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Abstract

The new Ni(ll) ion-pair complex, [BzTPP][Ni(dtd) [(dto)>~ = dithiooxalate and
(BzTPP)= benzyltriphenylphosphonium] was synthesized dmatacterized by single
crystal X-ray diffraction method. The crystal stwe analysis indicates that complex
crystallizes in the monoclinic space groupife2andits asymmetric unit consists of
discrete one [BzTPP]organic cation and one-half of [Ni(dt§5 complex anion. The
nickel atom is four coordinate and square planaorcination geometry. In the crystal
structure, the organic cations and inorganic ani@re linked with the intermolecular
C—H---O hydrogen bonds as well as C—-k-and z—x interactions which form 3D
crystal structures and ensure the lattice stahility

Keywords:Ni(ll) complex, crystal structure, dithiooxalate.

Yeni Ni(ll) iyon-cifti kompleksinin sentezlenmese3D kristal
yapisl

Ozet

Yeni Ni(Il) iyon-cifti kompleksi, [BzTPP][Ni(dtg]) [(dto)>~ = ditiooksalat ve
(BzTPPJ= benziltrifenilfosfonyum] sentezlendi ve tek kaisK-isini kirinimi yéntemi
ile karakterize edildi. Kristal yapi analizi komgkn monoklinik uzay grubu BP2'de
kristallendgini ve asimetrik biriminde birbirinden ayrik olaraBzTPP]" organik
katyonu ve [Ni(dta] > kompleks anyonun yarisindan gligunu gostermektedir. Nikel
atomu dort koordinathdir ve kare dizlem koordir@sygeometrisine sahiptir. Kristal
yapida, organik katyonlar ve inorganik anyonlar eialller arasi C—H---O hidrojen

" Hulya KARA, hkara@balikesir.edu.tnttp://orcid.org/0000-0002-2032-8930




KARA H.

baglariyla ve C—H- % ve z—x etkilesimleriyle birbirlerine baslanirlar, buda t¢ boyutlu
kristal yapinin olgmasini ve kafes yapinin kararini saslar.

Anahtar kelimeler:Ni(ll) kompleksi, kristal yapi, ditiooksalat.

1. Introduction

Recently, the transition metal complexes with S aloligands has attracted great
interest among researchers since the applicatibtisese complexes in catalysis, and
bioinorganic chemistry [1-3]. One of these S ddigands is the dithiooxalate dianion
which is a multifunctional ligand which has unigoeordination properties due to the
presence of four donor atoms and the possibildfesharge delocalization on its atoms
[4]. Besides that, Nickel(ll) potassium-dithioox#aKoNi(dto),, complexes have been
widely studied due to their highly delocalized eximg system, extremely versatile set
of structural properties and their various chemarad physical properties in catalysis,
optics and magnetism [5,6]. We and others haveiqusly reported some organic
cations as counterions of [M(d&#) (M = Cu, Ni, Fe, Pd or Pt ion) anions as well as th
use of the [M(dte)?" dianionic tecton as a hydrogen bond acceptor [7F8pse

organic cations tunes the stacking pattern andlawging mode of the [M(dte]?

anions and obtains some molecular materials witlsual magnetic properties [8,10].

In view of this wide interest, and as a part of e@asearch on complexes of the
dithiooxalate ligand, in this paper, a new Ni(lbnipair complex, [BzTPP][Ni(dta)
was synthesized and the single crystal x-ray siractvas described in terms of C—
H---O hydrogen bonds as well as C-Hi-andn—=n interactions observed in the crystal
give rise to 3D structure. To the best of our kremige, this Ni(ll) ion-pair complex,
[BzTPP][Ni(dto)], is described here for the first time.

2. Experimental

2.1. Materials and measurements

All chemical reagents and solvents were purchasewh fAldrich and used without
further purification. Elemental (C, H, N) analysesre run on a LECO, CHNS-932
analyzer with standard methods. Single crystaydiffraction measurementas made
on three-circle CCD diffractometers using graphite-mairomated Mo-k radiation
(A= 0.71073 A)at 273 K.The intensity data were integrated using the SAp¥dgram
[11]. Absorption, Lorentz and polarisation correas were applied. The structures were
solved by direct methods and refined using fullimrakeast-squares against Esing
OLEX2 [12]. All non-hydrogen atoms were assignedisatnopic displacement
parameters and refined without positional constsaidydrogen atoms were included in
idealised positions with isotropic displacementapagters constrained to 1.2 times the
Uequiv Of their attached carbon atoni3etail of the supramolecularinteractions were
calculated PLATON 1.17 program [13].

2.2. Synthesis of the complex

The salts K[Ni(dto),] (dto = dithiooxalate) was synthesized accordmghie published
procedure [14]. The complex was prepared by contibimaof K>[Ni(dto)2] and
benzyltriphenylphosphonium chloride ([BzTPP]CI)4irl molar ratio in water (20 ml).
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The red crystals that formed was filtered off, webhwvith distilled water and dried air.
The schematic view of the complexoutlined in Scheme 1. Yield: 79.8 %. Anal. Calcd
(%) for GsaHaaNiO4P-Ss: C, 64.48; H, 4.41; Found: C, 64.72; H, 4.44.

(@] s S (0]
\Ni/ PhP— CH,Ph
/ \ o

e S

Scheme 1. The schematic view of complex.

3. Result and discussion

3.1. Description of the Single Crystal Structure

The crystal data and refinement parameters arengivelable 1, whereas selected
geometric parameters (A, °©) are listed in TablBe&ential hydrogen Bonds (A, °), short
ring-interactions with Cg-Cg Distances and X-H---@gRing) interactions are also
given in Table 3. The molecular structure Iofwhich crystallizes in the monoclinic
space grou2i/cis depicted in Figure.DThe asymmetric unit of compleixconsists of
discrete one organic [BzTPPg¢ation and one-half of [Ni(dtgf~ complex anion, with
the nickel atom lying on a centre of symmetry. Toerdination geometry about the
nickel atom is four coordinate and square plandr.bAnd and angles are in good
agreement with the literature data reported foiousr salts of [Ni(dto)?> (Table 2)
[2,4,5]. The [Ni(dto}]> complex anion is almost planar and the dihedrgleabetween
the strictly planar Nisgroup and the £,0; ligand mean plane is 5.38This deviation

is due to the €H...O hydrogen bonds between three rings attached tarfélthe
oxygen atoms O1 and O2 as well as the interactions between the aromatic cations
and the dithiooxalate groups (Table 3). In the tadystructure, the molecules are linked
with intermolecular C-H- - - O hydrogen bonds whiaimf@D structure (Table 3, Fig. 2)
as well as C—H- & andn—= interactions (Fig.3).

T

Figure 1. ORTEP plot showing the molecular strueirthe complex.
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Table 1. Crystal data and refinement parameters

CCDC No
Chemical formula

Mr

Crystal system, space group
Temperature (K)

a, b, c(A)

()

V (A3

Z

Radiation type

 (mnt)

No. of measured, independent and observes 25(1)]
reflections

Rint

(SiN B/ ) max (A7)
Refinement

R[F? > 26(F?)], wR(F?), S
No. of reflections

No. of parameters

No. of restraints

Apmax, Apmin (e A_S)

1816848
CoNig 025+ CosH2:P

502.89
Monocli®@,/c
273

8.8517 (18), 16.759 (3),
15.608 (3)

96.50 (3)

2300.5 (8)

4

Mo Ka

0.72

7392, 4344, 3490

0.023
0.649

0.033, 0.073, 0.93
4344

295

0

0.56, -0.39

Figure 2 A view of 3D structure of complex.
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Figure 3. A view oft-xn interaction in the crystal structure.

Table 2.Selected geometric parameters (A, ©)

Nil—S1 2.1712 (7) 02—C2 1.224 (2)
Nil—S2 2.1708 (8) P1—C3 1.803 (2)
S1—C1 1.730 (2) P1—C10 1.798 (2)
S2—C2 1.726 (2) P1—C16 1.789 (2)
01—C1 1.223 (3) P1—C22 1.793 (2)
S1—Ni1—S1 180.0 C16—P1—C3 111.49 (10)
S2—Nil—S1 92.00 (2) C16—P1—C10 107.67 (9)
S2—Ni1—S1 88.00 (2) C16—P1—C22 107.97 (10)
C1—S1—Nil 106.42 (9) C22—P1—C3 109.15 (10)
01—C1—s1 124.08 (18)  C22—P1—C10 111.78 (10)
C10—P1—C3 108.81 (9)

Nil—S1—C1—O01 -172.91 (16) P1—C10—C11—C12  179.20 (16)
Nil—S1—C1—C2  8.76 (16) P1—C10—C15—C14  -179.76 (16)
Nil—S2—C2—02 177.15 (16) P1—C16—C17—C18  -179.85 (15)
Nil—S2—C2—Ci  -1.14 (16) P1—C16—C21—C20  178.96 (15)
P1—C3—C4—C5 98.2 (2) P1—C22—C23—C24  179.75 (18)
P1—C3—C4—C9 -82.5(2) P1—C22—C27—C26  179.46 (15)

Symmetry code: (i) —x+1, -y, —z+2.

Table 3. Potential hydrogen Bonds (A, °), shorgsinteractions with Cg-Cg Distances
and C-H...Cg (Pi-Ring) interactions.

D—H...A* D-H H...A D...A D-H...A Symmetry Code
C3-H3A...01 0.97 2.39 3.347(3) 168 -1+x,y,2
C15-H15...02 0.93 231 3.163(3) 151 -X,1/2+y,3/2-z
C21-H21...01 0.93 2.57 3.438(3) 155 -1+x,1/2-y,-1/2+z
C26—H26...Cg(3) 0.93 2.98 3.719(3) 138 -X,1/2+y,3/2-z
Cg())...Cg(J)

Cg(2)...Cg(2) 3.776(1) X,1/2-y,1/2+z
Cg(2)...Ca(1) 3.776(1) X,1/2-y,-1/2+z
Cg(1)...Cg(4) 4.710(2) X,¥,Z
Cg(3)...Ca(4) 4.945(2) -X,1/2+y,3/2-z
Cg(4)...Cg(1) 4.712(2) X,Y,Z

D: Donor, A: Acceptor, Cg(l): Plane number | (=ringmber in () above), Cg(1): C4-C5-C6-C7-C8-C9,
Cg(2): C10-C11-C12-C13-C14-C15, Cg(3): C16-C17-C18-C19-C2D-Cy(4): C22-C23-C24-C25-C26-C27.
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4. Conclusion

A new Ni(ll) ion-pair complex, [BzTPP][Ni(dte) is discovered and characterized in
the solid state. The asymmetric unit of complexonsists of discrete one organic
[BzTPPT cation and one-half of [Ni(dtg]}~ complex anion. The [Ni(dtg])’~ complex
anion is almost planar and the nickel atom is sgydanar geometry. In the crystal
structure, there are an extended hydrogen bonesrebf the type C-H---O between
the hydrogen atoms of C3, C15 and C21 of the bémayénylphosphonium cation and
two oxygen atoms of the same dithiooxalate anidre idbns are also linked by means of
strong C—H- -& andn—= interactions (3.776 - 4.955 A).

5. Supplementary data

Crystallographic data for the structure reportedhis paper have been deposited with
the Cambridge Crystallographic Data Centre (Thee@or, CCDC, 12 Union Road,
Cambridge, CB2 1EZ, UK; e-mail: deposit@ccdc.cam.uk www:
http://www.ccdc.cam.ac.uk; fax: +44 1223 336033]) are available free of charge on
request, quoting the Deposition No. CCDC 1816848.
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Ozet

Bu calsmada donel yaylar ile mesnetlegrbir karbon nanottipiin deésik sinir sartlari
icin ¢6zumu incelenntir. Klguk boyut etkisini problemin ¢ézimuine dagtihek icin
yerel olmayan elastisite teorisi kullanilfmwe Timoshenko kiriteorisinde uygulanan
kabuller g6z 6nunde tutulmpwr. Yatay yer dé@stirme fonksiyonu olarak Fourier sinis
serisi secilmgtir. Sinir kgullarinda esneklik sdanmasi bakimindan bir matematiksel
donyim olarak adlandirilan Stoke dagiimi yiksek mertebeden sinirsidtarina
uygulanmgtir. Matematiksel hesaplardan sonra icinde yay #abi ve boyut
parametresi de bulunan bir katsayilar matrisi eledilmistir. Bu katsayilar matrisinin
0z degerleri serbest tirgim frekanslarini vermektedir. S6z konusu katsayratrisinin
dogal titresim frekanslarini bulabilme yetegie bir cok matematiksel 6rnekte test
edilmis ve literattirde bulunan sonuclar ile kalastiriimistir. Cozilen 6rneklerden
titresim frekanslarinin dénel yay sabitlerine ve yerehalan parametreye ph olarak
degistigi sonucuna ulglmistir.

Anahtar kelimeler: Karbon nanotip; donel yay; serbest tiia; Stoke dongumd,
Fourier sinUs serisi.

Free vibration analysis of a rotationally restraimarbon
nanotube via nonlocal Timoshenko beam theory

Abstract

In this study an investigation has been performed d& carbon nanotube with

rotationally restrained boundary conditions. In erdto examine the small size effect,
nonlocal elasticity with Timoshenko beam assumptibave been used to solve the
problem. Lateral deflection function has been choae a Fourier sine series. Stoke

* Mustafa Ozgiir YAYLI, ozguryayli@uludag.edu littp://orcid.org/0000-0003-3778-3232
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transformation has been applied to the higher ordeundary conditions. A coefficient
matrix including nonlocal and spring parametersderived after some mathematical
calculations. The eigen values of this matrix gites free vibration frequencies. The
capabilities of present coefficient matrix has bdested through several numerical
examples and compared the results avaliable ifitti@ture. From the solved samples,
the vibration frequencies have been reached asaltref the change depending on the
rotational spring constants and the non-local paeden.

Keywords:Carbon nanotube, rotational restraints, free vitioa, Stoke transformation,
Fourier sine series.

1. Giris

Yap! ve makine sistemlerinin boyutlari mikro veyano olcekte oldgunda; klasik
elastisite teorisi gerekli olan statik ve dinamikabzler icin yetersiz kalmaktadir. Boyut
etkisinin g6z 6nune alinmak zorunda gidunano veya mikro 6lcekli yapilarda daha
hassas sonucglar elde etmek icin mutlaka yiiksek eleden elastisite teorileri
kullanmak gereklidir. Son vyillarda yiksek mertebedelastisite teorileri kiucguk
boyuttaki makina veya yap! parcalarinin analizirgl&likla kullaniimaktadir. Bu
teorilerden bazilari (yerel olmayan elastisite i@pryapiyl zayiflatici etkilere sahipken
bazilari ise yapiyl guclendirici 0zelliklere salmpfdegistirilmis gerilme cifti teorisi,
gradyan elastisite teorisi). Literatlirde bulunanavatirmacilar ilgisini ceken mikro ve
makro boyutta ortaya c¢ikan farkhliklar ginimuizadguyn bir sekilde incelenmektedir.
Chong ve Lam [1] epoksinin blytk 6lciide boyutglb@ldugunu gozlemlensiir.
McFarland ve Colton [2] nano Olgekte yapticalsmalarda; klasik elastisite teorisi
kullanmanin uygun olmagh Gizerinde durmgiur.

Oncelikli olarak nano boyuttaki malzemeler ile dgn@pmak oldukca pahali ve son
derece zahmetlidir. Dolayisiyla teorik gatalar buyik 6nem arz etmektedir. Teorik
calismalarin buyudk ¢cgunlugu elbetteki deneysel catnalarin yerini tutamaz ama buyuk
maliyetler gerektiren deneysel gahalara gik tutabilir. Uygulamali matemati ve
yuksek mertebeden elastisite teorilerini iceren ook teorik cakma literatirde
mevcuttur. Bu ¢agmalar ¢ ana bélimde kategorilendirilebilir. Bunhabrit (atomik-
surekli) [3-5], surekli [6-8] ve atomik [9,10] ontamekanikleridir. Klasik elastisite
teorisi ¢cok fazla hesaplama zahmeti gerektirmemieklikte hibrit ve atomik yontemler
ile blyuk Olciide benzerlik gamaktadir [11,12]. Son yilllarda bir c¢ok yiksek
mertebeden elastisite teorileri 6n plana cgtmibunlar gerilme cifti teorisi [13,14],
yerel olmayan elastisite [15], ylzey elastisite][\t& gradyan elastisite teorileridir [17].
Yang ve ark. [18] d&stirilmis gerilme cifti teorisini gektirmistir. Bu teoriden sonra
degistirilmi s gerilme cifti elastisite teorisi ve gradyan elss$é teorileriyle; nano ve
micro Olcekteki yapilarin statik dinamik ve statalianalizleri dgisik arastirmacilar
tarafindan gercgekiérilmi stir [19-25].

Literatlr taramasindan gorulgeagibi calismalarin ¢gunda sinir kgullari rijit olarak
alinmstir. Bilindigi gibi rijit sinir kosullari sadece 6zel durumlarda s6z konusudur ve
uygulama gamasinda sinir kallarinin rijit olmasi ¢gu zaman mudmkin gedir.
Hareket edebilir sinir kaoillariyla ilgili 6zellikle nano 6lgekli yapilardaapilan bilimsel
calisma sayisi oldukgca azdir. Bu gahada Fourier serileri ve Stoke d@dinu
kullanilarak deforme olabilir sinir kallarinda nano 6lcekteki bir Timoshenko kinin
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yerel olmayan elastisite teorisine gore titne analizi yapilmgtir. Ilerleyen bolimlerde
deforme olabilir sinir keullarini da kapsayan bir katsayilar matrisi eldéneigtir. Bu
katsayllar matrisinin 6z derleri titresim frekanslarini  vermektedir. Cgtna
kapsaminda elde edilmolan katsayilar matrisi 6zellikle sinir fdlarinin degisiminde
esneklik sglamaktadir. Ayrica literatlirde siklikla bulunanitriginir kgullarina ait
¢cbzimler hesaplanacak determinantta bulunan yaylesate 6zel dgerler verilerek
elde edilebilmektedir.

2. Teorik alt yapi

2.1 Problemin formilasyonu

Sekil 1'de gosterilmy olan basit ve donel yaylar ile mesnetlepivir Timoshenko kigini
g6z 6nune alalim. Bu cainada boyut etkisini géstermek icin Eringen [15htardan 6ne
surllen yerel olmayan elastisite teorisi kullarakta. Yerel olmayan elastisite ve
Timoshenko ki teorisine gore hareket denklemlefa@da verilmistir [26].

El 3)(? KSGA(¢+%/()+ Ipa)2¢—72(pﬁa)2%¥(+ | pew? CF¢) 0 (2)
kG 9N pury=0 @

@ Bu BL

a A

Sekil 1. Basit ve donel yaylar ile mesnetleriiir Timoskenko nano kii.

burada; y dgey darultaki yer dgistirmedir. ¢ enkesitin gilmeden kaynaklananganini
temsil etmektedir. EI isegéme rijitli gini gostermektedir. G kayma modull, A enkesit
alani,w acisal frekans, | atalet momenti, E elastisite niodé p kitle ygsunlugudur. Ks
terimi ise Timoshenko kiiteorisinde kullanilan dizeltme katsayisidir vgrddan enkesit
geometrisiyle ilgilidir. (1) denkleminin x’e gorérevi alinirsa;

d’s dg 2%_ , dy
=l KGA(x o’

bulunur. Bu ¢alimada herhangi bir titsen modu icin yatay yer dgstirme fonksiyonu ve
egim ifadesi @agidaki iki formulasyonla gosterilrgtir.

+ | po? ¢) 0 3)

10
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0, Xx=0
o, X=L
X) =& : 4
Y09 ZCnsin(@) 0<x <L )
= L
4, x=0
g  x=L
X) =9 : 5
P0) ZDncos(nLLXj Ox < ®)
n=1

burada L karbon nanotiipin boyudur. (4) ve (5) damldrindeki Fourier sabitleri
asagldaki gibi yazilabilir.

_ 2L . NrX

C, == [, y(¥sinE=)dx (6)
_2t 7 X

D, = [, p(x)cos( pix. ™

2.2 Stoke dongiimu

Bu alt boélimde; 6ncelikli olarak Stoke d@intinin nasil gerceldrildigi hakkinda
teorik alt yapi gosterilecektir [27-30]. Timoshenlkiris teorisinin yerel olmayan
elastisitede hareket denklemini ¢c6zmek icin bir gaksma mevcuttur. Ancak hareketli
sinir kaullarini problemin ¢éziminde gostermek icin bu sgahida Stoke dorimi
kullaniimstir. (4) denklemi bir kez turetilirse;

y'(x) =, C, cos, ) (8)
n=1

bulunur. Buradax,, katsayisi gagidaki formdadir:

o, =—, 9)

(8) denklemi Fourier kosinus serisi gibi gosteiilieb

y'(X) :%+ifn cosg, X), (20)

=1
(10) denklemindeki katsayilagagida verilmitir.

_ 2L, _2
fo == [,y (9 dx==[ X - yO)], (11)

11
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f :% joLy'(x) cosgr, x)dx (n=1,2." (12)
Kismi integrasyon uygulayarakagidaki ifadeler elde edilebilir.

_—[y(x)cos@: XY, +— [ j y(X)sing,, x)d% (13)

= Z[1ry(L)- yO)+a,C,, (14)

ve sonug olarak birinci tirev sinirgdlar ayriklatiriimis halde aagidaki gibi bulunur.

dzl(xX) = +icos(a x)[ ((_1) %% )+anCnJ (15)

Yukarida Ozetlenngi olan matematiksel yontem Stoke dgimiati olarak |fade _edilir.

kolaylikla bulunabilir.

m —Za sin(a x)[ ((_1) oL =% )+anCnJ (16)
IR A +Zcos@zx)'2(( FAZ0 D EEDO=2) oy )
d*y(® _ 26 26" 2 2(C 16 ~5,),

dX4 _Z Sln( X) L o, ( L ancn)) (18)

kosinus serisi de sinirlar igin ayrll,;llmlablllr

d¢(x) Za D, sin(a,X) (19)
d?x(zx) = ia coy«, x)(z(( U'd-%)_ a, Dn] , (20)
d ¢( X - Za sin(a X)(Z(g — 1S, ), ananj (21)

2.3 Fourier katsayilarinin bulunmasi
(16), (17), (18), (19), (20) ve (21) denklemleri) (2e (3) denklemlerinde yerlerine

yazilirsa, C,, D, katsayilari gagidaki gibi bulunur.

12
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2GK T, (%, — (1" 9.)

C,= . (22)
L(GK (- Apw® +aiT) + po®(lpo®+a T ,))
2(pw® —-GK a2 ), (9, + (-1)*"9,) (23)
Lpa) (1 po® —a’T,) +GLK (T, — po T,)
burada;
I, = El - %1 po® (24)
[,=-El+7°l po®-G(Ay?+ 1)K, (25)
[, = A+ (A2 + Na? (26)

seklinde ifade edilngtir.

2.4 Timoshenko kig teorisinde yerel olmayan sinir kallari
Sekil 1’ deki Timoshenko kig teorisinde yerel olmayan sinirskdlari [26] donel yaylari
da icerecekekilde gagidaki gibi yeniden duzenlenebilir.

o, dggg(x) = E19,— 2 (pA0y+ plo?3,), 27)
y=0, x=0 (28)
0, dzg(x) ELY, — 72 (pAn’y+ plo3d,), (29)
y=0, x =L, (30)

buradad, ve 6, sirasiyla sinirlardaki donel yay sabitleridir. X1@.3), (22), (23) ve (17)
denklemleri (27)-(30) denklemlerinde yerlerine Yaga agagidaki iki denklem takimi
bulunur.

Z: AAZ) 9 (nz; 2L490//\\1Aj\( 1)“”)3 0o 31)
2LO, A A 1+n = 2L, A A
e A( ) M3 20 e o (32)
burada;
A, =El - %l pw? (33)
A, =L po®-Gn’r *K, (34)

13
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A, = Lpo?(—EIn’z 2+ (LP+n ¥ )l po ) (35)

A, =G(Bn'z* - (L+ 'z )x ( ALl+ nr *Npo ) K (36

seklinde gosterilntir. (31) ve (32) denklemleri matris formundg@daki gibi gosterilir.

|:le le:||:‘9c'):| -0 (37)
Xor Xl S
burada;
2 2L6 A A
=AYy —0 L2 38
X1 1 ; A +A, (38)
_ i 2LOA A (1) (39)
=1 A+ A,
_ i 2LO A AL (1" (40)
= A +A,
2, 2L6 A A
=—A.+ L—lZ, 41
X22 1 nZ:; A +A, (41)

seklinde ifade edilmgtir. (37) denklemindeki katsayilar matrisinin Ggdderi
determinantin sifirasglenmesiyle bulunur;

det\ Zij\:o Q,j =1,2. (42)

(42) denkleminden elde edilecek karakteristik demkh koklerig,ve 6, parametrelerinin
cssitli degerleri icin bulunabilir. Bulunacak 6zgerler Timoshenko kigi teorisine gore
yerel olmayan Kiglerin serbest titrgm frekanslari olacaktirg,ve 6, parametrelerine
sonsuz buylk derler verilirse ankastre mesnetli nanottplerin dredtari bulunurg, ve

6, parametreleri sifir olursa basit mesnetli nanetiplfrekanslar elde edilir. Gorulga
gibi kurulan formilasyonla g#li sinir sartlarindaki nanottplerin frekanslari kolaylikla
bulunabilmektedir.

3. Sayisal sonuclar

Bu bolimde o6nceki kisimlarda elde edgnolan formulasyonlar uygulanarak sik
sonuglar elde edilngir. Ayrica donel yay sabitlerine 6zelgiler vermek suretiyle klasik
sinir kaullar icin de sonuglar elde edilebilir. Ornek alaryay sabitleri ¢, = 0,6, = 0)
alinirsa, (42) denklemi basit menetli karbon napletin ¢6zima icin kullanilabiir.
Benzersekilde yay sabitleri §, =, 6 =) olarak yazilirsa; iki tarafi ankastre karbon
nanottpun acisal frekanslar bulunabilir.

3.1 Sayisal drnekler

Bu alt bolimde cgtli sayisal Ornekler; kurulan formulasyonla ¢oOzuktir. Sayisal
anallzlerdeE 1 TPa, Ks = 9/10 olarak alirgtwr. Literatirle uyumlu olarakp = 2.3 g cm
3alinmstir [26]. Karbon nanotiipiin ¢ap ve uzunluk orahLd 1/10 secilmitir.
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Cozlulmi olan orneklerin tamamind#&@, =6, =0.01 nN/nm alinmgtir. Csesitli yerel
olmayan parametreler icin ¢coztmler buluna$eakil 2 ‘de gosterilmitir. Bu 6rnekten yerel
olmayan etkilerin yiksek modlarda daha 6n planaigilgozlenmgtir. S6z konusu
sonuglar literatdr ile uyumludur.

(42) denkleminden gortlegiegibi determinanti olgturan elemanlar sonsuz serilerden
olusmaktadir ve serilerde kullanilacak terim sayisisecilmesi buyik o6nem arz
etmektedirikinci 6rnekte citli terim sayilar kullanilarak elde edilen sorachekil 4-5’

te sematik olararak sunulngtur. S6z konusu sayisal gahada farkli terim sayilariyla (42)
denklemiyle verilmg olan determinant hesaplarynve ilk iki mod icin grafiksel olarak
karsilastirma yapilimgtir. Bu 6rnekte sabit yerel olmayan parametrgedeicin disey yer
dezistirme fonksiyonlar ilk iki mod ic¢in cizdirilmi ve kullanilacak terim sayisi test
edilmigtir. Sekil 4-5’ ten goruldga gibi ilk 50 terimin kullaniimasi her iki mod icide
yeterlidir ve yeterli hassasiyete sahiptir. Bgaraadan sonra terim sayisinin artiriimasi
sadece hesaplama zahmeti getirecektir.

Son Ornekte farkli yerel olmayan paramtrelerin @iort mod Uzerindeki etkileri
tartisilmistir. Ik dort mod icin dgey yer dgistirme fonksiyonlari elde edilerefekil 6-9
da grafiksel olarak verilngiir. Bu grafiklerden ytiksek modlarda yerel olmayskilerin 6n
plana ciktgl ve belirginlgtizi gozlenmitir. Problemi klasik elastisite teorisine gore
¢6zmenin ozellikle nano Olcekteki yapilarda ne kaginls oldusu ortadadir. Problemi
¢6zmek icin kiiglik boyut etkisini g6z dnune olansgkmertebeden elastisite teorilerinin
kullaniimasinin zorunlu oldiu s6z konususekillerden ortaya gikmaktadir. Ozellikle
yuksek modlarda klasik elastistisite teorisi oldauktatali sonuclar vermektedir. Benzer
sekilde farkh yay sabitleri icin yerel olmayan dékin katkilari incelenmgtir ve literatirle
uyumlu sonuclar elde edilgtir. Literatlrden bilindi gibi yerel olmayan etkilerin yiksek
modlarda daha 6n plana ¢cikmaktadir. Busgaida yapilan ¢ézimlerde de yerel olmayan
parametrenin yiksek modlara etkisi daha fazladsegiaki sekillerden goruldgu gibi
terim sayisinin belli bir dgrinden sonra titggm frekanslari ayni dgerde kalmaktadir.
Terim sayisi icin sonsuz bir ger alindginda ¢ozimler kapali olacaktir. Cézimlerin
yapilmasi icin Fortran programlama dilinde bir peog yazilmg ve sayisal veriler
problemde kullanilan parametrelerirsiledegerlerine gore elde edilstir.

Literatirde bulunan camalari bir ¢gunda sinir kgullar olarak ya basit mesnetli
Timoshenko kigleri kullanilms veya rijit sinir kgullarina sahip cubuklar tercih edilgtir
[31,32]. Sinir keullarinin rijit secilmesinin temel nedeni analitkzim icin gerekli olan
fonksiyonlarin kolay dnerilebilir olmasidir. Ancglercek fiziksel nesnelerde bulunan sinir
kosullari hi¢ bir zaman rijit olmayacaktir. Bu gahada gercek fiziksel bir problem
¢c6zmek icin rijit olmayan sinir kallari tercih edilmgtir.

10

Md nunar asi

Sekil 2. Farkh moaiara art acgisal Trekansiarin rayerel oimayan parametre gleri icin
degisimi.
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Sekil 5¢.Ikinci mod icin farkli terim sayilariyla bulunmwolan sonuclar (15, 25, 35 ve
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Sekil 7. Farkli yerel olmayan parametrelerin ikinmbda etkisi.
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— y=1.2nm

— y=1.5nm

y[=]

— y=2.0nm
— ¥=2.5nm

Sekil.9. Farkh yerel olmayan parametrelerin dordiintoda etkisi.

4. Sonuclar

Basit ve donel yaylar ile mesnetlenniimoshenko kiglerinin yerel olmayan elastisite
teorisine gore titr@m analizleri incelenngtir. Yatay yer dgistirme ve gim fonksiyonu
olarak sirasuyla Fourier sinus ve kosinis seriggtCilmistir. Bu serilere Stoke
dontumleri uygulanmy ve problemi yoneten denklemlerde yerlerine yaztimiBu
sekilde Fourier katsayilari elde edigtir. Bulunmus olan katsayilar yiksek mertebeden
sinir kaullarinda yerlerine yazilarak katsayilar matrikleeedilmitir. Bu katsayilar
matrisinin 6z dgerleri titresim frekanslarini vermektedir. Bulunan sonuclapgada
siralanmgtir:

e Bulunan katsayilar matrisi farkli sinir gdlar icin titresim frekanslarini
vermektedir.

e Klasik yontemlerde oldgu gibi her defasinda yeni sinirkdu yazilarak yeni

denklem ¢6zmeye ihtiya¢ duyulmadargdadan sonuca gidilmektedir.

Titresim davranginin yay sabitlerine [gh oldugu gosterilmgtir.

Boyut etkisi sert yaylarda daha fazla ortaya ¢ikiadk.

Bu metodla herhangi bir zamandaki yatay deplasnagrudan bulunabilecektir

Kullanilan terim sayisi arttikca bulunan sonucliabibine ¢cok yaklamaktadir ve

bu da kullanilan yéntemin goulugunu ispatlamaktadir.
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e Yiksek modlarda daha fazla terim kullanmanin gerekdlugu sekiller ile
gosterilmitir.
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Ozet

ZnO bilgiginin kristal yapisi ygunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile genefteilmis

gradyant yaklaimi (GGA) kullanilarak yuksek hidrostatik basingrada 100 GPa'ya
kadar calsildi. Cevre keullarinda ZnO, uzay grubu Béc olan wurtzite (B4) tipi
yapida kristallgir. Bu yapi Uzerine artan basin¢ uygulagida, ZnO’nun B4 yapisi

uzay grubuFm3m olan NaCl (B1) tipi yapiya doginistir. Bu calgmada elde edilen
faz gecginin deneysel sonuclarla uyumunu giramak icin toplam enerji ve entalpi
hesaplamalari yapildi. Bu hesaplamalar sonucu fagisgminin 9 GPa civarinda
gercekletigi sonucuna varildi. Bu sonucun literatir ile uyugmde oldgu goéraldi.

Ayrica ZnO’nun elektronik 6zellikleri de incelendd4 ve B1 yapilari icin band
araliklari sirasi ile 0.7 eV ve 1.95 eV olarak e&thlidi.

Anahtar Kelimeler:Yapisal faz gegi, DFT, ab-initio molekuler dinamik, guneili.

Investigation of structural and electronic propstof ZnO for
solar cells: An ab-initio study

Abstract

The crystal structure of the ZnO compound was studip to 100 GPa under high
hydrostatic pressure using the density functiomedoty (DFT) with the generalized
gradient approximation (GGA). Under ambient corahi8, ZnO crystallizes in wurtzite
(B4) type structure with space group P63mc. Whereased pressure is applied to this
structure, the B4 structure of ZnO is transformatbithe NaCl (B1) type structure,

which is the space groupm3m. Total energy and enthalpy calculations were aadri

* Cihan KURKCU, ckurkcu@ahievran.eduftttps://orcid.org/0000-0003-3597-1950
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out to investigate the phase transition obtainedhis study with experimental results.
These calculations are the result of a phase charigaound 9 GPa. This result was
found to be in accordance with the literature. Télectronic properties of ZnO have
also been studied. B4 and B1 band gaps were 0ahd\1.95 eV, respectively.

Keywords:Structural phase transition, DFT, ab-initio moleaudynamics, solar cell.

1. Giris

Cesitli alanlardaki teknolojik 6neminden dolay! (fotoitaik, piezoelektrik ylzey
akustik dalga cihazlar, varistér, optik dalga kdalari, gaz sensoérleri, seramik vb.)
ZnO’nun 6zellikleri, son vyillarda, bircok deneysad teorik cagmaya konu olmgtur
[1-13]. Fotovoltaiklerde, ZnO filmleri, bakir indiyn-diselenid [14] veya amorf
silikondan [15] olgan ince film gung pillerinde n-tipi iletken cam olarak kullanilirlar
Yeni nesil gung pilleri icin disik maliyetli bir materyaldir. Ayni zamanda ZnO’nun
yuksek basin¢ davramiteorik olarak da ilgi cekmeyi barmstir [8, 16-18]. Temel
malzeme fizginin yani sira Jeofizik alaninda da ZnO’nun yukdssing davrami
Uzerine devam eden bir ilgi vardir. [2]

ZnO'da basinca kih faz gecsi deneysel ve teorik olarak incelerytim. Deneysel
calismalar, ZnO'nun B4 fazinin yakik 10 GPa'da Bl fazina ddétiglini ortaya

isinlar Kirinimi (EDX) calgmalari ise B4— B1 gecsinin oda sicakfiinda yaklaik
9.8 GPa'da meydana geduti gostermgtir [22, 23]. Buna ek olarak, ZnO'nun 6zellikleri
son vyillarda cgtli teorik calsmalara konu olmgtur [1, 17, 18, 24, 25]. Onceden
yapilan yuksek basin¢li yapisal hesaplamalguglukla B4'ten Bl'e faz dogiimine
odaklanmgtir. Gaussian-tipi orbitallerin gwousal kombinasyonu (LCGTO) Hartree-
Fock (HF) yontemi, 8.57 GPa olarak gebasincini bildirmitir [17]. ZnO'nun elastik
ve yapisal o6zellikleri tam potansiyel Lineer Muftin Orbital metodu (FP-LAPW) ile
arastinimistir [24]. Son zamanlarda, B4'ten Bl ve B3 fazlarigecsin yani sira
ZnO'nun ¢ fazdaki (B4, B1, B3) yapisal parametreleem yerel ygunluk yaklagimi
(LDA) hem de genelkgiriimis gradyant yaklami (GGA) ile ygunluk fonksiyonel
teori (DFT) cercevesinde sunuldu [25].Ayrica ZnQindikUk ve yiksek basing fazlari
icin elektronik ozellikleri incelendi ve her iki Zanin da yariiletken 6zellik gostepli
bulundu.

Bu makalenin amaci, Siesta paket programini kulidnZnO'nun yapisal ve elektronik
Ozelliklerinin diger teorik ve deneysel catnalar ile kagilastirmali ve literattr ekgini
tamamlayici bir cagma sglamasidir.

2. YOontem

ZnO'nun wurtzite tipi yapisinin yapisal ve elektkodzellikleri yogunluk fonksiyonel

teori cercevesinde ab-initio metodu kullanilarakelendi. Cakmada ab-initio kod
olarak SESTA [26] paket programi kullanildi. Yaklan olarak GGA uygulandi ve
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Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [27] @e tokus-korelasyon fonksiyonu parametreleri
“double( (DZ) basis set” ile hesaba katildi.

Elektronik bant yapilari, toplam durum gnluk ve kismi durum ygunlugu

hesaplamalari icin Troullier-Martins’'in  [28] nornekuyucu pseudo-potansiyel
kullanildi. Calgmada cut off enerjisi yapilan optimizasyonlar samaa 300 Ryd
olarak yeterli goruldi. Enerji hacim arasindakgkilyi hesaplayabilmek icin B4 ve B1
yapilar icin kristal yapilarin birim htcrelerindefaydalanildi. Brillouin bdlgesi

entegrasyonu icin sirasi ile uzay gurublari sf®6 ve Fm3m icin 8x8x6 ve 8x8x8
Monkhorst-Pack (MP) [29] mesh kullanildi. Simulasyblticreleri 2x3x3 supercell
kullanilarak periyodik ba kosullarinda 72 atomdan djturuldu. Basing, Parrinello-
Rahman [30] tek ile sisteme uygulanarak kademeli olarak 10 Gleadtislarla
artinldi. Her bir similasyon adimini analiz edet@k icin KPLOT [31] programi ve
RGS [32] algoritmasi kullanildi. Bunlar, analiz ledi bir yapinin uzay grubu, atom
pozisyonlari ve orgu parametreleri hakkinda detdyilgi vermektedir. Her bir
molekiler dinamik (MD) zaman adimi i¢in 1.0 femtoiga kullanildi. Ayrica faz
donsimleri ve mekanizmalarini gorseflemek icin Crystalmaker programindan
faydalanildi.

3. Bulgular

KPLOT programini kullanarak her bir uygulanan basd®erinde ZnO’nun yapisi
analiz edildi ve hekzagonal yapisinin 30 GPa’'yaakakbrundgu goézlemlendi. 30
GPa’da yapilan analiz sonucunda hekzagonal Bdyéipidan kibik B1 tipi yapiya bir
faz dongumuntn oldgunu gozlemledik. Bu dogim sonunda elde eitmiz kararh
fazlar Sekil 1’'de gosterildi ve bu yapilara ait ggetiasing dgerleri, 6rgt parametreleri,
hacim dgerleri, bulk modulli ve bulk modulun tirevigleri diger teorik ve deneysel
calismalarla kagilastiriimali olarak Tablo 1’de verildi.

Sekil 1. ZnO’nun kristal yapilari: Sifir basingtasR& fazi (sol) ve 30 GPa'dam3m
fazi (s&).

Sabit basing MD similasyonlarinda tahmin edileniggebasing dgerleri (30 GPa)
genelde deneysel sonuglardan (ortalama 9 GPa)eglilenlerden fazla ¢ikmaktadir.
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Bunun sebebi de, sistemlerin, bir fazdan bikibdaza gecerken dikkate g bir enerji
bariyeri ile kasi kariya kalmalarindan kaynaklanmaktadir. Simule edilsnstemler faz
gecki elde edebilmek icin bu enerji bariyerini gecmekeyecektir. Bundan dolay! da
fazlaca basinca maruz kalacaktir. Bundan dolaysdmraki gama da, ZnO’nun yiksek
basin¢ fazlarinin kararlgini calsmak icin enerji-hacim hesaplamalarini dikkate aldik
Hesaplanan toplam enerji-hacim skileri esitlik 1'de verilen 3. derece Birch-
Murnaghan [33, 34] durum denklemine uyduruldSe&il 2'de gosterildi.

P=158,[ (V/\)) "~ (V/ ) **] {1+ 0.75(8- 4) (V/yY"- ] (1)

Burada P, basing, V, hacimp\Bo ve B, ise sifir basingta sirasiyla, hacim, bulk modulu
ve bulk modulinin basinca gore tirevidir.

Tablo 1. ZnO’nun B4 ve Blyapilari icin ge@asing dgerleri, 6rgu uzunluklari, hacim,
bulk modult ve bulk modultnin tirev geeleri.

Fazlar Pr(GPa) a@) b@A) c@ V(A3 Bo(GPa) B, Kaynaklar

P6;mc 0 3.2896 3.2896 5.2829 49.51 168.43 4.17 Bus@al
3.1900 3.1900 5.1800 49.18 146.00 [35]
3.2562 3.2562 5.2563 [7]
3.1950 3.1950 5.1200 161.60 4.53 [9]
3.2890 3.2890 5.3080 128.20 [5]
3.1841 3.1841 5.1550 145.90 3.72 [2]
3.2077 3.2077 5.1636 46.00 168.40 4.34 [1]
3.1832 3.1832 5.1482 45.16 164.36  3.77 [6]
Fm3m 9.00 41746 4.1746 4.1746 72.75 201.84 4.49 Bu Calsma
9.00 4.2300 4.2300 4.2300 79.90 223.00 [35]
13.0 4.2120 4.2120 4.2120 [7]
9.48 42170 4.2170 4.2170 208.00 4.80 [9]
8.72 4.3390 4.3390 4.3390 165.00 [5]
8.80 4.2110 4.2110 4.2110 210.10 4.44 [2]
8.08 4.2230 4.2230 4.2230 75.20 209.60 4.46 [1]
10.49 4.2100 4.2100 4.2100 74.63 229.83 3.67 [6]
T4
\ T
¥ P =i Frickim

ate F

E (oY /atmm)

[ 7 1 1] i3 i5 [k (L]
VA fatom)

Sekil 2. ZnO bilgiginin elde edilen kararli fazlarinin enerji-hacinafigi.
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Verilen basing ve sicaklik gerinde en termodinamik kararli fazin hangisi @lagioia
karar vermek icin Gibbs serbest enerjisini kull&ndsibbs serbest enerjissitik 2'de
verildigi gibidir.

G = BottPV-TS (2)

Burada E, P, V ve S siraslyla, toplam enerji, lgshacim ve entropidir. Yapmi
oldugumuz teorik cakmalar, 0 K sicaklikta Barildi. Bu yizden “TS” terimi ihmal
edildi. Boylece, Gibbs serbest enerjisi @tld 3'de verilen entalpiye @t oldu.

H= EottPV 3)

Burada P=-0E_, /0V. Entalpi hesaplamalari genellikle, deneysel saraluyum

halinde olan gegibasinci dgerlerini verir. Iki entalpi erisinin kesimi, bu iki faz
arasindaki basing ihtiva eden faz gegigosterir. Gegi basincini belirleyebilmek icin
basincin fonksiyonu olarak ZnO’nun elde edilen dazicin Sekil 3'de goruldigl gibi
entalpi grisini cizdik. Entalpi grisini cizerken enerji-hacim verilerini kullandik.

e [ 3y N

Entalpi (¢V ‘atom)

Hasing (LaFa)

Sekil 3. Basincin fonksiyonu olarak ZnO’nun kardalzlari icin entalpi gragi.

Sekil 3'den de goruldgi gibi ZnO’nun uzay grubu B@ic olan hekzagonal yapisi ile
uzay grubuFm3m olan kubik yapisi arasinda gebiasinci yaklgk 9 GPa olarak elde
edilmistir. Tablo 1."den de goruldiili gibi deneysel ve ger teorik camalarla entalpi
hesabi sonucu elde gitniz geck basinci dgeri iyi uyum halindedir.

Faz gegilerinin mekanizmasini aciklayabilmek icin simulasydltcresinin 6rgi
Oteleme vektorlerinin uzunluklari ve bu vektérlerasindaki acilarin simulasyon
adimlarina gore nasil gtikleri incelendi. Bu vektorler, sirasiyla [100010] ve [001]

dogrultulari boyuncaA, B ve C ile gosterildi. Aile B vektorleri arasindaki ag,

Aile C vektorleri arasindaki agl ve B ile C vektorleri arasindaki ag ile ifade
edildi. Orgli vektorlerinin uzunluklari ve bu vektorler arasindakiaagun simulasyon
adimlarina goére dgsimi, Sekil 4’de 30 GPa icin gdsterildi.
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Sekil 4. ZnO’nun 30 GPa’da 6rgu vektdria uzunluklari ve bu &t arasindaki
acilarin her bir MD zaman adimina goreidemi grafigi.

Sekil 4'den goruldigu gibi, vy ve B agilarinda herhangi bir ggim stz konusu
olmamsgken o agisinda yakkak 250 fs'ye ye kadar dikkate ger bir deisim olmus
boylece yaklaik 136 fs'ye ye kadar artgtir. Sonrasinda ise simulasyon boyunca sabit
kalmistir. Orgli uzunluklarinda ise A, B ve C geleri yaklgik 250 fs'ye ye kadar
degismis sonrasinda ise simulasyon boyunca sabit kalmiAc¢i ve uzunluktaki bu

degisimler bize faz dongiiminin gercekkgiginin ispati nitelgindedir.

ZnO’da B4—B1 faz geginin termodinamik dgasini belirleyebilmek icirSekil 5'de
basing-hacim ve basing-6rgu sabitleriskilierini ¢izdik. 30 GPa'da Bl tipi yapl
karakterize edilir. Bu bulgu, B4 yapidan B1 tipi bir yapiya nari derece faz
donGumuidnin 20 GPa ve 30 GPa arasinda @gldu gostermektedir. Sonrasinda Bl
yapisinin uygulanan basinca nasil tepki vetetegorebilmek igin basing gerini
100 GPa'ya kadar arttirdik ancakska faz dongimune rastlayamadik.
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Sekil 5. Basincin fonksiyonu olarak simtlasyon hiicre hacminidrgé sabitlerinin
degisimi grafigi.

Sekil 5’'den de gorildgi gibi hacim ve 6rgu sabitleri, basin¢cgde 20 GPa’'dan 30
GPa'ya artirildginda belirgin birsekilde deismistir. Bu dezisimin sebebi 30 GPa'da
malzemenin P#nc fazinin Fm3m fazina dénimesinden dolayidir. Bu dogiim
sirasinda hacim @gerinde meydana gelen blyuk c§kise bize faz geginin birinci
dereceden oldiunu géstermektedir.

30 GPa’'da elde edilen bu fazgigmi esnasinda herhangi bir ara durum olup ol@iadi
tespit edebilmek icin B1 yapisinin her bir minimizasyon adlgtayll olarak KPLOT
programi ile analiz edilmgiir. Analiz sonucunda, ZnO’nun Bic fazi 110. adimda,
uzay grubu Cmcolan ortorombik bir yapiya ve sonrasinda 290. adimda uzdugru
Fm3m olan kiibik yapiya dénnstiir. Elde edilen bu ortorombik yapinin érgii sabitleri
a= 3.3577, b=5.2531, c = 5.0043 diekil 6’da kubik yapinin olsumu goérilmektedir.
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Sekil 6. 30 GPa’da kubik yapinin glumu.
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Sekil 7. ZnO’nun B4 yapisi i¢cin hesaplanan elektronik bant yaprssi.

B4 ve Blyapilar icin hesaplanan elektronik bant yapgsilesi sirasi ileSekil 7 ve
Sekil 8'de yuksek simetri yonleri boyunca verildi ve enerjinin birkgigonu olarak
gosterildi. Fermi enerjisi seviyesi 0 eV olarak ayarlandi. Simetkiatari B4 fazi igin
[-M-K-T'-A-L-H ve B1 fazi i¢ginl—X-W-{-L-W-L-X olarak segildi. Elektronik
bant yapisi grafiklerinden gorulgia gibi valans bandi, Fermi Enerjisi seviyesinin
altina, iletim bandi ise Ustline yew@stir. Sonuclarimiz, ZnO'nun 0 GPa’'da yalla
0.70 eV'ik [1, 2, 5, 9, 11, 35] bir bant agalile doggrudan bant gegine kaslilik
geldigini go6stermektedir. Cunkl valans bandinin  maksimumuiletim bandinin
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minimumu ayni simetri noktasindadir][ 30 GPa'da ise ZnO’nun Bl fazinin, 1.99
eV'lik [1, 2, 5, 9, 11, 35] bir bant argiiile dolayli bant gegine kasilik geldigi
gorulmektedir. Elde edilen sonuclara gore ZnO’nun her iki fazideivalans bandi ile
iletim bandi arasinda bir bant agalmevcuttur ki bu iki yapinin da yariiletken 6zellik
gOsterdgi anlamina gelir.

9 -1 e ———
6 -
/ / e
3 b |
70
l-l-1g B 2@?
N
b SOSITS
61 ;%%%
——— s
9
r x W r L W L X

Sekil 8. ZnO’nun B1 yapisi i¢in hesaplanan elektronik bant yaprssi.
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Sekil 9. ZnO’nun B4 yapisi igin hesaplanan kismi dururguydugu grafigi.
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ZnO'nun elektronik dgasi hakkinda daha fazla bilgi elde etmek icin kismi durum
yogunlugunu (PDOS) hesapladikekil 9 veSekil 10'den goruldgi gibi ZnO’nun elde
edilen her iki kararl fazi icin de en buyik katkinin O - (+«@higinda Zn-3d ve 0 — (+9)
aralginda Zn-4s den gelgii gorulmustir.

41
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Sekil 10. ZnO’nun B1 yapisi i¢in hesaplanan kismi duruguydugu grafigi.

4. Sonug

Ozetle, sifir sicaklikta 0 ile 100 GPa arasindgisga yuksek hidrostatik basing altinda
ZnO'nun yapisal ve elektronik 6zellikleri molekuler dinamik dasyionlari kullanilarak
incelenmitir. Faz gegi mekanizmasinP6;mc — Fm3m olarak elde ettik. Yapilan
detayli analizler sonucund®;mc — Fm3m faz gegji esnasinda uzay grubu Cmc2
olan ortorombik bir ara durum elde edildi. Bu ara durum ygapte literattir cakmalari
sonucunda ilk defa bu ¢catnada gorilmgttr. Ayrica, ZnO'nun elektronik 6zelliklerini

inceledik veP6;mc ve Fm3m fazlari icin bant araliklarini sirasiyla yakka olarak
0.70 eV ve 1.99 eV olarak elde ettik.
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Ozet

Kimyasal bir reaksiyon olan transesterifikasyonydalizel Uretiminde en yaygin
kullanilan yontemdir. Mikrodalga Isitma sistemi lkuallarak gerceklgtirilen
transesterifikasyon reaksiyonlarinda, konvansiyosistemlere kiyasla buyik oranda
hiz ve verim arf1 saglandigi bilinmektedir. Yapilan literatlr taramasinda, mokalga
teknolojisi ile gerceklgirilen biyodizel Uretimlerinin yalnizca laboratuvélceklerinde
sinirli kaldgi, henliz pilot ya da buylk oOlgekte bir Uretimin @edeatirilemedigi
goralmiytir. Bu calpmada; tasarlanip imal edilen mikrodalga destekliydaizel
reaktort kullanilarak, bazik transesterifikasyonnygmi ile mikrodalga sima altinda
rafine ve atik aycicek yéarindan pilot 6lcekte biyodizeller Uretilgtir. Deneylerde
sabit reaksiyon kallari (6:1 molar metanol:iyg, %1.0 KOH (mon/mys), 60°C)
altinda reaksiyon suresinin transesterifikasyomaanlanma orani ve temel biyodizel
Ozellikleri Uzerindeki etkisi incelengtir. Ayrica, rafine aygicek yandan hem
mikrodalga sima altinda, hem de reaktérdeki konvansiyonel esisistemi (elektrikli
rezistans) kullanilarak biyodizel numuneleri tneti, boylece iki metodun net olarak
kiyaslanmasi sganmitir. Elde edilen sonuclara goére; mikrodalga Isitnsagstemi
kullaniminda rafine aycicek gatransesterifikasyonun 5 dakika sonunda tamamfandi
konvansiyonel 1sitma sistemi kullaniminda ise 6Rikdasonunda dahi yeterli ester
icerigine sahip biyodizelin Uretilemedlive reaksiyonun tamamlanabilmesi icin daha
uzun reaksiyon sirelerine ihtiya¢c duyuddu tespit edilmitir. Atik aycicek ya
kullaniminda ise belirlenen reaksiyon skbarinda istenen dizeyde ddintnin
sgglanamadgi, ancak literatirdeki benzer konvansiyonel trateefkasyon
reaksiyonlarina gore ¢ok daha kisa surede ve daliesak verimle metil ester elde
edilebildigi g6zlemlenngtir.

Anahtar kelimeler:Rafine aycicek ya, atik aycicek ya, mikrodalga, biyodizel.
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Pilot scale biodiesel production from refined araste sunflower
oils in microwave assisted reactor

Abstract

Transesterification, which is a chemical reacti@the most commonly used method in
biodiesel production. It is known that in transegteation reactions, using microwave
heating system increases the reaction rate anciefity in comparison with the
conventional systemsiccording to the literature review, it is seen thaibdiesel
productions using microwave technology are limitedy with the laboratory scales,
and no pilot or large scale productions have no¢meealized yet. In this study, pilot
scaled biodiesels are produced from refined andtevasnflower oils with base-
catalyzed transesterification method under microsvakadiation by using the designed
and manufactured microwave assisted reaclar.the experiments, under constant
reaction conditions (6: 1 molar methanol:oil, 1.08H (mkon/myas), 60°C), the effect
of the reaction time on the transesterification ptgtion rate and the main biodiesel
properties are examined. In addition, the biodiesmihples are produced from refined
sunflower oil both with the microwave system andveational heating system (by
electric resistance) which is located in the reactbus a clear comparison of the two
methods is obtained. According to the resultssifaund that the refined sunflower
transesterification is completed at the end of3hminutes by using microwave heating
system, however the biodiesel having desired estetent level can not be produced
even in 60 minutes, and longer reaction times azeded in order to complete the
reaction by using conventional heating systénis also observed that with the use of
waste sunflower oil, under the defined reactiondibons, the conversion at the desired
level cannot be achieved, however the methyl estarde obtained in a much shorter
time and in a higher efficiency than the similarnegentional transesterification
reactions existing in the literature.

Keywords:Refined sunflower oil, waste sunflower oil, micave, biodiesel.

1. Giris

Gun gectikgce azalan fosil yakit rezervleri, artarerg ihtiyaci ve cevresel kaygilar
enerji Uretiminde petrol, kémir gibi fosil yakitlayerine yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanimini @ik etmektedir. Biyokutle, yenilenebilir enerji kagklari

icinde en buyuk potansiyele sahip olan kaynak tiiriidiyokutleden elde edilen
biyoyakitlar icerisinde, dizel motorlarda kullamlanotorine alternatif en énemli yakit
biyodizeldir [1]. Motorine benzer yakit karakterfghe sahip olan biyodizel, dizel
motorlarda kismi modifikasyonlarla ya da modifikasy yapiimadan direkt olarak
kullanilabilmektedir [2]. Biyodizel, genellikle 16 20 aralginda karbon atomu iceren
hidrokarbon zincirlerinden meydana gelmektedir wodizel girliginin yaklgik %

11'i O2'den olwmaktadir [1, 3]. Biyodizelin yapisinda bulunan, anma odasindaki
oksidant miktarini artirarak HC ve CO emisyonlarinda o6nemli iyiiemeler

sailamaktadir. Ayrica biyodizelin aromatik ve sulfuiledigi icermemesi, egzoz
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emisyonlarinda poliaromatik hidrokarbon (PAH) ve #Mseviyesinin oldukca diik
ctkmasina neden olmaktadir [4].

Biyodizel genellikle bitkisel yglardan veya hayvansal glardan Uretilen, uzun zincirli
yag asidi mono alkil esteri olarak ifade edilmekteddiyodizel tretiminde kullanilan
bitkisel yaslarin c¢aidi, yag bitkisinin yetstirildigi bdlgenin iklimsel ve cgrafi
ozelliklerine gore dgismektedir. Orngin; Amerika Birlsik Devlerinde en yaygin
kullanilan hammadde soya fasulyesgiyken, Avrupa’da kanola (kolza) §g tropikal
bdlge ulkelerinde ise palmiye gair [5]. Biyodizel Uretiminde en yaygin kullanilan
yontem, kimyasal bir ester dégiim reaksiyonu olan transesterikasyondur. Bu
yontemde yglarin bir katalizor varfiinda metanol gibi kisa zincirli bir alkol ile
tepkimeye sokularak yeniden estenhesi sglanir. BOylece yain yapisinda bulunan
yogun ve viskozitesi ¢cok yiksek olan gliserol uzaklair ve molekuler girligi Gc kat,
viskozitesi ise yaklkak sekiz kat oraninda azaltilgnolan y& asidi metil esterleri
(YAME) diger adiyla biyodizel elde edilgiolur [6]. Sekil 1'de gosterdii Uzere ideal
bir transesterifikasyon reaksiyonunda; 1 mat,y& mol metanol ile reaksiyona girerek
3 mol metil ester ve 1 mol reaksiyon yan triniu ahserol olgturmaktadir.

H 0 4] H
I 1 n |
H-C-0-C-Ry CH30-C-R H-C-0H

L8]

Il
H-C-0-C-R; + 3CHOH CH:0-C-Rz + H-C-0H
0 0 |
] 1l
H-C-0-C-Ry CHyO-C - R4 H-C-0H
I
H H
Triglisernt Metanol Mdetil Ester Gliserol
(Yag) (Biyodizel)

Sekil 1. Transesterifikasyon reaksiyonu gosterimi.
Transesterifikasyon reaksiyonunu hizlandirmak véeregbiyodizel) dongimind
artirmak icin genellikle asit, baz (alkali) ya dazen gibi katalizor cgitleri
kullaniimaktadir. Dier katalizOrlere gore cok hizli olan baz kataliegrl disik
reaksiyon sicakii ve alkol miktari gereksinimi ve daha az koroihasi (aside gore)
gibi Ozelliklerinden dolay: ticari biyodizel Uretierinde (transesterifikasyon ile) ¢ok
yaygin olarak tercih edilmektedir [3]. Asit katdliter ise genellikle ylksek miktarda
reaksiyonlarinda (6n iyikirme) kullanilir. Transesterifikasyon reaksiyomtetta etanol,
isopropranol ve butanol gibi alkoller kullanilalsle dger alkollere kiyasla yuksek
verimli donkim sa&lamasi ve dgilk maliyeti gibi avantajlarindan dolayr en yaygin
tercih edilen alkol tirt metanoldir [7].

Konvansiyonel sistemler ile gerceftielen transesterifikasyon reaksiyonlarinda
karsilasilan; disuk secicilik orani, uzun reaksiyon ve faz ayrimiydlizel-gliserol)
sureleri ve reaksiyon karminin isitilmasi icin harcanan yuksek enerji mikigibi
olumsuzluklar argtirmacilari biyodizel Gretimlerinde mikrodalgsima gibi alternatif
Isitma sistemlerini kullanmaya yonelytni [8, 9]. Elektromanyetik bir dalga tirt olan
mikrodalga, elektromanyetik dalga spektrumunun 808z — 300 GHz bandindaki
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frekans grubunu ifade etmektedir. Gerbir kullanim alanina sahip mikrodalga,
kimyasal sentezlemede kullanilan reaktdrlerin gadel ve tim ev tipi mikrodalga
firnlarda 12.25 cm dalga boylu 2450 MHz frekangedende kullaniimaktadir [10].
Mikrodalga teknolojisi kullanilarak gercekte@ilen reaksiyonlarda; reaksiyon siresinin
cok kisalmasi, yan reaksiyonlari azalmasi ve vexitgl, kimyasal maddelerin direkt
olarak isitilmasi, 1sitmanin gilwudan ve merkezden gercegtidglmesiyle 1sitmada ener;ji
kaybinin azalmasi gibi avantajlar elde edilmektddit, 12]. Hernando ve ark [13]
mikrodalga ¢ima altinda gecek§@rdikleri bazik transesterifikasyon optimizasyon
calismasinda, soya ve kanolagyadan 1 ila 5 dakikalik reaksiyon slreleri sonunda
%97’'ye varan biyodizel verimi elde etgtardir. Aragtirmacilar, mikrodalga ile
gerceklgtirilen biyodizel Uretimlerinin konvansiyonel sistéere gore cok daha hizlh
gerceklatigini ve reaksiyon sonunda daha az yan urUrstofunu raporlangardir.
Azcan ve Daniman [14] mikrodalga sentez Unitesi kullanarak gdeséirdikleri bazik
pamuk y& biyodizel dongimlerinde, 7 dakika sonunda en yiksek domii verimi
(%92.7) ve en yluksek ester iggne (%99.7) sahip pamuk gametil esterini elde
etmislerdir. Aragtirmacilar ayni reaksiyon kallarinda (1.5% KOH, 6:1 molar
metanol:yg@, 60°C) gercekkgirdikleri konvansiyonel Uretim ile benzer reaksiyo
ciktilarina 30 dakikalik reaksiyon ile wghbilmislerdir. Encinar ve ark [15] soya
fasulyesi yaindan hem konvansiyonel hem de mikrodalga destgki¢eklstirdikleri
bazik transesterifikasyonlar ile biyodizel treghardir. 6:1 molar oraninda metanol, %1
KOH varlginda vyurutilen reaksiyonlarda; mikrodalggima ile 3 dakika,
konvansiyonel isitma ile ise 60 dakika sonundanoptn yakit 6zelliklerine sahip
biyodizel numuneleri elde edilgtir. Suryanto ve ark. [16] yaptiklar cginada,
hindistancevizi yaindan mikrodalgasima ile biyodizel tretimi icin optimum reaksiyon
kosullarinin; 6:1 metanol:ya orani, y&n airhkca %1'i kadar NaOH, 100 W
mikrodalga c¢ikg guici ve 5 dakika reaksiyon suresi @dou aktarnmglardir. Benzer
bircok calsmada, mikrodalga teknolojisi kullanilarak gercgkitdlen bazik
transesterifikasyon reaksiyonlar ile konvansiyometotlara gére ¢ok kisa sirelerde ve
yuksek verimde biyodizel Uretilebilgi belirtiimektedir. Ancak yapilan literattr
taramalarinda, mikrodalganin  biyuk hacimlerde kulfaasini  engelleyen
sinirlandirmalar (genellikle mikrodalganin kisdhlma derinkgi ve givenlik sorunlarr)
neticesinde bu c¢aimalarin yalnizca kicuk Olcekte ve laboratuvarsuklarinda
gerceklatirilebildi gi gorulmustdr.

Bu dagsrultuda ¢almanin amaci, pilot dlgekte tretim yapabilen bir rodalga destekli
biyodizel reaktorl tasarlayip imal etmek ve bu téede bazik transesterifikasyon
yontemi kullanarak temel yakit 6zellikleri EN 142P4rupa biyodizel standartlarina
uygun biyodizel Uretmek olarak belirlergtii. Yapilan deneysel camalarda; imal
edilen reaktorde, Turkiye’de en ¢ok uretimi geregtidilen yag olan aycicek ya ve bu
yagin kizartma gleminde kullaniimasi sonucu glan atik aycicek ya kullanilarak
mikrodalga gima altinda aycicek ya metil esterleri Uretilngtir. Deneylerde sabit
reaksiyon keullari (6:1 molar metanol:yg %1.0 KOH (nkon/Myss), 60°C)
kullanilarak, reaksiyon suresinin transesterifjkas tamamlanma orani ve temel
biyodizel 06zellikleri Uzerindeki etkisi incelengtir. Ayrica, mikrodalga ve
konvansiyonel metotlar ile aymgartlar altinda, ayni reaktorde aycicekgyalan
biyodizel Uretimleri gercekigirilerek iki metodun net olarak kiyaslamasglsamstir.
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2. Deneysel cagmalar

2.1. Mikrodalga destekli biyodizel reaktori

Bir batlin olarak biyodizel Uretim sistemi, guvenliosluguyla beraber 60 L dolum
kapasitesi olan mikrodalga destekli reaktor veasfina Unitesinden okmaktadir.
Saflgtirma Unitesinde konvansiyonel biyodizel Uretimtesislerinde yaygin olarak
kullanilan sulu yikama metodu ile safiama klemi yapiimaktadir. Sistemde sulu
yikamanin tercih edilme nedeni, bu tekni biyodizelin saflatirlmasi igin en iyi
yontemlerden biri olarak gdsterilmesi ve sulu yikafmitesi kurulumunun alternatif
sistemlere nazaran daha basit vgudtimaliyetli olusudur [17]. Unitede yikamalemi;
su tankinda isitilan suyun (ort. 55 °C), sgiftena tanki icinde kagtirilmakta olan ham
biyodizelin Uzerine dglama yontemiyle puskurtilmesiyle gerceitielmektedir.
Yikanan biyodizelin kurutulmasi yine bu Unite igénde, elektrikli rezistans
kullanilarak yapiimaktadir. Biyodizel Gretim sist@mn ana Unitesi olan reaktor ise gug
Unitesi, reaktor kaga ve reaktor tanki bikenlerinden olgmaktadir. Gug¢ Unitesinde;
yuksek gerilim transformatorleri ve diyotlari, karsatorler, kontaktérler, PLC sistemi
ve reaktor kontrolinin gkendgi kontrol ekrani bulunmaktadir. Reaktér kapala;
mikrodalgalarin dretildii, 2.45 GHz frekansta caan 0.9 kW gucunde 4 adet
magnetron, mikrodalgalari yonlendiren dalga kildauz emg fani, manometre,
emniyet ventili, mekanik kagtirici (elektrik motoru+reduktor) ve gaeaktan gig agzi
bulunmaktadir. Reaktérde asil (mikrodalga) ve ahléf (konvansiyonel) olmak tzere 2
adet 1sitma sistemi vardir. Reaktor kontrol ekrdam isitma sistemi ve reaksiyon
sicaklgl secilebilmektedir. Elektrik rezistansli konvarmmgl Isitma sistemi, ayni
reaksiyon keullarinda gercekigirilecek mikrodalga ve konvansiyonel Uretim
metotlarinin mukayese edilebilmesi ve mikrodalgana sisteminin arizasi durumunda
alternatif isitma sistemi olarak kullanilabilmegini reaktore eklenrgiir. Reaktor tanki
tasarim olarak mikrodalganin  bliyuk hacimlerde kut@ani  sinirlandirici
Ozelliklerinden dolayr konvansiyonel reaktorlerddrazi farkliliklar igcermektedir.
Mikrodalgalar etki etii maddelerin dielektrik 6zelliklerine gore gigen, penetrasyon
derinligi olarak da bilinen farkl dalma derinliklerine sptir. Mikrodalga teknolojisinin
blyuk hacimlerde etkin ve yaygin olarak kullanilanaginin temel nedeni, genellikle
¢cok kisa uzunluk deerlerinde olan dalma derinleridir [d Mikrodalga kullanimda
dikkat edilmesi ve mikrodalga teknolojisinin kull&hg! sistemlerde g6z o6ninde
bulundurulmasi gerekengr bir nokta, mikrodalganin metal malzemeler gidnsitic
yuzeylere veya sivri noktalara etki gttide meydana gelebilen ark glumlaridir. Bu
kistaslar hesaba katilarak pilot dlcekteki biyotisaktérl tasarimi yapilstir. Tablo
1'de 2.45 GHz mikrodalga frekansinda, genel olanak bitkisel yglarin 25°C ve 60°C
sicakliklardaki ortalama dielektrik 6zelliklers'( dielektrik sabiti;e”, dielektrik kayip
faktoru) ve dalma derinlikleri verilngiir. Bu dezerler goz dnine alinarak reaktér, tam
kapasite dolduruldtunda tank ici sivi yukseldi 25 cm olacalgekilde tasarlanmtir.

Tablo 1. 2.45 GHz m.dalga frekansinda bitkisellgran ort. dielektrik 6zellikleri [18].

Sicakhk e’ g da (cm)
25°C 2.5 0.1 23.7
60°C 2.6 0.2 19.5

Endustriyel mikrodalga Unitelerinde (kurutuculanrrflar vb.) ark olgumunun
Onlenmesi ve guvenli ¢ama ortaminin olgturulmasi igin cihazlarin i¢ hacimleri
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genellikle koruyucu boya ile boyanmaktadir. Biyaiziretiminde kullanilan metanol
ve asit/baz katalizorlerin boyayi ¢ozicu gendirici etkisi vardir. Bu nedenle reaktor i¢
hacmi ve reaktér tank bienleri koruyucu boya yerine endustride “teflon” \ddi
bilinen, mikrodalgay! gecirgen politetrafloroetilggolimer malzeme ile kaplangtur.
Kullanilacak ortamin 0Ozelliklerine ve temas @ttylizeye goére teflon malzemenin
¢esidi, dolayisiyla da karakteristik Ozellikleri gigmektedir. Reaktorde tercih edilen
teflon ¢eidi; akiskanin hizina asgari dizeyde etki eden ylzey pukigiiolan, yiksek
abrasiv ve kimyasal ssenma direncine sahip, 205°C’eye kadar ylksek sicakl
deserlerine dayanikl ve metallere iyi derece tututebMWhitfort Xylan®cf 884 marka
ve modelidir. Konvansiyonel biyodizel reaktorleraégkin bir kargtirma kleminin
gerceklatirilebilmesi icin genellikle tek bir kagtirma sisteminin kullaniimasi yeterli
gorulmektedir. Ancak tasarlanan reaktdrde hem hielihomojen bir kagim elde
etmek, hem de mikrodalganin tim kana etkiyebilmesi icin mekanik katirici (280
d/d) ve sirkilasyon pompasinin (60 L/ngg@manli olarak caitirildigl bir karstirma
sistemi tercih edilmstir. Sekil 2’de reaktdr ana govdesinin tasarimi icinleizj reaktor
bilesenlerinin gosterildii patlatiimg teknik resim; Sekil 3'te ise teflon kaplanmgi
reaktdr ic hacmi ve bikenleri gosterilmitir.

- Reaktdr kapagi
- Elektrik motoru
- Reduktor
- Magnetron
- Magnetron sgutucu fani
- Dalga kilavuzu
- Emg fani
- Manometre
- Emniyet ventili
10- Yag/reaktan gin agz!
11- Reaktdr tanki
12- Dalgakiran
13- Karstirict mili
14- Sicaklik sensérii
a) Tank ici
b) Tank ciky
15- Elektrik rezistansi
16- Kuresel vana
a) Tank cilg
b) Numune alma
c¢) Saflatirma tanki gid§
d) Tank girg
17- Sirkulasyon pompasi
18- Gig Unitesi
19- Kontrol ekrani
20- Acil durdurma tsu

OO ~NOOYUTD WN P

Sekil 2. Pilot dlgekli mikrodalga destekli biyodizedaktori tasarimi.
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Sekil 3. Teflon malzeme ile kaplanan reaktor i¢ haeenbilesenleri.

2.1. Biyodizel tretimi

2.1.1. Kullanilan y& ve kimyasallar

TUIK'in yayinladigi, 2011-2016 yillarini kapsayan Turkiye’nin 5 Wllyaglk bitki
uretim verilerine gore, Turkiye’de son yillarda eok yetstirilen yagh tohum bitkisi
aycicektir [19]. Dolayisiyla, biyodizel Uretimlerimtle bitkisel yg& olarak rafine aycicek
yagl (RAY) ve Balikesir yoresinde cokca tuketilen loknadhh hamur gl yiyecesin
kizartma gleminde kullanilan atik aycicek §a (AAY) kullaniimistir.
Transesterifikasyon reaksiyonlarinda alkol olaradtanol, baz katalizor olarak ise KOH
tercih edilmitir. Deneylerde kullanilan garin ya asidi kompozisyonlarl ve bazi
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Tablo 2 ve Tabldte verilmistir. Yaglarin ortalama
molekdl a&irliklar yag asit kompozisyonlarina gére hesaplagtmi

Tablo 2. Biyodizel tretiminde kullanilan glarin ygs asidi kompozisyonlari.

