi, surlarla c¢evrili olarak
planlanmistir. Denize dik dogrultuda olusum
gosteren ana akslardaki sokak yapilanmasi ve onlara
baglantili organik sekillenen sokak oriintiisiine sahip
bu konut bolgesi (Sekil 3) giliniimiize kadar
strdiiriilebilir yapisal niteligini yansitabilen bir kent
yerlesimidir. Antalya’nin boélgesel iklim 6zelliklerinin
getirisi olan yogun sicaklik ve nem orami sebebiyle
serinletici havaya olan ihtiyag, organik sokak
aglarinin olusturdugu yonde koridor gorevi yaparak
bolgede serin havanin dolastirilmasina imkan
vermektedir. Dar sokaklar ve yapilarin bitisik
nizamda planlanmas: giines 1sinlarinin  yapiya
dogrudan ulasmasini engelleyerek golge mekan
olusumunu saglamaktadir.

Ticari bir aks haline doniisen Anafartalar caddesinin
bulundugu Deniz Mahallesi, maksimum manzara
yoniinden faydalanmak i¢in sistematik bir gelisim
gostererek gridal sistemde sokak yapisina sahip bir
kent formunda planlanmistir (Sekil 3). Gridal sitemin
en belirgin 6zelliklerinden olan dogrusal akslardaki
sokaklarla arag ve yaya sirkiilasyonu saglanmaktadir.
Riizgar, denize dik gelisen dogrusal sokaklarda,
serinletici etkisini gosterebilmektedir. Ancak, gridal
sistemin o6zelligi olarak 1zgara tipi sokaklarin dik
acilar ile kesismesi riizgarin sokaklar yardimiyla
iletimini kesmektedir.

Sekil 3. Kentsel diizen ve sokak dokusu / Solda Kaleici, sagda Deniz mahallesi.
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Yapi-sokak fliskisi: Bat1 Anadolu’da geleneksel konut
orneklerinden olan Kaleici evleri genel olarak 2 kath
olup, ice doniik bir yapilanmaya sahiptir. Sokaklar,
avlu duvarlar1 ve/veya zeminde yer alan sagir ya da
kiigciik pencere bosluklarinin oldugu depo, ahir vb.
mekanlar ile iliski kurmaktadir. Gilivenlik ve
mahremiyet odakli zemin kat sagir avlu duvarlar
oldukga yiiksek yapilanmistir (Sekil 4). Bu yapilanma
ise sokaklarda bir koridor etkisi olusturarak gilines
isinlarinin - kirllmasini - ve  golgelemeyi saglamis,
termal konforu olumlu y6nde etkilemistir. Sokaklarda
bulunan su ariklan ise yaz aylarninda sokaga
serinletici etki saglarken, kis aylarinda ise fazla
yagmur suyunun taginmasini saglamaktadir.

Deniz mahallesinde ise yapilar genel olarak 5-8
kathdir. Anafartalar Caddesi iizerindeki yapilarin
zemin katlarinda yer alan ticari mekanlar, caddeye
dogrudan agilmaktadir. Bu caddeye baglanan
sokaklar tUizerinde ise genel olarak konut islevli
yapilar yer almaktadir (Sekil 4). Yapilarin
yuksekliklerinin sokak veya caddelerin genisligine
olan oraninin Kalei¢ci'ne goére daha az olmasi
nedeniyle golgelenme yeterince saglanamamakta, bu
durum termal konforu olumsuz yonde
etkilemektedir.  Birbiri ile  olduk¢a  yakin

konumlanmis olan yiiksek katli konutlarin dogrusal
bir aks halinde devam ettigi bu cadde ve baglantil
anlayisiyla

sokaklarin  siirdiiriilebilir  tasarim

olusturulmus bir dokuya sahip olmamasi, yapay
iklimlendirme kaynaklarina ihtiyag duyulmasim
gerektirmistir.

Kentsel Peyzaj Alanlari: Kalei¢i'ndeki yesil dokunun
genel olarak konutlarin avlularinda yer alan peyzaj
elemanlarindan olustugu gozlemlenmistir. Kiyidaki
falezler tlizerinde yer alan bitki ortiisii de Akdeniz
ikliminde yetisebilen agacglar agisindan oldukea
zengindir.

Deniz Mahallesi'nde ise Anafartalar Caddesi'nin
giineyindeki Yavuz Ozcan Parki disinda yesil
alanlarin olduke¢a az bulundugu dikkat ¢ekmektedir.
Deniz mahallesinde, yapilasmanin fazla olmasi, bu
alandaki yesil doku yogunlugunun az olmasina neden
olmustur. iki bélgedeki Kkentsel yesil alanlarin
karsilastirmasi asagida verilmektedir (Sekil 5).

3.2. Yap1 Ol¢eginde Analiz

Bina Formu: Kalei¢i evlerinde, zemin kat sokaga
uyum saglayan bir bicimlenme gosterirken st
katlarda odalar sokaga c¢ikma yapmaktadir. Sicak
iklim  bolgelerinde, bina  ylizeyinden  1siy1
uzaklastirmak adina yapilan girinti ve ¢ikintilar ile
duvar yuzeyi artirilarak 151 kaybinin
gerceklestirilmesi saglanmistir.
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Kalei¢i evlerinde 3-4 metre arasinda degiskenlik
gosteren tavan yiiksekligi ise, mekan igindeki hava
hareketini saglamak acisindan 6nem tasimaktadir.
Yapilarin ¢atilar1 kirma olup, ¢ati bitislerinde
ortalama 50-60 cm genisliginde ahsap sacaklar
goriilmektedir. Sagaklar kisin yagmurdan korunmays,
yazin ise golgelemeyi saglamaktadir. Dar sokaklarda
yapilarin sagaklar ve sokaga yapilan ¢ikmalar, sokak
lizerini orterek, yagmurdan veya gilinesin olumsuz
etkisinden korunmayi saglayan, korunakli mekanlara
doniismektedir (Sekil 6).

Sekil 6. Kaleici evlerinde sokaga yapilan g¢ikmalar ve
sacaklar [27].

Deniz Mahallesi'nde ise yapilar genel olarak ¢ok katli,
kompakt bir forma sahip olup, dis mekana pencere ve
kapt  bosluklar1 ile  ag¢ilmaktadir.  Yapilarin
cephelerinde, ylizeyden 1siy1 uzaklastirmanin
saglanmasina yardimci olan girinti ve g¢ikintilarin
olmamasi, konfor kosullarinin olumsuz ydnde
etkilenmesine neden olmaktadir. Cagdas dokudaki
yapilarin kat yliksekliklerinin ise ideal ytkseklikten
daha diisik oldugu gozlemlenmistir. Bu durum
evlerin basik olmasina neden olmus, i¢ mekanda hava
sirkiilasyonu yeterli diizeyde saglanamamistir (Sekil
7).

Sekil 7. Anafartalar caddesi lizerinde yer alan konutlar ve
ticari mekanlar [27].

Yerlesimde yer alan konutlarin ¢atilar ise diiz olarak
insa edilmistir. Bu cati tipi, yaz aylarinda ¢ati altinda
oturan kullanici i¢in konforsuz i¢ mekan kosullarinin
olusmasina neden olurken, kis aylarinda ise catida
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biriken yagmur suyu c¢ogu zaman c¢ati désemesine
zarar verebilmektedir.

Mekansal Kullanim ve Organizasyon: Kaleici evleri
“Bat1 Anadolu’da Geleneksel Konut” plan semasini

yansitan bir mekansal diizene sahip olup, genel
olarak dis sofali plan tipindedir. Dis sofali plan tipinin
tercih edilme nedeni ise yapinin yiizey sayisini
artirarak yaz aylarinda 1s1 kaybimi arttirmaktir.
Genelde 2 kath olan evlerin bazilarinda bulunan ara

kat, kisin soguk giinlerde kishk kat olarak
kullanilabilmektedir.

Konut icindeki mekanlar diizenlenirken iklim
ozellikleri dikkate alinmis, mekanlar ihtiyaglarn

dogrultusunda organize edilmistir. Kaleici evleri sicak
iklimden dolay1 ice dogru yonelmis, bu ice yonelim
avlu mekani ile desteklenmistir (Sekil 8). Avlu, bugiin
yeniden islevlendirilmis yapilarda aktif bir kullanim
sergilemekte, avlu ile yakin iliski icerisinde olan sofa
ise yar1 acik mekan kullanimi saglayarak mekanin
cesitlenmesinde etkili olmaktadir. Odalar kuzey
yonde yerlesim gosterirken, sofa ise hakim riizgar
yoni olan giliney ve giineydogu yoniinde yer
almaktadir. Sofanin ¢evresinde yer alan odalar ise
cephede yer alan agikliklar ve sofa arasinda olusan
serin hava akimindan yararlanmaktadir. Bu baglamda
¢ikma yapan mekanlardaki yan pencereler capraz
havalandirmanin saglanmasinda etkili olmakta,
mekanda pasif havalandirma saglanmaktadir.
Cikmalarda yer alan agikliklarin biiyiik ve ¢ok sayida
olmasi mekanin aydinlanmasi agisindan da dnem
tasimaktadir.

Geleneksel Kaleici evlerinde avlularda genellikle
revaklar yer almakta, bu revaklar iizeri bitkilerle ya
da kiremitlerle kaplanmis sekilde Kkarsimiza
cikmaktadir. Kaleici evlerinde, avlu ve yar1 agik
mekanlarin kullanimi, konut i¢ ve dis mekanlarinin
serinlemesini ve boylece daha yasanabilir mekanlarin
ortaya ¢ikmasini saglamaktadir (Sekil 8).

-

Sekil 8. Geleneksel Kaleici evlerinde avlu kullanimi [27].

Cagdas dokuda ise genel olarak 3+1 diizenlemede
gliniimiiz plan tipolojileri goriilmektedir. [klim
kosullar1 géz 6niline alinmadan olusturulan mekansal
diizenlemede tiim odalar dis ortamla temas halinde
olup, odalara ulasimin saglandigi koridor ise i¢
mekanda dis ortamdan kopuk bir bicimde yer
almaktadir. Geleneksel konutlarda sofanin karsilig:
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Sekil 0. Geleneksel Kalelgi evlerindé bitkisel eleanlarm ve u unsurunun kullanimi [26, 2.7].

olarak mekanlara gecisi saglayan koridorlar dis
ortama acillamamasi dolayisiyla i¢ mekan ve dis
mekan arasi gecis elemani olarak kullanilamamuis,
hava akimi yeterince saglanamamistir. Konutlar
bireysel olmayip, bir katta 1-4 daire olacak bicimde
diizenlenmistir. Bu baglamda konut icinde yer alan
mekanlar iklim, giineslenme ve riizgar verileri goz
oniine alinmadan insa edilmistir. Bu durum yaz
aylarinda hava sirkiilasyonunun saglanamamasina

dolayisiyla mekanlarin asir1 1sinmasina, konfor
diizeyinin  azalmasina ve  ekstra  sogutma
onlemlerinin alinmasina neden olmustur. Bu

diizenlemede yer alan konutlarda, yar1 acik mekan
kullanimi olarak yalnizca balkonlar goériilmektedir.
Konutlarin zemin katlarinda yer alan ticari
mekanlarin acik mekanda oturma ve yeme-igme
alanlar1 olusturduklari, ayn1 zamanda yayalar icin
acik oturma alanlarinin diizenlendigi goriilmektedir.
Bolgede yar1 acik mekan kullanimi ise oldukca azdir.
Yalnizca, glinesten korunmak i¢in bolge esnaflarinin
kullandig1 tenteler yarl acik mekanlari
olusturmaktadir (Sekil 9).

Bitkilendirme ve Su Elemani Kullanimi: Geleneksel
Kaleici evlerinde avlularda ve 6zellikle giineye bakan
cephelerde serinletme amaciyla bitkisel unsurlar
kullamlmistir. Bdylece avluda, golgeli yari-acik
mekanlar olusturularak termal konfor ve yasam
kalitesi arttirllmaktadir. Yine ayni sekilde bina
avlularinda ya da dar sokak aralarinda konsolos
cicekleri, erik, zerdali, palmiye ve dut gibi agaclara
rastlanilmaktadir (Sekil 10).
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Deniz Mahallesi'nde ise yogun bir kent dokusunun
bulundugu ve yalnizca yaya yolu olarak kullanilan
bolgede Anafartalar Caddesi boyunca uzanan tekil
agaclarin oldugu goriilmektedir. Agaclarin boylar
ortalama 12-16 metre arasinda degismektedir. Bu
boélgede su unsuru kullaniminin neredeyse yok
denecek kadar az oldugu goriilmektedir. Yalnizca
“Yavuz Ozcan Parki” ve Anafartalar Caddesi'nin
kesisiminde yer alan siis havuzu dikkat cekmektedir
(Sekil 11).

Sekil 11. Deniz mabhallesi bitkisel elemanlarin kullanimi
[26].

Bina Kabugu: Kaleici evlerinde cephe elemanlar:
olarak yiikksek bahgce duvarlary, giris kapilar,
cumbalar, sokaga acilan pencereler yer almaktadir.
Dis sofali plan tipolojisine sahip olan evlerde, sofa
bahce yoniinde yer almakta, odalar ise sofaya birer
kapiyla acilmaktadir. Ust katta yer alan odalar
cephede ¢ikmalar yapmakta, ¢ikmalar tizerinde farkli
yonlerde pencere agikliklari ile ¢apraz havalandirma
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saglanmaktadir. Cephe boyunca devam eden
agikliklar mekanlarin aydinlanmasi ve
havalandirmanin  saglanmasi  agisindan  6nem

tasimaktadir. Kalei¢i evlerinin bazi o6rneklerinde
bulunan tepe pencereleri de aydinlatmanin yani sira
ic mekandaki hava akiminin diizenlenmesinde énemli
rol oynamaktadir (Sekil 12). Evlerin bat1 yonlerinde
glines 1sinlarinin etkisini azaltmak ve golgelemeyi
saglamak amaciyla siirme ahsap kafes ve ahsap
kepenkler yer almaktadir. Evler genel olarak sari
tonlarinda veya beyaz renktedir.

Sekil 12. Kaleici evleri, gﬁlglendirme eleman1 kullanimi
[27].

Sekil 13. Cagdas dokuda yer alan Deniz mahallesi
konutlarinda cephe diizeni [27].

Cagdas dokuda yer alan konutlarin bina kabugu
ozellikleri degerlendirildiginde ise cephede yer alan
klima motorlar1 ve panjurlar goéze carpmaktadir
(Sekil 13). Konutlarin pasif iklimlendirmeye uygun
bicimde cephe diizenine ve mekan organizasyonuna
sahip olmamasi, mekanlarin sogutulmasi icin ekstra
enerji harcanmasina ve ek 6nlemler alinmasina sebep

olmustur. Panjurlar yazin gilines kirict amaciyla
kullanilmis olsa da mekanlarin serin kalmasinda
yeterince etkin olmamaktadir. Konuttaki mekansal
diizenlemeden kaynakli olarak odalar yan yana
siralanmis, bina kabugunda agilan bosluklar karsilikh
hava akimi yapacak sekilde diizenlenememistir. Bina
kabugu i¢ ortam ve dis ortam arasindaki dengeyi
saglamada yetersiz kalmis, konfor diizeyi diisiik
mekanlar olusmustur.

Yap1 Malzemesi: Geleneksel Kaleici evlerinde yoreye
6zgl, kolay bulunabilen ve ucuz malzemeler
kullanilmistir. Zemin katlarda tas yapi malzemesi
kullanilirken, iist kat striiktiiriinde ise ahsap malzeme
harg ile birlikte kullanilmistir. Cati malzemesi olarak
ise alaturka kiremit kullanildig1 goriilmektedir (Sekil
14).

Deniz Mahallesi'nde bulunan apartman yapilarinin
bircogu betonarme karkas sistem ve tugla dolgu
malzemeden yapilmis ve iizeri sivanmistir. Cagdas
dokuda yoreye o0zgii malzemelerin kullanilmadigi
gozlenmistir. Catilarin ise teras c¢ati olarak
yapildiklar1 ve herhangi bir kaplama malzemesi
kullanilmadig1 goérilmiistiir.

4. Tartisma ve Sonug

Vernakiiler mimarlik o6rneklerinin neolitik ¢cagdan
giiniimiize kadar gelen olduk¢a zengin bir gecmisi
bulunmaktadir. Bu mimari yapilanma, iklim ve arazi
verilerini Onemseyen, o yoreye ait malzemeleri
kullanan, sosyal ve Kkiltirel o6zellikler ile
strdiiriilebilir yapilarin ortaya ¢ikmasini saglayan bir
mimarlik bi¢imi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak,
gliniimiizde artan kentlesme ve endiistrilesme ile
geleneksel mimarlik 6rneklerinin kullanimi azalmas,
ortaya ¢ikan yeni yapim yontemleri ve malzemelerin
kullanimi  artmistir. Kullanilan bu teknik ve

malzemelerin birgogu binalarin enerji tiikketiminin ve
cevreye verilen zararin artmasina neden olmustur.
Niifusun artisi ile kentlerdeki konut sayis1 artmis ve
bu durum c¢ok katli binalarin insa edilmesini de
beraberinde getirmistir.

Sekil 14. Geleneksel Kaleici evlerinde yap1t malzemesi ve yapi striiktiirii [26].
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Calismada, Antalya kentinden secilen geleneksel
dokudaki Kaleigi bolgesi ve 1950 sonrasi imar planh
konutlarin yer aldigi Deniz Mahallesi, c¢esitli
arastirmalardan elde edilen kriterler {izerinden
karsilastirilmistir. Ulasilan sonuglara gore, geleneksel
dokuda yer alan Kalei¢i bolgesinin stirdiiriilebilirlik
baglaminda manzaraya, denize ve hakim riizgara
yonelimi acisindan daha olumlu olmasi, organik
sokak dokusuna sahip olmasi, topografyaya uyumlu
olmasi ve sokak kesitlerinin insan 6lgeginde olmasi
gibi nedenlerden dolayi, Deniz Mahallesi'ne gore
yerlesim oOlgeginde daha siirdiriilebilir oldugu
gozlenmistir. Ayn1 zamanda, Kalei¢i bolgesindeki
konutlarda, yoreye uygun malzemeler kullanilmasi, i¢
mekan ve avlularda termal konforun saglanmasi,
bitkisel elemanlar ve su unsurlarinin kullanimi, insan
6lceginde avlulu ya da bahgeli konutlarin yer almasi
ve dogal havalandirmanin saglanmas: gibi kriterler,
bu binalarin ¢agdas dokudaki konutlara kiyasla
oldukga siirdiiriilebilir binalar oldugunu ortaya
¢cikarmaktadir. Cevre verilerine uygun tasarlanmis
olmasi, boélgenin yerlesim ve yap1 Olceginde
stirdirilebilir olmasini saglamistir. Antalya’da tarihi
kimligi ile o6nemli bir yere sahip olan Kaleici
yerlesiminin ~ konumu ve  yoOnlenmesi ile
stiirdiriilebilir kentsel tasarim anlayisina gore
sekillendigi gorilmiistiir.

Vernakiiler mimari, giinlimiizde ve gelecekte cevreye
duyarli mimari yaklasimlarin var edilmesinde
basvurulabilecek, zengin birikimler iceren bir bilgi
kaynagidir. Dolayisiyla bu binalarin yeni yapilan
cagdas konutlara da 6rnek olmasi, kullanilan yapim
teknikleri, malzemelerinin ve c¢esitli ekolojik
yontemlerin ¢agdas konutlarda da kullanilmasi daha
sturdirilebilir ve daha konforlu mekanlarin ortaya
cikmasi acisindan olduk¢a ©nem tasimaktadir.
Geleneksel mimarlik  Orneklerinin  korunmasi,
orijinalligini kaybetmis binalarin yeniden onarilmasi
ve kullaniminin saglanmasi gerekmektedir. Ayni
zamanda, vernakiiler mimari yol gosterici olmali ve
stirekli yorumlanarak degisime diren¢ gostermeden
ele alinmalidir. Ulkemizdeki mimarlik egitimlerinde
de vernakiiler mimarinin 6nemine deginilmeli ve bu
konu ile ilgili dersler yer almalidir.
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Anahtar Kelimeler
Araliklh sanstirli,

Cox regresyon modeli,
Hizlandirilmis basarisiziik
siiresi modeli,

Orantili tehlikeler,

Sagdan sanstirli

Ozet: Sansiirleme, sagkahm analizi diger istatistiksel yéntemlerden ayiran en
onemli ozelliktir. Sansiirleme tiirleri ise sagdan, soldan ve aralikli sansiirleme
olarak smiflandirilmaktadir. Sagkalim analizinde kullanilan modellerin ¢ogu
gozlemlerin sagdan sansiirlii oldugu veri kiimeleri i¢in gelistirilmistir. Aralikh
sansiirlii veriler ile ilgili ¢alismalar da son yillarda hiz kazanmistir. Birimin
basarisizlik stiresi belli bir aralikta gerceklesiyorsa aralikli sansiirlii gézlemler s6z
konusudur. Bu veriler genellikle, ilgilenilen gozlemlerin stirekli izlenemedigi
durumda olusur. Sadece ilgilenilen olayin iki gézlem periyodu arasinda meydana
geldigi bilinmektedir. sagkalim c¢o6zlimlemesinde yaygin olarak kullanilan Cox
regresyon modeli ve parametrik sagkalim modelleri aralikli sansiirlii veriler i¢in de
gelistirilmistir. Bu c¢alismada aralikli sansiirlii veriler icin sagkalim modelleri
incelenmis ve literatiirde yer alan Primer Biliyer Siroz verisi hem aralikh sansiirli
hem de sagdan sanstirlii olarak ele alinarak analiz edilmistir.

Survival Models with Interval Censored Data

Keywords

Interval censoring,

Cox regression model,
Accelerated failure time
model,

Proportional hazards,
Right censoring

Abstract: Censoring is the most important feature that distinguishes survival
analysis from other statistical methods. The types of censoring are classified as
right, left and interval censoring. Most of the models used in survival analysis were
developed for data sets in which observations were right censored. Studies on
interval censoring gains speed in recent years. If the failure time of the unit occurs
within a certain range, there are interval censored observations. These data
usually occur when observations of interest are not constantly monitored. It is only
known that the event of interest takes place between two observation periods. Cox
regression model and parametric survival models used commonly in survival
analysis have been developed for interval censored data. In this study, survival
models for interval censored data are examined and primary biliary cirrhosis data
is analyzed both for right censored and interval censored data structure.

1. Giris

sagkalim siiresinin parametrik bir dagilima uygun
olmasi durumunda kullanilmaktadir.

Sagkalim analizi, sagkalim siiresinin istatistiksel
modellemesi ve c¢o6ziimlemesi ile ilgilenmektedir.
Sagkalim siiresi, belirli bir baslangic noktasindan
onceden belirlenmis bir olay meydana gelene kadar
gecen siireyi belirtmek i¢in kullanilir [1]. Literatiirde
sagkalim siiresi yerine “basarisizlik siiresi” terimi de

Klasik istatistiksel yontemlerden farklh olarak
sagkalim analizinin en oOnemli o6zelliklerden biri
sansirli gozlemlerdir. Sansiirli gozlem,
basarisizligin meydana gelme siiresi hakkinda kismen
bilgi vermektedir ve tamamlanamamis gézlem olarak

kglla.nllrr}al?tadlr. Sagkahm analizi, ¢ogunlukla da adlandirilabilmektedir. Yani, gozlem siiresi
biyoistatistik .a.lla.nlnda . kullamlmaktﬂadlr: icerisinde  basarisizligin  meydana gelmemesi
Arastirmacilar, belirli bir tedavinin basarisizlik siiresi durumunda sansiirli gozlemden soz edilebilir. Bu
lizerindeki etkisini incelemek i¢in genellikle durumda basarisizlk, gozlemlenen sansiirleme
parametrik olmayan yodntemlerden Kaplan-Meier siiresinden daha sonraki bir siirede
sagkalim olasiligl tahminlerini ve log-rank testini gerceklesmektedir. Ayrica basanisizlk  siiresi,

kullanirlar. En yaygin kullanilan sagkalim modeli ise
ise Cox regresyon modelidir [2]. Sansiirli gozlemlerin
olmasi ve basarisizlik riskinin ya da tehlike
fonksiyonunun modellemede esnek olmasi Cox
regresyon modeli (CRM)'nin tercih edilme nedenidir.
Hizlandirilmis basarisizlik siiresi (HBS) modelleri ise

*ilgili yazar: nihalata@hacettepe.edu.tr
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gozlemlenen bir birimin bazi nedenlerden dolay1
gozlemden c¢ikmasi ya da birimlerin arastirmaya
farkli zamanlarda dahil olmasi gibi nedenler ile
tamamlanamamis ise sansiirli gozlemden s6z
edilebilir.
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Sanstirleme tiirleri sagdan, soldan ve aralikh
sanslirleme olmak iizere li¢ grupta incelenebilir.
Sagkalim analizinde genellikle sagdan sansiirlii veri
yapist i¢in calismalar yapilmistir. Bununla birlikte
sagdan ve soldan sansiirlii, aralikli sansiirliiniin 6zel
bicimleridir. Aralikli sansiirlii, ilgilenilen olayin
gozlemlenemedigi ve sadece iki zaman aralifinin
icinde ortaya c¢iktiginin bilindigi durumlarda soz
konusudur. Aralikli sansiirlii veri yapisy, bir araliktaki
birimlerin basarisiz olduklar1 kesin zaman noktalar:
ile ilgili belirsizligi yansitmaktadir. Aralikli sansirli
veri tiirleri, Durum I aralikli sansiirli veriler (mevcut
durum verileri) ve Durum II (genel) aralikli sansiirlii
veriler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Durum I
aralikli sansiirlii veri yapisi, sadece sagkalim siiresi
bilgisi ile gozlem siiresinin Oncesinde ya da
sonrasinda meydana gelen soldan veya sagdan
sansirlii veri yapilaridir. Bu nedenle, Durum I aralikh
sansiirlii veri yapisi, sansiirli ve (a, b] araliginda
aralikh sansiirlii gézlemlere bakilmaksizin, Durum II
aralikli sansiirlii veri yapisinin 6zel bir durumu
olarak gozlemlenmektedir. Durum I aralikli sanstirlii
veri  yapisinda, birimler sadece bir kez
gozlemlenmekte ve sadece olayin goézlemlenmeden
once gerceklesip gerceklesmedigi bilinmektedir. Bu
tir veriler oOzellikle demografik c¢alismalarda
yaygindir.

Kesin basarisizlik siiresinin bilinmedigi durumlarda
meydana gelen olayin, sadece basarisizligin rasgele
bir zaman araliginda, sol u¢ noktasindan dnce ya da
sag u¢ noktasindan sonra oldugu biliniyorsa Durum II
aralikli sansiirli veri yapisi s6z konusudur. Bu
durumda her gozlem keyfi olarak
sansiirlemebilmektedir. Durum II aralikl sanstirlii
veri yapisina, Durum [ aralikli sansiirlii veri yapisina
gore daha sik rastlanmaktadir.

Aralikli sansiirli gézlemler i¢in kullanilacak sagkalim
modelleri sagdan sansiirli veri yapisi i¢in kullanilan
modellerden farkli bir yapiya sahiptir.  Aralikh
sansiirli veri yapisi icin CRM’ye iliskin calismalar
Finkelstein ve Wolfe [3], Finkelstein [4] ile baslamis;
Huang ve Wellner [5], Huang [6], Satten [7], Younes
ve Lachin [8], Huang ve Rossini [9], Goggins vd. [10],
Geskus ve Groeneboom [11], Pan [12], Xue vd. [13],
Zeng vd. [14], Sen ve Banerjee [15], Heller [16] ile
devam etmistir. Aralikli sansiirli veri yapisi icin
parametrik sagkalim modelleri ise Rabinowitz vd.
[17], Betensky vd. [18], Oller vd. [19], Zhang vd. [20],
Lawless ve Babineau [21], Tian ve Cai [22], Zhang vd.
[23], Zhu vd. [24] tarafindan ele alinmistir. Radhey ve
Totawattage [25] calismasinda aralikli sansiirlii veri
yapisl i¢cin parametrik olmayan, yar1 parametrik ve
parametrik sagkalim modellerinin uygulamasin aym
veri lizerinde gostermistir. Aralikll sansiirli veri
yapisinin  istatistiksel paket programlarindaki
¢ozlimlemeleri lizerine c¢alismalar literatiirde
mevcuttur. R paketindeki ¢alismalar Gomez vd. [26],
Fay [27], Anderson-Bergman [28], Delord [29],
Bogaerts vd. [30]; SAS paketindeki calismalar So vd.
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[31], Guo vd. [32], Bogaerts vd. [30]; STATA
paketindeki c¢alisma ise Yang [33] tarafindan
yapilmistir.

Bu ¢alismanin amaci, aralikli sansiirli veri yapisi igin
CRM’yi ve parametrik sagkalim modellerini
incelemek ve sagdan sansirlii veri yapist igin
kullanilan klasik yontemler ile karsilastirma
yapmaktir.

Calismanin ikinci boliimiinde sansiirleme tiirleri ve
aralikli sansiirlii veriler icin CRM ve parametrik
sagkalim  modelleri hakkinda genel bilgiler
verilmistir. Calismanin Uglincii  boliimiinde ise
literatiirde bulunan Primer Biliyer Siroz (PBS) [34]
verisi kullanilarak sagdan ve aralikli sansirlil veri
yapist icin CRM ve parametrik sagkalim modelleri
incelenmis, sonug¢lar yorumlanmistir.

2. Materyal ve Metot

Sagkalim siiresi verilerinin ¢dziimlenmesi igcin 6zel
yontemlere ihtiya¢ duyulmasinin birka¢ nedeni
vardir. Sagkalim siiresi verilerinin en 6nemli 6zelligi
sansirlii birimlerin varhigidir ve o6zellikle sagdan
sansiirlii birimleri iceren bir¢ok ¢alisma literatiirde
yer almaktadir. Sagdan sansiirlii veri yapisi ic¢in
kullanilan yoéntemler genel olarak aralikh sansiirli
veriler i¢in gecerli degildir.

Aralikli sansiirleme ile ilgilenilen birimlerin veya
sagkalim siiresi siireglerinin siirekli gézlem altinda
olmadig1 kastedilmektedir. Sonug olarak, basarisizlik
ya da sagkalim siiresi her zaman tam olarak
gozlemlenemez ya da sagdan sansiirlenemez. Aralikli
sansiirli bir birim i¢in, sadece olayin gerceklestigi bir
aralik bilinmektedir. Sagdan sansiirlii basarisizlik
stireleri, aralikll sansiirlii basarisizlik stiresinin 6zel
bir durumu olarak kabul edilebilir, dolayisiyla aralik
tek bir noktaya indirgenir veya sagdan sinirsiz olur.
Daha genel olarak, aralikh sansiirli bir birim,
birbiriyle ¢cakismayan birka¢ araligin birlesimi olarak
tanimlanabilir [35].

Aralikli  sansiirlii  basarisizlik  siiresi  verileri
demografik, epidemiyolojik, finansal, tibbi ve
sosyolojik calismalar dahil olmak iizere bircok alanda
ortaya cikmaktadir. Saglhk calismalarinda, aralikl

sansiirli  veri yapis1 cesitli bicimlerde ortaya
cikabilmektedir.  Ornegin, bir birey hastalik
durumundaki olasi degisiklikleri klinik olarak

gozlemlemek {izere programlanmis bir veya daha
fazla gozlem zamanini kacirabilir. Alternatif olarak,
bireyler dnceden belirlenmis gézlem zamanlarindan
ziyade kendilerine uygun zamanlarda tedavi
gordiikleri merkezleri ziyaret edebilir. Her iki
durumda da, saglik durumlarindaki degisiklik ile ilgili
veriler aralikli olarak elde edilmektedir. Tim birimler
onceden belirlenmis gozlem planini tam olarak takip
etse bile siirekli bir degisken oldugu varsayilarak,
ilgilenilen  durum  degisikliginin tam olarak



I. Eréz ve N. Ata Tutkun / Aralikh Sansiirlii Veriler igin Sagkalim Modelleri

gerceklestigi slire net olarak bilinemez. Son durumda,
basarisizlik sliresi verileri bir gruptur, yani
gozlemlenen her birim i¢in aralikll sansiirlii veri
yapisl, cakismayan araliklarin toplamidir.

Literatlirde aralikl sansiirleme 6zelligi gosteren veri
kiimelerine fazla rastlanilamamaktadir. Bu durum
veri kayit sistemi ile ilgili eksikliklerden
kaynaklanmaktadir. Literatiirde yer alan baz
ornekler ise Hoel ve Walburg [36], Finkelstein ve
Wolfe [3], Carvalho vd. [37], Kim vd.[38], Betensky ve
Finkelstein [39], Goggins ve Finkelstein [40], Meyns
vd. [41], Goethals vd. [42], Hough [43], Karvanen vd.
[44] ¢alismalarinda yer almaktadir.

2.1. Aralikli sansiirlii veri yapisi

Bir sagkalim analizi ¢alismasinda bir birimin
basarisizlik siiresini gosteren T negatif olmayan bir
rasgele degisken olsun. Eger T tam olarak
gozlemlenemez, L sagkalim siiresinin sol u¢ noktasi
ve R sagkalim siiresinin sag u¢ noktasi olmak iizere
sadece (L,R] arahginda gozlemlenirse, T sagkalim
sliresine sahip bir birim aralikli sansiirlidiir denir ve
L < R olacak bigimde

T € (L,R] (D
ile ifade edilir. Burada, L=R kesin bir birim ve R=c0
sagdan sansiirlil bir birim oldugunu belirtir. Aralikh
sansiirli veri yapist Durum I ver Durum II olmak
lizere iki bicimde ele alinmaktadir.

Durum I Arahkh Sansiirli Veri Yapisi: “Durum I
aralikli sanstirli sagkalim siiresi verileri” terimi, tim
gozlemlenen araliklarda ya sifir zamanini ya da
sonsuz zamani iceren aralikll sansiirli sagkalim
sliresi verilerinin belirtilmesi i¢cin kullanilmaktadir [6,
45, 46]. Diger bir deyisle, her bir birim ya soldan ya
da sagdan sansiirlidiir, yani ya L=0 ya da R=co'dur.
Durum I aralikli sansiirlii veri yapisi, her birim sadece
bir kez gozlemlendiginde olusur ve ilgilenilen olay
icin gozlemlenen tek bilgi, olayin gézlem siiresinden
daha once gerceklesip gerceklesmedigidir. Esitlik
1'deki araliklar yerine, Durum [ aralikh sansiirlii veri
yapisl icin daha uygun bir gosterim, C gozlem siiresi
ve | gosterge fonksiyonu olmak tizere, {C,5 = I(T =
()} bigimindedir.

Durum I aralikh sansiirlii veri yapisi, genellikle
demografik calismalardan ortaya ¢ikmis bir terim
olan “mevcut durum verileri (current status data)”
olarak da adlandirilir. Ornegin, olduriicu nitelikte
olmayan tiimorler {izerinde yapilan Kkesitsel
calismalar siklikla Durum 1 aralikh sansiirlii veri
yapisl lreten ¢alismalardir.

Durum II Aralikli Sansiirlii Veri Yapisi: Hem L hem de
(0, ) olan en az bir aralik iceren aralikli sansiirli
veri yapisi, genel veya Durum II aralikh sansiirli veri
yapist olarak adlandirilmaktadir [45-48]. Baska bir
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deyisle, Durum II aralikli sanstirlii veri yapisy, sifirdan
farkli bazi sonlu araliklar igeren aralikli sansiirlii veri
yapisidir. Durum II aralikli sansiirli bir birimi
gostermenin baska bir yolu, her bir birimin iki kez
gozlemlendigini varsayan, U ve V rastlanti
degiskenleri olmak iizere, U <V'yi 1 olasilig1 ile
saglayan asagidaki gosterimi kullanmaktir:

{UV,6,=IT<U),6,=I(T<V),8;=1-6-6,}(2)

Bu gosterim teorik ¢ikarsamalarda siklikla kullanilir.
U=V=C alarak, Durum I aralikli sansiirlii veri yapisi
Esitlik 2.2 ile de tanimlanabilmektedir. Yu vd. [49] bu
formiilii kesin (sagkalim siireleri belli olan) birimleri
icerecek bicimde genellestirmistir.

Esitlik 2.2'nin diger bir genellestirilmis bi¢imi, her bir
birim icin K rasgele bir tamsay1 olmak iizere U; <
U, < --- < Uy olan gozlem siireleri noktalarina sahip
bir kiimenin oldugunu varsaymaktir. G6zlemlenen
bilgiler U, = 0 olmak lizere asagidaki bicimdedir:

{(k,U,6=1U;_, <T<U)),j=1,...K} (3)
Bu formil ile tanimlanan sagkalim siiresi verisi
genellikle K durumu ya da karma durum aralikh
sansiirlii veri (mixed case interval censored data)
olarak adlandirilmaktadir [50, 51]. Esitlik 3, Esitlik
2'nin 6zel bir durumudur ve periyodik gézlemlemeye
sahip boylamsal ¢alismalardan ortaya ¢ikan aralikh
sansiirli  basarisizlik siiresi verilerinin dogal bir
gosterimidir.

Olabilirlik fonksiyonu, Esitlik 1, Esitlik 2, Esitlik 3 ile
verilen her li¢ gosterim icin de aynmidir. Esitlik 2 ve
Esitlik 3’teki gosterimlere sahip, bu bicimde toplanan
veya verilen araliklh sansiirlii veri yapilarinin
uygulamada bulunmasi ¢ok yaygin degildir. Bununla
birlikte, teorik ¢ikarsamalarin asimptotik
ozelliklerinin tiretilmesi i¢in siklikla ihtiya¢ duyulan
T'nin bagimsizligt gibi bazi varsayimlari koymak
Esitlik 1'deki gosterimine gore ¢ok daha kolaydir.
Veriler Esitlik 2 veya Esitlik 3’teki gosterimlerindeki
gibi verilir ise, Esitlik 1’deki gibi bir gdsterimin elde
edilmesi kolaydir. Bununla birlikte, goézlemleme
stireci hakkinda ek bilgi olmaksizin Esitlik 1'i Esitlik
3'e donistiirmek imkansizdir ve Esitlik 1'de verilen

gozlemleri Esitlik 2'ye doniistirmek de kolay
degildir.
2.2. Aralikli sansiirlii veri yapist i¢in cox

regresyon modeli

2.2.1. Durum I aralikhh sansiirlii veri yapisi icin
cox regresyon modeli

Durum [ aralikhh sansiirli veriler hayvan
kanserojenligi deneyleri, demografik calismalar,
ekonometri, epidemiyolojik calismalar ve giivenilirlik
calismalar1 gibi bircok alanda ortaya ¢ikmaktadir.
Gizli timorlerde kanserojenlik denemeleri gibi bazi



I. Eréz ve N. Ata Tutkun / Aralikh Sansiirlii Veriler igin Sagkalim Modelleri

durumlarda Durum [ aralikli sanstirli veriler,
tlimoriin baslangig siiresi gibi ilgilenilen degiskenler
hakkinda mevcut olan tek bilgidir [52]. Yani,
degiskenler dogrudan 6l¢iilemez. Bir doniim noktasi
olay1 lizerindeki kesitsel ¢alismalardan
kaynaklananlar gibi bazi durumlarda Durum I aralikl
sansiirlii veriler, olaya iliskin zamanla ilgili kesin
bilgileri veren verilere gore daha kolay ve daha
glivenilir bilgiler saglar. Bu gibi durumlara bir érnek,
ilgilenilen olayin kronik hastaligin baslangici oldugu
epidemiyolojik ¢alismalardir [53-55]. Bir baska dérnek
ise s6z konusu olayin 6rnegin ilk hamilelik veya
evlilik olabilecegi demografik calismalar
olabilmektedir [56, 57].

Yar1 parametrik bir sagkallm modeli olan CRM
incelenirken en sik kullanilan yaklasim yari
parametrik ECO tahminidir. Bu olabilirlik yaklagimi
oldukg¢a basittir, ancak kullanim1 kolay degildir,
¢linkii olabilirlik fonksiyonu, sonlu boyutlu regresyon
parametrelerinin ve sonsuz boyutlu bir niians
parametresinin birikimli temel tehlike fonksiyonu ya
da temel sagkalim fonksiyonunun bir fonksiyonudur.
Sonug¢ olarak, regresyon parametrelerini ve niians
parametresini ayni anda tahmin etmek gerekir. Bu da
kismi olabilirlik fonksiyonunun uygulandigi CRM’yi
kullanan sagdan sansiirlii veri yapisinin regresyon
coziimlemesinden farkidir. ikinci yaklasim olarak
regresyon parametrelerine iliskin c¢ikarsama icin,
nlians parametresini icermeyen ve 0Ozellikleri
martingale teorisi ile kolayca elde edilebilen bir kismi
olabilirlik fonksiyonu elde edilebilir. Fakat, Durum I
aralikli sansiirli  veriler icin kismi olabilirlik
yaklasimi mevcut degildir, bu sebeple tam olabilirlik
fonksiyonunun kullanilmasi gerekmektedir.

Sonsuz boyutlu bir nilans parametresini iceren
olabilirlik  fonksiyonu ile ugrasmamak icin,
uygulamada genellikle sieve ECO yontemi kullanilir.
Bu ydntemde, sonsuz boyutlu nlians parametresi
sonlu boyutlu parametreler dizisine
yaklastirllmaktadir; yani, orijinal parametre uzayi,
artan sonlu boyutlu alt uzaylarin (sieve’lerin) bir
dizisi ile yaklastirilir. Burada ele alinan bir problem
icin, yar1 parametrik sagkalim modelinin regresyon
parametresinin (3 ve birikimli temel tehlike
fonksiyonunun Ho(t) ile tanimlandigini varsayalim.
Herhangi sonlu boyutlu bir érneklem icin 8 ve Ho(t)
tahminleri, B ve sieve’ler icin parametre uzaylarinin
carpma  lizerindeki  olabilirlik  fonksiyonunu
maksimum yapmak suretiyle bulunabilir. Bagka bir
deyisle, sieve yontemiyle sadece sonlu boyutlu bir
parametre uzayl ile c¢alismak gerekir. Sieve
yonteminin baska bir avantaji, birikimli temel tehlike
fonksiyonu Ho(t)'nin tahmin edicisinin, orijinal
parametre uzayl lzerindeki tiim olabilirligi
maksimize ederek verilen tahmin ediciden daha hizh
bir yakinsama oranina sahip olmasidir [9].

Sinirsiz boyutlu  bir niilans  parametresiyle
ugrasmaktan kaginabilecek baska bir yaklasim, 'nin
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temel tahminini bazi tahmin denklemlerine
dayandirmaktir. Burada { ile ilgili baz1 tahmin
denklemlerinin yansizlik gibi iyi 6zelliklere sahip
oldugu ve niians parametresini icermedigi
varsayllmaktadir. Bu yaklasimin en biiyiik avantaji,
tam ya da sieve ECO yaklasimina gére ¢ok daha kolay
bir  sekilde uygulanabilmesidir. = Ayrica, bu
yaklasimdan elde edilen regresyon parametreleri
tahminlerinin 06zellikleri nispeten daha kolay bir
bicimde tespit edilebilmektedir.

n bagimsiz birimden olusan bir sagkalim analizi
calismasi ve bu calismada, i. birim i¢in iki rasgele
degiskenin oldugunu varsayalim. i = 1, .., n olmak
tizere, Ti sagkalim stiresini, Ci birimler ile ilgili gézlem
stiresini ve Xi aciklayic1 degiskenler vektoriini ifade
etmektedir. Ti'lerin dagilimi, regresyon parametresi 3
ve temel birikimli tehlike fonksiyonu Ho(t) veya temel
sagkalim fonksiyonu So(t) = exp(-Ho(t)) ile belirlenir.
Ayrica, 3 ve Ho(t) veya So(t) hakkinda g¢ikarim
yapmak icin, sadece Durum [ aralikli sansiirli
verilerin  oldugu ve {(C;,6; =I(T; <C),X;); i =
1,...,n}. Biciminde ifade edildigi varsayimiyla, her
birimin sadece bir kez Ci 'de gozlemlendigi ve Ci 'de
sadece ilgilenilen sagkalim olaymin C; 'den 6nce mi
yoksa Ci 'de mi gergeklestigi bilinir.

Durum [ aralikh sansiirli veriler, sagkalim siiresi
verilerinin ¢oziimlenmesinde en sik kullanilan
regresyon modeli olan CRM ile analiz
edilebilmektedir. Xi, Ti ve Ci 'nin bagimsiz oldugu
varsayimina dayanarak birikimli tehlike fonksiyonu

H(t; X;) = Hy(t)exp(X;'B)

ve olabilirlik fonksiyonu

L(B,Hy) = [T, exp[—(1 — 8)eXi'FH,(C)] [1 -

’ 5;
exp(— e*'FH,(C))] 4)
olarak ifade edilir. Temel sagkalim fonksiyonu So ve

regresyon parametresi f3 ile olabilirlik fonksiyonu
Esitlik 2.5’teki gibidir:

L(B,Sy) = IT1[(So (€)Y A-00 (X' B)][ 1 —

1 100
(So(C™1F)] (5)
Huang [6] ve Huang ve Wellner [5] ¢alismalarinda 8
ve So(t) i¢in ECO tahminlerine yer verilmistir.

2.2.2. Durum II araliklh sansiirlii veri yapisi icin
cox regresyon modeli

Durum 1 aralikh sansiirli veri yapis1 ile
karsilastirildiginda, Durum II aralikh sansiirli veri
yapisinin ilgilenilen temel sagkalim siiresi hakkinda
daha fazla bilgi sagladigi agiktir. Ayrica, Durum II
aralikli sansiirli veri yapisi icin, Durum I aralikh
sansiirli veri yapisinda oldugu gibi, sadece bir
degisken yerine gdzlem siirelerini temsil eden iki
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veya daha fazla degisken ile ilgilenmek
gerekmektedir. Durum II aralikli sansiirli veri
yapisinin regresyon analizi, hem hesaplama hem de
teoride Durum I aralikll sansiirlii veri yapisindan
daha karmasiktir.

n tane bagimsiz birimden olusan ve aralikl sanstirli
veri yapilarinin ortaya ¢ikmasina neden olan bir
calisma ele alinsin. ilgili sagkalim siireleri i¢in

{(Ly, R 1, X;;i=1,..,n}

(6)
tanimlansin. Bu durumda (L;, R;], gozlemlenen i.
birim icin sagkalim olayinin gercgeklestigi aralig
belirtir ve X;i=1,..,n biriminden gelen
degiskenlerin p-boyutlu vektoriinii temsil eder.
S(tX), X degiskenleri i¢in sagkalim fonksiyonunu
gostersin. Buna gore olabilirlik fonksiyonu

L =TI [SU;, X)) — SR, X;)] ile orantilidir. Burada
Li <Ry, i=1,.,n varsayimi yapilmaktadir.

S(tX)'in CRM ile ifade edildigi varsayilmaktadir.
Yukarida verilen olabilirlik fonksiyonunun
logaritmasi, regresyon parametresi  ve temel
sagkalim fonksiyonu So olmak ftzere I(B,S,) =

L Log{[So(L)I*PE'A) — [So(R)]*P*'A} bicimindedir.
B ve So i¢cin ECO tahmin edicileri ve bunlarin baz
asimptotik o6zellikleri Finkelstein [4] ve Huang ve
Wellner’in [5] tarafindan incelenmistir.

2.3. Aralikh sansiirlii veri yapisi icin parametrik
sagkalim modelleri

n tane bagimsiz birimden olusan bir ¢alisma
diistintlsiin. i=1..,n olmak {izere, i birim igin
sagkalim stiresi Ti ile gosterilsin ve Ti'nin sagkalim
fonksiyonu S(t,0) olan bir parametrik modele sahip
oldugu varsayilsin. Burada 6 = (6,, ..., 8,,) bilinmeyen
parametreleri belirtir. Ayrica, sadece aralikli sansiirli
veri  yapilarmin  oldugu ve {(L;,R;].X;;i=
1,...,n} bicimine sahip oldugu varsayilsin. Buradaki
(L;, R;], Ti'nin bulundugu araligy gosterir ve X;;i =
1, ...,n olmak tlizere i birimle iliskili ortak degisken
vektoridir. Tim i=1..n icin Li < Ri oldugu
varsayilirsa, olabilirlik fonksiyonu  L(0) =
XL Li(0) =TT, [S(L;, 6) — S(R;, 6)] ile orantihidir.

2.3.1. Genel parametrik modeller ile ¢cikarim

0 ile ilgili ¢itkarimlara standart bir yaklasim, L(6) 'y1
maksimum yapan 6 degerini ECO y6ntemi ile tahmin
etmek ve L(0)'dan elde edilen skor ve olabilirlik orani
(LR) test istatistiklerini kullanmaktir. Burada
bagimsiz sansiirleme varsayimiyla genel olarak,
standart biiylik drneklem olabilirlik teorisi uygulanir.
Ozellikle, ECO tahmin edicisinin dagilimlar igin
asimptotik yaklasimlar, skor test istatistigi ve LR test
istatistigi kullanihir ve bunlar basit c¢ikarim
yaklasimlar saglar. Skor test istatistigi ve Fisher bilgi
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n 0
i=1 459

L;(@) olarak verilsin.

?:1 Ul(e) =

matrisi, U(0) =
82
n

EVACIE =1350, Belirli
kosullar altinda, 6'nin ECO tahmin edicisi olan 6
tutarlidir. Ayrica, n biiyiik oldugunda, U(6)=0 icin tek
bir ¢6ziim vardir ve dagilimina ortalama 6 ve
kovaryans matrisi ['1(8) olan ¢ok degiskenli normal
dagihm ile yaklagilabilir. Baska bir deyisle,
6~N(6,171(8)), 6 icin hipotezleri test etmek ve aralik
tahminlerini  tiiretmek igin kullamlabilir. 8 'y1
belirlemek i¢in, herhangi bir kék bulma prosediirii
veya Newton-Raphson algoritmasi kullanilabilir.

L;(6) ve 1(0) =

1(6y)'1n tekil olmadig1 varsayilsin. Newton-Raphson
algoritmasinda, ©'min  baslangic  degeri 6o
0, =0, —1"1(0,) U (8,) ile yakinsayana kadar
tekrar ederek giincellenir. 0o biliniyorsa, Hi: 6=00
hipotezini test etmek icin, p serbestlik derecesi ile
asimptotik x2 dagilimi olan U'(8,) —I71(8,) U (0,)
skor test istatistiginin kullanilmasi uygundur.

0 = (64,0;) esitliginde yer alan 6'nin 61 ve 62
bilesenlerinin, sirasiyla k ve p-k boyutlarina sahip
oldugunu varsayalim. Buna goére uygulamada, 010
bilindiginde Hz: 81=0610 daha bilinen bir hipotez haline
gelir. Bu durumda, 8 aym bigimde U(9), U'® =
[U',(6,,6,,),U',(04,0,,)] olarak pargalamir. Burada
U, ve U, sirasiyla 6, ve 8,’ye karsilik gelen k ve p-k
boyutlarina sahiptir. 8,,, U, (8,,,6,) = 0 ¢oziimii ile

verilen 6, tahminini; 111(9), 6, ile I71(0) 'ya
karsilik gelen alt matrisi gosterir. Bu durumda, H:
testi 6 =(6,',6,)" oldugunda asagida verilen
istatistiklere dayanabilir:

~ ’ ~ -1 A

(61— 0:0)[1"' (010,0:0)] (01 =6:10) (7
veya

U{(Glo'920)111(010’éZO)U1(010'§20) (8)

Her iki istatistik de k serbestlik derecesi ile bir
asimptotik x? dagilimina sahiptir. Yukarida verilen
yontemlerde, bazen godzlemlenmesi zor olabilen
Fisher bilgi matrisi [(8) belirlenmelidir. Dezavantaji
olmayan bu yaklasim, LR test istatistigine
dayanmaktadir. Hive Hz hipotezlerini test etmek i¢in
—2log[LR(8,)] ya da —2log[LR(8;, — 05, )] istatistigi
kullanilabilir. Bu istatistikler, sirasiyla p ve k
serbestlik dereceleri ile asimptotik x2? dagilimina
sahiptir [58].

2.3.2. Aralikh sansiirlii veriler icin hizlandirilmis
basarisizlik siiresi modeli

Gozlemlenen aralikli basarisizlik siiresi verisi,
Ky (Ui, 635 = 1U;jy < T; S U)Ky, Xpi=1,..,n) ile
ifade edilsin. Burada, i. birim icin agiklayici
degiskenler vektorii Xi, birim sayist Ki, sagkalim
siiresi Ti ve Uio = 0 olan gézlemlenen zaman noktalari
Uiy <+ < Ug; ile gosterilmistir. n bagimsiz birimden
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olusan calismadaki her birim, sagkalim siiresinden
bagimsiz oldugu varsayilan bir dizi zaman noktasinda
gozlemlenmektedir. Ti'lerin HBS modeline sahip
oldugu, Xi bilindiginde Uj'lerin ve Tinin bagimsiz
oldugu ve sadece birinin regresyon parametresi ile
ilgilendigi varsayilmaktadir.

logT =X'B+W esitligindeki W dagiimi F ile
gosterilsin  ve  p-boyutlu b vektéri igin
U;j(b) =1log(U;;) — X{b,j = 1,..,K; i = 1,..,n tanimlansin.
Ayrica, Y;; = I(T; < U;;) biciminde ifade edilsin ve her i
icin Ui, ve Uir sirasiyla, Yij =0 icin son gbzlem siiresi
ve Yij =1 icin ilk gozlem siiresi olan iki Uj olsun. Yani,
(Ui}, U], Ti'min goézlemlendigi arahktir. Buna gore
olabilirlik fonksiyonu,

L(B,F) = [T, [F(Uir(B) — F(UL(BD]  (9)
biciminde yazilir. Burada U;;, (b) = log(U;;) — X;'b ve
Uir(b) =log(U;z) — X/b ‘dir. B ile ilgili ¢karim
dogrusal sirali istatistiklere dayanan bir tahmin
denklemi ile elde edilmektedir [58].

3. Sayisal Ornek

Calismamizda aralikli sanstirli ve sagdan sansiirlii
veri yapisi icin hem CRM'’yi hem de parametrik
sagkalim modellerini incelemek amaciyla, literatiirde
yer alan Primer Biliyer Siroz, PBS, (Primary Biliary
Cirrhosis, PBC) verisi kullanilmistir. 312 hastaya ait
PBS veri kiimesine iliskin veriler Ocak 1924-Mayis
1984 yillar1 arasinda Mayo Clinic’de toplanmistir
[34]. 312 hastanin 158’ine D-penisilin ilac1 verilmis
ve 154 hasta ise placebo grubu olarak secilmistir. Ilk
6 ay ve 6. aydan sonra her yil olmak {izere, serum
bilirubin diizeyleri tekrarli bigcimde 6l¢tilmiistiir [59].

Literatiirde PBS verisi kullanilarak farkli sagkalim
¢oziimlemesi yontemleri incelenmis olup, bu
calismalar Dil (2019)'da detayh olarak verilmistir.
PBS verisi aralikli olarak olciilen degerleri icerdigi

icin veri yapisi,, aralikli sansiirli olarak ele
alinabilmektedir. Bu calisma, sagkalim analizi i¢in
aralikli  sansiirleme literatiiriinde PBS  verisi

kullanilarak yapilan ilk ¢alisma olma d&zelligine
sahiptir.

Calismadaki sonuglar, Stata 15'in stcox, streg ve
stintreg komutlarindan ve R programinin icenReg ve
icensBKL ~ paketlerinden  yararlanilarak elde
edilmistir.

Bu calismada basarisizlik 6liim olarak tanimlanmistir.
sagkalim  siiresi,  hastalarin  gdzlemlenmeye
baslamasindan itibaren 6lim gerceklesene kadar
gecen silire (y1l) olarak belirlenmistir. 140 (%44.9)
hastamin 6ldigi ve 172 (%55.1) hastanin ise
durduruldugu  gorilmustir. Veri  kiimesinde
hastalarin yasi, cinsiyeti, kullandiklan ilag, asit,
hepatomegali, deride bozukluk, 6dem, histolojik evre,
log serum bilirubin (logb) (mg/dl), log albumin
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(logalbumin), log protrombin siiresi (logprotime)
degiskenleri yer almaktadir. Kullanilan kategorik
degiskenler ve diizeyleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Kategorik degiskenler ve diizeyleri

Degisken Diizeyler n %
ilac O-Placeb.o. . 158 50.6
1-D-penisilin 154 494
Cinsiyet 0-Kadin 276  88.5
1-Erkek 36 11.5
Asit 0-Yok 257 82.4
1-Var 55 17.6
Hepatomegali 0-Yok 165 529
1-Var 147 47.1
Deride Bozukluk  0-Yok 208 66.7
1-Var 104 333
0-Var 165 529
- 1-llacaragmen
Odem sdem(0 dfml) 80 256
2-Yok (Odem2) 67 21.5
1-Evre 1 11 3.5
. . 2-Evre 2 45 14.4
Histolojik Evre 3-Evre 3 102 327
4-Evre 4 154 494

Calismada yas, logb, logalbumin ve logprotime
degiskenleri siirekli degisken olarak ele alinmis olup,
ortalamalar, yas i¢in 49.999 + 0.600, logb i¢in 1.196 +
0.075, logalbumin i¢in 1.105 * 0.011 ve logprotime
icin 2.465 + 0.009 olarak elde edilmistir.

PBS, ilk 6 ay ve 6. aydan sonra her yil tekrarl olarak
Olciilmis bir veri kiimesidir. Bu ¢alismada, sagdan
sansiirli ve aralikli sanstirli veri yapilarini ayni veri
kiimesi tzerinde inceleyebilmek icin veride baz
dizenlemeler yapilmistir. Sagdan sansiirlii olarak
olusturulan veri yapisi i¢in sagkalim siiresi, gzlem
stiresinin baslangicindan bitis noktasina kadar olan
toplam siire olarak ele alinmistir. Aralikli sansiirli
olarak olusturulan veri yapisi icin ise sadece son
aralik ele alinmis ve ¢oziimleme bu aralik dikkate
alinarak yapilmistir.

3.1. Sagdan sansiirlii veri yapist c¢cin model
sonuclari

3.1.1. Sagdan sansiirlii veri yapisi
regresyon modeli sonuclari

icin cox

PBS veri kiimesi icin CRM, p degeri <0.001
oldugundan %95 giiven diizeyinde anlamlidir. CRM
icin AIC degeri 1290.177 ve BIC degeri 1342.579
olarak elde edilmistir. Tablo 2’de CRM sonuglari
verilmistir. CRM'de degisken diizeylerini
yorumlayabilmek i¢in diizeylerden birinin referans
kategorisi olarak alinmasi gerekmektedir. Bu sebeple
calismamizda, referans kategorisi tiim degiskenler
icin birinci diizey olarak alinmistir.

Tablo 2’de verilen p degerleri incelendiginde yas
(p<0.001), asit (p=0.012) ve log(b) (p<0.001)
degiskenlerinin %95 giiven diizeyinde anlamh
(p<0.05) oldugu goriilmiistiir. CRM sonuglarina gore,
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viicudunda asit olan hastalarin viicudunda asit
olmayan hastalara gore yaklasik 1.8483 kat
(e0-6143=1.8483) daha fazla riskli oldugu
soylenebilmektedir. Yas degiskenindeki 1 birimlik
artis, basarisizlik riskini 1.0572 birim artirir. Log(b)
degiskenindeki 1 birimlik artis ise basarisizlik riskini
2.3268 birim artirmaktadir.

CRM'nin veri kiimesine uygulanabilmesi i¢cin orantil
tehlikeler (0T varsayiminin saglanmasi
gerekmektedir. Bu ¢alismada, ilk olarak Schoenfeld
artiklar1  yontemi  kullanillarak  OT  varsayimi
incelenmis ve sonuglar Tablo 3’de verilmistir.

Yokluk hipotezi “OT varsayimi saglanmaktadir”
biciminde kurulmaktadir ve buna gore elde edilen
sonuglar incelendiginde, tiim degiskenlerin (p>0.05)
OT varsayimini sagladigi %95 giliven diizeyinde
gorilmustir. Grafiksel yontemlerden-In(-InS(t))
grafigi ve zamana bagh agiklayic1 degiskenler yontemi
kullanilarak da OT varsaymimi incelenmis ve bu
varsayimin PBS verisi i¢in saglandigi sonucuna
ulasilmistir.

Buna gore PBS  verisi icin OT varsayimi
saglanmaktadir ve CRM sonuglarinin kullanilmasi ve
yorumlanmasi uygundur.

3.1.2. Sagdan sansiirlii veri yapisi i¢in parametrik
sagkalim modelleri sonuclari

PBS veri kiimesini ¢6ziimlemek i¢in OT bigimindeki
parametrik sagkalim modelleri olarak iistel, Weibull
ve Gompertz; HBS bicimindeki parametrik sagkalim
modelleri olarak tistel, Weibull, Gamma, log-normal
ve log-lojistik sagkalim modelleri kullanilmistir. LR
ile modellerin anlamlihig: test edilmis ve istatistiksel
olarak tiim modeller anlamli (p<0.05) bulunmustur.
Tablo 4'de model se¢iminde kullanilan AIC ve BIC
degerleri verilmistir. Tablo 4’deki sonuglara gore, OT
bicimindeki parametrik sagkallm modellerinden
Gompertz OT modeli, HBS bicimindeki parametrik
sagkalim modellerinden ise Weibull HBS modelinin
en uygun modeldir. Sekil 1'de verilen Cox-Snell
artiklarina ait grafikler ile uygun olarak belirlenen bu
modellerin dogrulugu ispatlamistir.

Tablo 2. Sagdan sansiirlii veri yapisi icin CRM sonuclari

Degisken B Std. hata p degeri exp(ﬁ) exp(ﬁ ) icin %95 giiven aralig1
Yas 0.0556 0.0093 0.000 1.0572 1.0381, 1.0767

llag 0.0125 0.1772 0.944 1.0126 0.7155, 1.4331
Cinsiyet -0.2792 0.2493 0.263 0.7564 0.4640, 1.2331

Asit 0.6143 0.2453 0.012 1.8483 1.1428, 2.9893
Hepatomegali -0.0997 0.2302 0.665 0.9051 0.5764, 1.4212
Deride Bozukluk | 0.2830 0.2314 0.221 1.3271 0.8433, 2.0886
Odem1 -0.0520 0.2470 0.833 0.9493 0.5850, 1.5405
Odem?2 -0.0717 0.2556 0.779 0.9308 0.5640, 1.5362

Logb 0.8445 0.1035 0.000 2.3268 1.8997, 2.8500
Logalbumin -0.2479 0.4498 0.581 0.7804 0.3232, 1.8845
Logprotime -0.9506 0.6810 0.163 0.3865 0.1017, 1.4683
Histolojik Evre2 | -1.1032 0.9222 0.232 0.3318 0.0544, 2.0223
Histolojik Evre3 | -1.0829 0.7692 0.159 0.3386 0.0750, 1.5290
Histolojik Evre4 | -0.7767 0.7608 0.307 0.4599 0.1035, 2.0429
Tablo 3. OT varsayimi i¢in Schoenfeld artiklar1 ydntemine ait sonuclar

Degisken r Ki-kare Std. Hata p degeri
Yas 0.0052 0.00 1 0.950
llag 0.0082 0.01 1 0.922
Cinsiyet 0.0383 0.25 1 0.618
Asit -0.0547 0.46 1 0.500
Hepatomegali -0.0292 0.14 1 0.711
Deride Bozukluk -0.0615 0.65 1 0.422
Odem1 0.0132 0.03 1 0.859
Odem?2 -0.0836 1.13 1 0.289
Logb -0.0016 0.00 1 0.983
Logalbumin -0.0674 0.64 1 0.425
Logprotime 0.0571 0.88 1 0.348
Histolojik Evre2 -0.1014 1.38 1 0.239
Histolojik Evre3 -0.0622 0.56 1 0.454
Histolojik Evre4 -0.0498 0.36 1 0.549
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Tablo 5’te PBS veri kiimesi i¢in kullanilan Gompertz
OT modelinden elde edilen sonuglar verilmistir.
Tablo 5’te verilen p degerleri incelendiginde yas
(p=0.000), asit (p=0.013) ve log b (p<0.001)
degiskenleri %95 giiven diizeyinde anlaml (p<0.05)
bulunmustur. Gompertz OT modeli sonuglarina gore,
viicudunda asit olan hastalarin viicudunda asit
olmayan hastalara gore yaklasik 1.8356 kat

o
T T T T T
0 1 2 3 4

Nelson-Aalen birikimli tehlikeler Cox-Snell artiklari
(a) Ustel

0

<4

-

o~

-

o
T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Nelson-Aalen birikimli tehlikeler Cox-Snell artiklari
(c) Gompertz

<4

-

~

-

o

1 2 3 4

o

Nelson-Aalen birikimli tehlikeler Cox-Snell artiklari

(e) Log-lojistik
Sekil 1. Cox-Snell artiklarn grafikleri

(e9-6074=1.8356) daha  fazla  riskli oldugu
soylenebilmektedir. Yas degiskenindeki 1 birimlik
artis, basarisizlik riskini 1.0577 birim artirir. Log(b)
degiskenindeki 1 birimlik artis ise, basarisizlik riskini
2.3385 birim artirmaktadir.

Tablo 6'da Weibull HBS modeli icin elde edilen
sonuglar verilmistir:

1 2 3 4 5

o

Nelson-Aalen birikimli tehlikeler Cox-Snell artiklar

(b) Weibull

1 2 3 4

o

Cox-Snell artiklari

Nelson-Aalen birikimli tehlikeler

(d) Log-normal

1 2 3 4 5

o

Nelson-Aalen birikimli tehlikeler Cox-Snell artiklar

(f) Gamma

Tablo 4. Sagdan sansiirlii veri yapisi icin parametrik sagkalim modellerine ait AIC ve BIC degerleri
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Kriter QT Bicimindeki Parametrik Sagkalim Modelleri

Ustel Weibull Gompertz
AIC 571.089 560.978 559.398
BIC 627.234 620.866 619.286
Kriter l_-_IBS Bicimindeki Parametrik Sagkalim Modelleri

Ustel Weibull Log-lojistik Log-normal Gamma
AIC 571.089 560.978 562.507 572.313 562.233
BIC 627.234 620.866 622.395 632.201 625.864
Tablo 5. Sagdan sansiirlii veri yapis! i¢cin Gompertz OT modeli sonuglari
Degisken ﬁ Std. hata p degeri exp( [§ ) exp( ﬁ ) icin %95 giiven aralig:
Yas 0.0561 0.0093 0.000 1.0577 1.0386, 1.0771
ilag 0.0045 0.1767 0.980 1.0045 0.7105, 1.4202
Cinsiyet -0.2810 | 0.2493 0.260 0.7550 0.4631, 1.2308
Asit 0.6074 | 0.2451 0.013 1.8356 1.1353, 2.9679
Hepatomegali -0.1058 | 0.2296 0.645 0.8996 0.5736, 1.4109
Deride Bozukluk | 0.2730 0.2312 0.238 1.3139 0.8352, 2.0671
Odem1 -0.0700 | 0.2464 0.776 0.9324 0.5753, 1.5113
Odem?2 -0.0897 | 0.2552 0.725 0.9142 0.5544, 1.5077
Logb 0.8495 0.1034 0.000 2.3385 1.9096, 2.8636
Logalbumin -0.2900 | 0.4502 0.520 0.7483 0.3097, 1.8084
Logprotime -0.9034 | 0.6740 0.180 0.4052 0.1081, 1.5185
Histolojik Evre2 | -1.0975 | 0.9224 0.234 0.3337 0.0547, 2.0345
Histolojik Evre3 | -1.0535 | 0.7686 0.170 0.3487 0.0773, 1.5727
Histolojik Evre4 | -0.7595 | 0.7619 0.319 0.4679 0.1051, 2.0827

Tablo 6. Sagdan sansiirlii veri yapis! i¢cin Weibull HBS modeli sonuclari

Degisken B Std. hata p degeri exp(B) exp(B) icin %95 giiven aralig:
Yas -0.0420 0.0072 0.000 0.9589 -0.0562, -0.0279
llag -0.0089 0.1361 0.948 0.9911 -0.2756, 0.2579
Cinsiyet 0.2157 0.1914 0.260 1.2407 -0.1595, 0.5909
Asit -0.4717 0.1889 0.012 0.6239 -0.8418, -0.1016
Hepatomegali 0.0741 0.1766 0.675 1.0769 -0.2720, 0.4203
Deride Bozukluk | -0.2173 0.1782 0.223 0.8047 -0.5667, 0.1321
Odem1 0.0572 0.1895 0.763 1.0589 -0.3143, 0.4287
Odem? 0.0378 0.1948 0.846 1.0385 -0.3440, 0.4196
Logb -0.6408 0.0814 0.000 0.5269 -0.8004, -0.4812
Logalbumin 0.2397 0.3476 0.490 1.2709 -0.4416, 0.9210
Logprotime 0.7064 0.5194 0.174 2.0267 -0.3115, 1.7243
Histolojik Evre2 0.8430 0.7141 0.238 2.3233 -0.5567, 2.2427
Histolojik Evre3 0.8042 0.5936 0.175 2.2349 -0.3592, 1.9677
Histolojik Evre4 0.5814 0.5883 0.323 1.7885 -0.5718, 1.7345

Basarisizlik siiresini etkileyen faktdrleri belirlemek
icin kullanilan Weibull HBS modeli i¢in elde edilen
sonuclar incelendiginde yas (p<0.001), asit (p=0.012)
ve log(b) (p<0.001) degiskenlerinin %95 giiven
diizeyinde anlamli (p<0.05) oldugu goriilmistir.

Viicudunda asit olmayan hastalarin ortanca sagkalim
suresi, vicudunda asit olan hastalarin ortanca
sagkalim siiresine gore yaklasik 1.6 (1/exp(-0.4717))
kat daha uzundur. Yas degiskenindeki 1 birimlik
artisin ortanca sagkalim siiresini 0.9589 birim ve
log(b) degiskenindeki 1 birimlik artisin ise ortanca
sagkalim  siliresini  0.5269  birim  azalttif
soylenebilmektedir.
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3.2. Aralikli sansiirlii
sonuglari

veri yapist icin model

Bu bolimde veriler aralikli sansiirli birimler olarak
diizenlenmis ve buna gore analiz edilmistir.

3.2.1. Aralikhh sansiirlii veri
regresyon modeli sonuclari

yapisl icin cox

PBS veri kiimesindeki veriler aralikli sansiirlii olarak
ele alindiginda CRM, p degeri <0.001 oldugu icin %95
giiven diizeyinde anlamlidir. CRM icin AIC degeri
2828.114, BIC degeri 2880.516 olarak elde edilmistir.
Tablo 7°’de PBS veri kiimesindeki aralikli sanstrli
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veri yapisi icin CRM sonuclar verilmistir. Tablo 7’de
verilen p degerlerine gore yas (p<0.001) ve log(b)
(p<0.001) degiskenleri %95 giiven diizeyinde anlaml
(p<0.05) bulunmustur. Bu sonuglara gore, yas
degiskenindeki 1 birimlik artis, basarisizlik riskini
1.0293 birim artirir. Log(b) degiskenindeki 1 birimlik
artis ise, basansizhik riskini 1.5686 birim
artirmaktadir.

Sagdan sansiirlii veri yapist igin OT varsayimi
incelenebilirken, aralikli sansiirlii veri yapisi igin
inceleme yapilamamaktadir. Aralikli sansiirli veriler

icin kullanllan CRM’nin bir dezavantaji, OT
varsayimini  inceleyen  bir  yazilimin  heniiz
olmamasidir.

3.2.2. Aralikh sansiirlii veri yapisi icin parametrik
sagkalim modelleri sonuglar1

PBS veri kiimesini ¢6ziimlemek i¢in OT bigimindeki
parametrik sagkalim modelleri olarak iistel, Weibull
ve Gompertz; HBS bigimindeki parametrik sagkalim
modelleri olarak iistel, Weibull, Gamma, log-lojistik
ve log-normal sagkalim modelleri kullanilmistir. LR
ile modellerin anlamlilig: test edilmis ve istatistiksel
olarak tim modeller anlamli (p<0.05) bulunmustur.
Tablo 8'de model seciminde kullanilan AIC ve BIC
degerleri verilmistir. Tablo 8'deki sonuglara gére OT
bicimindeki  parametrik = sagkalm  modelleri
icerisinden Gompertz OT modelinin, HBS bicimindeki
parametrik sagkalim modelleri icerisinden Gamma
HBS modelinin en uygun model oldugu goriilmiistiir

Tablo 7. Aralikli sansiirlii veri yapisi icin CRM sonuclari

(p=0.040), 6dem2 (p=0.014) ve logb (p<0.001)
degiskenleri %95 gliven diizeyinde anlaml (p<0.05)
bulunmustur. Gompertz OT modeli sonuglarina gore,
viicudunda asit olan hastalarin viicudunda asit
olmayan hastalara gore yaklasik 1.4421 kat
(e0-3661=1,4421) daha  fazla  riskli  oldugu
soylenebilmektedir. Viicudunda 6dem olan hastalarin
viicudunda 6dem olmayan hastalara gore yaklasik
1.62 (1/exp(-0.4832)) kat daha fazla riskli oldugu
goriilmistiir. Yas degiskenindeki 1 birimlik artis,
basarisizlik riskini 1.0302 birim artinr. Logb
degiskenindeki 1 birimlik artis ise basarisizlik riskini
1.5641 birim artirmaktadir.

Basarisizlik stiresini etkileyen faktorleri belirlemek
icin kullanilan Gamma HBS modeli i¢in elde edilen

sonuglar incelendiginde yas (p<0.001), o6dem2
(p=0.003) ve logb (p<0.001) degiskenlerinin %95
giiven diizeyinde o6nemli (p<0.05) oldugu
gorilmiistiir.

Viicudunda o6dem olmayan hastalarin ortanca

sagkalim siiresi, viicudunda 6dem olan hastalarin
ortanca sagkalim siiresine gore yaklasik 1.3221
(exp(0.2792)) kat daha uzundur. Yas degiskenindeki

Degisken B Std. hata p degeri exp( ﬁ ) exp( [3 ) icin %95 giiven aralig1
Yas 0.0289 0.0070 0.000 1.0290 1.0153, 1.0435
llag -0.0319 0.1476 0.829 0.9686 0.7253, 1.2936
Cinsiyet -0.3225 0.2518 0.200 0.7244 0.4422, 1.1865
Asit 0.2858 0.2923 0.328 1.3310 0.7504, 2.3601
Hepatomegali 0.1184 0.1410 0.401 1.1260 0.8538, 1.4841
Deride Bozukluk | 0.1947 0.1751 0.266 1.2150 0.8620, 1.7124
Odem1 -0.0747 0.1769 0.673 0.9281 0.6561, 1.3126
Odem?2 -0.4606 0.2691 0.869 0.6309 0.3723, 1.0691
Logb 0.4502 0.0806 0.000 1.5690 1.3394, 1.8371
Logalbumin 0.3782 0.4218 0.370 1.4600 0.6386, 3.3364
Logprotime -0.8705 0.5685 0.126 0.4187 0.1374, 1.2761
Histolojik Evre2 |. 0,1600 04462 |0, 1,1.1730 | 04894, 2.8140
Fablo 8 Araiikh sansfiriryerfyaprsricin parametrik-sagkatim modeterine ait Af€ve BiC degerteri —
HIstolojIk Evres | -0. ot U414, 0. 70: 1.1 1:0/80 v | U.5772, 2.046%
Kiitelojik Evre4 | -0.136 1 04253 F0:808 - 2 T 090t6—— T 0:3917 T 20751

SLCT vwcioull UUllllJCl L
AIC 1492.407 1393.990 1337.837
BIC 1548.552 1453.878 1397.725
Kriter l_-_IBS Bicimindeki Parametrik Sagkalim Modelleri

Ustel Weibull Log-lojistik Log-normal Gamma
AIC 1492.407 1393.990 2135.830 1492.066 1372.076
BIC 1548.552 1453.878 2195.718 1551.954 1435.707

Tablo 9’da Gompertz OT ve Tablo 10°’da Gamma HBS
modellerine ait sonuglar verilmistir. Tablo 9’'da
verilen p degerleri incelendiginde yas (p<0.001), asit
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Tablo 9. Aralikli sansiirlii veri yapist icin Gompertz OT modeli sonuglar1

Degisken B Std. hata | pdegeri | exp( ﬁ ) exp( ﬁ ) icin %95 giiven aralhigl
Yas 0.0298 0.0066 0.000 1.0302 1.0170, 1.0436
llag -0.0184 | 0.1204 0.879 0.9818 0.7753, 1.2431
Cinsiyet -0.3672 | 0.1940 0.058 0.6927 0.4736, 1.0132
Asit 0.3661 0.1787 0.040 1.4421 1.0160, 2.0468
Hepatomegali 0.1205 0.1345 0.370 1.1281 0.8667, 1.4685
Deride Bozukluk | 0.1768 0.1410 0.210 1.1934 0.9053, 1.5732
Odem1 -0.0920 | 0.1602 0.566 0.9121 0.6664, 1.2484
Odem?2 -0.4832 | 0.1970 0.014 0.6168 0.4192, 0.9075
Logb 0.4473 0.0633 0.000 1.5641 1.3815, 1.7708
Logalbumin 0.3525 0.3565 0.323 1.4226 0.7074, 2.8609
Logprotime -0.8039 | 0.5249 0.126 0.4476 0.1600, 1.2522
Histolojik Evre2 | 0.2247 0.4354 0.606 1.2519 0.5333, 2.9389
Histolojik Evre3 | -0.0964 | 0.4098 0.814 0.9081 0.4068, 2.0273
Histolojik Evre4 | -0.0445 | 0.4081 0.913 0.9565 0.4299, 2.1284

Tablo 10. Aralikli sansiirlii veri yapisi icin Gamma HBS modeli sonuglari

Degiskenler ﬁ Std. hata | pdegeri | exp( ﬁ ) exp( [§ ) icin %95 giiven araligl
Yas -0.0147 | 0.0033 0.000 0.9854 -0.0212, -0.0083
llag 0.0425 0.0568 0.454 1.0434 -0.0687, 0.1538
Cinsiyet 0.1677 0.0880 0.057 1.1826 -0.0047, 0.3402
Asit -0.0947 | 0.0825 0.251 0.9096 -0.2564, 0.0669
Hepatomegali -0.0484 | 0.0643 0.452 0.9528 -0.1744, 0.0777
Deride Bozukluk | -0.0403 | 0.0669 0.547 0.9605 -0.1713, 0.0907
Odem1 0.0610 0.0772 0.429 1.0629 -0.0903, 0.2123
Odem?2 0.2792 0.0930 0.003 1.3221 0.0970, 0.4614
Logb -0.1769 | 0.0316 0.000 0.8379 -0.2388, -0.1149
Logalbumin -0.1120 | 0.1680 0.505 0.8940 -0.4412, 0.2172
Logprotime 0.3120 0.2808 0.267 1.3662 -0.2384, 0.8624
Histolojik Evre2 | -0.0639 | 0.1944 0.742 0.9381 -0.4450, 0.3171
Histolojik Evre3 | 0.0520 0.1820 0.775 1.0534 -0.3048, 0.4087
Histolojik Evre4 | 0.0309 0.1813 0.865 1.0314 -0.3245, 0.3862

1 birimlik artisin ortanca sagkalim stiresini 0.9854
birim ve logb degiskenindeki 1 birimlik artisin ise
ortanca sagkalim siiresini 0.8379 birim azalttig
soylenebilmektedir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Sagkalim analizinde sansilirleme tiirlerine gore
kullanilan sagkalim modellerinin teorik yapisi
degisiklik gostermektedir. Sagdan sansiirlii veri
yapisi ile sikca karsilasilmakla birlikte, literatiirde
soldan ve aralikli sansiirli veri yapilar ile de
karsilasmak miimkiindiir. Aralikh sansiirli veri
yapisy, bir araliktaki birimlerin basarisiz olduklar
kesin zaman noktalarn ile ilgili belirsizligi
yansitmaktadir. Aralikli  sanstrli  veri yapisi
¢ogunlukla demografik, epidemiyolojik, finansal, tibbi
ve sosyolojik ¢alismalarda yer almaktadir.
Literatlirde aralikll sansiirli veri yapisi meme
kanseri, kalic1 disin ortaya cikis siiresi, AIDS klinik
deneyler, yogurt icin raf omri, cep telefonu satin

277

alma, vb. veri kiimeleri ile ¢alisitlmistir (Bogaerts ve
dig., 2018).  Aralikh  sansiirleme, sagdan
sansiirlemeden farkli bir model altyapis1 gerektirir.
Bu ¢alismada, aralikli sanstirlii veri yapisi icin CRM ve
parametrik sagkalim modelleri incelenmistir

Uygulamada literatiirde yer alan Primer Biliyer Siroz
verisi i¢in ilk kez aralikli sansiirli veri yapisi dikkate
alinarak modelleme yapilmistir. PBS veri kiimesi
sagdan sansiirlii veri yapisi ve aralikli sanstrli veri
yapisi ayr1 ayr1 dikkate alinarak incelenmistir. Sagdan
sansiirli veri yapisi icin OT varsayimminin saglandigi,
dolayisiyla CRM’nin veri kiimesine uygulanabilir
oldugu sonucuna varilmistir. PBS veri kiimesi i¢in,
CRM’de sagdan sansiirlii veri yapisina gore yas, asit,
logb degiskenleri anlamli ¢ikmistir. Sagdan sanstrli
veri yapist icin OT modellerinden Gompertz ve HBS
modellerinden ise Weibull en iyi sonucu vermistir.
Hem Gompertz OT modeli hem de Weibull HBS
modeli sonuglarina gore yas, asit, logb degiskenleri
anlamli bulunmustur. PBS veri kiimesi i¢in, aralikh
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sansirlii veri yapisina géore CRM i¢in yas ve logb
degiskenleri anlamli ¢ikmistir. Aralikll sansiirlii
veriler icin OT modellerinden Gompertz ve HBS
modellerinden ise Gamma en iyi sonucu vermistir.
Aralikl sanstrlii veri yapisi icin parametrik sagkalim
modellerinden Gompertz OT modeli i¢in yas, asit,
0dem?2 ve log(b) degiskenleri; Gamma HBS modeli
icin yas, 6dem2 ve log(b) degiskenleri anlamh
bulunmustur. Ayrica sagdan sansiirli veri yapisi ile
aralikli sansiirlic veri yapisina bagh olarak tehlike
oranlar1 da farklihik gostermektedir. Bu sonuglara
gore incelenecek veri kiimesi icin sansiirleme tiiriine
dogru bir bicimde karar verilmesi ve modellemelerin
buna gore yapilip, yorumlanmasinin énemli oldugu
ortaya ¢ikmistir. Aralikli sanstirlii veri yapis1 mevcut
ise, daha fazla bilgi icermesi acgisindan buna ait
modellerin ve sonuglarin kullanilmasi daha uygun
olacaktir.
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Ozet: Primulaceae familyasina ait Cyclamen L. cinsinin Tiirkiye’de 12 taksonu
yetismekte olup, bu tiirlerin 6's1 endemiktir. Bu arastirma Cyclamen coum subsp.
coum Miller taksonunun anatomik, palinolojik ve mikromorfolojik o6zellikleri
belirlenerek Cyclamen L. cinsinin taksonomisine katki saglamak amaciyla
yapilmistir. C. coum subsp. coum Miller alt tliriiniin polenlerin tetrakolporat,
sferoidal 6zelliktedir. C. coum subsp. coum Miller’ un kok enine, yaprak enine,
pedisel ve petiol enine Kkesitleri ile anatomik calismalar1 ilk kez yapilmistir.
Calismada C. coum subsp. coum Miller taksonundan alinan enine ve ylzeysel
kesitler sonucunda kok, govde ve yapraklarda bulunan hiicrelerin hem katman
sayist hem de biiytklik bakimindan durumlart gézlenmistir. Petiolden alinan
enine Kesitlerde kollenkimanin varlig1 ve iletim demetlerinin 1sinsal dagilmasi ve
yaprak yiizeysel Kesitlerinde epidermis hiicrelerinin poliedrik olmasi ile
karsilastirilan diger tirlerden ayrilmistir. Mevcut arastirmada elde edilen
morfolojik bulgular, genel olarak sayisal verilerde Tiirkiye Florasi'nda verilenlerle
tutarhdir.

Investigation of Anatomical, Micromorphological and Palynological Characteristics of
Cyclamen coum subsp. coum Miller (Primulaceae/ Cuhacicegigiller) Taxon

Keywords Abstract: Cyclamen L., the genus of the Primulaceae family has 12 species growing
Anatomy, in Turkey, of which 6 are endemic. In this research the anatomical, palinological
Cyclamen coum, and micromorphological features of the Cyclamen coum subsp. coum Miller taxon
gddiizmorpholog ’ belonging to the genus Cyclamen L. were determined to contribute to the
y taxonomy of the genus. The pollen of the C. coum subsp. coum Miller species is
tetracolporate, spheroidal. Anatomical studies of C. coum subsp. coum Miller with
root transverse, leaf transverse, pedicel and petiol cross sections were made for
the first time. In the study, as a result of transverse and superficial sections taken
from C. coum subsp. coum Miller taxa, the cells in stem, stem and leaves were
observed both in terms of layer number and size. The presence of collenchyma in
transient sections from petiole and the diffusion of the conduction bundles and the
polyderricity of epidermis cells in leaf superficial sections are different from other
species. Morphological findings obtained in the present study was generally

consistent with that given in the Flora of Turkey in numerical data.
1. Giris iyeleri, yaprak ve ciceklerinin giizelliginden dolay1
popiiler bir siis bitkisidir. Bu amagla yetistirilen
Cyclamen L. cinsi daha dnce Myrsinaceae familyasi bircok kiiltiirel form vardir [2, 3]. Ulkemizde dogal
altinda simiflandirilmis, ancak yakin zamanda olarak yetisen tiirlerinin bir kismi siis bitkisi (C.
Primulaceae familyasi altinda yeniden alpinum, C. persicum, C. cilicicum) olarak Avrupa
siiflandirilmistir [1]. Cyclamen, dogada dogal olarak iilkelerine,  o6zellikle de  Hollanda'ya  ihrag

bulunan ve bahcelerde yaygin olarak yetistirilen edilmektedir [4-7]. Cyclamen yumrular1 biyiik
parlak, petalleri farkli renklerde olan yaklasik 21 miktarlarda toksik saponine sahiptir [8]. Bunun
takson cok yillik bitki tiiriiniin bir cinsidir. Bu cinsin yanisira bu bitkilerden antosiyaninler, terpenler ve

*ilgili yazar: dozturk@ogu.edu.tr
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glikozit bilesenleri de izole edilmistir [9-11]. Siis
bitkilerinde 6nemli bir yere sahip oldugu gibi, icerdigi
bilesiklerden dolay1 siklamenler medikal alanda
kullanilan bitkiler arasindadir [12]. Yer somunu
oncelikle Akdeniz'in etrafina dagilmistir, ancak Hazar
Denizi kiyilarina kadar doguya dogru uzanir ve
Gilineybat1i  Anadolu'da Cyclamen cinsi sikg¢a
“siklamen, domuzturpu, topalak, yersomunu” olarak
bilinir [13].

Cyclamen cinsi, Tiirkiye'de 12 takson ile temsil edilir
ve bunlardan 6’s1 (C. repandum Sm-in Sibth. & Sm., C.
parviflorum Pobed, C. pseud-ibericum Hildebr, C.
trochopteranthum 0. Schwarz, C. cilicicum Boiss
&Heldr., C. mirabile Hildebr.) Anadolu'ya 6zgiidiir
[14-18]. Smiflandirmada Angiosperm Filogeni Grubu
III (APG3) sistemi kullanilmistir. Bu sistem yakin
iliskisi ~ olan  biliyik  taksonomik  araliklan
diizenlemektedir. APG3 sistemine gore C. coum subsp.
coum Miller taksonu C. coum olarak yayinlanmistir. 9
Ekim 1991'de Resmi Gazete’de yayinlanarak
yurirliige giren ve halen yiiriirliikte olan “Dogal Cicek
Soganlarinin  Sékiimii, Uretimi ve Ihracatina Ait
Yonetmelik” e gore C. hederifolium, C. coum ve C.
cilicium bir kota sistemi c¢ercevesinde dogadan
toplanarak ihra¢ edilmesine izin verilmektedir [19-
20]. Bilecik il sinirlan igerisinde yer alan C. coum
subsp. coum Miller lokal olarak bulunmasina ragmen
¢ok nadir ve tehlike altinda olan bir tir degildir [14,
21]. Bu calismada amacimiz bir siis bitkisi olarak
kullanilabilecek potansiyele sahip ve iretim
calismalarinin  yapilmasina  katkist  olacagim
diisiindiigim C. coum subsp. coum Miller’ un alinan
anatomik kesitler ilk kez aslina uygun sekilde
kurutmak i¢cin kritik noktada kurutularak taramali
elektron mikroskobunda incelenmistir.

Cyclamen coum Miller, Gard. Dict. ed. 8, no. 6 (1768).
Meikle in ]J. Roy. Hort. Soc. 90:296 (1965). Syn: C.
hyemale Salisb., Prodr 118 (1796); C. hiemale Hildbr.
In Gartenfl. 33:70 (1904). Ic: Bot. Mag. 1: 4 (1788); ].
Roy. Hort. Soc. 90: f. 127 (1965).

2. Materyal ve Metot

Arastirma materyali olarak Cyclamen cinsine ait bitki
ornekleri ciceklenme Boziiylik'ten (Bilecik) ve
cevresinden toplandi. Ornekler toplamirken her bir
bitki drneginin yumrulu kok, gévde, yaprak ve cicege
sahip olmasima dikkat edildi. Toplanan o6rneklerin
morfolojik o6lciimleri yapildiktan sonra bir kismi
herbaryum kurallarina goére kurutularak herbaryum
materyali haline getirildi. Eskisehir Osmangazi
Universitesi herbaryumunda (OUEF:20214, 20215)
saklanmaktadir. Cyclamen coum subsp. coum Miller
tanimlanmast icin Tiirkiye Florast [14, 21]
kullanilmistir.

Arazi ¢alismasi sirasinda yapilan gozlemler, toplanan
canli érnekler, herbaryum ornekleri iizerinde yapildi.
Toplanan materyallerin bir kismi, oda sicakliginda bir

gece etil alkol ve glasiyal asetik asit (3:1) karisiminda
fikse edildi. Daha sonra materyaller %70 etil alkol
icine alindi. Fikse edilmis kok enine, gévde enine ve
yaprak enine, yaprak alt ve list kisimlarindan el kesiti
yontemi uygulandi. Olympus CX31 1sik mikroskobu
ile entellan ile daimi hale getirilen preparatlarin
fotograflar goriintiilendi.

Taze bitki 6rneklerinden bazilar1 morfolojik 6l¢iimler
icin kullanilmis ve detayli agiklamalar1 hazirlandi.
Taze bitkiden alinan anatomik Kkesitler detayh
inceleme i¢in dncelikle Leica EM CPD300 Kritik Nokta
Kurutma Cihaz1 ile kritik noktada kurutuldu ve
Hitachi Regulus 8230 marka Alan Emisyonlu
Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM) ile kesitler
fotografland:i ve fotograflarla desteklenen tiirler icin
anatomik ag¢iklamalar hazirlandi.

Palinolojik ¢alismada C. coum subsp. coum Miller
polenleri FE-SEM ile fotograflar1 ¢ekildi. Polen
numuneleri taze toplanan herbaryum 6rneklerinden
elde edilmistir. SEM incelemesi i¢in, polen tanecikleri
dogrudan cift tarafli karbon bant yapistirilmis ve
Leica EM ACE600 kaplama cihazimiz ile altin/
paladyum  (Au/Pd)la  kaplanmistir.  Eskisehir
Osmangazi Universitesi, Merkez Arastirma
Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezindeki
elektron mikroskobunda numunelerin fotograflar:
cekilmistir.

Toplandig1 lokalite: Quercus cerris L./Sagclimese
ormani, 1250 m, 03.04.2019, Camili yayla, Boziiytk,
Bilecik.

3. Bulgular

Cyclamen cinsi, tuber ve rizomlu ¢ok yillik otsu bir
bitkidir. Yapraklar wuzun sapl, tiiysiiz, ovat,
dairemsiye yakin veya bobrek seklindedir. Tabandaki
yapraklar tamamen kalp veya kenarlar1 disli-lob
seklindedir. Cicekler tek, koltuklarda ve sarkiktir.
Cicek sap1 uzun, cogunlukla meyvede halkasal sekilde
kivrilmistir. Canak yapraklar derince 5 parcahdir. Tag
yapraklar morumsu, pembe veya beyaz, kisa bir
yarikiiremsi tlip seklindedir. Ciceklenmede nadiren
yuzeye dik olarak bagli, ta¢ yaprak parcalar
tomurcuk halinde iken burulmus ve giiclii bir sekilde
geriye dogru kivriktir. Stamen 5, ta¢ yapragin
tabanindan bagl; filamentleri ¢ok kisa; anterler genis,
meyve durumu birbirine dogru yonelmis seklindedir.
Ovaryum st durumlu; stilus zayif, genellikle
anterleri gecmektedir. Kapsiil genis, ucta diizensiz bir
yarilmis veya iceri dogru disler 5 seklinde
kivrilmistir. Tohumlar siingersi yapidadir. (Sekil 1,
Tablo 1).

3.1. Morfolojik Bulgular

Cyclamen coum subsp. coum Miller, yumrulu ¢cok yillik
otsu bir bitkidir. Yapraklar uzun sapli, tiiysiiz, ovat,



D. Oztiirk / Cyclamen coum subsp. coum Miller (Primulaceae/ Guhagigegigiller) Taksonunun Anatomik, Mikromorfolojik ve Palinolojik Karakterlerinin incelenmesi

Tablo 1. Cyclamen coum subsp. coum Miller taksonunun karsilastirmali biometrik él¢iimleri

Morfolojik Karakterler ~ Meikle, [13]

Tarafimizdan yapilan élciimler

Yumru ¢api 3.5cm

Yaprak boyu 2-5(-7) cm 4-7cm

Yaprak sekli Yuvarlak veya genisce kalpsi Genisce kalpsi

Korolla rengi Soluk veya koyu eflatun, nadiren Soluk eflatun
beyaz

Koralla boyu 8-15(-17) mm 2-4 cm

Korolla sekli Yumurta seklinde-yuvarlaga yakin Yumurta seklinde

Sekil 1. Cyclamen coum Miller 1. Arazide goriiniimd, 2. Genel goriiniim{, 3. Cigek morfolojisi

dairemsiye yakin seklindedir. Tabandaki yapraklar
tamamen kalp veya kenarlari lobudur. Cicekler tek,
cicek sap1 uzun, canak yapraklar derince 5 pargahdir.
Ta¢ yapraklar eflatun renkli, yarikiiremsi tiip
seklindedir. Ciceklenmede ta¢ yaprak parcalar giicli
bir sekilde geriye dogru kivriktir. Stamen 5, tag
yapragin tabanindan bagl; filamentleri kisadir.
Ovaryum st durumlu; stilus zayif, genellikle
anterleri gecmektedir. (Sekil 1, Tablo 1) [17].

3.2. Anatomik Bulgular

Kok enine: Epidermis hiicreleri tek sira halinde
bulunup, oval veya dikdoértgen sekilli korteks
parankimasi hiicrelerinden meydana gelmistir. Hiicre
boyutlar1  10.24-23.55 x 21.72-30.68 pm’dir.
Epidermisin altinda oval, dikdortgen sekillere sahip
110-140 pm boyutlarinda parankimatik hiicrelerden
olusmus 10-11 sirali korteks tabakasi yer almaktadir.
Korteks tabakasinin altinda tek sira halinde
dikdortgen sekilli 6.20-8.15 x 9.12-10.62 pm
boyutlarinda endodermis hiicreleri bulunmaktadir.
Endodermis tabakasinin altinda tek sira halinde
yassilasmis perisikl hiicreleri yer almaktadir. Perisikl
hiicrelerinin  altinda  parankimatik  hiicrelerin
arasinda kiiciik boyutlarda floem elemanlar1 yer
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almaktadir. Merkeze dogru sekonder ksilem ve 6ze
dogru primer ksilem iletim elemanlar1 yer
almaktadir. Ksilem elemanlar1 oval sekilli olup 3.21-
10.03 x 2.70-9.35 pum’dir. Oz bolgesi genellikle oval
sekilli parankimatik ozelllikteki hiicreler
bulunmaktadir (Sekil 2, Tablo 2).

Yaprak enine: Cyclamen coum subsp. coum Miller’ un
yaprak enine Kkesitinde tek sira halinde siralanmis
oval ve dikdortgen sekilli alt ve iist epidermis
tabakas1 bulunmaktadir. Ust epidermis tabakasi
cogunlukla dikdortgen sekilli olup 10.12 - 14.38
(12.25) ym x 30.64 - 40.22 (35.43) um boyutlar
arasindadir. Palizat ve silinger parankimasinin
dizilisine gore yaprak bifasiyal tiptedir. Mezofil
hiicreleri iiniform seklindedir. Vaskiiler demetler,
palizat ile siingerimsi doku arasinda uzanir. Vaskiiler
demet tipi kollateraldir. Palizat parankimi hiicreleri
genellikle 1-2 katmanl, kloroplast agisindan zengin
ve 40.14 - 60.36 (50.25) pm x 20.15 - 26.55 (23.35)
pum boyutta ve siingerimsi parankimi hiicreleri 3-5
katmanli, kloroplast bakimindan fakir ve 18.20 -
30.60 (24.40) pm x 20.12 - 30.24 (25.18) um
boyutundadir. Stomalar anizositik tiptir (Sekil 3,
Tablo 2).
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Tablo 2. Cyclamen coum subsp. coum Miller 'un Anatomisinde Biometrik/Mikrometrik 6l¢imler

Tur | Uzunluk (pm) Genislik (um)
Min.-Mak. Ort. Min.-Mak. Ort.
Kok Epidermis 21.72 - 30.68 26.2 10.24 - 23.55 16.89
Korteks 9.12 -10.62 9.87 6.20 - 8.15 7.17
Ust epidermis 33-55 45.5 24-46 35
Cyclamen Yaprak Alt epidermis 24-40 32 20-32 26
coum Palizat P. 29 -70 57.2 19 -38 29.5
Siinger P. 20 -398 30.1 58-71 64.5
Petiol Epidermis 24.16 - 38.24 36.20 20.10 - 30.60 25.35
Korteks 10.22 - 42.64 26.43 8.20 - 24.10 16.15
Pedisel Epidermis 22.28 - 36.64 29.46 16.30 - 28.44 22.36
Korteks 12.20 - 40.46 36.33 8.40 - 26.40 17.40

Sekil 2. 1-3-5 Cyclamen coum subsp. coum Miller'un kok enine Kesiti (1§1k mikroskobu goruntusu) 2-4-6 Cyclamen coum
Miller kok enine kesiti (taramali elektron mikroskobu goriintiisii). en:endodermis, pr: perisikl, pe: periderma, pk: primer
ksilem, sk: sekonder ksilem, kp:korteks parankimasi

Sekil 3. 1-3-5 Cyclamen coum subsp. coum Miller yaprak enine Kkesiti (1s1k mikroskobu goriintiisii), 2-4-6 Cyclamen coum
Miller yaprak enine kesiti (taramali elektron mikroskobu goériintiisii). t: tiiy, k: kutikula, iie: ist epidermis, ae: alt epidermis,

pp: palizat parankimasi, sp: slinger parankimasi.
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Yaprak alt ve st yiizeysel: Cyclamen coum subsp.
coum Mill. yaprak alt ve {ist ylizeysel kesitlerde hem
list hem de alt ylizeylerde kalin bir kutikula tabaka ile
kaplanmistir. Her iki epidermal yiizeyde bircok tiiy
vardir. Ust ve alt epidermisler, diizensiz, biiyiik, oval
ve poliedrik hiicreler icerir. Ust epidermisin
hiicreleri, alt epidermisin hiicrelerinden daha
biiyiiktiir. Ust epidermal hiicre 240-460 (350) pum x
330 - 550 (455) um boyutunda, alt epidermal
hiicreler 200-320 (260) um x 240 - 400 (320) um
boyutlarindadir (Sekil 4, Tablo 2).

Yaprak sapi (petiol) enine: Cyclamen coum subsp.
coum Miller yaprak sapi1 orta kismindan alinan enine
kesitlerde yaprak iist yiizeylerde ince bir kutikula
tabaka ile kaphdir. Kutikulalarda ¢ok fazla tek hiicreli
basit tiiyler yer alir. Yaprak sapinda epidermis, ince
duvarli oval veya agisal hiicrelerle tek katmanli, 20.10
- 30.60 (25.35) um x 24.16 - 38.24 (36.20) pum
boyutlarindadir. Korteks 10-12 katmanli olup
hiicreler arasi bosluklar1 olmayan biiyiik altigen, oval
veya orbikiiler hiicrelerden, 8.20 - 24.10 (16.15) pm
x10.22 - 42.64 (26.43) um parankimatik hiicrelerden

Sekil 4. 1-3 Cyclamen coum subsp. coum Miller yaprak st yﬁzeléel ke;{ﬁ, >5-7 yaprak alt };iizeysel kesiti (151k mikroskobu
gorilntisi), 2-4 Cyclamen coum Miller yaprak alt yiizelsel kesiti, 6-8 yaprak alt yiizeysel kesiti (elektron mikroskobu
gorintisi). t:tily, ku: kutikula, st: stoma, lip: list epidermis, ae: alt epidermis
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olugur. Iletim demetleri yalmzca bir tanedir ve
yaprak sapinin  merkezinde bulunur. iletim
demetlerinin 6ze dogru ksilem elemanlar1 kortekse
dogru ise floem elemanlarn yer almaktadir. Oz kisim
kiibik parankimatik hiicrelerden olusmaktadir (Sekil
5, Tablo 2).

Cicek sapt (pedisel) enine: Cyclamen coum subsp.
coum Miller ¢igek sapinin orta kismindan alinan enine
kesitlerde ¢icek sapi list ylizeylerde ince bir kutikula
tabaka ile kaplidir. Kutikulalarda ¢ok fazla tek hiicreli
basit tlyler yer almaktadir. Cicek sapinda epidermis,
ince duvarli oval veya agisal hiicrelerle tek katmanli,
16.30 - 28.44 (22.36) um x 22.28 - 36.64 (29.46) um
boyutlarindadir. Epidermisin altindaki hiicrelerde yer
yer levha kollenkimasi ¢eper kalinlasmalar:
bulunmaktadir. Korteks 12-14 katmanli olup hiicreler
arasl bosluklar1 olmayan biiyiik altigen ve oval, 8.40 -
2640 (17.40) um x 12.20 - 40.46 (36.33) um
parankimatik hiicrelerden olusur. iletim demetleri 7-
8 tane olup tlg¢gen yapida ve yaprak sapinin
merkezinde bulunur. Oz kisim kiibik parankimatik
hiicrelerden olusmaktadir (Sekil 5, Tablo 2).
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Sekil 5. 1-3-5 Cyclamen coum subsp. coum Miller pedisel enine kesiti (151k mikrskobu gorintiisii), 2-4-6 Cyclamen coum
Miller petiol enine kesiti (elektron mikroskobu goriintiisii). e: epidermis, t:tiiy, ku: kutikula, kp: korteks parankimasi, id:
iletim demetleri, f: floem, k:ksilem, lk: levha kollenkima, 6: 6z.

Sekil 6. Cyclamen coum subsp. coum Mill. palinolojik 6zellikler, 1. Genel goriiniis, 2-3 ekvatoral go
ornamentasyon gorunus.

SR

riiniis, 4 polar goriiniis, 5-6

3.3. Palinolojik Bulgular 13.80 = 1.20 pm (12.70 - 15.58 pm), Ekvatoral ekseni
(E) 13.18 + 0.72 (12.76 - 15.08 um). P / E oram1 1,01’
Cyclamen coum subsp. coum Miller polen taneleri dir. Ekzin 2.502 pm kalinhiginda mikroretikiilat,

tetrakolporat, sferoidaldir (Sekil 6). Polar ekseni (P) perforat ve fossulattir [22].
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4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada Cyclamen coum subsp. coum Miller' un
morfolojik, anatomik ve palinolojik ozellikleri
arastirilmistir. Morfolojik ¢alismalardan elde edilen
sonuglar, bu tiirlerin “Tiirkiye Floras1” ndaki bulgulari
ile karsilastirllmistir (Tablo 1), [14]. C. coum subsp.
coum Miller' un morfolojik bulgularimiz, genel olarak
Tiurkiye Florasi'nda [14] verilen verilerle tutarhdir.
Kokiin enine kesitinde Celemli vd. [23] C
pseudoibericum  Hildebr. tiirinii incelemis ve
peridermanin ¢ok sirali oldugunu belirtmislerdir
[23]. Korteks parankimasinin altinda yer alan tek
sirali endodermis tabakasti Mammadov [24] C.
mirabile Hildebr. tiri ile yaptigi ¢alismada kiibik
hiicreler bulunmakta ve g¢alismamizla benzerlik
gosterirken Celemli vd. [23] C. pseudoibericum
Hildebr. tiirtinde silindirik hiicreler yer almaktadir
[3,13]. Yaprak ve cicek sap1 enine kesitlerinde Celemli
vd. [23], Dusen vd. [25], Ozbucak vd. [26] yapilan
calismalarla benzerlik gostermektedir. Yaprak
yuzeysel kesitlerde Celemli vd. [23] ve Dusen vd. [25]
yaptig1 calismalarda epidermis hiicreleri loblu olarak
belirtmistir [23, 25]. Calismamizda ise C. coum subsp.
coum Miller' un epidermis hiicrelerinin poliedrik
oldugu gozlenmistir.

Ayrica, C. coum subsp. coum Miller' un polen taneleri
SEM kullanmilarak incelenmis ve Dusen vd. [25] C
mirabile Hildebr. tiird ile yaptig1 calismada benzerlik
gosterirken, Ozbucak vd. [26] yapilan calismada
polen tanelerinin trikolporat oldugunu belirtmistir
[23, 25]. C. coum subsp. coum Miller' un polenlerinin
taramali elektron fotograflar rapor edilmistir. Dusen
vd. [25] yaptig1 calismada kok ve yaprak ylizeysel
kesitlerinde kutikula tizerinde salgi tiiyii olmayan
basit tiiyler calismamiz ile benzerlik gostermektedir
[23].

Bu calismada, C. coum subsp. coum Miller tiiriine ait
kok, govde, yaprak ve cicek sapina ait anatomik
ozellikleri  detaylica  verilmistir.  Yapilan bu
calismanin, cinse ait yapilacak c¢alismalarda yol
gosterecegi ve bulunan sonuclarin cinsin sistematik
sonuglarina katki saglayacaktir.
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Keywords Abstract: The dynamic structure of the urban changes and the specification of the
Fractal dimension, parameters affecting this process facilitate the perception, designing and
Urban growth, description of the space. The aim of this study is to discuss the urban growth
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phenomenon based on sustainability principle and the urban macroforms, shaped
as the spatial reflection of this phenomenon. The study aims at developing a
method suggestion for urban space analysis under the frame of the determined
acceptances and limitations to be able to attain these purposes. In this sense, 29
randomly chosen cities are defined as samples fractal sizes are measured. The
comparable parameters groups, which are considered to affect the space-filling
efficiency of the urban macroforms is formed and whether there is a reasonable
relation between fractal dimension value, which is admitted to be the criterion of
space-filling efficiency through multiple direct regression analysis. The study is
considered to contribute, accompanied by urban macroform parameters which are
shaped as urban growth phenomenon and spatial reflection of that phenomenon,
over the organization of the space and leading the development. Furthermore,
fractal parameter considered that a new method approach based on the space-
filling efficiency presented will have a leading role in the future for urban planning.

Space-filling efficiency

Kent Makroformlarinin Mekani Kullanma Verimliliklerinin Fractal Boyut ile

incelenmesi
Anahtar Kelimeler Ozet: Kentsel mekan, kullanic ve fiziksel cevrenin birbirini etkilemesi ile viicut
Fraktal b(_)_yl_l_t. bulur. Kentsel mekandaki bu degisimler, farkli yerlesmelerin kendilerine 6zgi
Kentsel biiylime, dokular gelistirmesine neden olmaktadir. Bu ¢alismanin amaci, stirdiirilebilirlik

Kentsel morfoloji,

00 ilkesi temelinde kentsel biiyiime olgusu ve bu olgunun mekansal yansimasi olarak
Mekansal verimlilik

bicimlenen kentsel makroformlarinin gostergeler esliginde fraktal boyut ve
regresyon analizleri yoluyla tartisiimasi ve mekansal verimlilik acisindan
yorumlanmasidir. Calisma, baglamda ulasabilmek icin belirlenen kabuller ve
kisithliklar cercevesinde mekansal verimlilik analizine yonelik yontem oOnerisi
gelistirilmesi hedeflemektedir. Bu kapsamda, Diinyada en yogun niifuslu ilk 500
kent arasindan rastgele secilmis farkli dinamiklere sahip 29 kent 6rneklem olarak
belirlenmis, secilen kentlerin uydu fotograflar1 iizerinden kentlesme lekeleri
lizerinden belirlenmis fraktal boyutlar 6l¢iilmiistiir. Orneklem kentler icin kentsel
makroformlarin  mekansal  verimliligine etki edebilecegi  Ongoriilen
karsilastirilabilir sosyo-ekonomik gostergeler seti olusturulmus ve mekansal
verimliligin dl¢iti kabul edilen fraktal boyut degeri ile bu gostergeler arasinda
anlaml iliski olup olmadig1 ¢oklu dogrusal regresyon analizi ile 6lciimlenmistir.
Calismanin, kentsel makroformlarin gostergeler esliginde kentsel mekanin
organizasyonu ve gelisimini yonlendirmesi lizerinde karar vericiler ve mekansal
plancilar icin katkilar1 bulunacagl diisiniilmektedir. Ayn1 zamanda, fraktal
parametrelerin gelismekte olan {ilkelerin kentsel teorileri ve planlamalar
acisindan yardimci olacagl, ortaya konulacak mekansal verimlilik temelli yeni bir
yontem yaklasiminin gelecekte kentsel sistemlerin yonetimi ve kent planlama
acisindan da yol gosterici olacagi diistiniilmektedir.

*Corresponding author: gizemerdogan@gmail.com 289
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1. Introduction

The urban population, which is rapidly increasing in
parallel with the changing and transforming socio-
spatial and economic priorities of the phenomenon of
urbanization, and the spatial distribution problem of
this population, can be regarded as one of the most
controversial issues in the world today. From this
point of view, it is possible to say that the spatial
development demands and trends based on radical
increases in the urban population ratio cause adverse
effects on the environmental footprint. With the
Industrial Revolution of the nineteenth century,
urban growth became the main topic and gained even
more momentum following the World War 2,
especially in the context of urban renewal,
restructuring and efforts to establish new cities. Thus,
in the twentieth century, the main topic of the urban
planning agenda was the emphasis on limiting the
phenomenon of urban growth. Within this emphasis,
the principle of sustainability come into prominence
for the protection of natural and cultural heritage.

In the twenty-first century, which is described as
"Millennium" of the cities, it is observed that the
urban growth phenomenon continues to grow with
urban deprivation, poverty and violence. In this
process, it is possible to observe that with the rapid
population increase parallel to the rapid urbanization
movements, the cities have gained a spatial identity
that grows uncontrolled in widespread areas while
consuming natural resources. As a matter of fact,
when the urban growth rates are examined, it can be
seen that the world urban growth rate is 2.50% [1].
This ratio is more than three times higher than the
average of the developed countries at 0.70% and the
urban growth rate in the underdeveloped countries is
higher than the world urban growth rate at 3.30%
[1].

According to UNFPA 2000 data; It is recorded that in
1999, 47% of the world population (about 2.8 billion
people) lived in urban areas and the population living
in cities increased by about 60 million people every
year. According to the results of the United Nations
Population Fund 2014, if this trend continues, it is
expected that the population living in cities will reach
3 billion by 2030 [1].

Academic research findings that are based on
population growth, urbanization and level of
development indicate that 2 people live in urban
areas in developing countries, for every single person
lives in the city in developed countries. If this trend
continues, it is expected that by 2034 the proportion
of the urban population in the developed countries to
the urban population in the developing countries will
belin4 [2].

It is clear that as the disparities in income
distribution balance continue in the developed-
welfare / underdeveloped-poverty dilemmas that
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exist in the world countries, immigration from rural
areas to urban areas and urban population will
continue to increase. It will be possible to observe the
obvious effects of this urbanization tendency in the
coming years especially in the big cities of developing
countries such as China and India.

In the light of the findings and evaluations above, if
the urbanization and population growth trends
continue at the same pace, it is clear that there will be
problems such as destruction of natural habitats
(agricultural areas and forests) and deterioration of
environmental balance, pollution in the urban areas
and that will cause serious problems on housing and
work areas, transportation and traffic, healthcare and
education. From this perspective, it can be said that
the current agenda and interest of urban researchers
focuses on "what the socio-economic and
environmental consequences of the changing rural-
urban distribution of the world population might be"
and "how to control rapidly growing cities”.

The aim of this study is to analyze the urban growth
phenomenon based on the sustainability principle
and the urban macroforms shaped as spatial
reflection of this phenomenon by means of fractal
dimension and regression analysis and evaluating in
terms of spatial efficiency. More precisely, explaining
the factors affecting the spatially compact
(concentrated, collective) development of the urban
macroform with geographic information systems
which is accompanied by fractal dimension and
regression analysis using a set of indicators. In the
study, it is considered that the information obtained
through the examination of the physical texture will
contribute to the organization and development of
the urban area.

Within this scope, twenty-nine (29) cities with
different dynamics which are randomly selected from
the first five hundred (500) cities with the most
densely populated areas in the world were identified
as samples. For the sample, a set comparable indices
that could influence the spatial efficiency of urban
macroforms was measured and regression analysis
was used to determine whether there is a significant
relationship between the fractal dimension value
considered as the measure of spatial efficiency and
these indicators (parameters).

In this context, 6 (six) key indicators (parameters):
(1) Elevation / altitude of the cities from the sea, (2)
Per capita national income of the countries, (3) Origin
/ age of cities, (4) The total area of the countries, (5)
Number of vehicles per 1000 people, (6) Unit prices
in m? of land in the cities, were selected out of the
sixty-seven (67) variables tested with the purpose of
explaining the fractal dimension of urban
macroforms across the sample.

In the context of geographical information systems,
spatial data (macroform size / settlement pattern) of
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selected cities was created with ArcGIS 10.0 program.
These datas has been measured in the context of the
fractal dimension using the open source
FRACTALYSE program developed by research center
ThéMA "Mobility, Urban and Transportation” and
written by Gilles Vuidel.

In addition to being a simple, useful and powerful
tool to measure, the fractal dimension method is a
preferred method because it enables comparison of
fractal based parameters calculated with different
fractal methods, interpretation of spatial difference
changes with the indicators in addition to
comparison of urban form at different times.
Regression analysis has been used as a supporting
statistical method to examine the relationship
between the fractal dimension and the indicators that
are expected to affect urban growth. It is a statistical
analysis technique used for estimating the relevance
and direction of the relationship between two and /
or more indicators with cause and effect relation
between them, and for estimates about the related
subject.

2. Theoretical Framework

In this study, it is aimed to develop a method
proposal for the analysis of the urban space, which
will contribute to the understanding of the dynamic
structure of the city. The intended method is based
on the assumption that the city has a fractal
structure. It focuses on the physical structure of the
city and takes it as a dynamic and complex system.

The concept of urban macroform is residential
patterns that are shaped based on spatial and
functional relations that are redefined from urban
growth. This pattern is shaped and directed by urban
development-growth dynamics and urban
production, consumption, and waste associations. It
can be said that the urban macroform mainly shows 2
(two) different tendencies. The first one is a compact
(concentrated, collective) development model,
defined as high density, single-centered development
[3]- The second is the process of spreading, which
transforms the natural resource areas of the urban
settlement pattern into structured areas. This process
can be interpreted by the concept of urban sprawl.

Many factors affecting the urban macroform have
been revealed by studies. Transportation [4,5,6],
urban density [4,5,7,8,9,10], accessibility [11], energy
consumption [4,5], socio-economic factors;
Household income [13], gasoline consumption [4],
labor force [13,14,6] are variables that are related to
the urban macroform by various researchers.

The concept of "urban macroform” in the context of
this research expresses urban spots which show a
compact / sprawled settlement pattern in the context
of spatial productivity and the efficiency of using the
space is questioned.
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Spatial efficiency is often defined as use of space
[15,16]. The concept of spatial efficiency, which is
often used as an architectural term, includes the
distribution of the composition created by the
constituent elements of the building at the
architectural scale and keeping each other in balance
despite the usefulness of the space. There are two
imprtant points in terms of urban planning. The first
is the land use efficiency and the second is the floor
space efficiency, which is the ratio of the gross floor
space usage to the total space utilization.

It is also possible to measure the use of the ground
area and land use distribution to measure spatial
efficiency, as well as the economic-based spatial value
[16].

Measuring the concept of "spatial productivity",
which is considered in the scope of this research, is
based on the urbanization pattern, i.e., the use of the
ground area. It is possible to say that the
measurement of the use of the ground area can be
made by many different methods such as change of
land use, logistic regression, fractal dimension, etc. In
this study, spatial efficiency is measured by fractal
dimension.

Fractals are irregular shapes that can have different
forms depending on the scale. The inability of
Euclidean measurements to capture the nature of
irregular shapes reveals the concept of fractal
dimension. Fractal dimension (Hausdroff-Besicovitch
dimension) is a statistical magnitude that measures
how well a space of a fractal which is defined by
Hausdorff and Besicovitch is filled [17]. Fractal
dimension is used as a powerful tool for geographical
modeling and spatial analysis in urban studies for a
long time [18,19,20,21,22,23]. Fractal dimension is
seen as a very effective, easy and economical
measurement technique in terms of more refined and
accurate measurement of space structure compared
to Euclidean geometry. Fractal geometry measures
the degree of independent complexity from formal
differences and can evaluate the interactions
between space elements and the process of
formation. Fractals aren't at the core of the structure
of the urban form, but are seen as a consequence of
urban evolution [24]. Fractal geometry is preferred
by researchers because it can explain all of the layers,
systems, and forms that make up the city. In the
study's research resources and method section, more
detailed explanations of the measurement of fractal
geometry and fractal dimension have been made.

According to the urban fractal dimension theory, the
city has a sprawl as the fractal dimension approaches
1, and a compact structure as it approaches 2. In this
study, the concept of fractal dimension was used to
measure the compact (concentrated) or sprawled
(scattered) state of the urban space as an indicator of
efficiency.
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One of the factors limiting work is the limitation in
the availability of comparable data in the context of
indicators for the cities identified in the sample. In
order to overcome this limitation, the data were used
based on the country's local data of the selected
cities.

Second restrictive factor is the inability to find data
that belongs to the same periods for all of the
indicators. In this context, the current data for the
period 2010-2014 is based on in order that the
parameters used within the scope of the study are
meaningful and periodically comparable. Only the
2009 data for gross national product purchasing
parameters, which is the most up-to-date data, is
based on this study.

Thirdly, urban growth methods based on remote
sensing method and land use have been used to
generate city stains produced by digitizing 2012
images from GoogleEarth satellite images because of
being easily accessible, up-to-date and reliable source
due to limitations such as time, financing and absence
of single sourced images of the same period.

3. Material and Method

In this section of the study, the methods used for
fractal dimension analysis of the twenty-nine cities
selected from the results obtained from literature
searches will be explained. In the study, a box
counting algorithm was used for fractal dimension
analysis and a multiple linear regression method was
used to establish linkage with urban growth.

Linear regression in terms of variables is used in the
study. Regression is the task of establishing a
correlation (relationship) between a variable and one
or more variables [25]. Regression analysis is the
estimation of the behavior of a variable using a model
and the mathematical determination of the
relationship between two or more events assumed to
be related. It refers to the development of a
mathematical approach to describe the behavior of a
variable of interest (Sehirlioglu, 2008). In any system
where variable quantities are present, there may be
hard to understand functional relationships between
variables. The effects of these variables on others are
approximated by mathematical functions.

When multiple independent variable models are
used, the multiple regression formula is written as:

Y=a+B1X1 + B2Xo+ B3 X3 BkXy+ € (N

In this formula,

Y: Dependent variable,

Xi: Independent variable,

bo: The value that the dependent variable can take
whenX=0,

bi: Regression coefficient for variable i,

e : Term of error (mean = 0 and variance = s2),
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“e" is the total effect on random variables over Y that
can not be determined in the regression plane. It is
the difference between the actual value for the
dependent variable in each observation pair and the
value predicted by the model. The assumptions about
the error term (€) are that the expected value of € is 0,
the successive values of € are independent of each
other, the variance of £ (ce?) is constant, and the
distribution of € is a normal distribution.

bi; It is called the coefficient of the variable i and
shows how a unit change in Xi will change the value
of Y. Regression analyses were performed to
determine the positive / negative effects of the
independent variables on urban growth and their
relevance.

18 dependent variables including different fractal
dimension analyzes , and a total of 70 independent
variables either directly or by meaningful
multiplication, division or aggregation of variables
with each other, and real, logarithmic and square
forms of these variables were tested. Regression
analyzes were performed to determine the positive /
negative effects of the independent variables on
urban growth and their relevance.

In this study; Considering the population factor,
which is the most important cause of urban sprawl,
as it is aimed to introduce and generalize the factors
that cause urban expansion, a sample formed among
the cities in the first 500 population in the world
population rank according to the United Nations,
(2011) by using simple random sampling method.

In the study, the formula used to determine the
variance value is used in case that there is no
variance value which can be obtained from a different
operation. This variance value was obtained for the
variance value needed to find out how many samples
to choose from the top 500 cities with the highest
population in the world.

, _ (city with max population — city withmin population )? (1)

7= 16

, _ (34400000 — 843531)% (2)
7= 16

(33556469)* 3

2 _
T (3)
0% = 70377288234247.56 (4)

Then according to the minimum sample selection
formula:

Ng? (€8]
n=w-0s 2
T + o
500 * 70377288234247.56 (2)
(00-1)352157% | 70377288234247.56
n=2175 =22 (3)
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As a result of applying the formula, the minimum
sample size is 22 (city). Taking into account the size
of the sample and the fact that not all data can be
found for every city, the sample size was determined
as 29 cities in the first place.

Table 1. 29 cities that are the subject of this study and the
population of these cities

Countries Order ?f Population
the Cities
Order of the According Cities of the
S_el_ected to Sfel.ected
Cities Population Cities
1 Mexico 9 g;’f‘c" 23,200,000
2 India 10 Delhi 22,900,000
3 Egypt 12 Cairo 15,600,000
4 Thailand 28 Bangkok 13,700,000
5 Iran 23 Teheran 13,500,000
6 Turkey 20 Istanbul 13,300,000
7 China 26 Tientsin 9,800,000
United
8 States of 19 Chicago 9,750,000
America
Democratic
9 Republic of | 22 Kinshasa 9,550,000
Congo
10 Japan 18 Nagoya 2,266,249
11 Vietnam 41 Saigon 7,750,000
12 Malaysia 30 Kuala 6,450,000
Lumpur
13 Chili 47 Santiago 6,100,000
14 Indonesia 85 Bandung 5,600,000
15 Republicof | g Khartoum | 5,050,000
Sudan
16 Angola 88 Luanda 5,050,000
17 Russia 35 Saint 5,050,000
Petersburg
18 Spain 73 Barcelona 4,575,000
19 ij‘;g;a 63 Riyadh 5,800,000
20 Brazil 84 Recife 4,136,506
21 Japan 1 Tokio 13,159,388
22 Norway 375 Oslo 1,502,604
23 Japan 172 Yokohoma 3,697,894
24 Japan 235 Kobe 1,533,852
25 South 247 Doejean 1,476,736
Korea
26 Tunisia 148 Tunisia 702,330

A large proportion (48%) of the cities identified by
simple random selection (Table 1) are located in Asia.
The continent with the second largest (24%) number
of cities in the sample is Africa (Figure 1).It is seen
that the distribution of the data set is parallel to the
world population distribution obtained according to
world population data in 2011-2012 (Figure 2).
Therefore, it can be said that the selected sample has
a high level of representation in terms of
geographical distribution due to the scale.
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Figure 1. Distribution of cities in the dataset by scale
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Figure 2. Distribution of the world population by
continents

In the literature survey, although it is mostly done by
using the land use maps, it is not possible to obtain
the land use data of all the cities in this study. Remote
sensing techniques have been tried with the pilot
study, but serious losses have been detected with
regard to real urban staining. For this reason, the
remote sensing method was not preferred, and the
urbanization stain of each city was were manually
digitized from satellite images from 2012 provided
by GoogleEarth. The drawings made by one person
and that have reduced the losses and mistakes that
can occur.

