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Kimyasal Yontemlerle Atik Sulardan Agir Metal Giderimi
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One Cikanlar

« Endiistriyel siire¢ ve tiriinlerde agir metal kullanimimin kontrolsiiz sekilde artig gostermesi bir yandan dogal kaynaklarm tiikenmesine yol
acarken, diger yandan su, hava ve toprak kirliligine neden olmaktadir.
« Agir metallerin biyolojik olarak par¢alanamamasi, kanserojen ve/veya toksisite etkinligi nedeniyle, insan, ¢evre ve gida agisindan ciddi

tehlike olugturmaktadir.

* Agir metallerin uygun yontemlerle ortamdan uzaklastirilmasi ve/veya geri kazanilmasi gerekmektedir.
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Anahtar Kelimeler

Agir metal,

Atk su,

Kimyasal giderim
yontemleri,
Toksisite,
Adsorpsiyon

Sanayi ve insan faaliyetlerinin gelisimiyle birlikte ¢evreye kontrolsiizce salinan agwr metallerin ank sularda
varliginin gozlenmesi giderek artmaktadir. Bu nedenle agir metal igeren atik sular tiim canlilar igin onemli
tehlike kaynagi olarak goriilmektedir. Agir metal birikimi ciddi ¢evre sorunlarina neden olmanin yani sira
aida giivenligi, insan sagligt ve ekosistem i¢in onemli olgiide tehdit olusturan unsurlardan biri héline
gelmektedir. Su ve besinler yoluyla viicuda alinan agir metaller, canlilarda birikime ugrayarak tiim yasam
aktivitelerine zarar verebilme ve degistirebilme potansiyeline sahiptir. Agwr metaller biyolojik olarak
par¢alanamadiklarindan ve toksik ve/veya kanserojen ozellikte olduklarimdan dolayr izin verilen limit
degerlerin tizerindeki derisimlerde bulunmasi, ekosistem igin kritik saglik sorunlarina neden olmaktadir. Bu
kirleticilerin toksik etkileri hem metalin ozelligine hem de alinan doz ve maruz kalma sekline gore farklilik
gostermektedir. Havaya salman agir metallerin, ya havadan aerosol, toz hdlinde solunmasiyla ya da bitkiler
ve besin zinciri yoluyla canlilara aktariimasiyla kontaminasyon gerceklesmektedir. Endiistriyel atik sularin
igme sularina karismasi da en tehlikeli bulagma yollarindan birisidir. Endiistriyel, tarimsal ya da evsel
atiklarin bilingsizce ve kontrolsiizce ¢evreye salinmasi sonucu hava, su ve toprak kaynaklarinda gozlenen
kirliligin giderilmesi icin ¢esitli kimyasal yontemler uygulanmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi,
membran ayirimi, adsorpsiyon, filtrasyon en yaygin kullanilan yontemler arasindadur.
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* The uncontrolled increase in the use of heavy metals in industrial processes and products causes come to an end of natural resources on the
one hand, and causes water, air and soil pollution on the other.
« Due to the non-biodegradability of heavy metals, their carcinogenic and/or toxic activity, they exhibit a serious danger to humans, the

environment and food.

» Heavy metals must be removed and/or recovered by appropriate methods.
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With the development of industry and human activities, the presence of heavy metals, which are released into
the environment uncontrollably, in wastewater is increasing. For this reason, wastewater containing heavy
metals is seen as an important source of danger for all living things. Besides causing serious environmental
problems, heavy metal accumulation is becoming one of the factors that pose a significant threat to food
safety, human health and the ecosystem. Heavy metals taken into the body through water and nutrients have
the potential to damage and change all life activities by accumulating in living things. Since heavy metals are
not biodegradable and are toxic and/or carcinogenic, their presence in concentrations above the permissible
limit values causes critical health problems for the ecosystem. The toxic effects of these pollutants are different
from according to both the properties of the metal, the dose taken and the form of exposure. Contamination
occurs when heavy metals released into the air are either inhaled as aerosols or dust from the air or
transferred to living things through plants and food chain. Mixing of industrial wastewater with drinking
water is one of the most dangerous ways of contamination. Various chemical methods are applied to eliminate
the pollution observed in air, water and soil resources as a result of the unconscious and uncontrolled release
of industrial, agricultural or domestic wastes to the environment. Chemical precipitation, ion exchange,
membrane separation, adsorption, filtration are among the most commonly used methods.
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1. GIRIS

Teknolojinin hizla geligsmesi, insanlarin asir1 tiikketim istegi, diizensiz kentlesme, kontrolsiiz niifus artisi,
endustriyel alandaki gelismeler, niikleer atik ve agir metal birikimi dogal kaynaklarin kirlenmesine neden
olarak giiniimiiziin en énemli ¢evre sorunlarini olusturmaktadir. Cesitli endiistriyel alanlarda etkin olarak
kullanilan metallerin, atik sularda bazen eser miktarda bazen de yiiksek derisimde bulunmasi canli sagligini
tehlikeye sokmaktadir. Agiz, solunum ve deri yolu ile viicuduna alinan agir metallerin ¢esitli dokularda
birikime ugramasi sonucu birgok hiicresel bozuklugun olusumu gozlenebilmektedir. Su kirliligi ile ilgili
saglik sorunlar arasinda; bobrek, lireme, karaciger, beyin ve merkezi sinir sistemi islev bozukluklari,
mutajenez, kromozomal kiriklar, solunum toksisitesi, cilt ve dermatit tahrigleri, egzama ve iilser olusumu,
kasint1, sulu gozler ve astim semptomlari yer almaktadir [1-5]. Metal kirliligi kimyasal ve biyolojik yollarla
tamamen giderilememekte ancak bir metal bilesigin baska bir bilesige doniisiimii saglanabilmektedir [6].

Krom, arsenik, civa, kursun, kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko gibi agir metallerin antropojenik
faaliyetlerde yaygin ve bilingsiz olarak kullanilmasi, ekolojik dengenin bozulmasina ve geri doniisi
olmayan olumsuz etkilere neden olmaktadir [7]. Bu nedenle; toksik ve/veya kanserojen 6zellikte olan, canli
ve cevre sagligi acisindan ciddi sorunlara neden olabilen agir metallerin uygun yontemlerle ortamdan
uzaklastirilmasi ve/veya geri kazanilmasi olduk¢a 6nemlidir. Bu derlemede; agir metallerin toksik etkileri
ve kimyasal yontemlerle giderim tekniklerinden bahsedilmektedir.

2. AGIR METALLER VE TOKSIK ETKILERi

Yiiksek elektriksel iletkenlige sahip metaller yer kabugunda dogal olarak bulunmaktadir. Eser miktardaki
bir¢ok metal, canli organizmalarda ¢esitli biyokimyasal ve fizyolojik islevleri siirdiirmek igin hayati 6nem
tasimaktadir [8]. Agir metaller; fiziksel dzellik bakimindan yogunlugu 5 g/cm®ten daha yiiksek olan
metallerdir [9, 10]. Ayrica ¢esitli ¢cevresel matrislerde eser konsantrasyonlarda bulundugu i¢in eser element
olarak da nitelendirilmektedirler [11]. Arsenik, civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko
gibi agir metaller canli sagligina ve ¢evre kirliligine neden olan en yaygin kirleticilerdir [12-15].

Agir metallerin biyolojik olarak parcalanamamasi, kanserojenligi, toksisitesi ve ¢evresel stabilitesi gibi
Ozellikler nedeniyle, gida zinciri ve ¢evre kontaminasyonu durumunda onemli bir tehdit unsuru olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [16, 17]. Zararsiz yan iiriinlere ayristirilamadiklari i¢in ancak biyolojik, kimyasal ya
da fiziksel yontemlerle daha az toksik formlara doniistiiriilebilir. Besin zinciri yoluyla viicuda alinan agir
metaller, yeterince metabolize edilemedikleri igin viicutta birikerek sitotoksik ve mutajenik etki gosterirler
[18]. Bu nedenle yiiksek miktarda agir metallere maruz kalmak akut zehirlenme, kardiyovaskiiler ve
norolojik hastaliklar ve kanser gibi kronik hastaliklara neden olacagindan canli saglig1 i¢in ciddi bir tehdit
olusturmaktadir [19]. Diinya saglik orgiitii tarafindan, toksik agir metallerin igme sular1 ve atik sularda
bulunmasina izin verilen maksimum sinir degerleri Cizelge 1°de gosterilmistir [20, 21]. Endiistride cesitli
alanlarda yaygin olarak kullanilan metaller, gerekli 6nlemlerin alinmadigi durumlarda, atik sularla gevreye
yayilarak dogada akiimllasyona ugramaktadirlar. Ayrica besin zinciri boyunca insan viicudunda birikerek
cesitli hastaliklara neden olmaktadirlar. Cevre kirliligini arttiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda dnemli
rol oynayan sanayi atiklarinin, prosediirlere uygun olarak aritimi yapilmadan gol, nehir, deniz ve okyanus
gibi ortamlara verilmesi, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar ve gevresi i¢in olduk¢a zararh etkiler
yaratmaktadir [22].
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Cizelge 1. Agwr metallerin izin verilen sumirlart ve insan sagligi tizerindeki toksik etkileri [20, 21]

Kirleticiler Igme suyunda Atik sularda Toksik etkileri
Bakiar <2 mg/L 1 mg/L Gastrointestinal etkiler
Wilson hastalig1 geninin tastyicilar
Bakir homeostazinin metabolik
bozuklugu
Cinko <3 mg/L 2-5 mg/L Cilt tahrigleri
Anemi
Bulanti/kusma
Manganez <0,12 mg/L <0,2 mg/L Inhalasyon (soluk alma) maruziyetini

takiben norolojik etkiler
Psikolojik belirtiler (sinirlilik, duygusal
kararsizlik)
Arsenik <0,01 mg/L n/a Hiper ve hipopigmentasyon
Periferik noropati
Cilt kanseri
Mesane ve akciger kanseri
Periferik vaskiiler hastalik
Kadminyum 0,003-0,005 mg/ L 0,003 mg/L Solunum yolu ile kanserojen

Bobreklerde birikim nedeniyle bobrek
sorunu

Krom <0,05 mg/L 0,05 mg/L Cr(VI)’nin kanserojen etkisi
Karaciger, bobrek, mide ve bagirsaklara
zarar verme
Ciltte alerjik reaksiyonlara yol agma

Kursun <0,01 mg/L 0,01 mg/L Iskelette birikir ve kemik sorunlart

yaratma
Merkezi ve periferik sinir sistemlerini
olumsuz etkileme.

Civa 0,006 mg/L 0,05 mg/L Agizdan yutulmasi gastrointestinalde
problem yaratma
Bobrek hasari ve bazi iyi huylu
tiimorlerin insidansint (olus sikligini)
arttirma

Nikel 0,02-0,07 mg/L 0,02 mg/L Sinirlilik, bulanti, kusma, uyku giicligii

Bir maddenin olumlu ya da olumsuz etki géstermesi, ¢evrede ve /veya canli viicudunda bulunus miktari ile
iligkilidir. Bilindigi iizere zehir ile panzehir arasindaki en belirgin fark derisimleridir. Yasamin
stirdiiriilebilmesi i¢in gerekli olan metallerin derigimleri esik degerleri asti§1 andan itibaren zararh etkileri
gbzlenmeye baslamaktadir. Fe, Cu, Zn, Ni, Se gibi vitamin ve hormonlarin yapisina katilan bazi metaller
izin verilen sinir degerinin tizerinde toksik etki gosterebilmektedirler [13, 19, 23, 24]. Agir metaller canlinin
tiiriine, beslenmesine, saglik durumuna, genetik yapisina, metal iyonunun yapisina, kimyasal 6zelliklerine,
maruz kalma sekline ve konsantrasyonuna bagli olarak toksik etki gostermektedir [25,26]. Hiicre igi
metabolik siire¢lerde DNA ve mitokondri hasari, oksidatif protein yikimi, astim, romatizma, alerji,
depresyon, Alzheimer ve Parkinson hastalig1 gibi birtakim bozukluklara neden olarak viicutta toksik etki
olusturmaktadirlar [13, 23].

Endiistriyel proses ve iiriinlerde agir metal kullanimimin kontrolsiiz sekilde artis gostermesi bir yandan
dogal kaynaklarin tiikenmesine yol acarken, diger yandan su, hava ve toprak kirliligine neden olmaktadir.
Su yollara endiistriyel atik su ve kanalizasyon desarji, su yasaminda énemli bir metal kirliligi kaynagi
olarak tanimlanmustir [27]. Bu durum canlilarin agir metal ile temasini kaginilmaz hale getirmektedir [18].
Bu nedenle, diinyada ve iilkemizde ¢evre kirliligine neden olan etkenlerin kontrol altinda tutulabilmesi igin
zaruri 6nlemlerin alimmasi ve var olan yontemlerin modernize edilmesi gerekmektedir.
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3. AGIR METAL GIiDERIM YONTEMLERI

Metal iyonlarinin atik sulardan etkin bir sekilde uzaklastirilmasi giiniimiizde ¢ok 6nemli bir problemdir.
Cevre ve canli saglig1 agisindan tehlike olusturan kirleticilerin atik sudaki kontrol edilemeyen desarjin
diizenlemek i¢in; kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran ayirimu, ultrafiltrasyon, elektrokoagiilasyon,
¢cOzlch ozltleme, cOkelme, coktiurme, elektrokimyasal coktirme, indirgeme, ters osmoz, diyaliz,
elektrodiyaliz, adsorpsiyon, filtrasyon, buharlastirma gibi bir¢ok aritim teknolojisi gelistirilmistir [28, 29].
Kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in en uygulanabilir yontemin belirlenmesinde eklenen kimyasallar,
adsorbanlar, baslangi¢ konsantrasyon, pH degeri ve diger ¢alisma kosullar1 gibi parametreler oldukca
onemlidir [14]. Cizelge 2’de agir metal gideriminde kullanilan yontemlerin avantaj-dezavantajlar
gosterilmektedir [30].

Cizelge 2. Agwr metal gideriminde kullanilan yontemlerin avantaj-dezavantajlart [30]

YONTEM AVANTAJ DEZAVANTAJ
Kimyasal Coktirme ve Kullanimi kolay Yiiksek  derisimlerde  ayrilma
Filtrasyon Maliyeti diisiik gugligi

Performans etkinliginin yetersizligi
Toksik gamur Gretimi

Elektrokimyasal Metalik giderimi yiiksek Maliyeti yiiksek malzeme (elektrot)
Yontemler kullanimi
Yalnizca  yiikksek  derigimlerde
verimlilik
Ters Osmoz Kullanimi kolay Yiiksek basingli sistemler
Maliyeti diigiik
Iyon Degisimi Metal giderim etkinligi yiiksek Partikiillere kars1 hassas olma
Saf atik geri kazanimi Yuksek maliyetli regine
Buharlastirma Saf atik kazanimi Yiiksek enerji ihtiyact

Yuksek maliyet gereksinimi
Toksik camur Gretimi
Membran Saf atik kazanimi Yiiksek basingl sistemler
Membran boyutu
Uygulanabilirligi  i¢in  yiksek
maliyetlere ihtiya¢ duyulmast

Adsorpsiyon Ucuz Bitlin metallerde uygulanabilirlik
Etkin kullanilabilirlik Diistik derisimlerde etkin olma
Kirleticilerin gideriminde

uygulanabilirlik

3.1. Kimyasal Coktlirme Yontemi

Atik sudaki iyonik bilesenleri uzaklastirmak i¢in kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem;
¢oOkeltici maddelerin eklenmesiyle, ¢ozlinlir bilesigi ¢Oziinmez bir forma doniistiiren kimyasal bir
reaksiyonla sonuglanir. Cogu metal uygun ¢okelme pH’inda hidroksit olarak c¢okeltilir, ancak sulfiir ve
karbonat ¢Okeltmesi gibi diger yontemler de yaygin olarak kullanilmaktadir [31]. Brbootl ve ark., (2011)
Fe(l11), Cr(111), Cu(ll), Pb(I1), Ni(ll) ve Cd(I1)’nin giderilmesi icin kire¢ (CaO) and kostik soda (NaOH)
yerine magnezyum oksit (MgO) kullanimmin etkinligini aragtirmislardir. Coktiiriicii ajan olarak MgO
kullandiklarinda; ¢amurun taneli, yogun, kolayca c¢okelebilir ve suyu alinmis durumda oldugunu, CaO
kullandiklar1 durumunda ise diisiik ¢okelme hiz1 ve susuzlastirma zorlugu gézlendigini bildirmislerdir [32].
Bir bagka ¢alismada, asitli toprak tuzlu su sizint1 suyundan agir metallerin uzaklastirilmasi igin kimyasal
¢okeltme yontemi uygulanmustir. Ca(OH), kullanilarak yapilan kimyasal ¢okeltme isleminin Cr, Cu, Ni ve
Zn metallerini azaltmada etkili oldugu ancak Cd ve Pb’yi azaltmadig: tespit edilmistir [33]. Kimyasal
coktiirme teknigi, basit ve kolay calistirilabilir ekipman gerektiren en ucuz teknolojilerden biri olarak
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gorunse de yontemin buyik miktarda toksik camur tiretmesi olumsuz sorunlar teskil etmektedir. Ayrica
diisiik konsantrasyonlu metallerin uzaklastirilmasi i¢in de yetersiz kalmaktadir [21].

3.2. Elektrokimyasal Yontem

Su ortamina uygun elektrotlar ile verilen elektrik akimi sayesinde gerceklesen bir aritim yontemidir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrotlar ile iletken s1v1 i¢indeki reaktif tiirler arasinda yer alan ara
yiizeye transfer olmaktadir. Elektrokimyasal bir reaktdr; bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve giic
kaynagindan olugmaktadir. Katotta yiik, reaksiyona giren tiirlere gegerek oksidasyon durumunda azalmaya
neden olmakta, anotta ise yiik reaktif tlirlerden elektroda gecerek oksidasyon durumunu arttirmaktadir.
Oksidasyon durumundaki degismeler, tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlarinin degismesine neden
olmaktadir. Elektrokimyasal aritim, suyun iletkenligine, akim yogunluguna, elektrot tipine ve ylizey alanina
bagli olarak etkinlik gdstermektedir. Aliiminyum (AI**) ve demir (Fe®*, Fe?") elektrotlar elektrokimyasal
aritma yontemlerinde en yaygin kullanilan elektrotlardir. Elektrokimyasal aritim yontemleri; agir metal,
yag, organik madde, nitrat, fenol kirliligin gideriminde ve i¢me suyu ile evsel atik sularin aritimi gibi pek
cok alanda uygulanmaktadir [34]. Metal segiciligi, ek kimyasal gereksinim ihtiyact olmamasi, yiiksek
giderim verimliligi ile hizli ve kontrollii ¢aligma, daha diisiik seviyede Uretilen ¢camur gibi 6zelliklerden
dolay1 avantajlar saglamaktadir. Ancak pH’a duyarl siireg, yliksek maliyetli elektrot gereksinimi ve bunu
izleyen artan elektrik maliyeti, sadece yiiksek derisimlerde etkin olmasi ve tehlikeli bilesiklerin olugma
olasilig1 bu yontemin kullanimini sinirlandirmaktadir [21, 35, 36].