Yag cesidi
RAY AAY
Yag Asidi ng;lfa Kimyasal 'Xg:ﬁ‘f;' Kiitlesel (%)
Mistirik C14:0 | GaH2602 228.37 0.09 0.07
Palmitik C16:0 | GeH320:2 256.42 5.33 6.29
Palmitoleik C16:1| @H3d02 254.41 0.12 0.10
Heptadekanoik C17:0 &30 270.45 0.14 0.03
Heptadesenoik C17:1 &30, 268.44 0.09 -
Stearik C18:0| @H3zeO2 284.48 3.46 3.91
Oleik C18:1 | GgHz40O2 282.46 37.13 28.58
Linoleik C18:2 | GsH320: 280.45 52.01 57.04
Linolenik C18:3 | GgHs02 278.43 0.43 0.05
Arasidik C20:0 | GoH4O- 312.53 0.17 0.27
Gadoleik C20:1| &Hs3s0, 310.51 - 0.13
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Behenik C22:0| &HO: 340.58 0.66 0.71
Lignoserik C24:0| @HsOs 368.64 0.14 0.24
Tablo 3. Deneylerde kullanilan garin 6zellikleri.
. . Ozellik degeri
Ozellik Birim

RAY AAY
Yogunluk (15°C) glcm? 0.921 0.925
Viskozite (40°C) mm?/s 32.57 36.47

Asit dezeri mgKOH/g 0.26 0.69
Alt 1sil deger kJ/kg 39482 39212

Su igergi mg/kg 264 356
Ortalama molekil @rh g g/mol 879.59 879.14

2.1.2. Uretim ydntemi

Asit dezeri (<1.0 mgKOHY/qg) ve su icedii (<500 mg/kg) uygun araliklarda olan bitkisel
kokenli yalar (attk ya da kullaniimarg) icin optimum transesterifikasyon
parametreleri bircok ¢aimada; 6:1 metanol:gaorani ve %1 bazik katalizor olarak
onerilmektedir [20-22]. Deneylerde kullanilan RAYe \AAY'nin asit deseri ve su
icerigi sinir degerlerin altinda oldgu icin biyodizel Uretimleri 6nerilen reaksiyon
parametrelerinde ve metanolin kaynama noktasimaz baltindaki 60°C sicaklikta
gerceklatirilmistir. Tum Uretimlerde y& miktari 33 kg olarak alinngy kimyasal
malzemelerin miktarlari ya agirligina gore hesaplangtir. Biyodizel Uretiminde
oncelikle AAY filtre edilerek, icerisinde bulunaraganci maddelerin uzaktailimasi
sazlanmstir. RAY igin filtre islemi uygulanmantir. Metanol ve KOH’den meydana
gelen metoksit kagimini olwturmak icin hesaplanan miktardaki KOH, metanoliingg
dokilmis ve homojen bir metoksit karmi elde etmek icin kagtirma klemi
uygulanmgtir. Reaktdr igine doldurulnguolan ya& reaksiyon sicakiinin (60°C) biraz
Uzerindeki bir sicakgia kadar isitiing ve oda sicakginda hazirlanan metoksit kami,
Isitilan y& icine dokulmigtir. Daha sonra ygave metoksitten okan kargimin birbiri
ile tamamen etkilgne girmesi ve mikrodalganin keama homojensekilde etki etmesi
icin karstirma slemi balatiimistir. Karistirma klemiyle beraber reaksiyonun ghadigi
kabul edilmitir. Uretilen biyodizelin reaksiyon zamaninaghaolarak déisen ester
icerigi ve uretim verimi dgerlerinden transesterifikasyonun tamamlanma deir@ces
tespit etmek ve biyodizelin temel yakit 6zellikleolan yg@gunluk ve kinematik
viskozitesini dlgmek i¢cin mikrodalga destekli regkslarin 5., 10., 15., 20., 30., 45. ve
60. dakikalarinda reaktorden 300 giraginda numuneler alingtir. Konvansiyonel
Isitmanin  kullanildii  Gretimde ise reaksiyonun daha yavailerleyecgi
beklenildginden reaksiyonun 15., 30., 45. ve 60. dakikalarindmuneler alinrgtir.
Literatrdeki konvansiyonel Uretimlerde optimum k&igon slresinin 60 dakika
olmasindan dolayi deneylerde reaksiyonu siresiaikd (maks) ile sinirlandirilrgtir.
Numuneler reaktorden alindiktan sonrgidosu banyosunda gotulmus (reaksiyonun
durmasi icin) ardinda da ayirma hunilerine trangddilerek dinlendirme adimina
gecilmistir. Kisa bir dinlenme slresinin sonra biyodizakgtol faz aygmasi meydana
gelmis, daha ygun olan gliserol ayirma hunisinin alt kismina cdkigtir. Dinlendirme
sonunda c¢okelen gliserol fazi ortamdan uzgkigarak ham biyodizel elde edilstir.
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Biyodizel numunelerinin dinlendirmalemi ve olgan fazlarSekil 4'te gosterilmgtir.
Ardindan, ham biyodizelin safsizliklarindan (glser tri-di-mono gliserit vb.)
arindirilmasi icin safirma adimina gecilngiir. Biyodizel girhiginin tgte biri kadar
su, 55°C sicakia kadar isitilarak ham biyodizelin tGzerine dokignvé olwan yeni
karisim calkanarak suyun safsizliklari absorbe etmegiasmstir. Sonraki adimda
suyun ¢okelmesi icin yeniden dinlendirnggemine gecilmg, yogunluk farkindan dolayi
dibe ¢coken su biyodizelden uzaytialmistir. Yikama prosesi aynglem sirasiyla her
numuneye 4 defa uygulangtir. Ham biyodizelin 1. ve 4. yikamalemleri Sekil 5'te
gosterilmitir. Sekilden de goérulegg Gzere, ham biyodizel icerisinde ytksek miktarda
bulunan safsizliklar ilk yikama sonundagln atik su renginin beyaza yakin olmasina
neden olmstur. Son yikkama sonunda ise atik su icinde esetangi&a safsizlik oldgu
icin suyun rengi belirgirsekilde berraklgmistir. Saflgtirilan biyodizel, su ve metanol
artiklarinin buharlgtiriimasi icin ETUV firlninda 110 °C’de kurutulgtur. Son adim
olarak ise biyodizel filtrelenerek yakit analizlan yapilmasi igin stoklanrgtir.

Sekil 4. Ham biyodizel-gliserol faz ayrimi.

Sekil 5. Ham biyodizelin yikanmasamalari.

2.1.1. Y& ve biyodizel 6zelliklerinin belirlenmesi

Deneylerde kullanilan yarin ve uretilen biyodizel numunelerinin ganluklari 1SO
4787, kinematik viskoziteleri EN I1SO 310, asit saydeserleri ise EN 14104
standartlarinda belirtilen yontemlerce Balikesir iénsitesi Makine Muhendigli
Bolumu Biyoyakit Laboratuvarinda élgulstir. Biyodizel verimi, elde edilen biyodizel
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miktarinin kullanilan ya agirlhigina oranlanmasiyla (@odize/Myas) hesaplanngtir.
RAY’In yag asit kompozisyon iceti Uretici firmadan temin edilgj AAY’nin ise
TUBITAK MAM Gida Enstitist laboratuvarlarinda olculstir. Yaglarin ortalama
molekdl &irhklari yag asit kompozisyonlarina gore hesaplagtimi Yaglarin su icergi
ve biyodizel numunelerinin metil ester icerikldnizmet alimi yoluyla TS EN ISO/IEC
17025:2012 standardina goére akredite olan Malatydv.UAkaryakit ve Petrol
Arastirma Laboratuvarlarinda, EN 14214'te belirtilegilil test metoduna gore tespit
edilmigtir.

3. Sonuclar ve dgerlendirme

3.1. RAY’dan biyodizel Gretimi

Mikrodalga ve konvansiyonel yontemler ile; 6:1 maleetanol:yg, agirlikca %1 KOH
ve 60°C reaksiyon kallarinda gercekigdirilien RAY’dan pilot 6lcekte biyodizel
dretimleri icin transesterifikasyon siresinglbaegisen biyodizel numunelerinin temel
yakit 6zellikleriSekil 6, Sekil 7 ve Tablo 4'te gdosterilrgiir.

—@— Ester icerigi MD «+ -+ Ester icerigi KNV
—®— Biyodizel verimi MD +++&++ Biyodizel verimi KNV
100 100
~ S
= o
- 95 95 3
& '8
.)a 90 9 =
5 :
(# 3] —
ie 8
g 85 85 =
i 2
m
80 80

3 10 15 20 30 45 60
Reaksiyon siiresi (dak)

Sekil 6. Reaksiyon zamaninagbeester icergi ve dongum veriminin dgisimi.
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Y izkozite MDD codeee Wigkozite KNY
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5 ] 15 20 30 45 G
Reaksiyon siiress (dak)

Sekil 7. Reaksiyon zamaninaghaviskozite ve ygunlugun degisimi.

Tablo 4. Reaksiyon zamaningghaRAY biyodizel yakit 6zelliklerinin dgisimi.

Yogunluk (15°C)| Viskozite (40°C)| Ester icerigi |Biyodizel verimi
(gcn3) (mm?s?) (kutlesel %) (kutlesel %)
Reaksiyon EN 14214 standardi limitleri
SUrest 0. 8600.90 3.55.0 min. 96.5 i
MD KNV MD KNV MD KNV MD KNV

5 0.885 - 4.554 - 97.34 - 98.21 -
10 0.880 - 4.483 - 98.14 - 98.18 -
15 0.882| 0.902| 4.529 5020 97.79 87.48 9746 88.31
20 0.877 - 4.628 - 98.3( - 96.92 -
30 0.888| 0.896| 4.641 4974 96.88 90.60 9583 91.56
45 0.873| 0.893| 4.395 4695 99.13 9240 9531 93.42
60 0.881| 0.888| 4.515 465 98.01 943833 9514 93.67

Sekil 6’daki grafik ve Tablo 4’deki veriler incelerginde; mikrodalga sima altinda
RAY’dan 5 dakikalik transesterifikasyon ile Uretilbiyodizelin ester icegi oraninin,
Avrupa Birligi Biyodizel Standartlari EN 14214'te belirtilen asg sinirin (%96.5)
Uzerinde oldgu ve bu dgerin reaksiyon suresi ile neredeyse hicgigimedii
gorulmektedir. Reaksiyonun 5. dakikasinda %97.38n okster icegi degeri, 30.
dakikada %96.88, en uzun reaksiyon suresi olan ddBikada ise %98.01 olarak
OlcUlmistar. Bu veriler, metil ester domiimiinin 5. dakikada pik noktasina gaigini
ve reaksiyonun biyuk o6lgtide tamamlanadi gostermektedir. Reaksiyon siresinglba
ester iceftindeki eser miktardaki dgsimlerin, yapilan 6lcim hatalarindan ve
saflgtirma  proseslerinde (ayirma hunilerinin  calkalanbhagyni hassasiyetin
uygulanamamasindan kaynaklahdisdylenebilir. Bircok cadmada, konvansiyonel
metotlar ile benzer reaksiyon parametrelerinde eadegtirilen aycicesi yagi
transesterifikasyonlarinin ¢cok daha uzun slrele@®amlandil rapor edilmgtir.
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Ornesin; Freedman ve ark. [3], 6:1 molar alkol ve baké#talizor (KOH veya NaOH)
kullaniminda aygicek ya ve diger bitkisel yglarin 60°C ve ustu sicakliklarda 60
dakikada, 32 °C sicaklikta ise 240 dakikada %9%10da metil, etil ve bitil esterlerine
donisebildiklerini belirtmglerdir. Konvansiyonel metot ile tretimin gercekleldi gi
bir baska calsmada, 60 dakikalik bazik transesterifikasyon ile6%9ester icegiine
sahip aycicek metil ester elde diktmi [23]. Bir diger calsmada ise Alptekin ve ark.
[24], 6:1 molar metanol vegalikca %1 KOH kullanarak aycicek §mdan %97.1 ester
icerigine sahip biyodizeli 240 dakikalik transesterifikas ile Uretmglerdir. Diger
taraftan mikrodalga altinda tretilen numuneleriyobizel verimleri incelenginde; bu
degerin reaksiyonun ilk dakikalarinda daha yuksekileleen reaksiyon zamanlarinda
ise kismi bir dgus egiliminde olduzu gorilmektedir. 5. (%98.21) ve 60. dakika
(%95.14) arasinda yaklk %3’ltk bir fark olismustur. Benzer sonuclarin elde edgdi
calismalarda, bu durumun transesterifikasyon tamamlaadilsonra devam ettirilen
reaksiyonlarda meydana gelen hidroliz reaksiyoeuesterlerin serbest gaasitlerine
(SYA) ve sabuna doninesinden, ayrica artan reaksiyon suresi ve sgaléi gliserol
¢ozunarliginin artmasindan kaynaklapdbelirtimektedir [25, 26]. 5. dakika sonunda
hesaplanan verim deri, benzer reaksiyon kollarinda konvansiyonel metotlar ile
gerceklatiriimis calsmalarda elde edilen verim gerinin bircgggundan daha yiksek
bulunmutur. Aycicek ya&indan bazik transesterifikasyon ile biyodizel rgérinde;
Dias ve ark. [27] 60 dakikada yaklk %97, Tomasevic ve Marinkovic [28] 30
dakikada > 90%, Rashid ve ark. ise [29] 60 dakik#®¥.1'lik biyodizel verimi elde
edebilmglerdir. Sekil 7 ve Tablo 4’teki ygunluk ve viskozite (kinematik) gerleri
incelendginde, 5 dakikalik reaksiyon sonunda Uretilen bigetinumunesinin EN
14214 biyodizel standartlarina uyumlugymluk ve kinematik viskozite gerlerine
sahip oldgu gorulmektedir. Reaksiyon 5 dakika sonunda tamadnaicin daha sonra
alinan numunelerin yunluk ve viskozite dgerlerinde bir dgisme yganmamgtir.
Tam bu verilere gore; mikrodalggima altinda, 6:1 molar oranda metanol ve %1 KOH
kullanimiyla gercekligirilen 60°C’deki pilot dlcekli RAY transesterifisgonunun 5
dakika sonunda tamamlagdve konvansiyonel metotlara gore ¢ok hizli sayiaek
bu surede icinde EN 14214 standartlarinda biyodirstilebilecgi goralmustar.

Konvansiyonel metotlar ile ayni reaksiyonsitbarinda gercekigirilen deney sonuclari
incelendginde, ester icegi ve biyodizel verim dgerlerinin reaksiyon sure ile paralel
olarak arttgl anlagiimaktadir. Reaksiyonun 15. dakikasinda %87.48 elster icegi,
60. dakika sonunda %94.33'e kadarsagidstermg ancak bu dger EN 14214 standardi
disinda kalmgtir. Kademeli olarak artan ester iggnin %96.5 bandina uganasi icin
reaksiyonun daha uzun surdurdlmesi gepeldgorulmistir. Biyodizel verimi de ester
icerigine benzer olarak reaksiyon suresiylesaggilimi gostermg; 15. dakikada %88.31
olarak hesaplanan bu g, 60. dakika sonunda %93.67 olarak bulustonu Yapilan
Olcimlerde, biyodizel numunelerinin ganluk ve kinematik viskozite derleri 15
dakikalik uretim icin standart gnda bulunmsgtur. 30 dakikada uretilen numunenin
viskozite dgeri 5 mnf/s’lik standart dgerinin hemen altinda 4.974 s olarak,
yogunluk deseri ise 0.896 g/ck olarak olcilmitir. Artan sire ile biyodizel
numunelerindeki ester icgrioraninin dolayisiyla saflik derecelerinin artmgagunluk
ve oOzellikle viskozite dgerlerinde iyilameye neden olmgur. Reaksiyonun 60.
dakikasi icin bu dgerler kinematik viskozite icin 4.655 n#fs, ygsunluk icin ise 0.888
g/lcmPe kadar dgmstir.

45



DEMIR V.G.,ILTEN N., SOYHAN H.S.

3.1. AAY’den biyodizel tretimi
Mikrodalga sima altinda; 6:1 molar metanolaagirlikca %1 KOH ve 60°C reaksiyon
kosullarinda gercekigiriien AAY’den pilot olcekte biyodizel Gretimi i

transesterifikasyon suresine gha degisen biyodizel numunelerinin  temel yakit
Ozellikleri Sekil 8, Sekil 9 ve Tablo 5'te gosterilrgir.
== Ester 10emifn =@=Bivodizel verm
1040 05
T L — i3 = e
& _._____""""-. =
= " g
= =
- o) =
IE ;_.I-
2 85 —
o 8 2
il 2,
Z
80 80
5 10 15 20 30 45 a0
Reaksiyon stiresi {dak)
Sekil 8. Reaksiyon zamaninaghaester icergi ve dongim veriminin dgisimi.
sondie s Viskomiie sondie s Wogmluk
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Reaksivon siresi {dak)
Sekil 9. Reaksiyon zamaninagiekinematik viskozite ve ygunlugun degisimi.

Tablo 5. Reaksiyon zamaninggha@AY biyodizel yakit 6zelliklerinin dgisimi.

Yogunluk (15°C)| Viskozite (40°C)| Ester icerigi Biyodizel
Reaksiyon (gcnT3) (mm?s?) (kutlesel %) (k[;ltleensrg: %)
stresi EN 14214 standardi limitleri
0.8600.90 3.556.0 min. 96.5 -

5 0.894 4.732 93.11 93.61
10 0.887 4.685 93.64 93.55
15 0.887 4.746 93.02 93.34
20 0.882 4,592 94.41 93.45
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Tablo 5. (Devami).

30 0.893 4.793 93.35 93.15
45 0.895 4.731 93.98 92.87
60 0.890 4.719 93.27 92.31

Sekil 8 ve Tablo 5’teki verilere gore; tim numungeesceriklerinin %93.02 ila %94.41
aralgindaki sabit sayilabilecek gerlerde seyret#i ve reaksiyon suresiyle pantili bir
degisimin meydana gelmegii gortlmektedir. Biyodizel verim derlerinin reaksiyon
zamanina b#i degisimi de ester iceriklerine c¢ok benzer bir karaktsgkis
gostermektedir. Yapilan hesaplamalarda egtiklibiyodizel verimi %92.31, en yiksek
biyodizel verimi ise %93.45 olarak bulungtur. Bu deerlerden reaksiyonun 5
dakikada denge konumuna ggidive 0rin yoninde daha fazla ilerleyengdi
anlggilmaktadir. Transesterifikasyon reaksiyonlarindarien dongiim (>%95) ve EN
14214 standartlarindgart kasulan %96.5 ester icerik derlerine ulallamamasinin
nedeni, AAY'nin kullanilmamy yaglara gore ya kalitesinin digik olmasi olarak
yorumlanabilir. Atik y&larin kullaniimany yaglara gére daha yuksek olan serbegt ya
asidi (SYA) ve sabunima deeri, reaksiyonda ester i¢grive donigum verimini
azaltan faktorler olarak bilinmektedir. Atik yacindeki SYA reaksiyon kagiminda
bulunan baz katalizorii harcar ve sabunswhuna neden olur. Sabun ginuyla
azalan katalizor miktari reaksiyonun katalitik weridisurtr [30]. Kargim icindeki
sabun ise ester urtnlerini azalttir ayrica estgligserolin ve suyun awtiriimasini da
zorlastirir [31]. AAY metil esterlerinin ygunluk ve kinematik viskoziteleri, RAY metil
esterlerine gbre daha buyukgeeerde O6lcillse de, tim numunelerin bu ozelliklierin
EN 14214 standartlarinda uygun ctdutespit edilmgtir. Ayni reaksiyon keullarinda
mikrodalga gima altinda Uretilen AAY biyodizel numunelerinintalama ygunluk ve
kinematik viskozite dgerleri sirasiyla 4.714 mifs ve 0.890 g/chy RAY biyodizel
numunelerininki ise 4.535 mits ve 0.881 g/cAtur. AAY’den Uretilen biyodizelin
yakit 6zellikleri ve reaksiyon veriminin RAY gibilmasa da bu derlerin; literatirde
bulunan, konvansiyonel metotlar ile kiicik Olcekidx gaglar ya da pilot 6lgcekte atik
veya kullaniimany yaglar kullanilarak gercekigirilen transesterifikasyonlardan elde
edilen ester icegi ve biyodizel verim dgerlerine ¢ok yakin veya daha yuksek @du
goralmistar. Ornesin, Atapour ve ark. [32] gercekierdikleri biyodizel tretimlerinde,
optimum bazik transesterifikasyon parametreleriatie kizartma ygindan 45 dakika
sonunda %92.05 biyodizel verimi elde edebslendir. Sabudak ve ark [33], 50 L
hacimli bir biyodizel reaktéri kullanarak, o6n iyteme islemi uyguladiklarn atik
kizartma ydindan bazik transesterifikasyon ile 60 dakika salaursulu yikama
saflsgtirma slemi ile birlikte %95.6 ester icefine sahip biyodizel Uretrtir. Yapilan
bir bagka pilot 6lcekli (241 L reaktor hacmi) cstinada ise kullaniimaminétr pamuk
yagindan 120 dakikalik bazik transesterifikasyon ieak %86.12 ester icgrne sahip
biyodizel Uretilebilmgtir  [34]. Sonu¢ olarak mikrodalga altinda AAY
transesterifikasyonunda konvansiyonel metotlaradtey cok daha kisa sirede benzer
sonucglar elde edilse de, EN 14214 standartlaringumy biyodizel Uretimi
geceklatirilememisti. Bunun sglanmasi icin mevcut katalizér miktarinin (%21.0)
artinlmasi, farkli katalizor célerinin kullanilmasi ya da ya 0On iyiletirme
uygulanmasi gibi yontemler denenmesi geggktisinulmdstar.
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4. Sonuclar

Mikrodalga 1sitma sistemi pilot 6lcekli bir biyodik reaktoriine adapte edilgtir.
Tasarlanan reaktdrde; mikrodalgama altinda, rafine aygicek gmdan 5 dakikalik
transesterifikasyon ile temel yakit 6zellikleri EIM214 standartlarina uygun biyodizel
uretilmistir.  Ayni reaktdorde, ayni reaksiyon ¢udlarn kullanilarak gercekigirilen
konvansiyonel uretimde ise 60 dakikalik reaksiyonuda dahi mikrodalga isitma ile
elde edilen 5 dakikalik Gretim ciktilarina gillamamstir. Mikrodalga 1sitma sistemi
kullanilarak atik aycicek ya ile gerceklgtirilen Uretimlerde, konvansiyonel metotlara
gore daha iyi sonuglar alinsa da, EN 14214 staladerd uygun metil esterlerin
uretilebilmesi icin reaksiyon parametrelerinin opte edilmesi gerekti gorulmustir.
Sonug¢ olarak bu cama ile birgcok laboratuvar Olgekli biyodizel uretigalismasi
tarafindan aktarilan mikrodalga kullanim avantajler, ticari olarak kullanilabilecek
bir sistemde de elde edilebilgegbsterilmitir.
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Ozet

Tarkiye cg@rafik yapisi, iklimsel 6zellikleri ve konumundariirit cok zengin bir bitki
ortistine sahiptir. Bu bitki gglili ginin icerisinde ¢ok sayida tibbi ve aromatik bitkiy
de barindirmaktadir. Bu ¢camada tlkemizin Kuzey o Anadolu bélgesinde yer alan
Ardahan ilinde yegsien, halk arasindaki adlariyla kimi (Anthriscus sghtris (L.)
Hoffm.), madimak, (Polygonum cognatum Meissn.)likey@umex crispus L.), aslan
pencesi (Allcemilla sericata Rchb.) ve cuha (Priamgtris L.) bitkilerinin bazi biyoaktif
bilesen icerikleri ve antioksidan Ozellikleri belirlenstir. Bitkilerin yaprak ornekleri
Mayis ayinda toplanarak laboratuvara getirimive taze 06rneklerle hazirlanan
ekstraktlarla analizler gercekarilmistir. Calismada toplam fenolik madde ve toplam
flavanoid madde ice#i ile 2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-suifoacid (ABTS)
(% 91,9), 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) (%8.9) ve Demir(lll) iyonu
indirgeyici antioksidan guciu (FRAP) (770,8 umollFg) metodlarina gore antioksidan
aktivitesi en yuksek olan bitkinin Allcemilla satia Rchb. oldgu belirlenmjtir. Bitki
turlerinin toplam askorbik asit iceriklerinin 118jk 387,7 mg/100g d@erleri arasinda
oldugu ve en yuksek derin Anthriscus sylvestris (L.) bitkisinde ofdu tespit
edilmistir.

Anahtar kelimeler: Antioksidan, askorbik, fenolik, flavanoid, tibbikbi
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Abstract

Turkey has a very rich vegetation, due to its gabgistructure and climatic conditions.
This plant diversity contains many medicinal andraatic plants. In this study, it has
been identified some bioactive compounds content$ antioxidant activities of

Anthriscus sylvestris (L.) Hoffm., Polygonum cognatMeissn., Rumex crispus L.,
Allcemilla sericata Rchb. and Primula veris L. grown the Ardahan centre located in
the North East Anatolia Region of our country. eTdreal parts collected in May,

brought to the laboratory and the analysis werefpened with extracts prepared from
fresh samples. The highest total phenolic, td&ldnoid contents, 2,2'-azino-bis(3-
ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid (ABTS) (% 3123 2-diphenyl-1-picrylhydrazyl

(DPPH) (% 58.9) and Ferric ReducimgntioxidantPower (FRAP) (770.8 umol Fe II/g)
activities was detected in Allcemilla sericata Rchiit was determined that total
ascorbic acid contents of plant species was betweEg.5 and 387.7 mg/100g,
Anthriscus sylvestris (L.) had the highest totalaabic acid content.

Keywords:Antioxidant, ascorbic, phenolic, flavonoid, medligkant.

1. Giris

Bitkiler zengin biyoaktif bilgen iceren kaynaklardir. Bir¢cok bitki yapisindaki b
bilesenlerden 6turd ilag yapiminda kullaniimaktadir. nAgamanda tibbi 6zellikteki bu
bitkilerin kendisi veya saf bitkisel bgenleri de tedavi veya koruma amagli
kullaniimaktadir.  Bitkilerde bulunan terpenler kalbidler, fenil propanoidler ve
flavanoidler gibi maddeler sekonder metabolit dlaaallandiriimakta ve birgu ilac
olarak kullaniimaktadirPapaversp. tirlerinde bulunan morfidrtemisiasp. turlerinde
bulunan artemisin vey&lycine maxL. tlrinde bulunan genistein bu Bgalere 6rnek
olarak verilebilir [1]. Tibbi bitkilerin tedavi aath kullaniminin yaklgik 50,000 yillik
tarihi oldugu distinilmektedir [2]. Diunya S#ik Orgiti (WHO) [3] Ozellikle az
gelismis Ulkelerde ygayan insanlarin % 80’inden fazlasinin bitkisel ied@ntemlerini
kullandgini bildirmistir. Dunya genelinde 1990’1 yillardan sonragdo triinlere olan
talebin artgiyla birlikte tibbi bitkiler 6nem kazanmtir. Gunumuzde tibbi bitkiler
piyasasinin yillik yakkak 60 milyar dolarlik bir rakama sahip okglu tahmin
edilmektedir [4].

Ulkemiz cok zengin bir bitki ortiisiine sahiptir. Kemizde tibbi amagli kullanilan bitki
saylisi tam olarak bilinmemekle birlikte 500 civalanoldigu tahmin edilmektedir [5].
Bu bitkilerden bazilarAnthriscus sylvestrid_.) Hoffm., Polygonum cognatumieissn.,
Rumex crispuk., Allcemilla sericataRchh ve Primula verisL.’d1r.

1.1.Kimi (Anthriscus sylvestrik. Hoffm .) bitkisi

Anthriscus sylvestris. Apiaceaefamilyasina ait yabani bir bitki taraddr [6]. Yigmnda
terpenoid, fenolik, flavanoid yapida bircok ki@ icerdgi belirlenmitir [7]. Bitki agri
kesici, idrar sokturicu, atellstriact ve oksurik kesici olarak bilinmektedir [8\yni
zamanda antimikrobiyal ve antitimor oOzellikte giduda bildirilmistir [9].  Bitki
Kuzeyd@u Anadolu Bolgesinde yerge tursusu ve corbasi yapilarak ttketilmektedir.
Ayni zamanda bitkinin toprak alti kismindaki yunaulatol olarak adlandiriimakta,
kabugu soyularak; ¢ veya pgmis halde tuketiimektedir.
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1.2.Madimak(Polygonum cognatuniMeissn.)bitkisi

Latince adiPolygonum cognaturalan madimak bitkisi Turkiye'nin bircok bolgesinde
yetismekte, son zamanlarda tarimi da yapilmaktadir [GXvdesi toprak Ustiinde yatay
duran, pembe cicekli, elipgeklinde yapraklari olan kisa sapli bir bitkidir [L1Halk
arasinda bezmece otu, skkumesi, kusdili, kus pidesi, coban eknge gibi adlarla da
adlandinimaktadir [12]. Bitki zengin fenolik iggme sahiptir [13]. Bitkinin idrar
sokturiict ve kan glikoz seviyesinidiiticti etki yapt bildirilmistir [14]. Ulkemizin
bircok bdlgesinde yenge yapilarak tuketilmektedir. Bitkinin gen¢ surgunle
kurutularak veya konservesi yapilarak saklanmaktadi

1.3.Evelik(Rumex crispud..) bitkisi

Polygonaceae familyasinin bir Uyesi olRumex crispuskultirii yapiimadii halde

dunyanin bircok yerinde geribir yayihm alanina sahip bir bitkidir [15]. Bitkin cicek,

kok ve yapraklari @1, egzama, sindirim problemleri, @k alginlgi, grip, ate gibi

rahatsizliklarin tedavisinde kullaniimaktadir [SAyrica bitkinin kok ekstraktlarinin
romatizmal hastaliklarin ve hemoroidin tedavisinklellanildigi, laksatif ve kan
temizleyici oldgu bildirilmistir [16]. Bitkinin genc¢ yapraklari ilkbahar aylada

toplanarak sebze olarak tuketiimektedir [5].

1.4.Aslan Penges{Allcemilla sericataRchh) bitkisi

Rosaceae familyasinda yer alAfchemilla L. cinsinin dinyada 1000’den fazla tirl
mevcuttur. Bu taksonlardan yakla 50’'si Turkiye florasinda dgl olarak
yetismektedir. 8 taksonun ise endemik gidubilinmektedir [17, 18]. Aslanpencesi
bitkisi Anadolu’da halk tibbinda siklikla kullanmabir bitkidir.  Bitkinin 6zellikle
yapraklari ve cicekleri kullaniimaktadir [19]. tKigenellikle dermatolojik ve kozmetik
amagclarla, giceklenme periyodu boyunca, Mayis annilaziran ayinin sonuna kadar
toplanmaktadir.  Bitki ayrica yaralarin, egzamanitihapli dokularin tedavisinde
kullaniimaktadir [20].

1.5.Cuha(Primula verisL.) bitkisi

Primulaceae familyasinin bir tGyesi ol&mimula verisin yaprak, kok ve ciceklerinin
farmakolojik 6zelliklere sahip oldw uzun yillardir bilinmektedir. Bitki halk tarafilan
idrar soktlrtcl, antimikrobiyal, antifungal, seflattihap giderici ve balgam soktricu
olarak kullaniimaktadir. Ayni zamanda bitkinin ekeri ve koklerinin fenolik asitler
ve flavanoidler yoninden zengin ofgly bronit, 6ksiriuk ve nezleye karkullanildigi
bilinmektedir [21, 22].

Bu calsmanin amaci Ardahan bolgesinde yeti bazi tibbi bitkilerin Anthriscus
sylvestris,Polygonum cognatupRumex crispusAlicemilla sericatave Primula verig
bazi biyokimyasal icerikleri ile antioksidan akteferinin belirlenmesidir.

2.Materyal ve metot

2.1. Bitki materyali

Anthriscus sylvestrjsPolygonum cognatumRumex crispusAllcemilla sericatave
Primula veris bitkilerinin toprak Gstl kisimlari Mayis ayinda Afthn Camlicatak
mevkiinden toplanmtir (Tablo 1). Bitkilerin sistematik gtisleri Flora of Turkey and
The East Aegean Island’a gore yap#imi[23]. Analiz icin toplanan érnekler polietilen
torbalar icerisinde laboratuara getirilerek ekstrdlazirlanincaya kadar #Zde
bekletilmistir.
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Tablo 1. Orneklerin toplangil kordinat, lokalite ve rakimlar.

Kordinat Lokalite Rakim(m)

Anthriscus  sylvestris (L.) N 41°07'46,5” Camlicatak/Ardahan 1902
Hoffm. E 4247'17,5”

Polygonum cognatumkleissn. N 41°07°42,6” Camlicatak/Ardahan 1903
E 4247'12,9”

Rumex crispusk. N 41°07'42,2” Camlicatak/Ardahan 1903
E 4247'14,9”

Allcemilla sericataRchh N 41°07°42,0” Camlicatak/Ardahan 1891
E 4247°24,2”

Primula verisL. N 41°07'44,3” Camlicatak/Ardahan 1892
E 4247°25,2”

2.2. Bitki ekstraktlarinin hazirlanmasi

Taze ornekler kiiciik parcalara ayrgme 2 g bitki 6rngi 20 ml metanol ile homojenize
edilmis ve 24 saat calkalamali etivde?@de bekletiimgtir. Daha sonra 10 dk 5000
rpm’de santriftj edilmgtir. Alinan stpernatan toplam fenolik madde, tapl#avanoid
madde ve antioksidan kapasite analizlerinde kutagtir. Askorbik asit tayini icin
ayni ekstraksiyon metodu uygularsmancak ¢ozicu olarak okzalik asit kullanigtm

2.3.Toplam fenolik madde tayini

Toplam fenolik madde tayini Spanos ve Wrolstad 'R4jore Folin-Ciocalteu yontemi
kullanilarak belirlenmtir. 200 ul ekstrakt, 100Qul folin-ciocalteu ve 80Qul (% 7.5)
NaCOs cam tip icerisine eklenerek kam oda sicakfiinda 2 saat inkiibasyona
birakilmstir. Sidre sonunda absorbans spektrofotometredeni#B@e % 50 etanol-su
karisimina kagl Olculmistir.  Orneklerin toplam fenolik madde iceriklerillga asit
standardi kullanilarak mg/100 g cinsinden hesapigtnm

2.4. Toplam flavonoid madde tayini

Toplam flavanoid madde tayini Quettier ve ark. [85] yontemine gore belirlenstir.

1 ml ekstrakt 1 ml %2’lik Al ile karstirilarak, oda sicakiinda ve karanlkta 1 saat
inktibe edilmgtir. Orneklerin absorbansi 415 nm'de spektrofotsmie belirlenmg ve
ratin standardi kullanilarak hazirlanmolan kalibrasyon gisinden yararlanilarak
mg/100 g cinsinden hesaplargtm.

2.5. Toplam askorbik asit tayini

Toplam askorbik asit tayiniSahin [26]'e g6re spektrofotometrik yontemle
belirlenmitir. Bir cam tipe 10Q stipernatant 400L % 0,4’'luk okzalik asit ve 4,5 ml
2,6-diklorofenolindofenol c¢ozeltisi eklengive absorbans derleri 520 nm’de
spektrofotometrik olarak belirlengtir. Orneklerdeki askorbik asit miktari kalibrasyo
grafigi kullanilarak mg/100 g cinsinden hesaplasgtmi

2.6. Antioksidan kapasite tayini

Orneklerin antioksidan kapasiteleri DPPH (2,2-dipjiel-picryl-hydrazyl-hydrate),
ABTS (2,2-Azino-bis-3-ethylbenzothiazoline-6-sulfon Acid) ve FRAP (Ferric
Reducing Antioxidant Power) yontemleri kullanilataddirlenmitir.

2.6.1.DPPH metodu

4 ml DPPH solisyonu (0,1 N) 1 ml ekstrakt ile bitiderek, 30 dk karanhk bir
ortamda, oda sicakinda, calkalayicida bekletilstir. Absorbans dlctmleri
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spektrofotometrede 515 nm’de yapitm. Antioksidan kapasite %DPPH=(Akontrol-
Adrnek)/Akontrol x100 formuluyle hesaplarghr [27, 28].

2.6.2.ABTS metodu

ABTS yontemi Re ve ark. [29]'na gore yapijtm. 7 mM ABTS ve 2,45 mM
potasyum per sulfat ile 1:1 oraninda stok solusyazirlanmg ve 16 saat oda
sicaklginda karanhk ortamda inkiibe ediktii. Analizler icin stok soliisyon absorbansi
734 nm’de 0,7+0,05 olana kadar etanolle diliie egtim 150 ul 6érnek 2,85 ml ABTS
solusyonuyla kastiriimis ve 6 dk oda sicakdinda inkiibe edildikten sonra 734 nm’de
absorbansi dlculmgtir. Antioksidan kapasite %ABTS=(Akontrol-Adrnekkontrol x
100 formuluyle hesaplangtir.

2.6.3.FRAP metodu

FRAP yontemi Benzie ve Strain [30]'e gbre yapgim FRAP ajani 25 ml sodyum
asetat tamponu (300 mM, pH3,6), 2.5 ml TPZT solasy¢t0 mM HCI icerisindel10
mM) ve 2,5 ml FeGbHO (20 mM) karsimiyla hazirlanntir.  Ajan 37 °C’de su
banyosunda 1litilmg1 ve 900 pul'si bir kivete alinarak @angic absorbans deri
okunmutur. Dilte (1:4 v/v su) 6rngn 100 pl'si kivete alinngive Gzerine 3 ml FRAP
ajani eklenmtir. 4 dk sonra absorbans 593 nm’de 6l¢cijtiiti  Standart &i FeSQ
soltsyonu kullanilarak hazirlangtr (100-1000 pl). Sonuglar pmol Fe (l1)/g cinsinde
hesaplannstir.

2.7.Veri analizleri

Calismada her bir analiz ¢ tekraeklinde yapilmg ve ortalama dgerleri alinmstir.
Orneklerin ortalama derleri ve standart sapmalari SPSS 16,0 paket progaeacilg|
ile hesaplanmtir. Gruplar arasindaki farkhliklar Duncan [31gldu kasilastirma testi
ile p<0,05 6nem diizeyinde belirlenytii.

3. Bulgular ve tartisma

Fenolik bileikler bir halkaya bgh bir veya birden fazla hidroksil grubu
icermektedirler. Bu yapilari sayesinde radikal (stpl yetenge sahiptirler [32].
Fenolik bileiklerin insanlarda mutagenez ve kansegofouna kagi koruyucu etkisinin
oldugu bilinmektedir [33]. Bu 0Ozelliklerinden dolayi rfelikler bitkilerin en énemli
bilesenlerindendir.  Bitki drneklerinin toplam fenolikpplam flavanoid ve toplam
askorbik asit icerikleri Tablo 2’'de gosterilghr. Farkli bitki 6rneklerinin toplam
fenolik madde icerikleri istatistiksel olarak anlanbulunmutur (p<0,05). Bitki
ekstraktlarinin toplam fenolik madde igerikleri BOile 427,2 mg/100g gerleri
arasinda dgsmektedir. En yuksek iceriR. sericatatla en diik icerik iseR.crispuga
belirlenmgtir. Demir ve ark. [34]P.verisetanol ekstraktlarinda toplam fenolik madde
iceriginin 122,8 pg/g oldgunu tespit etmstir. Arastiricilar bu ekstraktlardaki fenolik
madde ile antioksidan kapasite arasind&iilbulamamglardir. Baka bir calsmadaA.
sericatakurutulmy bitkisinin ekstraktlarinda fenolik madde igarP6,43 mg/g olarak
bildirilmi stir [35]. Coruh ve ark. [36R.crispu&un kurutulmy toprak utstd kisminin
ekstraktlarinda fenolik madde icgnin 56,31 pg/mg oldgunu tespit etngierdir.
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Tablo 2. Bitkiorneklerinin bazi biyoaktif bikenleri.

Toplam Fenolik Toplam Toplam
Madde Miktar Flavanoid Askorbik asit
(mg/1009) Madde Miktari Miktar
(mg/100g) (mg/100g)
Anthriscus sylvestrif..) Hoffm. 290,1+9,4 b 232+#1,1a 387,7#252 a
Polygonum cognatuideissn. 223,6£114 Db 26,17+14 a 2112 5¢c
Rumex crisput. 80,7+6,6 d 26,60+1,8 a 246,8+61,4 b
Allcemilla sericataRchh 427,2+13,3 a 29,52+12 a 257,7+68,7 b
Primula verisL. 172,7+16,4 ¢ 22,88+2,7 a 118,5+37,7 d

Ayni stitunda gosterilen farkh harflerdpbuncan ¢oklu karlastirma testine gore istatistiksel
olarak farkliliklar gostermektedir (p<h).

Tibbi bitkiler flavanoidler gibi bazi sekonder mietéditleri dogal olarak ceitli amaclar
icin Uretmekte ve bunyelerinde biriktirmektedirlg@7]. Flavanoidler gunlik diyetle
biyluk miktarlarda tuketilmektedirler. Bu maddeteantiinflamatuar, antibakteriyel,
antiviral, antialerjik ve antitimoér etkilere salopduklari bildirilmistir [38]. Tablo 2'de
goruldigt gibi bitki 6érneklerinin toplam flavanoid maddeerikleri istatistiksel olarak
onem arz etmemektedir. En ylkselgeleA. sericatada (29,52 mg/100g), en ik
deger iseP.veriste (22,88 mg/100g) belirlengtir.  Ding ve ark. [39]A.vulgarisin
flavanoid, fenol, tanen ve saponin gibi sekondetaf@itleri icerdgini tespit etmgler
ve bitkide en fazla bulunan bgigin flavanoidler oldgunu bildirmklerdir. Denev ve
Kratchanova [40]A. sericaténin metanolik ekstraktlarinda toplam flavanoid rded
iceriginin 1,83 g/100g oldgunu bulmylardir. Rudhani ve ark. [41] farklP.veris
ekstraktlarinin toplam fenolik madde ve toplam #lagid madde iceriklerinin sirasiyla
5,10 ile 17,30 mg/g, 12,15 ile 31,43 mg/gzederi arasinda oldiunu bildirmglerdir.
Bir diger literattirde ise kurutulmuA.sylvestrisyaprak etanolik ekstraktlarinda toplam
fenolik madde ve toplam flavanoid madde iceriklesmasiyla 41,63 mg/g ve 25,76
mg/g olarak bulmglardir [42].

Bizim calsmamizda elde effimiz sonuclarin daha 6nceki anama sonuclarina gore
daha dgiik olmasinin en 6nemli nedeninin taze bitki 6rnekle calsmamiz oldgu
disinulmektedir. Ayni zamanda c¢ozuca farklilklaritkimin yetisme sartlari gibi
faktorler de sonucu etkileyebilmektedir.

Bircok bitki bol miktarda askorbik asit icermektediBu cait bitkiler ¢ig olarak
tuketildiklerinde cok iyi birer C vitamini kaynaki@irlar. Askorbik asit serbest radikal
azaltici yetenginden dolayi iyi bir antioksidan olarak bilinmektef##3]. Bu calgmada
bitki ekstraktlarinin toplam askorbik asit icerikien 118,5 mg/100gK.verig ve 387,7
mg/100g A.sylvestri} deserleri arasinda oldiu belirlenmgtir. Meos ve ark. [44]
P.verisin taze yapraklarinin kuru yapraklarindan ¢cok dédma askorbik asit icergiini
bildirmislerdir. Ryabova [45] bu bitkinin yapraklarinin ¢caengin bir askorbik asit
kayna oldugunu rapor etmstir. Yine daha 6nce yapilan bir gahada kurutulmg
P.cognatumekstraktlarinin 86,21 mg/100 g askorbik asit igardbildirilmi stir [11].
Genel olarak daha o6nceki gamhalarla kiyaslama yagimizda, bizim cabmamizda
askorbik asit dgerinin daha yuksek olgw gordlmigtir. Bu durumun taze 6rnekle
calismamizdan kaynaklangli distnulmektedir.  Cunkd askorbik asitin  kurutma
boyunca uygulanan sicakliklardan etkilenerek baztudilinmektedir [44].
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Orneklerin antioksidan aktivite sonuglari Tablo&\erilmitir. Calsmada antioksidan
aktiviteler Ug farkli metotla (ABTS, FRAP ve DPPHBglirlenmgtir. Her (¢ metodun
sonuclarinin da fenolik madde ve flavanoid maddeuslariyla dgru orantili oldgu
tespit edilmgtir.  Antioksidan parametre derlerinde bitkiler arasinda istatistiksel
olarak 6nemli varyasyonlar tespit ediktii (p<0,05). Her ¢ metoda gére de
sericatanin en yuksek (ABTS: %91,9, FRAP:770,8 umolFe/dllye DPPH: %58,9)
antioksidan aktiviteyeP.cognaturiun ise en diilk ABTS dgerine (62.9%) sahip
oldugu belirlenmgtir. Bununla birlikteR.crispusen dgiuk FRAP 178,4 umolFe (l1)/g)
ve A.sylvestrisen diguk DPPH (%32,4) deerlerine sahiptirler. Daha 6nce yapilan
birkac calgmadaki sonuclar bizim bulgumuz dgerlere benzemektedir. Hamid ve
ark. [35] kurutulmy A.vulgarisbitkisinin TEAC ve FRAP dgerlerinin 68,21 ve 40,12
mmol/g oldgunu, Bg ve Pandir [46] iseP.cognaturiun su ekstraktlarinin FRAP
degerinin 5,142 pmol/L, TEAC derinin 104,45 pmol/L oldgunu rapor etngierdir.

Tablo 3 Bitki drneklerinin antioksidan kapasite gbleri.

ABTS FRAP DPPH
(%) (umol Fe ll/g) (%)
Anthriscus sylvestrif_.) Hoffm. 77,86,1b 331,7+23,2 c 32,4+79¢c
Polygonum cognatuideissn. 62,9+0,3 ¢ 602,3+38,4 b 46,2+09 b
Rumex Crisput_ 63,6t7,2 C 178,4+17,2 d 39,9122 ¢c
Allcemilla sericataRchh 91,9+0,2 a 770,8£119 a 58,9+3,6 a
Primula verisL. 88+1,5a 757,2t114 a 34,2+0,2 c

Ayni situnda gosterilen farkl harfler (a-d) Duncaklu kasilastirma testine gore istatistiksel olarak
farkhhklari gdstermektedir (p<0.05).

Calisma sonucunda bdlgede wetn 5 farkl tlrin Ozellikle deA. sericata (aslan
pencesi) bitkisinin yiksek biyoaktif bienlere ve antioksidan kapasiteye sahip
olduklari belirlenmgtir. GuUnumuzde oksidatif stres kaynaklarinin vedba!i olarak

da bircok hastafin ssiri derecede ggalmasi dginuldigiinde bu bitkilerin ve bu tur
calismalarin ne kadar onemli olgu gorulmektedir. Halk tarafindan siklikla yiyecek
veya tibbi amaclh olarak kullanilan bu bitkilerinoknatografik metotlarla daha ayrintih
olarak calgilmasi gerekmektedir.
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Abstract

One of the most important subjects of coastal eseging is determining the effect of
waves on coastal areas. There are different tygewarine structures constructed for
different purposes such as berths and breakwaterspbérts, seawalls for coastal
protection, offshore breakwaters and groins. Thseibalesign tools in planning and
designing coastal structures and determining theralime changing are wave
parameters.

Wind and wave climate studies were carried outaaddada coastal region. The wind
data used in the wave prediction is obtained frdva General Directorate of State
Meteorology Affairs. The data includes the hourlyndvdata for the 30-year period
covering the period January 1980-July 2010 for iStanumber 17111. By evaluating
the data, hourly wind distribution percentages,gfrency distributions considering
direction of wind speeds and direction weightedesip@verages were obtained between
the years 1980 and 201Wave parameters belonging to this region are detegthby
SMB method which is one of empirical wave estimatn@thodsWind and wave roses
were obtained by using numerical model Mike 21 B\We thesis comprehensiveness.
Wind data required for this model is obtained frdBEMWF (European Centre
Medium-Range Weather Forecasts) ERA Interim dataFse the calibration of wind —
wave models, data is used which was recorded fac&mla buoy stations under NATO
TU- WAVES project at the coast of Turkey betweeN@iember 1994- 30 September
1995. When examining the results received from hacmrding to ECMWEF data, it
has been observed that waves are usually moretigfeat Bozcaada in south and
south east direction.
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Bozcaada cevresinde ruzgar ve dalga iklimi

Ozet

Kiyr mihendisfiinin en 6nemli konularindan biri dalgalarin kiyiaaina olan etkisinin
belirlenmesidir. Kiyl alanlarinda birgok tipte deniyapilari irpa edilmektedir. Bu
yapilardan bazilari limanlar icin yanana yerleri ve dalgakiranlar, kiyi koruma igin
kiyi duvarlarl, acik deniz dalgakiranlari ve mahtawtir. Bu yapilarin
planlanmasinda, tasariminda, sasinda ve kiyi ¢izgisi ggiminin belirlenmesinde
dikkate alinacak ana faktor dalga parametreleridir.

Bozcaada kiyr bdlgesinde riizgar ve dalga iklimiispahs) yapilmytir. Dalga
tahmininde kullanilan rizgar verileri Devlet Metetwji /sleri Genel Mudurligi’den
temin edilmgtir. Veriler 17111 nolu istasyonun Ocak 1980- Termn2010 donemini
kapsayan 30 yillik doneme ait saatlik rizgar veinile icermektedir. Veriler
degerlendirilerek 1980-2010 yillari arasinda saatlikzagar dgilim ytzdeleri, rizgar
hizlarinin yonlere gore frekans giami ve yonsel arlikli hiz ortalamalari elde
edilmistir. Ampirik dalga tahmin yontemlerinden SMB yontalme bu bolgeleye ait
dalga parametreleri belirlenngiir. Ayrica ¢calsma kapsaminda MIKE 21 SW numerik
modeli kullanilarak rizgar ve dalga gulleri eldeiledstir. Model igin gerekli olan
rizgar verileri ECMWEF (Avrupa Orta Vadeli Hava TaimMerkezi) ERA Interim veri
setinden elde ediltir. Rizgar-dalga modelinin kalibrasyonu icin Ty&ikiyilarinda
NATO TU-WAVES projesi kapsaminda Bozcagataandira istasyonu igin 21 Kasim
1994-30 Eylul 1995 tarihleri arasinda kaydedilenrilee kullaniimistir. ECMWF
verilerine gore modelden elde dilen sonucglara kiigihda dalgalarin genellikle
Bozcaada icin Guney ve Guneydo/onlerinde daha etkili oldiu goralmitar.

Anahtar kelimeler:SMB wave model, wave height, wave climate, MikB\®&]ECMWF

1. Introduction

One of the most important issues of coastal engimgas the determination of the
impacts of waves on the coastal regions. Many typlesnarine structures can be
constructed in coastal areas. Among these strig;taine rubble-mound breakwaters
withstand the wave impacts by using the block wsigtmployed in the protective
layers. The block weight related to this protectiager is directly proportional to the
cube of the wave height. In this instance, incdrod@racterization of the wave height
will bring about incorrect detection of the stoneight composing the protective layer
as well. Hence, accurate determination of parammeiertaining to the wave is rather
essential during the design of coastal structures.

In this study, 30-year hourly wind data of Bozcaauteorological station operated by
Turkish State Meteorological Services were used Hmeh the wave parameters
concerning these regions were determined through $hthod that is one of the
empirical wave estimation methods. The wind and evawses were plotted for
Bozcaada by providing ECMWF's ERA Interim data aadwata. Additionally, in the
modeling phase, MIKE 21 SW program was utilized.
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2. Wave prediction methods

2.1. SMB method

In order to determine the fetch length in the SMBtmod, the point of interest on the
shore is considered within a band of + 45° fromdimection of the main wave, and the
length of the fetches is measured at intervals.®t. Effective fetch is computed with
the given equation [1].

> cosa, 1)

This method is the first method for determiningigesvalues using wind data and has been
developed by Sverdrup and Munk [2]. Wave predictiomnves given by Sverdrup and Munk
have been updated by Bretschneider using empiatal set Bretschneider [3,4]. Therefore, this
method is often termed as Sverdrup-Munk-BretsclergiMB) method.

gH, gF )
NE =0.283 tanh 0.01 5L7 2)
0.25
9% _ 754 tan{ 0.0769—'3 } (3)
U U
2 %
% koo | o[ &) - oin( ) c| o8 @

where U is wind velocity, Hs is significant waveidtd, Ts, is wave period, t is wind
duration and g is gravitational accelaration (6.5882, A = 0.0161, B = 0.3692, C =
2.2024, and D = 0.8798). In these expressions, \gFig known as the fetch parameter
and is denoted by, which is given as graphically in Figure 1. Whilee duration
limited waves control the wind blowing time andcteican be taken infinitely, the fetch
limited waves controls the fetch distance and threlvelowing time is insignificant [5].

¢=gF/¥ (®)

Figure 1.¢ Fetch parameters.
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In case the equations are employed,

(@) t, U and F are determined using the currentwlata.

(b) ¢ is determined by the equation (5)

(c) gt/U parameter is calculated

(d) If the value found by using steps (b) and é&pains on the curve in Fig. 1, the wave
height is determined by the fetch and the fetclapater defined in step (b) is preferred.

If the mentioned value remains below the curvewhee height can be calculated from

the wind blow duration and the smaller valueppfietermined from the curve, is taken

into account using the time parameter gt / U.

(e) From the determined value §fHs and T can be calculated using the equations of
(2) and (3), respectively [5].

2.2. Numerical model

MIKE 21 SW software is a new generation wind wavedel based upon an
unstructured network system. In offshore and coasi@as, it simulates the
development of wind-generated wave and swell waséransformation and its energy-
driven change.

MIKE 21 SW contains two different equations whiale aamely directional decoupled
parametric formula and fully spectrum formula.

The directional decupled parametric formula is daspon parameterization of the
wave action conservation equation. Parametrizaisocarried out in the frequency
domain. In other words, the zeroth and first mommeot the wave spectrum are
designated. On the other hand, the fully spectrmrmdla is based upon the direct wave
motion conservation equation, where the directiomale-spectral formulation is a

dependent variable. The fundamental conservatiarateaps were formulated within

cartesian coordinates for small-scale studies,paiar spherical coordinates for large-
scale studies [6].

MIKE 21 SW contains the following physical events:
* Wave growth originated from wind,
» Nonlinear wave-wave interaction,
» Wave energy loss originated from white-capping,
» Wave energy loss originated from bottom,
* Energy loss originated from depth-induced wawsaking,
 Refraction and shoaling originated from deptleraition,
» Wave-flow interaction,
» The impact of impermanent water level

The discretization of the basic equations in bodoggaphic and spectral area is
performed by the method of cell centered finiteunoks. In the geographical area,
unstructured mesh technique is utilized. Time irdggn is realized with fractional step
approach, in which the explicit method with mukigsience is implemented for wave
propagation.

MIKE 21 SW is preferred for prediction of wave chie in offshore and coastal
regions. One of the most crucial applications & gbnsitive evaluation of wavelengths
in offshore, coastal and harbour areas. It provitlessafe and economical design of
structures in such areas mentioned above. In l@ngg durations, in an extreme sea
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state, there is usually no environment availablelitain sufficiently sensitive data. In
this phase, during the storm, the observed databeasupported by an estimation
method related with wave conditions using MIKE 24/ §5].

The MIKE 21 SW method can be implemented in sirmétas estimation and analysis
for especially large scale (west coast of Jutlaridsnmark) and regional scale (the
North Sea). Coarse spatial and temporal resolugiomilized for regional parts of mesh,
and high-resolution boundary- and depth-adaptivehnjanction defines the shallow
water parts located at the shorelines.

3. Determining wind and wave climate

3.1. Study area

In order to be able to perform a reliable wave aben study, long-term wave
measurements are requirefs this is both exhaustive and time-consuming ssce
wave parameters are determined using empirical wprediction methods by
concerning long-term wind data only. In this studsave parameters are designated by
using wind data representing Bozcaada which isnipet of SMB method that is one of
empirical wave prediction methods.

Bozcaada is an island in the north-east of the Ardgea and twelve sea miles south of
the Dardanelles (Fig. 2). The area of Bozcaadachvis 38 km in perimeter, is
calculated as 36.67 km2. It has an area of 37.6With? 17 small islets around it. It is
generally low and flat in terms of the land fornihe inner zones of the island
frequently comprise large plains. The coves ancksare unique to the island. There
are twelve capes and coves on the island and samescn the north coast. It can be
said that it is under the influence of Mediterranetimate. The wind is existent for
every month of the year, while it attains higheloggéies in winter months. Because of
its location at the outlet of the Strait of Dardiée® the region isighly exposed to
southern winds and especially northern winds [7].

“

Greece

Figure 2. Study area [8].
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3.2. Evaluation of wind and wave climate

3.2.1. Evaluation of obtained wind data from TurkisState Meteorological Service
Bozcaada meteorology station having 17111 code eunsblocated at 329 north
latitude and 284 east longitude. Hourly average wind speed and titrevalues at 10
m height covering January 1980 - August 2010 pewede used in the study. For the
study region, the occurrence percentages relatedno directions data of 1980-2010
period are given in Table 1. When this table isléat&d, it can be attained that the
winds prevailed in the NE, NNE and NNW directiondBozcaada comprise nearly half
of the total wind direction. Frequency distributsoand directional weighted values of
the mean hourly wind speeds according to the dmestare also summarized in Table
2.

Table 1. The occurrence percentages related to eitedtions acc. to TSMS data
between1980-2010 for Bozcaada (1980-2010) [9].

DIRECTIONS E ENE ESE N NE NNE NNW NW
BOZCAADA 2,51% 7,56% 4,76% 7,94% 12,129 23,11% Q25 1,86%
DIRECTIONS S SE SSE SSW SW W WN WSW
BOZCAADA 4,78% 2,54% 6,36% 7,45% 1,92% 0,769 1,85% 1,98%

In Table 3, it was determined that winds in thetimarorth east direction under 0-2 hour
blowing duration are effective at 1.72% for 0-2 ev/speeds. Likewise, at speeds of 2-4
m/s, 4-6 m /s, 6-9 m / sec, 9-12 m/s and greatmn &2 m/s, 3.24%, 3.61%, 5.46%,
4.42% and 1,97%, respectively efficiency percergagee availableThe maximum
wind speed in this direction is calculated as 2 ./7s.

Table 2. Frequency distributions and directionaigiveed values of the mean hourly
wind speeds according to the directions [9].
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Table 3. Distribution of wind durations for 19804D period [9].
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3.2.2. Evaluation of wind data set provided from EQVF

Another wind data set representing study area gslised from the ECMWF. Data is
available in 0.25 x 0.25 resolution from the ERAehm database on the ECMWF
website. Wind speeds measured at 10 meters altitudehour intervals were provided
from the GRIB format site for 2007-2009 period.drder to use GRIB type data in
MIKE21 program interface, it was first convertedtto file with PanoplyWin program.
Then, these text files were pre-processed withh#le of Microsoft Excel and could be
analyzed. The seasonal and annual wind roses pekpailizing the WRPLOTView
(Version 7.0.0) program developed by Lakes Envirental Software are shown in
Figure 3 [10].

WINTER SPRING SUMMER
AUTUMN ANNUAL

Figure 3. Wind roses representing Bozcaada [9].
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3.3. Application of SMB method to study area

Using Equation 1, the fetch lengths for Bozcaadaewealculated and the fetch
directions are shown in Figure 4. In this study,EBEB®&mpirical wave prediction method
is used so as to determine both wave height anddoef related region. To realize this,
wind data from March-August-August 2010 taken froine meteorological stations
were used. In the estimation phase concerning weeight and its period, other
directions outside the dominant wind direction weoe taken into account.

Looeadn

Figure 4. Fetch direction of Bozcaada [11]

3.4. Wave Modeling and Analysis

To prepare the wave model in the MIKE 21 SW prograine bathymetry data is

required within the digital environment. Bathymefata of the Aegean Sea were
obtained from the European Marine Observation aathNetwork [12]. The obtained

data were compared with the maps published by Soriiaval Forces Office of

Navigation, Hydrography and Oceanography (ONHCT)ordinates of the Aegean and
Marmara Sea are given in Table 4, model mesh syatainbathymetry are shown in
Fig 5 and Fig. 6.

Table 4. Study area coordinates.

Latitude Longitude
Mak. 41 26.94
Aegean :
Min. 39.02 24.4
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-

Fiéu're 5. Aegean Sea computational Figure 6. Aegegan Sea bathymetry
mesh [9]. [91

Wind areas, which are one of the model inputs, Haeen extracted from ECMWF's
Era-Interim data set. In this phase, u and v winchgonents were used at a 10-meter-
high interval of 6 hours. For the calibration oé twind-wave model prepared, the data
recorded in the station of Bozcaada were used nvithe scope of the NATO TU-
WAVES project that was sponsored by a NATO uniinied "Science for Peace". The
mentioned data were recorded from November 21, 1894ecember 10, 1994, from
January 1, 1995 to January 31, 1995, and from AublLis1995 to September 30, 1995.
The apparent wave height values of the Bozcaadarst@nd the data simulated in [13]
were also compared in Figure 7. Analyzing the tsswobtained from the model
according to ECMWF data, both seasonal and annumal wses were shown in Figure
8. When this graph is analyzed, it is seen thaidwiare more dominant in south and
south east directions.

=
~
o

11.2.9412:00 AM 12.22.9412:00 AM 2.10.9512:00 AM 4.1.9512:00 AM 5.21.9512:00 AM 7.10.9512:00 AM 8.29.9512:00 AM 10.18.9512:00 AM
TARIH

Figure 7.Comparison of wave height data for Bozcadéa
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e | g1 &
> 2SR 4 2 B
(a) Winter (b) Spring (c)Summer
s |
(d) Autumn (e)Annual

Figure 8. Wind roses for Bozcaada [9].

4. Result

Wind and wave climate in the vicinity of Bozcaadgplanned to be undertaken in this
study. Wind data used in the wave forecasts haea lbbtained from meteorological
station having 17111 code number which belong tokish State Meteorological
Service between the period of 30 years January-1989 2010. For this region, the
percentages of occurrence according to the windctions that existed for 30-year
period are given and it is seen that the windsnaoee dominant in the directions of
NE, NEE and NNW in Bozcaada. Besides, the frequehstyibution and directional
weighted speeds of the study area are given based the direction of the hourly
average wind speeds. In Bozcaada, when the windseimorth-northeast direction
were considered with regard to 2-hour duratiorwas determined that the temporal
efficiency rates of 0-2, 2-4, 4-6, 6-9, 9-12 m/sdabove 12 m/s wind speeds were
found to be 1.72%, 3.24%, 3.61%, 5.46%, 4.42% ar¥%, respectively. The
maximum wind speed in this direction is determinasl 27.7 m/s. The wave
parameters representing the region are obtaine@MB method which is one of
empirical wave estimation methods. It is observeat the highest wave height has a
value of 2.22 m for NE direction.

Wind and wave roses were obtained by using numiariodel Mike 21 SW in the study
comprehensiveness. The wind areas generating wma bf the model were compiled
from the ERA-Interim data set of the ECMWF (Europé2entre for Medium-Range
Weather Forecasts). In the study, u and v wind apmapts having 10-meter height
with a 6-hour interval were used at a spatial nasmh of 0.28 x 0.2% for the period
of 2007-2009. In the phase of the calibration & pgrepared wind-wave model, the
data of the Bozcaada station, which is located 8t42' 14" N and 2602' 57" E
coordinates, served under the NATO TU-WAVES projspbnsored by NATO's
"Science for Peace" unit were evaluated in theystughtent pertaining the records
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from 21 November 1994 to 10 December 1994, fronaduary 1995 to 31 January
1995, and from 11 August 1995 to 30 September 1988. significant wave height
measured at Bozcaada Station and the data obtameld3] were compared.

According to ECMWEF data, the results derived frohe tmodeling study were

analyzed and both seasonal and annual wind roses aohieved and found to be
more impressive in the south and south east dnesti
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Ozet

Bu caliyma Yavuz Sultan Selim Kopriisii'ne baglantiyr saglayan Kuzey Marmara
Otoyolu'nun Umraniye Alemdag dere kopriisiine ait hidrolojik, hidrolik ve
boyutlandirma hesaplarini i¢cermektedir. Bu ¢alismada kullanilan veriler Meteoroloji
Genel Miidiirliigii (MGM) nden alinmistir. Istanbul’un 33 m rakimli Goztepe yags
istasyonunda yapilmis élgiimler 1942-2007 arasinda 66 yilin en yiiksek yagislari olarak
secilmistir. Uc ana adimdan miitesekkil bu uygulama calismasi icin ilk asamada yags
verilerinin trend (egilim) analizleri gerceklestirilmistir. Bunun i¢in Sen yontemi Ve
Mann-Kendall sinamast ile trend analizi ¢alismast ortaya koyulmustur. Elde edilen
analiz sonug¢larina gore ikinci ana adimda olasilik ve yigisiml (kiimiilatif) dagilim
fonksiyonlar: kullanilarak ilgili grafikler ve sayisal sonuclar hesaplanmistir. Ugunci
ana adimda tasarim debisi hesaplama kismina gegilerek ilgili havzada belli tekerriir
araliginda diisecek yagis degerine gore toplanacak debi belirlenmistir. Tasarum debisi
hesaplama yontemleri Snyder yapay birim hidrograf yaklasimi ve DSI yontemi
kendisinde barindirdiklar: tepe (pik) debi ile bu ¢alisma icin yeterli olmustur. Kanalin
debi kapasitesinin hesaplamast ise klasik Manning denklemi ile yapimuistir.

Anahtar kelimeler: Kuzey Marmara Otoyolu, Snyder yapay birim hidrograf, DS/
yontemi, Trend, Yavuz Sultan Selim Koprusu.
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Design and implementation of stream bridge in Northern
Marmara Highway: Alemdag stream bridge

Abstract

This study includes hydrologic, hydraulic and sizing calculations of Umraniye Alemdag
Stream Bridge of Northern Marmara Highway that leads to Yavuz Sultan Selim Bridge.
In this paper, the data are provided from General Directorate of Meteorology.
Measurements cover the period of 66 years between 1942 and 2007. They are recorded
in Istanbul Goztepe rainfall station that has 33 meters altitude from the mean sea level.
Thus, consequences are calculated by analyses, forecasts and calculation for 66
extreme rainfall measurements. In the first part, rainfall data trend analysis has been
obtained with Sen’s approach and Mann-Kendall test. According to analysis results,
the graphics are drawn and mathematical results are calculated by weibull cumulative
distribution functions and probability distribution functions in the second main step.
The third main step calculations are performed for design discharge. Discharge is
determined according to rainfall frequencies in the basin. On the other hand, discharge
capacity has been calculated by designing stream bridge that has highway on top of it.
Snyder and DSI synthetic unit hydrograph approaches are sufficient for computations of
the peak discharge in this study. The calculation step of the discharge capacity of the
channel is obtained with the Manning equation.

Keywords: Northern Marmara Highway, Snyder synthetic unit hydrograph, DS/
method, Trend, Yavuz Sultan Selim Bridge.

1. Giris

Diinyada en sik goriilen dogal afet gesitlerine bakildiginda su ile iliskilendirilenler goze
carpmaktadir [1]. Su miktarinin dogal veya yapay yataklarinin tasima kapasitesini
asmast sonucunda meydana gelen tagkinlar, seller ve su basmalar1 Tiirkiye’de de en sik
goriilen ama maddi zarar ve can kaybi acisindan depremden sonra en etkili afetlerdir.
Sehirlesmenin  yogunlastigi  yerlerde tagkinlarin  meydana gelis nedenlerine
odaklanildiginda daha ¢ok ulasim ag1 sebebiyle sorunlarin ortaya ¢iktigi goriilmektedir.
Ozellikle, menfez ve dere kopriilerinin bulundugu noktalar en kritik yerlerdir ve uygun
boyutlandirma yapilmamissa bu noktalar adeta baraj gibi ¢alisarak suyun menbaaya
dogru sismesine sebep olmaktadirlar. Mesela, 2009 yilinda istanbul Ayamama
havzasinda ortaya ¢ikan taskin, ilizerinden karayolu gecen bir kesitten (dere kopriisii)
suyun tam anlamiyla gecememesi sebebiyle meydana gelmistir.

Giliniimiiziin en gilincel konularindan biri de kiiresel 1sinmanin ortaya ¢ikardig iklim
degisikligidir. Bilhassa, taskin ve kuraklik gibi afet durumlarinin u¢ degerlerinde
artislar meydana gelmektedir. Dolayisiyla, su miihendislerinin bu iklim degisikligi
meselesini egilim (trend, gidis, genel temayiil) ¢oziimlemesi (analizi) kapsaminda
dikkate alarak plan ve projelerini gelistirmeleri gerekmektedir [1].

Acik kanal (yapay veya dogal), koprii ve menfez tasarimlart igin 18. Yiizyilin
ortalarindan beri tagkin olaylarma dayali bir takim amprik (tecribeye dayanan)
denklemler ortaya koyulmustur. Heniiz yagis 6l¢iimii olmadig1 zamanlarda arastirmaci
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O’Connell [2] taskin tahmin, diger bir deyisle hidroloji hesap konusundaki ilk ¢alismay1
sunmustur. Diger taraftan, 1880°de Isvigreli miihendis Burkli-Ziegler tarafindan
onerilen baska bir denklem ilk olarak 1911 yilinda yaymlanmistir [3]. Ilk asamada iinlii
olmayan ve diger yontemlere nazaran az kullanilan akilci (rasyonel) yontem [4] ise
ozellikle kiigiik havzalar i¢in olduk¢a yogun kullanim alan1 bulmustur.

Belli bire siire yagan birim yiikseklikteki artik yagisin ortaya g¢ikaracagi hidrografa
birim hidrograf (BH) adi verilmektedir. Sherman [5] tarafindan gelistirilen BH modeli
sadece en biiylik (maksimum) debiyi belirlemenin yaninda zamanla debinin degisimini
icerecek sekilde son derece agiklayict bir grafik Onermistir. Yagis-akis Ol¢iimleri
bulunmayan havzalarda kullanilmast miimkiin olmayan BH i¢in sentetik olanlara
bagvurulmak zorundadir. Bunun igin 1938 yilinda ilk defa Snyder [6] isimli arastirmaci
tarafindan havzanin yiizey sekilleri fiziki yapisina bakilarak sentetik BH {liretilmis ve
giiniimiizde de yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Yukarida bahsedilen yontemlerin
uygulamalarina dair daha ayrtili bilgileri Chow [7]’un eserinden edinmek
mumkdndr.

DSI yontemi Tiirkiye’de oldukga yaygin kullanima sahip sentetik yontemlerden biridir.
Birgok arastirmaci DSI yontemini diger yontemlerle karsilastirmali bir sekilde dikkate
alarak ¢aligmalarin1 sunmuslardir. Eren [8] ortaya ¢ikardigi tez calismasinda Istanbul
Silivri ilgesindeki Bogluca deresi icin bes farkli debi tahmin yéntemini (DSI, Mockus,
SCS, Synder Birim Hidrograf, Rasyonel Metot) kiyaslayarak taskin debilerini
hesaplamistir. Benzer sekilde Giinal [9] pik debi ve pik debinin ortaya ¢ikis siiresi gibi
parametreleri Snyder, Mockus, SCS ve DSI metotlarini kullanarak hesaplamustir. Tlgili
uygulamalar ve karsilastirmalar Tiirkiye’nin Damlica, Vize ve Kumdere havzalari igin
gerceklestirilmistir. DSI ydntemine dair ortaya koyulan diger bir ¢aligma [10] ise
Kirikkale il smirlar1 iginde bulunan Coruhozii deresi havzasi igin gergeklestirilmistir.
Isler vd. [11] sunduklar1 ¢alismada havza karakteristiklerini Cografi Bilgi Sistemlerini
de kullanarak hesaplarken taskin debilerini Mockus yontemi, DSI yaklasimi ve SCS
yagis-akis modeli ile tahmin etmeye calismislardir.

Bu uygulama ¢alismasinda tasarim debisini belirlemek icin Snyder ve DSI sentetik
birim hidrograf yontemine basvurulacaktir ¢iinkii ilgili havzanin mecrasi kuru dere
ozelligindedir ve her hangi bir akis 6l¢timii yapilmamustir.

Bir havzada tasarim debisi belirlendikten sonra ¢ikis noktasinda bulunan en kesitten bu
debinin gecip gecmeyecegine dair kanal kapasite hesabi (hidrolik hesap) yapilmalidir.
Manning [12] tarafindan gelistirilen denklem sayesinde dogal veya yapay en kesitler
i¢in hidrolik hesaplar yapilabilmektedir. Ponce [13] isimli arastirmaci ortaya koydugu
eserde acik kanallara dair tiim ayrintilariyla agiklamalarda bulunmustur ve Manning
denklemi ile ilgili ¢ok daha ayrintili bilgiye bu eserden ulasilabilmektedir. Bu
calismada Manning bagmtisi kullanilarak 1ilgili en kesitin debi tasima kapasitesi
hesaplanacaktir.

Iklim degisikligi zamanla daha da hissedilmeye baslamistir, ¢iinkii diinyay: adeta bir
battaniye gibi saran sera gazlarinda giin gectikce siirekli bir artis vardir. Bunun
sonucunda kiiresel 1sinma basta hidro-meteorolojik olaylara olmak iizere bir takim
etkiler yapmaya baslamistir. Diger bir ifadeyle, diinyanin farkli yerlerinde yapilan
hidrolojik ve meteorolojik Olglimlerin bazilarinda artis bazilarinda da azaliglar
gortlmektedir. Bahsi gegen azalis veya artislar1 belirlemek adina arastirmacilar egilim
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analiz yontemleri onermislerdir [14-17]. Son zamanlarda 6nerilen sekilsel (grafiksel)
egilim analiz yaklasimi 1:1 dogru (45°) yontemi her tirli zaman dizisine
uygulanabilmektedir [18]. Bu ¢alismada yagis siddetlerinin egilim durumu da Sen [18]
ve Mann-Kendall [14-15] yontemlerine gore bakilip bir artis (giivenlik) katsayisinin
kullanilip kullanilmayacagina karar verilecektir.

Bu calismanin hedefi, acilisi son zamanlarda gerceklestirilen Yavuz Sultan Selim
Kopriisii’ne baglantiy1 saglayan Kuzey Marmara Otoyolu’nun Umraniye Alemdag dere
kopriisiine ait hidrolojik, hidrolik ve boyutlandirma hesaplarin1 gerceklestirmektir.
Burada, tasarim debisinin ve hidrolik hesaplarin kullanilacagi yontemler, olasilik
hesaplari, ilgili trend analiz yontemleri aktarilacaktir ve yontemlerin gerektirdigi
adimlar atilarak uygulama gerceklestirilecektir.

2. YOntem

Ug asamali bu calismanin ilk asamasinda yagis verilerinin egilimlerine bakilmustir.
Bunun i¢in Sen ve Mann-Kendall yontemleri ile egilim analizi g¢alismasi ortaya
koyulacaktir. Elde edilen analiz sonuglarina gore ikinci adimda olasilik ve yigisimli
dagilim fonksiyonlar1 (ODF ve YDF) kullanilarak ilgili grafikler ¢izdirilecek ve sayisal
sonuglar hesaplanacaktir. Ugiincii adimda ise tasarim debisi hesaplama kismina
gecilerek ilgili havzada belli tekerriir araliginda diisecek yagisa gore akisa gececek debi
belirlenecektir. Havzanin ¢ikis noktasinda iizerinden karayolu gecen dere koprisi
tasarlanarak en kesitten gegebilecek debi kapasitesi bulunacak ve gerekli kiyaslamalar
gergeklestirilecektir.