Samples obtained from the GADM (Global
Administrative Areas) web site were added to the
study file of the administrative borders of the cities,
and the stains were plotted at a height of 6.80 km.In
the second stage, fractal dimensions images were
obtained 1n .tif format from the urban reconstruction
images that were vectored with the help of
QuantumGIS, Photoshop and ArcGIS programs.As an
example (Fig. 3), urbanization stain of Chicago city
presented in the .tif format.
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Figure 3.
program

Figure 4. Calculation of fractal dimension of Chicago city
with FRACTALYSE program

The fractal dimension values of these urban stains
are calculated by using the open source FRACTALYSE
program (Dilation, Box-Counting, Linear) with
different fractal dimension calculations. As an
example (Figure 4), urban stains of Chicago city can
be seen as calculated by FRACTLAYSE program.

Box-counting is a method of analyzing the spatial
distribution of urban restoration texture and the rass
madius method is one of the more successful
methods used in cities with single-centered growth
or circular growth while investigating the urban
growth process in terms of capturing the connection
between the urban core and the urban wall.In this
study, Fractal Exponential Linear values obtained by
Box Counting method as independent variable in
regression model are used as fractal dimension
values.

4. Findings

For the 29 selected cities, fractal dimension values
calculated with different mathematical forms (Figure
5) and descriptive statistics related to these values
were given (Table 2).
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Figure 5. Fractal (FnLin) values of 29 randomly selected
settlement stains

Table 2. Descriptive statistics on dependent variables

Fractal Standard

Deviation

Number of  Minimum Maximum

Variables

Average
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Fractal
Exponention
Linear

29 1,4900 1,8400 1,7355 0,1024

Mexico City (Mexico) and Quezon City (Philippines)
has the highest Fractal Exponential Linear fractal
dimension value with 1,84 and Khartoum (Sudan)
has the lowest value with 1.49.

Fractal dimension is an important parameter for
urban form and growth models, but cities with
different populations may have the same fractal
dimension (Shen, 2002). Bankogk, Chicago, Nagoya,
Oslo (D = 1.81); Mexico City and Quenzon City (D =
1.84); Tokyo and Doejean (D = 1.77) have the same
fractal dimension values even though they have
different population numbers (Figure 4.5). This
indicates that the Fractal dimension is an indicator
for urbanized areas, but it is not a good measure for
urban density [23]. Within this framework, it was
aimed to explain the fractal dimensions of the cities
and their demographic, socio-economic and physical
characteristics using the regression model. At the
next stage of the research, the relationship between
the fractal dimension value and these indicators was
questioned by establishing a set of 70 independent
variables, indicators, which are thought to affect the
spatial development of the urban macroform, taking
into account the hypothesis that population size is
not a sufficient explanatory value alone for fractal
dimension values.
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The database of 70 independent variables created in
the related literature consists of these: (1) total
country area, (2) altitude, (3) city population rank in
the world, (4) the age of the city, (5) the population of
the city, (6) the area of the city, (7) the population
density of the city, (8) population change, (9) human
development level index, (10) quality of life index,
(11) total forest area in the country, (12) 2009 gross
national product purchasing parity, (13) 2009 gross
national product, (14) 2011 urban population, (15)
CO2 emissions, (16) country population, (17) United
Nations data for number of cars per 1000 people,
(18) World Bank data for number of vehicles per
1000 people, (19) United Nations data for number of
vehicles per 1000 people, (20) price of gasoline, (21)
gross national product per working person, (22) total
workforce, (23) the ratio of total population to total
workforce, (24) the ratio of the central government's
total debt to the gross national product, (25) urban
population accumulation (the ratio of the population
living in cities with more than 1 million inhabitants to
total population of the country), (26) gasoline
consumption of the transportation sector (except
trucks, aircrafts and ships), (27) land unit prices and
the squares and logarithms of these datas. It is
important that the independent variables used in the
study are comparable and same database is beig used
in terms of reliability and universality in collecting
the data, and to ensure that the database used has
data from all of the countries. Data sources:

1. Altitude, age of city, population of city,
information of urban area, are obtained from official
websites of cities,

2. The population ranking of the city in the
world, population change, index of quality of life, total
forest area in the country, 2009 gross national
product, 2009 gross national product purchasing
parity, 2011 urban population, CO2 emissions, World
Bank data for number of vehicles per 1000 people
(Excluding trucks, airplanes, ships), gasoline pump
price, gross national product per employee, total
labor force, rate of total population to total labor
force, total government debt, urban population
accumulation, transportation sector gasoline
consumption (Excluding trucks, aircraft, ships) are
obtained from World Bank data,

3. United Nations data for number of cars per
1000 people, United Nations data for number of
vehicles per 1000 people, are obtained from United
Nations data,

4. The human development level index was
obtained from the data of the human development
report,

5. The country population is obtained from the
citypolulation.de website and the total country area is
from the worldatlas.com website,

6. M? land unit prices are obtained from
different sources for each city,

The logarithm, In's and squares of the data are
calculated from the main data.

In order to explain the spatial efficiency of the
research subjects, 70 independent variables forming
the data set were used in different combinations. The
model that best explains the data observed from the
obtained results is chosen as the model to explain the
spatial efficiency. Fractal Exponential Linear, which is
obtained by dependent variable box counting method
according to the selected final model, taking into
account the results of multiple linear linear
regression obtained in the study. The independent
variables are the country area (km?), altitude (in In
form), age of the city (years), GNP ($), number of
vehicles (in In form) and m2 land price (square form)
($). In other words, the selected model contains six
independent variables.

5. Results

As a result of the study, 11 cities out of the 29 cities in
which the fractal value cannot be calculated for the
model are left out of the sample because there are no
independent variable data and the model is
completed with 18 cities (Table 3).

Table 3. The cities in the sample of the selected
model(n=18)

Cities
1 MEXICO-CITY
2 BANGKOK
3 ISTANBUL
4 CHICAGO
5 TIENTSIN
6 NAGOYA
7 KUALA LUMPUR
8 SANTIAGO
9 SNT PETERSBURG
10 BARCELONA
11 TOKYO
13 KOBE
14 DOEJEON
15 QUENZON CITY
16 SEUL
17 TUNISIA
18 0SLO
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The parameter estimates of the final model obtained
are presented in terms of statistical significance and
statistical significance (Table 4). As it is understood
from the model expressed by the dependent
variables, it is possible to explain 91,6% of the
variance of the independent variables and the
dependent variables (R*=0,916, Adj. R?*= 0,870). R* =
0.916 is a good level of description when it is
considered that there is no previous study that
establishes a relationship between fractal dimension
and socio-economic data. All of the variables except
one were statistically significant at the 0,050 level.



G. Erdogan / Examining Spatial Efficiency of Cities Using Fractal Dimension

The number of vehicles per 1,000 people is
significant at the level of 0.10.

Table 4. Parameter estimates of the independent variables
used in the model

Estimated Estimated P

Variabl Coefficients Coefficients Standard ¢ statistic VIF

ariable  (Not (Standardized)  Error (Pr>|t

Standardized) 1)

Constant 1,878 0,069 27225 0,000
Total
3::3 of  g632+109 0,439 0,000 4842 0,001 1,076
Country
GNP 1,965 * 10+ 0,504 0,000 3,822 0,003 2271
2009 , , X : X ,
Number
of 2,608 * 102 -0,252 0,014 1,804 0,099 2,552
Vehicles
(In)
Age of  3654v10s 0,775 0,000 -8455 0,000 1,097
the city

>
m° land g 0g 10 -0,270 0,000 2,682 0,021 1,322
price
Altitude

(in) 1,696* 102 0,311 0,006 3,030 0,011 1,374

According to the regression model obtained, the year
2009 gross national product and altitude are found to
be directly proportional to the fractal dimension. In
other words, the increase in these values increases
the fractal dimension value, which indicates that the
city is more compact. The total country area, the
number of cars per 1000 people, the age of the city,
the unit price of the land per square meter is
inversely proportional to the fractal dimension. The
increase in these values means that the value of the
fractal is decreasing, and that the city has a sprawled
structure.

The regression equation for model describing spatial
efficiency within the scope of the study is,

Fractal Dimension Value (Exponential Linear) (1)
=1,878 + (1,965* 10-6 ) Gross national product 2009

- (8,632 * 10-9 ) Total Country Area - 0,026 * In

Number of Cars Per 1000 people + 0,017 * In Altitude -

(3,654 * 10-5) * The Age of the City - (8,108 * 10-11)

Price per square meter

One dollar increase in the gross national product
increases the fractal value of the city by 1,965 * 10-6
units, decreases the fractal value of the urban city by
3,654 * 10-5 units and the decreases number of
vehicles by 0,026 units. The increase of one square
kilometer in the area of the city where the city
belongs to reduces the size of the city by 8,632 * 10-9
units, while the increase of square meter of land price
by 1 dollar reduces the size of the city by 8,108 * 10-
11 units. One meter of increase of the height of the
city from the sea level increases the fractal value of
the city by 0.017 units.

The results of the final multivariate linear regression
model obtained were evaluated for regression
assumptions. When the histogram graphs of the
distribution of the nonstandardized residuals
obtained in the model that are evaluated (Figure 6),
average of the residual values are -1,04 * 10-17 and

the distribution is very close to the normal

distribution.
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Figure 6. Normal Distribution Curve of Dependent Variable

Non-standardized residuals and non-standardized
independent variables do not show a certain pattern
according to the spreading graph of the estimated
values (Figure 7 and Figure 9). The absence of
patterns in the scatter plot shows that there is no
significant relationship between the estimated values
and the residual values, and in summary, and
indicates that there are no variables that affect each
other and the model is meaningful.
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Figure 7. Residual fit plot

The expected cumulative probability values for the
obtained multivariate regression results and the
observed cumulative probability values are
acceptable when the graph is analyzed (Figure 8).
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Figure 8. Normal P-P graph of regression analysis

Point graphs were created to determine whether
there is a relationship between the residual values
used in the model and the independent variables. It is
observed that there is no relation between the
independent variables of the residual values
obtained. As a result, the resulting final multivariate
regression model proved to be inconsistent with the
basic assumptions of the regression technique. With
this reason, regression analysis was not required to
be re-scaled by standardizing (normalizing) the data.

The hypothesis is accepted that the standard error
values of the independent variables are small at
0.05% at 95% confidence interval. According to the
model; The gross national product, height of the city
from sea level, total area of the country, number of
vehicles per capita, age of the city and m? land unit
price have a significant effect on the fractal
dimension. Multiple Collinearity tests were
performed for independent variables in the study and
the independent values were below the value of 5,
which indicates that the VIF values are significant in
the literatiire [26]. This means that the independent
variables used have no linear relationship with each
other.

6. Discussion and Conclusion

It can be said that cities are shaped as dynamic
organisms by a variety of factors such as natural
disasters, wars, economic inadequacies, social
development inequalities, deprivation, migration,
overpopulation, wrong location choices. This
situation has brought the aim of shaping cities in
favor of the living in the agenda of urban planners,
adhering to contemporary urban planning principles.

Rapidly increasing world population, developing
technology and vehicle-based approaches in recent
years have led to rapid urbanization processes. Urban
planning approaches continue to be important in this

297

context as spatial expansion of urban areas can be
sustainable and ecological in the context of
conservation of natural resources and values. Spatial
growth affects the urban macroform, land use, urban
systems and their interrelationships. The compact
and fuzzy growth that arises as a result of this
interaction is a frequent problem among the
researchers with its positive and negative aspects in
the urban planning discipline. Understanding the
causes, effects and consequences of the spatial
growth process, good management of the growth
process, sustainable and efficient use of spatial space
is necessary. In the current urban expansion process
as a spatial reflection of the urban population growth,
pressure has been created on farming areas, forest
and pasture areas, water sources and semi-rural
living areas surrounding urban areas. At this point,
the loss of fertile land by transforming into an urban
structure reduces the ability of cities to feed
themselves. This causes the natural resources in the
areas of outsourced urban interaction to become
difficult to find.

Urban expansion is often described by High-cost
infrastructure with urban area spreading to the
waterside, Increase in energy consumption, Social
seperation, Fragmented structure in land use and the
tendency to travel with personal vehicles that they
reinforce in areas with low urban population
[27,28,29,30,31,32,33,34]. As a result, they are faced
with aa weary process that is accompanied by
increasing traffic congestion, energy consumption
and pollution emissions [35,36,37]. The physical
consequence of urban expansion is to use space
inefficiently and to push governments to produce
new policies. Expressing urban sprawl only by how
much land is used compared to the population is
weak in terms of understanding the city. Many
studies have attempted to link urban sprawl to
population, but noted that the population alone can
not make meaningful evaluation [37,38,34,33].

The aim of this study is to discuss the urban growth
phenomenon based on sustainability principle and
urban macroforms shaped as spatial reflection of this
phenomenon through fractal dimension and through
regression analysis and to interpret in terms of
spatial productivity. The aim of the study was to
develop a methodology for the analysis of urban
space within the framework of the assumptions and
limitations that are required to achieve these goals.
For this reason, twenty nine (29) cities with different
dynamics from the first five hundred (500) cities with
the most densely populated urban areas in the world
were randomly selected and fractal dimensions of
urban settlement sizes were measured. So, this study
is looking for a model that will reveal the factors
affecting the efficiency of using space efficiently
through sampling cities.

In the study, according to the regression model,
urban altitude is the determined variable to reduce
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urban sprawling. As the height above sea level
increased in the regression model, the fractal
dimension of the city increased and the city showed
more compact spatial development. This is
remarkable in terms of research findings on urban
areas in the United States that have population over
50,000. In the survey, it is seen that consumption of
urban land is higher in coastal cities than in
terrestrial cities, and this phenomenon is attributed
to more intensive use of coastal cities [37]. It has
been determined that the old historical cities which
have developed in a definite and defined spatial
evolution process and have the traditional settlement
roots spatially show a more sprawled settlement
pattern than the cities which are newly established or
have not a rooted settlement tradition. In other
words, although it is stated in the literature that the
old cities whose spatial frame defined by the
transportation means of the period and distances that
are focused on human focused traffic show a more
compact spatial development than cities shaped
according to today's needs, the model obtained in the
study yielded the opposite result of this hypothesis.
With the introduction of automobiles into urban life,
cities have transcended their spatial boundaries, thus
leading to the emergence of new low-density
residential areas and the decentralization of urban
functions [39]. It is possible to say that this situation
led to the development of the cities towards the walls
and formation of a more sprawled (fringed)
settlement pattern. The model shows that younger
towns has more compact settlement texture. It is
possible to link this to prioritizing the principles of
sustainability of younger cities, a planned settlement
development instead of a spontaneous one and urban
services that can include a combination of different
land uses that are characteristic of compact cities
originating from urban centers. Similarly; It is
possible to say that automobile dependency is high
and spatial development takes place intermittently in
cities which are subject to wurban expansion
phenomenon [29,33,34,40]. Parallel to the regression
model in operation, as the number of vehicles
increases, the city shows a sprawled structure and as
the city grows its vehicle ownership increases. In
planning studies, designs and decisions that reduce
the use of special vehicles may be used as an
important factor to reduce the level of urban fringing.
According to the regression model, another variable
that have a negative effect on urban expansion is the
per capita gross national income. The gross national
product per capita is positively correlated with the
fractal dimension, which is the efficient use of space.
As the gross national product per capita increased, it
came into light that the city had a compact structure.
Sprawling is also based on housing development [41].
Urban sprawls are encountered in countries with low
gross national income per capita (especially in poor
countries with high population density) [37]. There is
a meaningful relationship between land value and
urban sprawl, and land prices are higher in compact
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cities [42]. Land values also change the use of land.
[42,43,44,45]. Using a linear regression analysis, a
meaningful relationship between urban land value
and population and household income was obtained
[44]. Empirical studies have shown that there is a
positive and meaningful relationship between urban
growth and housing values [46]. Similarly, an
empirical study of Los Angeles revealed a meaningful
relationship between housing land values and urban
area [47]. According to another empirical study of
Istanbul, it is concluded that there is a significant
trend between urban growth and land values [45]. In
parallel with the studies mentioned in this study,
there is a meaningful relationship between land value
and urban sprawl, but the result is that cities with
high land square meter prices show a fringed
structure and use the place inefficiently. In parallel
with the studies mentioned in this study, there is a
meaningful relationship between land value and
urban sprawl, but cities with a high land price per
square meter showed a fringed structure and that
they used the place inefficiently. It can be said that
the reason for this is the fact that the new settlement
areas resulting from the excessive increase of the
land prices in the city center have shifted to semi-
rural, semi-urban and low cost agricultural lands in
the urban area. As the area of the country to which
the city is affiliated grows, it can be seen in the
regression model that the city is fringing (sprawling).
As the area of the country where the city is located
grows, it is seen in the regression model that it is
studying that there is fringing in the city. However, no
empirical work has been found in the literature to
support this.

Urban change and urban growth methods and related
urban analysis techniques are used to understand the
urban structure. A better understanding of the urban
growth dynamics is the basis for an effective planning
of the city's possible future. Sprawl is seen as a
widespread infrastructure and a costly form of urban
development [41]. This research is seen as a
prototype for fractal dimension analysis applications.
Urban planning is a process involving many different
constraints and development criteria. In order to
make the measurements about the cities which are
subject to this research more reliable, the urbanized
areas of the cities have not been determined by the
remote sensing method although they take a shorter
time and the urbanization spots of selected cities
have been spotted manually for more precise
measurement. The fact that this approach takes more
time and that very few cities have been worked on
due to limited budget is one of the constraints of this
work. Another constraint is the lack of comparable
data for all cities and therefore the use of country
data.

The proposition presented at the beginning of the
work is that the indicators including altitude, per
capita gross national product, the origin and age of
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the cities, the total area of the countries, the number
of cars per capita and the unit price of the land in
cities affects the development, thus this has an effect
on the spatial productivity. It has been determined
that variables such as altitude from the sea, historical
background, land value, area of the country, gross
national product, vehicle ownership influence the
spatial productivity of the city, but other variables do

not have a significant effect on the spatial
productivity of the city.

Within this context;

1. The assumption that the city has different

scales and the systems it contains, and that it contains
continuity features and has a fractal structure has
been verified. The structural properties of the city
can be measured by fractal dimension.

2. The assumption that urban macroforms
show a compact spatial pattern and increases spatial
productivity when the results of fractal dimension
analysis are high is confirmed. In this context, in line
with Shen's 2002 approach, cities with fractal
dimension values approaching 2 can be defined as
high spatial efficiencient and compact.

3. It has been shown that the parameters
affecting the development of urban texture can be
modeled by interactivity features and mathematical
approaches and their influence directions and
influence magnitudes. For the 29 cities, the effect
sizes and directions of the independent variables
affecting the regression model were determined and
92% of the variance could be represented.

Even though the urban planning discipline includes
social, economic and cultural development studies,
spatial design and planning-implementation studies
at the focal point. It is thought that this research will
contribute to the organization and development of
the urban space in accordance with the information
obtained through the examination of the physical
texture. Also, the result of the study is thought to be a
good guide for policy-makers and city managers of
high-populated cities. Fractal parameters are thought
to help developing countries in terms of urban
theories and planning. At the same time, with this
new method approach, future researchers will be
able to obtain more realistic models through detailed
data sets with the help of technology and budget
support, and other topics will be discussed and it may
be the subject of other investigations that researchers
will come up with new methods.
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Anahtar Kelimeler
Kospektral graflar,
Spektral karakterizasyon,
Cok parcgali tam graf

Ozet: Bir grafin komsuluk matrisinin 6zdegerleri, komsuluk spektrumunu
olusturur. Bu c¢alismada, en fazla iki adet komsuluk 6zdegeri -1,0 ya da 1,0’dan
farkl olan tiim graflarin olusturdugu kiimeler ile ilgili baz1 sonuglar simiflandirma
yapimak suretiyle bir araya getirilmistir. Bir grafta izole bir nokta, bu grafin
komsuluk spektrumunda sadece bir adet sifir 6zdegerin yer almasina yol agacaktir.
Bu sebepten dolayi, 6ncelikle izole nokta icermeyen graflarin olusturdugu kiimeler
incelenerek belirlenmeye c¢alisiimistir. Daha sonra ise izole noktalar da bu
kiimelere dahil edilerek, incelenen kiimeler genisletilmistir. Bu siniflandirma,
genel olarak ¢ok parcali tam graflari ve izole noktalar icermektedir. Dolayisiyla
burada verilen graflarin komsuluk spektrumlarina gore belirlenebilir olup
olmadiklarina da yine bu ¢alismada deginilmistir.

Graphs with All but Two Eigenvalues Equal to -1,0 or 1,0

Keywords

Cospectral graphs,

Spectral characterization,
Complete multipartite graphs

Abstract: Adjacency spectrum of a graph, consists of the eigenvalues of its
adjacency matrix. In this note, we compile some results (by making a
classification) about the sets of all graphs that contain at most two adjacency
eigenvalues different from -1,0 or 1,0. For a given graph, an isolated vertex makes
a zero eigenvalue in its adjacency spectrum. Thus, firstly the sets which contains
graphs without isolated vertices are investigated. Then, these sets are extended
with isolated vertices. This classification includes disjoint unions of complete
multipartite graphs and isolated vertices. Hence, we also mention that graphs
given in here are determined by their adjacency spectrum (shortly DAS) or non-
DAS.

1. Giris ve Onbilgiler

grafl tarafindan indirgenmis alt graf olarak icerilmesi
mimkiin olmayan bir grafa ise G grafi icin
yasaklanmis alt graf (forbidden subgraph) denir.

Bir G grafi, bostan farkli ve sonlu V(G) noktalar
kiimesi ile E(G) kenarlar kiimesi tarafindan teskil
edilir ve G=(V(G),E(G)) biciminde gosterilir. Eger bir
grafta kath kenar (aynm iki nokta arasinda yer alan
birden fazla kenar, multiple edge) ve ilmek (bir
noktay1 yine kendine baglayan kenar, Ioop)
bulunmuyorsa, bu grafa basit graf (simple graph)
denir. Bu calismada yer alan tiim graflar basittir ve
kenarlar1  yo6nlendirilmemistir. Bir v €V(G)
noktasinin derecesi (degree of a vertex) kendisine
komsu olan noktalarin sayisidir. Eger bir noktanin
derecesi sifira esit ise yani V(G) kiimesindeki
noktalarin hicbirine komsu degilse bu noktaya izole
nokta (isolated vertex) denir. V' € V(G) ve E' € E(G)
olacak sekilde V' ve E' kiimeleri igin G' = (V',E")
grafina G grafinin bir alt grafi (subgraph) denir. Bir
grafta bazi noktalarin ve bu noktalara degen tiim
kenarlarin silinmesiyle olusan bir alt grafa ise
indirgenmis alt graf (induced subgraph) denir. Bir G
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Herhangi iki noktasi arasinda daima en az bir yol
bulunabilen bir grafa baglantili graf (connected
graph) denir. Baglantii olmayan bir grafa ise
baglantisiz graf (disconnected graph) denir. Bir G
grafinin maksimal baglantili her bir alt grafina G
grafinin bir bileseni (component) denir. Verilen iki G
ve H grafinin ayrik birlesimi (disjoint union) GUH ile G
grafinin m adet kopyasinin ayrik birlesimi ise mG ile
gosterilir. n adet noktaya sahip tam graf (complete
graph) K ile, yol graf (path graph) ise Px ile gosterilir.
V(G) noktalar kiimesinin bir parcalanisi psi, . . ., pk
olsun. Eger ayni parcada yer alan noktalar arasinda
kesinlikle bir kenar bulunmuyor ve farkli pargalarda
yer alan noktalar arasinda daima bir kenar bulunuyor
ise bu grafa ¢ok parcali tam graf (complete
multipartite graph) denir ve K, ., ile gosterilir. k=2
ise bu grafa 6zel olarak iki pargali tam graf (complete
bipartite graph) denir.
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Graflar matrisler yardimiyla temsil edilebilir.
G=(V(G),E(G)) grafi n adet noktaya sahip bir graf ve
i,j € V(G) olsun. i ve j noktalar1 arasinda bir kenar
var ise a;=1; yok ise ai=0 biciminde tanimlanan
A(G) = [a;j]uxn matrisine G grafinin  komsuluk
matrisi (adjacency matrix) denir. Bu matrisin
0zdegerlerine G grafinin komgsuluk 6zdegerleri
(adjacency eigenvalues), ya da kisaca ozdegerleri
denir. Komsuluk 6zdegerlerinin cebirsel katlarn ile
birlikte olusturdugu kiimeye ise G grafinin komgsuluk
spektrumu (adjacency spectrum) ya da kisaca
spektrumu denir. A(G) tamsay1 bilesenli ve simetrik
bir matris oldugundan, G grafinin komsuluk
ozdegerleri 1,(G) = 2,(G) = -+ = 1,(G) bigiminde
gosterilebilir. Herhangi iki graf ayni komsuluk
6zdegerlerine sahip ise, bu graflara komsuluk
6zdegerlerine gore kospektral graflar (cospectral
graphs) denir. Aynm1 sayida noktaya ve ayni sayida
kenara sahip G ve H graflan verilsin. V(G) ve V(H)
nokta kiimeleri arasinda noktalarin Dbirbirine
komsulugunu koruyan, birebir ve orten bir f
doniisiimi bulunabiliyorsa, G ve H graflarina izomorf
graflar (isomorphic graphs) denir. Bu durum ¢ = H
biciminde gosterilir. Izomorf graflarin komsuluk
spektrumlarinin ayni oldugu acgiktir. Fakat bu
durumun tersi her zaman dogru degildir[1]. Eger bir
G grafi ile aym1 komsuluk spektrumuna sahip olan
herhangi bir graf kesinlikle G grafina izomorf
oluyorsa, G ye komsuluk spektrumuna gore
belirlenebilir bir graf (kisaca DAS; determined by
adjacency spectrum) denir. Bu ¢ok iyi bilinen
problem hakkinda daha detayll bilgi icin [1-3]
kaynaklarina bakilabilir.

Wang, Belardo, Huang ve Borovicanin, Fx friendship
grafinin komsuluk spektrumuna gore belirlenebilir
bir graf oldugunu iddia etmislerdir [5]. Bu
konjektiirden alinan motivasyon ve daha farkli bir
bakis acisi ile Cioaba, Haemers, Vermette ve Wong en
fazla iki adet komsuluk 6zdegeri +1 den farkli olan
tim graflar1  smiflandirmislardir  [10]. Daha
sonrasinda ayni yazarlar tarafindan en fazla iki adet
komsuluk 6zdegeri -2 ve 0 dan farkli olan tiim graflar
smiflandirilmistir [9]. Yakin zamanda ise Lima,
Mohammedian ve Oliveira en fazla iki adet komsuluk
0zdegeri [-1,1] aralifina diisen iki parcali olmayan
tlim graflar belirlemislerdir [7]. Bu ¢alismada ise, en
fazla iki adet komsuluk 6zdegeri -1,0 ya da 1,0 dan
farkl olan tiim graflar ile ilgili sonugclar verilmistir. En
fazla iki adet o6zdegeri (cebirsel katlar1 da dahil
edilerek) {-1,0} ya da {1,0} dan farkli olan tim
graflarin siniflandirmalar yapilmustir. Bu
siiflandirmalarda yer alan graflarin komsuluk
spektrumlarina gore belirlenebilir olup olmadiklarina
da deginilmistir.

Sonraki boliimlerde kullanilacak bazi bilgilere de bu
kisimda yer verilmistir.

Lemma 1.1. [1] n adet noktaya sahip bir G grafinin
komgsuluk ozdegerleri 1,(G) = 2,(G) = -+ = 1,,(G)
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ve G nin indirgenmis m noktali bir H altgrafinin
komgsuluk o6zdegerleri A,(H) = A,(H) = -+ = A,,(H)
olsun. Buna gore asagidaki esitsizliki = 1,... ,m icin
daima saglanir.

AL(G) 2 /11(1—1) 2 An—m+i(0) (1)
Lemma 1.2. [2,4] Bir G grafinin negatif komsuluk
6zdegerlerinin sayist p_ ve k=1+p_ olsun. G
grafinin kesin olarak yalnizca bir adet pozitif
komsuluk 6zdegerine sahip olmasi icin gerek ve yeter

kosul izole olmayan tiim noktalarinin k-pargali tam
graf olusturmasidir.

Lemma 1.3. [8] Sadece 1 adet nokta iceren pargalarin
sayist k ve k > 2 olmak lzere; K, _ ,,, grafi komsuluk
spektrumuna gore belirlenebilir bir graftr.

Lemma 1.4. [1,2] n X n tipindeki A ve B matrisleri
icin asagidaki ifadeler denktir.

(i) A ve B ayn1 spektruma sahiptir.
(ii) A ve B ayn1 karakteristik polinoma sahiptir.
(iii) i = 1, ... ,n olmak iizere iz(A") = iz(B') dir.

Lemma 1.5. [4] s ve t pozitif tamsayilar olsun. ki
pargali tam K, grafinin komsuluk spektrumuna gore
belirlenebilir olmasi igin gerek ve yeter kosul s + t
toplaminin en kii¢lik degeri almasi kosuluylan = st
olacak bicimde s ve t carpanlarina ayrilabilmesidir.

2. En Fazla iki Adet Ozdegeri -1 ve 0 dan Farkh
Olan Graflar

En fazla iki adet 6zdegeri (cebirsel katlar1 da dahil
olmak iizere) -1 ve 0 dan farkll olan tiim graflarin
kiimesini S ile gosterelim. Izole bir nokta, bir grafin
komsuluk spektrumunda sadece bir adet sifir
0zdegerin yer almasina yol acacagindan, asagidaki
lemmada izole nokta icermeyen S’ €S kiimesi
incelenecektir.

Lemma 2.1. Eger G €S ise G grafi asagidaki
graflardan birine kesinlikle izomorftur. p,q,k, [, m,n
pozitif tamsayilari icin,

(i) KplOJKq oyle ki komsuluk spektrumu{p —1,q —1,
—1p*a-2}

(ii) K, , dyle ki komsuluk spektrumu {FVIn, 0+"~2}
(iii) Bir adet nokta iceren parcalarin sayisi k olmak
uzere; K; ;, Oyle ki komsuluk spektrumu

— —~1)2—
{k 1+ (k21) 4km’_1k_1’ om-1}

Ispat: Eger G € S'isea,b € R — {—1,0} olmak lizere
spec(G) = {—17/,09,a, b} bicimindedir. Burada f ve g
sirasiyla -1 ve 0 6zdegerlerinin cebirsel katlaridir. G
en az bir pozitif komsuluk 6zdegerine sahip olmak
zorunda oldugundan, a=b>0ya daa>0>b
olmalidir.
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a = b > 0iken inceleyelim. Bu durumda G grafinin
en kiicik komsuluk 6zdegeri -1 e esit olacaktir. 3
noktal1 yol graf icin A3(P;) = —1.42 oldugu icin,
Lemma 1.1’den G grafinin herhangi bir bileseni igin P;
grafi yasaklanmis bir alt graf olur. Dolayisiyla G
grafinin herhangi bir bilesenindeki herhangi 3 adet
nokta birbirine komsu olmak zorundadir. Bu da G nin
tlim bilesenlerinin birer tam graf olmasini gerektirir.
Ayni zamanda G de sadece 2 adet pozitif 6zdeger
bulundugundan, p=a+1, q=b+1, f=p+q—
2 ve g =0 olmak iizere G = KprKq dir. Boylece
spec(G)={p—1,q—1, —1P*72}olur.

Simdi de a > 0 > b iken inceleyelim. Lemma 2.2’den,
G ¢ok parcali tam graftir. Eger G iki parcali tam graf
ise ~-b=a=+Vin,f=0 ve g=1l+n—2 olmak
lizere spec(G) = {FVIn, 0""=2} olur.c > 3 igin, G c-
parcali tam graf olsun. K;,, grafimn negatif
ozdegerleri {-2, -1.23607} oldugundan bu graf G
grafinin Lemma 1.1'e gore yasaklanmis bir alt
grafidir. Béylece G grafinin 1den fazla noktaya sahip
en fazla 1 adet parga icerebilecegini soyleriz.
Buradan, bir adet nokta igeren pargalarin sayisi k
olmak flzere, G=K; ;, olur. Bu durumda

spec(G) = {w,_lk—l, om-13 elde

2
edilir oyle ki burada a=@, b=

2
, c=k+1,f=k—1ve g=m-1

k-1-/(k—-1)2-4km
2

dir.

Asagidaki sonu¢ yardimiyla S kimesi artik
belirlenebilir.

Sonu¢ 2.2. a € Z*U {0} olsun. O =zaman S =

{GUaK,: G € 5"} olur.

Lemma 1.3 ve Lemma 1.5 yardimiyla asagidaki
sonugta agiktir.

Sonug¢ 2.3.G € S olsun.

(i) Eger G grafi iki parcali tam bir grafi bilesen olarak
icermiyorsa o zaman komsuluk spektrumuna gore
belirlenebilir bir graftir.

(ii) G grafinin bir bileseniK;, olsun. O zaman G
grafinin komsuluk spektrumuna gore belirlenebilir
bir graf olmasi i¢cin gerek ve yeter kosul [ +n
toplaminin en kiiglik degeri almasi kosuluyla x = In
olacak bicimde I ve n ¢arpanlarina ayrilabilmesidir.

3. En Fazla iki Adet Ozdegeri 1 ve 0 dan Farkh
Olan Graflar

En fazla iki adet 6zdegeri (cebirsel katlar1 da dahil
olmak ftizere) 1 ve 0 dan farkh olan tiim graflarin
kiimesini H ile gosterelim. izole bir nokta, bir grafin
komsuluk spektrumunda sadece bir adet sifir
6zdegerin yer almasina yol acacagindan, asagidaki
lemmada izole nokta igermeyen H' € H kiimesi
incelenecektir.
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Lemma 3.1. Eger G € H' ise G grafi asagidaki
graflardan birine Kkesinlikle izomorftur. [,n pozitif
tamsayilari igin,

() a € {1,2} olmak iizere aK, Oyle ki komsuluk
spektrumu {—1%, 1%}
(ii) K, , dyle ki komsuluk spektrumu {FVIn, 0+"~2}

ispat: G € H olsun. O zaman spec(G) = {1/,09,a, b}
olacak bicimde a,b € R — {1,0} vardir dyle ki burada
f ve g sirasiyla 1 ve 0 ozdegerlerinin cebirsel
katlaridir. Buna gore, a ve b sayilariigin lic durum sz
konusudur; 0 <b<a, b<a<Oya dab<0<a.
Lemma 1.4’ten,

i2(4) = ZMG) =0

i=1

(2)

elde edilir. Buradan,

a+b+f=0 3
olur. Dolayisiyla a ve b sayilarinin ayni anda pozitif
olmasi miimkiin degildir.

b < a < 0iken inceleyelim. Bu durumda, G grafim
pozitif 6zdegerlerinin hepsi 1dir. Bu da G nin tiim
bilesenlerinin K, grafina izomorf olmasi demektir. En
fazla iki adet 6zdegeri 1 ve 0 dan farkli oldugundan, G
grafiK,(= K; ;) yada K, UK, (= 2K,) grafina izomorf

olur.

b < 0 < aiken inceleyelim. Bu durumda G grafinin
yalnizca bir adet negatif 6zdegeri vardir. K3 tam grafi
ve P:s yol grafi iki adet negatif dzdegere sahip
olduklarindan Lemma 1.1'e goére G grafi icin
yasaklanmis alt graf olurlar. Boylece cizilebilecek
izole nokta icermeyen graf yalnizca ¢ok pargali tam
graf oldugundan, G grafi ¢ok pargali bir tam graftir.
Lemma 1.2’ye gore ¢ok pargali bir tam graf yalnizca
bir adet pozitif 6zdeger icerebileceginden f=0 elde
edilir ve ayn1 zamanda G grafinin yalnizca bir adet
negatif 6zdegeri bulundugundan G iki pargal bir tam
graf olacaktir.

Asagidaki sonu¢ yardimiyla H kiimesi artik
belirlenebilir.
Sonu¢ 3.2. B € Z*U{0} olsun. O zaman H =

{GUBK,: G € H'} olur.

Sonug 2.3 e benzer sekilde H kiimesi i¢in de asagidaki
sonug elde edilir.

Sonug¢ 3.3.G € H olsun.

(i) Eger G grafi iki pargali tam bir grafi bilesen olarak
icermiyorsa o zaman komsuluk spektrumuna gore
belirlenebilir bir graftir.

(ii) G grafinin bir bileseni K;, olsun. O zaman G
grafinin komsuluk spektrumuna gore belirlenebilir



Hatice Topcu / En Fazla iki Adet Komsuluk Ozdegeri -1,0 ya da 1,0’dan Farkli Olan Graflar

bir graf olmasi i¢cin gerek ve yeter kosul [ +n
toplaminin en kiiciik degeri almasi kosuluyla x = In
olacak bicimde I ve n ¢arpanlarina ayrilabilmesidir.

4. En Fazla iki Adet Ozdegeri =1 ve 0 dan Farkh
Olan Graflar

En fazla iki adet 6zdegeri (cebirsel katlar1 da dahil
olmak iizere) +1 ve 0 dan farkl olan ve izole nokta
icermeyen tiim graflarin kiimesini W ile gosterelim.
W' c W ile de +1 ve 0 dan farkli olan 6zdegerleri ayni
isarete sahip olan graflarin kiimesini gosterelim.

Buna goére asagidaki lemmada W ' kimesi
incelenecektir.
Lemma 4.1. Eger G € W' ise G grafi asagidaki

graflardan birine Kkesinlikle izomorftur. [,n pozitif
tamsayilari i¢in,

(i) aK, oyle ki komsuluk spektrumu {—1¢%, 1%}
(ii) KprKq oyle ki komsuluk spektrumu {p —1,q — 1,
—1p+a-2}

ispat: G grafinin spektrumunu {—1/,19,0" a,b}
biciminde gosterelim. Burada G € W' oldugundan, a
ve b ayni1 anda pozitif ya da ayn1 anda negatiftir. Her
ikisi de pozitif ise G nin en kiiciik 6zdegeri -1
olacaktir. Bu da G nin herhangi bir 3 noktal alt
grafinin tam graf oldugunu dolayisiyla da G nin olasi
bilesenlerinin birer tam graf oldugunu gosterir. Eger
a ve b nin her ikisi de negatif ise G grafinin en biiyiik
6zdegeri 1 olacaktir. Bu da G grafinin bilesenlerinin
yalnizca K, lerden olustugunu gosterir.

Sonu¢ 4.1. G € W' olsun. Buna gore G grafi
komsuluk spektrumuna gore belirlenebilir bir graftir.

5. Sonug ve Oneriler

Bu calismada en fazla iki adet 6zdegeri -1,0 ya da
1,0’dan farkli olan graflarin smiflandirilmasi ve
komsuluk spektrumlarina gore belirlenebilir olup
olmadiklar1 Gizerinde durulmustur. Literatiirde de en
fazla iki adet 6zdeger baz alinarak yapilmis calismalar
mevcuttur [7,9,10]. Bu ¢alismalarin ii¢ ya da daha
fazla sayida 6zdeger baz alinarak yapilmasi, mevcut
siniflandirmalarin daha genis bir bakis agisiyla
yapilabilmesine imkan taniyacaktir. Ayni zamanda da
daha genis kiimeler elde edilebilecegi aciktir. Bu
kiimelerin spektrumlarina goére belirlenebilir olup
olmadiklarinin incelenmesi ise literatiire biiyiik katki
saglayacaktir. Dolayisiyla, “En fazla 3 adet 6zdegeri
1,0)dan farkh  olan graflarin  smiflandirihip
spektrumlarina gore belirlenebilir olup
olmadiklarinin incelenmesi” ve “En fazla 3 adet
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0zdegeri -1,0’dan farkh olan graflarin siniflandirilip
spektrumlarina gore belirlenebilir olup
olmadiklarinin incelenmesi” dncelikle incelenebilecek
birer agik problemdir.

TesekKiir

Bu calisma TUBITAK-ARDEB 117F489 no’lu proje
kapsaminda desteklenmis ve tretilmistir.
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Abstract: Microalgae can generally maintain the high amounts of biomass in the
wastewater and they can be converted from biomass to bio-butanol. Bio-butanol is
a liquid biofuel and it has significant physical and chemical properties. In this
study, we carried out bio-butanol production from Borodinellopsis texensis CCALA
892 grown in various concentrations of the municipal wastewater. Also, we
determined biochemical composition ratios of microalgae samples and studied the
some antioxidant enzymes such as catalase, superoxide dismutase and ascorbate
peroxidase. In the current study, bio-butanol was produced by the acetone-
butanol-ethanol (ABE) fermentation method. The microalgae sample grown in
25% of wastewater had the highest biomass productivity among five wastewater
samples with 0.114 + 0.002 g L-1d'%. The carbohydrate and protein concentrations
of control group increased day by day and their values reached stationary phases
at seven days. The sample grown in 25% of wastewater had the highest
carbohydrate concentration with 0.30 g L-! and protein concentration with 0.35 g
L1 at the stationary phase. The maximum enzyme activities for catalase,
superoxide dismutase and ascorbate peroxidase were 15.33 + 0.88, 8.67 + 0.67 and
33 £ 1.53 pmole/mg, respectively at 25% of wastewater. In addition, bio-butanol
content of B. texensis CCALA 892 was 3.63 *+ 0.21 g L-1 and its bio-butanol yield was
found as 0.18 * 0.011 g/g sugar. In the next study, we can examine large scale
butanol production.

Sentetik Atiksu Icerisindeki Borodinellopsis texensis CCALA 892’den BiyoKiitle ve Biyo-
biitanol Uretimi: Biyokimyasal Kompozisyonun Belirlenmesi

Anahtar Kelimeler
Biyo-biitanol iiretimi,
Mikroalgler,

Atiksu,

Antioksidan enzimler

Ozet: Mikroalgler genelde biyokiitlenin yiiksek miktarlarini iiretebilirler ve
biyokiitleden biyo-biitanole doniistiiriilebilirler. Biyo-biitanol siv1 bir yakittir ve
onemli fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahiptir. Bu calismada, belediye atik
suyunun cesitli konsantrasyonunda biiyiitiilen Borodinellopsis texensis CCALA
892'den Dbiyo-biitanol iretimini inceledik. Birde, mikroalg 6rneklerinin
biyokimyasal iceriginin oranlarini belirleyerek katalaz, siiperoksit dismutaz ve
askorbat peroksidaz gibi bazi1 antioksidan enzimleri calistik. Yaygin calismada,
biyo-biitanol aseton-biitanol-etanol (ABE) fermantasyon metodu ile iiretildi. Bes
atik su 6rnegi icerisinde %25 atiksu igerisinde biiylitiilen mikroalg 6rnegi 0,114 +
0,002 g L1g! ile en yiiksek biyokiitle verimine sahipti. Kontrol grubunun
karbonhidrat ve protein konsantrasyonlari giin ve giin artti ve degerleri yedi
ginde duragan faza ulasti. Duragan fazda, %25 atik su igerisinde biiyiitiilen
mikroalg 6rnegi 0,30 g L-! ile en ytliksek karbonhidrat konsantrasyonu ve 0,35 g L-1
ile de en yiliksek protein konsantrasyonuna sahipti. %25 atik su icerisindeki
mikroalg orneginde katalaz, superoksit dismutaz ve askorbat peroksidaz’in
maksimum enzim aktiviteleri sirasi ile 15,33 + 0,88, 8,67 + 0,67 and 33 + 1,53
pumole/mg idi. Buna ek olarak, B. texensis CCALA 892'nin biyo-biitanol igerigi 3,63 *
0,21 g L1 ve biyo-biitanol verimi 0,18 + 0,011 g/g seker olarak bulundu. Bir
sonraki calismada, genis yelpazede biitanol iiretimini inceleyebiliriz.

*Corresponding author: melihonay@yyu.edu.tr
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1. Introduction

Nowadays, energy demand has been increased
because of unpredictable growth of the world's
population and technological advances [1]. Fossil
fuels are still the most important energy sources in
the world. But, the greenhouse effects such as carbon
dioxide, methane and nitrous oxide and the
environmental pollutants (sulfur, carbon monoxide
and chlorofluorocarbons) have contributed to the
negative effects of fossil fuels. So, scientists have
researched new energy sources. Bio-fuels are one of
the renewable energy resources and they can
diminish the effects of these gaseous [2, 3].

Bio-fuels can be separated to two groups according to
states of matter as liquid and gaseous. Bio-butanol is
a liquid biofuel and has unique chemical and physical
properties for the fuel industry. It is called as “drop-
in” biofuel due to mixed with gasoline up to 85% [4].
Bio-butanol can be produced from plants and crops.
These resources have advantages and disadvantages
for bio-fuel production. One of their most significant
disadvantages is their low growth rates. As a result of
this, a smaller amount of bio-fuel is obtained. Unlike,
microalgae have fast growth rates and they can be
used for the renewable energy resources [5].

Algae can be classified into two groups, macro and
microalgae. Microalgae are prokaryotic or eukaryotic
microorganisms. They can use the elements such as
carbon, nitrogen and phosphorus and metabolize
these elements. With this way, microalgae can
convert light energy to chemical energy. Then, this
energy turns into bio-fuel [6]. Bio-fuel production can
be affected by biomass content. It can be used for
animal feed, biofuel, food, fertilizer and by-product
production. Biomass production depends on
environmental factors such as light, pH, the
availability of macro and micro components and
various types of wastewater [7]. The biomass can be
obtained in the various media and microalgae can be
cultivated in different wastewaters such as domestic,
municipal, swine and industrial wastewater and they
can remove some toxic compounds from wastewater
[8,9].

Microalgae have the metabolic compounds like other
living cells. They include lipid, carbohydrate and
protein. A ratio of them can change from a strain to
another one [10]. Generally, lipid and carbohydrate
contents of microalgae can increase with the
limitation of cultivated microalgae biomass [11].
Lipid, carbohydrate contents and the growth rates of
microalgae increase when carbon, nitrogen and
phosphorus concentrations decrease [12]. Also, lipid
and carbohydrate concentrations of microalgae can
fluctuate according to the cultivation conditions [13].

We carried out the changes of antioxidant enzymes in
microalgal samples. The main enzymes involved in
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antioxidant systems of the living cells have been
studied and their functions have been explained in
the literature [14, 15]. Under the stress conditions, all
living cells produce reactive oxygen species (ROS).
ROS lead to the cellular damages and change the
functions of cells. ROS formation can be followed by
antioxidant enzymes [16]. Catalase (CAT) is an
antioxidant enzyme. It is responsible for converting
H202 into H20 and O2. Superoxide dismutase (SOD) is
another antioxidant enzyme and it converts Oz to
hydrogen peroxide and water [17]. Ascorbate is an
antioxidant compounds and it functions as the
protective agent in immune system [18]. Ascorbate
peroxidase (APX) is an antioxidant enzyme too. In
this reaction, ascorbate reacts with hydrogen
peroxide and the last products are water and
monodehydroascorbate. Actually, the aim of all
antioxidant enzymes is to reduce the damage of
reactive oxygen species [19].

Borodinellopsis texensis is one of the most important
microalgae. It belongs to Chlorococcaceae family and
Borodinellopsis genus [20]. In this study, we carried
out bio-butanol efficiency of Borodinellopsis texensis
CCALA 892, which was grown in various
concentrations of municipal wastewater and the
carbohydrate, protein concentrations and the
antioxidant enzyme activities of the microalgal
samples were determined.

2. Material and Method

2.1. Cultivation of Borodinellopsis texensis CCALA
892

We used Borodinellopsis texensis CCALA 892 and it
was gotten from microalgae collection of Czech
Republic. Borodinellopsis texensis was grown in TAP
(Tris-Acetate-Phosphate) medium with some
modifications according to Andersen for the
cultivation of microalgae [21]. The culture medium
was adjusted to pH 7.2 after the optimization studies
related with the investigation of suitable pH value
and these media were used for the control
experiments.

2.2. Preparation of wastewater and medium

Municipal wastewater was prepared synthetically
[22, 23]. It included 400 mg of peptone, 275 mg of
meat extract, 70 mg of dipotassium phosphate, 17.5
mg of sodium chloride, 10 mg of calcium chloride and
5 mg of magnesium sulfate. Wastewater samples
were sterilized by autoclave at 121 °C in 15 min
before wusing. Then, various concentrations of
wastewater (0%, 25%, 50%, 75% and 100%) were
mixed with TAP medium. To ignore bacterial and
fungi contaminations, the wastewater samples
continuously were checked with cell counter and
adjusted to less to 3% of contamination.
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2.3. Parameters of photo-bioreactor (PBR)

Microalgae were grown at batch cultures. Microalgae
samples were adjusted to 250 mL in 500 mL of flask
with constant shaking at 150 rpm at the room
temperature under 16:8 ratio of light/dark. We
prepared continuous cultures to obtain the high
amounts of biomass.

Properties of flat photobioreactor (FPBR) (1 L) were
given in previous study in the detail [24]. Air was
adjusted to 0.25 L.min-% Light intensity was 160
umol m-2 s-1. In our experiments, FPBR was cleaned
with 5 mM peroxyacetic acid at 30 min and rinsed
twice with distilled water.

2.4. Harvesting of Borodinellopsis texensis CCALA
892

Microalgae cells were grown until they reached the
late logarithmic growth phase and centrifuged at
3600 g for 10 min at 4 9C [24]. The pellets were
frozen at overnight by freeze-dried. Then, they were
used for the further experiments.

2.5. Determination of specific growth rate

Microalgae were monitored at 680nm for the growth
of microalgae. Specific growth rates were calculated
below.

SGR (W): (Y1 = Y2) / (t; — t1) (1)
Y1: The last biomass concentration;
Y2: The first biomass concentration;
tz - t1: The last time - The first time (d). The doubling
time equation was used according to Onay and given
below [25];
Ta=0.693/p.

2.6. Chemical break up of microalgae

We used acid hydrolysis procedure. Firstly, biomass
was reacted with 0.5 N H2SO4 and heated at 121 °C at
20 min. Then, they were left to cooling at 25 °C and
carbohydrate content was determined.

2.7.Calculation of macronutrients

Total protein was carried out to Weis and Bradford
method [26, 27]. Carbohydrate concentrations were
examined according to anthrone method [28].
Glucose and bovine serum albumin were used as the
standards for the determination of protein and
carbohydrate concentrations.

2.8. Determination of CAT, SOD and APX activities

20 mL of samples was centrifuged at 6000 rpm for 20
min. Then, pellet was taken and dissolved in 0.05 M
phosphate buffer. The sample was centrifuged again
and CAT, SOD and APX activities were measured. CAT
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and SOD activities were determined according to
nitroblue tetrazolium and thiobarbituric acid
methods [29-31]. APX activity was measured
according to Nakano and Asada [32].

2.9. Fermentation of Borodinellopsis texensis
CCALA 892 and bio-butanol production

We used C. acetobutylicum for the fermentation of
microalgae. The medium consisted of sugar (up to
10g) or microalgal samples as the carbon source.
Biotin (0.01g) as the vitamin source was used in the
media. Monopotassium phosphate arranged the
media for the suitable pH (4.75).

Fermented microalgae were used for bio-butanol
production.  Bio-butanol concentrations were
calculated according to Maiti method [33, 34].

3. Results

3.1. Determination of growth curves of B. texensis
CCALA 892 grown in wastewater

We firstly characterized the content of the municipal
wastewater (MWW). The results of parameters such
as total organic carbon (TOC), total nitrogen (TN)
and, and total phosphorous (TP) were given in Table
1. Microalgae can show different growth curves at
various environmental factors such as stress factors
(light, pH, temperature and macronutrient).

In our study, various proportions (0-25-50-75-100%)
of MWW were mixed with TAP medium for the
cultivation of B. texensis CCALA 892. The medium
including entirely municipal wastewater was named
as 100% MWW. On the other hand, control group
completely consisted of TAP medium and this
medium was named as 0% MWW.

Table 1. Municipal wastewater characterization

Parameters Units Values
TOC mg/L 178
TN mg/L 51
TP mg/L 16
Turbidity NTU 4

We plotted the curves of B. texensis CCALA 892
according to absorbance values or biomass
concentrations versus time (days). The absorbance
values versus time were shown for B. texensis CCALA
892 in Figure 1.

The medium with 25% MWW showed the biggest
absorbance value (0.85 * 0.001), reaching the late
logarithmic phase at seven days. The media with
control, 50% MWW and 100% MWW reached the late
logarithmic phase at seven days with OD 0.62 +0.001,
0.69 + 0.001, 0.53 £ 0.001 and 0.43 * 0.001,
respectively.
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Figure 1. Absorbance values of B. texensis CCALA 892
grown in wastewater.
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Similar to absorbance measurements, biomass
concentrations showed the linearity with the cell
numbers of B. texensis CCALA 892.

The medium with 25% MWW had the maximum
biomass with 800 mg L1 among five wastewater
samples. In addition to this, 50% MWW displayed
higher biomass (744 mg L) than that of control
group (689 mg L-1) and 75% (600 mg L1). In contrast,
100% MWW showed the lowest biomass (500 mg L-
1). The growth curves of B. texensis CCALA 892
associated with these results were given in Figure 2.
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Figure 2. Dry weight concentrations of B. texensis CCALA
892 grown in wastewater.
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3.2. Growth parameters of B. Texensis CCALA 892

The biomass concentrations of the samples were
determined according to concentrations of B. texensis
CCALA 892 at stationary phases. The medium with
25% had the maximum biomass concentration with
0.80 g L-1. The media with control, 50%, 75% and
100% MWW had values of 0.69 + 0.01 g L1, 0.75
+0.02 g L1, 060 £ 0.01 g L' and 0.50 g L1,
respectively.
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Biomass productivities of B. texensis CCALA 892 were
examined to their biomass weights at stationary
phases. The maximum productivity (25% MWW) was
0.114 * 0.002 g L-1d1. The medium with 50% MWW
had the value of 0.107 * 0.003 g L-'dl. Biomass
productivity of the medium with 75% MWW (0.085 *
0.001 g L-1d') was higher than that of 100% MWW
(0.071 + 0.001 g L-1d-1). On the other hand, control
had productivity with 0.098 g L-1d-1.

We also determined the specific growth rates of B.
texensis CCALA 892. They were calculated according
to linear regions of plots. Specific growth rate was
5.11 £ 0.03 d-* for the medium with 25% MWW. The
value of control was 4.79 + 0.02 d-1. In addition, while
wastewater concentrations increased, specific growth
rates decreased. The medium with 100% MWW
showed the lowest specific growth rate with 4.11 +
0.04 d'* and 75% MWW (4.40 = 0.02 d-*) had lower
value than that of 50% MWW (4.73 + 0.02 d-1).

Also, we calculated the doubling times of B. texensis
CCALA 892. The medium with 100% had the highest
doubling time (0.169 d). In contrast, the doubling
time value of 25% MWW was 0.135 d. Doubling times
of 50% MWW, 75% MWW and control were 0.147 d,
0.157 d and 0.145 d, respectively. The specific growth
rates were inversely proportional to the rates of
doubling times of B. texensis CCALA 892. The growth
parameters of B. texensis CCALA 892 were displayed
in Table 2.

3.3. Concentrations of macronutrients

The carbohydrate and protein concentrations of B.
texensis CCALA 892 were determined according to
dried weight percent (dwt %). The highest
carbohydrate concentrations were found in the
media with 25% and 50% of MWW. Both of them had
similar results. The carbohydrate concentrations of
the medium with 25% of MWW and 50% of MWW
were 37.1 * 0.4% and 385 * 0.5% respectively.
Carbohydrate concentration almost remained stable
when MWW concentration much more increased. The
media with 75% (33.4 + 1.9%) and 100% (33.9 +
1.5%) of MWW could not change their carbohydrate
concentrations remarkably compared to that of the
control group (32.4 + 0.6%).

Likewise, protein concentrations of B. texensis CCALA
892 could not change with more addition of
wastewater and they had similar results. Protein
concentrations of control, the media with 25%, 50%,
75% and 100% of MWW were 43.6 + 1.2%, 43.3 *
0.9%, 43.4 + 0.6%, 42.5 + 1.8% and 42.7 £+ 1.8%
respectively. The lipid concentrations of B. texensis
CCALA 892 were not studied and the protein and
carbohydrate concentrations of B. texensis CCALA 892
were given in Table 3.
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Table 2. Growth parameters of B. texensis CCALA 892

Biomass Biomass Specific Doubling
Samples ) . .
(wastewater) concentrations productivity growth rate time
(gL (gLtd?) (1 (d1 (d)

Control 0.69 £0.01 0.098 £ 0.001 4.79 £ 0.02 0.145

25% 0.80+0.02 0.114 +0.002 5.11+£0.03 0.135

50% 0.75 £ 0.02 0.107 £0.003 4.73£0.02 0.147

75% 0.60+0.01 0.085 £ 0.001 4.40£0.02 0.157

100% 0.50 £ 0.01 0.071+£0.001 4.11 +0.04 0.169
Table 3. Percentages of metabolic substances of B. contrast, the carbohydrate and  protein
texensis CCALA 892 concentrations of 75% of MWW decreased

Samples Carbohydrate Protein
(wastewater) (dwt %) (dwt %)
Control 32406 43.6+1.2
25% 371+04 43.3+x09
50% 38.5+0.5 43.4+0.6
75% 334+19 425+1.8
100% 339+15 42.7+1.8

3.4. Time course calculation of metabolic
substances of B. texensis CCALA 892

We plotted the metabolic substance concentrations
of B. texensis CCALA 892 in the time course. The
carbohydrate and protein concentrations of control
group increased day by day. Control group reached
the maximum concentration at seven days at the
stationary phase. While the carbohydrate and
protein concentrations of control group were 0.02 g
Lt and 0.03 g L-! at first day, these values reached
0.23 g L1 and 0.29 g L1 at the stationary phase,
respectively. The results related with metabolic
substances of control group were given in Figure 3.
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Figure 3. Carbohydrate and protein concentrations of B.
texensis CCALA 892 grown in control groups.

The medium with 25% of MWW showed similar
results (0.02 g L1 and 0.03 g L-1) at first day but at
the stationary phase, its carbohydrate and protein
concentrations (0.30 and 0.35 g L) increased
notably. The medium with 50% of MWW had nearly
same results (0.29 g L1 and 0.32 g L) for the
carbohydrate and protein concentrations. In

310

drastically with 0.20 g L1 and 0.25 g L%,
respectively. The medium with 100% of MWW
displayed the lowest carbohydrate (0.15 g L1) and
protein (0.21 g L-1) concentrations. The results were
given in Figure 4.

3.5. CAT, SOD and APX enzyme activities of B.
texensis CCALA 892

We also studied the antioxidant enzymes for the
explanation of the stress effects on microalgae in
the wastewater.

The microalgae samples grown at 25% of MWW
and Control had the lowest CAT activities with
about 10umole/mg. In contrast, the highest CAT
activity was 15.33umole/mg at the medium with
100% of MWW. The CAT activities of the microalgae
samples grown at the medium with 50% and 75%
of MWW were 12.33 pmole/mg and 14.67
umole/mg, respectively. In addition, SOD activities
of microalgae samples were carried out.

Borodinellopsis texensis which was cultured in 100%
of MWW sample gave the highest SOD activity with
8.67 pumole/mg. While wastewater concentrations
decreased, SOD activities declined. Control and the
medium with 25% of MWW had the lowest SOD
activities with about 5 pmole/mg. The microalgae
samples grown at 75% of MWW showed higher SOD
activity with 8.33 pmole/mg than that of 50% of
MWW with 6.67 pymole/mg.

Similarly, the medium with 100% of MWW had the
maximum APX activity with 33 pmole/mg. The
minimum APX activity was 14.67 pmole/mg and
this value belonged to Control samples. The APX
activities of the media with 25%, 50% and 75% of
MWW were 15.67 umole/mg, 22 pmole/mg and
27.67 umole/mg, respectively.

The enzyme activities of CAT, SOD and APX were
illustrated in Figure 5. In conclusion, low
concentrations of wastewater caused negative
effects on antioxidant enzymes. By contrast, high
concentrations of wastewater enhanced the
activities of antioxidant enzymes.
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3.6. Bio-butanol content and yield of B. texensis
CCALA 892

C. acetobutylicum was used for bio-butanol
fermentation. Microalgal biomass was reacted with
0.5 N H2S04 and heated at 121 °C. Then, biomass
was left to cooling at 25 9C and centrifuged at 3600
g. After hydrolysis, initial sugar concentrations (1, 5,
10 and 20g) were adjusted and glucose was used as
the standard for this study.

The medium with 25% of MWW was used bio-
butanol production because it had the maximum
carbohydrate productivity and carbohydrate
content with 0.114 g L-'d1 and 37.1 £ 0.4%.

Bio-butanol content of B. texensis CCALA 892 at the
medium with 25% of MWW was 3.63 + 0.21 g L1
and bio-butanol yield was found as 0.18 £ 0.011 g/g
of sugar. Bio-butanol parameters of B. texensis
CCALA 892 were displayed in Table 4.

Table 4. Biobutanol parameters of B. texensis CCALA 892
grown in 25% wastewater

Wastewater  Initial sugar ~ Biobutanol Biobutanol
Content concentration content yield(g/g
(%) (/L) (/L) sugar)
25 20 3.63 0.18

4. Discussion and Conclusion

B. texensis CCALA 892 was selected for this study,
because, Neofotis et al. investigated this species in
detail. In their study, B. texensis was isolated from
roadside saline soil and it included high amounts of
carotenoid content [35]. This situation showed that
B. texensis can grow fast in the extreme conditions
such as wastewater because of the availability of B.
texensis in soil. Also, we carried out B. texensis
CCALA 892 in our previous study. It was grown in
Bold basal medium (BBM) in the various
wavelength lights in column photobioreactor. The
highest biomass concentration was near 284 mg L-1
in blue light. This value was suitable compared to
other microalgae taxon such as Coelastrella,
Desmodesmus and  Ankistrodesmus for the
cultivation of B. texensis [36]. One of the reasons we
chose this strain is that there are very few articles
related to it in the literature and this issue needs to
be investigated in wastewater.

In the current study, the wastewater was sterilized
and mixed with various concentrations of Tris-
Acetate-Phosphate (TAP) medium.

The contamination ratio in the medium was less
than 3%. This situation provided a suitable
environment for the cultivation of B. texensis CCALA
892. 0-25-50-75 and 100% of MWW led to the
changes related with the growth of B. texensis
CCALA 892. These changes in light, pH, temperature
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and macronutrient can affect the growth of
microalgae positively or negatively [37].

The medium with 25% of MWW had the maximum
biomass and productivity with 0.80 g L-* and 0.114
g L-1d-1, respectively. These results had parallel with
the literature. We observed that microalgae used
the macronutrients such as carbon, phosphorus,
nitrogen and sulphur in wastewater and
macronutrients completely depleted at the late
logarithmic phase. As a result of this, the
biochemical behaviors of microalgae positively
caused the increase of biomass content. [33,38]. The
medium with 100% of MWW displayed the lowest
biomass and productivity with 0.50 g L-* and 0.071
g L-1d1, respectively.

The growth parameters of microalgae change
significantly in the various wastewaters [39, 40].
Studies showed that the municipal and agricultural
wastewaters could lead to changes the growth
parameters of microalgae [41-46]. Fan et al. studied
Spirulina platensis and Scenedesmus obliquus in the
domestic wastewater. They carried out the light
effects on biomass and lipid yields of microalgae.
Scenedesmus  obliquus had higher biomass
concentration with 356 mg L1 than that of Spirulina
platensis at 8000 lux. In addition, Scenedesmus
obliquus had higher lipid percentage with 36.8% mg
L-1 [7]. Aketo et al. investigated lipid contents of P.
kessleri NKG021201 and C. saccharophilum NKH13
in municipal wastewater. P. kessleri was grown
enough in municipal wastewater and P. kessleri
NKG021201 had high lipid content with 56 mg L-1d!
[47]. In another study, Coelastrella sp. was grown in
swine wastewater. It was cultivated at different
concentrations of zinc. Zinc concentration affected
biomass concentration and reduced biomass
concentration of Coelastrella sp. 1t led to the
decrease of nitrogen volatilization [48]. Chlorella
sorokiniana was grown in the mixture of municipal
and piggery wastewater. Biomass concentration of
Chlorella sorokiniana increased in the mixture of
municipal and piggery wastewater [49]. As
described in the literature, stress factors can change
biomass concentrations like our study.

In addition to kinetic parameters, we studied the
protein and carbohydrate concentrations of B.
texensis CCALA 892. The media with 25% and 50%
of MWW had the maximum carbohydrate
concentrations with nearly 38% (dwt %). This
result was logical because 25% and 50% of MWW
brought about the stress effect for B. texensis CCALA
892. This resulted in the accumulation of much
more carbohydrate concentration in microalgae.
The media with 75%, 100% of MWW and control
showed approximately similar results with 33%
(dwt %). This situation occurred because of higher
amounts of MWW concentrations. High amounts of
wastewater led to depletion or the limitation of
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macronutrients. Unavailability of macronutrients
resulted in lower carbohydrate concentrations [50,
51, 52]. We did not carried out the lipid content for
B. texensis CCALA 892 in this study. However, the
lipid content B. texensis CCALA 892 probably
increased at high amounts of wastewater. Metabolic
parameters such as lipid and protein can reach 80%
under stress conditions for microalgae [53, 54]. In
further study, it can be researched. To prove the
formation of stress factors, we carried out
antioxidant enzyme activities.

CAT, SOD and APX activities can explain the nature
of microalgae. These enzymes are antioxidant
enzymes and the concentrations of them can change
under the stress conditions. In the literature,
Coelastrella sp. was studied for superoxide
dismutase activity under the zinc stress conditions
in swine wastewater. When zinc concentration
increased, superoxide dismutase activity enhanced
and its maximum SOD activity was 63.4 U/mg at 8
mg L of zinc [48]. High amounts of zinc caused the
formation of stress and this situation resulted in the
increased activity of SOD. Yang et al. carried out the
toxicities of polyethylene, polyamide and
polystyrene on Chlorella pyrenoidosa. Polyethylene,
polyamide and polystyrene are micro plastics.
Micro plastics lead to reduce the growth of Chlorella
pyrenoidosa. CAT and SOD activities increased when
the concentrations of polyethylene, polyamide and
polystyrene reached 50 mg L-1. CAT and SOD
activities had the maximum values at 100 mg L of
three micro plastics [55]. In their study, high
concentrations of micro plastics caused swelling of
microalgal cells and stress factor occurred. This
condition leaded to the increase of CAT and SOD
activity. In another study, Skeletonema costatum
was searched for the toxicities of triclosan and
polyvinyl chloride 800. Triclosan and polyvinyl
chloride 800 had significant effects on the reduced
growth of Skeletonema costatum. The maximum
SOD activities of triclosan and polyvinyl chloride
800 were around 20 and 80 U/mg at 0.1 g L1 of
triclosan and polyvinyl chloride 800, respectively
[56]. Similarly, Chlorella vulgarisYH703 was
studied for the effect of salinity stress. They added
30mM of sodium chloride in the BG-11 medium. Salt
concentration was then increased in the BG-11
medium and 500 mM of sodium chloride was added
in the medium. Thus, a salt stress was created in the
medium. High concentration of sodium chloride
caused the enhanced APX activity. APX activity was
174.69 activity % at 500 mM of sodium chloride
[57]- In our study, the highest CAT, SOD and APX
activities were 15.33umole/mg, 8.67 pmole/mg and
33 pmole/mg at the medium with 100% of MWW.
In parallel with the literature, when the
concentration of MWW increased, the formation of
stress factor occurred. As a result of this, CAT, SOD
and APX activities increased.
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We also carried out bio-butanol efficiency of B.
texensis CCALA 892. Bio-butanol content of B.
texensis CCALA 892 was 3.63 + 0.21 g L1 and bio-
butanol yield was 0.18 * 0.011 g/g of sugar. There
are not enough studies related with bio-butanol in
the literature. In our previous study, we researched
Chlorella zofingiensis CCALA 944 in the municipal
wastewater. Bio-butanol content was 0.084 g bio-
butanol/ g of biomass at 80 pM of indol-3-acetic
acid [31].

In another study, Chlorella vulgaris JSC-6 was grown
in basal medium and they researched for the bio-
butanol efficiency of Chlorella vulgaris JSC-6. The
maximum bio-butanol content was 1.36 gL-1at20 g
of total sugar concentration [58]. This result was
half of our result. Chlamydomonas reinhardtii CCAP
11/32C was examined for bio-butanol production in
TAP medium. Bio-butanol content was 12.67 g L1
[59]. Neochloris aquatica CL-M1 was grown in swine
wastewater and bio-butanol content was 12 g L.
Cheng et al. indicated that the maximum butanol
yield was 0.2 g/g sugar for Chlorella sorokiniana
CY1 [60]. This result was parallel to our result.

We showed that B. texensis CCALA 892 had similar
bio-butanol efficiency and it can be used for genetic
modification studies and large scale butanol
production after handling contamination problems.
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Ozet: Hyoscyamus reticulatus Solanacea ailesindendir ve iilkemizde alt1 tiirii
bulunmaktadir. Hyoscyamus tiirleri 6zellikle halk arasinda yaygin olarak kullanilan
skopolamin ve hiyosiyamin gibi tropan alkaloitleri kaynagidir. H. reticulatus
tohumundan soxhlet yontemi ile elde edilen etil alkol ekstresinin bazi Gram (-) ve
Gram (+) bakteri ve mayalara karsi antimikrobiyal aktivitesinin tespit edilmesi ve
H. reticulatus tohumunun plazma ve beyin numunelerinde TP53 ve Bcl-2 seviyeleri
Olciilerek apoptotik etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Calismada 40 adet
Wistar albino cinsi disi sican her grupta 10 adet olacak sekilde 4 gruba ayrilds;
Kontrol (K), 125, 250, 500 mg/kg H. reticulatus ekstrakt gruplari. H. reticulatus
tohumu ekstraktinin Bacillus subtilis, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae,
Pasteurella  multicoda,  Pseudomonas aeruginosa, Salmonella enteridis,
Staphylococcus aureus, Yersinia enterocolitica bakterileri ve Candida albicans
mayasina karsi antimikrobiyal etkinliginin bulunmadig tespit edilmistir. HR250 ve
HR500 gruplarinin plazma érneklerinde TP53 seviyelerinin K grubuna gére énemli
diizeyde arttig1 tespit edildi (sirasiyla p<0,01, p<0,001). Ekstrakt uygulanan tiim
gruplarla K grubu karsilastirildiginda; ekstrakt uygulanan gruplarda plazma Bcl-2
seviyelerinin dnemli diizeyde azaldig1 belirlendi (p<0,001). Sonu¢ olarak; H.
reticulatus tohum ektraktinin antimikrobiyal etkisi olmadigi ve in vivo olarak farkl
dozlarda uygulanan ekstraktin beyin dokusunda olmasa da diger organ ve/veya
organlarda apoptozisi uyarabilecegini diisinmekteyiz.

Investigation of the Antimicrobial and Apoptotic Efficacy of Hyoscyamus reticulatus L.

Seed Extract

Keywords

Antimicrobial,

Bcl-2,

Hyoscyamus reticulatus seed
extract,

TP53

Abstract: Hyoscyamus reticulatus is from Solanacea famil and has six species in our
country. Hyoscyamus species are the source of tropan alkaloids, such as
scopolamine and hyoctiamine, which are commonly used in public. The aim of this
study was to determine the antimicrobial activity of ethyl alcohol extract obtained
from H. reticulatus seed by soxhlet method against some Gram (+) and Gram (-)
bacteria and yeasts and to determine apoptotic effect of H. reticulatus seed by
measuring TP53 and Bcl-2 levels in plasma and brain samples. 40 Wistar albino
female rats were divided into 4 groups in each group with 10 of them; Control (C),
125, 250, 500 mg / kg H. reticulatus extract groups. It was found that H. reticulatus
seed extract have no antimicrobial activity against Bacillus subtilis, Escherichia coli,
Klebsiella pneumoniae, Pasteurella multicoda, Pseudomonas aeruginosa, Salmonella
enteridis, Staphylococcus aureus, Yersinia enterocolitica bacteria and Candida
albicans yeast. Plasma samples of HR250 and HR500 groups showed significant
increase in TP53 levels compared to group C (p <0.01, p <0.001, respectively).
Compared to all extract applied groups and group C; Plasma Bcl-2 levels
significantly decreased in extract groups (p <0.001). As a result; we suggest that H.
reticulatus seed extract does not have an antimicrobial effect and extracts applied
in different doses in vivo may stimulate apoptosis in other organ and / or organs,
although not in brain tissue.
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1. Giris
Hyoscyamus cinsi  Solanacea ailesindendir ve
tilkemizde Dagdagan, Gavur hashasi, Banotuy,

Bengildek, Deli bat bat, Berg, Benk, gibi isimlerle
taninir. Hyoscyamus cinsinin 6 tiiri mevcuttur (H.
albus L., H. aureus L., H. leptocalyx Stapf., H. niger L., H
pusillus L. ve H. reticulatus L.). H. reticulatus bitkisinin
tadr act olup kotii kokar, tiylli yapraklari vardir ve
kenarlari derin disli mor ¢igceklere sahiptir [1].

Hyoscyamus reticulatus L. Giineybati1 Asya, Misir, iran
ve Tiirkiye'deki en 6nemli sifali bitkilerden biridir
[2]. Hyoscyamus tiirleri 6zellikle halk arasinda yaygin
olarak kullanilan skopolamin ve hiyosiyamin gibi
tropan alkaloitleri kaynagidir, Hiyosiyamin ve
skopolaminin karmasik kimyasal formiilasyonu
nedeniyle, sentetik iiretimi ¢ok pahalidir ve bu
ylzden Solanaceae bitkilerinden elde edilir [3].
Tropane alkaloidleri, Solanaceae'nin sekonder
metabolitlerinin ayirt edici gruplarindan birini
olusturur ve bunlar iceren bir¢ok bitki, tibbi,
haliisinojenik ve zehirli 6zellikleri i¢cin uzun siiredir
kullanilmaktadir [4].

Iran’da yapilan bir arastirmada Hyoscyamus
reticulatus tohumlarinin diger bitki kisimlarindan
daha yiiksek miktarlarda hiyosiyamin icerdigi tespit
edilmistir [5]. Hyoscyamus reticulatus atropin,
hyosiyamin, skopolamin gibi tropan alkaloidleri
bulundurmaktadir ve bu alkoloidlerin antikolinerjik
etkisi vardir. Ayrica flavonoidler, fenolikler,
gliseridler, glikozitler, kumarinolignanlar, lignanlar,
saponinler, ve vitanolidler gibi alkaloid olmayan
sekonder metabolitler de icerir. Icerdikleri bu
alkoloidlerin analjezik, antikolinerjik, antispazmodik,
midriyatik, ve sedatif ozelliklerinden dolay1 yaygin
olarak kullanildigi ileri siiriilmektedir [4].

Son yillarda saghg destekleyici ve biitiinlestirici
alternatif bitkisel {irlinler ve bunlardan elde edilen
etken maddelerine karsi insanlarin ilgileri giin
gectikce artmaktadir. Bu ilgi hizli artmasina ragmen,
alternatif/geleneksel tibbin etkinligi, toksisitesi ve
mekanizmalar hakkinda sinirli sayida ¢alisma vardir.
Insanlarda zaman zaman bitkilerle zehirlenme
vakalar1 gorilmektedir. Kirsal kesimde insanlar
bazen taze sebze bulma agisindan zorluk
cektiklerinden cogu zaman dogadan topladiklarn
bitkileri yerler.

Banotunun kok ve yapraklarinin tadi salataliga
benzemektedir ve bu cocuklari cezbeder. Van ve
Erzincan’da banotunun taze siirgiinlerini marula
benzettigi icin yiyen iki kisinin zehirlenmesi buna bir
ornektir. Ayrica Dogu Anadolu bélgesinde banotu
zehirlenmelerine sik rastlanmaktadir [6, 7]. Baska bir
tiiri olan Hyoscyamus niger’in taze siirgiinlerinin, kok
ve tohumlarinin yenilmesi sonucu halisiilasyon
gorme, bulanik goérme, kalp ritminde artis gibi
belirtiler goriilmekte olup 6liimle de sonuc¢lanabildigi
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bildirilmektedir [5, 8-10]. Yine aynmi seklide, 71
yasinda bronsiyal astim hastasi bir kisi, banotu
yapraklarinin astima iyi geldigini duydugundan
banotu yapragi cayr i¢gmis; iki saat sonra agiz
kurulugu, ¢arpinti, gébrme ve konusma bozuklugu gibi
belirtiler ortaya ¢iktigindan hastaneye bagvurmustur
[11]. Hyoscyamus bitkileri hiposiyamin (atropin) ve
skopolamin i¢in dogal bir kaynaktir. Her iki alkaloid
de parasempatik sinir sistemi iizerindeki baskilayici
aktiviteleri nedeniyle tibbi 6neme sahiptir [12].

Ayrica Anadolu koéylerinde bazi koy gengleri
tarafindan H. niger ve H. reticulatus tohum ve
yapraklarinin  haliisinojik  etkileri  nedeniyle
kullanildig;; bu nedenle 6zellikle tohumlarinin,
zehirlenmelere neden oldugunu bildirilmistir [13,
14]. Zehirlenmeler ¢ogu doku ve organda apoptozu

tetiklemekte olup, apoptozis intrinsik
mekanizmalarinda  karsimiza Bcl-2 ve TP53
parametreleri cikmaktadir. Bcl-2 ailesinin

proapoptotik (Bax, Bak, Bid, BclXs, Bim, Puma, Noxa)
ve antiapoptotik (Bcl-XL, Bcl-w, Bcl-2, BFL-1/A1, Mcl-
1) flyelerden olustugu belirtilmektedir [15, 16].
Proapoptotik iyelerin sitokrom-c ve apoptoz
indiikleyici faktér saliniminmi arttirarak apoptozu
indiikledigi, antiapoptotik tyelerin ise ozellikle
kalsiyum iyon transportunu diizenledigi ve sitokrom-
c ile apoptoz indiikleyici faktor salinimini inhibe
ederek apoptozu engelledigi ifade edilmektedir [17,
18]. P53’ln ya da diger adiyla tiimor protein 53’iin
(TP53) ise transkripsiyonel bir faktér oldugu
hiicresel stres ve DNA'nin tamir edilemeyecek kadar
zarar gordiigi durumlarda apoptozu uyardigi ileri
stiriilmektedir [19].

Glntimiizde hem zehirlenmelere sebep olan hem de
tedavi amaciyla kullanilan bu bitkinin yaprak
ekstrelerinin antioksidan ve antimikrobiyal etkileri
incelenmistir, fakat etken maddelerinin daha yogun
olmasinin beklendigi tohumlarin antimikrobiyal ve in
vivo calismalar1 yeteri kadar mevcut degildir. Bu
calisma ile tilkemizde bol oranda yetisen ve toksik
etkileri de oldugu belirtilen H. reticulatus
tohumundan soxhlet yontemi ile elde edilen etil alkol
ekstresinin mikroorganizmalar iizerinde de bir etkisi
olup olmadigini anlamak amaci ile; bazi Gram (+) ve
Gram (-) bakteri ve mayalara karsi antimikrobiyal

aktivitesinin tespit edilmesi ve H. reticulatus
bitkisinin  sinir  sistemi {izerindeki etkisini
gozlemleyebilmek  icin  plazma ve  beyin

numunelerinde TP53 ve Bcl-2 seviyeleri 6lciilerek
apoptotik etkisinin belirlenmesi amaglanmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal ve metot alt bashg

Deneylerde kullanilan H. reticulatus tohumlar Kars
llinden temin edilmis olup, tohumlar gélgede

kurutulduktan sonra dgiitiilerek analizde kullanilmak
icin ince toz haline getirilmistir. 25 gram tohum 500
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mL etanolde 2 saat boyunca Soxhlet cihazinda ekstre
edildi. Elde edilen ekstre 50°C’de indirgenmis basing
altinda etanol buharlastirilarak 2,66 gr ekstrakt elde
edildi.

2.2. Deney protokolii

Kafkas Universitesi Hayvan Deneyleri Yerel Etik
Kurulu'nun 2017-64 revizyonu 2019-058 say1li onay1
ile Kafkas Universitesi Deney Hayvanlari Uygulama
ve Arastirma Merkezi'nden temin edilen 40 adet
Wistar albino cinsi disi sican her grupta 10 adet
olacak sekilde asagidaki gibi 4 gruba ayrildi.

1. Kontrol Grubu-K (n:10): Oral olarak serum
fizyolojik,

2. 125 mg/kg H. reticulatus ekstrakt grubu-HR125
(n:10): Oral olarak 125 mg/kg H. reticulatus tohum
ekstrakti,

3. 250 mg/kg H. reticulatus ekstrakt grubu-HR250
(n:10): Oral olarak 250 mg/kg H. reticulatus tohum
ekstrakti,

4. 500 mg/kg H. reticulatus ekstrat grubu-HR500
(n:10): Oral olarak 500 mg/kg H. reticulatus tohum
ekstrakti uyguland.

Kontrol grubu ile ekstrakt uygulanan gruplar
arasinda oral uygulamaya bagh olusabilecek stresi
minimize edebilmek icin kontrol grubuna da oral
yolla serum fizyolojik uygulandi. Yedi giin sonunda
0,4 ml/kg sodyum pentobarbital anestezisi altindaki
hayvanlardan intrakardiyak olarak antikoagiilanl
tiiplere kan, servikal dislokasyonu takiben de beyin
doku ornekleri alindi. Alinan doku 6rnekleri serum
fizyolojikte yikandiktan sonra analizlere kadar -20
°C’de saklandi. Beyin ve plazma numunelerinde ticari
ELIZA Kkitleri kullamlarak Bcl-2 ve TP53 seviyeleri
belirlendi (Elabscience, USA).

2.3. Antimikrobiyal analizler

H. reticulatus tohum ekstraktinin antimikrobiyal
etkilerinin belirlenmesi amaciyla Bacillus subtilis
(ATCC 6633) Escherichia coli (ATCC-25922),
Klebsiella pneumoniae (ATCC-4352), Pasteurella
multocida (ATCC-12945), Pseudomonas aeruginosa
(ATCC-27853), Salmonella enteridis (ATCC 13076),
Staphylococcus  aureus  (ATCC-6538), Yersinia
enterocolitica (ATCC-27729) bakterileri standart
suslar1 Candida albicans (ATCC 10231) mayasi
kullanilmistir.

2.4. Antimikrobiyal analizler

Antibakteriyel aktivite tayini icin disk difiizyon
yontemi kullanilmistir [20, 21]. Bakteri suslar1 stok
kiltiirlerden ayri ayr1 5 ml nutrient brothda siispanse
edilerek, 2-5 saat etiivde inkiibasyona birakilmistir.
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Bu silire sonunda bakteri maya siispansiyonu 0,5
McFarland standardina goére ayarlandiktan sonra
icinde Mueller Hinton agarl ortama 100’er pL ekim
yapilmistir. Steril ekiivyon, petri kabina 3 ayr yonde
sliriilerek sik araliklarla tarama seklinde inokiile
edilmis ve tim petri plaklar1 bundan sonra 5-20
dakika siire ile oda 1sisinda kurumaya birakilmistir.
Siire sonunda agar tlzerine H. reticulatus tohum
ekstraktindan 50 pL emdirilmis 5 mm g¢apindaki
antibiyotik diskleri yerlestirilmis ve bakteriler
36°C’'de 24 saat, maya ise 30°C’'de 48 saat
inklibasyona birakilmistir. Siire sonunda inhibisyon
zon ¢aplar1 degerlendirilmistir. Ayni zamanda
¢oziiclimiiz olan su ve alkol de ayni besiyerine ekim
yapilarak inhibisyon olup olmadigina bakilmistir.

2.5. Tiip diliisyon yéntemi

H. reticulatus tohum ekstrakti sivi besiyerinde iki kat
azalan oranlarda (1, 1/2, 1/4, 1/8, 1/16)
sulandirmalar1 yapilmis ve mikroorganizmalarin
standart bir inokiillumu (1x10¢ CFU / ml) hazirlanip
her bir tiipe 100’er pL ekim yapilmistir. Uremenin
kontrolii olarak ekstrakt icermeyen bir tiipe de
mikroorganizmalar ayni miktarda inokiile edilmistir.
Besiyerleri 36°C'de 24 saatlik inkiibasyon sonunda
tiip besiyerleri bulaniklik yoniinden incelenmistir.
Gozle  gorinir  bir  bulanikligin  olmadigl
mikroorganizmalarin liremesini 6nleyen en diistik
ekstrakt konsantrasyonu arastirilmistir [22].

2.6. Biyokimyasal Analizler i¢cin Numunelerin
Hazirlanmasi

Beyin ve plazma numunelerinde ticari ELIZA
kitlerindeki prosediire uygun olarak Bcl-2 ve TP53
seviyeleri belirlendi. Kan numuneleri antikoagiilanl
(EDTA’h) tiiplere alindiktan sonra 30 dakika icinde
1000 x g'de 4°C de 15 dakika boyunca santrifijj
edilerek plazma numuneleri elde edildi. Beyin doku
homojenizatlar1  hazirlanirken  oncelikle  doku
lizerinde Kkalabilen hemolize kan sonuclar
etkileyebilecegi icin soguk PBS (0.01 M, pH = 7.4) ile
durulandi. Beyin dokusu ¢alisilirken spesifik bir bolge
calisilmamis olup bitiin beyin dokular: tartiip PBS
ile 1:9 oraninda sulandirilarak homojenize edildi.
Homojenizatlar daha sonra siipernatanti elde etmek
icin 5000 x g'de 5 dakika santrifiij edildi. Daha sonra
hem plazma numuneleri hem de siipernatantlarda kit
prosediiriine uygun olarak analizler gerceklestirildi.

2.7. istatistiksel analizler

Antimikrobiyal aktivite denemeleri en az 3 tekrarl
olacak sekilde gerceklestirilmistir ve her bir bulgu 2
tekrardan olusmustur. Tek-Yonlii Varyans Analizi
(One Way ANOVA) ile veriler degerlendirilmistir.
Istatistiksel acidan p <0,05 olan degerler anlamh
kabul edilir. SPSS programi (standart versiyon 18) ile
istatistiksel analizler gerceklestirilmistir.
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3. Bulgular

H. reticulatus tohum ekstraktinin disk diflizyon
teknigi ile elde edilen antimikrobiyal test sonuclari
Tablo 1'de ve tip diliisyon yontemi ile farkh
konsantrasyonlardaki antimikrobiyal etkinligi Tablo
2’de verilmistir.

Tablo 1. H. reticulatus tohum ekstraktinin kat1 besiyerinde
test mikroorganizmalar1 ¢evresinde olusturdugu zon
caplar.

Kat1 besiyerinde inhibisyon
Zonlar1 (mm)
Test mikroorganizmalari Ekstrakt Etanol
Escherichia coli - -
Klebsiella pneumoniae - -
Pasteurella multocida - -
Pseudomonas aeruginosa - -
Staphylococcus aureus - -
Yersinia enterocolitica - -
Salmonella enteridis - -
Bacillus subtilis - -
Candida albicans - -

Tablo 2. H. reticulatus tohum ekstraktinin tiip
yontemiyle antimikrobiyal etkinligi.

diliisyon

Tiip Diliisyon Yontemi
(Konsantrasyon Oranlar -
Ureme Durumu)

Test mikroorganizmalarnt 1 1/2 1/4 1/8 1/16 1/32

Escherichia coli - - - - - -
Klebsiella pneumoniae - - - - - -
Pseudomonas aeruginosa - - - - - -
Staphylococcus aureus - - - - - -
Yersinia enterocolitica - - - - - -
Salmonella enteridis - - - - - -
Bacillus subtilis - - - - - -
Candida albicans - - - - - -

Plazma ve beyin dokularindaki TP53 wve Bcl-2

seviyelerindeki = degisimler ise  Sekil 1'de
gosterilmistir.
Plazma TPS3 Beyin TP53
3 ¢ :ﬂ a ? a a

K HR125 HR250 HRS500 K

Plazma Bcl-2

0® ‘i
HRS500 K

HR125 HR250

HR300

Sekil 1. Farkl dozlarda uygulanan H. reticulatus etanol
ekstraktinin plazma ve beyin TP53 ve Bcl-2 diizeyleri
lizerine etkileri, ortalama * SD, n:10, a-b, a-c, ab-c p<0,001,
b-c p<0,01

320

Tablolardaki  sonuglar  ¢alismada  kullanilan
Hyoscyamus reticulatus tohumunun etanol
ekstraktinin tiip diliisyon ve disk diflizyon teknigine
gore  antimikrobiyal etkisinin = bulunmadigini
gostermektedir.

Plazma TP53 seviyelerinde HR250 ve HR500
gruplarinda K grubuna gore 6nemli diizeyde artis
oldugu belirlendi (sirasiyla p<0,01, p<0,001). Hem
HR125 hem de HR250 gruplan ile HR500 grubu
kiyaslandiginda ise bu parametre seviyelerinin
HR500 grubunda istatistiksel olarak anlamli bir
sekilde yiikseldigi tespit edildi (sirasiyla p<0,001,
p<0,01). Ayrica HR125 grubunda plazma TP53
seviyelerinin hem K grubuna hem de HR250 grubuna
benzer oldugu aralarinda istatistiksel ©nemlilik
olmadigi gozlemlendi. Plazma Bcl-2 seviyeleri
degerlendirildiginde ise ekstrakt uygulanan tim
gruplarda K grubuna gore istatistiksel olarak anlamh
azalislarin oldugu tespit edildi (p<0,001). K ve farkh
dozlarda ekstrakt uygulanan gruplarin beyin dokusu
homojenizatlarinda TP53 ve Bcl-2 seviyelerindeki
degisimler degerlendirildiginde ise aralarinda
istatistiksel anlamliligin olmadig: tespit edildi.

4. Tartisma ve Sonug

Elde edilen sonuglar, c¢alismada kullanilan H.
reticulatus tohumunun etanol ekstraktinin
antibakteriyel etkisinin bulunmadigini

gostermektedir. Ancak Chalabian ve arkadaslar1 H.
reticulatus ve H. niger'in ¢icek govde ve koklerinden
elde  ettikleri alkaloit ekstraktlarin  giicli
antimikrobial etkisi oldugunu rapor etmislerdir [23].
Bazzaz ve Haririzadeh yaptiklar1t c¢alismada, H.
reticulatus bitkisinin toprak dstii kisimlarinin
metanol ekstraktinin antibakteriyel aktiviteye sahip
oldugunu belirtmistir [24]. Calismalar arasindaki bu
degiskenligin uygulanan ekstraksiyon yontemlerinin
farkli olmasi, coziciilerin hatta bitkinin yetistigi
ortamdaki topragin yapisi, 1s1, 1sik, rakim ve
topraktaki azot icerigi gibi dis etkenlerin farkh
olmasindan veya etil alkoliin bu bitki icin uygun bir
coziicli olmamasindan dolay1 olustugu
disiiniilmektedir. Yiicel ve Yilmaz'da yaptiklar
calismada; bir bolgedeki farkli arazilerde yetisen
Hyoscyamus tiirlerindeki alkaloit diizeylerinin farkh
olabilecegini belirtmislerdir [25]. Topragin yapisi,
rakim, 1s1k, 1s1, herbisit uygulamalar1 ve topraktaki
azot icerigi gibi dis etkenlere bagli olarak alkaloitlerin
sentezi degisebilir. Tropan alkaloitlerinin
sentezlenmesi ve topragin pH’si arasinda negatif bir
etkilesim oldugu, fosfor, azot, kalsiyum ve potasyum
gibi elementlerin varliginda ise bu alkaloitlerin
sentezin arttig1 bildirilmistir [26-28].

Yapilan ¢alismada beyin dokusunda TP53 ve Bcl-2
seviyelerinde degisim meydana gelmemis olup ancak
plazma seviyelerinde ekstrakt gruplarinda doza bagh
olarak PT53 seviyelerinde artis, Bcl-2 seviyelerinde
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ise azalma oldugu tespit edildi. P53’lin iki ana
apoptotik yoldan genis bir sinyal agini uyardig:
bilinmekte olup, ekstrinsik yolakta kaspaz kaskadinin
aktivasyonunu tetikledigi, intrinsik mitokondriyal
yolakta ise Bcl-2 ailesindeki proapoptotik tiyelerin
(Bax, Apaf-1, Fas) tiretimini arttirdigl, antiapoptotik
tiyelerin tretimini (Bcl-2, Bcl-xL) ise baskilayarak ve
apoptozun olusumunu destekledigi ileri
strilmektedir [18, 29]. Yapilan ¢alismada H.
reticulatus tohum ekstraktinin beyin dokusunu
etkilememesinin  sebepleri  arasinda  verilen
ekstraktin dozlarinin ve uygulama siirenin etkili
olabilecegini, plazma seviyelerinde meydana gelen bu
degisimler degerlendirildiginde ise diger organ

ve/veya organlarda apoptozisi uyardigini
diisiinmekteyiz.

Sonu¢ olarak yapilan c¢alismada H. reticulatus
tohumunun etanol ekstraktinin antimikrobiyal

etkinliginin olmadig1 ¢alismanin in vivo basamaginda
ise farkli dozlarda uygulanan bitki ekstraktinin beyin
dokusunda olmasa da diger organ ve/veya
organlarda  apoptozisi  uyarabilecegi = plazma
numunelerindeki degisimlerle belirlenmistir. Ancak
daha sonraki ¢alismalarda bitki ekstraktinin farkh
organ ve/veya organlar lzerinde etkinliginin daha
detayl arastirilmasi gerektigini diisiinmekteyiz.
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Ozet: Bu calismada hidrotermal yontemle sentezlenmis
Fe304 nanopargaciklarinin nitrat giderimindeki etkinligi, ortam sartlarinin giderim
verimine etkisi, kullanim sonrasi geri kazanimi ve yeniden kullanilabilirligi
incelenmistir. Manyetik nanopargaciklarin yilizey morfolojisi, element igerigi,
kristal yapisi, spesifik ylizey alani ve fonksiyonel gruplari, taramali elektron
mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), X-1s1m1 kirinimi (XRD),
Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Fourier doniisiimlii kizilétesi spektroskopi (FT-
IR) analizleriyle aydinlatilmistir. Kesikli adsorpsiyon c¢alismalar1 sonucunda,
optimum ortam sartlarinda (30 dk temas siiresi, pH 6,9 degeri, 1,2 g/L adsorban
dozu ve 100 mg/L baslangi¢ nitrat konsantrasyonu) %90,26 giderim verimi elde
edilmistir. Desorpsiyon ¢alismalar1 0,1 M’'lik NaCl, NaOH, HNOsz ve HCl ile yapilmis
ve NaCl ile tatminkar sonuclar elde edilmistir. FesO4ile nitrat adsorpsiyonunun
Langmuir izoterm modeliyle daha uyumlu oldugu belirlenmis ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 86,96 mg/g olarak tespit edilmistir.

The Usage of Fe304 Nanoparticles Synthesized by Hydrothermal Method for Nitrate

Removal from Water

Keywords
Hydrothermal method,
Fe304 nanoparticle,
Adsorption,

Nitrate removal

Abstract: In this study, the efficiency of Fes0s4 nanoparticle synthesized by
hydrothermal method on nitrate removal, the effect of environmental conditions,
recovery and reusability properties of nanoparticle were investigated. Surface
morphology, element content, crystal structure, specific surface area and
functional groups of the magnetic nanoparticle were elucidated by scanning
electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM), X-ray
diffraction (XRD), Brunauer-Emmett-Teller (BET) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR) analysis. Nitrate removal efficiency was achieved as 90.26%
for optimum conditions (30 min contact time, pH 6.9 value, 1.2 g/L adsorbent dose
and 100 mg/L initial nitrate concentration) as a result of batch adsorption studies.
Desorption studies were performed with 0.1 M NaCl, NaOH, HNO3 and HCI and
favorable results were obtained with NaCl. Nitrate adsorption with Fe304 was
found to be more compatible with Langmuir isotherm model and maximum
adsorption capacity was determined as 86.96 mg/g.

1. Giris

Diinya alaninin

%70'inden fazlasi

nehirlerde bulunur [1]. Hizhi niifus artis1 nedeniyle
giivenli icme suyuna giderek artan talep ve tath su

suyla kaph kaynaklarinin kademeli olarak tiikenmesi nedeniyle

olmasina ragmen, mevcut suyun kullanilabilirligi ile
ilgili problem o©nemli bir sorundur. Yeryiiziindeki
toplam suyun yalmizca %3'ii igme suyu amach
kullanilabilir durumdadir ve bunun yaklasik %70'i
donmus tatli su, %29'u toprak nemi veya yer alt1 suyu
olarak yeraltindaki akiferlerde bulunmaktadir. Diinya
tath sularinin yalmzca %1'inden az1 goéllerde ve

*ilgili yazar: skucukcongar@ktun.edu.tr
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azalan tath su tedariki, diinyanin bir¢cok boélgesinde
su arz-talep dengesinin kritik seviyelere diismesine
neden olmustur. Yer alt1 suyunun asir1 kullanimi, suni
yliklemeler, noktasal ve yayil Kkirletici kaynaklar ve
deniz suyunun karismasi tath su Kkalitesinin
bozulmasina neden olan olumsuz faaliyetler olarak
ifade edilebilir. Bunlar arasinda insan faaliyetlerinden
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kaynaklanan yayil kirlilik, su kirliliginin baslica
nedenlerinden biridir [2].

Nitrat, suda ¢6ziiniirliigiiniin yliksek olmasi ve diisiik
adsorpsiyon 0zelligi nedeniyle, ylizey ve yeralti
sularinda kronik olarak bulunabildiginden diinyadaki
en yaygin yer alt1 suyu Kkirleticisi olup, dtrofikasyona
sebep olmasi igme suyu kaynaklarina yonelik ciddi
bir tehdit olusturmaktadir [3, 4]. Yogun tarimsal
faaliyetler basta olmak tizere atiksular, tarimsal ve
kentsel drenajlar, aritilmamis kanalizasyon ve
endstriyel atiklarin giivenli olmayan sekilde bertaraf
edilmesi, septik sistemlerdeki sizinti, kati atik
depolama alani sizint1 suyu, hayvan giibresi, sanayi ve
otomobiller tarafindan birakilan havadaki azot
bilesiklerinden kaynaklanan, ylizeysel sular ve
ozellikle yeraltt  sularindaki nitrat  kirliligi
1970'lerden bu yana 6nemli bir ¢evre sorunu haline
gelmis, son yillarda kiiresel dlcekte cevresel kaygiyl
arttirmistir [5]. Yapilan arastirmalar, bir¢ok yerde
yeralti suyunun nitratla kirlenmesinin yerel 6lcekle
simirll  olmadigim ve genis bolgelerde meydana
geldigini ortaya koymustur [6-8]. Endise verici olan
husus, su Kkiitlesinin kendi Kkendini temizleme
kapasitesini asan yiiksek nitrat konsantrasyonunun,
siklikla i¢me suyu kaynag olarak kullanilan sig
yeralt1 sularinda bulunmasidir [8].

Icme suyunda artan nitrat konsantrasyonu, bir
yandan dtrofikasyon, biyolojik ¢esitlilik ve su
kalitesinde azalma gibi ciddi ¢evre sorunlarina neden
olurken [9, 10], diger yandan hipertansiyon [11],
guatr [12], tiroid bozuklugu [13], kanser, sindirim
sistemi hastaliklarinin ve diisiiklerin artmasi,
cocuklarda methemoglobinemia sendromunun (mavi
bebek) goriilmesi gibi istenmeyen saglik sorunlarina
neden olur [14, 15]. igme suyunda asin nitrat
konsantrasyonu kaynakli saglikla ilgili endiseler
dikkate alindiginda, ABD Cevre Koruma Ajansi (US
EPA) maksimum nitrat konsantrasyonunu 50 mg/L,
Diinya Saghk Orgiiti (WHO) 10 mg/L degerini

benimsemistir [16-18]. Bununla birlikte, i¢cme
suyundaki nitrat konsantrasyonunun diinyanin
bircok  yerinde kabul edilebilir maksimum

konsantrasyondan fazla oldugu bildirilmistir. Bu
nedenle, sudaki nitrit ve nitrat seviyelerinin
belirlenmesi, izlenmesi ve hem cevre hem de insan
saghgl tlizerindeki potansiyel tehlikeli etkileri
nedeniyle giivenli icme suyu saglamak icin standart
seviyenin altina disiiriilmesi 6nemlidir [2].

Sulu ortamlarda nitratin siirekli artmasi ve insan
saghgi ve ekoloji lizerindeki olumsuz etkileri, diistik
maliyetli ve verimli nitrat giderme teknikleri
konusunda arastirmalarin  yapilmasina neden
olmustur. Sulardan nitratin uzaklastirilmasi, ytliksek
stabilitesi ve ¢6ziiniirliigii nedeniyle problemlidir [2].
Ayrica su arttiminda kullanilan koagiilasyon-
flokiilasyon, filtrasyon, klorlama gibi geleneksel
prosesler sudan nitrat iyonunun uzaklastirilmasinda
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yeterli derecede etkili degildir [19]. Bu nedenle,
cevreye olan riskleri azaltmak ve asir1 nitrati sudan
uzaklastirmak i¢in iyon degistirme recineleri [20, 21],
ters ozmos [22], elektrokimyasal giderim [23], mikro-
elektrodiyaliz ve mikro-elektroliz [24], Donnan
diyalizi [22], katalitik denitrifikasyon, sifir degerlikli
demir (Feo) [25, 26] ve magnezyum (Mgo) kullanimi
[27], nitratin biyolojik olarak uzaklastirilmasi [28],
nanofiltrasyon ve demir nanopargaciklar1 vasitasiyla
kimyasal indirgeme [10, 29] ve adsorpsiyonu [30]
iceren teknolojiler uygulanmistir. Bunlar arasinda,
fiziksel adsorpsiyon yonteminin genellikle nitrit ve
nitrat kirleticilerinin giderilmesinde etkili, diisiik
maliyetli ve en sik kullanilan yontem oldugu
diistiniilmektedir. Bununla birlikte, nitrat giderme
icin  mevcut teknolojilerin  pahali, giderim
verimlerinin az olusu ve ayrica zararl yan lriinler
iretmeleri bu teknolojilerin  eksiklikleri ve
kisitlamalar1 oldugunu gostermektedir [31]. Bu
nedenle, sudan nitrat giderimi i¢in diisiik maliyetli ve
verimli teknolojiler gelistirmek icin arastirmalar
devam etmektedir.

Nitratin sudan uzaklastirilmasinda mikron
biiyikligiinde parcaciklarin  kullanildigi  farkh
adsorbanlar test edilmistir [32, 33], ancak kiiciik
boyutlar1 pratik olarak matrislerden ayrilmalarini
zorlastirmistir. Nano veya mikroparcaciklar kullanan
manyetik  destekli kimyasal ayirma, ayirma
zorlugunun iistesinden gelerek geleneksel
adsorbanlardan daha hizli, basit ve Kkesin sonug
alinmasimm saglamistir [34]. Manyetik adsorban
nanoparc¢aciklar son yillarda, yiiksek spesifik
yuzeyleri, toksik olmayislari, miknatisla kolay
ayrilma, hizli tepki verme, yiiksek verim ve
kirleticileri sorblama kabiliyetlerinden dolay: giderim
calismalarinda kullanilmistir [35, 36]. Bu yontemin
en biyik avantaji, isletim maliyetini optimize
edebilen harici bir manyetik alanin kullanilmasiyla
nanosorbentlerin geri kazanilmasini ve yeniden
kullanilmasini saglamasidir [37].

Bu calismada Fe304 nanopargaciklarin hidrotermal
yontemle sentezlenmesi, geri kazanim ve yeniden
kullanilabilirligi  incelenmis ve  sentetik su
numunelerinden nitrat giderimindeki etkinligi, ortam
sartlarinin verime etkisi arastirilarak adsorpsiyon ve
desorpsiyon calismalar yapilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1.Materyal

Nanoparcacitk sentez islemi icin FeClz2.4H20,
FeCl3.6H20 ve CTAB (Setil trimetil amonyum bromiir:
katyonik ylizey aktif madde), pH ayarlamalar1 igin
HCI ve NaOH, sentetik nitrat ¢ozeltisi hazirlamak i¢in
KNO3s, desorpsiyon ¢alismalar: igcin HNOs, HCl, NaOH
ve NaCl kimyasallar1 kullanilmistir. Kimyasal
maddelerin  tamami1  Merck ve Hach-Lange
firmalarindan temin edilmistir.
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2.2. Adsorbanin sentezi

Fes04+ nanoparcaciklarinin hidrotermal ydntemle
sentezinde Yilmaz, E. (2015) tarafindan gelistirilmis
metot  kullanildi  [38]. Bu metoda gore
nanoparcaciklar NaOH varligindaki demir

bilesiklerinden ¢okeltme reaksiyonuyla hazirland. ik
olarak, FeCl2.4H20 ve FeClz.6H20 [1:2 oraninda] 50
mL deiyonize su igerisinde ¢6ziildii ve bu ¢ozelti 0,5 g
CTAB icerisine damla damla eklendi. C6zelti 80°C’de
ultrasonik su banyosunda karistirildi. Daha sonra
demir sollisyonu 120°C’de 15 saat boyunca otoklav
cihazinda bekletildi ve Fe30s4 parcaciklarinin
manyetizmasinin kalicilig1 icin deiyonize su ile birkag
kez yikandi.

2.3. Adsorbanin karakterizasyonu

Manyetik nanoparcaciklarin  yiizey  morfolojisi
taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM), kristal yapisi kantitatif
X-1511 kirinimi (XRD), spesifik yiizey alani Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ve fonksiyonel gruplarin
tanimlanmasi Fourier = doniisimli kizilotesi
spektrofotometre (FTIR) analizleriyle aydinlatildi.

2.4. Kesikli adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri laboratuvar ortaminda
potasyum nitratin distile suda ¢o6zlinmesiyle
hazirlanan stok c¢ozeltiler (1000 mg/L NOs)

kullanilarak kesikli olarak calisildi. Baslangi¢ nitrat
konsantrasyonu (40-500 mg NOs/L), pH (3-11),
adsorban dozu (0,2 - 1,4 g/L) ve temas siiresi (0-60
dk) degiskenlerinin nitrat giderim verimi {izerine
etkileri arastirildi. Deneyler 175 rpm Kkaristirma
hizinda ve oda sicakliginda gerceklestirildi. pH
ayarlamalarinda HCl ve NaOH ¢ozeltileri kullanild1.

Nitrat konsantrasyonlar1 UV/Vis spektrofotometre
(DR 2800, HACH) cihaz1 ile standart kadmiyum
indirgeme metodu kullanilarak belirlendi. Giderim
verimlerini belirlemek tizere denklem 1 kullanildi. Bir
sonraki adimda adsorpsiyon kapasitesi denklem 2’ye
gore cozeltinin denge siiresindeki veriler kullanilarak
belirlendi.

(Co—Ce)

Verim (%) = ——

* 100 (1)

_(Co—Ce)+v

qe (mg/g) =— (2)

Co ve Ce sirasiyla baslangic ve denge nitrat

konsantrasyonlarini, ge adsorban kapasitesi, V
numune hacmi ve m adsorban kiitlesini
belirtmektedir.

2.5. izoterm modelleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin kati ve siv1 faz
arasindaki dengesini aciklamaya yonelik
denklemlerdir. izoterm modellerini degerlendirmek
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icin sabit adsorban miktarinda (1,4 g/L), orijinal
numune pH’sinda (6,9) ve farkli baslangi¢ nitrat
konsantrasyonlarinda (40-500 mg/L) deneyler
yuritildii. Manyetik  nanopargaciklarin  nitrat
adsorplama kapasitesini belirlemek ve adsorpsiyon
dengesini tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleriyle degerlendirildi. Calisilan
izotermlerin lineer esitlikleri sirasiyla denklem 3 ve
4’te verildi.

Ce 1 Ce 3
ge  k,xqm  qm )
logge = logkf++%*logCe 4)

ge Ve gm sirasiyla dengedeki adsorpsiyon kapasitesini
ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini; Ce ¢ikis
nitrat konsantrasyonunu; b, n, k; ve kr ise esitlik
sabitlerini belirtmektedir.

2.6. Desorpsiyon

Malzemenin yeniden kullanimini incelemek igin,
nitrat adsorpsiyonu isleminden sonra miknatis
yardimiyla geri kazanilan manyetik nanoparcaciklar
20 mL 0,1 M’lik HNO3, HC], NaOH ve NaCl kullanilarak
1 saat reaksiyon siiresinde 175 rpm Kkaristirma
hizinda desorpsiyona tabi tutuldu. Reaksiyon
bitiminde nanopargaciklar ayrilarak 10 mL saf su ile
5 kez yikandi ve sonrasinda tekrar adsopsiyon islemi
uygulandu.

3. Bulgular

3.1. Malzemenin karakteristik 6zellikleri

3.1.1. XRD analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen Fe304

nanoparcaciklarinin  kristal yapisim  belirlemek
amaciyla yapilan XRD grafigi Sekil 1.’de verilmistir.

2Theta (Offsat coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 1. Fe304 nanopargaciklarinin XRD grafigi.

Hidrotermal yontemle sentezlenmis manyetik
nanopargcaciklar i¢in tipik bir XRD grafigi olusmustur.
Genis pikler, ¢ok ince ve kii¢lik kristalit boyutlarini
gosterirken, keskin pikler, ¢ok kristalli bir yapiya
isaret eder [39, 40]. Keskin, giiclii tepeler, triinlerin
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iyi kristalize edildigini dogrular. Sekil 1.'de manyetik
nanoparcaciklarinin XRD sablonunda, 26= 32°, 35,9°,
45,7°, 56,7°, 63,1° ve 75,5°'de ortaya cikan 6 pik
Fe304 nanopargaciklarinin kiibik spinel yapisinda
oldugunu gostermektedir. En siddetli pikin 32°
oldugu gozlenmistir.

3.1.2. FT-IR analizi
Hidrotermal yontemle sentezlenen Fe304

nanoparcaciklarinin FTIR spektrumu $ekil 2.de
verilmistir.
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Sekil 2. Fe304 nanoparcaciklarinin FT-IR grafigi.

Fes0s nanopargaciklarinin  FT-IR  spektrumunda
gozlenen 555 cm! dalga boyundaki karakteristik pik
(Fe-0) baginin gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir [41, 42]. 967 cm™?’ de olusan bant
(C-0) gerilmesinden kaynaklanmakta olup, manyetik
yapilar1 desteklemektedir [43]. 2358 cm!’ de olusan

bant ise CO2 gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir [44].

3.1.3. SEM-TEM analizleri

Hidrotermal yontemle sentezlenen Fe304

nanoparcaciklarinin SEM goriintisii Sekil 3.'te, TEM
goriintiisi ise Sekil 4’te verilmistir.

EHT = 20.00 kv
100 pA

Signal A = SE1
WD = 8.5mm

@

Sekil 3. Fe304 nanopargaciklarinin SEM goriintiisi.

Mag= 1000 KX }E‘n

oy

| Probe =

Sekil 3 ve 4'te de gorildigi tUzere Fes04
nanoparcaciklart kiiresel ve oval bir morfolojik
yapiya sahiptir.
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Sekil 4. Fe304 nanopargaciklarinin TEM goriintiisii.
3.1.4. BET analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen manyetik
nanopargaciklarimin BET yiizey alam 17,7402 m?/g
olarak olciilmiistiir. Nanoparcaciklarin Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) yontemine gore tayin edilmis
adsorpsiyon goézenek hacmi 0,083991 cm3/g,
desorpsiyon gozenek hacmi 0,087861 cm3/g ve
ortalama gozenek c¢ap1 39,1456 nm olarak
belirlenmistir. Daha 6nce yapilmis ¢alismalarda BET
yuzey alanlar1 ¢ay atig1 ile birlestirilmis Fesz04 icin
27,5 m?/g [45], siilfonlanmig bir Fes04 icin ise 18,32
m?/g olarak tespit edilmistir [46].

3.1.5. TG analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen Fe304
nanoparcaciklarinin TGA egrisi Sekil 5.’de verilmistir.

Sek-il 5. Fe304 nanopargaciklarin TGA egrisi.

Kiitle kaybini gosteren bu egri 25-900°C sicaklik
araliginda  gerceklesmistir.  25-275°C  sicaklik
araliginda gorillen ilk hafif kiitle kaybi, FT-IR
spektrumunda da ortaya ¢kan  manyetik
nanoparcaciklarin yiizeyinde adsorbe edilmis su
molekiillerinin buharlasmas1 sonucu kiitle kaybi
olarak gosterilebilir. Sonrasi ise, Cs+ ve CH2'nin
manyetit  yiizeyinden  uzaklastirilmasina  ve
manyetitin, maghemite (Fez203) indirgenmesi yoluyla
faz transferinden kaynaklanan termal bozulma olarak
degerlendirilmektedir [47].

3.2. Adsorpsiyona etki eden parametreler
3.2.1. Temas siiresinin etKisi

Orijinal numune pH’ sinda, 100 mg/L baslangi¢ nitrat
konsantrasyonunda nitrat gideriminin zamana bagh
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degisimi 60 dk boyunca izlendi. Deneyler sonucunda
elde edilen veriler dogrultusunda, temas siiresinin
manyetik parcaciklar ile nitrat giderimi iizerine etkisi
Sekil 6. da gosterilmektedir. ilk 30 dk artan temas
stiresi ile birlikte adsorpsiyon verimi artarak
%90,26’ya ulasti. Bu noktadan sonra temas siiresinin
artmasi nitrat giderim verimini azaltarak 60'inci
dakikada %79,63’e kadar geriledi. Bu sonu¢ nitrat
adsorpsiyonunun hizli oldugunu ve dengenin 30
dk’lik temas siiresi ile saglandigini ortaya koymustur.

——% giderim —&— Kapasite

100 50
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Sekil 6. Temas stiresinin nitrat giderimi iizerine etkisi.
3.2.2. pH etkisi

pH adsorban yiizey yukiinii, iyonlasmayi, adsorbe
edici yapinin ozelligini, aktif bolgelerdeki fonksiyonel
gruplarin yani sira ¢ozeltinin kimyasal 6zelliklerini
(¢coziintrlik vb.) etkileyen bir faktdr oldugundan
adsorpsiyon siirecinde incelenmesi 6nem arz eden
bir parametredir [48, 49]. Manyetik nanoparcaciklar
ile nitrat giderimi {lizerine baslangic pH degerinin
etkisi Sekil 7.de gorilmektedir. Sekilden nitrat
gideriminin pH’ya bagl oldugu, orijinal numune pH’s1
6,9da %90,26 ile maksimum giderimin saglandig1
gorildi. pH 6,9'un tzerinde nitrat giderim verimi
azalmaya baslamistir. Yiiksek pH’lardaki bu verim
azalmasi, muhtemelen, manyetik nanopargcaciklarin
ylzeyini negatif yiikleyen OH- iyonu ve negatif yik
nedeniyledir. Dolayisiyla adsorban ve nitrat arasinda
giderim veriminin azalmasina neden olan bir itme
kuvveti olusturulur [50]. Nitekim Xu ve dig. (2014)
calismalarinda nitratin Fe*2 ve Fe30s ile gideriminde
nétr ortam sartlarinin ¢ok daha uygun oldugunu
belirtmislerdir [51]. Sonraki asamalar i¢in maksimum
giderimin elde edildigi orijinal numune pH degeri
kullanilmistir.

——9 giderim —#— Kapasite
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Sekil 7. Baslangi¢ pH degerinin nitrat giderimi {izerine etkisi.
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3.2.3. Baslangi¢ adsorban dozunun etkisi

Adsorban miktar1 adsorpsiyon kapasitesini ve
kirletici konsantrasyonunu etkileyen o6nemli bir
parametredir [52]. Adsorban madde miktarinin nitrat
giderimi Uzerine etkisi Sekil 8.’de gosterilmektedir.
Manyetik nanopargaciklarin miktarinin etkisi 0,2-1,4
g/L arasinda degistirilerek orijinal numune pH’sinda,
100 mg/L baslangi¢ nitrat konsantrasyonunda ve 30
dk temas siiresinde ¢alisildi. Adsorban madde
miktarinin artmasiyla giderim veriminde meydana
gelen artis daha yiiksek dozlarda daha fazla aktif
bolgelerin ve daha biiytik yiizey alanlarinin
mevcudiyetine baglandi [53]. Adsorban
konsantrasyonu 0,2 g/L’ den 1,2 g/L’ ye artirilldiginda
nitrat giderim verimi %46,21’den %90,26’ya ulast.
Bu noktadan sonra dozda meydana gelen artis
adsorbanin efektif yiizey alaninda degistirilen nitrat
partikiillerinin ~ y1gilmasindan  dolay1r  verimi
artirmamistir. Bu yiizden 1,2 g/L optimum doz olarak
kabul edildi ve sonraki ¢alismalarda kullanildi.
Sonucta adsorban dozu artirilarak temas yiizeyi ve
aktif adsorpsiyon bolgeleri arttirildi. Boylece daha
fazla nitrat adsorpsiyonu meydana gelmistir.
Literatiirde benzer bulgular diger arastirmacilar
tarafindan bildirilmistir [54, 55]. Bununla birlikte
daha ytiksek giderim veriminde adsorban kapasitesi
nitrat icin 6nemli 6lciide azaldi. Bu da Hu ve dig.
(2015) yapmis olduklar1 c¢alismanin sonuglari ile
benzerlik gdstermektedir [56].
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Fe;0, konsantrasyonu, g/L
Sekil 8. Adsorban dozunun giderim verimi iizerine etkisi.

3.2.4. Baslangic nitrat konsantrasyonunun etkisi

Nitrat c¢dzeltisinin baslangictaki konsantrasyonu
optimum adsorban dozu (1,2 g/L), temas stiresi (30
dk) ve pH (6,9) degerlerinde 40-500 mg/L nitrat
arasinda degisen degerlerde calisildi. Sonuglara
bakildiginda 100 mg/L. baslangic nitrat
konsantrasyonunda %90,26 ile en yiiksek giderim
verimi elde edildi ve sonrasinda artan baslangi¢
konsantrasyon degeriyle birlikte 500 mg/L nitrat
konsantrasyonunda %31,8 giderim degerine geriledi.
Cozeltideki kirletici konsantrasyonunun artirilmasi
adsorbandaki aktif yiizey alanlarim1 azaltir ve
yluzeyde daha aktif gruplari notralize ederek devre
dis1 birakir. Bu nedenle giderim etkinligi azalr.
Diisiik konsantrasyonda daha yiiksek nitrat alimi
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daha az sayida adsorban tirii i¢in adsorban
ylzeyinde daha fazla alan bulunmasina baglanabilir.

Diger arastirmacilarda benzer sonuglar1 elde
ettiklerini belirtmistir [57, 58].
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Baslangig nitrat konsantrasyonu, mg/L

Sekil 9. Baslangi¢ nitrat konsantrasyonunun giderim
verimine etKisi.

3.3. izoterm ¢alismalari

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin
tasariminda en etkili faktorlerden biridir. Aslinda,
adsorpsiyon izotermi adsorban ve kirletici arasindaki
etkilesimi aciklar. Bu nedenle, adsorban tiiketimini
optimize etmek ve adsorban kapasite miktarini
belirlemek i¢in énemli bir rol oynar [59]. Adsorban
ve nitrat arasindaki iliskiyi belirlemek ve manyetik
nanoparcaciklar iizerinde nitrat iyon adsorpsiyon
kapasitesini degerlendirmek icin Freundlich ve
Langmuir adsorpsiyon izotermleri incelendi.

3.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli, smirh sayida aym
sorpsiyon bolgesi iceren yiizeye tek tabakali
adsorpsiyon icin gecerlidir. Denge verileri, Langmuir
adsorpsiyon izotermi denklem (3) dogrusallastirilmis
formu kullanilarak analiz edildi. Langmuir sabitleri,
k. ve tek tabakali emme kapasitesi, qm, egimden ve
Ce/qe -Ce arasindaki grafigin kesisim noktasindan

hesaplandi (Sekil 10). Sonuglar Tablo 1.'de
gosterilmektedir. Langmuir izoterminin temel
ozellikleri, boyutsuz sabit Ry ile ifade edilebilir.
1
R = co (5)

Burada R. denge sabitidir, adsorpsiyon tipini belirtir,
0 ile 1 arasindaki R. degerleri uygun adsorpsiyonu
gosterir. Bu calismada Rw degeri 0,043 olarak elde
edildi.
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Sekil 10. Langmuir izoterm grafigi.
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3.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich modelinde heterojen ve c¢ok katmanl
ylizeylere adsorpsiyon yapilir, geri doniistimliidiir ve
adsorpsiyon tabakasi ile smirli degildir. Denge
sabitleri (1 / n) ve k¢, deneysel verilere dayanarak log
ge ile log Ce arasindaki dogrusal ¢izginin sirasiyla
egiminden ve Kkesisim noktasinda yararlanilarak
bulundu. (Sekil 11). Sonuglar Tablo 1.'de
gosterilmektedir. 1/n degerinin 1'den daha kiiglik
olmasi nitratin manyetik nanopargaciklar tarafindan
uygun sekilde adsorbe edildigini ifade eder. Ancak,
Freundlich izoterm modeli daha kii¢liik korelasyon
degerine sahip oldugundan bu adsorpsiyon islemi
icin uygun degildir.

- 2 * A/’
%)
S
] . y=0,2995x + 1,3287
= R? =0,4632
0 : : ,
0 1 2 3
log(Ce)

Sekil 11. Freundlich izoterm grafigi.

Tablo 1., model sabitlerini ve korelasyon katsayilarim
(R?) ozetlemektedir. Nitratin Fe304 manyetik
nanopargaciklarina adsorpsiyonu, daha biiyiik R%'ye
sahip Langmuir modeliyle daha iyi tarif edilir. Bu
nedenle, nitrat adsorpsiyonu, homojen Fe304
yuzeyine adsorbsiyonu tek tabakali olarak meydana
gelir. Tahmin edilebilir maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, 86,96 mg/g nitrattir. Bu deger literatiirde
rapor edilen bazi adsorban maddelerle
karsilastirildiginda oldukea yiiksek kapasiteye sahip
oldugu gorilmektedir; modifiye edilmis Fes04
nanoparcaciklart icin 76,92 mg/g [35], manyetik
biocar icin 15,53 mg/g [60], manyetik mezoporoz
silika i¢in 51,28 mg/g [61], Fe304 nanoparcaciklarinin
ve Fe degisimli nano-bentonitin NO3- adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 49,90 ve 64,76 mg/g [62],
Fes04/bentonit nanokompozitinin kapasitesi ise
6,4391 mg/g [63] olarak elde edildigi bildirilmistir.

