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Abstract

Contact geometry become a more important issue in the mathematical world with the works
which had done in the 19th century. Many mathematicians have made studies on contact
manifolds, almost contact manifolds, almost contact metric manifolds and contact metric
manifolds. Many different studies have been done and papers have been published on Sasaki
manifolds, Ké&hler manifolds, the other manifold types and submanifolds of them. In our
previous studies we get the characterization of indefinite Sasakian manifolds. In order to get
the characterization of indefinite Sasakian manifolds, firstly we defined sliced contact metric
manifolds and then we examined the features of them. As a result we obtain a sliced almost
contact metric manifold which is a wider class of almost contact metric manifolds. Thus, we
constructed a sliced which is a contact metric manifold on an almost contact metric manifold
where the manifold is not a contact metric manifold. Sliced almost contact metric manifolds
generalized the almost contact metric manifolds. Then, we study on the sliced Sasakian
manifolds and the submanifolds of them. Moreover we analyzed some important properties of
the manifold theory on sliced almost contact metric manifolds.

In this paper we calculated the ¢,-sectional curvature and the Riemannian curvature tensor of
the sliced almost contact metric manifolds. Hence we think that all these studies will
accelerate the studies on the contact manifolds and their submanifolds.

Keywords: contact geometry, sectional curvature, riemannian curvature, Sliced almost
contact metric manifolds, Sliced contact metric manifolds.
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Gilimiig ve Camci, 2018 Arastirma / Research

Bir Dilimlenmis Kontak Metrik Manifoldun Riemann Egriligi
Ozet

Kontak geometri 19. yiizyillda yapilan galismalar sonucunda gittik¢e artan bir 6neme sahip
olmustur. Birgok matematik¢i kontak manifoldlar, hemen hemen kontak manifoldlar, hemen
hemen kontak metrik manifoldlar ve kontak metrik manifoldlar iizerine c¢alismalar
yapmislardir. Ayrica, Sasaki manifoldlarin, Kdhler manifoldlarin ve diger manifold tiirlerinin
lightlike altmanifoldlar1 Ttizerine ¢ok sayida calisma yapilmis ve farkli makaleler
yayimlanmigtir.  Yapilan  Onceki  ¢alismamizda  belirsiz  Sasaki  manifoldlarin
karakterizasyonunu elde ettik. Bu karakterizasyonu yapmak i¢in once dilimlenmis kontak
metrik manifoldlar tanimladik ve 6zelliklerini inceledik. Sonu¢ olarak, kontak metrik
manifoldlarin ve digerlerinin daha genis bir sinifi olan dilimlenmis hemen hemen kontak
metrik manifoldlar: elde ettik. Boylece, kontak metrik manifold olmayip hemen hemen kontak
metrik manifold olan bir manifold tizerinde kontak metrik manifold olacak sekilde bir dilim
olusturduk. Dilimlenmis hemen hemen kontak metrik manifoldlar, hemen hemen kontak
metrik manifoldlart genellestirmistir. Daha sonra dilimlenmis Sasaki manifoldlart ve bu
manifoldlarin altmanifoldlarin1 ¢alistik. Ayrica, dilimlenmis hemen hemen kontak metrik
manifoldlarda manifoldlar teorisinin bazi 6nemli 6zelliklerini inceledik.

Bu makalede ise dilimlenmis kontak metrik manifoldlarin ¢,-kesitsel egriligi ile Riemann
egrilik tensoriinii hesapladik. BoOylece bu calismalarin kontak manifoldlar ve onlarin
altmanifoldlar {izerine ¢aligmalara yeni bir ivme kazandiracagini diisiiniiyoruz.