3.3. Ters Osmoz

Oldukga hassas membran filtrasyon yontemidir. Genellikle endiistriyel atik sularin aritiminda, ¢6ziinmiis
organik ve inorganik maddelerin sudan uzaklastirilmasi ya da geri kazanilmasi amaciyla uygulanan yiiksek
basingl bir sistemlerdir. Filtrasyonu saglamak i¢in seliiloz, polieter ve poliamid gibi ¢esitli membranlar
kullanilir. Bu siiregte serbest enerji basta olmak iizere, basing, pH ve ¢aligma siiresi olduk¢a onemli
parametrelerdir [37]. Sekil 1°de basit ters osmoz sistemi ile su aritimi gosterilmektedir. Ters osmoz
sisteminde su, membranda yer alan gozeneklerden yiiksek basingla gecmeye zorlanir. Su molekiilleri ve
bazi inorganik molekiiller gozeneklerden gecebilirken, su icerisinde yer alan maddelerin bir¢ogu
gozeneklerden gegemedigi icin konsantre su olarak disar1 atilmaktadir. Bu islem ile yiiksek kaliteli ve
istenilen miktarda su elde edilmektedir [38].
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Sekil 1. Ters osmozun temel tasarimi [38]
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3.4. Iyon Degistirme Yontemi

Cesitli modern iyon degistiriciler ve elektrostatik kuvvetler yardimiyla kat1 yiizeye bagli halde bulunan
iyonlarin, atik suda bulunan ve giderilmesi hedeflenen farkli 6zellikteki iyonlar ile yer degistirmesini
saglayan, teknolojik agidan basit ve etkili bir yontemdir. Dig ¢6zeltideki hareketli iyonlarin, kati matriksin
icerdigi fonksiyonel gruplara elektrostatik olarak bagli iyonlarla yer degistirmesi durumuna iyon degistirme
denir. Bu yoOntem, nispeten buylk hacmi yonetirken milyarda bir parga (ppb) seviyelerini
uzaklastirabilmektedir. Ayrica hem katyonlarin hem de anyonlarin gideriminde oldukga etkilidir [21].
Fonksiyonel gruplar negatif yiiklii oldugunda degisim katyonlarla, pozitif yiiklii oldugunda ise anyonlarla
gerceklesmektedir. Iyon degisim dengesi; iyon degisim izotermi, ayirma faktdrii, secicilik katsayisi,
termodinamik denge sabiti ve dagilim katsayisini igermektedir. Segicilik katsayisi sabit bir deger degildir
ve deneysel kosullarin durumuna gére (Ornegin; derisim, sicaklik ve diger iyonlarm varhgi) degisim
gosterebilmektedir. Fiziksel parametreler ve fonksiyonel gruplarin derisiminde olusan degisiklikler ise
dagilim katsayis1 iizerinde oldukca etkilidir. Iyon degistiriciler, elektrolit ¢ozelti ile temas ettiklerinde
¢Oziinmiis iyonlar, iyon degisim ortaminin hem yiizeyinde hem de gézeneklerinde konsantre olmaktadirlar.
Zayif elektrolit ya da elektrolit olmayan bir ¢ozeltide, iyon degistiriciler tarafindan sorpsiyon, iyonik
olmayan adsorbana benzerlik gostermektedir. Kuvvetli elektrolit bir ¢dzeltide ise, iyon degisim ortaminda
sabit iyonik gruplar ve ¢ozeltideki iyonlar arasinda, elektrostatik etkilesim nedeniyle bir sorpsiyon dengesi
olugmaktadir. Sorpsiyon dengesi, genellikle sorpsiyon izoterm egrileri ile sunulmaktadir [39, 40].

Iyon degisimi, diisiik enerji igerigi gerektiren bir prosestir. Bu nedenle organik ve inorganik maddelerin
diisiik derisimlerinin (250 mg/L’e kadar) uzaklastirilmasinda etkin olarak kullanilmaktadir. Iyon degistirme
yontemi, igme ve endiistriyel atik sularin aritilmasi, sularin yumusatilmasi ve deiyonizasyonunda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Cevre ve saglik acisindan toksik olan kromun endiistriyel atik sulardan
gideriminde kullanilan bir yontem olmasimin yam sira, iyon degistirici reginelerdeki yag, gres, silika,
organik madde birikimi ve mikroorganizmalardan kaynaklanan kirlilikten dolay1r fazla tercih
edilmemektedir [38]. Bu yontemin dezavantaji; degisim matrisinin atiktaki organik ve diger katilar
tarafindan kolayca kirlenmesi nedeniyle konsantre metal ¢ozeltisi kullanilmasi durumunda etkili
olamamasidir [41].

Iyon degistiriciler, katyon ve anyon degistiriciler olarak iki tiptir. iyon degisim prosesleri i¢in farkli
kimyasal ve fiziksel oOzelliklere sahip dogal veya sentetik formlarda bulunan c¢esitli materyaller
kullanilmaktadir. inorganik materyaller, genellikle ¢ok yiiksek kimyasal dekontaminasyonun gerek
duyulmadig stvi atik akisi islemleri icin kullanilmaktadir. inorganik iyon degisim ortami; kontamine olmus
stvilarin belli devridaim amaglar1 veya sividaki agir metal derisim diizeyinin, yeniden siniflandirilmasina
izin verecek sekilde saflagtirildigi sistemlerde yaygin olarak kullanilmasi buna 6rnek olarak verilebilir.
Yiiksek derecede segici inorganik materyaller, rekabet eden iyonlarin ¢ok yiiksek derisimde bulundugu
durumlarda dahi iyon degisimini miimkiin kilmaktadir. Agir metallerin siv1 atiklardan uzaklastirilmasinda,
bertaraf etme maliyetlerini asgari diizeye indirmek i¢in, ikincil atik hacmini uygun bir sekilde azaltmak ve
nihai depolama kosullar1 olduk¢a 6nemlidir. Pratik saha uygulamalari, bosaltimdaki diizenlemeleri daha
sinirlayict olmaya zorladigindan, yiiksek derecede secici inorganik iyon degistiriciler bu tiir problemlerin
¢Oziimiinde 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Kimyasal kararlilik, 6zellikle de diisiik ¢oziiniirliikk inorganik
iyon degistirici materyallerin kullamslilig1 agisindan oldukga énemlidir. Ornegin; zeolitlerin gogu, asidik
ve alkali ortamlarin her ikisinde de ¢6ziinebilir oldugundan, yalnizca sinirl bir pH araliginda (pH 4-9) etkin
olmaktadirlar [39]. Iyon degisimi siirecinde kullanilacak iyon degistiricilerin kimyasal, fiziksel ve 1sil
kararlilik, kontrollii ve etkin degisim kapasitesi, homojenlik, hidrofilik yap1, hizli iyon degisim 6zellikte
olmalarimin yan sira, maliyetinin de makul seviyelerde olmasi olduk¢a 6nemlidir. En sik kullanilan iyon
degistiriciler arasinda sodyum silikatlar, zeolitler, polistiren stilfonik asit, akrilik ve meta-akrilik recineler
yer almaktadir [38, 40]. Atik ydnetiminde kullanilan iyon degistiriciler Sekil 2’de siniflandirilmstir. fyon
degisim prosesi, kesikli (batch), kolon ve membran olmak {iizere ¢esitli sekillerde uygulanabilmektedir.
Cizelge 3’te iyon degisim tekniklerinin avantaj ve dezavantajlar1 yer almaktadir [39].



Berat Cinar Acar, Mehmet Bahadir Acar | GUFFD, 3(1): 1-13(2022)

DOGAL 1YON DEGISTIRICILER

— !

~

DOGAL INORGANIK DOGAL ORGANIK MODIFIYE EDILMIS
Kil (Bentonit, Polisakkarit (Seluloz) DOGAL
Kaolinit) Karbonlu Materyal Selilloz Bazli Katyon
Zeolit (Analsit, (Linyit) Degistiriciler
. Protein (Kazein,
Sodalit) .
Keratin)

SENTETIK IYON DEGISTIRICILER

/

~

SENTETIK INORGANIK

Zeolitler, Gegis Metalleri
Hekzastyanoferatlar

SENTETIK ORGANIK

Polistiren-DVB, Fenolik,
Akrilik

l KOMPOZIT IYON DEGISTIRICILER

l IYON DEGISTIRICI MEMBRANLAR
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Cizelge 3. lyon degisim tekniklerinin avantaj ve dezavantajlart [39]
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3.4.1. Kesikli yontem

Hem inorganik hem de organik ortamlar i¢in uygulanabilirligi en kolay ve basit olan yontemdir. Genellikle
kiigiik 6lcekteki uygulamalar i¢in kullanildigindan karmasik donanimlara gerek duyulmamaktadir. Bu
islem iyon degisim parametrelerini (iyon degisim kinetigi, kapasite tayini, en uygun regine miktarinin
bulunmasi) incelemek amaci ile kullanilmaktadir. Stv1 atik uygun bir kapta belli bir miktar iyon degistirici
ile karistirilir. Gerekli iyon degistirici miktar1 ve degisim hiz1 Esitlik (1)’de belirtilen denklem yardimu ile
hesaplanir

Ky = (Df —1) x (V/m) (1)
Kg: Olgiilen dagilim katsayist

D+ Dekontaminasyon faktorl

V: Saflastirilacak sivi hacmi

m: Istenen dekontaminasyon faktdriine ulagsmak icin gerekli iyon degisim miktar.

Karisimin dengeye gelmesi icin belirli bir siire karistirilmasi gerekir ya da karistirmadan bir siire bekletilir.
Bu siire sonunda iyon degistirici ortamin siizme, santrifiijleme gibi ayirma teknikleri ile sividan ayrilmasi
saglanir [39].

3.4.2. Kolon ydntem

Sistem, ¢ozeltinin belirli bir akis hiz1 ile kolon boyunca akmasini saglayan giris, ¢ikis ve akis dagitiminin
yant1 sira, iyon degistirici ortaminin disariya kagmamasi icin i¢ ve dis tutma elekleri gibi diizeneklerden
olugsmaktadir. Ayrica, islevini yitirmis iyon degistiricilerin yenileri ile degistirilmesini saglamak amaciyla,
tutma eleksiz ikinci bir bogaltma ve doldurma devresi bulunmaktadir. Kolonlarda genellikle kiiresel tip iyon
degistiriciler kullanilmaktadir. Kolonlar, sistem gereksinimini karsilamak icin, farkli boyutta cesitli
malzemelerden iiretilebilmektedir. Iyon degistirici kolonlar icin tipik calisma kosullar1 Cizelge 4’te
verilmistir. Kolon sistemleri, tek yatakli (katyon ve anyonlar i¢in ayr1 kolonlar) veya karigik yatakli
sistemler (katyon ve anyon ortamui belirli bir oranda, genellikle esit oranlarda karistirilmis kolon) olarak
siiflandirilmaktadir. Cogunlukla daha az donanim gerektirmeleri ve basit olmalar1 nedeniyle karigik
yatakli sistemler tercih edilmektedir [39].

Cizelge 4. Iyon degisim kolonlar icin islem kosullar: [39]

Inorganik Ortam Organik Kire Regine  Organik Toz Regine

Partikil boyutu (um) 250 — 3000 500 — 2000 5-150
Partikiil yogunlugu 05-1,8 0,6 —0,8 1,1 -1,2
(kg/L)

Drenaj sonrasi su igerigi 40 — 80 40 — 60 50—280

(%)

Iyon degisim tipi Anyon veya katyon Anyon veya katyon Anyon veya katyon
pH 1-13 1-14 1-14
Dekontaminasyon 100 — 1000 10 — 1000 10 — 1000
Faktori

3.4.3. Membran sistemler

Membran; ¢ok sayida isleme prosesinde kullanilmakta olan, atik su aritim teknolojilerinde yaygin olarak
uygulanan alternatif bir ayirma teknigidir. Membranlar; polimerik, cam, metal ve sivi materyallerden
hazirlanabilmekte ve gozenekli-gozeneksiz, simetrik-asimetrik veya kompozit formda olabilmektedirler
[42]. Membran sistemler genel olarak filtrasyon, saflastirma, aritma, fraksiyonlara ayirma gibi amaglar i¢in
kullanilmaktadir. Atik sudan kromu uzaklastirilmak i¢in uygulanan kimyasal siireglerle krom ortamdan
tamamen uzaklastirilamadigr gibi, tabaklama islemi esnasinda da yan iriin olarak ¢amur olusumu
gozlenmektedir. Ustelik bu ¢amurda bir miktar krom bulunmaktadir. Camurun oksijen iceren ortamda
yakilmas1 hava kirliligi ve krom oksidasyonuna yol ac¢tigindan dolayr uygulanabilirligi so6z konusu
olamamaktadir. Membran filtrasyon sistemleri ile hem ¢amur ortadan kaldirilirken hem de kromun geri
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kazanimi saglanmaktadir. Ancak sistemin ¢alistirilmasi igin gerekli ekipman, sistem, test ¢aligmalar1 ve
muhendislik hizmetlerinin yiiksek maliyet olusturmasi sistemin uygulanabilirligini azaltmaktadir [43].

3.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; iki fazi birbirinden ayiran ara yiizeylerde ger¢eklesen bir tutunma olayidir. Bu tutunma islemi
s1vi-gaz, s1vi-sivi, kati-sivi ve kati-gaz sistemleri gibi iki faz arasindaki ara ylizeyde gerceklesebilmektedir
[30]. Yiizeyde derisimi artmus olan cisme adsorplanan madde (adsorbat), adsorplayan maddeye de adsorban
denir. Iyon ya da molekiillerin kat1 adsorbanm simr yiizeyinde bulunan aktif merkezlere tutunmasi
adsorpsiyon, ylizeye tutunan adsorplanmis maddelerin yiizeyden ayrilmasi ise desorpsiyon olarak
adlandirilmaktadir. Sekil 3°te kat1 adsorban yiizeyinde gergeklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylar
gosterilmektedir [44]. Adsorpsiyon prosesi; diisiik maliyet, kullanilabilirlik, verimlilik ve etkinlik gibi
onemli avantajlar saglamasi nedeniyle atik sudan inorganik ve organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda
tercih edilen etkin bir yontemdir. Bu teknik, diisiik derisimlerde bile kirleticilerin uzaklagtirilmasinda ayni
derecede etkili olmaktadir. Adsorpsiyon prosesi adsorban ve adsorplanan maddelerin cinsine ve derisimine,
adsorpsiyonun gerceklestigi ortam kosullarma (sicaklik, pH vb.) ve adsorbanin yiizey 6zelliklerine (yiizey
alani, gbzeneklilik, yiizeydeki aktif gruplar vb.) gore belirlenmektedir [14, 44, 45, 46].

A Adsorbat
Gaz/sivi  Adsorpsiyon Desorpsiyon molekdli
faz
o v Sinir Yiizey
Homojéen é Hetérojen Aktif
——————————————————— merkez
Kati faz Adsorban

Sekil 3. Kati adsorban yiizeyinde ger¢eklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon [44]

3.5.1. Adsorpsiyon tirleri

Adsorban yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvveti ile baglar arasindaki enerjiye gore
fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyonu olmak (izere (g tip adsorpsiyon yéntemi bulunmaktadir [47].
Fiziksel adsorpsiyon; adsorplanan madde ile adsorban yiizeyi arasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetine
dayanan bir baglanma prosesidir. Fiziksel adsorpsiyonda bag olusumu meydana gelmezken sadece Van der
Waals ¢ekim kuvveti ve bunun yani sira dipol, dipol-dipol dagilma kuvvetleri ve genellikle 50 kJ/mol’un
altinda olan c¢ekim kuvvetleri gerceklesmektedir. Adsorplanan molekiiller ylizeye =zayif olarak
baglanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir (<10 kcal/mol) ve
sicaklik artis gosterdikce adsorpsiyonun derecesi azalmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonun geri doniisimli
yapisindan faydalanarak, katalizér hazirlama, hidrojen depolama ve aritma icin g¢esitli teknikler
gelistirilmistir. Fiziksel adsorpsiyon ozellikle diisiikk derisim araliklarinda ayirmanin gerekli oldugu
endistriyel uygulamalarda tercih edilen bir islemdir [48, 49].

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan molekiiller yiizeyle kimyasal baglar olusturarak kimyasal reaksiyona
girmektedirler. Adsorplanan madde ile adsorban yiizeyi arasinda etkilesim kuvveti fiziksel adsorpsiyona
kiyasla daha yiiksektir ve 60—450 kJ /mol araliginda degisim gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyonda bazi
kimyasal baglar koparak yeni baglar olusmaktadir. Bu nedenle adsorpsiyon 1sis1 kimyasal reaksiyon 1sis1
ile kiyaslanabilir biiylikliktedir. Kimyasal adsorpsiyonda sicaklik artis gdsterdik¢e adsorpsiyonun hizi da
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artis gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak kuvvetli bag olusumu
s0z konusudur ve tersinir degildir. Ayrica aktivasyon enerjisine ve reaksiyonun 1s1 alip-verme durumuna
gore sicakligin etkisiyle artma ya da azalma meydana gelebilir. Cizelge 5°te fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonun karsilastirmasi yer almaktadir [50].

Cizelge 5. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilastiriimasi [50]

Parametre Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel Adsorpsiyon

Bag Kuvveti Molekdller icinde Molekiiller arasinda

Adsorplayict Bazi kati maddeler Tiim kat1 maddeler

Adsorplanan Kimyasal reaktif maddeler Kritik sicakligin altindaki gazlar,
stvilar ve ¢Oziinmiis maddeler

Tersinirlik Tersinir ve tersinmez Tersinir

Hiz Sicakliga bagli hizli / yavag Hizl ve difiizyonla denetimli

Entalpi Etkisi Genellikle ekzotermik, Daima ekzotermik, yogunlasma

reaksiyon 1silar1 mertebesinde mertebesinde

Tabaka Tek Tabakali Tek tabakali / Cok tabakali

Adsorban-Adsorplanan Kimyasal Bag (Kovalent) Van der Waals ¢ekim kuvvetleri

Arasindaki Etkilesim

Iyonik adsorpsiyonu, negatif yiiklii adsorban pargaciklari ile pozitif yiiklii adsorplanan madde iyonlar
arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisine dayanmaktadir. Adsorban ile farkli elektrik yiikiine
sahip olan iyonlardan, yiikii fazla olan ve iyon g¢ap1 kiigiik olanlar daha iyi adsorplanirken, ortamdaki
iyonlarin ayni yiiklii olmast durumunda daha kii¢iik iyon capina sahip olan molekiiller yiizey tarafindan
tercih edilmektedir [44].

3.5.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon; adsorbanin ylizey alani, goézenek biiyiikliigii, yapisal 6zellikleri, ortamin pH ve sicaklik
degeri, ¢ozeltinin hacmi gibi bir¢cok etkene bagl degisim gdostermektedir [14]. 1) Yiizey alani,; adsorbanin
yiizey alani ne kadar fazla olursa adsorbat miktar1 da o kadar artig gosterdiginden adsorpsiyon prosesi i¢in
yiizey alani olduk¢a 6nemli bir parametredir. i) Gozenek biiyiikliigii; bir gram kati igindeki bogluklarin
toplam hacminin adsorbatin goriiniir hacmine oranina goézeneklilik, adsorban icindeki bosluklara da
g6zenek denir. Adsorbanin gozenek yarigapi biiytikliigiiniin artmasi, adsorplanan maddenin bu gozeneklere
tutunabilme ihtimalini arttirmakta, dolayisiyla daha fazla adsorpsiyon gergeklesebilmektedir. iii) Molekdl
biiyiikliigii; adsorbatin molekiil buiyiikliigii arttikga gozeneklere tutunma ve ylizeyde kalma sans1 azalmakta
bu durumda adsorplama kapasitesinde azalma gozlenmektedir. iv) Yapisal ozellikler, adsorban ayni iki
ametal (apolar) ya da farkli iki ametal (polar) atomlardan olusabilir. Polar adsorbanlarda elektriksel
kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon kuvvetleri etkili olmaktadir. v) CozinUrluk;
adsorpsiyon siireglerinde ¢dziinmiis maddenin adsorplama derecesi ve ¢oziiniirliigii arasinda ters bir baginti
vardir. Adsorplama iglemi gergeklesmeden dnce ¢oziinen madde ile ¢oziicli arasindaki baglarin kirilmast
gerekmektedir. Clinkii bu bag ne kadar gii¢lii olursa adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacak ve adsorpsiyon
da o kadar zor ve az olacaktir. vi) pH; genel olarak maddelerin nétral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon
hiz1 artar. Ortamda fazlaca hidrojen veya hidroksil iyonlar1 bulunursa, bu iyonlar adsorbat ile adsorban
ylizeyine baglanma yarisina gireceklerdir. Bu da yiizeyin adsorbat ile daha az kaplanma riskinin olmasi
demektir. Bu durumda adsorpsiyon nétral pH ortamlarina gére daha az olacaktir. Genellikle diisiik pH
degerlerinde adsorbanin yiizeyi protonize oldugundan, kuvvetli pozitif yiik bulutu ile ¢evrelenmis adsorban
yiizeyine, pozitif yliklii metallerin adsorpsiyonu zorlasir. Benzer durum, yiiksek pH degerlerinde adsorban
yuzeyinin negatif yiiklii hidroksil gruplariyla gevrelenmesinden dolayi, adsorban ve adsorplanan madde
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle birlikte pozitif yiiklii metallerin adsorpsiyonu artis
gostermektedir. vii) Sicaklik; adsorplama reaksiyonlar: genellikle ekzotermik reaksiyonlar oldugundan,
sicakligin azalmasiyla genellikle adsorplama derecesi artis gostermektedir. Adsorpsiyon isleminde
entalpinin degismesi, adsorpsiyonun adsorplamanin ekzotermik veya endotermik bir reaksiyon olmasindan
ya da kristallesme reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir [S1].
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4. TARTISMA

Agir metal iyonlarinin neden oldugu kirlilik 6énemli ¢evre sorunlarmin basinda gelmektedir. Ayrica agir
metal iyon toksisitesi canlilar i¢in bir¢ok saglik sorununa neden olmaktadir. Bu nedenle, agir metal
iyonlarinin sulu sistemlerden tespitinin saglanarak ortamdan uygun yontemlerle uzaklastirilmasi, yeralti ve
yiizey sularinin kullaniminin giivenli hale getirilerek kalitesinin iyilestirilmesi amaciyla ¢esitli giderim
teknikleri uygulanmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran ayirimi, indirgeme, ters osmoz,
diyaliz, adsorpsiyon, filtrasyon, buharlastirma gibi birgok teknik gelistirilmis ve yaygin olarak kullanilmig
olmasina ragmen, ¢ogu teknikler pH, atik sudaki ilk agir metal konsantrasyonu, calisma sicakligi ve
digerleri gibi kritik faktorlere baglidir [21]. Agir metal iyon konsantrasyonunu canli ve ¢evre sagligi igin
tehlikeli olusturmayacak seviyelere indirmek igin performansi yiiksek, ¢evre dostu, kullanimi kolay ve
isletme maliyetli ucuz alternatif yeni yontemlerin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar uygulanabilir. Bu
derleme, agir metallerin giderilmesi i¢in endiistriyel atik sularin aritilmasi konusunda daha ileri ¢aligmalar
icin bir kaynak gorevi gormektedir.
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Bal arisi (Apis mellifera L.) tarafindan bitkilerden toplanan dogal bir iiriin olan propolis, %45-50
flavonidlerden, %30-35 mum ve yag asitlerinden, %10 esansiyel yaglardan, %5 polen ile %5 organik
bilesiklerden, ayrica bazi mineral maddelerden olusmaktadir. Icerigi, edinildigi kaynaklara, iklime, mevsime
ve bekleme siiresine bagh olarak degismektedir. Propolis hem yararli hem de zararh 6zellikler gosteren dogal
bir drindir. Propolisin antioksidan, antikanser, antibakteriyel, antiviral, antifungal, antienflamatuar,
antitlser ve radyasyona karsi koruyucu etkileri oldugu agiklanmistir. Propolis igerdigi maddelere gore farkl
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Propolis, propolisin kimyasal bilesimi ve onemli biyolojik etkileri derlenmistir.
Kimyasal bilesim,
Biyolojik etki
Chemical Constituent and Biological Activities of Propolis
Highlights

ISTOdEdN]S 3 1T (A4 N3 3
ISILISHIAING |ZVD

« Data from genotoxicity/antigenotoxicity studies with propolis have been compiled.
« Propolis does not exhibit genotoxic effects except at high concentrations.
« Propolis has an antigenotoxic, anti-cytotoxic and radioprotective effect through various mechanisms.