Tablo 1. izoterm denge sabitleri
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Langmuir model Freundlich model
Qmaks ki R? Ry kr 1/n R2
(mg/g) (L/mg) (mg/g) (L/mg)
86,96 0,223 10,9495 0,043 | 21,32 0,3 04632
3.4. Desorpsiyon calismalari
Yiiksek adsorpsiyon Kkapasitesi ve iyi tekrar

kullanilabilirlik, adsorpsiyon yonteminin ekonomik
degerini onemli o6lciide artiracak herhangi bir
adsorban icin biiylik 6neme sahiptir. Bu calismada,
0,1 M’lhik NaCl, NaOH, HNOs ve HCl cozeltileriyle
desorpsiyon isleminden sonraki nitrat giderim
verimleri sirasiyla %57, %56, %32 ve %24 olarak
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bulundu. Bu sonuglar nitrat, hidroksit ve siilfat
iyonlarinin rejenerasyon sirasinda geri doniisiimsiiz
bicimde adsorpsiyon bolgelerini isgal etmesi ve
dolayisiyla ilk yeniden kullanim i¢in mevcut
adsorpsiyon bolgelerinin 6nemli 6lciide azalmasiyla
aciklanabilir [56]. Bununla birlikte, yiiksek asit ve baz

konsantrasyonlarinin nanopargaciklarin
miknatislanma o6zelligini dogrudan zayiflatabilecegi,
sorbent  parcaciklarda  manyetik  ¢ekirdegin

¢Ozlinmesine ve tahrip olmasina neden olabilecegi
ifade edilmistir [64]. Bu ylizden, adsorbanlarin
miknatislanma o6zelligini koruyabilen 0,1 M NaCl
¢oOzeltisi kullanilarak yerinde rejenerasyona tabi
tutulmasi uygun bulundu.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alismanin temel amaci nitrat iyonlarinin sentetik
numunelerden giderilmesinde Fes304
nanoparcaciklarinin etkinligini arastirmaktir.
Hidrotermal yontemle iretilen Fes30s yiiksek
adsorpsiyon verimine, iretilebilirlige ve
tekrarlanabilirlige sahip basit, etkili, hizli ve ucuz bir
adsorbandir. Kesikli deney ¢alismalar1 sonucunda, 30
dk temas stiresi, 6,9 pH degeri, 1,2 g/L adsorban dozu
ve 100 mg/L baslangic nitrat konsantrasyonu,
%90,26 giderim verimi ile optimum giderim ortam
sartlar1 olarak belirlenmistir. Ayrica, 0,1 M'lik NaCl,
NaOH, HNOs ve HCl ile desorpsiyon ¢alismalari
yapilmis ve NaCl ile tatminkar sonuglar elde
edilmistir. Fe3O4'in miknatislanma 6zelligi harici bir
miknatis ile kisa siirede aritilmis ¢ozeltiden kolayca
ayrilmasin saglamistir. Fes0: ile nitrat
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeliyle daha
uyumlu oldugu gorilmistiir.

Bu calismada elde edilen sonuglar, hidrotermal
metotla tlretilmis Fes30s nanoparcaciklarinin nitrat
iyonlarinin ¢evresel oOrneklerden giderilmesinde
umut verici bir adsorban olarak etkili bir sekilde
kullanilabilecegini géstermistir. Ozellikle malzemenin
manyetik  6zelligi aritim  isleminden sonra
nanoparcaciklarin  su  ortamindan  ayrilmasim
kolaylastirarak, muhtemel isletme problemlerinin ve
maliyetin azalmasina katki saglayacaktir.
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Ozet: Bu calismada, biyolojik aktivite gésterme potansiyeli yiiksek olan bazi oksim
bilesiklerinin, secilmis bazi proteinlerin aktif bdlgesine baglanma o6zellikleri
molekiiler kenetlenme (Doking) yontemiyle incelenmistir. Bu amagla ¢alisilan tiim
oksim ligand molekiilleri, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemiyle B3LYP
fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak Gaussian09 programinda
optimize edilmistir. Optimize edilen tim molekiillerin HOMO, LUMO ve HOMO-
LUMO enerji farklar1 hesaplanmistir. Calisilan ligandlar i¢in belirlenen kuantum
kimyasal parametreleri ve inhibisyon aktiviteleri arasindaki iliski de
arastirilmistir. Ligand molekiillerinin secilen proteinlerle molekiiler kenetlenme
yontemiyle baglanti c¢alismalari, ligandlarin optimize edilmis geometrileri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Protein veri bankasindan, secilen proteinlerin
kristal yapilar1 *.pdb formatinda temin edilmis ve bu Kristal yapilarin optimize
ligandlarla etkilesimi SwissDock web sunucusu kullanilarak incelenmistir.
Molekiiler kenetlenme calismalar1 sonucu, ligand-protein baglanma enerjileri,
ligand-protein arasinda olusabilecek hidrojen bag bolgeleri ve sayisi tespit
edilerek degerlendirilmistir.

Investigation of Binding Properties of Some Oxime Compounds by Molecular Docking

Method

Keywords
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DFT,
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Ligand,

Molecular docking

Abstract: In this study, the binding properties of some oxime compounds which
have high biological activity potential to the active site of selected proteins were
investigated by molecular docking method. All oxime ligand molecules studied for
this purpose were optimized in Gaussian09 program using B3LYP function by
Density Functional Theory (DFT) and 6-311G(d,p) basic set. HOMO, LUMO and
HOMO-LUMO energy gaps of all optimized molecules were calculated. The
relationship between quantum chemical parameters and inhibition activities for
the ligands studied were also investigated. Binding studies of ligand molecules
with molecular docking method by selected proteins were performed using
optimized geometries of the ligands. The crystal structures of selected proteins
from the Protein Data Bank were provided in *.pdb format and their interaction
with optimized ligands was investigated using the SwissDock web server. As a
result of the molecular docking studies, ligand-protein binding energies were
determined by determining the number of hydrogen bond regions that could occur
between the ligand-protein.

1. Giris

ortamda hesaplanabilmesi, fizikokimyasal
parametrelerin belirlenebilmesi, dnder bilesiklerin

Yeni ilaclarin kesfi, saglik problemleri ile miicadelede
ve insan yasaminin Kkalitesini artirmak i¢in biyiik
onem tasimaktadir. Klasik ila¢g etken madde sentezi
ve ilag liretimi oldukga maliyetli ve uzun laboratuvar
calismalari gerektiren bir stirectir [1, 2]. Teknoloji ile
bilesiklerin 3D yapilarinin elektronik ortama
tanitilmasi, yar1 deneysel parametrelerin elektronik

*ilgili yazar: bulentdede @sdu.edu.tr
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biyolojik aktiviteleri hakkinda yorum yapilabilmesini
saglamistir. Bu teknolojiye farmakoloji, tip ve kimya
gibi alanlarin yonelimi ile bilgisayar destekli ilag
tasarimi literatiirdeki yerini almaya baslamistir.
Bilgisayar destekli ila¢ tasarimi, Kklasik ila¢ liretim
stirecinin baslangi¢ asamasinda bulundugu katkilarla,
disiik maliyet ile kisa bir siirede daha kaliteli bir ila¢
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liretim siireci hedeflemektedir [3-5]. ila¢ tasarimi
konusunda, protein-ligand kenetlenme (Doking)
yontemleri oldukc¢a 6nemlidir. Molekiiler kenetlenme
yeni bir konu olmakla beraber bu alanla ilgili
calismalar olduk¢a ilgi ¢ekmekte ve giderek
artmaktadir [6-8]. Bu ¢alismada, yapisinda oksim

grubu  bulunduran farkli ligandlarin segilen
proteinleri inhibe etme potansiyelleri ilk defa
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Dort farkhh oksim bilesiginin, secilmis bazi
proteinlerin aktif boélgesine baglanma o6zellikleri,
molekiiler  kenetlenme  (Doking)  yo6ntemiyle
incelenmistir. Bu amagla ¢alisilan L1, L2, L3 ve L4
ligand  molekiillerinin  optimize  geometrileri,

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemiyle
B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) temel seti
kullanilarak hesaplanmistir [9, 10].

Tiim kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian09
programinda yapilmis, optimize yapilar ve molekiiler
sinir orbitallere ait gorlntiiler ise GaussView5.0.9
programi kullanilarak alinmistir [11, 12]. Molekiiler
kenetlenme c¢alismalari EADock DSS algoritmasi
kullanilarak SwissDock web sunucusunda
gerceklestirilmistir [13].

Vaskiiler endotelyal biylime faktori reseptori-2
(PDB ID: 2XIR), siklooksijenaz-2 (PDB ID: 1CX2) ve
epidermal biiyiime faktdri reseptdriiniin (PDB ID:
1M17) yiiksek c¢oziintrlikli kristal yapisi, protein
veri bankasindan (https://www.rcsb.org) elde
edilmistir. Molekiler kenetlenme c¢alismalarina ait
tim gorintileme islemleri ise UCSF Chimera
programi kullanilarak gerceklestirilmistir [14].

Molekiiler kenetlenme calismalar1 sonucu, ligand-
protein baglanma enerjileri, ligand-protein arasinda
olusabilecek hidrojen bag bolgeleri ve sayisi tespit
edilerek degerlendirilmistir.

3. Bulgular
DFT/B3LYP/6-311G(d,p)

seviyesinde  optimize

edilmis oksim grubu iceren ligandlarin optimize
yapilari

edilmis geometrik 1-4'de

gosterilmektedir.

Sekil

Sekil 1. Ligand L1’in DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde
hesaplanmis optimize yapisi
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Sekil 2. Ligand L2’in DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde
hesaplanmis optimize yapisi

Sekil 3. Ligand L3'tin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde
hesaplanmis optimize yapisi

9

Sekil 4. Ligand L4’tin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde
hesaplanmis optimize yapisi

Temel olarak, en yiiksek dolu molekiiler orbital
(HOMO) bir molekiiliin elektron verme kabiliyetini,
en diisik bos molekiiler orbital (LUMO) ise bir
molekiiliin elektron alma kabiliyetini agiklamakta
kullanilir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji boslugu
ise, bir molekdliin kimyasal kararlilik, elektronik vb.
ozelliklerinin aciklanmasinda oldukca yararhdir [15].
Herhangi bir molekiiliin HOMO-LUMO enerji farkinin
biiyiik olmasi durumunda elektron dagilimi daha az
degisir, kutuplanma diisiik olur ve bu molekiillere
sert molekiiller denir. HOMO-LUMO enerji farkinin
kiicik olmast durumunda ise elektron dagilimi
kolayca yonlendirilebilir, kutuplanma biiyiik olur ve
bu molekiillere yumusak molekiiller denir [16]. L1,
L2, L3 ve L4 molekiillerinin HOMO ve LUMO
orbitalleri TD-DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde
hesaplanmis ve elde edilen ii¢ boyutlu HOMO-LUMO
orbitalleri, eV biriminden enerji degerleriyle beraber
sirasiyla Sekil 5-8’de verilmistir.


https://www.rcsb.org/
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AE = 3,680 eV

E(HOMO) = -5,804 eV

Sekil 5. Ligand L1'in TD-DFT/B3LYP/6-311G(d,p)
seviyesinde hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji
degerleri

E(LUMO) = 2,013 eV
AE = 3,629 eV

E(HOMO) = 5,642 eV

Sekil 6. Ligand L2'nin TD-DFT/B3LYP/6-311G(d,p)
seviyesinde hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji
degerleri

AE = 3,556 eV

9
E(HOMO) = -5,724 eV
Sekil 7. Ligand L3%in TD-DFT/B3LYP/6-311G(d,p)

seviyesinde hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji
degerleri

;

E(LUMO) = 1,975 eV

AE=3,788 eV

E(HOMO) = 5,763 eV

Sekil 8. Ligand L4in TD-DFT/B3LYP/6-311G(d,p)
seviyesinde hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji
degerleri
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Calisilan molekiillerin HOMO ve LUMO orbitallerinin
yapilara olan dagilimi incelendiginde ortak bir nokta
goze carpmaktadir. Molekiillerin HOMO orbitalleri
genellikle amin grubu iizerinde yogunlasmisken,
LUMO orbitallerinin genellikle bifenil grubu lizerinde
kiimelendigi belirlenmistir. Molekiiller uyarildiginda
elektron gecisinin amin grubunun oldugu bolgeden
bifenil grubunun oldugu bolgeye dogru olacagi
diistintilmektedir.

Diger taraftan L1, L2, L3 ve L4 molekiillerinin HOMO-
LUMO enerji farki sirasiyla 3.680, 3.629, 3,556 ve
3,788 eV olarak hesaplanmistir. Bilesikler HOMO-
LUMO enerji boslugu acgisindan degerlendirildiginde
L4>L1>L2>L3 seklinde bir siralama elde edilmistir.

Buna gore en sert ve kararli molekiiliin L4 oldugu
belirlenmistir. Yapilan hesaplamalar en yumusak ve
reaktif molekiiliin ise L3 oldugunu gostermistir.

L1, L2, L3 ve L4 ligandlarinin in silico antitimor
aktivitelerini inceleyebilmek amaciyla her bir
ligandin molekiiler kenetlenme ¢alismalar ti¢ farkh
protein kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan
proteinler vaskiiler endotelyal biiytime faktori
reseptori-2 (VEGFR-2) (PDB  ID: 2XIR),
siklooksijenaz-2 (COX-2) (PDB ID: 1CX2) ve
epidermal biliyiime faktorii reseptoriidiir (EGFR)
(PDB ID: 1M17). Calisilan dort ligandin, proteinlerin
aktif bolgelerine baglanmalarindan elde edilen
parametreler Tablo 1-3’de verilmistir.

Tablo 1. Ligand-2XIR komplekslerine ait elde edilen parametreler

Ligand- AG
Protein (kkal /mol)

Tam Uyumluluk Skoru
(kkal/mol)

Enerji

(kkal/moy) | Tidrojen Bagmin Konumuve Uzunlugu

L1-2XIR -8.17 -1545.78

L1 oksim H & GLU 102 0
(1.837 &)
L1 oksim O & CYS 104 NH
(2.576 &)
L1 karbonil O & CYS 104 NH
(2577 &)

42.83

L2-2XIR -7.64 -1543.15

L2 oksim O & ILE 153 NH
(2.481 4)

L2 oksim H & ILE 153 0
(2.377 &)

47.76

L3-2XIR -8.55 -1558.79

L3 oksim H & GLU 102 0
(1.957 &)
L3 karbonil O & CYS 104 NH
(2.384 4)
L3 asetil O & ASP 174 NH
(2.3814)

27.77

L4-2XIR -6.82 -1540.70

L4 oksim H & SER 69 O
(2.665 A)

L4 oksim O & CYS 2 HG1
(2.2194)

50.54

Tablo 2. Ligand-1CX2 komplekslerine ait elde edilen parametreler

Ligand- AG Tam Uyumluluk Skoru Enerji ca . .
Hid B K Uzunl
Protein (kkal /mol) (kal /mol) (kkal/mol) |  CrojenbagininRonumuveLzuniugu
L1 oksim H & ASN 34 OD1
(2.415 A)
L1 oksim O & ASN 34 HD22
L1-1CX2 -8.10 -2362.01 39.76 (2.3824)
L1amin H & GLY 1350
(2.547 &)
L2 karbonil O & ARG 44 NH
L2-1CX2 -9.30 -2383.63 18.05 (2145 4)
L3 asetil 0 & CYS 47 NH
L3-1CX2 -9.22 -2370.22 29.92 (2.0614)
L4 oksim H & PHE 210 O
L4-1CX2 -8.31 -2367.68 32.69
(2.038 4)
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Tablo 3. Ligand-1M17 komplekslerine ait elde edilen parametreler

Ligand- AG Tam Uyumluluk Skoru Enerji e . .
Protein (Kkal /mol) (kkal /mol) (kkal /mol) Hidrojen Baginin Konumu ve Uzunlugu
L1 karbonil O & MET 769 NH
(2.293 4)
L1-1M17 8.11 2135.71 46.05 L1 amin H & GLU 57 N1
(1.409 A)
L2 oksim O & MET 769 NH
(2.345 4)
L2-1M17 -7.4 -2133.07 471
0 33.0 8 L2 oksim H & GLN 767 O
(2.199 &)
L3 oksim O & MET 769 NH
L3-1M17 -8.32 -2143.92 32.27 (2210 A)
L4 oksim H & LEU 694 O
L4-1M17 6.82 2127.79 53.14 (1.941 A)
’ ’ ’ L4 karbonil O & CYS 773 NH
(2.2334)
4. Tartisma ve Sonug uyumluluk skoru ise -2383,63 kkal/mol olarak
hesaplanmistir (Sekil 9).
Ligandlarin  proteinlerle etkilesime  girmesi

sonucunda elde edilen baglanma enerjilerine (Gibbs
serbest enerjisi, AG) bakildiginda her bir etkilesimin
ekzotermik oldugu ve istemli bir sekilde gerceklestigi
gorilmiistiir. Ligand-protein etkilesim diizeyini
belirlemede tam uyumluluk skoru (full fitness score)
da 6nemli bir yer tutmaktadir. Ligandlarin ii¢ farkl
proteinle  gerceklestirdigi  etkilesimlerin  tam
uyumluluk skorlar1 incelendiginde en disiik
degerlere ligand-1CX2 komplekslerinde ulasilmistir.
Bu sonug ligandlarin, 1CX2 kodlu proteinin aktif
bolgesine daha iyi yerlestigi anlamina gelmektedir.

Ligandlarin 2XIR ile etkilesimleri incelendiginde,
baglanma enerjilerinin (-8,55)-(-6,82) kkal/mol
arasinda, tam uyumluluk skorlarinin ise (-1558,79)-(-
1540,70) kkal/mol arasinda oldugu hesaplanmistir.
Ligand-2XIR arasindaki etkilesimlerden en giicli
olam1 -8,55 Kkkal/mol’liik baglanma enerjisi ve -
1558,79 kkal/mol tam uyumluluk skoru ile L3-2XIR
arasinda gerceklesmistir. L3 ile 2XIR arasinda tig
hidrojen bagi meydana gelmistir. Bunlardan ilki L3
ligandinin oksim protonu ile GLU 102 oksijen atomu
arasinda (1,957 A), ikincisi L3 ligandinin karbonil
oksijeni ile CYS 104 NH protonu arasinda (2,384 A),
liclinciisi ise L3 ligandinin asetil oksijeni ile ASP 174
NH protonu arasinda (2,381 A) gerceklesmistir.

L1, L2, L3 ve L4 ligandlar1 en iyi etkilesimi 1CX2
proteini ile meydana gelmistir. Ligand-1CX2
ciftlerinin  baglanma  enerjileri  (-9,30)-(-8,10)
kkal/mol arasinda iken tam uyumluluk skorlar1 (-
2383,63)-(-2362,01) kkal/mol arasinda
bulunmustur. 1CX2 ile en kuvvetli bir sekilde
baglanan ve en diisiik kompleks enerjisine sahip olan
ligand L2’dir. L2 ligandinin karbonil oksijeni ile 1CX2
proteininin ARG 44 NH protonu arasinda 2,145 A
uzunlugunda bir hidrojen bagi olusmus olup bu
etkilesime ait baglanma enerjisi -9,30 kkal/mol, tam
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Ligandlarin son molekiiler kenetlenme ¢alismasi ise
1M17 kodlu protein kullanilarak gercgeklestirilmistir.
Elde edilen en iyi baglanma pozlarindan hareketle
ligand-1M17 komplekslerinin baglanma enerjileri (-
8,32)-(-6,82) kkal/mol arasinda, bu baglanmalara ait
tam uyumluluk skorlarn ise (-2143,92)-(-2127,79)
kkal/mol arasinda hesaplanmistir. Bu sonuglara gore
1M17 ile en iyi etkilesime giren ligand 2XIR
proteininde oldugu gibi L3’diir. L3 proteinin 1M17
proteinine en iyi baglanma pozuna ait baglanma
enerjisi -8,32 kkal/mol, tam uyumluluk skoru ise -
2143,92 Kkkal/mol olarak bulunmustur ve L3

ligandinin oksim oksijeni ile MET 769 NH protonu
arasinda 2,210 A wuzunlugunda hidrojen bagi
meydana gelmistir.

Sekil 9. L2 ligandinin 1CX2 kdlu proteine baglanma
(yukarida) ve aktif alanina yerlesme (asagida) pozu
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Sonug olarak, bu calismada kimya ve farmakolojide
onemli gruplardan bir tanesi olan oksim grubu iceren
dort ligand se¢ilmis ve bu molekiillerin geometrik

yapilarinin optimizasyonlari DFT/B3LYP/6-
311G(d,p) seviyesinde gerceklestirilmistir.
Ligandlarin  proteinlerle etkilesimlerine  katki

saglayabilmesi amaciyla her bir ligandin HOMO-
LUMO’lar1 da hesaplanmistir.

Hesaplanan HOMO-LUMO enerji farklarindan en
yumusak ve reaktif ligandin 3,556 eV ile L3 oldugu,
ikinci sirada ise 3.629 eV ile L2 ligandinin yer aldig1

belirlenmistir. Bu sonug, molekiiler kenetlenme
¢alismalarindan elde edilen sonuglarin
degerlendirilmesinde olduk¢a yarar saglamistir.

Molekiiler kenetlenme sonuglari incelendiginde 2XIR
ve 1M17 kodlu proteinlerle en iyi L3 ligandinin, 1CX2
kodlu protein ile en iyi L2 ligandinin etkilesime
girdigi tespit edilmistir. Buradan hareketle HOMO-
LUMO enerji boslugu kiigiik olup yumusak olarak
nitelendirilen L3 wve L2 ligandlarinin bu
ozelliklerinden dolay proteinlerle daha iyi etkilesime
girdigi soylenebilir.

Bu c¢alismada molekiiler kenetlenme o6zellikleri
incelenen tiim ligandlar, segilen proteinlerin
reseptorlerine baglanmasina ragmen L3 ve L2
ligandlar1 VEGFR-2, COX-2 ve EGFR’yi daha iyi inhibe
etmistir. Bu sonuclarin potansiyel antikanser ilag

gelistirme ¢alismalarina katki saglayacagi
diistintilmektedir.
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Anahtar Kelimeler Ozet: Killi zeminler geoteknik biliminin baglangicindan beri incelenmekte olabilir,
Onceden kaymus sev, ancak kilin farkl yiikleme durumlarinda ve farkli sartlardaki davranisi halen
Yiksek ve alcak plastiliteli incelenmektedir. Bu calisma, yiiksek ya da diisiik plastitedeki killerden olusmus
Eilzliﬁrlavlz Kesme kuvveti onceden kaymis sevlerle ilgilidir. Kaymadan sonra, “zeminin giicii reziduel degere
Asr1 konsolide, ’ diiser” diistincesi genel anlamda kabul gormiis ve 6nceden kaymis sevlerin kararlilik

Sev kararlilig, hesaplarinda bu deger kullanilmistir. Bu noktada, eger sev kilden olusuyorsa sorusu

Hizli kesme testi akillara gelebilir; daha detayl diisiiniirsek, eger sev yliksek ya da diisiik plastisiteli
asir1 konsolide killerden olusuyorsa kesme davranisinda ne gibi farkliliklar olabilir?
Iste bu calismanin ana noktas: budur. Deneylerde, diisiik plastisiteli érnekler igin
Kaolin, yliksek plastisiteli drnekler icin ise agirlikca %50 Kaolin ve %50 Bentonit
karisimi kullanilmistir. Deney asamalari olarak, énce 6rnekler asir1 konsolide edilir,
daha sonra reziduel degerlerine kadar kesme deneyi siirdiirtiliir ve son olarak da
hizli kesme deneyi gerceklestirilir. 30 (otuz) testin sonunda sonuglar beklendigi gibi
elde edilir. Yiikksek plastik numuneler ayni normal stres altinda daha disiik
mukavemet degerleri vermektedir; asil ilging sonug, reziduel mukavemet ile daha
yuksek bir kesme hizindaki kesme mukavemeti arasindaki degerler arasindaki
farktir.

Investigation of Shear Strength of Prefailed Overconsolidated Clayey Slopes

by Fast Shearing

Keywords Abstract: Clayey soils might be investigated since the days of the beginning of the
Pre-failed slope, geotechnical science. The behaviour of the clays under different loading and
nglh and low Plastic clayey environmental conditions is still under investigation. This study is dealing with the
SOL, pre-failed soil slopes consist of high and low plastic overconsolidated clays. After
Residual and shear strength, . . . . ”

Overconsolidation failure of a slope, the thought of “soil strength reduces its residual strength” has
Slope stability ’ found general acceptance and residual strength is applied to the calculations of the
Fast shearing test stability of pre-failed slopes. At this point, the question comes to the minds; if the

slope formed with clayey soil or more specifically, high or low plastic
overconsolidated clays, what would be the difference in shear behaviour after
failure? That is the main point of this study. In the tests, Kaolin clay is used for low
plastic samples and 50% Kaolin + 50% Bentonite in weight are used for high plastic
clay samples. As testing steps; first, samples are over-consolidated, then sheared
until their residual strengths and finally tested after a certain time at the highest
rate of shearing of the apparatus. At the end of the 30 (thirty) tests, the results are
obtained as expected. High plastic samples could serve lower strength values under
the same normal stress; however, the interesting result was about the difference in
values between the residual strength and the shear strength at a higher rate of
shearing.
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1. Introduction

Earthquakes and their effects on environment are
crucial issues that Turkey and many other countries
must be prepared. Especially landslide prone areas
require a special consideration. One of the most critical
parameters for the design is the soil strength
parameters. These parameters vary depending on the
soil history.

Geotechnical literature reveals information about
laboratory test methods to determine the dynamic
properties and responses of clayey soils, residual
strength, strength  parameters of normally
consolidated clays under seismic loading, and some
experimental studies on progressive failure of a slope
during earthquakes. The results of these studies have
been of great importance for earthquakes science.

As a result of such research, it is known that at large
strains, the shear strength falls below the peak value
and the clay in a narrow zone adjacent to the failure
plane will soften and reach the critical state. However,
because of the non-uniform strain in the specimen the
exact point on the curve corresponding to the critical
state is uncertain. With continuing shear displacement,
the shear strength continues to decrease, below the
critical state value, and eventually reaches a residual
value at a relatively large displacement.

Ifthe clay contains a relatively high portion of plate-like
particles, a reorientation of these particles parallel to
the failure plane occurs as the strength decreases
towards the residual value.

Several forces like earthquake forces produce shear
stresses throughout the soil mass, and a movement will
occur unless the shearing resistance on every possible
failure surface throughout the mass is sufficiently
larger than the shear strength. The solution for the
failure model is highly sensitive to the shear strength.
Moreover, the determination of appropriate shear
strength is the most difficult part in the analysis.

Slopes in over-consolidated clays require special
consideration. A number of cases are on record in
which failures in this type of clay have occurred long
after dissipation of excess pore water pressure had
been completed. Analysis of those failures showed that
the average shear strength at failure was below the
peak value. Itis probable that large strains occur locally
due to the presence of fissures, resulting in the peak
strength being reached, followed by a gradual decrease
towards the critical state value. The development of
large local strains can lead eventually to a progressive
slope failure where one can observe a gradual
reduction in strength to the residual value. When a
local failure occurs, the strength reduces to residual
with a load transfer to adjacent zones, which then fail,
and result in a general potential slip surface. The study
of progressive failure gives insight into the
interdependence of the stability of adjacent elements

or sections of a soil mass. Progressive failure does not
require the entire mass to be simultaneously in a state
of failure. A local point of failure may result in sufficient
load transfer to an adjacent point that the soil is
overstressed, resulting in a mass failure.

It is also possible that there could be a pre-existing slip
surface in that type of clay and it is reactivated. In such
cases, a considerable slip movement could have taken
place previously, sufficiently large for the shear
strength to fall below the critical state value and
towards the residual value. Thus, for an initial failure in
overconsolidated fissured clay the relevant strength
for the analysis of long-term stability is the critical state
value. However, for failure along a pre-existing surface
the relevant strength shall be the residual value.

Our research direction is the effects of earthquakes on
previously failed over-consolidated clayey soil slopes
with high and low plasticity. The artificially pre-failed
slopes would be expected to withstand earthquake
loads with its residual strength value. In this research,
tests have been conducted in order to investigate the
behavior of pre-failed over-consolidated clayey slopes
with high and low plasticity under fast impacts (i.e.
earthquakes) simulated by fast shearing.

2. Material Properties and Methodology

Clay is used as a rock term and also as a particle-size
term in the mechanical analysis of sedimentary rocks,
soils, etc. As a rock term, it is difficult to define
precisely, because of the wide variety of materials that
have been called clays. In general, the term clay implies
a natural, earthy, fine-grained material which develops
plasticity when mixed with a limited amount of water.
By plasticity is meant the property of the moistened
material to be deformed under the application of
pressure, with the deformed shape being retained
when the deforming pressure is removed. Chemical
analyses of clays show them to be essentially silica,
alumina, and water, frequently with appreciable
quantities of iron, alkalies, and alkaline earths.

As a particle-size term, the clay fraction is that size
fraction composed of the smallest particles. The
maximum size of the particles in the clay size grade is
defined differently in different disciplines. In geology
the tendency has been to follow the Wentworth 1922,
scale and to define the clay grade as material finer than
about 4 microns [1]. In soil investigations, the tendency
is to use 2 microns as the upper limit of the clay size
grade. Although there is no sharp universal boundary
between the particle size of the clay minerals and
nonclay minerals in argillaceous sediments, a large
number of analyses have shown that there is a general
tendency for the clay minerals to be concentrated in a
size less than 2 microns, or that naturally occurring
larger clay-mineral particles break down easily to the
size when the clay is soaked in water. Also such
analyses have shown that the nonclay minerals usually
are not present in particles much smaller than 1 to 2
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microns. A separation at 2 microns is frequently about
the optimum size for the best split of the clay mineral
and nonclay-mineral components of natural materials.
There is, therefore, a fundamental reason for placing
the upper limit of the clay size grade at 2 microns.

Clays contain varying percentages of clay-grade
material and therefore, varying relative amounts of
nonclay-mineral and clay-mineral components. Many
materials are called clays in which the clay grade and
clay-mineral component make up considerably less
than half the total rock. In such materials the nonclay is
frequently not much coarser than the maximum for the
clay grade, and the clay-mineral fraction may be
particularly potent in causing plasticity. In general,
fine-grade materials have been called clay so long as
they had distinct plasticity and insufficient amounts of
coarser material to warrant the appellations silt or
sand. If particle size analyses are made, the term clay
would be reserved for a material in which the clay
grade dominates. However, names have been and are
applied most frequently solely on the basis of the
appearance and bulk properties (e.g., plasticity) of the
sample.

2.1. Factors controlling the properties of clay
materials

The factors which control the properties of clay
materials or the attributes which must be known to
characterize completely a clay material may be
classified as follows:

2.1.1. Clay-mineral Composition

This refers to the identity and relative abundance of all
the clay-mineral components. Since certain clay
minerals which may be present in very small amounts
may exert a tremendous influence on the attributes of
a clay material, it is not adequate to determine only the
major clay-mineral components. Thus, a small amount
(5% %) of montmorillonite in a clay is likely to provide
a material very different from another clay with the
same composition in all ways except for the absence of
montmorillonite. In order to make complete clay-
mineral determinations, it is frequently necessary to
fractionate the clay grade to concentrate minor
constituents so that adequate analytical data can be
obtained. Fortunately, such a concentration can often
be attained because the various clay minerals
frequently occur in particles of different sizes or break
down easily in water to particles of different size. Also,
the clay minerals must be determined in their natural
state. For example, care must be taken that the analysis
will reveal the natural hydration state of the mineral
and their ion exchange composition.

2.1.2. Nonclay-mineral composition
This refers to the identity of the nonclay minerals, their

relative abundance, and the particle-size distribution of
the individual species. Calcite, dolomite, large flakes of

mica, pyrite, feldspar, gibbsite, and other minerals are
very abundant in some clay materials. The nonclay
minerals in clay materials tend generally to be
concentrated in particles coarser than about 2 microns.
There are, however, materials in which they are much
finer grained. Many clay materials contain fine iron
oxide or hydroxide, which acts as a pigment.

2.1.3. Organic material

This refers to the kind and amount of organic material
contained in clay material. In general, the organic
material occurs in clay materials in two ways: it may be
present as discrete particles of wood, leaf matter,
spores, etc., or it may be present as organic molecules
adsorbed on the surface of the clay-mineral particles.
The discrete particles may be present in any size from
large chunks easily visible to the naked eye to particles
of colloidal size which act as a pigment in the clay-
mineral material.

The total amount of organic material can be
determined simply by readily available standard
analytical procedures. Values may be obtained from the
difference between total loss on ignition and
determination of loss of water, sulfur, and other
inorganic volatiles. Such volatiles are not precise but
are usually adequate. Differential thermal analyses
provide a crude determination of amount of organic
material gives a dark gray or black color and organic
content. A very small amount of organic material may
have a very large pigmenting effect.

2.1.4. Exchangeable ions and soluble salts

Some clay materials contain water-soluble salts which
may have been entrained in the clay at the time of
accumulation or may have developed subsequently as
a consequence of weathering or alteration processes,
as in the oxidation of pyrite to produce sulfates. It is
frequently necessary to wash out the soluble salts
before other attributes of the material are studied.
Some salts may act to flocculate the clay, so that it
cannot be dispersed for particle-size analysis or for
fractionation preliminary to clay-mineral analysis until
the salts are washed out. Common water-soluble salts
found in clay materials are chlorides, sulfates, and
carbonates of alkalies, alkaline earths, aluminum, and
iron.

The clay minerals and some of the organic material
found in clay materials have significant ion-exchange
capacity. The ion-exchange capacity of the clay
minerals and the organic components, as well as the
identity and relative abundance of the exchangeable
ions which are present, are extremely important
attributes of clay materials.

2.1.5. Texture

The textural factor refers to the particle-size
distribution of the constituent particles, the shape of
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the particles, the orientation of the particles in space
and with respect to each other and the forces tending
to bind the particles together. Some knowledge of the
particle-size distribution of the coarser grains can be
obtained quickly by microscopic examinations, and
detailed determinations can be made by sieving and/or
wet sedimentation methods. Fine-grained particles
require wet methods, and this applies to the clay-
mineral fraction.

2.2. Overconsolidated clays

Many soils have been subject to high stresses at some
stage in their depositional history. Such stresses cause
the porosity of the soil to decrease. Later, these high
stresses may be alleviated or entirely removed through
the erosion of overlying later sediments.

This process is termed overconsolidation, and is an
early stage in the lithification of sediment. The terms
‘soil’ and ‘rock’ are used here in quite a different
manner from that in which they are used in the pure
geological sciences. For an engineer, geological
materials are soil until they become so hard that they
must be excavated with special tools, wedges, picks,
pneumatic and hydraulic drills, or blasted with
explosives. The overconsolidated clays, silty clays and
clay-shales, therefore count as soils, not rocks, in this
classification. Yet, they are clearly different from the
soft sediments of recent age. This kind of soils would be
classified as normally consolidated if they had never
experienced higher stresses than those to which they
are presently subjected.

One major difference between the normally
consolidated and overconsolidated soils, apart from
consistency, or undrained strength, is the presence of
fissures in overconsolidated soils. Terzaghi has
suggested that clays may be divided into two
categories, fissured clays and intact clays. Very stiff
clays invariably contain fissures that are filled with
small joints or cracks. These stiff clays have such high
shearing strength that questions seldom arise
regarding to adequacy of their strength to prevent
failure. The real problems in such clays occur when
water enters the cracks. They have been opened
slightly by additional stresses imposed by a change of
loading, and this leads to slaking and formation of a soft
clay matrix within the joint system. Intact clays may be
defined as clays which are free of joints and fissures [2].
The occurrence of fissures, which are after all only one
category in a wide variety of different discontinuity
surfaces in the soil mass, is related to the stress relief
element of overconsolidation process. Their genesis is
by no means understood, but is no doubt due in some
way to differential strains during the initial
consolidation, and the later swelling as stress is
removed. Fissures have a bearing on the shear strength
of the soil.

A second major difference is the presence of higher

lateral stresses in the ground, which are left ‘locked in’
as vertical stresses are released. These then give
greater stress relief effects if excavations are opened up
in the ground.

In addition, the overconsolidated soils inevitably have
lower porosities than their normally consolidated
counterparts. This leads to their having a stiffer
behavior in respect of deformations under applied
load, and more dilatant behavior under shear because
of the denser packing of the particles.

Overconsolidation is normally caused by the removal
of later sediments but can be caused in other ways,
which are over consolidation by the weight of overlying
ice and desiccation. Salt-marsh deposits, and river
alluvium on the flood plain, can be overconsolidated by
the strong suction of normal evaporation, and these
may be supplemented by influence of plant roots.
Rapidly accreting sediments may then have several
lightly or even strongly overconsolidated horizons in
an otherwise normally consolidated profile.

2.3. Slope stability

Slopes are either a natural consequence of geological
and geomorphological evolution or the result of
mankind’s perceived need to modify the landscape by
direct or indirect means. Careful consideration of the
stability and instability of natural or manmade slopes
is central to good engineering practice. There is a large
body of knowledge concerning the various parameters,
variables and models that are important to a clear
understanding of the processes affecting the stability of
slopes [3].

Landslides or soil slope failures are among the most
common natural hazards. As with most natural
hazards, they are often characterized by the
catastrophic examples. Unlike most natural hazards,
however, most damage is not caused by extreme
events, but by uncounted (and often unreported)
minor events.

The hazards associated with landslides are as diverse
as the types of failure. Falls may damage roads,
buildings at the base of a steep slope, injure climbers,
or remain on a road as a hazard to drivers. Slumps
usually damage utilities within or below the slide mass,
but seldom cause a threat to life. Translational slides
can be the most catastrophic of all. In addition to
presenting a local hazard to structures and utilities,
they can cause damage and death both far from and
only slightly below the source. Flows, in addition to the
above hazards, can flow around well-built structures,
preserving them but causing damage from water and
mud.

The reasons of slope failures could be grouped into
three headings; geological, morphological and human
causes.
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« Geological causes
a. Weak or sensitive materials
b. Weathered materials
c. Sheared, jointed, or fissured materials
d. Adversely oriented discontinuity (bedding,
schistosity, fault, unconformity, contact, and so
forth)
e. Contrast in permeability and/or stiffness of
materials
e Morphological causes
a. Tectonic or volcanic uplift
b. Glacial rebound
c. Fluvial, wave, or glacial erosion of slope toe or
lateral margins
d. Subterranean erosion (solution, piping)
e. Deposition loading slope or its crest
f. Vegetation removal (by free drought)
g. Thawing
h. Freeze-and-thaw weathering
i. Shrink-and-swell weathering
¢ Human causes
a. Excavation of slope or its toe
b. Loading of slope or its crest
c. Drawdown (of reservoirs)
d. Deforestation
e. Irrigation
f. Mining
g. Artificial vibration
h. Water leakage from utilities

Although there are multiple types of causes of
landslides, the three that cause most of the damaging
landslides around the world are these:

e Landslides and Water
e Landslides and Seismic Activity
e Landslides and Volcanic Activity

2.4. Slopes and overconsolidation

The softening of clay results in up to 80% loss of
strength in some deposits after 30 to 70 years, and is
probably responsible for the extreme variation of
material strength observed at several landslide sites. In
order to be able to account for such changes and
variations in the engineering behaviour of clays, it is
important to understand the mechanisms by which the
material properties of clays are altered. There is very
little understanding of the factors that control the
amount and rate of softening in clay deposits.

Two primary mechanisms have been proposed as
playing important roles in the softening of clay. These
include the equilibration of negative pore pressures
and the deterioration of fissures by means of chemical
alteration or slaking. As discussed below, these two
mechanisms are not entirely independent of one
another, and it is probable that both act to some degree
in all clay deposits. In addition, these mechanisms
surely act in conjunction with the progressive failure
mechanism in such a way that they are enhanced by

progressive failure. It may be difficult to uncouple the
effects of one mechanism from the other.

Still, it is essential that is recognized which material
and environmental factors control the extent and rate
of softening at any given site. In addition, the engineer
needs to know the effect that a given amount of
deterioration will have on the strength and stress
strain behaviour of the clay deposit.

There are three important effects of fissuration in
controlling the behaviour of clay deposits. First, they
provide inherent planes of weakness along which shear
can occur. It is for this reason that clays must also be
considered from a rock mechanics point of view.
Second, the fissures greatly increase the permeability
of clay deposits. Without the conduits provided by
fissures, most clay would be virtually impervious.
Third, fissures significantly increase the surface area
exposed to weathering agents.

Thus, in addition to significantly weakening a clay
mass, fissures greatly enhance the process of
deterioration in clays, by allowing a greater influx of
water and other weathering agents into the interior of
the mass. The rate and extent of softening is highly
dependent on the presence of fissures.

In addition, whether softening occurs in response to
the equilibrium of negative pore pressures, or by
chemical alteration or slaking, softening surely
weakens fissure wall material first before progressing
further into the clay mass.

As unloading occurs in response to excavation or
natural erosion, negative pressures can be created
within the pore fluid of a clayey deposit. If the
permeability of the clayey material is low, these
negative pore pressures may persist for extended
periods of time, and may act to initially strengthen the
deposit. However, as these negative pore pressures are
equilibrated by the influx of fluid, the apparent
strength resulting from the tensile pressures is
destroyed.

Based on piezometric measurements within the blue
and brown zones of the London clay proposed that
long-term reduction in the strength of the London clay
might be related to extremely slow dissipation of
negative pore pressures, which had been generated in
response to the cutting of the slope [4]. Previous
measurements in the London clay had indicated that
the value of Bishop's average pore pressure ratio, ru, as
defined in Figure 1, was in the range between 0.25 and
0.35 for conditions of equilibrium. This value had been
reached in slope of brown London clay that had been
cut 125 years previously. However, in the facing slope
that had been recut 19 years before the piezometric
measurements were taken the pore pressures were
only one-half of the equilibrium value. Skempton thus
concluded that the equilibration of negative pore
pressures in the London clay required about 40 to 50
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years, and could thus account for the loss of strength in
slopes of London clay.

Slip surface

Figure 1. Definition of Bishop's average pore pressure ratio,
I'u [4]

h = piezometric height

Yw = unit weight of water

Y = unit weight of clay

ru = average value of ry around slip surface
D = depth factor

As been determined previously by several researchers,
Skempton confirmed that the strength mobilized at
failure was equal to the "fully-softened” strength. The
very slow equilibrium of negative pore pressure was
therefore, not proposed as a mechanism by which peak,
strength was exceeded or by-passed. The proposed
mechanism does; however, suggest that the delays in
slope failures of the London clay might be controlled by
the time required dissipating negative pore pressures,
rather than the time necessary for deterioration to
occur. It is important to note that the slides evaluated
by Skempton in his 1964 report, deliberately excluded
shallow slips and slips in zones of seasonal variation
[4]. Unlike the slides evaluated, these slips typically
occur after exceptionally heavy rainfall, especially
following prolonged dry periods. For these cases, as
well as for the slides investigated by Skempton, the
mechanism of softening must still be assessed.

That negative pore pressures still exist in the London
clay 20 to 40 years after excavations are both
surprising and significant. It had been assumed that the
presence of fissures would allow rapid dissipation of
negative pore pressures. However, it is not necessary
to implicate extremely low permeability to account for
the presence of negative pore pressures many years
after excavation.

It is important to assess whether the negative pore
pressures result entirely from the initial slope cutting,
or whether they might in addition result from soil
suction associated with material deterioration and
swelling. Furthermore, it should be determined
whether failure of the London clay occurs primarily
along fissures. If this is the case, one must be concerned
about measuring the equilibrium of pore pressure

along fissures, and not the equilibrium within the clay
mass itself. Finally, equilibration of negative pore
pressure is certainly associated with the influx of more
water into the material. It is important to consider how
the generation and dissipation of the pressures might
occur in conjunction with the deterioration and
swelling.

As early as 1844, an engineer, Gregory and a geologist,
Sir Henry Delabache observed the softening of fissures
within the London clay and suggested that progressive
softening might account for slips that occurred several
years after construction [5]. Soon after, it was
suggested that clay slopes along canals would
eventually be reduced to inclinations similar to those
exhibited in the natural terrain. These observations
were not expounded on further until Skempton stated
that one of the reasons for the long delay in the
development of soil mechanics could be found in the
apparently 'treacherous' and unpredictable behaviour
of stiff-fissured clays: especially since they are wide-
spread in south east England and in France [6].

Terzaghi reintroduced the idea that the strength of the
stiff, fissured clays, such as the London clay, depended
on the spacing of the fissures and on the degree of
softening adjacent to the fissures. He also emphasized
the behavioural difference between the relatively
stable non-fissured clays and the troublesome, fissured
clays [7]. Terzaghi and Peck described the process by
the following; “almost every stiff clay is weakened by a
network of hair cracks or slickensides. If the surfaces of
weakness subdivide the clay into small fragments 1 in.
or less in size, a slope may become unstable during
construction or shortly thereafter. If the spacing of the
joints in the clay is greater than several inches, slopes
may remain stable for many years or even decades
after the cut is made. The lapse of time between the
excavation of the cut and the failure of the slope
indicates a gradual loss of the strength of the soil.
Before excavation, the clay is very rigid, and the
fissures are completely closed. The reduction of stress
during excavation causes an expansion of the clay, and
some of the fissures open. Water then enters and
softens the clay adjoining these fissures. Unequal
swelling produces new fissures until the larger chunks
disintegrate, and the mass is transformed into a soft
matrix containing hard cores. The water seems to cause
only deterioration of the clay structure; seepage
pressures appear to be of no consequence [8].

Since Terzaghi’'s statements, numerous researchers
have observed softening and increased water content
of the London clay along failure zones and within
unfailed fissures. It is of course important in future
studies to distinguish between softening that occurs
prior to failure and that occurring as a result of failure.
Further evidence for the deterioration of fissures prior
to slope failure, comes from Hutchinson who noted that
mudflows in the London clay often consisted of a mud
matrix surrounding hard clay fragments [9].
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Many slides have been occurred within the upper
partially weathered layers of the lays of North America
and Italy. In addition, numerous authors have reported
localized softening occurring along failure planes and
irregularly into fissures in lower zones. Scully
discussed in detail the very localized existence of
“seeps” consisting of highly weathered Pierre with
water contents greater than 130%. Even at depths of
over 30.5 m, softened zones were found such that the
undrained compressive strength varied from the
softened strength of 320 kPa to 9.1 MPa within a 0.61
m distance. Certainly, the occurrence of these softened
zones must be joint controlled.

Deterioration of the strength along fissures can result
from either (1) chemical alteration, or from (2)
increasing the amount of water adsorbed by the clay
material. Chemical alteration of a clay deposit can
involve either the precipitation or deposition of new
minerals, or the chemical transformation of existing
minerals. Furthermore, chemical alteration can act to
either decrease strength by breaking bonds, by
increasing porosity, or it can actually increase strength
by creating new bonds, particularly in the presence of
cementing agents. The mineralogy can be altered such
that properties such as the swelling potential, or the
residual strength, are either more favourable, or less
favourable to stability of the slope or foundation.

Although the effects of chemical alteration are probably
of extreme importance in controlling the long-term
strength of clay deposits, this dissertation will not
discuss this process or its effects in any detail.
Unfortunately, extensive investigations regarding
chemical alteration and its potentially important
effects in clays are surprisingly few.

In the natural environment, clays are typically jointed.
The highest strength mobilized by clays in the field is
never greater than the strength of jointed or slicken-
sided samples. In addition, much evidence has been
presented which indicates that the softening of clay
deposits is initiated along fissures, thereby further
concentrating the zones of weakness along fissure
planes. Therefore, it is generally important to consider
the jointed nature of clays, and not threat these
materials strictly as classical soils.

Since the first suggestions by Gregory and Delabeche
that the strength of the London clay was being reduced
by a softening of the clay material adjacent to fissures,
several other researchers have alluded to this possible
mechanism to account for the deterioration of strength
in many clays [5].

Stark and Eid presented a study about “Slope Stability
Analysis in Stiff Fissured Clays” [10]. Results of
torsional ring shear direct shear, and triaxial
compression tests on cohesive soils reveal that the fully
softened shear strength is stress-dependent and
related to the type of clay mineral and quantity of clay-
size particles. An empirical relationship for the fully

softened friction angle is presented that is a function of
liquid limit, clay-size fraction, and effective normal
stress. Studies of first-time slides, i.e., slopes that have
not undergone previous sliding, in stiff fissured clay
with a liquid limit between 41 and 130%, suggest that
the mobilized shear strength along the failure surface
can be lower than the fully softened shear strength.
Recommendations are presented for estimating the
mobilised shear strength in first-time slides based on
soil plasticity. Soils with a liquid limit greater than 30%
exhibit a large difference between the fully softened
and residual friction angles. In these soils, the presence
or absence of a pre-existing shear surface should be
clarified. The following conclusions are based on
results of torsional ring shear, direct shear, and triaxial
compression tests on clays, mudstones, and shales and
studies of first-time slides in stiff fissured clays.

The mobilized shear strength along the failure surface
in first-time slides through stiff fissured clay with a
liquid limit between 50 and 130% can be lower than
the fully softened shear strength. A study of 14 first-
time slides through stiff fissured clay suggests that the
mobilized shear strength can be as low as the average
between the fully softened and residual shear
strengths. Additional case histories should be located
and the effect of other geological factors, such as fissure
spacing and bedding existence, should be studied to
verify this conclusion.

The peak shear strength of the soil mass should be used
to locate the critical slip surface in slopes that have not
undergone previous sliding. In high-plasticity stiff
fissured clays (liquid limit > 50%), the fully softened
shear strength is approximately equal to the peak shear
strength of the soil mass and can be used to locate the
critical failure surface. The nonlinearity of the fully
softened failure envelope should be incorporated into
this analysis. In slopes that have undergone previous
sliding, the critical slip surface is usually well defined,
and thus does not need to be located.

The numerical difference between the fully softened
and the residual friction angles is a function of clay
mineralogy and effective normal stress. Natural soils
with a liquid limit greater than 30% exhibit the largest
difference in these friction angles (up to 160). In these
soils, the presence or absence of a preexisting shear
surface should be clarified during the subsurface
investigation.

2.5. Pre-failed slopes

Slopes of clay and weak mudstone often contain shear
surfaces at residual strength, which were created by
previous landslides or tectonic movements. Different
soils in distinct conditions have also different response
to failure and strength reduction after failure.

When designing a cutting in clay it is at the outset
necessary to investigate whether instability could be
caused by reactivating failure along pre-existing shear
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surfaces. If that is the case, the residual strength should
be used. Where no pre-existing shear surfaces are
present, the design must guard against a 'first-time'
slide. In first-time slides, two limiting conditions can be
recognized. The first is the ‘short-term’ or ‘end of
construction’ case, in which no overall water content
changes occur and the pore-pressures are controlled
by changes in stress consequent upon making the
excavation. They are difficult to predict with accuracy.
At present, the relevant effective stress shear strength
parameters are not known with certainty. For short-
term design the @u= 0 analysis is therefore used, in
saturated clays, making proper allowance for the
effects of discontinuities such as joints and fissures,
anisotropy, and rate of testing. The second is the 'long-
term' case, corresponding to steady seepage pore-
pressures. Here, the analysis is carried out in terms of
effective stress. There is abundant evidence that in
over-consolidated fissured clays the cohesion intercept
¢' operating at the time of failure is far less than the
value measured in conventional laboratory tests on
small specimens. Indeed, it appears that the relevant
field value of ¢’ in such clays is almost zero [11].

The need for strain softening to occur as the soil
weakens from peak strength to critical state makes it
very likely that localization of deformation in thin
rupture zones will occur. This will tend to obscure
overall observation of attainment of critical states. The
critical state represents in many ways a lower bound to
the strength of soils, but a lower, residual strength may
be seen if it is possible for orientation of particles
parallel to a failure plane to develop. It is, however,
very important to distinguish between the drop of
strength which arises because of particle reorientation
and the drop of strength which occurs in
overconsolidated soils as they suck in water and soften
on shearing. That softening emerges naturally in an
elastic-plastic model of soil behavior. Once a localized
plane or thin zone of failure has developed, then such
continuum models of soil behavior lose their
attraction; subsequent response must be described in
terms of stresses on and displacements across that thin
zone.

Loose sand, normally consolidated clay and lightly
overconsolidated clay (OCR<4) show a gradual
increase in shear strength as the shear strain increases,
until an approximately constant shear stress called
Critical Shear Stress tcs. The soil becomes compressed
with shearing, i.e. it becomes denser, and hence the
void ratio reduces until a constant value called critical
void ratio ecs is reached (Figure 2).

In dense sand and heavily overconsolidated clay
(OCR>4), shearing causes a rapid increase in shear
stress until a peak value is reached. A drop in shear
stress then follows with continuing increase in shear
strain. This feature is referred to as strain softening and
is attributed to the appearance of localized failure
zones called shear bands that have a thickness of no
more than 15 grains. The soil within the shear band

undergoes intense shearing, while the rest of the soil
masses behave as rigid bodies. When a shear band
develops in some types of overconsolidated clays, the
particles become oriented parallel to the direction of
the shear band, causing the final shear stress of these
clays to decrease below the critical state shear stress.
This behavior is represented as in Figure 3.

\ Loose sand and NC Clay

Critical state

€cs /—
/
N’ Dense sand and OC clay
Y.
Xy
»
Figure 2. Approach to critical state [12].
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Figure 3. Behavior of overconsolidated clay [12].

Residual strength is the lowest strength of a soil in the
residual state, where flat particles have become aligned
with the slip plane and the flow is laminar. Residual
strength state occurs after a large amount of strain has
taken place. For evaluating the stability of such slopes
during earthquakes, dynamic properties of materials
with preexisting shear surfaces at or close to residual
strength should be known e.g. as developed along
natural landslip surfaces. This type of soil compresses
initially due to particle adjustments and then expands
(i.e. it becomes looser), until a critical void ratio ecs is
reached. (The critical state in soil mechanics is defined
as the state at which no further volume change occurs
under continuing shearing).

Kuwano et al. (1991) observed in the experiments,
which were conducted on cohesive soils from landslide
sites that the peak strength of the presheared sample
increased with the increase in the displacement rate
[13]. However, the residual strength did not show a
clear tendency with the shear rate. In the dynamic
loading tests, the sample with high plasticity index
showed ductile stress versus residual displacement
relationship (Figure 4).

The dynamic strength of presheared sample was higher
than the static strength of presheared sample, i. e. the
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static residual strength (Figure 5). The ratio of two
strengths increased as the plasticity index increased
(Figure 6). The ratio of the dynamic strength to the
static strength was about 1.3 to 2.0. The value was
almost the same whether the specimen was unsheared
or presheared.
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Figure 4. Stress versus residual displacement [13].
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tud = Unsheared dynamic shear strength
tpd= Presheared dynamic shear strength
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Figure 6. Strength increase due to dynamic loading versus
plasticity index [13].

2.6. Earthquake effects simulation with fast
shearing of pre-existing shear zones

Pre-existing shear zones at or close to residual strength
are frequently present in soil due to previous
movement caused by landsliding or tectonic forces. The
influence of fast shearing on the strength of such zones
must be considered in the study of stability of soil
masses sliding on pre-existing shears under various
disturbing events, such as the alteration of external
loading of sliding mass, seasonal groundwater changes,
and dynamic events such as earthquakes and blasts.

The residual strength of soil, measured at slow drained
rates of shearing, has been studied extensively in
laboratories over the past 30 years. Various
correlations between the slow residual strength and
index properties have been proposed in the literature.
Lupini, Skinner and Vaughan found that the residual
strength, measured at slow drained rates of shearing,
resulted from three modes of shearing [14]. These
reflect the quantity of plate-like particles present in the
soil.

Aturbulent mode (TU) is in soils with a high proportion
of rotund particles, or possibly in soils dominated by
plate-like particles when the coefficient of inter-
particle friction between these particles is high.
Shearing involves rotation of the rotund particles and a
particle orientation has a negligible effect. The residual
friction angle is high and depends primarily on the
shape and the packing of rotund particles and not on
the coefficient of inter-particle friction. A shear zone,
once formed, is a zone of different porosity only and it
is considerably modified by subsequent stress history.

A sliding mode (S) is in soils with a high proportion of
plate-like particles, low friction particles. These
particles orientate in the direction of shearing and
deform predominantly by sliding on a thin polished
continuous shear surface. The residual friction angle is
high and depends primarily on mineralogy, pore water
chemistry and the coefficient of inter-particle friction.
A shear zone, once formed, is a permanent feature of
the soil and is not significantly affected by subsequent
stress history.

A transitional mode (TR) is in soils with no dominant
particle shape. Shearing involves both turbulent and
sliding behavior in different parts of a shear zone in
which orientated shear surfaces can partly be formed
but are continuously disrupted by the rotund particles.
In this mode, the residual friction angle is sensitive to
small changes in grading of the soil.

Most of the early investigations on the residual
strength of soil were concerned with the measurement
of the residual strength of cohesive soils at relatively
slow rates of displacement. They found that the
residual strength of cohesive soils is not significantly
rate-dependent. The existence of a significant rate
effect on the residual strength of cohesive soils was
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first identified in the work of Lupini and Martins
[14,15]. Further research has been carried out since
then to investigate and assess these rate effects [16].

Lemos, Skempton and Vaughan showed that if a shear
zone is formed at residual strength by slow drained
shearing and then tested at a fast rate, the following
features are typically observed [17,18]:

(a) There is initial threshold strength on the shear
surface, mobilized at a negligibly small displacement.
The threshold strength is a function of the rate of
displacement and is considerably in excess of the slow
drained residual strength.

(b) There is often a further increase in strength on the
shear surface with fast displacement up to a maximum
value, the fast peak strength, which is again a function
of the rate of displacement.

(c) If, after fast shearing of a soil that shows transitional
and sliding shear mode, the shear surface is tested
slowly, an initial slow peak strength greater than the
slow drained residual strength is measured, indicating
that fast shearing causes disordering of the shear
surface.
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Figure 7. Fast stages of ring shear test that shows neutral rate
effect [19].
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In the light of the study conducted by Tika et al. (1996),
it is obvious that the fast shearing of the pre-existing
shear zones of the soil generally have a tendency of
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higher shear strength values than the slow shearings,
but also some other tendencies are observable (Figures
7 - 9) [19]. The soil history may be another effective
point in shear strength. The overconsolidation is
related with the soil history and the study did not
include its effects on shear strength of the pre-sheared
soils.
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Figure 9. Fast stages of ring shear test that shows positive
rate effect [19].

2.7. Shear strength concept

In the majority of troublesome stability problems, the
soils involved are cohesive materials. Therefore, it may
be stated that the importance of an understanding of
the fundamentals of shearing strength will apply in
greatest degree to cohesive soils. There probably is no
phase of soil mechanics which has greater need of
logical treatment and of freedom from blind use of rule-
of-thumb methods. In fact, no physical property of
cohesive soil is more complex than the shearing
strength. This property depends on many factors, and
the individual factors are themselves complicated but,
in addition, they are interrelated to such a degree that
it is extremely difficult to understand their combined
action [2].

Generally, in the pseudo-static methods of analysis, the
shear strength parameters used are those measured in
conventional shear strength tests. This assumption
appears to be justified by the relatively few examples
where problems have arisen.

However, in cases where seismic loading may cause
movement along an existing discontinuity (such as a
fault or old slip surface), significant decreases in the
value of ¢ ', have been reported by Skempton.

In the Fourth Rankine Lecture the following points
were made relating to long-term slope stability in
overconsolidated clays [4]:

(a) After a slide has taken place the strength on the slip
surface is equal to the residual value. The residual
strength is associated with strong reorientation of the
clay particles and is represented by an angle of
shearing resistance ¢’ at peak strength (Figure 10).
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(b) First-time slides in slopes in non-fissured clays
correspond to the strengths only slightly less than the
peak.

(c) First-time slides in fissured clays correspond to
strengths well below the peak.

Shear Shear
stress strengthy
Peak 0-C

Normal stress

Displacement

Figure 10. Shear characteristics of clays [20].

(d) Some form of progressive failure must be operative
to take the clay past the peak. This could be simply the
result of a non-uniform ratio of stress to strength along
the potential slip surface; but probably the fissures play
an important role as stress concentrators and in
leading to softening of the clay mass.

(e) Granted a progressive failure mechanism, the
limiting strength would be residual, and it is therefore
reasonable to express the actual strength at the time of
failure as a function of the upper (peak) and lower
(residual) limits, i.e. by the residual factor.

(f) In natural slopes of London Clay, the strength has
fallen approximately to the residual value.

(g) The residual strength obtains on pre-existing shear
surfaces, whether these are the result of tectonic
shearing or old landslides.

All these points except 5t are still believed to be valid.
In 5t point the argument short-circuits the critical
state, and it fails to take into account the comparatively
small magnitude of the displacements which typically
precede a first-time slide in overconsolidated clays
[21].

2.7.1. Peak and residual shear strengths

When a soil is subjected to shear, an increasing
resistance is built up. For any given applied effective
pressure, there is a limit to the resistance that the soil
can offer, which is known as the peak shear strength tp.
Frequently the test is stopped immediately after the
peak strength has been clearly defined. The value tp
has been referred to, in the past, as simply the shear
strength of the clay, under the given effective pressure
and under drained conditions.

If the shearing is continued beyond the point where the
maximum value of the shear strength has been
mobilized, it is found that the resistance of the clay

decreases, until ultimately a steady value is reached.
This constant minimum value is known as the residual
strength tr of the soil. The soil maintains this steady
value even when subjected to very large displacements.

The residual shear strength condition is of
considerable practical importance since, if the soil in
situ already contains slip planes or shear surfaces, then
the strength operable on these surfaces will be less
than the peak strength, and if sufficient displacement
has taken place, the strength may be as low as the
residual strength.

There are a number of circumstances, as a result of
which shearing of the soil may already have taken
place, and the principal processes, summarized by
Morgenstern et al., are [21]:

« landsliding,

« tectonic folding,

e valley rebound,

« glacial shove,

e periglacial phenomena and
e non-uniform swelling.

The identification of the existence of shear surfaces is a
problem of great importance during any site
investigation, particularly where mass movements are
involved. It is generally accepted that the residual shear
strength of a soil is independent of stress history
effects, not influenced by specimen size and rate-
dependent to only a small extent unless very rapid
rates of shearing are used. The major difficulty in
determining the residual shear strength lies in the fact
that large displacements may be necessary to achieve
the required degree of orientation of the particles.

The most satisfactory methods for measuring residual
shear strength in the laboratory, in many ways, are to
obtain undisturbed samples that contain a natural slip
surface and then test them in the shear box apparatus
so that failure occurs by sliding along the existing slip
plane. Alternatively, an artificial slip plane can be
produced by cutting the specimen with a thin wire-saw.
Much of the early work on determining the residual
shear strength of soils in the laboratory was performed
using multi-reversal type tests in the shear box on
previously un-sheared material.

The results of tests to measure residual shear strength
in the shear box and triaxial apparatus have been
reported by Skempton [4]. There are practical
difficulties with each of these tests, and they also have
the major disadvantage that none of them permits the
complete shear-stress-displacement relationship to be
obtained.

In all clays the residual strength will be reached after a
continuous principal shear surface has developed and,
in the field this state appears to be attained typically
after mass movements of the order of several feet.
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Methods for measuring residual shear strength are as
following:
Shear box :

a. Tests on natural shear surfaces

b. Reversal-type tests

c. Cut-plane tests
Triaxial :

a. Tests on natural shear surfaces

b. Cut-plane tests
Ring shear: The large displacements required
to define the complete shear-stress
displacement relationship can be obtained by
using the ring-shear (or torsional shear)
apparatus. The apparatus, shown
diagrammatically, consists of two pairs of
metal rings, which hold an annular sample.
The sample is subjected to a normal stress and
then one pair of rings (normally the lower
pair) is subjected to rotation. It is therefore a
form of direct shear test, and failure occurs
along a predetermined plane, as with the shear
box. This type of apparatus was probably first
used by Hvorslev and Tiedemann [22,23].
Effect of shearing speed on residual strength of
clay: In general, the activated landslides show
a displacement rate from 5 cm/year to 50
cm/day. A strength parameter mobilized on a
slip surface changes, accompanying a change
of displacement rate in an objective landslide
block. Therefore, this factor should be taken
into account while carrying out a slope
stability analysis with a great accuracy.

The residual strength of a soil is one of the most
important strength parameters to evaluate the stability
of a reactivated landslide slope [4]. The relationship
between the residual strength and the shear
displacement rate of various soils has been examined
using reversal box shear test apparatus [24-26] or ring
shear test apparatus [18,27,28]. Skempton emphasized
that the change in residual strength can be neglected
when the shear displacement rate is between 0.002-
0.01 mm/min generally adopted in the laboratory tests
[26]. Yatabe et al. reported that the residual strengths
of clays in fractured-zone landslide areas hardly
increase with increasing the shear displacement rate
[27]. In contrast, Lemos et al. pointed out that the
residual strength of soils with a high clay content
increases with the increasing shear displacement rate,
whereas the residual strength of soils with a low clay
content decreases with the increasing shear
displacement rate [18]. Suzuki et al. have clarified that
the residual strength of a clay increases linearly with an
increase in the logarithm of shear displacement rate
under the fully drained conditions [28].

To clarify the effect of shear displacement rate on the
residual strength of soil, consolidated constant
pressure ring shear tests with different shear
displacement rates (0.02-2.0 mm/min) were
performed. Based on the test results, the variation of
the residual strength with the shear displacement rate
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is discussed from the viewpoints of the clay fraction,
the plasticity index, and the activity with respect to a
new parameter, o ', proposed.

According to the results of the tests, Suzuki et al.
pointed out that the residual strength of a soil is
notably changed by the shear displacement rate, and
this tendency seems to be dependent on the physical
properties of the soil [28]. Figures 11a and 11b show
the relationships between the shear-normal stress
ratio, T / oN and the shear displacement, 6 for kaolin
and mudstone, respectively. For example, 8 = 10 rad is
equivalent to D = 400 mm. The shear-normal stress
ratio of all specimens clearly shows a strain-softening
characteristic. Also, T / oN - 0 curves are influenced by
the rate of shear displacement angle. The residual
strength of a soil is generally defined as a constant
minimum shear stress during a drained shear test.
However, it is difficult to exactly judge whether the
relationship between the shear stress (or the shear-
normal stress ratio) and the shear displacement
obtained by the ring shear test becomes a constant
value after a large shear displacement. So, a hyperbolic
curve is applied to approximate the post-peak relation
between the shear-normal stress ratio and the shear
displacement angle, and the shear-normal stress ratio
at the residual state is defined as an asymptotic value
of the hyperbola. The applicability of this method was
sufficiently supported by the test results of kaolin and
natural clays under various test conditions.
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Relationships of shear displacement rate to peak
strength and residual strength:
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Figure 12. Relationship between shear-normal stress ratio
and shear displacement angle rate for (a) kaolin and (b)
mudstone.

Figures 12(a) and 12(b) show the relationships
between the shear-normal stress ratios at peak and
residual states, i.e. Tp / oN, tr / oN and the shear
displacement angle rate, 8 for kaolin and mudstone,
respectively. In the case of kaolin, tp / oN decreases
with increasing the shear displacement angle rate
above 6 =0.025 rad/min (D = 1.0 mm/min), whereas tp
/ oN becomes constant in a range of 0.0005 to 0.025
rad/min. In the case of mudstone, Tp / oN decreases
with increasing the shear displacement angle rate
above 8 = 0.005 rad/min (D = 0.2 mm/min). These
results agree with the previous results [28]. These
phenomena may be induced by the generation of
excess pore water pressure near the shear surface. In
contrast, tr / oN for kaolin and mudstone increases
linearly with an increase in the logarithm of the shear
displacement angle rate below 6 = 0.025 and 0.005
rad/min, respectively. tp / oN becomes almost
constant in the same range of shear displacement angle
rate. It should be allowed to achieve a fully drained
condition, so that the excess pore water pressure
generated inside the specimen does not cause a
substantial change in effective normal stress on the
shear surface. To quantitatively evaluate these
experimental data, a rate effect coefficient, denoted as

o', is proposed in the following equation:
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a'=d(tr/oN)/d(log 8), which gives a'= 0.030 and 0.139
for kaolin and mudstone, respectively.

From this study, conclusions may be summed up as;

(a) The residual strengths of kaolin and mudstone were
significantly influenced by the shear displacement rate

(b) The proposed parameter, a’ is an important index
for evaluating the effects of the shear displacement rate
on the residual strength.

(c) There exist linear relationships between a’ and the
clay fraction and the plasticity index. Variation in the
residual strength with the shear displacement rate
seems to be relevant to the type and content of the clay
minerals.

3.Test

In geotechnical engineering, laboratory simulations
have been utilized to simulate geotechnical problems
such as the interaction between substructure and soil
or the interaction within water flow, soil, and external
static or dynamic loads.

Stress history parameters like pre-consolidation
pressure, OCR and material parameters, clay fraction,
the size of specimens, and the rate of shearing, are very
important, influencing the effective shear strength of a
clay mass.

In this section, the methods involved in the preparation
of the laboratory specimens for both direct shear and
consolidation tests are discussed.

3.1. Test material
For the laboratory experiments, for low plastic clay

Kaolinite and for high plastic clay 50% Kaolinite + 50%
Bentonite mixture in weight were used.
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Figure 13. Grain size distribution of kaolinite and kaolinite +
bentonite mixture.

To determine the characteristics of the soil, according
to standard classification of soils for engineering
purposes, USCS, (ASTM D 2487 - 00), Moisture Content
Test (ASTM D 2216), Particle-Size Analysis (ASTM D
421, 422), Hydrometer (ASTM E100 - 95), Atterberg
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Limit Tests (ASTM 4318) tests were conducted. To
reach average values for plastic limit, liquid limit and
organic content, more than one set of experiments
were performed.

The collected Kilyos soil was classified by the basic soil
classification tests. Grain size distribution is given in
Figure 13. The results of the classification tests are
summarized in Table 1. The table shows the average
values of Liquid Limit, Plastic Limit, and Organic
Content.

Table 1. Results of laboratory tests conducted on kaolinite
and kaolinite + bentonite mixture

50% Kaolinite +

Geotechnical Property Kaolinite 50% Bentonite
Pass No. 200 sieve, per 100 100

cent

Liquid Limit, per cent 27 60
Plastic Limit, per cent 19 23
Specific Gravity (Gs) 8 37
Activity 0.29 0.86
Classification, (ASTM CL CH

3.2. Test progress

The behavior of the previously failed, over-
consolidated clayey soils under earthquake like fast
loading can be determined by a series of experiments.
Specimens’ plasticity and their characteristics should
be known first. For that purpose, standard
classification tests were employed, which are,
Hydrometer test, and Atterberg Limits analyses.
Specimens were initially consolidated to create an
over-consolidation history on the samples. To
determine the shear strengths of the prepared
specimens, direct shear tests were conducted.
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S consolidation ring (Plexiglas) Plexiglas
/ outer box
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Figure 14. Cross-section of consolidation cell.

In preparation of the slurry that was used for
consolidation, clays mixed with water equal to their
liquid limit. After consolidation of the slurry, samples
were put into 100 mm x 100 mm standard shear test

353

cells. In order to obtain consolidated samples, EL25-
0402 series oedometer and for the direct shear tests,
EL26-2112 series Digital Direct/Residual Shear
Apparatus were utilized. However, especially for this
research, a set of new consolidation cells were
developed. The rings were not standard circular rings.
They were 100 mm x 100 mm square stainless-steel
profile with a Plexiglass rigid loading plate above, and
it was assembled in a Plexiglas outer shell to hold
drained water (Figure 14).

Specimen preparation for consolidation:

First, clays were selected for the purpose of the study;
for low plastic samples Kaolinite, for high plastic
samples 50% Kaolinite + 50% Bentonit by weight were
employed.

To determine plasticity values of the samples Atterberg
Limits analyses were conducted. Obtained plasticity
values were in the desired limits for low and high
plastic clays.

During the preparation of the samples, provision of
special test rings suitable for this study becomes
important. First,a 100 mm x 100 mm square shear cell
was selected. The largest standard consolidation cell is
circular with the diameter of 7.5 cm, which was too
small to trim samples for the shear cells chosen for this
work. In order to work with numerous and
undisturbed  samples  simultaneously, special
consolidation cells would be required. That choice was
driven by the need to carry out several tests at the same
time. The ring produced used to obtain over-
consolidated samples. The rings were 80 mm tall and
obtained by cutting 100 mm by 100 mm square
stainless steel box profile.

For the consolidation of the slurry a model EL25-0402
oedometer from ELE International was employed. The
liquid limits of Kaolinite and the mixture are 27% and
60% respectively. For the slurry preparation, the
amount of water content equal to the liquid limits was
chosen. Water clay mixture was held for half an hour
before pouring it into the square consolidation ring.
During that time, water and clay formed a
homogeneous structure by hand blending.

Before the slurry (with water content equals to liquid
limit) was poured into the consolidation cell, a layer of
filtration paper was placed on the porous stone to keep
it from clogging. Then the slurry was poured in. The
slurry was then covered, first with a two-layered
filtration paper, and finally with a rigid loading plate.
The weight of the loading plate was ignored because it
was Plexiglas, which is very light in weight.

Over-consolidation:

The "over-consolidation ratio” (OCR) is defined as the
highest stress experienced divided by the current
stress.

At the beginning gradually, and then, with an
increasing rate, loads were applied for the
consolidation progress. The duration between each
weight increment was minimally eight hours. The
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procedure was initiated with a 0.5 kg load and reached
37.6 kg (4.08 kgf/cm?, ~400 kPa), which was the
chosen pre-consolidation pressure for this research.
The whole procedure lasted two days.

For consolidation, the apparatus consisted of the
following:

(a) Consolidometer consisted of a rigid base, a
consolidation ring, porous stones, a rigid loading plate,
and a support for a dial indicator. The various metal
parts of the consolidometer were noncorrosive
material.

(b) Consolidation ring completely and rigidly confined
and supported the specimen laterally. The inner
dimensions of the square ring were 100 mm x 100 mm
x 80 mm. According to ASTM D 2435, the minimum
specimen diameter is 50 mm and the minimum
specimen height is 12 mm or shall not be less then ten
times the maximum particle size and minimum
specimen diameter-to-height ratio shall be 2.5;
therefore, the prepared square consolidation ring
dimensions satisfied the ASTM standards. The
consolidation ring was made of a material that is
noncorrosive (here stainless steel) in relation to the
soil tested. The inner surface was highly polished.

(c) Porous stones under the specimen of soil were used
to permit effective drainage. For routine testing, stones
of medium porosity were satisfactory. The dimensions
of the porous stones prevented any squeezing out of
soil through the clearance spaces between the ring and
stone. It permitted free compression of the specimen
without binding. To minimize the possibility of binding,
the sides of the upper porous stone of the fixed-ring
consolidometer were slightly tapered away from the
specimen, while both porous stones of the floating-ring
consolidometer were tapered. The porous stones were
cleaned after every test by boiling and flushing.

(d) Loading device was the beam-and-weight
mechanism. The loading device was capable of
transmitting axial load to the specimen quickly and
gently. Also, the equipment was capable of maintaining
a constant load for at least 24 hr. The equipment was
calibrated to ensure that the loads indicated were those
actually applied to the soil specimen.

(e) Dial Indicator reading counterclockwise, with a
range of 20 mm and graduated to 0.010 mm was used.
(f) Other items used are:

a. Balances, sensitive to 0.1 g.

b. Timing device, a watch or clock with second

hand.
c. Distilled or dematerialized water.
d. Filter papers and a piece of sponge.

Direct shear tests and reaching residual strength:

Upon the consolidation procedure was completed, the
square samples were taken out of the consolidation
cells, wrapped with plastic film, and placed into glass

desiccators for resting. The desiccators contained
water at the bottom to maintain humidity. The samples
and the water, of course, were Kept separate. Similar to
the humidity room, those desiccators helped to
preserve the original water content of the samples for
the shear tests. The wrapped samples were carefully
removed from the desiccators and trimmed for 100
mm x 100 mm shear ring with the height ~50 mm.
Trimmed samples were also stored in the desiccators
until their turns came.

After trimming, each specimen in turn, was placed into
the shear ring. Similar to the consolidation apparatus,
for the shear test apparatus, a couple of porous stones
and filtration papers were used. Samples in the shear
test apparatus were kept in the distilled water under
the pre-consolidation pressure that was 400 KkPa.
Under that loading tso values for each kind of the
samples were determined by the help of the ADU. Then
the samples were kept under corresponding normal
load until its vertical displacement became stable. Here
again, weights and pressure calculations were done
according to desired normal stress values appropriate
for the 100 mm x 100 mm specimens. The shear box
can be seen in Figure 15.

Normal Load

Screws

Upper Part

POROUS STOKE

_"SPECIMEN

POROUS STORE \‘\

I~

™~
Lower Part

Figure 15. Shear test box with dimensions 100 mm x 100
mm.

The apparatus consisted of the following:

e Shear box of stainless steel was open at the top and
divided horizontally into two frames that fitted
together accurately with alignment pins and elevating
screws. The lower frame of the shear box contained a
reservoir for water, with the bottom grooved or
provided with a grooved area to permit drainage. The
upper frame of the shear box contained an accurately
machined piston, the bottom of which was also grooved
to permit drainage. The upper frame provided
horizontal locking screws to lock it to the piston within
the upper frame of the box. The various metal parts of
the shear box were also noncorrosive material.

A digital Direct/Residual Shear Apparatus, EL26-2112
from ELE International was used for the research.
According to ASTM D 3080, the minimum specimen
width for a square specimen should be 50 mm or not
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less than ten times the maximum particle size
diameter, the minimum initial specimen thickness
should be 12 mm, but not less than six times the
maximum particle diameter, and minimum specimen
width to thickness ratio should be 2:1. Therefore,
according to the standards, a specimen with the
thickness of about 50 mm for 100 mm by 100 mm
square shear box was adequate.

(a) Porous stones were porous metal plates. [t was very
important that the permeability of porous stones were
not reduced by the collection of soil particles in the
pores of the stones; hence, frequent checking and
cleaning were required to ensure the necessary
permeability by flushing and boiling.

(b) Loading devices were employed for applying the
normal load and horizontal shear force to the
specimen. The type of loading device used, met the
following requirements:

a. The equipment for applying the normal load

shall be capable of transmitting the load to the
specimen quickly, without impact, and
maintaining the load constant for the duration
of the test. The equipment should be calibrated
to ensure that the loads indicated are those
actually applied to the soil specimen.
The horizontal shear force may be applied by
either controlled-stress or controlled-strain
methods, though the controlled-strain method
is preferred in that the ultimate, as well as the
maximum, stress can be determined.
Controlled-strain  equipment should be
capable of shearing the specimen at a uniform
rate of strain and should permit adjustment of
the rate of strain over a relatively wide range.
The controlled straining of the specimen is
usually done with a motor and gear box
arrangement, and the shear force is
determined by a load-indicating device such as
a proving ring or frame.

(c) Dial indicators for measuring (1) vertical
deformation of the specimen, had a range of 1 cm. and
an accuracy of 0.01 mm; and (2) horizontal
displacement of the specimen, had a range of 2 cm and
an accuracy of 0.01 mm.

(d) Other items used were:

a. Balances, sensitive to 0.1 and 0.01 g.

b. Timing device, a watch or clock with second
hand.

c. Distilled or dematerialized water.

d. Equipment for preparing specimen (EM 110-

2-1906).

After the requirements for the direct shear test were
satisfied, the direct shear tests were conducted to
model the over-consolidated previously sheared (or
failed) clayey soil slopes and also they were used to
simulate earthquake loading by fast shearing with the
same sample after a certain time. In the tests, a
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relatively thin, square specimen of soil was placed in
the rigid box of EL26-2112 Series Digital
Direct/Residual Shear Apparatus that has fully variable
speed between 0.00001 to 10 mm/min. Its speed range
is appropriate to simulate earthquake effect by fast
shearing and it also provided acceptable slow strains to
determine slow strain-rated residual shear strengths of
the specimens. Minimum of three specimens, each
under a different normal stress, were required to
establish the relation between shear strength and
normal stress, therefore, five specimens for each of the
three loading conditions. Thus, peak and residual
effective cohesion and internal friction angle values for
each sample with duration times of, at least, 21 days
were found. The magnitudes of the vertical pressures
were 50 kPa, 75 kPa and 100 kPa. Because of the
difficulties involved in controlling drainage of the soil
specimen during the direct shear tests, the drained test
method was employed.

Before starting the shear te st, according to desired
OCR values, required loads were applied to the
specimen in the 100 mm x 100 mm shear ring. It was
kept in water for swelling while it was still in the shear
rings. Then, loaded specimen was prepared for the test
with the desired OCR value and then ADU was set up to
start the test. The experiment consisted of three steps;
determining the shear strength, then residual strength
and after, atleast, 21 days, fast shearing response of the
specimen. For the first two steps, for Kaolinite 0.1
mm/min and for Kaolinite + Bentonit mixture 0.0667
mm/min strain rates were employed.

All tests were done five times for three different normal
loading to obtain the shear strength - normal stress
relationship. Applied loads (5 kg, 7.5 kg, and 10 kg)
were chosen according to desired normal stress values
that were ~50 kPa, ~75 kPa, and ~100 kPa. Shear
stresses were measured with a three kN capacity load
ring.

The dynamic (fast) shear strength tests, in the same
manner, were conducted at least 21 days after the
residual shear strength tests, with the strain rate of 10
mm/min which was the maximum strain rate of the
shear test apparatus EL26 - 2112.

A total 30 clay specimens and approximately 30 kg of
clay were used for 210 shear tests. For all shear stress
measurements, a three kN capacity load ring was
utilized. For horizontal deformation measurement a
dial gage of maximum 20 mm deformation length and
for vertical deformation measurement another gage
with maximum 10 mm deformation capacity were
employed. Parallel to those gages, an ADU was
connected with three analog inputs to measure
horizontal, vertical strains and shear stress.

In the constant rate shear tests made by Kuwano et al.
(1991), shear stress versus shear displacement
relationships for the soil procured from the slope
failure site in Ecuador are shown in Figure 16 [14]. The
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solid lines denote the results of pre-sheared samples,
whereas, the broken line indicates the test results of
unsheared sample. As shown in the Figure 16, the peak
strength of the pre-sheared sample was higher for the
higher shearing rate. On the other hand, the residual
strength did not show a clear variation with the
displacement rate. Though the residual strength was
almost constant at displacement rates less than 1.0
mm/min, it increased or decreased with the shear rate
depending on circumstances.

1.5
Ecuador Presheared sample
Gn = 2.0 kgl/cm?
NE Rate (mm/min)
(SRR o |’ ~
~ ! 100
- S 10
L I} <
r' =~
j - — - e ———
0.5 i‘;.._,,_‘______ = o
I \
a1
X 20 -fﬂ 50 (28] 100

Displacement (mm)

Figure 16. Shear stress versus shear displacement of
constant rate shear tests [13].

Before shearing, specimens were rested in distilled
water to swell under the appropriate load related to the
normal stress value. During the tests, specimens were
kept in distilled water for two reasons; first, because
the tests were drained shear strength tests and second
to prevent it from drying. Since the duration of the test
was around ten hours, the specimen could lose water
when squeezed.

To accomplish the over-consolidation, each sample was
kept under desired loading according to its normal
stress value until the vertical displacement ended.
Before loading the sample, it was assured that the
sample totally submerged in the distilled water and
water level kept constant during the whole test time.
For each sample, at least three forward shear tests
were conducted one after another with the
corresponding shear rates.

Due to the capability of the measurement devices, only
forward movement data was collected. In other words,
four forward and four backward shear tests were
conducted but only the forward data could be collected.
For each forward and backward movement of the shear
box, at least 12 mm displacement was achieved, which
is equal to 12 percent strain. Thus, after forward and
backward shearing a minimum of 72 mm displacement
was recorded.

Throughout the tests, data was recorded by the ADU at
every 120 seconds for horizontal and vertical
displacements and horizontal shear stress. Then, the
automatic readings were collected and the most
reasonable graphics for the shear tests were obtained.
After three sets of shearing, water was discharged from
the shear box, then the upper and lower shear rings
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were detached carefully before removing the samples.
Wet samples were wrapped with stretch film and
labeled with shearing direction, sample type and
number, normal stress value and the date of the test.

Each sample was stored in special glass desiccators
that contained water in its base to keep it humid.
Samples, after shear tests, were stored in those
desiccators for the fast shear tests. When the samples
were placed into the desiccators, special care was taken
not to disturb them and to prevent them from touching
each other.

After 21 days, the pre-sheared samples were taken
from the desiccators and again placed into the shear
rings keeping in mind the shearing direction. Then, the
samples were loaded with the related normal stress
value and sheared with a 10 mm/min strain rate, which
is the maximum rate of the shear test apparatus. This
time there was no water in the shear box, because it
was an undrained fast shearing test.

All samples were kept in desiccators during the resting
periods. Thus, the normal load did not exist while the
samples were resting. This resulted in the swelling of
the clayey samples and of the widening of fissures. In
another words, the samples lost strength. Thus, at the
time the samples were removed from the desiccators
and placed into the direct shear device, they were at
their weakest state. Then, the normal load was once
again applied to the samples. Just after that, without
waiting, the fast shear tests were initiated. Even under
these circumstances, the samples demonstrated much
stronger resistance to fast shearing in comparison to
their residual strength. For this reason, keeping the
samples in the desiccators without normal load was not
considered problematic.

In contrast to the shear tests to find the peak and
residual shear strengths of the samples, in fast shear
strength tests, samples in the shear test apparatus
were not loaded before testing, until its wvertical
displacement became stable.

Microsoft Excel was used to record the ADU readings in
order to perform the calculations, and to create graphs
and charts. From those graphs, the maximum and
residual  shear stresses, the corresponding
deformations and the internal friction angles were
calculated. Furthermore, the strength changes during
the tests were observed.

Strength gaining (thixotropy) of the pre-sheared clays
with time is believed to result mainly from a change in
yield stress [29]. This can be explained if it is accepted
that shear breaks interparticle bonds causing a
disruption of the stable fabric. In this interpretation,
the strength recovery on ageing implies that conditions
in the system favor re-establishment of bonds broken
during shear and a fabric similar to that in the
undisturbed material reconstructed. The alternative
proposition is that the changes in yield stress which
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accompany shear or lack of disturbance following
shear result from reversible changes in the thickness of
the layers of oriented water molecules associated with
the clay minerals.

After strength gaining, fast shear tests give higher
strength values than the residual strength because of
the speed of the shearing. Depending on the shearing
speed the fabric of the clay, shearing surface resists
more or less against the movement. With increasing the
speed the resistance increases.

Texture, plasticity or water absorption capacities of the
clay make the resistance level change. More plastic
clays show less resistance to the fast shearing due to
greater number of weak water bonding. Clay particles
make ionic bonds with water and water separates the
clay particles and provides water pillows between
particles. Therefore, friction and bonding between
particles are prevented and more plastic clay show less
resistance against shearing.

4., Test Results and Discussion

Artificially prepared clay specimens were consolidated
in EL25-0402 model oedometers. Those specimens
were, then, sheared in a 100 mm by 100 mm direct
shear box in subsequent sets of loadings related with
the desired normal stress values until they reached
their residual shear strength values. After resting
periods that were at least 21 days, specimens were fast
sheared to simulate the effects of an earthquake on
previously failed over-consolidated clayey soil slopes.

4.1. Direct shear test result

Each of consolidated specimens was put into the direct
shear test ring and the box was filled with distilled
water. Here 400 kPa pre-consolidation pressure was
applied and consolidation response was monitored by

Table 2. Shear test results

ADU. ADU gave the consolidation graphics and then t50
values for both kinds of samples determined. Then,
corresponding normal pressure (50 kPa, 75 kPa or 100
kPa) was applied. The shear test strain rates were
calculated with the formulas below.

tr =50 x tso (D
Then, from
€ (mm/min) = A/t (2)
Where
tso = the time required to complete 50%
consolidation
tr = failure time
¢ =strain rate

tso for Kaolinite is # 2 minutes and for the mixture it is
=~ 3 minutes. Therefore, tr values are 100 minutes and
150 minutes respectively. Then € values become 0.1
mm/min and 0.0667 mm/min respectively.

After determination of the shear strains, the samples
sheared under the corresponding normal loads. The
shear tests were repeated at least three times in
forward and backward directions. The peak and
residual values and related graphics are shown below.

In the Table 2 and 3, the peak and residual values can
be seen. The average values of the shear strengths of
the samples were used to determine the internal
friction angle and cohesion intercept.

Figures 17 - 19 show the peak, residual and fast shear
graphics of Kaolinite + Bentonite mixture samples
under three different normal stresses and Figures 20 -
22 illustrate the peak, residual and fast shear strength
of the Kaolinite samples under again three different
normal loadings.

Type of o Peak t Avg. Peak t Avg. Res. 1 Fastt Avg. Fast t
§§ec. No-| ipa) | (kPa) %kPa) Res. 7 (kPa) (nga) (kPa) ?kPa)
1 57.0 44.0 47.0
2 62.0 48.0 50.0
3 | 100 | 640 60.5 51.0 48.0 48.0 50.0
4 61.0 52.0 53.0
5 58.5 45.0 52.0
6 510 43.0 48.0
7 53.0 45.5 51.0
KeB | 8 | 75 | 550 53.0 49.0 46.0 56.0 52.0
9 52.0 47.0 52.0
10 54.0 45.5 53.0
11 40.0 30.0 36.0
12 41.0 305 36.5
13| 50 | 405 40.0 31.0 30.5 37.0 37.0
14 40.0 310 38.0
15 38.5 30.0 37.5
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Table 3. Shear test results

Type of c Peakt | Avg. Peak~t Avg. Res. t Fastt Avg. Fastt
gﬁec. No- 1 ia) | (kPa) %kPa) Res. © (kPa) Egkpa) (kPa) %kPa)
16 75.0 63.0 73.0
17 74.0 64.0 76.0
18 | 100 70.0 72.5 67.0 65.0 80.0 76.5
19 72.5 68.0 76.5
20 71.0 63.0 77.0
21 56.0 52.0 60.0
22 55.5 52.0 56.5
K 23 | 75 55.5 56.0 53.0 53.5 57.0 58.0
24 56.0 54.0 56.0
25 57.0 55.5 60.5
26 46.0 40.0 57.0
27 47.0 40.5 55.0
28 | 50 49.0 475 42.0 41.0 50.0 53.5
29 48.0 41.0 53.0
30 475 415 52.5
Sample 1 K+B under 100kPa 80 Sample 16 K under 100kPa
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Figure 17. Shear test graph for Sample 1 under 100 kPa. Figure 20. Shear test graph for Sample 16 under 100 kPa.
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Figure 18. Shear test graph for Sample 10 under 75 kPa. Figure 21. Shear test graph for Sample 24 under 75 kPa.
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Figure 19. Shear test graph for Sample 11 under 50 kPa. Figure 22. Shear test graph for Sample 28 under 50 kPa.
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1 vs ¢ for Kaolinite and Bentonite Mixture
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Figure 23. t versus o graphics for Kaolinite and Bentonite
mixture.
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t vs s for Kaolinite only
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Figure 24. t versus o graphics for Kaolinite only samples.
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Table 4 gives the peak, residual and fast shear cohesion
and internal friction angle values according to t vs o
graphics. For the mixture and for Kaolinite only sample,
T vs o graphics can be seen in Figure 23 and Figure 24
respectively.

Table 4. Peak, residual and fast shear cohesion and internal
friction angle values

In Table 5, the results of a different approach from the
same graphs seen as in Figure 25 and Figure 26. Here
general tendency is determined by a line and the other
two lines have the same slopes. Here the slope is same
for all lines but the cohesions are different.
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Figure 25. Parallel line representation of T versus o graphics
for Kaolinite and Bentonite mixture.

T vs o for Kaolinite only
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Figure 26. Parallel line representation of T versus o graphics
for Kaolinite only samples.

The strength changes from the first shear test to
residual strengths and from residual to fast shear
strength are shown in the Table 6.

Sample Peak Residual Fast Table 6. Shear strength changes
Type ¢ ¢ cr Or o or Avg. Avg. Avg. %
(kPa) () (kPa) () (kPa) (°)
Normal  Peak Res. Fast change
K+B 204 223 15.2 19.3 268 146
Type Stress Shr. Shr. Shr. btw. Res.
K 212 266 17.2 25.6 282 247 (kPa) Str Str Str &  Fast
(kPa) (kPa) (kPa) Shr. Str.
Table 5. Peak, residual and fast shear cohesion and internal 100 60.5 48.0 50.0 417
friction angle values for parallel lines model K+B 75 53.0 46.0 52.0 13.04
Sample b (0) c (kPa) 50 40.0 30.5 37.0 21.31
Type Peak Residual Fast 100 72.5 65.0 76.5 17.69
K+B 18.18 26.34 17.33 20.79 K 75 56.0 53.5 58.0 8.41
K 28.01 18.42 12.34 21.74 50 47.5 41.0 53.5 30.49
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5. Concluding Remarks

The main purpose of this research was to determine
the effects of fast loadings like earthquakes on
previously failed over-consolidated low and high
plastic clayey soil slopes. For this purpose, artificially
over-consolidated clayey specimens were prepared
and tested in a direct shear test apparatus to observe
the strain softening behavior until their residual
strengths were reached. After the specimens reached
their residual strengths, they rested at least 21 days in
desiccators, then re-tested with fastest speed the shear
apparatus can provide to determine their fast impact
(dynamic) strengths.

To achieve these objects, a comprehensive series of
direct shear tests were carried out on artificially
prepared specimens. For these experiments, clayey
samples with two different plasticities were prepared
in the laboratory from slurry. These samples were used
to simulate the strain softening behavior of over-
consolidated clayey soils as well as to simulate the
effects of fast loading, i.e. earthquakes.

The results of the tests showed that the peak shear
strength parameters were reduced to residual strength
values when excessive deformation was applied. The
cohesion of the high plastic clay samples reduced from
¢’=20.4 kPa to c’r = 15.2 kPa, the low plastic ones have
¢’=21.2 kPa and c’r = 17.2 kPa and the internal friction
angle of the high plastic clay samples reduced from ¢’=
22.3° to @’r = 19.3° and the low plastic ones have ¢'=
26.6° and ¢’r = 25.6°.

The samples that failed and reached their residual
strength were subjected to approximately same resting
periods to gain strength. The effects of fast shear load
that was parallel to the shear plane observed. To
evaluate the effect of normal stress on the fast shear
strength of over-consolidated pre-failed clayey soil
slopes, specimens were tested under different normal
stresses after shearing and waiting for some period.
During the resting period, specimens showed increase
in their fast shear strengths with increasing vertical
stress.

The cohesion and internal friction angle values
obtained from the fast shear tests showed that whereas
the cohesion increased significantly, the internal
friction angle decreased slightly for Kaolinite samples
but decreased significantly for Kaolinite + Bentonite
mixture. For Kaolinite + Bentonite mixture c'r = 15.2
kPa and cr (K+B) = 26.8 kPa, for Kaolinite only samples
c'r (K) =17.2 kPa and cr (K) = 28.2 kPa, and the internal
friction angles reduced as; from @'y (K+B) =19.3¢°
to @r (K+B) =14.6° and from @'+ (K) = 25.6° to @r (K) =
24.7°. Here, also it can be seen that the cohesion values
for fast shearing are higher than the first shearing tests
for both K + B and Kaolinite samples, Crast > Cpeak >
CResidual.
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The other approach about the same graphs of results is
parallel lines. Here general tendency is represented by
a line and the other two lines with the same slope
represent the other data. From this approach it can be
seen that Kaolinite only samples show significant
increase in cohesion values. General tendency, when
slope is kept constant, iS Cpeak > CResidual <CFast.

According to the results of the parallel lines approach,
again samples have another interesting response to
fast shearing. The cohesion value for fast shearing is
higher than the first shearing for only Kaolinite
samples but this time K + B samples have lower
cohesion value than the first time shearing cohesion.

Even after a short period, like 21 days, fast shear test
results indicated that shear strength parameters for
Kaolinite + Bentonite mixed samples were very close to
the peak strengths, but Kaolinite samples have higher
values than former states. Therefore, based on the
experimental results obtained for the Kaolinite clay
and Kaolinite + Bentonite mixture, it can be argued that
using residual values for a pre-failed over-consolidated
slope while analyzing fast loading like earthquake
conditions, is very conservative and low plastic clays
has higher strength gaining capacity then the high
plastic clays in the same period.

Another interesting result is recognized from the
strength changes and normal stress relations as seen in
Table 6. Especially in K + B mixture, results of percent
changes show that with increasing OCR, strength
gaining gets higher values. This means that the OCR
value is important when the shear strength values
taken into account.

References
[1] Wentworth, C. K., 1922. A Scale of Grade and Class
Terms for Clastic Sediments. ]J. Geol., Vol. 30, pp.
377-392.

[2] Taylor, D. W, 1948. Fundamentals of Soil
Mechanics. John Wiley and Sons Inc., London, pp.

362-381.

Bromhead, E. N., 1992. The Stability of Slopes.
Blackie Academic & Professional, Glassgow,
Chapman & Hall, New York, pp. 414.

Skempton, A.W., 1964. Long-term Stability of Clay
Slopes. Geotechnique, Vol. 14, pp. 75-102.

Gregory, C.H. and Delabeche, H., 1844. On railway
cuttings and embankments; with an account of
some slips in the London clay, on the line of the
London and Croydon Railway. Min. Proc. Inst.
C.E.Vol. 3, pp. 135-145.

Skempton, A.W.,, and Golder, H. Q., 1948. Practical
Examples of the ¢ = 0 Analysis of the Stability of
Clays. Proceedings of the Second International
Conference of Soil Mechanics, Rotterdam, Vol. 2,
pp. 63-70.

(3]

[4]

[5]

(6]



G. Kirim and A. Cebeci/ Investigation of Shear Strength of Prefailed Overconsolidated High and Low Plastic Clayey Slopes with Fast Shearing

[7] Terzaghi, K, 1936. Stability of Slopes in Natural
Clay. Proceedings of the First International
Conference of Soil Mechanics, Harvard, Vol. 1, pp.
161-165.

Terzaghi, K, and Peck, Ralph B., 1948. Soil
Mechanics in Engineering Practice. John Wiley and
Sons, New York, pp. 566.

Hutchinson, J. N. and Bhardari, R. K, 1971.
Undrained Loading; a Fundamental Mechanism of
Mudflows and other Mass Movements.
Geotechnique, Vol. 21, pp. 353-358.

[10] Stark, T. D., and Eid, H. T., 1997. Slope Stability
Analyses in Stiff Fissured Clays. Journal of
Geotechnical and Geoenvironmental Engineering,
Vol. 123, No. 4, pp.335-343.

[11] Chandler, R. ]J. and Skempton, A. W., 1974. The
Design of Permanent Cutting Slopes in Fissured
Clays. Geotechnique, Vol. 24, No. 4, pp. 457-466.

[12] Imperial College, University of London. A. W.
Skempton. Slope Stability of Cuttings in Brown
LondonClay.
https://www.issmge.org/uploads/publications/

1/36/1977_03_0003.pdf. (Access Date:
14.04.2020)

[13] Kuwano, J., Ishihara, K, Kuwano, R., and
Yoshimine, M., 1991. Dynamic Strength of

Cohesive Soils from Landslide Sites. Proceedings
of the First Young Asian Geotechnical Engineers
Conference, pp. 207-216.

[14] Lupini, J. F,, Skinner, A. E., and Vaughan, P.R., 1981.
The Drained Residual Strength of Cohesive Soils.
Geotechnique, Vol. 31, No. 2, pp. 181 - 213.

[15] Martins, J. P, 1983. Shaft resistance of axially
loaded piles in clay. Ph.D. Thesis, University of
London, pp. 63.

[16] Lemos, L. J., 1986. The Effects of Rate on the
Residual Strength of Soil. Ph.D. Thesis, University
of London, pp. 83.

[17] Tika, T. E., 1989. The Effect of Rate of Shear on the
Residual Strength of Soil. Ph. D. Thesis, University
of London, pp. 494.

[18] Lemos, L. ]. L., Skempton, A. W., and Vaughan, P.R,,
1985. Earthquake loading of shear surfaces in

361

slopes. Proc. XI. Int. Conf Soil Mech. & Foundn.
Engng., San Francisco.Vol. 4, pp. 1955-1958.

[19] Tika, T. E., Vaughan, P. R,, and Lemos, L. J., 1996.
Fast Shearing of Pre-existing Zones in Soils.
Geotechnique, Vol. 46, No. 2, pp. 197 - 233.

[20] Skempton, A.W., 1970. First time slides in
overconsolidated clays. Geotechnique,Vol. 20, No.
3, pp. 320-324.

[21] Morgenstern, N. R, Blight, G. R, Janbu, N., and
Resendiz, D. 1977. Slopes and Excavations.
Proceedings of the Ninth International Conference
of Soil Mechanics and Foundation Engineering,
Vol. 12, pp. 547-604.

[22] Hvorslev, M. I. 1937. Uber die
Festigkeitseigenschaften = gestorter  bindiger
Boden. Ingenior Skriftor A., No. 45 Copenhagen,
pp. 159.

[23] Tiedemann, B., 1937. Uber die Schubfestigkeit
bindiger Boden. Bautechnik, Vol. 15., pp. 400-403,
433-435.

[24] Skempton, A. W. and Petley, D. ], 1967. The
strength along structural discontinuities in stiff
clays. Proc. Geotechnical Conference, Oslo, Vol. 2,
pp. 29-46.

[25] Ramiah, B. K. and Purushothama Raj. P, 1971.
Influence of strain rate on the residual strength of

a kaolinitic clay. Proc. Geotechnical Engineering,
J.S.E.ASS.E, Vol. 2, pp. 151-158.

[26] Skempton, A.W., 1985. Residual strength of clays
in landslides, folded strata and the laboratory.
Geotechnique, Vol. 35, No.1, pp. 3-18.

[27] Yatabe, R,, N. Yagi, and Enoki, M., 1991. Ring shear
characteristics of clays in fracturedzone-
landslide. Journal of Geotechnical Engineering,
Japan Society of Civil Engineers, No.436/111-16, pp.
93-101.

[28] Suzuki, M., Umezaki, T. Kawakami, H., and
Yamamoto, T., 2000. Residual strength of soil by
direct shear test. Journal of Geotechnical
Engineering, Japan Society of Civil Engineers,
No.645/111-50, pp.37-50.

[29] Van Olphen, H., 1963. An Introduction to Clay
Colloid Chemistry. Interscience Publication, New
York, pp. 301.



Silleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi
Cilt 24, Say1 2, 362-367, 2020

Silleyman Demirel University
Journal of Natural and Applied Sciences
Volume 24, Issue 2, 362-367, 2020

DOI: 10.19113/sdufenbed.643154

Determination the Fatty Acid Composition of the Rumex patientia L. Leaves and in vitro

Elife KAYA*1'”, Perihan AKBAS?

Antimicrobial Activity of their Different Extracts

, Gokhan CEYHAN3”, Tugba KARABEKMEZ ERDEM+”, Hicran Alkan>

L34Kahramanmaras Stitcii Imam University, Technical Sciences Vocational School, Department of Food

Processing, 46100, Kahramanmaras, Turkey

2Kafkas University, Atatiirk Health Services Vocational School, Department of Medical Technical Services, 36100,

Kars, Turkey

5Kafkas University, Vocational School of Social Sciences, Department of Child Development, 36100, Kars, Turkey

(Alinis / Received: 05.11.2019, Kabul / Accepted: 01.05.2020, Online Yayinlanma / Published Online: 20.08.2020)

Keywords
Antimicrobial,

Fatty acid composition,
Rumex patientia L.

Abstract: Rumex patientia L. is from Polygonaceae family and there are 25 species
of it in Turkey. Rumex patientia L. has antifebrile, laxative, diuretic, and pain killer
properties. In this study, the extraction of the Rumex patientia L. leaf were done
and determination the fat content and fatty acid composition by using GC device
and to determinate in vitro antimicrobial activity of their different extracts were
aimed. On the purpose of detection of antimicrobial activity; Rumex patientia L. leaf
was extracted with ethanol, methanol, acetone, petroleum ether and water. Rumex
patientia L. leaves was tested their different extracts using Bacillus subtilis, Bacillus
cereus, Escherichia coli, Pseudomonas aeroginosa, Pasteurella multocida, Yersinia
enterocolitica, Klebsiella pneumoniae, Staphylococcus aureus bacteria and Candida
albicans yeast by agar-well diffusion technique. As a result of the study, 26 fatty
acid components were detected on Rumex patientia L. leaf. In addition, among
obtained extracts the highest antimicrobial activity was formed by methyl alcohol
extract on K. pneumoniae bacteria (32mm).

Rumex patientia L. Yapraklarinin Yag Asitleri Kompozisyonunun ve Farkh
Ekstraktlarinin in vitro Antimikrobiyal Aktivitesinin Belirlenmesi

Anahtar Kelimeler
Antimikrobiyal,

Yag asit kompozisyonu,
Rumex patientia L.

Ozet: Rumex patientia L. (efelek) Polygonaceae familyasindan olup, Tiirkiye’de 25
tiri bulunmaktadir. Rumex patientia L. ates dusiirtci, kabizligi giderici, idrar
soktiiricii, yara iyilestirici ve agr kesici 6zelliklere sahiptir. Yapilan ¢alismada,
Rumex patientia L. yapraginin ekstraksiyonu yapilarak yag oram ve yag asidi
kompozisyonu GC cihaz1 kullanilarak belirlenmesi ve farkl ekstraklarinin in vitro
antimikrobiyal aktivitesinin tespit edilmesi amac¢lanmistir. Antimikrobiyal aktivite
tayini icin; Rumex patientia L. (efelek) yapraginin etanol, metanol, aseton, petrol
eteri ve su ile ekstrakti cikarilmistir. Bacillus subtilis, Bacillus cereus, Escherichia
coli, Pseudomonas aeroginosa, Pasteurella multocida, Yersinia enterocolitica,
Klebsiella pneumoniae, Staphylococcus aureus bakterileri ve Candida albicans
mayas1 kullanilarak agar kuyucuk difiizyon teknigi ile Rumex patientia L. (efelek)
yapraginin farkh ekstraktlar test edilmistir. Calisma sonucunda, Rumex patientia
L. yapraginda toplam 26 adet yag asit bilesenleri tespit edilmistir. Ayrica elde
edilen ekstraktlardan antimikrobiyal olarak en ytiksek aktivitenin; K. pneumoniae
(32mm) bakterisi iizerine metil alkol ekstrakti tarafindan olusturuldugu
gorilmiistiir.

1. Introduction

patientia L., R. crispus L., R. acetosa L. R. caucasicus
RECH., and R. alpinus L. [3].

Rumex patient L. is from Polygonaceae family and
there are 25 species of it in Turkey. It is a plant that
grows in Anatolia and has green leaves between 25
and 50 cm [1, 2]. The most common species are R.

*Corresponding author: elife_kaya@hotmail.com
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Rumex species belonging to the Poligonaceae family
are known to produce numerous biologically
important secondary metabolites such as
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anthraquinones, naphthalenes, stilenoids, steroids,
flavonoid glycosides, leucoanthocyanidins and
phenolic acids [4]. Besides, one of the main
component of R. patientia plant is catechin [5].
Several studies on catechins have shown that they
have anti-diabetic potentials [6-8]. R. patientia L. is
also known to have anti-oxidant properties by easing
lipid peroxidation caused by various free radicals [9].
It has been reported that R patientia can reduce
abnormal changes in blood glucose levels when used
in the subchronic treatment of diabetic rats and
partly due to decreased lipid peroxidation in liver
tissue may enhance lipid profile related HDL- and
LDL-cholesterol [10]. The chemical components of R.
patientia were investigated and the nepodine and
1,3,5-trihydroxy-7-methylanthraquinone compounds
were isolated from this plant for the first time. The
leaves and roots of plants are used in the treatment of
various disorders such as infections, diarrhea,
constipation, mild diabetes, edema, heptatitis
antihypertensive, diuretic and analgesic and also in
conventional medicine [11]. Because of the medicinal
properties of the genus Rumex has been the center of
the interest for many researchers. In several studies,
the extracts of these plants and the compounds
isolated from them have various pharmacological
activities in vitro and in vivo, including anti-
inflammatory, antioxidant, antitumor, antibacterial,
antiviral and antifungal properties have shown [12].
R patientia subsp. which is used to treat
inflammatory disorders, pains, fever and infections in
the Pamir Mountains in North-East Afghanistan has a
weak inhibitory effect on S. aureus, E. coli, B. subtilis
and P. aeruginosa was indicated [13].

Fatty acid, a straight hydrocarbon chain carrying a
carboxyl group in its structure, is the most important
element of the oil. They are classified as saturated
and unsaturated fatty acids. Saturated fatty acids are
less reactive than unsaturated fatty acids since they
don’t contain double bonds in their chain and no
other functional group than the carboxyl group. This
reactivity varies according to the number of double
bonds in the fatty acid [14].

A great majority of unsaturated fats are of vegetable
origin and are in liquid form. These oils contain
essential fatty acids which are necessary for the body.
The aim of this study is to determine the fatty acid
composition of Rumex patientia L. leaf and to
compare the antimicrobial effect of different extracts.
It is thought that since there is not enough study
about the fatty acid composition of Rumex patientia L.
leaf this study will shed light on the literature.

2. Material and Method
2.1. Material
Rumex patientia L. plant used in the experiments was

obtained from Kars province and the leaves of the
plant were dried and ground for use in the analysis.
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2.1.1. Microorganisms

The standard strains which are Bacillus cereus (ATCC
14579), Bacillus subtilis (ATCC 6633), Escherichia coli
(ATCC 25922), Klebsiella pneumoniae (ATCC 13883),
Pasteurella multocida (ATCC 12945), Pseudomonas
aeruginosa (ATCC 15442), Staphylococcus aureus
(ATCC 25213), Yersinia enterocolitica (ATCC 9610)
and Candida albicans (ATCC 10231) were used to
determine the antimicrobial effects of Rumex
patientia L. leaf extract.

2.2.Method

2.2.1. Determination of fat content and fatty acid
compounds

The crude oil, total fat in the leaves was determined
by Soxhelet device (Foss Soxtec 2055). Fatty acid
analysis was carried out by Flame lonizer Detector
(FID), Shimadzu Gas Chromatography (Model 2025)
after the fatty acids were methylated.

Approximately 2-4 grams of homogeneously milled
leaf samples were passed through a 1 mm
micropellet and placed in soxhelet cartridges. It was
then dried at 105 ° C for 1 hour in an oven, cooled in a
desiccator, and 80-100 ml of hexane were added to
the weighed extraction vessels. Samples were
analyzed by inserting them into the Soxhelet device.
After approximately 1.5 hours of analysis, the oil
accumulated in containers was dried for 30 minutes
in the oven and then cooled in the desiccator and
weighed. Finally, % of fat was calculated from the
weight difference (1).

% fat = (tare + sample) — (tare)

* 100/sample amount(gr) (1)

0.1 g of oil were taken into a 15 ml capped plastic
centrifuge tube and 10 ml of n-hexane was added.
Cover closed and then the tube vigorously shaken
and 1 ml of 2N methanolic KOH solution was added.
The cover was closed and again vigorously stirred
and esterification occurred. Until the upper phase
was clarified the sample were left for 1-2 hours and 1
microliter was taken from the supernatant by
centrifugation. After the fatty acids were methylated,
injection was applied to the Shimadzu Gas
Chromatography (Model 2025) with Flame lonizer
Detector (FID). Supelco 37 Component Mix certified
STD from Supelco was used in the analysis process.
TR-CN100 column which is Teknocroma brand was
used. The length is 60m, the film thickness is 0.25
micron and the inner diameter is 0.20 mm. The
column oven was heated at 80°C for 2 minutes. Then,
after reaching to 140°C by increasing 5°C per minute,
it was kept at this temperature for 2 minutes. This
was followed by increasing of 3°C /min to reach 240
°C and it was kept at this temperature for 5 minutes.
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Total analysis time was 61 minutes. The injector
temperature was 240°C and the detector
temperature was 250°C. Helium was used as the
carrier gas and the flow rate was set to 30 ml/min.
The gas flows used were determined as Hz = 40 ml/
min and dry air =400 ml/min.

2.2.2. Preparation of Rumex patientia L. leaves
extracts

Rumex patientia L. leaves were finely pulverized, the
sample and distilled water, ethyl alcohol, methyl
alcohol, acetone and petroleum ether was kept at
40°C for 48 hours in the rinsing water bath by
maceration method for making plant: solvent ratio
1:20. After that, the solution was filtered through the
Whatman type filter paper and the extracts were
prepared by extracting the solvents at 50°C

2.2.3. Preparation of microorganism cultures and
agar well diffusion Technique

Bacteria strains taken from stock cultures were
suspended in 5 ml broth separately an incubated in
incubator for 2-5 hours [15]. At the end of this period,
after the bacterial suspension was adjusted to 108
cfu/ml for bacteria and 10¢ cfu/ml for yeasts, 100 pL
of them was inoculated to petri dishes. A sterile swab
was inoculated by drawing it in three different
directions across the petri dish at frequent intervals.
All petri dishes were then allowed to dry at room
temperature for 5-15 minutes.

At the end of the period, 50 uL of the different R.
patienta leaf extracts (distilled water, ethyl alcohol,
methyl alcohol, acetone and petroleum ether) was
transferred to the agar wells having 5 mm diameter.
Plates in which bacteria were inoculated were
incubated at 36 °C for 24 hours. After 24 and 48
hours, the diameters of the inhibition zones formed
around the wells were measured. The antimicrobial
activity experiments against all test microorganisms
were done with three repetitions.

For control purposes; water, ethanol, methanol,
acetone and petroleum ether, which are our solvents,
were inoculated on the same medium to see if there
was inhibition.

3. Results
3.1. Results of fatty acid components

The fat rate of R. patientia L. leaf was found as 2.3%.
26 fatty acid components were totally detected on R.
patientia L. leaf. These are shown in Table 1.

As shown in Table 1, arachidic acid (%43.217) was
found the highest one among the fatty acids
determined by gas chromatography. Other fatty acids,
13.564% of linoleic acid, 11.620% of alpha-linolenic
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acid, 11.283% of Palmitic acid, 7.590% of Butyric acid
and 4,297% of Elaidic acid were determined.

Table 1. Gas chromatographic analysis results of total fatty
acids in Rumex patientia L.

. Fatty acid
Common and Systematic Name percent}:; ges (%)

Butyric acid 7.590
Capric Acid 0.072
Tridecanoic Acid 0.185
Myristic Acid 0.305
Pentadecanoic Acid 0.236

Palmitic Acid 11.283
Palmiteloic Acid 0.662
Heptadecanoic Acid 0.142
Cis-10-Heptadecanoic Acid 0.549
Stearic Acid 1.193
Elaidic Acid 4.297
Oleic Acid 0.265

Linoleic Acid 13.564
gama-Linolenic Acid 0.364

alfa-Linolenic Acid 11.620

Arachidic Acid 43.217
Heneicosanoic Acid 0.129
Cis-11,14-Eicosadienoic Acid 0.327
Cis-8,11,14-Eicosatrienoic Acid 0.315
Behenic Acid 0.129
Erucic Acid 0.330
cis-13.16-Docosadienoic Acid 0.283
cis-5.8.11.14.17-Eicosapentaenoic 0405

Acid (EPA) )
Lignoceric Acid 1.015
Nervonic Acid 0.498
cis-4,7,10,13,16,19- 1.024
Docosahexaenoic Acid (DHA) )

The saturated fatty acids were found most in the fatty
acids composition of R. patientia L. leaves. As shown
in Figure 1, among these saturated fatty acids,
arachidic acid was detected in highest level. Arachidic
acid is a saturated fatty acid with twenty-carbon,
used as meaning of eicosanoic acid. They are found in
adipocytes and milk fat of some animals and also
breast milk fat in small quantities.

Fatty acid percentages(%)

Lignoceric Acid 1 1,015
cis-4,7,10,13,16,19-Docosahexaenoic Acid.. B 1,024
Stearic Acid T 1,193
Elaidic Acid W 4,297
Butyricacid NN 7.59
Palmitic Acid N 11,283
alfa-Linolenic Acid NN 11.62
Linoleic Acid I 13.564
Arachidic Acid IR 13217

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figure 1. Most common fatty acid varities in Rumex
patientia L.
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3.2. Results of antimicrobial activity

The results of the study are given in Table 2. As seen
in table, it has been observed that different extracts
prepared from R. patientia L. leaf have high
antimicrobial effect against test bacteria and yeasts.
There is no difference between zone diameters after
24 and 48 hours.

Table 2. The inhibition diameters on the test bacteria and
yeasts made by different extracts prepared from R
patientia L. leaf (mm).

Inhibition zones (mm) Extracts

micro?reszmism Ethyl Methyl Acet. Petroleum Distilled
5 Alcohol  Alcohol  2S°™°"€  Ether Water

Bacillus cereus R R R 12 R

Bacillus subtilis 30 20 20 20 R

Escherichia coli 10 8 10 14 R

Kiebsiella 24 32 26 28 R

pneumoniae

Pasteurella 16 16 20 16 R

multocida

Pseudomonas 20 24 30 22 R

aeruginosa

Staphylococcus 24 20 20 18 8

aureus

Yersinia 18 16 20 22 R

enterocolitica

Candida 10 R R 10 R

albicans

* R: Resistant

Among the extracts obtained, the highest activity
belonged to methyl alcohol extract which formed it
on K pneumoniae (32mm). Water extract had no
effect on any bacteria other than S. aureus (8 mm).
According to the results obtained, it was determined
that the extracts had low antimicrobial activity. It was
found that the extract of ethyl alcohol and methyl
alcohol had effect on B. subtilis (30 mm) and K
pneumoniae (32 mm), respectively and also the
extract of acetone was the most effective on P.
aeroginosa (30 mm).

4. Discussion and Conclusion

In several studies, the antimicrobial properties of the
genus Rumex were determined [16]. The methanol
and ether extracts of the different parts of R.
vesicarius (collected in different vegetative stages)
were found to be effective on E. coli, K. pneumoniae, P.
aeruginosa, S. aureus, S. pneumoniae and S. pyogenes.
[17]. Methanol extract of R. nepalensis leaves have
been reported to have moderate antimicrobial
activity against Bacillus cereus, B. subtilis, E. coli and P.
aeruginosa [18]. It was indicated that the water
extract of R. nepalensis leaves produced the highest
inhibition diameter against E. coli [19]. Benzene and
extracts prepared from the roots of the same plant
showed significant antibacterial activity against S.
aureus, S. mutans, E. coli and P. aeruginosa [20]. In
another antimicrobial study on the genus Rumex,
ether extract of Rumex crispus L. leaves and seeds and
and ethanol extract of the leaves have been shown to
exhibit antimicrobial activity on the Staphylococcus
aureus and Bacillus subtilis however none of the
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water extracts showed antimicrobial activity [21].
Orban-Gyapai et al. [22] reported that hexane,
chloroform and water extracts obtained from R.
patienta leaves did not have any antibacterial activity.
Our study supports these findings; among R. patienta
L. extracts obtained from different solvent extracts,
water extract almost did not show the antimicrobial
activity and the highest antimicrobial activity was
detected in alcohol and acetone extracts.

Omarova et al. [23] declared that in the leaves and
roots of hybrid Rumex K-1 produced by Rumex
patientia L. and Rumex tianschanicus A. hybridization
and used as a feed additive has oleic acid, linolenic
acid and palmitic acid and also the ratio of
unsaturated fat was higher.

In our study, it has been seen that the saturated fat
content ratio of total fatty acids in R. patientia L.
leaves is higher than the unsaturated fat content
ratio.

As seen in Table 1, the alpha-linolenic acid, linoleic,
eicosapentaenoic and docosahexaenoic acids were
found in R. patientia L. leaves, which are the most
important polyunsaturated fatty acids. Since they
aren’t synthesized in the body, they must be taken
through nutrients and are therefore called as
essential fatty acids. They must exist at certain levels
in fats and various fat products [14]. Omega fatty
acids consisting of Omega 3 (alpha-linoleic acid),
Omega 6 (linoleic acid) and Omega 9 (oleic acid) have
many features such as brain development, prevention
of coronary heart diseases, strengthening the
immune system. Alpha-linolenic acid also participate
in synthesizing of EPA and DHA [24]. Linoleic and
alpha-linolenic acid exist abundantly in plant and fish
fats. The essential fatty acids are used in the
formation of hormones like prostaglandins and these
compounds have involved in inflammation-related
reactions [25]. In our study, the ratio of linoleic and
alpha-linolenic acid in R. patientia L. leaves was
determined as 25.184% (Figure 1).

It is clear that patience dock which uses for making
soup, sarma and roast and consumed willingly in
Kars province of Turkey in daily life, is rich in these
essential fatty acids of the fish and this therefore will
contribute to the healthy nutrition of people living in
this shoreless city. Furthermore, these essential fatty
acids found in R. patientia L. plants also vary
according to soil, climate and applied planting
conditions. The ratio of higher quality unsaturated
fatty acids can be increased by means of making
investigations on the location of the plant, and thus
can be made much more beneficial to human health.

Since comprehensive datas about the fatty acid
composition of R. patientia in Turkey were not
observed in the literature, our study as a first one will
shed light on the studies in terms of elaboration the
fatty acid profile of R. patientia.
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Ozet: Bu calismada vakum (diisiik basincta) fermantasyonun glutensiz ekmegin
kalite kriterleri tizerine etkisi degerlendirilmistir. Vakum fermantasyon
parametrelerinin (vakum basinci ve fermantasyon siiresi) optimizasyonu i¢in tam
faktoriyel deney tasarimi tabanl istenirlik fonksiyonu yaklasimi kullanilmistir.
Faktorler iizerine etki eden yanitlar hamurun reolojik 6zellikleri (konsistens,
sikilik, viskozite indeksi, kohesiflik) olarak belirlenmistir. Optimizasyon islemi ile
optimum vakum basinci ve fermantasyon siiresi 30 kPa ve 40 dk olarak
belirlenmistir. Konvansiyonel ydntemle ve diisiik basingta fermante edilen
glutensiz ekmek orneklerinin toplam su kaybi, renk ve tekstiir ozellikleri
karsilastirilmistir. Her iki yontemle tretilen glutensiz ekmek 6rneklerinin kalite
ozellikleri arasindaki farkin istatistiksel olarak o6nemli olmadigi (P>0,05)
gozlemlenmistir. Bu calisma ile glutensiz ekmek iiretiminde vakum fermantasyon
uygulamasinin 6nemli bir potansiyele sahip oldugu gérilmistiir.

Investigation of Vacuum Fermentation on Quality Criteria of Gluten-Free Bread

Keywords
Gluten-free bread
Fermentation
Vacuum

Abstract: In this study, effect of vacuum (low-pressure) fermentation on quality
attributes of gluten-free bread was evaluated. A full-factorial experimental design
based desirability function approach was used in order to determine optimum
vacuum fermentation parameters (vacuum pressure and fermentation time).
Responses were identified as rheological properties (consistency, firmness, index
of viscosity and cohesiveness) of gluten-free dough. As a result of optimization 30
kPa and 40 min were determined as optimum vacuum pressure and fermentation
time, respectively. Total water loss, color and texture properties of gluten-free
bread samples fermented by conventional method and optimum vacuum
conditions were compared and statistically insignificant differences (P >0,05) were
found between two groups. This study showed that vacuum fermentation has an
important potential in gluten-free bread production.