2.1. Egilim analizi: Sen yontemi ve Mann-Kendall sitnamast

Bu analiz i¢in yukarida da ismi verilen bazi yontemler ortaya atilmigtir. Birgok
arastirmaci [19-24] tarafindan uygulamasi yapilan 1:1 dogru (45°) yontemi (Sekil 1) bu
calismada trendi belirlemek i¢in kullanilmistir. Bu basit yontemin uygulama adimlarini
su sekilde siralamak miimkiindiir. Oncelikle elde edilen herhangi bir veri dizisi
zamansal olarak onceki ve sonraki yarim olmak iizere iki esit uzunluklu diziye ayrilir.
Ikinci olarak da, her bir yarim veri dizisi kiiiikten biiyiige veya biiyiikten kiigiige
siralanir.  Sonra Kartezyen koordinat sisteminde yatay eksene onceki yarimin verileri,
diisey eksene de sonraki yarim verileri koyularak sagilma diyagrami elde edilir. Son
olarak, sagilan verilerin 1:1 dogruya gore konumuna bakarak zaman dizisinde egilim
varligina, egilim varsa yapisina karar verilir. Sekil 1’de ayrica zaman dizilerinde
gergeklesebilecek tiim egilim durumlar1 gosterilmistir.
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Egilimin olmadig zaman dizisi

e

Zaman dizisinin ikinci yarisi
L ]

Zaman dizisinin ilk yarisi

Batiineiil artan egilim Bitiincil azalan egilim

Zaman dizisinin ikinci yarisi
Zaman dizisinin ikinci yansi

Zaman dizisinin ilk yarisi Zaman dizisinin ilk yarisi

Biitlinctl olmayan artan egilim Bltlincil olmayan azalan egilim

Zaman dizisinin ikinci yarisi
L ]

Zaman dizisinin ikinci yarisi
L ]

Zaman dizisinin ilk yarisi Zaman dizisinin ilk yarisi
Sekil 1. 1:1 Dogrusu iizerinde egilim (trend) durumlari [18].

Diger bir yontem Mann-Kendall sinamasinda ise artan veya azalan trend karar1 Z
(Denklem 1) degerine gore verilmektedir. Eger Z eksi bir deger hesaplanmis ise ilgili
zaman dizisi azalandir, art1 ise artandir denilmektedir. Ancak, secilen o anlamlilik
seviyesine  (a=20% (Z>Zo/2=|£1.28|), a=10% (Z>Zo/2=|£1.645|), a=5%
(Z2Z0/2=|£1.96 | ) veya a=2% (Z>Za/2=|+2.33|)) gore trendin varhig kabul edilir
veya reddedilir. Denklem 1’de istenen V(S), varyans ve S, Mann-Kendall istatistigi,
takip eden diger denklemlerde sirastyla verilmistir.

S—/m for S >0

z2=+0 for S=0 1)

37/\/@ for $<0
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S)= )

S= sgn(%; —x, ) @)

sgn(x;—x )=10 if (x-x)=0 (4)
-1 if (xj—xk)<0

2.2. Olasilik hesaplamalart

Ihtimal hesaplamalar1 igin ilk asamada uzun siireli odlgiimlerin elde edilmesi
gerekmektedir.  Olgiilmiis verilerle oncelikle histogramlar elde edilir ve bu
histogramlara uygun olasilik veya yigisimli olasilik dagilim fonksiyonlari (ODF ve
YDF) ayarlanir. Bu asamadan sonra secilen siklik esas alinarak siddet degerleri
belirlenir. Mesela, n yillik frekans (siklik) i¢in F=1/n denklemi kullanilarak ODF’nun
sag kuyrugu veya YDF (zerinde 1-1/n’ye karsilik gelen sonug g6z oniinde tutularak
yagis siddeti degerleri elde edilir (Sekil 2) [24].

F 3F

L3
P

1-1/n

Alan=1/n
L

Sn S (mm/dk) $a $ (mm/dk)

Sekil 2. Ornek ODF ve YDF ile n yillik sikliga sahip yagis siddeti (S) degerinin
hesaplanmasi.

ODF ve YDF’lar icin onlarca denklem c¢esidi bulunmaktadir. Bu c¢alismada; Log-
Pearson-3, 2 ve 3 parametreli Weibull, Gamma, Lognormal, 2 parametreli Gumbel,
Normal, Ustel ve Genellestirilmis Ekstrem Deger dagilimlari kullanilacaktir.
Kolmogorov Simirnov [25, 26], Anderson Darling [27, 28] ve Ki-Kare [29] sinama
sonuglara gore de kullanilacak dagilim fonksiyonuna karar verilecektir.

2.3. Snyder sentetik brim hidrograf yaklasimi, DSI yéntemi ve Manning denklemi

Tasarim debisi hesaplama yontemi olan Snyder yapay birim hidrograf yaklasimi ve DSI
yontemi kendilerinde barindirdif1 tepe (pik) (Qp) debi ile bu ¢alisma icin yeterli
olacaktir. Havza Ozelliklerinden faydalanarak elde edilen bu birim hidrograflarin
gercek hidrografa cevrilebilmesi icin bir yagis degerine ve bu degerden de artik yagis
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ifadesine gerek duyulmaktadir. Artik yagis hesaplama adina ASCE [30] zemin ve
havza kullanim 6zelliklerine gore akis katsayilarini ayrintili bir sekilde vermistir.

Snyder yontemini yoneten bir takim katsayilar ve denklemler mevcuttur, fakat bir havza
icin yagis-akis verileri Olglilmiisse, bazi1 ayarlamalarla (kalibrasyonlarla) hidrograf
cizdirilebilmektedir. Bu calismanin uygulamasinda kullanilan havzada bu tiir veriler
bulunmadigindan fiziksel 6zelliklerden faydalanilacaktir.

Bir havzanin zemin, egim, kullanim maksadi gibi 6zellikleri bilindikten sonra Snyder
hidrografini ortaya cikaran iki katsayr mevcuttur. Pik debinin belirlenmesine yarayan
ve boyutsuz katsay1 C,’dir. Bu katsaymin degisim aralig1 genellikle 0.22-2.45°tir. Diger
bir katsay1 olan C; pik debinin yagis basladiktan ne kadar siire sonra goziikecegini ifade
etmektedir. Sonug olarak, C; ve C, belirlendikten sonra hesaplamalar asagidaki iki ana
denklem vasitasiyla hidrograf elde edilebilecektir.

t, =0.75C, (LL, )" 4)
2.78AC,
- (5)

p

t, (saat) hidrografta u¢ debinin ortaya ¢ikmasi i¢in gecen siire, L (km) kanal uzunlugu,
L. (km) havza merkezinin esas mecra lizerindeki izdiigimunin ¢ikis noktasina kus
ucusu uzakhigidir, A (km?) ise havza alanidir.

Bu makalede dikkate alinacak diger debi tahmin yontemi DSI yaklasimdir. Bir mm
yiikseklikteki yagisin bir km® alanda ortaya ¢ikaracag: birim debi, Op, hesaplanirken
denkleme (Denklem 6) ayrica harmonik egim, S, degeri dahil edilecektir. Harmonik
egim Denklem 7 ile elde edilebilen bir degerdir. Birim hidrografa ait tepe debi, Qp,
degerine ise Denklem 8 sayesinde ulasmak miimkiindiir.

414

g, = 6)

0225 (LLC)

Js
2

S= —101 @)

Z ~AH / AL
Q, =Aq,10°” ®)

Hidrograf su kaynaklar1 yonetimi, baraj tasarimi, tagkin tahmini ve taskin haritas1 gibi
konular icin biyuk 6nem arz etmektedir. Ancak bu ¢alismada sadece ilgili kanalin debi
tasima kapasitesinin belirleme ¢alismasi yapilacagindan sadece pik debi degeri dikkate
alinacaktir.
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Kanalin debi kapasitesinin hesaplama adimi klasik Manning denklemi (Denklem 9) ile
atilacaktir. Bu denklemde R hidrolik yarigap ve S kanal egimidir. Manning katsayisi
(n) ise Tablo 1’e gore belirlenecektir.

V =(1/n)R¥*s¥? 9)

Tablo 1. n katsayisinin kanal 6zelligine gore degerleri.

Kanal Malzemesi n Degeri
Asfalt 0.016-0.020
Beton-Purlzsiz 0.011-0.016
Beton-Plrizlu 0.012-0.020
Toprak-Purlzsiz 0.018-0.023
Toprak-Purizli 0.022-0.035
Dogal-Temiz 0.030-0.040
Dogal-Engebeli 0.035-0.075

Ponce [13] isimli arastirmaci ortaya koydugu eserde ag¢ik kanallara dair ayrintili
aciklamalarda bulunmustur ve Manning denklemi ile ilgili detayli bilgiye bu eserden
ulasilabilmektedir.

3. Uygulama

Istanbul 15 milyon civarindaki niifusuyla diinyanin en kalabalik sehirleri arasinda gelir.
Mevcut hizmetler yetersiz kaldigi i¢in en 6nemli sorunlarindan biri kent i¢i ulasimin
diizene sokulmasi meselesidir. Bu kapsamda iki kitay1 birlestiren 15 Temmuz Sehitler
(Bogazici) ve Fatih Sultan Mehmet kopriilerine ek olarak bogazin altindan Marmaray ve
Avrasya Tiineli ile bogazin iistiinden de Yavuz Sultan Selim Kopriisii insa edilip
devreye sokulmustur. Istanbul bogazinin kuzeyinde konumlanan koprii, Avrupa
Yakasi'nda Sariyer'in Garip¢e mahallesi ile Anadolu Yakasinda Beykoz'un Poyrazkoy
semtinde yer almaktadir. Bu kopri i¢in bagimsiz bir giizergah se¢ildigi i¢in tiim ana ve
baglant1 yollar1 sifirdan tasarlanip insa edilmistir. Istanbul’'un kuzeyinde meydana
getirilen bu agin adi Kuzey Marmara Otoyolu (KMO) olarak belirlenmistir (Sekil 3).

Istanbul’un kuzey kesimleri dogal havzalar iken yeni oriilen ulasim ag1 sebebiyle bir
takim yapayliklar igermeye baslamigtir. Daha da 6nemlisi yagisin olmadigi déonemde
kuru iken yagish stirelerde 1slak dereler; kara ve demiryollari ile kesilmistir. Kiiclik
parcalarda toplanacak akisin bu tarz yerlerden gecisi icin menfez tiirii sanat yapilariyla
ustesinden gelirken, onlarca kilometre karelik havzalardan gelecek akisi gegirmesi igin
dere kopriileri tasarlanip insa edilmektedir. Kuzey Marmara Otoyolu’nun hem Avrupa
hem de Asya yakasinda ¢ok sayidaki menfezin yaninda dere kopriileri de mevcuttur. Bu
calismada, Asya tarafinda bulunan dere kopriilerinden Umraniye Alemdag Dere
K&priisii (DK02) ¢alisma alani olarak belirlenmistir (Sekil 3). Ilgili havzada debi hesabi
icin kullanilacak yagis verileri Meteoroloji Genel Midiirliigliine (MGM) ait {i¢ farkl
yagis istasyonu ile iligkilendirilebilmektedir (Sekil 4 ve Tablo 2).
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Sekil 3. KMO anahtar plan1 ve DK02’nin konumu.

Sekil 4. KMO anahtar plan1 ve DK02’nin konumu.

80



DENIZOLGUN F.S., GUCLU Y.S., SEN Z.

Tablo 2. Yags istasyonu bilgileri.

MGM istasyon numarasi Istasyon adi Enlem (K)  Boylam (D)
17619 BahgekOy-Sariyer 41.174° 28.990°
17062 GOztepe 40.988° 29.056°
17610 Sile 41.128° 29.380°

Eger bir bolgede birden ¢ok yagis istasyonu varsa ilgili havzanin yagisini temsil etmesi
igin bir takim yOntemler mevcuttur. Bunlar aritmetik ortalama, Thiessen (agirlikli
ortalama veya iliggenleme) ve es yagis egrisi yontemleridir. Aritmetik ortalama yontemi
icin tiim yagis istasyonlarimin havza i¢inde bulunmasi icab eder fakat burada hicbir
6l¢tim noktas1 havza dahilinde degildir. Es yagis egrileri i¢in de ¢ok sayida istasyonun
bulunmasi durumunda uygulanmamasi1 onerilmektedir. Uggenleme yontemi ise her
haliikarda kullanima miisaittir ve en yaygin kullanima sahiptir. Dolayisiyla, Thiessen
yontemi burada da kullanilacak olsa herhangi hesaba gerek duyulmaksizin sadece Sekil
4’e gore ciplak gozle bile bakarak karar verilebilmektedir, clinkii Goztepe yagis
istasyonu digerlerine nazaran havzaya ¢ok daha yakindir ve havzaya diisecek yagisi
dogrudan temsil edebilmektedir. Cikis noktass1 DK02 (Alemdag, Umraniye) olan
havzanm alan1 40.2 km*dir ve genel olarak Cekmekdy ve Umraniye siirlari iginde
yayilmaktadir. Atasehir ve Maltepe’de de bir miktar kisimlari bulunan havzanin
merkezi yaklasik 41.014°K ve 29.227°D kordinatlarina sahiptir. TUm meteorolojik,
hidrolojik ve hidrolik hesap ve tasarimlar Goztepe yagis istasyonu Ol¢iimlerine dayali
olarak DKO02 ve havzasi i¢in gerceklestirilecektir.

Istanbul’un 33 m rakimli Goztepe yagis istasyonunda yapilmis dlgiimler 1942-2007
arasinda 66 yilin en yiiksek yagislar1 olarak se¢ilmistir. Dolayisiyla toplam 66 tane
firtinali yagisa gore analizler, tahminler ve hesaplar yapilarak sonuglar ortaya
koyulacaktir. 1stasy0ndan temin edilen veriler her yilin 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180, 240,
300, 360, 480, 720, 1080 ve 1440 dakikalik toplam yagis dlgiimleridir. Debi hesabi igin
bu verilerin sadece 30 ve 60 dakikalik dl¢timleri kullanilacaktir.

Uygulama {i¢ asamal1 olarak gerceklestirilecektir. Birinci adimda egilim analizi Sen
yontemi yoluyla elde edilirken ikinci asamada ihtimal hesaplar1 yapilacaktir. Son kisma
gecildiginde ilgili yagis degerine gore havzada toplanacak pik debi ve DKO02’nin debi
kapasitesi hesaplanacaktir.

MGM’den alinan 2 adet (30 ve 60 dk) zaman serisinin her biri zamansal olarak 33’erli
iki yarim pargaya ayrilmistir. 1942-1974 arasinda odlgiilen veriler “birinci yarim”, 1975-
2007 arasinda olgiilen veriler ise “ikinci yarim” olarak adlandirilmistir.  Her bir
yarimdaki degerler biiylikten kiiclige siralandiktan sonra egilim ¢6zlmlemesine
gecilmistir. Sonugta, Sekil 5 tizerinde sirasiyla 30 ve 60 dakikalik degerlerin trend
analizi sunulmustur. Bu sekilde yatay eksenler zaman serisinin birinci yarimini diisey
eksenler ise ikinci yarimini temsil etmektedir.
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Sekil 5. 30 ve 60 dk yagis siddeti degerlerinin trend analizi.

Burada, 30 ve 60 dakika dl¢iimlerinin egilimi neredeyse birbiriyle ortiismiistiir. Genel
olarak, artan egilim, u¢ degerlerde azalana donmiistiir. Ozellikle u¢ degerlerde bir artis
olsaydi, o zaman olasilik hesaplarinda bir glivenlik katsayis1 belirlenecekti veya Giiglii
vd. [21]’nin uygulamasindaki gibi her iki yarim zaman serisi i¢in ayri ayri hesaba
basvurulacaktl. Sonugta, ihtimal hesaplarin ortaya c¢ikarilmasi i¢in zaman serilerinin
timi dikkate alinarak degerler Uretilecektir. Ek olarak, Mann-Kendall sinamas1 zaman
dizilerinde azalan trendin varligina kuvvetli bir sekilde isaret etmistir. Nitekim a
anlamlilik  seviyesi o=5% (Z>Zo/2=|+1.96|) dizeyinin iizerinde ve 0=2%
(Z>Zo/2=|£2.33|) diizeyinin altinda kalmistir (Tablo 3). Bu sonuglara gére zaman
dizilerini tiimden alarak hareket etmek giivenli tarafta kalmamiza imkén tantyacaktir.

Tablo 3. Mann-Kendall trend sinamasi sonuglart.

Sure  En Kuglik EnBuyuk Ortalama St.Sapma S Z Egilim
30 dk 0.1470 1.1330 0.5042 0.2596  -414 -2.2856 Var (-)
60 dk 0.1130 0.7770 0.3037 0.1558  -417 -2.3022 Var(-)
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30 dk ve 60 dk siireli yagislar i¢in olasilik hesaplar1 i¢in 2 ve 3 parametreli 11 farkh
dagilim dikkate alinarak adimlar atilmistir. Log-Pearson-3, Weibull(3P), Weibull(2P),
Gamma(3P), Gamma(2P), Lognormal(3P), Lognormal(2P), Gumbel, Normal, Ustel ve
Genellestirilmis Ekstrem Deger dagilimlari Kolmogorov Simirnov, Anderson Darling
ve Ki-Kare sinamalarina gore birbiriyle kiyaslanmistir. Tablo 4’te sinama neticelerine
gore en uygun dagilim 1 en kotii dagilim 11 ile ifade edilmistir. Bu sekilde yapilan
siniflandirmadan sonra en diisiik toplam degere sahip dagilim olasilik hesabi icin tercih
edilmistir. Weibull(3P) i¢in toplam deger 20 bulunurken diger 3 parametreli degerler
icin de 25 ve 25’ten kiiglik degerler elde edilmistir. Netice itibariyle Weibull(3P) ODF
secilerek yagis tahmini yapilmstir.

Tablo 4. Dagilimlarin Kolmogorov Simirnov, Anderson Darling ve Ki-Kare testlerine
gore siralamalar.

Kolmogorov Anderson

Siire  Distribution Smirmov Darling

Ki-Kare Toplam

Weibull (3P) 1 1 6 8
Gamma (3P) 2 2 1 5
Lognormal (3P) 3 4 5 12
Log-Pearson 3 4 3 3 10
Lognormal (2P) 5 5 4 14
30 dk Gen. Ekstrem Deger 6 7 8 21
Gamma (2P) 7 6 9 22
Weibull (2P) 8 9 10 27
Gumbel 9 8 2 19
Normal 10 10 11 31
Ustel 11 11 7 29
Weibull (3P) 7 1 4 12
Gamma (3P) 9 8 2 19
Lognormal (3P) 4 6 1 11
Log-Pearson 3 3 2 10 15
Lognormal (2P) 6 4 6 16
60 dk Gen. Ekstrem Deger 2 3 5 10
Gamma (2P) 1 5 3 9
Weibull (2P) 8 10 9 27
Gumbel 5 7 7 19
Normal 11 11 11 33
Ustel 10 9 8 27

Bu ¢alismada 100 yilda bir diisecek yagisa gore tasarim yapilacagindan Sekil 6 tizerinde
buna gore deger okumasi yapilmistir. Sekiller iizerinde f(x) ODF’nu, F(x) YDF’nu x
ise yagis siddeti degerlerini ifade etmektedir. Siklik (Frekans) = 1/(Tekerriir siiresi)
denklemi diistintildiigiinde 100 yillik tekerriire karsilik gelen siklik 0.99 olacaktir. Sekil
tizerinde ayrica dagilim fonksiyonlariin parametre degerlerine de yer verilmistir.
Havzaya ait konsantrasyon siiresi 45 dakika belirleneceginden 1.3444 mm/dk ve 0.8853
mm/dk degerlerinin ortalamasina (1.1149 mm/dk) gore tasarim debisi hesaplanacaktir.
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Sekil 6. 30 ve 60 dakika yagis siddeti dl¢glimlerinin ODF ve YDF’lar1.

DKO02 ¢ikis noktasindan 100 yilda bir ge¢mesi tahmin edilen debinin belirlenmesi
gerekmektedir. Ilgili havzanin baz fiziksel 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi igin sayisal
yikselti model (SYM) verilerine ihtiyag duyulmaktadir. Ingilizce “Digital elevation
model (DEM)” diye isimlendirilen 30 m ¢oziintirliige sahip SYM verileri elde edildikten
sonra ilgili havza sinirlar1 kolaylikla ¢izdirilebilmektedir (Sekil 7).

138
" — 80
Sekil 7. DK02 havza sinirlari (turuncu) ve asil mecrast (mavi).
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Belirlenen havzanin asil mecrasi, dogrultusu, uzunlugu havzanin merkezinden ¢ikis
noktasina olan uzakligi gibi degerleri ortaya c¢ikarabilmektedir. Sonug itibariyle,
havzanin alani, A = 40.2 km?, asil mecra uzunlugu, L = 10.2 km, havza merkezinin esas
mecra tizerindeki iz diisiim noktasindan ¢ikis noktasina kus ugusu uzunlugu ise L = 5.2
km bulunmustur. Denklem 4’te bulunan C; katsayisi ¢ok kiigiik havza ve egimli olmasi
sebebiyle 0.3 degeri ile ifade edilmistir. Buna gore, t, 0.75 saat yani 45 dakika olarak
hesaplanmistir. Tasarim debisi i¢in Denklem 5 ile hesap yapilmalidir. Bunun igin de
Cp katsayis1 1 ile ifade edilecektir. Bu durumda birim ytikseklikteki (10 mm) 45
dakikalik yagisin ortaya gikaracag tepe debi yaklasik 146 m®/s olacaktir. 100 yilda bir
diismesi ongoriilen 45 dakikalik yagis degeri yaklagik 50 mm (1.1149 mm/dkX45dk) ve
akig katsayisi da 0.6 belirlendigine gore artik yagis 30.1 mm olacaktir. Basit bir oranti
hesabi ile 10 mm yagis 146 m®/s ise 30.1 mm yagis yaklasik 440 m*/s debiyi cikis
noktasinda ortaya c¢ikaracaktir. Dolayisiyla, DKO02 ¢ikis noktasinda 100 yilda bir
gorulmesi beklenen debi 440 m®/s hesaplanmustir. Burada dikkate alinan diger yontem
DSI yaklagiminin sonuglarina gére maksimum debi yaklasik 410 m%s bulundugundan
giivenli tarafta kalmak adina Snyder yonteminin sonucu dikkate alinmistir. Son olarak
cikis noktasinin kanal en kesitine gore kanal kapasitesi belirlenecektir. Kanal en Kesiti
simetrik yamuk olmakla birlikte sev egimleri 0.325°tir ve Tablo 5’te hem kanalin
kapasitesi hem de tasarim debisinin ortaya ¢ikmasi durumu ele alimmustir (S, kanal
egimi; n, kanal siirtiinme katsayisi; By, kanal enkesiti taban genisligi; By, kanal enkesiti
yiizey genisligi; H, en kesit yliksekligi; A, enkesit alani; U, 1slak g¢evre; R, hidrolik
yaricap; V, hiz; Q, debi). Bu degiskenlerin degerleri asagidaki ¢izelgede gdsterilmistir.

Tablo 5. Kanal en kesiti i¢in hidrolik hesab.

Uzunluklar Tam Dolu Akis Tasarim Debisi

S 1/180 1/180
n 0.017 0.017
B (M) 15 15
B, (M) 17.6 17.21
H (m) 4 3.41
A (m?) 65.2 54.84
U (m) 23.41 22.16
R (m) 2.79 2.48
V (m/s) 8.69 8.02
Q (m%/s) 566.5 440

Kanal enkesitinde hiz hesabi i¢cin Denklem 9 (Manning denklemi) kullanilmistir.
Hesaplar sonucuna gore tasarim debisi ortaya ¢iktiginda en kesitte yaklasik 60 cm bir
hava pay1 kalmaktadir.

4. Sonug
Bu calismada Istanbul’un Asya kitasinda bulunan dere kopriilerinden Umraniye
Alemdag Dere Kopriisii (DK02) calisma alani secilmistir.  Cikis noktast DKO02

(Alemdag, Umraniye) olan havzanmn alani 40,2 km?‘dir ve genelde, Cekmekdy ve
Umraniye sinirlar icinde yayilmaktadir. Havzanm merkezi yaklasik 41.014°K ve
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29.227°D koordinatlarina sahiptir. TUm meteorolojik, hidrolojik ve hidrolik hesap ve
tasarimlar Goztepe Yagis Istasyonu dl¢iimlerine dayali olarak DK02 ve havzasi igin
gerceklestirilmistir. 1942-2007 yillar1 arasinda Istanbul’un Goztepe yagis istasyonunda
yapilmis Olclimlere gore analizler, tahminler ve hesaplar yapilarak sonuglar ortaya
koyulmustur.

MGM’den alinan 2 adet zaman serisinin her biri 33’erli iki yarim pargaya ayrilmistir.
1942-1974 arasinda 6l¢iilen veriler “birinci yarim”, 1975-2007 arasinda dlgiilen veriler
ise “ikinci yarim” olarak adlandirilmistir. Sonugta, sirasyila 30 ve 60 dakikalik yagis
siddeti degerlerinin trend analizi sunulmustur. Olgtimlerin egilimi neredeyse birbiriyle
Ortigmiistiir. Genel olarak, artan trend, u¢ degerlerde azalana donmiistiir. Sonugta,
olasilik hesaplarin elde edilmesi i¢in zaman serilerinin timii dikkate alinarak degerler
tretilmistir.

Olasilik hesap yapmak adina 100 yil tekerriir araligina karsilik gelen degerler elde
edilmistir ve bunun igin Kolmogorov Simirnov, Anderson Darling ve Ki-Kare sinama
sonuglarina gore Weibull(3P) ODF ve YDF kullanilmistir. Havzaya ait konsantrasyon
stresi 45 dakika belirlenirken 1.3444 mm/dk ve 0.8853 mm/dk degerlerinin
ortalamasina (1.1149 mm/dk) gore tasarim debisi hesaplanmustir.

DKO02 ¢ikis noktasindan 100 yilda bir gegmesi tahmin edilen debinin belirlenmesi
gerekmektedir. Havzanin alani, A = 40.2 km?, asil mecra uzunlugu, L = 10.2 km,
havzanin merkezinden ¢ikis noktasina kus u¢usu uznlugu ise L = 5.2 km bulunmustur.
Birim yiikseklikteki (10 mm) 45 dakikalik yagisin ortaya c¢ikaracagi tepe debi ise
yaklasik 146 m®/s hesaplanmigtir. 100 yilda bir diismesi ongoriilen 45 dakikalik yagis
degeri yaklagik 50 mm (1.1149mm/dkX45dk) ve akis katsayist da 0.6 belirlendigine
gore artik yagis 30.1 mm’dir. Basit bir orant1 hesabi ile 10 mm yagis 146 m®/s ise 30.1
mm yagis yaklasik 440 m®/s debiyi ¢ikis noktasinda ortaya ¢ikaracaktir. DSI yontemine
kiyasla Snyder yaklagiminin sonucu daha yiliksek hesaplandigindan 440 m/s degerine
gore boyutlandirma yapilmistir. Son olarak ¢ikis noktasinin kanal en kesitine gore kanal
kapasitesi belirlenmistir. En Kesitte hiz hesab1 i¢in Manning denklemi kullanilmistir ve
hesaplar sonucuna gore tasarim debisi ortaya ¢iktiginda en kesitte yaklagik 60 cm bir
hava pay1 kalabilecektir, ¢ilinkii kanalin tam dolu akis durumunda 566.5 m°/s debi gecisi
mimkun gozikmektedir.

Sonug olarak, bu uygulama g¢alismasi sayesinde dogruya yakin ve giivenilir bir sekilde
dere kopriisiiniin tasarimma katkida bulunuldugu diisiiniilmiistiir.  Ozellikle trend
analizlerinin de dikkate alinarak makalenin genisletilmesi bu ¢alismay1 bir adim daha
ileri gotiirecegi ve diger caligmalara nazaran One c¢ikaracagi kanaatine varilmistir.
Ancak burada Tiirkiye’nin ¢ogu bolgesinde oldugu gibi akis kayitlar1 bulunmadigi i¢in
yapay diger bir ifadeyle amprik (deneysel) hidrolojik yontemler dikkate alinmistir. Bu
yontemlerin yagis-akis kayitlarinin esgiidiimll hale getirilerek dogrulanmasi elzemdir.
Boylece farkli bolgelere ait ornek bir takim havzalar elde edilecek ve buna gore
gelecekte debi tahminine 6nemli katkida bulunulacaktir. Aksi halde akillarda giivenlik
noktasinda daima soru isaretleri kalacaktir veya boyutlandirmalar belli bir giivenlik
katsayisina gore tasarlanip insa edilmelidir. Nitekim bu ¢alismada hava payimnin yiiksek
tutulmasi bu giivenlik sorunu i¢in bir 6nlem niteligindedir.
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Ozet

Kablosuz gii¢ transferi son yillarda iizerinde yogun olarak ¢alisilan alanlardan biri
durumundadur. Kablosuz gii¢ transfer sistemlerinde aktarilan giic seviyesini ve gii¢
transfer verimliligini belirleyen en onemli bilesenlerden biri manyetik baglagimdaki
bobinlerdir. Bu bobinlerin diizgiin sekilde karakterize edilmeleri, verici ve alict
taraftaki devrelerin ve kompanzasyon elemanlarinin secilmesinde hayati oneme
sahiptir. Bu ¢alismada kablosuz gii¢ transfer sistemlerinde kullanilan bobinlerin (coils)
oz endiiktans (self-inductance) ve ortak-endiiktans (mutual enductance) degerlerinin ii¢
frakli yontemle cikarimlar: verilmektedir. Uretimi yapilmis bir arti-sekilli bobin ¢ifti,
aralarina cesitli mesafeler konularak bir RLC metre ile ve network analizér ile ayri ayr
Olgiilmiis ve olgiim sonuglarindan endiiktans degerleri ¢ikarithp karsilastirimistir.
Karsilastirilan  sonuglarin uyumu, bu makalede ozetlenen olgiim ve ydontemlerin
manyetik baglagimdaki bobin karakteristiklerinin ¢ikariminda  kullanilabilecegini
gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Kablosuz gii¢ transferi, manyetik baglasim, bobin.

Extraction of inductances for coupled coils in wireless power
transfer

Abstract

Wireless power transfer is one of the hot research areas of electrical engineering in last
decade. The most important component in a wireless power transfer system, which
dictates the transferred power level and system efficiency, is magnetically coupled coil
pairs. Correct characterization of the coils is extremely important for choosing or
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designing the right electronic circuitry and compensation compontents. In this paper,
three different methods for extracting the self- and mutual-inductances of coupled coil
pairs are prensented. A cross-shape coil pair is fabricated and measured using both an
RLC meter and a network analyzer. Then, these three methods are utilized for
extracting the inductances and the extracted inductance values are compared. The
agreement in the extracted inductance values show that the presented measurements
and extraction methods can be safely utilized for characterizing the magnetically
coupled coils for use in wireless power transfer systems.

Keywords: Wireless power transfer, magnetic coupling, coil.

1. Giris

Kablosuz gii¢ transfer sistemleri hali hazirda elektrikli tras makineleri, elektrikli dis
fircalar1 gibi kiiciik el aletleri, yapay kalp gibi implante edilen tibbi cihazlar ve cep
telefonu, laptop gibi mobil cihazlar olmak tizere bir¢ok uygulamada kullanilmaktadirlar
[1-4]. Elektrikli tras makineleri ve dis firgalar1 genellikle nemli ve 1slak yerlerde
kullanildigindan dolayi, kablolu sarj edilmeleri/beslenmeleri elektrik ¢arpmasi riskini
barindirmaktadir; dolayisiyla, kablosuz olarak sarj edilmeleri gilivenlik agisindan
onemlidir. Ote yandan, viicuda disaridan igeriye kabloyu niifuz etme durumu
gerektirdigi i¢in, viicut icerisindeki tibbi elektronik cihazlari kablo ile beslemek cogu
zaman miimkiin degildir. Ustelik segilen kablosuz gii¢ transfer tekniginin de viicuda
zarar vermemesi gerekmektedir. Manyetik alan cisimlerle ¢ok zayif etkilesime girdigi
icin, manyetik kuplaj teknigi viicuda implante edilmis tibbi cihazlar i¢cinde en uygun giic
transfer yontemidir [5]. Mobil cihazlar ve tibbi cihazlar gibi yukaridaki bahsedilen
uygulamalar genellikle diisiik gii¢ seviyeyerinde ve genellikle 1 MHz-20 MHz
araligindaki frekanslarda calismaktadirlar.

Kablosuz gii¢ transfer sistemleri i¢in diger 6nemli uygulamalarindan biri de elektrikli
arac¢ sarj sistemleridir. Bunlar mobil cihazlar i¢in olan kablosuz gii¢ transfer sismleriyle
kiyaslandiginda ¢ok daha yiiksek gii¢ sevilerinde (3 kW ve iizeri) ¢aligmaktadirlar. Bu
seviyelere yiiksek verimlilikte ¢ikabilmek i¢in mobil cihazlar ve biyomedikal
uygulamalara kiyasla daha diisiik frekanslarda ¢aligilmaktadir (20 kHz-150 kHz) [6-8].
Gerek yukarida bahsedilen diistik giliclii uygulamalarda gerekse elektrik arag¢ sarj1 igin
yiiksek giiclii kablosuz transfer sistemlerinde en onemli bilesen bobinlerdir. Bobinler
Amper ve Faraday yasasi esasinca verici bobin {izerinden akitilan yliksek frekans
akimin olusturdugu manyetik alanlarin alici bobinin uglar1 iizerinde gerilim farki
olusturmas1 temelinde ¢aligmaktadir. Dolayisiyla bobinlerin geometrileri, sarim sayisi
ve sekilleri, bobinlerin birbirleri arasindaki mesafe ve hizalanmalar yiike aktarilancak
giicii dogrudan belirlemektedir. Bu nedenledirki son yillarda 6zgiin bobin tasarimlari
lizerine ¢ok fazla calisma yapilmistir [9-15]. Ornegin baglasim sabitini artirildig
double-D bobinleri, yine baglasim sabitinin artirilip hizalanmaya kars1 toleransin
tyilestirildigi aki borusu (flux pipe) bobinleri konuyla ilgili literatiire sunulan
caligmalarin en 6nemlilerindendir.

Bobinlerin gerek simulasyon gerekse o6l¢iim sonuglar1 kullanilarak elektriksel
parametrelerinin diizgiin sekilde c¢ikarilmas1 diger komponentlerin tasarimi yada
secimlerinde 6nemlidir. Bu calismada, bobinlerin 6z ve ortak endiiktans degerlerinin
cikarimlari lizerine kullanilabilecek ii¢ farkli yontem sunulmaktadir. Bu yontemlerden
ilki RLC metre ol¢timleridir. RLC metre Ol¢limlerinde 6z endiiktans (L) degerleri direk
oOl¢iilebildigi i¢in herhangibi ¢ikarim yapilmasina gerek yoktur. Fakat, ortak endiiktans
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degerleri (M) devre modeli iizerinden elde edilen c¢ikarim formiillerinden
bulunmaktadir. Ikinci yéntemde, network analizor Slciimleri sonucu elde edilen ag
parametreleri kullanilmaktadir. Ugiincii ve son yontemde ise, sinyal iireteci ve osiloskop
cihazlarinin kullanimiyla L ve M degerleri ¢ikarimi yapilmaktadir.

2. Endiiktans ¢ikarimlari

2.1. RLC metre ile ctkarimlar

RLC metre ile 6z endiiktans degerleri direk olarak 6l¢iilebildigi i¢in herhangibir ¢ikarim
s0z konusu degildir. Fakat ortak endiiktans (M) degerinin Slgiilebilmesi i¢in uygun bir
Olciim (yada simulasyon) konfigiirasyonunun belirlenmesi, ve bir bilinmeyenli denklem
elde edilebilecek bir matematiksel ¢ikarim yapilmasi gerekmektedir. Manyetik olarak
kuplajlanmig bobin g¢iftlerinin M degerlerinin RLC metre ile ¢ikarimi asagidaki adimlar
kullanilarak yapilabilmektedir:

e Ik olarak her bir bobinin 6z endiiktans degeri ayr1 ayr1 6lgiiliip kaydedilir.

e Daha sonra kuplajlanmis bobin ¢ifti bir taraftan kisa devre edilirken, diger
taraftan ise RLC metre ile giris endiiktans degeri sanki tek bir izole bobin
Olgliliiyormuscasina Olgiiliir. Bu 6lglim konfigiirasyonu asagida Sekil-1 de
verildigi gibidir. Sekil-2 de ise, daha 6nceden iiretilen bir arti-sekil bobinin
laboratuvar ortaminda Applent AT826 marka RLC metre ile yapilan 6l¢iim ve
diizeneginin fotografi verilmektedir.

LCR metre

Kuplajlanmig
bobin gifti

Sekil 1. RLC metre ile karsiliki endiiktans ol¢lim diizenegi.

Sekil 2. RLC metre ile laboratuvarda yapilan dlgiim diizenegi. Ornek olarak iiretilen bir
art1 sekil-bobin ¢ifti kullanilmistir.

Sekil-2 de olglimii yapilan bobinler arti-gekilli bobin olup, yapist itibariyle baglagim
katsayis1 yiiksek ve yataydaki hizalanmaya toleransi da kismen iyilestirilmis bobin
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yapisidir  [16]. Arti-sekil bobinle ilgili detayli ¢alisma sonuglar1 literatiirde
bulunmaktadir. Uretilen bu bobin yapist 70 cm x 100 cm kenar uzunluklarinda ve 5
sargidan olusan dikdortgensel bobinlerin merkezleri etrafinda 90 © dondiiriiliip
birbirleriyle elektriksel olarak paralel baglanmasiyla elde edilmistir. Sekil-1 deki devre
modelinin bir diger eslenigi ise endiiktif-T devresidir ve asagida Sekil-3 de verildigi
lizere gosterilmektedir.

esl

Sekil 3. Sekil-1 de verilen manyetik baglasimdaki ¢evrim ¢ifti i¢in endiiktif-T eslenik
devresi.

e En sonunda Sekil-3 deki devre basit devre analizi teknikleri ile incelendiginde
girisinden goriilen eslenik endiiktans degeri, devredeki her bir bobinin 6z
endiiktanslar1 (L1 ve L) ve ortak endiiktans (M) degerleri cinsinden asagidaki
sekilde yazilabilir:

LM —M?
=L-M+2—. 1
L, =L-M+ 3 1)

Buradan M parametresi ¢ekildiginde ayri ayri lglimil yapilan 6z endiiktanslar (L1 ve
L>) ve eslenik endiiktans cinsinden ifadesi asagidaki gibi bulunabilir:

M= LG -L). o)

2.2. Network analizor ile cikarimlar

Bobinlerin endiiktans degeri network analizor ol¢iimleriyle de elde edilebilmektedir.
Network analizér 6lgtimlerinde alict ve verici bobin giris ¢ikislari network analizériin
birinci ve ikinci portlarina baglandiginda 2-portlu S-parametre dlgtimleriyle Si1, S12, So1,
S22 parametreleri komplex degerler olarak elde edilmektedir. Asagida Sekil-4 de arti-
sekil bobin ¢iftinin laboratuvar ortaminda FSH 8 Network+Spectrum analizor
kullanilarak 2-portlu S-parametre 6lgiim diizeneginin fotografi verilmektedir. Olgiilen
S-parametrelerinmden asagida verilen doniisim formiilleri  kullanilarak  Z-
parametrelerine doniisiim yapilmaktadir:

_7 (1+S,,)1-S,,) +S,,S,,

— 3
" ° (1_811)(1_822) _812321

-7 (1_811)(1"'822) +812821

- 4)
# ° (1_ 811)(1_ S22) - S12521
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2S
Z,=2 L2 (5)
. ° (1 - 811)(1 - Szz) - S12821
2S,, (6)

Z,,=2
“ ’ (1_511)(1_522) _812821

(3)-(6) da denklemlerde Zo sistem empedansi olup bu dlgiimlerde 50 Q dur.

Sekil 4. Laboratuvar ortaminda 2-portlu S-parametre 6lgliim diizenegi.

Z-parametrelerinden Li, Lo ve M degerlerinin ¢ikarimi asagida Sekil-5 de verilen
endiiktif-T devresinin Z- parametrelerinin  hesaplanmasiyla gercgeklestirilebilir.
Asagidaki devrenin analiz edilmesiyle elde edilen Z-parametreleri (7)-(9) da
verilmektedir.

L-M L-M

< LNONOV NVY\__‘

Port 1 g M Port 2

Sekil 5. Manyetik baglasimdaki endiiktif bobin ¢iftinin 2-portlu eslenik endiiktif-T devre

modeli.
Z,=jo(L-M)+ joM (7
Z, = jo(L,-M)+ joM (8)
Z,=2y=joM 9

Buradan L ve M degerleri Olgimlerden elde edilen Z-parametrelerinden asagidaki
sekilde ¢ikarilabilir.
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_imag(Z,,)
L= 2r f (10)
_imag(Z,,)
L, = — (11)
M = mag(Z,,) (12)
2 f

2.3. Sinyal iireteci ve osiloskopla ¢ikarimlar

Bu ¢alismada {iretimi yapilan arti-sekil bobinlerin karsilikli endiiktans degerieri sinyal
tireteci ve osiloskop kullanilarak da cikarilmig ve yukarida anlatilan RLC metre ve
network analizor 6l¢limlerinden yapilan ¢ikarimlarla karsilagtirilmistir. Sinyal iireteci
manyetik olarak baglasimdaki bobin ¢iftinin verici tarafindan girisine baglanmakta olup
alicinin  ¢ikist acik devre olarak birakilmaktadir. Asagida Sekil-6 da o6lgiim
konfigiirasyonu verilmektedir.

Sinyal Ureteci

|E| vl OmMODDOaQ
1 10 100 1k 10k100k 1M

®©® ®©® moo0 0@
- T AN oc

yiksek
empedans
girigler

Sekil 6. Sinyal tireteci ve osiloskop kullanilarak endiiktans degerleri i¢in dl¢lim diizenegi.

Sekil-6 daki diizenekte, sinyal liretecinden bir sinusoidal sinyal verilmekte ve giris
akimu (lin), giris voltaji (Vin) ve ¢ikis voltaji (Vout) Olgiilmektedir. Sinusoidal giris akimi,
I Q luk R direnci iizerindeki gerilimin osiloskop {tizerinde Ol¢iilmesiyle elde
edilmektedir. Bu 6l¢iimler sonucu L1 ve M degerleri sirasiyla (13) ve (14) de verildigi
tizere c¢ikarilabilir. Lo degeri de giris ve c¢ikislarin yerleri degistirilerek ayni dl¢iim ve
(13) 1 kullanilarak elde edilebilir.

V'n
L= et 13
M= 1)

3. Sonugclar ve tartisma

Yukarida boliim 2.1, 2.2 ve 2.3 deki ¢ikarim teknikleri ilgili uygun 6l¢iim sonuglarina
uygulanarak ¢ikarimlar yapilmistir. Bu boliimde bu ¢ikarim sonuglar1 verilmekte ve
sonuglar yorumlanmaktadir. Asagida Tablo 1. de boliim 2.1 de kullanilan teknik sonucu
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Tablo 1. Boliim 2.1 de RLC metre 6l¢iimlerinden elde edilen L ve M degerleri.

L1(w L2 (w M (uH), d=14 M (uH), M (uH),

cm d=17.5cm d=21cm
100 Hz 37 38 15.1 13.8 10.7
120 Hz 37 38 16.3 13.8 10.7
1 kHz 34.5 34.7 14.7 12.4 10.2
10 kHz 33.7 33.3 14 11.6 9.35
100 kHz 334 32.7 13.7 11.2 8.91

Asagida Sekil- 7 ve Sekil-8 de boliim 2.2 de anlatilan network analizor dl¢timlerinde
cikarimi yapilmigs L ve M degerlerinin 150 kHz- 1 MHz aras1 frekansa gore degisim
grafikleri verilmektedir.

40 40
38 m 38
J }W'J!}WI W A i o
36 ' Mw”v/“” 36 !
L, (1H) 1 i r.kw*, L, (kH) | ol
344 * B‘wk”‘l "l\"ﬂdvmdw WN‘N 34* i A
\M !"f AL i L RE S
32\ 32t
30 L Rkl AR TURE LS R RELEUES BUR R EARE 30 R RS SR TR SRR SR R e
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Sekil 7. Network analizor dl¢limlerinden ¢gikarimi yapilan 6z endiiktans degeleri. Network
analizorde S-parametreleri 1 MHz e kadar 6l¢lildiigii i¢in ¢ikarimlarda bu frekansa kadar
yapilmistir.

95



SIS S.A.

17 4
16 MM
15 : MM

ke

13 LN L L O L L I L L

0.2 0.3 04 05 06 0.7 0.8 09 1.0
Frekans (MHz)

M (uH)

Sekil 8. Network analizor 6l¢timlerinden ¢ikarimi yapilan 14 cm mesafe igin ortak
endiiktans degeleri. Network analizorde S-parametreleri 1 MHz e kadar 6lgiildigii igin
cikarimlarda bu frekansa kadar yapilmistir.

Son olarak asagida Tablo 2. de bolim 2.3 de anlatilan ve osiloskop ve sinyal {ireteci

kullanilarak yapilan Olglimlerden c¢ikarilan 6z endiiktans ve karsilikli endiiktans

degerleri verilmektedir.

Tablo 2. Boliim 2.3 de sinyal iireteci ve osiloskop 6l¢iimlerinden ¢ikarimi yapilan L ve
M degerleri.

Li(w L2 (w M (uH), d=14 M (uH),

cm d=21cm
150 kHz 30 30.1 15 10.8
300 kHz 33 33.9 15.8 11.5
500 kHz 38 39 17 13.2

Tablo-1, Sekil-7, Sekil-8 ve Tablo-2 de verilen sonuglara bakildiginda, ¢ikarimlarin
yapildig1 freans aralikla birbirlerinden farkli olmalarina ragmen ¢ikarimi yapilan L ve M
degerleri olduk¢a uyumludur. Frekans arttikca ¢ikarimi yapilan L ve M degerlerinin
dogruluk payr hesaba katilmayan parazit etkilerden dolay: diisecektir. Ornegin, ¢ok
sargili bobinlerde sargilar arasi parazit kapasitans etkisi yliksek frekanslarda daha
fazladir. Yine, frekans arttik¢ca deri etkisinden dolay1 kayip direngleri artacaktir. Bu
calismada bu parazit etkiler hesaba katilmamistir. Lakin ¢alismada 6zetlenen ¢ikarim
yontemleri Ozellike kablosuz gii¢ transferi konusunda caligmaya yeni baslayan
aragtirmacilar i¢in bobin karakterizasyonunda yardimci olacak yontemleri vermektedir.
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Abstract

Some biological aspects of 91 lesser spotted catshark Scyliorhinus canicula [L.] were
examined. The samples were caught with trawl hauls from Bandirma Bay in the years of
2013-2014. Total lenghts of fishes ranged from 18.0-47.4 cm while their weights ranged
from 28.78-583.78 g. It was observed that lenght-weight increased allometrically. As
the overall sex ratio [male and female ] was 1.12:1, it was not found statistically
significant [p>0.05]. The mature females were determined to spawn successively at
least two eggs each batch. HSI values were estimated not to have significant differences
between males and females [P>0.05].

Keywords: Bandirma Bay, Scyliorhinus canicula, growth, sex ratio.

Marmara Denizi’nde benekli kedi baligi, Scyliorhinus canicula
[L.]’nin hepatosomatik indeksi, iiremesi, boy-agirlik iliskisi

Ozet

91 benekli kedi baligi, Scyliorhinus canicula (L.)’'min bazi biyolojik ozellikleri
incelenmistir. Ornekler 2013-2014 yillarinda Bandirma Korfezi'nden trol ¢ekimleri ile
vakalanmistir. Baliklarin toplam boylart 18,0-47,4 cm, agirliklar: ise 28,78-583,78 gr.
arasinda olup, boy-agirlik iliskisi allometrik olarak arttigi gézlemmistir. Esey orani
1.12:1 olup, istatistiksel olarak onemli bulunmamigtir (p>0.05). Olgun disilerin her
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batinda ardi ardina en az iki yumurta biraktiklart belirlenmistir. Hepato-somatik
degerlerinin erkek ve disiler arasinda onemli farkliliklara sahip olmadig
hesaplanmistir [p>0.05].

Anahtar kelimeler: Bandirma Kérfezi, Scyliorhinus canicula, biiytime, esey orant.

1. Introduction

The lesser spotted-catshark is most common small shark inhabiting particularly over
sandy or muddy bottoms at about 30-110 m depth according to Fishbase [1]. is
distrubuted in the Mediterranean and the Atlantic [2]. It is oviparous, with a single egg
laid per oviduct at a time [3]. Capape et al. [4] pointed out maturity, reproduction of
small-spotted catshark from the northern coast of Tunisia. In Turkish coast, previous
studies involved morphology [5], distribution and biology [6]. Despite S.canicula is the
the most abundant shark in Turkey, it has never had a high commercial value [6, 7].
Although the more recent list of elasmobranch species from Turkish Seas has included a
total of 28 confirmed species [8, 9], the information on the distribution, bio-ecological
aspects and population structures of these species are stil scarce.

The aim of the present paper was to study growth, reproduction, and hepatosomatic
index of this species in Bandirma Bay.

2. Material and methods

Trawling was done only during daytime at depths ranging from 45 to 60 m Bandirma
Bay [The Sea of Marmara ] [40°25'3"N 28°2'22"E] monthly between October 2013
and April 2014. Duration of hauls was about 2 hours with a speed of 2 miles per hour.
The trawl was equipped with a 22 mm streched mesh size at the cod-end.

In this study, A total of 48 females and 43 males were examined. Total length [TL] and
total weight [W] of each fish were measured to the nearest 0.5 cm and 0.1 g.,
respectively. Dissected parts [liver and gonad weight] also weighed to the nearest 0.01
g. For length and weight frequency distributions, 0.5 cm and 50.0 g. class intervals were
carried out. The length-weight relationship was estimated by the equation: W=a"L",
where W is the weight in grams, TL the total length in cm, b the growth exponent
factor, and a is a constant [y-intercept] [10].

The gonads were macroscopically examined to determine the sex and reproductive stage
according to Capapé et al. [11] and Rodriguez-Cabello et al. [12]. Sex ratio was
analyzed [on the basis of macroscopic classification]. In this study, size at first sexual
maturity [Lso] was defined as the size class at which 50% of individuals are mature [10].

Physiological condition and fish stoutness were determined from the hepatosomatic

index [HSI%]. Hepatosomatic index HSI=[liver weight/gutted weight]x100] estimates
the relative size of the liver to body weight [13].
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3. Results

3.1. Length—frequency distribution

Males ranged from 18.0 to 44.50 cm, whilst the range of for females 21.0-47.4 cm TL.
Modal length groups were 25.0-30.0 cm, which represents 39.5% and 33.3% of the
total number of specimens, respectively (Figure 1).

18 )

16 |
A1l

14
12
15-20 20-25 25-30 30-35 35-40 40-45 45-50

Z
[any
o

o N b O

Total length (cm)

15-20 20-25 25-30 30-35 35-40 40-45 45-50

b)

el ol T e
o N M O

O N B OO

Total length (cm)

Figure 1. Length frequency distribution of Scyliorhinus canicula in Bandirma Bay a)
male, and b) female.

3.2. Weight—frequency distribution

Total weights ranged from 28.78-583.78 g for males whilst the range for females 42.55-
524.70 g. Differences in the mean length and weight values were not statistically
significant between sexes. Modal weight groups were 75.00-225.00, 90.00-140.00 g.
which represents 46.51% and 20.83% of the total number of specimens, respectively
(Figure 2).
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Figure 2. Weight frequency distribution of Scyliorhinus canicula in Bandirma Bay a)
male, and b) female.

3.3. Length-weight relationships

While negative allometric growth was observed for females, positive allometric growth
was for males (Figure 3).
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Figure 3. Length-weight relationship of Scyliorhinus canicula in Bandirma Bay a) male,
and b) female.

3.4. Sex ratio and reproduction

The overall female: male ratio (1.12:1) [on the basis of macroscopic classification] was
not significantly different from 1:1 ratio (p >0.05). According to macroscopic
identification, it was seen that the mature females spawned successively at least two
eggs each batch in Figure 4.

Clasper length (cm) increased with total length (cm) (Fig. 5a), and this increase was
rapid between 32.5 cm and 44.5 cm TL. The width of the nidamental gland (cm) also
increased with total length (cm) (Fig. 5b), exhibiting rapid growth between 40.0 cm and
47.4cm TL.

The clasper length (CL) as well as the width of the nidamental gland (NGW) increased

with total length in more profound way than any other reproductive organ and
demonstrated the differentiation from one stage of maturity to the other in Figure 5, 6.
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Figure 4. The 3".stage view of Scyliorhinus canicula ovarium.
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Figure 5. The relationship between clasper length and total length in Scyliorhinus
canicula in Bandirma Bay a) male, and b) female.

3.5. Hepatosomatic index [HSI %]

Hepatosomatic index [HSI %] values of males and females were estimated as 4.6+0.06,
4.0£0.03, respectively with no statistically significant (t-test, p>0.05).
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4. Discussion

S. canicula is consired as a common species in the northern Aegean Sea [7, 9, 14].
Previous studies on the small-spotted catshark in the world are concerned with weight-
length relationships [15], sexual dimorphism [5, 16] and its depth distribution pattern in
the North Aegean Sea [17], sexual maturity and fecundity in Aegean Sea [18]. The
present study reports for the first time basic information on the reproductive biology of
the species in the area, providing data on the structure of sexual organs, sex ratio, and
egg case deposition. Our results showed that smallspotted catshark reaches bigger sizes
and reproduces at even bigger lengths in the Sea of Marmara in comparison with Bristol
Channel [19] and Mediterranean Sea [18, 20]. Variations in maximum size and size at
maturity could be attributed, as in other shark species, to genetic or environmental
factors and physiological conditions [18].

The maximum length of small-spotted catshark in Atlantic waters has been documented
as 1000 mm [21], but specimens exceeding 800 mm are rarely observed [22].
Compagno [21] and Ivory et al. [22] documented the maximum length of small-spotted
catshark in Atlantic waters as 1000 mm but specimens exceeding 800 mm, respectively.
Capape et al. [20] noted maximum length 55 cm for males, 51 cm for females from the
Gulf of Lion, while Sanchez et al. [23] presented maximum length 65 cm for all
individuals from Galicia and Cantabrian Sea. Some researchers confirm our findings [6,
11, 12,19, 24, 25, 26]. As the previous studies carried out along Turkish coasts, Geldiay
[27] and Aksiray [28] established that maximum lengths were 80 cm and 150 cm,
respectively while Cihangir et al. [6] noted total lengths of 54.6 cm males and 51.7 cm
for females. Filiz & Bilge [15] and Turker Cakir et al. [29] gave the maximum lengths
as 50.9 cm and 78.6 cm for the north Aegean Sea. The findings of our study are nearly
in agreement with the previous assessments, except for findings by Geldiay [27],
Aksiray [28] and Turker Cakir et al. [29]. This variation may be due to diferent stages in
ontogenetic development, as well as diferences in condition, length, age, sex and
gonadal development [30]. The size distribution of the two sexes in the Sea of Marmara
was almost similar and mean sizes did not show statistically significant differences.
This finding confirms the results by Kousteni et al. [18] noted that no difference of
sexes and sizes occurs in the population in the Aegean Sea.

The present study showed that that the parameters that distinguish mature from
immature specimens are the weight and width of the nidamental gland in females and
clasper outer length in males. Similar observations were made for clasper length and
nidamental gland width in previous studies in the Mediterranean Sea [18] and Atlantic
Ocean [19, 22] but the lengths above which the onset of maturation was observed were
higher in the Atlantic Ocean than in the Aegean Sea and The Sea of Marmara.

The slope (b) values of the length—weight relationship each sex (b= 3.095 for male, b=
2.908 for female] showed that weight increased with length in positive and negative
allometry, respectively. For the same species, (b) values were given as 3.10 2,869, and
3.26 by Turker Cakir et al. [29], Demirel and Dalkara [31] and Filiz & Bilge [15] gave
the b values as 2.93, 3.10 and 3.26, respectively. As seen, b values for Bandirma Bay
was found to be close to the estimated for the north Aegean Sea.

The population consisted of 53%female and 47% male. In this study, the sex ratio was
1.12:1 (F: M) with no significantly diferent from 1:1 (t-test, p>0.05). Although the sex
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ratio in most of the species was close tol, this may vary from species to species,
difering from one population to another of the same species, and may vary year after
year within the same population [32]. The result in sex ratio is not consistent with the
study carried out in Bristol Channel [19], but confirms with other studies carried out in
different parts of the Mediterranean at depths ranging between 200 and 500 m [11, 12,
26]. Females are known to predominate in July in the Cantabrian Sea [12]; in January
and June in the Bristol Channel [19]; in summer from the northern Aegean Sea of
Turkey [6]. As there have been no regular sampling per month, a comparison of results
could not have been made exactly.

Egg lying occurs throughout the year, expect for a break during the autumn [6, 12, 19,
20, 33]. While Cihangir et al. [6] and Tiirker Cakir et al. [34] found that one egg capsule
in each oviduct canal of female from the northern Aegean Sea, by a macroscopic
approach, it was seen that adult female fish also carried two egg capsules each batch in
Bandirma Bay in this study (Fig. 4). Our observations confirm the relevant literature.
Kousteni et al. [18] found the maximum proportion of egg-carrying females in spring in
Aegean Sea but, they could not suggest a specific egg-laying season in the Aegean Sea.
We could caught the specimens in July due to lack of technical facilities. However, a
more specific monthly sampling programme targeting a larger sample of mature and
adult specimens throughout the year, including winter, spring and autumn, could give
more precise and complete information about the egg deposition period in the the Sea of
Marmara in the future.

The hepatosomatic index shows an allocation of energy to the liver during every period
except reproduction, when part of the energy is used for gonad maturation [13]. Craik
[35] mentioned that liver weights of females were more than liver weights of males in
pre and during vitellogenesis while Craik [35] pointed out that HSI values were higher
in females than males and varied in two sexes according to seasons. While the monthly
mean values of mature male HSI showed the highest values in March, the HSI of adult
females did not showed significant monthly variations off the Languedocian coast
[southern France] [11], suggesting that liver plays an important role in life cycle of the
latter [18, 36]. In the study, HSI was calculated as 4.0 for males 4.6 for females. HSI
monthly reached high values, between 6.2 and 8.3 for males and between 6.5 and 10.0
for females in southern France with similar values reported by Capapé [37] for S.
canicula from the Tunisian coast, and data given by Olivereau & Leloup [38]. On the
other hand, Cihangir et al. [6] reported that no difference was determined between
sexes, except for spring in accordance with this study in Bandirma Bay. The variation of
this index is considered to be a normal situation for them as they attain maturity.

5. Conclusion
This study showed that sustainable efforts need to be improved and enlarged in order to
preserve the species which has been listed under “least concern” in [JUCN Red List of

Threatened Species [39], as as well as for other elasmobranch species for all Turkish
waters.
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Abstract

In this study, a new tetraimine Schiff base (T;) was obtained by the synthesis of diimine
Schiff base (D,), the reduction of nitro group of this Schiff base to amino group and the
reacting of amino group with 2-hydroxy-1-naphthaldehyde, respectively. It was
characterized by various spectroscopic techniques. The phenol-keto tautomerism of
Schiff base (T1) was investigated by UV-vis spectra in different solvents and media. The
binding interaction between T; and metal ions, i.e., Cr**, Fe**, Ni**, zn®*, Cu**, Co**,
Pb**, Ag* and Ba®* was confirmed in DMF-HEPES buffer (v/v, 1:1) by UV-vis
spectroscopy. It showed the favorable coordination toward Cu?*, Co®* and Fe>* ions. In
the presence of Cu**, Co®" and Fe®* ions, yellow color of T; solution changed to
colorless. The 1:1 binding stoichiometry between T, and Cu®*, Co®*, Fe** ions was
established using Job’s plot. The binding constants (Ka) were calculated to be 1.22 x
10*M™, 1.62 x 10* M and 5.79 x 10* M for Cu**, Co®" and Fe** ions, respectively, by
Benesi—-Hildebrand equation. In addition, T; was also found to be potent scavenger of
DPPH radicals with half-maximal scavenging concentration (SCsp) value less high than
that of the standard, ascorbic acid.

Keywords: Schiff bases, tautomerism, colorimetric sensors, free radical scavenging
activity.
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Yeni sentezlenmis naftaldimin-temelli tetraimin Schiff bazinda
fenol-keto tautomerliginin, metal iyon baglama ve serbest radikal
stiptirme 6zelliklerinin ¢alisilmasi

Ozet

Bu ¢alismada, sirasiyla Dy diimin Schiff bazinin sentezlenmesi, bu Schiff bazinin nitro
grubunun amino grubuna indirgenmesi ve amino grubunun 2-hidroksi-1-naftaldehit ile
etkilestirilmesi ile yeni dort imin grubu bulunan Schiff bazi (T1) sentezlendi. Bilesik
cesitli spektroskopik teknikler ile karakterize edildi. Schiff bazindaki (T1) fenol-keto
tautomerligi farkl ¢ozucu ve ortamlarda UV-GB spektrumlart ile incelendi. Ti ile bazi
metal iyonlart cr¥t, Fe*, Ni%*, zn**, cu®*, Co*", Pb*", Ag" and Ba?" arasindaki
baglanma etkilesimi DMF-HEPES tampon karisiminda (v/v, 1:1) UV-GB
spektrofotometrisi ile belirlendi. Sonuclar tercih edilen baglanmamn Cu**, Co*" ve
Fe®* iyonlart ile oldugunu gésterdi. Cu**, Co** and Fe** iyonu varliginda, T;
¢ozeltisinin rengi saridan renksiz olacak sekilde degisti. T, ile Cu®*, Co*" ve Fe**
ivonlart arasinda 1:1 baglanma oldugu Job’s egrisi yonteminden belirlendi. Baglanma
sabitleri (Ka) Cu**, Co** ve Fe** iyonlart icin sirasiyla Benesi-Hildebrand esitliginden
1.22 x 10" M?, 1.62 x 10* M ve 5.79 x 10* M™ olarak hesaplandi. Ayrica, T1’in DPPH
radikallerine karsi potansiyel bir siipiiriicii oldugu, yiizde 50 stipiirme konsantrasyon
degerinin standard askorbik asitten ¢ok az biiyiik oldugu belirlendi.

Anahtar kelimeler: Schiff bazlari, tautomerlik, kolorimetrik sensorler, serbest radikal
stplrme aktivitesi.

1. Introduction

In coordination chemistry, Schiff bases are well known as mono-, bi- and polydentate
ligands. Schiff bases containing symmetrical structure (R-N=CH-Ar-CH=N-R or R-
CH=N-Ar-N=CH-R) have been extensively synthesized [1-3] and used in coordination
chemistry because of forming stable complexes with most transition metal ions easily
[4-5]. Schiff bases and their metal complexes have been reported to show antifungal and
antibacterial [6], antiproliferative [7], antitubercular [8], analgesic [9], antiviral [10],
antipyretic [11], enzim inhibitory [12], antidiabetic [13], anticonvulsant [14], herbicidal
[15], anticorrosion [16], and anti-HIV [17] activities. Besides, they are of great
importance for photodynamic therapy as radiotracers [18] and DNA cleavage reagents
[19]. They can be utilized as catalysts [20], polymer stabilizers [21] and dyes [22].

There are some analytical techniques like as atomic absorption spectroscopy (AAS),
atomic emission spectroscopy (AES), inductively coupled plasma-mass spectroscopy
(ICP-MS), voltammetry and high performance liquid chromatography for detection of
metal ions [23]. But, most of them require expensive instruments. Schiff bases are
known to be the most attractive chelators and they can bind with a metal ion selectively
and reversibly. Many Schiff bases have colorimetric and optical (absorbance or
fluorescent) properties [24] and they are used in chemosensor chemistry for
determination of metal cations [25] and inorganic anions [26] simply and inexpensively.
Therefore, the ionochromic behavior of Schiff bases have been well reported [27-28].
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Schiff bases obtained from 2-hydroxy-aromatic aldehydes are connected with a
possibility of formation of an intramolecular hydrogen bond with the imine nitrogen and
hydroxyl oxygen atoms [29]. These Schiff bases can occur two types of intramolecular
hydrogen bond (O-H...N or O...H-N) and they can exist phenol-imine, keto-amine and
zwitterionic forms both in solution and in the crystalline state. The type of the dominant
tautomer strongly belongs to aldehydes and amines used for condensation [30].
Furthermore, this tautomeric equilibrium is influenced by solvent polarity, temperature
and light [31]. In the literature, tautomerism between phenol-imine and keto-amine
forms has been extensively investigated by UV-vis [32], X-ray [33], and theoretical
calculation [34]. These Schiff bases exhibited the proton transfer processes that can
operate in molecular electronics [35]. Moreover, hydroxyl-substituted Schiff bases
possess antioxidant activities [36].

In our previous works, we reported the synthesis of asymmetric-Schiff bases of the type
R-N=CH-Ar-N=CH-R and investigation of their tautomeric properties [37],
potentiometric and antimicrobial activities [38], chemosensor properties [39], and
intramolecular hydrogen bonding in tetraimine Schiff bases [40].

Based on these considerations, an asymmetric tetraimine Schiff base (T1) was newly
synthesized. Its structure was determined by a variety of spectroscopic techniques. The
solvent, acid and base effects on the phenol-keto tautomeric equilibrium in compound
was determined by UV-vis spectroscopy. The cation sensing ability of T towards Cr**,
Fe¥*, Ni**, Zn®*, Cu*, Co*", Pb**, Ag* and Ba*" ions was investigated with colorimetric
and absorption spectroscopic studies. From Job’s plot data, the stiochiometry between
T:1 and Cu?*, Co*" and Fe** ions was determined to be 1:1 [My:L,] recommending that it
is bonded to the metal ions as tetradentate ligand with ON(spacer)NO donors. Nitrogen
atoms bounded methylene groups in spacer moiety could not act as donor atoms and not
coordinate to metal ions. In addition, DPPH free radical scavenging activity of T, was
evaluated in vitro.

2. Experimental

2.1. Materials and instrumentation

Ethylenediamine,  4-nitro-benzaldehyde,  2-hydroxy-1-naphthaldehyde,  sodium
dithionite  (Na;S;04),  2-[4-(2-hydroxyethyl)piperazin-1-yl]ethanesulfonic  acid
(HEPES), 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) and ascorbic acid were supplied from
Merck, Aldrich and Carlo Erba. The metal ion solutions were prepared from nitrate salts
of Cr¥*, Fe**, Ni**, zZn* Cu®*,Co*", Pb**, Ag* and Ba®*. The organic solvents were of
spectroscopic grade.

Melting points performed on Barnstead Electrothermal Bl 9200 were uncorrected. An
Elementar Analysensysteme GmbH varioMICRO CHNS analyzer was used to record
elemental analysis of the samples. Infrared spectra were determined on a Mattson 1000
FTIR spectrometer using KBr pellets. *H NMR spectra were operated in DMSO-d6 on a
Bruker Avance DPX FT-NMR spectrometer at 400 MHz by using tetramethylsilane
(TMS) as an internal standard. The mass spectra were obtained using an Agilent 1100
MSD spectrometer using the positive ion electrospray ionization mode (ESI*) at 100
eV. UV-vis spectra were recorded in various solvents (10 pM concentration) within
270-600 nm at room temperature on an Analytik Jena Specord 200 spectrophotometer.
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Also, adding 0.2 mL of trifluoroacetic acid and triethylamine to 4 mL of the sample
solution supplied acidic and basic media, respectively.

2.2. Synthesis

2.2.1. Synthesis of diimine Schiff base (D,)

The diimine Schiff base was synthesized by reacting 4-nitro-benzaldehyde with
ethylenediamine in EtOH, according to a literature method [41, 42]. It was formed as a
light yellow solid, yield: 92 % (g), m.p. 201-202 °C.

2.2.2. Synthesis of tetraimine Schiff base (T1)

Small portions of solid Na,S,0, (10 mmol, 1.742 g) was added to ethanol-water
solution (1:1) of D; (1 mmol, 0.326 g). It was stirred at 50 °C as about one hour to give
a clear yellow solution. When the reducing process finished, the ethanolic solution of 2-
hydroxy-1-naphthaldehyde (1 mmol, 0.172 g) was mixed with the amino derivative of
D, and stirred at 55-60 °C for 2-3 h. Dark yellow solid(T1)was formed after keeping the
solution at room temperature for a week.It was washed with warm water (2x25 mL) and
EtOH (2x25 mL) and filtered twice; and recrystallized from EtOH.Yield: 54 % (0.309
g), dec.p. 270 °C. IR (KBr, cm™): 3443 (broad) (OH stretching), 3051 (C-H benzene),
2924/2852 (C-H), 1644/1616 (C=N), 1541 (C=C benzene), 1249 (C-O phenol). 'H
NMR (DMSO-d6, 400 MHz): 6 4.01 (s, 4H), 6.73-6.75 (d, 2H, J = 9.24), 7.18-7.21 (t,
2H, J = 7.21), 7.39-7.43 (t, 2H, J = 7.04), 7.62-7.64 (d, 2H, J = 7.85), 7.71-7.74 (d, 2H,
J =9.43), 8.02-8.04 (d, 1H, J = 8.66, CH=N), 9.15-9.17 (d, 1H, J = 8.43, CH=N), 14.15
(s, 1H, OH). LC-MS (ESI-negative): m/z (%): 574 (M) (0.4), 571 (2), 323 (100), 284
(25), 230 (47.9), 150 (21.6), 83 (30.6), 60 (31.8). Found for C3sH3oN4O,: C, 79.16; H,
5.86; N, 9.49 %. Calculated: C, 79.44; H, 5.23; N, 9.76 %.

2.3. Colorimetric chemosensor activity

2.3.1. Measurement of metal ion sensing

Stock solutions of metal cations (4 mM) was prepared in HEPES buffer (pH = 7.4). The
stock solution of T; (0.4 mM) was prepared in dimethylformamide (DMF). These
solutions were diluted to 40 uM with buffer and DMF, respectively. Each samples were
prepared to contain 2 mL of T, solution (40 uM) and 2 mL of metal ion solution (40

UM).

2.3.2. UV-vis titration
Increasing volumes (1-10 mL) and concentrations of metal ion solution (40 pM,
HEPES) were added to 1 mL of T, solution (40 uM, DMF).

2.3.3. Job’s plot

Job’s plot method is that changing the molar ratio of ligand (X, = [L]/{[L] + [M]}) from
0 to 1.0 and keeping total concentration and total volume of T; and metal ion at 40 uM
and 10 mL.

2.4. Radical scavenging activity

1 mL of DPPH (0.1 mM, DMF) was inserted to different volumes of the sample
solutions of T.(4 uM, DMF). The decrease in absorbance of DPPH solution was
recorded at 517 nm after waiting in dark for 30 min. DMF, DPPH solution and ascorbic
acid were evaluated as blank, control and standard, respectively. The values were given
as percent of scavenging activity. Each experiments were repeated on three parallel
measurements [43].
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3. Results and discussion

3.1. Chemistry
The structure of a new tetraimine Schiff base (T;) was determined by elemental
analysis, and UV-vis, FT-IR, *H NMR and ESI-mass spectrometries.

The important infrared spectral bands and their tentative assignments for Schiff base
(T4) are summarized in the experimental part. The FT-IR spectrum of T, exhibited a
broad band within the range 3443 cm™ corresponding to intramolecular hydrogen
bonded OH stretchings. The absorptions at 1644 and 1616 cm™ were ascribed to the
vibration of (CH=N) [44]. The stretching of aromatic rings was observed at 3051 and
1541 cm™. The bands at 2924-2852 cm™' were assigned to the vibration of (C-H) and
another band around 1249 cm™' was due to the stretching of (C-O).

'H NMR spectral data of Schiff base (Ty) are given in the experimental part. However,
3C NMR data have not been recorded because of the solubility problem in DMSO-d6.
The following signals was showed in *H NMR spectrum of Ty: a broad singlet for O-H
group at & 14.15 ppm [45], and two doublets for azomethine hydrogens (HC=N) at o
9.15-9.17 ppm (J = 8.43) and 6 8.02-8.04 ppm (J = 8.66) [46]. In addition to this, the
multiplet signals in the region 6.73-7.74 ppm (m, 10H) were due to aromatic protons.
The singlet at 4.01 ppm was attributed to the CH, groups.

The mass spectrum of Schiff base (T;) was obtained using the chemical ionization
technique (API-ES/positive) (100 eV). The spectrum showed the fragment ions at m/z =
574, 571, 323, 230, 150, 83 and 60. As can be seen in Scheme 1, the loss of
(C34H23N20,) and (CggH22N.0O,) fragments gave the peaks at m/z 83 and 60,
respectively.
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Scheme 1. Fragmentation patterns of the tetraimine Schiff base (T,).
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3.2. UV-vis spectroscopic studies of phenol-keto tautomerism

Schiff bases obtained from 2-hydroxy-aromatic aldehydes have showed the phenol-keto
tautomerism (Scheme 2). This prototropic equilibrium and forming phenol-keto
tautomers were interested in solvent polarity, acidity and alkalinity of media. So, the
absorption spectra of T; were studied in different solvents, and in acidic and basic
media. UV-vis data are presented in Table 1. T, had relatively intense absorption bands
centered at Amax = 308-310 nm in DMSO and MeOH, and Ayax = 313-362 nm in CHCl3
and toluene (Fig. 1a).These bands belonged to n-n* and n-n* transition of imine group
of phenol-imine form [40]. The bands due to n-z* transition of (C=0) group of keto
form appeared in the region 400-428 nm. Increment of the percentage of keto form was
in sequence: toluen (15%) < CHCI3 (37%) < DMSO (59%) < MeOH (65%).

keto-amine form

phenol-imine form zwitterionic form

Scheme 2. The phenol-keto tautomerism in Schiff bases.

The added acid showed measurable change in the electronic spectra of T;. The bands at
ca. 308 nm shifted to 340-348 nm in DMSO and MeOH (Fig. 1b). T; exhibited in
phenol-imine tautomer fully in DMSO and this tautomer was favored in other solutions.
After addition of base, the bands did not show any change (Fig. 1c). The equilibrium
between phenol-imine and keto-amine tautomers shifted towards keto-amine tautomer,
except toluene. Increment of the percentage of this tautomer was in order in acidic
media: toluene (30%) ~ CHCl; (31%) < MeOH (45%), and in basic media: toluene
(45%) < DMSO (55%) = MeOH (55%) < CHCl; (58%).

Table 1. UV-vis data of T

A max (loge)
Media Solvent
DMSO MeOH CHCl; Toluen
Pure 310 (5.24) 308 (4.20) 313 (5.16) 313 (4.51)
405 (5.10) 400 (4.12) 344 (4.92) 333 (4.33)
428 (5.12) 423 (4.10) 362(4.90) 362 (4.29)
469(sh)* (3.68) 407 (4.97) 426(sh) (4.13)
426 (4.97)
Acidic 340 (5.12) 348 (4.17) 362 (5.23) 365 (4.91)
384 (5.11) 404 (4.09) 386(sh) (5.19) 387(sh) (4.89)
412(sh) (5.18) 411 (4.85)
Basic 309 (5.27) 302 (4.40) 312 (5.06) 367(sh) (4.43)
405 (5.06) 402 (4.19) 408 (4.90) 431(sh) (4.35)
427 (5.06) 423 (4.19) 426 (4.91)
& shoulder
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Absorbance

Absorbance

Absorbance

Figure 1. UV-vis spectra of Ty in various solvents (a), acidic (b) and basic (c) media.