Anahtar Kelimeler: dilimlenmis hemen hemen kontak metrik manifoldlar, dilimlenmis
kontak metrik manifoldlar, desitsel egrilik, kontak geometri, riemann egriligi

1. Introduction

Contact geometry and its applications are important for 3-dimensional physical world, optics,
solutions of differential equations and our world. The first works on contact geometry were
started in the 19th century. In 1900s many mathematicians worked on contact geometry. In
the 20th century, the works of researchers (Sasaki, 1962; Gray, 1959; Ogiue,1964 and
Bootby, 1986) were took an important role in contact geometry. After 1960s mathematicians
have started to study on the main properties of the manifolds and their submanifolds. We can
see some of these in the works of Blair, 1976, Yano Kon, 1984 and Chen, 1973. The
curvatures are important for manifolds because we can understand the characteristic
properties of the geometric objects with them. In 1960s, Ogiue, 1964 calculated the
Riemannian curvature tensor for Sasakian manifolds. Riemannian curvature, sectional
curvature and the other curvature tensors are important characteristic properties of manifolds.
In the present paper, we calculated the Riemannian curvature tensor for sliced almost contact
metric manifolds.

2. Preliminaries

In differential geometry if M is a (2n + 1) —dimensional differantiable manifold and 7 is a 1-
form on M which satisfies

nA(dn)™ # 0 (2.1)
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everywhere on M, then M is called a contact manifold and » is named as a contact form.

On a contact manifold M, contact distrubition denoted by D, and it is defined by the set

D, = {X € T,M | n(X) = 0}. (2.2)
It satisfy

n) =1landdn(X,§) =0 (2.3)
forall X on M. If ¢, &, n satisfy

P*X =—-X+nX)§, ¢ =0andne¢p =0 (2.4)

then M is called an almost contact manifold with an almost contact structure (¢, &, ).

M becomes an almost contact metric manifold with an almost contact metric structure

(¢, &1, 9) if

(900, () = g(X,Y) — n(X)n(Y), (2.5)
g(X, () = —g(p(X),7), (2.6)
nX) =gX <) (2.7)

where X,Y € x(M) and g is a Riemannian tensor of M (Blair, 2002). Also, in 3-dimensional
almost contact metric manifold, (Olszak, 1986) showed that

(VxP)Y = g(@Vx$, Y)E —n(Y)PpVxS (2.8)
forall X,Y € x(M).

Definition 2.1 Let (M, g) be a semi-Riemannian manifold. The tensor R defined by
following equation

R(X,Y)Z = VyVyZ — VyVyZ — Viy yZ VX,Y,Z € x(M) (2.9)
is called the curvature tensor of the connection V (Yano Kon, 1984).

Definition 2.2 Let (M, g) be a semi-Riemannian manifold. The tensor R of type (0,4)
defined by

R:x(M) X x(M) X x(M) X x(M) - C*(M, R)
(W,Z,X,Y) > RW,Z,X,Y) = g(R(X,Y)Z,W) (2.10)
is called the Riemann Christoffel curvature tensor (Yano Kon, 1984).
Theorem 2.1 Let (M, ¢,n,&) be an almost contact metric manifold. (M, ¢,n,¢) is
Sasakian if and only if the following equation is satisfied (Sasaki, 1962).

(Vxp)Y = g(X,Y)¢ —n(V)X

3
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3. Sliced Almost Contact Metric Manifolds

Gumiis, 2018 defined the sliced almost contact manifolds as a wider class of almost contact
manifolds by the following definition in doctoral thesis.

Definition 3.1 Let M be a manifold and TM be the tangent bundle of the manifold M.
Assume that H is a distrubition on TM and ¢ € H. We define the projection m, w tensor field
of type (0,1) and ¢, tensor field of type (1,1) by the following, m, ¢,: TM - H and w: TM —
C* (M, R). If these tensor fields satisfy the following conditions,

P2X = —n(X) + w(X)¢ (3.1)
w($) =1 3.2)
then (M, ¢, w, T, &) is called a sliced almost contact manifold (Giimiis, 2018).