1. Giris

Fermantasyon, ekmek iiretiminde uygulanan dnemli

(fermantasyon sicaklign ve siiresi), maya o6n-
biiyiitme kosullar1 ve maya tiiriiniin genetik yapisi
gibi farkli faktorlerden etkilenmektedir [2,3].

asamalardan biridir. Karistirma ve fermantasyon
ekmekte hava kabarciklar1 iceren yap1 ve aroma
bilesenlerinin olusmasini saglamaktadir. [1]. Ekmek
mayasl (Saccharomyces  cerevisiae) ekmek
liretiminde birincil olarak kullanilan kabartma
ajanidir. Maya hiicreleri hamurda bulunan fermante
olabilen sekerleri kullanarak fermantasyon
sirasinda karbondioksit ve etanol olusumuna bu da
firinlama esnasinda ekmegin kabarmasina neden

olmaktadir. Fermantasyon metabolitlerinin
olusmasi, hamur bilesenleri (sekerin
kullanilabilirligi, tuz, mineral, vitamin, nitrojen
kaynagy), hamur fermantasyon kosullari

*[Igili yazar: sezintuta@karatekin.edu.tr
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Yogurma ile hava (oksijen ve nitrojen) hamur
icerisine hapsolmakta ve bdylece hava kabarciklari
olusmaktadir. Maya aktivitesi yogurma ile baslar ve
fermantasyon sirasinda devam eder.
Karbondioksitin yiiksek ¢6ziiniirliikkte olmasi ve gaz
kabarciklarinin olusumunda yetersiz olmasi ve
oksijenin mayalar tarafindan kullanilmasi nedeni ile
gaz cekirdegi olusumunda nitrojen etkilidir [1].
Fermantasyon sertlik, esneklik, hacim ve kohesiflik
gibi ekmegin son kalitesini etkileyen 6nemli bir ara
asamadir [4]. Ekmek hamuru hacminin ii¢ katina
¢ikmasi i¢in bir saatten fazla siire gerekebilmektedir
bu nedenle fermantasyon ekmek iiretiminde en
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fazla zaman harcanan siirectir. Ekmek iiretiminde
kullanilan enerjinin  %10-15’ini fermantasyon
kabinlerinde harcanan enerji olusturmaktadir. Bu
nedenle fermantasyon siiresini kisaltmak ve
optimize etmek 6nem arz etmektedir [1]. Glutensiz
Uriinlerin gluten iceren irilinlere nazaran daha
yuksek fiyatlara satilmalari bu durumu daha 6nemli
hale getirmektedir. Yapilan bir arastirmada
glutensiz triinlerin gluten icerenlere gore % 22-334
arasinda daha yiiksek fiyata sahip oldugunu rapor
edilmistir [5]. Literatiirde fermantasyon siiresini
kisaltmak amaciyla ohmik 1sitma [1], ultrases [4], ve

mikrodalga [6] gibi alternatif teknolojilerden
yararlanildignt  gorilmektedir. Bu  c¢alismada
fermantasyon islemi vakumda (diisik basing
ortaminda) gerceklestirilmistir. Gida alaninda

vakum uygulamalan kizartma [7, 8], sogutma [9,
10], pisirme [11], firinlama [12-14] ve kurutma [15]
proseslerinde kullanilmaktadir. Bu islemlerde
ortam  basincinin  diisiisii  suyun kaynama
noktasinda diisiise neden olmaktadir bu da
proseslerde  avantaj  saglamaktadir. Ekmek
Uretiminin karistirma asamasinda vakum
uygulanarak ekmek hacmine ve gozenek yapisina
etkisi ile ilgili calismalar literatiirde mevcuttur [16].
Ancak  vakum uygulamasinin  fermantasyon
asamasinda kullanilmasi ile ilgili ¢alismaya
literatlirde rastlanmamaktadir. Bu bilgiler 1s181nda
bu ¢alismada,

e Glutensiz ekmek tretiminde vakum
fermantasyonun uygulanabilirligi arastirilmis ve
bu amagla ¢ok yanith optimizasyon g¢alismasi
gerceklestirilmis,

e Optimum vakum basinct ve siirede fermante
edilen glutensiz ekmek hamuru ile elde edilen
glutensiz ekmek oOrneklerinin kalite Kkriterleri
(toplam su kaybi, renk, tekstiir) incelenmis ve
konvansiyonel yontemle fermante edilen
glutensiz ekmek 6rnekleriyle karsilastirilmistir.

l Glutensiz ekmek bilesenleri l

Geleneksel fermantasyon
(35°C-45 dk)
Kontrol ’

| Vakum fermantasyon I

Tam Faktoriyel Deneme Deseni (22)
(20-30 kPa, 35-40 dk)

v

Optimizasyon
(30 kPa-40 dk)

L

Pisirme (180°C-30 dk) |

|

Kalite Kriterleri
*Toplam su kaybi
*Renk
*Tekstiir Profil Analizi

Sekil 1. Deney yapim asamalari.
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2. Materyal ve Metot
2.1. Glutensiz Ekmek Hazirlanmasi

Glutensiz ekmek iiretimi icin Tuta Simsek (2020)
'de kullanilan formiilasyon ve hamur yapim
asamalari uygulanmistir [12]. Geleneksel
fermantasyon isleminde optimum fermantasyon
sicakligt olan 35°C'dir [1]. Bu nedenle glutensiz
ekmek hamurlar1 35°C'de 45 dk siireyle fermante
edilmistir (kontrol). Vakum fermantasyonu icin
uygulanan parametreler i¢in tam faktdriyel tasarim
tabanli deneme deseni uygulanmis ve optimum
isletim parametreleri belirlenmistir. Deney yapim
asamalari Sekil 1'de gosterilmektedir.

2.2. Vakum
Belirlenmesi

Fermantasyon Kosullarinin

2.2.1. Faktorlerin ve Seviyelerinin Belirlenmesi

Optimum vakum basinci ve fermantasyon siiresinin
belirlenmesi i¢in iki faktor ve iki seviyeli (22) tam
faktoriyel deney tasarimi uygulanmistir.

Tablo 1. Faktor ve seviyeler

Faktorler Seviyeler
Vakum basinci 20 30
Fermantasyon Siiresi (dk) 35 40

Vakum fermantasyon i¢in vakum pompasi1 (Model
MVP6, Woosun, Kore) ile birlikte vakum firin
(Model OV-11,Jeiotech, Giiney Kore) kullanilmistir.
Faktor seviyelerinin belirlenmesi amaciyla 6ncelikle
on denemeler gerceklestirilmistir. Fermantasyon
sicakligt  kontrolle benzer olarak 35°C'de
gerceklestirilmistir. Yapilan 6n denemelerde diisiik
basincta (20 kPa ve 30 kPa) kontrolle benzer siirede
(45 dk) fermantasyon uygulandiginda hamur
yapisinin olumsuz etkilendigi; fermantasyon 30 dk

uygulandiginda ise fermantasyonun neredeyse
gerceklesmedigi gozlemlenmistir. Bu nedenle
fermantasyon siiresi 35 ve 40 dk olarak

belirlenmistir. Ortam basinci ile gazlarin hacmi ters
orantilidir bu nedenle fermantasyon sirasinda
hamurda olusan gaz kabarciklarinin patlamasini
engellemek icin vakum basincit 20 kPa ve 30 kPa
(mutlak basing degerleri sirasiyla 81,3 kPa ve 71,3
kPa) olarak secilmistir. Bu parametreler goze
alinarak belirlenen faktoér ve seviyeleri Tablo 1’de
gosterilmistir. Bu faktérlerin hamurun reolojik
ozellikleri (yanitlar) lizerine etkisi degerlendirilerek
optimum faktor seviyeleri belirlenmistir.

2.2.2. Hamurun Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Reolojik

Glutensiz ekmek hamurunun reolojik 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla Back Extrusion Rig ile birlikte
tekstiir analiz cihazi (Model TA-XT2i, Stable Micro
Systems Ltd., Surrey, UK, 30 N load cell)
kullanilmistir. Fermantasyon sonrasinda ekmek
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Tablo 2. Deney tasarimi ve glutensiz ekmek hamurunun reolojik 6zellikleri

Vakum Fermantasyon Sikilik Konsistens Kohesiflik Viskozite indeksi
basinci (kPa) siiresi (dk) (8) (g.sec) (8) (g.sec)
20 35 104,1+15,2 2187,3+352,5 -148,2+12,3 -346,5+46,7
30 35 93,7+7,6 1717,4+111,8 -135,1+9,0 -293,2+17,2
20 40 93,239 1865,3+148,3 -138,4+7,5 -298,3+¥13,1
30 40 108,1+£10,5 2125,6£279,2 -152,2+4,4 -341,7+39,2

Tablo 3. Kontrol ve optimum kosullarda fermente edilen hamurlarin reolojik 6zellikleri

Vakum Fermantasyon Konsistens . Viskozite indeksi
basinci (kPa) sliresi (dl};) Stlalik (g) (g-sec) Kohesiflik (g) (g-sec)
Kontrol 0 45 112,0+7,4 2245,3+74,5 -156,0+1,2 -350,2+15,4
Opt-VF 30 40 108,1+10,5 2125,6+£279,2 -152,2+4,4 -341,7+39,2
P (P=0,95) 0,729 0,617 0,291 0,805

hamurlar1 50 mm c¢aph 6rnek kabina aktarilmis,
disk (35 mm ¢apli ve 1 mm/s hizda ) ile hamurun %
30 derinligine niifuz edecek sekilde sikistirma
gerceklestirilmistir  [17]. Analizler 3 tekrar
gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda elde edilen
kuvvet-zaman grafiginden yararlanilarak hamurun
sikilik, konsistens, kohesiflik ve viskozite indeksi
degerleribelirlenmistir. Sikilik, hamurun
ekstriizyonu sirasinda kuvvet-zaman egrisinde
goriilen en yiksek kuvvet degeri; konsistens,
ekstriizyon sirasinda elde edilen egrinin altinda
kalan alan; kohesiflik, probun geri c¢ekilmesi
sirasinda negatif bolgede elde edilen en yliksek
kuvvet degeri ve viskozite indeksi negatif bolgede
elde edilen egrinin altinda kalan alan olarak
tanimlanmistir [18].

2.2.3. istenirlik Fonksiyonu Yaklagimi ile Cok
Yanith Optimizasyon

Waloem ba
High 30,0
Cour [E0.0]

Lo

Siir= (dk
40.0
[40.0]

Optimal
D: DLBSDG

Predict

2010 350

/

Composite
Drazirability
D: 08506

Wiskozit
Targ: -350.20
¥ =-341.370

d =0.87535

Kohesifl
Tz -156.0
¥ =-152.2033

d = 086757

Konsiste
Targ: 2245.30
¥ = 2125.6167

d = 0_B006D

\/

Sakalik
Tare: 112.0
¥ = 108.0867
d=0.85143

Sekil 2. istenirlik fonksiyonu yaklagimi ile cok yanitl
optimizasyon.

Optimizasyon islemi i¢in tam faktériyel deney
tasarimi tabanli istenirlik fonksiyonu yaklagimi
uygulanmis bu amagla MINITAB® programi
kullanllmistir.  Buna  gore diisiik  basingta
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fermantasyon prosesi i¢in 22 tam faktériyel deney
tasarimi ve bu kosullarda fermante edilen hamurun
reolojik ozellikleri (konsistens, sikilik, kohesiflik,
viskozite indeksi) Tablo 2'de gosterilmektedir.
Vakum fermantasyon kosullarinin optimizasyonu
icin hedef uygulanan vakum basinc ve
fermantasyon siliresinde kontrolle benzer hamur
ozelliklerinin  elde edilmesidir. Buna gore
optimizasyon isleminde hamur reolojik
ozelliklerinin kontrolle benzer oldugu 30 kPa
vakum basinc ve 40 dk fermantasyon siiresi
optimum vakum fermantasyon kosullar1 olarak
belirlenmistir (Sekil 2). Kontrol ve optimal
seviyelerde fermante edilen hamur o6rneklerinin
reolojik o6zellikleri arasindaki fark eslesmis t-testi
(P=0,95, Microsoft Excel 2010) ile belirlenmistir.
Optimal seviyede vakumda fermante edilen ve
kontrol hamur o6rneklerinin reolojik 6zellikleri
arasindaki farkin istatistiksel olarak o6nemli
olmadig (P>0,05) gézlemlenmistir (Tablo 3).

Kriterlerinin

2.3. Glutensiz Ekmek Kalite

Belirlenmesi

Optimal vakum basing-siire kombinasyonunda ve
tamamen atmosferik basingta fermante edilen
hamurlarin pisirilmesi ile elde edilen glutensiz

ekmek orneklerinin kalite ozellikleri
karsilastirilmistir. Kontrol ve optimal vakum
fermantasyon  kosullarinda fermante edilen

glutensiz ekmek hamurlar1 180°C'de 30 dk siireyle
pisirilmistir. Bu amacla fanlh etiiv (Model MST 55,
Teklab, Tiirkiye) kullanilmstir. Pisirme
sonlandiktan bir saat sonra tekstiir profil analizi
(sertlik, c¢ignenebilirlik, esneklik, kohesiflik,
yapiskanlik, resilience) renk, agirlik kaybi analizleri
gerceklestirilmistir. Bu amagla Tuta Simsek
(2020)'de kullanilan ydntemler uygulanmistir [12].
Analizler iki tekrar iki paralel ger¢eklestirilmistir.

2.4. istatistiksel Analiz

Konvansiyonel ve optimal vakum fermantasyon
kosullarinda fermente edilen hamurlardan elde
edilen glutensiz ekmek oOrneklerinin  kalite
ozellikleri arasindaki farkin istatistiksel analizi i¢in
eslenmis t-testi (P=0,95) uygulanmistir. Bu amacla
Microsoft Excel 2010 programi kullanilmistir.
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3. Bulgular

3.1. Vakum Fermantasyonda Faktérlerin
Yanitlar Uzerine Etkisi

Konsistens

2.3’06 ST 2.306
- .
A A
B B

0.0 05 1.0 1.5 2.0 25 00 05 1.0 1.5 20 25

Kohesiflik

Viskozite indeksi
3'3706 _— 306
AB AB
B A
A B

0.0 05 1.0 1.5 20 25 3.0 0.0 05 10 1.5 20 235
Sekil 3. Pareto etki grafikleri (A: vakum basinci, B:

fermantasyon siiresi).

Vakum fermantasyon parametrelerinin (vakum

degerleri iizerine etkisi pareto etki grafikleri ile
degerlendirilmistir (Sekil 3). Hamurun reolojik
ozelliklerini vakum basinci ve fermantasyon
sliresinin ayr1 ayr1 etkilemedigi gozlemlenmistir.
Ancak vakum basinci ve fermantasyon siiresinin
birlikte etkisinin (AB) konsistens, kohesiflik ve
viskozite indeksi {izerine etkisinin istatistiksel
olarak onemli oldugu, sikiik degeri {zerine
etkisinin istatistiksel olarak o6nemli olmadigi
goriilmiistiir.

Vakum basinci ve fermantasyon siiresinin hamur
reolojik ozellikleri Ulizerine etkisi Sekil 4’te
gosterilmektedir. Vakum basinci ve fermantasyon
stiresindeki artis daha yiiksek konsistens, sikilik,
viskozite indeksi ve kohesiflik degerlerine sahip
hamur yapisi elde edilmesine neden olmaktadir.

3.2. Glutensiz Ekmek Kalite Kriterlerinin
Degerlendirilmesi
Konvansiyonel yontemle ve diisik basincta

fermante edilen glutensiz ekmek hamurlarinin
pisirilmesi ile elde edilen ekmek 6rneklerinin kalite
ozellikleri Tablo 4‘te gosterilmektedir. Agirhk
kayby, tekstiir profil analizi ve renk degerlerindeki

basinc (A) ve fermantasyon siiresi (B)) hamurun degisimin istatistiksel olarak onemli olmadig
konsistens, sikilik, kohesiflik ve viskozite indeksi gorulmustiir (P >0,05).
40 Konsistens 40 Sikalik (g)
(g.sec) < 950
39 < 1800 39 W 950 - 975
w1800 — 1900 W 975 - 100.0
Z 38 W 1500 - 2000 Z 38 M 1000 - 1025
: W 2000 - 2100 bl I 102.5 - 105.0
i CRREE O B v s
36 36
35 35
20 22 24 26 28 30 20 22 24 26 28 30
Vakum basmci (kPa) Vakum basmai (kPa)
40 -
Kol;c;nﬂ:k Viskozite
39 2 s indeksi
_ w152 — -148 (g'i“_)mo
= -148 - 144
2 * E 44 - 10 o 80— 2
-140 - - -320 - 2310
E 37 [ > -136 = -310 - -300
2 ] > =300 |
35 5
20 22 24 26 28 30 20 22 24 26 28 30
Vakum basmeai (kPa) Vakum basma (kPa)
Sekil 4. Faktorlerin yanitlar iizerine etkileri (A: konsistens, B:sikilik, C: kohesiflik, D:viskozite indeksi).
Tablo 4. Kontrol ve vakum fermantasyon ile iiretilen glutensiz ekmeklerin kalite kriterleri
Parametreler Kontrol OPT-VF P (P=0,95)
Toplam su kaybi 17,97+0,81 18,18+0,56 0,772
Sertlik (g) 3710,66+£321,94 3546,00+£793,99 0,617
Cignenebilirlik 1159,20+120,28 947,55+177,41 0,928
Tekstiir Profil Analizi Esneklik 0,62+0,02 0,58+0,03 0,067
Kohesiflik 0,50+0,03 0,46+0,02 0,070
Yapiskanlik (g.sec) -5,82+2,67 -10,05+5,74 0,346
Resilience 0,22+0,02 0,20+0,01 0,129
L 75,2+1,86 75,49+1,20 0,864
Renk a* 0,92+1,02 0,38+0,13 0,380
b* 18,48+1,67 17,99+1,57 0,662
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4. Tartisma ve Sonug¢

4.1. Vakum Fermantasyonunda Faktoérlerin
Yanitlar Uzerine Etkisinin Degerlendirilmesi

Gazlarin hacmi basing ile ters orantili olarak
degismektedir. Vakum basincindaki azalma mutlak
basincin diismesine (Pmutlak=Patm-Pvakum) ve buna
bagh olarak ekmek hamuru icerisinde olusan gaz
kabarciklarinin ~ hacminin  artmasina  neden
olmaktadir [14]. Vakum basincinin artisi ile mutlak
basincin diismesi ve fermantasyon siiresinin artisi
daha fazla sayida daha yiiksek hacimli hava
kabarciklarinin olusmasina neden olmus olabilir.
Boylece daha fazla sayida ve daha hacimli hava
kabarciklart hamur igerisine hapsolmustur. Bu
nedenle vakum basinci ve fermantasyon siiresi
birlikte hamurun reolojik ozelliklerini
etkilemektedir. Pareto etki grafiklerinde goriildiigi
gibi bu ikili etki (AB) hamurun Kkonsistens,
kohesiflik, viskozite indeksi degerlerini istatistiksel
olarak o6nemli derecede etkilemektedir (Sekil 2).
Gao vd. (2017), ekmek hamur bilesenlerinin
vakumda karistirilmasi ile daha kivamli hamur elde
edildigini rapor etmislerdir ve bunun nedeni biiyiik
gaz kabarciklarinin dagilmas1 ile kiigik gaz
kabarciklarinin olusmasi daha yogun (konsistensi
ylksek) hamur olusmasi olarak belirtmislerdir [16].

Hamurun kivami konsistens, akmaya karsi
gosterdigi direncin bir o6lciisii viskozite indeksi ve
kohesiflik ise hamurdaki i¢ baglarin giicii ile ilgili
bilgi vermektedir [18]. Vakum basinc ve
fermantasyon siiresindeki artis bu degerleri artirici
etkiye sahiptir (Sekil 4). Bu degerler igerisinden
kohesiflik degeri ekmek kalitesi ile ilgili bilgi veren
iyi bir indikatérdir. Yapida gluten olmamasi
nedeniyle glutensiz hamurlarin kohesifligi diisiik
olmakta bu nedenle kohesifligi artirmak o6nem
kazanmaktadir. Yiiksek kohesiflige sahip hamur ile
daha yiiksek 6zgiil hacme sahip ve daha yumusak
ekmek elde edilebilmektedir [19]. Kontrolle benzer

ozelliklerde hamur elde etmek icin yapilan
optimizasyon isleminde optimum islem
parametrelerinin (OPT-VF) (Tablo 3) sikilik,
konsistens, kohesiflik ve viskozite indeksi

degerlerinin Tablo 2’de goriilen en yiiksek degerler
oldugu gozlemlenmektedir. Bu son tiriinde ekmek
ozelliklerinin kontrolle benzer olmasi agisindan
o6nemlidir.

4.2. Glutensiz Ekmek Kalite Kriterlerinin
Degerlendirilmesi

Firinlama asamasinda fermante hamur 1s1 ve kiitle
transferinin etkisiyle yapisal degisiklige
ugramaktadir. ilk asamada 1s1 transferinin etkisiyle
mayanin COz Ttretimi artar (50-60°C'de maya
inaktive olana kadar), gaz genlesir, COz buharlasir,
etanol ¢ozlnebilir hale geger ve su buharlasir.
Hamur yeterli sicakligi ulastiktan sonra nisasta
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jelatinizasyonu ve protein denaturasyonu ile ekmek
yapisi olusur [3]. Toplam su kaybi, tekstiir ve renk
ekmek iiriinlerinin baslica kalite 6zelliklerindendir.
Glutensiz ekmegin Kkalite 0Ozelliklerini fermante
hamurun reolojik 6zellikleri etkilemektedir [20].

Kontrol ve vakum fermantasyon ile iretilen
glutensiz ekmeklerin kalite kriterleri Tablo 4’de
gosterilmektedir. Istenirlik fonksiyonu yaklasimi ile
yapilan ¢ok yanitli optimizasyon islemi ile amag
konvansiyonel ve vakumda fermante edilen hamur
ozelliklerinin  birbirine benzer olmasidir. Bu
nedenle beklenildigi gibi son {iriinde belirlenen
kalite ozellikleri birbiri ile benzerdir. Kontrol ve
vakum fermantasyon ile iiretilen glutensiz ekmek
orneklerinin toplam su kaybi, tekstiir profil analizi,
renk parametreleri arasindaki farkhlik istatistiksel
olarak 6nemli degildir (P >0,05).

Vakum fermantasyonla iiretilen ekmeklerin
kontrole gore daha yapiskan, daha yumusak, daha
az c¢ignenebilir, esnek ve kohesif oldugu
gorilmiistiir (Tablo 4). En belirgin farklilik vakum
fermantasyon ile iiretilen ekmeklerin yapiskanlik
degerinde gozlemlenmis, bu Orneklerin daha
yapiskan oldugu gorilmiistiir. HPMC, hidrofilik ve
hidrofobik o6zellikleri ile fermantasyon sirasinda
hamurda ara ylizey aktivitesi ve 1sitma sirasinda jel
ag yap! olusumuna neden olmaktadir [19]. Ortam
basincinin diismesiyle gaz kabarciklarinin hacmi
artmis ve bu durumun HPMC ara ytizey 6zelliklerini
zayiflatarak jel ag yapiy1 etkileyebilecegi
diisiiniilmustir. Boylece daha yapiskan ekmek
icyapis1 olusmus olabilir ancak bu farklilik
istatistiksel olarak o6nemli degildir (P>0,05).
Hamurun reolojik 6zellikleri ile iliskilendirildiginde
sikilik, konsistens, kohesiflik ve viskozite indeksi
degeri daha diisiik olan vakumda fermante edilen
hamur (Tablo 3) ile elde edilen ekmek 6rneklerinin
daha yumusak ve daha diisiik kohesiflik degerine
sahip oldugu goézlemlenmistir. Yiiksek konsistense
sahip hamurlar, hamur yapisinin sert olmasi
nedeniyle gazlarin genlesememesine ve daha sert
ekmek elde edilmesine neden olmaktadir. Diisiik
konsistensli hamurlarda ise gevsek hamur yapisi
gazlarin yapida kalmayarak ekmek yapisinin daha
yumusak olmasina neden olmaktadir [21]. Renk
parametrelerinden a* degeri ekmek kabugunun
esmerlesmesi ve kirmizilik degeri hakkinda bilgi
vermektedir [22]. Istatistiksel olarak anlamh
olmamasina ragmen vakum fermantasyonla
tiretilen ekmeklerin a* degerinin daha diisiik oldugu
gorilmistiir. Glutensiz ekmek oOrneklerinin agik
renkli olmasi tiiketici begenisini etkileyen 6nemli
unsurlardandir. Bu nedenle daha esmer yani
kirmizilik degeri daha yiiksek kabuk rengi arzu
edilmektedir. Vakum fermantasyon ile daha agik
renkli glutensiz ekmek iiretilmesi dezavantaj olarak
degerlendirilebilir.

Yapilan bu ¢alisma ile,
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e Ekmek iretiminde fermantasyon islemi
sirasinda vakum  fermantasyon kosullar
istenirlik fonksiyonu yaklasimi ile ¢ok yanith
olarak optimize edilmistir. Optimum vakum
basinci (30 kPa) ve fermantasyon siiresi (40 dk)
parametrelerinde fermante edilen hamurun
konvansiyonel yontemle (atmosferik basingta 45
dk siireyle gerceklestirilmistir) fermante edilmis
hamur ile benzer reolojik o6zelliklere sahip
oldugu gorilmiistir (P >0,05).

e Bu yontemle fermantasyon islemi daha kisa
siirede gerceklestirilmistir. Enerji sarfiyatinin
onemli bir kisminin gerceklestirildigi
fermantasyon asamasinda siire kisaltilmasi
enerji tasarrufu agisindan 6nemli bir avantaj
saglamaktadir. Ancak pompa kullaniminin neden
oldugu enerji sarfiyati da dikkate alinarak
maliyet analizi yapilmalidir.

e Konvansiyonel yontemle Kkarsilastirildiginda
vakum  fermantasyonla  iretilen  ekmek
orneklerinin benzer kalite o6zelliklerine sahip
oldugu gozlemlenmistir. Bu c¢alisma, glutensiz
ekmek lretiminde vakum fermantasyonun
uygulanabilirliginin 6nemli bir potansiyele sahip
oldugunu gostermistir.
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Ozet: Bu calismada aerobik ortam sartinda isletilen laboratuvar olgekli bir ardisik
kesikli reaktérde (AKR) uygulanan nitrifikasyon inhibisyonunun reaktér performansina
ve cikis suyu kalitesine etkisi incelenmistir. Baglangic kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)
konsantrasyonunun reaktor isletiminin 42. giiniine kadar 250 mg/L ve sonrasinda
500 mg/L olarak ayarlandigl sentetik atiksuyun beslendigi reaktérde 52 giin
boyunca reaktdrden ¢camur ¢ekilmeden ve reaktdrdeki pH ayarlanmadan isletme
yapilmistir. Reaktor isletiminde ilk 42 giinliik periyodun sonunda KOI giderim
verimi %93 ve camur hacim indeksi (CHI) degeri 35,0 mL/g olarak hesaplanmigtir.
Baslangic KOI konsantrasyonunun 500 mg/L degerine artirilmasi ile birlikte
reaktorde doéngii sonlarinda olgiilen pH degerlerinde ani bir diisiis yasanmustir.
Bunun sonucunda aritma veriminin ve reaktér performansinin azalmasi nedeni ile
reaktor isletimi 52. glinde sonlandirilmistir. Cikis suyunun amonyum (NH4*), nitrit
(NO2z) ve nitrat (NO3-) konsantrasyonlarina ait sonuclar AKR sisteminin ¢ikis
sularindan niitrient geri kazanim potansiyelini artirmak tzere nitrifikasyon
inhibisyonunun alternatif bir yaklasim olarak potansiyelinin bulundugunu ortaya
koymustur.

The Effect of Nitrification Inhibition on Reactor Performance and Effluent Quality in an

Aerobic Sequencing Batch Reactor

Keywords

Sequencing batch reactor,
Activated sludge,
Nitrification,

Inhibition,

Effluent quality

Abstract: In this study, the effect of the nitrification inhibition applied in a lab-
scale aerobic sequencing batch reactor (SBR) on the reactor performance and
effluent quality was investigated. Reactor operation was carried out during 52
days without wasting any reactor sludge and adjusting pH in the reactor, where a
synthetic wastewater solution with an initial chemical oxygen demand (COD)
concentration of 250 mg/L until the 42nd day of reactor operation and then
adjusted to 500 mg/L was fed. According to the results, COD removal efficiency
and sludge volume index (SVI) value was calculated as 93% and 35.0 mL/g,
respectively, at the end of the day 42nd of the reactor operation. As the initial COD
concentration was increased to 500 mg/L, there was a sudden drop in pH values
measured at the end of each cycle in the reactor. As a result of this, the reactor
operation was terminated on the day 52nd due to the decrease in the treatment
efficiency and the reactor performance. The obtained results of ammonium (NH4*),
nitrite (NO27) and nitrate (NOs) concentration in the effluent of the SBR system
showed that nitrification inhibition had a potential as an alternative approach to
increase the potential of nutrient recovery.
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1. Giris

Atik akimlarinda mevcut bulunan niitrientler agirlikl
olarak karbon (C), azot (N) ve fosfor (P) bilesikleridir.
Her ticii de gesitli yasam formlarinin temel dayanagi
olmalar1 bakimindan 6nemlidir. N ve P hiicredeki
DNA’nin, aminoasitlerin ve Klorofillerin 6nemli
bilesenleridir. P okaryotik hiicrelerde adenozin
trifosfat (ATP) formunda bulunarak hiicrelerin enerji
sirkiilasyonu tlizerinde 6nemli rol oynar [1]. N ise
kiiresel N dongiisii yoluyla bitki gelisiminde ve besin
kaynag1 saglanmasinda oOnemli roller oynayarak
canlilar i¢in gerekli olan besinin saglanmasi isinde rol
oynar [2].

Bircok atiksu  yliksek miktarda niitrientleri
icermektedir ve bu nitrientler sucul ortamda
yasayan mikroorganizmalarin gelisimini ve aymn
zamanda sularin ¢6ziinmiis oksijen ihtiyacim1 da
artirmaktadir. Atiksularin dogru aritma yontemleri
uygulanmadan desarj edildigi alict ortamlarda
zamanla septik sartlar meydana gelirken atiksularin
icerisinde bulunan ¢6ziinmiis ya da askida organik
maddelerin parcalanmasi sonucunda da kotii koku
olusmaktadir. [3].

Nitrientlerin ylizeysel sulara desarj1 ile olusan
tehlikelere karsi artan toplumsal farkindalik N ve
P’nin atiksulardan gideriminin saglanmasi veya
iyilestirilmesi icin yerel yonetimler lzerinde baski
olusturmaktadir. Niitrient giderimi konusunda su
anki amag niitrientlerin giderimini en hafif sosyal ve
cevresel etkiye sebep olacak sekilde en diisiik
maliyetle tamamlamaktir. Bu ¢ alanda (sosyal,
cevresel ve ekonomik etki) meydana gelecek olumsuz
durumlar1 hafifletmek, yerel yonetimlere atiksu
aritiminda stirdirilebilirlik yaklasimi sergilemeyi
saglar. Son 20 yilda tiim diinyada arastirmacilar ve
uygulayicilar  konvansiyonel prosesler {izerinde
bircok iyilestirme yapmisur ve mevcut aritma
seviyesinin lstiine ¢ikan ve diisiik isletme maliyeti
potansiyeli olan bir¢ok yeni teknoloji gelistirmistir.
Bu prosesler enerji ihtiyacin1 6nemli diizeyde azaltan
N giderimini ve atiksudan enerji iiretimini saglayan
proseslerin yani sira suyun ve niitrientlerin geri
kazanimin ve tekrar kullanimini saglayan prosesleri
icermektedir [4].

Kanada’daki atiksu aritma tesislerinin aritma
seviyesinin oldukca ¢esitli oldugu ve her bolge icin
farkli nitrient desarj mevzuatlarina ve degisken
seviyelerde alici su ortami hassasiyetine sebep
oldugu tespit edilmistir [4]. Amerika Birlesik
Devletleri'ndeki tesislerin bircogunun ise yalnizca
organik madde giderimi yaptigt ve N ve P gibi
niitrientlerin giderimi hususundaki artan baskilarin
optimizasyon ve kontrol teskil eden karmasik
prosesler gerektirdigi belirtilmistir [5]. Anlasildig1
lizere niitrientlerin sosyal, cevresel ve ekonomik
anlamda en hafif etkilere sebep olacak sekilde
atiksulardan giderimini saglayabilecek teknolojiler
bulunmasina ragmen aritma tesisleri agisindan desarj
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standartlarinin farklilik gostermesinin en Onemli
nedenlerinin basinda yasal mevzuatlarin baglayicilik
durumu gelmektedir.

Evsel atiksularin aritilmasi ile ilgili olarak
tilkemizdeki durum ise Tiirkiye [statistik Kurumu
(TUIK) tarafindan yayimlanan Belediye Atiksu
Gostergelerinde belirtilen rakamlar ile agiklanabilir
[6]. Buna gore gecmis 20 yilda tilkemizde hem aritma
tesislerinde aritilan atiksu miktarinin hem de ileri
aritma sistemlerinde aritilan atiksu miktarinin arttig
goriilmistir. Bu gelismelerle birlikte gecmis 20
yildan bu yana hi¢ aritilmadan alic1 ortama desarj
edilen veya aritilan atiksularin ileri aritma tesisleri
haricindeki tesislerden alici ortama desarj edilen
miktarlarindan dolay1 o6zellikle N ve P kaynakl
kirliligin alic1 ortamlarda meydana getirdigi ekolojik
problemler de ayrica géz 6niine alinabilir.

Ulkemizde evsel nitelikli atiksularin aritilmasi ile ilgili
desarj standartlarinin yer aldigi mevzuatlar [7-10]
incelendiginde ise aritma tesislerinden yapilacak
desarjlarda alici1 ortamin 6trofikasyon yoniinden
hassas olup olmadig1 degerlendirilmekle birlikte
hassas olmayan alanlar kapsamina giren alic1
ortamlara yapilacak desarjlar icin aritma tesislerinin
N ve P giderimi agisindan herhangi bir standarda tabi
olmadig1 anlasilmaktadir. Hassas alanlara desarj
yapan tesisler icin ise N ve P giderimi agisindan
kisitlayict hiikiimlerin bulundugu anlasilmaktadir. Bu
kapsamda mevcut tesis tasarimlari ile N ve P giderimi
acisindan desarj standartlarini saglamakla mesgul
olan tesislerde ¢ikis suyunun bu parametreler
acisindan nasil daha kaliteli hale getirilmesi gerektigi
hususu 6n plana ¢ikmaktadir.

Tiim diinya genelinde su kalitesi mevzuatlar1 alici su
ortamlarindaki otrofikasyon problemlerinin
iistesinden gelmek iizere niitrient giderimi ile ilgili
standartlar1 artirmistir [11]. Niitrientlerin ¢evreye
desarjini kisitlamak iizere artan yasal baskilar hem
cikis suyu desarjlart hem de aritma c¢amurlarinin
arazi uygulamalari agisindan izin verilebilir limitlerin
daha da sikilasmasina yol agmistir. Bu durum
nihayetinde o6zellikle kisith P kaynaklarinin
korunmasi gerektigi hususundaki ihtiya¢ icin
farkindalik artis1 ile birlikte bircok tilkenin niitrient
geri kazanimi konusuna Kkarsi ilgisinde artisa sebep
olmustur [12]. Nifus artisy, azalan dogal kaynaklar ve
iklim degisikligi konular1 atiksu aritimi endiistrisinde
bir paradigma degisimine gitmeyi gerektirmistir. Bu
gereksinimler o6zellikle aritma tesisi ¢amurlarinin
yalmzca bertaraf edilmesi gereken bir atik olarak
degil, onemli bir kaynak olarak disiiniilmesini
saglamaktadir. Niitrient geri kazanimi su an
kaynaklarin geri kazanimi agisindan diisiik maliyetli
ve cevre acisindan siirdiiriilebilir stratejilerden biri
olarak arastirilmaktadir [13].

Bu ¢alismaya konu olan ilgili literatiirtin incelenmesi
sonucunda niitrient geri kazanimi c¢alismalarn
acisindan temel yaklasimin agirlikh olarak niitrient
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gideriminin yapildig1 tesislerde ¢amurdan
(biyokiitleden) geri kazanim ya da aritilmamis
atiksulardan kaynaginda geri kazanim seklinde
oldugu ve ¢alismalarin agirlikli olarak yalnizca P geri
kazanimi iizerine yogunlastig1 gozlenmistir. Ancak
niitrient gideriminin yapilmadig1 karbon giderimi
lizerine odaklanmis proseslerin ¢ikis sularindan
niitrient geri kazanimini temsil edecek ¢alismalarin
yok denecek kadar az sayida oldugu gozlenmistir. Bu
tespitlerden hareketle calismada niitrient gideriminin
yapilmadigl bir evsel atiksu aritma tesisinin ¢ikis
sularindan P ile birlikte N geri kazanim potansiyeli
laboratuvar olgekli ardisik kesikli reaktoér (AKR)
sisteminde arastinlmistir. Ote yandan ¢ikis sularinda
amonyum (NH4%) konsantrasyonunda artis
saglanmasi amaci ile karbon giderimi siirecinde
gerceklesen nitrifikasyonun inhibe edilmesinin ¢ikis
sularindan niitrient geri kazanimi potansiyeline olan
etkisi literatiirde yapilan calismalarda
arastirillmamistir. Bu yaklasim, gerceklestirilen
calismanin 6zglnligiini olusturmaktadir. Calisma
kapsaminda aerobik ortam sartinda doldur-bosalt
seklinde isletilen laboratuvar olgekli bir AKR'de
nitrifikasyon inhibisyonunun reaktoér performansi ve
¢ikis suyu Kkalitesi iizerine etkisinin belirlenmesi
amaglanmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada reaktor isletimi asamalari, sentetik
atiksu ile beslenen ve aerobik sartlar altinda isletilen
bir AKR’de nitrifikasyon inhibisyonu uygulanmasinin
reaktor performansi ve c¢ikis suyu kalitesi lizerine
etkisini incelemek tizere farkl isletme stratejilerini
kapsamaktadir. Bu stratejiler, hizli ¢okebilen ve
aritma performansi yiksek olan bir aktif camur elde
etmek tlizere on bes giinlik alistirma asamasi
boyunca bes giinliik asamalar halinde uygulanmistir.
Reaktor isletimi, ilk 15 giinii alistirma asamasi olmak
lizere toplam 52 giin yuritilmistir. Reaktor
isletiminin ilk 44 giiniinde sentetik atiksudaki
baslangic KOI konsantrasyonu 250 mg/L ve 44.
glinden itibaren 500 mg/L olarak ayarlanmistir.
Calisma siiresince reaktdorde uygulanan isletme
stratejilerinin, CHI degerinin ve cikis suyunun askida
kati madde (AKM) ve KOI konsantrasyonunun
oldukca diisiik olmasina sebep olacagi tahmin
edildiginden biyokiitlenin miimkiin oldugu kadar
reaktorde alikonmasi (yiiksek ¢amur yasi (SRT)
sartlarinda isletim) hedeflenmistir. Bu nedenle tiim
isletme siiresi boyunca dongii sonlarinda reaktérden
¢amur atilmadan isletme yapilmistir. Ayrica dongi
baslarinda karisik sivida baslangic pH degeri
ayarlanmamistir.

2.1. Reaktor isletimi

Reaktor isletiminde kullanilan asi ¢camuru Antalya
Lara ileri Atiksu Artma Tesisi'nin havalandirma
havuzundan temin edilmistir. Tim deneysel
¢alismalar boyunca 5,0 L ¢alisma hacmine sahip
aerobik modda isletilen bir AKR kullanilmistir.
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Reaktoriin 15 giinliilk alistirma asamasinda ve
sonrasindaki isletme asamasinda dongii stireleri,
sentetik atiksu hacmi ve hesaplanan hidrolik bekleme
slireleri (HRT) Cizelge 1'de goriilmektedir. Alistirma
asamas1 boyunca ve sonrasindaki isletme asamasi
boyunca giinde 12 saatlik bir déngii uzun doéngi
olarak sabit sekilde uygulanmistir. Alistirma
asamasinin altinci glintinden itibaren diger 12 saatlik
dongii ise bes giin boyunca giinde 6 saatlik iki dongii
halinde ve on birinci giinden itibaren bes giin
boyunca giinde 4 saatlik ti¢ dongii halinde kisa dongi
olarak uygulanmistir. Reaktére sentetik atiksu
beslemesi alistirma asamasinin ilk 5 giliniinde 2,5
L/doéngii ve 6. giinden itibaren tiim isletme asamalari
boyunca 3 L/d6éngii hacminde yapilmistir. Alistirma
asamasl boyunca kademeli olarak hem dongii
strelerinin kisaltilmasi ile hem de sentetik atiksu
hacminin artirilmas1 ile HRT kisaltilarak aktif
camurun ¢okme performansinin iyilestirilmesi
hedeflenmistir. Her bir dongiiyli olusturan asamalar
Cizelge 1'de gorilmektedir. Tiim reaktor isletimi
boyunca doldurma islemi, havalandirma isleminin ilk
10 dakikas1 boyunca havalandirma baslatildigi anda
reaktérde karistirma yapilmadan yiritilmistir.
Alistirma asamasinda aktif ¢amurun ¢oktiiriilmesi
islemi 1. giinde 19 dk. olmak tizere ilk 10 giin
boyunca birer dakikalik azalmalarla 10. giin sonunda
10 dk. olacak sekilde yiiriitiilmiistiir. Devam eden

giinlerde  ¢oktiirme  siiresi  reaktér isletimi
sonlandirilana kadar 10 dk. olarak uygulanmistir.
Havalandirma islemi ise alistirma asamasinda

coktliirme siiresinin ilk 5 gilinde birer dakika
kisaltilmasina bagh olarak 691-695 dk., 6-10 giinliikk
asamada 12 saatlik dongiilerde 696-700 dk ve 6
saatlik dongiilerde 336-340 dk ve sonraki tiim
isletme asamast  boyunca reaktdr isletimi
sonlandirilana kadar 12 saatlik déngiilerde 700 dk. ve
4 saatlik dongiilerde 220 dk olacak sekilde
uygulanmistir. Déngii sonlarinda ¢ikis suyu olarak
reaktorden bosaltilan hacmin yerine her dongiiniin
baslangicinda taze sentetik atiksu reaktdre
eklenmistir. Sentetik atiksuyun ve aritilan cikis
suyunun doldurma-bosaltma islemleri icin bir adet
cift yonli olarak (saat yoniinde ve saat yOniiniin
tersine) ve bir adet tek yonlii calisan peristaltik
pompa kullanilmistir. Aerobik asamalar boyunca
karistirma islemi, reaktoriin tabanindan bir manyetik
karistirici vasitast ile 900 devir/dk sabit hizda
yuritilmustir. Aerobik  asamalar  boyunca
havalandirma islemi, reaktoriin taban cevresini
dolasan cubuk sekilli esneyebilir bir akvaryum
difiizori yardimiyla yapilmistir. Hava kaynagi olarak
hava debisinin ayarlanmasina imkan saglayan
akvaryum havalandiricist kullanilmistir. Reaktore
saglanan havanin debisi, reaktérdeki karisik sivida
oOlciilen ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu =5 mg/L
seviyesinde olacak sekilde en az 1 L/dk debide hava
saglanarak bir hava debimetresi aracilig1 ile kontrol
edilmistir. Hava debisinin 1 L/dk degerinin altina
distiigii durumlarda veya reaktoriin cam yiizeyinde
biyofilm gelismesi durumlarinda haftalik olarak
difiizor ve i¢ aksam temizligi yapilmistir.
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Cizelge 1. Reaktor isletiminde dongii stireleri ve HRT degerleri

Alistirma Asamasi Alistirma
.. .. .. Asamasi
0-5 giin 6-10 giin 11-15 giin Sonrasi
Dongii siiresi (saat) /giin 12+12 12+6+6 12+4+4+4 12+4+4+4
Dongii asamalar (siire, dk.)

Havalandirma 691-695 696-700 / 336-340 700 /220 700 /220
Coktiirme 19-15 14-10 10 10
Bosaltma 10 10 10 10

Sentetik atiksu hacmi (L/d6ngii) 2,5 3 3 3
20a 20a 20a
HRT (saat) 24 10b 6,66¢ 6,66¢
Ortalama HRT (saat) 24 15 13,33 13,33

a: 6. glinden itibaren 12 saatlik dongiilere karsilik gelen HRT;
b: 6-10. giinlerde 6 saatlik dongiilere karsilik gelen HRT;
: 11. giinden itibaren 4 saatlik dongiilere karsilik gelen HRT

Karisik sividaki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu
reaktér temizliginden 6nce ve sonra Milwaukee
MW600 marka oksijen metre yardimiyla 6l¢tilmiistir.
Tim reaktor isletiminde pH olgiimleri Milwaukee
Mi150 model pH metre ile yapilmistir. Baslangigc KOI
konsantrasyonunun 500 ve 750 mg/L oldugu
deneysel asamadaki c¢alismalar boyunca reaktore
sentetik atiksu beslemesi yapildiktan sonra her
dongli basinda karisik sivida odlgiilen pH degerinin
<7,0 olarak o6lciildiigli her durumda 1 N NaOH
¢ozeltisi ile pH ayarlamasi yapilarak pH degerinin
7,0-7,3 araliginda olmasi saglanmistir. Reaktdrdeki
sicaklik kontrol edilmemistir fakat akttiel sicaklik her
dongli basinda ve sonunda pH oél¢limleri ile birlikte
izlenmistir.

2.2. Sentetik atiksu

Her dongiide doldurma asamasimin baslangic ile
birlikte reaktore eklenen sentetik atiksuyun bilesimi
Cizelge 2’de verilmektedir. Sentetik atiksuyun
bilesimini olusturan bilesiklerin bir kisminin
konsantrasyonu tiim deneysel calismalar boyunca
sabit olarak ayarlanmistir. Diger bilesiklerin
konsantrasyonu ise ¢alismanin amacina veya sentetik
atiksu ¢ozeltisi hazirlamadaki yaklasima gore
degiskenlik gostermistir.

Sentetik atiksu, bilesimleri birbirinden farkli olan
farkli hacimlerdeki A ve B c¢ozeltileri halinde dort
dongiiliik stok c¢ozeltiler halinde hazirlanmistir. Her
dongi basinda 0,75 L A c¢ozeltisi, 2 L B ¢ozeltisi ve
0,25 L NH4Cl ¢ozeltisi nihai ¢ozeltiyi olusturmak
lizere sirasi ile reaktdre beslenmistir. Alistirma
asamasinin ilk 5 giiniinde toplam sentetik atiksu
hacmi 2,5 L oldugundan A, B ve NH4Cl cozeltileri 3
L’lik toplam hacim igerisindeki hacimlerine
oranlanarak hazirlanmistir. B ¢ozeltisi 4 mL/L
hacimde iz element cozeltisi icermistir. iz element
¢oOzeltisi A ve B cozeltilerinden ayr1 1 L'lik stok bir
¢ozelti halinde hazirlanip stok B ¢dzeltisinin
hazirlanmasindan sonra B ¢ozeltisine ilave edilmistir.
iz elementi olusturan bilesiklerin miktarlar1 Lu vd.
[14] tarafindan belirtildigi sekilde ayarlanmistir.
Nitrifikasyon inhibisyonunun saglandigi calismalarda
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sentetik atiksuya dahil edilen aliltiyoiire (ATU,
C4HsN2S) 8 mg/L [15] konsantrasyonunda B
cozeltisine dahil edilmistir.

Cizelge 2. Stok sentetik atiksu ¢dzeltisinin bilesimi
NH4Cl Cozeltisi (0,25 L/dongii)
NH4Cl (Azot kaynagi)*
A Cozeltisi (0,75 L/dongii)
CeH1206.H20 (Karbon kaynagi)*
KH2PO4 (Fosfor kaynagi)*
B Cozeltisi (2 L/dongii)
MgS04.7H20 (Magnezyum kaynagi)*
CaCl2.2H20 (Kalsiyum kaynag1)*
ATU: 8 mg/L (Nitrifikasyon inhibisyonu durumunda)
KCI (Potasyum kaynagi1): 40 mg/L
iz elementler (mg/L)
CuS04.5H:20: 30
FeCls.6H20: 1500
ZnS04.7H20: 120
KI: 180
H3BOs: 150
MnCl2.2H20: 120
NazMo004.2H20: 60
CoCl2.6H20: 150
EDTA: 10.000
*: Miktarlar1 degisken olan bilesikler

Konsantrasyonlari
miktarlari
alinmistir;

bilesiklerin
g0z Onlne

degisken  olan
belirlenirken ¢ husus

i. Reaktoriin farkli organik yiikleme hizi (OYH)
sartlarinda isletilecek olmasindan dolay1 sentetik
atiksudaki  baslangic KOI konsantrasyonun
degiskenlik gdstermesi,

ii. Baslangic KOI konsantrasyonunun degismesinden
dolay1 C/N/P oranina dayali olarak baslangic N ve P
konsantrasyonlarinin degismesi,

iii. Sentetik atiksu kompozisyonunda goéz Oniine
alinmas1 gereken tek degerlikli (NH#+ ve K*) ve iki
degerlikli (magnezyum (Mg?*) ve kalsiyum (Ca2*))
katyonlardan ileri gelen toplam tek degerlikli iyon
(M) konsantrasyonu (meq/L) ve toplam iki
degerlikli iyon (ZD) konsantrasyonu (meq/L)
arasindaki konsantrasyon dengesi ve Mg?* ve Ca2*
iyonlarinin kendi arasindaki konsantrasyon dengesi.
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Cizelge 3. Sentetik atiksu bilesiminde miktarlar1 degisken olan bilesiklerin miktarlari

Bilesik

*):
CsH1206.H20 NH4Cl KH2PO4 MgS04+.7H20  CaCl22Hz0 OYH IMO:ED
35,5mg/L 20,4 mg/L .
258 mg/L (N: 9,3 mg/L) (P: 4.65 mg/L) 55,4 mg/L 33,0mg/L  0,25@
(KOI: 250 mg/L) (NHs+: 12,0 mg/L) (PO:3- 14,3 mg/L) (Mg2+: 0,45 (Caz+: 0,45 0,45®) 1,35:0,9
(C:93mg/L) 120 g S8 meq/L) meq/L) 0,60

(NHa*: 0,66 meq/L)

(K*: 0,150 meq/L)

@: Alistirma agamasimin 1-5. giinlerindeki OYH (kg KOI/m3.giin) degeri; ®: Alistrma asamasimin 6-10. giinlerindeki OYH
degeri; (9): Alstirma agamasinin 11-15. giinlerindeki OYH degeri.
(*): Sentetik atiksudaki 40 mg/L KCI bilesiginden ileri gelen K* konsantrasyonu 0,536 meq/L olarak hesaplanmaktadir.

Sentetik atiksu bilesimi belirlenirken tiim deneysel
calismalar boyunca C/N/P  konsantrasyonlari
100/10/5 oranminda, XM/XD=1,5 oraninda ve
Mg2+/Ca?* iyonlarinin orani 1:1 olacak sekilde sabit

tutulmustur. Buna  gbére c¢alismanin  farkh
asamalarinda miktarlar1  degiskenlik  gdsteren
bilesiklerin miktarlar1 hesaplanarak Cizelge 3’te
sunulmustur.

2.3. Ornekleme ve analiz prosediirleri

Tim analizler hem alistirma asamasinda hem de
sonrasinda devam eden isletme asamasinda iki giinde
bir kez yapilmistir. Analizlerin yapildig1 giinlerde
hem 12 saatlik uzun dongiilerin hem de 4 ve 6 saatlik
kisa dongiilerin sonunda o6rnekleme yapilarak
analizler yapilmigtir. Ornekler herhangi bir déngiiniin
sonunda toplam 6rnek hacmi 25 mL olacak sekilde
reaktor tam karisim halindeyken alinmistir. Analizler,
ilgili analiz prosediiriiniin gerektirdigi sekilde karisik
sivi 6rneklerinden direkt olarak veya karisik sivinin
filtrelenmesi ile elde edilen filtrat ornekleri
lizerinden yiiriitiilmiistiir. Camur hacim indeksi (CHI)
analizlerinde oOrneklemenin yapildigi doéngiliniin
sonunda reaktor tam karisim halindeyken 1 L karisik
sivi Ornegi alinmistir. Imhoff hunisinde c¢oktiirme
islemi tamamlandiktan sonra ¢déken c¢amurun ist
kisminda kalan sivi kisim drene edilmistir ve kalan
¢amur yeni dongii baslamadan dnce reaktore tekrar
dahil edilmigtir. Boylelikle CHI analizi icin yapilan
orneklemeden ileri gelecek olas1 biyokiitle kaybi
onlenmistir. Ornekler alindiktan hemen sonra
bekletilmeden ilgili analiz prosediirii dogrultusunda
analizlere tabi tutulmustur. Karisik siv1 6rneklerinde
karisik sivi askida madde (MLSS), karisik sivi ugucu
askida katt madde (MLVSS) ve CHI analizleri, filtrat
orneklerinde ise KOI, NHs*, NO3-, NO2z-, Ca2+, MgZ+ ve
P0O43- analizleri yapilmistir.

AKM-MLSS analizleri APHA 2540D yo6ntemine [16]
gore yapilmistir. Bu prosediirde filtre kagidi olarak
Millipore AP40 ve kurutma islemi icin Niive FN500
etiv kullanilmistir. Filtre kagitlarinin daralarinin
belirlenmesi, kurutma ve yakma islemleri sonrasinda
agirhiklarin belirlenmesi islemleri Radwag
AS220/C12 hassas terazide gerceklestirilmistir.
MLVSS analizleri APHA 2540E yontemine [16] gore
yapilmistir. Yakma islemleri Protherm PLF 110/6 kiil
firninda yiiriitilmistiir. CHI analizleri APHA 2710D
yontemine gore yapilmistir [16]. Coken c¢amur
hacmini belirlemek tizere Imhoff hunisi kullanilarak
¢cokebilen katilarin  volimetrik testi  (2540F)
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uygulanmistir. Bu metoda gére ham numune Imhoff
hunisinin 1 L o6l¢li ¢izgisine kadar doldurulduktan
sonra 1 saat siire ile ¢oktiirme uygulanmistir ve siire
sonunda ¢oken ¢amur hacmi mL cinsinden huniden
okunarak kaydedilmistir. KOI 6lgiimleri APHA 5220D
yonteminde [16] belirtildigi sekilde kapali refluks
kolorimetrik yontemine gore spektrofotometrede
(WTW, SpektroFlex 6100 VIS) 600 nm ve 420 nm
dalga boylarinda referans ¢ozeltilere karsi absorbans
okumas1 yapilarak olusturulan kalibrasyon egrileri
lizerinden yiiriitiilmistir. KOI konsantrasyonunun
90 mg/L degerinden biiyiikk oldugu tahmin edilen
ornekler icin 600 nm ve KOI konsantrasyonunun 90
mg/L degerinden kiiciik oldugu tahmin edilen
ornekler icin 420 nm dalga boylarinda okuma
yapilmistir. Ornek tiipii igerisine reaktifler ve drnek
eklendikten sonra olusan karisim 2 saat siire ile 150
°C’de termoreaktorde (WTW, CR2200) isitilmustr.
Sire sonunda tiipler oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra spektrofotometrede absorbans
degerleri okunmustur. Elde edilen okuma sonuglari,
600 nm ve 420 nm dalga boylar1 icin Onceden
olusturulmus  kalibrasyon  grafiklerine  gore
degerlendirilerek 6rnegin KOI konsantrasyonu tespit
edilmistir. PO43, NHs4*, NO2, NOs, Ca?* ve Mg?+
konsantrasyonlari spektrofotometrede (WTW
SpectroFlex 6100) Merck test kitleri kullanilarak
kolorimetrik olarak belirlenmistir. Bu amagla
kullanilan test kitleri ve 6l¢lim araliklar Cizelge 4'te
verilmektedir:

Cizelge 4. Kolorimetrik analizler

Parametre Prosediir Olgim Arahg
(mg/L)
Amonyum (NH3s+) Merck 114752 0,01-3
Fosfat (P043-) Merck 114842 0,5-30
Nitrat (NO3) Merck 109713 0,10-25
Nitrit (NO2") Merck 114776 0,002-1
Kalsiyum (Ca2+) Merck 114815 5-160
Magnezyum (Mg2+) Merck 100815 5-75
3. Bulgular
Deneysel c¢alismalardan elde edilen sonuglarin

sunuldugu Sekil 1-7’deki grafik egrilerinde beyaz
dolgu ile gosterilen sonuglar ilk 15 giinlik alistirma
asamasina aittir.

3.1. Reaktor performansi
Reaktor performansi esas olarak aktif camurun MLSS

konsantrasyonundaki degisim, c¢amurun c¢okme
performans1 ve KOI giderim verimi esas alinarak
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degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gore
alistirma asamasinin ilk 5 giiniinde CHI 175 mL/g
degerinden 246 mL/g degerine artmistir. MLSS
konsantrasyonu ise camurun ¢ékme performansinda
meydana gelen azalma nedeniyle baslangi¢c degeri
olan 2420 mg/L’den 1396 mg/L’ye diismiistiir (Sekil
1). Yasanan biyokiitle kaybi ayni zamanda c¢ikis
suyunun AKM konsantrasyonunun nispeten yiiksek

olmasi (75-110 mg/L araliginda) ile
dogrulanabilmektedir (Sekil 2). Alistirma asamasinin
kalan 10 giinlik asamasinda ise  MLSS

konsantrasyonu ve c¢amur ¢6kme performansi
kademeli olarak artis gostermistir. Bu asamanin
sonunda (14. giinde) MLSS konsantrasyonu 2056
mg/L degerine yiikselmistir ve CHI degeri 131 mL/g
degerine azalmistir. Bu durum nihai olarak ¢ikis
suyunun AKM Kkonsantrasyonunun azalmasina (14.
glinde 16 mg/L) sebep olarak olduk¢a berrak bir ¢ikis
suyu elde edilmesi ile sonuglanmistir.
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Sekil 1. Reaktériin MLSS ve CHI profilleri.

Alistirma asamasindan sonraki isletme siirecine ait
sonuglar degerlendirildiginde ise reaktor isletiminin
36. gliniine kadar MLSS konsantrasyonunda kademeli
olarak artis (3148 mg/L) ve sonrasinda 44. giine
kadar azalma (2400 mg/L) meydana geldigi
goriilmektedir (Sekil 1). Bu asamada CHI degeri 44.
gline kadar kademeli olarak azalma (44. giinde 35
mL/g) gostermesine ragmen 36-44. giinler arasinda
¢ikis suyunun AKM konsantrasyonunda artis (66-102
mg/L araliginda, ortalama 81,5 mg/L) meydana
gelmistir ve dolayisiyla MLSS konsantrasyonu bu
asamada azalmistir.
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Sekil 2. Reaktoriin ¢cikis suyu AKM ve SRT profili.
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Baslangic KOI konsantrasyonunun artmasi ile birlikte
MLSS konsantrasyonunda 48. giine kadar bir artis
meydana gelmis fakat bu siiregten sonra reaktérdeki
isletme sartlarinin bozulmasi nedeni ile 52. giinde
reaktor isletimi sonlandirilmistir. 52 giinliik tiim
isletme siiresi boyunca dongli baslarinda Kkarisik
swvinin pH degerinin ayarlanmadan isletme yapilmasi
sebebi ile déngii sonu pH degerleri baglangic KOI
konsantrasyonunun artirilmasi ile birlikte 6nemli
olgiide azalmistir. Baslangic KOI konsantrasyonunun
artirildigl asamaya kadar tiim isletme stiresince (44.
giine kadar) dongii sonlarinda olgiilen pH degerleri
6,93-7,83 arah@inda degisim gosterirken KOI
konsantrasyonunun artirilmasindan sonraki asamada
dongili sonlarinda kaydedilen pH degerleri 4,8-6,0
araliginda degisim gostermistir (Sekil 3). Karisik sivi
orneklerinin  mikroskop altinda  incelenmesi
sonucunda pH degerinde yasanan bu ani diisis ile
birlikte filamentli mikroorganizmalarin
popiilasyonunda artis meydana geldigi gorilmiistiir.
Ote yandan ¢amurun rengi acik sar renkten orijinal
rengi olan koyu kahverengiye degismistir.

Reaktérde meydana gelen degisimler neticesinde
camurun ¢okme performansi azalmistir. Bu asamada
CHI degerinin 35 mL/g degerinden 136 mL/g

degerine kademeli olarak artmast (Sekil 1)
sonucunda ¢amurun ¢6kme  performansinda
meydana gelen azalma birlikte ¢ikis suyunun

bosaltilmasi esnasinda yasanan biyokiitle kaybindan
dolay1 MLSS konsantrasyonunda kademeli olarak
azalma (52. giinde 2628 mg/L) (Sekil 1) ve ¢ikis suyu
AKM konsantrasyonunda kademeli olarak artis
(ortalama 99 mg/L, Cizelge 5) meydana gelmistir
(Sekil 2). Reaktordeki isletme sartlarinin bozulmasi
neticesinde KOI giderim verimi de 44-52. giinler
arasinda %97 degerinden kademeli olarak %74
degerine azalmistir (Sekil 3). Reaktor isletimi
sonlandirilmadan énce 50-52. giinler arasinda dongi
sonlarinda 150 mL ¢amur ¢ekilmesine ve dongi
baslarinda karisik sivinin pH degeri 7,0-7,3 olacak
sekilde ayarlanmasina ragmen reaktor sartlar
iyilestirilememistir.

Reaktordeki SRT degeri reaktérden camur atilmadigi
icin karisik sivinin MLSS konsantrasyonuna ve cikis
suyunun AKM konsantrasyonuna bagh olarak
degisim gostermistir. ik 15 giinlik ahstrma
asamasinda MLSS ve ¢kis suyunun AKM
konsantrasyonu ¢amurun ¢dkme performansindaki
degisime bagh olarak dalgalanma yaptigindan dolay:
SRT degeri 6nce azalan ve daha sonra artan bir
degisim gostermistir (Sekil 2). Bu asama icin
hesaplanan SRT degerleri 15-53 giin araligindadir ve
ortalama olarak 31,5 giin olarak hesaplanmistir.
Alistirma asamasindan sonraki siirecte karisik sivinin
MLSS konsantrasyonunun kademeli olarak arttig1 ve
¢ikis suyunun AKM konsantrasyonunun nispeten
daha diisiik oldugu 16-36. giinler arasinda SRT
degerleri 20-173 giin araliginda degisim gostermis ve
ortalama olarak 71,6 giin olarak hesaplanmistir. Bu
asamada SRT degerlerinin nispeten yiiksek olmasi,
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daha 6nce bahsedildigi gibi flok yapisinda sonradan
meydana gelen bozulmanin sebebi oldugu
diistincesini desteklemektedir. 36-42. glinler arasinda
flok yapisinin bozulmasi ile birlikte cikis suyunun
AKM  konsantrasyonundaki artisa ve MLSS
konsantrasyonundaki azalmaya bagli olarak SRT
degerleri 11,4-19,8 giin araliginda degisim gostermis
ve ortalama olarak 15,2 giin olarak hesaplanmistir.
Baslangi¢c KOI konsantrasyonunun artirildign 44-52.
glinler arasinda MLSS konsantrasyonu nispeten
artmis olmasina ragmen camur cokme
performansinin azalmasindan dolay1 ¢ikis suyu AKM
konsantrasyonunun artmasina baglh olarak SRT
degerleri bu asamada 7,8-15,4 giin aralifinda degisim
gostermistir ve ortalama olarak 12,2 giin olarak
hesaplanmistir.

100 —— KOI Giderim Verimi —e—pH
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Sekil 3. Reaktoriin KOI giderim verimi ve déngii sonunda
olciilen pH degerleri.

Reaktoriin MLVSS konsantrasyonu ve F/M orani
degisimleri Sekil 4'te goriilmektedir. Elde edilen
sonuglara gore MLVSS konsantrasyonundaki degisim
karisik sivinin MLSS konsantrasyonunun degisimine
orantili olarak degisim gostermistir. 52 giinliik tim
isletme siiresi boyunca MLVSS/MLSS oram (veri
gosterilmemistir) ortalama olarak %89 olarak
hesaplanmistir. F/M orani ise alistirma asamasinda
OYH degerindeki kademeli artisa ve MLSS
konsantrasyonundaki  degisime  bagh  olarak
dalgalanma gostermistir. Hesaplanan ortalama F/M
oranlar1 alistirma asamasinda beser giinliik asamalar
icin sirast ile 0,16, 0,35 ve 0,36 kg KOi/kg MLVSS.giin
olarak elde edilmistir. Alistirma asamasindan sonraki
asamada ortalama F/M degerleri ise OYH degerinin
artirlldign 44. giine kadar 0,24 kg KOi/kg MLVSS.giin
ve isletmenin sonraki asamasi icin ise 0,44 kg KOi/kg
MLVSS.giin olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. Reaktoriin MLVSS ve F/M profili.
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3.2. Cikis suyunun NH4* ve PO43- profili

Nitrifikasyonun inhibe edilmesi amaciyla tiim isletme
sliresi boyunca sentetik atiksuya inhibitér dahil
edilerek besleme yapilan reaktoriin ¢ikis suyunun
NH4* ve PO43 konsantrasyonu oOl¢limlerinden elde
edilen sonuglar Sekil 5’te gorilmektedir. Cikis
suyunun PO43 profili incelendiginde alistirma
asamasl boyunca konsantrasyonlarin dalgalanma
gosterdigi tespit edilmistir. Alistirma asamasindan
sonra ise konsantrasyonlar 6,4-23,3 mg/L aralifinda
degisim gostermistir ve ortalama olarak 11,8 mg/L
(Cizelge 5) olarak hesaplanmistir. Baslangic PO43
konsantrasyonunun 14,3 mg/L oldugu g6z oniine
alindiginda bu asama boyunca reaktdrde diisiik
verimde PO43- giderimi gerceklestigi sonucu ortaya
¢ikmaktadir. Bu durum aerobik modda isletilen bir
reaktor icin beklenen bir durumdur. OYH artisinin
saglandigi asamadan sonra baslangic  PO43-
konsantrasyonunun artmasi (28,6 mg/L) ile birlikte
cikis suyundaki PO43- konsantrasyonlari da artis
gostermistir. Reaktdr isletiminin son agsamasinda
konsantrasyonlar ortalama 18,5 mg/L (Cizelge 5)
olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5. Reaktoriin ¢ikis suyunun NHs4+ ve PO43-
konsantrasyonu.

Cikis suyunun NH4* konsantrasyonu ol¢iimlerinden
ve giderilen NH4* konsantrasyonunun
hesaplanmasindan elde edilen sonuglara (Sekil 5 ve
6) gore OYH degerinin artirilldigi 44. giine kadar
yapilan isletme siiresi boyunca c¢ikis suyundaki
konsantrasyonlar 0,05-1,86 mg/L araliginda degisim
gostermistir ve ortalama olarak 0,31 mg/L (Cizelge 5)
hesaplanmistir. OYH artisi ile birlikte baslangic NH4*
konsantrasyonunun artisina bagh olarak ¢ikis
suyunun NHa4* konsantrasyonu ve giderilen NHa*
konsantrasyonu artis gostermistir ve 44-52. giinler
arasindaki asama i¢in ortalama konsantrasyon 4,46
mg/L degerine yiikselmistir (Cizelge 5).

Reaktorde inhibisyon uygulanmasinin etkisi ayrica
¢ikis suyunun NOz- ve NOs  konsantrasyonlarinin
Olciilmesi ile degerlendirilmistir. Tiim isletme stiresi
boyunca NOz- konsantrasyonlar1 ortalama olarak
0,098 mg/L  olarak  hesaplanmistir (veri
gosterilmemistir). NOs- konsantrasyonlar1 ise OYH
artist ile NHs4* Kkonsantrasyonunun artmasindan
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bagimsiz olarak tiim isletme siiresi boyunca ¢ok fazla
degisim gostermemistir (Sekil 6) ve ortalama olarak
44. giine kadar 8,41 mg/L ve 44-52. giinler arasindaki
asama icin 7,87 mg/L olarak hesaplanmistir (Cizelge
5).
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Sekil 6. Reaktorde giderilen NH4* (NHag) konsantrasyonu
ve ¢ikis suyunun NO3- konsantrasyonu.

Inhibisyonun cikis suyundaki NOs-
konsantrasyonunun  degisimine etkisi  ayrica
reaktérde giderilen NHs* konsantrasyonunun gikis
suyundaki NOs- konsantrasyonuna oram ile
degerlendirilmistir  (Sekil 7). Baslangic NHa4*
konsantrasyonunun artirildig: 44. giine kadar yapilan
isletme boyunca ortalama oran 1,36 olarak
hesaplanirken 44-52. giinler arasinda reaktorde
giderilen NH4* konsantrasyonunun artmasina ve ¢ikis
suyundaki NOs- konsantrasyonunun inhibisyon etkisi
nedeni ile artmamasina bagh olarak ortalama oran
2,51 degerine yiikselmistir (Cizelge 5).

Tim isletme siiresi li¢ temel asamaya (alistirma
asamasi 0-15 giin, baslangic KOI konsantrasyonunun
artisindan 6nceki asama 16-43 giin ve baslangi¢c KOI
konsantrasyonunun artirildigi asama 44-52 giin)
boliinerek deneysel c¢alismalardan elde edilen
sonuglar ayrica ortalama degerlere gore Cizelge 5'te
6zetlenmektedir.
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Sekil 7. Giderilen NH4* (NH4g) konsantrasyonunun gikis
suyundaki NO3- konsantrasyonuna orani.

4. Tartisma ve Sonug¢
4.1. Reaktor performansi

Reaktor isletiminin ilk 5 glniinde MLSS
konsantrasyonunda meydana gelen azalma; (i)

camurun ¢okme performansinin azalmasi sebebiyle
camurun bir kisminin ¢oktiirme asamasinin sonunda
¢ikis suyunun bosaltildigl noktanin altina inememesi,
ve (ii) flok yapisina heniiz dahil olamamis veya floka
zaylf halde bagh halde olan kiiciik boyutlu
partikiillerin ¢okmekte zorlanmasindan dolay1 ¢ikis
suyunda disperse halde bulunmasi sebebiyle ¢ikis
suyunun bosaltilmasi esnasinda yasanan biyokiitle
kaybindan ileri gelmistir.

36-44. giinler arasinda ¢amurun ¢ékme performansi
hala artiyor olmasina ragmen ¢ikis suyunun AKM
konsantrasyonunun artmasi (Sekil 2), bu siirecte flok
yapisinda meydana gelen bir degisimin (muhtemelen
graniiler flok yapisindan tekrar flokiiler flok yapisina
degisim) disperse haldeki partikiillerin miktarinda
artisa sebep olmast ile iligkilendirilmistir.
Konvansiyonel biyolojik aritma sistemlerine kiyasla
daha uzun SRT degerlerine sahip olan sartlarda
isletilen membran biyoreaktdor (MBR) sistemlerinin
yliksek biyokiitle konsantrasyonu nedeni ile aritma
veriminde daha fazla artisa imkan sagladig1 ve bu
avantajindan dolay1 bazi MBR sistemlerinin sonsuz
SRT sartinda isletilebildigi belirtmistir [17]. Sonsuz
SRT sartinda 4 ay boyunca isletilen membran AKR
sisteminde farkl isletme degiskenlerinin ¢6p deponi
sahas1 sizint1 sularinin ariilmasi tizerine etkileri
arastirilmistir [18]. Elde edilen sonuglar baslangi¢
degeri 7000 mg/L olan MLSS konsantrasyonunun
15300 mg/L degerine ulastifim fakat KOI giderim
veriminin tim c¢alisma periyodu boyunca %40-60
araliginda elde edilebildigini ortaya koymustur.
Reaktoriin daha yiiksek KOI giderim verimi elde
etmede bariz sekilde yetersiz kalmasi sizint1 suyunda
mevcut bulunan hiimik ve fulvik asit gibi baz
bilesiklerin zor pargalanabilirliginin yani sira ¢camur
yasinin yiiksek olmasi ile iliskilendirilmistir. Sonug
olarak mikrobiyal toplulugun aktivitesinin kontrol
edilmesi i¢in uygun miktarda ¢amurun reaktorden
atilarak uygun bir SRT degerinde isletim yapilmasi

gerektigi  Onerilmistir. Mevcut c¢alismada flok
yapisinda meydana gelen degisimin, doéngl
sonlarinda reaktdrden c¢amur c¢ekilmedigi icin

oldukca yiiksek SRT sartinda isletim yapilmasindan
oOtiiri graniiler haldeki camurun deflokiilasyonundan
ileri geldigi diistiniilmiistiir. Bu nedenle flok yapisinin
yeniden graniiler hale gelmesi ve olasi biyokiitle
kayiplarinin 6nlenmesi amaciyla reaktor isletiminin
44. giinliinden itibaren sentetik atiksudaki baslangig
KOI konsantrasyonu 250 mg/L degerinden 500 mg/L
degerine artirllmistir.

Reaktor isletiminde 44-52. giinler arasinda isletme
sartlarinin  bozulmasina sebep olan ani pH
disiistniin, iki durumun ¢ift etkisi nedeni ile ileri
geldigi diisiiniilmustir:

i. Baslangic KOI konsantrasyonunun artmasi
sonucunda aerobik reaksiyonun son iiriinii olan CO:
konsantrasyonunun, baslangi¢ KOi

konsantrasyonunun 250 mg/L oldugu sartlara gore
daha fazla artmasi,
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Cizelge 5. Reaktor isletiminin farkli asamalarinda elde edilen ortalama degerler

Ortalama degerler

?Zi‘l‘;‘;‘ MLSS ~ AKM — NHy  NHig  NOx 00 PO
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) ¢ (mg/L)
0-15 1758 51 0,49 11,5 10,3 1,18 14,5
16-43 2843 40 0,27 11,7 7,95 1,54 11,8
44-52 3003 99 4,46 19,6 7,87 2,51 18,5
ii. Reaktdriin 250 mg/L baslangig¢ KOi isletimi gerceklestirilmistir. Calismadan elde edilen
konsantrasyonu sartlarinda sahip oldugu sonuclarda 3 saatlik HRT sartinda giinliik 8 6zdes

alkalinitenin, CO:z konsantrasyonunun daha fazla

artmast durumunda yeteri kadar tamponlama
kapasitesine sahip olmamasi.
Elde edilen sonuglar (Sekil 1-3) o6zet olarak

degerlendirildiginde reaktordeki isletme sartlarinin
bozulmasina yol acan pH diisiisiiniin meydana geldigi
44, gline kadar uygulanan isletme sartlarinin yiiksek
KOI giderme ve yiiksek ¢okme performansina sahip
olan c¢amurun uzun bekleme siireleri boyunca
alikonmasina imkan sagladig tespit edilmistir. Fakat
reaktordeki pH degisiminin prosesi yoneten baskin
mikroorganizma gruplarini degistirerek 44. giinden
itibaren reaktoér performansinin bozulmasina yol
acan Onemli bir faktér oldugu soylenebilir. Bu
nedenle reaktor isletiminde hem reaktérden belirli
hacimde ¢amur atilmasinin hem de déngii baslarinda
pH ayarlamasi yapilmasinin gerektigi oldugu
sonucuna varimistir.

Farkli isletme Kkosullarinin aktif ¢amurda aerobik
graniillerin olusumu tizerindeki etkisinin arastirildigi
calismada [19] HRT degerinin 8 ve 6,75 saat olarak
ayarlandigt AKR’de denemeler gergeklestirilmistir.
Elde edilen sonuglara goére 17 hafta boyunca
yuriitilen 8 saatlik HRT ile yapilan isletimin
biyokiitlelerin graniiler hale gelmesini saglamak
acisindan yetersiz (siire bakimindan uzun) kaldig, bu
stirecte isletmenin graniilasyonu tesvik edebilecek
olan ytlizeysel gaz hizinin artirilmasi ile kombine
edilmesi hallerinde dahi HRT degerinin ¢amurun
stabil hale gelmesine yardimci olmadigi bildirilmistir.
Bu problemin HRT'nin 6,75 saate diistiriilmesi ile
¢Oziilmesi sonucunda isletmenin farkli isletme
kosullar: ile kombine edilmesi sonucunda graniiler
biyokiitlelerin stabilitesinin arttig1 tespit edilmistir.
HRT degeri 8 saat iken yapilan isletmenin ilk birkac
glininde  oldukca fazla sayida filamentli
mikroorganizma ve fungiden ibaret olan stabil
olmayan ve parcalara ayrilabilen graniil gelisimi
gozlemlenmistir. Bu siirecte ¢okme performansi
diisiik olan camur, biyokiitle yikanmasi sonucunda
sistemden uzaklasmistir. HRT degerinin 6,75 saate
disiirilmesi ile yeni bir graniilasyon siireci
baslamistir ve devam eden isletme stireci boyunca
filament icermeyen kararlh  (yiiksek ¢6kme
performansina sahip olmasi nedeniyle biyokiitle
yikanmasi olusmayan) graniiller yeniden olusmaya
baslamistir.

HRT degerinin aerobik graniiler ¢camur olusumuna
etkisinin incelendigi bir baska ¢calismada [20] ise 3 ve
12 saatlik HRT degerlerine sahip iki 6zdes reaktoriin
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dongii ile isletilen reaktdrde 16 dongiilik isletme
stiresi sonunda CHI degerinin 103 mL/g degerinden
45 mL/g degerine azaldig1 tespit edilmistir. Bu
sonucun aksine 12 saatlik HRT sartinda isletilen
reaktorde ise 16 dongiiliik isletme sonunda ¢amurun
cokme performansinin Kkotiilestigi, devam eden
isletme siirecinde meydana gelen biyokiitle
yikanmasi sonucunda MLSS konsantrasyonunun
azaldigy, kiigliik granillerin bu siirecte olusmaya
baslamasi ile gamurun ¢okme performansinin ancak
22 giin sonunda iyilestigi tespit edilmistir.

OYH'nin aerobik graniiler camur olusumuna etkisinin
incelendigi calismada [21] OYH degerleri 3, 6 ve 9 kg
KOI/m3giin  olacak  sekilde baslangic  KOI
konsantrasyonlar1 1000 mg/L, 2000 mg/L ve 3000
mg/L olarak ayarlanan tli¢ 6zdes reaktérde deneyler
yapilmistir. Elde edilen sonuglara gére OYH’nin belirli
bir seviyeye kadar artmasi durumunda ¢amurun
graniiler o6zelliklerinin ve dolayisiyla reaktor
performansinin iyilestigi sonucu ortaya konmustur.
S6z konusu calismada en iyi reaktor performansi
OYH'nin 6 kg KOI/m3.giin oldugu reaktérde elde
edilirken yiikiin artinlmasi KOl  gideriminde
dalgalanmaya ve MLSS konsantrasyonunda azalmaya
sebep olmustur.

Baska bir calismada [22] farkl isletme sartlarinin
aerobik graniiler c¢amur olusumuna etkisini
incelemek amaciyla dort farkli AKR'de deneyler
gerceklestirilmistir. Her bir reaktorde, diger ticii esit
ve biri farkli degerde olmak iizere OYH, camur
coktiirme siiresi, aerobik dongt siiresi ve hava debisi
degisken faktdr olarak denenmistir. Elde edilen
sonuglara gore yiiksek ¢okme performansina sahip
aerobik graniiler camurun, baslangi¢c camur ¢oktiirme
stresinin 15 dk. oldugu ve bu siirenin 45 giinliik
isletme siiresi boyunca kademeli olarak 1 dk’ya kadar
azaltildig1 reaktorde elde edildigi tespit edilmistir.
Sonuc olarak incelenen degisken faktdrler arasinda
graniiler camur olusumuna etki eden en Onemli
faktoriin ¢oktiirme siiresi oldugu bildirilmistir.

AKR’ler i¢in ana tasarim Kkriterinin flokiiler haldeki
aktif camur floklarinin sistemden yikanmasi halinde
bu tip bir camura nazaran daha yogun ve dolayisiyla
¢okme hizi daha yiiksek olan graniler haldeki
camurun elde edilmesine dayandigi bildirilmistir
[19]. Bu nedenle flokiiler biyokiitlenin sistemden
yikanarak graniiler camur olusumunun saglanmasi
amaciyla reaktor isletiminin ¢okme asamasinda
camurun c¢oktiirilmesi i¢in ayrilan siirenin esas
tasarim parametresi oldugu ve nispeten kisa ¢okme
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sliresinin nihayetinde kisa slirede ¢okebilecek olan
biyokiitle partikiilleri icin secicilik saglayacagi
belirtilmistir. Mevcut calismanin alistirma asamasi
icin yukarida bahsedilen literatiir calismalarinda
tespit edilen bulgular dikkate alinarak belirlenmis
olan isletme stratejisi, reaktordeki isletme sartlarinin
bozuldugu asamaya kadar tim isletme siiresi
boyunca ¢amurun MLSS  konsantrasyonunun
artmasina ragmen ¢ok kisa bir siirede (10 dk)
cokmesi ve yiiksek verimde KOI giderimi saglanmasi
ile basarili sekilde sonug¢lanmistir. Tim deneysel
¢alismalarda alistirma asamalari boyunca dongi
strelerinin kademeli olarak kisaltilmasi ile HRT
degerinin azaltilmasinin saglanmasi ve her dongiide
aritilan sentetik atiksu hacminin artirilmasi ile hem
HRT’nin azaltilmast1 hem de OYH degerinin
artirtlmasinin ¢ift etkisi ile aktif camurun ¢6kme
performansinda tiim isletme siireleri boyunca
iyilesme meydan gelmistir. Ote yandan 15 giinliik
alistirma asamasi boyunca ¢oktiirme siiresinin
glinlik olarak birer dakika kisalmasi da bu
performansin artisina katki saglamistir.

AKR sistemi kullanilarak yapilan benzer bir
calismada [23] tim isletme siiresi boyunca
MLVSS/MLSS orani ortalama olarak %87-88 tespit
edilmistir. Normal (saglikli) yapida olan bir aktif
camur flokunun %60-90 oraninda MLVSS icerdigi
belirtilmistir [24]. Bu bakimdan MLVSS/MLSS orani
bir aktif camur sisteminin isletilmesinde floklarin
organik madde igerigi bakimindan durumunu ifade
eden oOnemli bir kontrol parametresi olarak
degerlendirilmektedir. Bu ¢alismada MLVSS/MLSS
orani icin elde edilen sonuglar, tiim isletme siiresi
boyunca aktif camur floklarinin organik madde igerigi
bakimindan normal yapida oldugunu ortaya
koymustur.

OYH’nin aerobik graniiler camur olusumuna etkisinin
arastirildigl calismada [25] dort adet AKR isletimi
gerceklestirmistir. Calismadan elde edilen sonuglara
gore reaktdr performanlarinin nispeten koétii oldugu
daha diisitk OYH sartinda (1 ve 2 kg KOi/ms3.giin)
isletilen reaktorlerin F/M oraninin, OYH’'nin daha
yiiksek (4 ve 8 kg KOI/m3.giin) oldugu diger iki
reaktorde elde edilen F/M oranlarina kiyasla daha
yiuksek oldugu belirtilmistir. Diisiik performansa
sahip olan reaktorlerde 52 giinlik isletme siiresi
boyunca F/M oranlar1 ortalama olarak 1,95 ve 2,94
kg KOi/kg MLVSS.giin olarak hesaplanmistir. Bu
reaktorlerin aritma performansi daha yiiksek olan
diger reaktorlere kiyasla daha diisik MLVSS
konsantrasyonuna sahip oldugu ve ¢amurun zayif
¢okme oOzelligine sahip olan biyokiitlelerden ibaret
oldugu belirtilmistir. Performans bakimindan daha
yiiksek aritma verimine sahip reaktorde ise aerobik
grantller ile 12. gin sonunda domine edilen
biyokiitleye sahip reaktériin F/M oraninin bu siire
sonunda 1,35 kg KOi/kg MLVSS.giin degerinden 0,33
kg KOIi/kg MLVSS.giin degerine azaldigi ve
biyokiitlenin 12000 mg/L MLVSS konsantrasyonuna
ulasarak stabilize hale geldigi tespit edilmistir. OYH
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degerinin en yiiksek oldugu aritma performansi
yliiksek olan diger reaktorde ise isletmenin 18.
glinliinde graniiler ¢camur olusumu ile birlikte F/M
oraninin 4,43 kg KOi/kg MLVSS.giin degerinden 1,33
kg KOi/kg MLVSS.giin degerine azaldigi, fakat bu
degerin nihai olarak pargalara ayrilip dagilarak
reaktorden yikanma ile uzaklasacak olan geng
biyokiitleleri idare etme acisindan yiliksek oldugu
aciklanmustir. Sonu¢ olarak reaktér ortamindaki
beslenme durumunun mikroorganizmalarin
kiimelenmesini saglamada 6nemli bir fizyolojik faktor
oldugu ve yeterli diizeyde diisiik F/M oranlarinin
stabil aerobik graniillerin elde edilmesinde temel
gereksinim oldugu belirtilmistir. S6z konusu
calismada en yiiksek performansa ve aritma verimine
sahip olan reaktor icin elde edilen F/M degerleri,
mevcut c¢alismada elde edilen F/M degerleri ile
uyumlu olmustur.

4.2. Cikis suyu kalitesi

Cikis suyunun NHs* Kkonsantrasyonunun tespit
edilmesi icin elde edilen sonuglar (Sekil 5) reaktérde
nitrifikasyon inhibisyonu saglanmasina ragmen 44.
giine kadar yapilan isletmede amonyumun yiiksek
verimde giderildigini ve MLSS konsantrasyonunun
isletme siiresi boyunca nispi olarak artisi ile birlikte
amonyumun mikroorganizmalar tarafindan temel N
kaynagi olarak kullanildigini ortaya koymustur.

Reaktor isletiminde 44-52. giinler arasindaki
ortalama NOs konsantrasyonunun baslangic NHa*
konsantrasyonunun artirilmasindan o6nceki asama
icin hesaplanan ortalama NOs- konsantrasyonundan
diisiik elde edilmesi;

i. 44. ginden oOnceki asamada reaktdrde
inhibisyon uygulanmasina ragmen nispeten disiik
baslangic NH4* konsantrasyonu ile reaktére saglanan
amonyumun mikroorganizmalar tarafindan temel N
kaynag olarak kullanilmasindan 6tiirii inhibisyonun
baskilandigini ve ¢ikis suyu NHa* konsantrasyonunun
oldukca diisiik seviyede elde edilmesine yol actiginy,
ii. 44. giinden itibaren baslangic  NHa4*
konsantrasyonu artmasina ragmen NOs-
konsantrasyonunun artis géstermemesinin ve cikis
suyunda NHs4* konsantrasyonunun artmasinin
inhibisyondan ileri geldigini net sekilde ortaya
koymustur.

Atiksularin  biyolojik  aritma  sistemleri ile
aritilmasinda mikroorganizma toplulugunu iceren
aktif camurun c¢okme performans;, hem organik
maddeler bakimindan aritma performansini hem de
aritma camurlarinin bertarafi islemlerinde camurun
yogunlastirma ve susuzlastirma  ozelliklerini
etkileyen onemli bir unsurdur. Camurun ¢okme
performansinin yliksek olmasi ve
mikroorganizmalarin verimli sekilde g¢alismalarinin
saglanmas1 ancak iyi derecede dizayn edilmis ve
kontrolli isletme sartlari altinda isletilen bir aktif
camur sisteminde miimkiin olmaktadir. Dogasi geregi
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birgok farkli isletme parametresi ile ilgilenmeyi ve
list dlizeyde isletme 6zeni saglamay1 gerektiren aktif
camur sistemleri {izerine arastirmalar yapilirken
atiksu karakteristiklerinin iyi analiz edilmesi ve
isletme parametrelerinin dikkatlice incelenmesi
gerekmektedir. Bu c¢alismada, ¢alismanin amaglari
dogrultusunda isletimi dizayn edilen AKR’nin
isletiminde alistirma asamasi siliresince uygulanan
isletme stratejileri, hem ¢ok hizli ¢6kebilme 6zelligine
sahip olan hem de yiiksek verimde KOI giderme
kabiliyetine sahip olan bir aktif camurun kisa siireli
bir alistirma asamasinda nasil elde edilebilecegini
ortaya koymustur.

Diinya genelinde o6zellikle yogun sekilde yapilan
tarimsal uygulamalarda kullanmak {izere ytiksek
miktarda tiiketimi ve bu oranda iiretimi yapilarak
rezervleri tliketilen P ve giibre liretimi i¢in yiliksek
enerji gerektiren N gibi kaynaklarin siirdiiriilebilir
sekilde kullanimini saglamak i¢in son yillarda yapilan
calismalar arasinda atiksu aritma tesislerinde
niitrient geri kazanimi konusu olduk¢a yogun ilgi
gormektedir. Bu calismadan elde edilen sonuglara
gore N ve P gideriminin yapilmadigi veya kismen
saglandigr temel olarak karbon giderimi {izerine
dizayn edilmis klasik aktif ¢camur tesislerinin ¢ikis
sularindan niitrient geri kazanim potansiyelini
artirmak iizere nitrifikasyon inhibisyonunun
alternatif bir yaklasim olarak potansiyelinin
bulundugu tespit edilmistir. Bu potansiyeli daha fazla
artirmak iizere ileride yapilabilecek calismalarda
reaktor isletiminin daha uzun streli yapilmas;, farkl
inhibitor maddeler ile calisilarak nitrifikasyon
inhibisyonunun veriminin artirllmast ve farkh
substrat kaynaklarinin ve isletim parametrelerinin
degisiminin cikis suyu kalitesi lizerine olan etkisinin
arastirilmasi énerilmektedir.
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Abstract: The industry sector is one of the sectors with the highest energy input in
Turkey. When these sectors are analyzed, it is seen that iron and steel sector is in
the first place. In this iron and steel sector, where there is high energy need, it is
necessary to ensure the maximum efficient use of energy. Exergy is a term that
expresses the availability of energy to the forefront in this industry. In this study,
energy and exergy analysis of annealing furnace which has high energy input is
done. Analysis showed that the ideal flue gas pressure was 40 kPa. Furthermore,
the highest Exergy destruction occurred in annealing furnace with 63%. It was
found that there is an energy need of 565 kj/kg per annealed billet. It has been
proposed that the flue gas at about 200 °Cejected from the flue can be produced
with an ideal rankine cycle of about 3 MW. In addition, it is stated that this waste
gas thrown from the chimney can be used to meet the heating and hot water
(domestic water) needs of the factory.

Endiistriyel Bir Tav Firinin Enerji ve Ekserji Analizi

Anahtar Kelimeler
Enerji,

Ekserji,

Tav firin,

CHay,

Celik

Ozet: Tiirkiye'de en yiiksek enerji girdisine sahip sektorlerin basinda endiistri
sektorii gelmektedir. Bu sektorler icerisine bakildiginda, demir c¢elik sektoriiniin
ilk siralarda oldugu goriilmektedir. Yiiksek enerji ihtiyacinin oldugu bu demir celik
sektoriinde enerjinin maksimum diizeyde verimli kullanilmasini saglamak
gerekmektedir. Enerjinin kullanilabilirligini ifade eden ekserji terimi bu sektorde
on plana ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada ytiksek enerji girdisine sahip olan, yanma
havasi fani, havanin 6n 1sitilmasini saglayan rekiipertdr, kiitiigiin tavlandig tav
firin, yakma havasinin ortamdan uzaklastirildigi baca gazi fani ve sistemdeki
kitik tasiyict ve rolelerin 1sil deformasyonunun onlenmesini saglayan gdévde
sogutma sistemi bilesenlerinden olusan bir tav firininin enerji ve ekserji analizi
yapilmistir. Yapilan analizlerde ideal baca gazi basincimin 40 kPa oldugu
gorilmiistiir. Ayrica en yliksek ekserji yikiminin % 63 ile tav firininda gergeklestigi
gorilmistiir. Tavlanan kiitiik basina 565 kj/kg'lik bir enerji ihtiyacinin oldugu
goriilmistiir. Baca dan atilan yaklasik 200°Cdeki baca gazinin ideal bir rankine
cevrimi uygulamasiyla yaklasik 3 MW’Lik bir gii¢c iiretiminin saglanabilecegi
onerilmistir. Ayrica bacadan atilan bu atik gazin fabrikanin 1sinma ve sicak su
(kullanim suyu) ihtiyacini karsilamasinda kullanilabilecegi ifade edilmistir.

1. Introduction

producers are given in Figure 1. The share of energy
in input costs has a high ratio of around 15-25%. The

The steel industry is among the most energy
consuming sectors in the world. The use of energy-
intensive steel sector, its share in Turkey's total
energy consumption, 7.5%, and the share of
industrial consumption is around 23%. In the steel
sector, the share of energy in input costs ranks
second after raw materials. Turkey regional steel

*ilgili yazar: mehmetaltinkaynak@isparta.edu.tr
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share of energy in production costs is enough to show
the importance of energy for the steel sector.
Therefore, our steel sector has drawn a road map for
the development of energy efficiency enhancing
projects. The steel sector has been continuously
developing its technology and continues to work
towards renovation. Considering the studies carried
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out in the last 10 years in the steel sector; energy
consumption per ton of raw steel was saved by
around 18-20% [1].

Manatura and Tangtrakul [3], compared annealing
furnaces with recuperators and combination
annealing furnaces. They concluded that energy can
be saved 43.4% in combination annealing furnaces.
Ertem et al. [4], conducted energy balance and energy
saving methods of slap annealing furnace No. 3 in
Erdemir factory. The energy efficiency of the slap
annealing furnace was found to be 64.26%. Si et al.
[5], performed the energy efficiency potential of the
annealing furnace of the iron and steel plant. The
energy efficiency of the annealing furnace at the plant
was calculated to be 60%. 29.5% of flue gas losses
were discussed in the calculations. Hasanuzzaman et
al. [6], carried out the energy and exergy yields,
losses, energy saving and cost advantages of the
industrial annealing furnace. The exergy efficiency of
the combustion in the annealing furnace was
calculated as 47.1%. The energy efficiency of the
annealing chamber was calculated as 17.7% and the
exergy efficiency was calculated as 12.9%. The total
energy yield of the annealing furnace was 16.7% and
the exergy yield was 7.3%. It is envisaged that 8.1%
of the energy can be saved if a heat recovery system
is installed to utilize the heat in the waste gas. Kiling
[7], found that the efficiency of the annealing furnace
of the rolling mill I was 61.83% and that of the rolling
mill Il annealing furnace was 60.86% in the
calculations made in the industrial annealing furnace
of Kardemir A.S. As a result of the improvements, it is
calculated that the energy efficiency of the rolling mill
I annealing furnace can be increased to 76.80% and

the energy efficiency of rolling mill II annealing
furnace can be increased up to 77.20%. Tiitlinoglu et
al. [8], the energy efficiency of the glass tempering
furnace was found to be 16.23%. They calculated that
the energy efficiency could be 27.38% if the losses in
the furnace were recovered. Tontu et al. [9], energy
and exergy analysis of variable loads of steam power
plant producing 660 MW power at full load were
performed. In the calculations, it was observed that
the most energy loss was in the condenser and the
most exergy loss was in the boiler.

Eyidogan et al. [10], examined the energy efficiency of
a rolling mill annealing furnace using LNG as fuel. The
yield of industrial annealing furnace was found to be
52.76%. Possible saving points were determined and
suggestions were made. Feng et al. [11], heat
dissipation rates on the walls of the industrial
annealing furnace were examined. They found that if
the thickness of the insulation materials is used
instead of the insulation materials of constant
thickness, the heat loss that occurs is reduced by
8.85%. Caglayan and Caliskan [12] conducted energy,
exergy and sustainability analyzes to simulate the gas
turbine based cogeneration power plant model in the
ceramic sector. They have tested their working
temperature between 10-30°C at different ambient
temperatures (5°C interval). They observed that the
cogeneration system had an energy efficiency of
17.51% and that the maximum exergy efficiency
29.98% at an ambient temperature of 30°C. Turgutlu
and Yurddas [13] applied thermodynamic analysis to
a heat treatment furnace. The energy efficiency of the
heat treatment furnace was 25.52%, the exergy
efficiency was 19.99% and the exergy destruction
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was 43.83%. Vatandas [14], thermodynamic analysis
was applied to the enamel cooking oven. As a result
of the calculation, the energy efficiency of the furnace
was 13% and the exergy efficiency was 9%. As a
result of the improvement, it is predicted that energy
efficiency can be increased to 28% and exergy
efficiency to 20.3%.

2. Material and Method

Thermodynamic analysis of the annealing furnace in
the rolling mill where rod iron was produced in an
iron and steel plant was performed. The annealing
furnace in the rolling mill has a capacity of 180
tons/hour. The width of the oven is 12.80 meters and
the length is 24 meters. The billet entering the
furnace must have a maximum reference of 180 mm.
The industrial annealing furnace has a capacity of 95
billets. Standard annealing furnace is shown in Figure
2.

Heat Collector

preheating
section Heating zone

Furnace
inlet

push direction+

Burner

Moving parts
(slablar)

Slide rails

Figure 2. Annealing furnace [15].

It consists of industrial annealing furnace,
combustion air fan system, recuperator system,
chimney fan system, open and closed circuit cooling
system. The flow chart of the annealing furnace is
given Figure 3.

Steel inputs (billets) are heated up to 1050 °Cand
1300°Cin the hot rolling process performed in iron
and Steel Rolling Mills. As a result of annealing, the
billet is rolled and shaped. In order for the material to
be rolled as desired, the regional thermal distribution
in the annealed product must be equal and regular. In
order to distribute heat evenly on the material,
annealing furnaces are divided into temperature
zones. The thermal energy requirement in the
annealing furnace thermal zones is provided by the
so-called burner. Input of burners from petroleum
products (natural gas, fuel oil, etc.) are provided.
Thermal energy generated in annealing furnace
allows the products to reach the desired annealing
temperature through heat transfer. The products in
the oven are operational base (moving beam, etc.)
Systems) Act with the help of. The capacity of the
industrial furnace is determined by the tonnage of
the steel it can anneal in one hour. An illustrative
visual of the annealing furnace is given Figure 4.

i

< ol M il !

Figure 4. Cross section of oven with girder.

Using the temperature of the waste gas generated as
a result of combustion in the annealing furnaces,
energy design is provided in the furnaces.

stack
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chimney fan

waste combustion air
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combustion 1
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) = .
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Figure 3. Flow diagram of industrial annealing furnace.
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The heat generated in the industrial annealing
furnace must be given linearly to the log. For this
reason, the oven is divided into 8 heat zones.
Homogeneous distribution of billet heat energy is
provided with the help of thermal zones in the
furnace. The thermal energy needed in the heat zones
is provided by 79 burners operating with natural gas.
There are 14,250 kW, 9,140 kW, 32.90 kW and 24.45
kW burners placed in different zones in the annealing
furnace. Temperature adjustment is made for the
furnace by means of burners with different thermal
power in the thermal zones. In the temperature
adjustment made in the furnace, pre-annealing is
performed in the 1st and 2nd zones, medium
annealing in the 3rd, 4th, 7th, and 8th zones and
corrective annealing of the heated billet in the 5th
and 6th zones. That is, the part in which the heat in
the furnace is distributed homogeneously.

The technical characteristics of the recuperator and
in the annealing furnace system are presented Table
1.

Table 1. Recuperator specifications

Waste Gas Inlet Temperature 750°C(max 850 °C)
Waste Gas Volume 80000 Nm3/h
Air Volume 85000 Nm3/h
Combustion Air Inlet 20°C
Temperature
Combustion Air Outlet
40°C
Temperature

The specifications of the chimney fan system are
shown Table 2.

Table 2. Features of the chimney

Capacity 70000 (Nm3/h)(20°C)
Static pressure 500 mm.wc
Operating temperature (20°C)
Installed power 250kW

The chemical components of the billet heated in the
annealing furnace are shown Table 3. In the
production of steel profiles by rolling method,
properties such as strength, ductility and toughness

depend on chemical composition and microstructure
[18].

Table 3. Chemical components of SAE 1008

Molecular
SAE 1008 Weight Perglleists(% ) M’E‘IS(Z/F;;’W
(kg/kmol)
Carbon (C) 12.01 0.1 5.04
Silicon (Si) 28.08 0.3 15.65
Mangan (Mn) 54.90 0.51 26.79
Phosphorus (P) 31.00 0.04 2.12
Sulfur (S) 32.00 0.05 2.39
Lead (Pb) 207.20 0.02 1.06

The  chemical components and  technical
characteristics of natural gas entering the annealing
furnace are given in the following Table 4, Table 5
respectively.

Table 4. Chemical components of natural gas

Natural Gas Molecular Mass Mass
Weight Percentage | Flow Rate

Compound | Formula (kg/kmol) (%) (kg/s)
Methane CHa 16.043 0.93 0.59055
Ethane C2He 30.070 0.03 0.01905
Propane CsHsg 44.097 0.013 0.008255
Nitrogen N2 28.013 0.0270 0.017145

Table 5. Technical characteristics of natural gas

Property Definition Value
SG Specific gravity 0.60274
P Specific mass 0.738357 kg/m3
LHV Lower thermal value 45000 k] /kg
C Heat capacity 2 k] /kgK
) Chemical exergy coefficient 1.04

2.1. Thermodynamics Analysis

The systems connected to annealing furnace were
analyzed according to thermodynamic laws. In the
analysis, the equipment mass, energy and exergy
balance equations were used in the annealing
furnace. Thermodynamic equilibrium equations of
annealing furnace (mass, energy, exergy, balance) are
given Table 6.

3. Results

The analysis and investigations of the industrial
annealing furnace were made with the of EES
(Engineering Equation Solver) software [19]. As a
result of the analyzes, energy and exergy balance was
applied to all the equipments of the system. Exergy
destructions were investigated for all equipment. The
results are given Figure 5-10. The yield diagram for
the destruction of Exergy occurring in the stack gas
fan is given Figure 5.

1500 — 1

c ./
X .

dest;sgf ./ los
1000+ /

500+

Exergy Destruction (kW)
[ |
Exergy Efficiency

N Y sfg
‘\‘\A

‘\‘\w\;oyz

40 50 60 70 80 90 100

Stack Gas Fan Pressure (kPa)
Figure 5. Stack gas fan pressure exergy destruction.

As shown in the diagram Figure 6, increasing the
stack gas fan pressure increases the Exergy
destruction of the recuperator and thus reduces the
Exergy efficiency of the recuperator. It is important
for the efficiency of the system to work at as low
pressures as possible to reduce efficiency loss and
exergy destruction.
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Table 6. First and second law analysis of the system components [16,17]

Schematic Figure
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Figure 6. Recuperator exergy destruction and exergy
efficiency diagram.

Figure 7 shows the effect of the change of pressure of
the stack gas fan, the exergy destruction of the
annealing furnace, and the exergy destruction of the
recuperator, which allows the combustion air to be
preheated, enabling the system to operate under
ideal combustion conditions.
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Figure 7. Annealing furnace exergy destruction
diagram.

The diagram is showing exergy destruction and
exergy efficiency of the annealing furnace where
natural gas and incineration air are fed is presented
Figure 8.
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Figure 8. Annealing furnace combustion air Exergy
efficiency diagram.

Figure 9 shows that energy efficiency increases as
exergy destruction in the pump increases.
Furthermore, it was observed that the pump's

operating efficiency decreased while the exergy value
of the pump increased.
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Figure 9. Annealing furnace side wall cooling pump
exergy destruction and exergy efficiency diagram.

Figure 10 shows that as the air inlet pressure
increases in the condenser, the exergy destruction
value in the pump increases but the operating
efficiency of the condenser decreases.
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Figure 10. Effect of condenser air inlet pressure on
exergy destruction.

4. Discussion and Conclusion

Mostly, the thermal efficiency of annealing furnaces is
between 35-45% [20]. As a result of the efficiency
analysis, the oven efficiency was found to be 36.8%.

Each strip annealing temperature is different
depending on the strip quality. The temperature
value of the oven varies according to the line speed
and strip dimensions. Since increasing the line speed
will increase the production level, it will be provided
in savings in the ideal annealing process [21].

In this study, energy and exergy analyzes were
performed by EES (Engineering Equation Solver)
software by using real factory data of an annealing
furnace with a capacity of 95 billet annealing per
hour.

Exergy destruction and exergy efficiency of the flue
gas fan of the furnace were investigated. At the
suction pressure of 40 kPa, minimum exergy
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destruction and maximum exergy efficiency were
obtained. The equipment with the highest exergy
destruction is the annealing furnace with a length of
12 meters and a length of 18 meters. This annealing
furnace enters 3100 m3 of natural gas fuel per hour.
When coal is used as an alternative fuel, bag filters or
electro-filters are required in the system.

In addition, since the flue gas outlet temperature is
200°C, it is stated that steam can be produced with a
heat exchanger that can be placed here and it can be
used both in power generation (about 3 MW) and
factory needs.
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Anahtar Kelimeler
-D-glukan,

Lektin,

Linoleik asit,
B-karoten,
Karbonik anhidraz

Ozet: B-D-glukan, lektin, linoleik asit ve B-karoten; hayvansal, bitkisel ve bakteriyel
kaynaklarda bulunan, biyolojik olarak aktif bilesiklerdir. Glokom, diinya genelinde
korliige neden olma bakimindan Kkatarakttan sonra ikinci sirada gelen bir
hastaliktir. Karbonik anhidraz (CA) inhibitérleri uzun yillardir glokom tedavisinde
kullanilmaktadir. Ancak, inhibitor ajanlarin yan etkileri azimsanmayacak derecede
coktur. Yeni CA inhibitorlerinin gelistirilmesi iizerine cesitli arastirma gruplari
calismalar yapmaktadirlar. Dogal kaynakli bilesiklerin CA inhibitérii olarak
kullaniminin arastirilmasi da son yillarda popiilerlik kazanmistir. Bu ¢alismada, 3-
D-glukan, lektin, linoleik asit ve [-karoten bilesiklerinin, insan eritrosit CA
izoenzimleri olan hCA I ve hCA II iizerine etkileri in vitro kosullarda arastirilmistir.
Bilesiklerin Ki degerleri hCA Ii¢in 0.45+0.09 uM - 37.02+£17.85 pM araliginda, hCA
Iligin 3.1241.38 pM - 61.23+25.46 uM araligindadir.

Investigation of the Effects of Compounds, 3-D-Glucan, Lectin, Linoleic Acid and f3-

Carotene on Carbonic Anhydrase Enzymes

Keywords
B-D-glucan,

Lectin,

Linoleic acid,
[B-carotene,
Carbonic anhydrase

Abstract: (-D-glucan, lectin, linoleic acid and (-carotene are biologically active
compounds and they are found in animal, herbal and bacterial sources. Glaucoma
is the second most common cause of blindness worldwide after cataract. Carbonic
anhydrase (CA) inhibitors have been used in the treatment of glaucoma for years.
However, inhibitory agents have a lot of side effects. Research groups have been
working on the development of new CA inhibitors. Research into the use of
compounds of natural origin as CA inhibitors has also gained popularity in recent
years. In this study, the inhibitory effects of 3-D-glucan, lectin, linoleic acid and f-
carotene on human erythrocyte carbonic anhydrase isoenzymes, hCA I and hCA 1],
have been studied in vitro. The Kivalues of the compounds were in the range of
0.45+0.09 uM - 37.02+17.85 uM for hCA [, and 3.12+1.38 uM - 61.23+25.46 uM for
hCA L

1. Giris

molekiillere geri doniisimlii olarak baglanma
yetenekleri, lektinlerin baslica 6zelligidir. Bitki

B-D-glukan, lektin, linoleik asit ve 3-karoten, dogada
pek ¢ok canli tiiriinde karsimiza ¢ikan biyomolekiil-
lerdir. B-D-glukan, B(1,3) ve B(1,4) glikozidik
baglariyla birbirine baglanmis glukoz birimlerinden
olusan bir polisakkarittir [1, 2]. B-D-glukanin,
koroner kalp rahatsizliklar1 ve kardiyovaskiiler
rahatsizlik risklerini azalttigi, serum kolesterol
seviyesini disturdigiit ve kan glukoz seviyesini
diizenledigi yapilan ¢alismalar ile gésterilmistir [2, 3].
Lektinler, yasayan biitiin canl tiirlerinde bulunan ve

karbohidrat baglayial olarak tanimlanan
proteinlerdir. Spesifik  monosakkaritleri  ve
oligosakkaritleri segici olarak tanima ve bu

*ilgili yazar: ekrem.tunca@dpu.edu.tr

394

yasami icin temel molekiiller olan lektinler, hiicre-
hiicre  iletisiminde, gelisme ve  savunma
stratejilerinde onemli roller istlenirler [4]. Lektin
proteinlerinin antibakteriyel, mitojenik, bagisiklig:
giiclendirici, anti-proliferatif ve antitiimor aktiviteleri
vardir [5, 6]. Terpen yapisinda olan (-karoten ise
retinol ve retinoidlerin Oncilidiir. B-karotenin
antikanser aktivitesi olmakla birlikte kardiyovaskiiler
rahatsizliklara karsi da koruma saglamaktadir [7, 8].
Esansiyel bir yag asidi olan linoleik asit, iltihaplanma
ve adipogenezi indiikleme ve endokannabinoid
sistem regiilasyonunda rol oynayan arasidonik aside
doniistiriiliir [9]. Linoleik asidin interlokin-6 ve
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interlokin-13 salinimini azaltarak antiinflamatuar
etki gosterdigi bildirilmistir [10].

Karbonik anhidrazlar (CA, E.C. 4.2.1.1), Kkatalitik
merkezinde Zn?* iyonu bulunduran, basit, ancak
onemli bir fizyolojik olay olan karbon dioksitin (CO2)
bikarbonat (HCOs-) ve protona (H*) doniisimli
hidrasyonu reaksiyonunu katalizleyen, yedi farkli gen
ailesi (o, B, v, 6, (¢, m, 0) tarafindan kodlanan
metaloenzimlerdir [11-13]. a- gen ailesi tarafindan
insanlarda kodlanan on bes farkli CA izoenzimi tespit
edilmistir [11]. CA izoenzimleri; pH dengesi, elektrolit
salinimi, solunum, CO:z ve iyon tasinimi, bazi
biyosentez reaksiyonlar1 (glukoneogenez, lipogenez
vb.) ve tiimor olusumu gibi birgok 6nemli fizyolojik
stirecte aktif rol oynarlar[14-16]. Go6z dokusunda
bulunan sitozolik CA izoenzimi olan hCA II, goz ici
swvisinin (akéz humor) olusumunda goérev alir [17].
Glokom, goz ici basincindaki (IOP) yiikselmeye bagh
olarak kademeli gérme alani kaybu ile karakterize bir
hastaliktir [18, 19]. CA inhibitorleri akéz humor
olusumunu yavaslatarak, goz ici basincini dusiiriirler.
Glokomun tedavisi i¢in, goz i¢i sivisinin olusumunda
rol alan CA izoenzimleri terapotik hedef
konumundadirlar [20, 21].

Son yillarda, hastaliklarin tedavisi veya onlenmesi
amaciyla sentetik bilesiklerin yerine, olasi yan
etkilerinin daha az olmasi nedeniyle, dogal
bilesiklerin kullaniminda artis meydana gelmistir. Bu
baglamda, kuersetin, gallik asit, kafeik asit, ellajik asit,
resveratol ve katesin gibi polifenoller ile spermin ve
spermidin gibi bazi dogal bilesiklerin CA inhibisyon
calismalan gesitli gruplar tarafindan yapilmistir [15,
16, 22-24]. Ancak B-D-glukan, lektin, linoleik asit ve
B-karoten bilesiklerinin CA izoenzimleri iizerindeki
etkilerinin incelendigi bir ¢alisma literatiirde mevcut
degildir.

Bu ¢alismada, insan karbonik anhidraz izoenzimleri
olan hCA I ve hCA II insan eritrositlerinden afinite
kromatografisi ile saflastirilmis ve $-D-glukan, lektin,

linoleik asit ve [-karoten bilesiklerinin bu
izoenzimlerin iizerindeki etkileri in vitro olarak
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Arastirma kapsaminda kullanilan $-D-glukan (arpa),
lektin (fistik), linoleik asit ve B-karoten bilesikleri ve
diger tim kimyasallar Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Eritrosit hiicre membranlarinin

hemolizattan uzaklastirllmasi sogutmali santirfij
(SIGMA 3K30) kullanilarak saglanmistir. Afinite
kromatografisi  esnasinda  peristaltik  pompa

(ISMATEC REGLO Digital MS-2/6) kullanilmistir.
izoenzimlerin esteraz aktiviteleri ve bilesiklerin
esteraz  inhibisyon  potansiyelleri =~ UV-Visible
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spektrofotometre (SHIMADZU UV1700 PharmaSpec)
kullanilarak belirlenmistir.

2.2. hCAIve hCA Il izoenzimlerinin saflastirilmasi

Antikoagiilanth tiiplere alinan kan ornekleri 1500
rpm devirde 20 dk santrifiijlendi ve plazma ayrild.
Eritrositler izotonik ¢ozelti (%0.9 NaCl) ile birkag kez
yikand1 ve hacimlerinin 1.5 kat1 buzlu su ile hemoliz
edildi. Hiicre membranlari, hemolizatin 4 °C
sicaklikta, 20000 rpm devirde 30 dk. siireyle santrifij
edilmesi suretiyle ortamdan uzaklastirildi.
Hemolizatin pH’1 kat1 TRIS (tris(hidroksimetil)amino
metan) kullanilarak 8.7 degerine ayarlandi ve daha
onceden 25.0 mM TRIS-HC1/100 mM Na2SO4 (pH 8.7)
cozeltisi ile  dengelenmis afinite  kolonuna
(Sepharose®4B-L-tirozin-p-aminobenzensiilfonamit)
yiliklendi. 25.0 mM TRIS-HCI/22.0 mM Na2SO4 (pH
8.7) ¢ozeltisi ile yapilan yikama islemi sonrasinda,
hCA I izoenzimi 1000 mM NaCl/25.0 mM NazHPOa
(pH 6.3) c¢ozeltisi kullanilarak, hCA Il izoenzimi ise
100 mM NaCH3CO0/500 mM NaClOs+ (pH 5.6)
cozeltisi ile afinite kolonundan eliie edildi [25].
Protein miktar1 Bradford metoduna gore belirlendi
[26]. Izoenzimlerin saflik kontrolleri SDS-PAGE ile
yapildi [27].

2.3. Saflastirllan enzimlerin hidrataz ve esteraz
aktivitelerinin belirlenmesi

hCA I ve hCA II' nin CO: hidrataz aktivitesi pH-stat
yontemi ile belirlendi. Bu yontemin prensibi, CO:
bilesiginin H20 ile reaksiyonu sonucu ag¢iga ¢ikan H*
iyonundan kaynakl olarak, pH’ in 8.15 den 6.15 e
diismesi icin gecen siirenin pH metre ve kronometre
kullanilarak belirlenmesine dayanir. [28, 29].

Enzim aktivitesi, ((to - t)/ tc) esitligi kullamlarak
hesaplandi. Burada tpenzimsiz COz hidrasyon siiresi,
tc enzimli COz hidrasyon siiresidir.

Esteraz aktivitesi, substrat olarak kullanilan 4-
nitrofenilasetat bilesiginin, CA izoenzimleri
katalizorliigiinde, 4-nitrofenol(at) bilesigine hidrolizi
esnasinda meydana gelen absorbans degisiminin 348
nm de 6lgiilmesi ile belirlenmistir. Olciimler 25 °C
sicaklikta, 3 dakika siireyle yapilmistir [30].
2.4. Calismada kullanilan bilesiklerin ICso
degerlerinin ve Ki sabitlerinin belirlenmesi

Bilesiklerin ICso degerlerinin belirlenmesi i¢in, farkl
inhibitéor konsantrasyonlarinda, hCA I ve hCA 1I
izoenzimlerinin hidrataz ve esteraz aktiviteleri,
“Kesim 2.3” de tarif edildigi sekilde olciildii.
Inhibitorsiiz ortamdaki élciimlerde enzim aktivitesi
%100 kabul edilerek, %Aktivite-[Inhibitér] egrileri
¢izildi ve egrinin denklemi yardimiyla bilesiklerin
ICso degerleri belirlendi [17].
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inhibisyon sabiti (Ki), izoenzimlerin esteraz aktivitesi
esas alinarak belirlendi. Ki degerlerinin belirlenmesi
icin, enzimli reaksiyon hizint %30, %50 ve %70

oraninda yavaslatan ¢ farkl inhibitor
konsantrasyonu secildi ve her bir inhibitor
konsantrasyonu  igin  bes farkh substrat

konsantrasyonunda (0.3, 0.4, 0.5, 0.6 ve 0.7 mM) CA
enzim aktiviteleri 6l¢iildii. Ayni 6l¢timler inhibitorsiiz
ortamda da tekrarland1 ve Lineweaver-Burk egrileri
cizilerek Ki sabiti belirlendi [31].

3. Bulgular
3.1. hCA I ve hCA Il izoenzimlerinin saflastirilmasi

hCA I ve hCA 1], Sepharose®4B-L-tirozin-p-aminoben-
zensiilffonamit afinite  kolonundan saflastirildi.
Eltiatlarda kalitatif protein analizi, kantitatif protein

miktar analizi ve hidrataz aktivitesi Ol¢imi
gerceklestirildi (Sekil 1, Sekil 2)
5 800
—=— Absorbans
—_ 4 .
g - 600
: £
3 4
3 400 é
p L
5 g
221 S
5 5
2 i
2 - 200 <
<1
0 +ui -0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Fraksiyon Sayis1

Sekil 1. hCA I ve hCA II eliatlarinda yapilan Kkalitatif
protein analizi ve hidrataz aktivitesi 6lgtimii (1. - 30.
fraksiyon hCA I, 31. - 45. fraksiyon hCA Il i¢indir).
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Sekil 2. Bradford metoduna gore olusturulan standart egri.

Afinite kolonundan eliie edilen hCA 1 izoenzimi
1345.82 EU.mg protein?! spesifik aktivite ile 184.88
kat, hCA II izoenzimi ise 3928.61 EU.mg protein!
spesifik aktivite ile 539.68 kat saflastirilmistir (Tablo
1). Ayrica izoenzimlerin safliklar1 SDS-PAGE ile
kontrol edilmistir (Sekil 3).

i A

pes

e
S
‘C oy -

Sekil 3. Saﬂatlrllan enzimlerin SDS-PAGE analizi (a:
standart sigir karbonik anhidraz (29 kDa), b, c: saflastirilan
hCA], d, e: saflastirilan hCA II).

3.2. B-D-glukan, lektin, linoleik asit ve 3-karoten
bilesiklerinin ICso degerleri ve K; sabitlerinin
belirlenmesi

Bilesiklerin hidrataz ve esteraz I1Cso degerlerinin
belirlenmesi igin, saflastirilan CA izoenzimlerinin
hidrataz ve esteraz aktiviteleri, farkl
konsantrasyonlardaki -D-glukan, lektin, linoleik asit
ve [-karoten varliginda “Kesim 2.3” de tarif edildigi
sekilde olciil-dii. Her ol¢ciim ii¢ kez tekrarlandi ve
%Aktivite-[inhibitor] egrileri cizilerek bilesiklerin
ICso degerleri hesapland: (Tablo 2).

Tablo 2 de goriildigi iizere, 3-D-glukan bilesigi hCA I
ve hCA II izoenzimlerinin hidrataz ve esteraz
aktiviteleri iizerinde inhibisyon etkisi gostermemis-
tir. B-karoten bilesigi ise, izoenzimlerin hidrataz
aktivitelerini inhibe etmemis, esteraz aktivitelerini
ise ortalama bir diizeyde inhibe etmistir. Lektin
bilesigi, CA izoenzimlerinin hidrataz ve esteraz
aktiviteleri iizerinde inhibisyon etkisi gdstermistir.
Linoleik asit bilesigi ise 6zellikle CA izoenzimlerinin
esteraz aktiviteleri lizerinde en giiclii inhibitor etkiye
sahip bilesiktir. Hidrataz ve esteraz ICso degerlerinin
hesaplanmasi icin cizilen egrilere birer 6rnek “Sekil
4” ve “Sekil 5” de gosterilmistir.

Tablo 1. Saflastirilan enzimlerin spesifik aktivite degerleri ve saflastirma verimleri.

Toplam Toplam  Toplam Spesifik
Saflastirma  Aktivite . Protein . . . Aktivite  Verim Saflastirma
Hacim Protein Aktivite
Adimi (EU/mL) (mg/mL) (EU/mg (%) Katsayisi
(mL) mg  ®)

Hemolizat 105.19 50.00 14.45 722.50 5259.50 7.28 100.00 1.00

Afinite (hCAI) 511.41 5.00 0.38 1.90 2557.05 1345.82 48.62 184.88

Afinite (hCAII) 707.15 5.00 0.18 0.90 3535.75 3928.61 67.23 539.68
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Tablo 2. Bilesiklerin hesaplanan ICso degerleri ve Ki sabitleri.

Hidrataz ICso (uM)£SD2b Esteraz ICso (uM)£SD2b Ki (uM)+£SDab
= =
S S
5E 5
Bilesik hCA 1 hCAII hCA 1 hCA Il hCA 1 E a hCAII E a
= =
AAZe 0.39+0.008 0.20+0.005 0.42+0.004 0.31+0.008 0.26+0.003 N 0.14+0.005 N
Lektin 13.43£1.93 20.22+4.33 20.07+3.71 8.31+0.59 8.35+2.89 @ 4.76+1.38 &
Linoleik asit 60.25+18.26 104.5049.53 0.71+0.04 7.09+0.44 0.45+0.09 E% 3.12+1.38 Er
— —
B-karoten - - 161.70+£20.01 100.38+14.48 37.02+17.85 = 61.23+25.46 =
B-D-glukan - - - - - - - -

aj¢ 6lgiim sonucundan elde edilen ortalamatstandart sapma degeri.
bTiim 6l¢timler igin p<0.0001 dir.

cAAZ (asetazolamit) kontrol olarak kullanilmis olup, tablodaki degerler kaynak 17’den alinmistir.

100
y= 100e-0-011x

80 - R%?=0.9783
3
2 601
-
=
b 40

20 -

0 T T r r r

0 40 80 120 160 200 240
(1] nM

Sekil 4. Linoleik asit bilesiginin hCA 1 hidrataz ICso
degerinin belirlenmesi i¢in ¢izilen grafik.

100
y = 100e-0-007x

80 A R?=0.997
3
£ 60
-
E:
< 40 A

20 1

0 T T T T T T T T T
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(1] M

Sekil 5. 3-karoten bilesiginin hCA II esteraz ICso degerinin
belirlenmesi igin cizilen grafik.

Bilesiklerin Kidegerleri ise, esteraz aktivitesi 6l¢iimii
esas alinarak “Kesim 2.4” de tarif edildigi sekilde
hesaplandi. Ug farkhi inhibitér konsantrasyonunun
her biri icin bes farkli substrat konsantrasyonunda
yapilan esteraz aktivitesi oOl¢limleri ticer kez
tekrarlandi ve elde edilen ortalama degerler
kullanilarak ¢izilen Lineweaver-Burk grafikleri
yardimiyla Ki sabitleri hesaplandi (Tablo 2). Ayrica
cizilen grafikler yardimiyla inhibisyonun tiiri de
belirlendi.

Tablo 2 deki degerler incelendiginde, o6zellikle
linoleik asit bilesiginin hCA 1 Ki sabitinin, referans
bilesik olan AAZ bilesiginin Ki sabitine yakin bir
degerde olmasi kayda deger bir durumdur. hCA I ve
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hCA II izoenzimlerinin esteraz aktiviteleri tizerinde
inhibisyon gosteren tiim bilesiklerin, inhibisyon
mekanizmalarinin yarismasiz mekanizma iizerinden
yuriidigi belirlenmistir. Calisma kapsaminda cizilen
Lineweaver-Burk grafiklerine bir érnek “Sekil 6” da
gosterilmistir.

* kontrol ® %30 inhibisyon
018 7 49450 inhibisyon ® %70 inhibisyon
0.16 A
i y = 7E-05x + 0.0292
R%=0.9968
0.14 A
- y = 6E-05x + 0.0259
=z R*=0.9967
) 0.12 A
S~
° y = 5E-05x + 0.0222
2 _
5 01 R?=0.9978
Z
- y = 4E-05x + 0.0162
0.08 A R*=0.9958
0.06 A
0.04 A
0.0
-600 -100 400 900 1400 1900
1/[8] (M)

Sekil 6. Linoleik asit bilesiginin hCA 1 K; sabitinin ve
inhibisyon tiiriiniin belirlenmesi i¢in ¢izilen grafik

4. Tartisma ve Sonug

Karbonik anhidrazlar (CA); tasima ve homeostaz,
glukoneogenez, lipogenez ve {irogenez gibi
biyosentez reaksiyonlari, solunum, kalsifikasyon,
tlimor olusumu, ¢esitli organ ve dokulardan elektrolit
salimmi ve kemik resorpsiyonu gibi kritik
patofizyolojik stireclerle iligkili olan CO2/HCO3
dontsimiinii katalizleyen metaloenzimlerdir [32]. Bu
calismada insan eritrositlerinden hCA I ve hCA 1],
Sepharose®4B-L-tirozin-p-aminobenzensiilfonamit

afinite  kromatografisi ile saflastirlldi. hCA I
izoenziminin 1345.82 EU.mg proteinl spesifik
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aktivite ile 184.88 kat, hCA Il izoenziminin ise
3928.61 EU.mg protein! spesifik aktivite ile 539.68
kat saflastirildig1 belirlendi (Tablo 1). Standart sigir
karbonik anhidrazi (29 kDa) kullanilarak yapilan
SDS-PAGE analizi, hCA I ve hCA II izoenzimlerinin
afinite kolonundan saf bir sekilde eliie edildigini
gostermektedir (Sekil 3).

CA izoenzimlerinin aktif bolgesi, genisligi 12 A,
derinligi 13 A olan konik bir bosluk seklindedir. Aktif
bolge boslugu, bir tarafi hidrofobik amino asitlerden,
diger tarafi ise hidrofilik amino asitlerden olusan iki
kisma bolinmiis durumdadir ($Sekil 7) [11]. Bu
durum enzimin genis bir bilesik sinifi tarafindan
inhibe edilmesini saglamaktadir.