3.3. Sensing properties of T,

The colorimetric analysis of T; was investigated towards various metal ions (as nitrate
salts): Cr**, Fe**, Ni**, zn*",Cu?*,Co*", Pb**, Ag" and Ba®*.Upon adding of 2 mL (1
equivalent) of Co®*, Cu**, and Fe** ions to 2 mL of T; solution (1 equivalent), the
colorless solution was clearly detectable by the naked eye (Fig. 2). In the presence of
Pb*, Ag" and Ba®* ions, yellow color changed to light yellow. These results
demonstrated a high selectivity for Cu®*, Co®* and Fe®" ions, and a weaker interaction
for Pb?*, Ag* and Ba* ions.

Figure 2. Color changes of T, (40 uM, DMF) with various metal cations (40 uM,
HEPES buffer).

The interaction between T, and cations was specified by UV-vis. The changes in the
absorbance properties of Ty (1 equivalent) was measured as a result of the adding of
various cations (1 equivalent). In spectra, T, showed five bands at 305, 338 (shoulder),
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362 (shoulder), 403 and 426 nm in DMF, and four bands at 303, 334 (shoulder), 401
and 427 nm in DMF-HEPES (1:1). The absorption maxima below 400 nm were
assigned to m-m*/n-n* charge transition of (C=N) and benzene ring, and the maxima
above 400 nm belonged to n-7* transition of (C=0). On adding of Co®*, Cu** and Fe®'
ions to T, the bands at 303 and 334 nm red shifted 17 nm and 38-42 nm, respectively,
and the band at 427 nm was disappeared (Fig. 3). These pronounced shifts of the
maximum absorption wavelength could be ascribed to the coordination of ions with
imine nitrogens of molecule [47]. In contrast, after adding of other cations, no selective
response exhibited in absorption spectra of T;.

o8 —  20uM T: (DMF-HEPES buffer, 1:1)
07 —_ 40pM T (DMF) + 40 y M Cr* (HEPES)
as | ®) ——  40pM T1 (DMF) + 40 uM Fe> (HEPES)
e 40 yM T: (DMF) + 40 y MNi* (HEPES)
8 o5 f ——  40pM T: (DMF) + 40 y M Zr*~ (HEPES)
'aE 0s —— 40pM T: (DMF) + 40 y M Cu*> (HEPES)
2 0 —— 40puM T. OMF) + 40 M Co™ (HEPES)
-« 03 } —— 40uM T (DMF) + 40 y M Pb> (HEPES)
—— 40uM T (DMF) + 40 u M Ag~ (HEPES)
02 T —— 40pM T: (OMF) + 40 y MBa*- (HEPES)
01 f
0 . X
250 300 350 400 450 500 550 600

Wavelength (nm)

Figure 3. UV-vis spectra of T, (40 uM, DMF) with various metal cations (40 uM,
HEPES buffer) in 1:1 ratio.

The binding properties of T; with Cu?*, Co** and Fe®" cations were investigated by UV-
vis titration (Fig. 4a-c). After adding of 0-10 equivalent volumes of ions to T solution,
the bands of Schiff base clearly shifted to red and the absorption intensity was decreased
with the increasing metal ion volumes. For Cu®*and Fe**ions volume larger than 1
equivalent, the intensity was decreased suddenly. Isosbestic point was not appeared
during the titration.

Based on UV-vis titration, the binding constants (K) ofT; have been calculated by
using Benesi—Hildebrand equation [48] as 1.22 x 10 M™, 1.62 x 10* M™, 5.79 x 10* M™
with, Cu?*, Co®* and Fe®" cations, respectively. These values are in the range (10°~10°)
for with, Cu®* [39], Co®* [49] and Fe** [50] ions, which have been reported for Schiff
base receptors.

Job’s plot method was also used to understand the binding the stoichiometry of T, and
Cu?, Co* and Fe**cations. As can be seen in Fig. 5, the ligand—metal solution (40 pM)
exhibited a maximum absorbance at 394, 320 and 397 nm when the molecular fraction
of ions and T; was close to 1:1. It indicated a 1:1 complex between T; and metal ions.
Scheme 3 showed that T, is tetradentate ligand with ON(spacer)NO donors derived
from hydroxyl oxygens and imine nitrogens, and it forms [M,L,] dimeric metal
complexes with disrupted square planar or octahedral geometries.
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3.4. DPPH scavenging activity

DPPH method is based on the fact that hydrogen atom donors cause the color change of
free DPPH radical from purple to yellow [51] and a decrease in the initial concentration
of radical in solution. It can be quantified by the reduction of absorbance of DPPH
radical at 517 nm. The scavenging activity of compounds on DPPH radical is given in
Fig. 6. SCso value the concentration of the samples that inhibites 50% DPPH radical
was found as 2.11 puM and 3.17 uM for an ascorbic acid and T, respectively.
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Figure 6. The inhibition of DPPH radicals byT; and ascorbic acid at various
concentrations.

5. Conclusion

In this paper, a new tetraimine Schiff base (T;) was synthesized and its structure was
defined by elemental analysis and IR, UV-vis, NMR, and mass spectroscopies. The
phenol-keto tautomeric property of Schiff base was studied in different media by UV-
vis. The results showed that it is found to be the tautomeric mixture in all media, except
acidic DMSO. The cation binding behavior of T, toward various metal cations, like
Ag', Zn*, cu®, Co®*, Pb*, Ba?*, Ni**, Cr**, and Fe** was examined in 40 pM DMF-
HEPES buffer (1:1, v/v) by the using electronic absorption spectroscopy. This supgorted
that T exhibites an high sensitivity and good selectivity for Cu®*, Co**and Fe**ions.
Job’s plot analyses confirmed 1:1 ligand-metal stoichiometry for these ions. And, the
binding constants were determined by Benesi—Hildebrand relation. As well, yellow
color of T; solution changed to colorless upon complexation with Cu®*, Co*" and Fe®"
ions and it served such as a‘naked eye’ receptor for these ions. In addition, T; had
almost the same radical-scavenging activitiy with ascorbic acid in DMF solution in the
DPPH radical assay.
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Abstract

In this study novel fluorescence active, two triazine based thiazole derivatives,
(2R,2'R)-2,4,6-triamine-N>-[2-(4-benzothiazolyl)phenyl]-N* N°-[di(butan-1-o1)]-1,3,5-
triazine and  (1S,1'S,2R,2'R)-2,4,6-triamine-N*-[2-(4-benzothiazolyl)phenyl]-N* N°-
[di(1,2-diphenylethanol)]-1,3,5-triazine  with chiral aminoalcohol groups were
synthesized conveniently. Their enantiomeric recognition abilities toward the
enantiomers of carboxylic acids such as mandelic acid and 2-chloromandelic acid were
examined in DMSO/H,0O (30:70) system using fluorescence spectroscopy. It was
observed that DMSO solutions of chiral selectors showed no fluorescence emission
while the emission increased 38 and 43 fold in 95% H,O for butan-1-ol and
diphenylethanol derivatives, respectively similar with the aggregation-induced emission
(AIE) characterized compounds. In the light of the experiment results, it was determined
that the R-isomers of carboxylic acids formed more favourable complexes with the
chiral selectors when compared to S-isomers.

Keywords: Chiral recognition, fluorescence, triazine, thiazole, hydrogen bonding,
carboxylic acid, aggregation-induced emission.
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Triazin bazl kiral floresans bilesiklerin sentezi ve
enantiyomerik taninma calismalari

Ozet

Bu ¢alismada yeni floresans aktif, iki adet triazin bazl tiyazol tiirevleri, (2R,2'R)-2,4,6-
triamin-N2-[2-(4-benzotiyazolil)fenil]-N* N°-[di(butan-1-0l)]-1,3,5-triazin ve (1S,1'S,
2R,2'R)-2,4,6-triamin-N*-[2-(4-benzotiyazolil)fenil]-N* N°-[di(1,2-difenil etanol)]-1,3,5-
triazin uygun sekilde sentezlendi. Ilgili bilesiklerin, mandelik asit ve 2-kloromandelik
asit gibi karboksilik asit enantiyomerlerine karsi enantiyomerik tanmima yetenekleri,
DMSO/H,0 (30:70) sisteminde floresans spektroskopisi araciligiyla incelendi. Kiral
secicilerin DMSO cozeltileri floresans emisyonu gostermez iken, %95 su ylzdesine
ctkildiginda, agregasyona baglh emisyon karakterli bilesiklere benzer olarak emisyonun
swrasiyla biitan-1-ol ve difeniletanol tiirevleri icin 38 ve 43 kat arttigi gozlemlendi.
Deney sonuglart 1s1ginda, karboksilik asitlerin  R-izomerlerinin, S-izomerleri ile
karsilastirildiginda kiral segiciler ile daha uygun kompleksler olusturdugu saptand.

Anahtar kelimeler: Kiral tamnma, floresans, triazin, tiyazol, hidrojen bagi, karboksilik
asit, kiimelenmeye dayali emisyon.

1. Introduction

Chiral receptor designing and synthesis for molecular recognition studies of chiral
guests such as carboxylic acids, amines, amino alcohols and amino acids have become
increasingly an important topic in chiral recognition [1, 2]. Since the significance of
chiral recognition is inevitable for the biomolecules such as proteins, carbohydrates and
nucleic acids that play a vital role in nature and thereby our life, the development of
chiral receptors has drawn attention in agrochemical, pharmaceutical, food and
fragrance industries to ensure the quality of the end products by eliminating undesired
enantiomers with useless/harmful activities [3, 4]. Among several techniques proposed
for discrimination of enantiomers such as circular dichroism (CD) [5], high-performance
liquid chromatography (HPLC) [6], capillary zone electrophoresis (CZE) [6],
ultraviolet-visible (UV/Vis) [7, 8], fluorescence [9-13] and nuclear magnetic resonance
(NMR) [14, 15] spectroscopy, the best technique considered for this purpose has been
fluorescence spectroscopy due to its easy, rapid, accurate, selective, sensitive, cost-
effective and high-throughput features [16].

Fluorescence-based chiral discrimination has been studied in the past three decades.
Fluorescent sensors generally consist of a fluorophore and a binding site. By means of
introducing chirality into the binding site, the derived fluorescent sensor could carry out
the enantioselective recognition of chiral organic molecules. Many structural features of
these host molecules including structural rigidity, hydrogen bonding, hydrophilic,
hydrophobic and 7z interactions and also electronic transitions directly differentiate the
fluorescence efficiency [17]. In this direction, fluorescent sensor development is
encouraged the new ideas with very diverse structures as well as specific responses for
substrate detection.
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Through the fluorescence-based studies, a unique phenomenon called aggregation-
induced emission (AIE) has come to the light and lead to many applications in the fields
of organic light emitting diodes (OLEDs), cell imaging, chemosensors and biosensors
[18]. AlE-characterized compounds showing induced emission by aggregation have
received considerable interest in development of sensors for chiral discrimination [19].
In recent years, although some papers have been published about enantioselective
recognition of carboxylic acids within the scope of host-guest chemistry, chiral
fluorescent sensors for a-hydroxycarboxylic acids are fairly rare and still highly needed
due to their synthetic utility and biological significance as being structural unit of many
natural products and drug molecules [20, 21]. Recently, we have reported chiral hosts
for a-racemic carboxylic acids such as 2-chloropropionic acid, 2-chloromandelic acid,
mandelic acid, a-methoxyphenylacetic acid and 2-phenylpropionic acid utilizing
triazine backbone as the binding site in the design [22]. As well as very rare using of
chiral hosts, their capability of hydrogen bonding made us focus on triazine group with
different substituents.

With reference to the interesting results obtained from our previous work, we decided to
make further examination of different thiazole groups. From this point of view, in this
work, we tried to combine fluorescent property and chirality in one skeleton and
develop novel, effective and utilizable materials. By this way, we will have chance to
conceive an idea about comparative fluorescence capacity of target thiazole derivatives.
We hope that our novel compounds may shed new light on the mechanism of
enantioselective recognition of chiral a-hydroxycarboxylic acids by leading to more far-
reaching applications and developments.

2. Materials and methods

All relevant chemicals and common organic solvents obtained from commercial sources
(Merck and Sigma Aldrich) were used without further purification. Besides, all the
reactions were carried out under a nitrogen atmosphere. Melting points were determined
on a Gallenkamp electrothermal WA11373 instrument and are uncorrected. Optical
rotations were detected on a Rudolph Research Analytical Autopol Il automatic
polarimeter. FT-IR spectra were recorded on a Perkin Elmer Spectrum Two
spectrophotometer equipped with ATR apparatus. The *H and C NMR spectra were
performed on an Agilent 600 MHz spectrometer using deuterated dimethyl sulphoxide
(DMSO-ds) as the solvent. Chemical shifts were reported in parts per million (ppm)
relative to tetramethylsilane (TMS) and with the solvent resonance as the internal
standard. Fluorescence spectra were obtained with an Agilent Cary Eclipse
Spectrophotometer and emission spectra were corrected by the spectrophotometer
software using quartz cuvettes with the path length of 1 cm. For reaction monitoring,
thin layer chromataography (TLC) were performed on pre-coated silica gel 60 Fus4
aluminum plates and spots were visualized under UV light (254 and 366 nm) while
silica gel (230 x 400 mesh) was used for flash chromatographic studies.

2.1. Synthesis of triazine based intermediate (Tr)

2,4,6-Trichloro-1,3,5-triazine (4 mmol) and disopropylethyl amine (DIPEA) (4.8 mmol)
were stirred in THF (100 mL) for an hour and the solution cooled to 0 °C. Afterwards,
2-(4-aminophenyl)benzothiazole (4.1 mmol) dissolved in 50 mL THF was added
dropwise over a period of an hour. The reaction mixture left stirring at 0 °C for 8 hours
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with the assistance of TLC monitoring (Hexane:Ethyl acetate, 6:1). After the filtration
of DIPEA hydrochloride salt, the solvent was evaporated under reduced pressure
affording crude residue. The crude residue redissolved in CH,CI, and washed with HCI
(0.5 M, 60 mL), brine (60 mL) and water (60 mL), respectively. The organic layer was
dried over anhydrous sodium sulfate, subsequently evaporated the solvent. The resulting
white solid was used in the next steps without any purification process.

2.2. General procedure for the syntheses of host molecules Trl and Tr2

To a well stirred solution of intermediate compound Tr (0.6 mmol) and DIPEA (1.5
mmol) in THF (50 mL) at 0 °C, a mixture of amino alcohol derivatives (R)-(-)-2-
amino-1-butanol or (1S,2R)-(+)-2-amino-1,2-diphenyl ethanol (1.38 mmol) in THF (30
mL) was added dropwise. Then, it was refluxed for 8 hours for Tr1 and for 10 hours for
Tr2. After the completion of the reaction along with TLC monitoring (Hexane:Ethyl
acetate, 5:2 for Trl and 4:1 for Tr2), the solvent was removed in vacuo, and the crude
product was purified by means of flash chromatography over silica gel using
Hexane:Ethyl acetate (from 10:1 to 3:1) as eluent to obtain pure product Trl and Tr2 as
white solids.

2.3. (2R,2'R)-2,4,6-triamine-N?-[2-(4-benzothiazolyl)phenyl]-N* N°-[di(butan-1-ol)]-
1,3,5-triazine (Trl)
198 mg Trl (yield 65%) was obtained as white solid. mp: 220-221 °C, [a]? +6.68

(c 0.25, DMSO), IR (ATR, cm™): 3363, 3275 (NH), 2962, 2932 and 2873 (CH), 1613
(C=N), 1573 (C=C), 1378 (C-N), 1239 (NH), ‘H NMR (600 MHz, DMSO-ds) & (ppm):
10.36 (NH-Ar, s, 1H), 10.26 (NH-CH, s, 2H), 8.09 (ArH, d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.04-7.99
(ArH, m, 3H), 7.91 (ArH, d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.52-7.49 (ArH, m, 1H), 7.42-7.40 (ArH,
m, 1H), 5.01-4.96 (-OH, m, 2H), 4.72 (CH-NH, td, J = 6.0 Hz, 2H), 3.92-3.84, 3.79-
3.38 (CH»-OH, m, 4H), 1.50-1.37 (CH,-CHs, m, 4H), 0.88 (CHs, td, J = 7.4, 6H). °C
NMR (150 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 171.2, 165.9, 163.7, 152.7, 140.9, 134.5, 128.9,
126.3, 125.8, 124.6, 121.4, 121.1, 112.8, 65.4, 55.1, 23.7, 10.7. Anal. Calcd for
CaaH2oN70,S (479.21): C, 60.10%; H, 6.09%; N, 20.44%; S, 6.69%; Found: C, 60.15%;
H, 6.10%: N, 20.46%; S, 6.69%.

2.4. (1S,1'S,2R,2'R)-2,4,6-triamin-N>[2-(4-benzotiyazolil)fenil]-N* N°-[di(1,2-difenil
etanol)]-1,3,5-triazin (Tr2)
553 mg Tr2 (yield 76%) was obtained as white solid. mp: 224-226 °C, [a]3’-109.73

(c 0.25, DMSO), IR (ATR, cm™): 3323 (NH), 1723 (C=0), 1605 (C=N), 1571 (C=C),
1389 (C-N), 1239 (NH), 'H NMR (600 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 10.35 (NH-AT, s,
1H), 8.74 (NH-CH, s, 2H), 8.09 (ArH, dd, J = 8.4 Hz, 4H), 8.03 (ArH, d, J = 7.8 Hz,
2H), 7.82 (ArH, d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.43 (ArH, dd, J = 7.2 Hz, 6H), 7.28 (ArH, dt, J =
7.8 Hz, 8H), 7.21 (ArH, dd, J = 7.8 Hz, 4H), 5.51 (CH-OH, dd, J = 5.4 Hz, 2H), 5.15-
5.19 (-OH, m, 2H) 4.84 (CH-NH, dd, J = 5.4 Hz, 2H), *C NMR (150 MHz, DMSO-ds)
& (ppm): 167.1, 156.2, 151.9, 142.3, 136.8, 135.1, 134.7, 132.2, 131.1, 128.7, 128.3,
128.1, 128.0, 127.7, 127.5, 127.2, 127.0, 125.6, 122.6, 123.0, 120.7, 75.1, 61.3. Anal.
Calcd for CusHasN;O,S (727.27): C, 72.60%; H, 5.12%; N, 13.47%; S, 4.41%; Found:
C, 72.63%; H, 5.13%; N, 13.49%; S, 4.42%.

2.5. Preparation for the fluorescence study
Enantiomeric purity determination of a-racemic carboxylic acids (a, b) was carried out
according to the reported technique in our former work [22]. Fluorescence
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spectrophotometer was used for the determination of recognition abilities of chiral and
fluorescent thiazoles, Trl and Tr2 in DMSO:H,O (20:80). 7.5 x 10 mol L™ stock
solutions of carboxylic acid derivatives a, b and chemosensor candidates Tr1, Tr2 were
prepared in absolute DMSO and the prepared solutions of Trl and Tr2 were diluted
(1.88 x 10®° M). Afterwards, diluted Tr1 and Tr2 solutions and 1 equivalent of R or S-
carboxylic acid solutions were stirred vigorously in DMSO:H,0 (20:80) for 5 min. The
fluorescence spectra of those obtained solutions were then recorded instantly.

3. Results and discussion

3.1. Synthesis and structural analysis

The target compounds were synthesized by a two step reaction. Synthetic routes are
shown in Scheme 1. Initially, monosubstituted triazine derivative, compound Tr was
synthesized via nucleophilic substitution reaction between triazine and benzothiazole at
0°C in the presence of DIPEA as a base. Next, the target compounds Trl and Tr2 were
obtained through the same type of reaction using aminobutanol or diphenyl
aminoethanol, however binding to two positions were performed by refluxing at this
time. The chemical structures of both two target products were characterized by FTIR,
'H NMR, *C NMR and elemental analysis.

ci
NN s
d A, T \
CIV NP C N
Triazine BeNnzothjazole

|

7 7 Z
NH NH NH
s i N i O N
| | |
é_NH N/J\NH..... cl N/)\CI Q NH N/)\NH.-
H oHi M
Tr Tr T2

(iy DIPEA® THF* 0°C" (i) ApplOpriate Chira] amjino ajcoho|: DIPEA® THF: refuX
Scheme 1. Synthesis of the fluorescent sensor candidate molecules Trl and Tr2.
'H NMR spectrum of Trl showed that CH-NH and CH,-OH protons of amino alcohol
group gave signals at 4.72 (td) and 3.92-3.84 (m) ppm, respectively while NH protons

resonated at 10.36 (NH-Ar) and 10.26 (NH-CH). In the *C spectrum of the related
compound, CHs, CH,, CH,-OH and CH-NH carbons along with thiazole S-C=N carbon
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gave their specific peaks at 10.7, 23.7, 55.1, 65.4 and 171.2, respectively. For the
receptor Tr2, *H NMR gave specific peaks of 5.51 (dd) and 4.84 (dd) for the CH,-OH
and CH-NH protons, respectively while NH protons were observed at 10.35 (NH-Ar)
and 8.74 (NH-CH). Besides, **C spectrum showed details of diphenyl aminoalcohol
group with the peaks of 61.3 (CH-NH) and 75.1 (CH-OH) along with thiazole skeleton
details, S-C=N and bridge carbons (C-N, C-S) at 167.1, 142.3 and 132.2, respectively.

3.2. Fluorescence and aggregation-induced emission (AIE) properties

These target final products possessed excellent solubility in DMSO along with showing
poor solubility in ordinary organic solvents including dichloromethane, chloroform,
tetrahydrofuran, toluene, methanol etc, and no solubility in water.

Both two compounds showed strong solid-state fluorescence, but when we dissolved
them in proper solvent stated above there was no fluorescence emission. After the
fluorescence characteristic identification of these two sensor candidates, the AIE
properties were confirmed by adding ineffective solvent water into the series of their
DMSO solutions. As shown in Figure 1, while chiral receptors Trl or Tr2 dissolved in
DMSO with the concentration of 1.88 x 10° mol L™ did not emit fluorescence, they
began giving emission due to turbidity formation upon addition of large amounts of
water.

Figure 1. Fluorescence photograph of Trl in pure DMSO (cell on the left) and in
DMSO/H,0 mixture (cell on the right).

In both experiments with Trl and Tr2, when water fraction was increased step by step
(with ten percent increments), so slight enhancement in fluorescence intensity occurred
and we determined that the DMSO/H,O ratio at which fluorescence intensity showed a
sharp increase was 20:80 by naked eye (Figure 2).

Figure 2. Fluorescence photograph of Tr2 in DMSO/H,0 mixtures with 0% and 95%
H,O fraction.
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To further confirm the best fluorescence intensity for the enantiomeric recognition
studies, fluorescence spectroscopy was performed in a wide concentration range with
the water fraction (f,) increasing from 0% to 95%. Estimated fluorescence quantum
yield (®f) of Trl and Tr2 in DMSO/H,O mixtures compared to the corresponding
reference material quinine sulphate supported us to prove the AIE properties of these
luminogens. ®f value of Trl and Tr2 in pure DMSO was calculated as 0.0010 and
0.0012, respectively. Values of ®f remain unchanged for solvent mixtures with
H,O < 70 vol %, but with further increase of H,O content in the solvent mixtures, the
®f values increased rapidly. Basically, because of these experiments based on the
formation of aggregate upon addition of water into the Tr1/Tr2 DMSO solution and
fluorescence quantum yield calculations, it was determined that when compared with no
water added solution, adding 95% water to the DMSO solutions caused to 38-fold and
43-fold increase in the fluorescence intensity of Trl and Tr2, respectively. Thus, the
AIE characteristics of Trl and Tr2 were proven by determining and observing
aforesaid features of the related sensors along with literature findings of similar works
[18, 19, 23-25].

More importantly, it was determined that the best DMSO/H,O ratio would be 30:70
during the enantioselective fluorescent recognition studies for the observations of
increase in intensity due to host/guest interactions or hydrogen bonding capacities of
molecules including water (Figure 3).
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Figure 3. Fluorescence spectrum of Tr2 with the various of water content
(Aex 350 nm, ex/em slits 5/5 nm), inset: curve of fluorescent intensity vs water
percentage in DMSO measured at 562 nm.

3.3. Enantioselective fluorescent recognition studies

The fluorescence response behavior of the triazine based chiral receptors Trl and Tr2
on a-racemic carboxylic acids shown in Figure 4 were investigated in a solution (30:70
DMSO/H,0) of Trl or Tr2 hosts and mandelic acid (a) or 2-chloromandelic acid (b)
guest enantiomers.
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OH CI OH
OH OH

a b

Figure 4. Chemical structures of the guest molecules employed.

We first examined the fluorescence response of chiral ligands on R- or S-carboxylic
acids. R and S enantiomers of both carboxylic acids caused a large increase in the
fluorescence intensity of Trl and Tr2 except for the fewer effect of
(S)-2-chloromandelic acid on the fluorescence intensity of Trl under the same
condition. However, it does not change the result that the receptors are selective towards
the enantiomers of both carboxylic acid enantiomers. Based on the change of
fluorescence intensity associated with the addition of guest molecules, fluorescence
intensity ratio/enantioselectivity were calculated and compiled in Table 1. By the way,
as seen in the spectrums, both Trl and Tr2 showed a selective recognition of R
isomers, but the selectivity was weaker for the S isomers based on the emission
intensities.

Table 1. Fluorescence intensities and intensity ratio of host/guest mixtures in

DMSO/H,0 (30:70).
Trl Tr2
R S R S
162.6 1002 3059  192.6
&N 1.62 1.59
2492  163.0 3012 2109
G 1.53 1.43

If we get deep insight into the recognition system (Figure 5), when ligands Tr1 and Tr2
were treated with the individual enantiomers of 2-chloromandelic acid, the fluorescence
intensity was strongly induced by R-enantiomer and slightly induced by S-enantiomer
for both ligands. Besides, selectivity of 2-chloromandelic acid R- and S- enantiomers
which were identified with the fluorescence intensity ratio as 1.62 and 1.59 resulted that
receptor Trl was a little better than Tr2 (Table 1). Similar phenomena were found
when mandelic acid enantiomers interacted with Trl and Tr2 hosts, which resulted in
better fluorescence intensity for R-mandelic acid than S-mandelic acid (Figure 6). In
addition, while enantiomeric discrimination was good for both receptors,
enantioselectivity of Trl was better than Tr2 against mandelic acid.
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Figure 5. Fluorescence spectra of a mixture of 2-chloromandelic acid enantiomers and
Trl and Tr2 receptors in 1.88 x 10™° mol L™ with 30:70 DMSO/H,O ratio.

350 350
- r - r2
z Trl z Tr2
Z300 —(R)-MA Z 300 —(R)-MA
£ (S)-MA £ (S)-MA
"~ 230
200 \\
\\
AN
150 \\
100
50
0 . . . 0 . . . .
510 530 550 570 590 610 510 530 550 570 590 610
‘Wavelenght (nm) Wavelenght (nm)

Figure 6. Fluorescence spectra of a mixture of mandelic acid enantiomers and
Trl and Tr2 receptors in 1.88 x 10™ mol L™ with 30:70 DMSO/H,O0 ratio.

We believe that the configuration and so inhibited rotation of benzothiazole derivatives
affected the selectivity, the building block of triazine modified by thiazole group could
well fit for the formation of a more stable complex between receptors and
(R)-2-chloromandelic acid or (R)-mandelic acid [14, 22].

4. Conclusion

In summary, two novel chiral fluorescent sensors based on triazine bearing thiazole and
amino alcohol units were synthesized and characterized. These receptors showed good
sensitivity and selectivity in enantiomeric recognition of a-racemic carboxylic acids
such as mandelic acid and 2-chloromandelic acid. Also, we demonstrated that DMSO
soluble sensors Trl and Tr2 studied in the work exhibits typical AIE luminogen
character upon addition of water into the DMSO solution. Consequently, the present
work enriches our investigations toward thiazole-derived fluorescent sensors and
provides new insight into the molecular design for fluorescent sensor development. In
this way, a valid molecular design strategy to construct high performance light-emitting

132



HALAY E., BOZKURT S.

material with promising discrimination capability is provided for the scientists working
in the field where the use of such compounds is important. We believe that these
findings will be helpful for further exploration.
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Abstract

In this study, the numerical solutions of some systems of ordinary and partial
differential equations have been analyzed by using the Differential Transformation
Method (DTM) and compared with solutions of other numerical methods. This method
can be used to solve some ordinary and partial differential equations in a short time by
using very simple computer commands and codes. The first chapter, the basic definition
of its Differential Transformation Method and properties are given. In the last chapter,
examples are solved by using the differential transformation method and are compared
with other solutions of numerical methods.

Keywords: Differential transformation method, systems of ODEs and PDEs.

Adi ve kismi diferansiyel denklem sistemlerinin ¢zUmu icin
diferansiyel doniisiim yonteminin uygulamalari

Ozet

Bu ¢alismada Diferansiyel Doniisiim Yontemi ile bazi adi ve kismi diferansiyel denklem
sitemleri  incelenmis ve diger ¢OzUm yoOntemleri ile yapilmis sonuglarla
karsiulastirtimistir.  Basit bilgisayar kodlar: ile bu yontem bir¢ok adi ve kismi
diferansiyel denklem i¢in kisa siirede ¢oziime ulagabilen bir yontemdir. Giris kisminda
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Diferansiyel Doniigiim Yontemi ile ilgili temel tamim ve ifadeler verilmis olup son
baslikta uygulamalara yer verilmistir.

Anahtar kelimeler: Diferansiyel déniisiim yontemi, adi ve kismi diferansiyel denklem
sistemleri.

1. Introduction

The Differential Transformation Method is a method aiming to find the Taylor
expansion of differential equations. Since many functions can be written in the
polynomial form, polynomial solutions of differential equations can be obtained with
this method. It is also highly compatible with computer languages, such as MAPLE,
MATLAB.

The Differential Transformation Method is first introduced by Zhou in 1986 [1]. In this
article, linear and nonlinear initial boundary value problems on electrical circuits are
examined. After Zhou's definition, Chen and colleagues have described a new structure
of DTM that was similar to Zhou’s definition and used this new structure to solve
eigenvalue problems [2-4]. With Zhou's and Chen work, the known structure of DTM
has begun to appear. In 2003, Ayaz is generalized DTM to two-variable partial
differential equations and obtained new transformations about two variable functions
[5]. Furthermore, Ayaz is used to DTM to obtain the exact solution of different type of
differential equations [6-8]. In 2005, Arikoglu and Ozkol used to new form of DTM
about solution of boundary value problems for integro-differential equations [9]. In
2006, they used to DTM for solving differential-difference equations [10]. They also
developed new DTM form for the solutions of fractional differential equations [11, 12].
All these studies have shown that the differential transformation method can be used
different kind of differential equations and some other equations. As well as a method
other than DTM for numerical solutions; Padé Approximation [13]. Also new solution
techniques continue to be developed in the literature [14-17]. Further information
related to DTM and new solution techniques can be found in the literature.

In this paper, solutions of some systems of ordinary and partial differential equations
have been analyzed by using the differential transformation method and are compared
with other solutions of Finite Element methods.

All k,h,m,n, p,q,r,seN for transform function steps in the whole study and the

abbreviations are as follows; DTM; (Differential Transform Method) [1, 2, 4], VIM;
(Variational Iteration Method) [18], LDM, (Laplace Decomposition Method) [19],
ADM; (Adomian Decomposition Method) [20].

2. Basic definitions

2.1.  One-variable differential transformation

Using relevant references [1, 2, 4, 6, 9-12, 21-29] the fundamental definitions of the
One-variable Differential Transformation are explained as follows:
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Definition 1 The one-variable differential transformation of w(t) function is defined as
follows:

Q(n) = i{;’;ﬂ w(t)} (2.1)

n!

Q(n) is the transformed function, which is called the T- function of w(t) function.

Definition 2 The inverse differential transform of Q(n) is defined as follows:

olt) = ig(n)t" (2.2)

Definition 3 The one-variable DTM can be concluded from equations (2.1) and (2.2) as
follows:

n

d
" 2.
" a)(t)lot (2.3)

o(t) :i%{

By using the equations (2.1), (2.2) and (2.3), the basic operations of the one-variable
differential transform functions can be summarized in the following table,

Table 1. One-variable differential transform functions.

Function T- function

o(t)=y(t)+ z(t) Q(n)=Y(n)xZ(n)

o(t)=u(tv(t)slt)  Qn)=D> UrV(s)S(n—r—s)

r=0 s=0

olt) = y(t) Q(n) = AY(n)
olt)=ylt) Q=Y ¥(Z(n-1)
olt)=e* Q(n)= i”
olt) = d;i’rft) Q(n) = (n+1)(n+2)...(n +m)U(n +m)
ot)= w Q(n)=(n+1)Y(n+1)

dt
o(t)= u(t)d—;v(t) Q(n) = zn:(n —r+2)(n—r+1)U(r)V(n—r+2)
olt)=cos(ft+a)  O(n)=2—cosZ"+a)

n! 2

a(t)=sin(ft + ) Q(n):f_nsin(”_”+a)
n! 2

d d 2
o(t)= Eu(t)av(t) Q(n)= ;(r +1)(n—r+1U(r +1)V(n—r+1)
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Table 1. (Continued).

Function T- function

1, n=m
olt)=t" Q(n)=5(n—m):{

0, n#m
oft)= [u(t)dt T i U

o(t)= u(t)v(t):—;s(t) Q(n)= Zn:ni:(n —r—s+2U(r)V(s)S(n—r—s+2)

r=0 s=0

olt)=0" (n) =219
n!
A" o
o(t)=sh(At) Q=41 if nis odd
0, ifniseven
0, ifnisodd
o(t) = ch(At) Qn)=1{ 4
, ifniseven
n!
olt)=e"" Q)=

n!

2.2. Two-variables differential transformation

Using relevant references [3, 5, 8, 24, 26, 30, 31] the fundamental definitions of the
Two-variables Differential Transformation are explained as follows:

Definition 4 The two-variables differential transformation of w(t,z) function is defined
as follows:

Q(n,m):L 0 olt,z) 9
n|m| 8t"52m t=0,z=0

Q(n,m) is the transformed function, which is called the T- function of w(t,z) function.

Definition 5 The inverse differential transform of Q(n,m) is defined as follows:
olt,2)=).> Qn,mk"z" (2.5)
n=0 m=0

Definition 6 The two-variable DTM can be concluded from equations (2.4) and (2.5) as
follows:

n m
—a—eniml| ot"oz t=0
z=0

a)(t,z):ii ! {amm a)(t,z)} t"z" (2.6)
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differential transform functions can be summarized in the following table,

Table 2. Two-variable differential transform functions.

Function

T- function

ol(t,z)=u(t,z)£v(t,z)

olt,z)=ault,z)

Q(n,m)=U(n,m)£V(n,m)

Q(n,m)=al(n,m)

olt,2)= augt,z) Q(n,m) = (n+1)U(n+1,m)
(o(t,z)zM Q(n,m)=(m+1)U(n,m+1)

o(t,z)=u(t,z)v(t,z)

olt,z)=t"z?

ou(t,z) ov(t,z)

Q(n,m)= Z":iu(r,m —s)V(n-r,s)

r=0 s=1
1, n=pm=q

Qn,m)=6(n—p,m—q)=06(n-p)o(m-q)= )
0, otherwise

Q(n,m):Zn:i(H-l)(n—H-l)U(r+1,m—s)V(n—r+1,s)

o(t,z)=
ot ot =0 5=0
oft,2)= aug’z) avg,z) Qlnm) =3 (s +1)(m—s+)U(r,m—s+DV(n—r,s+1)
z z r=0 s=0
olt,z)= auétt, 2) 6v(gt,z) Q(n,m)= Zn:i(n —r+1)(m-s+1)Un-r+1,s)V(r,m—s+1)
z

olt,z)=u(t,z)v(t,2)z(t,z)

r=0 s=0

n_n-r m m-s

Qn,m)=>>">">"Ulr,m—-s-p)\V(g,5)Z(n—r—q,p)

r=0 q=0 s=0 p=0

o(t,z)=u(t,2) 62;(:2,2) Q(n,m)= Z":i(n —r+2)(n—r+2U(r,m—s\V(n—r+2,s)
" ult, z)
o(t,z)= Qn,m)=(n+1)....(n+r)(m+1)....m+s)U(n+r,m+s)
ot'oz’
olt,z) = tPe™ ln,m) =2 s(n—p)
m!
olt,z)=e"" Q(n,m) ey
m! n!

2.3.  Three-variables differential transformation

Using relevant references [7, 24, 26, 31] the fundamental definitions of the Three-
variables Differential Transformation are explained as follows:

Definition 7 The three-variables differential transformation of w(t,z,y) function is
defined as follows:

an+m+p

1
n'm!p! [6t"8z’"8y”

Q(n,m,p)= a)(t,z,y)} (2.7)

t=0,z=0,y=0

Q(n,m,p)is the transformed function, which is called the T- function of w(t,z,y)
function.
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Definition 8 The inverse differential transform of Q(n,m,p) is defined as follows:

a)(t,z,y):iiiQ(n,m,p)t”z’"y” (2.8)

n=0 m=0 p=0

Definition 9 The three-variable DTM can be concluded from equations (2.7) and (2.8)
as follows:

an+m+p

0 0 0 1
olt,z,y) = — w(t,z,y)} t"z"y" (2.9)
25 S e

Imlpl
nim:p! £20,2=0,y=0

By using the equations (2.7), (2.8) and (2.9), the basic operations of the three-variable
differential transform functions can be summarized in the following table,

Table 3. Three-variable differential transform functions.

Function T- function

wlt,z,y)=ult,z,y)£v(t,z,y)  Qn,m,p)=U(n,m,p)=V(n,m,p)

olt,z,y)=au(t,z,y) Q(n,m,p)=aU(n,m,p)
olt,2,y) =2 QAn,m,p) = (n+1U(n-+1,m, p)
olt,z,y) = 2482V Qn,m,p) = (m+ )U(n,m+1,p)
olt,z,y) _out.z.y) Q(n,m,p)=(p+1)U(n,m,p+1)
(r+s+q) | | |
olt,z,y) _oTutzy) Q(n,m,p) = (n+ )t (m+s)! {p+ q)! Uln+r,m+s,p+q)
ot'oz°oy? n! m! p!

olt,z,y)=ult,z,y\v(t,z,y) Q(n,m,p)= iizu(r,m -s,p—q\V(n—r,s,q)

r=0 s=0 g=0

:MM Q(n,m,p):iii(n—r+l)(m—s+1)u(n—r+1,s,q)V(r,m—s+1,p—q)

olt,z,y)
ot 0z r=0 s=0 =0

3. Applications of DTM to system of differential equations

In this section, we have applied DTM to the system of ordinary and partial differential
equations. The solutions of examples that was discussed in this section have been
checked by the MAPLE program. MAPLE programming codes describing the solution
produced are given for all examples.

To our knowledge, the DTM solutions of the discussed examples have been newly
submitted the literature.

Example 1 Consider the Biomass Transfer Equation (ODE) see [32, 33]; x(t); biomass
decayed into humus, y(t); biomass of dead trees, z(t); biomass of living trees, t; time
in decades (decade = 10 years)
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Biological system of differential equations;

x'(t)=—x(t) +3y(t),
y'(t)=—3y(t) +52(t), (3.1)
Z'(t)=-5z(t).

Suppose there are no dead tree and no humus att =0, with initially z, units of living
tree biomass. These assumptions require that the initial conditions be in the form,

x(0)=y(0)=0, z(0) = z,. (3.2)

Taking one-variable transformation of Eq. (3.1) and by using the related operations in
Table 1, we get

(k +1)X(k +1) = —X(k) +3Y k),
(k+1)Y(k +1) = —3Y (k) + 52(k), (3.3)
(k+1)Z(k +1) = —-5Z(K).

the following with initial conditions
X(0)=0,Y(0)=0, Z(0) = z,. (3.4)
Using the Egs. (3.1), (3.2), (3.3) and (3.4), we get the following results with MAPLE.

Ex.1-MAPLE code
[> X[0]:=0; Y[0]:=0; Z[0]:="#msub(mi("'z"),mn("0")):
[> Fl:=proc (k) options operator, arrow;(k+1)*X[k+1]=-X[k]+3*Y[k] end proc:
[> F2:=proc (k) options operator, arrow;(k+1)*Y [k+1]=-3*Y[k]+5*Z[Kk] end proc:
[> F3:=proc (k) options operator, arrow;(k+1)*Z[k+1]=-5*Z[k] end proc:
[> for i from 0 to 10 do eql[i]:=F1(i); eq2[i]:=F2(i); eq3[i]:=F3(i);
solve({eql[i]}); assign(solve({eql[il}));
solve({eqg2[i]}); assign(solve({eq2[il}));
solve({eq3[i]}); assign(solve({eq3[i]})); end do:
[> x:=sum(X[k1]*t"k1,k1=0..10);y:=sum(Y [k1]*t"k1,k1=0..10);z:=sum(Z[k1]*t"k1,k1=0..10);

Some calculation steps of produce can be given as follows,

15 —45 145 —165 1771
X(1)=0,X(2) ==2z,,X(3) =——2,,X(4) = ——2,, X(5) =——2,,X(6) =——2,,...
(1) @) =720, XB) === 20, X(8) === 20, X(5) =— =20, X(6) == =7

245 ~170 1441

-931
Y(1)=5z,,Y(2)=-20z,,Y(3) = TZO ,Y(4)= TZO ,Y(5) =

= 7.,Y(6)=
24 ° (©) 18

25 -125 625 —625 3125
Z(1)=-52,,Z(2) ==2z,,Z(3) =——12,,2(8) =——2,, Z(5) =———2,, 2(6) =——
(1) 0,2(2) 20() c 0()240() 240() a4

(3.5)

Zy,e

Zy,e

As a result, we can give the solution of x(t), y(t) and z(t) in series form as follows:
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15, 45 ., 145 ., 165 . 1771
X(t)ZTZot —7201' +—ztT ———z 7+ —— 2zt +...

245

170 1441 931
———zt'+ Zt° ===z, t° +... (3.6)
3 24 18

125 ., 625 _, 625 .. 3125
zZ.t” + zZt — zZ.t”+ zZ.t”+

6 ° 24 ° 24°° 144 °

z.t3

y(t)=52z,t —20z,t* + .

25
2(t) =z, —5z,t + 7201‘2 —

which are exactly the same as the solutions obtained by [32, 33]. Finally, the closed
forms of solutions are obtained by means of Taylor expansion:

15
x(t) = ?zo(e‘“ —2e +e),

5 _ _
Vi) =2 2(-e Y +e™), 3.7)
2(t)=z,e™.
5. 1010 X(t): 3.3 10214 II X(t): —
4% 1010 I'w,l Y(t): — \I y(:E): —
R ‘I".,\ z(t): 2 % 10l I‘. z(t):
2% 10 "\\ } ‘.Il
] \ L x 1 \"'w,ll
N S | ‘\\_____
-1. % 101
-2, % 101 1% 1021
-3 % 10 fl
—-4.% 1014 | | | / | | | | R ‘||
B P BRI R 5 5 T
Figure 1: Solution with (k =0,...,10). Figure 2: x(t), y(t), and z(t); z,=1.

Example 2 Consider the following nonlinear system of PDE see [20]:

u+uyv =2,
t XX (38)
v, +uv, =0.
with the initial conditions
u(x,0)=x, v(x,0)=x. (3.9

Taking two-variables transformation of Eq. (3.8) and by using the related operations in
Table 2, we obtain the initial conditions Eq. (2.5).

(h+1)U(k,h+1)+Zk:Zh:(r+1)(k—r+1)U(r+1,h—s)V(k—r+1,s)=25(k,h),

o (3.10)
(h+1V(k,h+1)+ D D (r+1)(k—r+1U(r +1,h—s)V(k—r +1,5)=0.

r=0 s=0
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And, transformed initial steps are as follows;

ZU(k,O)x" =X,
k=0

D V(k,0)x" =x.
k=0

Hence from Eq. (3.11), we get

U(0,0)=0, V(0,0)=0
U(1,0)=1, V(1,0)=1
U(2,00=0, V(2,0)=0
U(3,00=0, V(3,0)=0

equations, which can be given by the following general form,

1  ifk=1
0 otherwise
1  ifk=1

0 otherwise

U(k,0) ={

ko)~

(3.11)

(3.12)

(3.13)

Using the Egs. (3.8), (3.9), (3.10), (3.11), (3.12) and (3.13) we get the following results

with MAPLE.

Ex.2-MAPLE code

[> UU:=proc(m,n) local UU; UU[m,n]:=piecewise(m=1 and n=0,1,m<>1 and
n=0,0,U[m,n]); sprintf(*'%a:=%a",u[m,n], UU[m,n]) end proc;

[> for k from O to 10 do for h from 0 to 10 do
SOL.:=parse(UU(k,h)); U[k,h]:=SOL; 'U[k,h]' end do end do;

[> VV:=proc (m,n) local VV; VV[m,n]:=piecewise(m=1 and n=0,1,m<>1 and
n=0,0,V[m,n]); sprintf("%a:=%a",v[m,n], VV[m,n]) end proc;

[> for k from O to 10 do for h from 0 to 10 do
SOL:=parse(VV(k,h)); V[k,h]:=SOL; 'V[k,h]' end do end do;

[> Mu:=proc(m,n) local Mu; Mu[m,n]; Mu[m,n]:=piecewise(m=0 and n=0,1,0);
sprintf("%a:=%a",deltafm,n], Mu[m,n]) end proc;

[> for k from 0 to 50 do for h from 0 to 50 do
SOL:=parse(Mu(k,h)); delta[k,h]:=SOL; 'delta[k,h]' end do end do;

[> F1:=proc(k,h) options operator, arrow;(h+1)*U[k,h+1]+sum(sum((r+1)*(k-r+1)*
U[r+1,h-s]*V[k-r+1,s],5=0..h),r=0..k)=2*delta[k,h] end proc;

[> F2:=proc(k,h) options operator, arrow; (h+1)*V[k,h+1]+sum(sum((r+1)*(k-r+1)*
U[r+1,h-s]*V[k-r+1,s],5=0..h),r=0..k)=0 end proc;

[> for k from 0 to 10 do for h from 0 to 10 do eql[k,h]:=F1(k,h); eq2[k,h]:=F2(k,h);
solve({eql[k,h]}); assign(solve({eql[k,h]}));
solve({eq2[k,h]}); assign(solve({eq2[k,h]})); end do end do;

[> u:=sum(sum(U[kkk,hhh]*x"kkk*t*hhh,hhh=0..4),kkk=0..4);
v:=sum(sum(V[kkk,hhh]*x"kkk*t*hhh,hhh=0..4),kkk=0..4);
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U(0,0)=0,
U(1,0)=1,
U(2,0)=0,
U(3,0)=0,

and

V(0,0)=0,
V(1,0)=1,
V(2,0)=0,
V(3,0)=0,

and these values are continuing.

U(0,1)=1,
U@,1)=0,
U(2,1)=0,
U(3,1)=0,

V(0,1)=—
V(1,1)=0,
V(2,1)=0,
V(3,1)=0,

demonstrations

1
Ulk,h)=<1
0
1
Vik,h)=<-1
0

As a result, we can give the series solutions of u(x,t) and v(x,t) as follows:

U(0,2)=0,
Uu@,2)=0,
U2,2)=0,
U(3,2)=0,

V(0,2)=0,
V(1,2)=0,
V(2,2)=0,
V(3,2)=0,

ifk=1andh=0
ifk=0andh=1
otherwise
ifk=1andh=0
ifk=0andh=1
otherwise

u(0,3)=0,
u(1,3)=0,
U(2,3)=0,
U(3,3)=0,

V(0,3)=0,
V(1,3)=0,
V(2,3)=0,
V(3,3)=0,

U k, h 0 U k, h
k=1 h=0 K: k=
U(1,0)x u(0,1)t
ux,t)=x+t
V(k,h Vik,h
V(X t) ZZ lilhl) k h Zz ( ) k h
k=1 h=0 o k!
V(1,0)x v(0,1)t
vix,t)=x—t

SARP U., EVIRGEN F., IKIKARDES S.

U(0,4)=0,
u@,4)=0,
U(2,4)=0,
U(3,4)=0

v(0,4)=0,
V(1,4)=0,
V(2,4)=0,
V(3,4)=

otherwise

otherwise

(3.14)

(3.15)

If we generalize these values, we get following

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

which are exactly the same as the solutions obtained by VIM [18,34] and ADM [20].
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Figure 3: Solution with (k,h =0,...,10). Figure 4: u(x,t)and v(x,t).
Example 3 Consider the following nonlinear system of PDE see [20]:

u,+2vu, —u=2,

3.22
v, —3uv, +v=3. (3:22)
with the initial conditions
u(x,0)=e", v(x,0)=e". (3.23)

Taking two-variables transformation of Eq. (3.22) and by using the related operations in
Table 2, we obtain the initial conditions Eq. (2.5).

(h+1)U(k,h+1)+ zii(k —r+1V(r,h—s)U(k —r +1,5)—U(k,h) = 25(k, h)
r:O S:O (324)
(h+1)V(k,h+1)=3> > (k—r+1)U(r,h—s)V(k—r+1,5)+V(k,h) =35(k, h)

r=0 s=0

and, transformed initial steps are as follows;

ZU(k,O)Xk——XO+F 1'|‘;X2 ; } _IX4+_|X5+

N | (3.25)
Svikow =txo-tei e Tp e 1

k=0 1! 2! 3! 41 5!

Hence from Eq. (3.25), we get
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1 1
U(OIO) :al V(OIO) =

!
1 1
U(lr O) = ;I V(ll 0) = __l

UR0)==, V(2,0== (3.26)
2! 2!
1 1
equations, which can be given by the following general form,
U(k,0) =% ifk=0,1,2,..
1
— ifk=0,2,4,.. (3.27)

V(k,0)= 1
ﬁ Ifk=1,3,5,...

Using the Egs. (3.22), (3.23), (3.24), (3.25), (3.26) and (3.27) we get the following
results with MAPLE.

Ex.3-MAPLE code

[> for kk1 from 0 to 30 do U[kk1,0]:=1/factorial(kk1) end do;

[> G1:=-1/factorial(kk2); G2:=1/factorial(kk2); for kk2 from O to 30 do
V[kk2,0]:=piecewise(type(kk2,0dd),G1,type(kk2,even),G2) end do;

[> Mu:=proc(m,n) local Mu; Mu[m,n]; Mu[m,n]:=piecewise(m=0 and n=0,1,0);
sprintf("%a:=%a",delta[m,n],Mu[m,n]) end proc;

[> for k from O to 100 do for h from 0 to 100 do
SOL:=parse(Mu(k,h)); delta[k,h]:=SOL; 'delta[k,h]" end do end do;

[> F1:=proc(k,h)options operator,arrow;(h+1)*U[k,h+1]+2*(sum(sum((k-r+1)*
V[r,h-s]*U[k-r+1,s],5=0..h),r=0..k))-U[k,h]=2*delta[k,h] end proc;

[> F2:=proc(k,h)options operator,arrow;(h+1)*V[k,h+1]-3*(sum(sum((k-r+1)*
U[r,h-s]*V[k-r+1,s],s=0..h),r=0..k))+V[k,h]=3*delta[k,h] end proc;

[> for k from 0 to 10 do for h from 0 to 0 do eql[k,h]:=F1(k,h); eq2[k,h]:=F2(k,h);
solve({eql[k,h]}); assign(solve({eql[k,h]}));
solve({eq2[k,h]}); assign(solve({eq2[k,h]})); end do end do;

[> for k from 0 to 9 do for h from 1 to 1 do eql[k,h]:=F1(k,h); eq2[k,h]:=F2(k,h);
solve({eql[k,h]}); assign(solve({eql[k,h]}));
solve({eq2[k,h]}); assign(solve({eq2[k,h]})); end do end do;

[> for k from 0 to 8 do for h from 2 to 2 do eql[k,h]:=F1(k,h); eq2[k,h]:=F2(k,h);
solve({eql[k,h]}); assign(solve({eql[k,h]}));
solve({eq2[k,h]}); assign(solve({eq2[k,h]})); end do end do;

[> for k from 0 to 7 do for h from 3 to 3 do eql[k,h]:=F1(k,h); eq2[k,h]:=F2(k,h);
solve({eql[k,h]}); assign(solve({eql[k,h]}));
solve({eq2[k,h]}); assign(solve({eq2[k,h]})); end do end do;

[> for k from O to 6 do for h from 4 to 4 do eql[k,h]:=F1(k,h); eq2[k,h]:=F2(k,h);
solve({eql[k,h]}); assign(solve({eql[k,h]}));
solve({eq2[k,h]}); assign(solve({eq2[k,h]})); end do end do;

[> u:=sum(sum(U[kkk,hhh]*x"kkk*t*hhh,hhh=0..4),kkk=0..4);
v:=sum(sum(V[kkk,hhh]*x~kkk*t"hhh, hhh=0..4),kkk=0..4);
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Some steps are

1 1 1 1
0'0I o!1! “ o2l O'3| 0!4!
1 1 1 1 1
U(llo):_l U(lll):_l U(l 2)__ U(l 3) . U(114):_r
10! 111! 112! 1131’ 114!
1 1 1 1 (3.28)
1 1 1 1 1
U(3I O) =T U(3I 1) =" U(3I 2) = U(3r 3) = U(3I 4) -
310! 311! 31217 31317 3141
and
1 1 1 1 1
(0 O) V(Oll):__l V(OIZ):_I V(OI3):__I V(OI4):_I
0'0I 0!1! 012! 0!3! 0!4!
V0= ——\ VL=, VI2)=———\ VL3, V(L4
1!0! 111! 1121 113! 1141
1 1 1 1 (3.29)
V(zlo):_l V(2 )___I V(2,2):—, V(213):__: V(2:4):_;
210! 2111 2121 213l 2141
1 1 1 1 1
V(3 0) V(311)=_r V(312)=__1 V(313)=_; V(3r4):__-
3'0' 311! 3121 313! 3141

and these values are continuing. If we generalize these values, we get following
demonstrations

1
U(k,h)=m k:O,l,Z, (330)
vikn =" ko012 (3.31)
7 - k!h! - 7 ] YARR] ]

As a result, we can give the series solutions of u(x,t) and v(x,t) as follows:

u(x,t) = szlhl (3.32)

k=0 h=0

1 1 1 1 1 1 1 1 1
U, t) =14+t + =2+ =+ x+ =X+ =+ xt +=xt? +=xt* + =Xt +=x +—xt +... (3.33)
2 6 2 6 2 6 2 4 12

u(x,t)=e*" (3.34)
o oo (_1)k+h o
v(x, ):ZZ Xt (3.35)
== klh!
v(x,t)=1—x—t‘+1x2 +xt +1t2 —lx3 —ltx2 —ltzx—lt3 +iX4 + 1tx += 1 X+ (3.36)
2 2 6 2 2 6 24 6 4
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vix,t)=e" (3.37)

which are exactly the same as the solutions obtained by VIM [18, 34] and ADM [20].
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Figure 5: Solution with (k,h=0,...,10). Figure 6: u

Example 4 Consider the following nonlinear system of PDE see [20]:

u,+vu, —3u=2,

3.38
V,—uv, +3v=2, (3.38)
with the initial conditions
u(x,0)=e*, v(x,0)=e>. (3.39)

Taking two-variables transformation of Eq. (3.38) and by using the related operations
on Table 2, we obtain the initial conditions Eq. (2.5).

(h+1)U(k,h+1)+ Zkzh:(k —r+1)V(r,h—s)U(k —r +1,5)—3U(k,h) = 25(k, h)
rZO s:O (340)
(h+1V(k,h+1)= > > (k—r+1)U(r,h—s)V(k—r +1,5)+3V(k,h) =25(k, h)

r=0 s=0

and, transformed initial steps are as follows;

© 0 1 2 3 4 5

D Uk, 0)x" =%x° +%x1 +%x2 +%x3 +%x4 +%x5 +..

k=0 ! ! | ! [ I (3.41)
© 0 21 22 3 24 5

DV Ox ==X’ - —x" + X - =X+ X - =X+

k=0 0! 1! 2! 3! 4! 51

Hience from Eq. (3.41), we get
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2° 2°
U(OIO) _al V(OIO) _a

2! 2!
U(llo) _EI V(]‘IO) - _E

2 2 3.42

uR,0)=2, v@E,0== (3.42)

2! 2!

23 23

U(3,0):;, V(3,0):—;

equations, which can be given by the following general form,

k

U(k,O):% if k=0,1,2,...

k
2 k=024, (3.43)
Vik,0)=

2"
- ifk=1,3,5,..

Using the Egs. (3.38), (3.39), (3.40), (3.41), (3.42) and (3.43) we get the following
results with MAPLE.

Ex.4-MAPLE code

[> for kk1 from O to 30 do U[kk1,0]:=2"kk1/factorial(kk1) end do;

[> G1:=-2"kk2/factorial(kk2); G2:=2"kk2/factorial(kk2); for kk2 from 0 to 30 do
V[kk2,0]:=piecewise(type(kk2,0dd),G1,type(kk2,even),G2)end do;

[> Mu:=proc(m,n) local Mu; Mu[m,n]; Mu[m,n]:=piecewise(m=0 and n=0,1,0);
sprintf(*%a:=%a",delta[m,n],Mu[m,n]) end proc;

[> for k from 0 to 100 do for h from 0 to 100 do
SOL:=parse(Mu(k;h)); delta[k,h]:=SOL,;'delta[k,h] end do end do;

[> F1:=proc(k,h) options operator, arrow; (h+1)*U[k,h+1]+sum(sum((k-r+1)*
V[r,h-s]*U[k-r+1,s], s=0..h),r=0..k)-3*U[k,h]=2*delta[k,h] end proc;

[> F2:=proc(k,h) options operator, arrow; (h+1)*V[k,h+1]-(sum(sum((k-r+1)*
U[r,h-s]*V[k-r+1,s], s=0..h),r=0..k))+3*V[k,h]=2*delta[k,h] end proc;

[> for k from 0 to 10 do for h from 0 to 0 do eql1[k,h]:=F1(k,h); eq2[k,h]:=F2(k;h);
solve({eql[k,h]}); assign(solve({eql[k,h]}));
solve({eq2[k,h]}); assign(solve({eqg2[k,h]})); end do end do;

[> for k from 0 to 9 do for h from 1 to 1 do eql[k,h]:=F1(k,h); eq2[k,h]:=F2(k,h);
solve({eql[k,h]}); assign(solve({eql[k,h]}));
solve({eg2[k,h]}); assign(solve({eq2[k,h]})); end do end do;

[> for k from 0 to 8 do for h from 2 to 2 do eql[k,h]:=F1(k,h); eq2[k,h]:=F2(k,h);
solve({eql[k,h]}); assign(solve({eql[k,h]}));
solve({eq2[k,h]}); assign(solve({eq2[k h]})); end do end do;

[> for k from O to 7 do for h from 3 to 3 do eql[k,h]:=F1(k,h); eq2[k,h]:=F2(k,h);
solve({eql[k,h]}); assign(solve({eql[k,h]}));
solve({eg2[k,h]}); assign(solve({eq2[k,h]})); end do end do;

[> for k from 0 to 6 do for h from 4 to 4 do eql[k,h]:=F1(k,h); eq2[k,h]:=F2(k,h);
solve({eql[k,h]}); assign(solve({eql[k,h]}));
solve({eg2[k,h]}); assign(solve({eq2[k,h]})); end do end do;

[> u:=sum(sum(U[kkk,hhh]*x"kkk*t*hhh,hhh=0..4),kkk=0..4);
v:=sum(sum(V[kkk,hhh]*x*kkk*t*hhh,hhh=0..4),kkk=0..4);
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Some steps are

2°3° 2°3' _2°3 _2°3 2°3°

U(0,0)= , U(0,1)= , Ul(0,2)= U(0,3)= U(0,4) = ,
0.00=For VON=4ry V02 03)="5 ©4=0a
140 2131 192 143 2134
U(@1,0)= Uu@l,1)= , U(,2)= u@,3 Uu@,4)= ,
(1,0) (1,1) o (1,2) (1,3) (1,4) m
22 0 22 1 292 293 22 4
uR,0=22, ven=22, up2- u2,3) uR,4) =22,
2101 T 21 131 2141
23 0 23 1 23 2 23 3 23 4
UE0=22, ue =22, ue2=-22, ue3=-2, U=
3101 31 3021 3131 3141
and
0~0 091 092 093 0~4
V0,0=22, vo,1)=-22, vio2=22, vio3=-22, v,a=22,
0!o! ol1! 012! 0!3! 0!4]
140 192 143 144
VLo =22 v, ve--22, ve-2E, vaa--23,
110! 1121 113! 1141
2230 2232 2233 234
3490 392 393 3494
VE,0)=-22 V(31)= V(3,2)=—23 , VBEI=2, vEa)=-23
310! 111’ 3121 313! 3141

(3.44)

(3.45)

and these values are continuing. If we generalize these values, we get following

demonstrations

2¢3"
U(k,h):klhl if k=0,1,2,...and h=0,1,2,...
k~h
V(k,h)=(—1)k+”£ if k=0,1,2,...and h=0,1,2,...

k!h!

As a result, we can give the series solutions of u(x,t),v(x,t) as follows:

9 4 9 2
u(x,t)=1+2x+3t +2x* +6xt +Et2 +§x3 +6x°t +9xt’ +Et3 +§x" +4xt+9x°t2 +9xt> +...

U(X, t) — eZX+3t

150

(3.46)

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 20(2), 135-156, (2018)

v(x,t)=1-2x—3t +2x> +6xt Jrgt2 —§x3 —6x°t —9xt’ —%tg + Ex4 + Xt +9x°t +... (3.52)
v(x,t)=e > (3.53)
which are exactly the same as the solutions obtained by VIM [18] and ADM [20].

Example 5 Consider the following nonlinear system of PDE see [20]:

u-vw, =1

V,—w,u, =5 (3.54)

W, —u,v, =5

with the initial conditions

u(x,y,0)=x+2y, v(x,y,0)=x-2y, w(x,y,0)=—x+2y. (3.55)

Taking two-variables transformation of Eg. (3.54) and by using the related operations in
Table 3, we obtain the initial conditions Eq. (2.8).

h
s=0
i
s=0 p:
h

2

5=0 p:

and, transformed initial steps are as follows;

(m+1)U(k,h,m+1)— (k=r+1)(h—s+1V(k—r+1,s,p)\W(r,h—s+1,m—p)=75(k,h,m)

(3.56)
(m+1)V(k,h,m+1)—

M- 1M
M 10

(k=r+1)(h—s+1W(k—-r+1,s,p)U(r,h—s+1,m—p)=556(k,h,m)

I
o

r

I
o

M)v
M=

(m+1)W(k,h,m+1)— (k=r+1)(h—s+1)U(k—r+1,s,p)V(r,h—s+1,m—p)=55(k,h,m)

r=

o
Il
o
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U(k,h,0)x"y* =x+2y

V(k,h,0)x"y* =x—2y (3.57)

M 1M 1D
[ 1M+ 1D

W(k,h,0)x" y* =—x+2y

\
Il

o
Il

o

Hence from Eq. (3.57), we get

U(1,0,0)=1, V(1,0,00=1, W(1,0,0)=-1,

u(0,1,00=2, Vv(0,1,00=-2, W(0,1,0)=2, (3.58)
U(L,1,0)=0, V(1,1,00=0, W(1,1,0)=0,

equations, which can be given by the following general form,

1 ifk=1landh=0

Ulk,h,0)=<2 ifk=0andh=1

0 otherwise

1 ifk=1andh=0

V(k,h,0)=1-2 ifk=0andh=1 (3.59)
0 otherwise

-1 ifk=1landh=0

W(k,h,0)=4 2 ifk=0andh=1

0 otherwise

Using the Egs. (3.54), (3.55), (3.56), (3.57), (3.58) and (3.59) we get the following
results with MAPLE.

Ex.5-MAPLE code

[> UU:=proc(m,n,g) local UU; UU[m,n,g]:=piecewise(m=1 and n=0 and g=0,1,m=0 and
n=1 and g=0,2,g<>0,U[m,n,g],0); sprintf("%a:=%a",u[m,n,g],UU[m,n,g]) end proc;

[> for k from O to 10 do for h from 0 to 10 do for m from 0O to 10 do
SOL.:=parse(UU(k,h,m)); U[k,h,m]:=SOL; 'U[k,h,m]" end do end do end do;

[> VV:=proc(m,n,g) local VV; VV[m,n,g]:=piecewise(m=1 and n=0 and g=0,1,m=0 and
n=1 and g=0,-2,9<>0,V[m,n,g],0);sprintf("%a:=%a",v[m,n,g],VV[m,n,g]) end proc;

[> for k from O to 10 do for h from 0 to 10 do for m from 0 to 10 do
SOL:=parse(VV(k,h,m)); V[k,h,m]:=SOL;'V[k,h,m]" end do end do end do;

[> WW:=proc(m,n,g) local WW; WW[m,n,g]:=piecewise(m=1 and n=0 and g=0,-1,m=0 and
n=1and g=0,2,g<>0,W[m,n,q],0); sprintf("'%a:=%a",w[m,n,g], WW[m,n,g]) end proc;

[> for k from O to 10 do for h from 0 to 10 do for m from 0 to 10 do
SOL:=parse(WW (k,h,m)); W[k,h,m]:=SOL;'W[k,h,m]" end do end do end do;

[> Mu:=proc(m,n,g) local Mu; Mu[m,n,g]; Mu[m,n,g]:=piecewise(m=0 and n=0 and
g=0,1,0); sprintf("%a:=%a", delta[m, n, g], Mu[m, n, g]) end proc;

[> for k from 0 to 10 do for h from 0 to 10 do for m from 0 to 10 do
SOL:=parse(Mu(k,h,m)); delta[k,h,m]:=SOL; 'delta[k,h,m]" end do end do end do;

[> Fl:=proc(k,h,m) options operator, arrow; (m+1)*U[k,h,m+1]-
(sum(sum(sum((k-r+1)*(h-s+1)*V[k-r+1,s,p]*W[r,h-s+1,m-p],p=0..m),
s=0..h),r=0..k))=delta[k,h,m] end proc;
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[> F2:=proc(k,h,m) options operator, arrow; (m+1)*V[k,h,m+1]-
(sum(sum(sum((k-r+1)*(h-s+1)*W[k-r+1,s,p]*U[r,h-s+1,m-p],p=0..m),
s=0..h),r=0..k))=5*delta[k,h,m] end proc;

[> F3:=proc(k,h,m) options operator, arrow; (m+1)*W[k,h,m+1]-
(sum(sum(sum((k-r+1)*(h-s+1)*U[k-r+1,s,p]*V[r,h-s+1,m-p],p=0..m),
§=0..h),r=0..k))=5*delta[k,h,m] end proc;

[> for k from 0 to 5 do for h from 0 to 5 do for m from 0 to 5 do
eqlk,h,m]:=F1(k,h,m); eq2[k,h,m]:=F2(k,h,m); eq3[k,h,m] :=F3(k,h,m);
solve({eql[k,h,m]}); assign(solve({eql[k,h,m]}));
solve({eqg2[k,h,m]}); assign(solve({eg2[k,h,m]}));
solve({eq3[k,h,m]}); assign(solve({eq3[k,h,m]})); end do end do end do;

[>

u:=sum(sum(sum(U[kkk,hhh,mmm]*x"kkk*y*hhh*t*mmm,mmm=0..3),hhh=0..3),kkk=0..3);

v:=sum(sum(sum(V[kkk,hhh,mmm]*x*kkk*y~hhh*t*mmm,mmm=0..3),hhh=0..3),kkk=0..3);

w:=sum(sum(sum(W[kkk,hhh,mmm]*x”kkk*y*hhh*t*mmm,mmm=0..3),hhh=0..3),kkk=0..3);
Some steps are

U(0,0,0)=0 V(0,0,0)=0 W(0,0,0)=0
U(0,0,1)=3 V(0,0,1)=3 W(0,0,1)=3
U(0,1,0)=2 V(0,1,00=—2 W(0,1,0)=2
U(0,1,1)=0 V(0,1,1)=0 W(0,1,1)=0
U(1,0,00=1 V(1,0,00=1 W(1,0,0)=-1
U(1,0,1)=0 V(1,0,1)=0  W(1,0,1)=0
U(1,1,00=0 V(1,1,00=0 W(1,1,0)=0
U(,1,1)=0 V(1,1,1)=0  W(1,1,1)=0

(3.60)

and these values are continuing. If we generalize these values, we get following
demonstrations

3 ifk=0,h=0andm=1
2 ifk=0h=1andm=0
Ulk,h,m)= f (3.61)
1 ifk=1,h=0andm=0
0 otherwise
3 ifk=0,h=0andm=1
-2 ifk=0,h=1landm=0
Vik,hm)={ = (3.62)
1 ifk=1,h=0andm=0
0 otherwise
3 ifk=0,h=0andm=1
2 ifk=0,h=1landm=0
W(k,h,m)= f (3.63)
-1 ifk=1,h=0andm=0
0 otherwise
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As a result, we can give the series solutions of u(x,y,t),v(x,y,t) and w(x,y,t) as

follows:

OOIkh Olokh 100kh
er =T3S " L i A i

U(0,0,1)t U(0,1,0)y U(1,0,0)x

u(x,y,t)=x+2y+3t

0 0 1 k,h, m 0 1 o0 k,h, m 1 0 O k,h, m
o R YRR T2

v(0,0,1)t v(0,1,0)y V(1,0,0)x

vix,y,t)=x—-2y+3t
ODIW(khm)khm Olow(khm)khm 100W(khm)kh
wix,y,t)= + + yt" + O
by =222 Y 22 e ¥ B2 a2
W(0,0,1)t W(0,1,0)y W(1,0,0)x

w(x,y,t)=x—-2y+3t

which are exactly the same as the solutions obtained by LDM [19] and VIM [20].

4. Conclusion

(3.65)

(3.66)

(3.67)

(3.68)

(3.69)

This study shows that the Differential Transformation Method can be applied to solve
some systems of ordinary and partial differential equations. The results in examples
show that the solutions obtained with DTM coincide with the solutions obtained with
other methods (VIM, LDM, ADM, etc.) in the literature. Besides this, the DTM method
can be easily adapted to many computer programs. Because it uses only simple
operations. For all these reasons, DTM can be used easily to solve some different type

of ODEs and PDEs.
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CuAl bazlhi sekil hatirlamali alasimlarda sicakliga
bagli olusan oksitlenme 6zelliklerinin incelenmesi
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Ozet

Bu c¢alismada, sekil hatirlamali alasim grubu iginden, iiretimi ucuz ve endiistride
kullamilabilirligi olan CuAl ve ve CugsAlip-X, (% kitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf)
sekil hatirlamali polikristal alasimlar oksitlenme ozellikleri iizerine bir c¢alisma
yapilmustir. Bu alasimlarin gelistirilmesi icin yiiksek sicaklikta en cok 900 °C de 1sil
islem yaptigi bilinmektedir. Bu nedenle ¢ok sik kullanilan bu sicaklik degerinde,
alasimlarin sicaklikla oksitlenme ozelligini bakilmasi onemlidir. Alagimlarin hepsine
TGIDTA (termogravimetrik analiz) cihazi ile oksitlenme islemi yapilmis ve oksidasyon
sabiti degerleri hesaplanmistir. Oksidasyon sabiti en yiiksek olan alasimin CuggAlioHf,
alagimi, en diigiik olan alagimin CuggAlioNb, alasimi oldugu tespit edildi. Ayrica SEM-
EDX ile yapilan yiizey morfoloji incelemelerinde, CuggAli; ve CugsAlixTio alasimlar
disinda diger alasimlarda kabuk seklinde oksit tabaka gériiliirken, CuggAl1, ve
CugeAl12Tiy  alasimlarinda  topak seklinde oksit  bélgelere rastlanmigtir.  Biitiin
alasimlarda oksit tabakalarinin oldugu x 1sinlari analizi sonucu da tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Bakir bazli, sekil hatirlamali alagim, oksidasyon, oksit faz.

Investigation of the oxidation properties of CuAl-based shape
memory alloys depending on the temperature

Abstract

In this study, the oxidation properties of CuAl and CuggAll,-X; (X = Cr, Nb, Ti, Hf)
shape memory polycrystalline alloys, which are inexpensive and industrially usable,
were studied from the shape memory alloy group. It is known that these alloys are heat

“ Mediha KOK, msoglu@firat.edu.tr, https://orcid.org/0000-0001-7404-4311
Sahin ATA, ata23@outlook.com, https://orcid.org/0000-0003-2238-0553
Zehra Deniz YAKINCI, deniz.yakinci@inonu.edu.tr, https://orcid.org/0000-0001-8614-1186

157


https://orcid.org/0000-0001-7404-4311
https://orcid.org/0000-0003-2238-0553
https://orcid.org/0000-0001-8614-1186

KOK M., ATA S., YAKINCI Z.D.

treated at high temperatures up to 900 °C for the development of these alloys. For this
reason, it is important to examine the oxidation properties of alloys with temperature at
this frequently used temperature value. Alloys were oxidized with TG/DTA
(thermogravimetric analysis) device and oxidation constant values were calculated. The
alloy CuggAlyoHf, with the highest oxidation constant was found to be the lowest alloy
CugsAl1oNb, alloy. In the surface morphology studies made with SEM-EDX, except for
CuggAly, and CuggAli,Ti, alloys, coat-like oxide layers were observed in other alloys,
whereas CuggAl;, and CuggAli,Ti, alloys were found to have oxide cluster regions. In all
alloys, the x-ray analysis results of the oxide layers are also found.

Keywords: Copper based, shape memory alloy, oxidation, oxide phase.