Article Info

Abstract

Propolis, a natural product collected from plants by the honey bee (Apis mellifera L). It consists of 45-50%

Received: 27/01/2022
Accepted: 25/03/2022

Keywords

flavonides, 30-35% wax and fatty acids, 10% essential oils, 5% pollen and 5% organic compounds and
mineral substances. The content of propolis varies depending on the available resources, climate, seasonal
and waiting time. Propolis is a natural product with both beneficial and harmful properties. It has been
explained that propolis has antioxidant, anticancer, antibacterial, antiviral, antifungal, anti-inflammatory,
antiulcer, and radioprotective effects. The effects of propolis change depending on the substances it contains
and can also cause different allergic complications, genotoxic, and antigenotxic effects. In this study,

Propolis,
Chemical constituent,
Biological activity

chemical constituent and substancial biological effects of propolis have been reviewed.

Isoje)qe swapeq

E:l Makale, Creative Commons 4.0 (CC BY NC SA) uluslararasi lisansi altinda agik erisim olarak yayimlanmaktadir.

* Sorumlu Yazar/Corresponding Author: Fatma Unal, funal@gazi.edu.tr

14



http://orcid.org/0000-0003-1231-4990
http://orcid.org/0000-0002-7468-6186

Beyza Merve Yildiz, Fatma Unal / GUFFD, 3(1): 14-32(2022)

1. GIRIS

Propolis, bal arilarinin (Apis mellifera L.) bitkilerin dal, ¢icek, meyve, tomurcuk, filiz, aga¢ kabuklar1 gibi
kaynaklardan topladiklar1 ve arka bacaklarindaki polen sepetgikleri ile kovana tagidiklar re¢inemsi bir
maddedir. Arilar bu maddeyi baslarindaki salgi bezlerinden salgilanan enzimlerle (B-glikosidaz)
biyokimyasal degisiklige ugratip, bal mumu ile karistirarak suda erimeyen yapiskan bir madde haline
getirirler. Propolisin rengi, kaynaklarina ve bekleme durumuna gore farklilik gosterebilmektedir [1-3].

Propolis kelimesi Yunanca pro (savunmak) ve polis (sehir) kelimelerinden olugsmaktadir. Propolis, kovani,
yirticilara ve mikroorganizmalara karsi koruma (kovanin, sehrin savunulmasi) anlaminda kullanilmaktadir
[4, 5]. Propolis, kovan i¢ yiizeyinin kaplanmasi, petek kenarlarinin sertlestirilip onarilmasi, petek gozlerinin
cilalanmasi, kovan neminin ve 1sisinin korunmasi, kovanda olusan catlaklarin kapatilmasi, kovanin
dezenfekte edilmesi, kovanin bakteri, viriis gibi patojenlere karsi korunmasi, kovandan atilamayacak
yabanci canlilarin mumyalanarak kokusmasinin engellenmesi gibi ¢esitli amaglarla kullanilmaktadir [6-8].

Propolis ilk defa Yunanllar tarafindan kesfedilmis ve antibiyotik olarak kullanilmigtir. O tarihlerden
itibaren tibbi alanlarda kullanilmaktadir. Propolisin yaralara ve agrilara iyi geldigi anlatilmistir. Misirlilar
tarafindan hastaliklarin tedavisinde ve dliilerin mumyalanmasinda kullanilmistir. Yunan ve Roma halki ise
deri apselerinin tedavisinde kullanmuslardir. Avrupa’da 12. yilizylldan beri enfeksiyon ve cilt
rahatsizliklarinin tedavisinde kullanilmaktadir. Inkalar tarafindan ilag olarak kullanilan propolis, Londra
farmakopesinde resmi ilag olarak kendine yer edinmistir [6, 9, 10].

1.1.  Propolisin Kimyasal Bilesimi
Propolis, re¢ineden kaynakli %45-50 flavonid, fenolik asit ve esterlerinden, %30-35 balmumundan, %10
yag asitleri, sterol, hidrokarbon ve uzun zircirli alkollerden, %5 polenden ve %35 mineral maddeler ve diger

organik bilesiklerden olusmaktadir (Cizelge 1) [6, 10, 11].

Cizelge 1. Propolisin i¢cerdigi bilesikler, bilesenler ve miktarlar: [6, 10, 11]

Bilesen Sinifi Bilesen Grubu Miktari (%)
Recineler Flavonoidler, fenolik asit ve esterleri 45-50
Mumlar Balmumu 30-35

Lipi Yag asitleri, steroller, hidrokarbonlar
ipidler S
ve uzun zincirli alkoller

Polen Proteinler 5
Ginko (Zn), demir (Fe), iyot (),
kalsiyum (Ca), kobalt (Co), kursun
(Pb), magnezyum (Mg), mangan
(Mn), molibden (Mo), nikel (Ni),
potasyum (K), sodyum (Na), benzoik 5
asit ve esterleri, ketonlar, laktonlar,
kinonlar, steroidler, A, B1, B2, B3,
B5, B6, B7, C ve E vitaminleri, glikoz,
fruktoz ve sakkaroz gibi sekerler

10

Mineral maddeler ve diger
organik bilesikler

Propolisin, Abies spp. (Koknar), Acer spp. (Akcaagag), Aesculus hippocastanum (Atkestanesi), Alnus spp.
(Kizilaagag), Betula spp. (Hus), Castanea sativa (Kestane), Corylus sp. (Findik), Eucalyptus sp.
(Okaliptus), Fraxinus L. (Disbudak), Pinus spp. (Cam), Populus spp. (Kavak), Prunus spp. (Erik), Quercus
spp. (Mese), Salix spp. (Sogit), Tilia sp. (lhlamur) ve Ulmus spp. (Karaagag) kaynakli oldugu
diistiniilmektedir [8, 12].
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Propolisin igeriginde 300°den fazla bilesen mevcuttur. Bilesimi ise edinildigi kaynaklara, iklime, cografi
bdlgeye, mevsime ve bekleme siiresine bagh olarak degismektedir [9, 13]. Propoliste belirlenen bilesik
gruplar ve sayilar1 Cizelge 2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2. Propoliste bulunan bilesikler ve tanmimlanan bilesik sayilari [3, 14]

Bilesikler Bilesik Sayis1 Bilesikler Bilesik Sayis1
Flavonoidler 38 Benzoik Asit ve Tlrevleri 12
Hidroksi Flavononlar 27 Asitler 8
Kalkonlar 2 Esterler 4
Alifatik 6 Benzaldehit Turevleri 2

Hidrokarbonlar
Alkoller, Ketonlar,

Terpen, Seskiterpen ve

Fenoller 8 Turevler )
Steroller ve Steroid Sinamil ve Sinamik Asit
. 6 N . 14
Hidrokarbonlar tirevleri
Heteroaromatik 12 Sekuterpen ve Triterpen 11
Bilesikler Hidrokarbonlar
Seker 7 Mineraller 22
Aminoasitler 24

Flavonoidler, fotosentez yapan hicrelerde benzo piron tiirevli sekonder metabolitlerdir. Sekonder
metabolitler oldugundan insanlar tarafindan sentezlenemez. Bu nedenle, beslenme igin gereklidir [9, 15].
Propolisin rengini veren pigmentler flavonoidlerdir. Ayrica propolisin biyolojik etkilerinin ¢ogunlukla
flavonoid kaynakli oldugu bilinmektedir. Propolisteki asasetin, galangin, isorhamnetin, kaempferol, krizin,
kuersetin, pinobanksin, pinocembrin, pinostrobin, ramnosit, naringenin ve ramnetin énemli flavonoidlerdir.
Fenolik bilesiklerin en énemlileri benzil alkol, benzoik asit, ferulik asit, isoferulik asit, isovanilin, kafeik
asit, kumarik asit, sinnamik asit, sinnamil alkol ve vanilindir [16]. Fenolik asitler ve flavonoidler gicli
antioksidan 6zellik ve yiksek biyolojik aktivite sergiler. Polifenollerin antibakteriyel, antienflamatuar,
antikanserojen ve onarici aktiviteleri bulunmaktadir [17]. Propolisin biyolojik olarak en aktif bileseni olan
flavonoidlerin, viicutta hi¢ bir kalintis1 kalmayacak sekilde metabolize oldugu bilinmektedir [18].

Ham haldeki propolisin yapisindaki mum benzeri yapilar ve regineden dolayr kullanimi kolay degildir.
Propolis ekstraktinin (8ziitlintin) hazirlanmasinda etanol, su, gliserol, polietilen/polipropilen glikol gibi
¢oziiciiler kullanilmaktadir. Kullanilan ¢dziicii, propolisin biyolojik aktivitesini de etkilemektedir. Ornegin,
propolisin hazirlanmasinda kullanilan etanol, igerigindeki maddelerin daha fazla ¢6ziinmesini saglar. Bu
nedenle ayni dozdaki PEE’nin (Propolisin etanol ekstrakti, EEP), PSE (Propolisin su ekstrakti, WEP)’den
daha yiiksek biyolojik aktiviteye sahip olmasi beklenmektedir [19].

Propolis, farelerde 2.000 ila 7.300 mg/kg arasinda degisen LDsy (%50 letal doz) ile diisiik bir akut oral
toksisite derecesine sahiptir. Farelerde, 90 giinliik doz uygulamasi sonucunda, 1.400 mg/kg vicut
agirligi/glin dozunun gozlemlenebilir etki seviyesinin olmadigi doz (Non-Observed Effect Level; NOEL)
oldugu bulunmustur. Insanlar igin giivenli dozun 1,4 mg/kg viicut agirhigi/giin (yaklasik 70 mg/giin) oldugu
hesaplanmistir [18].

1.2. Propolisin insan Saghgma Etkisi

Propolisin igerdigi bir¢ok bilesen, ¢esitli biyolojik ve farmakolojik etkiler géstermektedir (Cizelge 3).
Yapilan laboratuvar ve klinik ¢alismalar sonucunda propolisin antikanser [20], antioksidan [21, 22],
antibakteriyal [22, 23], antifungal [23], antiviral [24], antiptotozoan [25], hepatokoruyucu [26],
antihiperglisemik [27, 28], noroprotektif [29, 30], imminomodulatér ve antienflamatuar [31] etkilerinin
oldugu bulunmustur.
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Propolisin, kardiyovaskiiler hastaliklar, gastrointestinal hastaliklar, astim, solunum yollar1 enfeksiyonlari,
mide ve onikiparmak bagirsagi iilserleri, sindirim rahatsizliklari, romatizmal hastaliklar, bagisiklik sistemi
ve kanser tedavilerinde iyilestirici etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle ilag olarak kullanilmaktadir [11, 32].
Ayrica, propolis preparatlar1 yara iyilesmesi, egzama ve doku rejenerasyonu iizerinde etkilidir. Ikinci
derece yaniklarda, kesiklerde, norodermatit, mikrobiyal egzama ve diger dermatolojik problemlerin
tedavisinde kullanildigi belirtilmektedir [10, 32]. Bunlarin yanmi sira cilt hiicrelerinin ¢ogalmasi,
aktivasyonu ve bilyiime kapasitesinin arttirilmasini saglamaktadir [33]. Propolisin szl edilen etkileri,
immiinomodiilator, antienflamatuar ve antimikrobiyal 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir [33, 34].

Propolis ¢ok islevli 6zellikleri nedeniyle agiz ¢alkalama ve dis macunlari gibi agiz saglig iiriinlerinde de
uygulanmistir. Dis hekimliginde ¢iiriikk ve periodontal hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Ayrica
agri kesici aktivite gosterir ve dis cerrahisinde yara iylesmesini hizlandirmak i¢in kullanilir [35-37]. Burun
spreyi, dis macunu, sabun, yiiz maskesi, krem ve sampuan olarak da kullanilmaktadir. Bu amacla sulu
propolis ekstrakti, su-etil alkol ekstrakti, propolis tozu, propolis sakizi, bal ve polen karigimi {iirlinler
Uretilmektedir [8, 34]. Yapilan ¢alismalarda propolisin, merkezi sinir sistemini uyarici, antidepresan ve
anksiyolitik (anksiyete giderici) etkilerinin de oldugu belirtilmistir. Bu sayede anksiyete ve depresyondaki
davranis bozukluklart igin terapétik bir bilesik oldugu vurgulanmistir [11, 38].

Propolis, igerdigi bilesenler dolayisiyla gidalarin kalitesini artirmak ve raf dmriinii uzatmak ve bozulmalar1
engellemek i¢in kullanilmaktadir. Endiistriyel agidan kayda deger zorluklar, propolis ekstraktlarinin dogru
hazirlanamamasi, yiyecege gore konsantrasyon segimi ve propolisin degisken kimyasal bilesimidir. Bu
nedenle propolisin standardize edilmesi gerekmektedir [13, 39]

Cizelge 3. Propoliste bulunan bilesikler ve tanimlanan etkileri [3, 14]

Bilesen Etki Kaynak
Apigenin Antibakteriy_el, antiviral, antitilser [40]
Antikanserojen [41]
Antikanserojen, antilésemik [10]
Artepillin C Lipid peroksidaz olusumunu 6nleyici, [42]
Bobrek toksisitesini azaltici
Asasetin [ltihaplanmay1 6nleyici [10]
Benzoik Asit Antibakteriyel [10]
Eterik Yaglar Antimikrobiyal, iltihaplanmay1 6nleyici [10]
Antioksidan [43]
Ferulik Asit Antikanserojen [44]
Antibakteriyel, kollajenik [10]
Antikanserojen, antibakteriyel, antiviral, antienflamatuar [45]
Galangin Antioksidan [42]
Antifungal [46]
Gallik Asit Prostat kanserini 6nleyici [47]
Isoferulik Asit Staphylococcus aureus gelisimini engelleyici [10]
Antioksidan, antikanserojenik, antienflamatuar, antibakteriyel,
Kaempferol antiviral, sinirler Gzerine koruyucu, antidiabetik, agr1 kesici ve [32, 48]
antialerjik
Antibakteriyel, antiviral, antioksidan [40]
. . Antikanserojen [49]
Kafeik Asit Mide koruyucu [50]
[ltihaplanmay1 énleyici [10]
Antioksidan [42]
Kafeik Asit Fenil Antikanserojen [51]
Ester (CAPE) Immun sistemi uyarici [52]
Antibakteriyel [53]
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Krizin Antikanserojen [10]

Antialerjik [32]

Kuersetin (Quercetin) | Antikanserojen, antibakteriyel, antiviral, antienflamatuar [40]

Luteolin Antienflamatuar, antialerjik, antikanserojen [54]

Antiviral, gastrik tilseri iyilestirici [10]

Antikanserojen [55]

Naringenin Antienflamatuar [56]

Antioksidan [57]

Pinobanksin Antimikrobiyal, antifungal [10]

Beyindeki hasarlar1 onarici, antioksidan [58]

. . Antifungal [46]

Pinocembrin Bakteriostatik, antimikrobiyal, antifungal, Helicobacter pylori [10]
gelisimini engelleyici

p-Kumarik Asit Antioksidan [59]

Rutin Antioksidan [60]

Hepatokoruyucu [61]

Antibakteriyel [62]

Sinnamik Asit Antikanserojen [63]

Antillser [50]

1.2.1. Propolisin antioksidan etkisi

Propolis ve polifenolik/flavonoid bilesenleri, canli organizmalarin savunma sisteminde bulunan siiperoksit
dismutaz (SOD), katalaz (CAT), glutatyon peroksidaz (GPx), glutatyon rediiktaz (GR) ve glutatyon (GSH)
ile ilgili enzimatik antioksidanlarin aktivitelerini artirmaktadir. Boylece serbest radikallerin ve reaktif
oksijen tiirlerinin (ROT) sayilart azalmaktadir [5, 64].

Flavonoidler ve benzeri bilesikler, hidrojen peroksit (H20>) ve lipit peroksiti (LOOH) baglama yetenegi
sayesinde antioksidan ozellikler gdstermektedir. Kuersetin, doku yenilenmesini hizlandirmaktadir ve
enzimlerin aktivitesini saglamaktadir [10]. Kafeik asit ve tiirevleri, ferulik asit gibi hidrosinnamik asitler
ve protokatesik asit, gallik asit gibi hidrobenzoik asitler, emiilsiyon ve lipid sisteminde gii¢lii antioksidan
etkiye sahip maddelerdir. Kafeik asit fenil ester (CAPE), C ve E vitaminlerinden daha gii¢lii antioksidan
Ozellik gostermektedir [2, 65].

Artepillin C, Brezilya yesil propolisinin en potansiyel antioksidan bilesenlerinden biridir. Artepillin C'nin
antioksidan aktivitesi, kimyasal yapisinda bulunan fenolik hidroksil grubundan aktif radikal tiirlerine
hidrojen transferinden kaynaklanmaktadir. Transfer olan hidrojen, serbest radikallere baglanarak DNA
dahil hiicresel makromolekdlleri stabilize eder [5, 29]. Artepillin C'nin DNA hasarini azalttig1 bir bagka
olast mekanizma, karacigerde detoksifiye edici enzimlerin liretimini uyarmadaki etkisidir [5, 66].

Polifenolik bilesik miktar1 ile antioksidan aktivite orantilidir [5]. Fabris ve arkadaslar1 2013 yilinda
yaptiklar1 ¢aligmada Italya, Brezilya ve Rusya’dan toplanan propolis etanol 6ziitii (PEE) Grneklerini,
propolisin antioksidan aktivitesi ile polifenolik igerigi ve miktarlar1 arasindaki iliskiyi bulmak i¢in HPLC-
MS/MS yéntemi ile kimyasal olarak karakterize etmislerdir. italya ve Rusya’dan toplanan propolislerin
benzer polifenolik bilesime ve antioksidan aktiviteye sahip olduklar1 goriilmiistlir. Brezilya kaynakli
propoliste ise daha diisiik polifenolik bilesik ve daha diisiik antioksidan aktivite tepit edilmistir [67].

1.2.2. Propolisin antikanserojen etkisi

Baz1 in vivo ¢alismalar, propolisteki flavonoidlerin meme, akciger, agiz, yemek borusu, mide, kolorektal,
prostat ve cilt kanserini engelledigini goéstermistir [34, 68]. Propolisin dogrudan antikanser etkisi,
kanserojen aktivasyonunu dnlemesi, prooksidan enzimlerin veya sinyal iletim enzimlerinin inaktivasyonu
ile kanser hucresi proliferasyonunun dnlenmesi ve apoptozun uyarilmasina dayanmaktadir. Propolisin
dolayli antikanser etkisi ise serbest radikallerin atilmasi, antioksidan enzimlerin aktivitelerinin artirilmasi
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ve makrofaj aktivasyonu yoluyla bagisiklik diizenleyici Ozellikleri ile antioksidatif ozelliklerine
dayanmaktadir [69, 70]. Propolisin diger olas1 antikanser mekanizmalar1 ise immiinomodiilator etkisi ile
kanser/prekanseroz hiicrelerin proliferasyonunu baskilama, kanser kok hiicre populasyonlarini azaltma,
spesifik onkogen sinyal yollarin1 bloke etme, tiimér mikroortamini modiile etme, antikanser tedavilerinde
yardimc1 veya tamamlayici tedavi olarak kullanilmasi seklindedir [71].