Definition 3.2 Let (M, ¢, n, &) be an almost contact manifold and H is a distrubition on
M. If (M, ¢, wy, , §) is a sliced almost contact manifold and the equalities

Dom= ¢, (3.3)
ii)nem = w, (3.4)

are satisfied then the manifold (M, ¢,;, w,, , &) is called compatible sliced almost contact
manifold with (M, ¢, n, &) (Gliimiis, 2018).

Definition 3.3 Let (M, ¢,;, w,, , &) be a sliced almost contact manifold. If there exists a
Riemannian metric g:TM X TM — C*(M, R) defined on M which satisfies

9(@X, YY) = g(@X, 1Y) — w(X)wr(Y) (3.5)
then (M, ¢, w,, 1, g, §) is called a sliced almost contact metric manifold (Giimiis, 2018).

Example 3.1 Let the coordinate functions be (x;, X5, ¥1, V2, 2) in R, If we define the

tensor field w: TR® - C*(R>, R) and the characteristic vector field & on R as

1
w = > (dz — y,dxq)

§= 0z

then it is easily seen that w(§) =1. If we choose the subspace H in R®> as

H = Sp{dx,, dy,, 0z} then the projection & becomes:

m: R> > H
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Xq X1
X, 0
| X3

X=|X;|->nX= .
\X4 \0
Xs Xs

On the other hand let the tensor field ¢,: TR> — H be the following.

0 0 10 0
/0 oooo\
¢n=k—1ooo 0|
0 0 00 0
003’100/

If we make the necessary computations, we get ¢2X = —m(X) + w(X)&. As a result, the
structure (RS>, ¢, w,m,&) is a sliced almost contact manifold. If we define the semi-

Riemannian metric g on R> by the following,
g = —i(dxl2 + dy?) + i(dxz2 +dy)+wQw (3.6)
then, we get the following equations

9(@nX, br¥) = =7 (X3 + X, 17) (3.7)

gmx, 1Y) = — 2 (X1Y1 + X3¥3) + 0 (X)w (V). (3.8)

From the equations (3.7) and (3.8) we get g(¢. X, ¢p,Y) = g(nX,nY) — w(X)w(Y). Thus, we
say that the structure (R3, ¢, &, w, m, g) is a sliced almost contact metric manifold.

Definition 3.4 Let (M, ¢, w,, , §) be a compatible sliced almost contact manifold with
(M, ¢,n,&). If g is a Riemannian metric and (M, ¢,n, g,¢) is an almost contact metric
manifold which satisfy

g(@X, oY) = gXY) —nX)n(Y) (3.9)

then (M, ¢, w,,m, g,&) is called compatible sliced almost contact metric manifold with
(M, ¢,n,g,¢&). Here if we use g|y = g then we get

9(@rX, prY) = g(nX, mY) — w(X)w,(Y) (3.10)
where w,(X) = g(nX, &) (Glimiis, 2018).
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Definition 3.5 Let (M, ¢, w,, 7, g, &) be a sliced almost contact metric manifold. Then
@, is called second fundamental form and it is defined in the following sense (Giimiis, 2018).

P, (X Y) = g(@X, ¢, Y) (3.11)

Definition 3.6 Let (M, ¢, w,, 7, g,&) be a sliced almost contact metric manifold. If
(M, ¢y, wy, T, g, &) satisfies the equation edw, = & then (M, ¢, wy, m, g, &, €) is called an
e-sliced contact metric manifold (Giimiis, 2018).

Let F be a tensor field of type (1,1) on manifold M. If we define the tensor field Ny by
Ng: x(M) X x(M) = x(M)
X,Y) » Np(X,Y) as
Np(X,Y) = F2[X, Y] + [F(X), F(Y)] — F[F(X),Y] — F[X, F(Y)] (3.12)
then Ng is a tensor field of type (1,2) (Yano Kon, 1984).

Definition 3.7 If ] is a sliced almost complex structure on manifold M and N; = 0
then J,; is integrable on M (Giimiis, 2018).