1. Giris

Bakir (Cu) bazli sekil hatirlamali alagimlar arasinda, bakir-ginko (Cu-Zn), bakir-
alimumyum (Cu-Al) ve bakir-kalay (Cu-Sn) alagimlarina igilincii bir element
katkilamak, alasimlarin iyi sekil hatirlama etkisi gdstermesini, kolay tiretilmesine ve iyi
1s1l ve termal iletken 6zellik sergilemesine sebep olur. Ayrica {iglincli element katkisi,
bu tiir alasgimlarin termal stabilitesini, kirilganligini, mekaniksel elastikligini, tane
boyutunu arttirarak, yiiksek elastik anizotropiye sahip olarak veya tane simirinda
safsizlik veya ikinci bir faz olusturarak gelistirir. [look-mak1]. Bakir bazli alagimlar
icinde Cu-Zn ve Cu-Al alasimlarina az miktarda lgiincli element katkisi, doniisiim
sicakligt ve mikro yapiyr degistirir [1]. Bakir bazli alagimlar NiTi alasimlar1 gibi
miitkemmel bir sekil hatirlama 6zelligine sahip olmasa da, Fe bazli sekil hatirlamali
alagimlardan {istiindlir ve ucuz iiretim maliyeti ve kolay iiretime sahiptir. Buna ek
olarak, Cu bazli sekil hatirlamali alasimlar, genis donlisiim sicaklik araligi, genis
superelastik etki ve dar histerisiz ile NiTi alasimlari yerine kullanilabilecek alasimlardir
[1-4].

Metallerin oksitlenmesinden kaynaklanan kiitle kazanimindan faydalanarak metaller ve
metal alasimlarinin oksitlenme Ozellikleri incelenebilir: birincisi kiitle kazanimai, liner,
ikincisi parabolik olarak gergeklesir [5-8]. Kutle kazanimina bagli, izotermal
oksidasyon sabiti (K;) asagidaki denklemden faydalanarak hesaplanir:

(2 = e g

Liner izotermal oksidasyon sabiti hesaplamak i¢in n=1 alinir, parabolik izotermal
oksidasyon sabitini hesaplamak i¢in n=2 alir. (A4W/4)* nin zamana (t) kars: grafiginin
egimi bize oksidasyon sabitini (K,) verir. Egimden (Ky) degerleri hesaplanir [5].

Calismanin amaci kapsaminda, CuggAlj, ve CuggAli2-Xo (% kitlece oranda) (X=Cr, Nb,
Ti, Hf) sekil hatirlamali polikristal alasimlara TG/DTA cihaz1 ile oksidasyon
uygulanacaktir. Bu islem, Cu bazli alasimlarda siklikla kullanilan 1s1] islem sicakligi
olan 900 °C de yapilacak ve alasimin oksitlenme hizinin gostergesi olan oksidasyon
sabiti degerleri belirlenecektir. Daha sonra kimyasal analiz ve x 1ginlar1 yontemiyle oksit
fazlar tespit edilecektir.
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2. Deneysel

CuggAl;; ve CugsAlia-X; (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali
polikristal alasimlar, ark ergitme firininda vakum altinda tiretildi (elementlerin kiitlece
oranlar tablo 1 de verilmistir). Uretilme isleminde kullanilan elementler, %99.99 safliga
sahip elementlerdir. Alasimlar iiretirken ergitme islemi birka¢ kez yapilarak birincil
homojenlik saglanmistir. Alagimlarin homojenligi arttirmak i¢in ikincil bir homojenlik
islemi olarak biitiin alasimlar 900 °C de 24 saat bekletilmis ve tuzlu buzlu suda
sogutularak homojenlestirme islemi bitirilmistir. Uretilen alasimlara 1s1l islem
uygulandiginda uygulanan 1sil islemin etiklerinin en o©nemlisi, yiiksek sicaklikta
oksitlenmeye maruz kalmalaridir. Bu nedenle CuAl bazli alasimlarda siklikla tercih
edilen 900 °C 1si1l islem sicakliginda, bir saat boyunca tiim alasimlara TG/DTA
(termogravimetrik analiz cihazi) ile oksitlenme uygulanmistir. Oksitlenme islemi
sonrasinda, Alasimlarin oksitlenme sabitleri, kristal yapisi, yiizeyleri lizerinde meydana
gelen kimyasal kompozisyon degisimi X isinlart ve SEM-EDX o&lgtmleri ile
belirlenmistir.

3. Bulgular

CugsgAly, ve katkili CuggAli2-X; (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali
alastmlarin 900 °C de bir saatlik oksidasyon prosediirii yapilmistir. Oksidayon
prosediirii su sekildedir.

e Diizgiin boyutta kesilen numune TG/DTA firmina oda sicakliginda yerlestirilip, saf
argon gazi atmosferinde yiiksek 1sitma hizi olan 50 °C/dak. Isitma hiziyla 900 °C
oksidasyon sicakligina kadar 1sitildi.

e Sicakligr 900 °C’ ye gelen numune igin argon gazi kapatilip, yerine 100 ml/dakika
oksijen gaz1 1 saat boyunca sabit sicaklikta verildi. Bdylece numunelerin 900 °C
sabit sicaklik altinda oksitlenmesi saglandi.

0,18
0,17 1 CUBBAI12

0,16 4
015 CugAlCr,
0,14_: CugAlLLTi,

0,134 |————

o1 ] CugAl ,Nb,
0,11—: CuaeAllefz
0,10

0,09
0,08
0,07

0,06
0,05
0,04
0,03

0,02 —
0,01
0,00 ——
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dakika)

AWI/A (mg/mm?) kiitle kazanimi

Sekil 1. CuggAly2 ve katkili CuggAlio-X; (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil
hatirlamali alagimlarinin zamanla kiitle kazanim degisimi.
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Termogravimetrik analizin yapildigt TG/DTA cihazinda, oksitlenme sonrasi CuggAlj,
ve katkili CugsAlio-X, (% kitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamal
alasimlarin oksijen bagl kiitle kazanim egrileri Sekil 1 de goriilmektedir.

Bu calismada, CuAl bazli sekil hatirlamali alasima katkilandirilan elementlerin hepsi
gecis metaldir. Dolayisiyla hepsinin saf gaz igermeyen 1sil islem atmosferiyle oksit
olusturmasi beklenir. Kiitle kazanim egrilerinden en ¢ok kiitle kazanimina sahip
alasimin Hf katkili alagim oldugu goriiliirken, en az kiitle kazanimina sahip alagimin Nb
katkili CuAl sekil hatirlamali alasim oldugu goriilmistiir. Kiitle kazanim egrilerinden
elde edilen sonuglarla oksitlenme hizinin 6l¢iisii olan oksidasyon sabiti degeri denklem
(1) kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan oksidasyon degeri Tablo 1°de agikca
gorulmektedir. Korelasyon sabiti degerlerinin %90 civart olmasi yapilan hesaplamanin
dogru oldugu sonucunu verir [5-8].

Tablo 1. Katkisiz ve katkilt CuAl alagimlarinin oksidasyon sabiti degerleri.

Alasim Oksidasyon Sabiti (Kp) (mg“/mm™s™) Korelasyon Sabiti (R?)

CuggAly, 1.12x10° 0.98
CugsAl,Cr, 2.06x107 0.86
CuggAly,Ti, 1.21x10° 0.99
CugsAl;,Nb, 1.58x10”" 0.93
CuggAl;,Hf, 2.41x10° 0.99

5

o Vage 500X  EMT=20008/ SgeA-SEt WO= 12w IBTAM || Mage WIOKX EMT=2000W SgralA=SEI WO 10mm  |BTAM

Sekll 2. Okside olmug a) CU33A|12 ) b) Cu36AI120r2 ) C) CU35A|12Nb2 , d) CUgeAllzTiz ,
e) CugsAlioHf; sekil hatirlamali alagimlarinin yiizeylerinden alinan SEM fotograflari.

Tablo 1’ e gore, en yiiksek oksidasyon sabiti degerlerine gore alagimlarin biiyiikten
kiiglige gore siralanmast su  sekildedir:  CuggAlaHf,>CuggAlr2 Tio>CuggAly>
CugsAl12Cr,>CugsAl12Nb,; Bu sonug kiitle kazanim egrisinde de agikga goriilmektedir.
Alasimlar i¢inde kullanilan elementlerin son yoriingelerindeki elektron konfiglirasyonu
sdyledir: Ti:3d? 4s® — Cr:4s® 3d° — Hf:4f** 5d° 6s*— Nb:3d™® 4s? 4p° — Cu:3d"° 4s'- Al:3s?
3p’. O elementi elektron konfigiirasyonu ile (O:1s? 2s® 2p* ) elektron almaya meyilli ve
son yoriingesini doldurmaya kararlidir. Yukarida elektron konfigiirasyonlar1 belirlenen
elementlerden Hf ve Ti elementlerinin ise, d orbitallerindeki elektronlar1 verme egilimi
yuksektir. Ozellikle Hf elementinde 5. kabukta 2 elektron fazlahig: oldugu igin Ti’a gére
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elektron verme olasiliginin yiiksek oldugunun teorik olarak ta gorebiliyoruz. Bu nedenle
Ti ve Hf elementleri oksijenle daha fazla reaksiyona girip oksitler olusturmustur ve
oksidasyon hizlar1 da diger katki elementlerine gore yiiksektir.

Sekll 2 de CU33A|12, Cu86AI12Cr2, CUgeAllzTig, CU86A|12Nb2VE CU36A|12Hf2 (0/0 kitlece
oranda) sekil hatirlamali alasgimlarin TG/DTA cihazi ile 900 °C de bir saat
oksitlenmesinden sonra, ylizey morfolojisindeki degisim Sekil 2’de SEM
fotograflarinda agik¢a gorilmektedir. CuggAl;2Cry, CugsAlpNb, alagimlan  kabuk
seklinde oksidasyon yiizeyleri igerirken, CuggAly, CugsAloTi, ve CugsAloHf,
alagimlarinda oksit topaklar ve alasim i¢ine niifuz etmis oksit kristaller goriilmektedir.

Cu, Al Hf,
QY E é
oV oM 2 : E 9:
T ﬁ T l IS <
L I L I L I L I L I L
CU86A|12Nb2 5
[ n
= 5 gN
—~ E <
£
=
O ) | | ; | ; | ; | ;
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X . =
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Sekil 3. Okside olmus CuggAl1, ve katkili CuggAlio-X; (% kitlece oranda) (X=Cr, Nb,
Ti, Hf) sekil hatirlamali alagimlarinin oda sicakliginda alinmis x-1s1nlari
difraktogramlari.
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CugsAl;; SEM fotografinda goriilen kabarik (topak) yiizeylerde kimyasal analiz
sonuclar1:%1.03 Cu, %28.39 Al ve %70.58 O elementidir. Diiz bolgelerde ise;%28.15
Cu, %38.59 Al ve %33.26 O elementi. CugsAl1,Cr, alagiminin yiizeyi lizerinde iki farkli
bolge vardir, birinci bolge kabuklu bolge diger bolge kabuksuz bdlgedir. Kabuklu
bolgeden ve kabuksuz bolgede EDX ile kimyasal analiz yapildiginda, kabuksuz bolge
elementlerin kimyasal orani atomikge: %75.83 Cu, %22.36 Al, %1.47 Cr elementleri,
kabuklu bolge elementlerin kimyasal orani atomikge: %23.98 Cu, %28.10 Al, %1.43
Cr, %46.48 O elementleri. Bu sonuclara gore kabuklu bélge Oksit bélgedir ve bu yuzey
oksit tabaka olarak isimlendirilebilir.CugsAl12Ti, alagiminin yiizeyinden aliman EDX
Olgiim sonuglarina gore, %3.3 Cu, % 5.54 Al, %32.72 Ti ve %58.64 O elementi icerdigi
goriilmiistiir. Buda atomikg¢e orana gore 1:2 oraninda Ti:O elementinden dolayr TiO;
fazin ylizeyde meydana geldigi sonucuna varilabilir. CugsAl12Nb, alasgiminda elemental
analiz yapildiginda; %7.87 Cu, %18.59 Al, %19.76 Nb ve %53.79 O eclementi
icermektedir. Son olarak, CugsAl;,Hf, alasiminda yapilan kimyasal analiz sonucunda,
Iki farkli oksit faza rastlanmstir. (Bu SEM fotografinda da bellidir, iki farkli bélge
vardir) Element oranlar sdyledir: birinci bolgede: %2.2 Cu, %24.52 Al, %1.82 Hf,
%71.46 O ve ikinci bblgede %8.86 Cu, %23.93 Al, % 19.09 Hf ve %48.12 O
elementine rastlanmistir. Bu da bize alasim i¢inde hem Al,Os, hem de HfO, fazlarinin
oldugu gosterir.

900 °C de, oksijen atmosferinde 1 saat bekletilerek oksitlendirilmis alasim CuAl ve
CuAl bazli alasim grubunun oda sicakliginda x-1ginlar1 Olgiimii alinarak kristal
yapilarinda meydana gelen degisimler incelenmistir. Tiim alagimlarin kristal yap: tayini
literatlirden faydalanarak gerceklestirilmistir [9-15]. CuggAlj, austenit ana faz olan o ve
Y' fazlarina ait piklerle birlikte Al,O3 fazina ait piklerde goriildii bu fazlar alagimin
ylizeyi tlizerinden aliman EDX 6lgiim sonuglari ile uyum i¢indedir. Katkili CuAl bazh
alagimlar da ise, ana faz olan martensit faz ve martensit fazin disinda oksit fazlara ait
piklere rastlanmistir. Biitiin alasimlarda ortak olan fazlar Al,O3 oksit fazidir. Bunun
disinda icerdikleri elementlere gore oksit fazlar da mevcuttur.

4. Sonug ve tartisma

Oksidasyona ugrayan CuAl bazli alagimlar arasinda, en ¢ok kiitle kazanimi olan, yani
oksitlenen alasimin CuggAl;pHf, alasimi oldugu, en az oksitlenen alasimin ise
CugsAl1oNb, alasimi oldugu tespit edildi. Bunun sebebi, alasim igindeki katki
elementlerinin elektronik konfigiirasyonu oldugu sdylenebilir. Hf elementi, Nb
elementine gore oksijenle bag olusturmaya daha meyillidir. Okside olmus alagimlarin
yiizeylerinden aliman SEM fotograflart ve bu fotograflara bagli EDX Olclimleri
alindiginda, oksitlenme ile bazi alasimlarda oksit kabuklar, bazi alasimlarda topak
seklinde oksit fazlara rastlandi. Oksitlenen alagimlarin x-1sinlar1 6l¢iimleri alindiginda
hem oksit fazlara ait piklere hemde austenit ve martensit faza ait piklere rastlanmistir.
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Ozet

Bu ¢alismada, Kuzey Ege Denizi, Edremit Korfezi'nden Ekim 2008-Ekim 2009 tarihleri
arasinda, Trachurus trachurus (Linneaus, 1758) cinsiyet orani, gonadosomatik indeksi,
yumurtlama mevsimi, ilk eseysel olgunluk boyu ve fekonditesi incelenmistir. Toplam 829
adet T. trachurus bireyi aylik olarak orneklenmistir. T. trachurus’un 1-4 yas gruplar
arasindaki bireylerin %55.73iinii digiler, %44.23tinii erkek bireyler olusturmustur.
Trachurus trachurus (L., 1758)’un Ureme doneminin Nisan- Agustos aylari arasinda
oldugu belirlenmistir. Ilk iireme boyu disi bireyler icin 13 cm olarak saptanmustir.
Tiirtin  mutlak yumurta verimliligi-toplam boy, mutlak yumurta verimliligi-toplam
agwrlik sirasiyla F = 1.672xTL>* F = 491.91TW+1306.6 olarak tespit edilmistir. Bu
calisma Trachurus trachurus’un Tiirkiye sularinda bazi iireme ozelliklerine iliskin ilk
verileri icermektedir.

Anahtar kelimeler: Trachurus trachurus, treme 6zellikleri, Edremit Korfezi.

* Giilgin ULUN!EHiR AYDIN, g.ulunehir@gmail.com, https://orcid.org/0000-0003-0972-3507
Zeliha ERDOGAN, zaka@balikesir.edu.tr, http://orcid.org/0000-0002-5725-4402

¥ Bu ¢alisma Giilgin ULUNEHIR AYDIN’1n “Kuzey Ege Denizi, Edremit Korfezi'nde yasayan Trachurus trachurus (Linnaeus,
1758) ve Trachurus mediterraneus (Steindachner, 1868) populasyonlarinin biyolojik 6zelliklerinin arastirilmasi” baglikli doktora
tezinin bir bdlimiini icermektedir.
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Some reproductive characteristics of Trachurus trachurus,
(Linneaus, 1758) from Edremit Bay (Northern Aegean Sea,
Turkey)

Abstract

In this study sex ratio, gonadosomatic index, spawning season, length at first sexual
maturity and fecundity was investigated of Trachurus trachurus (Linneaus, 1758) which
caught in the Northern Aegean Sea between October 2008 and October 2009. A total of
829 specimens of T. trachurus was sampled monthly. The percentage of female was
55.73%, male 44.23 % of T. trachurus which ranged between ages 1-4. The spawning
period of Trachurus trachurus (Linneaus, 1758), occurred between April and August.
First sexual maturity length was 13 cm for female. Absolute fecundity- total length and
absolute fecundity- total weight relationships were estimated as F = 1.672xTL>** F =
491.91TW+1306.6, respectively. This study includes first data on some reproductive
characteristics of Trachurus trachurus (Linneaus, 1758) for Turkish waters.

Keywords: Trachurus trachurus, reproductive characteristics, Edremit Bay.

1. Giris

Bir balik tiirlinlin iireme zamani ve siiresi, ilk ireme boyu, yumurta verimliligi ve
cinsiyet orami gibi tireme Ozelliklerinin belirlenmesi, baligin popilasyon dinamigi
hakkinda daha ¢ok bilgi edinilmesini saglamaktadir. Bu da stogun korunmasi ve
stirdiiriilebilirligi agisindan oldukg¢a 6nemlidir [1,2].

T. trachurus, Turkiye’de ekonomik 6neme sahip olup, Edremit Koérfezi’nde yil boyunca
avlanmaktadir. Genellikle, sezonluk olarak si1g ve derin bolgeler arasinda gog eder ve
stirli olusturarak, 500 m’den daha derinlere inebilirler [3]. Diinya denizlerinde Akdeniz
ve Kuzey Dogu Atlantik’te Norveg’te, Guney Afrika’da Maputo kiyilar1 ¢evresinde
dagilim gosterir [4].

Baliklarda iireme biyolojisi ¢alismalari, balik¢ilik kaynaklarinin yonetim stratejilerinin
belirlenmesi ve daha iyi korunmasi agisindan oldukg¢a énemlidir. T. trachurus’un tireme
Ozellikleri Uzerine Gail [5], ilk eseysel olgunluk yas ve boyu; Macer [6], Ureme
biyolojisi; Arruda [7], populasyonun olgunluk doéngusu; Eltnik ve Vingerhead [8],
fekonditesi; Abaunza vd. [9], eseysel olgunluk, ilk tireme boyu ve gonad gelisimi;
Karlou Riga ve Economidis [10], yumurtlamasi ve fekonditesi; Coombs vd. [11], larva
ve yumurtalarinin dagilimlarindaki mevsimsel ve genetiksel degisimleri; Abaunza vd.,
[12], gonadosomatik indeksini, fekonditesini ve ilk Greme boyunu; Van Damme vd.,
[13], fekonditesi gibi yabanci arastirmacilar tarafindan yapilan bir ¢ok ¢alisma olmasina
karsin, bu konu ile ilgili Tiirkiye’deki ¢alismalar sinirli sayidadir. Bu ¢alismalarda;
Artiz [14], yumurta ve larvalarinin biiyiime safthalarini; Kalayci [15], Ureme 6zellikleri
ve populasyon parametrelerini; Aydin ve Karadurmus [16], yas, biliylime, boy-agirlik
dagilimlan ve tireme durumunu incelemislerdir.
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Bu calismada, T. trachurus (karagoz istavrit) tirdndn, esey orani, ilk olgunluk boyu,
fekondite ve yumurtlama doénemini iceren Ureme Ozellikleri hakkinda bilgi saglanarak,
balik¢ilik yonetimine, stogun korunmasina yonelik zaman ve boy yasaklarna temel
olusturabilecek bilgilerin sunulmasi ve sonraki c¢alismalara kaynak teskil etmesi
amaclanmustir.

2. Materyal ve method

2.1 Calisma alani ve baliklarin orneklenmesi

Edremit Korfezi, Kuzey Ege Denizi’nin en buyik korfezlerinden birisidir. Korfeze ait
en dar yer 34 km, en genis yer 45 km olup, 39° 17' 00" N - 26° 34' 00" E ve 39° 35' 12"
N - 26° 34' 00" E koordinatlar i¢inde kalan galigma alanimiz, dogudan batiya 34.5 km,
kuzeyden giineye 25.5 km uzunlugundadir [17]. Edremit Korfezi Kuzey Ege Denizi’nde
iki akintinin karsilagtigi bir bolge de bulunan planktonca zengin bir alandir. Dip
sahalarinin trol avciligina uygun bulunmasi ve bdlgenin zaman zaman Karadeniz’den
gelen besince zengin sularla beslenmesi, bolgede zengin balik toplulugunun
yerlesmesini saglamaktadir [18].

T. trachurus’a ait 6rnekler Ekim 2008-Ekim 2009 tarihleri arasinda, girgir tekneleri ile
avcilik yapan balikgilardan aylik olarak rastgele Ornekleme ile alinarak, bireylerin
temsil etmeleri saglanmistir. Soguk muhafaza kosullarinda laboratuvara getirilen
orneklerin toplam boy, toplam agirlik ve gonad agirligi Slglimleri ile gonadlarin
olgunluk safhalarina iligkin incelemeler ve yas tayinleri yapilmistir. Baliklarin boylar1 +
I mm, viicut agirhiklar1 = 0.01 g, gonad agirliklar1 ise +0.0001 g hassasiyette
belirlenmistir.

2.2 Cinsiyet tayini ve ilk tireme boyu

Esey tayini, gonadlardan yapilmistir. Eseysel olgunluga erismemis baliklarda gonadlar
kiicuk, gelismemis ve seffaf renktedir [19]. Tdurlerin Greme aktivitelerinin belirlenmesi
amaci ile disi bireylerin ovaryum gelisimleri asagidaki kriterler esas alinarak 5 sathada
incelenmistir.

SAFHA 1 Olgunlasmamis ovaryum: Bu donemde her iki eseyin sadece gencg
bireylerinde rastlanabilir ve ¢iplak gbzle esey ayrimi yapmak olast degildir. Gonad,
viicut boslugunun sadece 4’ lik kismini kapsar. Disilerin ovaryumlari ince ve tiip
seklinde olup saydamdir.

SAFHA Il Olgunlasmaya baslamis ovaryum: gonadlar viicut boslugunun '2’ sinden
daha azini1 doldurur. Disilerin ovaryumlar1 pembemsi olup saydamdir.

SAFHA 11l Olgunlasan ovaryum: Ovaryumlar viicut boslugunun %5’tinli kapsar. Ciplak
gozle eseyleri birbirinden ayirmak olasidir. Ovaryumlar pembemsi sar1 renkte ve taneli
goranimludar.

SAFHA 1V Olgun ovaryum: Ovaryum viicut boslugunun %:’sinden daha fazla yer

kaplar. Ovaryumlar turuncu ya da pembe renkli olup gelismis kan damarlariyla
cevrilmistir. Buyuk, saydam ve olgun yumurtalar bulunur.
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SAFHA V Bosalmis ovaryum: Yumurtalar birakildiktan sonra ovaryumlar IV’{incii
donemle I’inci donem arasinda degisen durum arz ederler. Ovaryum ve vicut
boslugunun %3’linden daha azini1 kapsayacak sekilde kiigiilmiistiir. Ovaryumda birbirine
yapismis koyu renkli olgun yumurtalara rastlamak olasidir. Koyu renkli ya da saydam
ve sarkik goriintiglidiir [20].

Ilk iireme boyu, popiilasyonun %50’sinin olgunlastig1 boy olarak kabul edilmis, [21, 22]
ve Log-Log modelden yararlanilarak hesaplanmstir:

r(L)= exp(-exp(a+bxL)) (1)
((50) = ~log, (—Iog;])e (O.5))—a @

Formdllerde L balik boyunu, r(L) L boydaki bireyler i¢in olgunluk yuzdesini, a kesim, b
egim, r(50) ise % 50 olgunluk boyunu temsil etmektedir. Analiz programi olarak L.50
Stirtim:1.0.0 bilgisayar programi kullanilmistir [23].

2.3 Gonadosomatik indeks (GSI)

Tarlerin yumurtlama dénemi ve eseysel olgunluk sireci ile ilgili temel parametre olan
gonadosomatik indeksin hesaplamasinda Avsar, 2005 [20]’in oOnerdigi esitlik
kullanilmastir.

GSi - Gonad agirligi < 100 3)
Gonadsiz viicut agirligi

2.4 Mutlak yumurta verimliligi (fekondite)

T. trachurus gibi kismi yumurtlayan baliklarda yumurtlama olay1r tek batinda
gerceklesmeyip, porsiyonlar seklinde olmaktadir. Bu nedenle, Greme mevsimi boyunca
baliklarin yumurtaliklarinda degisik biiyiikliiklerde yumurtalara rastlamak olasidir.
Yumurta birakan disinin, iiremenin en fazla oldugu déonemde aktif olarak ovaryumunda,
miktar1 degisen, hemen her capta yumurta bulunabilir. Su alarak sisen seffaf, olgun
yumurtalar, belli bir biiyiikliige ulasinca, belirli araliklarla disariya atilir. Bu baligin
donem dénem yumurta biraktiginin da bir gostergesidir [24, 25].

Bireysel ya da mutlak yumurta verimi, belirli bir zamanda belirli bir blyuklukteki
baligin ovaryumundaki toplam yumurta sayisidir.  Mutlak yumurta verimliligini
saptamak i¢in lireme mevsiminde olgunlasmis ve yumurtalarini dokmemis olan disi
bireylerin dordiincu gonad sathasindaki ovaryumlari kullanilmigtir. Yumurta verimliligi
gonadin On, orta ve arka kismindan alinan gonad &rneklerindeki yumurtalar, Bagenal
[19)in Onerdigi gravimetrik yontemle stereo mikroskopta sayilarak yapilmis ve
ortalama yumurta sayis1 agagidaki gibi hesaplanmigtir [20];

F = nx(gj 4)
g

Burada; F= yumurta verimliligi; G= gonad agirhigini (g); g=alt 6rnegin agirhgimn (g);
n=alt 6rnekteki yumurta sayisi (adet)’dur.
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Baliklarda tiirden tiire degisim gostermekle birlikte, fekondite ile boy arasinda, genel
olarak (y=a*x®) seklinde iissel bir iliski mevcuttur. Fekondite ile agirlik arasinda ise
genellikle dogrusal (y=a+bx) bir iligski vardir. Yani baligin fekonditesi, agirlik ve yas
arttikga, diizenli bir sekilde artis gostermektedir [26]. Arastirmada fekondite- toplam
boy ve fekondite-gonadsiz balik agirligi i¢in asagida verilen formiiller kullanilmigtir
[26, 27].

F=al® (5)
F = a+b(W-GW) (6)

Burada; F: Toplam yumurta sayisi, L: Toplam balik boyu (cm), GW=Gonad agirlig
(g)’dr.

3. Bulgular ve tartisma

3.1. Disi:erkek oram

Ekim 2008-Ekim 2009 doneminde Orneklenen 829 adet T. trachurus baliginda esey
orani hesaplanmistir.  Incelenen baliklarda yapilan esey tayinleri sonucunda,
populasyonun (N=829) toplam miktarinin %55.73’tinii 462 birey ile disilerin,
%44.23’ni 367 birey ile erkeklerin olusturdugu belirlenmistir. Disilerin erkeklere orani
1.25:1 olarak hesaplanmistir. Esey oranlari arasindaki fark, istatistiksel olarak onemli
degildir. (khi-kare test, P>0.05). Diger arastiricilar tarafindan saptanan disi:erkek
oranlart1 Tablo 1°de verilmistir. Bu g¢aligmadaki sonuglar, Canakkale Bogazi [28]
populasyonu ile ayni iken, diger bélgelerdeki sonuglardan farklilik gostermistir.

Tablo 1. Trachurus trachurus’un diger arastiricilar tarafindan bildirilen disi:erkek

oranlari.

Arastirmaci Bolge D:E

Akyol, [29] Ege Denizi 1.71:1
Yicel vd., [30] Karadeniz 0.69:1
Guroy vd.. [28] Canakkale Bogazi 1.25:1
Samsun vd., [31] Karadeniz 1.09:1
Santic vd., [32] Adriyatic Denizi 1.07:1
Aydm vd., [16] Karadeniz 1.02:1
Kerkich vd., [33] Akdeniz 0.60:1
Erdogan vd., [34] Kuzey Ege Denizi 0.66:1
Erdogan vd., [34] Ege Denizi 0.78:1
Erdogan vd., [34] Marmara Denizi 0.38:1
Erdogan vd., [34] Karadeniz 0.66:1
Bu ¢alismada Kuzey Ege Denizi 1.25:1

Baliklarda esey orani, genellikle 1:1 oranina yakin bulunmakla birlikte; bu oran tiirden
tiire, ayni tiirlin bir popllasyonundan digerine, hatta ayn1 popilasyonda yildan yila
farklilik gostermektedir [35]. Erdogan vd. [34] tarafindan yapilan calismada, T.
trachurus’un Tiirkiye denizlerindeki farkli popiilasyonlarinda esey oranlarinin farklilik
gosterdigi kaydedilmistir.

3.2 Ik iireme boyu

Bir populasyondaki bireylerin ¢ogunlugunun eseysel olgunluga ulastigi yani ilk defa
iiredikleri bu déonemdeki boy uzunlugu “ilk lireme boyu” olarak tanimlanmaktadir. T.
trachurus popdlasyonunun ilk eseysel olgunluk boyu 13 cm (2 yas ) olarak
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hesaplanmistir. Disi bireylere ait ilk iireme boyu Sekil 1°de verilmistir. Bu ¢alisma ve
farkli habitatlardaki Greme boyuna iliskin degerler Tablo 2°de verilmistir. Buna gore,
ilk tireme boyu, Kalayci [15]” nin Karadeniz’deki degeri ile benzerlik gostermektedir.

Baliklar ilk iireme boyu acisindan genis bir varyasyona sahip olup, yas, biytikliik,
cinsiyet, tirler hatta aym tiire ait populasyonlar arasinda bile onemli farkliliklar
g6stermektedir.  Bu nedenle tiirlerin ilk eseysel boyunun belirlenmesi avcilik
politikalarinin diizenlenmesi ile stoklarin yonetimi ve korunmasi bakimindan oldukca
onemlidir [36].

0,9
0,8
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0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
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0 &
12 13 14 15 16

Toplam Boy

%0lgun

Sekil 1. Disi bireyler i¢in ilk olgunluk boyu.

Tablo 2. T. trachurus populasyonunun ilk olgunluk boy degerleri.

Arastimaci Bolge ilk olgunluk boyu
Sedletskaya, [45] Kuzey Afrika 16-23
Lozano Cabo, [46] Ispanya’nin Kuzey Batis1 20.1
Planas ve Vives, [47] Katalonya (Kuzeybat1 Akdeniz) 16
Galil, [5] Kuzey Afrika 15
Sahrhage, [48] Kuzey Denizi 18-19
Macer, [6] Kuzey Denizi ve Ingiliz Kanali  20-24
Arruda, [49] [6] Portekiz’in Bat1 Kiyilari 21-24
Arruda, [49] [6] Portekiz’in Giiney Kiyilari 16-19
. . . 22.3D
Kerstan, [26] Iris ve Celtic Denizi o5 4 E
. . . R 20.1D
Lucio ve Martin, [50] Biscay Korfezi 20.6 E
Borges ve Gordo, [25] Portekiz Kiyilart 22.5
Abaunza vd., [9] Ispanya’nin Kuzey Batisi ggg E
Karlou-Riga ve Economidis, [10] Ege Denizi 22
Ragonese vd., [51] Ege Denizi 17.1
Ragonese vd., [51] Ispanya Kiyilari 19.9
Ragonese vd., [51] Lion Korfezi 33.2
Abaunza vd., [12] Kuzey Bati Atlantik 16-25
. 124D
Kalayci, [15] Karadeniz 13E
Bu ¢ahsmada Kuzey Ege Denizi 13
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Eseysel olgunluk boyu, genellikle disiler i¢in hesaplanmakta olup, deniz balik
stoklarinda, segici balik¢ilik baskisinin gostergesi olarak kullanildigi belirtilmektedir.
[37]. Baliklarda, ilk eseysel olgunluk boyu, giiclii bir evrimsel se¢ilim baskist altindadir.
Yogun balik¢iliktan kaynaklanan bu baskinin, baliklarin daha kii¢iik boylarda
olgunlagmasi yoniinde evrimsel degisimlere neden oldugunu gosteren bir¢ok calisma
bulunmaktadir [38- 44]. Ilk iireme boyunu etkileyen diger bir faktdr de, popiilasyonun
icinde bulundugu ekolojik kosullardir. Ancak, bu kosullardan ¢evresel sicaklik ve
ortamdaki besinin varligi daha belirleyicidir [35]. Bu c¢alismadaki ilk {ireme boyu
degeri diger ¢aligma sonuglariin bilyiik cogunluguyla farklilik gostermektedir. Bunun
nedeni, o bolgelerdeki balik¢ilik yonetimi ile 6rnekleme alanindaki biyotik ve abiyotik
kosullardaki farkliliklardan kaynaklanabilecegi diistintilmektedir.

3.3 Gonadosomatik indeks (GSI)

GSI, baliklarda gonat gelisimi ve {ireme déneminin belirlenmesinde kullanilan baslica
parametrelerden biridir. Yapilan calismada T. trachurus bireylerinde, GSI degerleri
aylara gore incelendiginde, disi bireylerde en yliksek degerler sirasiyla Haziran 4.321 ile
Temmuz 3.703 olarak bulunmustur. Sonraki aylarda diiserek devam etmis Ocak’ta
0.497 ve Subat’ta 0.519’a ulasmistir. Bununla beraber erkek bireylerin en yiksek
Haziran ve Temmuz aylarinda 4.433 ve 4.207, en diisiik ise Ocak 0.457 ve Subat 0.548
aylarinda tespit edilmistir. Belirlenen bu degerlere gére gonad gelisiminin, disi ve
erkek bireylerde Nisan-Agustos aylarinda artis gosterdigi ve Haziran ayinda en yiiksek
degere ulastig1 belirlenmistir (Sekil 2).

\ —e—Disi —8— ERKEK

GSlI
N}
o

Sekil 2. T. trachurus disi ve erkek bireylerinde GSI degerlerinin aylara gore degisimi.

Bu degerler sonucunda tiiriin iireme doéneminin Nisan-Agustos arasinda oldugu tespit
edilmistir. Bu ¢aligmadaki Ureme doénemi ile ve bundan onceki ¢aligmalarda saptanan
ureme donemlerinin karsilastirilmast Tablo 3’de verilmis olup belirlemis oldugumuz
ureme doneminin, diger arastirmacilarin sonuglari ile biiyiikk oranda benzer olup, bazi
calismalardan ise farklilik gosterdigi belirlenmistir.

Her balik tiirii, farkli ekolojik kosullar altinda gelistiginden, anatomik, gelisimsel,
davranigsal, fizyolojik ve enerjik adaptasyonlar dahil olmak tiizere 6zel bir iireme
stratejisine ve Ureme donemine sahiptir. Bu nedenle, aym tiriin farkli
populasyonlarinda, ekolojik ve iklim sartlarindaki farkliliklardan dolayi, tireme donemi
baslangi¢ ve bitis zamanlar1 da farklilik gosterebilir [35].
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Tablo 3. T. trachurus gesitli calismalarda belirlenen tireme donemleri.

Bolge Ureme zamam
Wheeler, [53] Dogu Akdeniz Mayis -Agustos
Geldiay, [54] Ege Denizi Mayis -Agustos
Arruda, [6] Portekiz Kiyilari Nisan -Agustos
Allegria, [55] Adriyatik Denizi Nisan- Mayis
Allegria, [56] Adriyatik Denizi Nisan -Agustos
Karlou-Riga ve Economidis, [10] Ege Denizi Nisan -Temmuz
Sahin vd., [57] Karadeniz Haziran- Agustos
Geng vd., [58] Karadeniz Temmuz-Eylil
Jardas vd., [59] Adriyatik Denizi Temmuz-Eylil
Kalayci, [15] Karadeniz Mayis -Agustos
Guroy vd., [28] Canakkale Bogazi Nisan -Agustos
Aydin ve Karadurmus, [16] Karadeniz Nisan -Agustos

Bu calismada

Kuzey Ege Denizi

Nisan -Agustos

3.4 Mutlak yumurta verimliligi (fekondite)

Yumurta verimliligi (fekondite), baliklarda {ireme Dbiyolojisinin en Onemli
bilesenlerinden biri olup, balik stoklarmin degerlendirilmesinde olduk¢a Onemlidir.
Ozellikle, yillik fekonditenin tahmininin zor oldugu kismi yumurtlama yapan tiirlerde
mutlak yumurta verimliliginin hesaplanmasi daha 6nemlidir.

Bu amagla, ovaryumlar1 incelenen 186 T. trachurus bireyinin boylar1 11.5-16.7 cm,
agirliklart ise 18.64-40.55 g araligindadir. Minimum ve maksimum boya sahip
bireylerin ovaryumlarinda sirasiyla 7534 ve 14609 yumurta oldugu belirlenmistir.
Ortalama boy ve agirligin, 14.18+0.151 cm ve 25.30+£0.923 g oldugu, ortalama yumurta
sayisinin ise 11139 oldugu tespit edilmistir. Ortalama boya karsilik gelen yumurta
sayist 777 yumurta/cm, ortalama agirhga karsilik gelen yumurta sayisi ise 439
yumurta/g olarak hesaplanmistir. Birim boya karsilik gelen yumurta verimi 458-1435
yumurta/cm; birim agirliga karsilik gelen yumurta verimi de 270-813 yumurta/g olarak
hesaplanmistir. Farkli c¢aligmalarda saptanan gram basina diisen mutlak fekondite
degerleri Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. T. trachurus’un, bireyin gram basinda diisen yumurta sayilari.

Arastirmaci Bolge T. trachurus

Eltnik ve Vingerhead, [8] Hollanda 1478 yum./g
Karlou-Riga ve Economidis, [10] Sarakinos Korfezi 3280 yum./g

Abaunza vd., [12]
Abaunza vd., [12]
Van Damme vd., [13]
Van Damme vd., [13]
Kalayct, [15]

Sarakinos Korfezi
Kuzey Bat1 Atlantik
Ispanya
Irlanda-Hollanda-Norveg
Karadeniz

1040-3280 yum./g
172-209 yum./g
176-725 yum./g
672-1152 yum./g
927 yum./g

Bu cahismada

Kuzey Ege Denizi

439 yumurta /g

T. trachurus populasyonunda,
Mutlak yumurta verimliligi - toplam boy iliskisi, F= 1.672xTL3*! (Sekil 3);
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F=1,672x1331

R*=09107 .
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Sekil 3 Disi T. trachurus bireylerinin fekondite-boy iliskisi.

Mutlak yumurta verimliligi-agirhik iligskisi; F= 1306.6+491.91xW olarak tespit
edilmistir (Sekil 4).

5 -
350007 & 401 91x 13066
R: = 0,9366 .
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Sekil 4. Disi T. trachurus bireylerinin fekondite-gonadsiz agirlik iliskisi.

Baliklarda fekondite-boy arasindaki iliski tiirden tiire degisim gosterebilmektedir.
Esitlikteki b degeri genel olarak 3’e yakindir. Bu ¢alismada b degeri 3’e yakin olarak
bulunmustur. Fekondite ile agirlik arasinda ise genellikle dogrusal bir iliski vardir.
Agirlik arttikca baligin fekonditesi de diizenli bir artis gostermistir. Disi bir baligin
yumurta verimliligi tiir ve biiylikliige bagl olarak degisiklik gostermekle beraber, ayni
tiir bireyleri arasinda da degisiklik gosterebilmektedir [52]. Bununla beraber yumurta
verimliligi, baliklarin tiikettigi besinlerin kalitesine ve miktarina bagli olarak da
degisebilir. Aymi zamanda, tiiketilen besin miktar1 arttik¢a yumurta verimliligi dogru
orantili olarak artmaktadir [20].

4. Sonuglar

Bir balik populasyonunun devamliligi, iireme biyolojisinin dogru bir bigimde
belirlenerek, en az bir kez iireme sans1 verilmesine baglidir. Bu c¢alismada belirlenen,
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ilk ireme boyu goz Oniine alinarak, T. trachurus ic¢in en kiuguk avlama boyunun 14 cm
olmas1 gerektigi onerilebilir.  GSI degerlerinin bahar aylarindan itibaren artmaya
baslamas1 ve Nisan-Agustos aylari arasinda da yumurtalarint birakmasi dikkate
alindiginda, tiire 6zgii avlanma yasagi dénemlerinin bu veriler 1s1g1nda belirlenmesinin,
stoklarin korunmasi agisindan daha dogru olacagi diisiiniilmektedir. Bu nedenle,
oncelikli olarak, mevcut balik¢ilik yonetimine iliskin stratejilerin tekrar g6zden
gecirilerek, yeni stratejik onlemler alinmasi, segici trol av araglarinin gelistirilmesi ve
alinan 6nlemlerin uygulamaya konularak devamliligin saglanmasi gerekmektedir.
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Ozet

Is kazalarimn en aza indirilmesi amaciyla 2012 yilinda 6331 sayili “Is Saghgi ve
Giivenligi Kanunu” yiiriirliige konmugstur. Kanun, isyeri tehlike sinifi ve c¢alisan
sayisina baglt olarak, igyerlerince is giivenligi uzmanindan hizmet alinmasini zorunlu
kilmaktadir. Bu kanun kapsaminda yayinlanan 28512 sayili yonetmelik ile de is
gtivenligi uzmanlarinin gorvev ve yetkileri diizenlenmistir. Ancak, her yeni uygulamanin
sorun ve eksikliklerinin giderilerek tam anlamiyla kabul gérmesi ve islerlik kazanmasi
belirli bir sure gerektirmektedir. Bu ¢alismanin amact, 2015 ve 2017 yillarinda yapilan
anket ¢alismalari ile ig giivenligi uzmanligi konusundaki stirecin bir degerlendirmesinin
vapilmasidir. Ankete, 2015 yilinda 63, 2017 yilinda ise 75 uzman katilmistir. Anketler,
kiyaslamali olarak degerlendirilerek, aradaki zaman dilimi icerisindeki gelismeler
degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: Is giivenligi uzmam, is saghgi ve giivenligi kanunu, uzmanlarin
yetkileri, isg egitimi.

" Ozge AKBOGA KALE, ozge.akboga@ege.edu.tr, https:/orcid.org/0000-0002-3848-0578
Seyyit Umit DIKMEN, umit.dikmen@boun.edu.tr, https://orcid.org/0000-0002-4003-1368
Giirkan Emre GURCANLI, gurcanlig@itu.edu.tr, https://orcid.org/0000-0002-0807-2020
Irem BAYRAM, irem.bayram@ege.edu.tr, https://orcid.org/0000-0001-9630-2422
Selim BARADAN, sharadan@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-9172-8552

177


https://orcid.org/0000-0002-3848-0578
https://orcid.org/0000-0002-4003-1368
https://orcid.org/0000-0002-0807-2020
https://orcid.org/0000-0001-9630-2422
https://orcid.org/0000-0002-9172-8552

AKBOGA KALE et al.

A field study about the development of occupational safety
expertise system

Abstract

In 2012 the ““Occupational Health and Safety Code™, code numbered 6331 is enacted
with an objective to reduce the occupational accidents to a minimum. The code required
the businesses to procure the services of an occupational safety expert based on the
danger class of the workplace and the number of employees. In this respect, the scope
and the authority of the work safety experts is organized in regulation number 28512.
Yet, every new procedure requires time for sifting out the problems for being accepted
and become operational fully. The objective of this study is to make an evaluation of the
process regarding the occupational safety experts through questionnaire studies
performed in 2015 and 2017. In 2015 and 2017, 63 and 75 experts attended survey,
respectively. The surveys are evaluated comparatively to observe the developments
within the selected period.

Keywords: Occupational health and safety code, work safety expert, authority of
experts, OHS education.

1. Giris

20/6/2012 tarihinde yiiriirliige konulan 6331 sayili “Is Saglig1 ve Giivenligi Kanunu”,
esas itibariyle toplumda isci saghigi ve is giivenligi (ISIG) bilincinin ve Gneminin
arttirilmasi igin 4857 sayili kanunda is giivenligi maddelerinin ayr1 bir kanun halinde
diizenlenmesi seklinde olusmustur. Bu baglamda, kanunun amaci Madde 1’de “is
saghg ve gilvenliginin saglanmasi ve mevcut saglik ve giivenlik sartlarinin
iyilestirilmesi i¢in isveren ve calisanlarin gorev, yetki, sorumluluk, hak ve
yukamlultiklerini dizenlemektir” olarak tanimlanmistir [1]. Kanun ile 4857 sayili
kanunun ilgili maddelerin yeniden duzenlenmesi haricinde bazi yeni diizenlemeler de
getirilmistir. Ornegin yapilan diizenleme ile 4857 sayili Is Kanunu’nda mevcut olan is
giivenligi uzmani calistirma zorunlulugu i¢in 50 g¢alisan sinirt olmasi kaldirilarak,
zorunlulugun sinirlar1 genisletilmistir. Ayrica, isyeri tehlike siifi ve calisan sayisina
gore, igyerlerinde is giivenligi uzmanlarindan hizmet alinmasi zorunlulugu getirilmistir.

Bu calismada mevzuatta yer alan ylikiimliilikleri uygulamak iizere gorevlendirilen is
giivenligi uzmanlarinin; almis olduklart egitimler, uzmanlik belgesi i¢in katildiklar
siav, yetki ve sorumluluklari, uygulamada yasadiklari sorunlar ve konuya iligkin
gorlisleri detayli olarak degerlendirilmistir. Ancak, her yeni uygulamanin sorun ve
eksikliklerinin giderilerek tam anlamiyla kabul gormesi ve islerlik kazanmasi zaman
almaktadir. Bu nedenle, zaman i¢inde olabilecek degisimleri de gozlemleyebilmek
amaciyla, calisma iki asamada yiiriitiilmiistiir. Oncelikle, 2015 yilinda aktif olarak
faaliyet gosteren is giivenligi uzmanlarina yoneltilen bir anket ¢alismasi yapilmistir [2].
Sonrasinda, 2017 yilinda anket ¢alismasi bir kez daha tekrarlanmistir. Calismaya her iki
yilda katilan is giivenligi uzmanlarinin olusturdugu 6rneklem grubu rastgele secilmistir
ve farklidir. Aradan gecen zaman dilimi icerisinde mevzuattaki revizyonlar da dikkate
alinarak uzmanlarin goriis ve yaklasimlarinda ne gibi degisimlerin oldugu irdelenmistir.
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2015 yilinda ¢alismaya 63 is giivenligi uzmani katilmisken, 2017 yilinda 75 is glivenligi
uzmani katilmistir.

2. Is giivenligi uzmanhg

Is giivenligi uzmani, 6331 sayili kanunda, “Usul ve esaslar1 yonetmelikle belirlenen, is
saghgl ve giivenligi alaninda gorev yapmak iizere Bakanlik¢a yetkilendirilmis, is
giivenligi uzmanlhig belgesine sahip, Bakanlik ve ilgili kuruluglarinda ¢aligma hayatini
denetleyen miifettisler ile miihendislik veya mimarlik egitimi veren fakiiltelerin
mezunlari ile teknik elemani” olarak tanimlanmigtir. Burada bakanlik kelimesi “Calisma
ve Sosyal Giivenlik Bakanligi’ni, yonetmelik ise ayn1 kanun kapsaminda 29 Aralik
2012 tarih ve 28512 sayili Resmi Gazete ’de yayinlanan “Is Giivenligi Uzmanlarmin
Gorev, Yetki, Sorumluluk ve Egitimleri Hakkinda Yonetmelik” baglikli yonetmeligi
ifade etmektedir [1]. Yonetmeligin amaci, yonetmeligin 1. Madde ’sinde “Is saglig1 ve
giivenligi hizmetlerinde gorevli is giivenligi uzmanlarinin nitelikleri, egitimleri ve
belgelendirilmeleri, gorev, yetki ve sorumluluklar1 ile calisma usul ve esaslarini
diizenlemektir” olarak belirtilmistir. Bu yonetmelige, sirasiyla 31/01/2013 (28545 sayili
Resmi Gazete), 11/10/2013 (28792 sayili Resmi Gazete), 30/04/2015 (29342 sayili
Resmi Gazete), 19/11/2015 (29537 sayili Resmi Gazete) ve 15/02/2016 (29625 sayili
Resmi Gazete) tarihlerinde 5 revizyon yapilmistir [3-8]. Makalenin devaminda,
“yonetmelik™ sozciigli aksi belirtilmedik¢e bu yonetmeligin en son degisiklikleri iceren
halini ifade edecektir. Bu yonetmelik, 6331 ve 4857 sayili kanunlarla birlikte is
giivenligi uzmanlhig konusundaki mevzuatin ana omurgasini teskil etmektedir.

Mevzuatta is giivenligi uzmanlart A, B ve C olmak {lizere ii¢ smifa ayrilmaktadir.
Siniflamaya bagli olarak uzmanlarin nitelik ve egitimleri asagidaki gibi tanimlanmistir;

“(C) swnifi is glivenligi uzmanligi belgesi;

(C) sinifi is giivenligi uzmanhg egitimine katilarak yapilacak (C) sinifi is giivenligi uzmanligi sinavinda
bagsarili olan miihendislik veya mimarlik egitimi veren fakiiltelerin mezunlart ile teknik elemanlara.....

Is saghg1 ve giivenligi alaminda teftis yapan miihendis, mimar veya teknik eleman olan is miifettisleri
hari¢ Bakanhk ve ilgili kuruluglarinda miifettis yardimciligi siiresi dahil en az on yil gorev yapan
miifettislerden (C) sinifi is giivenligi uzmanligi egitimine katilanlara, Genel Midurlukge verilir.”

(B) sinifi is giivenligi uzmanligi belgesi;

(C) sufi is giivenligi uzmanhgi belgesiyle en az ii¢ yil fiilen gorev yaptigini is giivenligi uzmanligi
sozlegsmesi ile belgeleyen ve (B) sinifi iy giivenligi uzmanhigi egitimine katilarak yapilacak (B) sinifi is
giivenligi uzmanhgr simavinda basarili olan miihendislik veya mimarlik egitimi veren fakiiltelerin
mezunlart ile teknik elemanlara...

Is saghig1 ve giivenligi veya is giivenligi programinda yiiksek lisans yapmis miihendislik veya mimarhk
egitimi veren fakiiltelerin mezunlart ile teknik elemanlardan (B) simifi iy giivenligi uzmanligi igin
yapilacak sinavda basarili olanlara, Is saghgi ve giivenligi alaminda teftis yapan miihendis, mimar veya
teknik eleman olan is miifettigleri hari¢, Bakanlik ve ilgili kuruluslarinda miifettis yardimciligi siiresi
dahil en az on yil gorev yapan miifettislerden (B) swfi is giivenligi uzmanligi egitimine katilarak
yapilacak (B) sinifi is giivenligi uzmanligr sinavinda basarilt olanlara Genel Miidiirliik¢e verilir”

(A) sinifi is giivenligi uzmanligi belgesi;

(B) sinifi is giivenligi uzmanligi belgesiyle en az dort yil fiilen gorev yaptigini is giivenligi uzmanligi
sozlegsmesi ile belgeleyen ve (A) sinifi iy giivenligi uzmanhgi egitimine katilarak yapilacak (A) sinifi is
glivenligi uzmanhgr sinavinda basarili olanlara, Miihendislik veya mimarlik egitimi veren fakiilte
mezunlart ile teknik elemanlardan...

Is saghg1 ve giivenligi veya is giivenligi programinda doktora yapmis olanlara, Genel Miidiirliik veya
bagl: birimlerinde en az on yil gorev yapmis miihendislik veya mimarlik egitimi veren fakiilte mezunlar
ile teknik elemanlara, I saghgi ve giivenligi alaminda miifettis yardimcilig siirvesi dahil en az on yil gorev
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yapmis miihendis, mimar veya teknik eleman olan is miifettislerine, Genel Miidiirliik ve bagl birimlerinde
uzman yardimciligy siirvesi dahil en az on yil fiilen gérev yapmis miihendislik veya mimarlik egitimi veren
fakiilte mezunlari ile teknik elemani olan is saghgi ve giivenligi uzmanlarina Genel Miidiirliikge verilir.”

Belgelendirmeler, 6331 sayili kanunda da belirtildigi iizere, Calisma ve Sosyal
Giivenlik Bakanlig1 Is Saglhig: ve Giivenligi Genel Miidiirliigii'nce yapilmaktadir. Yine
mevzuata gore yukarida siralanan kosullardan birini yerine getirerek Is giivenligi
uzmani olarak hizmet verecek olanlarin rehberlik, risk degerlemesi, c¢alisma ortami
gozetimi, egitim/dgretim, kayit ve bilgilendirmenin yam sira konu ile ilgili birimlerle is
birligi gibi goérev ve sorumluluklar1 vardir. Is giivenligi uzmanlarmin siralanan gérevleri
yerine getirirken hangi yetki ve ylikiimliilere sahip oldugu, ¢alisma siireleri, egitimleri,
sinavlart ve belgelendirilmeleri ayrica Yonetmelik’te detayli olarak agiklanmistir.
Mevzuat, is giivenligi uzmanlari i¢in, (C) sinifi belgeye sahip olanlarin az tehlikeli
sinifta, (B) sinifi belgeye sahip olanlarin az tehlikeli ve tehlikeli sinif, (A) sinifi belgeye
sahip olanlar ise biitiin tehlike sinifi isyerlerinde gorev yapabilecegi sartim1 da
koymustur.

3. Anket calismasi ve degerlendirilmesi

Katilimcilara yoneltilen anket calismasi toplam 34 sorudan olusmaktadir. Anket
formunun ilk 10 sorusunda katilimer is giivenligi uzmaninin demografik bilgileri coktan
segmeli ve agik ucglu sorular ile elde edilmistir. Geri kalan sorular ise is gilivenligi
uzmanlig1 sisteminin isleyisine iliskin uzman goriislerini elde etmek i¢in olusturulmus
ve bu kapsamda ¢oktan se¢meli, agik uglu ve likert Olgekli sorular kullanilmustir.
Calismada degerlendirilen ve yorumlanan 2015 ve 2017 yillarina iliskin veriler ayni
anket formu kullanilarak elde edilmistir. Benzer sekilde anket is glivenligi uzmanlarina
ayn1 platformlar (uzmanlarin olusturduklar1 topluluklar, sosyal medya) kullanilarak
ulastirlmistir. Orneklem grubu rastgele secilerek olusturulmustur. Ulkemizde Mart
2017 donemi itibariyle 105.087 is giivenligi uzmani oldugu belirtilmektedir [9]. Kitle
grubu olarak toplam is giivenligi uzman sayist dikate alindiginda katilimci sayis1t %10
hata payi ile yeterlidir [10]. Yapilan bu ¢alisma uzmanlara goriislerini paylasma olanagi
sunmustur. Ayrica anketin 2 yil sonra yeniden uygulanmasi hem uzmanlarin konuya
iligkin degisen goriislerini 6ne c¢ikartmis, hem de c¢alismayr giincelleme olanag
saglamistir. Calismada degerlendirilen bulgular 6ncelikle katilimci profili {izerinedir.
Sonraki boliimlerde is giivenligi uzmani olabilmek i¢in tamamlanmasi gereken egitim
programi, egitim sonrasinda belge sahibi olmak i¢in adaylarin katildigi sinavin
Ol¢me/degerlendirme siireci ve mevzuat agisindan uzmanlarin yetki ve sorumluluklari
irdelenerek, uzman goriisleri de dikkate alinarak tartisilmistir. Bunun yaninda
uzmanlarin karsilastiklar: uygulama sorunlar1 ve konuya iligskin goriisleri incelenmistir.
Calismaya katilan uzmanlarin formlar1 belirli sorulara cevap vermemeleri durumunda
caligma disinda birakilmak yerine yorumlama mevcut katilimci goriisleri lizerinden
yapilmustir.

3.1. Katilimci profili

2015 ve 2017 yilinda ¢aligmaya katilan is giivenligi uzmanlarinin demografik bilgileri
Tablo 1’de sunulmustur. 2015 yilinda anketi yanitlayan katilimcilarin belge siniflart
%63,5 C smifi, %20,6 B siifi ve %15,8 A sinift olarak dagilim gostermektedir. 2017
yilinda ise B ve A sinifi uzman sayisinda artis gozlenmistir. Katilimeilarin %44,0°0 C
sinifi, %24,0’0 B sinifi, %32,0°si ise A smufi is giivenligi uzmanidir. 2015 yilinda
katihmcilarin %55,5°1 1-3 yil, %23,8’1 0-1 yil, %14,3’1 3-5 yil ve %6,4’1 5 yildan fazla
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is deneyimine sahiptir. 2017 yilinda ise katilimcilarin deneyim siirelerinin daha yiliksek
oldugu gozlenmistir. Dagilima gore; katilimcilarin %40,0°1 1-3 yil arasi, %30,7’s1 3-5
yil arasi, %17,3’i 0-1 y1l ve %12,0’si 5 yildan fazla deneyime sahiptir. Katilimcilarin
ozellikle deneyim siirelerindeki artis gdz oniine alindiginda Is Giivenligi Uzmanhig
belge siniflarimi yiikselttikleri goriilmektedir. Elbette 2017 yilinda B ve A simifi is
giivenligi uzmani sayisindaki artis rastgele secilen orneklemde deneyimli uzmanlarin
caligsmaya katilmig olmasi olabilir (Tablo 1).

Is giivenligi uzmanlarinin g¢alistign sektorler incelendiginde, 2015 yilinda insaat
sektoriinde calisanlar ilk siradadir (%47,4). Insaat sektoriinii hizmet sektérii (%21,1) ve
diger (%21,1) (kimya, tekstil, vb.) izlemektedir. 2017 yilinda ise insaat (%38,0), metal
(%12,7) ve hizmet (%8,5) sektorleri 6n plana ¢ikmaktadir. 2015 yilinda katilimcilara
mesleklerini ne sekilde tanimladiklart soruldugunda uzmanlarin yarisindan fazlasi
meslegini is giivenligi uzman (%55,6) olarak tanimlamistir. Bunun yaninda is saglig
ve giivenligi uzmani (%12,7), isci sagligi ve is glivenligi uzman (%11,1), is saglig1 ve
giivenligi teknikeri (%3,2) veya ISG goniilliisii gibi diger (%3,2) olarak ifade etmistir.
%14,3’1i ise mithendis olarak tanimlamigtir. Bu dagilim, katilimcilarin bir kisminin is
giivenligi uzmani olarak faaliyet gostermesine ragmen lisans egitimi aldiklar1 bilim
dalin1 “esas meslek” olarak degerlendirdiklerini gostermektedir. 2017 yilinda
katilimcilara mesleklerini nasil tanimladiklar: tekrar sorulmustur. Elde edilen sonuclar
katilmcilarin -~ “uzmanlik” konusunda yogunlastigini  gdstermistir. Katilimcilarin
%54.,2’s1 kendisini is glivenligi uzmani, %19,4’1 is sagligi ve gilivenligi uzmani,
%18,1°1 ise is¢i saghigl ve is glivenligi uzmani olarak tanimlamistir. %8,3 dilimi ise
meslegini mithendis, ISG danismani, yasam destek kogu ve is giivenligi formeni olarak
tanimlamistir. 2015 yilinda katilimeilarin %59,7’°si hizmet verdikleri igyerinde yasal
olarak tanmimlanmis is giivenligi uzmanmiyken %40,3’1i yasal olarak tanimlanmamaistir.
2017 yilinda ise bu hususta pozitif bir gelisme saglanmistir. Uzmanlarin %88,0’i yasal
olarak tanimli is glivenligi olarak ¢alisma hayatina devam etmektedir.

Tablo 1. Katilime1 profili 6zet tablosu.

Stklik Yiizde (%)

2015 2017 2015 2017

Cinsiyet Kadin 23 34 36,5 45,3
Erkek 40 41 63,5 54,7

. Evli 29 37 452 49,3
Medeni Durum g 34 38 54,8 50,7
19-24 1 3 1,6 4,0

25-29 30 15 47,6 20,0

30-34 16 13 25,4 17,3

35-39 6 12 9,5 16,0

Yas Aralig 40-44 5 13 79 17,3
45-49 2 9 3,2 12,0

50-54 1 - 1,6 -

55-59 2 9 3,2 12,0

60-64 0 1 0 1,3

On Lisans 3 4 4.8 53

Ogrenim Lisans 38 47 61,3 62,7
Durumu Yiksek Lisans 19 23 30,6 30,7
Doktora 2 1 3,2 1,3

A Sinifi 10 24 15,8 32,0

Belge Sinifi B smifl 13 18 20,6 24,0
C Smuifi 40 33 63,5 44,0

0-1y1l 15 13 23,8 17,3

Uzmanlhk 1-3yil 35 30 55,5 40,0
Deneyimi 3-5yil 9 23 14,3 30,7
>5 yil 4 9 6,4 12,0
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Tablo 1. (Devamu).

Ingaat 31 28 47,4 38,0
Hizmet sektori 13 6 21,1 8,5
Calisilan Sektér ~ Maden 3 8 5,3 11,0
Metal 3 10 53 12,7
Diger 13 23 21,1 30,2

2015 yilinda ¢aligmaya katilan uzmanlarin arasinda Ortak Saglik Gilivenlik Biriminde
(OSGB) calisanlarin orant %56,9°dur. Bakiyeyi olusturan diger uzmanlar ise OSGB
harici bir isyerinde (%31,0), bireysel olarak (%8,6) veya kamuda (%3,4) caligmaktadir.
Katilimcilardan meslek sorumluluk sigortasina sahip olanlarin orani ise sadece
%20,0’dir. Calismaya katilan uzmanlarindan %65,1°1 ya bir is kazasina tanik olmus ya
da bizzat kendileri gecirmistir. 2017 yilinda ise OSGB’de calisan uzman sayisinda artis
gortlmektedir (%68,0). Bireysel ¢alisan is giivenligi uzmani oraninda yine bir artis s6z
konusudur (%14,7). Bunun yaninda bir igveren yaninda uzman olarak calisan kesimde
ciddi bir azalma gozlenmistir (%10,7). Mesleki sorumluluk sigortasi agisindan konuda
bir degisimin olmadig1 sdylenebilir, uzmanlarin %81,3’i mesleki sorumluluk sigortasi
olmadan c¢alismaya devam etmektedir. Benzer sekilde is kazasi geciren/tanik olan
uzman orani neredeyse degismemistir (%64,0).

3.2. Egitim ve ol¢gme/degerlendirme siireci

Is giivenligi uzmanlarinin egitimleri, sinavlar1 ve belgelendirilmelerine iliskin usuller
28512 sayil1 Yonetmeligin besinci boliimiinde detayli olarak agiklanmistir. Buna gore Is
Giivenligi Uzmanligt Temel Egitim Programi, asgari 180 saat teorik boliim ve yine
asgari 40 saatten olusan uygulama boliimlerinden olusmaktadir. Ayrica iki boliimiin tek
bir program dahilinde uygulanmasi1 gerektigi belirtilmistir. Yonetmelik teorik bolim
icin belli bir oranda uzaktan egitime imkan tanimistir. Bu durumda programdaki teorik
bolim tamamen yiiz yiize uygulanabilecegi gibi kismen yiiz yiize ve kismen de uzaktan
egitim seklinde olabilecektir. Kismen yliz yiize ve kismen uzaktan egitim olmasi
halinde, uzaktan egitim sisteminin uygulanmasi halinde, katilimcilar 6ncelikle uzaktan
egitimi tamamlanmas1 gerekmektedir. Programin, uygulama bdliimiiniin teorik
boliimiinii takiben yapilmasi gerekmektedir. Uygulama egitimi ile adaylarin, teorik
bolimde sunulan bilgileri bizzat uygulayarak kullanmak ve sonucunda da uygulama
becerilerini gelistirmeleri hedeflenmistir.

2015 yilinda katilimecilardan is giivenligi uzmani olabilmek i¢in tamamlanan egitim
programinin, uzmanlik yapabilmek icin yeterli diizeyde olup olmadigini yorumlamalari
istenmigtir. Uzmanlarin  %29,0’u  kesinlikle yetersiz oldugunu, %12,9’u yetersiz
oldugunu, %27,4’1 yeterli oldugunu belirtmistir. Uzmanlarin sadece %4,8’1 egitim
programinin kesinlikle yeterli oldugunu diisiinmektedir. Ayrica katilimcilarin %25,8’1
kararsiz kalmigtir. 2017 yilinda ise oncelikle dikkat c¢eken husus kararsiz kalan
katilimcilarin sayisindaki artistir (%34,7). Katilimcilarin 9%28,0°1 is giivenligi uzmani
olabilmek i¢in tamamlanan egitim programinin, uzmanlik yapabilmek icin kesinlikle
yetersiz oldugunu diisliniirken %12’°si yeterli olmadig1r goriisiindedir. Katilimcilarin
%16,0’s1 yeterli oldugunu diisiinmiis sadece %9,3’1i kesinlikle yeterli oldugunu
belirtmistir. Her iki y1lda da en diisiik kategori kesinlikle diisiiniiyorum grubudur.

Katilimcilara is giivenligi uzmani olmak i¢in uygulanan simnavin mesleki uygulamalar
acisindan yeterli olup olmadigt sorulmustur. 2015 yilinda katilimeilarin %40,0’1
kesinlikle yetersiz oldugunu diisiinmektedir, %31,7’si yeterli oldugunu diisiinmemekte,
%5,0’1 yeterli kriterlere sahip oldugunu disiinmekte, %5,0 ise kesinlikle yeterli

182



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 20(2), 177-190, (2018)

kriterlere sahip oldugunu diisiinmektedir. Katilimeilarin 9%18,3’1 kararsiz kalmustir.
2017 wyilinda ise yine konuya iliskin kararsiz kalan katilimcr ylizdesinde artis
gOzlenmistir (%33,3). Katilimcilarin %30,7’si kesinlikle yetersiz oldugunu diisiiniirken
%24,0’1 yetersiz bulmustur. Sadece %8,0’lik bir grup yeterli, %4,0’lik bir grup ise
kesinlikle yeterli bulmustur (Tablo 2).

Tablo 2. 2015 ve 2017 yillar1 katihmeilarin uzmanlik sinavi ve egitimi yeterliligine dair goriisleri.

Stklik Yuzde (%)
2015 2017 2015 2017
. Kesinlikle 18 21 29,0 28,0
Uzrrlan Olrrv]_a!< I(f;m Diistinmiiyorum
?Iig;lg(:g;lzlii%litclgl?qin Diigiinmiiyorum 9 9 12,9 12,0
yeterli oldugunu Ka}rzir sizim 16 26 258 34,7
diisiiniiyor musunuz? Diisiiniiyorum 17 12 27,4 16,0
Kesinlikle Diisiiniiyorum 3 7 4,8 9,3
Uzmanhk sinavinin Kesinlikle 25 23 40 30,7
mesleki uygulamalar Diistinmiiyorum
bakimindan yeterli Diigtinmiiyorum 20 18 31,7 24,0
kriterlere sahip Kararsizim 12 25 18,3 33,3
oldugunu diisiimiiyor =~ Diisiiniiyorum 3 6 5 8,0
musunuz? Kesinlikle Diisiiniiyorum 3 3 5 4,0

Is Giivenligi Uzmanlig1 egitim programi irdelendiginde 220 saatlik toplam is giivenligi
uzmanlig1 egitimi programi iginde ingaat sektorii ile ilgili konulari igeren egitimin A
Sinifi Is Giivenligi Uzmanlhig1 igin 6 saat, B Sinifi Is Giivenligi Uzmanlig igin 3 saat, C
siifi Is Giivenligi Uzmanligi igin 2 saat oldugu goriilmektedir. insaat sektorii ile iliskili
diger konu basliklar1 da dikkate alindiginda, sektore iliskin egitimin azami 12 saat, diger
basliklar altindaki konularin icerigine bagli olarak ise 20 saat oldugu sonucu elde
edilmektedir. Ortaya konulan tabloya gore bir biyolog, 20 saatlik bir egitimle, bir
santiye sahasinda is glivenligi uzmani olarak gorev yapabilir durumdadir [11]. Egitim
programi icinde 40 saat ayrilmis olan uygulama egitimi ile katilimcilarin, programin
teorik boliimiinde edindikleri bilgileri uygulamada kullanmalarini saglamak ve boylece
uygulama becerilerini gelistirmek amaglanmaktadir. Cikis noktast olduk¢a faydali olan
bu uygulamada gozlenen eksiklik is giivenligi uzmani adaylariin bir kisminin bu aktif
egitim siirecine fiilen katilimda bulunmadigidir. Uygulama evrak iizerinde kalmakta,
uygulama egitimi amacina ulagamamaktadir. Egitim programi tamamlandiktan sonra
adayin basart durumunu belirlemek i¢in yapilan 6lgcme ve degerlendirme ise iizerinde
diisiiniilmesi gereken bir baska husustur. Egitim kurumlarinda ders veren egiticiler ve is
giivenligi uzmanlarinin ifadelerine gore uzman adaylar1 sinava hazirlanma siirecinde
cogunlukla mevcut soru havuzlarini karistirma, mevzuatta yer alan sayisal bilgileri
ezberleme, egitim kurumlarinin hazirladigi ders notlarinda koyu punto ile yazilan
metinlere odaklanma ve gee¢mis yillarda yapilan sinavlara iliskin soru arsivlerini
inceleme yontemleri ile sinava hazirlanmaktadir. Dolayisiyla 6lcme ve degerlendirme
hususunda siralanan negatif unsurlari tartigmak gerekmektedir.

3.3. Yetki ve sorumluluklarin incelenmesi
28512 sayili Yonetmelik Madde 10°da is gilivenligi uzmaninin yetkileri belirtilmistir.
Ilgili Maddenin son hali 29342 sayil1 Yénetmelikte (30/4/2015) giincellenmistir;

e[syerinde belirledigi hayati tehlikenin ciddi ve oénlenemez olmasi ve bu hususun acil miidahale
gerektirmesi halinde igin durdurulmasi icin isverene bagvurmak.

*Gérevi geregi igyerinin biitiin boliimlerinde is sagligi ve giivenligi konusunda inceleme ve arastirma
yapmak, gerekli bilgi ve belgelere ulasmak ve ¢alisanlarla goriismek.
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*Goérevinin gerektirdigi konularda isverenin bilgisi dahilinde ilgili kurum ve kuruluslarla isyerinin i¢
diizenlemelerine uygun olarak is birligi yapmak.

Yonetmeligin 11. Maddesinde ise yine 30/4/2015 tarihinde yiiriirliige giren 29342 sayili
Yonetmelikte giincellenmis haliyle is glivenligi uzmaninin yikiimliilikkleri belirtilmistir;

o[s giivenligi uzmanlari, bu Yonetmelikte belirtilen gorevierini yaparken, isin normal akisini miimkiin
oldugu kadar aksatmamak ve verimli bir ¢calisma ortaminin saglanmasina katkida bulunmak, isverenin ve
isyerinin meslek sirlari, ekonomik ve ticari durumlart ile ilgili bilgileri gizli tutmakla yiikiimliidiirler.

o[s giivenligi uzmanlari, is saghig ve giivenligi hizmetlerinin yiiriitiilmesindeki ihmallerinden dolay,
hizmet sunduklart isverene karsi sorumludur.

o[s giivenligi uzmam, isverene yazili olarak bildirilen is saghgi ve giivenligiyle ilgili alinmasi gereken
tedbirlerden acil durdurma gerektiren haller ile yangin, patlama, gocme, kimyasal sizinti gibi hayati
tehlike arz edenleri, belirlenecek makul bir siire i¢inde igveren tarafindan yerine getirilmemesi halinde,
isverinin baglh bulundugu ¢alisma ve ig kurumu il miidiirliigiine yazili olarak bildirmekle yiikiimliidiirler.
o[s giivenligi uzmani, goreviendirildigi isyerinde yapilan ¢alismalara iliskin tespit ve tavsiyeleri ile 9 uncu
maddede belirtilen hususlara ait faaliyetlerini, isyeri hekimi ile birlikte yapilan ¢alismalari ve gerekli
gordiigii diger hususlar: onayli deftere yazar.

2015 yilinda katilimcilara kendi sorumluluklarim1 ne diizeyde bildigi soruldugunda is
giivenligi uzmanlarmin %>53,2°si iyi bildigini belirtirken %?29’u sadece bildigini
belirtmistir. Bunun yaninda uzmanlarin bir kismi1 sorumluluklarini bilmedigini (%14,5)
hatta hi¢ bilmedigini (%3,2) ifade etmistir. Uzmanlara birlikte ¢alistiklar1 santiye sefi ve
saha miihendislerinin sorumluluklarini ne diizeyde bildigi sorulmus, %33,3’l iy1
bildigini, %26,7°si ise sadece bildigini belirtmistir. Calismaya katilan uzmanlar arasinda
santiye sefi ve saha miihendislerinin sorumluluklarini bilmedigini (%6,7) hatta hig
bilmedigini (%6,7) beyan edenler olmustur. %26,7 ise kararsiz kalmistir. Uzmanlara
gorev yetki ve sorumluluklarini bilme diizeyleri sorulmus, katilimcilarin %61,7’si iyi
bildigini, %351 bildigini ve %3,3’0 kararsiz kaldigini belirtmistir. Uzmanlara
isverenlerin sorumluluklarini bilme diizeyi sorgulandiginda katilimeilar biyik oranda
iyi bildigini (%62,9) ifade etmistir. Bunun yaninda sadece bildigini (%30,6), hig¢
bilmedigini (%3,2) ve kararsiz (%3,2) kaldigini belirten uzmanlar olmustur (Tablo 3).

2017 wyilinda uzmanlarin sorumluluklar1 hakkinda biling diizeylerinin arttig1
gozlenmistir. Katilimcilarin %57,3’1 kendi sorumluluklarint iyi bildigini belirtirken,
%32,0’si bildigini belirtmistir. Uzmanlarin %8,0’1 kararsiz kalirken 2015 yilinin aksine
toplamda sadece %2,6 bilmedigini/hi¢ bilmedigini belirtmistir. Santiye sefi ve saha
mihendislerinin  ISIG  konusundaki sorumluluklar1 hakkinda bilgi diizeyleri
soruldugunda ise katilimcilarin %38,7si iy1 bildigini, %37,3’i bildigini %16’s1 ise
kararsiz kaldigini belirtmistir. Konu hakkinda bilgisi olmadigini belirten uzmanlar %6,7
olarak gozlenirken hi¢ bilmedigini belirten uzmanlarda diislis gozlenmistir (%1,3).
Katilimec1 uzmanlara kendi gorev, yetki ve sorumluluklarini ne diizeyde bildikleri
sorulmugtur. Sonuca gore %65,3 linilin iyi bildigi goriiliirken, %29,3’{inlin bildigi ve
%4’iiniin kararsiz kaldig1 goriilmiistiir. 6331 sayili Is Saghigi ve Giivenligi Yasasi'nin
igverenlere yiikledigi sorumluluklar1 bilme diizeyi sorgulandiginda katilimcilarin
%67,6’sinin 1yi bildigi, %28,4’liniin sadece bildigi bilgisi elde edilmistir. Bunun
yaninda uzmanlar arasinda hi¢ bilmedigini (%1,4) ve Kararsiz (%2,7) oldugunu
belirtenler olmustur. Yine her 1iki senenin sonuglar1 biitlinlesik  olarak
degerlendirildiginde, is giivenligi uzmanlarinin gorev, yetki ve paydas sorumluluklar
hakkindaki bilgi diizeylerinin arttig1 gézlenmektedir (Tablo 3).
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2015 ve 2017 yillarinda katilimcilarin sorumluluklara iliskin goriisleri.