Propolis, kafeik asit, kafeik asit fenetil ester (CAPE), artepilin C, kuersetin, naringenin ve galangin gibi
antikanser bilesiklere sahip olmasi nedeniyle, tumor hucreleri lzerindeki antiproliferatif etkisinin, bu
bilesenlerin sinerjik etkilesimine baglanmaktadir [32, 72]. Propolis ve bilesiklerinin antikanserojen etkisi,
propolisin antikanser ilaci olarak kullanim potansiyelini gostermektedir. Uygun dozlarda propolisin rat ve
insanlarda zararli olmamasi, propolisin bu yondeki kullanimin1 desteklemektedir [73].

1.2.3. Propolisin antimikrobiyal etkisi

Propolisin antibakteriyel, antifungal, antinematodal, antiviral ve antiprotozoal etkileri bulunmaktadir [74,
75]. Propolisin antibakteriyel 6zellikleri, propoliste bulunan bir¢ok bilesigin sinerjik aktivitesinin sonucu
olabilir [17]. Propoliste bulunan galangin, kafeik asit, p-kumarik asit, apigenin, terpenoidler, esterler ve
fenoller gibi bilesenler de antimikrobik aktivite gostermektedir [34, 76].

Propolisin Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, Enterococcus spp., Corynebacterium spp.,
Branhamella catarrhalis ve Bacillus cereus'un biiylimesini tamamen inhibe ettigi ve Pseudomonas
aeruginosa ve Escherichia coli'nin biiytimesini kismen inhibe ettigi bulunmustur. Kok ve gram-pozitif
bakteriler izerinde inhibitor etkiye sahip oldugu, ancak gram-negatif bakterilere karsi sinirli aktivite
gosterdigi rapor edilmistir [68, 77]. Ayrica, Candida albicans ve Trichophyton mentagrophytes gibi mantar
tirlerine kars1 etkili oldugu da bildirilmistir [32].

Propolis, tist solunum yolu ve orta kulak enfeksiyonlarina sebep olan mikroorganizmalar1 engelleyicidir.
Ayrica bronsitin tedavisinde propolis etanol ekstrakti (EEP) kullanilmaktadir [10]. Antibiyotiklerle beraber
aliminda sinerjik etki gostererek, etkiyi 10-100 kat arttirdig1 distiniilmektedir [78].

Propolis ve bazi bilesenlerinin COVID-19’a kars1 giiclii antiviral aktivite sergiledigine ve hastaligin
semptomlarini hafiflettigine dair giiglii kanitlar bulunmaktadir [79, 80].

1.2.4. Propolisin radyoprotektif etkisi

Propolis bilesenlerinden flavonoidler, radyoprotektif etkide biiyiik katki saglamaktadir. Propolisin
iyonlastirici radyasyona karsi koruyucu etkisi, iiretilen serbest radikallerin dogrudan atilmasi ve oksidatif
onarim enzimlerinin aktivasyonu ile agiklanmustir [5, 81].

Radyasyona maruz birakilan farelere, propolis ve ilgili flavonoidlerin (kuersetin, naringenin, kafeik asit,
krizin) su ve etanolde ¢oziiniir tiirevleri verilmis, beyaz kan hiicrelerindeki primer DNA hasar seviyesinin
diistiigii ve farelerin 6miirlerinin uzadig1 gozlenmistir. En etkili korumay1 kuersetin saglamistir. Bu nedenle
bu bilesikler toksik olmayan radyoprotektif olarak kabul edilmistir [69]. Propolisin radyasyon kaynakli
genetik hasara karsi radyoprotektif etkisi ile ilgili yapilan bazi ¢calismalar Cizelge 4’de verilmistir.

1.3. Propolisin Zararlari

Propolisin islem gérmeden ve/veya bilim dis1 islemler ile kullanimi gesitli zararlara neden olabilmektedir.
Arlarm dogal ortamdan propolis toplayamamalari, boya ve asfalt gibi maddeleri propolis olarak
kullanmalarina yol agmaktadir. Bu durumda da propolisin kalitesi diismekte ve tibbi amagla kullanim
istenmeyen etkilere neden olabilmektedir [78]. Propolisin bilesenleri insanlarda farkli alerjik
komplikasyonlara ve kontakt dermatite sebep olabilmektedir [2, 33]. Alerjik komplikasyonlara neden olan
bilesikler, kafeik asidin pentetil ve feniletil esterleridir. Bu nedenle propolisin kullanimindan 6nce islenmesi
gerekmektedir. Alerji yapmasi halinde, propolis aliminin kesilmesi bu sorunu ortadan kaldirmaktadir.
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%70’lik alkol ile kullanilan propolis, toksik etkiye neden olmamakla birlikte, igerigindeki baz1 bilesikler
metabolizmal rahatsizliklara neden olabilmektedir. Ayrica fazla ve uzun siireli kullaniminda bobrek, kalp,
karaciger ve akciger hasarina sebep olabilir [8, 82].

1.4. Propolis ve Bilesenleri ile Yapilan Genotoksisite ve Antigenotoksisite Caliymalari

Genetik toksikoloji, genotoksik ajanlarin kalitsal materyaller iizerindeki etkisini ve mekanizmalarini
aragtiran bilim dalidir. Genotoksik ajanlar, basta kanser olmak tizere Alzheimer, Huntington, Parkinson ve
ataksi gibi norodejeneratif hastaliklar, infertilite, kardiyovaskiiler hastalik, erken yaslanma ve metabolik
sendromlar gibi hastaliklarin baslamasinda ve ilerlemesinde etkili olan, DNA ve kromozomlara zarar
verebilen ajanlardir. Genotoksik ajanlarin neden oldugu DNA hasarini azaltan ajanlara antigenotoksik
ajanlar denilmektedir. Genotoksisite ve mutajenite degerlendirmesi, insan ve hayvan sagligini korumay1
amaglayan, uluslararasi mevzuatlarla standartlastirilan, farmasdtik maddeler, tarim ilaglari, pestisitler, gida
katki maddeleri ve kozmetikler gibi maddelerin in vitro ve in vivo sartlarda degerlendirmesini temel
almaktadir. Son yillarda en ¢ok tercih edilen genotoksisite testleri arasinda, bakteriyel mutasyon testi
(AMEYS), somatik mutasyon ve rekombinasyon (SMART), kardes kromatid degisimi (KKD), kromozomal
anormallik (KA), mikroniikleus (MN) ve comet testleri yer almaktadir. Bunlarin yani sira hiicre canlilik
oranlarimin tespiti i¢in 3-4,5-dimetil-tiyazolil-2,5-difeniltetrazolyum bromir (MTT) testi, mitotik indeks
(M) ve laktat dehidrogenaz salinim testi (LDH) gibi sitotoksisite testleri de siklikla kullanilmaktadir. Bu
testlerin dnemli bir boliimii, insanlarda genotoksik tarama ve biyoizlem calismalar1 icin Ekonomik Isbirligi
ve Kalkinma Orgiitii (OECD) tarafindan hazirlanan ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan kabul
edilen standart testlerdir. Her testin kendi avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir, ancak genel olarak hizli ve
basit olup, somatik ve germ hicreleri Uzerindeki genotoksik ve antigenotoksik etkilerin degerlendirilmesini
saglarlar [83-88].

Propolis, propolisin farkli tiirevleri, etanolik ve su ekstraktlari, temel bitkisel kaynagi olan Baccharis
dracunculifolia ekstrakti, etken maddelerinden olan kafeik asit, krizin, kuersetin ve naringenin, ¢esitli
genotoksisite ve antigenotoksisite arastirmalarinda da detayli sekilde incelenmistir. Bu caligmalarda
uygulanan test sistemleri ile kullanilan hiicreler, dokular, konsantrasyonlar, antigenotoksisite
degerlendirmesi icin seg¢ilen mutajenler ve sonuglar Cizelge 4’de 6zetlenmistir.

Propolisin genotoksik ve antigenotoksik etkilerinin arastirildigi c¢alismalarda, propolis Orneklerinin
kimyasal icerik analizleri ¢esitli yontemlerle incelenmis ve propolisin etkilerinin, icerdigi kimyasallarin
gesitlerine ve oranlarina gore degiskenlik gosterdigi saptanmustir. Farkli test sistemleri kullanilarak
gercgeklestirilen genotoksisite ¢aligmalarinda, diisiik konsantrasyonlarin genotoksik etki géstermedigi ancak
yiksek konsantrasyonlarin genotoksik etki gosterebilecegi goriilmiistiir. Propolis ve Oziitlerinin, gesitli
mutajenlere karsi etkilerinin incelendigi antigenotoksisite ¢aligmalarinda bu bilesiklerin konsantrasyona
bagli olarak genotoksisiteyi inhibe edebildigi bulunmustur. Farkli protokoller kullanilarak gergeklestirilen
testlerin sonuglari, propolis ve 6ziitlerinin farkli mekanizmalar araciligiyla mutasyonu inhibe edebildigini
veya azalttigim1 gostermektedir. Propolisin bitkisel kaynagi olan Baccharis dracunculifolia ile yapilan
calismalarda ekstraktlarin antigenotoksik etkisi oldugu saptanmustir (Cizelge 4).

Propolis tiirevlerinin, ekstraktlarimin ve polifenollerin (kafeik asit, krizin, kuersetin ve naringenin) gama
1simasinin neden oldugu DNA hasarina karsi koruyucu etkisi kromozomal anormallik (KA), comet ve
mikroniikleus (MN) testleriyle kapsamli bir sekilde incelenmistir. Farkli test protokollerinde de
gerceklestirilen c¢alismalarin  sonuglari, bu bilesiklerin giiclii radyoprotektif ozellikte olduklarim
gostermektedir (Cizelge 4).
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Cizelge 4. Propolisin genotoksik ve antigenotoksik etkileri

. . Uygulama Sonuglar
Test Sistemi Madde Mutajen Genotoksisite Antigenotoksisite Kaynaklar
s Propolis: 0,01;
}\:rﬂosvifleﬁ“' Insan | 6 05 0,1: 0.2; 05: | X gg; $ ﬁ?f X [89]
0,7ve 1,0 ml
KKD: Insan | Propolis: 5; 25; 50
lenfositleri ve 250 mg/ml X Doz TKKD 1 X [90]
KA: Albino rat | Propolis: 200 .
kemik iligi mi/kg AS:5ve20mglkg | () (+) [91]
) : Propolis: 10 uM
ﬁf&iti Insan | 5, olis: 5: 10 ve | AFBi: 5 uM &) ) [92]
20 UM + AFB:
LDH: Insan | Propolis: 5; 10 ve .
lenfositi 20 uM AFBL: 5 UM ) ()
Comet: S. Sfr:oggl(;s: Z/iqu(gg On muamele: 300
cerevisiae HE H202: 10 mM pug/mL (+) ) [21]
sferoplastlart Tamponu &n ve e Es muamele: (+)
muamele) ’
MN: Rat Karacigeri ;rg/ﬁ’(‘;"y 0| Alcl: 3amgikg | () +) [93]
) .. . | Propolis: 50 | TCDD: 0,75 ve 8 |
MN: Rat karacigeri ma/kg ma/kg ) +) [94]
2/IN MTT ve LDH. Propolis; 25; 50 ve | TCDD; 5 ve 10
rimer rat 100 UM M ) +) [95]
hepatositleri H H
propotls: 30; o 30; 40; 50; 60; 80;
Comet: Primer oo ' ) 100 ve 150 pg/mL
fibroblast hiicreleri | 120 V€ 400 ng/mL | H202: 40 uM 400 pg/mL (+) (6n, es ve geg [96]
(6n, es ve geg muamele) (+)
muamele)
NaNs: 1,25
pg/petri (TA100 -
AMES: Salmonella | Propolis: 200; gi)F 20 nelpetri DMC ve 2AF: 1000;
typhimurium TA98 | 1.000; 2000 ve | {ray0q He Esg ) 2000 ve 3000
ve TA100 (S9 +/-) 3.000 pg/petri TA98 +59) pg/petri (TA98) (+)
DMC: 10 pg/petri
(TA98 -S9) [97]
. . Propolis: 22,5;
M[\I Fare kemik 450 ve 1350 | CP: 60,0 mglkg X 45,0 ve 135,0 mg/kg
iligi (+)
mag/kg
. .| Propolis: 22.5;
EA' Fare testis | 4o ve 1350 | MMC: 2,0 mgikg | X 135,0 mg/kg (+)
ucresi markg
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Cizelge 4 (devam). Propolisin genotoksik ve antigenotoksik etkileri

- . Uygulama Sonuglar
Test Sistemi Madde Mutajen Genotoksisite Antigenotoksisite Kaynaklar
AMES/Salmonella
(S. typhimurium cnn e | NaNs: 5 pg/petri
TA1535, 1537) ve ggpv.eol,zé 21’4} %ﬁl 9-AA: 50 nglpetri | 1,0 mg/ petri (+) | (+) [92]
E. coli WP2 (uvrA) | ©° V& -2 ma/p MNNG: 1 pg/petri
test sistemi
Jabuka kokenli
) I?EPl ve Velika EEP1: (1) EEP1: 100, 250, 500
MN: Insan | Zupa kokenli ) : pg/mi (+)
lenfositleri EEP2: 1; 10; 50; | MM© O3 ueml | BERZ: 250 ve 500 | Egps 1, 50, 250
100; 250 ve 500 ng/ml (+) ve 500 pg/ml (+)
pg/ml
Jabuka  kokenli [98]
231 meme kanser pa - KoK viMc: 0,5 pg/ml ) +)
hiicre hatt1 EEPZ: 1, 10; 50,
100; 250 ve 500
pg/mL
KA: 750; 1000;
EEP: 20; 40; 120; 2000 pg ml (+)
KA, KKD ve Mi: | 250; 500; 750; X KKD: 500; 1000; X [81]
Insan lenfositleri 1000 ve 2000 2000 2000 pg mi (+)
pg/mL Mi: 1000; 2000 pg
ml (+)
SMART: EEP: 5; 10; 20 ve .
Drosophila 40 mg/mL (6n ve | NANOZ 2O () *+) [99]
melanogaster es muamele) s
TA100;
AZS: 1,25 pg/petri
B[a]P: 1 pg/petri TA100
ﬁ'g'z)'i&i 0.125 B[a]P: (+)
2-AA: 2 ve 4
AMES: ' . . TA98 _ ug/petri (+)
Salmonella EEP: 0,25; 0,5; 1; | NPD: 5 pg/petri TAOS
typhimurium 2 ve 4 pg/petri AFBu: 0,5 pg/petri | (-) AFBy: (+) [100]
TA100, TA98 ve B[a]P: 1 pg/petri B[a]P.' *+)
TA102 (S9 +/) 2-AA: 0,125 2-AA. 4 nglpetri (4)
ue/petri TA102
TAL02 . DAU: (+)
DAU: 1,5 pg/petri
AAF: 10 pg/petri
B[a]P:1 pg/petri
EEBG: 50; 100;
200 ve 400
pg/petri (S. | X “) X
typhimurium
TA98)
EEBG: 10; 20; 40
ve 80 pg/petri (S. | 4-NO: 1 pg/petri. ) )
AMES: typhimurium 1-NP: 200 pg/petri
Salmonella suglar1)
typhimurium EEBG: 4; 8; 10; [101]
suslari 16; 20; 40 ve 80 10 .
. Q: 1 pg/petri +
N i | BlalP3 ugperi | % )
suslari; S9 +)
EEBG: 100; 200;
300 ve 400 g (s, | EROD Ve ECD:
. . 20; 40; 60; 80 ve | X +)
typhimurium 100
suglar) HE
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Cizelge 4 (devam). Propolisin genotoksik ve antigenotoksik etkileri

- . Uygulama Sonuglar
Test Sistemi Madde Mutajen Genotoksisite Antigenotoksisite Kaynaklar
KA ve MI: Fare | WSDP: 8,4 mg/kg CDDP: 2,8 0 ) [102]
kemik iligi WEBP: 140 mg/kg mg/kg
PWE: 6,25; 12,5 ve
MN: V79 Hiicre ﬁﬁge kﬁﬁﬁﬂ';) (V79
kiiltiirii ve Isvigre | . X ) X [103]
. o ees | 77 14 ve 21 mg/kg
fareleri kemik iligi . LT S
viicut agirligr (Isvigre
fareleri kemik iligi)
Comet: Wistar
AEP: %0,01; %0,03; | DMH: 40 0 -
ratlar - anormal | o6 ¢ o000 3(12:34; | mglkg  viicut | %0,3 (+) 6001, %003 ve | 14y
kript - odaklart | 4080 336 mg/kg) | agrhig %03 (+)
. Tark propolis
Tripan = blue |\ ookt 25: 50 75 | H:0240 M | X *+)
canlilik testi
ve 100 pg/mL
s
derisi  fibroblast | & - o0 Mg H:02: 40 yM | X +)
N . (6n, es ve geg
hicreleri
muamele)
KA ve MI: Cin | Brezilya yesil
hamster propolisi ekstrakti: | o Mi: %3,6 (20 saat) X
yumurtalik (CHO) | %1,2; %2,4 ve %3,6 +)
hiicreleri (3 ve 20 saat)
Brezilya yesil [106]
MN: Wistar rat | propolisi  ekstrakti:
periferal kan | %1,2; %2,4 ve %3,6 | X ) X
hiicreleri (Akut, subakut, ve
subkronik)
Brezilya yesil 4 saat: (+)
Comet: Fare | propolisi: 1.000, N
n X 24 saat: 1500 ve | X
periferik kant 1.500 ve 2.000 mg/kg 2000 my/kg (+)
(4 ve 24 saat) 99 [107]
Brezilya yesil .
MN: Fare periferik | propolisi: 1000, 1.500 48 saat: 1500 ve
X 2000 mg/kg (+) X
kan1 ve 2.000 mg/kg (48 ve 72 Saat: (+)
72 saat) '
KA ve MI: Cin . .
. Yesil propolis i
hamsteri ekstrakti: 12,5: 25: 50 | D3R 051900 hgimL (+) 12,5 pg/mL (+) [42]
yumurtalik (CHO) pg/mL
; . ve 100 pg/mL
hicreleri
SMART: . . .
Drosophila WEP: 12,5; 25 ve 50 | DXR: 0,125 ) ) [108]
mg/mL mg/mL
melanogaster
| EEGP: 0,06 pL/mL
KA, MN ve MI | Baccharis
(Allium testi): | dracunculifolia MMS ) +) [109]
Allium cepa etanolik  ekstrakti:
0,30 uL/mL
EEGP ve Baccharis
Comet ve MN: Rat | dracunculifolia
hepatoma  hiicre | etanolik ekstrakti: On | MMS ) +) [110]
hattt (HTC) inkiibasyon ve es
zamanli
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Cizelge 4 (devam). Propolisin genotoksik ve antigenotoksik etkileri