Definition 3.8 Let ], be a sliced almost complex structure on M x R. If ], is integrable
then (¢, w, ) is called a sliced normal structure (Giimiis, 2018).

Definition 3.9 Let (M, ¢, m, w;, g,&) be a compatible sliced almost contact metric
manifold with (M, ¢,n, 9,&). If (M, ¢,n, g, &) is a Sasakian manifold then (M, ¢,;, T, W, g, &)
is a sliced Sasakian manifold (Giimiis, 2018).

Theorem 3.1 Let (M, ¢, w,, 1, g,¢) be a sliced almost contact metric manifold. If the
structure (M, ¢, w, m, g, ) is sliced Sasakian manifold if and only if the following equation
is satisfied (Glimiis, 2018).

(Vxp)Y = g(nX,w¥)§ — w, (V)X

4. Riemannian Curvature of a Sliced Contact Metric Manifold

Let (M, ¢, wy, 7, g, &) is a sliced contact metric manifold. In this section we introduce the
curvature properties of M. For this aim we started with some usual definitions.

Definition 4.1 Let (M, ¢,n,g,¢) be a (2n + 1) —dimensional contact metric manifold
and the unit vector field X € x(M) is perpendicular to the characteristic vector field &. If the
set {X, pX} is the base of a plane section then k given with the equation under is called the
¢ —sectional curvature (Yano Kon, 1984).

K(X, 9X) = g(R(X, pX)$X, X)

Definition 4.2. Let the structure (M, ¢, w,, 7, g, ) be a sliced contact metric manifold
and the unit vector field X € y(M) is perpendicular to the characteristic vector field &. If the

set {mX, ¢, X} is a base for a plane section then
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K (X, ¢ X) = g(R(nX, $r X)X, MX) (4.1)

the value x;; is called as ¢, -sectional curvature.
In this work we used the methods in the doctoral thesis of (Camci, 2007) to define new
tensors to calculate the Riemannian curvature tensor for sliced contact metric manifolds. In
order to calculate the Riemannian curvature tensor, we define the tensor B similar to the
Definition 3.4.2 (Camci, 2007).

Definition 4.3 Let (M, ¢, w,,m, g,&) be a (2n+ 1) —dimensional sliced contact
metric manifold and B is a tensor of type (0,4) and defined as

B:x(M) x x(M) x x(M) x x(M) - C*(M,R)

Assume that B satisfies the conditions at the below for all X,Y,Z, W € x(M) and X,Y,Z,W €
D

1) B(nW,nZ,nX,nY) = —B(nZ,nW,nX,nY) = —B(nW,nZ, Y, nX)
2) B(nW,nZ,nX,nY) = B(nX,nY,nW,nZ)
3) B(nW,nZ,nX,nY) + B(nW,nX,nY,nZ) + B(nW,nY,nZ,nX) =0

4) B(nW,nZ,nX,nY) = B(¢p,W,p,Z,nX,nY) = B(nW,nZ, ¢ X, p,Y)
5) B¢, nZ,nX,nY) = B(nW,&,nX,nY) = B(nW,nZ, & nY) =
B(nW,nZ,nX,§) = B(nX,&,nY,&) = 0.

Theorem 4.1 Let B and T be two tensors of type (0,4) and satisfy the all conditions
from 1 to 5 in Definition 4.3. In this case, if the following equation is satisfied VX, Y € x(M)

B(nX, Y, nX,nY) = T(nX, Y, nX, 7Y) (4.2)
then the following equation
B(nW, nZ, nX,nY) = T (ntW, nZ, nX, Y) 4.3)

istrue VX, Y, Z, W € x(M).

Proof. If B and T satisfy the all conditions from 1 to 5 in Definition 4.3 then it is clear
that the tensor B — T satisfies the all conditions too. From the assumption we can conclude
that

(B—-T)(nX,nY,nX,nY) =0

is true VX, Y € x(M). If we write vector field Y+ W instead of the vector field Y in the
equation then we get the following equation.