Sekil 7. CA izoenzimlerinin aktif bolgesinin sematik
gosterimi.

CA inhibitorleri dogrudan ¢inkoya baglanarak, ¢inko
iyonuna bagh hidroksit iyonuna baglanarak, aktif
bolge girisindeki amino asitlerle etkilesip aktif bolge
girisini kapatarak ya da aktif bélgenin disina disina
baglanip konformasyonu degistirerek etki gosterirler
[33].

Calismada kullanilan bilesikler olan (-D-glukan,
lektin, linoleik asit ve B-karoten bilesiklerinin hCA I
ve hCA II’ nin hidrataz aktiviteleri lizerindeki etkileri
incelendiginde, B-D-glukan ve B-karoten bilesikleri-
nin inhibisyon etkisi gostermedigi, lektin ve linoleik
asit bilesiklerinin ise hidrataz aktivitesini inhibe

ettikleri goriilmektedir. B-D-glukan molekiliiniin
yapist incelendiginde bir polisakkarit oldugu
goriilmektedir ~ (Sekil 8).  Yapisindaki -OH

gruplarindan dolayi, $-D-glukan molekiiliiniin, fenolik
bilesiklerin CA inhibisyon mekanizmasi olan ¢inko
iyonuna bagh hidroksit iyonuna baglanarak hCA I ve
hCA 1I izoenzimlerinin hidrataz aktivitelerini inhibe
etmesi beklenirdi. inhibisyon gdzlenmemesi B-D-
glukan molekiiliiniin sterik etkisi ile aciklanabilir.

H OH

fi-D-glukan

e D
[ﬁfw Tl Py H}a’ﬁw\[f*fﬁj"%ﬁfﬁ‘ﬁf
-~
"'\-\.4-"‘-\.\"\-\.

E-karoten

Sekil 8. 3-D-glukan ve 3-karoten molekiillerinin yapilarr.
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B-karoten molekiiliiniin, aktif boélgedeki hidrofobik
amino asitlerle etkilestigi, ancak bu etkilesimin hCA I
ve hCA II izoenzimlerinin hidrataz aktivitelerini
inhibe edebilecek diizeyde olmadigi tahmin
edilmektedir. hCA I ve hCA II izoenzimlerinin esteraz
aktivitelerini inhibe etmesinden dolay1 [-karoten
bilesiginin enzim ile etkilesmedigini soyleyemeyiz.

Calismada kullanilan lektin molekiili (fistik), dogal
hali 100.8 kDa molekiil agirliginda olan tetramerik
yapidaki bir proteindir. Calismamizda kullanilan sekli
ise 25.2 kDa agriligindaki monomeridir (Sekil 9). hCA
I ve hCA Il izoenzimlerinin hidrataz aktivitelerini
inhibe eden lektin molekiiliiniin, bu izoenzimlerinin
aktif bolge girisini kapatarak inhibisyon etkisi
gosterdigi diisiiniilmektedir. Kontrol bilesigi olan
AAZ bilesigine gore zayif inhibisyon gostermekle
beraber, lektin molekiilii kayda deger bir inhibisyon
etkisine sahiptir.

(6}

Ao

Sekil 9. Lektin (PDB: 2PEL) ve linoleik asit molekiil-lerinin
yapilari.

linoleik asit

Linoleik asit bilesigi de lektin molekiiliine gore zayif
olmakla beraber, hCA I ve hCA II izoenzimlerinin
hidrataz aktivitelerini inhibe etmistir. Linoleik asidin
hCA I ve hCA 1I ile etkilesme seklinin, —COOH
grubunun ¢inko iyonuna bagh hidroksit grubu ile
etkilesip, hidrofobik kuyrugunun ise aktif bolgedeki
hidrofobik amino asitlerle etkileserek veya -COOH
grubunun aktif bolgenin hidrofilik kismindaki amino
asitlerle etkilesip, hidrofobik kuyrugunun ise aktif
bolgedeki hidrofobik amino asitlerle etkilesmek
suretiyle oldugu tahmin edilmektedir.

Bilesiklerin hCA I ve hCA Il esteraz aktiviteleri

tizerindeki etkileri incelendiginde, {-D-glukan
molekiiliiniin  inhibisyon  etkisi  gostermedigi
goriilmektedir. Bu durumun hidrataz aktivitesi

inhibisyonuna benzer sekilde, sterik etkilerden
kaynaklandigr tahmin edilmektedir. Linoleik asit
bilesigi ise, hCA I ve hCA II esteraz aktivitesi lizerinde
onemli derecede inhibitor etki gostermistir. Tablo 2
incelendiginde, linoleik asidin hCA 1 iizerindeki
inhibisyon etkisinin, AAZ bilesiginin inhibisyon
etkisine yakin bir diizeyde oldugu goriilmektedir.
Lektin molekiilunin, hCA I ve hCA II izoenzimlerinin
esteraz aktiviteleri lizerindeki inhibisyon siddetinin,
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ayni izoenzimlerin hidrataz aktiviteleri iizerinde
gosterdigi  inhibisyon siddetine yakin oldugu
goriilmektedir. B-karoten bilesigi ise, hCA I ve hCA II
izoenzimlerinin  hidrataz  aktivitelerini  inhibe
etmedigi halde, esteraz aktivitelerini inhibe etmistir.
B-karoten molekiiliiniin hidrofobik yapisindan dolay,
hCA I ve hCA II izoenzimlerinin aktif bolgelerindeki
hidrofobik amino asitlerle etkilesime girdigi ve bu
etkilesimin, izoenzimlerin esteraz aktivitelerini
yavaslatici yonde etki gosterdigi diistintilmektedir.

Bilesiklerin Ki inhibisyon sabitlerinin belirlenmesi
icin yapilan inhibisyon ¢alismalari sonucunda, hCA I
ve hCA Il esteraz aktiviteleri Uzerinde inhibisyon
etkisi gosteren tiim bilesiklerin yarismasiz inhibisyon
mekanizmasi lizerinden etki gosterdigi belirlenmistir.
Diger arastirma gruplarl tarafindan, bazi dogal
bilesiklerin CA izoenzimlerine etkilerinin incelendigi
¢alismalar mevcuttur. p-kumarik asit, kafeik asit,
gallik asit, kuersetin, ellajik asit, kurkumin ve
silmarin gibi fenolik bilesiklerin inhibisyon
etkilerinin incelendigi ¢alismalarda bu molekiillerin
Ki degerlerinin ortalama 2.0 pM civarinda seyrettigi
goriilmektedir [23, 34, 35]. Kumarin bilesiginin CA
izoenzimleri tizerine inhibisyon etkisinin arastirildigi
baska bir ¢alismada, bu bilesigin hCA [ i¢in K;
degerinin 3.1 pM, hCA II icin Ki degerinin 9.2 pM
oldugu belirlenmistir [36]. Carta vd. [37] tarafindan,
dogal kaynakli poliamin bilesikleri olan spermin ve
spermidin bilesiklerinin CA izoenzimleri tlizerindeki
inhibisyon etkilerinin incelendigi bir g¢alismada
spermin bilesiginin zayif inhibisyon etkisi gosterdigi,
spermidin bilesiginin ise hCA I i¢in Ki degerinin 1.40
uM, hCA 1l i¢in Ki degerinin 1.11 pM oldugu
bulunmustur. Bir flavonoid tiirevi olan taksifolin
(dihidrokuersetin)  bilesiginin  ise  kuersetin
bilesiginden ¢ok daha giicli CA inhibitorii oldugu
bulunmustur [38].

Mevcut c¢alisma kapsaminda, hCA I ve hCA I
izoenzimleri iizerinde etkisi incelenen molekiillerin
inhibisyon potansiyellerinin, daha once c¢alisiimis
olan ve bir kismu yukarida o6zetlenen bilesiklerin
biiyiik ¢ogunlugunun inhibisyon potansiyelleri ile
kiyaslanabilir biiyiikliikte oldugu gériilmektedir. Ote
yandan bu c¢alismada gozlemlenen inhibisyon
potansiyelleri pek cok sentetik bilesigin inhibisyon
potansiyeli ile yakin seviyededir. Dolayisiyla bu
calisma kapsamindaki bilesiklerin, glokom tedavisi
arastirmalarinda daha ileri ¢alismalar olan in vivo
calismalarda kullanilabilecek potansiyelde olduklari
acikca ortadadir.
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Ozet: Giiniimiizde mineral agrega kullanim alanlar biiyiik bir hizla artmakta
olmasina ragmen dogal agrega kaynaklar1 giderek azalmaktadir. Buna karsilik
ilkemizdeki  mermer  fabrikalarinin  atiklarmin  biiyiik  bir  kismi
degerlendirilememekte, isletme sahalarinda veya yakinlarindaki depo alanlarinda
depolanmaktadir. Mermer isleme tesislerinde ham bloklarin islenmesi ile ortaya
¢ikan artik miktar1 genellikle %30 - %45 civarinda olmaktadir. Mermer atiklarinin
yiginlar halinde biriktirilmesi hem c¢evreye olumsuz etkileri olmakta hem de
ekonomik olarak kayiplara sebep olmaktadir. Bu c¢alismada atitk mermer
agregasinin yol iistyapisinda temel tabakalarinda dogal agrega yerine alternatif
kullanimi diisiiniilerek, dogal malzeme ile mukayeseli olarak ekonomik analizi
yapimistir. Calismada oncelikle atik malzemelerin ve dogal agreganin birim
maliyetleri belirlenmistir. Maliyet analizinde s6kme - kirma - eleme - siniflandirma
- yikleme ve nakliye maliyetleri arasinda olasi senaryolar dikkate alinmistir.
Yapilan maliyet hesabi neticesinde mermer atiklarinin ham madde maliyeti
olmamasi sebebiyle, birim maliyeti dogal agreganin %50’si kadar ¢ikmistir. Elde
edilen birim maliyet farklarindan hareketle, sonu¢ olarak mermer agregasinin
ekonomik olarak tasinabilecegi belirli bir mesafe (Me) belirlenmistir. Basa bas
mesafesi olarak bulunan bu uzakligin géz ardi edilemeyecek odlgiide oldugu tespit
edilmistir.

Utilization of Marble Waste into the Highway Pavement Layers in the Mean of

Sustainability; An Example of Cost Analysis

Keywords

Highway pavements,
Marble waste,

Cost analysis,

Unit cost

Abstract: Today, although mineral aggregate usage areas are increasing rapidly,
natural aggregate resources are decreasing gradually. On the other hand most of
the marble waste produced by the factories in Turkey is not in use. Inert wastes
are stored at factory sites or in storage areas nearby the production area. The
amount of marble waste produced by the processing of raw blocks in marble
factory is generally around 30% - 45%. An uncovered marble waste in stock pile
both has negative effects on the environment and causes economic losses. In this
study, considering the alternative usage of waste marble aggregate instead of
natural mineral aggregate in the road pavements, an economic analysis has been
investigated in comparison with natural aggregate. In the study, firstly, unit costs
of waste materials and natural aggregates were determined. In the cost analysis,
possible scenarios between ripping - crushing - screening - classification - loading
and transportation costs are taken into consideration. In the cost analysis, since
the marble waste has not raw material charge, the unit cost has been calculated as
the half of the natural aggregate. As a result, based on the unit cost differences, a
certain distance (Me) at which the marble aggregate can be carried economically
has been determined. This (Me) distance, which is found as the break-even
distance, cannot be ignored.
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1. Giris

Yiksek miktarda sicaklik ve basingla baskalasim
gecirmis olan kalkerlere mermer adi verilmektedir.
Endiistriyel anlamda ise kolaylikla cildlanabilen ve
kolaylikla parlatilabilen taglar, mermer olarak
tanimlanmaktadir [1, 2]. Mermerin en 6nemli fiziksel
ozelligi sahip oldugu renk olmakla birlikte beyaz
haricindeki renkler mermerin igeriginde yer alan
yabanci maddelerden dolay1 olusmaktadir. Mermerin
kalitesi sahip oldugu renk, saydamlik, dayanikllik,
tizerindeki catlak ve bosluk miktar1 gibi etkenlere
gore belirlenir [3].

istenilen boyut ve o6zelliklerde iiretilebilen dogal
taslarin daha kolay ve daha ucuz temin edilmesi son
yillarda mermer sektdriine olan ilgiyi arttirmistir.
Diinyadaki mermer ve dogal tas rezervleri
arastirildiginda  Tirkiye, diinya’daki rezervler
arasinda sayili iilkeler arasinda yer almaktadir.
Gelistirilecek teknoloji yatirimlariyla ve nitelikli
isglicliniin temin edilmesi ile dogal tas sektdriiniin
daha da yiikselecegi diisiiniilmektedir [4].

Skil 1. Fabrikada islenmeyi bekleyen mermer bloklar1.

1.1.Mermer Atiklari ve Kullanim potansiyeli

Mermer fabrikalarinda iiretim esnasinda atiklar
olusmaktadir. Bu atiklar, fabrikalarin icerisinden
toplanip fabrikanin disinda iiretime engel teskil
etmeyen alanlarina gelisigiizel olarak yigilmaktadir.
Ocaktan cikarilarak islenmek t{izere fabrikaya
getirilmis mermer bloklar1 Sekil.1’de, proses sonrasi
aciga cikan parca mermer atiklarni da Sekil.2 ve
Sekil.3’de goriilmektedir. Mermer iiretiminin yogun
oldugu bolgelerde mermer atiklarinin yiginlar
halinde biriktirilmesi hem cevreye olumsuz etkileri
olmakta hem de ekonomik olarak kayiplara sebep
olmaktadir [5].

Atik mermer miktari, mermerin mineralojisine,
mermer kayacinin siireksizlik ve catlak yapisina,
ocaktan mermer ¢ikartma islemine ve mermer
fabrikalarindaki isletime bagh olarak farkhiliklar
gostermektedir [6]. Dogal tas isleme tesislerinde ham
bloklarin islenmesi ile ortaya ¢ikan artik miktar:
genellikle %30 - %45 olarak ifade edilmektedir [7].
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Baz1 arastirmacilar bu miktarin %40-60 araliginda
oldugunu belirtmislerdir [8].

Mermer ocaklarinda olusan atiklar, Diinya genelinde
etkisiz atik (inert) olarak degerlendirilmektedir.
Ancak, bu atiklar, etkisiz atik olma 6zelligine ragmen
en Onemli

mermer sektoriinin sorunlarindan

birisidir [9].

__ Al*" -

Sekil 2. Fabrika sahasinda

S

birikmis mermer atiklari.

; = - \ - = g
Sekil 3. Parca mermer atiklarinin yakindan goriiniimii.

Mermerin fabrikalarindan ¢ikan mermer atiklari,
belirli boyutlarda kirildiktan sonra farkli kullanim
alanlar1 bulabilmektedir. Beton ve asfalt karisimlarda
agrega olarak, karayolu dolgularinda ve baraj
insaatlarinda dolgu malzemesi olarak, taskin koruma
amach  yapilan c¢alismalarda, suni mermer
uretiminde, karo mozaik ve mermer sisleme
malzemesi olarak kullanilmaktadir [10, 11]. Ancak
parca mermer atiklarimin stirekli ve diizenli
degerlendirme imkanlarinin mevcut olmadig
cogunlukla fabrika stok sahalarinda biriktirildigi
gozlenmistir. Bu c¢alisamaya konu olan mermer
atiklar1 da degerlendirilme potansiyeli olmayan
fabrika atik sahasindan uzaklastirilmasi istenen
atiklardan olusmaktadir.

Son yillarda tamami geri doniistiiriilemeyen atik
malzemelerin farkli alanlarda kullanilabilir hale
getirilmesi 6nemli bir calisma konusu olmustur [12].
Mermer atiklarinin geri donistiiriilerek karayolu
insaatinda kullanimi ile ilgili farkli g¢alismalar
yapilmistir. Bunlardan bazilar;; Akbulut ve Giirer,
yapmis olduklar1 ¢calismada, Afyon bolgesinde liretim
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sirasinda ortaya cikan atik mermer parcalarindan
olusan agregalarin yol {styapisinda bitiimli
karisimlarda kullanilabilirligini incelemislerdir [13,
14]. Orta dereceli tasit trafigi olan yollarda bu
malzemelerin uygulanabilir oldugu sonucunu elde
etmislerdir. Ural ve Yakse, Bilecik ilinde ortaya ¢ikan
mermer atiklarinin yol temel malzemesi olarak
degerlendirilmesi yo6niinde arastirma yapmislardir
[15]. Sonugta, Bilecik ilinin 3 farkli bolgesinden alinan
mermer atiklarinin Karayollari Teknik
Sartnamesinde belirtilen alttemel/temel malzemesi
ozelliklerini sagladigi gorilmiistiir. Ozdemir vd.,,
Malatya Bej, Adiyaman Emrador ve Erzurum
traverten atiklarindan elde edilen agregalarin yol
insaatlarinin temel ve alt temel tabakalarinda
kullaninmim1  incelemislerdir [16].  Arastirma
sonucunda Karayolu teknik sartnamesi dikkate
alinarak Malatya Bej, Adiyaman Emrador ve Erzurum
traverten atiklarinin temel ve alttemel tabakalarinda
kullanilabilir oldugu gortlmiistiir. Terzi ve Karasahin,
mermer tozu atiklarinin bitlimli sicak karisimlarda
mineral filler olarak kullanimi arastirmislardir [17].
Sonu¢ olarak mermer tozunun yaygin olarak
bulundugu bolgelerde filler olarak kullanilabilir
oldugu tespit edilmistir. Okagbue ve Onyeaobi,
mermer tozunu yol tabanlarinda goriilen kirmiz
tropikal zeminlerin (laterit) stabilizasyonunda
kullanimini arastirmislardir [18]. Atterberg limitleri,
Kaliforniya tasima orani (CBR), serbest basing
dayanimi ve Proctor testleri uygulanmistir. Sonug
olarak mermer tozunun zeminin geoteknik
ozelliklerini iyilestirdigi godzlemlenmistir. Yildiz,
yaptig1 calismada mermer tozu ve par¢a mermer
atiklarinin yol insaatinda kullanimini arastirmistir
[6]. Parca atiklarin yol temel tabakasinda, toz
atiklarin ise taban zemini igerisine karistirilarak
stabilizasyonda kullanimi test edilmistir. Parca atiklar
icin elde edilen analiz sonuclarinda, temel tabakasi
icin Yollar fenni sartnamesinde belirtilen sartlarin
saglandig tespit edilmistir.

Literatiir taramalarinda goriildiga iizere,
calismalarda genellikle geri donilisim (mermer)
agregalarinin  fiziksel ve mekanik o6zellikleri

incelenmis ve bu o6zelliklerin pozitif yonde oldugu
tespit edilmistir. Yukarida deginilen calismalardan
elde edilen bulgular (Mermer atiklarinin miithendislik
ozellikleri) Tablo Ek. A’da toplu olarak verilmistir.
Tablodaki  bulgular  incelendiginde = mermer
atiklarindan elde edilen graniiler malzemelerin
timiniin karayolu temel ve alttemel tabakalarinda
istenen malzeme kriterlerini (Karayollar1 Teknik
Sartnamesini) karsiladigi ve dogal kirma-taslar
yerine kullanim imkani oldugu goriilmektedir.

Bu calismada ise literatiirde bir eksiklik olarak tespit
edilen mermer atiklarinin dogal agrega ile
mukayeseli olarak ekonomik analizi konusu ele
alinmistir. Atk mermer agregasinin yol listyapisinda
temel tabakalarinda dogal agrega yerine alternatif
kullanimi senaryosu dikkate alinarak ekonomik
analiz gerceklestirilmistir.
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2. Materyal ve Metot

Son yillarda Bati Akdeniz bolgesinde mermercilik
faaliyetleri 6ne ¢ikmaktadir. Bati Akdeniz bolgesinde
mevcut mermer fabrikalarinin yogun olarak
bulundugu alanlardan birisi de Burdur ilinin Bucak
ilcesidir. Bucak ilcesinde, gerek i¢ piyasa ihtiyaci
gerekse ihracat amacgh olarak mermer {rinleri
tiretilmektedir. Ozellikle 1980 yilindan sonra bulunan
mermer rezervlerinin iiretime ac¢ilmasi sonucu Bucak
ilcesinde mermer taslarini isleyen fabrika sayisinda
belirgin bir artis gorilmiistiir. Bucak Ticaret ve
Sanayi Odast  Kayitlarinda  Bucak ilgesinde
isletilmekte olan mermer ocagl sayisinin 18,
faaliyette olan mermer fabrikasi sayisinin 50 ve
mermer makineleri iiretimi yapan firma sayisinin ise
13 oldugu belirtilmektedir [19].

Mermercilik sektoriinde, dogal tasin {riin haline
getirilmesi ve satis1 ekonomiye katki saglarken,
sektoriin devamliligi ve siirdiiriilebilir geri-doniisiim
acisindan mermer atiklarinin olusturdugu cevre
sorunlarina da ¢6ziim bulunmas: gerekmektedir. Bu
calismada Burdur ili Bucak ilcesinde ortaya ¢ikan
mermer atiklar1 esas alinarak, mermer agregasinin
dogal agrega yerine alternatif kullanimi diisiintilerek,
ekonomik analiz yapilmistir.

2.1. Mermer atiklarinin ekonomik analizi

Calismada oncelikle atik malzemelerin ve dogal
malzemenin birim  maliyetlerinin  belirlenmesi
gerekmektedir. Maliyet analizinde tasima uzakliklari,
nakliye maliyetleri, s6kme - kirma - eleme -
siniflandirma, ytkleme maliyetleri arasinda olasi
senaryolar dikkate alinmistir.

Malzeme maliyeti, iistyapida kullanilacak olan
malzemenin kendi maliyeti (ham madde olarak
maliyeti) dikkate alinmalidir. Bu anlamda, dogal
agrega icin ocak tasinin rayic¢ fiyati malzeme maliyeti
olmaktadir. Mermer atiklari i¢in bdyle bir maliyet s6z
konusu degildir. Bu malzemenin zaten fabrika
sahasindan uzaklastirilmasi ve bertaraf edilmesi arzu
edilmektedir.

Sokme maliyeti, dogal agrega icin tas ocagindan
patlayict madde kullanarak veya kullanmadan ocak
tasi c¢ikartilmast ve konkasore girecek boyutta
ufaltilmas1 islemidir. Mermer atiklari, fabrika
sahasinda birikmis bir malzeme oldugu i¢in som
kayadan ocak tas1 cikarmak kadar zahmetli bir islem
olmayacaktir. Mermer atiklari irili ve ufakli olarak
karisik sekilde alana atildiklart i¢in ¢ok rahat
ekskavatdrler veya loder ile alinabilecektir.

Kirma isleminin hem dogal malzeme i¢in hem de
mermer atiklari i¢in yapilmasi gerekmektedir. Ciinki
temel tabakasinda kullanilacak olan malzemenin
sartnameler geregi en az %50’sinin kirilmis malzeme
olmasi gerekmektedir. Bu acidan iki malzeme tiiri
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arasinda kirma maliyeti farkli olmayacaktir. Santiye
sahasi icindeki bir kirici tesisi bu islemi rahathikla
yapabilecektir.

Kiricidan  gegerek  degisik boyutlarda agrega
niteligine donilisen atik malzemenin elenerek
siniflandirilmasi islemi yine yerinde santiye icinde
yapilabilecektir. Bu islem de dogal agrega kirma-
eleme tesislerinin maliyeti ile ayn1 olacaktir. Yiikleme
isleri icin malzemeler arasl bir fark
bulunmamaktadir.  Gerek smiflandirilmis  atik
malzeme ve gerekse Kkirmatas icin yiikleme
maliyetleri esdeger diizeyde olacaktir.

Nakliye maliyeti toplam maliyeti olusturan unsurlarin
basinda gelmektedir. Nakliyenin maliyeti, tasiyici
aracin malzemeyi gotiirecegi uzakliktan dogrudan
etkilenmektedir. Bunun yam sira dogal malzeme
ocaklar1 degisik bolgelere dagilmis vaziyette olmasina
ragmen mermer atiginin bulundugu bolge sabittir.
Dolayisiyla mermer agregasinin ekonomik olarak
tasinabilecegi belirli bir mesafe olacaktir [21].

Ekonomik analizde Kkullanilan birim maliyetler
hesaplanirken, Cevre ve Sehircilik Bakanlig1 2018 yih
Birim Fiyat Analizlerinden ve Karayollar1 Genel
Midirligic 2018 yili Birim Fiyat Analizlerinden
yararlanilmistir  [22, 23]. Ekonomik analizde
kullanilan birim maliyetler icin 6zet bilgi Tablo 1'de
verilmistir.

3. Bulgular
3.1. Dogal agrega birim maliyet analizi

Dogal agrega maliyeti olarak, patlayicc madde
kullanilarak ocaktan ¢ikartilan moloz tasin maliyeti,
ocaktan c¢ikan tasin elle veya kompresorle
hazirlanmasi, araca yliklenmesi, konkasérde kirilarak
ve elenerek siniflara ayrilmasi, tasima aracina
ylklenerek santiyeye nakliyesi dikkate ahinmistir.

Tablo.2’den gorildigi gibi dogal agregadan imal
edilen bir m3 malzemenin birim maliyeti 30,85 TL
olarak bulunmustur. Dogal agreganin yigin (bulk)

Tablo 1. Ekonomik analizde kullanilan birim maliyetler (2018)

birim agirhigi 1,6 ton/m3 olarak alinirsa, bir ton
malzemenin birim maliyeti 30,85/1,6 = 19,28 TL olur.

3.2. Mermer agregasi birim maliyet analizi

Mermer agregasi maliyeti olarak, atik sahasindan
yikleyici ile mermer atiklarinin yiliklenmesi,
konkasorde kirilarak ve elenerek siniflara ayrilmasi,
tasima aracina yiklenerek santiyeye nakliyesi hesap
edilmistir. Birim maliyet hesabinda Karayollar1 Genel
Miidirligi'ntin kullanmakta oldugu 15.113/K Poz
numarali “Tas ocagindan konkasodrle kirilmis ve
elenmis 25mm’lik temel malzemesi temini” analiz
kalemleri esas alinarak, attk mermer agregas: icin
gerekli doniigtimler yapilmistir (Tablo.3).

Tablo.3’den goriildiigii gibi atitk mermerden imal
edilen bir m3 temel malzemesinin nakliye hari¢ birim
maliyeti 15,42 TL olarak hesaplanmistir. Mermerin
birim agirligl ortalama 1,9 ton/m3 olarak alinirsa, bir
ton temel malzemesinin birim maliyeti 15,42/1,9 =
8,12 TL olur.

Yapilan maliyet hesabi neticesinde goriilmistiir ki,
mermer atiklarinin ham madde maliyeti olmamasi
sebebiyle, birim maliyeti dogal agreganin (%50’si)
yaris1 kadardir.

3.3. Tasima maliyeti

Tasima maliyetleri agisindan, her iki malzeme i¢in de
ayni esitlik kullanilacagi i¢in burada en 6nemli etken
tasima mesafesidir. Tasima maliyeti, 10 km'ye kadar
mesafeler icin kullanilan esitlikteki kokli ifade
nedeniyle uzakligin isli formu ile tanimlanmaktadir
(Denk.1). 10 km’den daha uzak tagimalar icin maliyet,
uzaklik ile dogrusal iliski icindedir (Denk.2) [24].

Karayollar1  Genel Midirligiic Tasima Genel
Sartnamesine gore, karayolu tasimalarinda aracin
cinsine bakilmaksizin, tasima bedeli motorlu tasit
formiillerine goére odenir [25]. Tasima mesafesi,
tasima yolu lizerinden Oolgiilen, egimi en ¢ok %10
(ortalama) olan her cins kaplamali yolda, karayolu
tasima formiillerine gore asagidaki sekilde hesap
edilir.

Agiklama Poz No Birimi  Fiyat1 (TL)
A &cr?ll;t?s;?z(i;ﬁeks(i)rtlé{;ii?le kirilmis ve elenmis 25mm 15.113 /K (KGM) M3 %
B Elile veya kompresorle ocaktan tas hazirlanmasi 08.021/K (KGM) M3 12,35
C Lastik tekerlekli yiikleyicinin 1 saatlik ticreti 03.521 (CSB) Saat 97,99
D Konkasoriin 1 saatlik ticreti 03.530 (KGM) Saat 226,19
E Her cins ve tonajda motorlu ara¢ tasima katsayisi(k) 02.017 (CSB) (k) TL 278
F Iscilik (Formen, Diiz is¢i) 01.409-01.501 (CSB)  Saat  18,25-9,10

* malzeme cinsine gore degisken
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Tablo 2. Dogal agrega birim maliyet analizi

Poz Numaras: : Dogal Agrega Analiz (Ozel)

Aciklama : Tas ocagindan konkasorle kirilmis ve elenmis 25mm (1ling) lik temel malzemesi temini maliyeti

Birim : M3
Kod No Aciklama Birim Birim Miktar Fiyat1 Toplam (TL)
%°50,03 MALZEME 12,35
08.021/K  Ocaktan tas hazirlanmasi M3 1 12,35 12,35
%12,91 ISCILIK 3,19
01.409 Formen Sa 0,025 18,25 0,46
01.501  Diizisei Sa 0,3 91 2,73
%32,83 MAKINA 8,10
03.521 }‘,astiI.( tekerlekli ytikleyicinin bir saatlik Sa 0,025 97.99 245
licreti
Konkasoriin 1 saatlik {icreti (Primer
03.530 15x24 ing+sekonder 24x16 ing eleme ve Sa 0,025 226,19 5,65
yiikleme tertibati)
%4,22 DIGER 1,04
02.017 "k" katsayist (tasit) K 0,00375 278 1,04
Toplam 24,68
Yiiklenici Kar1 %25 6,17
Genel Toplam 30,85

Tablo 3. Mermer agregasi birim maliyet analizi

Poz Numarasi: Mermer Agregasi Analiz (Ozel)

Agiklama : Atik sahasindan konkasorle kirilmis ve elenmis 25mm (1ing) lik temel malzemesi temini maliyeti

Birim : M*
Kod No Aciklama Birim Birim Miktar Fiyati Toplam (TL)
%0,0 MALZEME -
- M3 -
%25,83 ISCILIK 3,19
01.409  Formen Sa 0,025 18,25 0,46
01.501  Diizisci Sa 0,3 91 2,73
%65,71 MAKINA 8,10
03.521 lLl,;g:zltll( tekerlekli yiikleyicinin bir saatlik Sa 0,025 97,99 2,45
Konkasoriin 1 saatlik licreti (Primer
03.530 15x24 ing+sekonder 24x16 in¢ eleme ve Sa 0,025 226,2 5,65
ytikleme tertibati)
%8,45 DIGER 1,04
02.017 "k" katsayist (tasit) K 0,00375 278 1,04
Toplam 12,33
Yiiklenici Kar1 %25 3,08
Genel Toplam 15,42
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1) M<10 km.ye kadar (10 km dahil) olan tasimalar,
Poz No. 07.005/K’dan;

F = A.K.1,25.0,00017.+/M (TL/Ton)
M = Metre olarak alinir.

(1)

2) M>10 km olan tasimalar, Poz No. 07.006/K’dan;

F =A.K.1,25.(0,0007.M + 0,01) (TL/Ton) (2)
M = Km olarak alinir.
Motorlu tasit formiillerindeki “K” degeri, rayi¢

listesindeki Poz 02.017°den her cins ve tonajda
motorlu arag icin tasima katsayisidir. 2018 yili igin
“K” degeri 278 dir. “A” katsayis1 yolun fiziki durumu
ve kaplamasi ile ilgili katsayidir ve genellikle 1-2
arasinda degerler alir. Yol diiz ve kaplamali ise
genellikle “1” alinir [25].

“M” km’lik tasima mesafesi icin nakliye maliyeti:

1) M<10 km. olan tasimalar i¢cin Denklem 1’'den
A=1ve K=278 i¢in;

F =1.1,25.278.0,00017.4/M = 0,059.VM

(TL/Ton) (3)

2) M>10 km olan tasimalar icin Denklem 2’den
A=1ve K=278 i¢in;

F =1.1,25.278.(0,0007.M + 0,01) =

F =0,243.M + 3,475 (TL/Ton) (4)

Olarak bulunur.
3.4. Ekonomik tasima mesafesi hesabi

Tasima maliyetlerinde yiikleme-bosaltma bedeli
ayrica Odenir. Yiikkleme-bosaltma bedeli olarak, Cevre
ve Sehircilik Bakanligi Birim Fiyat Analizlerinden
Y.09.005/1 No'lu poz “Moloz, blokaj, kirma tas, balast,
kaldirim tasimnin tasitlara yiikleme ve bosaltilmasi”
kullanilmistir.

Y.09.005/1 Yiikleme-bosaltma maliyeti (2018 Y1l1) :
2,68 TL/m3 diir.

Bu deger “Ton” cinsinden ifade edildiginde 2,68/1,9 =
1,41 TL/Ton olur.

Bu durumda yeni tasima formiilii (M>10 km);

F =0,243.M + 3,475+ 1,41 (TL/Ton)  (5)

seklini alir.

Dogal agrega maliyeti bir ton temel malzemesi i¢in
19,28 TL bulunmustu. Mermer atiklarindan olusan
bir ton malzemenin birim maliyeti de 8,12 TL
bulunmustu. Bir ton temel malzemesi icin aradaki
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fiyat farki 19,28 - 8,12 = 11,16 TL’dir. Aradaki fiyat
farkinin tasima mesafesi olarak kag¢ kilometre’ye
karsiik geldigini hesaplamak icin “F” tasima
maliyetini 1 ton temel malzemesi icin bulunan fiyat
farkina (11,16 TL) esitleyerek, “M” tasima mesafesi
bulunmustur.

F =0,243.M + 3,475 + 1,41=11,16
(TL/Ton)
M = 25,82 Km olarak bulunur.

(6)

Bu tasima mesafesi mermer agregasi ve dogal agrega
icin basa-bas mesafesi (Me) olarak tanimlanir. 25,82
Km’lik tasima mesafesi icin mermer agregasinin
nakliye dahil toplam birim maliyeti;

Toplam birim maliyet= 8,12+11,16 = 19,28 TL/Ton
olur.

Bu uygulamada yapilan kabullerde degisiklik olmasi
halinde, ekonomik tasima mesafeleri degisebilecektir.
Ornegin, fabrika mermer kullanimi icin gereken
altyapiy1 kendisi kurmaz da baska bir firmaya verirse
ayrica ham madde maliyeti isteyebilecektir. Bu
maliyet dogal agrega maliyeti kadar yiiksek olmasa
da ekonomik tasima mesafelerinin kisalmasi
anlamina gelir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alismada mermer atiklarinin kullaniminin
ekonomik analizi yapilmistir. Bu amagla, mermer
agregasinin yol ustyapisinda temel tabakalarinda
dogal agrega yerine alternatif kullanimi diistintilerek,
dogal malzeme ile mukayeseli olarak analiz
yapilmistir.

Calismada oncelikle atik malzemelerin ve dogal
malzemenin birim maliyetleri belirlenmistir. Mermer
atiklar i¢in malzeme maliyeti olmamas1 6nemli bir
ekonomik avantaj olusturmustur. Ciinki atik bir
malzeme oldugu icin zaten fabrika sahasindan
uzaklastirlmast  ve  bertaraf edilmesi arzu
edilmektedir. Birim fiyat analizleri neticesinde; atik
mermerden olusan bir ton temel malzemesinin birim
maliyeti 8,12 TL, dogal agreganin birim maliyeti ise
19,28 TL bulunmustur. Mermer atiklarindan elde
edilen malzemenin birim maliyeti dogal agreganin
yaklasik yarisi kadardir.

Nakliye maliyeti ise tasiyici aracin malzemeyi
gotliirecegi uzakliktan dogrudan etkilenmektedir.
Dolayisiyla mermer agregasinin ekonomik olarak
tasinabilecegi belirli bir mesafe tespit edilmistir.
Malzemeler arasindaki fiyat farkinin tasima mesafesi
olarak ka¢ kilometre'ye denk geldigini hesaplamak
icin, “F” tasima maliyeti denklemi, bir ton temel
malzemesi i¢in bulunan fiyat farkina (11,16 TL)
esitlenerek, “M¢” ekonomik tasima mesafesi 25,82 Km
olarak bulunmustur. Bu tasima mesafesi mermer
agregasi ve dogal agrega icin basa-bas mesafesi
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olarak tanmimlanir. Diger bir anlatimla fabrika atik
sahasina 25,82 km uzakliktaki bir karayolu santiyesi
icin atitk mermer agregasi getirerek kullanmak,
santiyenin hemen yani basindaki bir ocaktan dogal
agrega kullanimi ile aymi maliyeti vermektedir. Her
yol santiyesinin yani basinda bir tas ocagi bulunmasi
mimkiin olmayacagindan mermer atiklar1 igin
ekonomik tasima mesafesi bu degerin daha da
tizerinde olacaktir (Me>25,82 km).

Sonu¢ olarak atik mermer agregalarinin karayolu
insaatinda kullanilmakta olan geleneksel dogal
agregalara kiyasla, belirli tasima mesafelerinde daha
ekonomik bir liriin oldugu ayrica atiklarin azaltilmasi,
tarim alanlarindan uzaklastirilmas1 ve ¢evresel
duyarhilik yonleriyle de iyi bir alternatif olusturacagi
degerlendirilmektedir.

Yapilan ekonomik degerlendirmede  mermer
atiklarinin fabrika sahasini isgal maliyeti ve ¢evreye
zarar vermeyecek sekilde muhafazasi i¢in harcanan
emek maliyeti dikkate alinmamistir. Daha ileriki
¢alismalarda bu maliyetler de dikkate alinabilir.
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Ekler
Ek A. Atk mermerlerin miihendislik 6zellikleri (Karayolu Teknik Sartnamesi ile karsilastirmali)
Ozdemir v.d. (Akbulut ve Karayolu Teknik
Arastirmacit —» (2017) Ural ve Yakse (2015) | (Yildiz, 2008) Giirer, 2006) | Sartnamesi [20]
N —
insi el £ 2| 5| 2| 8| 8 ~
Atik Mermer Cinsi — @ g .S = £ g 2 S = % £ | Temel | Alttemel
g é ® = 5 8 5 m § £ Z | malzeme | malzeme
= > 4 2 = = o g — L = | sartname | sartname
s | ZE|l B S S 3 > § | €= | timit limiti
) Deney = < 3 2 &} >~ a & S & imiti imiti
Ozellik Yontemi | Birim /M <<
L.A*. Asinma TS-EN
Miktar1/500 1097/2 % 20,3 28,1 | 14,17 | 11,51 | 13,48 22 35 27,44 | 25,6 35 45
Dev.
MgSOs Donma TS-EN
Coziilme 1367/2 % 14 15,7 | 16,54 | 13,46 | 11,83 | 14,1 12,2 2,85 | 2,75 20 25
Kaybi
Yassilik TS-EN
indeksi 933/3 % - - 20,87 | 14,52 | 11,94 - - 9,41 | 3,54 25 30
CBR Degeri TS 1900-2 % 122,1| 1204 - - - 121,09 | 122,3 - - 100 50
Su Emme TS-EN
Viizdesi 1097/6 % 0,15 | 0,42 | 0,021 0,017 | 0,018 | 0,015 | 0,012 3 35
Hacim Ozgiil | TS-EN
Agirlik 1097/6 - - - - - - 2,60 | 2,60 | 2,69 | 2,67 - -
Maksimum
Kuru TS1900-1 |g/cm3| 2,47 | 2,41 - - - 1,91 1,91 - - - -
Yogunluk
ppmum St (1519001 | % | 651 | 686 | - - - | 66 | 692 - . . .
uhtevasi
Likit limit TS 1900-1 % NP* NP NP NP NP NP NP - - NP 25
Plastisite T$1900-1 | % | NP | NP | NP | NP | NP [ NP | NP | - . NP 6

* NP: Non-plastic
* L.A: Los Angeles Deneyi
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Anahtar Kelimeler
Destek vektor makineleri,
Destek vektor regresyon,
Cekirdek fonksiyonlari

Ozet:Bu calismanin amaci, destek vektér makinelerinde regresyon yéntemini
kullanarak Tiirkiye'deki enerji santrallerinin dogalgaz tiiketimi {izerine 6n kestirim
yapmaktir. Bu amagcla, veri seti 2013-2018 yillar arasinda Tiirkiye Enerji Piyasasi
Diizenleme Kurumu ve Enerji isleri Genel Miidiirliigiinden elde edilmistir. Bu
calismada ilk olarak, Tiirkiye'de dogalgazin enerji piyasasindaki yeri, birincil enerji
kaynaklari icindeki payi, iiretim, tiiketim, ithalat ve ihracat degerleri incelenmistir.
Bu degerlerin oOl¢imiindeki farkliliklardan dolayi, ilgili veri seti istatistiksel
analizden 6nce standartlastirilmistir. Enerji santralleri tiiketimi bagimlh degisken
iken; sanayi tiikketimi, sehir tliketimi, iiretim, ithalat ve ihracat degerleri bagimsiz
degisken olarak belirlenmistir. Destek Vektor Regresyonda kullanilan tiim kernel
fonksiyonlar1 (Dogrusal, Polinomiyal, Radyal Tabanli Fonksiyon (RTF) ve Sigmoid)
test edilmistir. En kii¢iik Hata Kareler Ortalamasi (HKO)'na sahip olan RTF tahmin
kernel fonksiyonu olarak se¢ilmistir. Daha sonra, destek vektorler, agirliklar ve
karar sabiti belirlenmistir. Agirliklar ve destek vektorler ¢arpilip sapma eklenerek,
son model elde edilmistir. Son model yardimiyla da Mayis-Aralik 2018 icin
Tirkiye'deki enerji santrallerinin dogalgaz tiiketimlerine ait Onkestirimler
yapilmistir. Sonuclar ilgili tablolarda gosterilmistir.

Support Vector Machines and an Application on Natural Gas Consumptions of Power

Plants in Turkey

Keywords

Support vector machines,
Support vector regression,
Kernel functions

Abstract: The aim of this study is to forecast the natural gas consumptions of
power plants in Turkey via support vector machines regression method. With this
aim the data set is obtained from Turkey's Energy Market Regulatory Authority
and Energy Affairs General Directorate between the years 2013-2018. In this
study, first of all, the place in Turkish market, ratio within the primary energy
sources, production, consumption, import and export values of natural gas, as a
power supply is examined. Because of the differences in measurements of these
values, the related data set is standardized before the statistical analysis. While,
the consumption in energy plants is considered as a dependent variable, industrial
consumption, city consumption, production, import and export values are
considered as independent variables. All types of Kernel functions (Linear,
Polynomial, Radial Basis Function (RBF) and Sigmoid) in Support Vector
Regression are tested. RBF is chosen as the forecasting Kernel function because of
having the minimum Mean Square Error (MSE). Then, support vectors, weights
and decision constants are determined. By multiplying weights with support
vectors and adding the bias, the final model is obtained. By the help of final model,
forecasts of natural gas consumption of power plants in Turkey, for May-December
2018 are obtained. The results are given in related tables and figures.

1. Giris olmak tlizere konut, sanayi ve diger kullanimlarda

etkinligini artirmistir [1]. Ancak Tiirkiye'deki dogal
Ik olarak 1sinma amacgh iilkemizde kullanimina gaz piyasasl ithalata dayalidir. Dogal gaz ithalatinda
baslanilan dogal gaz, bugilin basta elektrik iiretimi kaynak cesitliliginin ve arz giivenligi ile siirekliliginin
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saglanmasi iilkemiz icin ¢ok énemlidir [2]. Ozellikle
kis doneminde ortaya c¢ikan dogal gaz arz-talep
dengesizliklerini gidermek i¢in tiiketim miktarlarinin
dogru tahmin edilmesi gereklidir [3]. Dogal gaz
tiilketim tahminlerinde genellikle klasik zaman
serileri kullanilmaktadir. Ge¢mis donemlere ait
degerler yardimiyla 6n kestirim yapmay1 amaglayan
zaman serileri; veriler arasinda dogrusal bir iliski
oldugu varsayimi ile duragan ya da g¢esitli
yontemlerle duragan hale getirilmis serilere
uygulanmaktadir. Veriler arasinda dogrusal olmayan
iliski s6z konusu oldugu zaman da yapay sinir aglari
tercih edilir ve tahminlerde kullanilmaktadir [4].

Bu ¢alisma da ise zaman serisi analizi ve yapay sinir
aglan ile gelecek dénem tahmini disinda Destek
Vektoér Makineleri (DVM) kullanilarak Tiirkiye'deki
enerji santrallerinin dogal gaz tiiketimi lizerine 6n
kestirim yapmak amaglanmistir.

Bu amagla oncelikle makine 6grenmesi konusuna
kisaca deginilmis ve DVM'nin alt yapisini olusturan
istatistiksel 6grenme ile aralarindaki farklara yer
verilmistir. Daha sonra ise DVM'nin hangi
problemlerde nasil kullanildigr arastirilmis ve
problemlerin  ¢6zlimiinde  kullanilan  ¢ekirdek
fonksiyonlari kavrami tizerinde durulmustur.

1.1. Makine Ogrenmesi

Zeka, insanin diiglinme, akil yiiriitme, objektif
gercekleri algilama, yargilama ve sonug¢ g¢ikarma
yeteneklerinin tamami olarak tanimlanmaktadir [5].
Yapay zeka ise insana 6zgii bu o6zelliklerin analiz
edilip makinelere kazandirilmasidir [6]. Makine
O6grenmesi algoritmalar1 kendilerine verilen 6rnek
olaylar1 inceleyerek bu olaylarin meydana gelis
bicimlerinden egitilir ve bu olaylar {izerinden
genelleme yapma yetenegi kazanir. Bu genelleme
yetenegine agin 6grenmesi denir [7].

1.2. istatistiksel Ogrenme Teorisi

Istatistiksel Ogrenme Teorisi giliniimiiziin birgok
makine O6grenmesi algoritmalarina teorik alt yapi
olusturur ve yapay zeka konusunun en iyi sekilde
gelistirilmis dallarindan biridir. 1960'larda Rusya'da
gelistirilmeye baslayan teorem DVM'nin taninmasiyla
birlikte biiyiik bir popiilariteye kavusmustur. Teorem
yeni gelistirilen 6grenme algoritmalarina temel teskil
etmekle birlikte deneysel veriden gerekli bilgileri
cekmek ve gecerli sonuclar1 elde etmek igin de
kullanilmaktadir [8].

Makine 6grenmesinde 6grenme isi istatistik ile yapilir
¢linkii amag¢ Ornek veri lizerinden genellenebilir
yapilar ortaya c¢ikarmaktadir. Daha sonra ise
0grenme  yaklasimlarinin  optimizasyonu  ve
performans: ile ilgilenilir [9]. Ornegin, bir kedi
resmine kedi demek icin agiklanabilir bir modele
ihtiya¢ yoktur, bu makine 6grenmesidir. Fakat; bir
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miisterinin sizi terk etmesi 6rneginde neden-sonug
baglaminda model kurmamz gerekir. Bu ise
istatistiksel 6grenmedir [10].

1.3. Makine Ogrenmesi ve istatistiksel Ogrenme
Arasindaki Farklar

[statistiksel 6grenme;

[statistigin bir alt alamdr,

Model kurmak igin kullanilan bagimsiz
degiskenlerde meydana gelen degisimlerin
bagiml degisken tizerindeki etkisi
yorumlanabilir,

Bu oOgrenme modellerinde eksik gozlem,
aykir1 gozlem gibi durumlarin ¢ok fazla
o6nemi vardir. Veri kalitesi ve veri 6n isleme
olduk¢a 6nemlidir [10].

Matematiksel 6grenme ise;

e Yapay zekanin bir alt alanidir,
Agirlikl olarak biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda
kullanilir ve tahmin yakinhgi ile ilgilenir.

e Sonug odakhdir.
e Aykin  gozlem, eksik gozlem  gibi
durumlardan daha az etkilenir [10].
1.4. VapnikChervonenkis (VC) Boyutu
VC-Boyut, bir simiflandiricinin  karmasikliginin

Olciisiidiir. Yani, bu 6l¢tim bir ikili sitniflandiricinin iki
sinif arasindaki siirt ne kadar iyi 6lgmesi olarak
bilinir. Eger VC-Boyut ¢ok biiyiik ise siiflandirici
daha karmasik bir hal alir ve boylece ilgili siniflara ait
olan gozlemleri daha iyi bolebilir. N nokta igeren bir
veri kiimesi olsun. Bu N 6rnek 2N farkl bicimde arti
ve eksi olarak etiketlenebilir. Yani, N ornekle 2N tane
farkh  6grenme problemi tanimlanabilir. Bu
problemlerin herhangi biri icin pozitif o6rnekleri
negatif 6rneklerden ayiran h € H olacak sekilde bir
hipotez tanimlanabilir. O zaman H, N adet noktalari
parcalara ayirir denir. Yani, N adet 6rnek yolu ile
tanimlanabilen herhangi bir 6grenme problemi H'den
cekilen bir hipotez yolu ile hatasiz 6grenilebilir. H
tarafindan  parcalara  ayrilabilen = maksimum
noktalarin sayisi, H'nin VC-Boyutu olarak adlandirilir
ve VC(H) olarak gosterilir [9].

1.5. Destek Vektor Makineleri (DVM)

DVM, smiflandirma ve regresyon analizinde
kullanilan, verileri analiz eden ve Orneklerden
Ogrenen denetimli bir 6grenme ydntemidir. DVV, ilk
kez Vapnik vd. tarafindan 1992 yilinda
Computational Learning Theory (COLT)
konferansinda onerilmis olup giiniimiizde kullanilan
seklini Cortes ve Vapnik tarafindan 1995 yilinda
almistir. 1997 yilinda ise DVM algoritmasi yine
Vapnik vd. tarafindan regresyon uygulamalarim da
kapsayacak sekilde genisletilmis ve bu tarihten sonra
son on yilda gelisen bilgisayar teknolojisi sayesinde
artarak kullanilmaya baslanmistir [11]. Sekil 1'de
DVM'nin ag yapisi gosterilmistir.
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Cikagy

Girig Vektorii x

Sekil 1.DVM'nin Ag Yapisi [12].
1.5.1. Destek Vektor Siniflandirma

DVM'de siniflandirma problemlerinin birkag tiri
vardir. Bunlardan en temel olani egitim hatasinin
bulunmadigl dogrusal ayrilabilirlik durumudur. Bir
baska durum ise, egitim hatasinin bulunmadigl
dogrusal olmayan ayrilabilirlik durumudur [13].

Egitim Hatasinin Bulunmadig1 Dogrusal Ayrilabilirlik
Durumunda  Smiflandirma:  Dogrusal  olarak
ayrilabilen iki siifli 6grenme icgin, destek vektor
siniflandiricinin hedefi verilen drneklerin iki sinifin
maksimal bir marj ile bolebilecegi bir asin diizlem
tanimlamaktir [14]. Dogrusal olarak ayrilabilen bir
durumda asir1 diizlem Sekil 2'de gosterilmistir.
Sinirda  kalan noktalar destek vektorler olarak
tanimlanabilir.

ar -
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Sekil 2. Dogrusal Olarak Ayrilabilen Bir Durumda Asiri
Diizlem [15].

Egitim Hatasinin Bulunmadigi Dogrusal Olmayan
Ayrilabilirlik Durumu: DVM, bir ¢ekirdek fonksiyonu
yardimiyla dogrusal olmayan doniistimler
yapabilmekte ve bu sekilde verilerin yiiksek boyutta
dogrusal olarak ayrimina imkan saglamaktadir. Sonug
olarak, c¢ekirdek fonksiyonu kullanarak dogrusal
olarak ayrilamayan iki sinifli bir problemin ¢oézimii
ile ilgili karar kurali Esitlik 1'de gosterilmistir [16].

£ = sign()_ayi o). 9(x) + b) 0

Burada dikkat edilmesi gereken nokta, orijinal girdi
uzayini daha yiiksek boyutlu uzayina haritalama
yaparken, yeni uzayin boyutu cok fazla oldugundan
hesaplamalar1 (¢arpimlari) yapmanin zorlasacagidir.
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Bu yiizden islemi daha da basit hale getirebilmek icin
cekirdek fonksiyonlar1 kullanilir [17].

DVM'de kullanilan baz1 ¢ekirdek fonksiyonlar1 kisaca
Tablo 1'de gosterildigi gibidir [18].

Tablo 1. DVM'de Kullanilan Cekirdek Fonksiyonlari
Cekirdek Tipleri Fonksiyon

Dogrusal Cekirdek K(xi,x]-) = X X
Polinomial Cekirdek K(xi,x]-) = (r(x: x]-) +c)?
Sigmoid Cekirdek K(xi,x]-) = tanh(y(xl-. x]-) +0)
Radyal Tabanh 2
Cekirdek K (xi,%;) = exp(=y|x; — ;)

1.5.2. Destek Vektor Regresyon (DVR)

Burada amag, bir marjin araligina maksimum noktay1
en kiiciik hata ile alabilecek bir dogru (fonksiyon)
belirlemektir. Sekil 3'te DVR'ningrafigi gosterilmistir
[15].

3
y=wx+hb+e¢ N
.
= ||I||I_|||“|.
<l h
¥o-w, N -big
w X +bh=y Lg
Sekil 3.DVR [15].
DVR'nin Ozellikleri;
e Destek Vektor Regresyon robusttir,
e Aykint gozlemlerin regresyon denklemi

uzerindeki etkilerini minimize eder,

Esik deger ile gozlemlerin regresyon egrisine
olan katkilar1 ayarlanabilmektedir,

Dogrusal ve dogrusal olmayan formlari

vardir [15].
DVR'nin ana prensibi, birka¢ kiiciik farkla
siiflandirma ile aynidir. Temel olarak DVM,

alternatif bir kayip fonksiyonunun i¢e aktarilmasiyla
regresyon problemlerine uygulanabilir. Sekil 4'te
farkl olasi kayip fonksiyonlari goriilmektedir [19].

Sekil 4'te (a) en kiiciik hata kriterleri ile ilgili olan
ikinci dereceden kayip fonksiyonudur, (b) ikinci
dereceden kayip fonksiyonundan ziyade sapmalara
daha az duyarl olan Laplacian tip kayip fonksiyonu,
(c) Veri dagilimi bilinmediginde en uygun o6zellikleri
iceren kayip fonksiyonu, (d) ise regresyon
problemleri icin bagimsiz degiskende meydana gelen
kotli performansa sahip olan aykiri verilerin var
olmasi ile birlikte tasarlanan model iginde ufak
farkliliklara karsin & duyarsizlik kayip fonksiyonu
tanimlanmistir [19, 21].
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Vi

(a) (b)

\/N\

(c) (d)
Sekil 4. DVR icin Kayip Fonksiyonlar [20]. (a)Quadratic,
(b)Laplace, (c)Huber, (d)Duyarsizlik.

1.6. Model Belirleme Kriterleri

Bir modele eklenen her agiklayici degisken uyumu
iyilestirmez. Istenmeyen degiskenler eklemek,
parametre tahminlerinin kesinligini azaltir. Yaygin
olarak kullanilan model belirleme Kkriterleri soyle
siralanabilir [22]:

R2 Kriteri, Diizeltilmis R2, Akaike Bilgi Kriteri (AIC),
Bayesci Bilgi Kriteri (BIC), Hannan-QuinnKriteri'dir.

Calismada model belirleme Kkriteri olarak AIC ve BIC
kullanmilmistir. Her iki bilgi kriteri de bir modelin
uyum iyiligini, bir ceza terimiyle dengeler [23]. Esitlik
2 ve Esitlik 3 sirasiyla AIC ve BICnin nasil
hesaplandigini gdstermektedir.
AIC = —2logL(0) + 2k (2)
Burada:
logL(0) = model tarafindan elde edilebilecek
6'nin en yiiksek olasiulik tahmini
k = modeldeki tahmin parametrelerinin sayist
BIC = —2logL(8) + k In(N) (3)
Burada:

N = uyumda kullanilan veri noktalarinin sayist
[24].

Bu iki kriterin uygulamalarn genellikle ulasilan
sonuglarda genis bir uzlasma gostermistir, ancak
modellerin detayli siralamasinda ara sira farklar
ortaya ¢ikmaktadir [25].

1.7. Performans Fonksiyonlari

Kurulan modellere ait performanslarin
degerlendirilmesinde kullanilan literatiirde bircok
fonksiyon bulunmaktadir. Bu fonksiyonlar Tablo 2.'de
verilmistir.
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Tablo 2. Performans Fonksiyonlari [26]

n
1
OMH NZ|91‘|
j=1
N 2
1
HKO NZ(}’gergek - ytahmin)
k=1
1v 2
OHKK N Z(ygergek = Ytahmin)
k=1
N 2
HKT Z (YQergek - ytahﬂlin)
k=1

OMH: Ortalama Mutlak Hata

HKO: Hata Kareler Ortalamasi

OHKK: Ortalama Hata Karelerin Karekokii
HKT: Hata Kareler Toplami

2. Materyal ve Metot

Bu c¢alismada Tiirkiye'nin dogal gaz piyasasindaki
yeri, sanayi tiiketimi, sehir tiikketimi, iretim, ithalat ve
ihracat degerleri incelenmis, Tirkiye'deki enerji
santrallerinin dogal gaz tiiketimi {izerine 6n kestirim
yapmak amac¢lanmistir. Bu amagcla ilgili veri seti
Enerji Isleri Genel Miidiirliigiiniin ve Tiirkiye Enerji
Piyasas1 Diizenleme Kurumunun dogal gaz piyasasi
sektor raporlarindan derlenerek elde edilmistir ve
veriler 2013 Ocak - 2018 Nisan arasindaki aylik
degerleri kapsamaktadir.

Son yillarda literatiirde gelecek donem dogal gaz
tiikketim tahmini i¢in zaman serileri ve yapay sinir
aglan oldukg¢a kullanilmistir. Yine bu c¢alismalarda
girdi olarak bircok farkli bagimsiz degisken
kullanilmistir.  Dogal gazin enerji santralleri
tiikketiminde en ¢ok kullanilan degiskenlerin arasinda
sanayi tiikketimi, sehir tiiketimi, depolama, iiretim,
ithalat ve ihracat wverileri gosterilebilir. Bu
degiskenlerden bazilari, elde edilebilecek tahmin
tizerinde biiyiik etkiye sahipken bazilarinin daha
zayif etkisi olacaktir. Bu yiizden 6ncelikle analizde
hangi bagimsiz degiskenlerin kullanilacagi secilerek
destek vektdr makineleri yontemiyle tahminler elde
edilmistir. Daha sonra ise veriler iizerinde trend
analizi yapilarak ortaya ¢ikan tahmin degerleri ile
destek vektor makineleri ile elde edilen tahmin
degerleri karsilastirilmistir.

Calismada kullanilacak olan ¢ekirdek fonksiyonunun,
destek vektorlerin ve agirliklarin belirlenmesi
islemleri  icin  Statistica  programi,  model
katsayilarinin  hesaplanmasi i¢cin ise MATLAB
programi kullanilmistir. Ayrica veriler iizerinde trend
analizi uygulanabilmesi i¢in ise Minitab programi
kullanilmistir.

3. Bulgular

Calismada kullanilacak bagimsiz degisken se¢imi icin
4 farklh model kurulmustur. Bu modeller Tablo 3'te
gosterilmistir. Tabloda bulunan kisaltmalar ST:
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Sanayi Tiiketimi, ST: Sehir Tiiketimi, U: Uretim, IT:
ithalat ve IH: Thracat anlamlarina gelmektedir. Bu
kurulan modellere iliskin AIC ve BIC degerleri ise
Tablo 4'te yer almaktadir.

Tablo 3. Kurulan Modeller

Modeller X1 Xz X3 Xa Xs SD
Modell ST ST U IT iH 5
Model2 ST U IT IH 4
Model3 ST U iH 3
Model4 ST IT 2

Tablo 4. Modellere iliskin AIC ve BIC Degerleri
Modeller AlIC BIC
Modell 99,869 112,823
Model2 167,504 180,953
Model3 169,660 186,614
Model4 167,684 186,638

Calismada model belirlendikten sonra veriler %75
egitim ve %25 test verisi olmak iizere ikiye
ayrilmistir.

Calismada kullanilan bagimsiz degiskenler; Sanayi
titkketimi, Sehir tiiketimi, Uretim, ithalat ve Ihracat
olarak belirlendikten sonra DVM’de kullanilacak olan
cekirdek (kernel) fonksiyonunun seg¢imi icin Tablo
1'de bahsedilen tiim ¢ekirdek fonksiyonlar1 denenmis
ve performanslarina gore en iyi ¢ekirdek fonksiyonu
en disik HKO degerine sahip olan RTF cekirdek
fonksiyonu olarak belirlenmistir. Tim c¢ekirdek
fonksiyonlarina ait performans fonksiyonlar1 Tablo
5'te gosterilmistir.

Tablo 5. Cekirdek Fonksiyonlarina Ait Performans
Fonksiyonlari

Fonksiyon Performans Fonks. Egitim Test
Cesiti

MAE 0,374 0,522

Dogrusal HKO 0,254 0,431
HKT 16,256 27,584

MAE 0,533 0,433

Polinomial HKO 0,461 0,290
HKT 29,504 18,560

MAE 0,333 0,440

RBF MSE 0,249 0,276
SSE 15,936 17,664

MAE 0,412 0,454

Sigmoid MSE 0,353 0,328
SSE 22,592 20,992

Calismanin  devaminda MATLAB  programina

gecilerek RTF c¢ekirdek fonksiyonu kullanilarak
olusturulan modelin kat sayilar1 hesaplanmistir.
Burada da Sekil 1'de gdsterilen DVM'nin yapisi geregi
oncelikle belirlenen destek vektorlerle agirliklar
carpilmis, lizerine yan(bias) eklenmis ve Esitlik 4'teki
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model ortaya ¢ikmistir. C parametresi 8 ve bias terimi
0,1 iken hesaplanan model kat sayilari;

¥=-0,349-0,072*X1- )
4,449*X3+0,459*X3+4,890*X4+0,895*Xs
Burada -0,349 sabit kat say1 ve

X1: Sanayi Tiiketimi

X2: Sehir Tiiketimi

X3: Uretim

X4: ithalat

X5: ihracat

bagimsiz degiskenlerdir. Burada 2018 yilinin son
sekiz aylik dénemi i¢in tahminler yapilmis ve gercek
degerler ile karsilastirllmistir ¢ikan sonuglar Tablo
6'da, sonuglara ait grafik ise Sekil 5'te gosterilmistir.

Tablo 6. 2018'in Son Sekiz Aylik Dénemi igin DVM ile
Yapilan Tahminler ve Ger¢ek Deger Karsilastirmasi

Aylar Tahmin Gercek
May1s 873048 869 451
Haziran 822499 843 344
Temmuz 1881988 1767 067
Agustos 1306750 1289 299
Eyliil 1401496 1438252
Ekim 1316965 1311603
Kasim 1155373 1089 548
Aralik 1070842 1082018
2,000,000
1,500,000 A \
1,000,000
500,000
O T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8

s GErGEK = Tahmin

Sekil 5. DVM ile Yapilan Tahminlerin Gercek Degerleri
Arasindaki Farki Gosteren Grafik.

Ayrica veriler lizerinde trend analizi yapmak icin
dogrusal, tstel ve ikinci dereceden denklemler
denenmis ve performanslarina gore en iyi denklem
en diisik Ortalama Kareli Sapma (OKS) degerine
sahip olan ikinci dereceden denklem olarak
secilmistir. Tim denklemlere ait OKS degerleri Tablo
7'de gosterilmistir.

Tablo 7.Denklemlere Ait MSD degerleri

Denklemler OKS
Dogrusal 0,410
Ustel 0,413
ikinci Dereceden 0,404
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Daha sonra ise ikinci dereceden denkleme ait tahmin
degerleri ve gercek degerler ile karsilastirilmasi
Tablo 8'de gosterilmistir.

Tablo 8. Trend Analizi Elde Edilen Tahmin Degerleri ve
Gergek Degerlerin Karsilastirllmasi

Aylar Gercek Tahmin
May1s 869 451 1278501
Haziran 843 344 1282944
Temmuz 1767 067 1287547
Agustos 1289299 1292308
Eyliil 1438252 1297227
Ekim 1311603 1302 306
Kasim 1089 548 1307 543
Aralik 1082018 1312940
2,000,000
//\\/\x
1,000,000 §//
500,000
0 T T T T T T T

1 2 3 4 5

s GErgEK e Tahmin

6

Sekil 6. Trend Analizi ile Yapilan Tahminlerin Gerg¢ek
Degerleri Arasindaki Farki Gosteren Grafik.

Sekil 5'e gore DVM ile yapilan tahminlerin gercek
degerlerle uyumunun, Sekil 6'ya gore trend analiziyle
yapilan tahminlerin gercek degerlerle uyumdan daha
iyi oldugu goriilmektedir.

Bu sonuclardan hareketle dogal gaz tiketim
tahminlerinde yapay sinir aglar1 ve zaman serisi
analizi yaninda destek vektdér makinelerinin de
kullanilabilecegi sdylenebilir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Avrupa birligi ilk ulusal belirgin bir katki olarak, Paris
anlasmasi kapsaminda 2030 yili itibari ile sera gazi
emisyonunu en az %40 azaltmay1 taahhiit emistir.
Daha temiz enerji kullanimi i¢in, tim Avrupa Birligi
tilkelerin son yasama eylemi paketinde yenilenebilir
enerji igin %32, etkin enerji kullaniminin
gelistirilmesi i¢in ise %32,5 kolektif hedef olarak
belirledi [27].

Tiirkiye'nin de 6niine benzer hedefleri koyabilmesi
bakimindan mevcut dogalgaz tiiketimine iliskin
verileri kullanarak gelecek donem tahminlerini daha
net bir sekilde 6ngérmesi 6nemlidir. Bu baglamda
Destek Vektor Makinelerinde regresyon yodntemi
kullanilarak Tiirkiye'deki enerji santrallerinde dogal
gaz tiiketimi tahmininin bulunmasi amaglanan bu
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calismada; veriler lizerinde trend analizi yapilmis en
uygun HKO degerine sahip denklem olan ikinci
dereceden denklem segilerek tahmin degerleri elde
edilmistir. Daha o6nce destek vektor makineleri
kullanilarak yapilan c¢alismalar incelendiginde farkl
alanlarda bir¢ok ¢alisma yapilmistir [8, 11, 12, 28].
Ancak daha onceki dogal gaz tahminine yo6nelik
yapilan ¢alismalarda Akgiil (2013), yapay sinir aglari
yontemi ve klasik zaman serileri yontemi kullanilarak
dogal gaz tliketim tahminlerini yillik olarak elde
etmis sonucunda dogrusal olmayan problemlerde iyi
sonuglar veren yapay sinir aglarinin yine zaman
serilerine gore daha iyi sonuglar verdigine karar
vermistir.

Topgu (2013) ise, dogal gaz tiiketim tahminlerini
iiretirken sadece zaman serileri ydntemini kullanmis
ve uzun donem yillik dogal gaz tiikketim tahminlerini
elde etmistir.

Bu calismada elde edilen sonuglar kisaca agiklanacak
olursa ilk olarak, degiskenlerdeki 6l¢ii birimlerinin
farkliligindan dolay1 veriler standart normal dagilima
uygun hale getirilmistir. Hemen ardindan bagimsiz
degiskenlerin se¢imi icin serbestlik dereceleri
sirasiyla 5, 4, 3, 2 olan modeller kurulmus ve bunlarin
AIC ve BIC degerlerine bakilmistir. Serbestlik
derecesi 5 ve en diisiik AIC degerine sahip (99,869)
olan model en iyi olarak se¢ilmis ve ¢alismaya bu
modeldeki bagimsiz degiskenler ilizerinden devam
edilmistir. Daha sonra dogrusal olmayan destek
vektor regresyonda kullanilan cekirdek
fonksiyonlarinin hepsi denenmis ve performanslari
karsilastirilmistir en iyi performansin RTF (Egitim
HKO= 0,249, Test HKO0=0,276 olmak iizere)
tarafindan verildigi gorilmiistiir. Bunun iizerine
ortaya cikan destek vektorler ile agirliklar carpilmis
ve Uzerine yan eklenerek katsayilar belirlenmis
boylece5 numarali denklem elde edilmistir.

Y =-0,349-0,072*X1- )
4,449*X,+0,459*X3+4,890*X4+0,895*Xs

Bu denkleme bagl olarak tahminler elde edilmis ve
daha sonra verilere trend analizi uygulanmis burada
da en disik HKO degerine sahip olan ikinci
dereceden denkleme gore tahminler bulunmustur.

Sonuclar karsilastirildiginda destek  vektor
makinelerinin  daha  iyi = sonuclar  verdigi
gozlemlenmistir.

Bu calismada ise diger calismalarda yapilan klasik
zaman serileri ve yapay sinir aglar ile dogal gaz
tahminlerinin disinda DVR metodunu kullanarak
gelecek donem (aylik) dogal gaz tahmini yapilmis ve
gercege uygunluguna bakilmistir. Daha sonra veriler
iizerinde trend analizi de uygulanmis, tahminler elde
edilmis ve gercege uygunluguna bakilmistir. Yapilan
karsilastirmalara gore DVR metodu kullanilarak elde
edilen tahminlerin daha 1iyi sonuclar verdigi
gozlemlenmistir.
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Dolayisiyla, bu g¢alismada karmasik model
problemlerinde daha ¢ok tercih edilen DVR'nin dogal
gaz tiiketimi tahmininde kullanilabilecegi gosterilmis
ve bu yonde literatiire katki saglayacagi
ongoriilmektedir.

Calismadan elde edilen bulgular dogrultusunda, dogal
gaz tliketim tahminine yoOnelik gelecek calismada
kullanilan bagimsiz degiskenler disinda farkh
degiskenler (Ornegin: Tiirkiye'nin niifusu, dogal gaz
fiyati, ekonomik kosullar vb.) kullanilarak DVR, yapay
sinir aglari, zaman serileri analizi gibi ydntemler

yardimi ile gelecek donemler igin Ongoriilerde
bulunulabilir.
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Ozet: 2-Etoksi-6-[(E)-[(2-hidroksifenil)imino]metil]fenol tiirevi Schiff bazlar1 (4-
kloro-2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)fenol; 5S1 ve 2-((3-etoksi-2-
hidroksibenziliden)amino)-4-metilfenol); = 552  bilesikleri = sentezlenmistir.
Karekterizasyonu 'H ve 13C NMR, elemental analiz ve FT-IR Spektrometresi ile
yapilmistir. Bilesiklerin ve olasi tautomer formlarinin kararli konformasyonlari
teorik hesaplamalarla belirlenmistir. Tim hesaplamalar; kararli konformasyonlar
kullanilarak ve vakumda B3LYP/6-311g(2d,p) yoOntemiyle yapilmistir.
Hesaplamalarda bilesiklerin enerjileri, kararli taotomer formlari, H-baglari,
Mulliken yiikleri, dipol momentleri, Coziiciiyle erisilebilen ylizey alami (Solvent
accessibility surface), Molekiiler elektrostatik potansiyel degerleri (MEP)
(Molecular electrostatic potentials values), HOMO, LUMO ve enerji bant aralig1
enerjileri (HOMO, LUMO and band gap energies) hesaplamalar1 yapilmistir.
Deneysel ve teorik IR, 'H ve 13C NMR uyumu incelenmistir.

Synthesis and Theoretical Studies of 2-Ethoxy-6-[(E)-[(2-
Hydroxyphenyl)imino]Jmethyl]phenol Derivative Schiff Bases

Keywords
Schiff base,
DFT,

SAS,

MEP,
HOMO-LUMO

Abstract: 2-Ethoxy-6-[(E)-[(2-hydroxyphenyl)imino]methyl]phenol derivative
Schiff bases (4-chloro-2-((3-ethoxy-2-hydroxybenzylidene)amino)phenol; 551 and
2-((3-ethoxy-2-hydroxybenzylidene)amino)-4-methylphenol; 5S2 have been
synthesized and characterized with 'H-NMR, 13C-NMR, IR and elemental analysis in
this study. The stable conformers and possible tautomer forms of Schiff base
derivatives have been determined in theoretical calculations. All the calculations
considering for the energetically stable conformers were performed with
Gaussian09 program by using B3LYP/6-311g(2d,p) level of theory. The Gibbs Free
energies, stable tautomer forms, H-bond, Mulliken charges, dipole moments,
solvent accessibility surface areas (SAS), molecular electrostatic potential values,
HOMO, LUMO and band gap energies (Ecar) were also calculated. The consistency
between the theoretical and experimental 1H-NMR, 13C-NMR and IR spectra has
also been investigated.

1. Giris

Nobel 6diilli kimyager Hugo Schiff tarafindan ilk kez
sentezlenen Schiff bazlar;; imin (-CH=N-) igeren,
aldehit ve ketonlarin aminler ile niikleofilik katilma
reaksiyonu ile olusan kondenzasyon {riini
bilesiklerdir [1]. Schiff bazlar1 ve kompleksleri
kemosensor [2, 3], katalitik [4], optik anahtar [5],
solvatokromik [6, 7], floresans materyal [6], boyar
madde [8] olarak kullanimlari, sivi kristal 6zellikleri
[9] ve diger kullanimlar1 [10-12] nedeniyle
boyarmadde, ilag ve plastik sanayi gibi bircok alanda

*ilgili yazar: duysal@eskisehir.edu.tr
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yaygin olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlan
yapilarinda  azometin  grubu  bulundurmalar
nedeniyle [13-14] biyolojik aktivite calismalarinda da
¢cok kullanilmaktadir [12, 15-17]. Ancak aktivite
mekanizmasi tam olarak anlasilamadigindan Schiff
bazlar1 ve bilesikleriyle ilgili olarak ileri arastirmalar
devam etmektedir [12, 18-22]. Redoks-aktif metal
merkezini  kullanarak Schiff bazlarinin metal
kompleksleriyle yapilan ¢alismalar 6n ilag stratejileri
icin 151k aktiflenebilir- light-activatable- inorganik
terapatik ajan olarak biyoinorganik ve ilag
kimyasinda da kullanimi icin umut vericidir [23, 24].
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21. yy’daki makalelerde genel olarak Schiff bazlarinin
ve komplekslerinin fonksiyonel materyel o6zellikleri
ve uygulamalarina yogunlasilmistir [12, 25]. Son
yillarda deneysel c¢alismalarin teorik c¢alismalarla
siklikla desteklendigi goriilmektedir. Bu nedenlerle
Schiff  bazlarinin  ve  bilesiklerinin  yapisal,
fizikokimyasal, deneysel ve teorik o6zelliklerinin
incelenmesine hala ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu calismada, iki 2-etoksi-6-[(E)-[(2-
hidroksifenil)imino]metil]fenol tiirevi Schiff bazi
sentezlenmis ve yapilar1 'H-NMR, 13C-NMR, IR ve
elementel analiz ile aydinlatilmistir. En kararh
geometrileri teorik hesaplamalarla belirlenerek olasi
tautomer formlarn ¢izilmistir. Toplam Elektronik ve
Termal Enerjileri hesaplanarak tautomer
kararhliklar: belirlenmistir. Tim tautomer
formlarinin olasi molekiil i¢i H-baglann ve Mulliken
yukleri incelenmistir. Bu bilesiklerin dipol moment
degerleri hesaplanmis, bilesiklerin ve tiim tautomer
formlarinin ¢o6ziiciiyle erisilebilen ytlizey alanlarn
sekilleri, molekiiller elektrostatik  potansiyel
degerlerine ait sekiller, HOMO-LUMO sekilleri ve bant
araligl enerji degerleri hesaplanmistir. Ayrica
sentezlenen bilesiklerin teorik 'H-NMR, 13C-NMR ve
IR spektrumlar1 hesaplanarak deneysel verileriyle
uyumu incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasallar ve hazirlama teknikleri

3-Etoksi-2-hidroksibenzaldehit, 2-amino-4-
klorofenol, 2-amino-4-metilfenol ve etil alkol Sigma-
Aldrich (St. Louis, MO, USA) firmasindan temin
edilmistir. Deneylerde kullanilan biitiin kimyasallar
analitik safliktadir ve ileri saflastirma yapilmadan
kullanilmistir.

2.2. Analizler ve karakterizasyon calismalari
2.2.1. Analizler

1H ve 13C NMR deneyleri; Agilent 400 MHz NMR
Spektrometresi ile détorali dimetil siilfoksit (DMSO-
de6) ile, elementel analiz deneyleri LECO-932 CHNS-O
Analizor Elementel analiz ile ve FT-IR spektroskopi
denyleri (KBr pelletleri olarak) Perkin Elmer FT-IR
(100) Spektrometresi ile yapilmistir. Kullanilan
biitin kimyasallar analitik safliktadir ve ileri
saflastirma yapilmadan kullanilmistir.

2.2.2. Sentez ve karakterizasyon

Sekil 1’de sentez reaksiyonu verilen 2-Etoksi-6-[(E)-

[(2-hidroksifenil)imino]metil]fenol  tiirevi  Schiff
bazlari 4-kloro-2-((3-etoksi-2-
hidroksibenziliden)amino)fenol (581) ve 2-((3-

etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)-4-metilfenol
(582) etil alkol ile yeniden kristallendirilerek
saflastirllmis ve sonrasinda bu irilinler vakum
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desikatoriinde kurutulmustur. 581 ve 5S2’nin
yapilari; Karakterizasyon ¢alismalari; FT-IR, 1H-NMR,
13C-NMR  spektroskopik ve elemental analiz

yontemler kullanilarak yapilmistir. Karakterizasyon
calismalan ile ilgili ayrintilar “Sonu¢ ve Tartisma”
boéliimiinde verilmistir.

CHO OH
OH H,N
+ Etil alkol
181
OCH,CH3
R

OCH,CH;
OH oH
N i
CH
5S81;R=-Cl R
5S2; R =- CHs
Sekil 1. 4-kloro-2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)
fenol (581) ve 2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)-4-
metilfenol (55S2) sentez reaksiyonlari

4-kloro-2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)
fenol (5S1): 1,66 g (0,01 mol) 3-etoksi-2-
hidroksibenzaldehit 15 mL etil alkolde 1sitilarak
¢ozillmistiir. Bu ¢ozelti; 1,43 g (0,01 mol) 2-amino-4-
klorofenol'in 15 mL etil alkolde ¢6ziinmiis
¢ozeltisine 1sitilarak yavasca eklenmistir. Olusan
drinin safligl (5S1) ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edilmistir. Olusan iriin etil alkol ile yeniden
kristallendirilerek saflastirllmis ve desikatdrde
kurutulmustur.

2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)-4-metil

fenol (5S2): 1,66 g (0,01 mol) 3-etoksi-2-
hidroksibenzaldehit 15 mL etil alkolde ¢6ziinmiistiir.
Bu ¢ozelti; 1,23 g (0,01 mol) 2-amino-4-metilfenol’iin
in 15 mL of etil alkolde ¢6ziinmiis ¢o6zeltisine
1sitilarak ve yavasca eklenmistir. Olusan {riiniin
saflig1 (5S82) ince tabaka kromatografisi ile kontrol

edilmistir. Olusan {riin etil alkol ile yeniden
kristallendirilerek saflastirllmis ve desikatorde
kurutulmustur.

2.3. Teorik hesaplamalar

Teorik hesaplamalar; CS ChemBioDraw Ultra 16.0.1.4
for Microsoft Windows [26], Gaussian09 [27], and
GaussView 5.0.9 [28], programlar1 kullanilarak
yapilmistir. Intel(R) Core(TM) i7 X 990, 3.33 GHz, L3
Cache 24 MB, LGA 1366 socket, X58 chipset is
istasyonu kullanilmistir. Teorik hesaplamalarda her
bir bilesigin en kararli konformasyonunu belirlemek
icin -CH=N-, -OH ve -OCH2CH3 gruplar1 baz alinarak
farkli geometrilere ait molekiiller ¢izilmistir. Bu
bilesiklerin herbiri Chem3D programina aktarilmis ve

“MM2 Minimize” modu ile minimize edilerek
aralarinda en diisiik enerjili olan geometri
belirlenmistir. Hesaplamalar en diisiik enerjili

geometriler kullanilarak yapilmistir. 581 ve 5S2
bilesiklerinin en kararli konformasyonlar1 ve
tautomer formlar1 (a, b ve c) (Sekil 2) kullanilarak
hesaplamalar yapilmistir. Tiim teorik hesaplamalar
vakumda B3LYP/6-311g(2d,p) yontemi ile
yapimistir.
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Sekil 2. Bilesikler ve olas1 tautomer formlari (a, b ve c)
3. Bulgular

Sentezlenen 5S1 ve 582 bilesiklerinin yapilari; FT-IR,
1H NMR, 13C NMR ve elementel analiz spektroskopik
teknikler ile aydinlatilmistir. 581 ve 5S2
bilesiklerinin FT-IR, H NMR, 13C NMR ve elementel
analiz sonuglart asagida detayli bir sekilde
verilmistir. Verilen bilgiler yapilarin dogrulugunu
kanitlamaktadir.

3.1. 4-Kloro-2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)
amino)fenol bilesiginin karekterizasyonu (551)

FT-IR (KBr, disk, v cm), 3435 (O-H), 3050 (C-H,
aromatik), 2976-2923 (C-H, alifatik), 1639 (C=N),
1506-1429 (C=C, aromatik), 1092 (C-0, aromatik). 1H
NMR (400 MHz, dmso) 6 9,53 (s, 1H), 8,92 (s, 1H),
7.18 (s, 1H), 7,13 (d, J = 78 Hz, 1H), 7,02 (d, / = 7,9 Hz,
1H), 6,90 (d, ] = 8,2 Hz, 1H), 6,82 (d, J = 8,0 Hz, 1H),
6,78 (d,/ = 7,7 Hz, 1H), 4,02 (q,] = 6,9 Hz, 2H), 1,31 (t,
J = 6,9 Hz, 3H).13C NMR (101 MHz, dmso) 6 161,55
(s), 152,62 (s), 149,20 (s), 147,71 (s), 134,20 (s),
128,95 (s), 128,70 (s), 124,30 (s), 120,00 (s), 119,70
(s), 118,27 (s), 116,79 (s), 116,75 (s), 64,38 (s), 15,26
(s). Elementel analiz, CisH14CINOs, Hesaplanan
(Bulunan), %: C, 61,76 (61,36); H, 4,84 (4,94); N, 4,80
(4,85).

3.2. 2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)-4-
metilfenol bilesiginin karekterizasyonu (552)

FT-IR (KBr, disk, v cmt), 3435 (0-H), 3153, 3118,
3079, 3067, 3042, 3012 (C-H, aromatik), 2979, 2914-
2872 (C-H, alifatik), 1612 (C=N), 1500 (C=C,
aromatik), 1118 (C-O, aromatik). 1H NMR (400 MHz,
dmso) 6 13,47 (s, 1H), 11,40 (s, 1H), 9,08 (s, 1H), 8,28
(s, 1H), 8,05 (dd, / = 9,0, 2,4 Hz, 1H), 7,23 (d, ] = 7,8
Hz, 1H), 7,11 (d, ] = 3,6 Hz, 1H), 7,08 (s, 1H), 6,86 (t, J
= 7,9 Hz, 1H), 4,04 (q, J = 7,0 Hz, 2H), 2,47 (s, 2H),
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1,32 (t, J = 6,9 Hz, 3H).13C NMR (101 MHz, dmso) &
164,94 (s), 158,13 (s), 151,78 (s), 147,56 (s), 140,31
(s), 135,69 (s), 124,66 (s), 124,26 (s), 119,70 (s),
118,87 (s), 117,46 (s), 116,75 (s), 115,64 (s), 64,46
(s), 31,14 (s), 15,22 (s). Elementel analiz, C1¢H17NO3,
Hesaplanan (Bulunan), %: C, 70,83 (70,54); H, 6,32
(6,29); N, 5,16(5,238).

581 ve 582 bilesiklerinin FT-IR spektrumunda
karakteristik C=N pikleri (581; 1639 cm, 582; 1612
cm1) ve beklenen O-H pikleri (551; 3435 cm, 5S82;
3435 cml) gozlenmistir. Bu sonuglar maddenin
sentezlendigini gostermektedir. Baslangi¢
maddelerine ait karakteristik aldehit karbonil piki
(vaklasik 1660-1700 cm!) ve aromatik amine ait
pikler (yaklasik 3440 cm! ve 3360 cm-) pikler
gozlenmemistir. Bu sonug ise maddenin saf oldugunu
kanitlamaktadir.

581 ve 5S2 Bilesiklerinin TH NMR spektrumunda
karakteristik CH=N pikleri (551; 8,92 ppm, 552; 9,08
ppm) gozlenmistir. Beklenen O-H pikleri (551, etoksi
slibstitiientinin bulundugu aromatik halkadaki -OH
skala disinda oldugu icin gozlenememistir, -Cl
stibstitiientinin bagh oldugu aromatik halkadaki -OH
piki ise 9,53 ppm’de gozlenmistir; 5S2; etoksi
slibstitiientinin bulundugu aromatik halkadaki -OH
13,47 ppm’de gozlenmistir, -Cl siibstitlientinin bagh
oldugu aromatik halkadaki -OH piki ise 11,40 ppm’de
gozlenmistir) gozlenmistir. Bu sonuglar maddenin
sentezlendigini gostermektedir. Baslangi¢
maddelerine ait karakteristik aldehit hidrojen piki
(vaklasik 10 ppm) ve aromatik amine ait pikler
(vaklasik 3;5 ppm) gozlenmemistir. Bu sonuglar ise
maddenin saf oldugunu kamtlamaktadir.

581 ve 582 Bilesiklerinin 13C NMR spektrumunda
karakteristik CH=N pikleri (5S1; 161,552 ppm, 5S2;
164,94 ppm) gozlenmistir. Bu sonuglar maddenin
sentezlendigini gostermektedir. Baslangi¢
maddelerine ait karakteristik aldehit karbonu piki
(vaklasik 195 ppm) ve aromatik amine ait pikler
(vaklasik 150 ppm) pikler gdzlenmemistir. Bu
sonuglar ise maddenin saf oldugunu kanitlamaktadir.

3.3. Teorik hesaplamalar
3.3.1. Enerji ve tautomer kararlilik hesaplamalari

Enerji hesaplamalarnt freq B3LYP/6-311g(2d,p)
kullanilarak  vakumda yapilmistir. Hesaplanan
Toplam Elektronik ve Termal Enerji (Sum of
electronic and thermal Free Energies; SETFE)
degerleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. 581 ve 5S2 bilesiklerinin ve olasi tautomer
formlarinin vakumda SETFE enerjileri

o SETFE o SETFE
Bilesikler (kkal /mol) Bilesikler (kkal /mol)
5S81-a -828754,736 5S2-a  -564992,788
5S81-b -828723,483 5S2-b  -564962,718
5S81-c -828750,326 5S2-c -564966,258
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Tablo 1'den en kararli bilesigin -828754,736
kcal/mol ile 551-a ve -564992,788 kcal/mol ile 552-
a oldugu gozlenmistir. Tautomer kararliligi i¢cin 581;
a, ¢ ve b seklinde 5S2; a, ¢ ve b seklinde oldugu
gozlendi. Bilesiklerin kararlilik siralamasi ise asagida
verildigi gibidir:

5S81-a 5S81-c 5S81-b;
—Azalan kararlilik
5S82-a 5S82-c 5S2-b;

—Azalan kararlilik

Tautomer kararliligl icin; a-b tautomeri (Kr1), a-c
tautomeri (Krz) ve b-c tautomeri (Kr3) olacak sekilde
esitik 1, 2 ve 3 kullanilarak hesaplanmistir.
Hesaplama sonuglari Tablo 2’de verilmistir.

——

a ~~—— b tautomeri; AGkr1=Gb-Ga (1)
——

a ~— ¢ tautomeri; AG kr2=Ge-Ga (2)
——

b ~~—— c tautomeri; AG kr3=Gc-Gb (3)

AGkr1’in art1 degeri; olasi a tautomer formunun
kararli olmasi, AGkr2'nin art1 degeri; olasi a tautomer
formunun kararli olmasi ve AG kr3'lin art1 degeri; olasi
b tautomer formunun Kkararli olmasi anlamina
gelmektedir.

Tablo 2. 581 ve 552 bilesiklerinin tautomer dengeleri (Kr)

Tautomer dengeleri (Kr) (kkal/mol)

Kr11 Kr22 Kr33
31,253 4,411 -26,842
Kr11 Kr22 Kr33
30,070 26,530 -3,540

LAGkT1=Gb-Ga; 2AG KT2=Ge-Ga; 3AG k13=G-Gb

581 bilesiginin tiim tautomer formlar1 (Sekil 2)
icerisinde en kararli tautomer formunun a tautomer
formu (Kr1 ve Krz2) oldugu Tablo 2’den goriilmektedir.
Tablo 2’'deki sonuglardan (a-b) ve (a-c) tautomer
dengelerinde a tautomer formlarinin baskin oldugu
gorilmektedir. Fakat Kr2'nin sayisal degerinin diisiik
olmasi (a-c) arasindaki olas1 tautomer formda denge
a formundan yana olsa da ¢ tautomer formunun da
dengede bulundugu anlamina gelmektedir. (b-c)
tautomer dengesinde (Krs) ise denge ¢ tautomer
formundan yana baskin oldugu goériilmektedir.
Tautomer formlarindan b tautomerin kararh
olmadigi, ¢ tautomer formunun kararl oldugu oldugu
soylenebilir. Sonu¢ olarak 5S1 tautomerlerinden a
tautomerin en kararl form oldugu sdéylenebilir. 552

bilesiginin tiim tautomer formlar (Sekil 2) icerisinde
kararh tautomer formunun hem Kr1 (a-b) hem de Kr2
(a-c) a tautomer formundan yana ve (b-c) tautomer
dengesinde Krs'de ise denge ¢ tautomer formundan
yana baskin oldugu oldugu Tablo 2’'den
goriilmektedir. Bu sonuglardan (a-b) ve (a-c)
tautomer a tautomer formlarinin ve (b-c) tautomer
dengesinde ise c¢ tautomer formunun kararh oldugu
soylenebilir. Kr sonuglarindan b tautomer formunun
kararli olmadig1 anlasilmaktadir. Sonug¢ olarak 5S2
tautomerlerinden a tautomerin en kararli form
oldugu soylenebilir. 5S1 ve 582 tautomer
formlarindan b formunun kararli olmamasi a ve ¢
formlarinin kararli olmasi molekil i¢i H-bagindan
kaynaklandig: distiniilmektedir.

3.3.2. H-bag1 ve kararhilhk
581 ve

582 Bilesiklerinin olas1 H-baglar1 tiim

tautomer formlari gizilerek isaretlenmis ve Sekil 3'de
verilmistir.

iy
CH,
""" }“l\‘zl 046
0t
—Ng R
Ha 3\ o
019
R R
5S81-a; R=-Cl 581-b; R=-CI 581-c;R=-Cl
552-a; R = -CH, 5S52-b; R = -CH 552-¢; R = -CHs

Sekil 3. 551 ve 5S2 bilesikleri ve olasi tautomer formlari (a,
bvec)

Molekil i¢i H-baglar;; vakumda “freq B3LYP/6-
311g(2d,p)” modu ile yapilan hesaplamalarla
belirlenmis ve Tablo 3’te verilmistir.

581 ve 552 bilesiklerinin olas1 molekiil i¢i H-baglari
incelendiginde her iki bilesigin a tautomer formunda
t¢ olas1 H-bagl (Oi6..Hz22, Ns..H21 ve O1s..Hz21)
gosterdigi gdzlenmistir (Tablo 3). Bu durum molekiil
ici H-bagindan dolay1 a tautomer formunun kararh
olmasi anlamina gelmektedir. Bilesiklerin b tautomer
formlarinda ise sadece bir olasi molekiil i¢ci H-bag:
(O16...H22) gosterdigi gozlenmistir. Bu durum b
tautomer formunun diger tautomer formlara gore
daha karasiz olmasi anlamina gelmektedir.
Bilesiklerin ¢ tautomer formlarinda ise dort olasi
molekiil i¢i H-bag1 (Ns..Hz1, O1s..Hz1, O1s...H22 ve
O19..Hz2) gosterdigi goézlenmistir. Bu durum c
tautomer formunun diger tautomer formlara gore en
kararli olmasi anlamina gelmektedir. Bilesiklerin
kararhliklarina geometrilerinin yanisira olasi molekiil

Tablo 3. 551 ve 552 bilesiklerinin olasi molekiil ici H-baglarinin degerleri (4)

Bilesik Ns...Hz21 O1s...Hz21 O16...H21 O19...H21 O16...H22 O1s...H22 Ns...Hz2 O19...H22
5S81-a 2,0027 2,7320 5,3038 - 2,0064 3,7314 4,31295
5S1-b 4,7602 - 2,0532 7,0935 - - - -

5S1-c 2,4114 2,4851 4,9748 - 4,1448 1,5371 - 2,5035
5S2-a 2,0046 2,7204 52916 - 2,0059 3,7321 4,2984
5S2-b 4,8139 - 2,0480 7,18453 - - - -

5S2-c 2,3512 2,7679 5,2053 - 4,2169 1,5985 2,6074
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ici H-baginin katki sagladigi diisiiniilmektedir.
Bilesiklerin hesaplanan tautomer kararliliklarinda b
tautomer formunun en Kkararsiz form olusunun;
bilesiklerdeki = aromatik  halkalardan  birinin
aromatikliginin bozulmasindan kaynaklandigi
diistintilmektedir. Fakat b tautomer formunda bir
molekill i¢i H-baginin bilesiklerin kararhligim
yeterince arttiramadigindan en kararsiz form olarak
gozlenmistir. Bilesiklerin ¢ tautomer formlarinda
aromatik halkanin bozulmasina ragmen dort olasi
molekil ici H-bag1 ¢ tautomer formunu kararl hale
getirdigi distiniilmektedir. Bu durumdan dolay1 ¢
tautomer formlarinin b tautomer formlarina gore
daha kararli oldugu soylenebilir. Bilesiklerin a
tautomer fomlarindaki her iki aromatik halkanin
bozulmadig1 da gozlenmistir. Bu duruma ek olarak ti¢
olas1 molekiil i¢i H-bag: a tautomer formunu daha da
kararli hale getirmistir. Sonu¢ olarak bilesiklerin a
tautomer formlarimin en kararl formlar oldugu
gozlenmistir

3.3.3. Mulliken yiikleri

Atomik yiikler bilesikteki elektronca zengin ve
elektronca yoksun atomlar1 gostermektedir. Bu
atomlar elektrofillerin ve niikleofillerin atak yapacagi
merkezlerdir. Bir niikleofilin elektronca hangi en
yoksun atoma ve bir elektrofilin ise elektronca hangi
en zengin atoma atak yapacagi tahmin
edilebilmektedir. Ayrica ¢Ozlcii-¢ozlinen
etkilesiminin de hangi atomlar arasinda olacagi,

molekiil ici ve molekiiller arasi H-baginin hangi
atomlar arasinda olacagli 6nceden tahmin
edilebilmektedir. Bilesiklerin ligant olarak
kullanilmasi durumunda da koordine kovalent bagin
hangi atom veya atomlar arasinda olacag1 tahmin
edilebilmektedir. 581 ve 5S2 bilesiklerinin tiim
tautomer formlarinin (a, b ve c) isaretlenmis sekilleri
Sekil 4’de, Mulliken charges degerleri Tablo 4'de
verilmistir.

581 ve 582 bilesiklerinde a tautomer formlarinda
elektronca en zengin atomlarin sirasiyla 160, 190, 8N
ve 150 oldugu ve elektrofil ataklarin bu merkezlere
olacag1 anlasilmaktadir. Elektronca yoksun karbon
merkezlerinin sirasi ile 6C, 14C, 7C, 1C ve 9C oldugu
ve niikleofilik saldirilarin bu merkezlere olacag:
disiiniilmektedir. H-bagl yapan hidrojen atomlarinin
ytikleri sirasi ile 21H ve 22H oldugu ve bu atomlar ile
elektronca zengin merkezler arasinda H-bag:1 oldugu
anlasilmaktadir. 581 ve 582 bilesiklerinde b
tautomer formlarinda elektronca en zengin atomlarin
sirasiyla 160, 190, 160 ve 8N oldugu ve elektrofil
ataklarin bu merkezlere olacaglr anlasilmaktadir.
Elektronca yoksun karbon merkezleri sirasi ile 14C,
6C, 7C, 9C ve 1C oldugu ve niikleofil ataklarin bu
merkezlere olacagl anlasilmaktadir. H-bag yapan
atomlarinin yiiklerinin sirast 21H ve 22H seklinde
oldugu diistiiniilmektedir. 551 ve 5S2 bilesiklerinde ¢
tautomer formlarinda elektronca en zengin atomlarin
sirasiyla 150, 190, 8N ve 150 oldugu ve elektrofil
ataklarin bu merkezlere olacagl anlasilmaktadir.

?H3 CH, Tﬂa
CH, C|H2 CH,
160 220 160 21H 160
| | 2 | | |
6C_ 150 o 6C 150 6C O1s H21
5(|: z 7ﬁ: | (|:5 7? 23H (|35 7(|3 H22 19(|)
8N Cl14 1 R
i 3c/zc\1cé \9(|:|/ \3(|: C4\\3C/2C\1C</ \9T/OC\?1C/ C4\\3C’2C\1C/SN\9 /Clé_v,c
23\H loC, = J2¢ 2H - qac gac 23\H C10 12(':
11c| 0197  13C ci1
R Rk
5S1-a; R =-Cl 5S1-b; R = -Cl 5S1-¢; R =-Cl
5S2-a; R = -CH; 5S2-b; R =-CHj; 582-¢; R =-CHj;
Sekil 4. 551 ve 582 bilesiklerinin tim tautomer formlarinin (a, b ve ¢) olasi molekiil i¢i H-baglarinin gésterimleri
Tablo 4. 551 ve 552 Bilesiklerinin Mulliken Yiik Degerleri
Bilesik 1C 2C 3C 4C 5C 6C 7C 9C 10C 11C
5S81-3a 0,206 | -0,011 -0,081 -0,097 -0,111 0,316 0,219 0,201 -0,059 -0,053
5S81-3b 0,063 | -0,030 -0,057 -0,091 -0,124 0,323 0,242 0,131 -0,040 -0,045
581-3c 0,173 | -0,112 -0,081 -0,104 -0,117 0,276 0,326 0,147 -0,065 -0,043
5S82-3a 0,197 | -0,008 -0,084 -0,098 -0,114 0,316 0,217 0,177 -0,066 -0,033
5S82-3b 0,069 | -0,027 -0,057 -0,092 -0,125 0,322 0,236 0,114 -0,045 -0,046
5S82-3c 0,220 | -0,249 -0,057 -0,115 -0,108 0,149 0,251 0,173 -0,057 -0,124
Bilesik 12C 13C 14C 8N 150 160 190 21H 22H
5S81-3a -0,033 | -0,070 0,278 -0,439 -0,433 -0,503 | -0,459 0,273 0,262
581-3b -0,012 | -0,077 0,349 -0,344 -0,483 -0,502 | -0,354 0,267 0,076
581-3c -0,038 | -0,061 0,269 -0,247 -0,532 -0,414 | -0,432 0,270 0,149
5S82-3a -0,065 | -0,080 0,285 -0,438 -0,432 -0,503 | -0,465 0,272 0,260
5S82-3b -0,038 | -0,086 0,356 -0,353 -0,482 -0,504 | -0,362 0,263 0,053
5S82-3c -0,066 | -0,079 0,141 -0,453 -0,453 -0,324 | -0,349 0,243 0,268
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Elektronca yoksun karbon merkezleri sirasi ile 551
icin 7C, 6C, 14C, 1C ve 9C, 582 i¢in 7C, 1C, 9C, 6C ve
14C oldugu ve niikleofil ataklarin bu merkezlere
olacagi anlasilmaktadir. H-bagl yapan hidrojen
atomlarinin ytiklerinin sirasi ile 581 icin 21H ve 22 H,
582 icin 22H ve 21 H oldugu ve bu atomlar ile
elektronca zengin merkezler arasinda H-bagi oldugu
anlasilmaktadir.

3.3.4. Dipol moment degerleri

Dipol moment bilesigin yiikk dagiliminin esit olup
olmadigini anlamamiza yarayan bir degerdir. Dipol
momentin sayisal degerinin yliksek olmasi bilesikte
polarlasmanin fazla oldugunu, diisiik olmasi ise az
oldugunu gosterir. Ayrica dipol moment ¢6ziici-
¢ozlinen etkilesiminde de rol oynamaktadir. 581 ve
582 bilesiklerinin hesaplanan dipol moment
degerleri Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. 551 ve 552 Bilesiklerinin Dipol Moment Degerleri
(Debye)

Bilesik Dipol Bilesik Dipol
5S81-a 6,891 5S82-a 4,833
581-b 5171 5S82-b 6,608
5S81-c 2,199 5S82-c 3,116
581  bilesiginin a tautomer formunun dipol

momentinin, 582 bilesiginin a tautomer formunun
dipol moment degerinden daha fazla olmasinin R
stibstitiienti kaynakll oldugu diisiiniilmektedir. 551
bilesiginde R siibstitiienti -Cl iken 5S2 bilesiginde ise
-CHs tir. Cl atomunun C atomundan daha
elektronegatif olmasi, 551 bilesiginin daha polarize
olmasina neden olmakta ve bu durum da 581
molekiliiniin dipol momentinin fazla olmasina neden
olmaktadir. Fakat bilesiklerin diger tautomer
formlarinda (b ve c) siibstitiientlerin bahsedilen
etkisinin tam ters oldugu goriilmektedir. Bu durum;
bilesigin tautomer yapilarinda (b ve c) aromatikligin
bozulmast ile  geometrinin  diizlemselliginin
bozulmasi kaynaklidir. Tautomer form c’de dipol
momentin  diisiik olmasinin; muhtemel yik
dagillminin daha az polarize olacak sekilde
olmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir. 581 ve 582

bilesiklerinin a tautomer formlarinin polar
¢oziicilerde daha 1iyi coziinebilecegi sonucuna
varilabilir

3.3.5. Coziiciiyle erisilebilen yiizey alani1 (SAS)

581 ve 5S2 bilesiklerinin ve tautomer formlarinin
“Cozlciiyle Erisilebilen Yiizey Alan1” (Solvent
Accessibility Surface; SAS) sekilleri, Sekil 5'de
verilmistir. Coziicl ile etkilesim bolgelerini gosteren
SAS, spesifik  ¢oOziinen-¢oziici  etkilesimlerini
actklamak icin ¢ok kullanighdir. Kirmizi1 bdélgeler,
polar ya da polar protik c¢éziiciilerin bilesiklerdeki
oksijen atomu ile etkilesecegi bolgelerini gosterir.
Mavi bolgeler, polar ya da polar protik c¢oziiciilerin
bilesiklerdeki azot atomuyla etkilesecegi bolgeleri
gosterir. Yesil bolgeler, polar ya da polar protik
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¢oziiciilerin bilesikteki -Cl atomuyla etkilesecegi
bolgeleri gosterir. Gri bolgeler, apolar ¢oziiciilerin
bilesikteki benzen halkalar1 ve diger doymus
hidrokarbonlarla etkilesecegi bolgeleri gosterir. 581
ve 5S2 bilesiklerinin polar ya da polar protik
coziiclilerin polar atomlar (N, O ve Cl) ile apolar
coziiclilerin ise polaritesi diisik atomlar (C) ile
etkilestigi goriilmektedir.

5S81-c

582-c

Sekil 5. 581 ve 5S2 Bilesiklerinin Tim Tautomer
Formlarinin (a, b ve c) SAS sekilleri

3.3.6. Molekiiler
degerleri (MEP)

elektrostatik  potansiyel

581 ve 5S2 bilesiklerinin ve tautomer formlarinin
“Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Degerleri” ne
(Molecular Electrostatic Potentials Values; MEP) ait
yuzey sekilleri, Sekil 6'da verilmistir. MEP, bir
molekiiliin elektrostatik potansiyeli hakkinda bilgi
verir ve nispi polariteyi anlamak i¢in bir goérsel metot
saglar. MEP yiizeyi icin kirmizi renk elektron
bakimindan zengin veya kismen negatif yikli
bolgeleri, mavi renk elektron eksikligi olan veya
kismen pozitif yiikli bélgeleri ve sar1 renk elektronca
daha zayif bolgeleri gostermektedir. Sekil 6’da 551 ve
582 bilesiklerinin a tautomer formlarinin elektronca
en zengin bolgelerin (kismi negatif) -Cl ve -CHs
iceren aromatik halkanin, elektronca daha zayif olan
bolgelerin ise imin (-CH=N-) azotu ve -OCH2CH3
stbstitiientinin bagh bulundugu aromatik halkanin
oldugu goriilmektedir. Elekronca en zayif olan
bolgelerin ise ozellikle -OCH2CHs siibstitiientinin
bagli bulundugu aromatik halkadaki —-OH, -OCH2CH3,
CH=N- ve aromatik halkadaki hidrojenler oldugu
goriilmektedir. Bilesiklerinin b ve ¢ tautomer
formlarin da elektronca en zengin bolgelerin karbonil
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oksiyeni ile azot atomunda oldugu, elektronza en
zayif -OH, -OCH2CH3, -CH=N- ve aromatik halkadaki
hidrojenler oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore
muhtemel elektrofilik atagin elektronca zengin olan,
niikleofilik atagin ise elektronca zayif olan bu
bolgelere olacag1 sodylenebilir. Ayrica polaritenin ve
dipoliin bilesiklerin genelinde yiik dagiliminin
homojen olmadig1 ve nispeden diizensiz oldugu
goriilmektedir.

| I ke . I |
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Sekil 6. 5S1 ve 5S2 bilesiklerinin tum tautomer
formlarinin (a, b ve ¢) MEP’e ait sekilleri

3.3.7. HOMO, LUMO ve bant aralig1 enerjileri

581 ve 582  bilesiklerinin ve tim tautomer
formlarimin  “En  yiiksek  enerjili  ortaklanmis
molekiler orbital” (Highest Occupied Molecular
Orbital; HOMO), “En diisiik enerjili ortaklanmamis
molekiiler orbital” (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital; LUMO) ve “Bant Aralig1 Enerji” degerleri (Ecap
= LUMO-HOMO) Tablo 6’da, HOMO-LUMO sekilleri ise
Sekil 7°de verilmistir.

Tablo 6. 551 ve 5S2 bilesiklerinin HOMO, LUMO ve Bant
Aralig1 (GAP) Enerji Degerleri

Bilesikler | HOMO (eV) | LUMO (eV) GAP (eV)
5S1-a -8,081 -6,097 1,984
5S2-a -8,667 -6,097 2,570
5S1-b -8,479 -6,885 1,594
5S2-b -8,792 -7,077 1,715
5S1-c -8,075 -6,179 1,896
5S2-c -8,459 -6,108 2,352
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HOMO LUMO

5S82-b

“* <

L T
5S82-c

Sekil 7. 5S1 ve 5S2 bilesiklerinin tiim tautomer
formlarinin (a, b ve ¢) HOMO ve LUMO sekilleri

Bant Araligit Enerji Degerleri; elektron transfer
ozelliklerini  belirledigi icin ¢ok Onemli bir
parametredir.  Ozellikler  bilesigin iletkenligini

anlamaya iliskin bilgiler verir. Ecar degeri sifir olan
bilesikler iletken, sayisal degeri arttikca yari iletken
ve yalitkan o6zellik gostermektedir [29-32]. 581 ve
582 bilesiklerinin a tautomer formlarinin, her
ikisinin de yari iletken oldugu 5S1’in iletkenlige daha
yakin oldugu soylenebilir. 551 ve 552 bilesiklerinin b
tautomer formlarinin iletkenlige daha yakin oldugu ¢
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tautomer formunun ise a tautomer formuna benzer
ozellik gdsterdigi sonucuna varilabilir.

Sekil 7°de 581 bilesiginin a tautomer formunda
HOMO, molekiiler geometrik yapi nedeniyle -Cl
iceren aromatik halkada lokalize olmusken LUMO,
her iki aromatik halkada tlizerinde lokalize olmustur.
582 bilesiginin a tautomer formunda HOMO ve LUMO
her iki aromatik halkada tlizerinde lokalize olmustur.
581 bilesiginin b tautomer formunda HOMO,
molekiiler geometrik yap1 nedeniyle -Cl iceren
aromatik halkanin bir boélimi ile azot atomu
tizerinde lokalize olmusken LUMO, -Cl igeren
aromatik halka ile azot atomu fzerinde lokalize
olmustur. 582 bilesiginin b tautomer formunda
HOMO -OCH:CHs siibstitiientinin bagh bulundugu
aromatik halkanin ve oksijen atomlarinin lizerinde
lokalize olmusken LUMO -CHs siibstitlientinin
bulundugu aromatik halkada iizerinde lokalize
olmustur. 581 bilesiginin ¢ tautomer formunda

HOMO, molekiiler geometrik yap1 nedeniyle -Cl
iceren aromatik halkanin ve -OCH2CH3 igeren
aromatik halkanin bir boélimi ile imin tizerinde
lokalize olmusken LUMO, her iki aromatik halkanin
ve imin grubu tizerinde lokalize olmustur. 5S2
bilesiginin ¢ tautomer formunda HOMO ve LUMO her
iki aromatik halkanin ve imin grubu iizerinde lokalize
olmustur.

3.3.8. Deneysel ve teorik IR verileri

“SONUCLAR VE TARTISMA” boliimiinde deneysel IR
spektrumlarina ait yap1 karekterizasyon bilgileri
ayrintili olarak verilen 581 ve 5S2 bilesiklerinin a
tautomer formlarinin teorik IR spektrumlarina ait
bilgiler, deneysel ve teorik IR korelasyon grafikleri
Tablo 7 ve Sekil 8de goriilmektedir. Korelasyon
grafigi olusturulurken teorik sonuglarin ortalamalari
alinmistir.

Tablo 7. 551 ve 5S2 Bilesiklerinin Se¢ilmis Deneysel ve Teorik IR Verileri (v, cm-1)

Fonksiyonel guplar Deneysel 551 Teorik 551-a Deneysel 552 Teorik 5S2-a
) 3741 3743
0-H, aromatik 3435 3566 3435 3572
3212 3153 3193
3212 3118 3191
. 3206 3079 3171
C-H, aromatik 3050 3195 3067 3168
3192 3042 3159
3174 3012 3112
3117
3113
2976 3117 2979 3100
C-H, alifatik 2923 3114 2914 3068
3048 2872 3048
3047
3023
C=N 1639 1684 1612 1682
1650 1643
_ . 1506 1635 1625
C=C, aromatik 1429 1615 1500 1615
1614 1534
1256 1257
C-0, aromatik 1092 1280 1118 1279
1292 1296
4000 y = 1.0095x + 127.07 4000 y = 1.0056x + 106.97
2 = 2 =
3500 R2=0.9959 3500 R2=0.995
3000 3000
x =
§ 2500 = 2500
2 [
2000 2000
Deneysel Deneysel
5S1-5S1-a 582-5S82-a

Sekil 8. 581 ve 5582 Bilesiklerinin Deneysel-Teorik IR Korelasyon Grafigi (v, cm-1) (Teorik degerlerin aritmatik ortalamasi

alinarak grafikler ¢izilmistir)
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Tablo 7'den deneysel ve teorik sonuclarin yakin
oldugu fakat birebir ortiismedigi gézlenmistir. Cizilen
korelasyon grafiginden sonuclarin iyi bir korelasyon
gosterdigi  gozlenmistir.  Bilesiklerden  5S81’in
korelasyonu R2?=0,9950 ve 5S82’'in korelasyonu
R2=0,9912 olarak hesaplanmistir. 582 bilesiginin
daha iyi korelasyon verdigi gozlenmistir. Bu bilesikler
(ve buna benzer bilesikler) icin deneysel-teorik IR
verilerinin korelasyon gosterdigi sdylenebilir.

3.3.9. Deneysel ve teorik NMR veriler

“SONUCLAR VE TARTISMA” bélimiinde deneysel 'H
NMR ve 33C NMR spektrumuna ait yap1

karekterizasyon bilgileri ayrintili olarak verilen 581
ve 5S2 bilesiklerinin deneysel ve teorik (a tautomer
formu) 'H NMR ve 13C NMR verileri ve ilgili
korelasyon grafikleri Tablo 8, Sekil 9 ve Sekil 10’da
verilmistir. Korelasyon grafigi olusturulurken teorik
sonuglarin ortalamalar1 alinmistir, her iki bilesik icin
deneysel ve teorik degerlerden a ve 22a grafikte
kullanilmamustir.

Tablo 8’de her iki bilesigin a ve 22a atomlarinin
degerlerinin ¢ok farkli diger atomlarin ise birebir
ortiismedigi fakat yakin oldugu gézlenmistir. Tablo 8
kullanilarak c¢izilen deneysel ve teorik NMR
korelasyonu grafiklerinin iyi korelasyon verdigi

Tablo 8. 551 ve 552 Bilesiklerinin Deneysel ve Teorik NMR Verileri (ppm)

k CH, k CHy
j CH, j CH,
o) Ha ~o Ha
b
¢ % o ) 0 H\O
h 2N ) i ZN
CH i CH
d c d c
e e
Cl k CHj
1H NMR

Atom 581 Deneysel Atom 581 Teorik 552 Atom 582.
Deneysel Teorik

a 22a 6,789 13,47 22a 6,714

b 9,53 21b 8,480 11,40 21b 8,380

c 8,92 23c 8,968 9,08 23c 9,017

d 7,18 24d 7,267 8,28 24d 7,254

e 7,13 28e 7,158 8,05 27e 7,574

f 7,02 26f 7,086 7,23 26f 7,048

g 6,90 27g 7,629 7,11 28g 7,178

h 6,82 25h 7,106 7,08 29h 6,912

i 6,78 29i 7,186 6,86 25i 7,091

. 30j 3,990 30j 3,986

) 4,02 31; 3,991 4,04 31; 3,985

32k 1,382 35k 1,853

k 1,31 33k 1,382 2,47 36k 2,361

34k 1,279 37k 2,367

321 1,382

1,32 331 1,382

341 1,281

13C NMR

a 161,55 la 157,7234 164,94 1a 155,2117
b 152,62 7b 152,7238 158,13 7b 152,2131
c 149,20 14c 159,8256 151,78 14c 158,7783
d 147,71 6d 152,1344 147,56 6d 152,1132
e 134,20 9e 138,3229 140,31 9e 136,3475
f 128,95 12f 132,7771 135,69 11f | 133,5237
g 128,70 11g 134,1579 124,66 12g | 134,1078
h 124,30 3h 130,4164 124,26 10h | 116,4713
i 120,00 10i 116,8660 119,70 3i 129,9171
j 119,70 13j 117,8039 118,87 13j 116,5378
k 118,27 2k 124,7415 117,46 2k 125,4440
1 116,79 51 115,9040 116,75 51 114,9859
m 116,75 4m 122,3535 115,64 4m 122,1575
n 64,38 17n 66,0895 64,46 17n 65,9110
o 15,26 180 14,6266 31,14 200 20,9490
15,22 18p 14,6794
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y = 0.9471x + 0.4076
R2=0.9627

Teorik
OFRP NWNMNUUIO NOOOWOWO

5
Deneysel

5S81-5S81-a

10

18 y =0.8164x + 0.7685 °
R?=0.9133
8
7
x 6
S 5
F o4
3
2
1
0
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
Deneysel
582-5S82-a

Sekil 9. 551 ve 552 Bilesiklerinin Deneysel-Teorik 1H NMR Korelasyon Grafigi (ppm), (Teorik degerlerin ortalamasi alinarak

grafikler cizilmistir)

170
150
130
110
90
70
50
30

10
10.00

y =1.0208x + 0.0414
R? =0.9883

Teorik

60.00

110.00
Deneysel

581-5S81-a

160.00

170
150
130
110
90
70
50
30
10

y = 1.0157x - 1.6346
R2=0.9764

Teorik

10

60

110
Deneysel

5S82-5S82-a

160

Sekil 10. 581 ve 5S2 Bilesiklerinin Deneysel-Teorik 13C NMR Korelasyon Grafigi (ppm), (Teorik degerlerin ortalamasi

alinarak grafikler ¢izilmistir)

gozlenmistir. 581 ve 552 Bilesiklerinin
korelasyonlar1 siras1 ile 'H NMR, R2=0,9627 ve
R2=0,9133, 13C NMR R?=0,9883 ve R2=0,9764 olarak
hesaplanmistir. Bu degerlere gore deneysel ve teorik
sonuglarin iyi bir korelasyon verdigi sonucuna
varilabilir.

4. Tartisma ve Sonug¢

3-Etoksi-2-hidroksibenzaldehit ile 2-amino-4-
Klorofenol ve 2-amino-4-metilfenol bilesikleri
kullanilarak, 4-kloro-2-((3-etoksi-2-

hidroksibenziliden)amino)fenol (5S1) ve 2-((3-
etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)-4-metilfenol

(582) bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin
yapilart  spektroskopik  teknikler  kullanilarak
yapilarin dogru ve saf oldugu kanitlandi. 581 ve 552
bilesiklerin teorik hesaplamalar i¢in ilk 6nce kararl
konformasyonlar1 belirlendi. Konformasyon icin
CH=N- grubuna gore cis ve trans geometriler ve ayni
zamanda -OH ve -OCH2-CHs siibstitiientlerin
geometrileri degistirilerek en kararll bilesiklerin
geometrileri belirlendi. Her bir bilesigin en kararh
geometrileri kullanuilarak olas1 tautomer formlari
belirlendi. Belirlenen en Kkararli enerjiye sahip
bilesikler ile tiim teorik hesaplamalar yapildi.
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Bilesiklerin tiim hesaplamalar1 sonunda SETFE
enerjilerine gore tiim tautomerler arasinda en kararl
molekiiliin 551-a (-828754,736 kkal/mol) ve 5S2-a
(-564992,788 kkal/mol) oldugu belirlendi. SETFE
enerjileri kullanilarak hesaplanan tautomerlerde, a-b
tautomer dengesinin hem 5S1 hem de 5S2’de a
tautomerlerden yana oldugu (581 KT1=31,253
kkal/mol ve 5582 KT1=30,070 kkal/mol), a-c tautomer
dengesinin hem 5S1 hem de 5S2’de yine a
tautomerlerden yana oldugu (581 KT.=4,411
kkal/mol ve 582 KT»=26,530 kkal/mol) gozlendi.
Olas1 b-c tautomerler arasindaki doniisiimde ise
tautomer dengenin c¢ tautomerlerden yana oldugu
(581 KT3=-26,842 kkal/mol ve 5S2 KT3=-3,540
kkal/mol) gozlendi. 5S1 ve 5S2 bilesiklerin a
tautomer formlarinda Ns...Hz1, O16...H22 ve O1s...H21
arasinda kuvvetli (581 sirasi ile; 2,0027 A, 2,0064 A
ve 2,7320 A, 552 sirasi ile; 2,0046 A, 2,0059A ve
2,7204 A) molekiil i¢i H-baglar1 oldugu gozlendi.
Kuvvetli H-baglarinin varligi a tautomer formunun
kararliliginda oldukg¢a 6nemli rol oynadig1 sonucuna
varilir. Atomik yiiklerin, 581 ve 5S2 bilesiklerinde a
tautomer formlarinda elektronca en zengin atomlarin
160, 190, 8N ve 150 oldugu ve elektrofil ataklarin bu
merkezlere olacagy, elektronca yoksun karbon
merkezleri 6C, 14C, 7C, 1C ve 9C oldugu ve niikleofil
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ataklarin bu merkezlere olacagi soylenebilir. 551 ve
582 bilesiklerinin a tautomer formlarinin dipol
momentlerinin yliksek oldugu goézlendi (5S1; 6,891
Debye ve 582 4,833 Debye), bu durumda her iki
bilesigin a tautomer formlarinin polar ¢oziiciilerde
(protik ve/veya aprotik) daha iyi ¢dziinebilecegini
diisiindiirmektedir. 581 ve 582 bilesiklerinin SAS
sekillerine gore, polar ya da polar protik ¢oziiciilerin
polar atomlar (N, O ve Cl) ile apolar ¢oziiciilerin ise
polaritesi diisiik atomlar (C) ile etkilesim gosterecegi
sonucuna varilir. Hesaplanan MEP sekillerine gore,
581 ve 5S2 bilesiklerinin a tautomer formlarinin
elektronca en zengin bolgelerin -Cl ve -CHs iceren
aromatik halkamn oldugu ve muhtemel elektrofilik
atagin elektronca zengin olan bu merkezlerde
gerceklesecegi, elektronca daha zayif olan bolgelerin
ise imin (-CH=N-) azotu ve -OCH2CH3 siibstitlientinin
baglhh bulundugu aromatik halkanin oldugu ve
muhtemel niikleofilik atagin ise elektronca zayif olan
bu bolgelere olacagl disiinilmektedir.  Ecap
hesaplama sonuglarina gore 551 ve 552 bilesiklerinin
a tautomer formlarinin, her ikisinin de yari iletken
oldugu 5S1'in iletkenlize daha yakin oldugu
soylenebilir. 581 ve 582 bilesiklerinin a tautomer
formlarinin  deneysel-teorik IR  grafiklerinden
sonuglarin bire bir ortismedigi fakat iyi bir
korelasyon gosterdigi gozlendi (5S1’in korelasyonu
R2=0,9950 ve 5S82’in korelasyonu R2=0,9912). Bu
sonuglara gore bu ve buna benzer molekiillerin teorik
IR verilerinin deneysel IR verileri ile uyumlu olacagi
soylenebilir. Benzer sekilde 551 ve 5582 bilesiklerinin
NMR sonuglar1 da bire bir 6rtiismedigi fakat iyi bir
korelasyon gosterdigi gozlendi (korelasyonlar sirasi
ile TH NMR, R2=0,9627 ve R2=0,9133, 13C NMR
R2=0,9883 ve R2=0,9764). Bu degerlere gore deneysel
ve teorik sonuclarin iyi bir korelasyon verdigi
sonucuna varilabilir  NMR  korelasyonlarinin
sonug¢larina gore bu ve buna benzer molekiillerin
teorik NMR verilerinin deneysel NMR verileri ile
uyumlu olacag1 soylenebilir

Tesekkiir

Bu calismanin yazarlari, 1509F633 and 1102F027
numaral proje calismalar: kapsamindaki
desteklerinden dolayr Anadolu Universitesi Bilimsel
Arastirma  Projeleri ~ Komisyonu Baskanligina
tesekkiir ederler. Yazarlar bu c¢alismada kullanilan
Gauss View 5.0 programi (Proje No: 1304F064)
nedeniyle de Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Komisyonu Baskanligina tesekkiir ederler.
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Ozet: Belirli bir siireye sahip olan ve bu siire icerisindeki ortalama degeri sifira esit
olan dalga sekline Dalgacik (wavelet) adi verilmektedir. Dalgaciklar, zaman
alanindaki bir fonksiyonu frekans alanindaki bir fonksiyona cevirerek analiz eden
Fourier doniisiimiiniin yetersiz kaldigi noktalarda kullanmilmistir. Dalgaciklarin
temel istatistiksel uygulamasi "sinyali giiriiltiiden arindirma” veya "diizlestirme"
olarak da bilinen parametre kestirimidir. Bu ¢alismada dalgacik doniisiimii ve
esiklerdirmenin istatistiksel anlamda degerlendirilmesi tizerinde durulmustur. Bu
kapsamda calismada kullanilmak iizere Almanya meteoroloji servisinden ortalama
sicaklik, rizgar hizi, nem ve basing degiskenleri alinmistir. Bu degiskenlere ait
grafikler incelendiginde verilerin giriltili oldugu gorilmiis ve dalgacik
doniistimi ile veriler giirtltiiden arindirilmistir. Déniisiim yapilirken farkl
dalgacik tiirleri uygulanmis ve elde edilen doéntstiiriilmiis verilere regresyon
analizi uygulanmistir. Her bir dalgacik tiirii icin elde edilen regresyon modeline ait
AIC ve RMSE degerlerine gore en iyi regresyon modeli belirlenmistir.