Suklik Yuzde (%)
2015 2017 2015 2017
6331 sayili is Saghgn  lyi biliyorum 40 50 62,9 67,6
ve Giivenligi Biliyoum 19 21 30,6 28,4
Yasasi'min Kararsizim 2 3 3,2 2,7
isverenlere Bilmiyorum 0 0 0 0
yiikledigi Hic bilmiyorum 2 1 32 1.4
sorumluluklar
L e Iyi biliyorum 39 49 61,7 65,3
L?Zﬁq‘;;‘i;‘r‘i‘m irey, _BillyOUM 22 22 35,0 293
yetki ve g ’ Kgrar_s121m 2 3 3,3 4,0
Sorumlulugu BI.ImI.yor.um 0 0 0 0
Hig¢ bilmiyorum 0 1 0 1,3
Iyi biliyorum 21 29 33,3 38,7
Santiye Sefi / Saha Biliyoum 17 28 26,7 37,3
Mihendisinin Kararsizim 17 12 26,7 16,0
sorumlulugu Bilmiyorum 4 5 6,7 6,7
Hic bilmiyorum 4 1 6,7 1,3
o fyi biliyorum 33 43 53,2 57,3
Isci saghg ve i Biliyoum 18 24 29,0 32,0
ﬁgr‘]lglilhgl agisindan Kararsizim 0 6 0 8,0
sorumluluklar Bilmiyorum 10 1 14,5 1,3
Hig bilmiyorum 2 1 3,2 1,3

3.4. Uygulamadaki sorunlarin degerlendirilmesi

Is giivenligi uzmanlarinin uygulamada yasadii problemler konuya iliskin ¢dziim
onerilerinin gelistirilmesine katki saglamasi amaciyla irdelenmistir. 2015 yilinda
caligmaya katilan uzmanlarin %63,9’u liniversitede mezun olduklar1 program ile iliskili
olmayan bir alanda calistiklarin1 belirtmistir. 2017 yilinda ise mezun olduklar1 programa
uygun olmayan bir sektoérde calistigini belirten uzman sayist %70,3’e ulasmistir. 2015
yilinda tespit ve Oneri defterini aktif olarak kullanan is giivenligi uzmani %53,3
oranindadir. Kismen kullandigini belirten uzman orami %35,0 iken %16,7’si hig
kullanmadigini iletmistir. 2017 yilinda ise tespit ve Oneri defterini isyerlerinde aktif
kullanan uzman orani %65,3’e ylikselmistir. Uzmanlarin %36’s1 tespit ve oneri defterini
kismen kullanirken %1,3°1i kullanmadigini belirtmistir. 2015 yilinda ¢alismaya katilan
uzmanlar ¢alisma siireglerinde yetki karmasasini en sik sorun yasanan konu olarak
secerken (%35,5), calisma diizensizligi (%25,8), is yetistirme kaygisi (%22,6), iletisim
catigsmalari (%12,9) ve diger (%3,2) (isverenin maddiyati one siirmesi vb.) konular 6ne
¢ikan sorun basliklari olmustur. 2017 yilinda yetki karmasasi en sik yasanan sorunlar
olmaya devam ederken, iletisim ¢atismalar1 biraz daha 6n plana ¢ikmustir.

Tablo 4. 2015 yili katilimeilar meslekleri ve galigtiklar: sektor arasindaki ¢apraz tablolama.

Calisilan Sektor
Meslekler Insaat Tekstil Metal 0SGB Hizmet EanEJesStirSlyel Diger

Biyoloji 1(%33,3) ; 1(%33.3) 1(%33.3) -

Cevre Miih. 3(%75,0) - - - 1(%25,0) -
Elektrik Elektronik Mih. - - 1(%33,3) 1(%33,3) - 1(%33,3)
Enduistri M. - 1(%50,0) - 1(%50,0)
Fizik 1(%20,0) - 1(%20,0) - 1(%20,0)  1(%20,0) 1(%20,0)
Gida Mih. 2(%66,7) - 1(%33,3) - - -
Insaat Miih. 6(%100,0) - - - - - -

Is Saghg ve Giivenligi 1(%100,0) - - - -
Jeoloji Mih. 2(%33,3) - 1(%16,7) 1(%16,7) 2(%33,3)
Kimya 1(%25,0) 1(%25,0) 2(%50,0) - - -
Kimya Miih. 3(%60,0) 1(%20,0)  1(%20,0)
Maden Miih. 1(%25,0) - 1(%25,0) 1(%25,0) - - 1(%25,0)
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Tablo 4. (Devami).

Makine Miih. 1(%25,0) - 1(%25,0) 1(%25,0) - 1(%25,0)
Malzeme Bilimi Mih. 1(%100,0) - - - - -

Orman Mih. - - 1(%100,0) - -

Peyzaj Mimari 1(%200,0) - - - - -

Su Uriinleri Miih. 1(%100,0) - -

Teknik Egitim Fak. 2(%50,0) - 1(%25,0) - 1(%25,0) -

Tekstil Mih. 1(%50,0) - - - 1(%50,0)
Ziraat Miih. 1(%50,0) - - - 1(%50,0)

Toplam 28(%452) 1(%1,6) 7(%11,3) 7(%113) 5(%8,1)  4(%6,5) 10(%16,1)

Tablo 4 ve Tablo 5’te katilimcilarin meslekleri ve ¢alistiklar1 sektor arasindaki iliskiyi
gosteren ¢apraz tablolama analizi sunulmustur. Her iki tablodan da goriilecegi iizere
katilimcilar yetkin olduklar1 alan disinda da is glivenligi uzmanligi yapmaktadir. Her ne
kadar is glivenligi uzmanlig1 egitim programi kapsaminda biitiin sektorlere iligkin bilgi
yer alsa da ingaat sektorii gibi kendine 6zgii riskleri barindiran ve yiliksek is kazasi
sikligina sahip sektorlerde bu durumun sakincali oldugu diisiiniilmektedir. Ornegin
2015 yilinda 28 is glivenligi uzmani insaat sektoriinde ¢alisirken sadece 6 tanesi insaat
mithendisidir. Benzer sekilde 2017 yilinda 31 is giivenligi uzmani insaat sektoriinde
calisirken, sadece 3’1 insaat miihendisidir. Bunun yaninda her iki yilda toplam 15 is
giivenligi uzman1 OSGB biinyesinde calistiklart i¢in birden ¢ok sektdre hizmet verdigini
belirtmistir. Uzmanlar diger kategorisinde ise nakliye, eczane, deri, tugla,
telekomiinikasyon, ambalaj, danismanlik gibi alanlar1 siralamistir.

Tablo 5. 2017 yili katilimeilar meslekleri ve galigtiklar1 sektor arasindaki gapraz tablolama.
Calisilan sektor

Meslekler Insaat Tekstil Gida Metal OSGB  Hizmet Er:d_ll_J:g;ye Diger
Bilgisayar Mh. - - 1(%100) - - - -
Biyoloji 1(%25) - - - 1(%25) 1(%25) - 1(%25)
Cevre Mih. 2(%100) - - - - - -
Elektrik Elektronik Mih. 4(%66,7) - - - - 1(%16.7) - 1(%16.7)
Endustri Mih. 1 (%50) - - 1 (%50) - - -
Fizik 5(%50) - - 2(%20) - - 1(%10)  2(%20)
Gida Miih. 1(%50) - - - - - 1 (%50) -
Insaat Miih. 3(%100) - - - - - - -

Is Saghg ve Giivenligi  1(%33,3) 1(%33,3) - 1(%33,3) - - - -
Jeoloji Muh. 3(%50) - 2(%33,3) - 1(%16,7) -
Kimya 1(%16 7) 1(%16,7) 1(%16 7) 2(%33,3) 1(%16,7) - - -
Maden Miih. - 2 (66 7) - 1(33,3) - - -
Makine Miih. - - - 1 (%50) - - 1(%50)
Malzeme Bilimi Mih. 2(66,7) - - - - - - 1 (%33,3)
Metallirji Fak. 1(%100) - - - - - - -
Orman Muh. - - - - - - 1(%100)
Peyzaj Mimar1 1 (%100) - - - -
Su Uriinleri Miih. 4(%36,4) - - (%18 2) 2(%18 2) 2(%18 2) - 1(%9,1)
Teknik Egitim Fak. 1(%50) - - - 1(%50)
Tekstil M. - 1(%50) - - 1 (%50) - -
Ziraat Miih. - 1(%25) - 1(%25) - 2(%50)
Toplam 31(%41 3) 3(%4 0) 3(%4,0) 10(%13,3) 8(%10,7) 6(%8,0) 3(%4,0) 11(%14,7)

3.5. Katilimct uzman goriisleri

2015 yilinda katilimeilara is giivenligi uzmanlarinin is kazalarinin 6nlenmesinde ne gibi
bir etkisi oldugu sorulmus, uzmanlarin %35,5’1 konu hakkinda kararsiz kalarak goriis
belirtmemistir. Goriiglerini belirten uzmanlarin %14,5’1 1s glivenligi uzmanlarinin is
kazalarinin Onlenmesinde hi¢ etkili olmadigint %24,2’si ise etkili olmadigim
belirtmistir. Uzmanlarin sadece %21,0’1 etkili oldugunu diistiniirken %4,8’1 ¢ok etkili
oldugunu diisiindiigiinii ifade etmistir. 2017 yilinda ise is giivenligi uzmanlarinin is
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kazalarinin Onlenmesinde c¢ok etkili oldugunu diislinen uzman oranm1 %5,3’e
yiikselmistir. Uzmanlarin %20,0’si etkili oldugunu diisiiniirken %41,3 gibi biiyiik bir
kesim kararsiz kalmistir. Uzmanlarin %25,3°1 bu hususta etkili oldugunu diisiiniirken
sadece %8,0’1 ¢ok etkili oldugunu diisiinmiistiir (Sekil 1). Iki yilin sonuglar1, uzmanlarin
etkinliklerine olan inanglarinin zaman igerisinde pek degismedigi yoniindedir.

Katilimeilara igverenlerin ISIG hususlarindaki hassasiyetlerini nasil  bulduklart
soruldugunda 2015 yilindaki katilimcilarin %37,7°si kararsiz kalmistir. Uzmanlar
isveren hassasiyetini yeterince iyi (%9,8), iyi (%24,6), kotl (%16,4) ve oldukca kot
(%11,5) olarak degerlendirmistir. 2017 yilinda ise konuya iliskin kararsiz kalan uzman
orani %41,3’e ylikselmistir. Uzmanlarin sadece %6,7’si igveren hassasiyetini yeterince
iyi bulurken %21,3’i 1yi bulmustur. Bunun yaninda %17,3’ii isveren hassasiyetini kotii
bulurken %13,3 ise olduk¢a kotii bulmustur (Sekil 1). Uzmanlarin goriisii, gegen iki y1l
icinde igveren yaklagiminin olumsuzlastigi yoniindedir. 2015 yilinda ¢alismaya katilan
uzmanlarin  %90,3’1 verdikleri emege karsilik aldiklari iicretin yeterli olmadiginm
diisiiniirken 2017 yilinda bu oran %86,7°dir. Maas tatminindeki bu pozitif gelismenin
ekonominin daha iyiye gitmesi ve/veya meslege deger verilmesinin artisi sonucu oldugu
disiiniilmektedir. Dolayisyla is giivenligi uzmanlarinin ticretlerinde bir miktar iyilesme
so6z konusu olmus olabilir. Bir bagka deyisle sistemin giderek oturdugunu diisiinmek
mumkundur.

Hig etkisi Yok %79 Oldukga kot B, 10
i 12 e ] 13
Etkisi yok 15 Kot ==
Kararsiz SEEEEEEE 29 31 2017 Kararsizim 53 31 =2017
‘ 02015 e 02015
Etkli Wl}is vi ST 48
Cok Etkili ?; Yeterince iyi %56
10 20 30 40 0 20 40

Sekil 1a. Is giivenligi uzmanlarinin is kazalarinin 6nlenmesindeki etkisi. Sekil 1b. Katilimeilarin
igverenlerin ISIG hususlarindaki hassasiyetine iligkin goriigleri.

2015 yilinda ¢alismaya katilan uzmanlara gore calisma kosullar1 oldukca kotii (%46,9),
kot (%23,4), iyi (%4,7) ve yeterince 1iyi (%9,4) olarak degerlendirilmistir.
Katilimeilarin %10,9’u bu konuda kararsiz kalmistir. 2017 yilinda ise genel olarak,
uzmanlara gore, calisma kosullar1 kotiilesmistir. Kosullarin yeterince iyi oldugunu
diisiinen uzman yokken iyi oldugunu diisiinen uzman orani sadece %2,7’dir. Kararsiz
kalan uzman oran1 %16 iken, uzmanlarin %38,7’si ¢alisma kosullarini kotii ve yine
%38,7’s1 yeterince kotii olarak tanimlamistir. Bu durumun nedenleri arasinda is
giivenligi uzmanlariin konuyla ilgili ictihatin olugsmamasi ve bilgi eksikligi dolayisiyla
cogu kez ceza ve tazminat davalarinda yargilanmasi, maaglarin1 isverenlerinden
aldiklar1 igin yaptirrm konusundaki yetki karmasasi bulunmaktadir. Is giivenligi
uzmanlarinin gorevlerini yerine getirirken hem gelecek kaygisi tasidigi hem de
kendilerine taninmis yetki ve gorevleri yerine getirmekte zorlandiklar diistiniilmektedir.
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4. Tartisma, oneriler ve sonuclar

Is¢inin korunmasimin 6n planda olmasi, kurallarin genellikle nispi emredici olmas1 ve
hukuk uygulamalarinda c¢alisan lehine yorum yapilmasi iilkemiz is hukukunun en temel
ozellikleri arasinda yer almaktadir [12]. Bu noktada is giivenligi uzmanlarindan sektor
aktorli olarak calisan, isletme ve iiretim gilivenligini saglamakta rehberlik etmesi, yol
gbstermesi ve mevzuatin uygulanmasini  denetmesi beklenmektedir. Ilk etapta
sorgulanmas1 gereken; is glivenligi uzmani adaylarinin katildiklari egitim programinin
verecekleri hizmet icin yeterli olup olmadigidir. Bunun yaninda is giivenligi uzmanligi
yapilacak sektoriin, uzmanin mezun oldugu lisans programina uygunlugunu gerektirip
gerektirmedigi tartisilmalidir. Ciink{i tamamlanan egitim programimin her tiirden
isyerlerinde is glivenligi uzmanlig1 yapmak i¢in yeterli olup olmadig tartigmaya agiktir.
Uzmanlarin yetkilerini ne derece kullanabildikleri yine bir bagka tartisma konusudur,
zira uzmanlarin maaslarin1 denetimi yaptiklar isverenden almalari geliskiye sebebiyet
vermektedir. Bunun yaninda uzman adaylariin egitim programini tamamladiktan sonra
belge sahibi olabilmek i¢in katildiklar1 sinav mevzuat agirlikli olup teknik konulardan
uzaktir, bu durum sorunlari teknik olarak ¢éziimlemede yetersizlik yaratmaktadir.

Uluslararas1 platformda uzmanligin yalnizca smav odakli olmayan kisilerin mesleki
deneyim edindikten sonra gerekli kosullar1 sagladiktan sonra sahip olunan bir kavram
olarak tammlandig1 goriilmektedir [13-14]. Ulkemizde ise her ne kadar iSIG alanindaki
yasal diizenlemelerle uzmanlik siiflari icin belirli kisitlar getirilse de nihayetinde bu
unvanin elde edilmesi yalnizca sinav basarisina baghidir. Yeterli formasyona sahip
olmayan kisilerin ig giivenligi uzmani olmasinin 6niiniin agilmasi, yeterli egitime sahip
olmayan birgok is giivenligi uzmaninin sektdorde calismasina neden olmustur [15].
Ayrica heniiz egitimini aldiklar1 mesleklerine iliskin herhangi bir deneyime sahip
olmayan, lisans egitimini yeni tamamlamis mezunlarin is giivenligi uzmani sifatiyla
faaliyet gostermelerinin sebep oldugu olumsuz durumlar anket ¢aligsmasi sonuglarinda
kendini gostermistir. Nitekim c¢alismaya katilmis bugiin aktif olarak is giivenligi
uzmanlig1 yapan katilimeilarin ¢ok diisiik bir ylizdesi uzmanlik egitimini ve sonrasinda
yapilan sinavi yeterli bulmaktadir. Dikkat edilmesi gereken bir baska husus kisith bir
egitim ve yeterli bulunmayan bir sinav sonrasinda c¢esitli meslek gruplarinda
yetkinlikleri olan uzmanlarin mezun olduklar1 programa uygun olmayan bir alanda
calistiritlmalaridir. Uzmanlarin siirecini, isleyisini ve hepsinden dnemlisi risklerini tam
anlamiyla bilmedikleri sektorlerde hizmet vermeleri, is kazalarmin siklik ve siddetini
azaltmaya katki saglamamaktadir. Uzmanlik yapilan sektdre hakim olmama, risk
degerlendirme raporlarinin kopyala-yapistir mantigiyla isletmenin 6znel kosullar1 goz
oniine alinmadan yapilmasina sebep olmaktadir. Is giivenligi uzmanlarimn bir araya
gelerek olusturduklart sosyal medya ya da forum hesaplarinda birbirlerinden farkli
sektorlere ait risk analizi raporlarini istedikleri ve c¢ofu zaman analiz yapilacak
isletmeyi gormeden risk analizini olusturduklar bilinen bir gergektir.

Tartisilmast gereken bir baska husus uzmanlarin ¢aligma siireleridir. Aylik toplam 217
saat olarak belirlenen g¢alisma siireleri oldukca fazladir. Tehlike Siniflarina gore
belirlenen is yerleri i¢in yasa ile dngdriilen ¢alisma siirelerinin az olmasi ve OSGB’ler
tarafindan 217 saatin hepsinin kullanilmak istenmesi nedeniyle uzmanlar giinde 5-6,
ayda 50-60 isletmeye bakmak zorunda kalmaktadir. Gilinde 5-6 isletmeye bakilmasi
sonucunda, sagliksiz ve verimsiz denetimler ortaya ¢ikmaktadir [16]. Ayrica mevzuata
gore yolda gecen siireler haftalik kanuni caligma siiresinden sayilmamaktadir ki bu
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mantik dis1 senaryolarin olusmasina sebebiyet vermektedir. Mevzuatta uzmanlarin
calisma siirelerine iligkin bir iyilestirme yapilmasi ihtiyagtir.

Ozel sektore ait isyerlerinde is giivenligi uzmanlari, gérevlerini yapacaklar1 isyerlerinin
sahipleri ile yaptiklar sozlesmeden dolayr o isverenlerin galisan1 konumunda gorev
yapmaktadir [17]. Bu sebeple is glivenligi uzmani ve isveren arasindaki maas iligkisi ve
is sozlesmesi bagimlili1 ortadan kaldirilmalidir. Bu hususta onerilebilecek ilk secenek
1§ giivenligi uzmanlarina kamusal denetim yapma yetkisinin verilmesidir. Ayrica is
giivenligi uzmanlar1 maaslarin1 igverenden almak yerine devletten almalidirlar. Bir
bagka segenek ise is gilivenligi uzmanlarinin isletmeye dis bir goz olarak bakabildigi,
bagska bir deyisle bagimsiz denetim yapabildigi ve gereken denetimleri yaptiktan sonra
yaptirim karar1 alabildigi, biitiin siirecin ise kamu otoritelerince denetlendigi bir
sistemin kurulmasidir. Bu sayede is giivenligi uzmanlarinin denetim yapabilmeleri igin
sahip olmalar1 gereken bagimsizlik saglanacaktir. Mevcut durumda aradaki ekonomik
bag siirecin saglikli islemesine engel olmaktadir. Is Sagligi Uluslararasi Komisyonu
tarafindan belirlenen etik kodlara gére uygun bir is saglig1 uygulamasinin temel sartlar
arasinda “mesleki bagimsizlik” yer almaktadir. Is saghigi profesyonelleri, gérevlerini
yerine getirirken, bilgileri ve vicdanlar1 dogrultusunda, ¢alisanlarin sagligin1 korumak
ve giivenliklerini saglamak icin kararlar almalarina ve onlara Onerilerde
bulunabilmelerine olanak taniyacak kadar bagimsiz olabilmelidirler [18].

Yonetmelik’te 30.04.2015°de yapilan degisiklikle onceden ISG uzmaninin yetkileri
arasinda bulunan “hayati tehlike durumunda isyerini Bakanliga sikayet etme” maddesi,
yiikiimliiliikler bashig altina alinmustir. Boylece ISG uzmaninin iizerine aldig1 yiik daha
da artmustir. Fakat bir uzmanimn {cretini aldigi isvereni, Bakanliga sikayet etmesi
uygulanabilir degildir. Nitekim calismaya katilan uzmanlar, yetki karmasasini sektérde
en sik yaganan sorun olarak tamimlamustir. Is giivenligi uzmanlari, islerini kaybetme
korkusuyla ¢alistiklar sirkete iliskin Bakanliga sikayette bulunamamakta, sikayet etmek
yerine isyeriyle yapilan hizmet sdzlesmesini feshetmeyi tercih etmektedir [19]. Ozetle,
ISIG faaliyetlerinin etkinligi ve is kazalarmin &nlenmesi bir anlamda is giivenligi
uzmanlarinin etkinliine baglidir. Yapilan ¢aligma iki yillik siire zarfinda uzmanlarin
calisma alanlari ile bilgilendirilmeleri ve bilinglendirilmeleri yoniinde pozitif gelismeler
oldugunu gostermektedir. Fakat diger yandan, ne yazik ki, caligmaya katilan
uzmanlarin, is kazalarinin Onlenmesinde kendi rollerini oldukg¢a diisiik ve calisma
kosullarint olduk¢a kotii bulmasi bu resmin iiziicii yanidir. Kanunda ve ilgili
yonetmelikte ileride yapilacak degisikliklerde bu noktalarin dikkate alinmasi
tilkemizdeki is ortamlarinin daha saglikli ve giivenilir olmasina katki saglayacaktir.
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Ozet

Bu c¢alismada yariiletken Tl\Inyi4As alasimlarimin yapisal ve elektronik o6zellikleri
vogunluk fonksiyoneli teorisi ilelokal yogunluk yaklasimindan yola ¢ikilarak minimum
toplam enerjiden tiiretilmistir. Uclii TlnyiyAs alasimini modellemek icin 16 atomlu
superhiicre kullanilmistir. Orgii parametreleri, band araligi enerjileri ve band araligi
egilme (bowing) parametresi incelenmistir. Alasimin orgl sabitleri, Vegard kanunuyla
iyi uyum  gostermektedir. Band araligi egilme parametreleri, Talyum’un
konsantrasyonuna bagimlilik acisindan ¢ok giicliidiir. TlkIN1xAs alasimlarinin ortalama
egilme parametresinin b = ~1.0396 eV oldugu sonucuna varimstir. Ayrica, TlIn;4As
alagimlarimin  konsantrasyona bagh egilme parametresi Uguncu dereceden polinom
denklemi olan b(x) = - 12.84817x* + 24.29015x*-15.86767x + 4.17591 eV ile ifade
edilebilecegini gostermigtir.

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyoneli teorisi, alasim, elektronik ozellikler.

Investigation of lattice constants and bowing parameters of
Tl In.As in zincblende structure by Density Functional Theory

Abstract

In this study, the structural and electronic properties of semiconducting TlxIn;.As alloys
were derived from the minimum total energy with density functional theory by
approaching the local density approach. A 16 atom super cell was used to model the
ternary  TliIni4As alloy.The lattice parameters, band gap energies and band gap
bowing parameters were investigated.The lattice constants at different concentrations
of the alloy are also well suited to Vegard's law.The band gap bowing parameters are
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very strong in terms of dependence on the concentration of Thallium.The average
bowing parameter of the TliIn;4As alloys is b = ~ 1.0396 eV.The results also show that
the concentration-dependent bowing parameter of the TliIn;As alloys can be expressed
by the third-order polynomial equation b (x) = - 12.84817x3 + 24.29015x2-15.86767x
+4.17591 eV.

Keywords: Density functional theory, alloy, electronic properties.

1. Giris

Gilintimiizde yapilan teorik ve deneysel calismalar teknolojide uygulamali olarak ele
alimmaktadir. 111-V bilesikler ve alagimlardan Talyum (Tl) igerenler yeni yariiletken
malzemeler olarak birgok deneysel ve teorik ¢alismada Onerilmistir. Yakin zamanda
yapilan calismalarda Talyum-V temelli malzemeler mikro elektronik endistrisinde
detektorler, diyotlar, lazerler gibi optik iletisim sistemlerinde tavsiye edilmektedirler
[1-5]. Krishna-murthy ve ark. [6] ve Schilfgaarde ve ark. [7] Talyum igeren IlI-V
bilesiklerinin elektronik 6zelliklerini, epitaksiyel molekiiler 1sinl1 epitaksi (MBE) ile
aragtirmiglardir. Houat ve ark. [8] Wurtzite yapisindaki TIGaN alagimlarinin yapisal
Ozelliklerini incelemislerdir. Schilfgaarde ve ark. [7] kiz1l6tesi detektorler icin materyal
olarak TlInP yeni bir ti¢lii alasimi olarak onermislerdir. Koh ve ark.[3] TlInP, TIGaP ve
TlInGaP gibi Ggli ve dortli alasimlar arastirmiglardir. Takushima ve ark. [9] diisiik
sicaklikli epitaksiyel molekiiler 1sinli epitaksi (MBE) ile {iglii alasim olan TIInAs't
incelemislerdir. Ayrica, Erden Gulebaglan [10] yogunluk fonksiyonel teorisini (DFT)
kullanarak zincblende yapisindakiTl Al xAs alasimlarmin elektronik o6zelliklerini
hesaplamistir. Mankefors ve Svensson [11] yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak
Yerel Yogunluk Yaklagimi ile Zincblende yapidaki Ga;«TlxAs alagiminin elektronik ve
geometrik Ozellikleri incelenmislerdir. Schilfgaarde ve ark. [12] InTIP alasimim
kiz1l6tesi detektorler icin umut verici materyal olarak dnermislerdir. Souza Dantas ve
ark. [13] Yogunluk Fonksiyoneli Teorisini kullanarak Al;4TIN alagiminin yapisal
elektronik ve optik Ozelliklerini inceleyerek Al TIxN alasimimin opto-elektronik
uygulamalar i¢in uygun olabilecegi 6nerisinde bulunmuslardir.

Son yirmi yilda yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak malzemelerin yapisal,
elektronik, optik, elastik, dinamik ve termodinamik 6zelliklerini inceleyen bircok
calisma yapilmistir. [14-18] 111-V tipi yariiletken malzemelerin ¢ogu, uzun yillar yogun
teorik ve deneysel aragtirmalara konu olmustur.

Bu calismada, ilk prensiplere dayanan sayisal hesaplamalar yoluyla Ucli TlxIn;.xAs
alasiminin  Orgii sabitleri, enerji band araligi, egilme (bowing) parametresi Ve egilme
parametresinin bilesenlerinin konsantrasyon miktarina bagli degisimleri arastirilmigtir.
Bu arastirmalar sirasinda  degis tokus-korelasyon potansiyeli icin Yerel Yogunluk
Yaklagimimi  kullanilmistir. TlinAs alagimlart igin band araligi enerjisinin Talyum
konsantrasyonuna bagli olarak degisiminden yola ¢ikarak egilme parametresinin
konsantrasyona bagli ii¢lincii dereceden fonksiyonu b (X) tiretilmistir.
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2. Metod

Bu c¢alisma hazirlanirken, Quantum Espresso (PWSCF) [19] programi kullanilarak
Zincblende yapisindaki TlkIn;.xAs alasiminin taban durumundaki yapisal ve elektronik
ozellikleri yerel yogunluk yaklasimi [20] ile arastirilmigtir. Elektron-iyon etkilesimleri
ultrasoft psodopotansiyeller ile tanimlanmistir ve bu psddopotansiyeller ile kesme
enerjisi test edilmistir. TIAs ve InAs bilesikleri i¢in farkli kesme enerjilerine karsilik
taban durum enerjileri Tablo 1’de verilmistir. Dalga fonksiyonlar1 bir diizlem dalga
temelinde 50 Ry’lik kesme enerjisi olarak se¢ilmistir. Bu kesme enerjisi degeri  TlIn;.
¥As alagimi ig¢inde kullanilmistir.  Brillounin bdlgesi incelemeleri, Monkhorst ve
Pack'un [21] standart Ozel k-noktalari teknigi kullanilarak gergeklestirilir.  Bu
incelemeler sirasindal2x12x12'lik bir kafes kullanmilmustir. Secilen diizlem-dalga kesme
enerjisi ve k nokta sayisi, toplam enerjinin minimumunu saglamak icin dikkatlice
kontrol edilmistir. TlkIn;xAs alasimlari i¢in 16 atom igeren siiper hiicre kullanilmustir.
16 atomlu siper hiicreye karsilik gelen 2x2x2 klasik Zincblende kiibik hticreler (rasgele
TlnIng.nAsg stiper hiicrelerini modellemek igin) uygulanmistir. n = 0’dan TI atomlar1 8’¢

8
kadar, yapisal olarak en uygun hale getirilmesi gereken ( ) farkli atomik
n

konfigirasyonlari vardir. Tiim konfigiirasyon i¢in band araligi enerjisi ve band arahigi
egilme katsayilar1 hesaplanarak benzer sonuglar elde edilmistir. Bu sekilde, katkilama
yaparak ortalama etki incelenmis olmaktadir. Maksimum InAs kimelenmis
konfigiirasyonuyla baslanarak, TIAs kiimelenmis bir alagim iiretmek i¢in In atomlart
birer birer kiimeden ¢ikarilmis ve Tl atomlar1 birer birer eklenmistir. EK olarak, In
(4d'%5s%5p1), As (3d™%4s%4p®) ve TI (4f*5d'%6s%6p") orbitalleri valans elektronlart olarak
ele alinmistir.  Hesaplamalarda spin-yoriinge etkilesimleri dikkate alinmamustir.
Hesaplama siirecinde elde edilen enerjinin ortalama hata degeri 1.0 10® Ry’den diisiik
alimmustir. Bu durum yiiksek dogrulukta sonuclar elde edilmesini saglamaktadir.

Tablo 1. TlAs ve InAs i¢in kesme enerjilerine kargin taban durum enerjileri.

Kesme Enejisi ~ Taban Durum Enerjisi  Taban Durum Enerjisi

(Ry) (Ry) TIAs (Ry) InAs
20 -113.748 -16.937
30 -113.750 -16.943
40 -113.753 -16.945
50 -113.754 -16.946
60 -113.754 -16.946
70 -113.754 -16.946

3. TIAs ve InAs’in yapisal ve elektronik ozellikleri

Ik olarak, TIAs ve InAs'in bilesiklerinin yapisal ve elektronik &zelliklerini
incelenmistir. TIAs ve InAs ikili bilesiklerinin kararli durumlari Zincblende (B3)
yapidir ve uzay grubu F43m(216)’dir. TIAs ve InAs'n toplam enerjileri, dizlem dalga
psbudopotansiyeller kullanilarak Zincblende fazindaki hacminin bir fonksiyonu olarak
hesaplanmustir. Enerji hacim egrisi Vinet [22] denklemine fit edilerek 6rgu sabitleri ve
bulk modulusii (yigin modiilii) elde edilmistir. Hesaplanan biitiin degerler onceki
hesaplamalar ile iyi uyum icindedir (Tablo 2). Zincblende (TIAs, InAs) taban durumu
icin hesaplanan degerler sirasiyla atjas = 6.052 A ve apas = 5.9856A'dir.  InAs igin,
hesaplanan band araligi 0.37 eV olup, deneysel degerlerden daha biiyiiktiir. Diger
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bilesik olan TIAs'da, band araligi neredeyse sifir olup ve diger teorik sonuglarla ¢akigan
yar1 metal karakter gostermistir. Hesaplanan elektronik band yapilar1 TIAs ve InAs igin
Sekil 1'de verilmistir.

Tablo 2. TIAs ve InAs bilesikleri icin 6rgii parametresi (a (A)) ve bulk modulus (B

(GPa)).
a(A) B (GPa)
TIAs(Bu Calis.) 6.052 452
TIAS[1] 6.382 44.37
TIAS[23 ] 5.946 49
InAs(Bu Calss.) 5.9856 58.18
InAs [23 ] 6.031 60.32
InAs [ 24] 6.030 60.9
TIAs (Zincblende) InAs (Zincblende)
- = 2l S e
s N
R B 5
m
5 F sEo
Q0 F
L. . a o 10 F S S— J—
-15 : - T
r X W L r K W U 15

Sekil 1. TlIn ve InAs bilesiklerinin band yapilari.

3.1. TIkInyxAs alasitminin yapisal ve elektronik ozellikleri

Zincblende yap1 olan InAs bilesigin atomik koordinatlari In (0.0 0.0 0.0) ve As (0.25
0.25 0.25) seklindedir. InAs bilesigini 2x2x2 seklinde biyiitiiliirse 16 atomlu siiper
hiicre elde edilir. Bu yap1 Zincblende yapisim1 korumaya devam eder. InAs siiper
hiicresine Tl katkilandiginda olusan TlInAs alasiminin kristal yapisi sekil 2 de
verilmistir. Malzemedeki In atomunun yerine TI yerlestirildiginde, yerlestirilen T1 atom
sayist oraninda katkilama yapilmis olur. Bu durumda, Vegard yasasindan yola ¢ikarsak,
TlkIn;-xAs 'n 6rgii sabitleri Talyum katkilama orani (X)ile iligkili olarak ifade edilebilir.
Bu sebeple, taban durumundaki TlxIn;xAs alasimlari i¢in Vegard yasasi temel alinarak
hesaplamalar yapilmistir. Uglii Yiizey Merkezli Kiibik (FCC)TlyIny «As alasimimin érgii
parametresi Vegard yasasi ile asagidaki gibi hesaplanabilir.

a(X) = Xa'TIAS + (l - X)aInAs (l)

burada a(x), TlkIni.xAs 'm 6rgu sabitidir, arjas, TIAS’1n Ve ajnas , InAs'in orgii sabitidir.
Yiizde olarak TI katkilamanin % 0, % 12.5, % 25, %37.5, % 50, % 62.5, % 75, % 87.5
ve % 100 oldugu durum igin hesaplama yapilmistir. ZincblendeTIxIn;.xAs alagimlarinin
0rgu sabitlerinin alagima olan katkilama miktart (x) ile neredeyse dogru orantili oldugu
bulunmus olup Sekil 3°de gosterilmistir.
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Sekil 2. TlInAs alagiminin kristal yapisi.

TlkIn;xAs alasimlarinin band araligini
Eg(x): XEg,‘I'IAs +(1_ X)Eg,InAs —bX(l— X) (2)

ile ifade edilebilir. Burada, Eg(x), TlkIn;«xAs, katkilama miktarina bagli band araligi
enerjisidir; Egmias, TIAS’in band araligi enerjisidir; Eginas ise INAs'in band araligi
enerjisidir ve b iseTlIni4xAs 'm band araligi egilme parametresidir.  Her bir
konsantrasyona bagli olarak elde edilen band enerji araligi degerleri Sekil 4’de
gosterilmistir ve esitlik 2’den 0 <x <100araliginda 1.0396 eV'lik bir ortalama band
aralig1 egilme parametresi hesaplanmastir.

—— T T T T T T T
288 —m—Orgu Sabiti /' i
,/
~ 2280 o |
-g /'/.’
o A
= 2275} . ]
K] e
(9] e
n =
2 ,
> 2270 w 1
S -
a
2265+ B

L | n 1 L | n 1 L 1 L 1 n 1 !
0.000 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875 1.000
Thallium Katkilama Yuzdesi, x

Sekil 3. TlInAs alagiminin katkilama miktarina bagl 6rgii sabiti degisimi.

Aragtirmaninin sonucu gosterdi ki , T1 konsantrasyonu attik¢a, TlkIn;.xAs'in band araligi
azalmaktadir. Tl yogunlugunun yiiksek olmasi halinde, alasimda elektron
konsantrasyonu daha yiiksektir, bu da iletim bandinin kenarin1 daha da diisiirecektir.
InAs ikili yapisinin sahip oldugu band araligi 0.37 eV iken %12.5 oraninda TI
katkilandiginda Tlp125INgg75As alasiminin band arali@i 0.0433 eV’ye diismektedir.
Katkilama ylizdesi arttikga enerji band araligt 0.0 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil.4’deInAs'larin band araliginin biiylik bir azalmasinin fark edildigi, Talyum
konsantrasyonuna bagli olarak gostermektedir. Ayrica Tlgi25INgg75AS enerji band
diyagrami sekil 5 de ve toplam durum yogunlugu (DOS) sekil 6’da cizilmistir.
TIAlAs'!n yapisinda oldugu gibi band enerji araligi degeri Tl katkilanmasi ile
azalmaktadir yani benzer sonuglar goriilmistiir. [10] Bu alasim malzemeleri kizilotesi
optik cihazlarin yapiminda oldukga faydali olacag diisiiniilmektedir.

Ayrica, Ugli alasimlarin band araliklar1 i¢in parabolik kompozisyon bir yapiya sahip
oldugu kabul edilmektedir. Parabolik faktoriin biiyiikliigi egilme parametresi olarak
bilinmektedir. Dogrusal egilme fonksiyonu, bu sonug¢larindan yola ¢ikarak tanimlamak
mimkindir. Bu egrinin minimum degeri ve maksimum degeri vardir. Sekil 7 de
konsantrasyon miktarina bagli egilme parametresinin degisimi ¢izilmistir. Elde edilen
sonuglardan yola ¢ikarak, Ucli TliInixAs alagimlarinin konsantrasyona bagli olarak
egilme parametresi Uglncl dereceden bir polinom denklemi ile temsil edilebilir ki bu
polinom b (X) = (- 12.84817x3 + 24.29015x2-15.86767x + 4.17591) eV gibidir.

0.05 : , : : :

)
b
o
N

T

1

= Enerji Araligi

0.03 - -

002} .

Band-Gap Enerji Araligi (eV

Thallium Katkilama Yuzdesi, x

Sekil 4. TlInAs alasiminin katkilama miktarina bagli enerji band araligi degisimi.
Katkilama miktarina bagl egilme fonksiyonu b (x),

Eg,TIAs +(1_ X)Eg,InAs
X(1-x)

-E,(%)

X
b(x)= 3)

seklinde ifade edilebilir.

196



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 20(2), 191-200, (2018)
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Sekil 6. Tlp 1251Ng g75As alagiminin toplam durum yogunlugu (DOS).

T T T T T T T
251 % -
\ —m—Bowing parametresi |
< ) Fit
B 20} .
- .
Qo \
g 15} . .
© \
©
a
R " 7
05 e 1
1 1 1 1 1 L

1 " L L " L L 1 "
0.000 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875 1.000
Thallium Katkilama Yuzdesi, x

Sekil 7. TlInAs alagiminin katkilama miktarina bagli bowing parametresi degisimi

197



ERDEN GULEBAGLAN S.

Katkilama miktarina bagli band aralifi (E4(x)) ve egilme (b(x)) parametresinin fiziksel
kokenlerini anlamak icin, b'yi fiziksel olarak ii¢ par¢aya ayirmak gerekir. Egilme
parametresi bu ii¢ parcanin toplami olarak tanimlanir [25];

b=byp +beg +bgg (4)

Bu parametrenin bilesenleri ise hacim deformasyonu (byp), yiikk degisimi (bcg) ve
yapisal gevseme (bsg) olarak adlandirilmaktadir. byp terimi, InAs (T1As) 'nin denge
0rgl sabiti agan (amas)' dan alasim degerine a(x) hidrostatik basinca goreli tepkisini
ifade eder. Ikinci terim bcg, a = a (X) 'da InAs ve TIAs'da yik transferine temsil
etmektedir. Uglincii terim bsg, relax olamayan alasim durumdan relax alasim durumuna
gegisteki band arahigmin defisimini tanimlar, a(x) — a,a(x). b(x)’in bilesenlerinin

katkilama miktarina bagli hesaplamak i¢in

bVD — Erias (aTI;\-s_); Erias (a) + E s (aInAs)z — B (a) (5)
bCE — ETIAs (a) + EInAs (a) _ ETIInAs (a) (6)
1-x X X(1-x)
bSR — ETIInAs (a)_ ETIInAs (aeq ) (7)
X(1-x)

formiilleri kullanilir.
Egilme (b(x)) parametresi ve bilesenleri (byp, bcg, bsg) Tablo 3'de listelenmistir.

Tablo 3. Talyum konsantrasyonuna bagli olarak b, byp, bce Ve bsg'nin (eV) degisimleri.

Katkilama (x) % 12.5 %25 %32.5 %50 %62.5 %75 %82.5
bvp (eV) 0.0600 0.2228 0.2219 0.2218 0.2211 0.2204  0.2200
bce (V) 25680 1.2892 0.7860 0.5342 0.3837 0.2836  0.2120
bsr (V) -0.0640 -0.0320 -0.0219 -0.0160 -0.0128 -0.0110 -0.0100

b (eV) 2.5640 1.4800 0.9860 0.7400 0.5920 0.4930  0.4220

bvp'nin 6nemi, ti¢lii alasimi olusturan ikili bilesiklerin Orgil sabitlerinin uyumsuzluguyla
iliskilendirilebilir.  Yiik transfer katkist bcg, her konsantrasyon degeri igin byp'den
biiyiik bulunmustur. Bu katki, Tl ve In veya As atomlarimin diger elektron
olumsuzluklarindan kaynaklanmaktadir. Yapisal gevseme bsg'nin katkist zayiftir ve bu,
dengedeki alasimlarin 6rgili sabit uyumsuzlugundan veya Vegardn kurali kullanilarak
hesaplandigindan kaynaklanmaktadir.

4. Sonuclar ve tartisma

Ik prensipler hesaplamalar1 kullanan sayisal simiilasyon programi ile Zincblende
yapidaki TlAs ve InAs ikili bilesiklerinin ve TlkIn;.xAs alasimlarmin Orgi sabitleri
hesaplanmistir. TIAs ve InAs i¢in bulunan sonuglar literatiirdeki diger sonuclar ile
uyum i¢indedir. Farkli konsantrasyondaki TlxInixAs alasimlariin elektronik band
yapisi hesaplanmistir. Alasimin 0rgl sabitlerinin Vegard yasasina uyumlu oldugu tespit
edilmistir olup, Yerel Yogunluk Yaklasimi kullanilarak, Zincblende yapist i¢in band
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araligi egilme parametresi elde edilmistir. Enerji band araligi egilme parametresi
katkilama miktarina kuvvetli olarak bagli oldugu bulunmustur. TlxIn;«As alasimlarinin
ortalama egilme parametresi ~1.0396 eV oldugunu hesaplanmistir. Simiilasyon
sonuglarina gore, TlyIni«As alasimlarinin katkilama miktarina bagli enerji araligi
egilme parametresinin b (x) = - 12.84817x3 + 24.29015x2-15.86767x + 4.17591 eV
Uclinci derece polinom denklemi ile hesaplanabilecegi ileri siiriilmektedir. Bu
sonuclarin deneysel ve teorik ¢alismalar1 yonlendirecegine inanilmaktadir.
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Abstract

In this study, length-weight relationships (LWRs) and length-length relationships
(LLRs) for Rhodeus amarus sampled from the Terme and Terice Streams were
calculated in April-November 2016. A total of 117 fish specimens (from Terme = 57,
from Terice= 60) were examined. Total, fork and standard length were measured (0.1
cm) and weighted (£0.01 g) for all captured fish. Total length varies between 4.5 and
8.9 cm, weight varies between 0.730-9.940 g for all populations. Length-weight
equations were calculated as W=0.005TL**"® and W=0.004TL*®® for Terme and
Terice, respectively. According to analyses bitterling has positive allometric growths
for two localities. Length-length relationships equations show that total, fork and
standard length values are very strong between each other (P<0.001, coefficient of
determination >0.95).
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SAYGIN et al.

Samsun bolgesi i¢ sularinda yasayan aci balik, Rhodeus amarus
(Bloch, 1782)’un boy-agirlik ve boy-boy iliskileri

Ozet

Bu calismada, Nisan-Kasim 2016 tarihleri arasinda Terme ve Terice akarsularindan
orneklenen Rhodeus amarus tlrunun boy-agirlik iliskisi (LWRs) ve boy-boy iliskileri
(LLRs) hesaplanmistir. Toplam 117 balik ornegi (Terme’den=57, Terice den=60)
incelenmistir. Tiim baliklarin total, ¢atal ve standart boylart él¢iilmiis (£0.1 cm) ve
agirliklart tartilmugnr (£0.01 g). TUm populasyonlar icin total boylar 4.5 ve 8.9 cm
arasinda, agirliklar 0.730-0.940 g arasinda deg ismistir. Boy- gzrllk iliskisi denklemleri
Terme ve Terice icin sirast ile W=0.005TL>*"°, W=0.004TL>**®* olarak hesaplanmugtir.
Analiz sonuglarina gore her iki habitatta da aci balik pozitif allometrik biiyiime
ozelligine sahiptir. Boy-boy iliski denklemleri total, ¢atal ve standart boylar arasinda

birbirleri ile ¢ok gii¢lii iligki oldugunu gésterir (P<0.001, belirtme katsayist >0.95).

Anahtar kelimeler: Rhodeus amarus, boy-agirlik iliskisi, boy-boy iliskisi, balik¢ilik,
Samsun.

1. Introduction

Length-weight relationship has been widely used to predict body weight from length
measurements. Since weighting of fish is difficult due to both temporal and technical
reasons in the study area [1]. The length-weight relationships (LWRs) and length-
length relationships (LLRs) are useful for estimating the biomass of fish stocks,
transformation of different body length types, respectively [2-7]. The length-weight
relationship and length-length relationship are often used to calculate the condition
indices, standing stock biomass, in the determination of ontogenetic changes, compare
the life history characteristics and morphology of populations from different regions,
several other aspects of fish population dinamics [5, 8-12]. Length-weight relationships
(LWRs) are important in assessing the well-being of individuals within a particular
species or separate stocks of the same species [13].

Rhodeus amarus is a small, short lived fish. The bitterling lives in central, eastern
Europe and northern Asia [14]. Studies on this species are concentrated on behavioural
aspect of reproduction, feeding, population genetic structure, systematics and
morphology [15-19]. However, there are limited studies about bitterling population
dinamics [20-25]. In this context, length-weight and length-length relationships are
very important for fisheries researchs. Length-weight related parameters provide
predicting the weight of the fish from its length, a comparison of the morphology and
life cycle of the populations from different habitats. The aim of this study is to
determine the length-weight and length-length relationships of Rhodeus amarus in
Terme and Terice Stream.
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2. Material and methods

Rhodeus amarus (Figure 1) samples were collected between April and November 2016
from the two different localities (Terme and Terice Streams) in Samsun, Turkey (Figure
2).

;IIIIHI|il|II||ﬂTl|iH|"ml"”l””l""“"|||"“ I | |
0 1 2N s

Figure 1: Rhodeus amarus (original foto).

All captured fish were measured (£0.1 cm) for total length (TL), fork length (FL),
standart length (SL) and weighted (+0.01 g) using electronic balance.  Fish
identification was confirmed using the FishBase [26].

Legand
5- A Terice Stream |’
0 10kn [] Terme Stream

T T T T T T
1210000 1220000 1230000 1240000 1250000 1260000

Figure 2: Study area.
LWR equation is indicated in;

W =al? (1)
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where W is fish weight (in grams), L is total length (in cm), a is a constant and b is the
slope. Length-weight were log-transformed and estimated by linear regression equation
of the log-transformed data:

logio W =logpa + blogoTL (2)

where a is the intercept and b is the allometric coefficient [27]. The t-test (confidence
level of 95%) is applied to confirm whether b value is different from 3 (isometric
growth value) [28]. This equation is sometimes also referred as the length-weight key
[29].

Length-length relationships (LLR) are calculated using linear regression model for TL,
FL and SL [30]. Length-weight and length-length relationships were determined for
two localities separately. Analyses were conducted using SPSS 20, Minitab 17.0 and
the Excel software, and results were considered as significant for P<0.05.

3. Results

The average total lengths and weights of the individuals sampled from the Terme and
Terice Streams were determinated as 6.809+0.108, 5.463+ 0.102 cm and 4.454+0.248,
1.828+0.164 g, respectively. The descriptive statistics calculated separately for two
different habitats were offered in Table 1.

Table 1. Values of length and weight for Rhodeus amarus (N: number of specimens, Se:
standard error, Sd: standard deviation, Min.: minimum, Max.: maximum; all TL in cm

W in g).

Localities Variable N Mean Se Sd Min. Max.
Terme TL 57 6.81 0.11 0.82 4.60 8.90
Stream W 57 4.46 0.25 1.87 1.12 9.94
Terice TL 60 5.46 0.10 0.79 4.50 8.00
Stream W 60 1.83 0.16 1.27 0.73 7.24

According to the statistical analyses there are differences in terms of total length and
weight between localities (P<0.001). Overall, there is a strong correlation between
length and weight relationship for two localities (R®> >0.921). These values are
suggesting that the total length and weight are in a harmony with each other. Length-
weight equations were calculated as W=0.005TL>*"® and W=0.004TL*>*® for Terme
and Terice, respectively. (Table 2).

Table 2: Parameters of length-weight relationships for R. amarus. (CI: Confidence
intervals, r’: correlation coefficient, P; P-value).

Regression parameters

Localities a b 95% Cl of b R? P
Terme Stream 0.005 3.479 3.242-3.717 0.921 <0.001
Terice Stream 0.004 3.586 3.370-3.802 0.952 <0.001

As seen in Table 2, the b values varies between 3.479 and 3.586. Analyses showed that
bitterling has positive allometric growths for two localities (Figure 3, 4).
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Figure 3: LWR for Rhodeus amarus in Terme Stream.
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Figure 4: LWR for Rhodeus amarus in Terice Stream.

Length-length relationships reveal that all length values are very strong between each
other (P<0.001) (Table 3).

Table 3: Parameters of length-length relationships for Rhodeus amarus.

Localities Equation a b r? P
TL=a+b FL 0.414 0.998 0.97 <0.001
;‘?2’;‘; FL=a+b SL 0.304 1.070 0.97 <0.001
SL=a+b TL -0.408 0.900 0.98 <0.001
Terice TL=a+b FL 0.284 1.020 0.95 <0.001
Stream FL=a+b SL 0.253 1.100 0.95 <0.001
SL=a+b TL -0.194 0.841 0.98 <0.001
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4. Discussion

The regression coefficient values obtained from both LWRs and LLRs are high (R? >
0.92). This means that the our results of both relationships can be reliably used. The
range of b is normally between 2.5 and 3.5 [28]. However, the b values in fish differ
according to species, sex, age, seasons and feeding [31]. In this study b values of LWR
was 3.479, 3.586 for Terme Stream and Terice Stream, respectively. The b value of
LWR ranged 2.288-3.400 in different studies [20-25, 32-35] (Table 4).

Table 4: The LWRs parameters of the Rhodeus amarus species at different localities
(TL: total length; FL: fork length; SL; standard lenght, I: Isometric, A(+): positive
allometry, A(-): negative allometry, tg: type of growth).

Measured Min-Max.

: 2
References Locality Length (cm) a b R tg
Ustaoglu et al. Goksu Springs i i
[32] T (Turkey) FL 3.1-6.4 0.0170 3.200 0.970
Tarkanetal, o] ~ Omerhi Dam Lake TL 5087 00132 3010 - |
(Turkey)
Battes and Stoica Bistrita River
[21] ) (Romania) SL 3.68-7.11 0.0568 2.288 - A(-)
Tarkanetal, [22] ~ OmerliDam Lake TL 56-9.0 00124 3.040 0900 A(+)
(Turkey)
Buylkcekmece Dam i
Tarkan et al. [22] Lake (Turkey) TL 57-7.0 0.0065 3.400 0.815 A(+)
Koutrakis et al. Rihios Estuary TL 12:83 00097 3.035 0.949 i
[33] (Greece)
Verrevcken et al Yser, Scheldt and
y[34] ' Meuse Rivers TL 1.8-11.2 0.0079 3.266 0.920 -
(Belgium)
. Western Black Sea
Ilhan et al. [23] (Turkey) TL 54-7.1 0.0083 3.374 0.964 |
ilhan et al. [23]  Gediz Basin (Turkey) TL 2.2-83 0.0197 2.865 0.969 A(-)
flhan et al [23)  Omall Meander Basin o 2361 00218 2.88 0973 A()
(Turkey)
flhanetal [23]  Northern Eagean TL 220730 00178 2978 0978 |
Basin (Turkey)
flhan et al. [23] Marmara Basin TL 1681 00168 2998 0973 |
(Turkey)
[lhan et al. [23] Meric Basin (Turkey) TL 2.8-7.8 0.0151 3.058 0.974 |
; Sakarya Basin
[lhan et al. [23] (Turkey) TL 1.6-6.9 0.0169 2.948 0.984 A(-)
; Susurluk Basin
flhan et al. [23] (Turkey) TL 1.9-7.9  0.0174 2924 0.923 A()
: Yesilirmak Basin
Ilhan et al. [23] (Turkey) TL 55-6.9 0.0183 2.884 0.959 |
: Lake Marmara
Ilhan et al. [24] (Turkey) TL 2.8-6.5 0.0089 3.328 0.972 A(+)
Stavrescu-Bedivan Timis River
et al. [25] (Romania) SL 2.3-6.6 0.0204 3.044 0.914 A(+)
Sa¢ and Buylkcekmece i :
Okgerman [35] Reservoir (Turkey) i 5382 00170 2837 0.710  A()
This Study Terme Stream TL 4.6-89 0.0050 3.479 0.921 A(+)
This Study Terice Stream TL 4.5-8.0 0.0040 3.586 0.952 A(+)

According to this study bitterling has positive allometric growth for Terme and Terice
Streams. The results were determined similar, except for those by [22, 24, 25]. There
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are a few studies showing different growth type from R. amarus inhabiting Terme and
Terice Stream (isometric or negative allometry) [20, 21, 23]. Data on the lengths and
weights of fish have commonly been analysed to yield biological information. Value of
b can be affected by geographic difference and enviromental conditions such as stomach
fullness, time and date of catching fish, area, disease. A number of factors influence the
LWRs in fish, such as growth phase, season, gonad maturity, sex, size ranges, the
measured lenght [36]. In the present study, these factors were not considered. The aim
of this study was only to analyse length-length and length-weight relationship for R.
amarus in Terme and Terice Stream. That will be helpful for sustainable fishery
management, conservation programs and comparative growth studies [37]. The
coefficient of correlation ranged between 0.815 and 0.984 for R. amarus in literature. In
this study, coefficient of correlation (LWR) was >0.92 (P<0.001).

Most of the researches used total length while the others use fork and standard length.
For R. amarus most researches measured total length [20, 23, 24, 33, 34] while some
researches used fork length [32] and standard length [21, 25]. In this study, coefficient
of correlation (LLR) was estimated as >0.95 (P<0.001). When the literature is
examined, it is observed that the regression coefficient of length-length relationships for
R. amarus is >0.92 (Table 5). Length-length relationships in fish are useful for
comparative studies using different length measures. Length-length relationships
provides important baseline data to facilitate future fish monitoring and researches. As
no study currently exists on the length-weight relationship and length-length
relationship of R. amarus from the Terme and Terice Stream, the aim of this study was
to investigate the LWRs and LLRs in Terme and Terice Stream for R. amarus.
Morever, to the best of author’s knowledge, this study provides the first findings on the
length-length relationship parameters for R. amarus.

Table 5: The LLRs parameters of the Rhodeus amarus species at different localities (N:

individuals).

References Locality N Equation a b r°
Gaygusuz et al. [38] Buylkcekmece Dam Lake 41 0.0323  1.2024 0.928
Gaygusuz et al. [38] Omerli Dam Lake 266  TL=at+bSL 0.1737 1.924  0.975
Gaygusuz et al. [38] Terkos Dam Lake 46 0.4962 1.1020 0.963
Gaygusuz et al. [38] Blytikgekmece Dam Lake 41 Fl=atb SL 0.2578 1.0552 0.914
Gaygusuz et al. [38] Omerli Dam Lake 266 -0.0792 1.1361 0.979
Gaygusuz et al. [38] Terkos Dam Lake 46 0.0796  1.0791 0.969
Gaygusuz et al. [38] Buylkcekmece Dam Lake 41 -0.0299 1.0980 0.943
Gaygusuz et al. [38] Omerli Dam Lake 266 TL=a+tbFL 0.3033 1.0419 0.982
Gaygusuz et al. [38] Terkos Dam Lake 46 0.4481 1.0156 0.983

Sa¢ and Okgerman [35]  Blyukcekmece Reservoir 1477  FL=aTL+b 0.9110 0.0280 0.975
Sa¢ and Okgerman [35]  Buylkgekmece Reservoir 1477  SL=aTL-b  0.7740 -0.0580 0.931
TL=a+bFL 0.414 0.998 0.970

This Study Terme Stream 57 FL=a+tbSL  0.304 1.070  0.970
SL=a+bTL -0.408 0.900 0.980

TL=a+bFL 0.284 1.020  0.950

This Study Terice Stream 60 FL=atbSL  0.253 1.100  0.950
SL=a+bTL -0.194 0.841  0.980

This study is the first study that examined the relationships between total length-weight
and length-length relationships of R. amarus sampled from Terme and Terice Streams.
This paper will be a useful reference for fishery biologists in future studies on the
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population assessment of the species inhabiting the Terme and Terice Streams
freshwater ecosystem.
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Abstract

Recently, some generalized metric spaces have been studied to obtain new fixed-point
theorems. For example, the notion of S-metric space was introduced for this purpose. In
this study, some fixed-point results are proved using different contractive conditions on
S-metric spaces. Various techniques such as Hard-Rogers type contraction, Khan type
contraction, Meir-Keeler-Khan type contraction are used in our theorems to be proved.
These fixed-point results extend some known fixed-point theorems on S-metric spaces.
Also, to illustrate obtained theoretical results, some examples are given using an S-
metric which is not generated by any metric. As an application, a new fixed-circle result
is presented using modified C-Khan type contraction on S-metric spaces.

Keywords: S-metric space, modified Hardy-Rogers type contraction, Khan type
contraction, fixed point, fixed circle.

S-metrik uzaylar tzerinde sabit-nokta teoremlerinin ¢esitli tirleri

Ozet

Son zamanlarda yeni sabit nokta teoremleri elde etmek icin bazi genellestirilmis metrik
uzaylar ¢alisilmaktadir. Ornegin, S-metrik uzay kavrami bu amag icin tanitilmistir. Bu
calismada, S-metrik uzaylar iizerinde farkli daralma kosullar: kullanilarak bazi sabit
nokta sonuclart ispatlanmistir. Ispatlanan teoremlerde Hardy-Rogers tipinde daralma,
Khan tipinde daralma, Meir-Keeler-Khan tipinde daralma gibi c¢esitli teknikler
kullamimistir. Bu sabit nokta sonu¢lari S-metrik uzaylar Uzerindeki bazi bilinen sabit
nokta sonuglarini genellemektedir. Ayrica, herhangi bir metrik tarafindan iiretilemeyen
S-metrik ornekleri kullanilarak elde edilen teorik sonuglart ger¢ekleyecek bazi 6rnekler
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verilmigtir. S-metrik uzaylar Gzerinde bir uygulama olarak degistirilmis C-Khan tipinde
daralma kavrami kullanilarak yeni bir sabit cember sonucu verilmistir.

Anahtar kelimeler: S-metrik uzay, degistirilmis Hardy-Rogers tipinde daralma, Khan
tipinde daralma, sabit nokta, sabit cember.

1. Introduction and preliminaries

It is well-known that fixed-point theory was began with the Banach’s contraction
principle [1]. Using different approaches, this principle has been extended and studied.
One of the used approaches is to generalize the studied contractive conditions. For
example, it was given various contractions such as Hardy-Rogers type contraction [2],
modified Hardy-Rogers type contraction [3], Khan type contraction [4], Meir-Keeler
type contraction [5], Meir-Keeler-Khan type contraction [6] etc.

Another approach is to generalize the used metric spaces. For example, the concept of
an S-metric space was introduced as a generalization of a metric space as follows:

Let X be a nonempty set and S: X x X x X —>[O,oo) be a function satisfying the
following conditions for all u,v,w,te X :

(S1) S(u,v,w)=0 ifandonlyif u=v=w,
(S2) S(u,v,w)<S(u,u,t)+S(v,v,t)+ S(w,w,t).

Then S is called an S-metric on X and the pair (X,S) is called an S-metric space [7].
For an S-metric space, the symmetry condition can be considered as follows:

S(u,u,v) =S(v,v,u), (A)
forall u,ve X [7].

In the literature, there exist some examples of S-metric which is not generated by any
metric (see [8] and [9] for more details). Therefore, it is important to study new fixed-
point theorems on S-metric spaces. Some fixed-point results have been still investigated
using different techniques to generalize some well-known fixed-point theorems (for
example, see [10], [11], [12] and [13] for more details).

Recently, a new approach is being studied to do geometric interpretations for fixed
points which is called fixed-circle problem [14]. The notions of a circle and a fixed
circle were defined on S-metric spaces as follows:

Let (X,S) be an S-metric space, Cfﬂyr :{u e X :S(u,u,%,) = r} be a circle centered at
X, With radius r and T : X — X be a self-mapping. If Tu=u forall u eCXSOVr then the

circle sto,r is called as the fixed circle of T [15].
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Using the above definitions, some fixed-circle results were obtained on S-metric spaces
(see [15] and [16] for more details).

Motivated by the above studies, the aim of this paper is to prove some fixed-point
theorems using different contractive conditions on S-metric spaces. In Section 2, a new
fixed-point result is obtained using the modified Hardy-Rogers type contraction and
some relationships between this result and well-known corollaries are established. In
Section 3, two fixed-point theorems are presented using the Khan type contraction and
the Meir-Keeler-Khan type contraction with some illustrative examples. In Section 4, as
an application of the obtained results, a new fixed-circle result is given on S-metric
spaces.

2. A fixed-point theorem using modified Hardy-Rogers type Contractive condition

In this section, a new fixed-point theorem is obtained using the modified Hardy-Rogers
type contractive condition on a complete S-metric space.

At first, we recall the following definition:

2.1. Definition
Let (X,S) be an S-metric space and {un} be a sequence in X .

(1) A sequence {u,} converges to ue X if S(u,,u,,u)—>0 as n— oo, that is, for
each ¢ >0, there exists n, € N such that for all n>n, we have S(u,,u,,u)<e¢.

(2) A sequence {u,} isa Cauchy sequence if S(u,,u,,u,)—>0 as n,m— oo, that s,
for each £>0, there exists n,eN such that for all nm>n, we have
S(u,,u,,u,)<e.

(3) (X,S) is complete if every Cauchy sequence is a convergent sequence [7].

We give the following definition.

2.2. Definition
Let (X,S) be an S-metric space and T : X — X be a self-mapping. If T satisfies the

following condition

S(v,v, TV)[1+S(u,u,Tu)]
1+S(u,u,v)
1 S(V,Vv,Tv) +S(v,v,Tu) +ﬂS(u,u,Tu)[1+ S(v,v,Tu)]
1+ S(v,v,Tv)S(v,v,Tu) 1+S(u,u,v)+S(v,v,Tv)

S(Tu,Tu,Tv) <aS(u,u,v)+ BS(u,u,Tv) + ¥S(v,v,Tu) + 7

where «a, 8,77, 4, 4>0 with a+3f+y+n+A+u<l for all u,ve X, then T is
called a modified Hardy-Rogers type contraction.
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2.3. Theorem
Let (X,S) be a complete S-metric space and T:X — X be a self-mapping. If T

satisfies the modified Hardy-Rogers type contractive condition, then T has a unique
fixed pointin X .

Proof. Let u, € X and define the sequence {u,} as follows:

Assume that u, #u
condition, we have

for all n. Using the modified Hardy-Rogers type contractive

n+l

S(u,,u,,u.,)=S(Tu,,,Tu ,,Tu )<aS(u, ,,u _,u)+ASWU, U, ,u ,)+ySU.,u.,u)
S(Uy, Uy, Uy, ) [1+S(U, .U, 5, U,)] a S(u,,u,,u,.,)+S(u,,u,,u,)
1+S(u,,,u, ,,u,) 1+S(u,,u,,u,,)S(u,,u,,u.)
S(Uyg: Uy, U,)[1+S(u,, U, U,) ]
1+S(u, ,,u, ,,u)+S,,u.,u )
<(a+2p+u)SWU, ,u. ,u)+(B+n+4)S(u,u,,u.,)

and so

@-g-n-4)S(u,u,u..)<(e+28+u)SU,,,u, ,,u,),

which implies

S(u,,u,,u,.,) SMS(UH_PU”_PU“). (1)
1-pg-n-1
a+2p+u

If we take h= , then we have h<1 since a+38+n+A+u<1. Also we

1-B-n-1
note that 1— S —n— A1 #0 since f+n+ A <1. Using the inequality (1), we obtain

S(u,,u,,u.,)<h"S(u,,uy, ). (2)

Forall n,meN, n<m, using the inequality (2) and the condition (S2), we get

n

2h
S(un’un7um) SES(uO’uO’ul)

and

n

lim S(u,,u,,u,)=0 since lim h S(ug,uy,u;) =0.

n,m—>w »1—h

214



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 20(2), 211-223, (2018)

Hence {un} is a Cauchy sequence in X . From the completeness hypothesis, there exists

ue X such that u, —»u. Let us consider Tu=u, that is, the point u is not a fixed
point of T . Therefore, we have

S(u,,u,,Tu)=S(Tu, ,,Tu, ,,Tu)<aS(u,,,u,,,u)+ LS, ,,u, ,, Tu)+»S(u,u,u,)

S(u,u, Tu)[1+S(U, .U, 4, U,)] ) S(u,u,Tu)+S(u,u,u,)
1+S(u, ,,u, ,,u) 1+S(u,u,Tu)S(u,u,u,)

S(Uyy Uy, U) [1+S(u,u,u)]

1+S(u, ,,u. ,,u)+S(u,u,Tu)

+Uu

and so taking limit for n — o, we obtain
S(u,u,Tu)<(B+n+1)S(u,u,Tu),

which implies that Tu =u since g+n+ A <1. Finally, we show that u is a unique fixed

point of T . On the contrary, suppose that v is another fixed point of T such that u=v.

Using the modified Hardy-Rogers type contractive condition and symmetry condition,
we get

S(Tu,Tu,Tv) =S(u,u,v) <aS(u,u,v)+ £S(u,u,Tv) + ¥S(v,v,Tu)
S(v,v, Tv)[1+S(u,u,Tu)] 2 S(V,v,Tv)+S(v,v,Tu)
1+S(u,u,v) 1+S(v,v,Tv)S(v,v,Tu)
S(u,u,Tu)[1+S(v,v,Tu)]
1+S(u,u,v)S(v,v,Tv)

=(a+pB+y+2)S(u,u,v),

which implies that u=v since a+ f+y+A4<1. Consequently, u is a unique fixed
pointof T. o

Now we give the following illustrative example of Theorem 2.3.

2.4. Example
Let R be the S-metric space with

S(u,V, W) =|u—w+[u+w-2v],

for all u,v,weR [9]. Notice that this S-metric is not generated by any metric. Let us
define the self-mapping T : R — R by

Tu- u+130 if ue{0,4}
| 125 otherwise '

for all ueR. Then T satisfies the modified Hardy-Rogers type contractive condition

for a=7=%, ﬂ:é and n=A=u=0. Therefore T has a unique fixed point u =125
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in R. But T does not satisfy the condition of Corollary 2.7 (see page 118 in [10])
which is called the Banach’s contraction principle on S-metric spaces. Indeed, if we take
u=0 and v =4 then we obtain

S(Tu,Tu,Tv) =8<LS(u,u,v)=8L,
which is a contradiction since L e [0,1) .

2.5. Remark
(1) If we take =L €[0,1) and f=y=n=A=p=0 in Theorem 2.3, then we get
Corollary 2.7 on page 118 in [10].

(2) If we take ﬂ:y:ae{o,%j and a =n=A4= =0 in Theorem 2.3, then we get

Corollary 2.15 on page 121 in [10].
(3) If we take ¢ =a, f=b, y=c, a+f+y<1, a+3f<land n=A=u=0 Iin
Theorem 2.3, then we get Corollary 2.17 on page 122 in [10].

If we consider a complex valued S-metric space defined in [17], then we obtain the
following theorem.

2.6. Theorem
Let (X,S.) be a complete complex valued S-metric space and T:X — X be a self-

mapping. If T satisfies the following condition

Sc(Tu,Tu,Tv) < @S, (u,u,v)+ BSc (u,u, Tv) +»Sc (v,v,Tu)
S (v,v,TV)[1+ Sc(u,u,Tu)]jL;L Sc (V,V,Tv) + S, (v, v, Tu)
1+S; (u,u,v) 1+ S (v,v,TV)S. (v, v, Tu)
Sc (u,u, Tu)[1+Sc (v, v, Tu)]
1+S. (U, U, V) +Sc (V,v,Tv)

where «, 8,7,n, A, 4>0 with a+38+y+n+A+u<1 forall u,ve X, then T has a
unique fixed pointin X .

Proof. It follows easily by the similar arguments used in the proof of Theorem 2.3 and
using some properties of complex numbers such as convergence of sequences, modulus
of complex numbers etc.o

3. Some fixed-point results with Khan type contractive conditions

In this section, we define the Khan type and Meir-Keeler-Khan type contractive

conditions. Using these new conditions, some new fixed-point theorems are proved on
S-metric spaces.
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3.1. Definition
Let (X,S) be an S-metric space and T : X — X be a self-mapping. If T satisfies the

following condition

S(u,u,Tu)S(u,u, Tv) + S(v,v,TV)S(v,v,Tu) .
h if  S(u,u,Tv)+S(Tu,Tu,v) =0
S(Tu,Tu,Tv) < S(u,u,Tv) + S(Tu, Tu,Vv) ,

0 if  S(u,u,Tv)+S(Tu,Tu,v)=0

where he[0,1) forall u,ve X, then T is called a Khan type contraction.

3.2. Theorem
Let (X,S) be a complete S-metric space and T:X — X be a self-mapping. If T

satisfies the Khan type contractive condition, then T has a unique fixed pointin X .

Proof. Let u, e X and the sequence {u,} be defined as in the proof of Theorem 2.3.

Assume that u, #u,, for all neN. Using the Khan type contractive condition, we
have the following cases:

Case 1. Suppose that

S(,,u,,Tu)+S(Tu,,Tu,,u,) =0,
forall me N-{0} and neN. Then we get

S(u,,u,,u_,)=S(Tu_,,Tu _,,Tu )
S(u,,,u,,,u)S(, ,,u. ., u )+Su,,u.,u ,)Su. ,u.,u.)
S(u,,,u, ;U ,)+S(u,,u ,u)

=hS(u_,,u_,,u).

n-1'*n-1'*n

<h

From the definition of the Khan type contractive condition, we have
S(u,,u,,u,.,) <h"S(uy,uy, ). (3)

For all n,meN, n<m, using the inequality (3) and the condition (S2), we get

n

S(u,,u,,u,) S%S(uo,uo,ul)

and

n

lim S(u_,u,,u_)=0 since lim %S(uo,uo,ul):o.

n,m-—oo
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Hence {un} is a Cauchy sequence in X . By the completeness hypothesis, there exists

ue X such that u, —»u. Let us consider Tu=u, that is, the point u is not a fixed
point of T . Therefore, we have

S(u,,u,,Tu)=S(Tu,_,,Tu_,Tu)
<h S(u,,,u,,,u)S(, ,,u. ,, Tu)+S(u,u,Tu)S(u,u,u,)
S(u,,,u,,,Tu)+S(u,,u,,u)

and so taking the limit for n — oo, we obtain

S(u,u,Tu) <0,

which implies that Tu =u from the condition (S1). Finally, we show that u is a unique
fixed point of T . On the contrary, suppose that v is another fixed point of T such that
u # Vv . Using the Khan type contractive condition, we get

S(Tu,Tu,Tv) =S(u,u,Vv)
S(u,u, Tu)S(u,u,Tv) +S(v,v,TV)S(v,v,Tu) _
S(u,u,Tv)+S(Tu,Tu,Vv) -

<h 0,

which implies that u=v from the condition (S1). Consequently, u is a unique fixed
pointof T .

Case 2: Suppose that

S(,,u,,Tu)+S(Tu,,Tu,,u,)=0,

for all m eN—{O} and neN. Then it can be easily seen that T has a unique fixed
pointin X .o

In the following, we see an example of a self-mapping satisfying the Khan type
contractive condition.

3.3. Example
Let X ={1,2,3} be the S-metric space with

S(1,4,2)=S(2,2,1) =5,
S(2,2,3)=5(3,3,2)=S(,1,3) =S(3,3,1) =2,
S(u,v,w)=0ifu=v=w,
S(u,v,w) =1 otherwise,

for all u,v,we X in [9]. We note that this S-metric is not generated by any metric. Let
us define the self-mapping T : X — X by
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2 if u=1
Tu= ) ,
3 if u=zl

for all ue X . Then T satisfies the Khan type contractive condition for h:%.

Therefore T has a unique fixed point u=3 in X.
If we consider a complex valued S-metric space, then we obtain the following theorem.

3.4. Theorem
Let (X,S.) be a complete complex valued S-metric space and T: X — X be a self-
mapping. If T satisfies the following condition

h S.S(u,u,Tu)S_(u,u, Tv) +S_(v,v,Tv)S_(v, v, Tu)
Sc (Tu, Tu,Tv) < S.(u,u, V) +S_(Tu,Tu,v)

if S (u,u,Tv)+S_(Tu,Tu,v) =0

0 if S (u,u,Tv)+S_(Tu,Tu,v) =0
where he[0,1) forall u,ve X, then T has a unique fixed pointin X .