(B—=T)(#nX,rY + W, X, Y + tW) = 0

7
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Although, the equation
(B-T)(@X,nY + W, X, 7Y + W) = (B — T)(nX, Y, nX, Y) +
(B =T)(@X,nY,nX,tW) + (B — T)(nX, nW, X, TY)
+(B — T)(nX, W, X, W)
= (B —T)(nX, Y, nX,nW) + (B — T)(nX, W, X, Y)
= 2(B — T)(nX, Y, nX,tW)
is true for all X, Y, W € x(M) we get

(B —T) (X, Y, nX,tW) =Now in this equation when we write the vector field X + Z instead
of the vector field X then we get the following

(B—-T)(nX+ nZ, nY,nX + nZ, W) = 0.

Although we have the following result,
(B—T)(nX+ nZ,nY,nX + nZ,7W) = (B — T)(nX, Y, X, tW)

+(B — T)(nX, nY, wZ, W) + (B — T)(nZ, Y, X, W)

+(B — T)(nZ, nY,nZ,tW)

= (B —-T)(nX,nY,nZ, W) + (B —T)(nZ, Y, X, tW)

=B —-T)(X,rnY,nZ, W) — (B —T)(X,nW, Y, nZ)
From the equation above we see that

(B —=T)(nX,nY,nZ,tW) = (B — T)(nX,nW, Y, nZ)
is true. Since
3(B —T)(nX,nY,nZ, W) = (B — T)(nX,nY,nZ, W) + (B — T) (X, nZ, W, Y)
+(B — T)(nX,nW, Y, Z)

and from the third condition in the Definition 4.3 we have (B — T)(nX,nY,nZ W) =0
VX,Y,Z, W € x(M). On the other hand we have

(B —=T)(nX,nY,nZ,tW) = (B —T)(nZ,7W,nX,nY) = —(B — T)(tW, nZ, nX, Y).

From these results we conclude that (B — T)(nW, nZ, X, tY) = 0 is true VX, Y,Z, W € x(M)
and we reach the following result.

B(nW, nZ, nX,nY) = T (W, nZ, nX, Y) VX, Y,Z,W € x(M).

Theorem 4.2 Let B and T be two tensors of type (0,4) and satisfy the all conditions
from 1 to 5 in Definition 4.3. In this case, if the following equation is satisfied VX,Y € D

B (nz ¥, mX, n?) = T(nY, ¥, mX, n?) (4.4)

then the following equation is true VX,Y,Z, W € y(M)
8
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B(nW,nZ,nX,nY) =T(nW,nZ, nX,nY) (4.5)

Proof. Assume that B(nX,nY,nX,nY) = T(xX,nY,nX,Y) is true VX,Y € D. Also
we know that for all X,Y € y(M) we can write

X=X+ w;(X)¢
Y =Y + wy(Y)é

where X, Y € D. Since B and T satisfy the all conditions from 1 to 5 in Definition 4.3 then it is
clear that the tensor B — T satisfies the all conditions too. So we have the following equation,

(B —T)(X,nY,nX,nY) = (B — T)(X + w;(X)&, Y + w,(Y)E, X + wy(X)E, Y
+wr(Y)$).
From the fifth condition we get (B — T)(nX, nY,nX,nY) = (B — T)(nX,nY, X, nY). On the
other hand from the assumption we can say that (B — T)(nX, Y, nX,mY) = 0 is true. Hence
vX,Y € (M) we have (B —T)(nX,nY,nX,nY) = 0 which means that the the following
equation is true.
B(nX,nY,nX,nY) = T(nX,nY,nX, nY).

From the Theorem 4.1. we can say that B(nW,nZ,nX,nY) =T@W,nZ, X, nY)
VvX,Y,Z,W € y(M) is true.