- . Uygulama Sonuglar
Test Sistemi Madde Mutajen Genotoksisite Antigenotoksisite Kaynaklar
Yesil ve
SMART: kahverengi
Drosophila propolis: 0,5; 1,0; | X ) X [111]
melanogaster 2,0; 40 ve 75
mg/mL
Yesil propolis: 150
KA ve MN: Rat | mgkg (6n ve es
kemik iligi ve | muamele); 300 | BBN “) (+) [112]
I6kositi mg/kg (gec
muamele)
Propolisin etanolik
KA: insan ekstrakti  (EEP): 120, 250, 500, 750,
Ienfositleri 20, 40, 120, 250, | 2 Gy “) 1000 ve 2.000 | [81]
500, 750, 1.000 ve pg/mLt (+)
2.000 pg/mL
B[a]P: 500 uM
H202: 500 uM
Comet: Insan | Chilean propolis: | FeSO4 (2,7 mM) + X +) [113]
spermatozoa 6; 12 ve 25 pg/mL | ADP (1,8 mM) +
H202 (0,1 mM)
kombinasyonu
Propolisin etanolik
ekstrakti  (EEP):
. 100 mg/kg (6n, es
%i?;t{i Fare ve ge¢c muamele) 8Co: 9 Gy ) +) [114]
Kuersetin: 100
mg/kg (6n, es ve
ge¢ muamele)
EEP: 100 pg/ml
Comet, KA ve (Cometlz on ve es
II:/IN: ”Insan _beyaz Eﬂzg;)tien): 50 UM 4Gy ) +) [115]
an hucreleri .
(Comet: 6n ve es
muamele)
EEP: 100 mg/kg
(6n ve ge¢
Comet: Fare | muamele) .
[6kositi Kuersetin: 100 | <% 4G ) *) [116]
mg/kg™ (6n ve geg
muamele)
MN: Cin hamsteri AF-08: 5; 10; 15
murtalik ve 30 (1 Gy
%"3 : pg/mL 80Co; 1;2ve 4 Gy | () 1 Gy; 30 pg/mL (+) | [117]
tcreleri  (CHO-
K1) 50 ve 100 (1, 2 ve
4 Gy) pg/mL
WSDP: 100 mg/kg
(6n muamele)
KA, MN ve comet: ﬁﬁ;ﬁ ;f;gl :)0 uM
Insan beyaz kan | o s UM (6n 80Co: 4 Gy () +) [118]
hiicreleri
muamele)
Naringenin: 50 uM
(6n muamele)
Turk  propolisi:
Comet: Siinnet | 100; 200 ve 300
derisi  fibroblast | pg/mL (15 ve 30 | %Co: 3 Gy X +) [119]
hicreleri dakika on

muamele)
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KISALTMALAR: 1-NP: 1-Nitropyrene (1-Nitropiren), 2-AA: 2-Anthramine, 2AF (AAF): 2-
Aminofluorene, 4-NO: 4-Nitro-o-phenylenediamine, ®°Co: Radyoaktif kobalt izotopu, 9-AA: 9-
Aminoacridine, ADP: Adenosine-5'-diphosphate, AEP: yesil propolis sulu ekstrakti, AF-08: Brezilya
propolisi etanolik ekstrakti, AFB1: Aflatoksin B1, AICls: Aliminyum klorir, AS: Aliminyum silikat, AZS:
Sodium azide, B[a]P: Benzo[a]piren, BBN: N-butil-N-(4-hidroksibutil) nitrozamin, CDDP: Sisplatin, CP:
Siklofosfamid, DMC (DAU): Daunorubicin, DMH: 1,2-Dimetilhidrazin, DXR: Doksorubisin, ECD: 7-
Ethoxycoumarin-O-deethylase, EEBG: Propolisin etanol oziitleri, EEGP: Brezilya yesil propolisi etanolik
ekstrakti, EEP: Propolisin etanolik ekstrakti, EROD: 7-Ethoxyresoru®n O-deethylase, FeSO4: Demir Il
stilfat, Gy: Gama 1s1n1 birimi (Gray), H»O»: Hidrojen peroksit, 1Q: 2-amino-3-methylimidazo[4,5-f]
quinoline, KA: Kromozomal anormallik testi, KKD: Kardes kromatid degisim testi, LDH: Laktat
dehidrogenaz salim testi, Mi: Mitotik indeks, MMC: Mitomisin-C, MMS: Metil metanestilfonat, MN:
Mikrotkleus testi, MNNG: N-methyl-N’nitro-N-nitrosoguanidine, MTT: 3-4,5-dimetil-tiyazolil-2,5-
difeniltetrazolyum bromdr testi, NaNs: Sodyum azotiir, NaNO-: Sodyum nitrit, NaNOs: Sodyum nitrat,
NPD: 4-Nitro-o-phenylenediamine, PWE: Propolis su ekstrakti, SMART: Somatik mutasyon ve
rekombinasyon testi, TCDD: 2,3,7,8-Tetraklorodibenzo-p-dioksin, WEBP: Sulu ar1 poleni 6ziitii, WEP:
Brezilya yesil propolisi su ekstrakti, WSDP: Propolis 6ziitti, WSDP: Propolisin suda ¢ozunir turevi

2. SONUC

Son yillarda propolise artan ilgi ve caligmalar olmasina ragmen, propolisin biyolojik aktivitelerinin
mekanizmast hala tam olarak bilinmemektedir. Propolisin biyolojik aktiviteleri polifenolik icerigine
atfedilmektedir ve bu bilesiklerin sayisi olduk¢a fazladir. Yapilan ¢alismalarda bu maddelerin kimyasal
yapilar1 ve mekanizmalar aragtirilmaktadir. Ancak bu mekanizmalarin agiklandigr makalelerin sayisi az
oldugundan, hiicrelerle etkilesimlerini agiga kavusturmak icin bu kimyasal bilesiklerle daha fazla ¢aligma
yapilmasi gerekmektedir [119].

Propolis, metabolik aktivasyon veya modifikasyon gerektirmeyen dogrudan etkili mutajenlere ve
olusturduklar1 metabolitler veya reaktif ara iiriinler araciligryla DNA hasarina neden olan dolayli etkili
mutajenlere karsi inhibe edici 6zellik gosterebilmektedir [120].

On ve es zamanli muamele protokollerinde gosterilen desmutajenik etki, propolisin ve yapisindaki
biyopolifenollerin antioksidan etki sergileyerek serbest radikalleri temizleme, gegis metallerini selatlama
ve radikal olusumunu inhibe etme yeteneklerinden kaynaklanmaktadir. Bu sayede mutajenlerin etkisi DNA
ile reaksiyona girmeden énce engellenmektedir. Ek olarak propolis ve etken maddelerinin ge¢ muamele
protokoliinde biyoantimutajenik etki sergiledikleri de rapor edilmistir. Mutajenler tarafindan tetiklenen
DNA hasarinin onarimi, bu onarimda gorev yapan enzimlerin ekspresyonlarinin diizenlenmesi ve DNA
onarimi  ger¢eklesene kadar hiicre dongiisiinliniin - durdurulmasi i¢in kontrol noktalarininin
etkinlestirilmesiye saglanmaktadir [105, 110, 121-123].

Propolis ve Oziitlerinin ayn1 zamanda gama 1simasinin neden oldugu hasara karsi radyoprotektif etkiye
sahip oldugu da goriilmektedir. Bu mekanizma da reaktif oksijen tiirlerinin temizlenmesi ve DNA onarim
enzimlerinin aktiflestirilmesi gibi antioksidan 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde
toksik olmayan radyo koruyucular olarak kabul edilebilecegi diistiniilmektedir [117, 119].

Janus bilesikleri, mutajenik/kanserojenik iken sartlar degistirildiginde antimutajenik/ antikanserojenik etki
gosterebilen bilesiklerdir. Bir doku tipi i¢in mutajen/kanserojen olan bir¢ok kimyasalin baska bir doku tipi
Uzerinde antimutajenik/antikanserojenik etkiye sahip olabilecegi ¢esitli ¢alismalarda gosterilmistir. Janus
yaniti, hiicre ¢esidi, hiicrelerin ajana maruz kaldigi konsantrasyon ve maruz kalma siliresine gore
degisebilmektedir. Incelenen propolis ve dziitlerinin konsantrasyona bagl olarak hem genotoksik hem de
antigenotoksik aktiviteler sergiledigi gozlenmistir. Propolisin genellikle diisiik konsantrasyonlarda
kimyasallarin zararl etkilerini 6nleyici, yiiksek konsantrasyonlarda ise mutajenik etki gdstermesi, onun
karakteristik bir janus bilesigi olmasiyla agiklanabilir. Propoliste bulunan flavonoidler de janus bilesikleri
grubunda degerlendirilmektedir. Konsantrasyonlarina gore pro-oksidan ya da serbest radikalleri temizleme
Ozellikleriyle mutajenik veya antimutajenik etki gosterebilirler [42, 124].
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Propolisin serbest radikal temizleyici, antimutajenik, antigenotoksik ve DNA yapisinin korunmasi gibi
ozelliklerinin olmasi onun birincil kemopreventif ajan olarak kullanimini saglayabilir. Propolisin, besin
takviyesi veya fonksiyonel bir gida bileseni olarak uygun konsantrasyonlarda kullanimi 6nerilebilir. Ancak
ozellikle yiiksek konsantrasyonlarin genotoksik etki gostermesi nedeniyle kullanilan konsantrasyonun
belirlenmesi olduk¢a dnemlidir.

TESEKKUR

Bu ¢aligma herhangi bir yerden destek almamuistir.

CIKAR CATISMASI/CAKISMASI BiLDIiRIMi

Her hangi bir kisi veya kurulus ile ¢gikar ¢catigmasi/cakismasi bulunmamaktadir.
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ve yonelimleri, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) analizleri ile
yiizey morfolojileri, arastirilmistir. Numunelerin optik ozelliklerinin belirlenmesi i¢in UV-Vis. spektroskopisi

Anahtar Kelimeler kullanilmistir. SEM ve AFM gériintiileri althgin iizerinin tamamen kaplandigini, herhangi bir ¢atlak ve
bosluk benzeri kusurlarin bulunmadigini ortaya koymustur. Ce konsantrasyonunun % 1,0 dan % 2,0’a

Kompozit Film, artmasina bagl olarak optik bant araligi degeride 2,19 eV’dan 2,25 eV degerine yiikselmigtir.
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In this study, we report on our research of the influence of Rare-Earth element Ce-doping on the structural,
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1. GIRIS

Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ayn1 olmayan, farkli 6zelliklere sahip olan iki ya da daha fazla malzemenin
bir araya gelmesiyle kompozit yapilar elde edilir. Nanokompozit malzemeler nanomalzeme {iretiminde ve
kullaniminda 6nemli yere sahiptirler. Nanokompozit yapilar kendisini olusturan malzemelerle ayni
ozelliklere sahip degillerdir. Karigim ve alagimlardan farkli olarak kompozit yapilar birbiri igerisinde makro
anlamda ¢o6ziilmezler. Bu durum farkli 6zellikte yapilara ulasmanin 6niinii agar [1,2].

Iki veya daha fazla farkli yapidan olusan nanokompozit malzeme hem nanoyapidan kaynaklanan
Ozelliklerinin hem de kompozit malzeme olmanin getirdigi farkli 6zelliklerin birlesimiyle optik, fiziksel,
mekanik ve elektriksel analizlerde farkli davramislar sergileyebilmektedir. Bu durum malzeme
cesitliliginde artig saglamaktadir [3,4]. Nanokompozit malzemelerin avantajlart; hafif, maliyetsiz, uzun
omiirlii, yiiksek kimyasal ve fiziksel dayaniklilik ve en 6énemlisi farkli kombinasyonlarda iiretilebilmeleri
olarak 6zetlenebilir.

Literatiire bakildiginda nano yapili metal oksitler arasinda ¢inko oksit (ZnO) ve bakir oksitin (CuO) yaygin
olarak kullanildig1 goriilmektedir. Bu iki malzeme gerek bol miktarda bulunmalar1 ve gerekse siklikla
bir¢ok teknolojik alanda kullanim imkanina sahip olmalar1 nedeni ile bunlardan olusan kompozit formun
ozellikleride arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. ZnO/CuO kompozit ince film yapilar sahip olduklar
uistiin 6zellikler nedeni ile arastirmacilar tarafindan gaz algilama [5], gliikoz sensort, [6], glines paneli [7],
ve terleme diizeyi takibi [8,9] gibi bir¢cok alanda uygulamalara tabi tutulmuslardir. Fakat ucuz ve genis
kullanim alanina sahip bu iki yapinin kompozit formuna iligskin yapilan ¢aligmalar hala ¢ok kisithidir.

Ote yandan ince film yapilarin fiziksel ozelliklerinin  gelistirilmesi i¢in metal katkilanmasida
arastirmacilarin tercih ettigi bir diger husustur. Ince filmlerin morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikleri
eklenen katki malzemesinin farkli yiizdelikteki degisimleri ile degistirilebilmektedir [10,11].

Nadir toprak elementleri olarak da adlandirilan lantanitler periyodik cetvelde atom numaralar1 57°den
(Lantan- La) 71’e (Lutesyum- Lu) kadar olan ve kimyasal olarak birbirine yakin 6zellikler gosteren 15
elementi kapsamaktadir [11]. Son yillarda ince filmler igerisine La, Dy, Nd, Ce, Sm, Gd gibi lantanitlerin
katkilanmasi ile liiminesans, fotokatalizor ve diger istiin elektriksel 6zelliklere sahip olmalari nedeniyle
onemlilikleri artmistir. Bu nedenle de bu arastirmada nadir toprak elementlerinden olan Seryumun’un (Ce)
ilk defa ZnO/CuO kompozit ince film yapiya katkilanmasi gerceklestirilmistir. SILAR ydntemiyle cam
altliklar tizerine %1,0 ve %2,0 oranlarinda Ce katkililayarak biiyiitiilen bu nano yapili ZnO/CuO kompozit
ince filmlerde meydana gelen yapisal, morfolojik ve optik degisimler incelenip raporlastiriimstir.

2. MATERYAL VE YONTEM

SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) teknigi, ince filmlerin iiretiminde kullanilan
¢Ozelti bazli {iretim tekniklerindendir. SILAR yontemi karmasik olmayan, ¢evre dostu, giivenli, diisiik
sicaklik uyumlu ve maliyeti yiiksek olmadigi icin tercih edilen bir tekniktir [12,13]. ince filmlerin, iginde
farkli ¢esit iyonlar1 barindiran sulu ¢ozeltiler igerisine taban malzemenin belli bir sira ile daldirilarak, taban
malzemenin istiinde biiylitiilmesi esasima dayanur.

Bu aragtirmada mikroskop cami (lam), altlik malzeme olarak kullanilmistir. Yariiletkenlik 6zelligi olan
ince filmleri altlik malzeme iizerinde biiyiitmeden 6nce altlik malzemenin tistiinde tutunmus bir yabanci
madde ve organik bir kalint1 olmamasi i¢in siilfirik asit, saf su ve asetonla temizlik islemleri yapilmistir.
Kompozit ince film iretimi i¢in, suya molekiil agirligt 170,48 g/mol, %99 safliktaki CuCl,.2H>O
bilesiginden ve %98 safliktaki ZnCl,.6H>O bilesiginden olusan 0,15 M ¢ozeltiler hazirlanmistir. Daha sonra
bu ¢ozeltiler homojen hale gelene dek manyetik kanstiricida karistirma islemi uygulanarak, elde edilen
homojen CuCl; ve ZnCl, ¢ozeltilerinin pH degerini dengelemek igin igerisine derisik amonyum hidroksit
eklenmigtir. Manyetik karistirict 550 rpm’ye, 1siticiyr da 85 °C’ ye ayarlanmistir. Bu degerler deney
siiresince sabit tutulmustur. Bu deney sisteminde yapilan islem basamaklari sirasiyla sunlardir;
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. Hazirlanan ¢ozeltinin i¢ine cam altliklar 20 s boyunca daldirildi

. Cozeltiden ¢ikarilan cam altliklar1 20 s boyunca saf suya daldirildi

. Saf sudan ¢ikarilan cam altliklara 20 s boyunca kurutma islemi uygulandi

. Bu islem basamaklar 1 tur olarak kabul edildi ve her deney 25 tur olacak sekilde gerceklestirildi.

Katki yapilacak malzemenin ayni ¢ozelti igerisine belirli oranda eklenmesi ile farkli katki orani igeriginde

ancak ayni molaritede ¢ozeltiler hazirlanarak soda-lime glass altliklar {izerine film biiyilitme islemi
gerceklestirildi. 0,15 M, molekiil agirligr 434,23 g/mol olan Ce(NO3)3.5H20 tuzu ¢ozelti icerisine % 1,0
ve % 2,0 oranlarinda katkilandi. Uretilen Ce katkili ince filmler tavlama firmimda 250°C’ de 45 dakika
tavlandi.

Ce: ZnO/CuO ince film yapilarmin kristallenme kaliteleri ve faz yapisi1 Bruker D8 advance high-resolution
marka X-1s51m1 difraktometresi (XRD) ile belirlendi. Kalinlik degerleri ise Nanomap- S00LS 3D Surface
Profilometer araciligryla olgiildii. Yiizey morfolojisi ve elementel kompozisyon degerleri (Thermo Fisher
Scientific Apreo S) Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM)ve Enerji Dagilimli X-151m
Floresan Spektrometresi (EDX) ile belirlenmistir. Atomik Kuvvet Mikroskopu (Solaris AFM) ile de yiizey
piiriizliiliigii dl¢iimleri yiiriitiilmiistiir. Orneklerin sogurma ve gegirgenlik Sl¢iimleride Thermo Scientifc
Genesys 10 s UV—Vis. Spektrometresi ile gergeklestirilmistir.

3. BULGULAR
3.1. X-Isim1 Kirinimi (XRD) Analizi

X-1s1n1 kirmimi, bir kristaldeki atomlarin 3 boyutlu uzayda dizilisini belirlemek i¢in yaygin bir bigimde
kullanilan bilimsel bir yontemdir. Bu yontem araciligi ile yapi igerisindeki atomlarin diziliglerinin yani sira
kristallenme kalitesi, kafes parametreleri ve kristalite boyutlar1 belirlenebilmektedir [ 14]. Bu ¢alismada da
bu yontem kullanilarak iiretilen numunelerin bazi kristal yap1 kusur 6zellikleri belirlenmeye ¢aligilmistir.
Sekil 1°de %1,0 ve %2,0 oranlarinda Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin elde
edilen XRD analizleri gosterilmistir. Farkli diizlemlerden yansima go6zlenmesi polikristal yapiyi
desteklemektedir [15]. Sekil 1’ e bakildiginda yapida hem ZnO’ya hemde CuO’ya ait diizlemlerin varligi
rahatlikla goriilmektedir. Bu durum bize olusturulan filmlerin kompozit formda oldugunu agikc¢a
gostermektedir. Ayrica Ce katkisina bagl olarak ZnO’ya ait (100), (101) ve CuQO’ya ait (111) diizlem
piklerinin siddetlerinde az miktarda azalmanin varligindan bahsedilebilir (Tablo 1). Bu durum literatiirdeki
benzer ¢alismalarlada uyumludur [16, 17].

Biiyiitiilen filmlerin ortalama kristalite boyutlar1 (D) asagida tanimlanan Scherrer denklemi kullanilarak
hesaplandi [9]

0941 (1)
" Bcosd’

Burada A, 8 ve 0 sirasiyla X-151m1 dalga boyu, pik yan ylikseklik genisligi ve Bragg kirinim agisidir. Elde
edilen ortalama kristalite boyutlari, Z (101) ile C (111) diizlemleri igin pik yar yiikseklik genisligi ve siddet
degerleri Tablo 1°de verilmistir.
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Tablo 1. Ce: ZnO/CuO kompozit ince film yapilarimin kristalite boyutu, bazi pik yari yiikseklik genislik ve
siddet degerleri

Pik Yan Yiikseklik Genisligi ~ Kaydedilmis Pik Siddeti

(FWHM) Degerleri
Kristalite
Numune Ad1 B((;lyll:l;u
Z (101) Cc {1 Z (101) Cc {111
1,0 % Ce: ZnO/CuO 8,60 0,989 1,102 6628 6172
2,0 % Ce: ZnO/CuO 8,10 1,001 1,156 5489 4953

®Z (Zn0) aC (CuO)

2.0% Ce:Zn0O/CuO
—
=
=
S’
)
|5}
=
=
wn

1.0% Ce:Zn0O/CuO

U L L L L

20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 1. %1,0 ve %2,0 oranlarinda Ce katkili nano yapili ZnO/CuQ kompozit ince film yapilarin XRD
analizleri
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3.2. SEM Goriintiileri

Taramal1 elektron mikroskobu ile malzeme yiizeyinin taranmasi, kii¢iik bir alana odaklanan yiiksek voltajla
hizlandirilmis elektronlarin malzeme yiizeyinden sagilmasi ile gerceklesir. Sacilan elektronlarin
algilanmasi sonucu numunenin yapisi goriintiilenir. Hazirladigimiz numunelerin 25.000 (5 pm) ve 100.000
(1 um) biiyiitiilmiis SEM goriintiileri Sekil 2°de verilmistir.

L N 9@ gl
1.0 % Ce :ZnO/CuO # @

¥, * ~ W

Sekil 2. %1,0 ve %2,0 oranlarinda Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin 25 KX
ile 100 KX biiyiitmedeki karsilastirmali SEM gériintiileri

Sekil 2 incelendiginde genel itibariyle homojen bir dagilimin varligi ve altligin ylizeyinin yogun bir
bicimde tamamen kaplandigi gozlenebilmektedir. Yapinin hegzagonal yapidaki ZnO ve CuO nun i¢ ige
gectigi artan katki oranina bagli olarakta degistigi goriilmektedir. Bu durumun, yapiya katkilanan malzeme
(Ce) ile ev sahibi malzemelerin (Zn ve Cu) elektron aligveris isteklerinin yani sira malzemelerin iyonik
yarigaplarinin farkli olmasinin yapida olusturdugu stres sebebiyle oldugu diisiiniilmektedir [18-20]. Ce
katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin SEM goriintiilerindeki katkilamaya bagli bu

degisim onceki caligmalardada benzer sekilde raporlastirilmigtir [17,21].