Proof. It follows easily by the similar arguments used in the proof of Theorem 3.2 and
using some properties of complex numbers such as convergence of sequences, modulus
of complex numbers etc. o

Now we consider the condition that if T:X — X is a self-mapping, then for all
u,ve X,

u=v=S(u,u,Tv)+S(v,v,Tu) #0. ()

3.5. Definition
Let (X,S) be an S-metric space and T : X — X be a self-mapping. Then T is called a

Meir-Keeler-Khan type contraction whenever for each ¢ >0, there exists 6 >0 such
that

c<h S(u,u, Tu)S(u,u,Tv) + S(v,v,Tv)S(v,v,Tu) cetrd(e)= STuTuTvV) <e,
S(u,u, Tv)+S(Tu,Tu,v)

where he[0,1).

Notice that if T is a Meir-Keeler-Khan type contraction on X , then we get

S(u,u, Tu)S(u,u,Tv)+ S(v,v,Tv)S(v,v,Tu)

S(Tu,Tu,Tv)<h
S(u,u,Tv)+S(Tu,Tu,Vv)

(4)
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3.6. Theorem
Let (X,S) be a complete S-metric space and T:X — X be a self-mapping. If T

satisfies the Meir-Keeler-Khan type contractive condition, then T has a unique fixed
pointin X .

Proof. By the similar arguments used in the proof of Theorem 3.2, it can be easily seen
that T has a unique fixed point in X . Indeed, if we consider the condition (#) and the
inequality (4), then we can use the techniques given in Case 1 in the proof of Theorem
3.2.0

If we consider a complex valued S-metric space, then we obtain the following theorem.

3.7. Theorem
Let (X,S.) be a complete complex valued S-metric space and T:X — X be a self-

mapping. If T satisfies the following condition for each & >0, there exists 6 >0 such
that

~h Sc(u,u, Tu)S, (u,u, Tv) + S. (v, v, TV)S. (v, v, Tu)
- Sc (U, u, Tv) +S. (Tu,Tu, V)

<e+0(e)=S.(Tu,Tu,Tv) < ¢,

where h e[O,l) , then T has a unique fixed pointin X.

Proof. It follows easily by the similar arguments used in the proof of Theorem 3.2 and
using some properties of complex numbers such as convergence of sequences, modulus
of complex numbers etc. o

4. An application to fixed-circle problem on S-metric spaces

In this section, we obtain a fixed-circle result using modified C-Khan type contractive
condition on S-metric spaces.

Now we consider the condition ().

4.1. Definition
Let (X,S) be an S-metric space and T : X — X Dbe a self-mapping. Then T is called a

modified C-Khan type contraction if there exists x, € X such that

S(U U, TU)S (U, U, TXg) + S (X, Xgs TXg)S (X, Xg, TU)

S(Tu,Tu,u)<h
S(u,u,Txy) +S(Tu, Tu, x,)

where he[0,1) forall ue X .
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4.2. Theorem
Let (X,S) be an S-metric space, T : X — X be a self-mapping and stoyr be a circle on

X . If T is a modified C-Khan type contraction for all u eCfo'r with Tx, =X,, then T
fixes the circle C; | .

Proof. Let u Esto,r- Assume that u=Tu. Hence using the modified C-Khan type
contractive condition with Tx, = x,, we get

S(U U, TU)S (U, U, TXy) + S (X, Xgs TXg)S (X, Xg, TU)
S(u,u,Tx,) +S(Tu,Tu, x,)

_hrS(u,u,Tu)

Cr+S(Tu,Tu, x,)

S(Tu,Tu,u)<h

Then using the above inequality and the symmetry condition (A ), we get the following
cases:

Case 1. If S(Tu,Tu,x,)=r then we have

hrS(u,u,Tu) _h

S(Tu,Tu,u) < =—
(T ) 2r 2

S(u,u,Tu):gS(Tu,Tu,u),
which implies Tu =u since he[0,1).
Case 2. S(Tu,Tu, X,) >r then we have

S (Tu, Tu,u) < hrS(uZ,u,Tu) _ h

h
—S(u,u,Tu)==S(Tu, Tu,u),
5 ( ) 5 (T )

which implies Tu =u since h[0,1). This is a contradiction since u e CXSOJ.

Case 3. S(Tu,Tu,X,) <r then we have
S(Tu,Tu,u) <hS(u,u,Tu) =hS(Tu,Tu,u),

which implies Tu =u since h<[0,1). This is a contradiction since ueC; .

S
Xg, ¥

Consequently, C> isafixedcircleof T. o

Finally, we give an example of a self-mapping which has a fixed circle.

4.3. Example
Let R be the S-metric space given in Example 2.4 and consider the circle C;,. Let us

define the self-mapping T: R —> R by
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Tu- u if UE{—2,9,2}1
0 otherwise

for all ueR. Then T satisfies the modified C-Khan type contractive condition and
TO0=0. From Theorem 4.2, it is clear that C;, is a fixed circle of T .

5. Conclusion

In this paper, new fixed-point theorems are proved using various types of contractive
conditions such as modified Hardy-Rogers type, Khan type etc. These obtained results
generalize some well-known fixed-point theorems on S-metric spaces. Also, as an
application of our results, a fixed-circle theorem is given with modified C-Khan type
contraction. We expect that this study will help to generate some new researches and
applications about fixed-point or fixed-circle theorems on different generalized metric
spaces. For example, it is possible to study similar results on an Sy,-metric space (see
[18] and [19] for more details about Sp-metric spaces).

Acknowledgement. The author would like to thank the referees for their comments that
helped us improve this article.
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Ozet

Arastirmamizda neonikotinoid insektisit olan thiamethoxamin toksik etkileri, Nil
tilapyasi Oreochromis niloticus’ta oksidatif stres parametreleri ile arastirilmistir. Bu
amagla baliklar 4 ve 14 giinliik siirelerle 60 ve 120 mg/L thiamethoxam etkisine
birakilmis ve solungag ve bagirsak dokularindaki katalaz (CAT) ve siiperoksit dismutaz
(SOD) aktiviteleri ile glutatyon (GSH) ve malondialdehit (MDA) duzeyleri
belirlenmistir. Thiamethoxamin etkisinde ozellikle de yiiksek ortam derisiminde CAT
aktivitesinde solungag ve bagirsak dokularinda 4 giinliik siire sonunda anlamli bir artis;
14 gunlik sure sonunda ise solunga¢ dokusunda anlamli bir azalis belirlenmistir
(P<0.05). SOD aktivitesi solungacta her iki etki suresi sonunda insektisidin diisiik ve
yiiksek ortam derigsimlerinde; bagirsakta ise 14 giinliik siire sonunda ve yiiksek ortam
derisiminde artig gostermistir (P<0.05). GSH duzeyi 6zellikle de 120 mg/L thiametoxam
etkisinde her iki dokuda da 4 giinliik siire sonunda anlamli bir artig;, 14 giinliik siire
sonunda ise onemli bir azalis gostermistir (P<0.05). Solunga¢ ve bagirsak
dokularindaki MDA diizeyi ise, 14 giinliik siire sonunda thiametoxamin yiiksek ortam
derisiminde onemli diizeyde artmistr (P<0.05). Sonu¢ olarak ¢alismamiz,
thiametoxamin ozellikle de yiiksek ortam dersiminde O. niloticus’ta oksidatif strese
neden oldugunu gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Oreochromis niloticus, pestisit, thiamethoxam, antioksidan
parametreler, malondialdehit.
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Effect of neonicotinoid insectiside thiamethoxam on oxidative
stress parameters in Oreochromis niloticus

Abstract

In our study, toxic effects of thiamethoxam, a neonicotinoid insectiside, were
investigated by oxidative stress parameters in Nile tilapia, Oreochromis niloticus. For
this purpose fish were exposed to 60 and 120 mg/L thiamethoxam for 4 and 14 days and
activities of catalase (CAT) and superoxide dismutase (SOD) and levels of glutathione
(GSH) and malondialdehyde (MDA) in the gill and intestine were determined. In
exposure of thiametoxam especially in its higher medium concentration, it was
determined a significant increase in CAT activities of gill and intestine tissues after 4
days and a significant decrease in its activity of gill after 14 days (P<0.05). SOD
activity elevated in gill in all the tested concentrations of thiamethoxam after both
exposure periods and in intestine in its higher concentration at 14 days (P<0.05). In
both gill and intestine tissues, especially in higher medium concentration of
thiamethoxam GSH levels indicated significantly an increase after 4 days and a decline
after 14 days (P<0.05). MDA levels in the both tissues significantly elevated in exposed
to higher concentration of thiamethoxam at the end of the exposure period (P<0.05). In
conclusion the present research showed that exposure of thiamethoxam, especially its
higher concentration, caused oxidative stress in O. niloticus.

Keywords: Oreochromis niloticus, pesticide, thiamethoxam, antioxidant parameters,
malondialdehyde.

1. Giris

Pestisitler tarimsal aktivitelerde kullanilan toksik bilesiklerin en 6nemli siniflarindan
biridir. Tarimsal amaglarla kullanilan pestisitler ylizey sular1 araciligiyla sucul
ekosistemlere girmekte, akuatik organizmalarda ¢ok ciddi zararlara ve hatta 6limlere
bile neden olmaktadir. Akuatik canlilarin dokularindaki 6zellikle pestisitleri igeren
kirleticilerin biyobirikimi insanlarin tiiketimi acisindan da ¢ok zararhdir.

Tarimsal uygulamalarda stirekli ve yaygin olarak ayni insektisitlerin kullanilmasi bocek
tiirlerinin zamanla bu insektisitlere kars1i duyarliligini kaybederek direngli duruma
gelmesine neden olmakta ve bu da bu kimyasallarin siirekli olarak yenilenme
gereksinimini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu nedenle uzun yillardir kullanimlarina baglh
olarak organoklorlu, organofosforlu ve karbamat tiirii insektisitlerin azalan etkinligine
bagli olarak tarimsal uygulamalar1 zamanla azalmis ve bu kimyasallara alternatif olarak
piretroitler ve daha sonralari da neonikotinoid tiirii insektisitler gelistirilmigtir [1].

Neonikotinoidler, insektisitlerin yeni bir smifi olup 30 yildir tarimsal uygulamalarda
kullanilmaktadir. Son 20 yildir da bu kimyasallar, diinya ¢apinda insektisitlerin diger
bilinen en Onemli major siniflaria (organoklorlu, organofosforlu, karbamat ve
piretroitler gibi) karsin daha ¢ok kullanilan ve en hizli biiyliyen tarim ilaglar1 haline
gelmistir [2, 3]. Bu insektisitler 6zellikle de tohumlarin saglikli gelisiminde tohum
ilaglar1 olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Giiniimiizde neonikotinoidler
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120’den fazla iilkede insektisit olarak kullanilmaktadir. 2008 yilinda bu kimyasallarin,
diinyadaki total insektisit kullanimin %24’nii, tohumlar i¢in kullanilan ilaglarin ise
%80’ini olusturdugu hesap edilmistir. Neonikotinoidler, organofosforlu ve karbamat
insektisitlerin yerine gegebilecek potansiyele sahip ve kullamimlari diinya capinda
surekli olarak artan etkili kimyasallar olarak ifade edilmektedir [2].

Thiamethoxam [3-(2-chloro-thiazol-5ylmethyl)-1,3,5-oxadiazinan-4-yliden-N-
nitroamine] neonikotinoid bir insektisit olup yeni Uretilen sentetik insektisitlerin 6nemli
bir sinifin1 olusturmaktadir [4]. Bu insektisit, thianikotinil alt grubunda bulunan ikinci
nesil bir nikonitik insektisittir. Thiamethoxamin tarim {iirlinlerini korumak i¢in bir¢ok
emici ve 1siric1 zararli boceklere karsi gelistirilmis diinya capinda kullanilan en yararh
insektisitlerden birini olusturdugu belirtilmektedir [5]. Bu insektisit ilk defa 1991
yilinda tarim ilaglar1 pazarina dahil olmustur. Giiniimiizde ise thiamethoxam,
imidakloprid ve clothianidin gibi en 6nemli neonikotinoid insektisit tiirleri, bal arilarina
olan toksisitelerinin belirlenmesiyle ciddi bir sekilde tartisilmaktadir [6]. Bu nedenle
son zamanlarda bu insektisitlerin kullaniminin kisitlanmasi talep edilmektedir [7].
Thiamethoxam, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan Gi¢linct dereceden tehlikeli bir
kimyasal olarak ifade edilmektedir [8].

Pestisitleri de iceren c¢ogu cevresel Kkirleticiler baliklarda oksidatif stres olusturma
yetenegine sahiptir. Son ¢aligmalarda da baliklardaki pestisit toksisitesinin bir sonucu
olarak artan reaktif oksijen tirlerinin (ROT) oksidatif hasara yol agtigi gosterilmistir
[9]. Oksidatif stres genotoksik etkilere, lipid peroksidasyonuna ve enzim
inhibisyonlarina neden olarak hiicre ve canli yasamini olduk¢a olumsuz etkilemektedir.
Diger yliksek yapili organizmalarda oldugu gibi baliklarda da bu olusan oksidatif stresle
bas etmek i¢in 6nemli savunma mekanizmalar1 bulunmaktadir. Genel olarak antioksidan
adr verilen bu savunma mekanizmasi baliklarin hayatta kalma ve kimyasal stresine
uyum gostermede o©nemli roller oynamaktadir. Antioksidan savunma sistemleri
superoksit dizmutaz (SOD), katalaz (CAT), glutatyon-S-transferaz (GST), glutatyon
reduktaz (GR) gibi enzimatik ve glutatyon (GSH) ve metallothionein gibi enzimatik
olmayan bilegenlerden olusmaktadir [10]. SOD ve CAT pestisitlere karsi ilk savunma
mekanizmasini olusturan 6nemli antioksidan enzimler olarak atfedilmektedir. GSH (L-
y-glutamil-sistenil-glisin), SOD ve CAT gibi hiicreleri oksidatif stresin zararl etkilerine
kars1 koruyan onemli bir enzimatik olmayan antioksidan molekiildiir. Pestisitlerin toksik
etkilerinden biri de lipid peroksidasyonuna yol agmalaridir. Hiicre zarlarinin yapisal ve
islevsel biitiinliigiiniin bozulmasina neden olan lipid peroksidasyonu oksidatif stresin
o6nemli belirteclerinden biridir ve malondialdehit (MDA) duzeylerinin o6lgilmesiyle
gosterilebilmektedir [11].

Nil tilapyas1 O. niloticus diinyada en genis sekilde kiiltiirii yapilan tatli su baliklarinda
biri olup omnivor olarak beslenirler ve eurihalindirler. Glgli bir immun sisteme sahip
olan bu baliklar hastaliklara ve cevresel kirleticilere karsi oldukca direnclidirler.
Yetistiriciliginin kolay olmasi, cevresel sartlara karsi dayamikliligi, kirleticilerin
kontamine oldugu sularda yasamlarini devam ettirebilmeleri ve insanlarin birinci
dereceden besin kaynagi olmasi nedeniyle akuatoksikolojik caligmalarda siklikla
kullanildiklarindan sunulan bu aragtirma i¢in de model organizma olarak secilmistir.

Su ortamlarin1 kontamine eden insektisitler yalnizca baliklarda toksik etkilere neden

olmaz besin zinciri yoluyla daha iist trofik diizeydeki canlilar1 ve hatta insanlar bile
olumsuz etkileyebilmektedirler. Bu nedenle bu Kkirleticilerin sucul ekosistemlerde ve
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icinde yasayan canlilardaki etkilerini arastirmak hem baliklarin hem de ekosistemin
gelecegi acisindan olduk¢a ©Onemlidir. Insektisitler her ne kadar tarimsal iiriin
verimliligini ve kalitesini artirmak gibi amaglar1 gerceklestirmek i¢in iiretilmis olsalar
da bu kimyasallarin ¢evre dostu olmadiklari1 bir¢ok ¢alismada gosterilmistir. Sunulan bu
aragtirmada neonikotinoid bir insektisit olan thiamethoxamin tatli su baligi Oreochromis
niloticus’taki oksidatif stres parametreleri Gzerine etkileri arastirilmistir. Bu amagla
insektisit etkisine birakilan baliklarin solungag¢ ve bagirsak dokularindaki SOD ve CAT
aktiviteleri ile GSH ve MDA diizeyleri belirlenmistir.

2. Materyal ve yontem

Sunulan ¢alisma icin gerekli Etik Kurul onay1 Cukurova Universitesi Hayvan Deneyleri
Yerel Etik Kurulu’ndan alinmistir (Karar No:6, Tarih: 27.07.2015). Baliklar, Cukurova
Universitesi (C.U.) Su Uriinleri Fakiiltesi biinyesindeki balik yetistirme havuzlarindan
almmis ve C.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Béliimii Hayvan Ekofizyoloji
laboratuvarina getirilerek igerisinde 120 L bekletilmis ¢esme suyu bulunan 40x140x40
cm ebatlarindaki 6 stok cam akvaryumda ortam kosullarina uyumlar i¢in ii¢ ay siire ile
birakilmiglardir. Bu siirede deneyde kullanilacak baliklar 10.89 & 0.41 cm boy ve 32.88
+0.74 g agirhga ulasmistir. Deneyler 25+1 °C’de vyiriitiilmiis, giinde sekiz saat
aydinlanma periyodu uygulanmigtir. Merkezi havalandirma sistemiyle akvaryumlarin
havalandirilmasi saglanmistir. Laboratuvar kosullarina uyumlari sirasinda baliklar, hazir
balik yemi kullanilarak (Pinar Balik Yemi, Tiirkiye) beslenmistir. Denemelerden 48 saat
oncesinde yem kesilmis ve denemeler boyunca giinde iki defa olmak iizere viicut
agirliklarinin %2’si kadar yem ile baliklar beslenmistir. Deney suyunun kimyasal
ozellikleri; ¢ozlinmiis oksijen 7.33+0.32 mg/L, toplam sertlik 321£3.5 ppm CaCO; ve
pH 8.11£0.06 olarak 6l¢iilmiistiir.

Deneylerde thiamethoxamin ticari formiilasyonu olan Actara 240 SC (Syngenta)
kullanilmistir. Deneyler her birinin igerisinde 12 adet balik bulunan 3 adet cam
akvaryumda yiiriitiilmistiir. Baliklar thiamethoxamin 60 ve 120 mg/L derisimlerinin
etkisine 4 ve 14 gln siirelerle birakilmistir. O. niloticus i¢in thiametoxamin LCsy degeri
322.08 mg/L olarak saptanmistir [12]. Calismamizda test edilen thiametoxamin 60 ve
120 mg/L derisimleri, bu LCsg degeri dikkate alinarak subletal konsantrasyonlar olarak
secilmistir. Deneylerde 3 akvaryumun ilk ikisine 120 L farkli thiamethoxam ¢ozeltileri
(60 ve 120 mg/L); ligiincli akvaryuma ise kontrol grubu olarak kullanilarak icerisine
ayni hacimde (120 L) dinlendirilmis ¢esme suyu konmustur. Deney akvaryumlarinda
kullanilan pestisit ¢ozeltilerinin derisimlerinde zamana bagli olarak degisim olabilecegi
dikkate alinarak ¢ozeltiler her giin yeni hazirlanan stok ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler
yapilarak degistirilmistir. Deneyler alt1 tekrarli olarak yiiriitiilerek her tekrarda bir balik
kullanilmastir.

Belirlenen her siirenin sonunda deney akvaryumlarindan rastgele secilen baliklar, cesme
suyuyla yikanarak temizlenmis, yiizeylerinde bulunan su damlaciklar1 kurutma
kagidiyla alinmis ve boy ve agirliklar1 saptanarak diseksiyona hazir hale getirilmistir.
Baliklar diseksiyondan 6nce spinal yapilarak oldiirtilmiistiir. Steril aletlerle solungag ve
bagirsak doku ornekleri buz lizerinde disekte edilmis, bu ornekler % 0.59 NaCl ile
yikanmis ve agirliklar alindiktan sonra biyokimyasal analize kadar -80 °C’de muhafaza
edilmiglerdir. Disekte edilen dokular 1/10 agirlik/hacim (w/v) olacak sekilde 0.25 M
siikroz i¢eren 0.05 M sogutulmus Na-P tamponu (pH: 7.4) ile buz igerisinde ultra-turrax
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homojenizatorde 3 dakika siireyle 10.000 rpm’de homojenize edilmistir. Homojenatlar
+4 °C’de 10.000 rpm’de 30 dakika siireyle santrifiij edilmis ve elde edilen
supernatantlarda CAT ve SOD aktiviteleri ile GSH, MDA ve protein dizeyleri
spektrofotometrik yontemlerle belirlenmistir. CAT aktivitesi [13]; SOD aktivitesi [14];
GSH duzeyi [15]; MDA duzeyi [16], ve total protein miktar1 ise [17] Onerdigi
yontemlere gore belirlenmistir.

Elde edilen verilerin istatistiksel analizi IBM SPSS Statistics 21.0 paket programi
kullanilarak One Way-ANOVA (Tek YOnli Varyans Analizi)-Duncan Testi ve Student-
t Test (Independent-Sample t Test) kullanilarak yapilmustir.

3. Bulgular ve tartisma

Baliklar su kirliligine karst olduk¢a duyarli canlilardir. Yasadiklari ortamlarda
pestisitleri de igeren bircok farkli kirleticilerin toksik etkilerine yasam dongilerinin
hemen her aninda maruz kalabilmektedirler. Pestisitler baliklarin bir¢ok organ ve
yapilarindaki temel fizyolojik ve biyokimyasal siirecleri etkileyerek yasamlarini bile
sonlandirabilecek etkilere neden olabilmektedirler. Bu canlilarin 6zellikle karaciger,
solungac¢ ve bagirsak gibi dokular kirleticilerin biyotransformasyonu, detoksifikasyonu
ya da depolanmasi gibi siireclerde 6nemli roller oynamaktadir. Sunulan ¢aligmada 120
mg/L thiamethoxam etkisinde ve deneylerin sona erdirildigi 14 giinliik siire sonunda O.
niloticus’ta mortalite saptanmamistir. Bununla birlikte bu insektisit antioksidan enzim
aktiviteleri ile GSH ve MDA diizeylerinde degisimlere neden olarak subletal etkiler
gostermistir. Thiamethoxam etkisinde calisilan baliklarda 6lim gozlenmemesinin, bu
canlilardaki giiclii bir detoksifikasyon ve savunma mekanizmasimin varligiyla iligkili
oldugu disiiniilmektedir. Benzer sekilde thiamethoxamin 150 mg/L etkisine 14 giin
stireyle birakilan O. niloticus’ta [18] mortalite gozlenmemistir.

Thiamethoxam etkilesimine yanitta O. niloticus’ta incelenen oksidatif stres
parametrelerinde dokuya, ortam derisimi ve etki siiresine bagli olarak ©Onemli
degisimlerin meydana geldigi belirlenmistir. Aragtirma sonuglarimizla benzer olarak
daha onceki ¢caligmalarda da baliklarin dokularindaki antioksidan savunma sistemlerinde
meydana gelen degisimlerin ¢alisilan pestisitlere ve bu kimyasallarin etki siireleri ile
ortam derisimlerine bagli olarak olustugu rapor edilmistir [19, 20].

3.1. CAT aktivitesi

Belirli bir ortam derisiminde ve etki siiresinde O. niloticus’un dokularindaki CAT
enzim aktivitesi lizerine thiamethoxamin etkileri Tablo 1°’de verilmistir.
Thiamethoxamin etkisinde 6zellikle de yiiksek ortam derisiminde CAT aktivitesinde
solunga¢ ve bagirsak dokularinda 4 giinliik siire sonunda anlamli bir artig; 14 glinlik
siire sonunda ise solunga¢ dokusunda anlamli bir azalis belirlenmistir (P<0.05). 120
mg/L thiamethoxamin etkisinde CAT aktivitesinde, 4 giinliik siire sonunda solungagcta
%47, bagirsakta ise %59 diizeyinde bir artig; 14 giinliik etki siiresi sonunda solungag
dokusunda %29 dlizeyinde bir azalig saptanmustir.
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Tablo 1. O. niloticus’ta dokularin CAT aktivitesi (U/mg protein) Gizerine
thiamethoxamin etkisi.

Solungag Bagirsak
Derigim 4 Gun 14 Gin 4 Gun 14 Gin
Kontrol 151+3.11 ax 148+2.28 ax 86+3.21 ax 80+4.18 ax
60 mg/L 16242.43 ax 111+4.63 by 129+3.17 bx 91+4.65 ay
120 mg/L 222+4.05 bx 105+2.31 by 137+2.40 bx 88+3.71 ay

Veriler Aritmetik ortalama =+ Standart hata seklinde verilmistir. Enzim aktivitesinde ayni etkilesim
siiresinde derigimler arasindaki ayrimi gostermek i¢in a ve b harfleri; belirli bir ortam derigiminde siireler
arasindaki ayrimi gostermek i¢in ise x ve y harfleri kullanilmigtir. Farkli harfler veriler arasindaki
istatistiksel ayrim oldugunu gostermektedir (P<0.05)

Sunulan ¢aligmada CAT aktivitesindeki artislarin H,Oj’ye karsi hiicresel bir yanit
olarak olustugu buna karsin siireye bagli olarak CAT aktivitesinde gozlenen azalislarin
ise enzim aktivitesini inhibe ettigi belirlenen siperoksit anyon radikalinin [21]
thiamethoxam etkisinde artan {iretimiyle iliskili oldugu diisiintilmektedir. Hiicreler CAT
aktivitesindeki artigla H,O,’nin potansiyel toksik etkilerine karsi korunabilirken tam
tersi durumda azalan aktiviteye bagli olarak daha savunmasiz = duruma
diisebilmektedirler. Calismamizla benzer olarak thiamethoxam etkisine farkli siirelerle
birakilan Danio rerio’da oksidatif stres yanitlarinin incelendigi arastirmada CAT
aktivitesi 7 ve 14 giinliik siireler sonunda artmis; 21 ve 28 giinliik siireler sonunda ise
azalmistir [22]. Arastiricilar baglangigta artan CAT aktivitesinin oksidatif strese bir
yanit olarak; ancak, siireye bagli olarak gozlenen bu enzim aktivitesinde azalislarin ise
asir1 diizeylerde artan ROT olusumu sonucunda meydana geldigini rapor etmislerdir.

3.2. SOD aktivitesi

Sunulan arastirmada O. niloticus’ta diger onemli bir antioksidan enzim olan SOD
aktivitesinde thiametoxam etkisinde solunga¢ dokusunda hem 4 hem de 14 gunluk
stireler sonunda her iki ortam derisiminde; bagirsak dokusunda ise 14 giinliik siire
sonunda ve yiiksek derisimin etkisinde anlamli bir artis belirlenmistir (Tablo 2, P<0.05).
Thiametoxamin yiksek ortam derisimlerinin etkisinde SOD aktivitesinde 14 gunluk
sire sonunda solunga¢ ve bagirsak dokularinda sirasiyla %99 ve %38 duzeylerinde
artiglar belirlenmistir.

Tablo 2. O. niloticus’ta dokularin SOD aktivitesi (U/mg protein) tUzerine
thiamethoxamin etkisi.

Solungag Bagirsak
Derigim 4 Gin 14 Gin 4 Giln 14 Gin
Kontrol 20.14+0.23 ax 18.33+0.69 ax 29.40+0.42 ax 28.26+0.28 ax
60 mg/L 34.49+0.53 bx 27.04+0.39 by 31.84+0.69 ax 29.69+0.51 ax
120 mg/L 45.86+0.78 cx 36.41+£0.43 cy 31.56+0.77 ax 38.97+0.32 by
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Veriler Aritmetik ortalama + Standart hata seklinde verilmistir. Enzim aktivitesinde ayni etkilesim
stiresinde derisimler arasindaki ayrimi gostermek igin a, b ve ¢ harfleri; belirli bir ortam derisiminde
stireler arasindaki ayrimi gostermek igin ise x ve y harfleri kullanilmistir. Farkli harfler veriler arasindaki
istatistiksel ayrim oldugunu gostermektedir (P<0.05)

Insektisit etkisinde SOD enzim aktivitelerinde gozlenen artiglarin thiamethoxam
etkisinde artan siiperoksit anyon radikaline karsi bir savunma yaniti olarak olustugu
diistiniilmektedir. Bu sekildeki bir yanit hem siiperoksitin dogrudan hem de bir takim
reaksiyonlar sonucunda hidroksil radikaline doniisiimiine bagli olarak dolayli yoldan
hiicrede olusturacag zararl etkilerine kars1 hiicresel yap1 ve bilesenlerin korumasinda
onemli olabilecegi ongoriilmektedir. Calisma sonuglarimizla uyumlu olarak 0.30, 1.25
ve 5.00 mg/L thiamethoxam etkisine dort hafta siireyle birakilan D. rerio’da SOD
aktivitesinin 7 ve 14 giinliik siireler sonunda anlamli olacak sekilde arttig1 saptanmistir
[22]. Arastiricilar SOD enzim aktivitesinin thiamethoxamin etkisinde baliklarda artan
stiperoksit radikal iiretimine bagli olarak hiicreleri bu radikalin etkilerinden korumak
icin arttigin1 rapor etmiglerdir. Antioksidan enzim aktivitelerindeki artiglarin baliklarda
Kirleticilere kars1 bir adaptasyon yanit1 olarak olustugu ve kirleticilerin etkisinde olusan
ROT’larin nétralize edilmesinde dnemli oldugu belirtilmektedir [23].

3.3. GSH duzeyi

Sunulan ¢alismada O. niloticusun solunga¢ ve bagirsak dokulart GSH diizeylerinde
ozellikle de thiametoxamin yiiksek ortam derigiminin etkisinde 4 giinliik siire sonunda
anlamli bir artig; 14 giinliik siire sonunda ise anlamli bir azalis oldugu saptanmistir
(Tablo 3, P<0.05). 120 mg/L thiametoxam etkisinde GSH diizeyi solunga¢ ve bagirsakta
4 giinliik siire sonunda sirastyla %30 ve %26 diizeyinde bir artis; 14 gilinliik siire
sonunda ise sirastyla %23 ve %41diizeyinde bir azalis gdstermistir.

Tablo 3. O. niloticus’ta dokularin GSH diizeyi (umol/g protein) Gizerine
thiamethoxamin etkisi.

Solungag Bagirsak
Derisim 4 Gun 14 Gin 4 Gun 14 Gin
Kontrol 2.10£0.03 ax 2.07£0.05 ax 1.72+0.04 ax 1.76+0.05 ax
60 mg/L 2.58+0.05 bx 2.05+0.04 ay 1.77+0.03 ax 1.3440.02 by
120 mg/L 2.73+0.04 bx 1.59+0.02 by 2.16+0.05 bx 1.04+0.04 cy

Veriler Aritmetik ortalama + Standart hata seklinde verilmistir. GSH diizeyinde ayni etkilesim siiresinde
derisimler arasindaki ayrimi gostermek icin a, b ve c¢ harfleri; belirli bir ortam derisiminde siireler
arasindaki ayrimi gostermek i¢in ise x ve y harfleri kullanilmistir. Farkli harfler veriler arasindaki
istatistiksel ayrim oldugunu gostermektedir (P<0.05)

O. niloticus’ta GSH diizeylerindeki artiglarin thiametoxamin etkisine bir adaptasyon
yanit1 olarak; bununla birlikte, azalan GSH diizeylerinin ise silireye bagl olarak ortaya
cikan oksidatif stresin bir sonucu olarak olustugu Ongoriilmektedir. Arastirma
sonuglarimiza benzer olacak sekilde chlorpyrifosun etkisinde O. niloticus’un karaciger
dokusunda 48 saatlik sure sonunda artan GSH duzeylerinin 96 saatlik sure sonunda
azaldigi rapor edilmistir [20]. Arastirict GSH diizeylerindeki artislarin insektisite karsi
bir adaptif yanit olarak ve azaliglarin ise artan oksidatif stres sonucunda meydana
geldigini belirtmistir. Genel olarak diisiik diizeydeki oksidatif stresin GSH diizeylerinde
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artisa; bununla birlikte, siddetli bir oksidatif stres durumunda ise GSH’1n oksidasyonuna
bagli olarak bu tripeptidin dizeylerinde anlamli azalislara neden olabilecegi rapor
edilmistir [24]. Baska bir ¢alismada da 2,4-diklorfenol etkisine 40 giin siireyle birakilan
Carassius auratus’ta karaciger GSH diizeylerinde onemli artislarin meydana geldigi ve
bu artiglarin da kirleticilerin etkisinde ortaya ¢ikan oksidatif strese karsi adaptif ve
koruyucu bir rolii gosterdigi rapor edilmistir [25].

3.4. MDA duzeyi

Bu arastirmada O. niloticus’un solunga¢ ve bagirsak dokulart MDA duzeyinin
thiametoxamin 6zellikle de yiiksek ortam derisiminde 14 giinliik siire sonunda énemli
dizeylerde arttig1 belirlenmistir (Tablo 4, P<0.05). Son etkilesim siiresi sonunda MDA
dizeyinde 120 mg/L thiametoxam etkisinde solungag ve bagirsak dokularinda sirasiyla
%70 ve %42 diizeylerinde artiglar saptanmistir.

Tablo 4. O. niloticus’ta dokularin MDA diizeyi (hmol/mg protein) tizerine
thiamethoxamin etkisi.

Solungag Bagirsak
Derigim 4 Gun 14 Gin 4 Gun 14 Gin
Kontrol 1.08+0.03 ax 1.05+0.05 ax 0.81+0.02 ax 0.84+0.04 ax
60 mg/L 1.09+0.04 ax 1.33+0.05 by 0.7940.05 ax 0.87+0.03 ax
120 mg/L 1.11+0.03 ax 1.78+0.06 cy 0.82+0.03 ax 1.19+0.04 by

Veriler Aritmetik ortalama + Standart hata seklinde verilmistir. MDA dizeyinde ayni etkilesim siiresinde
derisimler arasindaki ayrimini gostermek icin a, b ve c harfleri; belirli bir ortam derisiminde siireler
arasindaki ayrimi gostermek i¢in ise x ve y harfleri kullanilmigtir. Farkli harfler veriler arasindaki
istatistiksel ayrim oldugunu gostermektedir (P<0.05)

Pestisitlerin  molekiler duzeydeki en 0Onemli toksik etkilerinden biri lipid
peroksidasyonuna yol ag¢malaridir. Toksikantlarin etkisinde meydana gelen lipid
peroksidasyonunun son iirlinlerinden olan MDA hiicre zarlarinin stabil yapisinin hasar
gordiiglinii gosteren Onemli bir indikatordiir. Lipid peroksidasyonu hiicre zarlarinin
yapisinin bozulmasina, zarlarin segici gegirgenlik 6zelliklerini kaybolmasina yol agarak
hiicreleri 6liime kadar gotiirecek siireglerin olusmasina neden olan ciddi bir durumdur
[11].

Sunulan ¢aligmada O. niloticus’ta MDA diizeyleri thiamethoxamin toksik etkilerinin bir
sonucu olarak artmis olabilir. Bu insektisitin etkisinde solunga¢ ve bagirsak dokularinda
olusan oksidatif strese bagli olarak meydana gelen lipid peroksidasyonunun MDA
diizeylerindeki artisin esas nedeni oldugu diisiiniilmektedir. Bagka bir c¢alismada da
benzer sekilde deltamethrin etkisine birakilan Cyprinus carpio’da dokulardaki MDA
diizeylerinde 6nemli artislar belirlenmistir [9]. Arastiricilar MDA diizeyindeki artiglarin
insektisit etkisinde olusan asirt ROT iiretimine bagli olarak meydana gelen lipid
peroksidasyonu sonucunda olustugunu belirtmislerdir.

MDA diizeyi, antioksidan savunma sistemlerinin etkinligini ve oksidatif stres

durumlarm degerlendirmede olduk¢a yararli bir parametre olarak kullanilmaktadir.
Arastirmamizda O. niloticus’ta siireye bagli olarak artan MDA diizeyleri solungag ve
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bagirsak dokularindaki antioksidan savunma mekanizmalarindaki bir yetersizligi ve
belirgin bir oksidatif stresi gosterdigi ongoriilmektedir. Calismamizda thiamethoxamin
etkisinde 6zellikle de 14 glinliik sire sonunda azalan CAT aktivitesi ve GSH diizeyleri
ile artan MDA diizeylerinin iligkili oldugu diisiiniilmektedir. Bu antioksidan
parametrelerdeki azalis hiicreleri oksidatif stresin olumsuz etkisine agik hale getirmis ve
bunun sonucunda da artan lipid peroksidasyonuyla MDA diizeyleri artmis olabilir.
Sonuglarimizla paralel olarak baska bir ¢alismada da neonikotinoid insektisit turt olan
nitenpyramin etkisinde D. rerio’da siireye bagli olarak azalan CAT ve SOD aktivitesine
bagli olarak artan ROT uretimi sonucunda meydana gelen lipid peroksidasonuyla MDA
diizeylerinde 6nemli artiglarin oldugu rapor edilmistir [19].

4. Sonug

Sunulan ¢aligmada O. niloticus’un dokularindaki oksidatif stres parametrelerinin
thiamethoxamdan olumsuz  etkilendigi  belirlenmistir.  Sunulan  arastirmada
thiamethoxam etkisinde siireye bagli olarak azalan CAT aktivitesi ve GSH diizeyleri ile
artan MDA dizeyleri O. niloticus’ta belirgin bir oksidatif stres durumunun ortaya
ciktigin1 gostermektedir. Calismamiz thiamethoxamin hedef olmayan organizmalar
iizerinde onemli toksik etkilere neden olabilecek bir insektisit olarak dikkate alinmasi
gerektigini de gostermektedir. Son olarak arastirmamizda thiamethoaxamin baliklar i¢in
toksik oldugu ve incelenen oksidatif stres parametrelerinin bu insektisitin etkilerinin
degerlendirilmesinde yararli biyobelirtegler olabilecegi de vurgulanabilir.
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Ozet

Sodyum benzoat (SB) ve potasyum sorbat (PS), gidalarda koruyucu katki maddesi
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu c¢alismada SB ve PS karigiminin
genotoksik  potansiyeli insan lenfositlerinde  mikronukleus (MN) testi ile
degerlendirilmistir. SB+PS karisinimin dokuz farkli kombinasyonu (12.5 SB+125 PS
ile 50 SB+500 PS ug/mL araliginda) kiiltiire alinmis insan lenfositlerine 48 saat
uygulanmigtir.  MN testi sonuglarina gore; SB+PS karisimimin uygulanan tiim
konsantrasyonlarda mikronukleus frekansini kontrole kiyasla anlaml diizeyde artirdig
belirlenmistir. Buna karsin, SB+PS karigimimin ¢alisilan konsantrasyonlarda hiicre
siklusu belirteci olan niikleeer béliinme indeksini (NBI) anlaml diizeyde etkilemedigi
tespit edilmistir. Elde edilen sonuc¢lar, SB+PS karisiminin in vitro kosullarda MN testi
ile insan lenfositlerinde klastojenik ve/veya anojenik etkileri olabilecegini
gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Gida koruyucusu, sodyum benzoat, potasyum sorbat, insan
lenfositleri, mikronukleus, nukleer béltinme indeksi.

Sevcan MAMUR, smamur@gazi.edu.tr, https://orcid.org/0000-0002-8615-5331
Nazmiye ATASEVEN, nazozengin@hotmail.com, https://orcid.org/0000-0002-4382-075X
Fatma UNAL, funal@gazi.edu.tr, https://orcid.org/0000-0002-7468-6186

* Deniz YUZBASIOGLU, deniz@gazi.edu.tr, https://orcid.org/0000-0003-2756-7712

235


https://orcid.org/0000-0002-8615-5331
https://orcid.org/0000-0002-4382-075X
https://orcid.org/0000-0002-7468-6186
https://orcid.org/0000-0003-2756-7712

MAMUR S., ATASEVEN N., UNAL F., YUZBASIOGLU D.

Determination of genotoxic potential of food preservative mixture
of sodium benzoate and potassium sorbate by micronucleus test

Abstract

Sodium benzoate (SB) and potassium sorbate (PS) are widely used as preservative
additive in food. The present study evaluates genotoxic potential of a mixture of SB and
PS in cultured human lymphocytes by using micronucleus (MN) test. To assess
genotoxic effect, human lymphocytes were treated with nine different combinations of
SB+PS (between 12.5 SB+125 PS and 50 SB+500 PS ug/mL) for 48 h. MN test
revealed that the mixture of SB+PS treatment significantly increased the MN frequency
at all concentrations compared to vehicle control. On the contrary, the mixture of
SB+PS did not significantly affect the nuclear division index (NDI) that is cell cycle
biomarker. The results obtained show that the mixture of SB+PS probably induce
clastogenic and/or aneugenic effects in human peripheral blood lymphocytes in vitro by
MN test.

Keywords: Food preservative, sodium benzoate, potassium sorbate, human
lymphocytes, micronucleus, nuclear division index.

1. Giris

Gida giivenligi, halk saglig1 agisindan diinya ¢apinda biiylik 6nem tasiyan bir konudur.
Son yillarda gelisen teknolojiyle birlikte gidalarda kimyasal maddelerin kullanimi her
besin grubunda artis gostererek yayginlasmaya baslamistir. Gida katki maddeleri
“Hammadde hazirlik, imalat, paketleme ve depolama gibi islemler sirasinda gidalarin
baz1 teknolojik ve organoleptik oOzelliklerini diizeltmek, iyilestirmek, biyolojik ve
besleyici degeri korumak veya diizeltmek, bunun yanisira gidalarda meydana
gelebilecek istenilmeyen degisiklikleri engellemek, triiniin kalite ve raf Omriinii
artirmak amaci ile bilingli olarak kullanilan dogal ve yapay kaynakli madde veya madde
karisimlar1” olarak tanimlanmistir [1]. S6z konusu maddeler ksenobiyotik niteliginde
olup, tavsiye edilenden daha yiiksek miktarlarda kullanildiklarinda toksik etkiye sebep
olabilmektedirler [2]. Ayrica koruyucu maddeler birbirleriyle reaksiyona girerek
vicutta toksik maddeler Gretebilmektedir [3].

Koruyucu gida katki maddeleri, 30 Haziran 2013 tarih ve 28693 sayili Resmi Gazetede
yayimlanarak yiiriirlige giren Tirk Gida Kodeksi Gida Katki Maddeleri
Yonetmeliginde; “Gidalari, mikroorganizmalarin sebep oldugu bozulmalara ve/veya
patojen mikroorganizmalarin gelismelerine karsi koruyarak raf émiirlerinin uzatilmasini
saglayan maddeler” olarak tanimlanmistir [4]. Koruyucular E ve INS sisteminde 200-
290 araliginda numaralanmuslardir [1, 5]. Bugiin gidalarda en ¢ok kullanilan koruyucu
maddeler, kiikiirt dioksit ve cesitli siilfitler, sorbik asit ve tuzlari, nitrit ve nitrat
bilesikleri, propiyonik asit ve tuzlari, asetik asit, benzoik asit ve tuzlaridir.

Benzoatlar, siit, meyve sular1 ve sirkede; sorbatlar ise peynir, ekmek, tahil, alkolsiiz

icecekler de yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar [3]. Tiirk Gida Kodeksi Gida Katki
Maddeleri Yonetmeliginde sodyum benzoat ve potasyum sorbatin birlikte kullanildigi

236



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 20(2), 235-245, (2018)

gidalar “Alkolsiiz aromal1 igecekler (siit bazli icecekler harig), sivi ¢ay konsantreleri,
stvi meyve ve bitki inflizyon kosantreleri, sakramental kullanimlar icin fermente
edilmemis {iziim suyu, hacmen %15’den az alkol igeren distile alkollii ickiler, diisiik
sekerli regeller, jole, marmelatlar ve benzeri diisiik kalorili veya sekersiz iirlinler ve
diger meyve bazli siiriilebilir iirlinler, Uisti sekerle kaplanmis, kristalize edilmis ve
parlatilmis meyve ve sebzeler, sirke salamura veya yag i¢indeki sebzeler (zeytin harig),
zeytin ve zeytin bazli iriinler, balik yumurtasi iiriinleri de dahil olmak iizere yari
korunmus balik {iriinleri, tuzlanmis kurutulmus balik, 1s1l islem uygulanmamus siit bazl
tatlilar, sivi yumurta, sakiz, %60 veya daha fazla yag i¢eren emiilsifiye edilmis soslar,
%60’dan az yag igceren emiilsifiye edilmis soslar, emiilsifiye edilmemis soslar, hazir
salatalar, hardal, ¢esnili maddeler ve lezzet vericiler, s1vi ¢orba ve et/tavuk/balik sulari
(konserveler harig), bebek ve kiigiik ¢ocuk gidalart hari¢ olmak iizere “TGK-Kilo
Verme Amacl Enerjisi Kisitlanmis Gidalar Tebligi” kapsaminda yer alan iiriinler,
aroma vericiler, pisirilmis kabuklular ve yumusakcalar, sivi formdaki gida takviyeleri,
%0,5’den daha fazla ilave fermente edilebilir seker ve/veya meyve suyu veya meyve
konsantresi igeren fi¢i birasi, Vitamin A ve D komplekslerinin ve Vitamin A’nin
preparatlarini igeren kuru formdaki gida takviyeleri” olarak belirtilmistir [4, 6]. Birlesik
Devletler Gida ve Ila¢ Dairesi (FDA), benzoatin ve sorbatin giinliik alinabilir degerini
viicut agirligi basina 0-25 mg/kg olarak belirlemistir [3, 7, 8]. Gida katki maddelerinin
giinliik alinabilir degerleri belirlense de bu maddelerin viicutta birikerek zamanla toksik
etkiye yol acabilecegi de agiklanmistir. Katki maddelerinin yarattigi riskler bazen uzun
donemde ortaya c¢ikabilmekte ve daha c¢ok kronik hastaliklara da sebebiyet
vermektedirler [1]. Bu nedenle gida endiistrisinde kullanilacak katki maddelerinin, kisa
ve uzun vadede yaratacagi zararlarin ortaya konmasi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Memeli hicrelerinde in vitro ve in vivo kosullarda cesitli genotoksisite testleri
gerceklestirilmektedir. Genotoksisitenin degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilan
testlerden biri mikronukleus (MN) testidir [9]. MN teknigi, kimyasal maddelerin ve
fiziksel ajanlarin klastojenik ve andjenik aktivitelerinin belirlenmesinde yaygin olarak
kullanilan bir testtir [10]. Mikronukleuslar hiicre boéliinmesi esnasinda asentrik
kromozom fragmentleri veya tiim bir kromozom kaybii gdstermektedir [9]. Yapilan
bilimsel calismalarda, MN frekansindaki artis ile kanser sikligi arasinda pozitif bir
korelasyon oldugu belirtilmistir [11-13]. Mikronukleuslar tamir edilmemis veya yanlis
tamir edilmis DNA hasarlarindan, ig ipligi, kinetokor ya da diger mitotik aparatlarin
fonksiyon kaybindan kaynaklanabilirler. Klastojen veya andjenlere maruz kalinmasi
halinde, hiicre bdliinmesinde gorev yapan genetik kontrol noktalarinda ve/veya DNA
tamir genlerinde meydana gelen hatalardan dolayr da MN frekansi artabilir. Ciinkii
biitiin bu olaylar, kromozomlarda yeniden diizenlenmeler, degismis gen ekspresyonlari
veya anoploidi gibi yollarla MN olustururlar [14]. Biitiin bu yapilarin, farkli kanser
tiplerinde ortaya ¢ikan kromozom diizensizlikleri ile iligkili oldugu diistiniilmekte ve
son yillarda yaygin olarak kanser takip ve Onleme programlarinda biyobelirte¢ ve
tarama testi olarak kullanilmaktadir [15, 16].

Bu calismada, gidalarda yaygin olarak kullanilan koruyucu katki maddelerinden
benzoik asidin sodyum tuzu olan sodyum benzoat ile, sorbik asitin potasyum tuzu olan
potasyum sorbat karisimimin kiiltiire edilmis insan periferal lenfositlerinde olasi
genotoksik etkileri mikronukleus testi ile incelenmistir.
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2. Deneysel calismalar

Bu arastirmada kullanilan gida katki maddelerinden biri sodyum benzoattir. Molekiiler
formilli CgHsCO,Na (C;HsNaO,), molekiiler agirligi 144,11 g/mol’diir.  Yapisal
formili Sekil 1°de verilmistir. Calismamizda kullandigimiz diger gida katki maddesi
ise potasyum sorbattir. Molekiiler formiilii C¢H;02K olup, molekiiler agirligr 150,22
g/mol’diir. Yapisal formiilii Sekil 2°de gosterilmistir. Her iki test maddesi de beyaz
kristal toz halinde olup, suda ¢ozunurlikleri ¢cok ytiksektir.

O-Na*

Sekil 1. Sodyum benzoatin yapisal formiilii [17].

0
HBCWOK

Sekil 2. Potasyum sorbatin yapisal formiilii [18].

Bu calismada kullanilan periferik kan ornekleri (0.2 mL), sigara, alkol ve ilag
kullanmayan, 24-25 yaslarinda saglikli bir bayan ve bir erkek donérden temin edilmis
ve igerisinde 2.5 mL’lik kromozom ortami bulunan (Chromosome Medium B) tiiplere
ilave edilerek, 37°C’deki etliivde 72 saat inkiibasyon gerceklestirilmistir. Gida katki
maddelerinin konsantrasyonlari, laboratuvar kosullarinda yapilan 6n c¢aligmalar ve
Zengin ve ark. [19] ve Mamur ve ark. [20]’nin ¢alismalarina gore belirlenmistir.
Karisimin 12.5 SB+125 PS; 12.5 SB+250 PS; 12.5 SB+500 PS; 25 SB+125 PS; 25
SB+250 PS; 25 SB+500 PS; 50 SB+125 PS; 50 SB+250 PS; 50 SB+500 PS pg/mL’lik
konsantrasyonlari lenfositlere 48 saat uygulanmistir. Bir pozitif (Mitomisin-C, MMC)
ve bir negatif kontrol grubu da bulundurulmustur. Sitokinezi engellemek i¢in tiim
kilturlere inklibasyonun 44. saatinde Sitokalasin-B (5.2 pg/mL) ilave edilmistir.
Mikronukleus testinin uygulanmasinda Fenech ve arkadaslarinin [14] metodu bazi
degisikliklerle [21] kullanilmistir. Mikronukleus ve nikleer bdélunme indeksinin
belirlenebilmesi igin, preparatlar %5’lik Giemsa boyast (pH 6.8) ile 15-20 dk
boyanmistir. Oda sicakliginda kurutulan preparatlar, entellan ile daimi hale getirilmis ve
mikroskobik incelemeye alinmustir.

Mikronukleus frekansinin belirlenmesinde “binukleat” olarak adlandirilan, ¢ekirdek
boliinmesini tamamlamasina ragmen sitoplazma bdliinmesini gerceklestirmemis ¢ift
cekirdege sahip hiicreler dikkate alinmistir. Her dondr i¢in 1000 hiicre olmak iizere her
konsantrasyon i¢in toplam 2000 hiicre incelenmistir. Niikleer bdliinme indeksinin
(NBI) belirlenmesi amaciyla her donér igin 500 olmak iizere her konsantrasyon icin
toplam 1000 hiicre incelenmistir. Hiicreler 1 ¢ekirdekli (1N), 2 ¢ekirdekli (2N), 3
cekirdekli (3N) ve 4 cekirdekli (4N) seklinde degerlendirilmis ve niikleer boliinme
indeksi Surrales ve ark.’na [22] goOre [1x(1N)+2x(2N)+3x(3N+4N)]/n (n incelenen
toplam hiicre sayisi1) formiiliinden yararlanilarak hesaplanmastir.
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3. Bulgular

Bu caligmanin sonuglarina gore, gida katki maddeleri olan SB+PS kombinasyonunun
kiiltiirdeki insan lenfositlerinde calisilan tiim kombinasyonlari mikronukleus (MN)
frekansini artirmistir.  Bu artig istatistiksel olarak anlamli diizeyde ve konsantrasyona
bagli olarak gerceklesmistir (r=0.78) (Tablo 1). Calisilan konsantrasyonlarda birli ve
ikili MN iceren bintikleat hiicreye rastlanmistir (Resim 1). Bu arastirmada, SB+PS
kombinasyonunun hiicre proliferasyon belirteci olan niikleer boliinme indeksi (NBI)
iizerinde istatistiksel olarak anlamli bir etkisinin olmadig1 tespit edilmistir (Tablo 1).

(a) (b)

Resim 1. SB+PS kombinasyonunun olusturdugu mikrontkleuslu binukleat hiicreler
a) bir mikrontkleuslu binukleat hiicre, b) iki mikrontkleuslu binikleat hiicre

Tablo 1. SB+PS kombinasyonunun in vitro insan lenfositlerinde MN frekanslar1 ve NBI
uzerine etkisi

Uygulama incelenen BN hiicreler MN + SH NBIi + SH

Test maddesi = binlkleat icinde (%)

Stre Konsantras N . N

(aa)  (ug/mL) hiicre mikrontkleus

sayisi frekanslar
o @ @

Kontrol 48 0.00 2000 2 - 0.10+0.07 1.47+0.38
Pozitif kontrol (MMC) 48 0.20 2000 115 - 6.65+0.55 1.65+0.40

SB+PS 48 12.5+125 2000 8

9

- 1 0.55+0.16 * 1.97+0.44
12.5+250 2000 8 1

1

1

0.50+0.15* 1.72+0.41
- 0.70+0.18 **  1.70+0.41
- 0.80+0.19**  1.78+0.41
- 0.60+0.17 **  1.76+0.41

12.5+500 2000 12
25+125 2000 14
25+250 2000 12

25+500 2000 5 - - 0.75x0.19**  1.72+0.41
50+125 2000 5 - - 0.75+0.19 ** 1.89+0.43
50+250 2000 14 1 - 0.80+0.20 ** 2.06+0.45
50+500 2000 13 2 - 0.85+0.20 ***  1.86+0.42

SB+PS: Sodyum benzoat+potasyum sorbat, MMC: Mitomisin-C, BN: Biniikleat hiicre, MN: Mikronukleus, NBI: Niiklear bdliinme
indeksi, SH: Standart hata.

*  Kontrole gore P< 0.05 diizeyinde anlamli (z testi)
**  Kontrole gére P< 0.01 diizeyinde anlamli (z testi)
*#* Kontrole gore P< 0.001 diizeyinde anlaml (z testi)

4. Sonuclar ve tartisma

Guvenli yiyeceklerin bulunabilirligi ve tiikketimi, viicudun ihtiyaglari i¢in ¢ok énemlidir.
Gidalar ve bunlarin aktif bilesenleri insanlar iizerinde énemli bir etkiye sahiptir. Gida
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giivenligi tarih boyunca olduk¢a sik karsilagilan bir sorun olmustur. Gidanin
bozulmasinin  bliyik  bir  kismina, depolama sirasinda meydana gelen
mikroorganizmalarin olusturdugu enzimatik reaksiyonlar neden olmaktadir [23]. Bu
biyolojik bozulmay1 kontrol etmek i¢in, cesitli gidalarda, koruyucu olarak da bilinen
gida katki sinifi olan antimikrobial maddeler, diger faktorlerle birlikte, ylizyillardir
kullanilmaktadirlar [24]. Giiniimiizde hazir besinler ¢ok daha sik tiiketilir hale
geldiginden, insanlar bu maddelere gittikge artan bir diizeyde maruz kalmaktadir. Bu
maddelerin genotoksik, mutajenik ve karsinojenik potansiyele sahip olup olmadiginin
belirlenmesi gida giivenirligi ve insan sagligi acisindan oldukca biiylik Onem
tasimaktadir. Bu calismanin amaci gidalarda katki maddesi olarak yaygin kullanilan
sodyum benzoat ve potasyum sorbat karisiminin potansiyel genotoksik etkilerinin insan
lenfositlerinde mikronukleus testi ile incelenmesidir.

Gida koruyucu maddelerin genotoksik potansiyellerinin arastirllmast ve gida
giivenliginin saglanmasi, toplum sagliginin iyilestirilmesindeki 6nemli konulardan
biridir [25]. Giintimiizde yaygin olarak kullanilan gida katki maddelerinin genotoksik
potansiyelini cesitli hiicrelerde farkli genotoksisite testleriyle inceleyen pek ¢ok caligma
mevcuttur [19, 20, 26-33].

Cesitli kimyasal maddelerin ve fiziksel ajanlarin, memelilerde klastojenik ve andjenik
aktivitelerinin  belirlenmesinde ~ mikronukleus (MN) teknigi yaygin olarak
kullanilmaktadir [10]. MN, asentrik kromozom materyalinden ya da ig ipliklerinden
ayrilarak kutuplara gé¢ edemeyen kromozomlardan meydana gelir. Telofazda ayri
kalmis kromozomlar ve fragmentlerin etrafinda ¢ekirdek zar tesekkiil eder ve boylece
ana ¢ekirdekten daha kii¢iik yapida olan mikronukleuslar olusur [9, 10]. Bu g¢alismada
SB+PS karisiminin insan lenfositlerinde tiim uygulamalarda MN frekansin1 anlamli
diizeyde artirarak klastojenik ve/veya andjenik etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Bazi
arastirmacilar MN frekansinin  kanser calismalarinda bir biyobelirteg olarak
kullanildigint  belirtmislerdir [10, 34].  MN, tumér hicrelerinde, DNA tamir
mekanizmasi zarar gormiis hiicrelerde ve hiicre siklusu kontrol noktalar1 bozulmus
hiicrelerde yiiksek bulunmustur [35].

Bu ¢alismada SB+PS karisiminin, hlicre proliferasyon belirteci olan niikleer bdlinme
indeksini (NBI) hi¢bir uygulamada etkilemedigi tespit edilmistir. NBI, mitojen cevapta
ve lenfositlerdeki bagisiklik sistemi fonksiyonlarinda biyobelirte¢ olarak kullanildig
gibi, ¢cesitli kimyasallarin sitotoksik etkilerinin belirlenmesinde de kullanilmaktadir [36,
37]. NBI, ayrica, cekirdek boliinmesinin miktar1 hakkinda da fikir vermektedir.
Sitokinezi bloklanmis hiicreler, boliinme gegirmezse tek ¢ekirdekli (mononikleat), bir
kez boliiniirse iki ¢ekirdekli (biniikleat) hiicreler meydana gelir. Cekirdek sayisi ikiden
fazla olan hiicreler ise birden fazla boliinme geg¢irmistir [38]. Bu bilgilere gére SB+PS
karistminin  hiicre ¢ogalmasini ve hiicre proliferasyon kinetiklerini etkilemedigi
soylenebilir.

Sodyum benzoat ve potasyum benzoatin in vitro genotoksik etkileri, insan periferal kan
lenfositlerinde kromozomal anormallik (KA), kardes kromatid degisimi (KKD), MN ve
comet testleri kullanilarak Zengin ve arkadaslar1 [19] tarafindan belirlenmistir. Bu katki
maddelerinin mitotik, replikasyon ve nikleer bolinme indeksi Gzerine etkileri de
incelenmistir.  Sodyum benzoatin  6.25; 12.5; 25; 50 ve 100 pg/mL’lik
konsantrasyonlari, potasyum benzoatin ise 62.5; 125; 250; 500 ve 1000 pg/mL’lik
konsantrasyonlar1 kullanmilmistir. 24 ve 48 saatlik uygulamada her iki katki maddesinin
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de KA, KKD ve MN frekansinda anlamli ve doza bagl bir artisa neden oldugu, mitotik
indekste ise tiim uygulamalarda doza bagli bir diisiis gozlendigi bildirilmistir.
Replikasyon ve niikleer boliinme indekslerinin, s6z konusu ¢alismada kullanilan katki
maddeleri tarafindan etkilenmedigi saptanmistir. Comet testi sonuglarina gore, hem
sodyum benzoat ve hem de potasyum benzoatin hemen hemen tiim dozlarda DNA
hasarin1 kontrole gore artirttigr belirlenmistir.  Arastiricilar her iki gida katki
maddesinin de in vitro insan lenfositlerinde klastojenik, mutajenik, andjenik ve
sitotoksik etkili olabilecegini belirtmislerdir [19]. Sodyum benzoatin tek basina da MN
frekansini artirmis olmasi, ayrica KA, KKD ve comet testlerinde de pozitif sonuglarin
elde edilmesi, SB+PS karistminin genotoksik potansiyeli olabilecegi fikrini
desteklemektedir.

Bu ¢alismada karisimi olusturan koruyuculardan bir digeri olan potasyum sorbatin (PS)
genotoksik potansiyeli, insan lenfositlerinde KA, KKD, MN ve comet testleri ile de
degerlendirilmistir [20]. Buna gore, PS’nin KA (500 ve 1000 pg/mL) ve KKD
frekansini (24 saatlik uygulamada 250, 500, 1000 pug/mL ve 48 saatlik uygulamada 125,
250, 500, 1000 pg/mL konsantrasyonlarda) istatistiksel olarak anlamli diizeyde artirdigi
belirlenmistir. Ayrica, PS’nin izole lenfositlerde DNA hasarim1 tiim uygulamalarda
artirdig1 tespit edilmistir. Buna karsin PS’nin insan lenfositlerinde MN frekansini ve
NBI'ni etkilemedigi gozlenmisti. Mamur ve ark. [20]’na gore PS tek basina
uygulandiginda insan lenfositlerde MN frekansim1 anlamli diizeyde artirmazken, bu
calismadan elde edilen verilere gére PS’nin SB ile kombinasyonunda MN frekansini
onemli diizeyde artirdigi gozlenmistir. Bu durum bu iki koruyucu katki maddesinin
birlikte genotoksik potansiyel sergileyebileceginin gostergesi olarak degerlendirilmistir.

Mpountoukas ve arkadaslar1 [39] gidalarda koruyucu olarak kullanilan potasyum sorbat,
sodyum benzoat ve potasyum nitratin olasi genotoksik ve sitotoksik potansiyellerini
KKD testini kullanarak degerlendirmislerdir. Bu amagla s6z konusu gida katki
maddelerinin 8, 4, 2; 0.2 ve 0.02 mM’lik konsantrasyonlarini insan lenfosit hiicrelerine
uygulamiglardir.  Yapilan analizler sonucunda potasyum sorbatin 4 ve 8§ mM’lik
konsantrasyonlarda, sodyum benzoatin ise § mM’lik konsantrasyonda KKD frekansini
kontrole gore anlamli diizeyde artirdigini belirlemislerdir.  Potasyum nitratin ise
kullanilan konsantrasyonlarda herhangi bir toksik etkisinin olmadigini saptamislardir.
S6z konusu calismada ii¢ koruyucu maddenin mitotik indeks fiizerine etkileri de
incelenmistir. ~ Potasyum nitratin 0.2 mM’lik konsantrasyonda mitotik indeksi
istatistiksel olarak anlamli diizeyde diisiirdiiglinii, sodyum benzoatin uygulanan tiim
konsantrasyonlarda mitotik indeksi etkilemedigini, potasyum sorbatin ise 4 ve § mM’lik
konsantrasyonlarda zayif sitotoksik etki gosterdigini tespit etmislerdir [39].

Ozdemir ve arkadaslar1 [31] koruyucu gida katki maddeleri sinifinda yer alan potasyum
sorbat (E202), sodyum benzoat (E211) ve sodyum nitrit (E250)’in insan lenfosit hiicre
kiiltiirlerindeki genotoksik etkilerini MN teknigi ile arastirmiglardir. Tirk Gida
Kodeksinin onerdigi degerler dikkate alinarak potasyum sorbat i¢in 200, 500 ve 1000
pug/mL, sodyum benzoat i¢in 100, 300 ve 800 pg/mL, soydum nitrit i¢in ise 1, 10 ve 100
png/mL’lik konsantrasyonlar kullanilmistir. Potasyum sorbat ve sodyum benzoatin
gidalarda kullanilan konsantrasyonlarinin herhangi bir genotoksik etkisinin olmadigini
ancak sodyum nitritin uygulanan tiim konsantrasyonlarinin genotoksik etki gosterdigini
tespit etmislerdir [31]. Ozdemir ve ark. [31]'nin yaptiklar1 ¢alismada kullandiklar:
dondr sayisinin ve saydiklari hiicre sayilarinin farkli olmasi ve deney kosullarindaki
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baz1 farkliliklar, sodyum benzoat ve potasyum sorbat genotoksisitesiyle ilgili farkli bir
sonu¢ bulunmasina yol agmis olabilir.

2016 yilinda Pandir ve ark. [40] nin yaptiklari bir ¢galismada, benzoik asitin 50, 100, 200
ve 500 pug /mL’lik konsantrasyonlarinin potansiyel genotoksik etkisini comet testi ile
incelemiglerdir.  Benzoik asitin 500 pg/mL konsantrasyonunun, insan sperm
hiicrelerinde kontrole kiyasla comet kuyruk uzunlugu, kuyruk yogunlugu ve kuyruk
momentini anlamli diizeyde artirdigi belirtilmistir. Arastirmacilar benzoik asitin yiiksek
konsantrasyonlarinin sperm hiicrelerinde DNA hasarina yol ac¢tigini bildirmislerdir [40].

Yapilan kaynak arastirmalarina gore, SB+PS karisiminin genotoksik potansiyeli ile
ilgili bugiine kadar yapilmis her hangi bir ¢aligmaya rastlanmamustir. Stanojevic ve
arkadaslan [41], gidalarda koruyucu katki maddeleri olan sodyum benzoat, sodyum
nitrit ve potasyum sorbatin kombinasyonunun (sodyum nitrit+sodyum benzoat, sodyum
nitrit+potasyum sorbat, sodyum benzoat+potasyum sorbat), tek basina kullanilmalarina
kiyasla, gidalar lizerinde koruyucu etkiyi daha ¢ok artirabilecegini vurgulamislardir. Bu
calismanin sonuglar1 bu kombinasyonlarin gidalarda neden bu kadar fazla kullanildigini
da agiklamaktadir.

Sonug olarak, bu c¢alismada, sodyum benzoat ve potasyum sorbat karigiminin in vitro
insan lenfositlerinde mikronukleus frekansini artirdigi, ancak bu karisimin niikleer
boliinme indeksini etkilemedigi belirlenmistir. ~ Klastojenik ve andjenik etki, ig
ipliklerinin olusumundaki bir inhibisyonundan, DNA bazlarinin alkillenmesinden ya da
her iki olaydan da kaynaklanabilir. Alkilleyici ajanlar DNA bazlarina alkil gruplar
baglayarak, niikleotidlerde gapraz baglar olusturarak DNA hasarina yol agabilirler [42,
43]. Ayrica klastojen veya andjenlere maruz kalinmasi halinde, hiicre boliinmesinde
gorev yapan genetik kontrol noktalarinda ve/veya DNA tamir genlerinde meydana gelen
hatalardan dolayr da MN frekansi artabilir [44, 45]. Bazi arastirmacilar sorbat ve
benzoatin hiicresel bagisiklik cevabinda potansiyel baskilayici rolii oldugunu
belirtmislerdir [3]. Elde edilen bulgular 1s181inda, sodyum benzoat ve potasyum sorbat
karisiminin klastojenik ve andjenik etkiyi artirabilecegi ifade edilebilir. Bu nedenle bu
maddelerin  kombinasyonlarinin gidalarda koruyucu olarak kullanilmasinda daha
dikkatli olunmalidir. Sonuglar diger genotoksisite testleri ve in vivo galismalarla da
desteklenmelidir.
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Ozet

Bu ¢alismada, ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) yontemi
kullamlarak oda sicakliginda sentezlenen La (%1)-katkili ZnS kuantum noktalarinin
(ODs) yapisal, ylzeysel, optik ve fotovoltaik ozellikleri sirasiyla x- ray kirinuimi (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM), optik absorpsiyon ve gelen fotonun elektrik
akimina déniistim verimi (IPCE) gibi olciimler yapilarak incelendi.

La katki maddesinden dolay: La katkili ZnS QD ’lara ait par¢acik boyutu ve enerji bant
araligimin  saf ZnS’ye kiyasla degistigi gozlemlendi. Ayrica, ilk defa bu mevcut
calismada, IPCE olgiimii yapilarak La katkili ZnS QD’lara ait fotovoltaik Ozellikler
incelendi. Boylece, La katkili ZnS QD’larin giines pil uygulamalarinda umut verici
hassaslastiricilar olarak kullanilabilecegi bu ¢alismada onerilmektedir.
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Synthesis of La doped ZnS quantum dots by SILAR method and
investigation of their properties

Abstract

In this study, the structural, morphological, optical and photovoltaic properties of La-
(%1)-doped ZnS quantum dots (QDs) synthesized at room temperature using successive
ionic layer adsorption and reaction (SILAR) method were investigated by x-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) optical absorption and incident
photon-to-electron conversion efficiency (IPCE),respectively.

It was observed that the particle size and energy band gap of La-doped ZnS QDs were
changed compared to pure ZnS due to the La additive.Furthermore, photovoltaic
properties of La-doped ZnS QDs were investigated by IPCE measurement for the first
time in this current study. Thus, this study suggests that La-doped ZnS QDs can be used
as promising sensitizers in solar cell applications.

Keyword: Zinc sullfide, photovoltaic, characterization, doping, SILAR method.

1. Giris

Kataliz, optik cihazlar, manyetik alanlar gibi énemli uygulamalarda kullanilan II-VI
grup yariiletken malzemelerin sentezlenmesi ile ilgili ¢alismalar yapilmistir. Kendine
ozgii fiziksel 6zelliklere ve 300 ‘K'de 3.68 eV genis bant enerji arahigina sahip 1I-VI
grubunun 6nemli bir yari iletken bileseni olan ¢inko siilfir (ZnS), son zamanlarda
biiytik ilgi gormiistiir [1, 2].

Giines pilleri, hidrojen iiretimi, mavi 151k diyotlari, elektro-parlak ekranlar, kizilotesi
cthazlar ve diger dogrusal olmayan optik cihazlar gibi farkli potansiyel
uygulamalarindan dolayr ZnS kapsamli bir sekilde arastirilmistir [3, 4]. ZnS; giines
pilleri uygulamalarinda, boyutlar1 2 ila 10 nanometre araliginda degisen yari iletken
kuantum noktalarinin (QDs) nispeten diigiik sicaklikta islenebilme yetenegi, daginik
1518a duyarliligi ve esnek gilines pilleri tasarimi gibi avantajlara sahiptir [5]. Ayrica yar1
iletken QD'lar, mikemmel foto-kararliliga ve biiyiik soniim katsayilarina sahip
malzemelerdir [6].

Termal buharlagma, sprey piroliz, molekiiler 151n epitaksi, piskirtme, kimyasal banyo
depolama (CBD) gibi ¢esitli deneysel teknikler ZnS QD’lar sentezlemek igin
kullanilmaktadir [7-8]. ZnS QD’lar optoelektronik ve elektroliiminesans cihazlar gibi
bircok uygulama alanlarina sahiptirler. Bununla birlikte, ZnS QD’larin performansi,
katkilama ile daha da gelistirilebilir. Genellikle ge¢is metali veya nadir toprak metali
elementleri katki maddesi olarak kullanilmaktadir [9-10]. Ornegin demir (Fe) ve nikel
(N1) katkih ZnS QD’larin sentezlenmesi ve onlara ait yapisal ve optiksel
karakterizasyonlar rapor edilmistir. ZnS QD’larin optik absorpsiyon spektrumlari, artan
Fe icerigi ile absorpsiyon kenarinda mavi bir kayma gosterdigi belirtilmistir [11-12].
Co®* katkili ZnS &rneklerin, katkisiz 6rneklere kiyasla 35 kat daha fazla emisyon
yogunluklarina sahip olduklar1 gozlemlenmistir [13]. Mn katkili ZnS QD’lara ait
optiksel oOzellikler incelenmis ve Mn katki maddesinden dolayr ZnS’ye ait harici
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fotoliiminesan kuantum verimliliginin % 18'e kadar arttigi ve bu artisin azalan Mn
katkili ZnS QD boyutuyla orantili oldugu gozlemlenmistir [14].

Bu mevcut ¢alismada, oda sicakliginda SILAR teknigi kullanilarak saf ZnS ve La (%1)-
katkili ZnS QD’lar sentezlendi. Sentezlenen saf ZnS ve La katkili ZnS QD’lara ait
yapisal, ylzeysel ve optik 6zellikler sirasiyla x- ray kirinimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve optik absorpsiyon o6l¢imleri yapilarak incelendi. Bu
karakterizasyonlara ek olarak; La katkili1 ZnS QD’lara ait fotovoltaik 6zellikler, ilk defa
bu mevcut ¢aligmada akim yogunlugu (J)- voltaj (V) ve gelen fotonun elektrik akimina
doniistim verimi (IPCE) gibi 6l¢limler yapilarak incelendi. Bu 6l¢iimler baz alinarak glc
doniistim verimlilik yilizdesi (% ) hesapland.

Sonu¢ olarak, La katkili ZnS QD’larin gilines pil uygulamalarinda umut verici
hassaslastiricilar olarak kullanilabilecegi bu ¢alismada onerilmektedir.

2. Deneysel calismalar

Bu c¢aligmada Zn, S ve La metallerinin iyon kaynagi olarak sirasiyla ¢inko asetat
(Zn(CH3C00),.2H,0), sodyum sulfir (NayS) ve lantan nitrat hekzahidrat La
(NO3)3-6H,0) kullanildi.

ZnS QD’larmn, ardigik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) yontemi
kullanilarak sentezlenmesi i¢in 80 mL saf su ¢Ozeltisi icinde 1.75 g ¢inko asetat ve 0.62
g sodyum sulflr ayri ayr1 hazirlandi. La katkili ZnS QD’larin sentezlenmesi igin ise, saf
su ¢oziclsi icerisindeki Zn cozeltisi igerisine 0.35 g lantan nitrat hekzahidrat ilave
edilerek her bir kademe 1 dakikalik siirede, 20 daldirma dongiisii ile deneyler yapildi.
Saf ZnS ve La katkih ZnS QD’larin sentezlenme islemleri oda sicaklifinda
gerceklestirildi.

QD’lara ait yapisal, ylzeysel, optik ve fotovoltaik ozellikler sirasiyla x- ray kirmimi
(XRD) (Rigaku x-ray diffractometer with Cu K, (A= 154,059 pm) radiation), taramali
elektron mikroskobu (SEM) (JEOL JSM 5800), optic absorpsiyon (Perkin-
ElmerLambda 2 spectrometer), akim yogunlugu (J)- voltaj (V) ve gelen fotonun elektrik
akimma donlisim verimi (IPCE) (PCE-S20 with a monochromatic light source
consisting of a 150-W Xe lampand a monochromator) 6lciimler yapilarak karakterize
edildi.