The Air Temperature’s Estimation for Potsdam City with Wavelet Regression Analysis

Keywords

Statistics,

Regression,

Discrete wavelet transform,
Wavelet regression

Abstract: The wave shape, which has a certain duration and whose average value
during this period equals zero, is called wavelet. Wavelets are used at the points where
the Fourier transform is insufficient, by analyzing a function in the time domain by
converting it into a function in the frequency domain. The basic statistical application of
wavelets is parameter estimation, also known as "denoising signal™ or “smoothing". In
this study, statistical evaluation of wavelet transform and thresholds is emphasized. In
this context, average temperature, wind speed, humidity and pressure variables are
taken from the German meteorological service for the analysis in the study. When the
graphs of these variables are examined, it is seen that the data is noisy. The data is
denoised by using wavelet transform. Different types of wavelet are applied for the
transformation and regression analysis is applied to the transformed data obtained. The
best regression model is determined according to the AIC and RMSEA values of the
regression model which is obtained for each wavelet type.

1. Giris

doniistimiine alternatif olarak dalgacik doniistimleri
gelistirilmistir [1].

Belirli bir siireye sahip olan ve bu siire icerisindeki
ortalama degeri sifira esit olan dalga sekline Dalgacik
(wavelet) adi verilmektedir. Dalgaciklar, zaman
alanindaki bir fonksiyonu frekans alamindaki bir
fonksiyona  ¢evirerek analiz eden  Fourier
donlisiminiin yetersiz kaldig noktalarda
kullanmlmistir.  Zamandan  bagimsiz  sinyalleri
filtrelemek icin Fourier doniisiimil iyi calisirken lokal
ozellikleri olan sinyalleri incelemede Fourier

*ilgili yazar: eylem.deniz@msgsu.edu.tr
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Dalgacik terimi ilk olarak 1982'de Morlet tarafindan
jeofizik literatiiriine girmis olup giinimiize kadar
basta matematik olmak tlizere istatistik, kuantum
fizigi, elektrik miihendisligi, sismik cografya, goriinti
sikilastirma, radar ve deprem tahmini gibi bir¢ok
disiplinde uygulama alani bulmustur [1-3].

Dalgaciklar, 1990'larin basinda istatistik literatiiriine
belirli bir dalgacik doniistimi sinifinin
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kullanilmasiyla  girmistir ~ [4]. Bu  dalgacik
donlisimiiyle  veriler  dalgactk  katsayilarina
ayristirtlmistir. Bu ayrisim ile, ayrisim esnasinda
ortaya ¢ikan dalgacik katsayilardan bir cogu sifira
yaklasarak onemini yitirirken, geriye kalan dalgacik
katsayilarindan sadece bir kag¢ tanesi, veriyle ilgili
bilginin onemli bir  kismini barindirdigi
goriilmektedir (seyreklik, sparse) [3]. Ozellikle
glriiltili (white-noise) verilerde dalgacik doniisiimii
uygulanarak, veri giiriiltiiden arindiritlir ve gercek
parametre tahminlerine mimkiin oldugunca yakin
tahminler elde edilmektedir.

Vidakovic, dalgaciklarin istatistikteki uygulamalarina
kapsamli bir bakis agis1 sunmustur [5,6]. Nason,
dalgacik ve dalgacik esiklendirmeye olan katkilarinin
yani sira R bilgisayar programinda paketlerinin
gelismesine de Kkatki saglamistir [1,2]. Morettin,

dalgaciklarin fonksiyonel veri analizindeki
gelismelerinden bahsetmistir [2]. Ramsay ve
Silverman dalgaciklarin veri analizindeki
kullanimlarindan  bahsetmistir  [7].  Debnath,
dalgaciklar1 sinyal isleme, istatistiksel model
kestiriminde  kullanmistir =~ [8-10].  Fryzlewicz,
dalgaciklarin  ve  esikledirmelerin  parametrik

olmayan regresyondaki uygulamalarini gostermistir

[3].

Cesitli veri isleme siiregleri o veriye ait dalgacik

katsayillarini  islemeyle  yapilabilir. Ornegin,
fonksiyonu giirtltiiden arindirma dalgacik
katsayillarinin  esiklendirilmesi ~ ve  ardindan

esiklendirilmis katsayilarn ters doniisiim ile orjinal
tanim araligina dondiriilmesi seklinde olur. Bu
sayede veri giriiltiden arindirilir [2]. “Sekil 1.” ile
dalgacik regresyon analizinin adimlari gosterilmistir.

Dalgacik
regresyon
(Shrinkage)

Dalgacik

Ters ADD Kestrimi

‘ Veri ‘ ‘ ADD ‘

Sekil 1. Dalgacik regresyon siirecinin asamalari [2]

Bu calismada dalgacik doniisiimii ve esiklendirme ile
elde edilen modellerin istatistiksel olarak
karsilastirillmas1  iizerinde durulmustur. Farkl
dalgacik tiirleriyle yapilan esiklendirmenin modeli
nasil etkiledigi incelenmistir. Orjinal model, cesitli
dalgacik tiirleri (Haar, Db4, Db8, Sym8, Coif. vs ) ile
dontstirilmistir. Bu donlisimlerden elde edilen

katsayillara iki farkli esiklendirme yodntemi
uygulanmstir. Bunlar, evrensel-yumusak
esiklerdirme  ve  evrensel-sert  esiklendirme

yontemleridir. Bu iki esiklendirme sonucunda veri
diizlestirilmis olup diizlestirilmis verilere regresyon
uygulanarak sonuclarin etkinligi AIC ve RMSE
degerleri acisindan karsilastirllmistir ve bu sayede
uygulamalarda kullanilan veri i¢in en iyi modele
ulasmak hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metot

Dalgacik doniisiimii, zamanla veya gozlemle degisen
gozlem serisi icin dogrusal bir zaman frekansi ya da
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yer-dalga donlisimidir. Veri, dalgacik alanina
dontstiriilir ve sonrasinda dalgacik alanindan yerel
alana ters doniisiim yapilir. Fourier doniisiimiinden
farkl olarak dalgacik déniistimii, hem zamanin hem
de yerin yani sira frekansin da bir fonksiyonu
olmasidir. Bdylece zaman veya konum icin ilgili
frekans spektrumunu saglar [11].

Dalgaciklar doniisiimden elde edilen fonksiyonlarin
bir ailesi olarak Hab(x) ile ifade edilmektedir. Tek
fonksiyonlu germe ya da genisletme islemine “ana
dalgacik” adini verilmis ve bu ana dalgacigin
matematiksel ifadesi B(x) seklinde gosterilir. Bir B(x)
€ L2(R) fonksiyonunun (ana  dalgaciginin)
doniistimiiyle olusan Bap(x) fonksiyon ailesi, a € R -
{0}, b € R olmak {izere,

x—b

ban () = lal™2 (2==) €y

ile gosterilir. Burada a, dlgeklendirme parametresidir

ve sikistirmanin (daralma ya da genisleme)
derecesini dlger. b parametresi ise zaman ekseninde
ana dalgacigin  yerini  belirleyen  donilisim

parametresidir [12,13]. Eger |a|<1 ise dalgacik ana
dalgacigin sikistirilmis hali olup genellikle ondan
daha yiiksek frekanshdir. |a]>1 ise Bap(x) daha genis
zamanl hareket eder ve bu ana dalgaciktan daha
dusiik frekansh oldugu anlamina gelir [12].

Ayrik dalgacik déniisiimiinde a ve b parametreleri
yerine, k ve j tam sayilar olmak {izere, a = 277 veb =
k.27/ olarak alinir. Bu durum ¢oklu ¢éziiniirliik ile
dalgaciklarin matematigini birbirine baglar [2].

2.1. Haar dalgacik ddniisiimii ve genellestirilmesi

En temel ve en eski bilinen dalgacik tiiri Haar
dalgacigidir. Haar dalgacign yiiz yildan fazla bir
zamandir bilinmekte ve c¢esitli matematiksel
alanlarda kullanilmaktadir. Haar dalgacigt bir
matematiksel fonksiyondur ve esitlik (2)'deki gibi
ifade edilir:

|r 1 x € [0,%)
=1, el @
k 0, d.d.

Haar dalgacigi, dalgaciklarin bir ¢ok karakteristik
ozelliklerini icerir. Bunlardan ikisi salinimi ve hizla
sifira yaklasmasidir [4,14,15].

Haar dalgacigindan yola ¢ikilarak jk tam sayilar

olmak tizere, diger dalgaciklar esitlik (3) ile
genellestirilebilir.
Wik = 222 x — k) (3)

Dalgaciklar icin gerekli olan bir diger fonksiyon
olcekleme fonksiyonudur. Olgekleme fonksiyonu
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yaygin  olarak sembolii  ile  gosterilir.
{®joi¥jkJo <Jj,k €Z} ortonormal tabam goz
Oonline alindiginda olcekleme fonksiyonu, ;
dalgacik fonksiyonu ile baglantilidir ve

bip = 22p(2Ix — k) (4)
denklemi ile ifade edilir [6]. Ornegin, Haar dalgacig
icin 6lcekleme fonksiyonu,

_ {1 egerxe[0,1]
s ={, 77" (5)
seklinde gosterilir [6,12]. O halde, bir y=

(Yo, Y1, -+, Yan_q) vektoriniin fonksiyonu f € L? [0,1]
olmak {tizere, bu f fonksiyonunun dalgacik ayrisimi
esitlik (6) ile gosterilmistir [6].

n-12/-1

FG) = cood @) + ) D dth (o)

j=0 k=0

(6)

2.2. Dalgacik esiklendirme ile veriyi giiriiltiiden
arimndirma

Ayrik Dalgacik Doéntisiimleri (ADD), verileri zaman
alanindan (orijinal veya giris verileri vektori)
dalgacik alamina gecisini saglar. Cikti yine aym
boyutta bir vektordir. Dalgactk doniisiimleri
dogrusaldir ve n boyutundaki girdilere uygulanirsa
n X n boyutlu ¢iktilar elde edilir.

Sinir kosullarina bagh olarak, bu matrisler ortogonal
olabilir [5]. ADD'de ikilik o6lcek ve zaman adimi
kullanilir. Bu sekilde elde edilen her bir bilesen iki ve
ikinin katlar1 olacak sekilde o6lcek degerlerine ait
zaman serilerini ya da dalgacik katsayilarini verir
[16].

Istatistikte giiriiltii ile bozulan bir sinyalin tahmini
problemi standart bir problemdir [17]. David
Donoho'nun dalgacik esiklendirme yontemi ile bu
problemi ¢6zmek miimkiindiir. Bu yontem, belirlenen
esik degerinin altindaki dalgacik katsayilarinin yok
edilmesi ya da esik degerine gore diizenlenmesi
seklinde tanmimlanabilir [18]. Bu katsayilar, veri setini
yeniden olusturmak icin ters dalgacik doniisiimiinde
kullanilir. Sinyal doéniistiriliir, esiklenir ve ters
doniistiralir. Bu  teknik, gilriltili  verilerin
islenmesinde 6nemli bir adimdir, ¢lnkii giriltiiden
arindirma (denoizasyon) keskin yapilari
diizlestirmeden gerceklesir. Sonug¢, hala o6nemli
detaylar1 gdsteren temizlenmis bir sinyaldir [19].

Dalgacik esiklendirmede amag, orijinal sinyalin
glriiltiisiinii  azaltarak duzgiinligiini saglamaktir.
Burada esik seviyesini belirleme iizerinde durulur.
Biyiik esik degeri asin diizgiinlestirme yaparken
kiiciik esik degeri bir cok sayida katsayinin tekrar
dahil olup giriltiiniin artmasina neden olabilir.
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Esigin dogru segilmesi bu iki durumun dengede
olmasini saglar [18].

Dalgacik katsayilarinin esiklendirilmesi iki asamaya
boliinebilir. Birinci asamada esiklendirme fonksiyonu
T’ye karar verilir [2]. T fonksiyonu icin Esitlik (7) ve
(8)'de verilen fonksiyonlardan biri segilir. Esitlik
(7)'de verilen sert esiklendirme esik degerinden
biiylik katsay1 degerlerini sifir olarak alirken Esitlik
(8)'de verilen yumusak esiklendirme ise bir adim
daha ileri gider ve kalan katsayilarin buyiikliigiini
esik degerine gore azaltir [20].

Tsert(d, ) = d 1 (|d] > 1) (7)

Tywmusak(d 2) = (d — sign(d)A) I (|d| > 1) (8)
Burada 4 esik seviyesini gdsterirken d genel olarak
dalgacik katsayilarini ifade eder.

Esiklendirme fonksiyonuna karar verildikten sonra
ikinci asamada esik seviyesi hesaplanir [1]. Bu
calismada esik seviyesini belirlemek icin evrensel
esiklendirme y6ntemi kullanilmistir.

Donoho ve Johnstone (1992), evrensel
esiklendirmeyi,
=32 logn 9)

olarak gosterir. Buradaki A* degerine "evrensel esik
seviyesi" denir. Tahmini 0 olan giiriiltii seviyesi 0,
hatalarinin standart sapmasidir ve n gézlem sayisidir
[1,3,6,21,22].

o'nmin tahmini G, d,_; en iyi seviyedeki detay
katsayilarinin vektori olmak tizere

o = med|d,,_, —med(d,_,)/0.6745 (10)

ile elde edilir.
2.3. Dalgaciklar ile Regresyon

Veri islemedeki bir¢ok uygulamada, gozlenen veriler
giiriltiiden etkilenir. Bu baglamdaki 6nemli
sorulardan biri, giiriiltili gozlemlerde gizlenen temiz
sinyalin nasil kestirilecegidir [9].

Istatistiksel dalgactk metotlar1 arastirmalarinda
regresyon en c¢ok dikkati ceken alandir. Dalgacik
metotlar1 genelde regresyonun bir formu olarak
kullanildiginda dalgacik biiziilme, egri tahmini (curve
estimation) ya da dalgacik regresyon gibi bir¢ok isim
alir [1].

Dalgaciklarin regresyonda kullanimi, tam dalgacik
dizlemi kiimesinin bir kismindan fonksiyonlarin
aslina uygun sekilde temsil edilmesiyle olusur. Ayrica,
bir egrinin dalgacik ayrismasi yereldir. Boylece
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tahmin sorunu, bilginin bulundugu béliimlerde veya
kisimlarda boyut azaltilmasini kolaylastirir [23].

Temel regresyon modelinde, g bilinmeyen fonksiyon,
e glrilti ve y; giriltili gozlemleri gdstermek tizere,

i=1,.. (11)

yi=9x) +e; M,
denklemi icinx; = 1/i'ler esit aralikh noktalar ve
e;'ler sifir ortalamali rastgele degiskenlerdir. Aksi
belirtilmedigi stirece, e; 'ler bagimsiz normal
N(0,1) dagilmhdir. Non-parametrik regresyonun
amact bilinmeyen g fonksiyonunu y,, i=1,..,n
gozlemleri ile kestirmektir [5]. W bir matris, y, g ve e
sirasiyla goézlemlerin vektori olsun. Ayrik dalgacik
doniisiimi lineer oldugundan d* =Wy, d = Wg ve
e = We olacak sekilde dalgacik donistiirilmis
model,

d'=d+e (12)

seklinde yazilabilir [24].

Genel olarak dalgacik regresyonunun 6zellikleri sdyle
siralanabilir:

1. y;, i=1,..,ngozlemlerinin ayrik dalgacik
doniisimi ile d; dalgacik katsayilar1 elde
edilir,

Giiriltiiniin  varyansi o2 hesaplamir ve bu
deger dalgacik katsayilarim esiklemede
kullanilir,

Esikleme isleminde glrilti
degerlendirilen dalgacik
guriltiden arindirilarak ters
doniisiim katsayilari elde edilir.
Elde edilen son Kkatsayilara regresyon
uygulanir ve uygun model kestirilir [1,16].

olarak
katsayilari
dalgacik

3. Bulgular
3.1. Veri seti

Calismada kullanilan veri seti Almanya meteoroloji
servisinden (Deutscher Wetterdienst, DWD) alinan
Potsdam sehrinin sicaklik verileridir [25]. Bu sunulan
veriler icerisinden yakin tarihli ve gilinliik olarak
Olciilen sicaklik verileri segilmistir. Bu veri R
bilgisayar programinda "rdwd" paketi yiiklenerek
elde edilmistir [26]. Bu paket ile 6 Mart 2018
tarihinden 6 Eylil 2019 tarihine kadar olan 550
giinliik veri sectirilmis ve dalgacik analizine uymasi
acisindan 512 giin kadar ¢alismada kullanilmistir. Bu
nedenle bu ¢alismada 6 Mart 2018 tarihinden 30
Temmuz 2019 tarihine kadar elde edilen giinliik
sicaklik verileri kullanilmistir. Calismada kullanilacak
olan veri setinde bagimh degisken olarak giinliik
ortalama sicaklik (°J, bagimsiz degisken olarak ise
glnlik ortalama havabasinci, giinliikk ortalama bagil
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nem, giinliilk ortalama riizgar hizi (m/s) secilmistir
[27].

3.2. Analiz
Bu c¢alismada, orjinal veriye farklh dalgacik
doniisimleri ve farkll esiklendirme yontemleri

uygunlanmis ve 10 farkli dalgacik déniisiimii ve iki
farkl esiklendirme ile elde edilen modeller arasindan
Ortalama Hata Kare Kokii (RMSE) ve Akaike Bilgi
Kriteri (AIC) degerlerine bakilarak istatistiksel olarak
en iyi modele ulasmak amaglanmistir. Bu analizler
icin - R programimin  "wavethresh"  paketi
kullanilmistir.

Ik olarak orjinal veriyi diizlestirmek adina veri
setinin bagimhh ve bagimsiz  degiskenlerine
dalgaciklarin Haar, Db4, Db8, Db10, Db12, Coif6,
Symm8, Symm10, Symm12 ve Symm20 cesitleri
kullanilarak déntisiim yapilmis ve dalgacik katsayilari
elde edilmistir. Daha sonra farkh dalgacik cesitleriyle

doniitirilmiis dalgactk katsayillarina 2 farkli
esiklendirme yontemi uygulanmistir. Bu
esiklendirme yontemleri, yumusa-evrensel
esiklendirme ve  sert-evrensel esiklendirme

yontemleridir. Ornek olarak sadece bagimli degisken
olan sicaklik degiskeninin orjinal grafigi ve Db8
doniisimii uygulanmis yumusak ve sert evrensel
esiklendirilmis degerlerinin grafigi “Sekil 2.”, “Sekil
3.” ve “Sekil 4.” ile verilmistir.

Potsdam'in Giinliik Sicaklik Grafigi

30

25

20

datasicaklik

T T T T
0 100 200 300 500

Index

Sekil 2. Sicaklik degiskeninin grafigi

25

20

Sicaklik Yumusak-Evrensel Esik.

T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Days

Sekil 3. Sicaklik  degiskeninin
esiklendirilmis degerlerinin grafigi

yumusak-evrensel
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Tablo 1. Dalgacik tiirlerine ve esiklendirme gesitlerine gore AIC, RMSE degerleri ve degisken secimi

Dalgacik Tiirleri RMSE AIC Degisken Secimi
Haar 3,2436 2667,933 Riizgar Hizi, Nem
Db 4 3,4328 2725,988 Riizgar Hizi, Nem
Db 8 2,8928 2551,597 Riizgar Hizi, Nem, Basing
Db 10 3,1104 2624,99 Riizgar Hizi, Nem
Db 12 3,5975 2773,963 Riizgar Hizi, Nem
Coif 6 3,2616 2673,585 Riizgar Hizi, Nem
Yumusak - Evrensel Sym 8 3,6727 2795,152 Riizgar Hizi, Nem
Esiklendirilmis Sym 10 3,1634 2642,292 Riizgar Hizi, Nem, Basing
Modeller Sym 12 3,6128 2778,316 Riizgar Hizi, Nem
Sym 20 3,4547 2732,486 Riizgar Hizi, Nem
Haar 4,3749 2974,301 Riizgar Hizi, Nem
Db 4 4,5866 3022,270 Riizgar Hizi, Nem
Db 8 3,6472 2788,024 Riizgar Hizi, Nem
Db 10 4,9840 3107,795 Riizgar Hizi, Nem
Db 12 5,2478 3160,593 Riizgar Hizi, Nem, Basing
Coif 6 5,1813 3147,532 Riizgar Hizi, Nem, Basing
Sym 8 5,3216 3174,893 Riizgar Hizi, Nem, Basing
Sert - Evrensel Sym 10 5,1339 3138,135 Riizgar Hizi, Nem, Basing
Esiklendirilmis Sym 12 5,3340 3177,332 Riizgar Hizi, Nem, Basing
Modeller Sym 20 5,1467 3140,679 Riizgar Hizi, Nem

Sicaklik Sert-Evrensel Esik

T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Days
Sekil 4. Sicaklik degiskeninin sert-evrensel esiklendirilmis
degerlerinin grafigi

Ters dalgacik doniisiimleri ile yeni degerler elde
edilmis ve bu degerler iizerinden regresyon analizi
uygulanmistir. Sicaklik verisi tlizerinden dalgacik
dontisiimleri ve esiklendirmeleri ile elde edilen 10’ar
farkli regresyon modeline ait RMSE, AIC degerleri ve
anlaml olan (p<0,05) degiskenleri belirten degisken
secimi Tablo 1. ile verilmistir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Dalgacik  esiklendirilmis
asagidaki gibi 6zetlenebilir:

regresyon  sonuglari

1) Yumusak esiklendirilmis modeller genel anlamda
daha disik AIC, RMSE verirken, sert
esiklendirilmis modeller daha yiiksek AIC ve
RMSE degerleri verir.

2) Yumusak ve sert esiklendirme yapilan "evrensel
esiklendirilmis" modeller arasinda, yumusak
esiklendirme uygulanmis evrensel modelin biitiin
dalgacik doniistimler acisindan sert

esiklendirilmis evrensel esiklendirmeli modeline
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gore daha diisik RMSE ve AIC degerlerine
sahiptir.
3) Dalgacik tiirleri acisindan model
karsilastirildiginda,
a) Yumusak esiklendirilmis modeller icin en iyi
model dalgacik tiiri Tablo 1.de gorildigu gibi
Db8 ile elde edilmistir diyebiliriz.
b) Benzer sekilde sert esiklendirilmis modeller
icin en iyi dalgacik tiiri Db8 dalgacik tiiri ile
elde edilmistir diyebiliriz.
4) Toplam 20 model arasinda en iyi model Db8
dalgacik tiirii uygulanmis olan yumusak-evrensel
esiklendirilmis modeldir. Elde edilen model %95
giiven ile anlamh ¢ikmis (p=2e-16<0.05) ve
modele ait katsayr tahminleri ve katsayilarin

anlamlilik diizeyleri Tablo 2’'de verilmistir.

Tablo 2. Db8 modelinin R programi ile elde edilen
degerleri

Tahmin t p
Sabit 126,6679 4,269 | 2,34e-05
Riizgar H. -5,717 -17,772 2e-16
Nem -0,3838 | -21,545 2e-16
Basing -0,0631 -2,155 0,0233

Dalgacik doniisiimii yapilarak elde edilen en iyi
regresyon modeli,

¥y =126,6679 — 5,717. Riizgar hizi
—0,3838.Nem
— 0,0631. Basing

(13)

olarak elde edilmistir. Sonu¢ olarak, Almanya'nin
Potsdam sehri i¢in alinan sicaklik verilerine gore en
uygun modele gore riizgar hizindaki bir birimlik artis
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sicaklik degerini 5,717 birim, nem degerindeki bir
birimlik artis sicaklik degerini 0,3838 birim ve
basingtaki bir birimlik artis sicaklik degerini 0,0631
birim azaltmaktadir.

Bu ¢alismada orjinal veri lizerinden analizler yapilmis
ve sonuglar elde edilmistir. Calismay1 genellestirmek
icin ya simulasyon ile elde edilen veri setine dalgacik
doniistimleri ve analizleri yapilarak ya da yine orjinal
veri lizerinden ¢apraz gegerlilik ile farkli dontisiimler
ve esiklendirmeler yapilarak elde edilen modellerin
karsilastirilmasi hedeflenmektedir.
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Anahtar Kelimeler
Olgme,

Madde tepki kurami,
iki parametreli model,
Kruskal-Wallis Testi

Ozet: Olgme teorisi incelendiginde, temel olarak iki kurama rastlamak
miimkiindiir. Bunlardan ilki Klasik Test Kurami, digeri ise Madde Tepki Kuramidur.
Madde Tepki Kuramini Klasik Test Kuramindan ayiran bir¢ok 6zellik mevcuttur.
Bunlardan biri de parametre degismezligi 6zelligidir. Literatiir incelendiginde
degismezlik 6zelliginin hala tartisma konusu oldugu goériilmektedir. Bu bilgilerden
hareketle bu calismada, Karadeniz Teknik Universitesi Istatistik ve Bilgisayar
Bilimleri Boliimii Nesneye Yonelik Programlama dersinin final sinavi verileri
incelenmistir. Sinav 23 maddeden olusmaktadir ve dersi alan tiim 6grencilere
uygulanmistir. Analizlere baslamadan once, veri tarafindan en ¢ok desteklenen
modelin Iki Parametreli Madde Tepki Kurami Modeli oldugu belirlenmistir. Madde
parametrelerinin degismezlik 6zelligini incelerken, katilimcilar cinsiyet ve dersi
alis sayilarina gore alt boliimlere ayrilmistir. Kisi parametreleri icin ise maddeler,
giicliik ve ayirt edicilik indekslerine gore ayrilmistir. Her bir alt test icin gercek
veriye benzer karakterde tepki vektorii simiilasyon ile elde edilmistir. Boylelikle,
mevcut olan az miktardaki gergek veri arttirilarak daha dogru sonuglar elde etmek
amaglanmistir. Analizden elde edilen sonuglara gore madde ve Kkisi
parametrelerinin tahminlerinin parametre degismezligi ilkesine uygun olup
olmadig yorumlanmistir.

Investigation of Parameter Invariance in Two-Parameter Item Response Theory Model

Keywords
Measurement,

Item response theory,
Two-Parameters model,
Kruskal-Wallis Test

Abstract: When the measurement theory is examined, it is possible to come across
two theories. The first of these is Classical Test Theory and the other is Item
Response Theory. There are many features that distinguish Item Response Theory
from Classical Test Theory. One of these is the parameter invariance feature. When
the literature is examined, it is seen that the invariance feature is still the subject of
debate. Based on this information, in this study, the final exam data of Karadeniz
Technical University Statistics and Computer Science Department Object Oriented
Programming course were examined. The exam consists of 23 items and was
applied to all students who took the course. Before starting the analyzes, it was
determined that the model supported by the data was the Two Parameter Item
Response Theory Model. When examining the invariance property of the item
parameters, the participants were subdivided according to gender and the number
of times they took the course. For the person parameters, the items were divided
according to difficulty and discrimination indexes. The response vector for each
subtest was obtained by simulation, with a character similar to the real data.
According to the results obtained, it is interpreted whether the parameter
invariance feature is provided or not.
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1. Giris

Olcme teorisinin tarihine bakildiginda, ilk olarak
Klasik  Test  Kurami (KTK)'nin  etkilerine
rastlanmaktadir. KTK'da madde istatistikleri, dlgegin
uygulandig1 gruba gore farklilik gostermektedir. Ayni
maddelerin ilgili istatistikleri farkli o6zellikteki
gruplara uygulandiginda farkli sonuglar vermektedir.
Bu durumun tam aksine, Madde Tepki Kuraminda
(MTK), elde edilen madde istatistikleri gruplarin
ozelliklerinden bagimsizdir. indeksler, élcek hangi
gruba uygulanirsa uygulansin degismemektedir.
Benzer sekilde, olgegi alan kisilerin yetenek
parametreleri de madde parametrelerinden bagimsiz
olarak elde edilir [1,2,3]. Yetenek ve madde
parametreleri icin séz konusu degismezlik ilkesi
ancak MTK varsayimlarinin  saglanmasi ile
miimkiindiir.

MTK'nin kullanilabilmesi i¢in saglanmasi gereken
varsayimlar; tek boyutluluk, yerel bagimsizlik ve
normallik varsayimlaridir. Tek boyutluluk 6l¢cegin tek
bir ortik ozelligi ol¢tiigli anlamina gelir. Tek
boyutlulugun saglanmasi icin dlgekte baskin tek bir
faktor yapisimin gozlemlenmesi beklenir. Yerel
bagimsizlik varsayimi, maddelere verilen tepkilerin
istatistiksel olarak birbirinden bagimsiz olmasi
anlamina gelir. Yapilan tek boyutluluk testinin
sonuglarina gore, tek boyutluluk kriteri 0.9964
bulunmustur. Yapmnin tek boyutlu oldugunu
soyleyebilmek i¢in tek boyutluluk kriterinin 1’e yakin
cikmast  gerekmektedir [4]. Tek boyutluluk
varsayiminin saglanmasi halinde yerel bagimsizlik
varsayiminin da saglandigi ortaya konulmustur [3, 5-
7]. Son varsayim normallik varsayimidir. Normallik,
KTK ile ortak tek varsayim olup olgiilen 6zelligin
normal dagilmasina dayanir. Ancak, MTK ile 6lgme
yapilirken artik lojistik regresyon modelleri
kullanildigindan bu varsayim ortadan kalkmistir.

Degismezlik ozelligi giiniimiizde tartisma konusu
olmaya devam etmektedir. Bazi c¢alismalarda
degismezlik saglanirken bazisinda belirli
parametreler icin saglanmistir. Baz1 ¢alismalarda ise
bu ilke saglanamamistir. Dogan ve Kilig, 3 parametreli
model (3PL) ile yapilan c¢alismalarinda yetenek
parametresinin  degismezlik ilkesini sagladigim
ortaya koymuslardir. Bunun yaninda ¢alismada
madde parametreleri i¢in yapilan analiz sonucunda,
ayiricihk  ve sans parametresine gore giicliik
parametresinin degismezligi daha iyi sagladig
sonucuna vartlmistir [8]. Siinbil ve Erkus,
degismezlik ilkesinin farkli 6rnek buytikliiklerinden
ne derecede etkilendigini arastirmis, a ve b
parametrelerinin  degismezlik 06zelliginin  buyilik
Olciide  sagladigt  sonucuna ulasimistir  [9].
Reyhanlioglu Keceoglu, farklh boyut ve oOrnek
biiytikliiklerinde degismezlik ilkesi incelenmis,
yapinin tek boyutlu ya da ¢ok boyutlu olmasiyla
ornek biiyiikliklerinin farkli olmasi durumlarinda
degismezlik ilkesinin etkilendigini ortaya koymustur
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[10]. Acar ve Kelecioglu, Genellestirilmis Asamali
Dogrusal Model (GADM) ve Rasch modelden tahmin
edilmis kisi ve madde parametrelerinin degismezlik
ozelligini incelemisler ve iki modelde de madde
parametreleri yiiksek diizeyde degismez iken,
yetenek parametresi icin degismezligin GADM ile tam
olarak saglandigini 6ne siirmiislerdir [11]. Kelkar vd.,
Tip Fakiiltesi sinavlar i¢in sadece giigliik parametresi
iceren 1 parametreli (1PL) model, gil¢lik ve ayirt
edicilik parametrelerini iceren 2 parametreli (2PL)
model ve giicliik ayirt edicilik ile sans parametresi
iceren 3 parametreli (3PL) MTK modellerinde
degismezlik  ilkesini  incelemislerdir. = Madde
parametreleri i¢in cinsiyet, etnik grup ve dile gore alt
gruplar  olusturmus, yetenek parametresinin
degismezligi icin ise giicliige goére alt testlere
ayrilmistir. 1PL’den elde edilen tahminler en kiiglik
standart hataya sahipken, 2PL ve 3PL modeller
arasindaki fark oldukg¢a kiigiik bulunmustur. Tim
modeller icin degismezlik saglanmasina ragmen en
giicli degismezlik 1PL modelde saglanmistir [12].
Custer vd., 1PL ve 3PL modelde degismezlik ilkesini
incelemislerdir. Veriden en fazla destegi alan modelin
3PL olmasina ragmen degismezIik ilkesini diistik, orta
ve yiiksek yetenek gruplarinin hepsinde ve madde
parametrelerinde 1PL model saglamistir [13].
Adedoyin, yetenek parametresinin degismezligini
KTK ve MTK anlaminda karsilastirmistir. KTK ile
tahmin edilen kisi parametrelerinde degismezlik
gozlenmezken, MTK ile yapilan tahminlerde
degismezlik 6zelligi saptanmistir [14]. Adedoyin vd.,
madde parametrelerinin degismezligi MTK ve KTK’ya
dayall arastirmislardir. KTK ile yapilan analizler
sonucu gli¢gliik parametresinin o6rnekten Odrnege
farklilik gdsterdigini, MTK ile yapilan tahminlerin ise

farkli  6rneklerde degismez oldugunu ortaya
koymuslardir [15].
Bu c¢alismada, Nesneye Yonelik Programlama

dersinin final sinawvi verileri iizerinde degismezlik
calismas1 yapilmistir. Analizler hem madde hem kisi
parametreleri i¢cin yapilmis, her durumda veri cesitli
ozelliklere gore alt testlere boliinmiistiir. Olgek, 81
kisiye uygulanmistir. Ancak, elde edilen alt testlerde
cok az sayida 6rnek bulunmasi sebebiyle her alt test
icin, gercek veriye benzer karakterde cevap verisi
simiilasyon ile elde edilmistir. Boylelikle, her bir alt
test igcin  1000’er  kisilik  tepki  vektdri
olusturulmustur. Literatiirde, model veri uyumunun
en ylksek oldugu modeller genelde 3PL model olarak
secilmis ancak, degismezligin en iyi 1PL modelle
saglandig1 gorilmiistir. Calismada, veriden en
yuksek destegi alan model 2PL model olarak
belirlenmis ve 2PL modelde degismezlik ilkesi
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
Bu calismada, Karadeniz Teknik Universitesi istatistik

ve Bilgisayar Bilimleri Bolimii 2018-2019 Egitim
Ogretim yili Bahar déneminde verilen Nesneye
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Yonelik Programlama dersinin final sinavi analiz
edilmistir. Olcek, 23 maddeden olusmaktadir. Her bir
madde 4 segeneklidir. Test, dersin kazanimlar1 baz
alinarak hazirlanmistir.  Olgek, dersi alan 81
o0grenciye uygulanmis ve Ogrencilerden elde edilen
veriler 0-1 seklinde ikili sisteme dontstirilmistur.
Yetenek ve madde parametrelerinin her biri igin
degismezlik ilkesi incelenmistir. Bunu yaparken,
herhangi bir cinsiyet grubunun veya dersi bir ya da
birden fazla kez almis olmanin parametre tahmininde
etkili olup olmadigini arastirabilmek icin madde
parametrelerinin degismezligi incelenirken
ogrenciler, cinsiyetleri ve dersi alis sayilarina gore
gruplandirilmistir. Benzer sekilde, yetenek
parametresinin  degismezligi icin ise  o6lcek,
maddelerin giicliik ve ayirt edicilik diizeylerine gore
alt testlere boliinmiistiir. Boylelikle, benzer ya da
farkli maddelerin yetenek parametresinin tahminini
degistirip degistirmeyecegi incelenmistir. Mevcut
tlim alt testler icin gercek veriye benzer karakterde
yapilan simiilasyon c¢alismasi ile tim alt testlerde
ornek sayis1 1000’e ¢ikarilmistir.

Tablo 1. Grup ve test icin betimsel istatistikler

Ornek Madde Dizi Ortalama
Sayis1 Sayisi Genisligi Giicluk
8000 23 22 0.05

Tablo 1'de grup ve test icin baz1 betimsel istatistikler
verilmistir. Olcek 81 kisiye uygulanmis ancak yapilan
simiilasyon c¢alismasit ile o6rnek sayis1 8000’e
cikarilmistir. Testin ortalama giigligii 0.05 olarak
hesaplanmistir. Testin ortalama giicliigiiniin 0.5’den
kiiciik olmasi, olgekteki maddelerin 6grenciye zor
geldigi ya da diisiik diizeyli 6grencilerin ¢ogunlukta
oldugu biciminde yorumlanabilir. Olgek 23 maddeden
olusmaktadir ve ranj aralif1 22 olarak hesaplanmistir.

Olcme teorisinde kullanilan bir 6lcegin gecerliliginin
ve giivenilirliginin diisiik olmasi da analizlerden elde
edilecek kestirimlerin objektifligine, hassasligina ve
dogruluguna siiphe diistirmektedir. Buradan dogan
ihtiyacla, mevcut veriye giivenilirlik analizi yapilmis
ve Cronbach alfa katsayilar1 her bir madde i¢in 0.92
civarinda bulunmustur. Boylelikle, gelistirilen dlcegin
yiuksek diizeyde giivenilir oldugunu sdylemek
mimkindiir.

Analizlerden 6nce modele karar vermek en dnemli
adimdir. Verilerden en yiiksek destegi alan modeli
se¢cmek yapilacak kestirimlerin dogrulugu acisindan
olduk¢a 6nemli bir rol oynar. Bu sebeple, 1PL, 2PL ve
3PL modellerin ¢esitli uyum kriterleri ile
karsilagtirmalar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, AIC, BIC ve DIC degerlerinin en kiiciik, log
likelihood degerinin ise en biiyiik oldugu model olan
2PL modelin en uygun model oldugu Tablo 2’de
verilmistir. 2PL modelde madde parametresi olarak
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glcliik parametresinin yaninda ayirt edicilik
parametresi de mevcuttur. Kisi parametresi olarak
yetenek parametresi her modelde bulunmaktadir.

_ exp[a;(6 — b;)]
Pi(6) = 1+ exp[a;(8 — b))]

(1)

Esitlik 1. ile 2PL model matematiksel olarak ifade
edilmektedir [16]. Burada, i, madde sayisi olmak
lizere; a;, i. maddenin ayirt edicilik parametresidir.
Ayirt edicilik parametresi, maddenin 6lgiilmek
istenen oOzellige sahip olan 06grenci ile olmayan
Ogrenciyi birbirinden ayirabilme becerisidir. b;, i.
maddenin gii¢liik indeksidir. Bu indeks ile, maddenin
zorluk derecesi hakkinda kolay, orta ya da zor
bigiminde yorum yapilmasini saglar. Kisi parametresi
6 ise Ogrencilerin yetenek diizeylerini gdsteren
parametredir.

Kisilere uygulanan 6lgeklerin ana amaci ilgili kisilerin
Olciilmek istenen ortiikk o6zelliklere sahip olup
olmadiklarini, sahipseler ne kadar sahip olduklarim

belirlemektir. Boylece, kisilerin yetenek 0lgegi
tizerindeki konumlari belirlenir. Yetenek
parametrelerinin tahmini icin madde

parametrelerinin bilinmesi gerekmektedir. Kisilerden
elde edilen cevap vektorii ve madde parametreleri
yardimiyla kisi yeteneklerinin tahminleri yapilir [8].
Yetenek  parametresinin  kestirimi  yapilirken
oncelikle ham puanlar m1 tiim cevaplarin orintisi
mi kullanilacak buna karar verilmelidir. Oriintii
yonteminde, ayn1 sayida fakat farkh gigclik
dizeylerindeki maddeleri dogru cevaplayanlar farkli
yetenek tahminine sahip olabilmektedirler. Toplam
puan ile toplam dogru cevap sayilar1 kullanilarak
yetenek kestiriminde bulunulmaktadir. Bu yéntemde
ayni dogru cevap puanina sahip 6grenciler hangi
maddeleri dogru yamitlarsa yanitlasinlar her zaman
ayni yetenek diizeyine sahip olmaktadirlar. Bu
nedenle, toplam puan, ériintii puanlamaya gore daha
fazla 6lcme hatasi igerir [17].

Analizlere baslamadan 6nce tim tepki vektoriinden
madde ve kisi parametreleri kestirilmistir. Parametre
degismezligi  ozelligini incelemek icin farkl
ozelliklere sahip madde ve kisileri bir araya
toplayarak alt testler ve alt gruplar olusturulmustur.
Tlim bu ayristirma o6nceden kestirilmis
parametrelere dayanarak yapilmistir. Model 2PL
olarak secildiginden modelde giicliik ve ayiricilik
olarak 2 madde parametresi mevcuttur. Madde
parametreleri icin degismezlik incelenirken kisilerin
cinsiyetleri ve dersi kac¢inci alislan (ilk defa alanlar ve
alttan alanlar) olduguna gore alt gruplara ayristirma
yapilmistir. Kisi parametresi (yetenek parametresi)
icin de giiclukleri
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Tablo 2. Model veri uyumu

Model logLikelihood AIC BIC DIC
1PL/Rasch -907.5408 1863.082 1920.548 1815.082
2PL -831.5121 1757.024 1869.563 1663.024
3PL -853.9027 1799.805 1909.950 1707.805

diisiik ve yiiksek ile ayiriciliklar diisiik ve yiiksek
olmak tizere 6lcek alt testlere boliinmiistir.

Parametrelerin 6zelliklerine gore tiim alt gruplar ve
alt testlerin olusturulma adiminin ardindan elde
edilen farkli ozellikteki gruplarin degismezlik
ozelligini saglayip saglamadig1 incelenmistir. Ornegin,
gliclik parametresinin degismezligi incelenirken
mevcut maddelerin parametreleri boliinmiis her alt

grupta aym midir? Yoksa oOrnekten Ornege
istatistiksel olarak anlamli farkliliklar gostermekte
midir? Bu sorularin yaniti igin  Kestirilen

parametrelerin gruptan gruba degisip degismedigi
incelenmelidir.

Mevcut veriden elde edilen her bir alt test ve alt
gruba normallik testi yapilmistir. Verinin normal
dagilip dagilmadiginin incelenmesi i¢cin Shapiro-Wilk
Testi kullanilmistir. Shapiro-Wilk Testinin
sonuglarina gore giicliikk, ayirt edicilik ve yetenek
parametrelerinin degismezliginin analizi i¢in elde
edilmis alt gruplardan kestirilen parametrelerin
normal dagilmadigi sonucuna ulasilmistir. Bu
durumda, alt gruplar arasinda fark var mi sorusunun
cevabini aramak i¢in parametrik olmayan testlerden

Kruskal-Wallis Testi uygulanmis, elde edilen
sonuglara gore degismezlik o6zelligi hakkinda
yorumlar yapilmistir.

3. Bulgular

Bu calismadaki ana amag, her bir alt grup icin
kestirilen parametrelerin gruptan gruba degisip
degismedigini 6l¢cmektir. Bu amaca yonelik yapilan ilk
calisma belirlenmis gruplarin normal dagilip
dagilmadigim1 6lgmektir. Bunun icin Shapiro-Wilk
Testi her bir gruba uygulanmistir.

Analizlere baslamadan o&nce
yapisinin tek boyutlu oldugu tek boyutluluk
kriterinin 0,9964 bulunmasiyla belirlenmis ve
modelin Tablo 2’deki uyum kriterlerinden hareketle
2PL modele uyumlu oldugu tespit edilmistir.

uygulanan odlgek

Analizler yapilirken bu bilgiler baz alinarak
yapumistir. Tim analizler R yazilimi ile
gerceklestirilmistir.
Tablo 3. Giclik parametresi icin Shapiro-Wilk Test
sonuglari
Alt gruplar Test istatistigi p
Kiz 0.7704 0.0001
Erkek 0.9029 0.0291
ilk defa alanlar 0.9529 0.3357
Alttan alanlar 0.7574 8.591e-05

Tablo 3’de ilgili 6rneklerin normal dagilimdan geldigi
yokluk hipotezini test eden ve anlamlhilik diizeyi 0.05
olarak secilmis Shapiro-Wilk testinin sonuclar
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goriilmektedir. Bu durumda, gii¢liik parametresi i¢in
elde edilen sonuclardan sadece ilk defa alanlar
grubunun  normal dagihima  sahip  oldugu
goriilmektedir. Geride kalan kiz, erkek ve alttan
alanlar gruplari normal dagihimdan gelmemektedir.
llgili 6rneklerin normal dagilimdan farki yoktur,
yokluk hipotezinin testinde anlamlilik diizeyi 0.05
olarak belirlenmistir ve Tablo 4’'de verilen p
degerlerine bakildiginda, ornek igerisindeki tim
gruplarin normal dagilimdan gelmedigini gérmek
mimkiindiir.

Tablo 4. Ayiricilik parametresi igin Shapiro-Wilk Test

sonuglari
Alt gruplar Test istatistigi p
Kiz 0.5607 3.441e-07
Erkek 0.4220 1.671e-08
ilk defa alanlar 0.49617 7.881e-08
Alttan alanlar 0.63435 2.199e-06
Tablo 5. Yetenek parametresi i¢in Shapiro-Wilk Test
sonuglari
Alt gruplar Test istatistigi p
Giicliikler diisiik 0.9174 6.24e-23
Giicliikler yiiksek 0.9002 5.46e-25
Ayiricilik digiik 0.9031 1.16e-24
Ayiricilik yiiksek 0.8330 4.51e-31

Tablo 5'de oOrneklerin normal dagilimdan gelip
gelmedigini test eden Shapiro-Wilk testinin test
istatistikleri ve p degerleri goriilmektedir. Elde edilen
sonuglara gore hicbir grup normal dagilimdan
gelmemektedir.

Yapilan normallik testlerinden elde edilen bilgilere
gore c¢oklu gruplar arasinda istatistiksel olarak
anlamli bir fark bulunup bulunmadiginin testi igin
parametrik  olmayan testlere basvurulmalidir.
Parametrik testlerden ANOVA’nin karsiligi olan
Kruskal-Wallis testi bu veriler icin uygun test
olacaktir.

Tablo 6. Giiclik parametresi icin Kruskal-Wallis Testi
sonuglari

Kruskal-Wallis rank sum test
x* Serbestlik derecesi
2.8368 3

p
0.4175

Tablo 6 ile giicliik parametresinin degismezligi
incelenmistir. Degismezlik incelenirken gruplar
arasinda fark olup olmadigina Kruskal-Wallis testi ile
bakilmistir. Test, kestirilen parametrelerin gruptan
gruba degismedigini ifade eden yokluk hipotezini test
eder ve anlamlhilik dizeyi 0.05 olarak belirlenmistir.
Tablo 6’da gosterilen p degerine gore yokluk hipotezi
kabul edilir. Bu, gruplar arasinda kestirilen giicliikk
parametrelerinin arasinda istatistiksel olarak anlamh
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bir fark yok olarak yorumlanir. Yani, giicliik
parametresi i¢cin degismezlik ilkesi saglanmistir.

Tablo 7. Ayiriciik parametresi icin Kruskal-Wallis Testi
sonuglari

Kruskal-Wallis rank sum test
x* Serbestlik derecesi
51.517 3

p
3.796e-11

Tablo 7’de ayirt edicilik parametresinin belirlenmis
alt gruplar icin degismezlik ilkesini saglayip
saglamadigina iliskin test sonuclar1 gorilmektedir.
Anlamhilik diizeyi 0.05 olmak {izere; p degerine
bakildiginda ayiricihk  indeksinin  degismezlik
ozelligini saglamadigy goriilmektedir. Bu durumda;
hangi alt grupta farklilik oldugunun belirlenmesi i¢in
Kruskal-Wallis testi i¢in ¢oklu karsilastirmalar Dunn
Testi ile yapilmistir.

Tablo 8. Ayiricilik parametresi icin Dunn Testi sonuglari

Satir ortalamasi / Alttan Erkek Kiz
Stitun ortalamasi alanlar
Erkek Test ist. -5.6432
p 0.0000*
Kiz Test ist. -5.7150 -0.0717
P 0.0000* 1.0000
ik defa Test ist. -6.1677 -0.5245 | -0.4527
alanlar p 0.0000* 1.0000 1.0000

Tablo 8'de ayiriciik parametresi igin Kruskal-
Wallis’'in ¢oklu karsilastirma testi yapilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, erkek ve alttan alanlar grubu,
kiz ve alttan alanlar grubu ve ilk defa alanlar ve alttan
alanlar grubu arasinda istatistiksel olarak anlamli
fark bulunmustur. Bu durumda, bu alt gruplar icin
kestirilen ayiriciik parametresinin  degismezlik
ilkesini saglamadig1 soylenebilir. Yani, bu gruplarda
ornekten ornege kestirilen ayiricilik degerleri farkli
olacaktir.

Tablo 9. Yetenek parametresi icin Kruskal-Wallis Testi
sonugclari

Kruskal-Wallis rank sum test

x* Serbestlik derecesi p

242.29 3 2.2e-16

Tablo 9’da yetenek parametresi icin yapilmis
Kruskal-Wallis testinin sonuclar1 goriilmektedir.
Belirlenmis alt gruplar arasinda istatistiksel olarak
anlaml bir fark yoktur yokluk hipotezini test eden
testin p degerine gore en az bir grupta farklihk
oldugu sonucuna varilmistir. Hangi gruplar arasinda
farklilik oldugunu belirlemek icin ¢oklu karsilastirma
testlerinden Dunn Testi kullanilmistir.

Tablo 10. Yetenek parametresi icin Dunn Testi sonuclari

Satir Ortalamasi / Ayiricihgr | Giglugi | Guglagi
Siitun Ortalamasi yiiksek diisiik ylksek
Giicligii | Testist. | -11.3187
diisiik p 0.0000*
Giicligii | Testist. | -10.7772 | 0.5414
yliksek P 0.0000* 1.0000
Ayiricihgr | Testist. | -14.6340 | -3.3153 | -3.8568
diisiik p 0.0000* | 0.0027* | 0.0000*
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Kruskal-Wallis Testinde bazi gruplarda istatistiksel
olarak anlaml farklilik goézlemlendigi Tablo 9 ile
belirlenmistir. Tablo 10’da ise bu anlamh farkliligin
hangi gruplar arasinda oldugunu belirlemek igin
Dunn Testi yapilmis ve sonuglari gosterilmistir. Tablo
10’a gore, ayiriciligy yiiksek ile gicligii distiik grup,
giicliigii yiiksek grup ve ayiricihigr yiiksek grup ayrica
da giligligii disiik grupla ayiricihgl diisiik grup
arasinda yapilmis kestirimlerde anlaml farkliliklar

gozlemlenmistir. Bu durumda, belirlenmis bu
gruplardan elde edilen yetenek kestirimleri
degismezlik ilkesini saglamayacaktir sonucuna
ulasilir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada, Karadeniz Teknik Universitesi Istatistik
ve Bilgisayar Bilimleri Boliimiinde verilen Nesneye
Yonelik Programlama dersinin final sinavi verileri
kullanilmistir. Degismezlik ilkesinin incelenmesi igin
yetenek ve madde parametrelerine gore alt gruplar
olusturulmali ve bu alt gruplardan elde edilen
parametre kestirimlerinin degismez olup olmadig:
incelenmelidir. Bu sebeple, madde parametrelerinin
degismezliginin incelenmesi i¢in cinsiyet ile dersi ilk
defa alanlar ve alttan alanlar seklinde alt gruplar
olusturulmustur. Yetenek parametresinin
degismezliginin incelenebilmesi icin ise giicliigi
dusiik, giicliigii yiiksek ve ayiricilign disik ve
aywricihgr - yiksek  olmak lizere alt testler
olusturulmustur.

Nesneye Yonelik Programlama dersini alan toplamda
81 O6grenci  mevcuttur ve alt  gruplar
olusturuldugunda bu say1 daha da azalmaktadir. Bu
sebeple, alt gruplara ve alt testlere ayrilmis veri
tizerinden, gercek veri karakterine benzer veri,
simiilasyon ile elde edilmistir. Boylelikle her bir alt
grupta gercek veriye benzeyen 1000’er 6rnek elde
edilmistir. Yapilan tiim analizler R yazilimi ile
yapilmistir.

MTK modelleri ile c¢alisabilmek icin birtakim
varsayimlarin saglanmas1 gerekmektedir. Bunlardan
ilki tek boyutluluk varsayimidir. Bu sebeple veriye
Tek Boyutluluk Testi uygulanmis tek boyutluluk
kriteri 0.9964 olarak elde edilmistir. Literatiire
bakildiginda, tek boyutluluktan s6z edebilmek icin
hesaplanan kriterin 1’e yakin olmasi gerektigi
goriilmektedir. Kriter 1’e ne kadar yakinsa yapinin
tek boyutlu oldugunun ispati o kadar gii¢lidir [4].
Diger bir varsayim yerel bagimsizlik varsayimidir. Bir
yapmnin tek boyutluluk varsayimim sagladigi
durumda, yerel bagimsizhk varsayimini da
karsiladigini soylemek miimkiindiir [3, 5, 7]. Son
varsayim normallik, kullanilan modellerin lojistik
regresyon modelleri olmasi sebebiyle 6nemini
yitirmis bir varsayimdir.

Varsayimlarin saglanmasiyla birlikte hangi MTK
modeli ile calisilacagl sorusu giindeme gelmektedir.
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Model-veri uyumunun maksimum oldugu modeli
bulmak yapilacak analiz sonuglarinin dogrulugu igin
olduk¢a Onemlidir. Aksi halde, yanlis kestirimler
yapilir ve bundan kaynaklanan yanlis yorumlar
kacinilmaz olur. Bu durumun Oniine ge¢mek
agisindan ¢alismada MTK modelleri ¢esitli uyum
kriterleri acisindan karsilastirilmis ve en uygun
modelin 2PL model oldugu gorilmiistiir. Ardindan,
modelde mevcut olan giigliik, ayiriciik ve yetenek
parametrelerinin kestirimi yapilmistir.

Kestirimleri  yapilmis model parametrelerinin
normalligi arastirilmis, parametrelere Shapiro-Wilks
Testi uygulanmistir. Test sonuglarina gore, sadece
gliclik parametresi icin yapilan testte dersi ilk defa
alanlar grubu normal dagiim gostermis, diger
gruplarda normal dagilima rastlanmamistir. Hatta,
ayiricilik icin yapilan testte ilk defa alanlar grubu da
normal dagilm goéstermemistir. Bu durumda,
gruplardan Kkestirilmis madde ve kisi parametreleri
arasinda fark olup olmadiginin test edilebilmesi i¢in
Kruskal-Wallis Testi yapilmistir. Kruskal-Wallis testi
sonuglarina gore, sadece giliclik parametresinin
degismezlik ilkesinin saglandigl goézlemlenmistir.
Ayiricilik  ve yetenek parametreleri degismezlik
ozelligini saglamamistir. Bu durumda, ayiricilik ve
yetenek parametrelerinde istatistiksel olarak anlaml
farklilik iceren gruplarin hangisi oldugu sorusu akla
gelmektedir. Kruskal-Wallis testinin coklu
karsilastirma testi Dunn Testidir. Ayiriciik ve
yetenek parametreleri i¢in Dunn Testi yapilmis ve
sonuglar sirasiyla Tablo 8 ve Tablo 10’da verilmistir.

Literatiir incelendiginde, degismezlik ilkesi ile ilgili
farklh  sonuglar alinmis  ¢alismalar  oldugu
goriilmektedir. 3PL modellerin veri uyumlarinin en
yliksek oldugu ancak degismezligin 1PL modeller ile
en iyi saglandigi ortaya konulmustur [13]. Madde
parametrelerinden  giicliigi en iyi saglayan
parametrenin ise giiclik parametresi oldugu
belirlenmistir. Bunun yaninda yetenek
parametresinin de degismez oldugu gosterilmistir
[9]. MTK modelleri ile yapilan degismezlik
calismasinda en giicli degismezligin 1PL model ile
saglandigi sonucuna varidmistir [12]. Gigclik
parametresi icin KTK ve MTK c¢ercevesinde
degismezligin incelendigi calismada, KTK
kapsaminda Kkisi parametresi tahminleri, hi¢bir alt
testte degismezlik gdstermemistir. Yine KTK
cercevesinde giicliikk parametresinin degismezligi icin
farkli alt gruplarda degismezligin saglandigi
sonucuna varllmistir MTK cercevesinde yapilan
tahminlerde ise, giliclik parametresi farkhi alt
gruplarda degismez iken, farkli 6rnek boyutlarinda
degismezligi saglamadigi sonucu ortaya konulmustur
[15]. Yapilan literatiir arastirmalart sonunda konuyla
ilgili 2PL modelle yapilmis calismalarin sayica fazla
olmadig1 genelde 1PL model ve 3PL modeller ile
calisildigy, bazi durumlarda iki modelin
karsilagtirmasinin  yapildigi gbéze c¢arpmaktadir.
Ayrica, bu c¢alisma gercek veriden hareketle
simiilasyon verisi {iretmesi sebebiyle sadece
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simiilasyon ile elde edilmis veri ile yapilan
calismalardan ve sadece gercek veri ile yapilmis
calismalardan ayrilmaktadir. Bu 6zellikleri ile yapilan
calismada sadece giicliik parametresinin degismezligi
sagladigl sonucuna ulasilmistir.
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Seyahat siiresi glivenilirligi,
Veri tabani yonetim
sistemleri

Ozet: Sehir ici ulasim aglarinda bir noktadan baska bir noktaya yapilan
yolculuklarin seyahat siirelerinin istatistiksel olarak modellenmesi ve bunlarin
giivenirliginin analiz edilmesi biliyiik 6nem arz etmektedir. Gergeklestirilen kimi
calismalarda seyahat siiresini modellemek igin teorik olarak uygun olmayan
dagilimlar tercih edilmistir. Bunun yaninda bir¢ok ¢alisma haftanin giinlerini hafta
ici ve hafta sonu olmak tizere iki farkl sinifta degerlendirmektedir. Gelisen sensor
teknolojileri ile elde edilen biiyiik ulasim verisi iizerinden seyahat siirelerinin
istatiksel dagilimi ve giivenirligi gibi sehir hayatina etki eden faktérler analiz
edilebilmektedir. Bu ¢alismada New York sehrine ait a¢ik ulasim verisi analiz
edilerek, bir¢ok calismanin varsaydigi hafta ici-hafta sonu ayriminin gergekei
olmayabilecegi ve bir giin icindeki farkli zaman dilimlerinde istatistiksel sonuglarin
farkli ¢ikabilecegi tespit edilmistir. John F. Kennedy ve LaGuardia havalimanlari
arasinda 07:00-19:00 arasinda gergeklesen taksi yolculuklarinin seyahat siiresi
degiskenligi ve dagilimlar1 incelendiginde, seyahat siirelerinin Log-Lojistik (3P)
dagilimina uydugu tespit edilmistir. Bu dagilim Sali ve Carsamba giinleri baskin
dagilim degildir ve bu gilinlerde seyahat siiresi giivenilirliginin diisiik oldugu
zaman dilimlerinin bulundugu tespit edilmistir.

Analysis of Travel Time Variability and Reliability in Big Taxi Data

Keywords

Big data,

Travel time distribution,
Travel time reliability,
Database management
systems

Abstract: Many cities are dealing with traffic problems. One of emerging of these
problems is that travel times are longer than estimated values. Variability in travel
times leads to disruptions in supply chain and delayed passengers, amongst others.
Variability of travel time is a phenomenon dependent on time and space.
Determining this variability is important for transportation planning in traffic-
intensive times and regions. Such a quest requires big geospatial data. The taxi
dataset of New York City has been openly distributed since 2009, which describes
each taxi trip with attributes such as the pickup and dropoff location and time,
total cost of the trip and number of passengers. The aim of this article is to
determine the travel time variability and distributions between John F. Kennedy
and LaGuardia airports using the openly available taxi dataset involving
approximately 140 million trips that occurred in 2015. The journeys, which take
place every day of the week and between 07:00 and 19:00, are analyzed at 15
minute intervals. Log-Normal, Log-Normal (3P), Log-Logistics, Log-Logistics (3P),
Weibull, Gamma and Burr distributions were examined. 95% of travel time, buffer
time index and planned time index were used as the travel time reliability
measurements. According to the results obtained, travel times are consistent with
Log-Logistics (3P) distribution. This distribution is not the dominant distribution
on Tuesdays and Wednesdays and it has been found that there are times when
travel time reliability is low.

1. Giris iilkelerin baslica sorunlarindan biri de trafigin etkin

bir sekilde yonetilememesidir. Bir sehirde yasayan
Diinya niifusunun artmasiyla trafik problemleri de kisi sayisinin ve dolayisiyla ekonomik faaliyetlerin
cogalmistir. Hem gelismis hem de gelismekte olan artmasiyla, trafik aglarindaki yogunluk da
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artmaktadir. Boylece, bir noktadan baska bir noktaya
yapilan yolculuklarin siiresi de etkilenmektedir. Bir
baska deyisle, seyahat siiresi mekana ve zamana bagh
bir olgu olarak degiskenlik gdstermektedir. Bu
degiskenligin belirlenmesi ve analiz edilmesi de
arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Seyahat siiresi
dagiliminin belirlenmesiyle, trafigin etkin bir sekilde
yonetimi kapsaminda oOnemli bir adim atilmis
olacaktir.

Baz1 arastirmacilar seyahat siirelerini ifade etmek
icin Normal dagilim gibi simetrik dagilimlarin daha
uygun olacagini belirtmektedirler. Ornegin; Taylor
Fransa’daki metro ve otobiislerin seyahat sliresi
dagilimini normal dagilim olarak tespit etmistir [1].
Bir diger Ornekte ise Avustralya’min Melbourne
sehrindeki otobiis seyahat siireleri analiz edilmistir
ve normal dagilimin seyahat siirelerini modellemek
icin degerlendirilebilecegi tespit edilmistir [2]. Ancak,
Normal dagilimin simetrik yapisi dolayisiyla eksi
degerler de icerebilecegi ve bunun gercekle
bagdasmayacag) gorilmektedir

Kimi arastirmacilar da seyahat stirelerinin pozitif
degerli olmasi gerektigi yoniine dikkat cekerek, Log-
Normal dagilim gibi carpik dagilimlari
incelemislerdir. Bu arastirmacilardan Kieu ve
arkadaslar1 seyahat stliresi dagilimina en wuyan
dagilimin Log-Normal dagilim oldugunu iddia
etmislerdir [3]. Bu iddialarim1 da merkezi limit
teoremine dayandirmislardir. Baska bir makalede
Beijing’'de dort farkl yol tipiyle yaptiklar1 ¢alismada
da Log-Normal dagilimin en iyi dagilim oldugu
bulunmustur [4].

Diger bir carpik dagihim olan Log-Lojistik dagilimi da
seyahat siiresi dagilimi i¢in uygun bir dagilimdir. Log-
Normal dagilimla karsilastirildiginda aslinda her iki
dagilimin da sekli birbirine benzer ancak Log-Lojistik
dagilimin analiz edilmesinin daha kolay oldugu
belirtilmektedir [5]. Sili Santiago’daki metro otobiis
ve arabalarin seyahat siiresi degiskenligini tahmin
etmek icin Log-Lojistik dagilimindan yararlanilmistir

[6].

Diger dagilimlar kadar c¢ok literatiirde Kkarsiligi
olmasa da yeni bir istatistiksel dagilim olan Burr
dagilimi da seyahat siiresini modellemek igin
onerilmektedir. Taylor ve arkadasi bu dagilimin
esnek bir sekle ve uzun iist kuyruklari tanimlama
yetenegine sahip oldugunu belirtmislerdir [7]. Bu da
seyahat siiresi giivenilirligini ¢ok daha detayl
6lcmeyi saglayabilmektedir.

Seyahat siiresi glivenilirligi ile seyahat stiresi dagilimi
birbiriyle iliskili iki konudur. Seyahat siiresi
glvenilirliginin arastirilmasi icin, oncelikle seyahat
stiresi dagiliminin belirlenmesi faydalidir [4]. Seyahat
stiresi giivenilirliginin birden fazla tanimi vardir.
Ornegin toplu ulasim araclarimn planlanan zamanda
hedeflerine ulasmasi durumu olarak ya da bir yoldaki
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trafik  sikisikhiginin - belirsizlik  diizeyi olarak
tanimlanabilir. Baska bir deyisle seyahat siiresi
glvenilirligini, seyahat siiresinin zaman icinde ne
kadar degistigidir. Bu degisimin bir¢ok nedeni
olabilir. Ornegin toplu tasimadaki otobiis hatlarinin
giivenilirligi ile ilgilenilecek olunsaydi, gilivenilirligi
etkileyen temel faktorler arasinda hat giizergahlarina
ait trafik kosullari, hattin uzunlugu ve yolcu
nitelikleri (engelli veya bebek arabali yolcular) gibi
degiskenler bulunacak idi [8]. Bunlarin disinda, hava
durumu, trafik kazalari, yol ¢alismalari, konserler ve
spor maglar1 gibi olaylar da seyahat siiresi
giivenilirligini etkileyebilmektedir. Bu olaylar her giin
olmadiklar igin giivenilir olmayan seyahat siiresi
iiretmeye de elverislidirler. Seyahat eden insanlar da
bu tiir belirsizliklerin seyahat siirelerine etkilerini
bildikleri zaman, seyahat secimlerini nerede, ne
zaman ve nasil yapacaklarin1 daha etkin bir sekilde
belirleyebilirler.

New York Sehrindeki taksi veri setini kullanarak
seyahat stiresi givenilirligi, carpiklik, varyasyon
katsayis1 ve seyahat siiresinin enligi yontemlerini
kullanarak belirlenmistir [9]. Baska bir makalede ise
Japonya’nin Hanshin Otoyolu verilerini kullanarak

seyahat stresi giivenilirligi arastirilmistir.
Kullandiklar1 giivenilirlik 6lgtimleri ise seyahat
stresinin 95°lik  yiizdelikleri, standart sapma,

varyasyon katsayisi ve tampon zaman indeksidir
[10].

Bir diger arastirmada ise farkli seyahat siiresi
giivenilirlik 6l¢iim ydntemleri karsilastirllmistir. Bu
yontemler arasinda %95 seyahat siireleri, standart
sapma, varyasyon Kkatsayisi, varyasyon ylizdesi,
tampon indeksi, planlama zaman indeksi, seyahat
stresi indeksi, c¢arpiklik katsayis1 ve koti
yolculuklarin gecikme zamanlarini gosteren sefalet
(misery) indeksidir. incelemeler sonucu varyasyon
katsayisinin seyahat siiresi giivenilirligini standart
sapmaya gore daha iyi temsil ettigi tespit edilmistir
[11].

Seyahat siiresi giivenilirligini 6lcen genel dlgtimlerin
disinda, seyahat siirelerinin carpiklik ve genisligini
kullanarak farkl bir él¢iimde 6nerilmistir. Bu 6l¢tim
giivenilir olmayan indeks (unreliability index) olarak
adlandirilmistir. Ancak giivenilir olmayan indeksi
kullanabilmek icin rota uzunlugunun bilinmesi
gerekmektedir [12].

Seyahat siiresinin giivenirliginin analizi icin biyiik
ulasim verisine ihtiyac duyulmaktadir. Gelisen GPS
teknolojisinin  kullanimi  bu ihtiyact karsilama
yoniinde o6ne ¢ikmaktadir; ¢lnkii  ucuzlayan
maliyetleri ile bircok aracin anlik konumu ve hiz1 gibi
veriler kolaylikla toplanabilmektedir. Her giin yiiz
binlerce taksi yolculugunun yapildigi bir sehirde, GPS
aliais1 yerlestirilmis her aracin (6r. taksi) sabit
araliklarla (6r. dakikada bir) izlenmesi ¢cok maliyetli
bir islemdir. Dolayisiyla, arastirmacilar daha kisith
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veri setleri lizerinden de calisabilecek ydntemler
lizerine yogunlasmislardir. Bu tiir veri setlerinde
yolculuklarin baslangi¢ ve bitis noktalarina ek olarak
yolcu sayisi, yolculugun uzunlugu ve baslangi¢/bitis
zamani gibi 6znitelikler de bulunmaktadir. Agik bir
sekilde sunulan New York Sehrine ait taksi veri seti
de bu alanda bilinen en degerli veri setlerinden
biridir [13].

2. Materyal ve Metot

Bu calisma da New York sehrindeki iki havalimani
olan John F. Kennedy (JFK) ve La Guardia arasindaki
seyahat stiresi giivenilirligi ve dagilimi arastirilmistir.
iki havalimanin harita tizerindeki goriintiisii Sekil
1'de gosterilmistir.

Seil 1. New York'taki iki havalimani: JFK ve LaGuardia ve
23 Aralik 2015 giinii yapilan yolculuklarin baslangi¢
noktalar1

Bu iki havalimaninin secilmesinin nedeni ayni bélge
(Queens) icinde bulunmalar1 ve aralarinda tren
ulasiminin olmamasidir.

Gilineydeki havalimani olan JFK'den baslayan ve
LaGuardia’da biten yolculuklarin siiresi ve uzunlugu
Sekil 2’deki gibi grafige dokildiigiinde, yolculuk
stirelerindeki degiskenlik daha iyi anlasilmaktadir. Bu
iki havalimanmi arasinda aktarmali ugusu olan
yolcularin trafik diizensizliginden sikint1
cekmemeleri icin farkli glin ve saatlerdeki seyahat
stiresi giivenilirligi G¢ farklh yontem kullamilarak
tespit edilmistir. Amerika Birlesik Devletleri
Ulastirma Bakanliginin dnerdigi bu yontemler, i)
seyahat siirelerinin 95’lik yiizdeleri, ii) tampon
zaman indeksi (buffer time index) ve iii) planlanan
zaman indeksidir (planning time index). Haftanin
yedi giinii 15 dakikalik zaman dilimlerine bolinmiis
olup, bu siireglerde gerceklestirilen yolculuklarin
belirtilen li¢c yontem ile seyahat siiresi gilivenirligi
analiz edilmistir. Sonrasinda ise, seyahat siiresi
giivenirligi ile dogrudan iligkili bir kavram olan
seyahat siiresi dagilimi tespit edilmistir.
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Sekil 2. Bir yil icinde pazartesi giinleri yapilan JFK ve
LaGuardia arasinda yapilan yolculuklarin zaman ve mesafe
iligkisinin gosterimi

Makale kapsaminda oOnerilen metodoloji Sekil 3’te
gosterilmistir. Ik olarak seyahat siiresi dagilimi ve
giivenirlik 6l¢limii igin gerekli verinin hazirlanmasi
icin gerekli olan adimlar tanitilacaktir. Bdylece,
haftanin her giinii icin belirli bir bélgeden, baska bir
bolgeye ve belirli bir zaman araliginda yapilan
yolculuklarin siiresi elde edilebilecektir. ikinci olarak
da elde edilen yolculuk siirelerinin hangi dagilima
uydugunun tespit edilmesi gerekmektedir. Bu
kapsamda incelenen dagilimlar Log-Normal, Log
Normal (3P), Log-Lojistik, Log Lojistik (3P), Weibull,
Gamma ve Burr gibi sadece pozitif deger alabilen
dagihimlardir. Seyahat siirelerinin hangi dagilima
uydugu EastFit programu ile belirlenmistir. Son olarak
da seyahat siiresi giivenilirligi yodntemlerinden,
Amerika Birlesik Devletleri Ulastirma Bakanliginin
onerdigi li¢ Olcim kullanilmistir. Bunlar seyahat
strelerinin 95°lik yiizdeleri, tampon zaman indeksi ve
planlanan zaman indeksidir.

-
Uyum Iyiligi Testleri ;

Kolmogorov-Smirnoy

Anderson-Darling

PostgreSQL 9.3.16
Python 3.6

Veritabanina Aktarim

At=15

EasyFit Programi

Log-Nom al
Log-Norm al(3P)
Log-Lojistik
Log-Lojistik (3P)
Weibull

Gamma

Burr

Dagilimlarin Tespiti

Sekil 3. Seyahat stirelerinin dagiliminin tespiti
2.1. Veri hazirhgi

Ilk asamada biiyiik taksi veri setinin bir veri tabam
yonetim sistemine aktarilmasi gerekmektedir. Bu
kapsamda tercih edilen yazilim PostgreSQL olmustur.

Bunun temel nedeni de iizerine eklenti olarak
kurulan ve konumsal sorgulamaya izin veren PostGIS
kitiiphanesidir. Boylece, enlem ve boylami verilen
yolculuk baslangic ve bitis noktalarinin hangi
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bolgelerden basladig1 tespit edilebilir. Nitekim, bu
makalenin temel aldig1 veri setinde (New York
sehrinde 2015 yilina ait sar1 taksi veri seti)
kaydedilen her yolculugunun basladig1 ve bittigi
enlem-boylam verisi bulunmaktadir. Bunun yaninda
taksi bolgelerini iceren geometrik veri katmani da
bulunmaktadir. Boylece, PostGIS ile birlikte Kod 1'de
belirtilen sorgu gercgeklestirilerek, haftanin herhangi
bir giinii icin (6rnegin sali), belirli bir zaman
araliginda (6rnegin 09:15 - 09:30 arasinda), JFK
havalimanindan baslayip, LaGuardia havalimanina
gitmis tiim taksi yolculuklarinin yolculuk siireleri
elde edilmektedir.

Sekil 4’de belirtilen sorguda taksi yolculuklarinin
verisi ‘yolculuklar’ adl tabloda tutulmaktadir ve taksi
bolgelerini iceren tablo da ‘bolge’ adiyla
saklanmaktadir. Her bir taksi yolculugunun baslangi¢
ve bitis noktas1 ‘k_baslangic’ ve ‘k_bitis’ adh
ozniteliklerde saklanmaktadir. Oncelikle bir bélge
icinde kalan nokta sorgusu ile (st_contains), ‘JFK’ adl
taksi bolgesinden baslayan ve ‘LaGuardia’ adli taksi
boélgesinden  tamamlanan  yolculuklar  tespit
edilmektedir. Bunlar i¢inde de sali giini (son
satirdaki 2 ifadesinden anlasildig1 lizere) 09:15 -
09:30 arasinda  baslayan tiim  yolculuklar
belirlenmektedir. Bu yolculuklarin da yolculuk siiresi
ilk satirda Dbelirtildigi gibi, yolculugun bitis
zamanindan (t_bitis) yolculugun baslangi¢ zamani
(t_baslangic) zamani ¢ikarilarak bulunabilmektedir.

select t_bitis - t_baslangic

from yolculuklar

full join bolge z1 on st_contains(bl.geom, k_baslangic)

full join bolge z2 on st_contains(b2.geom, k_bitis)

where t_baslangic >=‘2015-01-01’ and t_baslangic < ‘2016-01-01’
and (extract(hour from t_baslangic) between 9 and 9)
and (extract (minute from t_baslangic) between 15 and 30)
and bl.ad = ‘JFK and b2.ad = ‘LaGuardia’
and extract (dow from t_baslangic) in 2

Sekil 4. Sali giinleri 09:15-09:30 arasi yapilan yolculuk
siirelerinin bulunmasi

Bu sorgunun bir¢ok zaman araliginda ve farkh
gilinlerde calistirilmasi i¢in ilgili degiskenleri manuel
olarak degistirilmesi maliyetli bir islem olacaktir.
Dolayisiyla, Python programlama dilinde bir betik
yazilarak, bu degerlerin gelistirilen yazilim
araciligiyla  otomatik  olarak elde edilmesi
saglanmistir. Boylece, haftanin her giinii icin ayr1 ayri
olarak, 07:00 ile 19:00 arasinda JFK havalimanindan
LaGuardia havalimanina yapilan yolculuk siireleri 15
dakikalik zaman araliklarinda incelenmistir.

2.2. Seyahat siiresi dagilimlar:

Bu bolim de iki bolge arasindaki on bes dakikalik
zaman dilimlerinin her birinin dagilimi bulunmaya
calisilmistir. Seyahat siiresi dagilimini  bulmak
degiskenligin istatistiksel olarak yapisini ve diizenini
anlamamizi saglar.
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Easy Fit programi yardimiyla onceki kisimda elde
edilen yolculuk siirelerinin en ¢ok hangi dagilima
uyum sagladigl tespit edilmistir. Bu programin
kullanilmasinin sebebi diger programlara gére daha
genis dagilim seceneklerine sahip olmasi ve bu
dagilimlarin icinde seyahat siireleri i¢in ihtiyag
duyulan dagilimlar1 barindirmasidir.

Verinin hangi dagilima uydugunu goérmek icin
orneklem biiyiikliigline gore uyum iyiligi testlerinden
Kolmogorov-Smirnov ve Anderson-Darling testlerinin
%5 oOnemlilik derecesi baz alinmistir. Kolmogorov-
Smirnov testi 6rneklem biiytikliigliniin 35’ten biiyiik
oldugu durumlarda kullanilmasi daha uygun oldugu
icin kullanilmistir. Anderson-Darling testi de yirmi ile
elli aras1 drneklem biiyiikligiine uygun oldugu icin
kullanilmistir [14]. Haftanin her glini igin ve
belirlenen zaman araliklarinda elde edilen yolculuk
sayllar1 (6rneklem biytkliigi) 22 ile 138 arasinda
degismektedir ve toplamda 336 aralikta (48 zaman
dilimi * 7 gilin), sadece 5 aralikta 30’un altindadir. Her
bir veri seti icin her dagilimin olasilik degerine
bakilmistir. Eger olasilik degeri 0.05’ten kiiciikse veri
o dagilima uymuyor, 0.05'ten biiytikse de veri
yukaridaki dagilimlardan birine uyuyor olarak kabul
edilmistir. Seyahat stirelerinin dagiliminin nasil tespit
edilecegini belirten ¢izim Sekil 3’te gdsterilmistir.
Biitiin giinlerin her zaman araligl icin dagilimi
bulunduktan sonra yiizdelendirilmistir. Ornegin
pazartesi giini on dokuz tane Log-Lojistik (3P)

o e 19
dagihlmina uyan zaman dilimi varsa, i 100 =

%39.58 ile pazartesi giliniiniin Log-Lojistik ile
modellenebilecegi kabul edilmistir. Pazartesi giini

icin incelenen tiim zaman araliklarinda hangi
dagihmin baskin dagihm oldugu Sekil 5’da
gosterilmistir.
N S
Log-Normal
Logormai(Ie)
gl -
Log-Lojistki3P)
et
Gamma -
Burr’
as‘_rmm ﬂﬁﬂb‘ﬂﬁ !l!D;J\QIJ m-n:lm f!\‘k‘l'ﬂﬁ 120000 13:00:00 1t'ﬁ;im !Eﬂé"l'ni |EE\‘Z"M |7‘Di3ﬂ0 !ﬁ"ﬂé"l’ﬂ |§0L"TM

Sekil 1. Pazartesi giinii i¢in biitiin dagihmlarin zamansal
dagilim

2.2.1. Log-Normal dagilim

Normal dagilimin dénistiriilmesinden elde edilen
Log-Normal dagilim saga carpik bir dagilimdir. Yani
yalnizca pozitif degerler alir. iki parametreli olan bu
dagihm ekonomiden biyolojiye degisik alanlarda
kullanilabilir [15]. Log-Normal dagilimda x degisken,
i Olgim parametresi ve o sekil parametresidir ve
olasilik yogunluk fonksiyonu ile kiimilatif yogunluk
fonksiyonu sirasiyla denklem 1 ve 2’de belirtilmistir.
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Olasilik Yogunluk Fonksiyonu:

—nx)-w?2
e 202
X: 1, 0) = ————— (1)
ik, 0) xoV2m
Kiimtlatif Yogunluk Fonksiyonu:
Inx — u
F(x;u,0) = @( ) (2)

@: Standart normal bir degiskenin kiimiilatif dagilim
fonksiyonudur.

2.2.2. Log-Normal (3P) dagilim

Log-Normal dagilimin ¢ parametreli halidir.
Dagilimda x degisken, p (6l¢lim parametresi) ve o
(sekil parametresi) ve y (konum parametresi)
bulunmaktadir.  Log-Normal (3P)'nin  olasihk
yogunluk fonksiyonu ile kiimilatif yogunluk
fonksiyonu sirasiyla denklem 3 ve 4’de belirtilmistir

Olasilik Yogunluk Fonksiyonu:

—(In(x—y)—p)?
)

. =——  20% - 3)
f(xl .uf g, Y) (x _ y)a\/ZTL'
Kiimiilatif Yogunluk Fonksiyonu
In(x —vy) —
F(;u0,y) = d’(%) (4)

2.2.3. Log-Lojistik dagilim

Bu dagillim Weibull dagihmina alternatif bir
dagihmdir. Iki parametrelidir. Log-Lojistik dagilimi
surekli ve carpik bir dagilimdir. Yukarida da
bahsedildigi gibi lojistik dagilimdan
doniistiirilmiistiir. Bu dagilim seyahat stiresi dagilimi
disinda hidroloji, ekonomi ve aktiierya alanlarinda da
kullanilmaktadir [16]. Dagilhimda ki x degisken, u sekil
parametresi, o 6lcem parametresidir. Log-Lojistik
dagiliminin  olasiik  yogunluk fonksiyonu ile
kiimiilatif yogunluk fonksiyonu sirasiyla denklem 5
ve 6’da belirtilmistir.

Olasilik Yogunluk Fonksiyonu

GE"

X; 1, 0) = (5)
feimo) =
Kiimiilatif Yogunluk Fonksiyonu
F(x;p,0) = (6)

1+
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2.2.4. Log-Lojistik (3P) dagilim

Log-Normal (3P)'de oldugu gibi bu dagilimda da
konum parametresi (y) bulunmaktadir. Ornek olarak
pazartesi 12:30-12:45 arast da bu dagilima
uymaktadir. Bu dagilimin Easy-fit gosterimi Sekil 6’de
gosterilmistir. Dagilimda a Ol¢iim parametresi,
sekil parametresi, y ise konum parametresidir. Log-
Lojistik (3P)'nin olasiik yogunluk fonksiyonu ile
kiimiilatif yogunluk fonksiyonu sirasiyla denklem 7
ve 8'de belirtilmistir.

Sekil 2. Easy-fit programindan bir goriintii (Pazartesi
12:30-12:45 zaman dilimine ait

Olasilik Yogunluk Fonksiyonu

XY xX—Y

a
= (

. — a-1 ay—2
fGa,By) A )T+ ( 7 %) (7
Kiimiilatif Yogunluk Fonksiyonu
FGapy) =+ Loy ®)
x—y

2.2.5. Weibull dagilim

Siirekli bir dagilim olan Weibull dagilimi pozitif
degerler almaktadir. Tip ve jeofizik alanlarinda
kullanilmaktadir [17]. Bu dagihimda x degisken, k
sekil parametresi, 1 dlcek parametresidir. Weibull
dagiminin  olasihik  yogunluk fonksiyonu ile
kiimiilatif yogunluk fonksiyonu sirasiyla denklem 9
ve 10’da belirtilmistir.

Olasilik Yogunluk Fonksiyonu:

k x Bk
Fle k) = 0 (I)k_le( (V)] 9)
Kiimiilatif Yogunluk Fonksiyonu:
F(x;k,A) =1— e_é)k (10)
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2.2.6. Gamma dagilim

Gamma dagilimi pozitif degerlerin analizinde
kullanilan stirekli bir dagilimdir. Saglik, fen bilimleri
gibi alanlarda kullanilmaktadir [18]. Bu dagilimda x
degisken, k sekil parametresi, 8 6lcek parametresidir.
Gamma dagiliminin olasilik yogunluk fonksiyonu ile
kiimilatif yogunluk fonksiyonu sirasiyla denklem 11
ve 12’de belirtilmistir.

Olasilik Yogunluk Fonksiyonu:

e—x/e
. — k-1 11
f(x;k,0) =x Y0 (11)
Kiimiilatif Yogunluk Fonksiyonu:
k
Tx(k th-le~tdt
F(x;k,0) = ®_ Ly (12)

(k) [ tetetde
2.2.7. Burr dagilim

Negatif olmayan degerler icin siirekli bir dagilimdir.
Riizgar enerji potansiyeli tahmin etmede [19] ve
aktlierya alaninda kullanilmaktadir [20]. Bu
dagilimda x degisken, ¢ ve k parametreleri de sekil
parametresidir. Burr dagiliminin olasilik yogunluk
fonksiyonu ile kiimiilatif yogunluk fonksiyonu
sirasiyla denklem 13 ve 14’de belirtilmistir.

Olasilik Yogunluk Fonksiyonu:

c-1
f(x; C, k) = Ckm (13)
Kiimiilatif Yogunluk Fonksiyonu:
F(x;c,k)=1—(1+x°—k) (14)

2.3. Seyahat siiresi giivenirligi

Farkll seyahat siiresi giivenirligi 6l¢lim ydntemleri
bulunmaktadir. Bu makale kapsaminda seyahat
stirelerinin 95°lik yiizdeleri (95th percentile), tampon
zaman indeksi (buffer time index) ve planlanan
zaman indeksi (planning time index)
degerlendirilmistir.

i1k giivenirlik 6lgiim yéntemi olarak 95’lik yiizdedir.
Yapilan tiim yolculuk siireleri tek bir kiimede
toplansa, bu deger kiimedeki biitiin degerlerin
%95’inden daha biiyiiktiir. Bir baska deyisle, bu
degerin istiinde yolculuk siiresinin
gozlemlenmesinin olasiligl %5’dir [10].

Tampon zaman indeksi, seyahat edenlerin gitmek
istedikleri yere zamaninda varmalari i¢in ortalamaya
eklenmesi gereken ek zamani verir. Bu ek zaman
beklenmeyen gecikmeleri ifade etmektedir. Tapon
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zaman indeksinin hesaplanmasi denklem 15'de

belirtildigi gibidir.

N_1(SSw, x,95th — 554 %)

(15)

SSw, x

Denklemde belirtilen SS seyahat siiresini, w haftanin
glnlerini, X ise zaman dilimlerini belirtmektedir.
SSw, x ise ilgili giin (w) ve zaman dilimindeki (x)
ortalama seyahat siiresini, gostermektedir. Bu
indeksin siireye c¢evrilmesi i¢in ortalama deger ile
carpilmasi gerekmektedir. Ornegin, ortalama seyahat
stiresinin 20 dakika oldugu bir yolculukta tampon
zaman indeksi 0.78 c¢iktiginda, ortalama degeri
eklenmesi gereken siire 15.6 olur.

Planlama zaman indeksi, tampon siiresi dahil
edildiginde planlanmasi gereken toplam seyahat
stiresini belirtir. Tampon zaman indeksi, gerekli ek
zamani gosterirken, planlanan zaman indeksi
gereken toplam seyahat siiresini icermektedir. Ayrica
planlanan zaman indeksi hem beklenmeyen
gecikmeleri hem de tipik gecikmeleri icermektedir.
Bu indeksin hesaplanabilmesi icin serbest akis
sliresinin hesaplanmasi gerekmektedir. Planlama
zaman indeksinin hesaplanmasi denklem 16’da
gosterildigi gibi yapilmaktadir.

N_ SSw,x,95th
serbest akis seyahat siiresi

(16)

Bu indeksin de siireye ¢evrilebilmesi icin serbest akis
seyahat siirelerinin planlanan zaman indeksiyle
carpilmasi gerekmektedir. Ornegin serbest akis
zamani 16 dakika, planlanan zaman indeksi de 2.68
cikarsa planlanmasi gereken siire 43 dakika
olmaktadir.

3. Bulgular

Bu calismada seyahat siiresi dagiliminin ve seyahat
stiresi gtvenirliginin tespiti icin New York sehrinin
2015 yilina ait san taksi verisi analiz edilmistir. Bu
veriye internet lizerinden agik bir sekilde erismek
miimkiindiir [21]. Her iki yolculuk icin id numarasi,
yolculugun basladigi/tamamlandigt  konum/saat,
toplam tutar, kag¢ kisinin yolculuk ettigi ve ne kadar
yol gidildigi gibi Ozniteliklerin oldugu veride
toplamda on dokuz o6znitelik bulunmaktadir. Veri
setinde 2015 yilina ait toplamda yaklasik 144 milyon
yolculuk analiz edilmistir. Bu biiyiik veri Python
araciligiyla PostgreSQL veri tabanindan haftanin her
gliniini 07:00-19:00 arasinda 15 dakika zaman
araliklarinda dosyalayacak sekilde ¢ekilmistir.

Taksi veri setinin indirilebilecegi web sayfasindan
New York taksi bolgelerini iceren shapefile dosyasi
da degerlendirilmistir. Bu dosyaya gore New York
263 Dbolgeye ayrilmistir. En c¢ok yolculuklarin
yapildig1 bolge ise Manhattan bolgesidir. Analizde
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kullanilan veriler New York'un en o6nemli hava
limanlarindan John F. Kennedy ve LaGuardia
havalimanlar1  arasindaki  yolculuk  siirelerine
odaklanmuistir. Ancak, Onerilen metodoloji
genellestirilebilir ve herhangi iki bolge arasinda da
ayn1 analiz tekrar edilebilir. Incelene zaman arahig 15
dakikalik zaman dilimlerine béliindiigiinden, bir
glinde 48 zaman dilimi ortaya ¢ikmaktadir. Bunu bir
matris olarak disiiniirsek 48x7 boyutlu bir matris
olusmaktadir. Bir baska deyisle, toplamda 336 test
yapimistir.

Veriler detayl incelendiginde her ay belirli giin veya
glinlerde artis ya da azalislar olmaktadir. Yolculuk
sayllarindaki degisim Sekil 7’te gosterilmistir. New
York i¢in 6zel olan giinlerde drnegin Ocak ayinin 19'u
Martin Luther King’in dogum giliniinde, 17 Mart
St.Patrick gliniinde, 5 Nisan Paskalya Bayraminda, 4
Temmuz Bagimsizlik giinti gibi 6zel giinlerde taksi
kullanimi diismiistiir.14 Subat Sevgililer giiniinde ve
17 Ekim Sweetest giinlinde ise taksi kullanimi
artmistir Y1l icerisinde en fazla diisiis 27 Ocak giinij,
en fazla artista 31 Ocak gilinii olmustur. Ayrica hafta
ici hafta sonuna gore ve kis aylarinda yaz aylarina
gore daha fazla yolculuk yapildign gorilmistiir.
Yukarida belirtildigi gibi, taksi kullaniminda diisiis
olan 6zel giinler daha sonra serbest akis zamanini
hesaplamak i¢in kullanilacaktir.
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Sekil 3. Yil icerisinde yapilan yolculuk sayisinin aylara
gore degisimi ve serbest akis siiresi hesaplanmasi i¢in
kullanilan giinler

3.1. Seyahat siiresi dagilim

Haftanin her giinli i¢in tim zaman araliklarn icin
seyahat siiresinin baskin dagilimi belirlenmistir. Elde
edilen sonuclar Sekil 8'te sunulmustur ve buna gore
pazartesi, persembe, cuma, cumartesi ve pazar
glinleri  Log-Logistik  (3P) dagillmimna uyum
saglamaktadir. Sal giinii yar1 yariya Log-Logistik (3P)
ve Gamma dagilimina uymaktadir. Carsamba giinii ise
en iyi Burr dagilimina uyum sagladigi sdylenebilir. Bu
duruma gore sali ve carsamba gilinlerinin birbirinden
farkli oldugu belirtilebilir. Ayrica dagilimlar arasinda
en az Gamma dagiliminin uyum sagladigt da
gozlemlenmektedir. Buradan da goriilmektedir ki
haftanin her giiniinlin  birbirinden bagimsiz
diisiiniilmesi daha fayda olacaktir. Boylece hafta ici
yolculuklar1 ve hafta sonu gibi genellestirmeler
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yerine, her giiniin ayr1 modellenmesinin daha dogru
bir yaklasim olacag1 belirmektedir.
|‘ I |

Pazar

60

Sall

e w s v
S =} S =y

Dagilimlarin yiizdeleri

Pazartesi Carsamba Persembe Cuma Cumartesi

mLlog-Normal mLog-Normal Weibul Gamma ®Burr

Sekil 4. Daglllmlarm yiizdelik gosterimi

Log-Logistik  m Log-Logistik (3P)

3.2. Seyahat siiresi dagilimi

Bu kisimda seyahat siiresi giivenilirlik 6l¢iimlerinden,
seyahat stiresi indeksi, tampon indeksi ve planlanan
zaman indeksinin etkinligi arastirllmistir.

3.2.1. Serbest akis seyahat siiresi hesaplanmasi

New York’ta baz1 6zel giinlerde taksi kullanim sayisi
azalmaktadir. Bu giinler de serbest-akis zamani
Olciilebilir. Serbest akis seyahat zamani (free-flow
travel time), yollarin daha bos oldugu zamanlardaki
seyahat siirelerini temsil etmektedir. Bu o6l¢ciimiin
dogru olmasi i¢in birden fazla giin kullanilmistir. Bu
giinler:

¢ 19 Ocak: Martin Luther King'in dogum giinti
¢ 17 Mart: St.Patrick giinti

« 5 Nisan: Paskalya

e 25 May1s: Anma giinii

¢ 4 Temmuz: Bagimsizlik giinti

« 7 Eyliil: Is¢ci Bayrami

* 12 Ekim: Kolomb Giinti

e 26 Kasim: Siikran giinti

e 25 Aralik: Noel

Bu giinler Sekil 7’'te mavi noktayla isaretlenmigtir.
Mavi noktalarin disinda ki kirmizi nokta ise 27 Ocak
giliniinii gostermektedir. Nitekim o giinde de diisiis
yasanmistir. Ancak bu disiis o giinlerde gerceklesen
kar firtinasindan kaynaklanmaktadir. Bir baska
deyisle diger 6zel giinler gibi her sene ayni giin diisiis
yasanmayabilir. Onun icin 27 Ocak giinii serbest akis
zamanl hesaplamaya katilmamistir.

Serbest akis zamanini 6lgmek i¢in yukarida
bahsedilen giinleri diger giinlerdeki gibi 15 dakikalik
araliklarla 7:00- 19:00 arasinda olmak iizere
toplanmistir ve her bir zaman aralig1 icin ortalama
seyahat siiresi bulunmustur. Bu stirelere serbest akis
seyahat siireleri denilebilir.

3.2.2. Serbest akis seyahat siiresi hesaplanmasi
Olciimlerin sonuglar1 sicaklik haritasi (heatmap)

olarak gosterilmistir. Sicaklik haritasina gére mavi ve
koyu mavi renkli olanlar seyahat siiresi
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glvenirliginin diisiik oldugu zaman araliklarim
gostermektedir. Sekil 9’de gosterildigi gibi sal glini
9:45-10:00, ¢arsamba 8:30-8:45, 12:45-13:00 ve
cuma 8:15-8:30 da yasanabilecek en koétii seyahat
sireleri fazla olan zaman dilimleridir. Bu zaman
dilimleri daha detayl incelendiginde sali glinii 9:45-
10:00 aras1 95°’lik ylizdeyi 46 yolculuktan iki yolculuk
asmustir ve bu iki yolculugun ayni giinlerde olmadig:
gorulmistir.

Seyahatlerin 95'lik yuzdeleri

Sekil 5. Hafta ici i¢in seyahatlerin 95’lik yiizdeleri

Carsamba 8:30-8:45 zaman dilimi incelendiginde ise
65 yolculuktan ti¢ yolculuk 95°1lik yiizdeyi agsmaktadir
ve bu yolculuklarin ikisinin ayn1 ay i¢cinde oldugu ama
ayni giin icerisinde olmadig1 gorilmistir.

Ayni ay icerisinde olan yolculuklardan biri 2 Aralik
diger ise 20 Aralik tarihindedir. Carsamba 12:45-
13:00 araliginda ise toplam 74 yolculuktan ti¢ii 95’lik
ylzdeyi asmaktadir ve bu yolculuklardan ikisi aynm
glin (28 Ekim) 6gle saatlerinde ¢ok yakin saatlerde
gerceklesmektedir. Hafta ici bir diger incelemeye
deger zaman aralif1 ise cuma 8:15-8:30 arasidir. Bu
aralikta 89 yolculuktan doérdii 95°lik  dilimi
asmaktadir ve bu dort yolculuktan ikisi 8 Mayis sabah
saatlerinde gerceklesmistir. Daha detayli bir inceleme
ile belirtilen zaman araliginda trafik kazasi gibi
beklenmedik bir trafik olayinin gergeklesip
gerceklesmedigi incelenebilir

Hafta sonu (Sekil 10) ise cumartesi ve pazar

glinlerinin 6gleden sonraki zamanlarinda kot bir
seyahat siiresiyle karsilasilmasi olasidir.

Seyahatlerin 95'lik yiizdeleri

b b

Sekil 6. Hafta sonu icin seyahatlerin 95'lik yiizdeleri

Cumartesi 18:15-18:30 arasinda hafta sonu i¢in en
fazla olan siire bu zaman dilimindedir. Bu zaman
dilimi de ayrintih incelendiginde yirmi iki
yolculuktan bir tanesi 95’lik dilimi asmaktadir. Hafta
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sonu ikinci en kotili seyahat siiresi ise cumartesi giinii
13:30-13:45 arasindadir. Bu araliktaki 75 yolculugun
dordi 95°lik zaman dilimini agsmaktadir ve bu dort
yolculuktan ikisi aym giine denk gelmektedir. 16
Mayis tarihine denk gelen iki yolculuk 6&gle
saatlerinde aralarinda yaklasik on dakikalik farkla
hareket etmektedirler. Ayni giinlere denk gelen
yolculuklarin hepsine bakildiginda denk geldigi
giinlerle ilgili herhangi 6zel bir sey bulunmamaktadir.
Bu gecikmeler kazalardan, yol ¢alismalarindan ya da
baska bir nedenden dolay1 olabilir.

3.2.3. Tampon zaman indeksi

Tampon zaman indeksinin hafta i¢i degerleri Sekil
11'da gosterilmistir.

Tampon Zaman indeksi

Sekil 11. Hafta i¢i icin seyahatlerin tampon zaman indeksi

Bu degerlere gore hafta i¢i ortalamaya eklenmesi
gereken en c¢ok zaman sali giini 9:45-10:00
arasindadir. Orana gore gezi ortalama degerinden
yaklasik iki kat daha uzun siirebilecegini gosteriyor.
Bu zaman diliminden sonra ikinci olarak cuma giinii
9:30-10:00 arasi1 gelmektedir. Carsamba ve persembe
giinleri ogle saatleri icin de eklenmesi gereken
zamanin fazla oldugu soéylenebilir. Ortalamaya en az
eklenmesi gereken zaman dilimi de cuma giini
16:45-17:00 saat dilimidir. Genel olarak da sabah
saatleri aksam saatlerine gore daha az eklenmesi
gereken zaman oldugu gorilmiistiir.

Sekil 12'da gosterildigi tizere cumartesi giinii 13:30-
13:45 arasi ortalamaya en fazla eklenmesi gereken
zaman olusmaktadir. Bu deger hafta ici eklenecek
degerin neredeyse yarisi kadardir. En az eklenmesi
gereken zaman ise yine cumartesi giini 7:45-8:00
arasindadir

Tampon Zaman Indeksi

Sekil 12. Hafta sonu i¢in seyahatlerin tampon zaman
indeksi
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3.2.4. Planlanan zaman indeksi

Hafta i¢i planlanan zaman indeksinin degerleri Sekil
13’de sunulmaktadir. Sonuglara goére planlanan
zaman indeksinin en fazla oldugu zaman dilimi
carsamba glini 8:30-8:45 arasindadir. Tampon
zaman indeksinin en fazla oldugu giin ve zaman
dilimi planlanan zamanda da yiiksektir.

Planlanan Zaman Indeksi

Bt )

Sekil 13. Hafta i¢i icin planlanan zaman indeksi

Bu da giivenilirlik 6l¢ciimlerinin birbirleriyle iliskili
olduklarini géstermektedir. Hafta i¢i en diisiik deger
ise sal1 glinii 16:45-17:00 arasindadir.

Sekil 14’de hafta sonu degerleri icin baktigimizda da

cumartesi giinii 18:00-18:15 arasi en fazla, pazar da
7:15-7:30 arasi en az degeri gostermektedir.

Planlanan Zaman indeksi

:amI | ’ |
o | | | I

Sekil 14. Hafta sonu i¢in planlanan zaman indeksi

4. Tartisma ve Sonug¢

Gelisen sensor teknolojisi sayesinde, sehir ici ulasim
aglarinin daha etkin bir sekilde yonetilmesinin 6nii
acilmaktadir. Elde edilen biiyiik ulasim veri setleri
sayesinde daha etkin bir sekilde seyahat siiresi
dagilimi ve giivenirligi tespit edilebilmektedir.
Boylece daha etkin bir ulasim planlamasi yapilabilir
ve trafik sikisikhgina bagh gecikmelerin oOniine
gecilebilir. New York sehrine ait yaklasik 144 milyon
yolculugun analiz edilmesi sonucunda seyahat
stirelerinin Log-Lojistik(3P) dagilim ile
modellenebilecegi goriilmektedir. Bunun yaninda
haftanin her bir giliniin ayn1 dagilmadigi, carsamba ve
sali giinlerinin farkli oldugu da goriilmektedir.
Seyahat siiresi giivenilirliklerine bakildiginda da sal
ve carsamba giinlerinde eklenmesi geren siirenin
diger hafta ici giinlerden daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bu da bir¢cok mevcut calismada olan
hafta-ici  glinlerin aym1  degerlendirilebilecegi
varsayimiyla ¢elismektedir.
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Tampon zaman indeksinde sali giinii ortalamaya
eklenmesi gereken zaman en fazladir. Bu planlanan
zaman indeksi 6lciimiinde de belirgin olarak ayni
oldugu gorilmiistiir. Sabah saatleri disinda hafta ici
pazartesi ve sali giinleri hemen hemen ayni planlanan
zamanlar takip etmektedirler. Hafta sonu cumartesi
giinii 13:30-13:45 arasinda da ortalamaya eklenmesi
gereken zaman en fazladir. Planlanan zaman indeksi
de bunu desteklemektedir. Buna gore tampon zaman

indeksi oOl¢iimleri ile planlanan zaman indeksi
Olciimlerinin  birbirleriyle tutarli olduklar1 da
sOylenebilir.

Genel olarak seyahat stireleri  o6l¢timlerinin

birbirleriyle iliskili oldugu soylenebilir; ancak kimi
durumlarda da ol¢iimler arasinda tutarsizliklar da
olabilmektedir. Elde edilen sonuglara gore hafta ici
giivenilirligin fazla oldugu gilinler persembe ve
pazartesi giinleridir, hafta sonu ise pazar ginii
cumartesi giiniine goére daha fazla giivenilirlige
sahiptir.

Gelecek calisma olarak ise, sadece baslangi¢ ve bitis
noktast degil de tiim yolculugun kaydedildigi veri
setlerinin incelenmesi ile, yol bazinda seyahat siiresi
giivenirligi calismalari gergeklestirilebilir.
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Anahtar Kelimeler Ozet: Dogal dil islemenin ve metin siniflandirmanin 6nemli arastirma alanlarindan biri
Dogal dil igleme, de duygu analizidir. Bu alanda ¢alismalar hizla bitytimektedir. Bu teknik dijital yagamin
Veri kazima, her ¢esit uygulama alaninda kendini gostermektedir. Duygu analizi icin gelistirilen bir¢ok

Duygu analizi,

Yinelenen yapay sinir agi,
Word2Vec,

Kelime gomme

teknik vardir ancak son zamanlarda dogal dil islemenin kelime vektor modeli metotlart
duygu analizinde yaygin olarak kullanilmaya baslamistir. Word2Vec kelimeleri anlaml
vektorlere doniistiirebilen en kullanigh kelime vektdr modeli yontemleri arasindadir. Bu
yontem ile kelime vektorleri olusturabilmek i¢in biiyiik kelime havuzlarina ihtiya¢ vardir.
Onceden egitilmis modeller duygu analizinde daha dogru sonuglara ulagabilmeyi miimkiin
kilarlar. Bu calismada duygu analizinde incelenmek iizere, onaylanmis kullanicilarin
Tiirkce otel yorumlari veri kazima yontemleri ile toplanmigtir. Elde edilen bu 6zgiin veriler
Word2Vec ile egitilerek kelime vektorleri olugturulmustur. Bu vektorler ile tekrarlanan
yapay sinir aginin bir ¢esidi olan gegitli tekrarlayan birimler ile bir siniflandirma modeli
gelistirilmigtir. Daha genis kelime torbalariyla egitilmis kelime vektorleri ile rastgele
degerler atanarak olusturulan vektorler, ayni derin 6grenme yontemiyle yeniden incelenmig
ve elde edilen siniflandirma basarilar1 karsilastirilmistir.  Elde edilen sonuglara gore
ozel alandan bagimsiz, daha genis kapsamli kelime torbalarinin siniflandirma basarisini
arttirdig1 gozlemlenmisgtir.

Investigation of Word Vector Models Trained with Turkish Hotel Comments by Sentiment

Analysis
Keywords Abstract: One of the important research areas of Natural Language Processing and
Natural language processing, text classification is sentiment analysis. Studies in this area are growing rapidly. This
Data scraping, technique manifests itself in all kinds of applications of digital life. There are many

Sentiment analysis,
Recurrent neural networks,
Word2 Vec,

Word embeddings,

techniques developed for sentiment analysis, but recently, word embedding methods of
natural language processing have become widely used in sentiment analysis. Word2Vec is
one of the most useful word embedding methods that can convert words into meaningful
vectors. In order to create word vectors with this method, large word pools are needed.
Pre-trained models make it possible to achieve more accurate results in sentiment analysis.
In this study, Turkish hotel reviews of approved users were collected by data scraping
methods for examination of sentiment analysis. Obtained from the original data by training
with Word2Vec word vectors were created. With these vectors, a classification model has
been developed with Gated Recurrent Unit which is a kind of Recurrent Neural Networks.
The vectors formed by assigning random values to wider corpus-trained word vectors
were re-examined with the same deep learning method and the obtained classification
successes were compared. According to the results, it was observed that the broader
corpus independent of the private area increased the success of classification.

1. Giris dilbilimi ve biyometri kullanim1 anlamina gelir. Duygu

analizi igletmelerin reklam ve pazarlama siire¢lerinden
Duygu analizi, duygusal durumlar ve subjektif bilgileri sosyal medyadaki aligkanlik analizlerine, bir markanin

sistematik olarak tanimlamak, ¢ikarmak, dlgmek ve duyarlilik analizinden, hiikiimetlerin politik karar alma
incelemek i¢in dogal dil isleme, metin analizi, hesaplama,
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stireclerine kadar bir¢ok alanda 6nemli rol oynayan pratik
bir tekniktir. Duygu analizinde temel gorev, verilen
bir metnin hangi kutupta yer aldigin1 belge veya ciimle
diizeyinde sinmiflandirmaktir. Bir belgede ifade edilen
goriigiin veya bir cimlenin; olumlu, olumsuz veya nétr
olup olmadig1 duygu analizi islemleri ile belirlenebilir.
Geligmis diizeydeki duygu analizleri metinlerdeki duygu
durumlarim1 kizgmn, {iizgiin ve mutlu gibi duygusal
durumlara ayirabilir. Metinden duygu analizi yapilirken;
veri seti icerisindeki etkisiz kelimeler filtrelenir, her
kelimenin sayisal temsili i¢in gosterimler gerceklesir,
sozciik temsilleri ile kelime modeli egitilir, bu model
yardimiyla her kelimenin vektor karsiliklari belirlenir,
bu vektorler kullanilarak siniflandirma modeli egitilir ve
son olarak bu model yardimiyla duygu siniflandirmast
gerceklestirilir.

Duygu analizinde kullanilmak tizere ¢ok ¢esitli teknolo-
jiler gelistirilmigtir. Makine 6grenmesi ve 6zellikle son
yillarda derin 6grenme tekniklerine dayali sistemler duygu
analizinde etkili olarak kullanilmaktadir. Metinden duygu
analizi islemlerinde her kelimenin bir vektor seklinde
gosterimi ile matematiksel temsil elde edilebilir. Kelime
vektor modeli uygulamalar1 sozciiklerin ve belgelerin
vektor seklinde gosterimini saglayan gozetimsiz derin
ogrenme teknikleridir. Bu yontemler, kelimeler arasindaki
sozdizimsel ve anlamsal iligkileri yakalayabilme yetenek-
lerinden dolay1 metin siniflandirmada ve duygu analizinde
biiytik ilgi gormiistiir. Derin 6grenmenin en basarili kelime
vektor modeli yontemlerinden biri Word2Vec’tir [1].
Aragtirmacilar bu yontemi kullanarak duygu analizinde
cesitli uygulamalar gelistirmiglerdir.

Duygu siniflandirma teknikleri sozliik temelli yontemler
ve makine Ogrenimi yontemleri olmak iizere ikiye
ayrilabilir. Makine 6grenmesi yontemlerinin temelini de
derin 6grenme olusturmaktadir [2], [3]. Sozlik temelli
duygu analizi yontemleri pozitif ve negatif ¢agrigimlara
sahip sozciik ve climlelerin listesine dayanmaktadir. Bu
yontemde her bir kelimenin negatif ve pozitif duyarlilik
degerleriyle elde edilmis bir sozliige ihtiya¢ vardir. Bu
yaklagimla gelistirilen yontemler basit, 6l¢ceklenebilir ve
hesaplama agisindan verimlidirler [4], [5], [6]. Derin
o0grenme yontemlerinin dogal dil islemede aldig1 roller
son zamanlarda biiyiik bir artig gostermistir. Dogal dil
islemedeki (Natural Language Processing-NLP) derin
o6grenme yontemlerinde kelime vektorii kullanimi biiyiik
bir artig gostermistir [7]. Word2Vec ve GloVe gibi kelime
vektor modeli algoritmalari, kelimeleri anlamli vektorlere
doniistiirebilen derin 6grenme teknikleridir. Bu algorit-
malar kelimeleri siirekli vektorler seklinde gosterebilirler.
Kelimelerin vektdr gosterimleri metin siniflandirma,
kiimeleme ve bilgi almada ¢ok kullanighdir. Kelime
vektor modeli teknikleri, sozciik torbalar1 gosterimine
kiyasla bazi1 avantajlara sahiptir. Ornegin, anlami1 yakin
olan kelimeler bu vektorel gosterim sayesinde birbirlerine
matematiksel olarak daha yakin hale gelmislerdir. Bu
vektorel gosterim ayni zamanda kelimelerin daha kiiciik
boyutlarda temsil edilmesini ve boylece islem kabiliyeti
kazanmalarina olanak saglamaktadir [1].
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Kelime vektor modellerinin dogrulugu, model egi-
tilirken kullanilan kelime torbasinin biiyiikligiiyle dogru
orantilidir. Tang ve ark. [8] Twitter i¢in bir duygu
analizi calismasi yapmiglar ve 6zel bir kelime vektor
modeli yontemi Onermiglerdir. Severyn ve Moschitti
[9] 50 Milyon tweet ile bir kelime torbasi olusturup
Word2 Vec ile egitmislerdir. Onceden egitilmis bu kelime
vektorlerini evrisimli bir sinir agina (Convolutional Neural
Network-CNN) girdi olarak uygulamiglardir. Fu ve ark.
[10] duygu analizi i¢in 6zyinelemeli otomatik kodlayiciy1
kullanmislardir. Kelime vektorleri icin Ingilizce ve Cince
Wikipedia kelime torbasint Word2Vec ile egitmislerdir.
Qin, Xu ve Guo [11], Word2Vec algoritmasini kullanarak
408 milyon kelimeye sahip olan Wikipedia kelime
torbasin1 egiterek kelime vektorleri olusturmuglardir.
Onceden egitilmis olan vektorleri kullanarak CNN
icin girdi katmanm olarak kullandilar. Kim, [12] yine
onceden egitilmis Word2Vec vektorlerini CNN igin girdi
olarak kullanmig ve duygu analizi basarisini arttirmigtir.
Rezaeinia ve ark. [13] kelime vektorleri i¢in yeni bir
yontem onermiglerdir.  Onerilen bu yontemin basari
sonuclarini diger yontemlerle karsilagtirmiglardir. Wang
ve ark. [14] ise onceden egitilmis vektorleri, en-boy
diizeyindeki duygu analizi i¢in dikkat temelli Uzun kisa
stireli bellek (Long short-term memory-LSTM) modelinin
girdileri olarak uygulamiglardir. LSTM ve GRU gibi
tekrarlanan yapay sinir ag1 (Recurrent Neural Networks-
RNN) tiplerinin kullanilmasindaki amaglardan biri de
RNN’nin degigken uzunluktaki girdilerde 6grenmenin son
derece zor ve uzun gerceklesmesidir. Degisken uzunluklu
girdiler, sabit boyutlu baglam pencereleri ile ¢oziilebilir
ancak baglam pencereleri uzun siireli anlam iligkilerini
yakalayamaz. [15]

Bu ¢alismada ise web ortamindan toplanmis onayl Tiirkce
otel yorumlari, yorumlarin olumlu-olumsuz olma durum-
larina gore etiketlenmistir. Kelime torbast olusturulmusg
ve bu kelime torbas1 kullanilarak Word2Vec kelime vek-
torleri elde edilmistir. Bu kelime vektorleri gecitli tekrar-
layan birimler (Gated Recurrent Unit-GRU) i¢in girdi kat-
mamn olarak kullanilmis ve yorumlar1 duygu durumlarina
gore siniflandiran bir model gelistirilmigtir. Sonra Tiirkge
Wikipedia makaleleri kullanilarak egitilmis Word2 Vec vek-
torleri kullanilarak vektor modeli islemi yeniden yapilmig
ve bu sefer modele girdi katmani olarak bu vektorler sunul-
mustur. Rastgele olusturulan kelime vektorleri de mod-
elde kullanilmig ve sonrasinda tiim siniflandirma sonuglari
karsilastirtlmastir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada kullanilan veri seti, veri kazima yontemleri
kullanilarak elde edilmistir. Bu veri seti Python’a ait veri
isleme kiitiiphaneleri kullanilarak 6n islemden gecirilmistir.
Word2Vec ile kelime vektorleri olusturulmus ve vektorler
RNN altindaki GRU ile olusturulan modele girdi katmani
olarak verilmistir. Asagidaki basliklarda bu yontemler
aciklanmugtir.
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2.1. Veri kazima

Veri kazima (Data Scraping) 6zel araglar kullanilarak
web ortamindan veri ¢ikarim isidir. Veri kazima ile
web iizerinde 6zel amagh verilerin toplanmasi otomatik-
lesir. Veri cikarilip saklandiktan sonra dagitik halden
daha diizenli bir hale gecer. Veri kazima islemleri ver-
ilerden sonuglar elde etmek i¢in kullanilir. Bu sonuglar
genelde ticari sonuglardir. Ornegin bir iiriine ait en diisiik
fiyat bilgisi web sitelerinden ¢ekilen otomatik fiyat bilgi-
lerinin kargilagtirilmast ile bulunabilir. Firmalar bu bilgiler
1s181nda sattiklan iiriinler i¢in degisken fiyat stratejileri
belirleyebilirler. Web sitelerinin standart yapisi istenilen
verilere ulagsmada kolaylik saglar. En yaygin metin tabanl
isaretleme dili olan Hiper Metin Isaretleme Dili’nin (Hy-
perText Markup Language-HTML) etiket yapisina hakim
olmak bu siirecte 6nemlidir. Web ortaminda veri kazima
islemleri cesitli yontemlerle gerceklestirilebilir. Kullanici
olay denetimini gerektiren durumlarda devreye bot yazilim-
lar1 girer. Bu caligmada gerceklestirilen daha dar kap-
samli veri kazima islemlerinde ise sitenin HTML icerigi
indirilmis ve bu icerik parcalanarak istenilen bilgiler secilip
alinmustir. Python’un BeautifulSoup kiitiiphanesi bu is i¢in
kullanilan en gii¢lii ve en hizl kiitiiphanedir [16].

2.2. Word2Vec

Word2Vec, kelimeleri vektér uzayinda ifade etmeye
yarayan gozetimsiz ve tahmin temelli bir derin 6grenme
yontemidir. Google’da aragtirmacit Tomas Mikolov ve
arkadaslar1 tarafindan 2013 yilinda gelistirilmigtir [1].
Word2Vec ile olusturulan vektorel yapilar tizerine yazilmig
araglar ile anlamsal yonden bir kelimeye en yakin veya
en uzak kelimeler listelenebilir ve boylece kelimeler arasi
anoloji kurulabilir.

Tahmini bir kelime vektorii 7 ve hedef bir kelime vektorii
wy olarak diistiniildiigiinde tahmini vektor ile hedef vek-
tortin olasilik hesabi softmax fonksiyonuna gore Denklem
1 ile hesaplanir. W tiim hedef vektorlerin kiimesidir.
B exp(wl'7)
ZWEW exp(wT f)

Word2Vec modellerinin maliyet hesabinin minimum-
lagtirilmasi Deklem 2 ile gergeklestirilir.

P(w;|7) (1)

Z exp(w'?) | —wl'?

wew
)
Z(wy,#)’nin w’a gore gradyan hesab1 Denklem 3 ile bu-
lunur.

ZL(w,?) = —log P(w;|?) = log (

aiwg(wt,f) = F(P(w|F) —{w = w;})
3)

7’ye gore gradyan hesabi ise Denklem 4 ile hesaplanir.

gl(w,w,,W,f’) =

g(w, W, 7) = ;Z(wt,f) = Z [PwP)w] —w,  (4)

r weWw
Word2Vec i¢in modelin yapisinm belirleyen en 6nemli iist
parametre pencere genisgligi (window size)’dur. Bu parame-
tre bize, metinde vektorel ifadesi belirlenecek merkezi keli-
menin saginda ve solunda kagar kelime olabilecegini ifade
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eder. Sekil 1°de pencere boyutu 2 secildiginde merkezi
kelimenin diger cevre kelimelere gore olasilik hesapla-
malarinin nasil gergeklestigi gosterilmistir. Word2Vec’in
iki farkli alt algoritmasi vardir. Bunlar CBOW(Continous
Bag of Words) ve Skip-Gram’dir. CBOW ve Skip-Gram
modellerinin yapilar1 birbirlerinden farklidir. Bu farkliligin
ana nedeni girdi ve ¢ikt1 katmanlarina verilen verilerdir.

P(We—z | We) P(Weiz | we)
P(We_y | we) PWesr | we)
otelde odalar Gok degildi
. )L ¥ -
Dis kelimeler Merkezi Kelime  Dis kelimeler

pencere genisligi = 2 pencere genisligi = 2

Sekil 1. Pencere genisligi 2 secildiginde "temiz" ke-
limesinin diger ¢evre kelimelere gore olasilik durumlari

CBOW modelinde pencere genisgligine gore merkez segilen
kelimenin cevresindeki kelimeler girdi katmanini olustu-
rur. Buna gore bu kelimelerin merkezindeki kelime ¢ikti
katmaninda tahmin edilmeye calisilir. Bu durum Sekil
2’de verilmistir. CBOW igin hedef kelimenin vektorii tiim
cevre kelimelerin vektor toplamlari alinarak Denklem 5 ile
hesaplanir.

F= Z T (5)
i—c<j<ite,it]
CBOW’un maliyet hesab1 Denklem 6 ile yapilir.
Zepow (¢,i) = —log P(wilF) (©)

Gradyan hesaplari ise Denklem 7 ve Denklem 8 ile bu-
lunur.

%fCBOW(C,i) =g1(w,w;,W,7) (7
d . .
WXCBOW(CaO = gZ(W[,W, r) (8)
J
E'\Input layer

e}
7
7

[T

=000

BT

600l [©

CEEeIT)

Xek

10|

Sekil 2. CBOW modeli [17]
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Skip-Gram modelinde ise yine pencere genigligine gore
merkezdeki kelime girdi katmanin1 olugturur ve bu girdi
bilgisine gore merkez kelimenin c¢evresindeki kelimeler
¢iktr katmaninda tahmin edilmeye ¢aligilir. Bu iglem Sekil
3’te verilmigtir. Skip-Gram icin maliyet fonksiyonu Den-
klem 9 ile hesaplanr.

€

>

i—c<j<itc,i#j

%kipgram (Cv l) = - IOgP(Wj|}’,')

Gradyan hesaplar1 ise Denklem 10 ve Denklem 11 ile
bulunur.

d

mﬁkipgmm(cj) =T gl(W,Wj,W, ri) (10

i—c<j<i+c,i#j

)y

i—c<j<i+tc,i#j

0

g%kipgmm(cai) = gZ(Wj7W7ri) (11)
i

Her iki yontemde de tim iglemler ciimle bitene kadar
tekrar edilir. Bir ciimleye uygulanan bu islemler tiim veri
setindeki ctimlelere de uygulanir. Boylece baglangicta
etiketsiz olarak bulunan veri vektorel olarak haritalan-
mig olur. Bu model egitim i¢in kullanmaya hazirdir.
CBOW modelleri genel olarak kiiciik veri setlerinde daha
iyi ¢alisirken, bilyiik veri setlerinde Skip-gram daha iyi
sonuclar vermektedir. CBOW daha az islem giicii gerek-
tirirken, Skip-Gram daha fazla islem giiciine ihtiya¢ duyar.
CBOW iki veya daha ¢ok anlamli kelimeleri anlamakta iyi
degilken Skip-Gram iki veya daha ¢ok anlamli kelimeleri
daha iyi 6grenebilmektedir.
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Sekil 3. Skip-gram Modeli [17]

2.3. Derin 6@renme ve tekrarlayan sinir aglar

Derin Ogrenme; denetimli veya denetimsiz 6zellik
cikarma, doniistiirme, desen analizi ve siniflandirma icin
bir¢ok dogrusal olmayan gizli katmandan yararlanan ve
birbirini takip eden bu katmanlarda veriler islenirken
giderek artan gekilde daha kullanigh gosterimler elde
edebilen alt makine 6grenme tekniklerinden biridir. Bu
metodun "derinligi" ile birbirini takip eden gosterim
katmanlarinin sayist kastedilmektedir.  Giiniimiizde
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derin 6grenme bir ¢ok disiplin icin 6nemli bir aragtirma
konusudur [18]. Tekrarlanan yapay sinir aglar1 (Recurrent
Neural Networks-RNN), birimler arasindaki baglantilarin
yonlendirilmis bir dongii olusturdugu aglardir. RNN
ile dinamik zamansal davramslar sergilenebilir. Ileri
beslemeli sinir aglarindan farkli olarak, RNN’ler kendi
giris belleklerini, girdileri iglemek i¢in kullanabilirler.
Bu o6zellik RNN’leri, el yazisi tanima ve konugma
tanimada, kullanigh bir yontem haline getirmektedir. RNN
diger derin 6grenme modellerine gore gizli durumlara
sahiptir ve onceki ciktilarin girdi olarak kullanilmasina
izin veren bir yapilari vardir. Genel yapilarn Sekil 4’te
verilmistir. Her bir ¢ zamani i¢in a<'> aktivasyonu ve
y<!> ¢ciktis1 Denklem 12 ve Denklem 13 ile ifade edilir.
Waa, Wax, Wya, b, by gegici olarak paylasilan katsayilardir
ve g1,g2 de aktivasyon fonksiyonlaridir. Sekil 5’te
RNN’in i¢ blogu verilmigtir.

<t> <t—1> t
a = gl(Waaa + Wax +ba) (12)
<t> <t>
y :gZ(Wyaa +by) (13)
‘/U<1> ,y<2>k y<t> ‘/y<t+l>\
1 ( T a<t*1> T a<t> 1 a<f+l>
a<0> — — — B
T o 1 1
:L'<1> l<2> ‘ Z<t> T/<t+1>‘
Sekil 4. RNN mimarisi [19]
"y<£>
Waa by % ®‘_Wya
g <t=1> ! o o<t
® \—~(+) ©—9
L € |
Wag —— Q——— ba

Sekil 5. RNN blok yapisi[19]

RNN’de girdilerinizin uzunluklar1 6nemli degildir. Girdi
biiyiikliigiiniin fazla olmasi modelin boyutunu etkilemez.
Gecgmis bilgiler hesaba alindig1 i¢cin modelin bir hafizas1
vardir. Bu sekilde zaman i¢inde paylagilan agirliklar ortaya
cikar. Buna karsin RNN’de hesaplama yavagtir. Modelin
bir hafizasi olsa da uzun zaman 6nceki bilgiye erisim zor-
dur. Mevcut durumda gelecekteki herhangi bir girdinin
hesaba katilamamas1 durumu vardir. RNN’de tiim zaman
dilimlerindeki kayip fonksiyonu .’ Denklem 14 ile hesa-

planir.
T).