Nanoyapili Ce: ZnO/CuO kompozit ince film yapilarimin elementel bilesenleri Enerji-Dagilimli X-1s1m
Floresan Spektrometresi ile 6l¢iilmiis ve Tablo 2’de sunulmustur. Cozelti igerisindeki Cu, Zn ve Ce
elementlerinin elektron alma ve verme egilimlerinin yani sira reaksiyona girme hiz ve istekliliklerin deki
farkliliga bagl olarak yapida kendilerine farkli oranlarda yer bulabilmiglerdir.
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Tablo 2. Ce: ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin elementel bilesenleri tablosu

Numune Ad1 Cu Zn 0 Ce
(at%) (at%) (at%) (at%)

1,0 % Ce: ZnO/CuO 21,81 3235 4575 0,09

2,0 % Ce: ZnO/CuO 2231 31,96 4559 0,14

3.3. AFM Analizi

Ince filmlerin yiizey yapismmn tespitinde bir diger bilinen yontem Atomik Kuvvet Mikroskobundan
faydalanmaktir. Olusturulan ince filmde tanelerin varligi ve boyutlari, taneler aras1 bosluklar, filmlerin poli
kristal yapida olup olmadigi, numune yiiksekligi baz alinarak hangi tip biiylime gerceklestigi ve yiizey
homojenligi AFM sayesinde gozlenebilmektedir [22].

Sekil 3’te %1,0 ve %2,0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarina ait iki boyutlu (2D)
ve li¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri verilmistir. AFM bulgular1 incelendiginde, yapida catlak ya da goze
carpan biiyiik ¢ukurlar gézlenmemistir. Katkilama orani arttik¢a yiizey piiriizliiliigiiniin azaldig1 belirgin
bir bigimde goriilmektedir.

Tablo 3. Ce:ZnO/CuO kompozit ince film yapilarimin ortalama piiriizliiliik degerleri ve film kalinliklar

Yiizey . -
Numune Adi Piiriizliiliigii (Sa) M Kahnhg
(nm) (jum)
1,0 % Ce: ZnO/CuO 59,16 0,81
2,0 % Ce: ZnO/CuO 57,79 0,73

Katki oraninin artmasiyla numunelerin ortalama piiriizliiliik degerlerindeki bu azalma Tablo 3 de
gosterilmistir. Bu durum bazi sensor uygulamalart (s1vi 6rneklerin kullanimina dayali biyolojik sensorler)
i¢in istendik bir durumdur. Acar ve ark. (2021) ile Asfuroglu ve Sahin (2021) yaptiklart ZnO/CuO kompozit
ince film bazl terleme diizeyini algilayan sensor sistemlerinin gelistirilmesi igerikli caligmalarinda azalan
puriizliiliik degerleri ile numune {lizerine damlatilan yapay ter 6rnekleri arasindaki etkilesimin arttigini buna
bagh olarak da sensor tepkilerinin gelistigini raporlastirmislardir [8, 9]. Ote yandan ortalama piiriizliiliik
degerlerindeki bu azalma, azalan kristalite boyutunun bir sonucu olarakta ortaya c¢ikabilmektedir.
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o «Q

1.0 % Ce : ZnO/Cu0O

0‘0

| 2.0 % Ce: ZnO/Cu0O

pm

Iki boyutlu (2D) AFM gériintiileri Ug boyutlu (3D) AFM gériintiileri

Sekil 3. %1,0 ve %2,0 oranlarinda Ce katkilt nano yapili ZnO/CuQO kompozit ince film yapilarina ait iki
boyutlu (2D) ve ti¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri

3.4. Optik Ozelliklerin Incelenmesi

SILAR yontemi kullanilarak tiretilmis olan %1,0 ve %2,0 Ce katkili nano yapil1 ZnO/CuO kompozit ince
film yapilarinin optik ozelliklerinin incelenmesi UV-Vis. Spektrometresi aracilig ile gergeklestirildi.
Biiyiitiilen Ce: ZnO/CuO ince film yapilarinin optik bant araligi degerlerini hesaplamak i¢in asagida
gosterilen Tauch denkleminden yararlanilmistir [8]

(ahv) = C(hv — Ey)Y/2. (2)

Burada a sogurma katsayisi, hv gelen foton enerjisi ve C bir sabittir. (ahv)? nin foton enerjisi (hv) ye baglh
degisim grafikleri herbir numune i¢in Sekil 4’de gosterilmistir. Grafik incelendiginde %1,0 Ce katkil
filmlerin bant aralig1 yaklasik 2,19 eV, %2,0 Ce katkili filmlerin bant aralig1 ise 2,25 eV olarak tespit
edilmigtir. Yalin haldeki (herhangi bir katki malzemesi icermeyen) benzer yontemle iirettigimiz ZnO/CuO
kompozit ince film yapi i¢in bant aralig1 degeri bir bagka ¢alismamizda 2,13 eV olarak tespit edilmis ve
yayina doniistiiriilmiistiir [8]. Yani yapiya Ce katkilanmasi bant araligini artirdigi gibi artan Ce miktarina
bagli olarakta bant araliginin artmaya devam ettigi sdylenebilir. Benzer durum literatiirdeki Ce katkail1 farkli
ince film yapilari i¢in elde edilen ¢aligmalardada mevcuttur. Katkilamaya bagli olarak kristallenme kalitesi
ve yiizey morfolojisindeki farklilagma dogrudan bant araligini degistirmistir [17, 23-25].
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Ayrica bant araligindaki bu degisim, elde edilen filmlerin kristalografik yapisindaki degisimin bir
sonucudur. Literatiirde azalan kristallit boyutuna bagli olarak enerji bant araliginin azaldig1 rapor edilmis
ve bu durum kuantum boyut etkisi (quantum size effect) ile agiklanmistir. Buna bagli olarak XRD
verilerinden elde edilen kristalite boyutundaki degisimle optik bant araligi sonuglarinin birbiri ile uyum
icerisinde oldugunu soyleyebiliriz. Literatiirde katkilama igerikli ¢aligmalarda benzer bir degisim ortaya

konup rapor edilmistir [26, 27].

& @& %:20Ce:Zn0O/Cul
® @ % 1.0Ce:Zn0/Cul

{{:thu}2 (a.u.)

1.2 1.6 2 24 2.8

Bant Araligi (eV)

Sekil 4. % 1,0 ve % 2,0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarina ait optik bant
araligi grafigi
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60 =

O—6—-X) % 2.0Ce: Zn0O/CuO
O—6—0 %1.0Ce:ZnOICuO
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300 450 600 750 900 1050 1200
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5. % 1,0 ve % 2,0 Ce katkilr nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarina ait dalgaboyuna
bagl optik gecirgenlik grafigi

Sekil 5’te %1,0 ve %2,0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarina ait dalgaboyuna
bagl optik gegirgenlik grafigi verilmistir. Grafige gore; %1,0 Ce katkili numunenin gegirgenligi yaklasik
%25 ve %2,0 Ce katkili numunenin gegirgenligi yaklasik %55 olarak belirlenmistir. Bu durum film kalinlig
ile iligkilendirilebilir. Numunelerin kalinlik degerlerine bakildiginda %1,0 Ce katkili numune i¢in 0,81 um
iken %2,0 Ce katkili numunede bu degerin 0,73 um’ye azaldig1 gériilmektedir. Dolayisiyla azalan kalinliga
bagl olarak filmlerin gegirgenlik degerlerinde artisin olmasi beklenen bir durumdur. Artan katkilama
oranina bagli olarak Ce: ZnO/CuO filmlerinin gegirgenliginin arttigi Sekil 5’te net bir sekilde
gorlilmektedir. Bu durum optik bant aralig1 verileri ile de uyum gostermektedir. Zira artan gecirgenlik
(Transmittance) artan bant araligi anlamina gelmektir.

4. TARTISMA

Bu ¢alismada; ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin nadir toprak elementlerinden Ce ile farklh
oranlarda katkilanmasina bagli olarak filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerindeki degisimler
incelenmistir. SILAR yontemi ile iiretilen Ce katkili kompozit ince filmlerin; AFM ve SEM analizleri
sonucu morfolojik yapilari, X-151m1 kirmimi yontemiylede kristal yapi1 ve yonelimleri belirlenmistir.
Numunelerin optik dzellikleri UV-Vis spektroskopisi ile ortaya konulmustur.

Ce katkil1 nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin XRD analizlerine gore; Ce katkisina baglh
olarak ZnQO’ya ait (100), (101) ve CuQ’ya ait (111) diizlem piklerinin siddetlerinde kismi bir azalma
gdzlenmistir. %1,0 ve %2,0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin 25 KX ile 100
KX biiytitmedeki karsilastirmali SEM goriintiileri incelendiginde homojen bir dagilim gozlenmistir. AFM
sonu¢larina bakildiginda ise yapida ¢atlak ya da géze garpan biiyiik ¢ukurlarin olmadigi ve katkilama orani
arttikca ylizey piriizlilliigliniin azaldig1 goriilmektedir. Katki oraninin artmasiyla numunedeki ortalama
puriizliiliik degerlerinin azaldig1 sonucuna ulagilmstir.

%1,0 ve %2,0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarmin optik 6zelliklerinin
incelenmesi UV-vis. Spektroskopisi ile gergeklestirilmistir. %1,0 Ce katkili filmlerin bant aralig1 yaklasik
olarak 2,19 eV, %2,0 Ce katkili filmlerin bant araliginin yaklagik olarak 2,25 eV olarak belirlenmistir. Ce
katkilama orani arttik¢a bant araliginda artig olmustur. Ayrica %1,0 Ce katkili numunenin gegirgenligi
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yaklasik %25 ve %2,0 Ce katkili numunenin gegirgenligi ise %55 olarak dl¢lilmiistiir. Bu ¢alismada; nadir
toprak elementlerinden Ce katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin katkilama oranlarina bagh
olarak filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerindeki degisimler ortaya konmustur. Elde edilen
sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu ve elde edilen bu yapinin, gelistirilmesi diisiiniilen yeni nesil
optoelektronik aygitlarin {iretimi i¢in potansiyel bir aday olacag diistiniilmektedir.
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« Brenke tipli operatorlerin yeni bir genellemesi elde edilmistir.
« Literatiirde olan modiiller yardimiyla yaklasim hizi elde edilmistir.
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Bu ¢alismada, Szdsz operatorlerinin genellemelerinden biri olan Brenke tipli polinomlar kullanilarak yeni
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1. GIRIS

Yaklasim teorisinde, Korovkin teoremi onemli bir rol oynamaktadir ve yaklagim siirecleri fonksiyonel
analiz, harmonik analiz, 6l¢ii teorisi, kismi diferensiyel denklemler ve olasilik teorisi ile ilgili bircok
problemde dogal bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Bu tiir operatdrlerin en kullanigh 6rneklerinden biri Szész
operatoriidiir.

Szész lineer pozitif operatorii, Szasz [1] tarafindan

> (nx)k (k)

k7 \n

Sp(fix) =e™ €y
k=0
tanimlanmistir. Burada x > 0 ve f € C[0, o) seklindedir. Ayrica, bu seri yakinsaktir. Birgok yazar, Szasz

operatdriiniin bagka 6zelliklerini de aragtirmigtir [2,3].

Jakimovski ve Leviatan [2], Appell polinomlar1 yardimiyla (1) ile verilen Szasz operatorlerinin bir
genellemesini elde etmistir. |z|[<R (R>1) diskinde

[o¢]

9@ = @k, (@ # 0)
k=0
bir analitik fonksiyon ve g(1) # 0’dir. Appell polinomlarinin iireteg¢ fonksiyonu pj (x) olmak iizere, x >
0 i¢in pg (x) = 0 iken

ge = put
k=0

seklindedir. Jakimovski ve Leviatan [2]

R0 =5 S peworr () @
k=0

lineer pozitif operatoriinii tanimlamistir ve bu operatdriin yaklagim ozelliklerini vermistir. Kolayca

k
gortilebilir ki, g(z) = 1 ve py(x) = % secilerek (1) ile verilen Szasz operatérii elde edilir.

Ismail [3], Sheffer polinomlarini kullanarak Szasz ve Jakimovski ve Leviatan operatorlerinin farkl bir

genellemesini tanimlamistir.
(00}

A(z) = Z a,z%, (ag % 0)

k=0
H() = ) hya, (b, # 0)
k=0

burada a; ve hy, |z| < R (R > 1) diskinde analitik fonksiyonlardir.

A(t)eXH® = Z POtk Jt| <R
k=0

ile tanimlanan esitlik icin

i) x € [0, ) igin pi(x) =0,

i)A(1) #0ve H'(1) =1

kosullar1 saglanmaktadir.

Ismail [3], T,, lineer pozitif operatorlerinin n € N igin
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T (i )= ::f)mzpkmx)f( ) ®

seklinde tanimini vermistir ve yaklagim 6zelliklerini aragtirmistir.

ux _—

Sonug 1. H(t) =t igin, tirete¢ fonksiyonlar1 g(u)e ¥% o P()uF ye dondiigiinden, (3) ile tanimli
operatoriin (2) ile verilen operatore indirgendigi rahatlikla goriilebilir.

Sonug 2. (3) ile verilen operatorde H(t) =t ve A(t) = 1 segilirse, bu defa (1) ile tanimlanan Szasz
operatorii elde edilecektir.

Varma ve arkadaglar1 [4], Brenke tipli polinomlar yardimiyla L,(f;x) lineer pozitif operatoriinii
olusturmustur. Brenke tipli polinomlar asagida verilen formda iirete¢ fonksiyonlarina sahiptir

A(O)B(xt) = Z P Ok,
k=0

Burada A ve B analitik fonksiyonlardir:

[oe]

A(t) = Z at",ay %0,

r=0
B(t) = Z byt™, by # 0
r=0

ve py(x) asagidaki agik ifadeye sahiptir:

() =Xk o ap_byx”, (k=10,12,..).
Asagidaki ifadelerin gerceklendigi kabul edilmektedir:

b
kTT
l)A(l) O () —_ ] — — ] 1t bl ) )

it) B: [0,0) — (0, ).
Varma ve arkadaglari [4], x = 0, f € C[0, o) ve n € N igin

1 - k
Lo(f;x):= mkzopk(nx)f (E) 4)

operatoriinii tantmlamigtir.

Bu sekilde baslangi¢ diisiincesi Szasz (1) operatorleri olup, yapilan genellemeler yardimiyla daha genel
operatdrlerin elde edilmesi devam etmistir. Bu genellemelerden bazilar1 [4-17] calismalarda detayli olarak
verilmistir. Benzer diisiince baska operator genellemeleri igin de diistiniilebilir.

Bu ¢aligmada ise, Brenke tipli polinomlar yardimiyla asagidaki lineer pozitif operator tanimlanmisgtir:

Lk
R )

burada x € [0, ), n € N, 7(x) fonksiyonu x = 0 i¢in 7(0) = 0, 7(1) = 1, 7'(x) > 0 kosullarini saglayan
stirekli tiirevlenebilir bir fonksiyondur. Ayrica

Ly (f5x):=

p;rl,k(x) = ZL(:O ak_rer(X)T, (k = 0,1,2, ) (6)

seklindedir. Uretec fonksiyonun tanimi ise su sekildedir:
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n = n
A(t)B (—T(x)t) = Z Phk (— x) tk. (7)
by, " \by
k=0
Sonug 3. (5) ile verilen operatorde, B(t) ve A(t) fonksiyonlarinin 6zel olarak segilmesi durumunda (5)
operatori, (1), (2), (3) ve (4) ile verilen operatorlere indirgenir.
2. YAKLASIM OZELLIKLERI

Bu kisimda, (5) ile verilen operator i¢in temel teoremlerin kanitlarinda kullanilacak olan baz1 6zellikler
verilecektir.

Lemma 1. Her x € [0, o) i¢in

L7 (1x) =1, €))

B’ <blr(x)> b
n n (1)
L+ 2
n n A(1)
B <E T(X)>
B" (bir(x)>
B <% T(x)>

b2 A'(1)+A"(1D)
n2 A1)

B'" <% T(x)>
B <% T(x)>

p2 (AL + 6A'(1) + 34" (1))B’ (}%r(x))

T

)

L(t;x) =

p (AQD) +24'(1)B' <%T(x)>
T(x)? + —

7(x)

LY (1% x) =

A(1)B (bir(x)>
(10)

, (A +A4'(1)B" (i T(x)>

Lh(t3x) = 3(%) + 3771 72(x)

A(1)B <bir(x)>

7(x)
A(1)B (bl T(x)>
b3 A'(1) + 34" (1) + A" (1)
n3 A(D) ’

(11)
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B® (% T(x)>
B <%T(x)>

p2 (TA(1) +184'(1) + 64"(1))B" <blr(x)>

n

5 (34(1) +24'(1))B" (%T(x))
T(0)*+ 2 f

Lh(tx) = 3 (x)

A(DB (blr(x))

2 (x)

A(1)B <blr(x)>

p3 AQD +144'(1) + 184 (1) + 44" (1)) B’ <blr(x)>

= 7(x)
n n
A(1)B <b—r(x)>
N bEA' (1) +74"(1) + 64" (1) + A®(1)
n* A(D)
esitlikleri gergeklenir.

(12)

Lemma 2. x € [0, o0) i¢in asagidaki merkezi momentler elde edilir:

B’ <%T(X)> -B <%T(X)>

B (bl T(x)>
L7 ((2(t) = T(x))% x)

B" <bir(x)> — 2B’ (bir(x)> + B <b£T(x)>
_ n n n T(x)z
B <bir(x)>
, A(DB’ <%T(x)> +24'(1) <B’ <%T(x)> —B (%T(ﬂ))

w .
A()B (E T(x)>

by A'(D)

L7 (t(t) —t(x); x) = w A

T(x) +

(13)

+ T(x)

b2 A'(1) +4"(1)

n? A1) 14
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La(((®) = 7())*% %)
B® (:—n‘r(x)> —4B"" <%T(x)> +6B" <%T(x)> — 4B’ (%mo) +B (%mo)

= T(0)*

B <%T(x)>
b, 1 n n n
+2— 3A(1) <B”’ <b—r(x)) — 2B" (b—r(x)> + B’ (b—r(x)>>
" A()B (blr(x)> n n n
+24'(1) (3"' (;l—nr(x)> — 3B" <:—nr(x)) +3B' (:—nr(x)) B (%T(x)>>>‘r(x)3
b2 1 n n
+—= A(1) <7B” <—T(x)) — 4B’ (—T(x)))
n n bn bn
A(1)B (Zr(x)> (
+ A1) (183” <bﬁr(x)) —24B' <bir(x)) + 6B (bir(x)>>
n n n
+ A" (1) <6B” (b_ T(x)> —12B’ (b_ T(x)> + 6B <b—r(x))>> 7(x)?
3
+ % 1n A(DB <:—nr(x)) +A'(1) (143' (;l—nr(x)> — 4B <:—nr(x)>>
n n n n
+A"(1) (183’ (b—r(x)> —12B <b—r(x))> + 44" (1) (B’ (b—r(x)) -B (b_ T(x)>>> T(x)

bEA'(1) + 74" (1) + 64" (1) + AW (1)
T A(1) ' (15)

Teorem 2. f € C[0,0) N G ve

LBO L BO) g

MEe - BBEO) (16)
: by

lim b, = cove lim —=0 (17)

n—>oo n—-oo N

limitleri gergeklensin.
L%, operatorleri [0, a] (a > 0) kompakt alt araliginda f fonksiyonuna n — oo i¢in diizgiin yakinsar. Yani
rlll_r>r010 Lfl(ri;x) =ti(x), (i = 0,1,2) (18)
saglanir. Burada
G = {f:Vx € [0,0),|f(x)| < Ke®*,K € R*,R € R}
ile tanimlanmaktadir [18].
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3. YAKLASIM HIZI

Bu boliimde operatoriin yaklagim hizi, farkli modiiller kullanilarak hesaplanmaktadir. Burada modiil olarak
klasik ile ikinci basamaktan siireklilik modiilleri ve Lipschitz sinifindan fonksiyonlar kullanilmaktadir.

Oncelikle asagidaki teoremle, yaklasim hizi klasik siireklilik modiilii kullamilarak ispatlanmaktadir.

Teorem 3. f € C[0, ) N G ise herhangi bir x € [0, a] igin,

ILL(f3 %) = (f e )] < 20(f5/8,) (19)
esitsizligi gerceklenir. Burada § = 6§, (14) ile tanimhidir.
C[0, 00) uzayi [0, c0) aralifinda siirekli olan fonksiyonlarin uzayini temsil edilmektedir [19-21].

Ispat. Operatoriin lineer olmasi ve siireklilik modiiliiniin 6zellikleri kullanilirsa

AGEI GRS €3]

1 n k
< > o (x) [ o (Bba) - o)
A(DB (}r(x)) k=0 "
1 1 C n
A(DB <b1 T(x)> k=0 "
oldugu goriiliir. Cauchy-Schwarz esitsizligi kullanilirsa,

r 3

© 2

kb o)
~by x| ta(f;0)

L0 = (F o D0 < 1143 > v (57) Gou =) | foro

A(DB (blr(x)> k=0 n

\
( 1
< {1+ 5 VE(@® — @B 0 0 (f: 6)

olacaktir. Burada § = §,,, (14) seklinde alinirsa ispat tamamlanir.