3. Sonuclar ve tartisma

3.1. Optik ozellikleri

ZnS ve La (%1)- katkili ZnS QD'larin enerji bandi boslugunu tespit etmek igin optik
absorpsiyon Olciimleri oda sicakliginda 300-500 A araliginda yapildi. Absorbsiyon
olclimleri kullanilarak yogunluk spektrumu ve ohv=A(hv-Eg)" denklemine gore
(ohv)®nin enerjiye bagl grafigi Sekil 1’de gosterilmektedir.

ZnS dogrudan bant gecisli bir yariiletken oldugu i¢in n=1/2 olarak alindi. Enerji bant

araligr hedef noktanin teget kesismesinden, ZnS ve La katkili ZnS QD'lar igin sirasiyla
4.05 eV ve 3.96 eV olarak bulundu. Bant boslugunun daralmasi kristal kusurlarina
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baglidir. La katkilanmasi ile bant boslugunun daha da daraltilmasi, La'nin daha biiyiik
capli ve elektronlarin La seviyesinin transferine bagli olarak kafesin bozulmasina
baglanabilir.

C)
\o. —a—ZnS QDs
. ®  La:ZnS QDs
-
.

Yogunluk (a.u.)
el

Dalga boyu (nm)
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Sekil 1. a)ZnS ve La (%1)- katkili ZnSQD'lara ait optik absorpsiyon spektrumu, b) ZnS
ve La (%1)- katkili ZnSQD'lara ait ahv=A(hv-Eg)" egrileri.

Sekil 1b’de La katkili ZnS QD'lara ait absorpsiyon kenarinda ZnS QD'lara kiyasla
kirmizi bir kayma gozlemlendi. Baska bir deyisle, La katki maddesinin, ZnS QD’lara ait
bant boslugu bolgesinde veya ara bantlarda yeni izole edilmis enerji seviyelerini
olusturdugu, boylelikle bant boslugunu daralttigit ve goriiniir bolgede ikinci bir
absorbsiyon kenar1 olusturdugu soylenebilir.

La-katkili ZnS QD o&rneklerinin
absorpsiyon bandi kenarindaki kirmizi kayma, giines enerjisi uygulamasi i¢in ZnS'nin

fotokatalitik davranisinin arttirilmast igin bir olanak saglar. Bunlar, ZnSQD’larin
absorsyonunda artma ve absorbsiyon bant genisliginin kirmiziya kaymasi ile sonuglanir.
3.2. Yapisal ozellikleri

Oda sicakliginda biiyiitiilen ZnS ve Lakatkili ZnS QD'lara ait XRD spektrumlari, Sekil
2’de gosterilmektedir.
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Sekil 2. ZnS ve La (%1)- katkili ZnS QD'lara ait XRD kirinim desenleri.

Her iki numunede kaydedilen {i¢ kirinim pikinin tamami yiiz merkezli kiibik (fcc) yapi
sergileyen (JCPDS No. 79-0043) standart verisine karsilik gelen 6rgii diizlemleri (111),
(220) ve (311) ile iligkilidir. La-katkili ZnS QD'lar i¢in kirinim desenleri kiibik yapinin
tek fazim1 gosterir ve katyonlar herhangi bir faz degisikligine yol agmamustir. La*
iyonlarinin yapida herhangi bir degisiklik olmadan ¢inko iyonunun yerini alabildigini
gostermesi yani, hi¢bir kirlilik tepe noktasi gozlenmemesi, La katkili ZnS QD'larin
mevcut yontemle basaril bir sekilde sentezlendiginin bir kanitidir. ZnS QD'lara kiyasla,
La-katkil1 ZnS QD’lara ait kirimim desenlerinin hafif¢e daha diisiik bir aciya kaydigi
gozlemlendi. Bu durum Zn'dan daha biiyiik olan La ¢apina atfedilebilir. La**” tin iyonik
yarigap1 (103 pm) Zn*" nmn iyonik yaricapindan (74 pm) ¢ok daha biiyiik oldugundan
[15], ZnS kafesine La* iyonunun dahil edilmesi zor olacaktir ve bu da ZnS kafesi
icindeki La®* iyonunun katkilama seviyesini sinirlayabilir.

XRD verilerini kullanilarak yapilan diger islem, Debye-Schrerer denklemi (Esitlik 1)
kullanarak her iki numuneye ait kristal boyutunun hesaplanmasidir.

t= 0.9 1/ (B cos) 1)

Burada t: QD'larin ortalama boyutu, A: x-isininin dalgaboyu, [: radian olarak
yartyiikseklikteki tam genisligi (FWHM) ve 0: Bragg'in difraksiyon agisidir.

ZnS ve La katkili ZnS QD'lara ait kristal boyutlar1 sirasiyla 2.66 ve 2.68 nm olarak
hesaplandi. Kristal boyutunun La katkisina bagli olarak arttigi gorulmektedir. Bu
kristalligin daha iyi oldugunun gostergesidir ve bu 6zellik onu fotovoltaik 6zellikler igin
uygun kilar.

3.3. Yuzey ozellikleri
ZnS ve La katkili ZnS QD'lara ait SEM goriintiileri sekil 3’de gosterilmektedir.

a)
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SEM HV: 15.0 kV WD: 9.98 mm
View field: 20.8 pm BI: 14.00
‘SEM MAG: 10.0 kx Det: SE, BSE

SEM HV: 15.0 kY
View flald: 208 pen B1: 14.00
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE, BSE Performance in nancspace
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Sekil 3. a)ZnS QD'lara ait SEM gorintisu b) La (%1)-katkili ZnSQD'lara ait SEM
goruntdsi ¢) La (%1)-katkili ZnS QD'lara ait EDX spektrumlari.
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Bu mikrograflar, ZnS ince filmlerin kiimelenme sonrasinda kiime biriktirme siireci ile
bliyiidiiglinii ortaya koymaktadir. La iyonlarinin eklenmesi, La iyonlarinin 6zel 4f
elektron kabugu yapisi nedeniyle kompleks iyonlarin gogiinii azaltabilir, ve boylece
daha diisiik ¢ekirdeklenme oranina yol acabilir. Pargacik biiyiikligi sekilde de
goriildiigli gibi La-katkilanmasi ile artmistir. La atomu Zn atomunun yerini alirken, La
atomu Zn atomundan ¢ok daha biiyiik bir yarigapa sahip oldugu i¢in, kafes ¢arpikligi ve
gerilimi ile sonuglanacaktir.

Sekil 3b'de gosterilen La katkili ZnS QD'lara aitSEM goruntusiine dayanarak, La-katkili
ZnS QD'larin elementsel analizi, enerji dagitici X-151m1 (EDX) Ol¢iimii kullanilarak
gerceklestirildi. La-katkili ZnS QD'lara ait EDX spektrumu, Sekil 3c'de
gosterilmektedir.

Sekil 3c'de goriildiigii gibi, La'nin EDX spektrumu gézlenmis olup SILAR metodu ile
La katkili ZnS QD'larin basarili bir sekilde sentezlendigi ispatlanmistir. EDX
spektrumunu kullanarak,La katkili ZnS QD'lara ait gercek La konsantrasyonu ~% 0.7
olarak belirlendi.

3.4. Foton-akim doniisiim verimi (IPCE) olciimleri

ZnS ve La katkili ZnS QD'lar, kuantum nokta duyarli giines hiicrelerinin verimliliginin
Olciilmesinde sensitizorler olarak kullanilmistir. Bu c¢alismada, ilk defa La katkili ZnS
QD'lara ait fotovoltaik 6zellikler IPCE o6l¢timii yapilarak incelendi. ZnS ve La katkili
ZnS QD'lara ait IPCE spektrumlar1 Sekil 4’te gosterilmektedir.
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Sekil 4. ZnS ve La (%1)-katkili ZnS QD'lara ait IPCE (%) spektrumlari.

400 nm’de gozlenen IPCE verimliligi La (%1)-katkili ZnS QD'lar icin % 5.28 iken saf
ZnS QD’lar i¢in bu deger yaklasik % 3.14’tiir. ZnS ve %1 La katkili ZnS QD'larin 400
nm dalga boyundaki % IPCE degeri karsilastinldiginda, La katkisinin gilines pili
verimliliginin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynadigi gozlemlenmistir. Bu sonug,
nadir toprak metallerinden biri olan La'nin ZnS QD'lara katkilandigi zaman, bu yari
iletkenin giic doniisiim verimliligini arttirdigin1 géstermektedir. BOylece, elde edilen
IPCE sonuglar1 baz alindiginda, La-katkili ZnS QD'larin giines pilleri uygulamalarinda
kullanilabilecek umut verici malzemeler oldugu ortaya koyulmustur.

252



EKINCI A., GUNBAT M., HOROZ S., SAHIN O.

4. Sonug

Bu calismada, ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) yontemi
kullanilarak oda sicakliginda sentezlenen ZnS ve La (%1)- katkili ZnS QD'larin yapisal,
yuzeysel, optik ve fotovoltaik ozellikleri sirasiyla x- ray kirinimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), optik absorpsiyon ve gelen fotonun elektrik akimina
doniisiim verimi (IPCE) gibi 6l¢timler yapilarak incelendi. Elde edilen sonuglar; (1) ZnS
veLa katkili ZnS QD'larin yapisal 6zelligi incelendiginde yiliz merkezli kiibik yapiya
sahip ve kristal boyutlarinin sirasiyla 2.66 ve 2.68 nm oldugu gézlemlendi. (2) EDX
spektrumunda, La icin tepe noktasi elde etmek, La-katkili ZnS QD'larin basarili bir
sekilde sentezlendiginin bir gostergesidir. (3) Optik absorpsiyon 6l¢limlerine dayanarak,
ZnS ve La katkili ZnS QD'lar i¢in enerji bant aralig: sirasiyla 4.05 eV ve 3.96 ¢V olarak
bulundu.(4) IPCE ol¢iimlerine dayanarak, 400 nm’de gozlenen IPCE verimliligi La
katkili ZnS QD'lar icin % 5.28 iken saf ZnS QD’lar igin bu deger yaklasik % 3.14’tiir.
La-katkilt ZnS QD'larin, saf ZnS'ye kiyasla daha yiiksek IPCE degerine sahip oldugu
g6zlemlendi. Sonug olarak, uygulama agisindan, La (%1)-katkili ZnS QD'larin giines
pili uygulamalarinda etkinligi arttiran bir faktor olarak kullanilmasi 6nerilmektedir.
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Ozet

Bu calsmada, Fen Bilimleri Dersi “Maddenin Yapisi ve O#edri” tUnitesi “Kimyasal
Baglar” konusunun drama destekli géetiminin @renci bagarisina etkisi ve
dgrencilerin @retim sonrasi Fen Bilimleri dersine yonelik tutumldoelirlenmistir.
Calismaya 2016-2017 @etim Yili Balikesirli Dursunbeyi/igesinde bir ortaokulun 8.
sinifinda @renim géren 47 grenci katilmytir. Calisma, 6n test-son test kontrol gruplu
yari deneysel model olup veri toplama araci Kimya&sglar Basari Testi
(KR21=0.77) ve Fen Bilimleri Dersi Tutum o6fgdir (Cronbach Alpha=0.85). Deney
grubunda (N:25), argtirmaci tarafindan hazirlanan drama senaryolari koon
Ogretimini destekleyicpekilde uygulanmtir. Kontrol grubunda (N:22) ise geleneksel
Ogretime devam edilitir. Uygulama sonrasinda elde edilen verilerin natrdagilima
uymas! sonucunda, verildliskili Orneklemler icin t testijki Yonli Varyans analizi
(ANOVA) ve Levene testi ile analiz edjitini Analiz sonuclarina gore, deney ve kontrol
grubu &rencilerinin Kimyasal Bglar Basari Testi son test puanlari arasinda deney
grubu lehine anlamli dizeyde fark ofdubelirlenmjtir.  Ayrica deney grubundaki
dgrencilerin tutum puani sonuglari ile kontrol grulaki gsrencilerin tutum puani
sonugclari arasinda anlamh bir fark olgu (p<,011) gorulmittr. Drama destekl
Ogretimin Kimyasal Bglar konusunda grenci bagarisini arttirdgi ve Fen Bilimleri
dersine yonelik tutumlarini olumlu yonde etkifgdingoriisiinde bulunulmstur.

Anahtar kelimeler:Drama ile @&retim, kimyasal bglar, 8.sinif @rencisi.
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The effect of drama-assisted instruction on 8tldgrscience
students’ achievement on “chemical bonds” and thititudes
towards the course

Abstract

This study reveals the effect of drama instructtechniques used for the topic
“Chemical Bonds” in the unit “Structure of Matterdn students’ achievement levels. In
addition, Students’ attitudes towards Science e@after the instruction are examined.
Study that took place during 2016-2017 academicasyeacluded 47 eight-grades

studying at Balikesir Dursunbey district secondaphool as participants. The study
took up a quasi-experimental design with pre-tesst{pest control group, and it used
Chemical Bonds Achievement Test (KR21=0.77) anednBei Course Attitude Survey
(Cronbach’s Alpha=0.85) as data collection toolstabha scenarios devised by the
researcher were employed to support the instructibthe topic for the experimental

group (n:25). For the control group (n:22), on thther hand, traditional methods were
used in the instruction. The data were analyzedumning Paired-Samples T-Test,
Univariate Analysis of Variance (ANOVA) and Leventst due to the matching of
data with normal distribution. The interpretatiorf the data indicated a significant

difference between Achievement Test gain scorbstbfgroups considering post-tests,
which was in favor of the experimental group. Me&g it was deducted that there was
a statistically significant difference between treups regarding their attitude scores
(p<,011). In conclusion, it was suggested that daeamssisted instruction increased
achievements of students on Chemical Bonds, ardittladfected students’ attitudes
towards Science course in a positive way.

Keywords:Teaching with drama, chemical bonds, 8th gradeestud

1. Giris

Egitim sisteminde hedef, gencileri guincel grenme etkinlikleri ile ¢gin gereklerine
uygun bilgi, beceri ve bilimsel diince yeterliliklerini kazanmalari, yaratici ve giies|
distnceye sahip bireyler olarak ygiiilmeleri ve bdylece toplumun gefnesine katki
sazlayacak ksiler olmalarini splamaktir [1]. Bunun icgin grencilere kaliteli bir gitim

ve @retimin verilmesi gerekir. Bu anlamda, giinebilen, sorgulayabilen, Uretebilen,
yaratici, yenilikler meydana getirebilen, fikirlerisavunabilen, fikirlerini akranlariyla
paylasabilen ve kendini iyi bigekilde ifade edebilen gglmci bireylerin yetgtiriimesini
sgglayan aktif @renme ortamlarinin ofturulmasi gerekir. @rencilerin @renme
surecine aktif olarak katilabilecekleri bu tir ékdrtamlarin olgturulabilmesi, uygun
Ogretim yontem ve tekniklerinin secimi ile gimdan ilskilidir [2]. Bu zamana kadar
yapilmg calsmalarda, aktif grenme yontemlerinin geleneksel yodntemlere gore
Ogrencilere ust diuzey bgsel becerileri kazandirmada dahasdrdi [3] ve fen
kavramlarini @renmede daha etkili olduklari belirlenytii [3-7].

Aktif 6grenme yontemlerinden biri olan yaratici dramagatdama, rol oynama gibi

tiyatro ya da drama teknikleri kullanilarak grupigmasi ile bireylerin bir olayi, bir
yasantiyl, bir digiinceyi, bir gitim Unitesini, bazen soyut bir kavrami veya dawan
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eski bilissel oruntllerin tekrar dizenlenmesiyle ve deneygdzlem ve ygantilarin
gOzden gecirildii “oyunsu” sureclerde anlamlandiriimasi, canlan@srdir [8].

Ustiind&’a (2002) gore yaratici drama bir disiplin, bigrétim yontemi ve bir sanat
egitimi alanidir [9]. Kelg (2014)'e gore yaratici drama, bilgilerin birincide
ogrenilmesini sglayan en etkin yontem olupstenenler bu yontemle, pasif durumdan
aktif hale gecerek diincelerini 6zgurce ifade eder, gozlem yapar, deedtendilerini
kesfederler [s.253, 10]. Kara ve Cam (2007) yaratrantanin bireylere yayarak ve
yaparak @renme imkani gdadigindan sosyal becerilerin byekilde bireylere
kazandirilmasi igin uygun bigéetme yontemi oldgunu vurgulamglardir [11].

Drama temelli gretim fen bilimlerinin @retiminde kullanilan yontemler arasinda yer
almaktadir [12-16]. Argirmacilar @rencilerin anlamh bir grenme sireci
gecirebilmesi, kavramlar arasindakskileri anlamli ve d@ru bir sekilde kurabilmesi
[17] ve soyut kavramlarin somugtarllmasi [18] icin Fen Bilimleri dersinde
uygulanabilen bir yontem olgunu belirtmektedirler. Yani drama ydntemiylgrénen
birey bilgiyi yapilandirabilir, grendigi kavramlari irdeleyebilir, bu bilgilerden yeni
anlamlar cikarabilir [14]. Bunun yaninda, $8a ve Gundgdu (2011) [19] yaratici
drama ile bireyin kendi gantilarina dayali bgsel, duygsal ve devinisel olarak kalici
ogrenmelerin gercekiigini vurgularken Yalim (2003) [20] gencilerin kavram
yanilgilarinin giderilmesinde ve derse «aumlu bir tutum gektirmelerini sgladigini
belirtmistir. Ormanci ve Ozkan (2014)giencilerin yaratici dramanin kullanigifen
derslerine kan olumlu tutumlar gefttirmesini, yaratici dramanin oyunsu surecler
icermesine, dgaclama, pandomim, canlandirma, kukla gibi tekndéer olymasina
baglamistir ve Grencilerin drama sayesindglenerek grendiklerini boylece dersi daha
fazla sevdiklerini vurgulanglardir [16]. Gurdal, Sahin ve Cglar (2001), fen
ogretiminde yaratici drama yonteminin kullaniimasiggnencilerin gruplar halindesi
birligi yaparak cakmalarinin @renciler arasindaki ilefimi arttirdgini ve sosyal
gelisimlerini olumlu yodnde etkilegiini belirtmislerdir [14]. Drama ile belirli bir
kavrama ait ilgili ve ilgisiz nitelikler ve somutridekler gozle goéruliur hale gelir ve
yasanir. Yapilan tartma ile @renciler etkinlik sirasinda yasadiklarini adlandika
tanimlayarak, kodlayarak ve siniflandirarakssgil diizeyde kavramsadtairlar. Boyle
bircok kavram, bu kavramlara ait tanimlayici, aaykt! bilgiler drama ile daha cabuk
ve kalici olarak grenilebilir [21].

Arastirmacilarin yaratici dramanin fen bilimleriningrétiminde saladigi katkilar
belirlemelerinin sonucunda yodntemin fen bilgisiziki ve kimya gibi derslerde
kullanimina yonelik ardirmalar yapilngtir. Bu calsmalarda, drama yodnteminin
ogrencilerin baarilarina [14, 22], fene yonelik tutumlarina [163]2ilgi [12] ve
motivasyonlarina [16] etkisinin agtarildigli gorilmektedir. Kahyagu, Yavuzer ve
Aydede (2010), Bgkan (2006), Guzel (2001),30r ve Kilic (2004), Keles vd. (2004),
Gedik ve Aykac (2017), Sali ve Gurdal (2002) ve Teker (2009)'un cahalari
incelendginde; drama ile yapilangdetim sonucunda konularin daha iyi amlidgi,
ogrencilerin derse ilgilerinin argfi ve kalici @renmenin sglanmasiyla @rencilerin
basarilarinda arty oldusu gorulmektedir [10, 14, 24-28]. Bihcebacak, Tungag ve
Yaman (2017), @encilerin drama yontemini bir oyun gibi gdinerek
gerceklatirdikleri icin dikkat ve enerjilerini tam olarak evdiklerini bu nedenle
ogrenilenlerin daha kalici ve daha ilgi cekici hakddigini vurgulamslardir [29]. ispir
ve Ustiindg (2008) tarafindan 9.sinif kimya dersinde drangaetimine yonelik bir
calisma yapilmg ve @Grencilerin drama etkinliklerine katildiktan sonkanyayi gunlik
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hayat ile daha kolay ldastirdiklari gorilmigtir [13]. Benzer bir sonug ile Blan
(2006) ve Teker (2009) drama etkinliklerinirgréncilerin; zihinlerinde soyut olan
kavramlari somutkdirabileceklerini, derslerdegoéendikleri kavramlari gunlik hayata
daha kolay adapte edebileceklerini boylece dersg kdan On yargilarinin ortadan
kalkarak, derse kar ilgilerinin artabilecgi ve akademik bgarilarinda art
olabilecgini belirtmislerdir [24, 28].

2018 yilindan itibaren tim siniflarda (5., 6., & & Sinif) uygulanmaya fanacak
olan fen bilgisi @retim programinin temel felsefesinde yer alan @kielin arasinda
drama yonteminin dgasinda bulunan kazanimlar eklegtini Bunlarin arasinda, yeni
Ogretim programina goreshirligine ve iletsime dayali, bilgiyi sorgulayan, farkli
distincelere saygl gosterilen, dincelerin daha rahat paylkmasina ve nihayetinde
yeni fikirlerin olusmasina ortam hazirlayan birgr@nme ortaminin okiurulmasi
gerekmektedir. Ayrica guncellenengrétim programinda, gencilerin duygusal,
zihinsel ve sosyal yeteneklerinin mimkin @dwkadar ¢ 6lctide gektiriimesi hedefi
drama yonteminin derslerde uygulanmasiylgleseabilecektir. Goruldgl gibi, fen
bilgisi derslerinde drama yonteminin kullaniimake tgrenciler icin hedeflenen bu
ilkelere kolaylikla ulailabilir. Ogrencinin; derse etkin katimini gayan, &renmeye
yonelik ilgi ve isteini artiran, @rendii soyut kavramlarin ginlik hayatin bir parcasi
oldugunu oyunlarla kavramasini kolaytaan, bakalarinin gorglerine saygl duyan ve
farkl gorGsleri elestirme alskanligi kazanmasini ggayan bir @retme @renme ortami
olusturulabilir [s.3; 13]. Fen ve teknolojigéetiminde, soyut kavramlari somufiama,
kimi Ozellikleri duyu organlari ile algilama, madde cisim arasindaki #kileri
ornekleme vb. konularda yaratici drama etkinlikigiizenlenebilir [13] Fen bilimleri
programinda yer alan dersler incelgimdile, @rencilerin fen konularini anlamalarini
zorlastiran  soyut kavramlar icergli gorulmektedir [30]. Ozellikle bu soyut
kavramlardan biri olan kimyasal glar konusunda grencilerin ¢cok zorlangini ve
konu ile ilgili bircok yanls kavramaya sahip olgunu ortaya c¢ikaran cammalar
mevcuttur [31, 32, 33]. Drama yonteminin fen derelde kimyaya yonelik konularda
uygulanmg calismalara bakfiimizda, alan yazinda maddenin 6zellikleri [13], oh&ain
tanecikli yapisi ve kagimlar [34], madde ve enerji [35], kiresel 1sinm&][3suyun
elektrolizi [37] ve 1sI [14] konularinda drama gatalarinin oldgunu gérmekteyiz. Bu
nedenle, kimyasal lggar konusunun drama yontemiyle gercgkl@mesinin ve buna
yonelik 6rnek bir etkinfiin paylaiimasinin hem grenciler hem de getmenler igin
bdyle bir soyut kavramin getilmesinde yararli olaga aciktir. Bu acidan 8.sinif
ogretim programindaki “Maddenin Yapisi ve Ozellikleiinitesine ait olan kimyasal
baglar konusu soyut bir konu olmasgréncilerin bu konuda zorlanmalari ve bir sonraki
kimya konularinin ankalmasinda biyik bir 6nem gianasi ¢cajmada bu konunun
secilmesinde en 6nemli gerekgelerdir. Bu gerekgeiginda, kimyasal hdar konusuna
yonelik olarak yapilan drama ile gietimin @rencilerin bu konuyu daha iyi
ogrenmelerini sglayaca& distinulmektedir. Bu amagla, 8.sinif fen bilimleri dadeki
“Maddenin Yapisi ve Ozellikleri” tnitesindeki “Kinagal Bglar” konusunun drama
yontemiyle @retiminin @rencilerin bu dersteki akademikgaaularina ve bu derse lgar
tutumlarina etkisinin ne dizeyde olgcédu calsmanin problemi olarak belirlenstir.
Arastirmada grup (gretim yontemi) ve cinsiyet, lgamsiz dgiskenler, kimyasal hdar
basari testi 6n test-son test puanlari ile fen tutwmarpari, bgimh desiskenler olarak
belirlenmitir. Arastirmada @agidaki alt problemlere yanit arangtir:

e Deney grubunun Bari testine ait 6n test ve son test puanlari adasson test
lehine anlamh duzeyde bir farkhlik var midir?
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e Kontrol grubunun bgari testine ait 6n test ve son test puanlari adasson test
lehine anlamlh duzeyde bir farkhlik var midir?

e Deney grubunun Bar testine ait 6n test puanlari ile kontrol gruborbgari
testine ait On test puanlari arasinda grup veyehsigiskenlerine gore anlamli
duzeyde bir farkhlik var midir?

e Deney grubunun Bkari testine ait son test puanlari ile kontrol grmuou baari
testine ait son test puanlari arasinda grup veyendesiskenlerine gére anlamli
duzeyde bir farkhlik var midir?

e Deney grubunun fen bilimleri dersine yonelik tutdngesi puanlari ile kontrol
grubunun fen bilimleri dersine yonelik tutum &gicguanlari arasinda grup ve
cinsiyet dgiskenlerine gore anlamli dizeyde bir farkhlik varcmn®

2. Yontem

Bu calsmada, fen bilimleri dersi “Maddenin Yapisi ve Oiedlri” Unitesi “Kimyasal
Baglar” konusunun drama desteklgr@timinin 6.sinif @rencilerinin baarisina ve bu
ogrencilerin  @retim sonrasi fen bilimleri dersine yonelik tutummfe etkisinin
belirlenmesi amaclantir. Arastirmanin modeli 6n test son test kontrol grupluiyar
deneysel desendir. On test —son test kontrol grdgden, gruplarin deneysel gaianin
oncesinde ve de sonrasindagibal desisken ile ilgili 6lciime tabi tutulmalari yontemi
ile uygulanmaktadir. Gruplar, deney ve kontrol gratarak ikiye ayrilmaktadir [38].

2.1.Calyma Grubu

Arastirmanin ¢akma grubunu, 2016-2017 gigm Ogretim yilinda Balikesir Ili,
Dursunbeyilcesi Imam Hatip Ortaokulu’nda iki farklsubede @renim goéren 8. sinif
ogrencileri olgturmaktadir. Ulailabilirlik esasina gore belirlenen gaha grubunda
deney ve kontrol gruplarn djturulurken iki subedeki @renci baari seviyelerinin ve
ogrenci sayilarinin birbirine denk olmasina dikkatilradcstir. Deney ve kontrol
grubunun Fen Bilimleri dersi not ortalamalarinaggbirbirine denk oldgu gorulmig ve
ders programi drama ilegfetim yapmaya uygun olan sinif deney grubu olarak
secilmgtir. Calismanin Orneklemini deney grubu 25 (17 kiz, 8 erkég)jenciden,
kontrol grubu 22 (14 kiz, 8 erkek) olmak lzere &opl47 @renci olyturmaktadir.
Deney grubu @rencilerine 2 hafta boyunca 8 ders saati kimyasglab konusunda
geleneksel gretime ek olarak drama yontemi ilgrétim uygulanirken kontrol grubuna
geleneksel gretimle dersler gercelderiimistir. Deney ve kontrol gruplarinagietim
oncesi 6n test (gari testi) uygulanmstir. 2 hafta sonunda her iki gruba da son testler
(basari testi ve tutum 6lg@) uygulanmstir.

2.2.Veri toplama araclari

Kimyasal Bglar Basari Testi

Arastirmada on test son test veri toplama araci olayaki fen bilimleri @retim

programi igerisinde yer alan “Maddenin Yapisi veelideri” nitesine ait kimyasal
baglar konusu ile ilgili bir baari testi kullaniimgtir. Arastirmada kullanilan bari testi
Seker (2012) tarafindan hazirlargmolan 25 soruluk Kimyasal BaKavram Testi
sorularindan alinngir [39]. 25 soruluk testten 2 soru kazanimlaraunyglmadg! icin

cikarilms ve test 23 soruya indirilgtir. Testin analizi gercekdéirilirken, dogru

yanitlar icin 1, yank ve bag yanitlar icin Oseklinde puanlama yapilgtir. 8. sinifta
O0grenim goren 29 grenciye 23 soruluk Bari testi ile pilot uygulama yapilgtir.
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Uygulama sonunda ayirt edigiiO olan 6. ve 19. sorular ile -0,125 olan 14. sestten
ctkarilms ve test 20 sorudan aglan son haline getirilrgiir. Testte, her dgru cevap
icin “1” puan ve yanl ve bg cevaplar icin “0” puan verilerek puanlama yapsim Bu
puanlama sonucunda testte alinabilecek en yiksak putin sorularin gou olmasi
halinde “20” puan olarak ve en gik puan olarak ta batin sorularin yanli
cevaplanmasi halinde “0” puan olarak hesaplahmiPilot ¢calsmaya ait verilere gore
KR 20 guvenirlik katsayisi 0,844 olarak hesaplagumi Asil ¢calsmaya ait son testteki
sorularin madde analiz sonuclagagdaki Tablo 1'de gorulmektedir. Asil ¢caitnaya ait
verilere gore son testin madde ayirt edicilik @mahsi 0.51 ve madde gugii
ortalamasi 0.52 olarak hesaplagimi

Tablo 1. Madde analizi gerleri.

Madde Madde Madde Madde
Madde No oo () Ayirtedicilis (n) | M299€ N0 Guclisi (n)  Ayirtedicilizi (1)

1 0.73 0.54 11 0.39 031
2 0.50 0.23 12 0.62 0.62
3 0.54 0.77 13 035 0.54
4 0.69 0.46 14 0.58 0.85
5 0.39 0.62 15 0.42 0.69
6 0.35 0.54 16 0.50 0.54
7 0.65 0.69 17 0.58 0.54
8 0.65 0.39 18 0.27 0.08
9 0.62 0.62 19 0.42 0.54
10 0.58 0.39 20 0.54 0.31

Fen Bilimleri Dersi Tutum Olcgi

Arastirmada @retimden sonra, gencilerin fen bilimleri dersine yonelik tutum
puanlarinin kullanilan getim yontemiyle ilgkisini incelemek amaciyla Bayrak’in
(2005) Fen Bilgisi Dersi Tutum Olgekullaniimistir [40]. Olgek toplamda 30 ifadeden
olusmakta olup “tamamen katiliyorum (5), katiliyorum ),(4kararsizim (3),

katiimiyorum (2), tamamen katilmiyorum (13eklinde siralanan 5’li likert tipi bir
olcektir. Gerencilerin alabilecgi en yiksek puan 150 engik puan 30'dur. Cajmada,

tutum Olcei verilerinin  Cronbach Alpha guvenirlik katsayisi,805 olarak

hesaplannstir.

Uygulama Streci

Uygulama sirecinde, Dursunbéyam Hatip Ortaokulu'ndan iki tane son sinif, sinif
mevcudu ve @rencilerin cinsiyetinin birbirine yakin olmasi ned@e secilmitir.
Kimyasal Bglar Basarl Testi @rencilere on test olarak konuya stzanadan 6nce
uygulanmgtir. “Kimyasal balar” konusu deney grubunda geleneksgretime ek
olarak drama etkinlikleri ile desteklenerek, kohigoubunda ise geleneksegrétim ile
gerceklatirilmistir.  Dersler uygulama surecinde ayni grétmen tarafindan
gerceklatirilmistir. Veri toplama araclari kimyasal glar konusu anlatihp uygulama
bittikten sonra her iki gruba son test olarak teknggulanmgtir.
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Tablo 2. Ders plani érige

Tarih ve Yer: Mayis 2017-Dursunbey/Balikesir
Ogrenci Seviyesi ve Sayisi: | Ortaokul 8. Sinif — 25 ki
Icerik: Kimyasal b&, metal, ametal, soygaz kavramlari, iyonilgbeovalent ba
Sire: 40 dk
Yontem ve Teknikler: Drama, Rittiel ve seremoniler, Rol oynama
Elementlerin isimlerinin yazil oldtu kartlar, masa, defter (nikah defteri), nik
Arag Gerecler: defteri icin elementlerin 6zelliklerini iceren bilgr ve atom modellerinin resm

nikah ctizdani, yizik, beyaz 6rtii, papyon

8.3. Maddenin Yapisi ve Ozellikleri / Madde vegiém

8.3.3. Kimyasal Ba

8.3.3.1. Kimyasal ba kavramini aciklayarak §gtari iyonik ve kovalent
karakterlerine gore siniflandirir.

Kazanimlar:

Ogrenme — Cgretme Siireci:

Atomlari bir arada tutan kuvvetlekimyasal bag denir. Kimyasal baelementlerin elektron alma ve elektron ver
isteklerine gore iki farkisekilde gerceklgr. Son katmaninda 1, 2 ve 3 elektron bulunan ehdieegenellikle bu
elektronlarini verip kararli hale gegerek katyory@klu iyon) olyturma gilimindeyken, son katmaninda 4, 5, 6

7 elektron bulunduran elementler elektron alip Karale gecerek anyon (- yikli iyon) eturma eilimindedirler.

Elektron algverisi sonucu element atomlarinin bir araya gelmesiylgam kimyasal bga iyonik bag adi verilir.

Metaller elektron vermeametaller de elektron almagdimi gosterdiklerinden metal ve ametal atomlariroin

araya gelmesiyle ofan b& iyonik bazdir. Elektronlarin ortakka kullaniimasiyla olgan kimyasal baise kovalent

bagdir. Kovalent ba, elektron alma @limi gésteren ametal atomlari arasinda gerggklS&oygazlarinson katmani
tam dolu oldgundan elektron alma ve ya vermglieni gdstermezler. Bu nedenle soygazlag lsdusturamazlar.

1)Giri s Etkinlikleri (Hazirhk):

Elif, Fen Bilimleri dersinde gérmiioldugu “Kimyasal B&” konusunu tekrar etmeye adiginda birden akling

hafta sonu gitni oldugu kuzeninin dgiinii gelir. Digiinde kuzeninin g ile tangma hikayesine kulak misafiri oluy.

Kuzeni ve gi ayni okulda @retmenlik yaparken @enciler icin yapilan bir para aUterigsinde tangmiglardir. Digln
alisverisinde aldiklari malzemelerde ise kuzenine banka kartini vermi esi ise o banka kartini alarak ev
ihtiyaclarini kagilamistir. Duyduklarindan yola ¢ikarak kendi anne ve Isatadinmistir. Anne ve babasi evlilil
karar aldiklarinda ortak bir hesap agnwe evin ihtiyaclarini o hesaptan kdemilardir. DEin ile ilgili
hatirladiklarindan yola ¢ikarak, “Kimyasal B&onusu ile bglanti kurmaya cagir.

Fen derslerindegietmeninin anlattiklarini diindr:

-iki element kendi aralarinda elektronsedrisi yapabilir mi?

-iki element elektronlarini ortak olarak kullanabitii?

-Elementler kendi aralarinda kag turliglyapabilir?

-Her element baolusturabilir mi?

Tum bunlari diginurken siniftaki arkagkari birden bir digtinde zihninde canlanir.

2) Gelistirme Etkinlikleri:

Elif zihninde sinif arkadgarindan Kaan ve Zeynep'i “Berilyum ve Oksijen” dérhayal eder ve onlarin giin

térenine katilir. D8un térenine katilan arkaglarindan Mert ve Sahra’yl evli (Hidrojen ve KlorBisra'yi

Magnezyum, Duygu’yu Neon, Emre’yi nikdh memuru akahayal eder. Kafasindaki sorulara en giizelthgani
onlar vermektedir.

Rol Oynama: 4 kiz, 4 erkek olmak Uzere 8gr@nci secilir. Her bir grencinin hikdye de gegen bir ro
canlandirmasi istenir. Arkaglariyla kongmak tzere grencilere yeteri kadar sire taninir. Elifin hikage merak
ettigi ve cevabini bulamagii sorulara yanit vereceiekilde oyunu canlandirmalari istenir.

Ogretmenin Role Girmesi: Ogrencilerin rollerini canlandirmalari sirasinda dénse @Gretmen oyunu durduru
yanlis ve eksik bilgileri dgrulari ile diizeltir.

3)Sonug Etkinlikleri (Degerlendirme):

Kimyasal bg nedir? Aciklayiniz.

Metal ve ametallerin genel 6zellikleri nedir? Agayiniz.
Iyonik bas nedir? Aciklayiniz.

Kovalent bg nedir? Aciklayiniz.

Iyonik ve kovalent ban farki nedir targiniz.

ve

]

c:

Soygazlar ba olusturabilir mi? Aciklayiniz.
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Deney grubunda kullanilan drama etkinlikleri bitin@rastirmaci tarafindan
gelistirilmi stir. Gelistirme gamasinda kimyasal pir konusu kazanimlari incelergni
ve @retilmesi gereken kavramlar belirleryti. Daha sonra bu kavramlar gbz éninde
bulundurularak drama senaryolari yazgm Bu drama etkinlikleri “donuk imge, rol
oynama, dpaclama, koro halinde kosina, ritiiel ve seremoniler-olay canlandirma”
tekniklerini icermektedir. Hazirlanan drama etkdi@ri diger iki argtirmaci tarafindan
incelenip gerekli diizenlemeler yapiknie ayrica dramagéimi veren bir fen gitimi
uzmani ile kimya gitimi alaninda uzman agarmacilar tarafindan kontrol edilerek son
hali olusturulmustur. Dersler icin hazirlanan etkinliklerden bir égmin plani érnek
olarak Tablo 2'de verilnstir.

2.3. Verilerin analizi

Calisma verilerinin analizinde oncelikle & testi ve tutum o6lge verilerinden elde
edilen guvenirlik katsayilari hesaplagtm. Basari testi 6n test-son test ve tutum gice
verilerinden elde edilen givenirlik katsayilari Tal®'de gorilmektedir. Elde edilen
katsayilara gore oOlcek verileri glvenilir aralikialunmutur.

Tablo 3. Olgek verilerinin givenirlik katsayilar.

Guvenirlik Katsayisi N
Basarl Testi Pilot 0.84 (KR 20) 29
Fen Tutum Olg. Pilot 0.81 (Cronbach's Alpha) 29
Basari On Test 0.624 (KR 20) 20
Basarl Son Test 0.773 (KR 20) 20
Fen Tutum Olggi 0.852 (Cronbach's Alpha) 30

Daha sonra verilerin normal giama uyup uymadgn kontrol edilmitir. Skewness-
Kurtosis dgerlerinin standart hataya oranina bakstmi (Tablo 4). Carpiklik ve
basiklik katsayilarinin (Skewness-Kurtosis) silasgarpiklik ve basikfin standart
hatasina bollndiiinde elde edilen g@erlerin -1.96 ile +1.96 arasinda cgdtitespit
edilmis olup verilerin normal dahm gosterdgi gortlmektedir [41].Verilerin normal
dagihma uyduklari belirlenerek parametrik testlerull&nilmasina karar verilrstir.

Tablo 4.Verilerin Skewness-Kurtosis gerleri.

istatistik Std. Hata

On Test Mean 8.09 0.651
Median 8.00
Skewness 0.777 0.491
Kurtosis 0.489 0.953
Son Test Mean 11.05 0.886
Median 11.00
Skewness 0.402 0.491
Kurtosis -0.615 0.953
Tutum Mean 118.64 3.049
Median 120.50
Skewness -0.763 0.491
Kurtosis 0.557 0.953

SPSS 23 paket programi kullanilarakkili 6rneklemler icin T testi, iki yonla varyans
analizi (ANOVA) ve Levene Testi kullanilstir.
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3. Bulgular

Bu kisimda, bulgular ve bulgularaskin yorumlara yer verilngtir ve bulgular belirtilen
alt problemler altinda incelensgtir.

3.1. Birinci alt probleme ait bulgular:

Deney grubunun Bari testine ait 6n test ve son test puanlari adagiranlamlilgin son
test lehine olup olmaginin belirlenmesi amaciyla deney grubunugabatesti 6n test
ve son test verilerine glkili drneklemler icgin t testi uygulanmtir.

Tablo 5. Deney grubu kari testi puanlari igkili drneklemler igin T testi.

N Ort. S.s. sd t p
On Tes 25 8.52 3.405
Son Tes 25 11.68 4.279 24 -4.863 0.000

Tablo 5’de gorilen t testi bulgularina gére denmybgnun son test ortalamalari 6n test
ortalamalarindan anlaml diizeyde farkli bulugtau [tps= -4.86, p<0.05]. Bu durum
drama yonteminin kimyasal giar konusunun gretiminde etkili bir yontem oldgunu
gostermektedir.

3.2.1kinci alt probleme ait bulgular:

Kontrol grubunun bgari testine ait 0n test ve son test puanlari adaginanlamhligin
son test lehine olup olmagnin belirlenmesi amaciyla kontrol grubunursdora testi 6n
test ve son test verilerineskili drneklemler igin t testi uygulanrtir.

Tablo 6. Kontrol grubu bar testi puanlari igkili 6rneklemler icin T testi.

N Ort. S.s. sd t p
On Test 22 8.00 3.117
SonTest 22 859 3432 2% -4.695 0.000

Tablo 6’daki t testi bulgularina gore kontrol gruoun son test ortalamalari 6n test
ortalamalarindan anlamli diizeyde farkli bulugtau [tz1=-4.695, p<0.05]. Bu durum
geleneksel gretim ile yapilan gretimin kimyasal bglar konusunun gretiminde etkili
oldugunu gostermektedir.

3.3. Uclincii alt probleme ait bulgular:

Arastirmanin Ug¢lncl alt probleminde deney kontrol grbbgari testi 6n test puanlari
grup ve cinsiyet hamsiz dgiskenlerine gore karlastiriimis ve b&imsiz érneklemler
icin iki yonlu varyans analizi (ANOVA) ve Levene Steuygulanmgtir.

Tablo 7.Deney-kontrol grubu ve cinsiyete gore 6n test paranin betimsel

istatistikleri.
Kiz Erkek Toplam
N Ort. S.S. N Ort. SS. N Ort. S.S.
Deney 17 8.76 3.192 8 8.00 4.000 25 8.52 3.405
Kontrol 14 7.57 3.204 8 8.75 3.012 22 8.00 3.117
Toplam 31 8.23 3.201 16 8.37 3.442 47 8.28 3.248
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Tablo 7’degruplara ve cinsiyete gore on test puamia betimsel istatistikleri verilni
ve uygulanan Levene Testigilerine gore varyanslarigieoldugu goralmitar.

Tablo 8. On test verileri Levene testi bulgulari.

F dfl dr2 b
0.154 3 43 0.927

Tablo 9'dadn test puanlarinin cinsiyet ve grugiglenlerine gore iki yonli ANOVA
sonugclari goérilmektedir.

Tablo 9.0n test puanlarinin cinsiyet ve grugstenlerine gore iki yonlit ANOVA

sonugclari.
Kareler Toplami Kareler
Source (Type 1) df Ortalamasi F Sig.
Cins 0.450 1 0.450 0.041 0.840
Grup 0.517 1 0.517 0.047 0.829
Cins * Grup 9.931 1 9.931 0.905 0.347
Error 471.987 43 10.976
Total 3705.000 47

On test puanlarinin cinsiyet ve grupgd&enlerine gore karlastirildigi iki yonli
ANOVA testi sonuclarina gore on test puanlarinirmheinsiyete hem de grup
degsiskenine gore anlamh duzeyde farkh olmadespit edilmgtir.

3.4. Dorduncu alt probleme ait bulgular:

Arastirmanin dordincli alt probleminde deney kontrol bgribagari testi son test
puanlari grup ve cinsiyet pemsiz dgiskenlerine gore karlastirilmis ve b&imsiz
orneklemler icin iki yonlt varyans analizi (ANOVAgE Levene Testi uygulangtir.

Tablo 10.Deney-kontrol grubu ve cinsiyete gore son test farann betimsel

istatistikleri.
Kiz Erkek Toplam
N Ort. S.S. N Ort. S.S. N Ort. S.S.
Deney 17 1224 4.395 8 10.50 4.036 25 11.68 4.279
Kontrol 14  8.00 3.530 8 9.63 3.204 22  8.59 3.432
Toplam 31 10.32 4.505 16 10.06 3.549 47 10.23 4.166

Tablo 10'da gruplara ve cinsiyete gore son testnjfaumin betimsel istatistikleri
verilmis ve uygulanan Levene Testi glerine gore varyanslaringie oldugu
gorulmistar (Tablo 11).

Tablo 11. Son test verileri Levene testi bulgulari.

F dfl a2 D
0.532 3 43 0.662

Tablo 12’de son test puanlarinin cinsiyet ve gregpiskenlerine gore iki yonli ANOVA
sonugclari goérilmektedir.
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Tablo 12.Son test puanlarinin cinsiyet ve grugidkenlerine goére iki yonli ANOVA

sonugclari.
Kareler Toplami Kareler
Source (Type 1) df Ortalamasi F Sig.
Cins 0.032 1 0.032 0.002 0.964
Grup 68.678 1 68.678 4.495 0.040
Cins * Grup 29.695 1 29.695 1.944 0.170
Error 656.934 43 15.278
Total 5721.000 47

Son test puanlarinin cinsiyet ve grupgidkenlerine gore karlastinldig iki yonla
ANOVA testi sonuglarina gére son test puanlarinmsigete gbére anlamli dizeyde
farkli olmadgi gorulmdstir. Grup dgiskenine gore ise deney ve kontrol gruplarinin son
test puanlari arasinda anlaml dizeyde fark @ldiespit edilmgtir. Grup ve cinsiyet
desiskenlerinin son test puanlari arasindaki ortak @tkisde bakildiinda anlamli
farkhlik tespit edilmemgtir. Bu bulguya gore, drama yonteminin geleneksgketime
gore baariyr anlaml dizeyde arttiggiyorumu yapilabilir.

3.5. Bainci alt probleme ait bulgular:

Besinci alt problemde, agirmaya katilan grencilerin @retim sonrasi uygulanan fen
bilimleri dersine yonelik tutum 6lge puanlari arasindaki anlamlilik grup ve cinsiyet
bagimsiz dgiskenlerine gore incelenstir.

Tablo 13.Deney-kontrol grubu ve cinsiyete gére fen tutunmegilpuanlarinin betimsel

istatistikleri.
Kiz Erkek Toplam
N Ort. S.S. N Ort. S.S. N Ort. S.S.

Deney 17 81.22 7.562 8 76.25 11.453 25 79.63 9.054
Kontrol 14 69.90 6.793 8 72.92 6.570 22 71.00 6.720
Toplam 31 76.11 9.123 16 74.58 9.183 47 75.59 9.072

Tablo 13'de gruplara ve cinsiyete gore Fen Tutuntegdl puanlarinin betimsel
istatistikleri verilmg ve uygulanan Levene Testi glerine gore varyanslarinsie
oldugu gorulmigtir (Tablo 14).

Tablo 14. Fen Tutum Olgeverileri Levene testi bulgulari.

F dfl dr2 b
1.659 3 43 0.190

Tablo 15te Fen Tutum Olge puanlarinin cinsiyet ve grup gigkenlerine gore iki
yonli ANOVA sonuglari gérulmektedir.
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Tablo 15. Fen Tutum Olgepuanlarinin cinsiyet ve grup gigkenlerine gore iki yonli

ANOVA sonuclari.

Kareler Toplami Kareler
Source (Type 1l1) df Ortalamasi F Sig.
Grup 563.979 1 563.979 8.867 0.005
Cinsiyet 10.039 1 10.039 0.158 0.693
Grup*Cinsiyet 167.368 1 167.368 2.631 0.112
Error 2735.082 43 63.607
Total 272327.556 47

Fen Tutum Olggi puanlarinin cinsiyet ve grup gigkenlerine gore karlastirildigi iki
yonli ANOVA testi sonuclarina gore tutum puanlamninsiyete gore anlamli dizeyde
farkli olmadgi gorulmtir. Grup dgiskenine gore ise deney ve kontrol gruplarinin fen
tutum puanlari arasinda anlamli diizeyde fark @idiespit edilmgtir. Grup ve cinsiyet
degiskenlerinin tutum puanlari arasindaki ortak etkiside bakildginda anlamli
farkhlik tespit edilmemytir.

Ozetle, argtirma bulgularina genel olarak bakgdida drama ile gretim yapilan deney
grubu ve gelenekselgietim yapilan kontrol grubunun Kimyasalgbar baar testi 6n
test puanlari arasinda anlamli dizeyde fark tesgitlmemitir. Son test puanlari
arasinda ise drama yontemiylgrétim yapilan deney grubu lehine anlamli diizeydle fa
tespit edilmgtir. Fen tutum puanlarina gére yapilan analizde deeey grubundaki
ogrencilerin fen tutum puanlarinin, kontrol grubundamamli dizeyde farkli olgw
gorulmistr. Kiz ve erkek grencilerin baar ve tutum puanlari arasinda ise fark
bulunmamgtir.

4. Sonuclar ve tartsma

Son zamanlarda goencilerin @retim surecine aktif olarak katildiklari ve kendi
ogrenmelerinden sorumlu olduklari yergrétim, yontem ve teknikler 6n plana ¢ikmaya
baglamistir. Bu yontemlerden biri de drama yontemidir. Dealydntemi @rencilerin
sure¢ boyunca aktif olmasini gamanin yaninda yaratici ginme becerilerini
gelistirme, empati kazandirma ve birligi icinde calsma gibi klevleri de yerine
getirmektedir. Drama ayni zamanda soyut bilgiyialabmut hale getirerelgiencilerin
kavramalarini artiran en etkili araglardan biridiKimyasal bglar konusu da soyut
kavramlari iceren bir konu old@u icin kavramlari somutéirmak, @rencilerin konuya
karsi olumlu tutum gelitirmelerini sglamak, @rencilerin daha kolay hatirlamalarini
sagilayarak akademik karilarini arttirmak icin konunungéetiminde drama yoéntemini
kullanmanin @rencilerin akademik Barilarini ve fen bilimlerine kar tutumlarini
olumlu yénde etkileyebilege distinulmistar.

Bu calsmada 8. sinif fen bilimleri dersindeki “Maddenin pfai ve Ozellikleri”
Unitesinde yer alan “Kimyasal Blar’ konusunun gretiminde drama yonteminin
ogrencilerin akademik Barisi ve fen bilimleri dersine yonelik tutumlarimdkisini
belirlemek amaclanmgir. Calsmada, 8. Sinif fen bilimleri dersinde drama yontdeni
ders sleyen @rencilerin akademik arilari ile kullanimda olan yéntem ile degteyen
ogrencilerin akademik Barilari arasinda anlamli bir fark olglu belirlenmgtir. Bu
nedenle drama yonteminin kullanimda olan yontenre géiademik bgariy1 artirmada
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daha etkili oldgu goérilmektedir. Drama yonteminirgi@ncilerin akademik Barisini
artirmada etkili olmasinin sebebgréncilerin ders stresince aktif olmasi ve kendileri
Ozgur olarak ifade edebilmeleri; 1Isinma, rahatlaread@aclama cagmalariyla dersin
daha ilgi cekici hale gelmesiylegi@ncilerin @renmeye daha c¢cok motive olmasi
olabilir. Drama yontemine dayali olarak yapilagréim ile ilgili Fen Bilimleri dersini
kapsayan camalar incelendiinde, @&renci baarisini arttirdiina yonelik benzer
bulgulara ulamis calsmalar oldgu gortlmektedir [12, 14, 23, 41, 43]. Dengra
(2014), “maddenin tanecikli yapisi” Unitesine yokeblarak gelstirdigi drama
etkinliklerinin uygulandgl deney grubundaki @encilerin akademik karisinin
programdaki etkinlikleri kullanan kontrol grubunakademik bgarisina goére anlamh
dizeyde artgini gbzlemlemgtir [43]. Sahin’in (2016), “maddenin tanecikli yapisi ve
karisimlar” konusunda drama tekini ile zenginlatiriimis 5E @retim modelinin
ogrencilerin baari ve tutumlarina etkisini ag@rmistir. Arastirmaci benzersekilde,
drama tekri ile zenginlgtiriimis 5E @&retim modelinin uygulangi deney grubundaki
ogrencilerin kontrol grubundakigiencilere gore daha keaxili olduklarini belirlemtir
[34]. Kahyaglu, Yavuzer ve Aydede (2010) gahasinda “Isi ve i1sinin maddedeki
yolculugu” konusunda yaratici drama yontemiyle gercgkieen Ogretime katilan
ogrencilerin daha barili oldysunu belirleyerek yaratici drama ile gercgkiden
ogretimin geleneksel @etim yontemine gore daha etkili olglunu vurgulamgtir [14].
Bunlardan farkli olarak bazi cainalarda, deney ve kontrol grubundakiréncilerin
akademik bgarilari arasinda anlamh bir fark bulunamsimni[44, 45]. Vardar’'in (2015),
“Solunum Sistemi” konusuna yonelik drama yontene Hhazirlanan etkinliklerin,
ogrencilerin akademik Barilarn Gzerine etkisini incelegli calismasinda deney ve
kontrol grubundaki @rencilerin akademik Barilari arasinda anlamli bir fark
bulamamgtir. Bunun nedeni olarak; kontrol grubunda yer agrencilerin de derslerde
materyallerden faydalanmasi,gréncilerin derse gelmeden 0©Once konuya sgali
gelmelerinin son test puanlarini etkilemolabilecgi gosterilmitir [45]. Ormanci
(2011) bu durumu yeni fen ve teknoloji programldarbirgok yontem ve tek@in yer
almasi ve buna Igh olarak @rencilerin strece aktif olarak katilip konuyu dalkia
ogrenmelerine bgElamistir [44]. Cinsiyet dgiskeni acisindan da bakilgnolup kiz ver
erkek @rencilerin baari puanlari arasinda anlamh dizeyde bir farkigidcGIimemstir.
Bu sonug alan yazindaki bazi galalarla benzerlik gbstermektedir [46, 47].

Ayni zamanda camada drama yontemiyle dersleyen @renciler ile geleneksel
ogretim ile ders gleyen @rencilerin fen bilimleri dersine yodnelik olan tutlam
arasinda da anlamli bir fark olglu gértlmektedir. Bu da drama yonteminin, geleneksel
Ogretime gore @renci tutumlar Uzerinde daha etkili ofgltnu gostermektedir.
Yaptigimiz calsmada deney ve kontrol grubundakréncilerin tutum puanlari arasinda
olusan bu farklilgin nedeni olarak drama yontemiyle detemis olan @rencilerin Fen
Bilimleri dersinin de glenceli olabilecgini disinmeye bglamis olmalari gosterilebilir.
Alan yazin incelend@inde, drama @timi alanlarin ve drama yontemine go6re
gerceklgtirilen derslere katillan @ encilerin derse kar tutumlarinin olumlu yonde
etkilendigini belirleyen calmalar mevcuttur [43, 48, 49, 50]. Benzakilde, Sahin
(2016), maddenin tanecikli yapisi ve kanlar konusunda drama tekni ile
zenginlatiriimis 5E @retim modelinin uygulagh calsmasinda deney grubundaki
ogrencilerin fen ve teknoloji dersine yonelik tutumgmlarinda kontrol grubunun tutum
puanlarina gore anlamli bir fark okglunu belirlemgtir [34]. Erdgzan (2008), derslerde
kullanilan dramatik geler ve oyunlarin grencilerin dersle ilgili kavramlara ilgi
duymasini sgadigini ve bunun sonucunda derseskadumlu tutumlar geftirdiklerini
belirtmistir [51]. Akbas (2011), problem ¢6zme stratejisi olarak drama lgmalarinin
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kavramsal anlama, bkari, hatirlama ve tutuma etkisini amadigi calsmasinda,
Ogrencilerin fen ve teknoloji dersine kartutumlarini arasinda anlamli bir farkhlik
olmadgini goézlemlemj ve bu durumu tutumun gim gdésterebilmesi i¢cin uzun zaman
gerekmeskeklinde aciklamgtir [42]. Buna yonelik olarak, Akdemir ve Karak(2016)
ogrenme ve davrasiari etkileyen tutumun okimasinin belirli bir zaman almasinagbha
olarak @rencilerin yaratici dramaya gkin tutumlarinin olumlu yénde getnesi igin
yapilan uygulamalarin uzun vadede ve strekli olmaavsiye etmsierdir [52].

Bu calsmada kimyasal kgar konusuna yonelik drama etkigliile 6grencilerin
kimyasal bg& kavramini agiklayarak Bkr iyonik ve kovalent karakterlerine gore
siniflandirmalarini hedeflengtir. Calisma sonucunda, bu etkipih 6grencilerin konu
ile ilgili basarilarini arttirdgr goralmistir. Ayrica @rencilerin soyut kavramlar iceren
konulari @renmeye yonelik 6nyargilarinin olg bilinmektedir. Bu ¢cadima sonucunda
ise drama ile gretim yapilan @rencilerin kimyasal b#ar gibi soyut kavramlarin
Ogretildigi fen bilimleri dersi tutumlarinin geleneksel der& @renim goren
Ogrencilere gore anlaml dizeyde yuksek ¢ikmasi Ikinlegin 6grenci tutumlarini
olumlu y6nde etkilediini distindirmektedir. Alan yazin incelergthde, @rencilerin
kimyasal bglar konusu ile ilgili kavram yanilgilarina sahiglaklari gorulmektedir [31,
32, 33] cunkd gretmenler soyut kavramlar iceren konularigréimekte
zorlanmaktadirlar. Bu nedenle bu galada sunulan kimyasal glar konusuna yonelik
drama etkinlgi 6gretmenler icin faydali olabilir.

Oneriler

Literatirde yapilan calmalara ve bu agirmanin sonuclarina bakarak bazi oneriler
gelistirilmi stir.

e Ozellikle fen bilimleri dersinde gretim yontemi olarak drama yonteminin
kullanimi yayginlatirilabilir. Fen bilimleri dersinin yanindagéetmenler dier
derslerde kullanmayagek edilebilir.

e Ogretmenlere hizmet icigitim seminerleri ile drama yontemi konusunda bilgi
verilebilir ve bu yontemi derslerinde kullanmalagin 6gretmenler tevik
edilebilir.

e Ogretmenlere  derslerinde  drama  yontemini  etkili  birsekilde
gerceklgtirebilmeleri icin uygun @renme ortamlari ve uygun materyaller
sazlanmalidir. Bunun yaninda, gtetmenlerin okullarinda istedikleri zaman
kullanabilecekleri drama siniflari ghurulabilir.

e Etkili bir fen ggretiminde @rencilerin ilgisini gekmek ve bunuggetim boyunca
surdurmek gerekir [53]. Drama yontemi 6zellikle yag grubu igin @&rencilerin
ilgisini ¢cekip derse katilimlarini arttiracak ve rgeen motivasyonu
saglayacaktir.

e Bu calsmada 8.sinif grencilerinin fen dersindeki kimyasal @ar konusundaki
basarilarina ve derse kartutumlarina drama yonteminin etkisi gtralmistir.
Bundan sonraki ¢caimalarda drama yonteminin gaaiya olan etkisinin yaninda
ogrencilerin kavramsal anlamalarina etkisinisairan nitel ve nicel her ikisinin
de oldgu karma argtirmalar yapilabilir. Boylece drama yonteminigrénci
basarisina, kavramsal anlamasina etkisi daha ayrimdelenebilir. Ayrica
boylamsal cabmalar yapilarak drama yonteminesah @&Grencilerin konu ile
ilgili anlayislarinda dgisiklik olup olmadgi incelenebilir.
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e Drama yonteminin akademik g1 Uzerine etkisinin agarldigr calsmalarin
cogunlukla ortaokul diizeyinde yapifgdibelirlenmitir [52]. Bu nedenle drama
yontemi dger &sretim kademelerinde de uygulanabilir.

e Bu calsmada @retim yontemi olarak drama kullanilaragréncilerin akademik
basarisina ve derse karbaks acisina etkisi agariimistir. Baska aratirmalarda
drama ile farkh gretim yontemleri kanlastirilarak dramanin etkinti hakkinda
daha ayrintili bilgi edinilebilir.
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Ozet

Bu calsmada, bilgisayar destekli hesaplama yazilimlarin&allaniimak Gzere,
0.01-370°C sicaklik argfinda doymg suyun bazi termofiziksel 6zellikleri icin basit
korelasyonlar gelitirilmi stir. Caligilan termofiziksel 6zellikler yanluk, sabit basingta
Ozgul 1s1, 181 iletim katsayisi ve dinamik vislawdiit Egri uydurma sleminde en kuguk
kareler yontemi kullanilngtir. Her bir termofiziksel dzellik i¢in secilen fedasyonlar,
gecerli oldgu sicaklik aralgl, dagrusal korelasyon katsayisi, maksimum mutlak hata
ve maksimum yluzde hatagdderiyle birlikte verilmgtir.

Anahtar kelimeler:Doymuy su, termofiziksel 6zellikga uydurma, bilgisayar destekli
hesaplama.

Simple correlations for some thermophysical prapsrof
saturated water

Abstract

In this study, simple correlations were developmdsbme thermophysical properties of
saturated water at 0.01-370 °C temperature for usecomputer-aided calculation

software. Studied thermophysical properties aresdg, specific heat at constant
pressure, heat transfer coefficient and dynamicosgy. In order to fit the curves data,
the least squares method has been applied. Cdiwak chosen for each

thermophysical property have been given togethéh wie valid temperature range,

linear correlation coefficient, maximum absoluteogy and maximum percent error.

" Mustafa GUNB, mgunes27@gmail.corhitp://orcid.org/0000-0001-7042-3605
Neslihan COLAK-GUNB, neslihan.colak78@gmail.cornttp://orcid.org/0000-0002-0868-0448

273



GUNES M., COLAK-GUNES N.

Keywords:Saturated water, thermophysigaboperty, curve fitting, computer aided
calculation.

1. Giris

Is1 ve kitle transferini iceren pek ¢ok prosestgndi@ su kullanilir. Bu proseslerin isi
ve kitle transferi hesaplamalari icin bilinmesi ek@n 6zelliklerinin bginda, suyun
termofiziksel 6zellikleri gelir. Bu termofiziksezellikler, sicakiga ve/veya basinca
bagli olarak (genellikle) tablo formatinda literattird@-8] derlenmg ve kullanima
sunulmutur.

Sistemlerin tasarimi icin yapilan hesaplamalardalkg termofiziksel 6zellikler, hesap

yapilan sicaklik deeri tabloda yer aliyorsa @goudan tablodan okunarak, yer almiyorsa
bu sicaklga en yakin iki dger arasinda dgusal interpolasyon yapilarak belirlenir.

Farkh sicakliklar icin tekrarli termofiziksel 64&l okunmasi gereken durumlarda bu
islem, hem sikicidir hem de pratikgldir. Bu durumda bilgisayar destekli hesaplama
(BDH) yapmak kacinilmaz olur.

Bilgisayar destekli hesaplamada termofiziksel dzédullanimi farkh sekillerde yapilir.
Bunlar icerisinde en yaygin olanlari (i) bilgisayatogramina veri giginin kullanici
tarafindan klavyeden yapilmasi, (ii) veri dosyaaszilanmasi, (iii) bgkalar tarafindan
hazirlanmg bir termofiziksel 6zellik hesaplayici programdaaragrlaniimasi veya (iv)
onceden gsdtirilmis korelasyonlarin kullaniimasidir.  Bunlardan ilk nggm, basit
olmasina rgmen hesaplamasleminde ciddi bir zaman kaybina yol agtidan cok
onerilmez. ikinci yontem, her kullanicinin kendi tablosunu hiamnasini ve bilgisayar
programina entegre etmesini gerektirir. Bu duruineia veri tablosunun hazirlanmasi
hem de yazilima entegrasyonu sikici ve zahmetlidiciincii yontem, hem ilgili
programin (genellikle) satin alinmasini gerektirntesn de satin alinan bu programin
gelistirilen yeni hesaplama yazilimiyla entegrasyonurafgaya cikan problemler
nedeniyle cok rgbet gdrmez. Bu nedenle BDH icin pek coksaranaci, termofiziksel
Ozellikler icin gelgtirilmi s korelasyonlari [9-18] kullanmay tercih eder.

Gune [11] tarafindan yapilan camada, 0-100 °C sicaklik arginda doymg suyun

termofiziksel 6zellikleri icin korelasyonlar 6nenilstir. Bu calsmada, BDH

yazilimlarinda kullaniimak tzere, 0.01-370 °C sldakraliginda doymyg suyun bazi

termofiziksel 6zellikleri icin basit korelasyonlgelistirilmistir. Calsilan termofiziksel

ozellikler yagzunluk(p), sabit basingta 6zgll 1sgfc isi iletim katsayisi(k) ve dinamik
viskoziteq)dir.

2. Veri ve ybntem

Doymws su icin sicakia velveya basinca @la olarak literatirde [1-8] verilen

termofiziksel 6zellik tablolari incelengive daha genrisicaklik aralgina sahip olmasi

nedeniyle bu ¢caymada; ¢ k, p icin Rohsenow ve arkaglari [2] tarafindan derlenen
termofiziksel 6zellik verisi kullanilmgtir. Yogunluk verisi ise Cengel ve Boles [8]'tan
alinmstir.
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Calismanin ilk gamasinda, termofiziksel 6zellik verisinden sicakigktort (Ti}) ve
termofiziksel 6zellik matrisi[{;]) olusturulmustur. Burada i indisi sicaldi, j indisi
ise termofiziksel 6zelfii gosterir. Cakilacak Ozellge en uygun korelasyonun ilkel
formunu belirlemek amaciyla, her bir termofiziksigelligin sicaklga gore dgisen
serpilme diyagramlari cizilngiir. Arastirilacak korelasyonun ilkel formunun
belirlenmesinden sonr&®e uydurma glemi, en kiguk kareler yontemini kullanan genel
amacl bir bilgisayar programi yardimiyla yapgtm Her bir termofiziksel 6zeliie en
uygun korelasyonun belirlenmesinde isesmsal korelasyon katsayisi(r), maksimum
mutlak hata(MMH) ve maksimum ylzde hata(MYH)gdderi gz 6nine alinmtir.

Bu deserlerden, dgrusal korelasyon katsayisi

_ nXyay)-Cya) X ye) 1)
VnCya)-Cya)? VnEyA)-Cyo)?

ifadesinden hesaplanir [19]. MMH ve MYH gizleri icin kullanilacak denklemler ise
(sirasiyla)

MMH = |yg — y.| (2)
myH =" 100 3)
Yd

seklindedir. Yukaridaki denklemlerde n korelasyatsayisinin hesabinda kullanilacak
veri ¢iftinin sayisini, y gézénune alinan sicakliktaki termofiziksel 6zeli&tasini, y
ise ayni sicaklik icin korelasyondan hesaplanaegosterir.

3. Bulgular ve tartisma

Termofiziksel 6zelliklere gi uydurma icin yapilan 6n ¢camada, géz onine alinan
termofiziksel 6zeliie 0.01-370°C sicaklik arginda tek bir denklem uydurulmasinin,
Ozellikle MMH ve MYH deserlerinin yuksek ¢cikmasina yol agtgoérilmisttr. Bu hata
degerlerini digtrebilmek icin yapilan ¢aima sonunda ve k iki, p U¢, ¢ ise dort alt
sicaklik arakginda incelennsir.

Doymws suyun secilen termofiziksel 6zellikleri icin tliteh korelasyonlar,
korelasyonun gecerli olgu sicaklik arafii ve secimde kullanilan 3 parametre (r, MMH
ve MYH) ile birlikte Tablo 1'de 6zetlenrgtir. Burada MMH kolonundaki dgerlerin
birimi, ait olduzu 6zelligin birimiyle ayni alinmalidir.
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Tablo 1. Doyms suyun bazi termofiziksel dzellikleri icin tlretildkorelasyonlar.

Sicaklik
Korelasyon Araligi r MMH MYH
(°C) (%0)

Yasunluk p [kg/m’]
p=- 0_0025'? -0.1858T + 1002.4 0<T<280 | 0.9998 2.400 0.252

Sabit basincta 6zgul 151, [kJ/(kg°C)]

Cp = 1E-05T - 0.0013T + 4.2111 0<T<200 |0.9986| 0.146 | 3.244
Cp = 0.0001T - 0.0407T + 8.4398 200 < T <300| 0.9989| 0.463 8.407
Gp = 0.00177F - 1.0208T + 159.42 300<T<350 | 0.9966| 0.598 | 7.231
Cp = 0.17F - 120.21T + 21258 350 < T<370 | 1.0000| 0.600 | 3.936

Isi iletim katsayisk [W/(m°C)]
k = (-0.0058T + 1.6338T + 573.12)1E-3| 0<T<300 | 0.9991| 4E-3 0.724
k = (-0.0271TF + 15.473T — 1669.8)1E-3| 300 <T<370 | 0.9924| 13E-3 | 3.162
Dinamik viskoziter [Ns/m?]
W= (3.4894F - 413.97T + 17181)1E-7 | O <T<60 | 0.9977] 344E-71 4.725

_ B | 60<T<200 | 0.9963| 181E-7 | 5.013
1 - (0.1764F — 67.246T + 7848.8)1E-7 200< T <370 | 0.0953| 40E.7 | 7.173
1 = (-4.0839T + 2115.5)1E-7

Termofiziksel 6zellik verisi ile korelasyonlardaredaplanan derler icin bulunan r
degerlerine gore bir dgerlendirme yapildinda, 4 termofiziksel 6zellik i¢gin 6nerilen 11
korelasyonun r dgerinin 0.99 civarinda oldiu gortlmektedir.

Yogunluk icin tlretilen korelasyonlardan hesaplagpmdeserlerin  veri ile
karsilastiriimasi Sekil 1'de verilmitir. 1lk korelasyon icin MMH dgeri 0.01°C’ta 2.4
kg/m® olurken MYH deeri %0.252'dir ve 270°C derine aittir. ikinci korelasyon icin
MMH ve MYH degerleri 370°C dgerinde ortaya ¢ikmitir ve (sirasiyla) 13.495 kgfn
ve %2.986'dIr.

Dort alt sicaklik arafiinda gecerli olan sabit basingta 6zgul 1s1 korgakyinin veri ile
karsilastirilmasiSekil 2’'de gosterilmgtir. Bu korelasyonlarin MMH dgerleri 0.146 ile
0.600 kJ/(kg°C) arasinda glgirken, MYH deserlerinin %3.244 ile %8.407 arasinda
oldugu gorulmitar.

Sekil 3, 1s1 iletim katsayisi icin turetilen koreyamlardan hesaplangmdeserlerin veri

ile kasilastirilmasini gosterir.  Turetilen ilk korelasyon 0-800°C aralil icin

gecerlidir ve 0.01°C’da meydana gelen MMH ve MYHgeseri (sirasiyla) 4E-3
W/(m°C) ve %0.724'tur. ikinci korelasyonun MMH ve MYH deerleri (sirasiyla)
13E-3 W/(m°C) ve %3.162'dir ve 360°C ghkxine aittir.

Dinamik viskozite icin Onerilen U¢ korelasyonun ivée karsilastiriimasi Sekil 4'te

verilmistir. Bu korelasyonlarin MMH deerleri (sirasiyla) 344E-7, 181E-7 ve 40E-7
Ns/m2; MYH degerleri ise (sirasiyla) %4.725, %5.013 ve %7.173'tlr
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Sekil 1. Yogunluk icin turetilen korelasyonlarin veri ile kdastiriimasi
(e: veri,— korelasyon).
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Sekil 2. Sabit basingta 6zgul is1 icin turetilenéasyonlarin veri ile karastirilmasi
(e: veri,— korelasyon)
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Sekil 2. Devan) Sabit basingta 6zgul 1si1 igin turetilen koreladgon veri ile
karsilastirilmasi (¢ : veri,— korelasyon).
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Sekil 3. Isi iletim katsayisi igin tUretilen korelamlarin veri ile kagilastiriimasi
(#: veri,— korelasyon).
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Sekil 4. Dinamik viskozite igin turetilen korelasylann veri ile kagilastiriimasi
(#: veri,— korelasyon).

4. Sonug

Bu calgsmada, doymg suyun 0.01-370°C sicaklk armainda y@unlugunun, sabit
basingta 6zgul 1sisinin, 1si iletim katsayisinin dieamik viskozitesinin; bilgisayar
destekli hesaplama yazihimlarinda kolaylikla kullaoilmesini sglayacak basit
korelasyonlar gedtiriimistir. Korelasyonlari kullanabilmek icin yapilmasergken,
hesaplama amaciyla kullanilan genel amacgh mat&nyatdilimlarinda veya galirilen

0zel amach yazilimlarda, hesaplamanin yapgesatira korelasyonlari yazmaktir.

Secilen dort termofiziksel 6zellik icin ©6nerilen 1Rorelasyonun r dgeri 0.99
civarindadir. MYH dgerlerinin ise %0.252 ile %8.407 arasinda @lawgoralmitar.
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Buna gore, BDH yazilimlarinda kullaniimak icin Gitem korelasyonlardan hesaplanan
degerlerin literatirden alinan veri ile (kabul edilibbir hata siniri icerisinde) uyumlu
oldugu soylenebilir.

Burada verilen korelasyonlardan gdan sicaklik icin elde edilen derler; 1sil difiizyon
katsayisi ¢ = k/(pcy)], kinematik viskozite ¥y = p/p] ve Prandtl sayisi [Pr =,a/K]
hesabinda da kullanilabilir. Boylece 0.01-370°Caklik aralginda doyms su igin
gelistirilen korelasyonlarla hesaplanabilecek toplanmigiziksel 6zellik sayisi yediye
ctkacaktir.

Calismada elde edilen korelasyonlar, doymsu icin literatirde [11,12,14,15,18]
verilenlerden daha basittir ve/veya daha gesicaklik arakil icin gecerlidir. Bu
korelasyonlar, doymusuyun kullanildgl (6zellikle 1s1 ve kitle transferini iceren) pek
cok prosesin tasarimi icin yapilan BDH’lerde koikl kullanilabilir.

Semboller ve kisaltmalar

BDH : Bilgisayar destekli hesaplama

Co . Sabit basingta 6zgul 1s1 [kJ/(kg°C)]
k - Isi iletim katsayisi [W/(m°C)]
MMH : Maksimum mutlak hata

MYH : Maksimum yilizde hata [%)]

n : Veri sayis