LEy) =) L6 y")
=1
Geriye yayilim, zamanin her noktasinda yapilir. 7 zaman
diliminde, agirlik matrisi W’ye gore .Z kaybinin tiirevi
Denklem 15 ile ifade edilir.
0.2)

ow

(14)

T ag(T)

W (15)

=1 ®)
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RNN’ler, 6nceki bilgiler ile baglanti kurup anlamlandirma
ozelliginden dolay1, zaman bazli problemlerde basarili
sonuglar vermektedir. Ancak RNN’lerde, hangi aktiviteler
ne kadar siire hatirlanacak bilinmemektedir. Biitiin bil-
giler, modelin icerisinde tutulmaktadir. Aktiviteler i¢in
baz1 bilgiler 6nemliyken, bazi bilgiler gereksizdir. Bu yiiz-
den bazi aktivitelerin siniflandirilmasinda, tim ge¢misin
saklanmasina gerek yoktur. Aktivite siniflandirilmasinda,
gerekli bilgi ¢ok onceden olugsmus ise, bu bilgiye ulagila-
mayabilir. RNN’lerin cok 6nceden olan olaylar1 tahmin
edebilmesi i¢in farkli bir mimari yapiya ihtiyaclar1 vardir.
Kaybolan gradyan problemini ¢ozmek icin farkli RNN tiir-
leri gelistirilmistir. Bu tiir problemlerde daha iyi ¢aligan
RNN’lerin, bir ¢esidi olan Uzun Kisa-Siireli Bellek (Long
Short Term Memory - LSTM) aglar1 kullanilmaktadir. Bu
RNN tiirlerinde belirli kapilar kullanilir, bu kapilar iyi
tanimlanmig belirli bir amaca sahiptir. I" olarak ifade edilen
kap1 degerleri Denklem 16 ile hesaplanir. W, U, b kapiya
ozgii katsayilardir ve o ise sigmoid fonksiyondur.

[ =o(Wx™"> +Ua~"""> +b) (16)
Gegitli tekrarlayan birimler (Gated Recurrent Unit-GRU)
ise 2014 yilinda Cho ve ark. [20] tarafindan tanitilan un-
utma ve giris kapilar1 tek bir kapi iizerinde birlestirilerek
bir giincelleme kapisinin olusturuldugu bir modeldir. Elde
edilen model, geleneksel LSTM modelinden, daha basit
oldugundan giin gectikce GRU daha popiiler hale gelmek-
tedir. Sekil 6’da GRU’ nun yapis1 verilmistir. Sekil 6’ya
gore GRU mimarisinin denklemleri Denklem 17, Denklem
18 ve Denklem 19°da verilmistir. I', giincelleme kapist, I,
uygunluk kapisidir.

_ Ve N
c<t=1> i \, o<t>
a<t>
a<t=1> 1 1 |, q<t>
A } )
‘ 2<t>

Sekil 6. GRU blok yapist [19]

& = tanh(W, [T, xa~ 1> x4+ b.)  (17)
¢ =Ty x e+ (1-T) x> (18)
a<l> — C<l> (19)
3. Bulgular
Bu calisma toplamda iic asamadan olusmaktadir. Tlk

asamada web ortamindan veri kazima yOntemleri ile
toplanan otel yorumlari ve puanlartyla bir veri seti
olusturulmusg ve bu veri setindeki her bir 6rnek pozitif ve
negatif olarak etiketlenmistir. Tkinci asamada veri setinin
kelime torbasi kullamlarak Word2Vec algoritmasiyla
kelime gdmme modeli olusturulmugtur. Bu asamada ayni
zamanda Tiirkce Wikipedia makaleleri ile genig bir kelime
torbasi kullanilarak bagka bir kelime gomme modeli daha
olusturulmustur. Uciincii asamada ise veri seti test ve
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egitim verisi olarak ikiye ayrilmig ve kelime temsilleri
icin farkli kelime gomme modelleri yardimiyla farkli
vektorler kullanilarak siniflandirma modellerinin egitimi
gerceklestirilmisgtir.

Web ortamindan toplanan otel yorumalariyla bir veri seti
olusturulmusgtur. Veri seti toplamda 20179 adet farkli yo-
rumdan olugmaktadir. Bu yorumlarin her biri olumlu ya
da olumsuz olarak etiketlenmigtir. Web ortamindan toplan-
mus otel yorumlari, kullanicilarin oteller hakkindaki yaziya
dokdiikleri yorumlar ve otele 10 iizerinden verdikleri yildiz
sayilarindan meydana gelir. Her yorum iglenirken yildiz
sayilarina gore etiketlenmistir. Etiketleme iglemi yorum-
larin y1ildiz sayilari iizerinden gergeklestirilmistir. 4 ve altt
yildiz barindan yorumlar negatif, 6 ve iistii yildiz1 olan
yorumlar pozitif olarak etiketlenmistir. Negatif etiketli
yorumlarin say1s1 7996 (%40), pozitif etiketli yorumlarin
sayist 12183 (%60) ’tiir. Veri setinde yer alan her yo-
rumun kelime uzunluklar1 farklidir. Tiim veri seti ince-
lendiginde yorumlarin kelime sayilarina gore dagilimlari
Sekil 7°de verilmistir. Farkli etiketlere ait yorumlarin ke-
lime sayilarina gore detayli durumlar1 Sekil 8°de kutu
grafiginde verilmistir.Veri setinde tekrar eden kelimeler
incelenmistir. Buna gore veri setinde en ¢ok tekrar eden
20 kelime gecme frekanslarina gore Sekil 9°da verilmistir.
Tiim bu grafikler olusturulmadan 6nce veri seti NLP nin
On iglem adimlarindan geg¢irilmistir. Buna gore veri setinde
yer alan tiim noktalama isaretleri, HTML etiketleri, emoji
karakterleri, Tiirkce etkisiz kelimeler ¢ikarilmig ve tiim ke-
limeler kiiciik harf formatina getirilmistir. Sekil 10’da veri
setinde yer alan kelimeler gecme sikliklarina gore kelime
bulutunda gosterilmistir. Bu iglem sirasinda veri setindeki
noktalama isaretleri kaldirilmisg, veri seti tek bir String ha-
line getirilmis, veri setindeki etkisiz kelimeler atilarak tim
kelimeler bir listeye aktarilmigtr.

Yorum Sayisi

50 100 150 200 250 300

Kelime Sayisi
Sekil 7. Kelime sayilarina gore yorum yogunlugu

Listeye aktarilmig kelimelerin vektorel kargiliklarini
bulabilmek icin Gensim Kkiitiiphanesi [21] kullanilarak
Word2Vec ile bir model egitilmistir. Bu model egitilirken
her bir kelimenin vektorel gosterim boyutu olarak 400
secilmigtir. Kullanilacak alt algoritma olarak CBOW
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modeli i¢in pencere genigligi 5 olarak secilmistir. Egitilen
modelin t-SNE [22] ile 2 boyutlu diizleme aktarilmasi
Sekil 15’te verilmigtir.

Veri setinin sozciik temsilinde Keras Tokenizer [23]
kullanilmigtir. Bu islem sirasinda toplam 39276 farkl
sozciik oldugu goriilmiistiir. Toplam 20179 farkli yorum,
giris matrisinin satir sayisin1 verecektir. Siitun sayisinin
belirlenmesi performans-maliyet acisindan kritiktir. Bu
say1 belirlenirken Denklem 20’den yararlanilmistir. Bu
formiil olusturulurken her yorumdaki kelimelerin say1si
bir listeye aktarilmigtir. s bu listenin standart sapmast, m
bu listenin ortalama degeridir. 7, ise maksimum sozciik
sayisidir.

Tnax =m—+2%*s (20)

Denklem 20 ile giris katmani igin sozciik sayis1 olarak 86
elde edilmistir. Bu saymin yorumlardaki tiim kelimeler

gecis frekans

7000
6000
5000
4000

3000
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diisiiniildiigiinde temsil degeri %96’dir. Buna gore yorum-
lardaki kelime sayis1 86 dan az olan yorumlar bu deger
tamamlanincaya kadar sifir ile doldurulmustur. Kelime
sayist 86 dan fazla olan yorumlardan rasgele kelimeler
atilmigtir.  Word2Vec ile egitilmis model kullanilarak
veri setindeki her bir kelimenin temsil karsiligina goére
modelden o kelimenin vektorel gosterimi secilmis ve giris
matrisi elde edilmistir.

Layer (type) Output Shape Param #
embedding_1 (Embedding) (Mone, 86, 400) 1571@808
cu_dnngru_1 (CuDNNGRU) (Mone, 86, 32) 41664
cu_dnngru_2 (CuDNNGRU) (Mone, 16) 24608
dense_1 (Dense) (Mone, 1) 17
Total params: 15,754,881

Trainable params: 44,081

Non-trainable params: 15,710,380

Sekil 11. GRU modeli 6zeti

Simiflandirma icin olugturulan GRU modelinin 6zeti Sekil
11°de verilmigtir. Egitim icin veri setinin %75°1 alinmus, bu
verilerin de %25’i dogrulama verileri olarak kullanilmigtir.
Bu modelin egitim sirasinda gergeklesen dogruluk ve kayip
degisimleri Sekil 12’de verilmistir. Egitim sonun da elde
edilen modele test verileri sunulmug ve siniflandirma mod-
eli icin alinmis basar1 sonuglar1 Tablo 1’°de verilmigtir.

Dogruluk Deger Dedisimi

0925
0.900
0875
0.850
0.825

Accuracy

0.800
0775

0750 — Train

0725 Validation

T T T T T T T T T T
[} 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Epoch

Kayip Deder Degisimi

— Train
Validation

Epoch

Sekil 12. Otel kelime vektor modeli ile GRU modeli
dogruluk-kayip degisimi

Tablo 1. Ozel Kelime vektor modeli ile Test Sonuglari

Simif Tutarhhk | Anma | fl-skor
Negatif 0.89 0.89 0.89
Pozitif 0.93 0.92 0.92

Ikinci modelin giris katmanina her kelime igin rasgele atan-
mig sayilarla olugturulmug matrisler verilmistir. Bu mod-
elin digerlerinden farki kelimeler arasindaki anlam iligki-
leri, modelin egitimi gergeklesirken belirlenmesidir, yani
model egitilirken kelime vektorleri de ayn1 anda egitilmek-
tedir. Dolayisiyla egitim siiresi diger modellere kiyasla
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daha uzun siirmiistiir. Bu modelin egitim sirasinda gercek-
lesen dogruluk ve kayip degisimleri Sekil 13’te verilmistir.
Egitim sonun da elde edilen modele test verileri sunulmus-
tur. Siniflandirma modeli i¢in bagar1 sonuglar1 Tablo 2’de
verilmisgtir.

Dogruluk Deger Degisimi

e

—— Train
Validation

Accuracy

o
w
IS
w
S

8 9
Epoch

Kayip Deger Degisimi

— Train
Validation

Loss

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Epoch

Sekil 13. Rasgele kelime vektor modeli ile GRU modeli
dogruluk-kayip degisimi

Tablo 2. Rasgele Kelime vektor modeli ile Test

Sonuglari

Simf Tutarhlik | Anma | fl-skor
Negatif 091 0.88 0.89
Pozitif 0.92 0.94 0.93

Egitilen iiclinci modele giris matrisi olarak farkli bir
kelime vektdr modelinden elde edilmis vektorel deger-
ler sunulmugtur. Bu kelime vektdr modeli Tiirkce
Wikipedia makalelerinin [24] islenmesiyle olusturulmus-
tur. Word2 Vec ile olusturulan modelde 412457 benzersiz
kelimenin 400 siitundan olusan vektorel karsiliklar1 bu-
lunmaktadir. Tiim veri setindeki kelimeler bu modelde
taranmig ve vektorel karsiliklar1 bulunarak giris matrisi
elde edilmistir. Bu modelin egitim sirasinda gerceklesen
dogruluk ve kayip degisimleri Sekil 14’te verilmistir. Bu-
lunan agirliklara gore egitim sonun da elde edilen modele
test verileri sunulmugtur. Siniflandirma modeli i¢in basar1
sonuglari Tablo 3’te verilmigtir.

Tablo 3. Genel Kelime vektor modeli ile Test Sonuclari

Simf Tutarhlik | Anma | fl-skor
Negatif 0.90 0.91 0.90
Pozitif 0.94 0.93 0.94

Her tic GRU modelinde de girdi ve ¢ikti katmanlar1 dahil
toplam 4 katman vardir. Kayip deger i¢in Binary Crossen-
tropy ve optimizasyon i¢in Adam algoritmasi kullanilmstir.
Egitim toplam 10 epok siirmiis ve Batch Size olarak 256
degeri secilmistir. Birinci Gizli katmanda birim sayis1 32,
ikinci gizli katmanda birim say1s1 16’dr. ikili sniflandirma
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Sekil 14. Wikipedia kelime vektér modeli ile GRU mod-
eli dogruluk-kay1p degisimi

yapildig1 i¢in c¢ikti katmaninda aktivasyon fonksiyonu
olarak Sigmoid kullanilmistir. Egitimler 15135 veri iiz-
erinde gergeklesirken, 1261 dogrulama verisi kullanilmustir.
Test verileri ise 3784 ornekten olusmaktadir. Her iic mod-
ele sunulan test verilerinin dogruluk ve kayip degerleri
Tablo 4’te verilmigtir.

Tablo 4. Test Dogruluk ve Kayip Sonuglari

Kelime vektor modeli Tiirii | Dogruluk | Kayip
Ozel 0.91 0.22
Genel 0.92 0.24
Rasgele 0.91 0.34

4. Sonug

Dil insanlarin kendilerini ifade edebilmelerini saglayan
giiclii bir mekanizmadir. Makinelerin insanlarla etkilegimi,
bu mekanizmanin anlamlandirilmasi ile gerceklesir. NLP
ile makineler, metinlerin kendilerince daha anlamli sayisal
karsiliklarini kullanarak iliskisel ¢ikarimlar elde ederler.
Bu gorevlere hizmet edebilmek icin gergeklestirilen
bu calismada ham verinin elde edilerek islenmesi ve
analizi, bu verinin siniflandirilmaya uygun hale getirilmesi
ve makine 6grenmesi ile siniflandirilmasi islemleri
gerceklestirilmisgtir.

Word2Vec ile egitilen modellerin etkin kelime torbalarina
ihtiyaglar1 vardir. Bu caligmada farkli kapsamli kelime
torbalari ile egitilmis modellerin siniflandirma bagarisina
etkileri incelenmigtir. Stmiflandirmada kullanilan veri seti
kendi i¢inde egitilerek kelime vektorleri i¢in bir model
olusturulmugtur. Bu modelin siniflandirmadaki basarisi
ile rasgele olusturulmus ve bagka bir kelime torbas1 kul-
lanilarak olusturulmus modeller karsilastirilmistir. Genig
konu yelpazesine sahip Tiirk¢ce makaleler kullanilarak
olusturulmug kelime gosterim modelinin siniflandirma
basarisinin daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Rasgele
olusturulmug kelime vektorleri ile gerceklestirilen
siniflandirma modelinin bagarimi diger modellere gore
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Sekil 15. Word2Vec modelinin t-SNE ile 2 boyutlu diizleme aktarilmas1

daha azdir. Bu farkin sebebi egitim sirasinda kelimeler
arasindaki anlam iligkilerinin ¢ikarilmasidir. Bu durumun
kayip degere etkisi egitim sirasinda gozlemlenmis ve
rasgele kelime vektorleri ile olusturulmus modelin kayip
degerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Onceden
egitilmis kelime vektor gosterimlerinin kayip deger etkisi
daha azdir. En diisiik kayip deger veri setinin kendisi
kelime modeli olarak kullanildiginda elde edilmistir. Bu
duruma, siniflandirma modelinin kullandig1 kelimeler
arasindaki anlam iligkisini daha kolay ¢6zebilmesi sebep
olmustur.

Dogal dil islemede, kelimelerin sayisal temsillerinin
olsturulmasi agamasi en kritik boliimlerden biridir. Bu
siirecin bagaris1 tiim uygulamay etkileyecektir. Bu ¢alisma
ile literatiire sozciiklerin sayisal temsilleri noktasinda bir
bakisg agis1 kazandirilmak istenmistir. Kullanilacak kelime
torbalarinin dar ve genis kapsamdaki uygulamalarinin
sonuclar1 karsilagtirmali olarak gozlemlenmistir. Elde
edilen sonuclar, gozetimsiz kelime vektorii c¢ikarimi
islemleri icin bir 6n bilgi niteligindedir.

Bu calismanin farkli alanlarda 6zel gelistirilmis karar
verme sistemleri i¢in ornek tegkil edecegi diisiiniilmek-
tedir. Calismada gerceklestirilen; verinin toplanmasi ve
analizi siireci, veriler iizerinde gozetimsiz 0grenme algo-
ritmalart ile sdzciik temsillerinin olusturulmasi siireci ve
gelistirilen karar destek modelleri ile bu ¢caligmanin farkl
disiplinlere ilham vermesi beklenmektedir.
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Anahtar Kelimeler Ozet:

Crataegus cinsine ait taksonlar antioksidan, antimikrobiyal ve
Crataegus, kardiyovaskiiler etkileriyle tibbi 6nem tasimaktadir. Bu ¢alisma ile Antalya, Isparta
Fenolik madde, ve Burdur illerinde yayilis gosteren Crataegus taksonlarinin bazi tibbi
Fla‘{onollt, ozelliklerinin belirlenmesi amaglanmis ve fenolik/ flavonoit madde miktarlar,
Antioksidan, S .y . . . . . . . .
o . antioksidan ve antimikrobiyal aktivite etkileri, fenolik bilesen (viteksin, hiperosit,
Antimikrobiyal

rutin, kuersetin, kamferol, kumuronin Kklorit) igerikleri belirlenmistir. Toplam
fenolik madde, toplam flavonoit miktar1 ve antioksidan aktivite icin en yliksek
degerler, C. x sinaica bahar dénemi yapraklarinda kuru agirlikta sirasiyla 88.82 mg
gl, 4540 mg g! ve %85 olmustur. Fenolik igerik bakimindan ciceklerde; C.
monogyna (Yemisen) ve C. orientalis (Ali¢), yaprak ve meyvelerde ise C. monogyna
(Yemisen) ve C. x sinaica (Col Alic1) o6ne ¢ikmis, hiperosit tim érneklerde baskin
bilesen olurken, kuersetin miktar1 ciceklerde, rutin miktar1 yapraklarda daha
yuksek bulunmustur. Antioksidan ve antimikrobiyal aktivite analizleri de genel
olarak fenolik icerige paralel olmustur. Sonuglar tibbi etki bakimindan yapraklarin
cicek doneminde toplanmasinin daha uygun oldugunu gostermistir. Calisma
bolgede dogal yayilis gdsteren Crataegus taksonlari ve tibbi kullanim potansiyelleri
acisindan temel bir arastirma niteliginde olmustur.

Amount of Phenolic/ Flavonoid Substances, Antioxidant and Antimicrobial Activity
Values of Crataegus spp. taxa Grown in West Mediterranean Region of Turkey

Keywords Abstract: Crataegus genus contains antioxidant, antimicrobial and cardiovascular
Crataegus, species. In this study, it was aimed to investigate of phenolic/ Flavonoids,
Phenolic content, antioxidant and antimicrobial activity determinations and phenolic component
Flavonoid, (vitexin, rutin, hyperoside, quercetin, kaempferol, cumeronin cloride) contents of
Antioxidan, . . .
Antimicrobial Crataegus taxa in Antalya, Isparta and Burdur. The highest values for total phenolic
content, total flavonoids and antioxidant activity were 88.82 mg g1, 45.40 mg g!
and 85 % in C. X sinaica spring leaves at dry material, respectively. Phenolic
content of flowers; C. monogyna and C. orientalis, leaves and fruits C. monogyna and
C. x sinaica came to the fore. While the amount of hyperoside was higher in all
samples, the amount of quercetin was higher in the flowers and the rutin amount
was higher in the leaves. Analysis showed higher value in leaves spring results
were higher than autumn. Antioxidant and antimicrobial activity analysis results
were also parallel to phenolic content. Our study is a basic study in terms of
Crataegus taxa showing natural distribution in our region and their potential for
medical use.
1. Giris ‘aliclar’ olarak bilinen Crataegus cinsi iiyeleri de,

Bitkisel cesitliligimizin 6nemli kismini olusturan
yabani meyveler besin, ilag, kozmetik, peyzaj,
hayvancilik ve alternatif tip gibi pek c¢ok alanda
kullanilabilen kaynaklardir. Yabani meyveler icinde

*ilgili yazar: nurtac.cinar@tarimorman.gov.tr
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icerdikleri fenolik madde ve vitamin degerleri ile
sosyal ormancilik acisindan da 6nem tasiyan tiirlerdir
[1]. Farkli yorelerde ali¢, akdiken, edran, yemisen,
haziran gibi isimlerle bilinmekte olan cins iiyeleri,
Tiirkce isimlendirme sistemi ile tiirler bazinda
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isimler almis ve yaygin ‘Ali¢’ ismi sadece Crataegus
orientalis Pallas ex. Bieb. i¢cin kullanilmistir [2].
Tarihsel silirecte idrar soktiiriicii ve bobrek tasi
diistiriici  olarak kullanilan tiirler 19. yilzyilin
sonlarinda kalp- damar sistemi ile iliskili bulunmus,
icerdikleri flavonoidlerin kalbi besleyen damarlar
genisleterek kalbe giren kan miktarimi artirdigl
belirlenmistir [3].

Diinya’da ve Tiirkiye’de dogal lriinlere ydnelimin
artmasiyla Crataegus cinsine ait tiirler de 6nem
kazanmis meyve, yaprak ve ¢iceklerinin insan saghgi
lizerine etkilerini arastiran ¢alismalarin sayisi her
gecen glin artmistir. Yapilan pek ¢ok calisma tiirlerin
antioksidan, antiinflamatuar, antihipertensif,
kardiovaskiiler gibi farmakolojik ozelliklere sahip
oldugunu ve Kkalp-damar sistemi {izerine pozitif
etkiler gosterdigini dogrulamustir [4-10]. Misir'da
yapilan ¢alisma C x sinaica’dan izole edilen
flavonoitlerin karaciger ve kalp-damar hastaliklarina
karsi koruyucu drog olarak islevsel oldugunu [7], 20
alic genotipinin kullanildig1 diger bir calisma ise
meyvelerin fenolik iceriklerinin seftali ve cilekten
daha yilksek oldugunu gostermistir [11]. Yapilan
etken madde calismalarinda da pek ¢ok flavonoit
izole edilmis (viteksin 2"- O - ramnosil, vitexin,
ursolik acit, hiperosit, izokuersitrin, epikatesin,
klorojenik asit, kuersetin, rutin, prosiyanidin B2,
protokatesik asit vb.), zamanla flavonoitler ve faydali
etkilerinin belirlenmesine iliskin ¢alismalar artmistir
[4,7,12-16].

Farkl Crataegus tiirleri lizerine yapilan ¢alismalar (C.
orientalis yapraklar1 [8], C. aronia, C. orientalis, C.
monogyna meyveleri [17], C. meyeri meyveleri [18], C.
azarolus yapraklar1 [10]) dogal antioksidan kaynag:
olarak diyette mutlaka yer almalar1 gerektigini
gostermistir.  Ayrica cinsin  mikroorganizmalar
tizerinde baskilayici etkileri oldugunu gosteren
calismalar da yapilmis ve C. tanacetifolia ve C. x
bornmiilleri meyvelerinin E. coli, P. aeruginosa, K.
pneumoniae, S. aureus, B. subtilis, P.vulgaris ve C.
albicans’a kars1 [19], C. tanacetifolia yapraklarinin L.
monocytogenes, S. aureus, Shigella ve B. subtilis’e karsi
[20], C. azarolus yaprak ve meyve kabugunun S.
aureus ve S. faecalis’e kars1 [15], C. monogyna ve C.

Tablo 1. Ornekleme yapilan takson ve lokasyon bilgileri

oxyacantha meyvelerinin M. flavus, B. subtilis ve L.
monocytogenes’e [5] karsi etkili oldugu belirtilmistir.

Crataegus tiirleri diinya genelinde, kalp krizi, damar
tikanikligi, yiiksek kolesterol ve tansiyonu oOnleyici
olarak etkili goriilmekte ve hafiza kaybi, dikkat
eksikligi, géz kanlanmasi ve kotii nefes kokusunu
tedavi edici olarak kullanilmaktadir [21]. Ulkemizde
de halk hekimliginde uzun yillardir tercih edildigi ve
hafif kalp rahatsizliklarinin tedavisinde kullanildig:
bilinmektedir [22]. Kalp-damar sistemi saglig1 icin
hazirlanan gida takviyelerinde, etken madde
standartlar1 belirtilmis olarak Crataegus (yaprak ve

cicek) ekstreleri tek ya da karisim halinde
bulunmaktadir. Tiirkiye’de de kimyasal igerik
acisindan standart ekstre elde etmeye uygun

Crataegus tiirlerinin bulundugu, ancak giivenilir ve
olmasi gereken kalitede bitkisel hammadde teminine
yonelik calismalar yapilmasi gerektigi
belirtilmektedir [23]. Bu ¢alisma ile Bati Akdeniz
Bolgesi Crataegus taksonlarinin bitki kisimlar
bazinda fenolik, flavonoid, antioksidan ve
antimikrobiyal deger verileri elde edilmis, bolgede
devam edecek c¢alismalar icin de temel
olusturulmustur.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Calismanin materyalini Antalya, Isparta ve Burdur
illerinde dogal yayilhs gosteren Crataegus L.
taksonlar1 olusturmustur (Tablo 1). Her bir agactan
meyve, yaprak ve cicek oOrnekleri alinmis, genel
kullanimlar1 dikkate alinarak; meyve drnekleri taze
olarak, yaprak ve cicek oOrnekleri ise kurutularak
ekstrakte edilmistir. Yapraklarda bahar ve giiz
donemi olmak tizere iki zamanli 6rnekleme yapilmis,
calisma 2013- 2016 yillar1 arasinda yiiriitilmistir.

2.2. Metot
2.2.1. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon islemleri vorteks yontemi ile yapilmistir
[24]. Kurutulan 6rnekler 6giitiilerek, meyve 6rnekleri

Takson Lokasyon Genel Ozellik Rakim (m)
C. orientalis var orientalis Pall. Ex M.Bieb.- Ali¢ Burdur- Halicilar Yayla, daghk 1399
Burdur-Gunalan Yol kenary, tarla 1219
Isparta Davraz Dag1 Mera, otlaklik 1316
C. monogyna var. monogyna Jacq.-Yemisen Isparta- Davraz Dag1 Yol Kenari, Tepelik 1288
Burdur Beskonak Yol Kenari, Bag 775
Antalya-Elmali Yol Kenari, Bag 1162
Antalya-Aksu-BATEM Koleksiyon Bahcesi 15
C. monogyna var. lasiocarpa (Lange) K.I.Chr.-Yemisen Antalya-Aksu-Kumkdy Cam ormani ici 10
C.azarolus var. azarolus L.(var. minuta)*- Miizmiildek Antalya-Elmali Cukurelma Yol Kenari, Bag 1148
C. azarolus var. azarolus L. -Miizmiildek Isparta Davraz Dagi Tepelik, otlaklik 1300
C. x sinaica Boiss.- Col Alici Isparta- Egirdir ilce Girisi Yol Kenari, Tepelik 1051
C. rhipidophylla var. rhipidophylla Gand.- Kizilcirik Isparta Davraz Dag1 Tashk, Meselik 1300

*Sinonim kabul edilmektedir [2] ancak calismada bolge endemigi olarak ayr bir takson seklinde degerlendirilmistir.


http://cabdirect.org/email_citation.html?pa=20123072141&retUrl=http%3A%2F%2Fcabdirect.org%2Fabstracts%2F20123072141.html%3FresultNumber%3D1%26q%3Dcrataegus%2Borientalis
http://cabdirect.org/email_citation.html?pa=20123072141&retUrl=http%3A%2F%2Fcabdirect.org%2Fabstracts%2F20123072141.html%3FresultNumber%3D1%26q%3Dcrataegus%2Borientalis

N. Cinar vd. / Bat1 Akdeniz Bolgesi Crataegus spp. Taksonlarinda Fenolik/ Flavonoit Madde Miktarlari, Antioksidan ve Antimikrobiyal Aktivite Degerleri

ise dogranarak 1’er g tartilmis, oda sicakliginda 10
ml'lik  %70°1lik metanolle o6nce 1'er dakika
vortekslenmis, sonra 4000 rpm’de 15 dk santriifij
edilip, st faz biriktirilmistir. Islem 3 defa
tekrarlanmis ve hacim 30 ml’'ye tamamlanarak filtre
edilmistir. Ekstraktlar analiz zamanina kadar -18
°C’de muhafaza edilmistir.

2.2.2. Toplam fenolik madde (TFM) analiz

Toplam  fenolik  madde (TFM) tayininde
spektrofotometrik  yontem  kullanilmistir  [25].
Orneklerden bir tiipe 100 ul alinarak iizerine 900 pl
su eklenmis, 5 ml 0.2 N Folin- Ciocalteau ¢6zeltisi ve 4
ml doymus sodyum karbonat ¢ézeltisi (75 g 1'1) ilave
edilerek, vorteks ardindan tiipler 2 saat karanlikta
bekletilmis, spektrofotometrede 765 nm dalga
boyunda okuma ve gallik asit ile hazirlanmis egri
grafiginden yararlanilarak hesaplama yapilmistir.

2.2.3. Toplam flavonoit miktarinin (TFLM) tayini

Toplam flavonoit miktarinin (TFLM) aliiminyum
Kklorid ile kolorimetrik olarak tayininde Karadeniz vd.
[26] tarafindan tanimlanan spektrofotometrik
yontem kullanilmistir. 1 ml 6rnek 10 ml'lik cam sise
icine konulmus, iizerine 4 ml distile su ve 0.3 ml % 5
lik NaNOzilave edilerek karistirilmistir. 5’er dk sonra
0.6 ml % 10’luk AICl3.6 H20 ve 2 ml 1 mol I''lik NaOH
ilave edilerek toplam hacim distile suyla 10 ml'ye
tamamlanmustir. Homojenize edilip
spektrofotometrede 510 nm dalga boyunda okuma ve
katesin ile hazirlanmis egri grafiginden yararlanarak
hesaplama yapilmistir.

2.2.4. Antioksidan aktivite tayini (DPPH)

Ekstrelerin antioksidan aktiviteleri (AA) 2,2 difenil-1-
pikrilhidrazil (DPPH) kullanilarak Lafka vd. [27]
tarafindan modifiye edilmis metotla Ol¢ilmistiir.
Metanol kullanilarak farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis 6rnek ¢ozeltisinin 0.1 ml’si iizerine yine
metanolde hazirlanmis (25 mg [I!) DPPH
¢ozeltisinden 3.9 ml ilave edilerek ve vortekste 30
saniye karistirilarak oda sicakliginda ve karanlikta 30
dk bekletilmistir.  Orneklerin absorbansi1 UV
spektrofotometre kullanilarak 515 nm‘de metanole
karsi 6l¢iilmiistiir. Elde edilen % inhibisyon degerleri
grafige gecirilerek her bir 6rnek icin DPPHn etkisini
%50 azaltan etkili konsantrasyon (ECso) ve % etkisi
hesaplanmistir.

2.2.5. Fenolik bilesen icerik analizleri

Orneklerin fenolik bilesenleri Fischer vd. [28]
tarafindan tanimlanan metot modifiye edilerek LC-
MS-MS (High-performance Liquid Chromatography
Coupled With Tandem Mass Spectrometry) ile
belirlenmistir. Analizlerde Mass Hunter paket
programi ile ¢alisan Agilent 6430 Triple Quadrupole
(Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA) marka
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elektrosprey iyon kaynakl kiitle spektrometresi ve
Agilent-1290  Infinity  (Agilent  Technologies,
Waldbronn, Germany) marka sivi kromatografisi
kullanilmistir. Calisma pozitif ve negatif iyon
modunda ve Zorbax SB-C18 (150x2.1 mm, 1.8 um)
(Agilent Technologies, Palo Alto, CA) kolonda, 0,25 ml
dk! akis hizinda yiritilmistir. Orneklere ait
ekstraktlar 0,45 pm c¢apli PVDF (polyvinylidene
fluoride) filtreden gegirilerek cihaza 10 pl enjekte
edilmistir. Calismada kullanilan mobil faz: Solvent A=
(5 951) Metanol: Su (% 0.01 formik asit ve 5 mM
amonyum format iceren) ve Solvent B= Metanol (%
0.01 formik asit ve 5 mM amonyum format iceren)
seklindedir. Kullanilan eliisyon profili: 0- 1 dk % 5
solvent B (sabit akis), 1- 3 dk % 30 solvent B, 3- 4 dk
% 60 solvent B, 4- 5 dk % 60 solvent B (sabit akis), 5-
6 dk % 70 solvent B, 6-8 dk % 80 solvent B, 8.01 dk %
5 solvent B, 8.01-10 dk % 5 solvent B (sabit akis)
seklindedir.

2.2.6. Antimikrobiyal aktivite (AA) analizleri

Orneklerin antimikrobiyal aktiviteleri, agar disk
difiizyon yontemiyle test edilmistir [29]. Calismada
Listeria monocytogenes (ATCC 19115), Staphylococcus
aureus (ATCC 25923) ve Salmonella typhimurium
(ATTC 14028) olmak {izere 1ii¢ test bakterisi
kullanilmistir. Nutrient Agar besiyeri (Merck)
bulunan petrilerin ylizeyine Nutrient broth (Merck)
icindeki 22 saatlik test bakterilerinin 0.5 McFarland
(106- 107 kob ml! bakteri igeren) kiiltiirlerinden 250
ul yayilmis ve kurumasi i¢in bekletilmistir. Petri icine
dizilen 6 mm c¢apindaki steril kagit disklere
ekstraksiyonlarin %5’lik ve %10’1uk
konsantrasyonlarindan 25 pl damlatilarak
emdirilmis, diskler isaretlenen noktalara pens
yardimiyla yerlestirilmistir Pozitif kontrol olarak
bakterilere spesifik antibiyotik diskleri (Staph. aureus
icin Penicillin G, Oxoid CT043B- L. monnocytogenes ve
S. typhimurium icin Ampicillin, Oxoid CT003B),
negatif kontrol olarak ise ekstrakt cozgeni %70
metanol kullanilmistir. Petriler 35+1°C'de 24 saat
inklibasyona birakilmis ve disklerin c¢evresinde
olusan inhibisyon zonlarinin ¢apt kumpasla
milimetrik olarak oél¢iilmiistir.

2.2.7. Verilerin degerlendirilmesi

Analizler iki tekerriirli olarak yuritilmis ve
sonuglar istatistiki ~ farklhiliklarin  belirlenmesi
amaciyla Genel Linear Model Esasi ile %5 ve %1
onemlilik seviyelerine gore varyans analizine tabi

tutulmustur. Onemli farklar ortaya cktiginda
ortalamalar Duncan Coklu Karsilastirma Testi
kullanilarak harflerle gruplandirilmistir.

Antimikrobiyal aktivite analiz sonuclar1 ortalama+
standart sapma seklinde verilmis, ayrica her faktoriin
(takson, bitki kismi, konsantrasyon) temel etkisi ve
birbirleri ile interaksiyonu belirlenerek 6nemli
farklar Duncan Coklu Karsilastirma Testine tabi
tutulmustur [30].
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3. Bulgular

Arastirma  bolgemizde 7 Crataegus taksonu
belirlenmis ve yayilis alan1 uygun olan 3 taksonda
yapilan oOrnekleme ile 12 aga¢ materyal olarak
secilmistir (Tablo 1). Analizler bitki kisimlar1 bazinda
degerlendirilmis ve tablolar halinde sunulmustur.

Cicek oOrneklerinde (Tablo 2) toplam fenolik/
flavonoit madde miktar1 bakimindan C. orientalis
tiriine ait iki ornek (SorD ve Kor) en yiiksek
degerleri vermistir. Antioksidan aktivite degeri de
ayni taksonlarda sirasiyla %70 ve %50 olarak en
yliksek bulunmustur. Fenolik bilesen analizlerinde
viteksin, hiperosit, rutin, kuersetin, kamferol ve
kumuronin Kklorit tim o6rneklerde belirlenen
bilesikler olmus, miktarlar istatistiksel olarak énemli
farkliliklar gostermis ve baskin bilesenin hiperosit
oldugu gorilmiistiir. Az miktan ile etkili olan ve
Crataegus cinsi i¢in 6nem tasiyan viteksinin, en
yiiksek miktar1 20 mg 100 g degeri ile C. monogyna
(Bh) giceklerinde olmustur.

Bahar yapragi érneklerinde (Tablo 3) toplam fenolik/
flavonoit madde miktar1 bakimindan C. x sinaica ve C.
monogyna (Davraz ve Burdur) 6rnekleri, antioksidan
aktivite bakimindan ise C. x sinaica ve C. rhipidopylla
tlirleri en yiiksek degerleri vermistir. Fenolik bilesen
analizleri, kamferol sonuglar1 disinda, o6rnekler
arasindaki farklihiginin 6nemli oldugunu gostermistir.
Viteksinin en yliksek miktar1 10.4 mg 100 g degeri
ile C. orientalis (Kor) 6rneginde olmustur.

Giiz yaprag: orneklerinde (Tablo 4) toplam fenolik/
flavonoit madde miktar1 bakimindan C. azarolus var.
minuta ve C. monogyna tiirleri en yiiksek degerleri
vermis, antioksidan aktivitede ise en iyi degerler C.
monogyna (Bh %59) ve C. azarolus var. minuta (%56)

Tablo 2. Cicek Ornekleri Analizlerine Ait Ortalamalar

tiirlerinde hesaplanmistir. Viteksinin en yiiksek
miktarn 1.76 mg 100 g degeri ile yine C. orientalis
(Kor) yapraklarinda olmus, fenolik bilesen icerikleri
de diger sonuclar gibi bahar dénemi 6rneklerinden
daha diisiik sonug¢ vermistir.

Meyve orneklerinde (Tablo 5) C. monogyna var.
monogyna (MonoE) ve C. monogyna var. lasiocarpa
ornekleri en iyi sonucu vermistir. Antioksidan
aktivite degeri C. monogyna var. lasiocarpa 6rneginde
en yiiksek (%20) olmus, viteksinin en yiliksek miktari
2.89 mg 100 g1 degeri ile C. monogyna var. monogyna
(MonoE) meyvelerinde belirlenmistir. Bolgemiz flora
kayitlarinda olmayan ve tek bir agagcik olarak
bulunan C. rhipidophylla tirtiniin ¢icek ve yaprak
ornekleri calismaya dahil edilmis, ancak yeterli
meyve 6rnegi saglanamamistir.

Antimikrobiyal aktivite analiz sonug¢larinda (Tablo 6
ve Tablo 7) pozitif kontrol olarak kullanilan
antibiyotikler bakteri konsantrasyonu i¢in beklenen
zon caplarini vermis [32], negatif kontrol olarak
kullanilan metanoliin etkisi goériilmemis ve mevcut
etkinin bitki ekstraktina ait oldugu dogrulanmistir.
Her ti¢ bakteri i¢in de %10’luk konsantrasyon %5’lik
konsantrasyondan **(%1) diizeyinde 6nemle daha
yuksek deger gostermistir. En bariz etki bahar
donemi yapraklarinda Staph. aureus’a karsi olmus,
ortalama olarak C. orientalis (Kor) 6rnegi 21 mm, C.
monogyna (Bh) ve C. orientalis (SorD) 6rnegi 16.5
mm, C. monogyna (Davraz) ornegi 15.5 mm, C. x
sinaica 6rnegi 15 mm inhibisyon zonu olusturmustur.
S. typhimurium igin bahar yapraklarinda etki
olmazken, L. monocytogenes’e karsi diisiik oranda
etki gorilmistiir. Giiz yapragi orneklerinde Staph.
aureus icin etki azalirken, S. typhimurium ve L.
monocytogenes i¢in daha belirgin olmustur (Tablo 6).

Ornek TFM****  TFLM AA AA Vit Hpy Rut Quer Kamp Cum
GAEmgg! mgCEg! ECso % mg 100g? mg100g! mg100g! mg 100g!' mg100g! mg100g?
SorB***** 4534 gh* 21.10de 2.69cd 37.15de 1.84h 328.16e 136g 21.68df  7.44e 464g
SorD 83.75a 42.89a 142¢g 70.76 a TE 82.321 136¢g 10.64 g 6.64 e TE
Kor 63.02b 30.94b 2.06 f 48.58b 6.32 f 174.48h  181.44b 19.60ef  696¢€ TE
Min 5421dc  24.88ce 2.51de 39.8dc 3.05¢g 97.441 136¢g 24.00de 7.28e 34.64f
Azar 4237h 16.29f 3.53a 28.36f TE 98.961 273.36 a 10.32¢g 6.72 e 85.04 ab
Sin 5593 ¢ 27.19bc  2.34ef 42.84c 7.28 e 376.48d  136.00d 57.36a 26.96 a 66.32d
MonoD 45.14gh  20.86e€ 2.99 bc 335e 12.8b 26699f  11855e 42.24b 15.28¢ 74.56 ¢
MonoB 46.55fg  21.59de 3.05b 32.79 ef 1.281 93.931 66.08 f 30.16 ¢ 19.20 ¢ 88.32a
MonoE 5244de 26.36¢ 2.52 de 39.68cd 2.25h 228.16 g  189.68b 17.68 f 7.84 e 67.28d
MonoBh 5396cd  2493cd 237df 4217 c 20.01a 768.56a  159.52c¢ 21.36df  12.16d 81.44b
Lasio 49.79 ef 24.39 ce 2.59 de 38.71cd 8.04d 716.24 b 110.64 e 2496d 13.76d 38.24f
Rhipi 47.53fg 22.26de  2.98bc 336e 10.00 ¢ 481.04 ¢ 145.60 cd 53.20a 6.96 e 59.28¢
CVek* 2.01 5.15 4.19 3.71 2.27 2.56 391 5.53 6.65 2.84
Onem *%k *%k *%k *%k *%k *%k *% *% *% *%
*Varyans analizi ve Duncan testine gore  aymni siitunda ayni harfle gosterilen ortalamalar arasinda  istatistiksel

olarak fark yoktur (p> 0.05), harfler satirlar arasi farklilig1 gostermektedir.
**(9%1) diizeyinde 6nemli, OD: Onemli degil, TE: Tespit edilemedi,***CV: Coefficient of Variation- Varyasyon Katsayisi
***XTFM:Toplam Fenolik Madde, TFLM: Toplam Flavonoid Miktari, AA: Antioksidan Aktivite, Vit: Viteksin. Hpy: Hiperosit, Rut:

Rutin, Quer: Kuersetin, Kamp: Kamferol, Cum: Kumuronin klorid

**¥kxXCrataegus orientalis var. orientalis tiiri; SorD: Sar1 meyveli-Davraz, SorB: Sar1 meyveli-Burdur, Kor: Kirmiz1 meyveli- Burdur,
Crataegus azarolus tiirii Min: var. minuta, Azar: var. azarolus, Sin: Crataegus x sinaica, Crataegus monogyna var. monogyna tirii
MonoD: Davraz, MonoB: Burdur, MonoE: Elmali, MonoBh: Bahce, Lasio: Crataegus monogyna var. lasiocarpa, Rhipi: Crataegus

rhipidophylla subsp. rhipidophylia.
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Tablo 3. Bahar Yapragi Orneklerin Analizlerine Ait Ortalamalar

Ornek TFM TFLM AA AA Vit Hpy Rut Quer Kamp Cum
GAEmgg! mgCEg! ECso % mg 100g! mg100g! mg100g! mg100g! mg100g! mg100g1
SorB 43.86 f* 15.59 fg 3.83a 26.11de TE 191.76 f 256¢g 10.08 ¢ 6.72 TE
SorD 57.10de  21.80de 233 cd 42.85c 08e 232.4ed l44g 14.96ab 6.96 62.72d
Kor 55.21de  23.69de 2.54 bd 39.49c¢ 10.4 a 261.36cd 558.80a 12.64bc 6.96 75.52 ¢
Min 63.08d 27.05c¢ 2.29d 43.67 ¢ 3.84c 271.44 c 344¢g 10.16 ¢ 6.72 66.96 d
Azar 49.63ef  19.43df 2.88b 34.81 ce TE 242.64ce 265.60e 16.72a TE 80.00 bc
Sin 88.82a 45.40a 1.19e 84.95a 3.44c 569.6 a 384.00c 16.56a 7.44 68.00d
MonoD 80.74b 36.45b 2.54 bd 39.34dc  3.63c 220.48ef 302.32d 12.40bc 6.80 77.68 ¢
MonoB 76.86bc  34.85b 2.82 bc 35.50ce  1.69d 263.2cd 319.04d 14.80ab 7.20 55.92e
MonoE 55.39de  24.06cd 2.59 bd 38.64ce 441b 126.08 g 319.04d 10.00c 6.80 50.56 e
MonoBh 55.12de 18.22fg 2.74bd 36.51ce 3.84c 382.8b 460.00b 12.48bc 6.88 86.48 a
Lasio 4291f 13.80g 39a 25.73 e TE 108.56 g 277.20e 10.00 ¢ 6.72 87.76 a
Rhipi 71.85 ¢ 34.56b 1.69 e 59.90b 3.44c 214.24ef  208.88f 10.08c 6.80 85.36 ab
Ccv 4.15 6.82 6.41 10.17 3.02 4.47 2.33 7.02 5.82 2.70
Onem K% K% Kk *% *% *k Hok Hok OD Hok

*Varyans analizi ve Duncan testine gore ayni stitunda ayn1 harfle gosterilen ortalamalar arasinda istatistiksel
olarak fark yoktur (p> 0.05), harfler satirlar arasi farkliligi géstermektedir. ** (%1) diizeyinde 6nemli, diger kisaltmalar Tablo 2’de
verilmistir.

Tablo 4. Giiz Yaprag: Orneklerin Analizlerine Ait Ortalamalar

Ornek TFM TFLM AA AA Vit Hpy Rut Quer Kamp Cum
GAEmgg! mgCEg! ECso % mg100g! mg100g! mgl00g! mgl00g! mg100g?! mg100g?
SorB 26.80 d* 12.51¢g 4.82 ab 20.88bc TE 51.98d 10.66 ef 3.26 1.68 21.70
SorD 30.80 cd 17.16e 2.76 cd 36.75ac TE 53.00d 1.06g 2.86 1.70 21.80
Kor 17.59 ¢ 9.24h 5.99a 16.87¢c 1.76a 81.32b 55.52a 2.50 1.78 21.24
Min 58.54a 27.96 a 1.78e 56.27a TE 86.38b TE 2.56 1.66 22.12
Azar 32.43 cd 17.14 e 3.60bd  27.86bc TE 74.64 c 27.44b 2.54 TE 22.86
Sin 36.74 c 20.72d 2.48 de 40.45ac 1.54a 137.38 a 26.14b 2.58 1.72 22.60
MonoD 35.33¢ 2242 dc 2.54 de 44.12ab 0.34c 55.16d 18.16d 2.54 1.72 21.60
MonoB 29.37 cd 15.82 fe 2.78 ce 37.56ac 092b 70.68 ¢ 22.46 ¢ 3.24 TE 22.60
MonoE 50.14b 25.84b 2.79 ce 36.64ab 0.38c 73.74 c 16.88d 2.50 1.68 22.12
MonoBh  51.26 ab 23.30¢c 1.71 ce 58.72a 0.31c 44.72 e 13.38e 2.50 1.68 22.06
Lasio 46.08 b 23.04 ¢ 230e 44.01ab TE 41.62 ¢ 7.96 f 2.52 1.68 22.00
Rhipi 25.63d 14.94 f 429 ed 23.34bc 0.46cb 33.26f 19.80 cd 2.52 1.68 22.54
cv 7.01 292 17.26 21.25 16.95 3.08 5.86 11.32 4.38 4.46
(")nem *ok *ok *ok *ok *ok *k *k OD OD (")D
*Varyans analizi ve Duncan testine gore ayni siitunda ayni harfle gosterilen ortalamalar arasinda istatistiksel

olarak fark yoktur (p> 0.05), harfler satirlar arasi farklihigl gostermektedir. ** (%1) diizeyinde 6nemli, diger kisaltmalar Tablo 2’de
verilmistir.

Tablo 5. Meyve Ornekleri Analizlerine Ait Ortalamalar

Ornek TFM TFLM AA AA Vit Hpy Rut Quer Kamp Cum Kuru
GAEmg g! mgCE g! ECso % mg 100g?! mgl100g! mgl00g! mgl00g! mgl00g! mgl00g! Madde***%

SorB 312hi*  0.75f 111.823b 0.897f TE 31.25ed 0.55d 1.26 TE 11.4 21.45

SorD 2.831 0.56 f 150.972a 0.668f TE 22.57f 1.47d 1.25 0.85 11.38 21.95

Kor 3.73h 0.98 f 79.539c  1.258f TE 27.71e 14.21b 1.25 TE 11.28 22.55

Min 7.64 f 247e  28571de 3.501df 0.16¢ 9.55¢g 0.66 d 1.25 TE 11.08 35.18

Azar 5.88¢g 195e  45.294d 2.228ef TE 5.48h 0.89d 1.26 0.84 11.08 38.65

Sin 11.68d 483 ¢ 17.371ef 5.885cd TE 48.10a 11.05¢ 1.25 0.84 11.07 30.84

MonoD  13.59b 595b  9.85ef 10.32b 0.03c 42.13b 992 ¢ 1.27 0.84 11.04 30.30

MonoB 12.76 ¢ 490c 11923 ef 8.439bc TE 31.74d 9.56 ¢ 1.25 0.84 11.03 29.77

MonoE 14.48a 6.78 a 8.796 ef 11.377b 2.89a 37.86¢ 1491b 1.27 TE 10.94 33.37

MonoBh 9.60 e 3.65d 20.484ef 5.105ce 1.51b 50.79a 22.72a 1.25 TE 10.62 24.43

Lasio 14.52a 7.04a  5.125f 19.629a TE 12.24¢g 9.52¢ 1.26 0.84 10.59 23.25

Rhipido Yeterli meyve 6rnegi temin edilememistir.

Cv 2.55 7.23 16.57 17.31 15.60 3.85 6.90 2.33 7.26 4.88

(")nem *k *k *k *k *k *k *k OD OD OD

*Varyans analizi ve Duncan testine gore ayni1 siitunda ayni harfle gosterilen ortalamalar arasinda istatistiksel

olarak fark yoktur (p> 0.05), harfler satirlar arasi farkliligi géstermektedir. ** (%1) diizeyinde onemli, diger kisaltmalar Tablo 2’de

verilmistir.

*** Taze materyalde elde edilen sonuglarin kuru materyal lizerinden hesaplanabilmesi amaciyla verilmistir. Meyve orneklerinde
Cemeroglu 2007’e [31] gore hesaplanan nem miktar1 %64-78 arasinda olmus, ¢izelgede kuru madde miktari seklinde verilmistir.
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Tablo 6. Bahar ve Giiz Yapragi Orneklerinde Antimikrobiyal Aktivite Analizlerine Ait Ortalamalar

N. Cinar vd. / Bat1 Akdeniz Bolgesi Crataegus spp. Taksonlarinda Fenolik/ Flavonoit Madde Miktarlari, Antioksidan ve Antimikrobiyal Aktivite Degerleri

BAHAR YAPRAGI ORNEKLERI (mm)

GUZ YAPRAGI ORNEKLERI (mm)

Ornek il;itgslll(ttrasyonu Salmonella Staphylococcus  Listeria Salmonella Staphylococcus  Listeria
typhimurium aureus monocytogenes |typhimurium aureus monocytogenes
ATCC 14028 ATCC 25923 ATCC 19115 ATCC 14028 ATCC 25923 ATCC 19115
SorB %5 6+0 13,5+2,1 60 70 7,5+£0,7 8+0
%10 6+0 13,5+0,7 60 9+0 6,5+0,7 8+0
SorD %5 6+0 12,5+0,7 60 7,5+0,7 11+2,8 7+0
%10 6+0 16,5+2,1 60 7+1,4 10+2,8 8+0
Kor %5 6+0 9+4,2 8+1,4 70 6,5+0,7 7+0
%10 6+0 21+2,8 9,5+0,7 8+0 70 7+0
Min %5 6+0 70 60 8+0 8+0 8,5+2,1
%10 6+0 70 8+0 8,5+0,7 10+2,8 8,5+2,1
Azar %5 7+1,41 8,5%3,5 9,5+0,7 7,5+0,7 100 70
%10 60 1445,6 100 8,5+0,7 100 7+0
Sin %5 70 11,5+0,7 60 8+0 9+1,4 70
%10 7,5+0,7 15+1,4 6,5+0,7 8+0 9+1,4 8,5+2,1
MonoD %5 6+0 10,5+0,7 60 70 8+1,4 8,5+0,7
%10 60 15,5+0,7 60 8+0 8,5+0,7 9,5+0,7
MonoB %5 6+0 8+1,4 70 7,5+0,7 70 7+0
%10 70 70 7,5+0,7 7,5+0,7 8,5+0,7 7,5+0,7
MonoE %5 6+0 9,5%3,5 60 70 60 70
%10 7+0 12,5+2,1 6+0 810 7+0 9,5+2,1
MonoB %5 6+0 60 60 70 8+0 8,5+0,7
%10 6+0 16,5+0,7 60 70 8,5+0,7 9,5+0,7
Lasio %5 6+0 12,5+2,1 70 7,5+£0,7 70 8,5+0,7
%10 6+0 14+5,6 9+0 8,5+0,7 8+0 9+0
Rhipi %5 6+0 7,5+0,7 60 8+0 70 8+0
%10 60 15+1,4 60 8+0 9+0 8+0
Antibiyotik (Pozitif 27+0 35%0 24+0 270 34,5+0,7 25,5+0,7
Metanol (Negatif kontrol) [6+0* 6+0 6+0 620 6,0+£0,7 6,0+£0,7

*Kagit disk cap1 6 mm’dir. Sonuglar Ortalama # Standart Sapma seklinde verilmistir.

Tablo 7. Cigek ve Meyve Orneklerinde Antimikrobiyal Aktivite Analizlerine Ait Ortalamalar

CICEK ORNEKLERI (mm) MEYVE ORNEKLERI (mm)

Ornek  Ekstrakt Salmonella Staphylococcus  Listeria Salmonella Staphylococcus  Listeria

Konsantrasyonu |typhimurium aureus monocytogenes |typhimurium aureus monocytogenes

ATCC 14028 ATCC 25923 ATCC 19115 ATCC 14028 ATCC 25923 ATCC 19115

SorB %5 6%0 6+0 6+0 6+0 7+0 7.5+0,7

%10 6%0 7,5%0,7 6+0 6+0 7+0 7,5+0,7
SorD %5 6%0 7,5%0,7 6+0 6+0 70 70

%10 7,5%0,7 810 6+0 810 7,5%0,7 7+0
Kor %5 7,5%0,7 7+0 6,50,7 810 6+0 70

%10 8,2+1,4 8,5+0,7 6+0 7,5%0,7 810 7,5+0,7
Min %5 7+0 7+ 6+0 7+0 8,5+2,1 100

%10 7+0 7+ 6+0 9,5+0,7 8,5+0,7 9+0
Azar %5 7+0 610 6+0 7+0 7,5%0,7 9,5+2,12

%10 7+0 6,50,7 6+0 810 810 8,5+0,7
Sin %5 6%0 6+0 6+0 810 6,50,7 7+0

%10 7+1,4 9+1,4 6+0 810 9+2,8 8+0
MonoD %5 7+0 7+0 6+0 810 70 70

%10 7+0 8+0 6+0 810 6,50,7 7+0
MonoB %5 6,5%0,7 610 6+0 7+0 7,5%0,7 7+0

%10 7,5%0,7 7+ 6x0 810 810 9+1,4
MonoE %5 6%0 7+0 6+0 6+0 6,5+0,7 8,5+0,7

%10 6%0 7+ 6+0 7,5+0,7 8,5+0,7 8,5+0,7
MonoB %5 6%0 610 610 8,5+0,7 10+1,4 7,5+,0,7

%10 6%0 10+£2,8 6+0 9+0 11,5+0,7 1010
Lasio %5 6%0 7+0 610 8,5+0,7 100 810

%10 6%0 6,50,7 6+0 7,5+2,1 10,5+0,7 9,5+0,7
Rhipi %5 6+0 10,5+0,7 6+0 Yeterli meyve ornegi temin edilememistir

%10 Yeterli cicek 6rnegi temin edilememistir Yeterli meyve 6rnegi temin edilememistir
Antibivotik (Pozitif 25,5+2,1 34,5+3,5 24+2.8 25+0 33,5+0,7 2410
Metanol (Negatif kontrol) |6+0* 60 60 60 60 6+0

*Kagit disk cap1 6 mm’dir. Sonuclar Ortalama + Standart Sapma seklinde verilmistir.
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Cicek Orneklerinde ise S. typhimurium igin C.
orientalis tliriine ait iki 6rnek ve C. monogyna tiiriine
ait bir ornekte az (7.5-8.2 mm) etki belirlenmis,
Staph. aureus i¢in C. monogyna (Bh) ve C. x sinaica
tirlerine ait %10’luk konsantrasyonda daha bariz
etki (10-9 mm) gorilmiis, L. monogytogenes‘e karsi
ise etki gorilmemistirr Meyve Orneklerinin
antimikrobiyal etkisi ¢icek o6rneklerinden daha
belirgin olmustur. S. typhimurium i¢in C. azarolus var.
minuta 6rnegi ve C. monogyna (Bh) orneklerinde az
(9.5- 9 mm) etki belirlenmis, Staph. aureus igin ise; C.
monogyna (Bh) ve C. monogyna var. lasiocarpa 6rnegi
%10’luk konsantrasyonlarda daha bariz etki (11.5-
10.5 mm) gorilmistir. L. monogytogenes igin C.
azarolus var. minuta, C. monogyna (Bh) ve C.
monogyna var. lasiocarpa taksonlarinda sirasiyla 10-
10-9.5 mm zon dl¢lilmiistiir (Tablo 7). Antimikrobiyal
aktivite analiz sonuglarina uygulanan faktoriyel
varyans analizi bakteriler {izerinde taksonlarin ve
bitki kisimlarinin **(%1) diizeyinde 6nemli farklilikla
etki ettigini gostermistir (Tablo 8 ve Tablo 9).

Tablo 8.Taksonlarin Bakteriler Uzerine Etkisine Ait

Ortalamalar
Salmonella Staph. Listeria
Ornekler typhimurium aureus monocytogenes
ATCC 14028 ATCC 25923 ATCC 19115
SorB 6.75 dc* 8.63 ef 6.75d
SorD 6.50d 10.06 a 6.75d
Kor 7.25ab 9.25 be 7.31bc
Min 7.38a 7.94 gh 7.81a
Azar 7.13 ab 8.81 de 7.88 a
Sin 7.44 a 9.44 ad 6.94 cd
MonoD 7.13 ab 8.88 cd 7.06 bd
MonoB 7.13 ab 7.38h 7.00 bd
MonoE 6.69 cd 8.06 fg 7.31bc
MonoBh 6.94 bc 9.56 ab 7.44 ab
Lasio 7.00 bc 9.50 ac 7.88a
Rhipi Ornek yetersizliginden istatistige dahil edilememistir.
cv 7.03 10.82 8.65

*Varyans analizi ve Duncan testine gore ayni siitunda ayni
harfle gosterilen ortalamalar arasinda istatistiksel olarak
fark yoktur (p>0.05), harfler satirlar arasi farklihig

gostermektedir.

Tablo 9. Bitki Kisimlarinin Bakteriler Uzerine Etkisine Ait

Ortalamalar

Ornekler Salmonella  Staph. Listeria
typhimurium aureus monocytogenes
ATCC 14028 ATCC 25923 ATCC19115

Cicek 6.59 b* 7.18¢c 6.02c

Meyve 7.59a 8.02b 8.07 a

Yaprak 6.25c 11.93a 7.00b

Yaprak (Giiz) 7.68a 8.32b 8.05a

cv 7.03 10.82 8.65

*Varyans analizi ve Duncan testine gore aym slitunda ayni
harfle gosterilen ortalamalar arasinda istatistiksel olarak fark
farkhhig

yoktur  (p>0.05),
gostermektedir.

harfler satirlar  arasi

4. Tartisma ve Sonug¢

Bati Akdeniz Bolgesi Crataegus taksonlarinin bazi
tibbi 06zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan
calismada taksonlar ve bitki kisimlar1 bazinda
degisen sonuclar alinmistir. Genel olarak cicek ve
bahar yapragi orneklerinde yiiksek degerler elde
edilirken, gliz yapragi oOrneklerinde degerler
diismiistiir. Orneklerde en yiiksek deger olarak;
fenolik madde miktar: i¢in 1 adet ¢igcek (SorD) ve 4
adet bahar yaprag érneginde (Sin, MonoD, MonoB,
Rhipi) 70 GAE mg g! lizerinde, flavonoit madde
miktar i¢in 1 adet ¢icek (SorD) ve 1 adet bahar
yapragl 6rneginde (Sin) 40 mg CE g {izerinde sonug
alinmistir. Antioksidan aktivite analizlerinde ise 2
adet cicek (SorD ve Kor), 2 adet bahar yaprag: (Sin,
Rhipi) ve 2 adet giiz yapragi (MonoBh, Min) 6rneginin
(kuru agirlikta) %50 ve ilstiinde deger verdigi
goriilmistiir. Meyve 6rneklerinde en yiiksek degerler
ise C. monogyna taksonlarinda (taze agirhikta) 15 GAE
mg g1, 7 mg CE g1 ve %20 olarak bulunmustur.

Bahri vd. [33] ve Mraihi vd. [34] tarafindan kirmiz
meyvelerin sar1 meyvelerden daha fazla fenolik
madde igerdigi belirtilmektedir. Bu c¢alismada da,
kirmizi renkteki C. monogyna ve C. x sinaica
meyvelerinde diger taksonlara oranla fenolik madde
miktar1 daha yiiksek olmus, isleme alinan pacal 6rnek
miktar1 icinde daha iri meyvelere oranla kabuk
miktarinin fazla olmasinin fenolik igerigi etkiledigi
distinlilmiistiir. C. orientalis tiiriinde kirmiz1 renkli
meyvelerde sar1 renkli meyvelerden, daha yiiksek
fenolik madde ve antioksidan aktivite belirlenmis,
ayrica rutin miktar1 %1 diizeyinde o6nemle daha
yuksek olmustur. Avrupa’da tibbi amacla 6nemli
kullanimi olan Crataegus oxyacantha tiri lizerine
yapilan bir ¢alismada; antioksidan aktivite (DPPH)
%78.9 ve toplam fenolik madde 244.3 mg g olarak
bulunmustur [35]. Bu calismada en st deger C. x
sinaica bahar donemi yapraklarinda antioksidan
aktivite (% DPPH) icin %85 toplam fenolik madde
(mg g1) icin 88.82 mg g! olarak bulunmus (Tablo 3),
fenolik madde miktar1 daha diisiik olurken
antioksidan aktivite degerinin esdeger oldugu
goriilmistiir. Coklar ve Akbulut [36] Konya- Beysehir
yoresine ait C. orientalis meyvelerinde kuru
materyalde yaptiklar1 calismada en yiiksek degerleri
bu calismada da kullanilan metanol: su ¢ézgeni ile
almislar ve toplam fenolik madde miktarini 1245.3
mg GAE 100g! (12.45 mg GAE g1), rutin miktarim
49.7 mg 100 g olarak bulmuslardir. Bu ¢alismada
ayni tiire ait 3 genotip icin ayn1 degerler sirasiyla
12.89-16.54 mg GAE glaraliginda ve 2.56- 63.02 mg
100 g1 araliginda bulunmustur (Tablo 5’deki taze
agirlik verileri ve kuru madde degerleri kullanilarak
hesaplanmistir). Beysehir ornekleri ile
kiyaslandiginda fenolik madde miktarinin her iig¢
genotipte yiiksek oldugu, rutin miktarinin ise sadece
kirmizi  meyveli  genotipte  yiksek  oldugu
gorilmiistiir.
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Ozyiirek [37] tarafindan yapilan bir calismada 17
adet Crataegus taksonunun yaprak ve ciceklerinde
antioksidan aktivite miktarlar1 belirlenmis, en giglii
etki cicek orneklerinde C. x sinaica nothosubsp.
sinaica’dan, yaprak o6rneklerinde ise C. pentagyna’dan
elde edilmistir. Calisma genelinde C. monogyna
ornekleri yiiksek antioksidan etki gdstermis ve
Bolu’dan toplanan orneklerde daha yiiksek sonug
alinmistir. Bu ¢alismada ise Bati Akdeniz Bolgesi'nde
bulunan 7 adet taksona ait 12 adet genotip
kullanilmis, antioksidan etki bakimindan C. x sinaica
cicek ornekleri 3. sirada yer alirken, bahar yaprak
ornekleri en giigli etkiyi vermistir (Tablo 2 ve Tablo
3). C. monogyna ornekleri antioksidan aktivite igin
diger orneklerle ayni degerlerde sonug¢ vermis, ancak
fenolik bilesen icerigi bakimindan yiiksek degerler bu
calismada da C. monogyna oOrneklerinde olmustur.
Lokasyon bazinda yorum yapmak mimkiin
olmamakla birlikte; Isparta Davraz Dagi, Egirdir ve
Elmali  lokasyonlarindan  alinan  orneklerde
antioksidan etkinin daha ytiksek oldugu goriilmiistiir.

Crataegus meyvelerinin antioksidan etkilerine
yonelik diger bir c¢alisma da Dogu Akdeniz
Bolgesi'nde yapilmis ve C. monogyna tirii toplam
fenolik madde ve antioksidan aktivite (sirasiyla 55.2
mg GAE g1 ve %81.9 K.A) bakimindan en yiiksek
degerleri vermistir [17]. Bu calismada da meyveler
icinde C. monogyna (subsp. lasiocarpa) meyvelerinin
en yiksek degeri verdigi gorilmistir (Tablo 5).
Meyvelerde kuru madde (%23.25) iizerinden
hesaplama yapildiginda fenolik madde degeri 62.45
mg GAE g! antioksidan aktivite %84.30 olarak
bulunmus ve yakin olmakla birlikte Dogu Akdeniz
Bolgesi'nden daha yiiksek oldugu gorilmiistiir.

Crataegus taksonlari icin Orhan vd. [14] yaptiklar
calismada (K.M.) hiperosit miktarin, C. azarolus var.
azarolus (Kazan-Ankara) icin yaprak ve meyvede
sirasiyla %0.87 (870 mg 100g1) ve %0.06 (60 mg
100g1), C. monogyna‘ ya ait iki genotip (Edremit-
Balikesir ve Kazan- Ankara) icin yaprak ve meyvede
sirasityla 1. genotipte; %2.5 (2500 mg 100g1), ve
%0.12 (120 mg 100g1), 2. genotipte %1.6 (1600 mg
100g1) ve %03 (300 mg 100g1) olarak
belirlemislerdir. Bu calismada hiperosit miktari
(KM.) C. azarolus var. azarolus yaprak drneklerinde
242.64 mg 100 g1, C. monogyna icin en yiiksek olarak
Bahce drneginde 382.8 mg 100 g!olarak bulunmus
(Tablo 3), meyve ornekleri icin ise taze agirlikta elde
ettigimiz  sonuc¢lar kuru madde  {zerinde
hesaplanarak C. azarolus var. azarolus (kuru madde
%38.65) i¢in 14.17 mg 100 g, C. monogyna (kuru
madde %24.43) icin 207.9 olarak bulunmustur
(Tablo 5). Bu calismada taksonlar temsilen tesadiifi
olarak secilen oOrneklerde C. monogyna meyveleri
benzer sonu¢ vermis, diger 6rneklerde ise hiperosit
oraninin daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Orhan vd.
[14] tarafindan secilen farkli lokasyon &rneklerinin
on analizler ile belirlenmis en {imitvar ornekler
oldugu diisiintilmektedir.
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fran’da C. microphylla tiirii iizerine yapilan bir
calismada bu ¢alisma sonuglarina benzer olarak rutin
miktarn yapraklarda, kuersetin miktari ise giceklerde
daha yiiksek bulunmustur [38]. iran’da Alirezalua vd.
[16] Crataegus tiirleri cicek ve yapraklarinda toplam
fenolik madde degerini en yliksek olarak C
pseudomelanocarpa c¢igeklerinde 87.73 mg GAE g1
KA., C. pentagyna yapraklarinda 82.74 mg GAE g
K.A. olarak bulmuslardir. Bu bélgede adi gecen tiirler
bulunmamakla birlikte en yliksek degerler C.
orientalis ¢iceklerinde 83.75 mg GAE g! KA, Cx
sinaica yapraklarinda 88.82 mg GAE g KA. olarak
bulunmus ve st degerlerin benzer oldugu
goriilmustiir. Alirezalua vd. [16] toplam flavonoit
miktarin1 (kuersetin esdegeri) en yiiksek olarak
ciceklerde 1740 mg g! KA. (C. songarica),
yapraklarda 9.90 mg g1 K.A. (C. monogyna) bulurken,
bu bolgede daha yiiksek olarak (katesin esdegeri)
ciceklerde 42. 89 mg g' KA. (C orientalis),
yapraklarda 4540 mg g! KA. (C. x sinaica)
bulunmustur. Alirezalua vd. [16] tarafindan verilen
fenolik bilesen sonuglari ile bu ¢alismadaki ortak 3
tiire ait (C. monogyna, C. azarolus, C. orientalis)
sonuglar kiyaslandiginda; C. azarolus gigekleri disinda
tiim orneklerde kuersetin, rutin ve hiperosit miktari
Iran érneklerinden daha yiiksek bulunmus, viteksin
ise tlim 6rneklerde daha diisiik olmustur.

Antimikrobiyal aktivite analizlerinde tiim 6rneklerde
Staph. aureus’a karsi degisen miktarlarda (6.5-21
mm) etki gorilmis, S typhimurium ve L.
monocytogenes’e karsi da 10 mm'’yi bulan zon gaplari
elde edilmistir. Belkhir vd. [15] yaptiklar ¢alismada
C. azarolus yaprak ve meyve Orneklerinin Staph.
aureus’a Kkarsi etkili oldugunu belirtmislerdir. Bu
calismada da %10’luk dozlarda C. azarolus var.
azarolus bahar-giiz yaprak ornekleri 14-10 mm. C.
azarolus var. minuta bahar-giiz yaprak érnekleri 7-10
mm zon ¢api ile etki gdstermistir. Benli vd. [20] de
farkl bir Crataegus tirinin (C. tanacetifolia) Staph.
aureus’a karst 22 mm zon c¢apt olusturdugunu
bildirmislerdir. Bu ¢alismada metanol ¢dzgeni ve
oziitlerin %5 ve %10’luk ekstraktlar1 kullanilmistir.
Etanol gibi farkli c¢ozgenlerle ve daha yiiksek
konsantrasyonlardaki (%20- %30) ekstraktlarda
etkinin artacagi diistiniilmektedir.

Bu calisma ile Bati Akdeniz Bdlgesi'nde toplam
fenolik madde degerinin C. x sinaica bahar
yapraklarinda ve C. orientalis (SorD) cigeklerinde en
yuksek oldugu, C. monogyna meyvelerinin C.
orientalis meyvelerine oranla 4-5 kat, C. orientalis
ciceklerinin C. monogyna ciceklerine oranla 2 kat
toplam fenolik madde icerdigi belirlenmistir. Fenolik
bilesenlerin (viteksin, hiperosit, rutin, kuersetin,
kamferol, kumuronin Kklorit) bir 6rnekteki toplam
miktann degerlendirildiginde C. monogyna Bahge
ornegi cicekleri (1062.96 mg 100 g1) ve C. x sinaica
bahar yapraklar1 (1049.4 mg 100 g-1) en yiiksek
deger veren ornekler olmustur. Ulkemizde meyve
olarak C. orientalis meyveleri, tibbi amacla ise C.
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monogyna ¢icekleri yaygin olarak tiiketilmektedir,
ancak sonuclar C. monogyna ve C. x sinaica
meyvelerinin, C. orientalis, C. x sinaica ve C. azarolus
cicek ve yapraklarinin da  etkin  olarak
degerlendirilmesi gerektigini gdstermistir. Fenolik
icerik bakimindan giiz déneminde daha yiiksek sonug
veren birka¢ Ornekte muhtemel anayol ve tarim
uygulamalari gibi ¢evresel kirlilik stresi etkisiyle artis
oldugu ve  yapraklarin ¢icek  déneminde
toplanmasinin tibbi a¢idan daha uygun olacag:
goriilmiistiir. Calisma taksonlar1 temsil edecek
tesadiifi 6rnek genotipler secilerek yapilmistir, daha

yaygin Ornekleme ile daha ylksek icerikte
genotiplerin bulunacagi 6ngorilmektedir.
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Abstract: One of the most important problems in statistics and related fields is
that finding an appropriate representation of multivariate data. Here is meant by
representation; to transform the data into a more visible (accessible) form.
Independent Components Analysis (ICA) is a statistical method used to find the
underlying components of multivariate data and makes its main structure more
visible. In this respect, ICA can also be seen as an extension of the Principal
Components Analysis (PCA). However, ICA, contrary to PCA, is based on statistical
independence rather than unrelatedness and statistical independence is a much
stronger feature than unrelatedness. In addition, while the normal distribution of
the components obtained in PCA is desired, the independent components of ICA
are requested not to distribute normally. In the study, although it is a multivariate
statistical method, the subject of ICA, which is not well known in the field of
statistics and which is mostly used in engineering, was discussed in detail and
contributed to the limited statistical literature on the subject. In the application
part, ICA was compared with a similar method, PCA. Both analyzes were applied to
an artificial dataset and it was concluded that ICA was much more successful than
PCA in detecting non-normal components.

Bagimsiz Bilesenler Analizinin Istatistiksel Bakis Acisiyla Degerlendirilmesi ve Temel

Bilesenler Analizi ile Karsilastirilmasi

Anahtar Kelimeler
Bagimsiz bilesenler analizi,
Cok degiskenli istatistiksel
yontemler,

Kor kaynak ayristirma
problemi,

Temel bilesenler analizi

Ozet: istatistik ve ilgili alanlardaki en énemli problemlerden biri, cok degiskenli
verinin uygun bir temsilinin bulunmasidir. Burada temsilden kasit; veriyi, esas
yapist daha goriniir (ulasilir) bir sekle doéntistirmektir. Bagimsiz Bilesenler
Analizi (BBA); cok degiskenli verinin altinda yatan bilesenleri bularak esas yapisini
daha goriintr hale getiren istatistiksel bir yontemdir. Bu acidan BBA, Temel
Bilesenler Analizi'nin (TBA) bir uzantisi olarak da goriilebilir. Ancak BBA, TBA'nin
aksine iliskisizlik yerine istatistiksel bagimsizligi temel alir ve istatistiksel
bagimsizlik, iliskisizlige gore cok daha giiclii bir 6zelliktir. Ayrica TBA’da elde
edilen bilesenlerin normal dagilmasi istenirken, BBA’da tam tersi bagimsiz
bilesenlerin normal dagilmamasi istenmektedir. Calismada, c¢cok degiskenli
istatistiksel bir yontem olmasina ragmen istatistik alaninda pek fazla bilinmeyen
ve daha ¢ok miihendislik alaninda kullanilan BBA konusu ayrintili bir sekilde ele
alinmis ve konuyla ilgili kisith istatistik literatiiriine katkida bulunulmustur.
Uygulama boliimiinde BBA, benzer bir yontem olan TBA ile karsilastirilmistir. Her
iki analiz yapay bir veri kiimesine uygulanmis ve BBA'nin normal olmayan
bilesenleri ortaya ¢ikarmada TBA’dan ¢ok daha basarili oldugu sonucuna
ulasilmistir.

1. Introduction

Independent Components

as linear or nonlinear combinations of statistically
independent components [1].
Analysis (ICA) is a

statistical method that transforms the underlying Especially in recent years, ICA has become a standard
structure of multivariate data into a more visible statistical data analysis method that has been applied
form. Thanks to ICA, multivariate data is expressed to many problems in signal processing and machine
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learning, as it effectively finds solutions for many
real-life problems [2]. Although it is a multivariate
statistical method, ICA is widely used in fields such as
signal processing and machine learning, which are
the sub-branches of engineering, but it is still not
much known in the field of statistics. For this reason,
ICA is not widely used in studies as much as a similar
analysis, Principal Components Analysis (PCA).
Particularly, when the Turkish statistical literature in
the field of statistics related to the subject is
examined, it is noteworthy that there is no study
except the study of Ozdamar [3] in which he analyzed
EEG signals with ICA and that Bursa [4] proposed a
new approach using ICA to solve the multicollinearity
problem. It is considered that this situation occurs,
due to the fact that,

In the current studies, mostly in the field of
engineering, the statistical structure behind
ICA is not brought to the fore in full sense,

Its differences and strengths are not
explained well enough with respect to
similar statistical methods like PCA and
therefore it is perceived as an analysis used
only in the field of engineering.

For this purpose, the study is based on ICA in order to
overcome the shortcomings listed above and
contribute to the limited statistical literature on ICA.
In this study, it is aimed to provide the researchers
with detailed information that may be required about
the usage of ICA in other fields such as signal
processing and machine learning, in addition to
increasing the awareness of ICA, especially in
statistics.

In the second section of the study, comprehensive
information and examples about the development
process and application areas of ICA are given. Then,
in order to better understand the reason for the
emergence of ICA, a problem that ICA offers solutions
in the field of statistics is examined. In the third
section, ICA model is known as the basic ICA model
and the characteristics of this model are discussed. In
the fourth section, algorithms and software used for
the solution of ICA model are given. In the fifth
section, PCA, which is one of the multivariate
statistical methods and similar to ICA in terms of
operation, is compared with ICA and an exemplary
application is carried out on an artificial dataset, in
which ICA performed better. Finally, in the sixth and
last section, general evaluations are carried out and
the contributions of the study are mentioned.

2. Development Process and Application Areas of
Independent Components Analysis

This method, which was not known as ICA in the first
years of its use, was used for the first time to encode
the movements of the contracted muscles by Hérault,
Jutten and Ans [5]. In the aforementioned study, it
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has been shown that the nervous system determines
the angle and speed of the stimulus coming from the
muscle by realizing an unsupervised learning with
the contraction of the muscles. However, the
publication of the results in French caused the subject
to not become widespread in the international
literature at that time and its effect was limited to
French researchers only. This method was used as
the Hérault-Jutten model in studies published in the
following years by French researchers working on
signal processing and artificial neural networks.
Thanks to the studies published by Jutten and Hérault
[6-8] in English in the following years, the subject has
gradually become known worldwide.

The name ICA was firstly used in a study published by
Comon [9]. Also, in this study, a comprehensive
mathematical formulation of ICA is presented for the
first time. Since the mid-1990s, the interest in ICA has
increased; different ICA models and new algorithms
to be used in solving these models have been
developed and it has started to be shown that ICA can
be used for different purposes other than blind
source separation problem. As of the beginning of the
2000s, books about ICA have been published and
special congresses have been organized on this
subject.

Nowadays, ICA is widely used in,

e Medical imaging (Determining the sources of
the signals emitted by the brain and
separating the ultrasonography signals [10-
12]),

Geology (Investigating seismic waves and
geological mapping [13-15]),

Fault detection (Detecting faults encountered
in quality control processes [16-18]),

Image processing (Revealing the attributes of
the images and deblurring the images [19-
21]),

Telecommunications  (Separating
waves or audio signals [22-24]),
Econometrics (Determining the components
that play a role in the formation of financial
series [25-27]),

Data and text mining (Reducing size [28-
30]),

Bioinformatics and genetics (Ascertaining
essential components in gene expression
[31-33]),

Chemistry (Analyzing the components in the
NIR spectroscopy used in the production and
break down of foods [34-36]).

radio

2.1. Statistical Problem Playing a Role in
Independent Components Analysis: Linear
Representation of Multivariate Data

The most important feature of ICA that differs from
other methods is that it searches both statistically
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independent and non-normal components in
multivariate data. Although the main starting point of
ICA seems to be to find a solution to the blind source
separation problem, it is essential to have a better
representation of multivariate data [1, 4].

How to find a suitable representation of multivariate
data is one of the most important problems in
statistics and other related fields. Here, what is meant
by the expression of representation is the
transformation of the main structure of the data into
a more visible (accessible) form. Good representation
is the main goal of many methods such as data
mining, descriptive data analysis and signal
processing [1, 4].

To explain the problem of linear representation of
multivariate data on an example, consider a set of
data that is observed together and consists of several
variables. The number of variables is denoted by
p, the number of observations; T, data; x;(t),i =
1,..,pandt =1,...,T. The answer of the question
"What could be the linear function that provides the
conversion of the dataset, provided that k < p from p
dimensional space to k dimensional space and where
the transformed variables (underlying factors or
components that show the main structure in the
data) give the hidden information in the data?" will
give a good representation of multivariate data.
Equation 1 can be used to express this question
mathematically:

yl(t) = ijijxi(t), i = 1, ,k,] 1, s P (1)

In Equation 1, w;;s are weight coefficients that state
the representation of observed variables. It is
possible to express the same problem with the
matrix-vector representation as in Equation 2:

[v1(O)] [%:1 ()]
|yzs(t)l=wixzs(t)| @
Ly, (©)] lx, (©)]

Each x;(t), i = 1,...,T in Equation 2 is a sample of a
random variable and W matrix, can be determined
using the statistical properties of y; transformed
components [1].

One of the methods used to determine the W matrix
is to limit the number of the components of y; and to
determine y; so that y; contains the information
contained in the data as much as possible. This
method also pioneers PCA and Factor Analysis (FA)

[1].

Another method used to determine the W matrix is
independence. According to this method, the W
matrix is determined provided that the components
of y; are statistically independent. In other words, the
value of any component does not provide information
about the values of other components. In fact, the
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factors and components obtained in PCA and FA are
also independent; however, this is partially true.
Because these methods assume that the data is
normally distributed. Independent components are
easy to obtain if the data is normally distributed, as
unrelated components are always independent in the
normally distributed data. In reality, the data is not
normally distributed usually. This constitutes the
starting point of ICA [1, 4].

3. Independent Components Analysis

In terms of signal processing and machine learning,
the operation of ICA is best explained by the cocktail
party problem, which is an example of blind source
separation. In the cocktail party problem, to
distinguish the voices of more than one person in the
same room is aimed. For this purpose, suppose that
two people are in the same room and two
microphones record the voice of these two people.
The aim of the problem is to reveal the speech of each
person independently from the mixed sounds
recorded by the microphones. Thanks to ICA, each
person's speech, or in other words, two original
sounds (source signal) can be obtained from the
mixture of two signals (from the microphone). Since
separating these mixtures is only possible when the
source signals are independent of each other, the
basic assumption of ICA is that the source signals are
independent of each other. Mixtures can consist of
sounds, as in the cocktail party problem, or radio
waves, brain signals, or images [37].

s Source 1 Source 2 a
Ty W W I l = | .
y 7 ey + _.1
“ . *
Mixture 1 — _ Mixture 2

Source Decomposition-ICA

Estimation 14~ aEstimation 2
LA AL A

Figure 1. Cocktail party problem [4]

From a statistical point of view, ICA can be
considered as a more advanced version of PCA and
FA, which define the variability between the related
variables in terms of fewer unobserved variables,
which are called principal components and factors,
respectively. While PCA and FA only use analysis of
second-order statistics such as covariance or
correlation matrix, ICA uses higher-order statistics of
random variables such as kurtosis and skewness.
Similar to FA, a hidden variable model is created in
ICA too and it is assumed that the variables observed
in this model are mixtures of variables that are
mutually independent and not normally distributed
[38].

3.1. Independent Components Analysis Model

The basic ICA model is expressed as in Equation 3:

X; = a8, +apS, + o+ a,s, i=1,...,n (3)
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Here, x4, x5, ..., x,, are random variables with the
number of observations n; provided thati,j =1, ...,n
are real coefficients, a;;’s are modeled as a linear
combination of the random variables s;, s, ..., s, in
number n. In Equation 3, since s; independent
components are hidden variables, they cannot be
observed directly and by definition, they are
statistically independent of each other. Also,
a;; mixture coefficients (or weights) are also
unknown. The purpose of ICA is to estimate mixture
coefficients and independent components using
random variables x; [1, 4].

It is also possible to express ICA model by vector-

matrix notation. In Equation 5, it is seen thatx

random vector consists of x,x,,...,X, mixtures,

while s random vector consists of sy, s, ..., S, Beside,

A matrix consists of a;j . In Equation 4, a ’s

correspond to the columns of the A matrix.
X=X, a;S;

(4)
(5)

X = As
For the case where x” random vectors in number p
exist, ICA model is expressed as in Equation 6:
prn = Apxpspxn (6)
As can be seen from the equations, there is no error
term in the basic ICA model. For this reason, the basic
ICA model is also called the noise-free ICA model by
some researchers. The basic ICA model that has no
error term is sufficient for most applications [1, 4].

In ICA model in Equation 6, A and S matrices are
estimated only by using the X matrix. For this,
primarily W is determined, which is the estimation
of the inverse of the mixture matrix (A~!) and is
called the decomposition matrix. Afterward, by using
W matrix, U matrix is obtained as Equation 7.
Provided thatk <p, U; is the estimation of k X n
dimensional S matrix, in other words, is the
estimation of the independent components matrix.

U=WX (7
While obtaining the mixture matrix and independent
components, many different estimation methods such
as maximization of non-normality, maximum
likelihood method, minimization of mutual
information, tensorial methods, and nonlinear PCA
are used.

3.2. Assumptions, Constraints and Uncertainties
of the Independent Components Analysis Model

The assumptions and constraints required to
estimate ICA model and some uncertainties due to
the structure of ICA model are listed below.
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e Independent components are assumed to be

statistically independent of each other.

In other words, the joint probability density function
of the independent components should be written as
f(s) =f(sl,sz,...,sp) = ij(sj) , which is the
product of the marginal probability density functions.
This is the main assumption for the model to be
estimable. For some applications, independence can
also be addressed physically. If components are
created by physically separate and non-interacting
objects, they can be considered statistically
independent [39].

the

The distribution of
components is not normal.

independent

It is the most important assumption that
distinguishes ICA from other methods such as PCA
and FA. Higher-order information is needed to
estimate ICA model. However, as is known, the
higher-order cumulant (such as kurtosis and
skewness) of the normal distribution equals zero, and
therefore it is not possible to apply ICA for normally
distributed variables.

The mixture matrix is assumed to be an
invertible square matrix.

Although this assumption is not essential, it is
generally preferred for ease of calculation [1].

e Variances of independent components cannot
be calculated.

The reason is that both Sand A is not known in the
model. Since the mixture matrix A is unknown, when
the independent component is multiplied by any «;
coefficient as in Equation 8, this coefficient will be
neutralized by a; column of A matrix. Consequently,
the signs of the independent components are also
indefinite.

(8)

% (all ai) (sia)

e The order of importance of independent

components cannot be determined.

That is because the model has two unknowns. Any
component obtained can be considered the first
component [40].

4. Approaches and Algorithms Used in Obtaining
Independent Components

Most of ICA algorithms perform the estimation of the
model in two stages: 'preprocessing' and 'estimation’.
During the preprocessing stage, some
transformations are applied to the data, thus, time is
saved by providing ease of calculation. In the
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estimation stage, independent components are
revealed from the data prepared by using one of the
selected optimization methods [41].

4.1. Preparation of Data to be Used Before
Independent Components Analysis

In algorithms to be used for ICA, it is desired that the
observed (mixture) values and independent
components have a zero mean for ease of operation.
If this feature is not provided, it can be achieved
through some preprocessing operations. For this, the
values observed before applying ICA are subjected to
0 mean by subtracting the differences from their
means with Equation 9.
x = x — E{x} 9

In this way, independent components are made to
have a mean of 0. The mixture matrix after this
preprocessing operation remains the same as it is
seen in Equation 10.

E{s} = E{A"1x} = A~1E{x} (10)
If desired, after the mixture matrix and independent
components are estimated from 0 mean data, it can
be switched to the original independent components
by adding the term A 'E{x} to the 0 mean
independent components [1, 3, 4].

The whitening process is performed to make the data
unrelated and have unit variance. If a random vector
(x) with 0 mean is white, its components are
unrelated and the covariance matrix X is equal to the
unit matrix (I).
=E{xx"}=1 (11)
It is possible to whiten non-white data using the
transformation matrix, thereby freeing them from the
effects of first and second-ordered statistics. For
instance, an observed vector x can be transformed
into a white vector z with a linear transformation [1].
z =Vx (12)
There are many different transformations for
whitening. The most used among these is the
decomposition of the eigenvalues of the covariance
matrix. In this method, A is the orthogonal matrix of
eigenvalues E{xx"}, D = diag(d,, ..., d,) is a diagonal
matrix consisting of eigenvalues.
E{xx"} = ADAT (13)
In line with Equation 13, the whitening matrix V can
be created as in Equation 14.

V=AD"1/2AT (14)
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Another method other than the decomposition of
eigenvalues for whitening is to use ICA. After data in
ICA model is whitened, it can be expressed as

z=Vx=VAs = As (15)

The new mixture matrix A = VA which is obtained

as a result of whitening is orthogonal. The
orthogonality feature is seen in Equation 16.
E{zz"} = AE{ss"}AT = AA” =1 (16)

Thanks to this feature, only the orthogonal matrix
space will be explored while searching for the
mixture matrix. In other words, instead of n?
estimating elements of the original A matrix, it will be
sufficient to determine n(n — 1)/2 elements of the
orthogonal A matrix. In this way, the complexity of
the problem will also be reduced for ICA algorithms

[1].
4.2. Estimating Independent Components

In ICA, the aim is to estimate the decomposition
matrix (W), which is the inverse of the mixture
matrix, and then apply this matrix on whitened data
to obtain independent components.

After the preprocessing stage of the data is
completed, the W matrix can be estimated using
three different independence approaches. The first of
these approaches is based on the assumption of
normality and determines the independent
components so as to maximize their non-normality.
In the second approach, the aim is to minimize
mutual information, while in the last approach the
maximum likelihood estimate is wused. After
determining which approach to use when obtaining
independent components, it is decided with which
algorithm to provide the optimization of the
approach. In the study, the method of maximizing
non-normality is discussed only. In this method,
independent components are revealed by maximizing
their non-normality. Kurtosis and negentropy values
are used to measure how far the variables are from
normality.
e Kurtosis

In this method, independent components are
determined so that their kurtosis values are at
maximum. For example, assume that from ICA model
denoted by X = AS, two independent components s;
and s, are revealed; and s;, s, and S have unit
variance. The kurtosis of the independent
components can be written as in Equation 18, by
using the addition property of the kurtosis
coefficient:

U=WX=WAS=QS=q;s; +q,5; (17)
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kurt(S) = kurt(q,s,) + kurt(q,s,)
ot 4 (18)
= q, *kurt(s;) + q,*kurt(s,)

Since independent components have unit variance,
for q; and q,, there is also E(U?) = q,%+ q,2
constraint. This constraint means that Q should be a
unit circle in two-dimensional space. So the goal of
ICA turns into maximizing the equation kurt(S) =
q,*kurt(s,) + q,*kurt(s,) on the unit circle. The
optimal, that is, the maximum solution is obtained
when one of Q is 0 and the other is -1 or +1, and these
optimal solutions give independent components +s;.

If the data matrix is a white matrix (Z), then this time
independent components are obtained by
maximizing the kurtosis of the independent
components in the equation U = WZ. In this case, as
W and Z have unit variance, the kurtosis of the
independent components will be denoted by
kurt(U) = E{(WZ)*} — 3 [1, 41].

The most basic algorithm used to maximize kurtosis
is the gradient algorithm. Kurtosis gradient value of U
T

W = cE{Z(WTZ)3} and here c is
constant. At each iteration, the weight vector which
was randomly determined at the beginning is
renewed as Wy,,, = Wy,q + NE(Z(W,,4Z)). Herenis
the learning coefficient. Since the kurtosis is
optimized on the unit circle, the obtained weight
vector is then divided by its norm to update wy,,,
Woew/ [Wyew Il . The algorithm continues to operate
until convergence is achieved [41].

a

e Negentropy

As a measure of non-normality, because kurtosis is
sensitive to outliers, negentropy is preferred instead
of kurtosis, although it is often more complex and
difficult to calculate. The most important reason
behind the difficulty in calculating the negentropy is
the necessity to have a nonparametric estimate of the
probability density function. Therefore, different
approaches have been introduced in which higher-

order cumulants are used to calculate the
approximate value of negentropy.
J@) ~ =EW®)? + = kurt(u)? (19)

In Equation 19, u random variable is assumed to have

0 mean and unit variance. However, since there is a

kurtosis in this equation, another approach based on

maximum entropy has been proposed by Hyvarinen
[42] as it may be affected by outliers:

2

J@) ~ 30, ki (B(G,w)) — E(G,(»)) (20)

In Equation 20, k; represents positive constants, v

represents a randomly distributed random variable

with zero mean and unit variance, and G; represents
quadratic functions. As G; function, functions in
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Equation 21 are selected provided that1 <a, <2
(a; usually equals to 1).

G, (u) = aillogcoshalu, G,(u) = —exp(—u?/2) (21)

Equation 20 can be maximized by using the gradient
algorithm so as to maximize negentropy as it was in
kurtosis.

FastICA Algorithm

The fast fixed-point algorithm or FastICA algorithm
developed by Hyvarinen [42] reveals the
independent components in ICA model. FastICA can
be used to optimize all of the estimation methods,
where non-normality is maximized, the amount of
mutual information is minimized, or the maximum
likelihood estimator is used.

When obtaining independent components, other than
FastICA algorithm, SOBI (Second-Order Blind
Identification) which uses second-order statistics
such as delayed correlation matrix, FOBI (Fourth-
Order Blind Identification) which uses fourth-
ordered statistics, Infomax which is based on
maximization of entropy and JADE (Joint
Approximation Diagonalization of Eigenmatrices)
which is based on common diagonalization
algorithms are also widely used [38]. Studies
comparing the mentioned ICA algorithms in terms of
efficiency and speed are available in the literature
[43-46].

FastICA has been preferred in the application section
of the study since it is one of the most preferred
algorithms in applications. There are packages that
can be used in both MATLAB and R environment for
applications of other algorithms and various
variations of FastICA. (For R, see. JADE package [48],
fICA package [49], ICA package (It is also the R
package used in obtaining independent components
in the application section of the study) [50], fastICA
package [51]).

FastlCA is faster than gradient-based algorithms
since it has a quadratic convergence rate. Also, it is
very easy to apply since the algorithm does not
contain any values that need to be determined
beforehand, such as the learning coefficient. FastICA
can estimate all independent components
individually (deflation approach) or simultaneously
(symmetric approach). While doing so, it usually uses
the negentropy values [52]. Since FastICA, which is
based on negentropy, is used in the application
section of the study, only the algorithm steps of
negentropy based FastICA are included in this
section.

e Steps of Negentropy Based FastICA Algorithm
Regarding the Determination of Multiple

Independent Components  Simultaneously
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Provided that1 < a; <2 (a, usually equals to 1),
derivatives of G function depicted in Equation 21 is
denoted by g as in Equation 22 and Equation 23 and
one of these functions is selected.

g:(u) = tanha,u, g1(u) = a,(1 — tanha,u) (22)

9,(W) = uexp(—u?/2), gjw) = (1—u)exp(—u?/2) (23)

To estimate multiple independent components
simultaneously, in each iteration wy, ..., w,, vectors
need to be orthogonalized. The purpose of
orthogonalizing vectors is to prevent different
vectors from converging to the same maximum point.

The steps of the algorithm are as follows [1]:

1) By centralizing and then whitening the
dataset, obtain z.

2) Determine (m), the number of independent
components to be estimated.

3) Randomly select a W= (wg,..,w,)7
starting matrix consisting of vectors with
unit norms.

4) Calculate w; = E(zg(w;z)) — E(g'(w;z))w;,
i =1,..,mby using Equation 23 or Equation
24.

5) Perform the orthogonalization W' =
(WWT)-1/2w,

6) Perform the normalization W™ = W°/||W’]].

7) If convergence cannot be achieved, go back

to step 4.

5. Comparison of Independent Components
Analysis with Principal Components Analysis and
An Exemplary Application

In the third part, it was mentioned that ICA can be
considered as an advanced version of PCA which is
widely used in the field of statistics. However, as it
can be understood from what has been described so
far, although there are similarities between the two
analyzes, these analyses have many different aspects.
In this context, similar and different aspects of these
analyzes are gathered under this heading and listed
as follows:

Both PCA and ICA statistical
transformation technique.

PCA is based on normal distribution since it
uses the information (covariance or
correlation values) included in the second-
order statistics of the measured data. ICA, on
the other hand, uses the information in its
higher-order statistics (kurtosis) as it takes
advantage of the non-normality features of
the data. Therefore, PCA can only eliminate
correlations between variables, but not
higher-order dependencies. In contrast, ICA
eliminates both correlations and high-level

is a
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dependencies and is a stronger technique
compared to PCA [4].

If the data is normally distributed, PCA is
sufficient, but if the data is not normally
distributed, the use of ICA is necessary
because higher-order statistics will be
required [4].

The principal components obtained in PCA
(eigenvectors of the correlation or
covariance matrix) are orthogonal to each
other. However, the components obtained in
ICA are not orthogonal to each other as seen
in Figure 2 [4].

In PCA, the principal components that best
explain the variance in the data are
determined and the first principal
component explains the greatest part of the
variance. Then, the second principal
component explains the second largest part
of the variance. Moreover, since the first
principal component and the second
principal component are orthogonal to each
other, they are unrelated. In other words,
PCA maximizes the variance and therefore
the principal components obtained in PCA
correspond to the directions in which the
variance is at maximum. On the other hand,
ICA maximizes the non-normality of the
components to be revealed and ensures that
independent components are obtained.
Therefore, ICA vectors correspond to the
axes of the data as demonstrated in Figure 2

ne

PCA

ICA
Figure 2. An example for components obtained with
Principal Components Analysis and Independent
Components Analysis

As prioritization can be done for the
principal components obtained in PCA, some
components are more important than others.
However, since such a ranking cannot be
made in ICA, all the independent components
obtained are considered to be of equal
importance [4].

While the main purpose of PCA is to provide
the data representation in lower sizes, the
main purpose of ICA is to ensure that the
data is represented by independent
orthogonal vectors as much as possible. In
short, while PCA gathers and compresses the
data, ICA enables the data to be decomposed

[2].
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This section also includes an exemplary application
where PCA and ICA are compared on the same
dataset and ICA yields better results. In application,
six distinct and non-normally distributed series
(signals) of 550 observations (t = 1,2,...,550) are
generated in the R software [4, 47]. The functions
that the series are produced are given below from
Equation 24 to Equation 29. In addition, the graphics
of these series can be seen from Figure 3 to Figure 8.
Studies of Mutihac and Vun Helle [53] are taken as
the basis for the functions used in the production of

the series.

s1(t) = 2sin(t/180)cos(t/12) + 0.25(uniform~[0,1])

s,(t) = sign (Sin(12t + 8COS(2/33))) + 0.15(uniform~[0,1]) (25)

s5(t) = (rem(¢,85) — 13)/32 + 0.15(uniform~[0,1])
54(t) = ((rem(t,29) — 15)/11)° + 0.20(uniform~[0,1])
s5(t) = 4exp(—t/144)cos(38t) + 0.15(uniform~[0,1])

se(t) = 3((unif0rm~[0,1]) < O.7)log(uniform~[0,1])

(24)

(26)
(27)
(28)

(29)

The X matrix observed by using these produced
series as independent components is created as in
Equation 30. While creating the observed X matrix,

the A mixture matrix in Equation 31

is used.

Observation graphs of the created X matrix can be

seen starting from Figure 9.

X = AS (30)
[5.09 246 094 990 4.68 8.74]
[9.56 932 3.16 433 837 147|

A= |405 107 514 9.83 064 8.60] (1)
553 0.10 5.03 626 287 9.64l
|l4'07 136 256 606 628 092
190 462 359 161 197 147

-~ A KJF\‘

s \

- {\ I /\

Figure 3. s, series produced for S matrix
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Figure 4. s, series produced for S matrix
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Figure 10. Observed x, series in the generated X matrix
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400 800

Figure 11. Observed x5 series in the generated X matrix
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Figure 12. Observed x, series in the generated X matrix
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Figure 13. Observed x; series in the generated X matrix
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Figure 14. Observed X series in the generated X matrix

These created observations are then tried to be
decomposed into their original components by ICA
and PCA. The estimates of the A matrix obtained as a
result of ICA using the FastICA algorithm and PCA are
demonstrated in Equation 32 and Equation 33,
respectively.

19.83 940 351 474 841  2.05
502 208 087 978 452 8.67
~ _|373 080 487 922 036 8.8
Aica=| 537 029 —464 —581 —267 —-9.27 (32)
—465 —151 -3.13 -7.11 -7.34 -1.03
259 —622 —499 —253 —2.53 —2.50
—0.44 —030 —032 —052 —0.35 —0.47
017 0.68 011 —029 032 —0.56
~ _|-025 031 065 -031 —048 0.31
Arca=| 060 —036 010 —0.65 017 021 (33)
—0.15 —048 067 017 030 —0.42
L 058 —0.04 0.08 028 —0.66 —0.38

Original components estimated by ICA are given
starting from Figure 15 and original components
estimated by PCA are given starting from Figure 21.
When the graphs are analyzed together, it is seen that
ICA finds almost the same components (series) as the
components of the S matrix and therefore is more
successful than PCA in the determination of original
components that do not exhibit a normal distribution.
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(IC5)
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Figure 21. Principal component-1 estimated by PCA (PC1)
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Figure 22. Principal component-2 estimated by PCA (PC2)
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Figure 24. Principal component-4 estimated by PCA (PC4)
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Figure 25. Principal component-5 estimated by PCA (PC5)
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It is also seen in the correlation matrices in Table 1
and Table 2 that ICA is more successful than PCA in
the determination of original components.

Table 1. Pearson correlation coefficients between the
independent components and the original components

S S, S3 S4 Se S
IC1 -0.003 0.013 -0.038 -0.999 0.005 0.009
IC2 0.005 0.999 0.009 -0.005 -0.001 0.004
IC3 0.269 -0.001 0.993 0.002 0.045 -0.002
IC4 0.009 -0.004 -0.019 0.041 -0.036 -0.999
IC5 0963 -0.007 -0.108 -0.006 -0.006 -0.013
IC6 0.013 -0.001 -0.008 0.001 -0.998 0.019

Table 2. Pearson correlation coefficients between the
principal components and the original components

S, S, S3 Sy Sc S
PC1 -0.483 -0.423 -0.429 -0.499 -0.293 -0.354
PC2 -0.313 0.617 -0.328 -0.470 0.108 0.503
PC3 -0.333 -0.330 0.132 0.253 -0.473 0.660
PC4 -0.449 0.354 -0.407 0.654 -0.157 -0.320
PC5 -0.490 -0.306 0.079 0.126 -0.796 0.104
PC6 -0.342 0.334 0.721 -0.146 -0.140 -0.269
When Table 1 is examined, it is observed that the

components estimated by ICA have almost 100%
relationship with the components in the S matrix.
According to Table 1, the fifth independent
component (IC5) estimated by ICA corresponds to s;,
second independent component (IC2) corresponds
to s, , third independent component (IC3)
corresponds to s3, first independent component (IC1)
corresponds to s,, sixth independent component
(IC6) corresponds tosg, and fourth independent
component (IC4) corresponds to s,. In addition, it is
obviously seen that Figure 15 is the opposite of
Figure 6, since IC1 has a negative relationship with
the corresponding component. Similar comments are
also valid for IC4 and IC6.

When Table 2 is examined, it is evident that the
components estimated by PCA do not have very high
level relations with the components in the S matrix.
For example, the first principal component (PC1)
estimated by PCA; has almost the same amount of
relationships with s,, s,, 5, and s,. For this reason, it
cannot be determined which original components
correspond to the basic components obtained as a
result of PCA.

6. Conclusion

The main aim of the study is to increase the
awareness of ICA, which is not known by statisticians
although it is a multivariate statistical method and to
contribute to the limited literature on the subject. In
this context, firstly, the historical process and
application areas of ICA are discussed in detail.
Afterward, a comprehensive resource is created on
the subject by including the reason for the emergence
of ICA, the basic ICA model, the features of the model,
the algorithms used in the solution of the model, and
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related software. In the application part, the
comparison of ICA and PCA, which is a method
similar to ICA and is frequently used in statistics, is
evaluated on an artificial dataset. As a result of the
application, it is concluded that ICA is much more
successful than PCA in finding original components
(sources) that are not distributed normally. As is
known, ICA is a powerful technique that gives better
results in cases where PCA fails. This is because,
unlike PCA, it is based on statistical independence
rather than  unrelatedness, and  statistical
independence is a much stronger technique than
unrelatedness.

When evaluated in general, it is thought that the
study will meet the detailed resource needs of
researchers on ICA who work or will work in a wide
range of fields from telecommunications to
chemistry, geology to the economy, lead new studies
in the field of statistics related to ICA, and
additionally, it will contribute to the widespread use
of this alternative and stronger technique in
researches that do not yield results with PCA.
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Ozet: Kil mineralleri, pek ¢ok endiistriyel uygulamada c¢ok eski caglardan beri
kullanilan dogal nano-maddelerdir. Bu mineralleri, adsorban veya katalizor olarak
daha kullanigh hale getirmek i¢in uygulanan islemlerden biri de hidroksi metal
katyonlar ile siitunlamadir. Bu islem ile tabakali yapilarin goézenek boyutu
degistirilebilir. Bu ¢alismada iki tiir siitunlanmis kil incelenmistir. Birincisi,
Eskisehir liiletas1 tesisi atiklarindan alfa-sepiyolit kullanilarak iretilen Al-
stitunlanmis sepiyolittir. Diger siitunlanmis kil (Al-siitunlanmis montmorillonit)
ise ticari bir iiriindiir. Al-stitunlanmis sepiyolit ve Al-siitunlanmis montmorillonitin
bir lineer alkan serisi ile bazi yiizey etkilesimlerini degerlendirmek icin sonsuz
seyrelme kosullarinda ters gaz kromatografisi (TGK) uygulanmistir. Siitunlanmis
killerin ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri taramali elektron mikroskopisi (SEM),
X-1sin1 - kirinim  (XRD) metodu ve Fourier Dontsimli Kizilétesi (FT-IR)
spektroskopisi yardimiyla degerlendirilmistir.

Preparation and Characterization of Pillared Clay from Eskisehir Meerschaum Wastes

Keywords

Sepiolite,

Montmorillonite,
Pillared-clay,

Inverse gas chromatography,
Waste utilization

Abstract: Clay minerals are natural nano-materials that have been used in many
industrial applications since ancient times. One of the processes applied to make
these minerals more useful as adsorbent or catalyst, is pillaring with hydroxy
metal cations. Through this process, the pore size of the layered structures can be
changed. In this study, two kinds of pillared clays were examined. The first one was
Al-pillared sepiolite produced using alpha-sepiolite from Eskisehir meerschaum
facility wastes. The other pillared clay (Al-pillared montmorillonite) was a
commercial product. Inverse gas chromatography (IGC) at infinite dilution
conditions was applied to evaluate the some surface interactions of Al-pillared
sepiolite and Al-pillared montmorillonite with a series of linear alkane. Various
physical and chemical properties of the pillared-clays have been evaluated with
the aid of scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) method and
Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy.

1. Giris

kaliteli alfa-sepiyolit yani liiletasi Eskisehir'de
bulunmaktadir [3]. Ayrica diinya sepiyolit rezervinin

Sepiyolit (Si12030Mgs(OH)4(H20)4.8H20) Tiirkiye’de bliylik bir kismu Tiirkiye’de bulunmaktadir [4].
bol miktarda bulunan fillosilikat tird kil Eskisehir'de liiletasi, pipo, slis esyalar1 ve diger
minerallerinin  bir dyesidir [1]. Adsorpsiyon esyalarin yapiminda kullanilir. Liiletasimin %30-
kapasitesi yiiksek oldugundan hem akademik %40" isleme sirasinda atia doniisir [3]. Bu atik

¢alismalarda hem de endiistriyel uygulamalarda ilgi
cekmektedir. Sepiyolit, alfa-sepiyolit (lifli tip) ve beta-
sepiyolit (laminar tip) olarak ikiye ayrilir. Alfa-
sepiyolit ~Almanca'da “meerschaum”, Osmanl
Tiirkcesinde “derya kopiigii” olarak bilinir [2].
Sepiyolit, Somali, Cekya, ABD, Yunanistan, ispanya,
Cin ve Fransa gibi ililkelerde bulunur [2]. Ancak en

*ilgili yazar: nkarakehya@ogu.edu.tr
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orani oldukga yliksektir. Ayrica liiletasi gibi cok az
iilkede bulunan bir dogal hammadde sadece siis
esyasi Uuretiminde degil, katma degeri yiiksek ug
tirtinlerin elde edilmesinde de kullanilmalhdir.

Son yillarda, ¢esitli katilarda gozenek olusturma,
gozenek miktarini ve boyutunu kontrol etmeye
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yonelik islemlere sokma, dogadaki go6zenekli
maddelerin benzerini liretme gibi islemler oldukca
ilgi gormektedir. Siitunlama da bir cesit gozenek
olusturma c¢alismasidir. Uluslararast Temel ve
Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC), bu islemi soyle
tanimlar: “Siitunlama, katmanl bir bilesigin, tabaka
yapislt korunarak 1sil olarak kararli mikro ve/veya
mezo-gozenekli bir malzemeye doniistiirildigi bir
islemdir” [5]. Eger bu islemde kullanilan kat1 kil
minerali ise elde edilen triine siitunlanmis kil denir.
Situnlanmis Kkiller, siitun tipine gore genis yiizey
alani ve biiylik gozenek hacimlerinin elde edilebildigi
yeni bir malzeme sinifidir [6]. Bu katilar, adsorpsiyon
uygulamalari ve katalitik siirecler i¢cin olduk¢a 6nemli
bir potansiyele sahiptir [7]. Siitunlama islemi,
acilabilen kil tabaklarinin arasindaki  kiiglik
katyonlarin (Na* ve CaZ* gibi), biiylik inorganik
polikatyonlarla yer degistirmesi saglanarak yapilir.
Daha sonra 1sitma islemiyle (kalsinasyon)
gerceklesen dehidrasyon ve dehidroksilasyonla
polikatyonlar, 1siya dayanikli ve saglam metal
stitunlara donistiiriiliirler. Boylece kil tabakalarinin
arasindaki mesafe genisletilmis olur. Giiniimiizde en
¢ok kullanilan siitunlama ajanlarindan biri Alis
polioksokatyonudur (Keggin molekiilii olarak bilinir,
[Al04Al12(OH)24(H20)12]) [8,9].

Yirmi yii askin bir siiredir kullanilan ters gaz
kromatografisi (inverse gas chromatography, 1GC)
geleneksel gaz kromatografisinin bir tiirevidir, ancak
yaygin kullanilan kromatografinin aksine, incelenen
malzeme gaz kromatografi kolonundaki sabit
fazdadir. Mobil fazin (prob) tutulma hacmi, prob ile
kolondaki malzemenin ylizeyi arasindaki etkilesimi
gosterir [10,11]. TGK, piirtzli ve gézenekli tozlarin
ylzey enerjisini 6l¢mek icin mitkemmel bir yontem
saglar [12]. Yiizey enerjisi, katinin yiizeyindeki
dengelenmeyen molekiiler kuvvetlerin sonucudur.
Serbest yiizey enerjisinin iki bileseni oldugu
disiiniilebilir: dagilim ve spesifik [13]. Bir dizi
homolog n-alkanin tutulma stiresi, siitunlu killerin
dagihm yiizey enerjisini (ys?) belirlemek icin
kullanilir. TGK calismalarinda ysd degeri yaygin
olarak Schultz ve Lavielle tarafindan verilen asagidaki
Esitlik 1’den belirlenir [10]:

RTIn(Vy) = 2Na(y)>(y{)/* + € ey
Burada, R, ideal gaz sabiti, T, mutlak kolon sicakligi
(K), A, adsorbatin (bu c¢alismada alkan serisi)
kapladigr molekiiler yiizey alani, N, Avogadro sayisi,
yid, adsorbatin yiizey serbest enerjisi, C, segilen
standart duruma bagh olan bir sabit ve Vn ise
adsorbatin net alikonma hacmidir. Vn i¢in hesaplama
yontemi daha dnceki ¢calismamizda verilmistir [14].
Net alikonma siiresi pik maksimumlarindan
hesaplanmistir.

Adsorpsiyonun standart entalpi degisimi (AH) ve
standart serbest enerji degisimi (AG), alikonma
hacminin sicakliga baghihgindan tiiretilmistir [15,16].
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AH ve AG degerleri sirasiyla Esitlik 2 ve Esitlik 3
yardimiyla hesaplanmistir:

i — 4
T a@/n (2)

Vv Py
AG = —RTIn(——) (3)

mSm,

Burada, m, sabit fazin agirhigy, S, toplam yiizey alani,
Po, adsorbatin buhar basincidir ve 1 atm olarak
alinmistir, o, iki boyutlu referans yiizeyin basincidir
ve 3,38.10* Nm kabul edilmistir [17]. Adsorpsiyon
standart entalpi degisimi (AS), Esitlik 4 kullanilarak
hesaplanmistir:

_ (4H - AG)

A
S T

4)

Bu c¢alismada, atik liiletasindan bir¢cok alanda
kullanilan bir drin (adsorban, katalizér) olan Al-
stitunlanmis sepiyolit {retilmistir. Al-siitunlanmis
sepiyolitin ¢esitli fizkokimyasal parametreleri ters
gaz kromatografisi yardimiyla belirlenerek ticari bir
irin olan Al-siitunlanmis montmorillonit ile
karsilastirilmistir.  Ayrica SEM, XRD ve FT-IR
yontemleri kullanilarak incelenen maddelerin yapisal
ozellikleri karsilastirilmis ve yorumlanmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Al-siitunlanmis montmorillonit Sigma-Aldrich
firmasindan  temin  edilmistir.  Alfa-sepiyolit,

Sivrihisar/Eskisehir bolgesinden (Tiirkiye) alinmis ve
Al-siitunlanmis sepiyolit iiretiminde kullanilmistir.

Sepiyolit, bazi safsizliklar icerdiginden bir dizi
saflasirma islemi uygulanmistir. Sepiyolit bol
miktarda saf su ile karistrilmis ve ¢okmeye

birakilmistir. Bir giin bekletildikten sonra dipteki
tortu uzaklastirllmistir. Aym1  isleme safsizlik
kalmayincaya ve tanecik boyutu 2 pm’nin altindaki
kisim elde edilinceye kadar devam edilmistir [18].
Elde edilen saf sepiyolit etiivde kurutulmus ve
ogitilmistir. Bu calismada, incelen maddelerin
tanecik boyut araligi 150-300 pm’dir.

2.2. Siitunlama islemi

Siitunlama islemi i¢in ilk olarak 400 ml ve 0,1 M
NaOH ¢ozeltisi ¢cok yavas bir sekilde damla damla
(dakikada yaklasik 30 damla hizinda), 200 ml ve 0,1
M AIClz ¢ozeltisine eklenmistir. Damlatma islemi
bittikten sonra ¢ozelti 2 saat 60 °C'de 1siticih
manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra 12
saat oda sicakliginda bekletilmistir. Bu siitunlama
cozeltisinden 500 ml alinarak i¢cine 10 gram sepiyolit
(suda ¢oziinmiis halde) eklenmistir. Karisim 2 saat 60
°C’de 1siticih manyetik karistiricida karistirilmistir.
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Sonrasinda santrifiijle kati madde ¢ozeltiden alinarak
defalarca distile su ile yikanmistir. Elde edilen
stitunlanmis kil etiivde kurutulduktan sonra 400
°C’de 2 saat kalsine edilmistir.

2.3. Karakterizasyon

ince toz haline getirilmis siitunlu Killerin X-151m1
kirinimi  (XRD) modelleri, 40kV/30mA CuKa
radyasyonunda Rigaku Ultima-IV difraktometresi
kullanilarak 2° dk! tarama hizinda ve 1° - 12° (26)
araliginda kaydedilmistir.  Stitunlanmis  killerin
sogurma kizilétesi spektrumlari bir Perkin Elmer 100
FT-IR spektrometresi kullanilarak elde edilmistir.
Numunelerin mikroskobik gortintiileri JEOL 5600 LV
taramali elektron mikroskobu kullanilarak
cekilmistir. Goriintiilemeden 6nce numunelere altin
kaplama islemi yapilmistir.

Ters gaz kromatografisi analizleri Agilent 7890
kromatografi cihazi kullanilarak 300, 310, 320 ve 330
°C kolon sicakliklarinda yapilmistir. Kolon giris
sicakligt 250 °C ve detektor sicaklign 350 °C olarak
ayarlanmistir. Kolonda siirtikleyici gaz olarak 40 ml
dk! akis hizinda yiiksek saflikta N2 kullanmilmistir.
Paslanmaz celik gaz kromatografisi kolonuna 2 gram
numune konularak bir kompresor yardimiyla iki ucu
cam yiini ile kapatilmistir. Adsorbat olarak bir alkan
serisi (analitik saflikta hekzan, heptan, oktan ve
nonan) kullanilmistir ve sonsuz seyrelme yani sifir
yluzey  kaplanmasi  kosullarinda  calhisilmistir.
Alikonulmadan (adsorpsiyon - desorpsiyon olmadan)
kolonu ge¢me siiresi metan yardimiyla belirlenmistir.
Analizlere baslanmadan 6nce kolon 2 saat 330 °C’de
sartlanmistir. Ters gaz kromatografisi analizlerinde,
piklerin simetrik olmasina ve pik maksimum
noktasinin alkan enjeksiyon hacminden bagimsiz
olmasina dikkat edilmistir. Boylece sonsuz seyrelme
bolgesinde ve alkan molekiillerinin sadece incelenen
kati ylzeyi ile etkilesiminin dikkate alindigi
dolayisiyla kendi aralarindaki etkilesimlerin ihmal
edilebildigi calisma kosulu saglanmistir. Net alikonma
stireleri pik maksimumlarindan belirlenmistir. Her
analiz en az U¢ kez tekrarlanmis ve ortalamasi
alinmistir.

3. Bulgular
Al-siitunlanmis  sepiyolit  ve

montmorillonitin  diisiik 26 bdolgesindeki
desenleri Sekil I'de gosterilmistir.

Al-siitunlanmis
XRD

Al-siitunlanmis sepiyolit, 7,2°'de (20) bazal mesafesi
12,33 A olan ve (110) diizlemine karsilik gelen yogun
bir yansima gostermistir. Onceki calismalar
incelendiginde, sepiyolitin (110) diizlemindeki bazal
mesafesinin 12,3 A olarak bulundugu gériilmiistiir
[19]. Bu nedenle, siitunlasma sonrasinda, sepiyolitin
temel yapisinin ve Kkristal o6zelliginin korundugu
soylenebilir. Al-siitunlanmis montmorillonitin bazal
mesafesinin degeri 4,9°'de (20) 18,07 A'dur.
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Termodinamiksel parametrelerin belirlenmesi igin
katinin yiizey alaninin kesinlikle bilinmesi gerekir.
Daha onceki ¢alismamizda, Al-siitunlanmis sepiyolit
ve Al-siitunlanmis montmorillonitin BET tek noktal
ylizey alani sirasiyla 288 m2g! ve 211 m?g! olarak
belirlenmistir [20]. Ham sepiyolitin ylizey alam da,
genellikle ham montmorillonitin yilizey alanindan
daha ytiksektir.

2000 4
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1600 ‘ )
1400 )
1200 W
1000 |
800
600
400
200
0

— Al-Siitunlanmis Montmorillonit

— Al-Stitunlanmig Sepiyolit
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. %NM‘W"”"‘“""'”““'v“‘.‘;"“*’?f’:‘.’m s ol
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2-Teta, derece
Sekil 1. Al-siitunlanmis montmorillonit ve Al-siitunlanmis

sepiyolit i¢cin XRD kirinim desenleri $ekilde sunulan
bilginin agiklamasi [2].

L. 2 3

Ham sepiyolit ve Al-siitunlanmis sepiyolitin 400-
3500 cm! dalga sayis1 araliginda FT-IR spektrumlari
Sekil 2'de verilmektedir. Ham sepiyolit
spektrumunda 1490 cm'de gorilen ama Al-
stitunlanmis sepiyolitte bulunmayan bant dolomitten
olusan safsizliktan kaynaklanmaktadir [21]. Ayrica,
Al-siitunlanmis sepiyolitin spektrumunda, 3300 cm-
deki bandin yayvanlasmasi Keggin iyonlarinin
varligina baglanabilir [22]. Geri kalan pikler ise (440
cml, 670 cm't, 1030 cm'?, 1080 cm! ve 1210 cm'1)
sepiyolitin FTIR spektrumunda gozlenen
karakteristik piklerdir.

—Ham sepiyolit

— Al-Siitunlanmis Sepiyolit

Absorbans

400 700 1000 1300 1600 1900 2200 2500 2800 3100 3400
Dalga sayisi, cm’!
Sekil 2. Ham sepiyolit ve Al-siitunlanmis sepiyolit i¢in FT-
IR spektrumlari.

Tabakali kil yapisina sahip olan Al-siitunlanmis
sepiyolit ve Al-siitunlanmis montmorillonitin ytlizey
morfolojileri SEM ile gézlenmistir ve her madde igin
1000 ve 5000 bilyiitme oraninda Sekil 3’'de
verilmistir.

Sepiyolit, olusma kosullar1 ve bulundugu cografyanin
sonucu olarak farkli kristal kusurlara, safsizliklara,
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degisken biiyiikliige ve farkli topaklanma sekillerine
sahip olabilir [21]. Aym1 durum montmorillonit igin
de gecerlidir. Sekil 2'de goriilebilecegi gibi, Al-
stitunlanmis sepiyolit paralel ve yassi lif demetlerinin
olusturdugu Dbirbirine bagh diizlemsel yapilar
(plakalar) sergilemektedir [19]. Plakalarin
uclarindaki sacaklar rahatlikla goriilebilir. Sepiyolit
icin benzer goriintiler diger c¢alismalarda da
bulunabilir [23,24].

TGK ile ysd degeri, ¢izilen RTInVn — a(y1d)1/2 grafiginin
egiminden hesaplanir (Esitlik 1). Deneysel verilerin
esitlife uygunlugunu olgmek icin cizilen grafigin
dogrusalligina bakilir. Bu c¢alismada ¢izilen tim
grafiklerde belirleme katsayisinin (R%) degeri
0,999'dan yiiksektir. Al-siitunlanmis montmorillonit
ve Al-siitunlanmis sepiyolit i¢in kolon ¢alisma
sicakliklarinda hesaplanan ysd degerleri Tablo 1'de
verilmistir. Her iki maddenin de serbest yiizey
enerjisi sicaklik artisiyla birlikte azalmaktadir. Al-
stitunlanmis sepiyolit icin ysd degeri 63 m]/m? (300
°C) ile 54 mJ/m2 (330 °C) arasinda degisirken, bu
deger Al-siitunlanmis montmorillonit i¢cin daha
yuksektir, 73 mJ/m2 (300 °C) ile 70 m]J/m2 (330 °C)
arasindadir.

incelenen her iki maddenin de yiizey enerjisi sicaklik
artis1 ile azalmaktadir. Sicaklik artisiyla kohezyon
kuvvetlerinin azaldig1 diisiiniiliirse bu beklenilen bir
durumdur. Ancak goriildigi tizere Al-siitunlanmis
montmorillonitin serbest yiizey enerjisi sicaklikla cok
az degismektedir. Al-siitiinlanmis sepiyolitte ise
serbest yiizey enerjisi sicaklikla ¢ok daha fazla

degismektedir. Bu da alkanlarin yluzey
adsorpsiyonunun yanisira sepiyolit liflerinin arasina
girdiginin  gostergesi olabilir [25]. Bildigimiz

kadarniyla, Al-siitunlanmis sepiyolit icin ysd degeri
daha onceki ¢alismalarda verilmemistir. Ancak saf
sepiyolit i¢cin yapilan bircok TGK calismasi mevcuttur.
Askin ve Yazic1 [26], Sivrihisar sepiyolitinin ysd
degerini 320 °C’'de 84 mJ/m?2 ve 330 °C’de 80 m]/m?
olarak hesaplamislardir. Bu sonuclara bakarak
siitunlama islemi neticesinde sepiyolitin ylizey
enerjisinin diistiigiinii soyleyebiliriz. Lazarevi¢ ve
arkadaslar1 [16], sepiyolitin ys? degerini 220 °C’de
144 m]J/m? olarak hesaplamislardir. Bandosz ve

arkadaslar1 [27], Al-siitunlanmis simektitin ysd
degerini 150 °Cde 153 mj/m? olarak
hesaplamislardir.
Tablo 1. Incelenen maddeler icin ysd degerleri.
ysd, Al- ysd, Al-
Sicaklik (°C) stitunlanmig stitunlanmig
montmorillonit sepiyolit

300 73,0 62,8

310 71,8 59,4

320 70,7 57,2

330 69,9 54,3
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Alkanlar, petroliin temel bilesenleridir. Bu nedenle
alkan adsorpsiyonu, endiistride gaz akimlarinin
islenmesi, hava kirliligi acisindan ucucu organik
bilesiklerin uzaklastirilmasi ve i¢ ortam havasinin
temizlenmesi ve yakit teknolojisi acgisindan dogal gaz
depolanmasi gibi bir¢ok siirece konu olmaktadir. Al-
stitunlanmis sepiyolit ve Al-stitunlanmis
montmorillonit icin her bir kolon ¢alisma sicakliginda
hesaplanan alkan serisi (C6-C9) adsorpsiyon
termodinamik parametrelerinin ortalamalari
sirasiyla Tablo 2 ve Tablo 3’de verilmistir. incelenen
her iki madde igcinde AH ve AG degerleri hep
negatiftir bu da sirasiyla adsorpsiyonun ekzotermik
oldugunu ve Kkendiliginden gerceklestigini gosterir.
AS’'nin negatif olmasi siitunlanmis kil yilizeyinde
adsorplanan derisiminin arttigini gosterir. Bu azalisin
nedeni adsorplanan maddenin gaz haldekine gore
daha diizenli bir hale ge¢mesi ve kargasanin veya
rastlantisalligin azalmasidir [28]. Alkan serisinde

zincir  uzunlugu arttikca  alikonma  siiresi
uzamaktadir. Bu da alkanin karbon sayisi arttikga AS
degerindeki diisiisiin nedeni olabilir. Benzer
sonuglara Askin ve Yazicr [26] tarafindan da
ulasilmistir.
Tablo 2. Al-siitunlanmis sepiyolitin alkan serisi
adsorpsiyonunun termodinamigi.
-AH -AS -AG
Adsorbat  (1g/mol)  (kj/molK)  (ij/mol)
n-Hekzan 64,4 0,099 6,2
n-Heptan 72,4 0,107 9,6
n-Oktan 81,8 0,117 13,0
n-Nonan 87,5 0,122 16,0

Tablo 3. Al-stitunlanmis montmorillonitin alkan serisi
adsorpsiyonunun termodinamigi.