Teorem 4. f € Lipy (a) alalim. Bu durumda

IL(f520) = (f e 77D ()| < M(8,)° (20)
olur. Burada &, (14) seklinde secilmistir.
Lipy () ile
lf@®) = FOOl < M|t —x|®

esitsizligini saglayan fonksiyon uzay1 gosterilmektedir [22].

Ispat. L% operatorlerinin tanimi ve Holder esitsizligi yardimiyla

IL5(f5 ) = (f e T (0
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(o7 (5a) = (For )

2 n
p;rl,k (b_n x)

a 2—a

= ke 2 prk (bix) e Ly (b—x) Z
M(kZ) (ﬁbn—x) A(1B <;;T(x)>> (:Z)A(l)g <;T(x)>)

< M(LE((x(®) — ()% 2))?

elde edilir. Burada &,, := L%, ((7(t) — t(x))?; x) (14) ile elde esitlik yardimiyla alinirsa ispat tamamlanir.

1 - . n
= ( Z Prk (b_ x)

_A(l)B bir(x) k=0

ey 1 §|’<b
) nn x

A(DB b£‘r(x)> k=0

IA

Lemma 3. f € C3[0, %) olsun. Bu durumda
ILL(f520) = (F e T DI S (@) lgllc (21)

gerceklenir. Burada
B" (% T (x))

. (A(1) +24'(1))B’ <%T(x))
Yn(x) =
B <% T(x)>

HOEE

Vi (x)
A(DB <bir(x)>
b_,zlA’(l) +A4"(1)

2 A o()*

seklindedir.

Ayrica C3[0,) uzay1 ile [0,00) araliginda f,f’ ve f" fonksiyonlarmin siirekli oldugu uzay temsil
edilmektedir.

ispat. f fonksiyonunun Taylor agilim1 ve LY, operatdriiniin lineerligi kullanilirsa L}, operatorii

L(gi0) — (g 0 T )(2(0) = (g ° T (1)L (28 = 7003 %)
+2(g 0 T (@)L ((10) ~ 2(0)'sx)

ile tanimlanir. Burada

B <Zr(x)> b, A'(1)
i) =—F—< <r(x) - ) (22)
B <blr(x)>

seklindedir. Buradan Ly, operatorii

k
La(fix) = (bl v,f<x>> (F o ™ (5 ba)

i
bn n,
AMBEVIx)) &
seklinde yazilmaktadir. Simdi L, operatoriiniin merkezi momentleri elde edilecektir.
Ly(1;x) =1
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Ly (V5 x) = (x)

B" (blr(x)>

, (AQD) +24'(1))B’ <% I(x)>

(5% %) = V)2 + 22

B (%mo)
bZ A'(1) + A" (1)
n2  A(1)

B" <%T(x)>

A(1)B <bi I(x)>

. (A(D) +24'(1))B’ <%T(x)>

La((W = D)% x) = Vi) +—

B (%wo)
b2 A'(1) + A" (1)
nz  AQD)

bulunur. Yukaridaki esitlikler asagida kullanilirsa

A(1D)B <blr(x)>

—1(x)%.

1
Ly(g;x) = (g e t™) ()| < 519" leyyn(®) < ¥a(llgllc,

ispat bu sekilde ¢oziime ulasir.

Teorem 5. f € C3[0, ) olsun. O takdirde

Ly (f; %) = FOO)] < 2Mwy(f\[vn)
bulunur. Burada y,,, (22) seklindedir.

Ispat. g € C2[0, ) igin
Ly (f;x) = (f e 7)) (2(x))
< |La(f52)—Ln(g; )| +

<2f —gllcy + vn@llgllc,
<2(lIf = gllcy + va@llgllc,)

elde edilir. Yukaridaki esitsizligin her iki tarafinin da infimumu alinirsa

1L (f5 ) = (f e T D) < 2K(f57)

esitsizligi bulunur. Peetre K fonksiyoneli ve ikinci siireklilik modiilii arasindaki iligki kullanildiginda

1Ly (f;0) — (f e T D)) < 2Mwy(f,[vn),

elde edilir ki ispat tamamlanmuis olur.

CIKAR CATISMASI/CAKISMASI BiLDIiRiMi

Yazarlar arasinda ¢ikar ¢atigmasi/cakismasi bulunmamaktadir.

Vi)

Vi (x)

1
Ln(g;%) = (g et ()| < g’ IL (W7 — ) + 19" I (W = )% %)

Ly(g;x) = (g e t™) ()| + [(g e t™H)(r() = (f e T D (z(x))]
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* Aulonogyrus concinnus tiri Mugla‘da ilk kez kay1t edilmistir.
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Oz

Bu ¢alismada Mugla ili Ortaca - Sarigerme yoresi Dalaman Cayi'ndan bir grup sucul Coleoptera ornegi
toplanmustir. Bu 6rneklerin Aulonogyrus concinnus (Klug, 1834) (Gyrinidae) tiiriine ait oldugu tespit edilmis
ve Mugla (TURKIYE) ilinde ilk kez bu ¢alisma ile kaydedilmistir.

New record for Mugla Province Gyrinidae (Coleoptera) Fauna: Aulonogyrus concinnus (Klug,
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* Aulonogyrus concinnus species was recorded for the first time in Mugla.
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Abstract

In the present study, a group of aquatic Coleoptera specimens were collected from the Dalaman stream in
the Ortaca - Sarigerme region of Mugla. These specimens determined as Aulonogyrus concinnus (Klug, 1834)
(Gyrinidae) which is newly recorded for the fauna of Mugla (TURKEY)
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1. GIRIS

Coleptera takimi diinyada en fazla tiire sahiptir [1]. Diinya genelinde 300.000 - 450.000 tiir ile temsil
edilmektedir [2], Tiirkiye'de sucul kinkanatlilar 597 tiirle temsil edilir [3-17]. Gyrinidae familyasi, hem tath
suda hem de tuzlu suda yasayan tiirlere sahiptir ve diinya ¢apinda 900°den fazla tiirii tespit edilmistir [18].
Tiirkiye'de yapilan ¢aligmalarda ise Gyrinidae familyasina ait 13 tiir bildirilmistir. Aulonogyrus concinnus
(Klug, 1834) tiirli daha 6nce sinir illerde kaydedilmesine ragmen Mugla ili i¢in bildirilmemistir. [19]. Bu
calismada Aulonogyrus concinnus (Klug, 1834) tiirlintin Tiirkiye yayilisina katki saglanmasi amaglanmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢aligmada, Eyliil 2021'de Dalaman Cayi'nin Akdeniz'e dokiildiigii yakin bdlgeden sucul kinkanatlh
ornekleri toplanmistir (Resim 1). Toplanan sucul kinkanathi 6rnekleri, %70'lik etil alkol igeren siselere
alinarak oldiiriilmiis ve Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Boliimii Zooloji Laboratuvarma
nakledilmistir. Sucul kinkanatli 6rnekleri, stereo mikroskop altinda genital diseksiyon islemi yapildiktan
sonra kesin olarak teshis edilmistir. Standart miize materyali haline getirilen drnekler Gazi Universitesi
Prof. Dr. Metin Aktag Zooloji Miizesinde (ZMGU) muhafaza edilmektedir.

Resim 1. Arastirma alani

3. BULGULAR

Alt takim: Adephaga (Schellenberg, 1806)
Familya: Gyrininae (Latreille, 1810)

Alt familya: Gyrininae (Latreille, 1810)
Cins: Aulonogyrus (Motschulsky, 1853)
Alt cins: Aulonogyrus (Motschulsky, 1853)

Tiir: Aulonogyrus concinnus (Klug, 1834)
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Incelenen materyal: 4 3, 3 @ Mugla, Dalaman Cay1, 36°42'22.23"K 28°43'35.71"D, 2 m, 04.09.2021
(Resim 2).

(i

Resim 2. Aulonogyrus concinnus erkek birey ve erkek genital organ

Tiirkiye Dagihsi: Adana, Aksaray, Aydin, Denizli, Eskisehir, Hakkari [19], Corum [20], Ankara [21],
Edirne [22].

Diinya Dagihisi: Afganistgn, Almanya, Amavutluk, Avusturya, Belgika, Bulgaristan, Cezayir, Cin, Fransa,
Hollanda, Irak, Italya, Iran, Ispanya, Isvigre, Kafkasya, Kibris, Liibnan, Macaristan, Makedonya,
Mogolistan, Polonya, Romanya, Slovenya, Suriye, Tibet, Ukrayna, Yunanistan, [18, 23-25, 26].

4. TARTISMA

Aulonogyrus concinnus (Klug, 1834) tiirii, daha 6nce yapilan arastirmalarda ¢evre illerde (Aydin, Denizli)
kaydedilmesine ragmen, Mugla ili i¢in ilk kez bu c¢alisma ile bildirilmis ve tiiriin dagilis1 Ege bolgesi i¢in
3, Tiirkiye i¢in 10 vilayete ulagilmistir.
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« Black Scholes denkleminin Avrupa tipi opsiyonu i¢in sonlu elemanlar ¢oziimleri incelendi.
« Tki dayanak varlik iizerindeki opsiyon igin hazirlanan kodla niimerik ¢dziimler elde edildi.
» Adaptif ag orgiisiiniin etkisi incelendi.
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Bu ¢alismada, opsiyon fiyatlama yéontemlerinden Black Scholes denkleminin sonlu eleman ¢oziimleri
incelenmigstir. Calismanin ilk boliimiinde finansal bilgiler verilmistir. Daha sonrasinda Black Shcoles kismi
diferansiyel denklemi incelenmistir. Denklemin iki dayanak varhik tizerindeki hali verilerek sonlu elemanlar
yontemi ile ¢oziimii incelenmigtir. Modelin ¢oziimii i¢in gelistirilen kod ile drnekte verilen opsiyon
sozlesmesi icin farkl volatiliteler kullanilarak opsiyon fivatina iliskin kontur grafikleri ve ag orgiileri elde
edilmigtir. Cikarilan sonuglardan opsiyon iizerine risk degerlemesi yapilmistir.
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« Finite element solutions for Europian type Black Scholes equations are analyzed.
* Numerical solutions are obtained with the code prapared for two-asset option.
*» Adaptive meshes are examined.

Article Info

Received: 08/04/2022
Accepted: 28/04/2022

Keywords

Black Scholes Equation,
Finite Element Method,
Options,

Adaptive Mesh

Abstract

In this study, we examine the finite element solutions of the Black Scholes equation, which is one of the option
pricing method. In the first part of the study, we mention about some financial information. Next, Black
Scholes partial differential equation is examined. After obtaining the equation on two underlying assets, its
solutions with finite element method is studied. Finally, with the code developed for the solution of the model,
contour graphs and mesh patterns related to the option price are obtained by using different volatilities for
the option contract given in the example. From the results obtained, risk management on the option is
evaluated.
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1. GIRIS

Black Scholes denklemi; matematik, finans ve ekonominin kullanildig1 ve en iyi sonucu verdigi opsiyon
fiyatlama modellerinden bir tanesidir. Bu denklem, gelecekte yapilmasi planlanan bir ticaretin bugiin i¢in
hangi fiyat iizerinden yapilmasi gerektigi iizerine bir ¢aligmadir. Bu ¢alisma ile denklemin mucitleri Fischer
Black ve Myron Scholes, 1997 yilinda Nobel 6diiliinii kazanmislardir [1].

Bu calismada Black Scholes modeline ait kismi diferansiyel denklemin verilen degerler iizerinden sonlu
elemanlar yontemi ile ¢oziimlenmesi incelenmistir. Ayrica, kullanilan FreeFem++ programi ile model
gorsellestirilmistir. Cikan ¢éziimlerde, opsiyon sdzlesmesi icin olusan fiyat elde edilmistir ve buna baglh
olarak risk degerlemesi yapilmistir.

Calismanin ilerleyis plani su sekildedir: 2. kisimda tiirev piyasalarinda kullanilan bazi finansal terimlerin
tanimlamalar1 ile birlikte opsiyon sozlesmelerindeki onemli kavramlar aciklanmigtir. Ayrica opsiyon
cesitleri ve opsiyon fiyatini etkileyen faktorler verilmistir. 3. kisimda tek dayanak ve iki dayanak varlik
iizerindeki Black Scholes modelleri ile birlikte Black Scholes kismi diferansiyel denkleminin sonlu
elemanlar yontemi ile ¢6zlimil i¢in analiz yapilmistir. 4.kisimda verilen degerler iizerinden Black Scholes
modeli FreeFem-++ programu ile ¢oziilerek opsiyon fiyatina iligkin adaptif ag orgiileri elde edilmistir. 5. ve
son kisimda sonug ve Oneriler verilmistir

2. FINANSAL ON HAZIRLIK

Bu boliimde, makalede kullanilacak finansal bilgiler veriyoruz. Tiirev araglari, degeri bagka bir varligin
degerine bagl olan finansal araglardir. Bir finansal tiirev araci olan opsiyon soézlesmeleri iki taraf arasinda
yapilan ve aliciya bugiinden belirlenen bir fiyat lizerinden, opsiyon fiyati karsiliginda, bir mali gelecekte
satin alma ya da satma hakki veren sozlesmelerdir [2]. Opsiyon sdzlesmelerinde, alic1 taraf opsiyona
dayanak olusturan mali vade sonu geldiginde alma ya da satma hakkina sahiptir, ancak bir zorunlulugu
bulunmamaktadir. Alic1 taraf s6zlesmenin vadesi geldiginde mali almama ya da satmama hakkina sahiptir.
Ancak, saticinin vadesi geldiginde mali almakla ya da satmakla yiikiimliiliigli bulunmaktadir [3].

Opsiyon s6zlesmelerinin tam olarak anlagilabilmesi i¢in kullanilan terimlerin ve sozlesmede adi gecen
temel kavramlarin bilinmesi gerekmektedir. Dayanak varlik, kullanim fiyati, opsiyon vadesi ve opsiyon
fiyati1 burada agiklayacagimiz en temel unsurlardir. Opsiyonlarin ya da genel olarak tiirev araglarin temsil
ettigi varliklar dayanak varlik olarak tanimlanmaktadir. Tiirev araglar1 dayanak varliklar1 temsil eden
finansal enstriimanlardir. Burada dayanak varlik; hisse senetleri, endeksler veya doviz birimleri olabilir.
Ornegin; herhangi bir sirketin hisse senedi degerine bagl bir sézlesme yapildiginda, hisse senedi degeri
degistik¢e buna bagli olan s6zlesmeler de degisiklik gosterecektir. Burada yapilan sézlesme aslinda finansal
tiirev aracidir, girketin hissesi de dayanak varliktir. Kullanim (uygulama) fiyat1 (strike-exercise price),
opsiyon sozlesmesine konu olan dayanak varligin vadesi geldiginde islem gorecegi fiyati temsil eder.
Opsiyon kullanim fiyatini, opsiyon alan ve satan taraf kendi arasinda belirler. Ornegin; altin alis-satisina
dair, kullanim fiyat1 500 TL olan bir opsiyon s6zlesmesi diizenlendiginde, opsiyonu alan kisi altin1 vadesi
gelmeden 500 TL’den alma hakkina sahiptir. Satan kisi ise 500 TL’den satmakla yiikiimliidiir. Opsiyon
vadesi, opsiyonun gegerli olacagi son giinii ifade eder. Ayni sekilde tiirev araglarinin kullanilacagi son
giindlir. Vadesine gore iki tiir opsiyon vardir. Bunlar Avrupa tipi ve Amerikan tipidir. Avrupa tipi
opsiyonlar belirli bir tarihte kullanilir, ancak Amerikan tipi opsiyonlar vadesinden 6nce herhangi bir tarihte
kullanilabilir [4]. Opsiyon fiyati, opsiyonu alan yatirimcinin opsiyonu satan tarafa ddedigi iicrete denir.
Yani, opsiyonu satan tarafin s6zlesme icin talep ettigi tutardir. Bu tutar tamamen opsiyonu satan kisiye ve
opsiyon sozlesmesine baglidir, herhangi bir standart bulunmamaktadir. Amerikan tipi opsiyonlarin vade
avantaji oldugu i¢in opsiyon primleri daha yiiksektir. Avrupa tipi opsiyonlar genellikle Black Scholes
yontemi ile degerlendirilir. Bu ¢alismanin devaminda Black Scholes denkleminin sonlu elemanlar yontemi
ile ¢oziimiinde yine Avrupa tipi opsiyonlar iizerinde durulacaktir. Alinan pozisyonun durumuna goére, alim
ve satim opsiyonlar1 olmak iizere iki ¢esit opsiyon vardir. Alim opsiyonu alan tarafa (uzun pozisyon sahibi)
belirli bir vadeye kadar, opsiyona konu olan dayanak varlig1 belirli bir prim 6deyerek alma hakki verir.
Yatirimci bu hakki kullanmak zorunda degildir. Alim opsiyonunu satan yatirimei (kisa pozisyon sahibi) ise
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opsiyona konu olan dayanak varligi belirli bir vadeye kadar belirli bir fiyat karsiliginda satmakla
ylikiimliidiir. Satim opsiyonunu (put option) alan yatirime1 (uzun pozisyon sahibi) belirli bir vadeye kadar,
opsiyona konu olan dayanak varlig1 belirli bir prim bedeli karsiliginda satma hakkina sahiptir. Yatirimei bu
hakkini kullanmak zorunda degildir. Dayanak varlig1 alacak yatirimei (kisa pozisyon sahibi) ise opsiyona
konu olan dayanak varlig1 belirli bir prim karsiliginda almakla yiikiimlidiir [5].

Degisiklik ve belirsizlik durumlarinda, finansal tiirev araglari; riskleri 6dnleme avantaji, yatirnm yapma
imkani, gelecege yonelik fiyat olusumu ve arbitraj gibi 6zellikleri icermektedir [6]. Giiniimiizde 4 ¢esit
kullanilan tiirev araclar vardir. Bunlar; futures, forward, swap ve opsiyonlardir.

Opsiyon sozlesmelerinin sagladigi temel faydalar opsiyonlari daha cazip hale getirmistir ve bdylelikle
opsiyonlardaki iglem hacimleri artmaya baslamistir. Opsiyon sodzlesmelerinin artmasinin en biiylik
sebepleri arasinda opsiyonun sagladig riski azaltma 6zelligi ve kar getirisi vardir.

2.1. Opsiyon fiyatin1 etkileyen faktorler

Opsiyon primini (fiyatini) etkileyen temel faktorler; dayanak varligin cari fiyati, opsiyonun kullanim fiyati,
volatilite (dayanak varligin standart sapmasi) ve vadeye kalan siiredir (Cizelge 1). Kar pay1 ve piyasa faiz
oraninin da yine temel unsurlar kadar olmasa da opsiyon primi iizerinde etkileri vardir.

Opsiyon primi, sozlesmeye konu olan dayanak varligin ya da menkul kiymetin fiyatindaki degismeye bagh
olarak degisiklik gostermektedir. Dayanak varligin fiyatina bakilarak ne zaman fiyatlarin yiikseldigi,
yiikselis ivmesi, yiikselis araliklar1 analiz edilebilir. Ve fiyatindaki dalgalanmalara bakilarak da opsiyon
sozlesmeleri imzalanabilir. Bu nedenlerden dolayr da dayanak varligin fiyati opsiyon fiyatlarin
etkileyecektir. Alim opsiyonu igin, opsiyon primi dayanak varligin fiyat1 ile dogru orantilidir. Satim
opsiyonu i¢in opsiyonun fiyat: dayanak varligin fiyati ile ters orantilidir [7].

Alim opsiyonu i¢in, opsiyon fiyati kullanim fiyati ile ters orantilidir. Satim opsiyonu kullanim fiyati ise
opsiyon primi ile dogru orantilidir. Yani kullanim fiyati arttikga opsiyonun getirisi alim opsiyonu i¢in diiger,
satim opsiyonu i¢in artar [8].

Genel olarak yatirimlar i¢in vadenin uzun olmasi piyasa belirsizliklerinde artma ihtimalinin olusabilecegini
ve tahminlerin gergekten daha uzak olabilecegi anlamina gelir. Bu da riskin daha fazla olmasi demektir. Bu
durumda getiri de yiiksek olacaktir. Ayni sekilde opsiyonlar i¢in de alim opsiyonu satim opsiyonu fark
etmeksizin vade uzadikga opsiyon i¢in ddenecek opsiyon primi artacaktir. Vade azaldikga da piyasa daha
Ongoriilebilir olmakla birlikte opsiyonun cari degerini tahmin etmek kolaylasacaktir, dolayisiyla opsiyon
primi diisecektir [9].

Opsiyona konu olan dayanak varligin {izerindeki volatilite arttikca belirsizlikler artacaktir, fiyat
dalgalanmasi artacaktir ve tahminlerde zorluk meydana gelecektir. Bu durumda opsiyon tizerindeki risk de
artacaktir. Riskin artmasi demek getirinin de artmasi ya da zararin da artmasi demektir. Bu nedenlerden
dolay1 volatilitesi yiiksek olan opsiyonlarin fiyatlar1 da yiiksektir [9].

Piyasadaki risksiz faiz oranindaki degismelerin opsiyonlarin fiyatlari lizerinde etkisi fazladir. Piyasa faiz
oraninin yliksek olmasi, yatirimeilar i¢in borglanmanin artmasi demektir. Bu da opsiyon piyasasini daha
cazip hale getirecektir. Bu durumda opsiyon alim primi artacak, satim opsiyon primi diisecektir [10].

Dayanak varligin ait oldugu sirket kar pay1 6dedigi takdirde dayanak varligin fiyatini diistirecektir. Dayanak

varligin fiyatindaki diisme alim opsiyonu fiyatim diisiirecektir, satim opsiyon primini artiracaktir. Yani alim
opsiyonu ile kér pay1 arasinda negatif, satim opsiyonu ile kar pay1 arasinda pozitif bir iligki vardir.
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Cizelge 1. Opsiyon primini etkileyen faktorler

Opsiyon Primini Etkileyen Faktorlere Ait Tablo
Degisken Alim Opsiyonu Satim Opsiyonu

T !

Dayanak Varligin Fiyati

Kullanim Fiyati
Vade
Oynaklik(Volatilite)
Faiz Oram

Kar Payi(Temettii)

S| |—

! T
1 T
1 T
T !
! T

2.2. Black Scholes Opsiyon Fiyatlama Modeli

En 6nemli opsiyon degerleme yontemi olan Black Scholes denklemi 1973 yilinda Fischer Black ve Myron
Scholes tarafindan Avrupa tipi opsiyonlarin degerini bulmak i¢in gelistirilmistir. Gelistirilen modelde temel
amag, opsiyona konu olan dayanak varligin fiyatinin vade sonunda hangi fiyata sahip olacagim
belirlemektir. Black Scholes denklemi bazi varsayimlar iizerinden opsiyon fiyatin1 elde etmektedir. Bu
varsayimlar asagidaki gibidir:

Opsiyonun vadesi bittiginde kullanilmasi gerekir. Avrupa tipi opsiyonlar zaten vade sonunda kullanilir,
ancak Amerikan tipi opsiyonlar i¢in vade sabit bir giin olarak belirlenmelidir.
Opsiyona konu olan dayanak varlik Geometrik Brownian hareketi izlemektedir.
Opsiyona konu olan dayanak varlik faiz ya da kar pay1 6demesi yapmamaktadir.
Etkin piyasa kosullar1 gegerlidir. Yani piyasadaki bilgiler agik ve herkes her bilgiye ulagabilmektedir.
Piyasada islem maliyetleri ve vergiler yoktur.
Dayanak varlik tizerindeki volatilite sabittir.
Piyasa faiz orani herkes tarafindan bilinir ve bu deger sabittir. Alicilarin ve saticilarin bu oran iizerinden
borg verdigi ya da bor¢landigi kabul edilir [1].

3. BLACK SCHOLES KISMi DIFERANSIYEL DENKLEMi

Bir dayanak varligin t anindaki fiyati S olarak verilsin. Kii¢iik bir zaman araligindaki degisim ve dayanak
varligin degerindeki degisimleri sirasiyla dt ve dS ile gosterelim. Degisim sonrasi dayanak varligin yeni
fiyati S+dS olur. Fiyattaki net degisim olan dS i 6lgmek yerine varliktaki getiri oranini kullanabiliriz. O

ds
da ? ile tanmimlanir. Getiri ile iliskilenen bir matematik modeli iki tane temel bilesene sahiptir. Bunlardan

bir tanesi Ongoriilebilir, belirleyici bilesen (risksiz yatirimdaki getiri ile benzerdir) gdt dir. Burada i

sapmay1 veren parametredir. Varligin fiyatindaki ortalama biiylime hizim1 dlgmeye yarayan parametredir

ds
[11]. ? getirisine katki yapan diger bilesen ise odX dir. o fiyatlarda goriilen dalgalanma olarak

tanimlanir. Getirinin standart sapmasim Slgen parametredir. dX ise ortalamasi 0 ve varyansi df olan

normal dagilima sahip olan rasgele degiskendir. Yani dX ~N (O, (\/Z)z). M ve o degerleri gegmis

degerlere bakilarak tahmin edilebilir. Sonu¢ olarak verilen degerlerden asagida verilen stokastik
diferansiyel denklem elde edilir.
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d—§=ydt+0dX (3.1)

(3.1) denklemi rassal yiiriiyiis (random walk) 6rnegidir. Rassal yiiriiyiis varligin net degisimi hakkinda bilgi
vermez, ancak S degerinin davranmisi hakkinda yol gosterir. Aslinda (3.1) denklemi hisse degeri ile
olusturulan bir zaman serileri modelinin semasi olarak da diisiiniilebilir.

f fonksiyonu i¢in, S dayanak varlik fiyatinin fonksiyonu f(S) olarak alirsa, (3.1) denklemi kullanilarak
Taylor serisi ile agagidaki denklem elde edilir.

df =0S— Zh dx + af stzaj: g dt (3.2)
oS 8S 2 oS~ ot

V(S,t) opsiyonun degeri, S dayanak varligin fiyati, r risksiz faiz oran1 ve f ile o yukarida belirtildigi
gibi tanimlansin. Bu durumda /fo Lemmas: da kullanilarak denklem asagidaki gibi olur.

ov ( v 1
(3.3)

dV =0S—dX +| uS—+— 2528V o dt
oS oS 2 as? o

Bir tane opsiyon ve bu opsiyonda - A miktarinda hisse senedi i¢eren bir portfoy diisiinelim.

Bu portfoyiin degeri: [1=V —AS olur. Yani, dI1=dV —AdS *dir.

2
dIl =O'S(S8—V—AJdX+ Sa—V+1 S26V a—V—yAS
oS oS 2 0S?

1 an cl4
A= ol secilirse, dI1=|-0°S* — dt elde edilir.
oS 2 0S? 8t

I1, risksiz bir varliga yatirim yapildigr durumda dt araligindaki biiyiime artis1 » 1 d¢ olur. Bu durumda
opsiyon i¢in kabul edilebilir fiyat agagidaki gibi olmaktadir:

L o0 o
IMde= S dt
’ t(z s o

ov 1 oV oV
= r (V -— Sj —o’ST—+ E ve buradan da Black Scholes denklemi elde edilir:

oS 2 os?
vl 2S26Z s _y-o (3.4)
o 2 oS oS

(3.4) Black Scholes kismi diferansiyel denklemi opsiyon sozlesmelerinde dayanak varlik tizerindeki
opsiyon fiyati V’yi vermektedir. Bu denklem Avrupa tipi opsiyon iizerinde vade sonundaki opsiyonun
fiyatin1 hesaplamaktadir. Avrupa tipi opsiyonlar i¢in sadece vade sonundaki opsiyonun fiyati1 bilinmektedir.
Bu da baslangi¢ opsiyon fiyatini belirlemek i¢in Black Scholes denkleminin geriye dogru ¢oziilmesini
gerektirir. Bunu yapmak i¢in t zamaninin yerine 7 =7 —¢ olacak sekilde, geriye doniik zaman noktasini
veren “ 7 ” ifadesini kullanmamiz gerekecektir.
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Bu kisimda aslinda sonlu elemanlar yonteminin daha kesin sonug verdigi iki boyutlu diferansiyel denklem
ornegi olan iki dayanak varlik tizerindeki Black Scholes kismi diferansiyel denklemini gosterelim:

S| ve S, Avrupa tipi opsiyonu tizerinde kullanilacak iki dayanak varlik olmak iizere, bu opsiyonun fiyatini

bulmak icin kullanilacak Black Scholes denkleminin kismi diferansiyel denklem gdsterimi asagidaki
gibidir:

)5S, oV
—r S = (4., A o V=iV (3.5)
; f ; "0 ases, e

Burada V opsiyonun fiyatini, r risksiz faiz oranini ve A olumsuz bir durum oldugunda opsiyon fiyatini sifir
yapan sabit bir degerdir. (3.5) kismi diferansiyel denklemi (3.4) kismi diferansiyel denkleminin iki boyutlu
halidir. Bu denklem ayni zamanda miihendislikte kullanilan taginim-yayilim denklemi olarak bilinmektedir.

Bu modelde oynaklik matrisi D asagidaki bigimde gosterilir:

( Gzll(taSnSz) po,(1,8,,5,)0,(2,5,,S, )]

(3.6)
po,(,8,,8,)0,(t,5S,,S,) 22(t S.,S8,)

Bu matrisin degeri, opsiyon lizerindeki iki varligin volatilitelerine yani standart sapma degerlerine ve bunlar
arasindaki iligkiyi veren O korelasyon degerine baghdir.

(3.5) denkleminde verilen Al V' degeri bazi keskin zaman araliklarindaki opsiyonun sinirlarini

Lx(R\Q,)
temsil eder. Smirlarin igerisinde A degeri 0, disinda ise bu deger 1'dir.

(3.5) denklemi kullanilarak iki dayanak varlik {izerindeki Avrupa tipi opsiyonun fiyat1 hesaplanir. (3.5)
denklemi zamanla geriye yonelik ¢oziildiigii igin esitligin baslangic¢ kosullar1 opsiyonun édeme fonksiyonu
tarafindan belirlenir. S, ve S, dayanak varlikli opsiyon iizerindeki C alim opsiyon fiyati ve P satim

opsiyon fiyati asagidaki sekilde tanimlanr:

Alim Opsiyonu:

e Max Alm :V(r=0,S,S,)=1, max(max(S,,S,)—K,0)

e MinAlm :V(r=0,S,,S,)=1, max(min(S,,S,)—K,0) (3.7)
e Basket Alm: V(7 =0,S§,,S,) =1, max(as$, +(1-a)S, - K,0)

Burada &, O ile 1 arasinda tanimlanan basketin sabitidir ve S, ile S, hesaplanan alanin sinir1 izerindedir.

Satim Opsiyonu:
e Max Satim : V(r=0,S,S,) =1, max(K —max(S,,S,),0)

e MinSatim : V(r=0,S,,S,) =1, max(K —min(S,, S,),0) (3.8)
e Basket Satim : V(7 =0,5,,S5,) =1, max(K —asS, - (1-«)S,),0)
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Her bir baglangi¢ kosuluna uygulanacak sinir kosullari, VV.n=0 bigiminde sinir {izerinde hesaplanan
homojen Neumann sinir kosullart kullanilarak arastirilir.

Dirichlet sinir kosullar1 her bir opsiyon ¢esidi kullanilarak ¢ikarilan opsiyon 6demeleri ile karar verilir.
Dirichlet sinir kosullari, alim opsiyonu i¢in (3.7) ve satim opsiyonu i¢in (3.8) de verilen esitliklerdir [11].
Verilen bir alim ve satim opsiyonlari i¢in sinir degerler asagidaki gibi olacaktir:

Alim opsiyonu, C;, =max(0,S; — X)

Satim opsiyonu, P, , = max(0, X —S;)

Black ve Scholes (1973) yukarida verilen sinir kosullar ile (3.4) kismi diferansiyel denkleminin analitik
¢Oziimiinii verecek olan formiilii asagidaki sekilde tanimlamstir:

Alim opsiyonu igin opsiyon fiyati C.(S,T)=N(d,)S—N(d,)Xe "
Satim opsiyonu i¢in opsiyon fiyati P.(S,T)=N(-d,)Xe """ —SN(~d,)

Burada S dayanak varligin fiyatini, T opsiyonun vadesini, t o ani, X kullanim fiyatini, r risksiz faiz oranini,
0 dayanak varligin standart sapmasini ve N standart normal dagilim fonksiyonunu temsil eder. d, ve d,

fonksiyonlari ise:

In()S() e+ %)(T —1) ) In(f() +(r— %)(T —1)

oNT —t oNT —t

olarak verilir.

dl

3.1. Black Scholes Denkleminin Sonlu Eleman Coéziimleri

Vadesi T, kullanim fiyatt K olan Avrupa tipi satim opsiyonu i¢in Black Scholes modeli goz oniinde

bulundurulursa, dayanak varligin fiyati Geometrik Brownian hareketini izler:

dS, =S, (udt+ocdW,), veburada 0 ; S, ve t ye baglidir.

Eger oynaklik fonksiyonu normal sartlari saglarsa, ¢ <7 vadesi i¢in opsiyonun fiyati Black Scholes
formiiliinden

P=E (""" (K~-S)"1F))elde edilir. Burada E"(IF,) kosullu beklenti degeridir.
oc=0(S,,T—t) ve P, =u(S,,,T—t) igin, u fonksiyonu asagidaki denklemin ¢oziimiidiir:

2.2
O X

ou— o u—rx0u+ru=0,

x>0, 0<t < T, (3.9)
u(x,0)=(K-x)"
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(3.5) denkleminin varyasyonel formiillii asagida verilen V Hilbert Uzayinda tanimlanan u fonksiyonunun
[0,T] araliginda bulunmasini igermektedir. Varyasyonel formiilii elde etmek icin (3.5) denklemi V
uzayindan alinan bir w test fonksiyonu ile taraf tarafa i¢ carpilir. Boylelikle

%(u,w)+at(u,w) =0 te(0,7), VweVigin u(x,0)=(K —x)" (3.10)

elde edilir. Oyle ki,

Vz{veLz(D +):x@eLz(D +)},
dx
o’x’ 5
a,(u,w)= 0.u,0 w|+(x0 u,(c” +x00 oc—r)w)+(ru,w), (3.11)

(u,w)= Tu(x)w(x)dx .

0

Sonlu elemanlar yontemi geregi problemi Q:=(0,L,)x(-L,,L, )ile smirlamak gerekmektedir. x=0

ekseninde smirlama yapmaya gerek yoktur. X —>00 iken # —>0’dir. Sonlu eleman ¢oziimleri igin
Neumann sinir sartlar1 kullanilarak problem asagidaki sekilde yazilabilir:

%(u,w)+a(u,w)=0, Ywel,. (3.12)
Verilen u(x, y,0) icin.

2.2 2
a(u,w) = j%@xuﬁxw+%8yuﬁyw+(y2 —r)x0u+(e+ f0,5)0,u+ fu)w (3.13)
Q

olur. Bir boyutlu durum igin:
N .

ul (x,y)= Zulm w'(x, ) ifadesi u(¢,) *nin yaklasik halidir ancak ve ancak u"*' *ler asagidaki denklemin
1

¢Oziimii oldugunda:

m+1 _ m . . . .
Y ULy o, B, =(w',w)ve 4, = a(w', ") dir. (3.14)
St

m

Burada ”:, (x, y) yaklasimi V Hilbert Uzayinin sonlu bir alt kiimesi olan V" tizerinde tanimlanmustir.
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4. NUMERIK COZUMLER

Sonlu Elemanlar yonteminin ¢éziimiinde kullanilan FreeFem++[12] program1 2 boyutlu kismi diferansiyel
denklemlerin ¢oziimleri i¢in daha kullanish oldugundan niimerik uygulamalar i¢in opsiyon iizerindeki
dayanak varlig1 bir tane degil de iki tane olarak alacagiz ve sonuglari bu sekilde elde edecegiz.

(3.14) ile verilen denklemi ¢dzmek icin, FreeFem++ programi kullanilarak bir kod hazirlanmistir. Degisen
volatiliteler i¢in model tekrarlanarak elde edilen sonuglar kontur grafikleri halinde verilmistir. Her bir
¢Oziim sunulurken normal ag orgiisii ve adaptif ag orgiisii sonuglari ayr1 ayri verilmistir. Sonuglardan da
goriilecegi tlizere bircok durumda problemin ¢éziimiinii normal ag 6rgiisii iizerinde tam olarak elde etmek
mimkiin degilken ag adaptasyonu ile ¢oziimler ¢ok daha kaliteli bir sekilde elde edilmigtir. Tim
hesaplamalar i¢in dayanak varliklar arasindaki korelasyon degeri p = 0.3, risksiz faiz orani r = 0.05,

kullanim fiyat1 K=40 ve vade T=0.5 olarak alinmistir. Cesitli volatilite durumlar1 i¢in opsiyon fiyatini veren
sonuclar asagida ayrintisi ile sunulmustur.

IsoWalue

Eise
W4i195
W6 3556
e 4316
05377
6438
W 7400
W6 .8550
e 067

-

Sekil 1. o,=0.1ve 0,= 0.5 i¢in opsiyon fiyat: kontur grafigi ve kullamilan adaptif ag drgiisii

Iso¥alue

W12 3694
W 0ss
| R
s de62
| Ay
W 5641
1003
W 642
W ce
T rios

Sekil 2. 0,=0.1 ve 0,=0.9 i¢in opsiyon fiyat1 kontur grafigi ve kullanilan adaptif ag orgiisii
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JsoValus

Sekil 3. 0,=0.9 ve 0,= 0.1 icin opsiyon fiyat: kontur grafigi ve kullanilan adaptif ag orgiisii

Tso¥alug

Ay
B 1312
W4 z301
6 3460
s 4549
W0 5617
[
W4 77es
6 5564
9943

Sekil 4. 0,=0.5 ve 0, = 0.1 i¢in opsiyon fiyat1 kontur grafigi ve kullanilan adaptif ag orgiisii

IsoFalue

o0 0438
Wi 153

Sekil 5. 0,=0.1 ve 0,= 0.1 igin opsiyon fiyat1 kontur grafigi ve kullanilan adaptif ag orgiisii
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soWalue
‘! 0982733

W6 2611

h

Sekil 6. 0,=0.9 ve 0,=0.9 i¢cin opsiyon fiyat: kontur grafigi ve kullanilan adaptif ag 6rgiisii

50Walue
- 1.05184

Woes
0886
41073
6296
3997
WE05034

Sekil 7. 0,=0.5 ve 0,= 0.5 i¢cin opsiyon fiyat1 kontur grafigi ve kullanilan adaptif ag 6rgiisii

s0Value
-0 263280

W0 0138880
W0 0415657

069444
W0 0oF2ize

W .236111
W0 263580

Sekil 8. Normal ag orgiisii ile tiim degerler i¢in elde edilen opsiyon fiyati kontur grafigi ve ag orgiisii
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Yukarida verilen Black Scholes denkleminin sonlu eleman ¢éziimlerinden ¢ikarilan yorum ve analizler su
sekildedir:

Volatilite degeri arttikca opsiyonun fiyatina iliskin ¢6ziimii bulmak zorlasacaktir ve bunun i¢in kullanilan
kod adaptif ag orgiisiinii siklastiracaktir. Sekil 1, Sekil 2, Sekil 3 ve Sekil 4 de normal oynaklik degerleri
icin elde edilen sonuglar goriilmektedir. Oynakligin siklastig1 Sekil 6 ve Sekil 7°de ag orgiisiiniin siklastigi
goriilmektedir. Her iki volatilitenin yiiksek oldugu Sekil 6’da adaptif ag orgiisii en siki1 haldedir. Oynaklik
arttikca opsiyon primleri daha pahali hale gelir. Ayrica fiyatin yiiksek olmasi da yatirimin riskli oldugunu
gostermektedir. Volatilitenin kiigiik oldugu durumda opsiyon i¢in ddenecek fiyat en diisiiktiir. Sekil 5’te de
oynakliklarin kii¢iik olmas1 olusan adaptif ag orgiisiiniin sik olmamasinin temel nedenidir.

Riske atilacak opsiyon degeri volatilitenin en kii¢iik oldugu Sekil 5’te goriilmektedir. Sekil 8’de elde edilen
sonu¢ aslinda tiim 3 durumda uygulanan adaptifligin kaldirilmasi sonucu elde edilen ¢éziimdiir ve bu her
degisen volatiliteler i¢in ayni grafigi vermektedir. Yani ag orgiistiniin adaptifligi kaldirildiginda beklenen
¢Oziim elde edilememistir.

5. SONUC

Bu calismada opsiyonlarin fiyatlandirilmast i¢in kullanilan Black Scholes denkleminin Avrupa tipi
opsiyonu i¢in sonlu elemanlar yontemi ile ¢dziimii incelenmistir. Iki dayanak varlik {izerindeki opsiyon i¢in
cikarilan diferensiyel denklem varsayilan degerler iizerinden Freefem++ programi ile kod hazirlanarak
¢Oziilmiistiir. Degisik oynakliklar {izerinde opsiyon fiyati i¢in kontur grafikleri ve adaptif ag orgiileri
incelenmistir. Kontur grafikleri ve adaptif orgiileri ile opsiyonun risk degerlemesi yapilmistir. Black
Scholes denkleminin kararsizlastigi durumlarda niimerik kararlagtirma kullanilarak denklem igin giivenilir
¢Oziimlerin elde edilmesi ileriki ¢aligma konulari olarak diigiinilmektedir.

TESEKKUR

Bu c¢alisma kismen ilk yazarin yiiksek lisans tezinden {iretilmistir.
CIKAR CATISMASI/CAKISMASI BiLDIiRiMi

Yazarlar arasinda ¢ikar ¢atismasi/¢akismasi bulunmamaktadir.
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