Adsorbat -AH ~AS -AG
(kJ /mol) (k] /molK) (k] /mol)
n-Hekzan 60,0 0,086 9,6
n-Heptan 68,5 0,094 13,1
n-Oktan 75,5 0,101 16,3
n-Nonan 82,5 0,107 19,5
Diger taraftan, incelen maddelerdeki bu ii¢

termodinamiksel parametrenin mutlak degeri alkan
zincirindeki karbon sayisi ile dogrusal bir artis
gostermektedir [29]. Kisa zincirli alkanlar uzun
zincirlilere gore ytlizeye daha gii¢li tutunurlar. Alkan
zincirindeki karbon sayisinin artmasi adsorpsiyon
enerjisinin de artmasina neden olur [30]. Buna ek
olarak, Al-siitunlanmis sepiyolitin -AH ve -AS
degerleri Al-siitunlanmis montmorillonite gére daha
yiiksektir. Al-siitunlanmis sepiyolitin alkan serisi ile
daha kuvvetli bir etkilesiminin oldugu yani ilgisinin
daha fazla oldugu soylenebilir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada, Al-siitunlanmis sepiyolit ve Al-
stitunlanmis montmorillonit incelenmis ve baz
ozellikleri karsilastirlmistir. Ham sepiyolit ve Al-
situnlanmis  sepiyolitin ~ FT-IR  spektrumlari,
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saflastirma islemi ile ham sepiyolitte bulunan dolomit
safsizliginin giderildigini ve silitunlama islemi ile
Keggin molekiiliiniin eklendigini gostermektedir.
SEM goriintiileri ise Al-stitunlanmis sepiyolitin, lifsi
yapisinin birleserek olusturdugu iist iiste yerlesmis
plaka katmanlarini goéstermektedir.

Alkanlar kimya endiistrisinin temelini
olusturmaktadirlar. Sayisiz kimyasal maddenin
iiretim asamasinda yardimci veya hammadde olarak
kullanilmaktadirlar. Bu nedenle alkanlarin
adsorpsiyon o0zelliklerinin belirlenmesi endiistriyel
katilarin karakterizasyonu ag¢isindan 6nem tegkil
etmektedir. Ters gaz kromatografisi kullanilarak
incelenen maddelerin, yiizey serbest enerjisi, alkan
serisi i¢cin adsorpsiyon entalpisi, adsorpsiyon
entropisi ve  adsorpsiyon serbest enerjisi
hesaplanmistir. Bu degerler incelenen maddelerin
alkanlarla etkilesim kabiliyetlerindeki farkliliklar
gostermektedir. Her iki madde i¢in de adsorpsiyon
slirecinin ekzotermik oldugu ve kendiliginden
gerceklestigi (spontane) soylenebilir. Ayrica Al-
stitunlanmis sepiyolitin serbest yiizey enerjisi, Al-
stitunlanmis montmorillonite gore daha distiktiir ve
sicakliktan daha fazla etkilenmektedir.

Bu ¢alisma, iilkemizde hammaddesi yaygin ve ucuz
olarak bulunabilen ve Kkatalizér veya adsorban
endiistrisinde kullanilabilecek bu iki maddenin sekil,
yapt ve ylizey Ozelliklerinin belirlenmesi ve
karsilastirilmasi, ayrica daha dnce rapor edilmeyen
adsorpsiyon termodinamik verilerinin hesaplanmasi
acisindan 6nem teskil etmektedir.
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Anahtar Kelimeler Ozet: Insansiz kara araclari (IKA) sahip olduklart farkli modiiller sebebiyle arastir-
Insansiz kara araci, macilara ¢esitli calisma alanlar1 sunmaktadir. Bu modiiller sensor teknolojileri, gomiilii
Firgasiz dogru akim motoru, sistemler, haritalandirma ve konumlama, yoriinge takibi, mekanik tasarim, elektrik mo-
Sonlu elemanlar y5ntemi, toru ve batarya teknolojileri gibi alanlardan olusabilmektedir. Bu aragtirma alanlarindan
Arag dinamigi, elektrik motoru teknolojisinde her ne kadar bahsedilen diger alanlara gire daha fazla

Mekanum tekerlek,

- . limit tasarim degerlerine ulagilmig olsa da insansiz araglarin sahip olduklar1 karmagik
Itki sistemleri

ve kendine 6zgii kisitlar sebebiyle farkli tasarim yaklagimlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Yapilan ¢aligmada cok yonlii hareket kabiliyetli, diisiik siirtiinmeli ve yiiksek titresimli bir
IKA icin 6zel bir dis rotorlu fircasiz dogru akim motoru (FDAM) tasarlanmustir. Yapilan
tasarimda diisiik hiz, yiiksek moment ve yiiksek verimde bir FDAM’u kisitl alan ve
hacim kosullar1 gdz dniinde bulundurularak kolay imal edilebilir bir yapida gelistirilmistir.
Caligmada analitik ¢oziimler ANSYS RMxprt, 2 ve 3 boyutlu analizler ise sonlu eleman-
lar yontemine (SEY) dayanan ANSYS Maxwell ile yapilmistir. Elde edilen sonuclar,
baslangi¢c motivasyonu ile tasarim ¢iktilar1 arasindaki uygunlugu gostermis ve iiretilebilir
bir elektrik motoru gelistirilmistir.

High Efficiency Brushless Direct Current Motor Design for an Unmanned Ground Vehicle

Keywords Abstract: Unmanned ground vehicles (UGV) offer different study areas to researchers
Unmanned ground vehicle, due to their various modules. These modules can be included sensor technologies, embed-
Brushless direct current motor,  ded systems, mapping and localization, trajectory tracking, mechanical design, electric
Finite element method, motor and battery technologies. Although electric motor technology from these research
Vehicle dynamics, areas has reached more limit design values than the other areas mentioned, different

Mecanum wheels,

. design approaches are needed due to the complex and specific constraints of unmanned
Propulsion systems

vehicles. In this study, a special outer rotor brushless direct current motor (BLDC) has
been designed for UGV which has multi-axis movement, low friction and high vibration.
Low speed, high torque and high efficiency in the design of a BLDC is restricted to space
and volume can be easily manufactured. In the study, analytical solutions by ANSYS
RMxprt, 2 and 3 dimensional analyzes are performed based on finite element method
(FEA) using ANSYS Maxwell. The results obtained show the validity between the initial
motivation and the design outputs and an electric motor which is producible, has been

developed.

1. Giris dogrudan etki etmektedir. Ozellikle itki sistemleri ve

manevra kabiliyetleri mekanik tasarim siirecini belirlerken,
Son yillarda akilli ulagim sistemleri alaminda yapilan cevresel tamima ve karar verme kabiliyetleri ise sensor,
akademik g:a11§malar1n odak noktalarinin baginda, insansiz gomiilii sistem ve kontrol algoritmalarini tayin etmekte-
kara araglan (IKA) ve bilesenlerinin geligtirilmesi gelmek- dir [6]. Literatiirde IKA ¢aligmalari ¢ogunlukla harita-
tedir [1], [2]. IKA’lar insan destegi olmadan belirlenen bir landirma ve konumlama [7], yoriinge takibi [8], sensor
taktik, gorev ya da seyriiseferi gerceklestirebilen otonom biitiinlestirme ve teknolojilerine [9] yonelik olmakta, buna
sistemler biitiinii olarak tanimlanmaktadir [3]. Bu sis- karsilik itki ve mekanik sistemler genellikle geleneksel
temler sadece bireysel kullammlara y6nelik olmadigi gibi arag tasarimi yaklagimina gore gelistirilmektedir. Ancak
endiistriyel ve askeri amaglar i¢in de kullanilabilmektedir IKA'lar sahip olduklari siradis1 geometri, dinamik etken-
[4], [5]. Bu uygulama alanlar gerek mekanik gerekse de lerin fazlalig1 ve tolerans paylarinin azlif1 sebebiyle daha

elektrik/elektronik bilesenlerin tasarim kisit ve kistaslarina
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karmasgik bir tahrik sistemine sahiptirler [10]. IKA’lar igin
geleneksel arag tasarim yaklasimlarinin yerine goreve gore
eyleyici, tahrik ve tekerlek tipi se¢ilmektedir. Bilhassa dar
alan ¢aligsmalart, lojistik uygulamalari [11], havacilikta ve
askeri uygulamalarda [12], [3] ¢ok yonlii dogrudan tahrikli
tekerlekler tercih edilmektedir [13], [14]. Bu sistemlerin en
onemli avantaji ¢ok cekisli kontrol, direksiyondan bagim-
s1z doniis kabiliyeti ve farkli operasyonel gorevlere hizlica
uyum saglayabilmeleridir [15].

Yapilan calismada mekanum tekerleklere sahip bir IKA nin
glic, moment talebi ve mekanik sinirlar1 dikkate alinarak
dis rotorlu 6zel bir fircasiz dogru akim motoru tasarlan-
mustir. Sekil 1°de gosterilen IKA’da kullanilan mekanum
tekerlekler 45°’lik farklarla birbirine paralel yerlestirilmis
ve bir seri mini silindir tekerlegin cemberin etrafina saril-
masindan olugmaktadir [16]. Cok eksenli hareket ka-
biliyetini kazandiran bu mini silindirler genellikle teker-
lek diizlemi ve hareket ekseni ile 45°°1ik a¢1 yapacak sek-
ilde konumlandirilmaktadir. Bu mini tekerlekler hem kul-
lanilan malzeme hem de sahip olduklar1 geometri sebebiyle
geleneksel tekerlekler kadar siirtiinme kuvvetine maruz
kalmazlar [12]. Siirtiinme kuvveti degeri diisiik oldugun-
dan 6tiirll ivmelenme becerisi ya da mekanum tekerleklere
ozgii hareketlerin yiiksek verimde gergeklestirilmesi gerek-
mektedir. Ayrica mekanum tekerleklerin yapisindan kay-
naklanan kayma ve serbest doniigler diger bir tahrik sistemi
problemi olarak goriilmektedir [12], [16]. Bu ihtiyag¢lari
kargilayabilmek ve dezavantajlar1 giderebilmek i¢in yiiksek
hassasiyetli moment ve frenleme kuvvetinin saglanmast
gerekmektedir. Tasarlanan dig rotorlu fir¢casiz dogru akim
motoru ile ani moment degisimlerinde ortaya cikabilecek
problemler giderilirken diisiik siirtiinmeden kaynakli ver-
imsiz hiz minimuma indirgenerek daha bagarili bir yoriinge
takibi yapilabilecektir [17].

Calismada IKA’nin dinamik modellenmesinin ardindan
talep edilen gii¢, moment ve hiz degerleri elde edilmistir.
Elde edilen bu degerler ile Sekil 1°de yer alan IKA’min fizik-
sel sinirlar1 dikkate alinarak motor temel biiyiikliikleri be-
lirlenmistir. Literatiirde yer alan dogrudan tahrikli FDAM
tasarimlari incelenerek segilen 36/42 oluk/kutup yapisina
gore tasarim baglangic motivasyonu olusturulmustur [18],
[19], [20], [21]. Temel plaka deger ve parametrelerinin be-
lirlenmesinin ardindan tasarim parametreleri ve kullanila-
cak malzemelerin se¢imi detaylica aciklanmis ve ANSYS
RMxprt ile analitik ¢oziimler gerceklestirilmistir. Tasarim
moment, hiz, doyma ve verim gibi baslica ¢iktilar agisin-
dan degerlendirildikten sonra ANSYS Maxwell elektro-
manyetik analiz programina aktarilmuis, iki ve ii¢ boyutlu
olarak analiz edilerek optimize edilmistir.

2. Insansiz Kara Aracinin Dinamik Modellenmesi

Motor tasarimi i¢in gerekli olan baslangi¢ tasarim kriterleri
ile giic, moment ve hiz degerleri IKA nin dinamik mod-
elinin elde edilmesiyle ortaya ¢ikmaktadir [22]. Sekil 2°de
x-yoniinde hareket eden bir IKA’nin dogrusal eksende {iz-
erine etkiyen kuvvetler gosterilmektedir. IKA’nin talep
ettigi cekis kuvvetini, Fg, elde etmek icin yuvarlanma
direnci kuvveti, Fypg, tirmanma kuvveti, Frg, hava di-
renci kuvveti, Fypg ve ivmelenme kuvvetinin, Fj4, bulun-
mas1 gerekmektedir. IKA modeli olusturulurken mekanum

495

ekil 1. hrik sistemi gelitirilen cok eksenli hareket
edebilen insansiz kara araci.

Fupk

Frg
mgsina

. FYDK
Sekil 2. Insansiz kara aracina etkiyen kuvvetlerin goster-

1mi.

tekerlekler silindirik olarak kabul edilmis ve c¢ekis giicii
kuvveti Denklem (1) kullanilarak elde edilmistir.

Fx = Fypk + Fupk + Frx + Fa (1)
Denklem (1)’de goriilen Fypk; IKA iizerinde hava siirtiin-
mesi ile olugan harekete ters yondeki hava direnci kuvve-
tini gostermektedir. Denklem (2)’de bu kuvvetin bilesen-
leri gosterilmektedir.

Fupk = %PA 7Cpv? 2
Denklem (2)’de Ay, IKA’nin 6n yiizey izdiisiim alanini,
P, havanin kiitlesel yogunlugunu, Cp, aerodinamik siiriik-
lenme katsayisini, v ise IKA’nin dogrusal hizim gostermek-
tedir. Denklem (3)’de ise yuvarlanma direnci kuvvetine ait
ifade sunulmaktadir.

Fypk = frmg 3)

Denklemde yer alan f,, mekanum tekerleklerin silindir
malzemesine ve dolgu oranina bagl bir katsayi olarak kul-
lanilmaktadir. Tekerlek yuvarlanma direnci; IKA’nin her
bir tekerleginde ki normal yiik, tekerlek ile yol arasinda
ki siirtinme katsayisi ile ¢arpilarak hesaplanmaktadir.
IKA’ nin tirmanma kuvveti ise IKA agirliginin egim dogrul-
tusunda ki bilesenine esit olmaktadir. Hareketin yokus
agag1 olmasi durumunda bu bilesen negatif deger almak-
tadur.

“4)
®)

Frg = mgsina

Fy=ma
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Denklem (4)’de tirmanma kuvvetine ait ifade gosterilmek-
tedir. Hiz degisimi durumunda, IKA ivmelenmek icin
ekstra kuvvete ihtiya¢ duymaktadir. Bu kuvvete ait ifade
Denklem (1)’de Fj ile gosterilmekte ve hesaplanma bigimi
ise Denklem (5)’de sunulmaktadir. Tablo 1’de IKA nin
glic ve moment talebini elde etmek i¢in kurulan modelde
kullanilan parametreler gosterilmektedir.

Tablo 1. Insansiz kara aracimin dinamik esitliklerinde
kullanilan parametreler.

Parametre Deger
IKA agirhig1 (m) 100 kg
Tekerlek yarigap1 (r) 161.5 mm
IKA 6n yiizey alan (A 1) 0.35 m?
Yuvarlanma direng katsayist (f;) 0.00025
Aerodinamik direng katsayist (Cp) 0.01
Yergekimi ivmesi (g) 9.81 m/s?
Hava yogunlugu (p) 1.2754 kg /m?
Maksimum egim () 20°

Tablo 1°de verilen IKA 6zellikleri dikkate alinarak yapilan
hesaplamalarin sonucunda toplam 36.8 Nm’lik bir mo-
mente ihtiya¢ duyuldugu ortaya ¢ikmistir. IKA’nin 3
km/sa’lik maksimum hiza erigecegi diisiiniilerek ihtiyag
duyulan gii¢ belirlenmigtir. Hesaplanan degerler dért mo-
torun toplamina esit olup her bir motorun sahip olmasi
gereken giic ve moment degeri elde edilmistir. Elektrik mo-
torunun digli kullanilmadan dogrudan tahrikli tasarlanacagi
diistiniildiigtinde, sahip olmasi gereken devir sayisi ise 207
dev/d (maksimum 3 km/sa) olarak belirlenmistir. Hesa-
planan nominal moment ve hiz degerlerinin saglanabilmesi
icin ihtiya¢ duyulan gii¢ aralig1 650-750 W olarak bulun-
mustur. Ani ivmelenmeler, mekanum tekerlege 6zgii ek
giic ihtiyact ve kayiplar dikkate alindiginda 800 W giiciin
yeterli olacagi ongoriilmiistiir. Bu durumda her bir teker-
lek i¢in ayr tasarlanacak elektrik motorunun giicii 200 W
olarak hesaplanmistir. Bu degerler ile motorun baglangic
tasarim degerleri elde edilmis ve Tablo 2’de sunulmustur.

Tablo 2. FDAM baglangi¢ tasarim degerleri.

Parametre Deger
Nominal gii¢ 200 W
Nominal hiz 207 dev/d

Maksimum rotor ¢apt 176 mm
Nominal moment 9.2 Nm

3. Tasarmm Yaklasim ve Analiz Sonuclari

Motor boyutlarinin  belirlenmesinde baglangic yak-
lagiminda motor giicii referans alinmaktadir [23]. Tasarim
siirecinde takip edilen akis Sekil 3’de gosterilmektedir.
Motor tasarim optimizasyonunda ana hedef olarak dis etk-
isi momentinin minimuma indirilmesi, ¢ikig momentinde
ki dalgaliligin azaltilmasi, yiiksek verim elde edilmesi
ve optimum doyma degerlerine erisilmesi amaciyla farkli
yapilarda ki kutup ayagi, oluk geometrileri i¢in analiz ¢alig-
malar yiiriitiilmiistiir. Buna ek olarak farkli kutup/oluk
sayist ve miknatislarin sekli ve yerlesimi ile ilgili farkli
modeller benzetim programinda kosturularak en ideal
tasarim elde edilmistir. Tasarlanacak motorun moment
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Problem ve Coziim Yaklasiminin Belirlenmesi
(1) Insansiz kara aracinin fiziksel limitlerinin belirlenmesi
(2) Problemin ¢6ziimiine uygun topoloji ve baslangi¢ tasarim par lerinin belirlenmesi

4

Motor Parametreleri
(1) Tasarim kriterlerinin olusturulmasi
(2) Boyut ve malzemelerin belirlenmesi
(3) Sargi tasarimi yaklagimi

4

Sonlu Elemanlar Yéntemine Dayanan Analiz Gelistirilmesi
(1) ANSYS® RMxprt tasarimi: stator oluk/kutup yapisinin vb. belirlenmesi
(2) ANSYS" MAXWELL 2B ve 3B tasarimi: magnetostatik analiz, manyetik alan dagilim
analizi vb.
(3) Parametrelerin konfigiire edilmesi (rotor, stator, sargilar vb.)
(4) FDAM nun siirekli hal performansinin analiz edilmesi ve degerlendirilmesi
(5) FDAM nun gegici hal performansinin analiz edilmesi ve degerlendirilmesi

4

Motor Tasarim Optimizasyonu
(1) Dis etkisi momentinin optimizasyonu (Farkli kutup ayagi ve oluk sekillerinin
kargilagtirilmasi)
(2) Cikis momenti dalgaliliginin optimize edilmesi
(3) Doyma miktar1 optimizasyonu

J

‘Motor imalat Siirecine Hazirhk
(1) Uretilebilirlik faktdrlerinin incelenmesi
(2) Kullanilan malzemelerin uygunlugunun incelenmesi

Sekil 3. Motor tasarim yaklagimi.

ihtiyac1 rotor ¢api, rotor eksenel uzunlugu ile dogru-
dan iligkilidir. Moment ifadesi rotor boyutlarina bagl
olup TRV (moment iiretme kapasitesi), moment, giic ve
hacim iligkisinin belirlenmesinde énemli rol oynamaktadir
[24]. Literatiirde yer alan degerler incelendiginde yiiksek
performansli motorlarda motor tasariminda kullanilan K
sabitinin, 11.8-39 kNm/m?, Krgy "nin ise 15-50 kNm/m?
arasinda oldugu goriilmektedir [24]. Uretilecek momentin
hesaplanmasi i¢in kullanilan ifade Denklem (6)’da goster-
ilmektedir [24], [25].

T =KD,’L, (6)
koo 2NBeNi o
TRV — 7T.'Dr

Denklem (6) ve (7)’de D,, L,, N, B,, Ni sirasiyla rotor
capi, rotor eksenel uzunlugu, sarim sayisi, hava aralig1 aki
yogunlugu ve amper-sarimi ifade etmektedir. Tasarimda
ki diger bir faktorde, rotor dig cap1 ve i¢ ¢capinin belirlen-
mesinde hava aralig1 uzunlugu, miknatis sirt demiri kalin-
181 ve moment katsayisini saglayacak uygun kalinliktaki
miknatislarin secimidir. Yapilan tasarimda ise mekanum
tekerleklerin ¢ap1 ve genisligi referans alinarak Denklem
(1)’e uygun stator ve rotor uzunluklari belirlenmistir. Sta-
tor i¢ cap1 ise yapilan tasarim optimizasyonlarina bagh
olarak stator boyunduruguna ve oluk yiiksekliklerine bagh
olarak belirlenmigtir. Stator boyunduruk ve oluk yiikseklik,
genislikleri ise analizler sonucu elde edilen aki yogunluk-
larina gore optimize edilmistir. Rotor dis cap1 ve i¢ ¢ap1
ise hava araligi, miknatis kalinli§1 ve miknatislar arasi
izolasyon miktarina bagli olarak belirlenmistir. Hava ar-
aliginin belirlenmesinde ise aracin titresimli bir alanda
calisacagi g6z Oniinde bulundurulmustur. Bu sebeple 1
mm’nin altina inilmemis ve 1 mm olarak secilmistir. Mo-
tor tasariminda kullanilan fiziksel biiyiikliikler Tablo 3’de
gosterilmektedir.
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Tablo 3. Tasarlanan motorun fiziksel biiyiikliikleri.

Parametre Deger
Stator dig cap1 159 mm
Stator i¢ cap1 100 mm

Rotor uzunlugu (L,) 40 mm
Hava aralig1 1 mm
Rotor dig cap1 (D,) 176 mm
Rotor malzemesi Celik
Miknatis kalinlig 3 mm
Miknatis genigligi ~ 9.14 mm
Miknatis tipi NdFe35

Tasarimda dagitilmig sarg1 yerine konsantrik sargi1 yapisi
kullanilmigtir. Bu yapinin secilmesinde ana amag, mo-
ment iiretme kapasitesini arttirmak ve moment dalgaliligini
minimuma indirmektir. Ayrica diisikk hiz/yiikksek mo-
ment uygulamalarinda karsilagilan bakir kayiplarinin mini-
muma indirilebilmesi i¢in konsantrik sargi tercih edilmisgtir.
Secilen 36/42 oluk/kutup yapist kesirli oluk sargili fir¢asiz
dogru akim motorlarinda kullanilan bir konfigiirasyon
olup, 24/26 ve 18/20 oluk/kutup yapisi1 konfigiirasyonlar1
ile Tablo 4’de karsilagtirilmistir. Secimi yapilan 36/42
oluk/kutup yapis1 aki dagiliminin ve moment yogunlugu-
nun optimum oldugu yap1 olarak belirlenmis ve IKA icin
en uygun motor yapisi oldugu kanaatine varilmigtir.

Tablo 4. Farkli oluk/kutup kombinasyonlarinin analiz
sonuglari.

Oluk/Kutup 18/20 24726  36/42
Dis etkisi momenti (Nm) 0.0023 0.0011 0.0042

Verim (%) 82.63 8432 87.15

Agirlik (kg) 5.63 5.18 3.89

Rotor sirt demirinin se¢iminde manyetik gecirgenliginin
yiiksek bir malzemeden olmasi sebebiyle 1010 celik ter-
cih edilmistir. Statorda ise yiiksek kaliteli sac malzeme
secilmigtir. Bunun amaci manyetik gecirgenligin yiiksek ol-
masini saglamaktir. Bu sebeple M3629G tipi sac malzeme
tercih edilmistir. Miknatislar ise yiiksek aki yogunlugu
saglayabilen, sicakliga ve yiiklenmeye kars1 dayanim yiik-
sek NdFe35 tipi secilmigtir [23]. Firgcasiz dogru akim
motorunun Sekil 1°de yer alan tekerlekler i¢in tasarlandigt
duistiniildigtinde stator dis capt 159 mm, stator i¢ capi
100 mm, rotor uzunlugu 40 mm, rotor dis capt 176 mm,
miknatis kalinli§1 3 mm ve miknatis genisligi 9.14 mm
olarak belirlenmigtir. Yapilan tasarimda hava arali1 uzun-
Iugu, akinin maksimum olmasin1 saglayacak sekilde mini-
mum secilmigtir. Hava aralig1r uzunlugu Denklem (6)’da
goriilen K degeri ile dogrudan iligkilidir [24]. Diger bir
ifadeyle, motorda hava aralig1 arttikca manyetik alan azalir
ve motor istenen momenti veremez. Ayrica bu durumda
motorun bosta caligsma hizi da artmaktadir. Hava araliinin
belirlenmesinde ki ikinci faktor ise mekanik kisitlardir.
Ozellikle motor hizinin ¢ok arttig1, ¢apin biiyiidiigii ve
titresimli ortamlarda ¢alisan motorlarda 1 mm degerinin al-
tina diisiilmemesi gerekmektedir [26]. Ozellikle mekanum
tekerleklerin sahip oldugu titresim oldukga yiiksek deger-
lere erigsmektedir. Bu sebeple hava aralig1 se¢imi 6nem arz
etmektedir. Yapilan tasarim da hava araligi degeri 1 mm
olarak belirlenmigtir. Tasarimda performansi belirleyen
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bir diger kriter ise tel cap1 ve sarim sayisinin belirlenme-
sidir [27]. Denklem (8)’de tel capinin belirlenmesinde
kullanilan ifadeye yer verilmektedir.

As
N

|

D,

(®)

Denklem (8)’de Dy, A, F; sirastyla tel ¢apini, oluk kesit
alanini ve stator oluk doluluk oranini belirtmektedir. Belir-
lenen oluk kesit alan1 ve doluluk oranina gore farkli oluk
tiplerini kullanmak miimkiin olmaktadir. Ancak oluk dolu-
luk oraninin belirlenmesinde imalat kogullar1 goz oniinde
bulundurulmali ve akim yogunluklari, iletken kesiti, oluk
dis kalinlig1 ve oluk yiiksekligi bu degere gore belirlen-
melidir [21]. Tasarimda ise stator akim yogunlugunun 6
A/mm? degerini gegmemesi hedeflenmistir [25]. Ayrica
tasarimda mekanik kisitlar hayli biiyiik etken oldugu i¢in
ve sargilarda meydana gelecek tagsmay1 6nlemek igin op-
timum iletken kesiti ve sarim sayist kullanilarak oluk
doluluk orant %60’1n altinda tutulmugtur [21]. Yapilan
tasarimda stator oluk doluluk oran1 %57.84 olarak ayarlan-
mig ve her bir olukta 37 iletkene miisaade edilmistir.
Tletkenlerin capr ise 0.912 mm olarak belirlenmistir. Sekil
4 ve 5’de sirastyla motor stator ve rotor yapisi ile sargi
baglant1 semasi gosterilmektedir.

Sekil 5. Sargi semasinin gosterimi.

Calismanin ana motivasyonlarindan birini olugturan verim
degeri farkli tasarim kombinasyonlar1 denenerek elde
edilmigtir. Tasarimda verimi arttirabilmek icin bakir kayi-
plarinin minimum tutulmasi gerekmektedir. Bakir kayi-
plarinin belirlenmesinde diren¢ degeri 6nemli rol oyna-
makta ve bakir kayiplarini minimuma indirmenin yolu ise
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miimkiin olan en kalin teli kullanmakla saglanabilmektedir.
Dolayisiyla tel capinin artigtyla akim yogunlugu azalmak-
tadir. Denklem (9) ve (10)’da direng degerini, R, ve akim
yogunlugunu, J, belirlemek icin kullanilan esitlikler gos-
terilmektedir.

pL.N
R= )
i’
1
J=—= 10
Ty (10)

Denklem (9)’da p bakirin 6z direncini ifade etmektedir.
Tasarlanan motorun terminal direng¢ degeri 0.37 Q, akim
yogunlugu ise 3.89 A/mm? olarak elde edilmistir. Denklem
(11) ve (12)’de gosterilen kesirli kutup oluklu motorlarda
endiiklenen gerilim ifadesinde, Ny, bir fazdaki sarim sayisi,
fs, stator alan1 frekansini, k,,, sarg1 faktoriinii, ¢ ise mik-
natislardan kaynakl temel hava aralig1 akisin1 gostermek-
tedir [25]. Denklem (11)’de de goriildiigii gibi endiiktans
ve endiiklenen gerilim iizerinde akim yogunlugunun etkisi
bulunmamakta ve sarim sayisi ile degisim gostermektedir.

. fiNskw$
= Zniﬁ

Denklem (12)’de hesaplanan stator endiiktans degeri, L; ise
havanin gecirgenlik katsayisi, iy, motorun eksenel uzun-
lugu, L,, oluk genisligi, by, ve stator oluk derinligine, Ay,
bagl degismektedir. Endiiktans iizerinde en biiyiik etken
ise sarim sayisidir, N, ve endiiktans, sarim sayisinin kare-
siyle orantilidur.

E (1)

[ Uohso L AN?

s 12
3b, 12)

Tablo 5. Tasarlanan motorun 6zellikleri.

Parametre Deger
Nominal gii¢ 200 W
Nominal gerilim 48V
Oluk/kutup say1si 36/42
Oluk doluluk orani %57.84
Agirlik 3.89 kg
Direng 0.37Q
Endiiktans 2.1 mH
Bis 1.03T
Bsrator 032T
Brotor 0.88 T
ke 1.71 Vy/rad
ky 1.92 Nm/A
Dis etkisi momenti ~ 0.0041 Nm
Faz akimi 478 A
Akim yogunlugu  3.89 A/mm?
Verim %87.15
Nominal hiz 208 dev/d
Bogsta hiz 269 dev/d
Nominal moment 9.17 Nm
Maksimum moment ~ 108.6 Nm

Firgasiz dogru akim motorlarinda bakir, demir kayiplari
dogru geometrinin belirlenmesi ve uygun malzeme sec¢imi
ile kiiciiltiilebilmektedir ancak motor giiciiniin azalmasi

ile kayiplarda ayn1 oranda azalmamaktadir. Bu oran liter-
atiirde olcekleme faktorii ile ifade edilmektedir [25]. Bu
sebeple kiigiik giiclii motorlarda kayiplar sebebiyle verimin
cok yiiksek degerlere ulagmasinin zor oldugu goriilmekte-
dir. IKA igin tasarlanan motorun yiiksek moment gereksin-
imine ihtiya¢ duymasi ve diisiik giiclii olmasi sebebiyle
baskin olan bakir kayiplar1 motorun ¢ok yiiksek verim-
lere ulagsamayacaginin gostergesidir. Ancak tasarim igin
tercih edilen yiiksek kutup sayili motorda, istenilen mo-
mentin saglanmasi i¢in oluklarda daha az sarginin bu-
lunmas1 gerekmektedir [20]. Kutup sayisinin yiiksek ol-
mast sebebiyle bakir ve demir agirliklarinin azaltilmasi
amaclanmigtir. Ayrica sarim sayisinin azaltilmasi ile direng
ve endiiktans degerinin azaltilmasi saglanmig ve direng
degerinin azaltilmasiyla miimkiin olan en yiiksek verim
degeri elde edilmigtir. Yapilan tasarimlar sonucunda verim
degeri %87.15 olarak elde edilmistir. Tasarlanan motorun
hiz-verim egrisi Sekil 6’da gosterilmigtir. Ayrica tasarlanan
motorun 6nemli 6zelliklerine Tablo 5’de yer verilmistir.

Sekil 6. Tasarlanan motorun hiz-verim egrisi.

Tasarim yaklagiminda dis etkisi momenti ve moment
dalgaliligin kabul edilebilir diizeyde olmasina, motorun
simetrik olmasina, stator ¢eligi ve rotor miknatis1 arasin-
daki etkilesimden dogan net radyal kuvvetin diisiik ol-
masina dikkat edilmigtir. Ek olarak yiiksek performanslh
bir tasarim icin sargi faktorii temel bileseni yiiksek degerde
tutulmustur. Aksi durumda motorda 1sinma, ek kayip ve
titresimler meydana gelebilmektedir. Sekil 7°de RMxprt
analizi sonucu elde edilen dis etkisi momenti grafigi ver-
ilmigtir. Analiz sonucu 0.00417 Nm ortalama degerinde
bir dis etkisi momenti hesaplanmustir.

Sekil 7. Dis etkisi momenti grafigi.

Analitik tasarimlar1 tamamlanan motorun iki ve ii¢ boyutlu
analizleri ANSYS Maxwell programi ile gerceklestir-
ilmigtir. Sekil 8 ve 9’da tasarlanan motorun sirasiyla iki
boyutlu ve ii¢ boyutlu analiz goriinimii sunulmaktadir.
Sekil 10’da gosterilen manyetik aki ¢izgilerinin stator
disleri ve sirt demirinde diizgiin bir dagilim gosterdigi
goriilmektedir. ki boyut analizleri sonucunda tasarlanan
motorun aki yogunlugu dagilimi Sekil 11°de gosterilmek-
tedir. Maksimum aki yogunlugu belirli noktalarda 2.25 T
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Sekil 8. ki boyutlu tasarim goriiniimii.
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Sekil 9. Ug booyutlu tasarim goriiniimil.
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Sekil 11. Akim yoéunlugu daglflmlmn gosterimi.

Ug boyutlu analizlerin kosturulmasi sonucu elde edilen faz
akim ve moment degerleri analitik hesaplamalarda elde
edilen ortalama degerler ile uyugmaktadir. Tasarlanan mo-
torun faz akimlar1 ve moment degeri grafikleri Sekil 12 ve

13’te sunulmustur. Akim degeri ve dalga formu istenilen
diizeyde ve diizgiin olarak elde edilmigtir. Momentte ki dal-
galiligin orani ise kabul edilebilir diizeyde ve diizgiindiir.
Sekil 14’te tasarlanan motorun ii¢ boyut manyetik aki
dagilimi incelendiginde, manyetik aki dagiliminin sinir
degerleri agsmayan bir analiz sonucuna sahip oldugu,
sadece stator dis uclarinda sinir degere yaklastigi ve 2.25 T
civarinda oldugu goriilmektedir. Manyetik aki yogunlugu
stator boyundurugunda 0.5-0.6 T, dislerin en dar kisminda
1.7 T ve dis ortasinda 1.5-1.7 T civarinda tutulmugtur. Mo-
tor dislerinin boyutlar1 bu degerleri optimize edecek sek-
ilde iteratif tasarim yaklagimiyla diizenlenmistir.

8
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——Faz-C i /V\
4

2
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Ar \/\
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Sekil 12. U¢ boyutlu analiz sonucu elde edilen faz akim-

lar1.

12
? /\* VS SN
8
B
Z
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0
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Sekil 13. Ug boyutlu analiz sonucu elde edilen moment
grafigi.

Bltesial

2. 5253¢+000
2.1739¢+000
2.0345e+000
1. 8893¢+000

1.7439¢+000

Sasseso0n
1. 4533¢+000
1. 3a50¢+000
1. 16260+000

2. 9065e-001
1.4533¢-001
7. 1535¢-009

Sekil 14. Ug boyutlu analiz sonucu elde edilen manyetik
alan dagiliminin gosterimi.
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4. Tartisma ve Sonug

Yapilan caligmada bir insansiz kara aracina 6zel dig rotorlu
fircasiz dogru akim motoru tasarlanmistir. Aracin mekanik
kisitlar1 ve yiiksek titresime sahip yapisi sebebiyle hava
aralig1 genis tutularak elde edilebilecek maksimum verim
saglanmistir. Secilen 36/42 oluk/kutup sayisinin optimum
tasarim icin dogru bir secim oldugu anlagilmis ve yapilan
iki, ti¢c boyutlu sonlu elemanlar analizi ile doymanin kabul
edilebilir diizeyde oldugu gosterilmektedir. IKA’ nin di-
namik modelinin olusturulmasi ile ortaya cikan gii¢ (200
W), moment (9.17 Nm) ve hiz (208 dev/d) degerlerine
tasarlanan motor %87.15 verim degeri ile erigmistir. Calig-
manin bir sonraki agamasinda tasarimi tamamlanan mo-
torun imal edilerek IKA’ya montajinin gerceklestirilmesi
ve IKA’nin mekanum tekerleklerinden kaynaklanan kayma,
diisiik siirtiinme, verimsiz hiz gibi dezavantajlarinin 6niine
gecilmesi hedeflenmektedir.
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Anahtar Kelimeler Ozet: Uyku evreleme uyku laboratuvarlarinda siklikla kullamlan hastalik teshis yontem-
Istatistiksel sinyal igleme lerinin 6nemli bir agamasidir. Bireyden alinan elektroensefalografi, elektrookulogram
Uyku / Uyaniklik analizi ve elektromiyografi gibi biyolojik sinyallerin uzman doktor tarafindan incelenmesiyle
Elektrokardiyografi birlikte uyku evreleri tespit edilir. 5 farkli evre vardir. Bunlar Uyaniklik, Evre 1, Evre

Istatistiksel analiz

2, Evre 3 ve Hizli G6z Hareketleri evresidir. Bazi hastaliklarda uykunun her evresinin
Korelasyon hesab1

belirlenmesine ihtiya¢ yoktur. Sadece Uyku / Uyaniklik durumlarinin belirlenmesi yeter-
lidir. Bu ¢alismada, daha kolay elde edilebilir olan elektrokardiyografi sinyali ile Uyku
/ Uyanmiklik durumlar: arasindaki iligki istatistiksel olarak incelenmistir. Bunun igin iki
bireyden alinan uyku kayitlar1 sayisal filtreler ile temizlenmis ve 30 saniyelik epoklara
boliinmiistiir. Her epoktan 25 adet 6zellik ¢ikarilmig ve 6zelliklerin Uyku / Uyaniklik ile
arasindaki istatistiksel iligki saptanmigtir. 25 6zelligin 21’inin Uyku / Uyaniklik ile istatis-
tiksel olarak (p < 0.05) iligkili oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak elektrokardiyografi
sinyalinin Uyku / Uyaniklik tespitinde kullanilabilecegi kanisina varilmistir.

Statistical Analysis of Electrocardiogram Signal for Sleep / Awake Stages

Keywords Abstract: Sleep staging is an important stage of the disease diagnosis methods commonly
Statistical Signal Processing used in sleep laboratories. pecialist physician detects sleep stages according to biological
Sleep / Awake Analysis signals such as electroencephalography, electrocyogram and electromyography. There are

Electrocardiography Statistical 5 different stages. These are Awake, Stage 1, Stage 2, Stage 3 and Rapid Eye Movement

analysis ) Sleep. In some diseases, there is no need to determine each stage of sleep. It is sufficient

Correlation Calculation . . . .
to determine only the Sleep / Awake stages. In this study, the relationship between
electrocardiographic signal and Sleep / Awake states which are more easily available was
analyzed statistically. For this purpose, sleep records from two individuals were cleaned
with numerical filters and divided into 30 second epochs. Twenty-five features were
removed from each epoch and a statistical relationship was found between the features of
Sleep and Awake. 21 of the 25 features were found to be correlated with Sleep / Awake
(p < 0.05). As aresult, it has been concluded that electrocardiography signal can be used
in sleep / awake detection.

1. Giris teshisinde vazgecilmez bir adimdir.

Uyku evreleme, uyku ile iligkili 80’den fazla hastaligin Uyku evreleri, Elektroensefalogram (EEG), Elektrookiilo-

teshisinde uyku laboratuvarlarinda kullanilan temel ve ilk gram (EOG) ve Elektromyogram (EMG) sinyallerine gére
adim yontemdir [1]. Uyku evrelemede amag, hastanin Uyanik, Evre 1, Evre 2, Evre 3 veya REM olarak doktor
uykuda olup olmadigini, uykuda ise hangi uyku evrelerinde tarafindan etiketlenebilir. Ancak bazi durumlarda bu kadar
bulundugunu gece boyunca tespit edebilmektir. Bu temel detaylandirmaya gerek olmayabilir. Bu durumda is giiciin-
asamanin sonrasinda hastanin yasadig1 farkli olaylar kayit- den tasarruf yolu secilmelidir. Ornegin Obstriiktif Uyku
lara iglenir. Daha sonra doktor tarafindan kayitlar ince- Apne teshisinde hastanin Uyku / Uyaniklik durumlarinin
lenerek olaylarin hangi evrelerde meydana geldigi, olay- tespit edilmesi yeterlidir [3]. Bu durumdan sonra hastanin
larin uyku evreleri ile bir iligkisi olup olmadig tespit uykuda meydana gelen anormal solunumsal olaylar1 belir-
edilmeye caligilir [2]. Uyku evreleme bazi hastaliklarin lenir. Teshis anormal solunumsal olaylarin sayisina gore

* [lgili yazar: mucar@sakarya.edu.tr 502
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Istatistiksel Analiz
Mann-Whitney U Testi

. >
A

Veri
Toplama
ECG

Sayisal Filtreleme

Epoklama

(30 Saniye) .

Sekil 1. Akis Diyagrami

konur. Ancak 6nemli nokta bu olaylarin uykuda meydana
gelmis olmasidir. Bu yiizden hastanin uykuda gecen siiresi
ve uykuda meydana gelen anormal solunumsal olaylarinin
tespit edilmesi yeterlidir [4]. Literatiirde uyku evreleme
islemleri EEG [5], Elektrokardiyografi (ECG) [6], Foto-
pletismografi (PPG) [1, 7] sinyalleri ile yapilabilmektedir.
Ancak bu caligmalar genellikle siniflandirma tabanlidir
[1, 5, 6]. Bu yiizden sinyalleri temsil eden 6zelliklerin
gercekten uyku evreleri ile olan iligkisi istatistiksel olarak
ispatlanmamugtir.

Bu calismada ECG sinyali ile Uyku / Uyamklik arasin-
daki iligkinin istatistiksel olarak incelenmesi {izerine bir
uygulama gerceklestirilmistir. Bunun i¢in ECG sinyalini
temsil edebilecek 25 adet istatistiksel 6zellik ¢ikarilmig ve
Mann-Whitney U testi ile istatistiksel p degeri, korelasyon
R katsayis1 ve R? aciklayicilik katsayisi hesaplamustir. Bun-
lara ek olarak yiiksek korelasyona sahip ozelliklerin kendi
aralarindaki korelasyonlar1 incelenmistir. Calisma sonu-
cunda ECG’den cikarilan 25 istatistiksel 6zelligin 21’inin
Uyku / Uyaniklik analizlerinde kullanilabilecegi istatistik-
sel olarak ispatlanmugtir.

2. Materyal ve Yontem

Uygulama Sekil 1°deki adimlara gore gerceklestirilmigtir.
Ik olarak klinige bagvuru yapan bireylerden ECG
kayitlar1 alimmistir.  Toplanan veriler iglenebilir hale
doniistiiriilmistiir. Sinyal iizerinde bulunan giiriiltii bilesen-
leri temizlenmis ve uyku evreleme iglemi icin 30 saniye-
lik epoklara boliinmiistiir. Epoklar gozle tek tek kontrol
edilmig ve artefaktli epoklar silinmistir. Daha sonra eksen-
lerde meydana gelen kaymalar giderilmis ve her epoktan
ozellik ¢ikarilmistir. Nihayetinde cikarilan 6zellikler is-
tatistiksel olarak incelenmistir.

Ozellik Cikarma

Eksen Kaymasinin
Diizeltilmesi

Hatali Epoklarin
Silinmesi
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Korelasyon ve Agiklayicilik
Katsayis1 Hesabi

Ozellikler ve
Etiketler Arasi
Korelasyon ve

Agiklayicilik

Katsayis1 Hesab1
(Eta)

Ozellikler Arasi
Korelasyon ve
Agiklayicilik
Katsayis1 Hesab1
(Spearman)

2.1. Verilerin Toplanmasi ve Sinyal On Isleme

Tibbi veriler Hendek Devlet Hastanesi, Uyku Laboratu-
varinda uzman doktor ve uyku teknisyeni gozetiminde 33
kanal SOMNOscreen Plus Polisomnografi (PSG) cihazi ile
iki bireyden toplanmigtir. Bireylere ait kayitlar ortalama 8
saatlik sinyalleri kapsar. Bu ¢aligmada sadece ECG sinyali
kullanilmigtir ve sinyalin 6rnekleme frekansi1 256 Hz dir.
Bireylere ait demografik bilgiler Tablo 1’de 6zetlenmisgtir.
Toplanan kayitlar uzman doktor tarafindan incelenmis ve
EEG’ye gore Uyanik, Evre 1-2-3 veya REM olarak evre-
lenmistir. Ancak bu ¢alismada uyku / uyaniklik analizi
gerceklestirilmeye ¢alisildig1 i¢in Uyaniklik / Uyku olarak
etiketler birlestirilmistir.

Tablo 1. Demografik bilgiler

Cinsiyet Erkek Kadimn
Yas (YB/) 64 58
Agirhik (kg) 98.1 117
Boy (c¢m) 175 167
Viicut Kitle Indeksi (kg /m?>) 32 42
Apne Hipopne indeksi (AHT) 12.7 10.9

Sinyal filtreleme ii¢ adimda gerceklestirilmistir. i1k olarak
0.1 - 100 Hz Chebyshev Type II filtresi ile genel giiriiltiiler
temizlenmigtir. Daha sonra sebeke giirtiltiistiniin bastirila-
bilmesi icin 50 Hz'lik centik filtre uygulanmistir. Son
olarak Moving Average Filtresi ile sinyal iizerindeki
dalgalanmalar temizlenmistir. Filtreleme sonrasi sinyal
30 saniyelik epoklara ayrilmistir. Epoklanan her ECG
sinyali gozle kontrol edilerek artefaktli epoklar ¢aligma
dist brrakilmigtir. Daha sonra eksende meydana gelen
dalgalanmalar giderilmistir. Bunun i¢in ECG sinyali tizer-
ine diisiik dereceli bir polinom denklem uydurulur. Daha
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Ornek Elektrokardiyogram Sinyali
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Sekil 2. Elektrokardiyogram icin periodogram grafigi

sonra bilinen denklem dalgali sinyalden ¢ikarilarak eksen
dalgalanmasi temizlenmis olur. Temizlenen ECG sinyal-
lerinden birer epok (Uyku / Uyaniklik) Sekil 2°de Hizli
Fourier Dontigiimii alinarak periodogram grafigi ile birlikte
gosterilmigtir. Epoklar temizlendikten sonra iki bireyden
toplam 1511 epok elde edilmistir. Bireylerden alinan kay1t-
larin dagilimi Tablo 2°de 6zetlenmistir.

Tablo 2. Verilerin Dagilimi

Cinsiyet Erkek Kadin  Toplam
Uyamkhk 529 199 728
Uyku 249 534 783
Toplam 778 733 1511

Her epok 30 saniyelik ECG sinyali icerir.

2.2. Ozellik Cikarma

Her epoktan toplam 25 6zellik ¢ikarilmigtir. Bu 6zellik-
lerin matematiksel ifadeleri Tablo 3’te 6zetlenmistir. Ifadel-
erdeki x bir epok sinyali, 7 ise epoktaki 6rnek numarasini
temsil eder. Ornekleme frekansi 256 Hz oldugunda 30
saniyelik bir epok N = 256 x 30 = 7680 6rnek igerir.

2.3. Istatistiksel Analiz

ECG biyolojik bir sinyal oldugu i¢in normal dagilim goster-
memektedir [4]. Bu yiizden istatistiksel analiz icin Mann-
Whitney U Testi kullanilmistir [8]. Sonuglara gore 6zel-
likler degerlendirilirken p > 0.05 ise anlamsiz, p < 0.05
ise anlamli, yani "6zellik gruplar icin ayirt edici" olarak
degerlendirilmigtir.

3. Sonuclar

Calismanin amaci, genel olarak uyku laboratuvarlarinda
kullanilan hastalik teghisleri i¢in 6n bir adim olan uyku
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evreleme islemini pratik bir sekilde gergeklestirilebilecek
sinyal dzelliklerini belirlemektir. Bunun i¢in iki hastaya
ait ECG kayitlarindan ¢ikarilan 25 adet 6zellik istatistiksel
olarak analiz edilmistir.

Cikarilan 6zelliklerin birbiriyle ve gruplar (Uyku / Uyanik-
lik) arasi iligkisinin gozlenebilmesi i¢in sagcilim grafigi
hazirlanmugtir (Sekil 3). Bu grafikte, Uyku / Uyaniklik ile
korelasyonu en yiiksek olan 18 adet 6zellik 2’serli sekilde
gorsellestirilmigtir. Grafikler tizerinde verilen korelasyon
R ve coklu aciklayicilik katsayis1 R? degerleri, degisken-
ler siirekli sayisal degigsken oldugu i¢in Spearman Kore-
lasyon katsayisina gore hesaplanmistir. 6 grup 6zellikler
aras1 korelasyon c¢ok kuvvetli derecede (0.90 < R < 1)
iligkidir. 1 grup kuvvetli iligkiye (0.70 < R < 0.89), 1
grup orta iligkiye (0.40 < R < 0.69), 1 grup ise zayif il-
igskiye (0.20 < R < 0.39) sahiptir (Sekil 3). R =0.5 veya
R = —0.5 olmast iligki derecelerinin aynt ancak yonlerinin
farkli oldugu anlamina gelir.

ECG sinyali normal dagilim gostermedigi icin sonuglar
tablosunda 6zelliklere ait degerler ort & std seklinde ifade
edilmistir. Analiz sonucunda 25 6zellikten 21’1 anlaml
(p < 0.05) yani, bu 6zelliklerin Uyku / Uyaniklik i¢in
ayirt edici oldugu tespit edilmigtir. Ayrica ozellikler ile
Uyku / Uyaniklik etiketleri arasindaki korelasyon R ve
aciklayicilik katsayis1 R? hesaplanmuistir.

21 anlaml 6zellikten 4 tanesi Uyku / Uyaniklik etiketleri
ile zayif iligkiye (0.20 < R < 0.39) iliskiye sahiptir. 17
tanesi ise bireysel olarak dnemsenmeyecek kadar diisiik
iligkiye (0.00 < R < 0.19) sahiptir. Istatistiksel analiz
sonuglari Tablo 4’te gosterilmistir.

4. Tartisma

Otonom sinir sisteminin viicudu yonetmesi ile birlikte
ECG sinyali otomatik olarak belirlenir. Bu durumda
ECG viicudun bir nevi gostergesidir. Pek ¢ok hastaligin
teshisi ECG sinyali lizerinden yapilabilmektedir [9, 10].
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Tablo 3. ECG o6zellikleri ve formiilleri

Ozellik . . i
Ozellik Elde Edilisi
Numarasi
X )—®*
1 Basiklik Xfr = =I5
(%)
2 Carpiklik Xghe = W
3 Ceyrekler arasi geniglik IOR = igr(x)
4 Degisim katsayist = (§/x)100
5 Geometrik ortalama G={x1++x,
: — T T
6 Harmonik ortalama H= n/(x—1 4 E)
7 Hjort parametresi - Aktivite A=25?
8 Hjort parametresi - Hareketlilik M= S% /S?
9 Hjort parametresi - Karmagiklik C= \/ (83/8%)2 —(52/8%)2
10 Maksimum Xmax = max(x;)
~ Xngl : x tek
11 Medyan =9 2 )
3 (n +xayy) caxgift
12 Ortalama ya da Meydan Mutlak Sapma MAD = mad (x )
13 Minimum Xmin = min(x;)
14 Moment, Merkezi moment CM = moment (x, 10)
— 1 T
15 Ortalama ¥= Y =+ +x)
16 Ortalama egri uzunlugu CL :1 % Yo — x|
.. 2
17 Ortalama enerji =YX
18 Ortalama karekok degeri Xims = \/ % Y |xl?
19 Standart hata Sz=S8/v/n
20 Standart sapma S= \/ % Y (i —x)
. e 1
21 Sekil faktorii SF = Xyms/ (g o |xl-|)
22 Tekil deger ayrigimi SVD = svd(x)
23 %25 kirpilmis ortalama T25 = trimmean(x,25)
24 %50 kirpilmig ortalama TSO = trimmean(x 50)
25 Ortalama Teager Enerjisi =1 YR s (x | —xixi2)
— w) >
o o -
z 0.05 . # 0.04 %3 R=0.96174
g ¢ Uyamkhk ° ° g ¢ Uyamkhk g e Uyamkhk ° 5 .
E Uyku o & E Uyku E 2 Uyku R?=0.92494
5 0 o TP R-0.94199 2 0.02 £ R=-0.73713 Z o on o .,
-é :,w\:?“’ R”=0.88734 f '\(v N N R*=0.54336 i 1 . &,'33‘?4‘ 3‘ ') -a ©
2 -0.05 - . . " s > 0 L2 0259 50 E e niasese o NN 20 SO . s
S -0.04 -0.02 0 0.02 0.04 .S 0 0.5 1.5 2 S 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
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Tablo 4. Istatistiksel analiz sonuclari

Grup
Ozellik Uyamklik Uyku
Numarast 95% CI 95% CI R p
Min Maks Ort Std LB UB Min Maks Ort Std 1B B
24 -0.0238 0.0211 -0.0044 0.0058 -0.0049  -0.0040  -0.0356 0.0259 -0.0042 0.0072 -0.0047  -0.0037 0.318 0.101 0.000
11 -0.0324 0.0340 -0.0078 0.0087 -0.0085  -0.0071 -0.0499 0.0434 -0.0075 0.0120 -0.0082  -0.0067 0.293 0.086 0.000
9 11567.3  151377.0 74157.1 29456.6  71818.7  76495.5 9976.6 181189.5 85315.5 425319  82531.5 88099.5 0.281 0.079 0.000
25 0.0014 0.0389 0.0066 0.0043 0.0062 0.0069 0.0010 0.0184 0.0058 0.0050 0.0055 0.0061 0210 0.044 0.000
21 0.0253 0.0992 0.0393 0.0096 0.0386 0.0401 0.0236 0.0907 0.0381 0.0111 0.0373 0.0388 0.194 0.038 0.000
10 0.1100 1.6678 0.4250 0.2206 0.4074 0.4425 0.0889 2.5717 0.4085 0.2441 0.3926 0.4245  0.179 0.032  0.000
23 -0.0159 0.0150 -0.0013 0.0036 -0.0016 -0.0010 -0.0210 0.0178 -0.0020 0.0038 -0.0022 -0.0017 0.158 0.025 0.000
1 1.9470 24.2083 5.6016 2.9631 5.3664 5.8368 1.8802 72.7676 6.6634 3.6681 6.4233 6.9035 0.138 0.019 0.000
20 0.0407 0.3908 0.0971 0.0529 0.0929 0.1013 0.0336 0.4367 0.0944 0.0593 0.0905 0.0983  0.116 0.013  0.000
18 0.0407 0.3908 0.0971 0.0529 0.0929 0.1013 0.0336 0.4373 0.0944 0.0593 0.0905 0.0983 0.116 0.013 0.000
22 3.5681 34.2497 8.5053 4.6376 8.1371 8.8734 2.9447 38.3197 8.2719 5.1971 7.9317 8.6121 0.116 0.013  0.000
12 0.0295 0.3214 0.0714 0.0411 0.0681 0.0746 0.0234 0.3701 0.0687 0.0460 0.0657 0.0717  0.110 0.012 0.000
2 -1.9462 2.7319 0.5458 0.7774 0.4841 0.6075 -1.6786 4.7673 0.8334 0.8421 0.7783 0.8885  0.108 0.012 0.002
16 0.0000 0.0001 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0001 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000  0.108 0.012  0.000
19 0.0015 0.0144 0.0035 0.0019 0.0034 0.0037 0.0012 0.0161 0.0034 0.0022 0.0033 0.0036  0.106 0.011 0.000
5 0.0170 0.2179 0.0438 0.0274 0.0417 0.0460 0.0133 0.2740 0.0427 0.0308 0.0407 0.0447  0.100 0.010 0.000
13 -2.3250 -0.0940 -0.3005 0.2392 -0.3195  -0.2815  -1.9690 -0.0861 -0.2764 0.2107 -0.2902  -0.2626  0.082 0.007 0.000
3 0.0406 0.5995 0.1032 0.0690 0.0977 0.1087 0.0323 0.6884 0.0996 0.0753 0.0947 0.1046  0.058 0.003 0.000
6 -30.1556  6.9068 -0.0413 1.3155 -0.1457 0.0631  -16.0687  25.5265 0.0111 1.3455 -0.0770 0.0991  0.052 0.003 0.542
4 -6.3E+06  5.0E+06 -3.1E+04 4.4E+05 -6.6E+04 4.0E+03 -2.4E+07 8.5E+06 -2.5E+04 1.0E+06 -9.3E+04 4.4E+04 0.040 0.002 0.596
7 0.0017 0.1527 0.0122 0.0181 0.0108 0.0137 0.0011 0.1907 0.0124 0.0202 0.0111 0.0137  0.032 0.001 0.000
17 0.0017 0.1527 0.0122 0.0182 0.0108 0.0137 0.0011 0.1912 0.0124 0.0202 0.0111 0.0137  0.031 0.001 0.000
14 0.0000 1.7963 0.0074 0.1033 -0.0008 0.0156 0.0000 7.2802 0.0130 0.2504 -0.0033 0.0294  0.021 0.000 0.000
8 1327.9 6132.6 4429.5 380.3 4399.3 4459.7 1194.8 6521.8 4436.8 434.9 4408.3 4465.3  0.011 0.000 0.923
15 -0.0170 0.0117 0.0000 0.0015 -0.0001 0.0001 -0.0199 0.0235 0.0000 0.0020 -0.0001 0.0001 0.004 0.000 0.652
Min Mini Maks Maksimum, Ort Ortalama, Std Standart Sapma, CI Giiven arahg, LB Alt Limit, UB Ust Limit, R Eta, R> Eta Kare, p Istatistiksel Deger

ECG ol¢iimiin pratik sekilde yapilabilir olmasi kullanimini
yayginlagtirmistir.

Uyku / Uyaniklik durumlarinda otonom sinir sistemi etkin
bir sekilde caligir. Durumlar arasi degisimlerde ECG
sinyalinden ¢ikarilan 25 6zellikten 21’inin degistigi istatis-
tiksel olarak (p < 0.05) ispatlanmigtir. Bu durum uyku ve
uyaniklik sirasinda kalbin farkli sekilde tepki verdiginin
bir gostergesidir. Cikarilan 6zellikler ile Uyku / Uyanik-
lik durumlar arasindaki korelasyon iligkisinin diigiik gibi
goriinmektedir. Ancak diisiik korelasyona sahip 6zellik-
lerin bir araya getirilerek makine 6grenmesi yontemleriyle
teshis sistemlerinde yiiksek performans gosterdikleri rapor
edilmistir [4]. Sonug olarak, ECG’nin farkli durumlardaki
bicimleri kullanilarak pratik teshis veya Uyku / Uyaniklik
durumunun belirlenmesi i¢in sistemler gelistirilebilecegi
sOylenebilir.
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Ozet: Calismamizda karabas otu yagl yanit yiizey metodolojisi (YYM) ile
olusturulan bir deney setinde kompleks koaservasyon yontemi ile enkapsiilasyon
yapimistir. Deney seti YYM’e ii¢ bagimsiz degisken (¢ekirdek maddesi miktari,
surfaktan konsantrasyonu, karistirma hizi) girilerek olusturulmustur. Uretilen
numunelerden enkapsiilasyon verimi (%EV) hesaplanmistir. Bulunan deneysel
verimler YYM’e cevap yaniti olarak girilerek analiz edilmistir. YYM analizi
sonucunda ulasilan model o6nemlidir (p<0,05), RZ degeri %99,15, uyum
eksikliginin p degeri 0,217 (p>0,05) bulunmustur. Elde edilen verilerden YYM’e
girilen U¢ bagimsiz degiskenin cevap yaniti olan %EV'yi etkiledigi sonucuna
ulasilmistir. Deney setinden iretilen numuneler optik mikroskop ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) altinda karakterize edilmistir. Elde edilen
goriintilerde kapsiiller, biiylik ¢ogunlugu mikron (10-¢), az miktarda nano (10-9)
boyutunda gézlenmistir. Yapilan ¢alismanin kullanim alanlarinin genis, ekonomik
degeri yliksek olan karabas otu yaginin enkapsiilasyonunda ve farkli uygulama
alanlarinda degerlendirilmesinde 6nemli bir adim olacagi diisiiniilmektedir.

Encapsulation of Karabas Herb 0il with Complex Coacervation Method in Response

Surface Methodology Conditions

Keywords Abstract: In our study, encapsulation was performed with complex coacervation
Karabas herb, _ method in an experimental set created with Karabas herb oil response surface
Complex coacervation, methodology (RSM). The experiment set was created by entering three
fﬁg?gizit:;% independent variables (core material amount, surfactant concentration, stirring
N &y, speed) in RSM. The encapsulation efficiency (EV%) was calculated from the
ano technology. ) N .

produced samples. The experimental efficiencies found were analyzed by entering
RSM as a response response. The model reached as a result of RSM analysis was
significant (p <0,05), Rz value was 99,15%, and lack-of-fit p value was found as
0,217 (p>0,05). The collected data indicated that three independent variables
entered in RSM affect the response response EV%. Samples produced from the
experimental set were characterized under optical microscope and scanning
electron microscope (SEM). The vast majority of the images obtained were
observed in micron (10-¢) and a small amount of nano (10-9) in size. It is believed
that the study will be an important step in the encapsulation of karabas herb oil,

which has a wide range of economic value, and different application areas.
1. Giris mikroskop ve taramali elektron mikroskobu ile
iiretilen mikrokapsiiller karakterize edilmistir.
Calismamizda karabas otu yagi, yanit ylizey Calismamiz kompleks koaservasyonla yapilacak
metodolojisi kullanilarak olusturulan deney setinde enkapsiilasyon isleminde yanit ylizey metodolojisi
kompleks koaservasyon yontemi ile yardimi ile olusturulacak deney setinin sonuclara
enkapsiilasyonlanmistir.  Enkapsiilasyon verimi etkisini istatistiksel olarak arastirmaktadir. Bu da
hesaplanarak istatistiksel analiz yapilmistir. Optik ileride  yapilacak c¢alismalar icin  deneysel

*ilgili yazar: okan.bayram.32@gmail.com
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tasarim agisindan literatiire fayda saglayacaktir.
Ayrica deneysel tasarimla birlikte elde edilecek
sonuglar iretilen enkapsiilasyon friinlerinin farklh
uygulamalarda kullanilmasinda ve deney tasariminin
olusturulmasinda yardimci olacaktir.

Lavandula cinsi Lamiaceae ailesine aittir ve birgok
tlirden olusur. Lavandula cinsinin farkh tiirleri
Tiirkiye dahil  birgok  Akdeniz tilkesinde
yetistirilmektedir [1, 2]. Tirkiye'de genellikle
karabas otunun L. stoechas ve L. stoechas ssp. cariensis
tirleri yetistirilmektedir. L. stoechas, ¢all tipi,
dayanikli, ¢ok yillik, koyu mor ¢igekleri olan ve 45-50
cm yliksekliginde olan endemik bir bitkidir [3-5].
Karabas otu genis kullanim alanlarina sahiptir.
Bunlardan biri kozmetik ve parfiim sanayisidir [6-8].
Yapilan bir ¢alismada antibakteriyel aktiviteye sahip
karabas otu esansiyel yag1 ile yapilan masaj
uygulamasinin dogum sonrasi yara iyilesmesinde
etkili oldugu ortaya koyulmustur. [9,10]. Yapilan
baska bir c¢alismada, organik domateslerden izole
edilen V. dahliae mikroorganizmalarina karsi etkili
bir biyofungisit oldugu ortaya koyulmustur [11].
Diger bir calismada ise karabas otu yagy, bazi
bakterilere karsi antibakteriyel etki gostermistir [12-
14]. Literatiirdeki diger ¢alismalar 151g8inda karabas
otu yaginin genis kullanim alanina sahip énemli bir
esansiyel yag oldugu sonucuna ulagilmistir.

Bir c¢ekirdek maddesinin enkapsiilasyonu igin
kullanilan bir¢ok kimyasal ve fiziksel enkapsiilasyon
yontemi vardir. Koaservasyon, kontrollii sartlar
altinda ortam degisikligi ile indiiklenen iliskisel faz
ayirma islemini belirtmek icin kullanilan bir terimdir.
Koaservasyon basit ve kompleks olarak ikiye ayrilir
[15]. Kaplanan malzemeye cekirdek maddesi,
materyali vb. denilmektedir ve sivi, gaz veya kati
olabilir. Kaplama malzemesine ise duvar maddesi,
materyali vb. denilmektedir [16]. Bu c¢alismada
karabas otu yaginin enkapsiilasyonu i¢cin kompleks
koaservasyon yontemi kullamlmistir. Kompleks
koaservasyon ile kapsiillerin olusumu, polimer
konsantrasyonu ve oranina, pH, sicaklik gibi bazi
faktorlere baghdir [17,18].

Yanmit yilizey metodolojisi (YYM), farkhh girdi
faktorlerinin bir veya daha fazla ¢ikti yanitlarini nasil
etkiledigini ortaya cikarmak icin kullanilan deney
tasarimlarindan  biridir [19]. Bu c¢alismamizda
kompleks koaservasyonu etkileyebilecek ti¢c faktor
secilmistir. Bunlar; ¢ekirdek maddesi miktar,
surfaktan konsantrasyonu ve karistirma hizidir. Bu
tic farkli degiskenin, kompleks koaservasyon ile
hazirlanan enkapsiilasyon aktivitesi {lizerine etkisi
yanit yiizey metodolojisi kullanilarak belirlenmesi
amaclanmistir.  Calismada  kullanilan  deneysel
tasarimin ve birlikte iiretilen karabas otu yag1 iceren
mikrokapsiillerin ileride kozmetik, gida gibi alanlarda
kullanilabilecegi diistiniilmektedir. Deney tasariminin
amaci, gereksiz tekrarlardan kaginarak ekonomik ve
hizl bir sonuca ulasabilmektir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Deneysel tasarim

Karabas otu yaginin enkapsiilasyonundaki deneysel
tasarim, yanit yiizey metodolojisi aracilifiyla ti¢
bagimsiz degisken ile tasarlanmistir. Tasarimin
olusturulmasinda CCD (merkezi kompozit tasarim)
kullanilmistir. Tasarima girilen degiskenler; (A) 3g-7g
cekirdek maddesi miktari, (B) 0,3%-0,7% a/h
surfaktan konsantrasyonu ve (C) 1000rpm-2000rpm
araliginda karistirma hizidir. Deney tasarimi,
MINITAB 16 (Gegerlilik Tarihi: Stresiz) yazilimi
kullanilarak yapilmistir.

2.2 Deneysel asamada kullanillan Kkimyasal

malzemeler

Deneysel asamada hazirlanan ve kullanilan
kimyasallar Tablo 1’de gdsterilmistir.

Tablo 1. Kullanilan kimyasallar

Materyal Marka Bazi Ozellikleri

Jelatin Merck %12,5a/h

Arap Zamki Merck %12,5a/h

Sodyum dodesil Merck %0,5a/h

siilfat (SDS) HLB Degeri: 40
Glutaraldehit Merck %10 h/h

Asetik Asit Merck %10 h/h

Sodyum Hidroksit Merck %10a/h

Karabas Otu Yagi Uretim Yéntemi: Su

buhari distilasyonu
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2.3 Karabas otu yaginin GC analizi

Ticari olarak satilan ve piyasadan temin edilen
karabas otu yagina GC analizi yapilmistir. Kullanilan
cihaz Shimadzu GC- 2010 Plus ve kullanilan dedektor
Shimadzu GCMS-QP2010 SE’diir.

2.4 Kompleks koaservasyon yoéntemi ve
enkapsiilasyon
Kimyasal enkapsiilasyon islemi kompleks

koaservasyon yontemi ile yapilmistir. Tiim deneyler
ayni sicaklikta yapilmistir (55 9C). Cekirdek maddesi
olarak kullanilan karabas otu yaginin etrafina kapsiil
duvar1 jelatin ve Arap zamki karisimi ile
olusturulmustur. Oncelikle jelatin (%12,5 a/h) ve
karabas otu yagi 15 dakika karistirnlmistir. Daha
sonra ¢ozeltiye sirasiyla SDS (%0,5 a/h) ve Arap
zamki (%12,5 a/h) eklenerek 15’er dakika daha
karistinlmistir. Cozeltideki jelatin/Arap zamki orani
1:1'dir. Daha sonra karisimin pH1 asetik asit (%10
a/h) ile pH=4’e getirilmistir. Karisima daha sonra
glutaraldehit (%10 h/h) eklenmis ve c¢apraz
baglanma saglanmistir. Sonraki asamada ise
karisimin bulundugu 1sitici kapatilarak yaklasik 300
mL soguk deiyonize su eklenmis ve karisimin ani
sogumast saglanmistir. Karisim 3 saat siire ile
karistirildiktan sonra sodyum hidroksit (%10 a/h) ile
pH=9,5 olacak sekilde tekrar ayarlanmistir. Elde
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edilen karisim oda sicakliginda bir giin bekletilmistir.
Bir giin sonra siiziilerek yikama, kurutma, tartim,
boyut 6l¢timii gibi islemler yapilmistir. Yikama islemi
ile  numunede kalan safsizliklarin giderilmesi
amaglanmistir [20].

2.5. Karabas otu yag
karakterizasyonu

iceren kapsiillerin

Deneysel asamada Tretilen kapsiller fiziksel
yontemlerle ¢ozeltilerinden ayrilmistir. Daha sonra
optik mikroskop (Bueco BM-2000) ve SEM
(QuantaTM 250 FEG) cihazlar altinda incelenmistir.
Yapilan bu islem iiretilen kapsiillerin boyutu, yapisi,
sekli ve morfolojik yapis1 hakkinda bilgiler vermistir.
Optik  mikroskop altinda inceleme yapilirken
numuneler iki cam lamel arasina ince bir tabaka
halinde koyulmustur. SEM altinda inceleme
yapilirken tek cam lamel {izerine ¢ok ince bir tabaka
halinde yayilarak goriintiler elde edilmistir.
Numunelere kaplama yapilmamistir. SEM
goriintiilerinin hepsi kabin i¢i 60 pA - 70 pA basing
alinda  alinmistir.  Numunelerin  iletkenligini
saglamak i¢in diisiik vakum modu kullanilmis ve igeri
eser miktarda su molekiilleri gonderilmistir.

2.6. Enkapsiilasyon verimi

Deneysel tasarim ile birlikte {iretilen numunelerden
elde edilen mikrokapsiillerin  enkapsiilasyon
verimliligi benzer c¢alismalardan yararlanilarak
olusturulan denklem 1 yardimi ile hesaplanmistir.
Denklemdeki %EV, enkapsiilasyon verimini, yiizey
yagl miktar1 ise kurutulan numunede bulunan
enkapsiile edilememis karabas otu yagl miktarim
temsil etmektedir.

WEV = Toplam Yag Miktar1 — Yiizey Yag1 Miktar1 100 (1)
our = Toplam Yag Miktar1 X

Hazirlanan farkl kapsiil numunelerindeki toplam yag
miktari hesaplanirken, literatiirdeki benzer
calismalara gore 1 g kurutulmus kapsiil numunesi
tartilmis ve 50 mL n-hekzan ¢o6ziicii iceren erlen
siselerine eklenmistir. n-hekzan igerisindeki numune
1 giin boyunca calkalanmis ve c¢ozelti filtre kagidi
yardimui ile stiziilmiistiir. Daha sonra n-hekzan rotary
evaporator yardimi ile buharlastirilmistir. Yiizey yagi
miktar1 literatiirdeki benzer c¢alismalardan yola
¢ikarak; 50 mL n-hekzan igeren bir erlen sisesine 1 g
kapsil numunesi koyulmus ve karisim, kapsiil yikim
olmadan ve yapisi bozulmadan 10 dakika boyunca
hafifce ¢alkalanmistir. Daha sonra c¢ozelti silizgeg
kagidi ile stiziilmiis ve n-hekzan rotary evaporator
kullanilarak buharlastirilmistir. Yiizeyde bulunan
karabas otu yagi miktar1 ve toplam karabas otu yagi
miktarn gravimetrik olarak hesaplanmistir. Bu
islemler deney setindeki tiim deneyler icin
tekrarlanmis ve hesaplamalar1 yapilmistir [21-27].

3. Bulgular
3.1 Karabas otu yaginin GC analizi sonuclari

GC analiz sonuglarinda karabas otu yaginin GC
kromatogrami Sekil 1'de gosterilmistir.

1232408
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Sekil 1: Karabas otu yaginin GC kromatogrami
Kromatogramdaki biiyiik alanh bilesikler Tablo 2’de
verilmistir. GC sonuglarn literatiirdeki calismalarla
benzer bulunmustur [28,29].

Tablo 2. GC analizi sonuglari

Bilesik Alikonma %Alan
Siiresi

o-Pinen 6,686 5,78
Kampen 7,255 3,62
Fencon 13,642 11,40
Kafur 17,139 35,02
p-Menthan-3-one, 18,124 5,74
(1R,4R)-(+)-
Isopulegone 22,889 18,72
Bornil asetat 25,804 3,63
3.2 Enkapsiillasyon Asamasmin  Deneysel

Tasarimla Optimizasyonu

Karabas otu yaginin enkapsiilasyon kosullar1 igin
deneysel ¢alismalar yanit yiizey metodolojisi ile ii¢
bagimsiz degisken yardimi ile olusturulmustur. YYM
yardimu ile t¢ faktorli ve yirmi adetlik deney seti elde
edilmistir. U¢ degisken kimyasal bir yéntem olan

kompleks koaservasyonu deneysel olarak
etkileyebilecek  degiskenlerden sec¢ilmistir. Bu
faktorler sirasiyla; c¢ekirdek maddesi miktarn

(3,00000 g - 7,00000 g) , surfaktan konsantrasyonu
(%0,300000 a/h - %0,700000 a/h) ve karistirma hizi
(1000,00 rpm - 2000,00 rpm) seklindedir. Yirmi adet
deney icin belirtilen kosullar altinda hesaplanan
deneysel verimler belirlenmis ve YYM’e eklenerek
analiz edilmistir. Hesaplama sonucunda elde edilen
esitlik denklem 2’de verilmistir. Denklemde cekirdek
maddesi miktar1 (A), surfaktan konsantrasyonu (B),
karistirma hizi (C) ile gosterilmistir.

%Enkapsiilasyon Verimi = -51,2927 + 10,3481A - (2)
51,6789B + 0,0955016C - 1,10901A*A + 5,32970B*B

- 0,0000281669C*C + 6,49688A*B - 0,00118125A*C
+0,0248125B*C

YYM’de olusturulan deney seti, deneysel verim
miktarlari ve analiz sonucunda elde edilen denkleme
gore hesaplanan verim miktarlar1 birlikte Tablo 3’te
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verilmistir. Tablo 3’te A; cekirdek maddesi miktarini g
cinsinden, B; surfaktan konsantrasyonunu %a/h
cinsinden, C; karistirma hizini rpm cinsinden, %DV;
yuzde deneysel verimi, %HV; yamt yiizey
metodolojisinden elde edilen denklem yardimiyla
hesaplanan  (tahmin edilen) yiizde verimi
belirtmektedir.

Tablo 3. Karabas otu yagimin enkapsiilasyonu i¢in yanit
ylizey yontemi ve sonuglari

# A (g) B (%a/h) C(rpm) %DV %HV
1 500000 0,836359  1500,00 61,51 62,54
2 7,00000  0,700000  2000,00 63,25 61,60
3 500000  0,500000 1500,00 54,32 54,08
4 3,00000  0,700000  2000,00 56,21 55,83
5 7,00000  0,300000  2000,00 42,36 42,10
6 500000  0,500000 1500,00 52,21 54,08
7 7,00000  0,300000  1000,00 32,89 31,93
8 500000  0,500000 1500,00 55,64 54,08
9 8,36359  0,500000  1500,00 43,12 44,00
10 500000 0163641  1500,00 4598 46,83
11 5,00000 0500000 1500,00 53,59 54,08
12 1,63641  0,500000  1500,00 38,07 39,06
13 500000 0500000 1500,00 54,29 54,08
14 500000 0500000 234090 47,22 48,88
15 7,00000 0,700000  1000,00 41,23 41,50
16 3,00000 0,300000  2000,00 48,34 46,72
17 500000 0500000 659,10 19,23 19,45
18 5,00000 0500000 1500,00 54,78 54,08
19 3,00000 0,700000  1000,00 32,09 31,00
20 3,00000 0,300000 1000,00 31,52 31,82

Tablo 3 incelendiginde olusturulan deney setinden
elde edilen deneysel verimler ile yanit ylizey
metodolojisinden elde edilen denklem ile hesaplanan
verim degerleri arasindaki fark genellikle kigiik
bulunmustur. Elde edilen deneysel sonuglarin
durumunu ve 6nemli degiskenlerini belirlemek icin
ANOVA testi yapilmistir. Yapilan ANOVA testinin
sonuglari Tablo 4’te gosterilmistir.

Yapilan analiz sonucunda ulasilan model 6nemlidir
(p<0,05). Model (p<0,05) dogrusallik gdstermektedir.
A (cekirdek maddesi miktari, p<0,05), B (surfaktan
konsantrasyonu, p<0,05), C (karistirma hizi, p<0,05)
dogrusallik gostermektedir. Modelde kare énemlidir
(p<0,05) ve A*A (pa«a<0,05) ve C*C (pc+c<0,05)
kareleri 6nemli iken B*B (ps+s=0,588) karesinde bir
onemlilik gostermemektedir. Modelde iki yonli
etkilesim (pa+s <0,05, paxc<0,05, ps+c<0,05) 6nemlidir.
Uyum eksikliginin p degeri 0,217 (p>0,05)
bulunmustur. Uyum eksikligi degerinin p>0,10 olmasi
veriyle modelin uyustugunu goéstermektedir. R2
degeri 99,15% bulunmustur. Artiklarin dagilim
incelenmis ve yapilan normallik testi grafigi Sekil
2’de gosterilmistir.
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Tablo 4. Karabas otu yaginin enkapsiilasyon isleminden
elde edilen YYM sonuglari igcin ANOVA sonuglari

Ardisik
Kareler Kareler Kareler F- P-
s Toplam Toplam Ortalama Deger Deger
d 1 1 sl i i
Model 9 2428,33 2428,33 269,81 129,0 0,000
9
Dogrusal 3 1373,12 1373,12 457,71 2189 0,000
9
A 1 29,47 29,47 29,47 14,10 0,004
B 1 29794 297,94 297,94 142,55 0,000
5
C 1 1045,71 1045,71 1045,71 500,3 0,000
1
Kare 3 940,77 940,77 313,59 150,0 0,000
4
A*A 1 214,05 28359 283,59 1356 0,000
8
B*B 1 12,12 0,65 0,65 0,31 0,588
Cc*C 1 714,60 714,60 714,60 341,9 0,000
0
2-Yonli 3 114,44 114,44 38,15 18,25 0,000
Etkilesim
A*B 1 54,03 54,03 54,03 25,85 0,000
A*C 1 11,16 11,16 11,16 534 0,043
B*C 1 49,25 49,25 49,25 23,56 0,001
Hata 1 2090 2090 2,09
0
Uyum 5 14,16 14,16 2,83 2,10 0,217
Eksikligi
SafHata 5 6,74 6,74 1,35
Toplam 1 2449,23
9
R2 R2(diizeltilmis) R2(tahmin)
99,15% 98,38% 95,01%

Yiizde

Artiklar

Sekil 2: Artiklarin olasilik grafigi

Grafigin analizinde artiklarin ortalamasi ve standart
sapmas1 0,0£1,049 (n=20) bulunmustur. Normallik
testlerinden biri olan AD testine goére p=0,801
bulunmustur. Artiklar normal dagilim
gostermektedir. Kompleks koaservasyon yontemi ile
enkapsiilasyon islemi icin secilen {i¢ parametrenin
(cekirdek maddesi miktari, surfaktan
konsantrasyonu, karistirma hizi) bir fonksiyonu
olarak enkapsiilasyon verimliligi icin bagimsiz
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degiskenler ile nasil iliskili oldugu li¢ boyutlu yiizey
grafikleri; Sekil 3’te gdsterilmistir.

%EV

08

0,6

Surfaktan
Konsantrasyonu

04
02

Cekirdek Maddesi Miktar1
Sekil 3(a). X ekseninde ¢ekirdek maddesi miktarn (g), Y

ekseninde surfaktan konsantrasyonu (a/h), Z ekseninde
%EV’e bagh fonksiyon grafigi.

Sekil 3(a) incelendiginde; surfaktan
konsantrasyonunun c¢ekirdek maddesi ile birlikte
artmastyla elde edilen %EV genellikle artmistir.

%EV

2500
2000

1500
Karigtirma Hiz1
1000

4 6

Cekirdek Maddesi Miktar1

Sekil 3(b). X ekseninde cekirdek maddesi miktar1 (g), Y
ekseninde karistirma hizi (rpm), Z ekseninde %EV’e bagh
fonksiyon grafigi.

Sekil 3(b) incelendiginde; karistirma hizinin ¢ekirdek
maddesi miktan ile birlikte artmasiyla elde edilen
%EV genellikle artmistir.

%EV

2500

2000
1500

1000

20
Karistirma Hizi

0,4 06

0,8

Surfaktan Konsantrasyonu

Sekil 3(c). X ekseninde surfaktan konsantrasyonu (a/h), Y
ekseninde karistirma hizi (rpm), Z ekseninde %EV’e bagh
fonksiyon grafigi

Sekil 3(c) incelendiginde; Kkaristirma hizinin
surfaktan konsantrasyonu ile birlikte artmasiyla elde
edilen %EV genellikle artmistir.
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3.3. Mikrokapsiillerin Morfolojik Analizleri

Deney setindeki degisken parametreler ile iiretilen
numunelerdeki mikro kapsiiller optik mikroskop ve
SEM cihaz1 altinda farkli bilyiitme oranlarinda
incelenmistir. Numunelerin rastgele bir yerinden
alinan 0,01 - 0,5 g araligindaki numune cihazlarda
gorintiilenmistir. Yapilan o6lciimlerde kapsiiller

mikron ve az miktarda nanometre boyutunda
Olciilmiistiir. Yiiksek verim alinan deneye ait bazi
optik mikroskop goriintiileri Sekil 4’te gosterilmistir.

Sekil 4(a). Yiiksek verimli numuneden alinan optik
mikroskop goériintiisii

—

~

1
Sekil 4(b). Yiksek verimli numuneden alinan baz
Olciimleri alinmis optik mikroskop goriintiisii

™
Sekil 4(c). Yiksek verimli
Olciimleri alinmis optik mikroskop goriintiisii

)

numuneden alinan bazi

~ S
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Optik mikroskoptan alinan goriintiiler incelendiginde
kapsil sekillerinin  diizgiin, yuvarlak oldugu

anlagilmistir. Yiiksek verimli numunelerden alinan
orneklere ait bazi
verilmistir.

SEM gorunttleri Sekil 5'te

24/2020 | det HY pot
PM | LFD | 20.00kV | 3.0

5(a). Yiksek verimli numunenin 1000x biiyiitme

———— 100 ym ———

1000 x | Loy n | 13.6 mm SDU_YETEM

Sekil

altindaki goriintiisii

Sekil 5(b). Yiiksek verimli numunenin 3000x biiyiitme
altindaki goriintiisii

— 10 ym —————

Sekil 5(c). Yiiksek verimli numunenin 3000x biiyiitme
altindaki goriintiisi
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4. Tartisma ve Sonu¢

Calismamizda  karabas otu yag1  kompleks
koaservasyon yontemiyle li¢ farkl faktor ile yanit
ylzey metodolojisinde olusturulmus yirmi adet
deney ile enkapsiile edilmistir. Deneysel sonuglari
etkileyen ii¢ faktér disindaki tiim faktorler tiim
deneyler icin ayni tutulmustur. YYM tarafindan
olusturulan kosullar gz oniine alinarak tretilen tiim
numuneler optik mikroskop ve SEM cihazlan ile
goriintiilenmis, kaydedilen goriintiileri ile ylizey
morfolojik karakterizasyonlar1 yapilmistir. Optik
mikroskop [30,31] ve SEM [21,32] goriintileri
literatiirdeki benzer ¢alismalar ile yakin bulunmustur
[33]. Optik mikroskop ve SEM goriintiilerinde
goriintiilenen  kapsiillerin ~ boyutlar1  yardimci
programlar yardimiyla 6l¢iilmiis ve biiytik cogunlukla
mikron (pm) boyutunda bulunmustur. Sayica az
olmakla birlikte nanometre (nm) boyutundaki
nanokapsiillerede goriintiilerde rastlanmistir. Bazi
SEM goriintiilerinde kapsiil duvarlarinin
parlamasinin sebebinin altina koyulan lamel oldugu,
gonderilen elektron demetinin lamelden geri
yansiyarak kapsiil kabuguna parlaklik verdigi
diistiniilmektedir. Hesaplanan istatistiksel sonuclar
incelendiginde, surfaktan konsantrasyonunun ve
karistirma hizinin, ¢ekirdek maddesi miktar1 ve
surfaktan konsantrasyonunun, karistirma hiz1 ve
cekirdek maddesi miktarinin ikili olarak birlikte
artmasinin elde edilen verimi genellikle arttirdig
goriilmistiir. Yapilan analiz sonucunda ulasilan
model onemlidir (p<0,05). Bulunan R? ve uyum
eksikligi degerleri literatiirde kabul goren degerler
icerisindedir. En ytliksek deneysel verim 7,00000 g
cekirdek maddesi, surfaktan konsantrasyonu
%0,700000 ve karnisirma hizi 2000,00 rpm
sartlarinda yapilmis olan iki numarali deneyde elde
edilmistir. Karabas otu yaginin jelatin/Arap zamki
duvar materyalinde kompleks koaservasyon yontemi
ile enkapsiilasyonunda belirlenen ii¢ faktoriinde

deneysel sonuglarda etkili oldugu sonucuna
ulasilmistir. Tablo 4’teki uyum eksikligi ve R?2
degerleri incelendiginde yapilan deneysel

calismalarin verim miktarlart model ile verinin
uyustugunu ortaya koymaktadir. Deneysel tasarimda
kullanilan YYM yontemi bize deneysel siirec¢
tasariminin daha iyi agiklanmasinda yardimci
olmustur. Bu da yapilacak ileriki ¢calismalarda hem
karabas otu yag iceren mikrokapsiillerin kozmetik,
gida, ilag gibi alanlarda farkli driinlerde
kullanilmasinin  hem de deneysel tasarim
kullaniminin kazandirdigi sonuglar agisindan faydah
olacaktir.
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Keywords Abstract: Additive manufacturing is increasingly being used for satisfying spare
Laser polishing, . parts needs of capital products using a nearby 3D printer. Such a technology allows
g\gcg?i\;et:i?;nufacturmg, inventory managers to start manufacturing after the demand realization which
Optimizatio'n eliminates significant portion of spare parts inventory being held due to random

nature of component breakdowns. Quality difference between printed and original
parts, which is one of the biggest problems of using 3D printers, can be decreased
by the use of laser polishing which alleviates surface roughness and increases
reliability of parts in exchange of an additional cost term. Using different
parameters, reliability of parts can be altered depending on needs of capital
products and systems’ status. In this study, the problem where surface roughness
and reliability of printed parts are jointly optimized with inventory levels of
original spare parts is considered. In the problem setting, a machine part
consisting of a constant number of identical products which are subject to random
breakdowns over a finite planning horizon is considered. Using mathematical
analysis and exhaustive numerical experiments, the relationship between
optimum control policy and cost parameters was shown, which might be critical
for cost-effective management of the system.

Yedek Parcalarin Talebe Yénelik Eklemeli Uretiminde Lazer Cilalamanin Optimum
Karar Verme Politikasi Uzerinde Etkisi

Anahtar Kelimeler Ozet: Eklemeli imalatin yakinlarda bulunan bir 3D yazia kullamlarak sermaye
Lazer Cil_a_l_amé_i, trinlerinin yedek parca ihtiyaclarim karsilamak icin kullanilmasi giderek
Eklemeli tiretim, yayginlasmaktadir. Boyle bir teknoloji, talebe-binaen parga iiretimini miimkiin
Ug¢ boyutlu yazma,

kilarak arizalarin rassalligl nedeniyle tutulan yedek parca envanterinin énemli bir
kismini ortadan kaldirma imkani sunmaktadir. 3D yazic1 kullaniminin en biyiik
sorunlarindan biri olan basili ve orijinal parcalar arasindaki kalite farki, yiizey
puriizliligini hafifleten ve ek maliyet terimi karsiliginda pargalarin
giivenilirligini artiran lazer parlatma kullanilarak azaltilabilir. Farkli parametreler
kullanilarak, pargalarin giivenilirligi, sermaye triinlerinin ihtiyaclarina ve
sistemlerin durumuna gore degistirilebilir. Bu calismada, basili parcalarin yiizey
purizliligia ve giivenilirliginin orijinal yedek parcalarin envanter seviyeleri ile
birlikte optimize edilmesi sorunu ele alinmistir. Calismada, sinirh bir planlama
ufku iizerinde rastgele arizalara maruz kalan sabit sayida 6zdes makinadan olusan
bir iretim tesisi dikkate alinmistir. Matematiksel analiz ve ayrintili sayisal
deneyler kullanilarak, sistemin uygun maliyetli yonetimi i¢in kritik olabilecek
optimum kontrol politikast ve maliyet parametreleri arasindaki iliski
gosterilmistir.

Optimizasyon

1. Introduction fashion [1]. Major benefits of methods of additive

manufacturing compared to subtractive
Additive manufacturing (3D-printing) is a process manufacturing methods are decreased cost in terms
where final product is created in a layer-by-layer of lead time and setup time, decreased process
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complexity, and increased product design complexity.
Despite the controversial problems additive
manufacturing generated such as copyright issues,
relative mobility of equipment and capability to
implement the technology at low-cost has instigated
considerations of innovative application ideas.

One of the biggest technical issues with all additive
manufacturing processes is the staircase appearance
of the final product due to the layer-by-layer nature
of the process [2]. In some cases where tolerances are
not constraining (such as rapid prototyping),
staircase appearance may not be of great importance
and the product can be kept as is. However, in most
modern cases, where tolerances better than those for
rapid prototyping are required, staircase appearance
of the product is not acceptable, therefore must be
dealt with in some way. Although there are more
complex methods researchers develop such as 5-axis
3D-printing and robotic 3D-printing, employing a
relatively inexpensive subtractive technique to post-
process the 3D-printed part to required dimensions
is a favored method [3, 4]. One of these subtractive
post-processing techniques is known as laser
polishing, where a laser beam is focused on the part
surface to eliminate irregular wavy texture that is
created by the staircase appearance [5]. Therefore,
the laser beam results in a smoother surface on the
product than before.

Smoothness of the product surface is not merely a
cosmetic issue. It is established that surface defects
such as increased surface roughness result in
lowered fatigue life of the end product among other
worsened important mechanical properties [6].
Another major issue with 3D-printed products is
their significantly lower reliability in the long run and
their continuous usage. This issue is related to the
reduced surface quality, which makes reducing
surface roughness of 3D-printed parts a priority in
the industry. Laser polishing can be utilized as an
assisting subtractive process to improve surface
quality and therefore the reliability of such parts [5].
However, laser polishing parameters need to be
selected carefully. With incorrect sets of laser
polishing parameters, a) process may not be effective
in polishing the surface at all, b) process may be too
slow to contribute to cost savings efficiently, or c)
laser beam may burn the surface, resulting in
unfavorable surface qualities as well as worsened
tolerances.

With all these considered, innovative ideas of
production as well as innovative ideas of process
planning emerge. For example, if 3D-printers are
made available more commonly in different areas of
the world, different approaches to shipping and
logistics can be developed. Instead of shipping
finished goods from one place (eg. warehouse) to
another (e.g. plant) with special and costly packaging
and care procedures, companies can ship raw
materials to location and convey the design via cyber
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communication. This way, many costs incurred by
transportation of finished products can be
eliminated. Furthermore, holding costs can be
reduced significantly since inventory of finished or
partially finished goods will not be necessary.
Instead, companies can only store raw materials that
can be used to create multiple parts whenever
necessary. However, in order to facilitate all of these,
companies need to have a good understanding of the
processes involved in such technologies and how
they can benefit from these technologies.

In this study, effect of the total cost incurred by laser
polishing of 3D-printed parts on process planning is
investigated. First, the theory of laser polishing of 3D-
printed parts is presented in Section 2.1. Then, the
mathematical model of minimizing the total
discounted cost in a finite planning horizon is
introduced in Section 2.2. Results of the method are
presented in Section 3 with discussions and
concluding remarks in Section 4.

2. Material and Method
2.1. Theory

In this work, a mathematical model that jointly
optimizes inventory level and reliability of
manufactured parts is presented. Inventory costs
increase when multiple parts are stored as backup
due to lead time and uncertain reliability
considerations. In this study, additive manufacturing
of backup parts is discussed, which means that
inventory of significantly reduced number of
different parts (raw materials) is sufficient. For
example, assuming that all parts of a system can be
3D-printed with three different raw materials, total
number of inventory parts can be reduced to three.
Since commonality between parts is increased, total
space requirement for inventory can be minimized.
Therefore, with the eliminated requirement of actual
part inventory, reduction of inventory costs is aimed.

Reliability of spare parts also determines the viability
of such a cost reduction. Reliability of parts produced,
as measured with fatigue life, has been agreed to
strongly depend on their surface quality. When the
surface is not sufficiently smooth, cracks can initiate,
propagate, and eventually lead to premature part
failure due to stress concentrations on defective
(non-smooth) portions. The most common method to
measure surface quality is its roughness. Therefore,
in order to increase reliability of additively
manufactured parts, it is essential to improve the
surface quality by decreasing surface roughness.

The usage of post-production processes, such as laser
polishing or heat treatment, increases the reliability
of manufactured spare parts in exchange of increased
marginal cost. Researchers considered laser polishing
for reducing surface roughness of a part
manufactured additively [7, 8]. They found that
surface roughness of a spare part can be expressed as
a convex function of the laser energy density (),
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which is the most important factor of the laser
polishing technique (Figure 1). This laser energy
density (£) is known to be a function of laser power P,
laser speed V, and laser spot diameter D, as given in

(1).
P

$=vp (1)

Experimentally, surface roughness was shown to
remain high at low laser energy density levels, which
was attributed to the ineffectiveness of the laser
beam at low power and high speed (laser beam not
having an effect at all) [7]. When laser energy density
is increased either by increasing laser power,
decreasing speed of laser beam, or decreasing the
laser spot diameter, surface roughness starts to
decrease [8]. After a certain increase in laser energy
density, surface roughness is observed to reach a
plateau, not changing significantly with further
increase in laser energy density. If the laser energy
density is increased even further, it is possible that
adverse effects of laser polishing (eg. burning the
surface) can outweigh its benefits. Therefore, at
extremely high energy density levels, surface
roughness can be expected to increase compared to
the plateau reached at moderate levels. The inverse
quadratic empirical model that was developed
represents all of these behaviors successfully [7]. For
the reader’s reference, the magnitude difference
between axes of the two graphics on Figure 1 is due
to the different materials used in these two studies.

Chang et al. [7] suggested that there is a functional
relationship between laser energy density and
surface roughness. They used an inverse quadratic
function where the surface roughness R, depends
only on the laser energy density §. Their resultant
function is provided on Figure 1a, along with the
constant values they obtained via the empirical study.
In this study, a similar functional relationship is
assumed between laser energy density and spare part
reliability, which is directly related to the surface
quality. This function is given with (2),

p:=p+ (2)

a+ré+sé?’

where, constants g, r, and s are found empirically to
fit the curve, with boundariesa=20,r=0,s<0,and p
is the failure probability of the original spare part
within a fixed time period, such as weeks, months,
etc. This mathematical model has important
properties given in the following proposition:

Proposition 1: The following statements hold:
1. p(§) is a convex function of ¢ and decreasing in

o=

251’

2. p-— m{in P (&), which is named as the originality

difference, is % where A is the discriminant of
the quadratic polynomial in p(§).
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Figure 1. Experimental results and empirical

approximations of surface roughness with varying laser
energy density (&) by (a) [7], and (b) [8].

Proof

The first statement will be shown using the second
derivative test as p(§)is a continuous function of ¢.
For notational simplicity, define A = a +ré + sé2.

L1 ap@) _ A 92p(§) _

Then p)=p+. Tor = T a and 2er =
A a?-24(4')° L _ 04 _ v
— ,whereA—af—r+ZS§,andA =
8% 4 . . 9%p©® 2 127 —
FYch 2s.  Using this, e - w [sa—A47]=
—A% [sa —r% — 3&sr — 3s52&2]. This equation is

positive, if J(§) :=sa —r? —3ésr — 35262 < 0,Vé €
R. Since J(§) is a concave function, it has a single
maximum point at& = —zr—s. Substituting this value

into /(§), we get ](f_)=sa—§.s<0anda20
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p(f)

imply that/(¢) < 0,vé € Rand ——=is positive as

A > 0forx = 0. This implies that p(f) is a convex
function if the condition holds. Convexity implies that
there is a unique minimizer (£*) and can be obtained

9p(¢) _ r+2s§
with —== Y: o =0=¢ =

proved.

—. Statement 1 is

) 25"
4s .
————.Define A =
452 a-12s
452

452 a—-12s

For statement 2, we calculate p — p(¢*) for &* =
This leads us top —p(&*) =

— 4as. Thenp — p(&*) = — = % Q.E.D.
The cost of manufacturing a partin a 3D printer, c?, is
considered to be lower than the acquisition cost of
the original part, denoted by c®. In addition, the cost
of laser polishing (c'?), which is assumed to be an
additive cost component for the printing cost of spare
parts, is assumed to be an increasing function of the
laser energy density as follows: ¢'?(§) = ¢,&¥, where
y is a constant parameter depending on the polishing
equipment used.

The study in this work is an exploratory one whereby
developing a mathematical model that minimizes the
total discounted cost that occurs in a finite planning
horizon consisting of fixed time periods such as
weeks, months, etc. is aimed. At each period, parts at
different quality levels working in a finite amount of
identical capital products, denoted by N, fail with
different probabilities. For traceability of the optimal
control model, we assume that there is a finite
amount of different energy densities, denoted by v,
that can be used in the laser polishing process. From
a mathematical point of view, this is equivalent to
having a finite amount of quality levels (v+1
different failure probabilities) that can be selected for
printing spare parts during the planning horizon.
Two examples of such a discretization of reliability
for v = 3 and v = 10 are given in Figure 2 against the
continuous case (v = ).

0.80

060 085 070 078

0.55

050

aw

Figure 2. Discretization of laser energy density
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In the problem setting, we assume that events occur
in the following order. First, delivery of the order that
is placed lead time (It) periods ago is delivered. After
the delivery, printed parts that are working in the
system, if any, are replaced with their originals. A
new order, g7, to the original part supplier is placed.
Then random breakdowns (spare parts demand) are
realized during the period. Once all random
breakdowns are realized, remaining original parts
are used for maintenance of those capital products. If
there is no original part available, the printing
process takes place. The event order of each period is
depicted in Figure 3.

A
@Q}
QZ-
&
N N
& T
i S
& o
- Q{\Q‘ i Q?‘-"
FTH W & &
& & P
K@ "‘\zoqc’ ‘2;" \0\
q%('\ Q\@&(@ 0 ‘OQ & (/1’
I Spare Part Demand @
Startofay ¢ { Realization v yEndofa
Period ' ' Period

Figure 3. Event order within a review period

At each period of the planning horizon, a periodic
cost function in (3), consisting of acquisition cost,
printing cost (printing plus laser polishing), holding
and downtime costs is incurred. The cost function
depends on the amount of parts ordered to the
original part supplier (OPS), denoted by g?, parts
printed at different energy densities, qf
(qt ,qt ) ,qt”) and the number of working printed
parts at different quality levels denoted by m.

If an original spare part is held at inventory for one
period, holding cost is incurred with rate h. When a
capital product stays down for a period due to the
lack of available (original or printed) parts, then
downtime cost with a rate of b is incurred. Assuming
each machinery has a single spare part, then the
conditional expectation of holding and downtime cost
of a machinery can be expressed with (3).

L(y,q?,d) = h(y —d)* + b(d —y — qP)",

whered = (d,, d,, ...,d,). On the right-hand-side of
the equation, the first term of (3) is the amount of
excess inventory at the end of a period whereas the
second term is the total downtime cost at the same
period given that the amount of original parts broken
during a period is d, and the number of broken parts
from other quality levels are d;,i=12,..,v
Mathematical models for the optimum cost of
printing and acquisition are given in (4) and (5).

(3)
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Ve (@, ye, mo, M) = min {crtf
qt 20,

+ <(J’t + q[—lt)/\z mi) Y

G <ﬁ:+1'3/t + 4l

- ((J’t + qz’—n)/\z mi) » My

+ ((}’t

v
+ QtT—Zt)/\Z mi) ,m, D”,5p>

i=1

+E

(4)

Gt(ﬁfﬂﬂ)’t' mo, m, d’ ‘Jp)

|

e

i=1

min
r=o,

(A°+3;dPi-y)*2y0, qp
+L(y,Zq§”,d" +de>
i i

5
+aViyq (ﬁh,y —(d°+ Z dri (>)
= mo— (@ = ()",

i=1
—ﬂ+ﬁﬂ.

The boundary condition for recursive equations (4)
and (5) is V;(qY, yr, my, m) = O for all parameters of
the function.

Equation (4) gives the minimization that yields the
optimum order to the OPS, g/, whereas the
minimization in (5) gives the optimum printing
decisions, denoted by E[f = (qfi,i =1,2, 17) where
qf" is the amount of printed and polished parts using
laser density level &;. The reason behind optimizing
these two decisions in separate minimizations is that
part printing takes place after demand realization
whereas, orders to OPS are placed at the beginning of
a period. Therefore, the number of printed parts is a
deterministic outcome of the printing policy whereas
orders to OPS are placed using the expected cost.

The optimum cost function V,(qf,y,, m) has three
parameters: The first parameter is the outstanding
order vector qi:= (q;_;) qi—ir+1, > qi—1) including
previous orders that have not been delivered. The
second parameter y; is the inventory level at the
beginning of period t, whereas the third parameter is
the vector m: = (m;, m,, ...m,) including the amount
of printed parts at quality levels 1,2, ..., v.

The minimization in (4) yields the optimum order to
OPS. The first term in this minimization is the
acquisition cost, c"q}, whereas the second term
represents the cost of changing printed parts upon
delivery of original parts (Figure 3). The amount of
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changed parts is the minimum of total available
original part inventory and the amount of printed
parts at work, (y; + q{_;;)AX}-, m;. The total cost of
changing parts before they break, which is the
product of the total number of parts changed and the
cost rate (y), can be seen as the substitution cost of
using (lower quality) printed parts instead of original
part demand. The third term in the minimization
gives the expected cost of printing spare parts in case
of inventory shortage at the end of period t.

Given the amount of broken original and printed
parts, denoted by d®and dP := (dPi,i=1,2,..,v),
and the vector of printed parts at work, m, the
summation of printing cost and the expected cost
from future periods is denoted by
Gt(ﬁfﬂ,yt,rﬁ, d",&p). The first parameter of this
conditional expectation is the outstanding order
vector Qi1 = (Gi—i41r - qi-14-91) Note that
printing decision is made after the delivery of q]_;;
and the placement of qf (Figure 3) so, the pipeline
vector is already updated from qf to qj,;. The
second and the third parameters of the function are
the inventory level at the beginning of period t and
the amount of original parts at work at the beginning
of period t. Similarly, the amount of printed parts (at
different quality levels) are denoted by the vector m
at the beginning of period t. Importantly, third and
fourth parameters of the function G: () in (5) are

m, + ((yt + qg—lt)/\zle mi) and

m: (my — qi-)*, (M,

= (@i —m)HT | My

(6)

v—1 +

()1 —Zrm-)

=1
Recall that the third parameter gives the number of
original parts at the beginning of a period. After the
replacement (upon delivery), the amount of printed
parts is denoted by m in (4). The last two parameters
of the function G:(.) are random amount of broken
parts.

Total cost of printing is minimized through the vector
qf. The minimization in (5) is subject to two
constraints: The first constraint is the positivity of
qf",i = 1,2, ..., v. The second constraint assumes that
the total number of printed parts cannot be larger
than the shortage of spare parts after the demand
realization. This constraint is due to our assumption
of preclusion of printing to stock. Under the
assumption of on-demand production of spare parts
with a 3D-printer that can work infinitely fast,
inventory holding cost of printed parts becomes
redundant.
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The first term of the minimization gives the total cost
of printing spare parts whereas the function
L(y,X:q"",d° + X, dPi) yields the cost of inventory
holding and downtime costs. The last term,
Vt+1(ﬁ€+1'3’ —d° =X dPi+ X7, Qfl yMy —

(d° —(y)")*,Mm—d?’ +3’), in the minimization
yields the optimum discounted cost starting from
period t +1. In this term, the first parameter
represents the pipeline vector. The second parameter
gives the total amount of spare parts inventory that
will be available starting from period t + 1. Note that
this formulation of problem allows the possibility of
not printing spare parts at the period of shortage.
Therefore, the second parameter of the recursive
function V, ., (.) might be negative which indicates
the number of capital products that are not working
at beginning of period t+1. The third input parameter
of V;41(.) is the amount of original parts after
demand realization and the usage of available
inventory. This variable is denoted by m,—
(d° — (y)*)*. The last parameter of V,,,(.)is the
number of printed parts at the beginning of the next
period, denoted by m — d? + q; .

One important feature of the mathematical model in
(4) and (5) is that its state space can be decomposed
into two subregions. Since printed parts are replaced
upon delivery of original parts and print-to-stock is
not allowed, the system can be found in one of the
following two states at the beginning of any period in
the planning horizon: Either there is positive number
of original parts in stock and all capital products are
working with original part (y, > 0,my = Nand m =
0) or original part inventory is empty and there are
some printed parts working (y, =0,3is.t.m; >
0,i >1)for the state space (qf,y;my m). This
decomposition of the state space is also utilized by
Westerweel et al. [9].

In this study, we conduct numerical experiments
using (3-5) in order to understand the characteristics
of the optimal policy that controls the production of
spare parts using additive manufacturing. Also, we
would like to investigate the effect of using a larger
number of quality levels (higher v), which will allow
finer control over the system, on total cost.

2.2. Methods

In this study, the mathematical models (3-5) are
analyzed using meticulously designed numerical
experiments in order to explore the optimum
inventory control policy. In addition, we would like to
understand the effect of increasing the number of
laser energy levels on total cost. This investigation
indicates the potential cost benefit of laser polishing
for on-demand production of spare parts of a
constant number of capital products at work.

To this end, the recursive equations (3-5) are coded
in C++ with the parameter setting in Table 1. To avoid

violation of the assumption of b > 1), we remove 24
parameter combinations from a test bed of 192
instances. The resulting test bed consists of 168
different parameter combinations.

Table 1. Parameter setting for numerical experiments

horizon(T) p " [ h y b Y v
50 05 100 10 25 05 300 50 1
100 5 04 200 100 3
0.3 200
300
In this parameter setting, c¢” represents the

acquisition cost of the regular supplier whereas c, is
the cost of printing without any laser polishing. In
our numerical experiments, we consider three
different laser energy densities which are 100, 200,
and 300 ]J/cm?2. For these energy densities, calculated
total printing cost and reliability levels are given in
Table 2 where p(¢;) are calculated using parameters
valuesa = 3,7 = 0.01 and s = —107° similar to the
model suggested by Chang et al. [7].

Table 2: Calculated parameter levels for different laser
energy densities (§;)

cPi
¢ p() y=05 y=04 y =03
100 0.75 100.00 63.10 39.81
200 0.70 141.42 83.26 49.01
300 0.66 173.21 97.91 55.35
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For each parameter combination, the recursive
equations (4) and (5) are numerically solved by the
value iteration algorithm and backward induction
[10] on a finite state space of Q x N, where Q =
{(@i-1,y):0<q{_ 1 <N,0<y<Dp,} and Digy
max{d: Pr{D = d} < €}. In our calculations, €
0.001. Note that such a truncation of the demand
distribution, which is also used by [11], is a
simplification for avoiding the common problem of
curse of dimensionality in dynamic programming
solutions.

In these runs, we primarily observe the optimum
control policy’s ordering decisions to the regular
supplier, gf, and printing decisions at quality level i,
denoted by qf", for all i. Also, we are interested in the
optimum selection of a quality level (optimum usage
of laser energy density for polishing) for on-demand
production of spare parts. In the following section,
the structure of commonly observed control policy in
our numerical experiments are presented.

3. Results

In our numerical investigation, we observe the effect
of different model parameters on total cost as well as
the structure of the optimal control policy for original
parts inventory. In this section, we first present our
overall results and intuition into the problem derived
from these analyses. Next, we discuss the structure of
the optimal policy.
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3.1. Overall results

In our analysis, we find that cost of 3D-printing is the
most important factor that determines the primary
source of supply. Specifically, in our numerical
experiments we find that wheny = 0.3 ory = 0.4,
the optimum action is to choose to satisfy spare parts
demand using additive manufacturing. Interestingly,
all of these parts are printed at the lowest quality
level where laser energy density is set to 100. When y
is set to 0.3 or 0.4, total cost of producing a printed
part is less than the original part asc” = 100 (Table
2). When y = 0.5, the combined use of printing and
original parts takes place in the optimum policy. This
can be seen in Table 3.

Furthermore, in all of our numerical experiments we
find that the optimal cost is invariant to b since on-
demand production of spare parts prevents having an
unsatisfied demand during the entire planning
horizon (Table 3). This feature of the optimal policy is
explained in detail in the following section.

Table 3: Average optimum costs for different values of b, ¢
andy.

b Y
200 300 03 04 05
50 28509 28509 18177 28809 38541
100 28767 28767 18177 28809 39314
¥ 200 29201 29201 18177 28809 40616
300 29564 18177 28809 41707

Recall that the number of broken parts in a given
review period is a random variable and the original
spare parts inventory and 3D printing decisions are
made according to a control policy. In the
mathematical model given in (4-5), we consider a
finite horizon cost minimization problem where
decision for g} is followed by qfi for all i. The
mathematical structure of the optimum control policy
is presented in the following subsections.

3.2. Structure of the optimum on-demand spare
parts production

To understand the mathematical structure of the
optimum printing policy, we conduct a mathematical
analysis of the model in (4-5). The following result,
obtained from these analyses, shows the optimum
decision for t = T (the end of planning horizon).

Proposition 2: At the end of the planning horizon,
given that the total number of broken parts (from all
quality levels) is d := dy + Y.V d;, the optimal policy of
laser polishing is ¢b* = (d — y)*.

Proof: Assume that V() = 0 for all parameters.
Fort =T,

(7

Gr(thr Yr, Mo, M, d°, Jp)
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This implies for a given that the total number of
breakdowns is d the function in the minimization is:

v
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+
cPigt + h(y —d)t + (d —-y- Zq;”) .
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If y = d, then the constraint of the minimization leads

to Ziqgi =0=> q?i =0,vi. If y<d, then
minimization leads to Y;q)'=d—7y. Hence,
Y:qhi=(d —y)*. Since the cost is increasing ini,

gyt > 0 is subotimal for i>1. Q.E.D.

Proposition 2 implies that the optimum policy prints
parts from the worst quality level (no laser polishing)
as it is the cheapest option. This result is quite
intuitive in the sense that the end of the planning
horizon, there is no point of increasing quality levels
of parts in exchange of extra cost.

Importantly, we realized that the result in Theorem 1
also holds for periods before the end of the planning
horizon, i.e. t < T in our numerical experiments. Our
detailed investigation into our numerical results
reveals that this result primarily stems from our
assumption on the exchange of spare parts upon
delivery of original parts together with uncapacitated
(capacity equal to infinity [12]) OPS. In our system,
spare part production with 3D-printing is used in
case of the shortage of original parts during
maintenance of capital products. Since we assume
that OPS is capacitated, these shortages mainly occur
due to unexpected spare parts demand in previous or
current periods and they are rare. Also, delivery of
original parts in pipeline triggers replacements.
Therefore, in this system, 3D printing is used as a
temporary solution to avoid costly downtimes of
capital products and using laser polishing does not
create any additional cost reduction.

3.3. Structure of the optimum order to OPS

Given that in case of shortage spare parts are printed
after the demand realization, the control of original
part inventory resembles to classical lost sales
problem in the inventory control literature [13]
depending on the magnitude of substitution cost. In
lost sales problems, customers refuse to wait for
delivery of products and leave without buying
anything when they cannot find their desired product
in stock. The inventory control decisions are made
based on the trade-off between costs of lost sales and
inventory holding. In our problem setting, printed
spare parts stand for lost sales from the perspective
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of the inventory manager of original spare parts. The
cost of lost sales is equal tocPifor somei. This
equivalence between the lost sales problem and our
problem setting can be seen from [14] fory = 0. As
an extra cost element of using 3D printing in case of
shortage, 1 significantly changes the structure of the
optimal policy in our problem. To explore these
changes, we extend the test bed in Table 1 with new
parameter combinations of i and b. We respectively
present results of our numerical experiments for low
and high values of ¢ below. In these expositions, we
utilized the decomposition of the state space in
Section 2. We first explained the optimal orders to
OPS wheny, = 0and m # 0. Next, we present the
structure of the optimal policy when y, > 0 and m, =
N.

3.3.1. The optimum policy when y/b is close to 0

In case of low substitution cost, which is incurred due
to replacement upon delivery, the summation of
printing and substitution cost would be the cost of
losing customer in a regular, single-supplier
inventory control problem. The optimal control
policy of this case has a state-dependent structure in
the sense that the total amount of existing inventory
level and ordered quantity, y; +q{_;; + qf, also
known as inventory position after ordering, is small
for low values of y, + g{_;; and they are equal to base
stock policy for moderate and large values of the
summation. Note that the base stock policy is the
optimum control policy for inventory control
problems where unsatisfied demand is backlogged
[12]. The optimal ordering policy to OPS places
smaller orders than the base stock policy for low
levels of inventory due to the fact that low inventory
level leads to shortage which will be satisfied with 3D
printing within the same period before the delivery of
orders placed in the current period. On the other
hand, in case of backlogged demand and a single
supply source, where the base stock policy is optimal,
unsatisfied demand is carried to the next period and
keeps creating backlog cost until it is satisfied with
new deliveries. This difference between the optimal
orders to OPS fory, = 0,m # 0 and the base stock
policy is depicted in Figure 4 forv =3,T =50,
b =300, =50,h = 2.5,y =0.5and N = 10.

In Figure 4, optimal q} for different y, levels are given
for two different m vectors which are (1,9,0,0) and
(9,1,0,0). The first vector represents a case where
only one of N =10 of machines works with an
original part while the rest works with parts printed
without laser polishing. The second vector represents
the case with nine original and one printed parts.
Obviously, the optimum policy generates the same
orders with the base stock policy with the order-up-
to level being equal to 21, which is denoted by
BS(21), when the existing inventory level is larger
than equal to 10 for the first vector. For the second
vector, the optimum policy is much closer to the base
stock policy as the optimum policy generates the
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same order sizes when the inventory level is larger
than equal to 3. The difference between the two part
vector is due to the fact that some of existing
inventory level will be used to replace printed parts
at work and remaining ones will be available for the
satisfaction of broken spare parts within the review
period when the number of printed parts at work is
higher (as in m=(1,9,0,0)).

o
i

—&-m(1,9,0,0)
- Base_ Stock(21)
-0-m(9,1,0,0)
Base_Stock(13)

=
=

Optimal Order Quantity

10

15 20 25

Delivery Quantity (¢",,)

Figure 4. Difference between optimal ordering policy to
OPS and the base stock policy forv =3,T = 50,b =300,
Y=50,h=25y=05N=10,lt=1,y, =0andm # 0.

When there is a positive amount of original spare
parts in stock (and all capital products are working
with original parts N = 0), the structure of the
optimal policy is much closer to the base stock policy
as depicted in Figure 5. In fact, when there are some
parts in the pipeline (q{_;;), the optimal policy orders
exactly the same with BS(12). When there are no
parts in the pipeline, the optimal policy is also the
same with BS(12) except y, = 0.

12
b . .‘. Y U q"t—u =0
=10 ‘a O g =5
§ ‘ '.. &= g =10
SL a,
5 A ..
£y ® .,
o a ‘s,
=4 o 'S
E
a2
]

0

0 5 10 15
Inventory Level (y)

Figure 5. Difference Between Optimal Ordering Policy to
OPS forv=3,T=50,b=300,¢=50,h=25,y=0.5,
my=N=10andlt =1, y, >0andm = 0.

3.3.2. The optimum policy when 1 /b is close to 1

When /b is close to 1, then the structure of the
state-dependent optimal policy significantly changes.
When the original part inventory is empty y, = 0
and m # 0, the optimal policy behaves differently
depending on the value of t and q{_;,. During the

early periods of the planning horizon (% < 0.75) , the

optimum policy is similar to the concave decreasing
curve given in Figure 4, i.e. order according to BS(.)
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for large values of gq;_;,, and order less than BS(.)
which we call correction due to printing. In case of
y; > 0and m = 0, the structure of the optimal policy
is also the same with Figure 5 for different values of
V.. Towards the end of the planning horizon

(0.75 < %), the optimum policy orders nothing to OPS

for low value of q;_,, whereas orders according to BS
for moderate or large values of q]_;,. As can be seen
in Figure 6, ordering threshold depends on the
number of printed parts at work. When there is one
printed part in the system, the optimal policy orders
according to BS(14) for q;_;, = 4. When the number
of printed parts is equal to nine, then ordering with
BS(12) takes place for q{_;, = 12 (Figure 6).

25
1;- -8-m(1,9,0,0)
a0 N —Base_Stock(22)
>~ S —A-m(4,6,0,0)
§ s . = =Base_Stock(19)

-~
&5 ~~ ; -&-m(9.1.0.0)
;_ S - \ «++ Base_Stock(14)
% - -~ *
T
o
=
Es
=
=3
=)
0
0 5 10 15 20 25
Delivery Quantity (¢",,)

Figure 6. Optimal Ordering Policy to OPS for v = 3, T =50,
b =300, =150,h=2.5,y=05N=10andit =1, y, =
0andm # 0.

Dependence of the optimal policy on the remaining
number of periods is also depicted in Figure 7
for m = (1,0,0,9). Towards the end of the planning
horizon, orders to OPS significantly decreases in the
optimum policy and production of spare parts using
additive manufacturing becomes the main source of
spare parts in the system.

Similar to Section 3.3.1, when there is a positive
amount of original parts in the system, the structure
of the optimal policy is much closer to BS(.) as in
Figure 5. There is only a minor correction in case of
qi_;t =Y: = 0. The rest of the orders are linearly
decreasing in the inventory position before ordering,

ie.qi_; +

14
= -] <=t <=30
S At = 40
B @ t=45
S Ot=48
g‘ 8 AR
1%
2 (I
1
= I |
4 n
E I
g2
(=) oooo n
o OO0 oo o ooo00oo0——ooooo04a
0 5 10 15 20 25
Delivery Quantity (¢7,,)

Figure 7. Optimal Ordering Policy to forv = 3,T =50,
b =300,% =150,h =25y =05 N=10andlt =1, y, =
0 andim = (1,0,0,9).
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4., Discussion and Conclusion

In this study, we consider a problem setting where
spare parts can be produced on-demand using
additive manufacturing at a location very close to the
working site of a finite number of capital products.
Capital products require regular maintenance in
order to stay in operation and spare parts are the
primary input of these maintenance activities.

Recently, additive manufacturing, specifically 3D
printing, is shown to be quite beneficial for spare
parts inventory control as it allows on-demand
production of spare parts instead of ordering them to
OPS [9]. Since such orders are usually delivered after
a positive lead time, maintenance companies have to
hold spare parts inventory in order to avoid long
downtimes of capital products which might lead to
loss of customers or failure to satisfy service
commitments.

The main drawback of using printed spare parts is
that they usually fail quicker than the original ones.
This is due to their less favorable mechanical
properties, and in particular, fatigue life. A factor
significantly affecting reducing fatigue life and thus
reliability of a product is surface quality. Therefore,
improving surface quality of printed parts can
mitigate the difference in reliabilities of original parts
and printed parts. Laser polishing has been shown to
be a quick and effective method to improve surface
quality of printed parts by reducing the surface
roughness through eliminating surface waviness
caused by the staircase nature of 3D printing process.
However, effectiveness of this post-production
technique has been shown to be significantly affected
by its technical parameters such as laser energy
density, a factor that is dependent on laser scan
speed and laser power [8]. From the perspective of
manufacturing economics, laser polishing is a
technique that can increase the reliability of a spare
part in exchange of an additive cost of polishing.
Hence, parameters of laser polishing (laser power &
speed) are decision variables which should be
optimized together with other cost elements.

In this study, we consider the problem of joint
optimization of inventory management and laser
energy density selection in order to decrease the total
cost of holding, printing, polishing, and downtime
costs. To this end, we develop a recursive, two-stage
mathematical model that aims to minimize total
discounted cost over a finite planning horizon. We
utilize this mathematical model in order to develop
exploratory analysis of optimum control policies
which are difficult to prove mathematically.
Furthermore, we numerically analyzed the effect of
having multiple laser energy density level on total
cost and control policy. In these analyses, we find that
having multiple levels of laser density has no effect
on total cost, since in the problem setting spare parts
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are replaced with their originals upon delivery from
OPS before their failures. Such a preventive
replacement strategy might be plausible for mission
critical systems such as military sites or aircraft
carriers.

Importantly, the sum of exploratory analyses and
results presented in this study is an initial step
towards rigorous mathematical proofs for optimum
control policies of a manufacturing/inventory system
consisting of additive manufacturing, laser polishing,
and inventory control elements. In our future
research, we concentrate on deriving analytical
characterization of the numerical results presented
here.
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