Theorem 4.3 Let B and T be two tensors of type (0,4) and satisfy the all conditions
from 1 to 5 in Definition 4.3. In this case, if the following equation is satisfied VX € D

B(niX, pp X, X, Pz X) = T(nX, P X, X, o X) (4.6)
then the following equation is true VX,Y € D.
B (nz Y, X, n?) = T(HY, Y, nX, n?) 4.7

Proof. Assume that
B(nX, ¢nX, X, $rX) = T(nX, pr X, 7X, prX)

is true for all X € D. So we have (B — T) (X, ¢ X, wX, $,X) = 0. Now in this equation let’s
write X +Y instead of X where Y € D. From the assumption if we open the following
equation

I=B-T)X +nY, ¢, (X +Y),nX+ 7Y, ¢, (X +Y)) =0

forall X,Y € D then we get the following.

0=1=4(B —T)(nX, .Y, X, .Y) + 2(B — T)(nX, p X, Y, Y )
+4(B — T) (X, pu X, X, oY) + 4(B — T) (7Y, P Y, Y, o X)
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If we put the vector field X — Y instead of the vector field X where Y € D then similarly we
get

II:=(B-T)(nX —nY,¢p,(X —Y),nX —1Y,¢p,(X —Y)) =0

and
0=1II:=4(B—T)(nX, .Y, nX,$.Y) + 2(B — T) (X, p X, Y, P, Y)

—4(B = T)(nX, ¢ X, X, p,Y) — 4(B — T)(nY, p,Y, Y, p.X)

From these equations | and 11 we get
2(B — T)(nX, ¢Y, X, . Y) + (B — T) (X, p X, 7Y, p,Y) = 0
If we use the conditions and (1), (3) and (4) we can easily see that
(B—T) (n)_( , (;bnf, Y, (l),,?) —(B-T) (n)_( Y, X, n?) —(B-T) (nY , ¢n7, X, (j)n?) =0
Is true. If we subtract these side by side we reach the following equation.
3(B —T)(nX, ¢,Y,nX,p,Y) + (B —T)(nX,nY,nX,nY) = 0

If we write the vector field ¢, Y instead of the vector field Y in this equation we get the
following equation.

3(B —T)(#X,nY,nX,nY) + (B — T)(nX, ¢p,Y,nX,p,Y) = 0

If we subtract the last two equations side by side we reach the following equation.
(B = T)(nX,nY,nX,nY) + (B — T)(nX, p,Y, X, p,Y) = 0

As aresult (B — T) (X, nY, X, nY) is equal to zero. Thus we get

B (nY, n?, X , n?) = T(nf, n?, X , n?)
is true VX,Y € D.

Example 4.1 Let (M, ¢, w,, 7, g,¢) be a (2n + 1) —dimensional sliced contact metric
manifold and the unit vector field X € y(M) is perpendicular to the characteristic vector field
&. Also if we define the folllowing (0,4) tensors B and B, then it is clear that they are tensors
4 — linear.

3
BW,Z,nX,nY) =R(W,Z,nX,nY) — Z(g(nY,Z)g(nX, W) —g(mX,Z)g(nY,W))

+ i (wr(X)wr(Z)g(@Y, W) — wr (V) wr(Z)g(nX, W)
+w; (V) (W)g(mX, Z) — w,(X)w,(W)g(nY,Z)
+g (d)n'Y' Z)g(d)n'X' W) - g(¢nX' Z)g(¢ny' W)
+29(X, ¢rY)g(PrZ, W))

10
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and
Bo(W,Z,nX,ntY) = %(g(nY,Z)g(nX, W)—gnX,Z)g(nY, W) + w;(X)w,(Z)g(rY, W)

—a),T(Y)wn(Z)g(nX, W) + wn(y)wn(W)g(nX' Z)
_(‘)n(X)(‘)n(W)g(T[Y; Z) + g(d)nyﬁ Z)g(qan, W)
-9 (d)nX' Z)g(d)nY' W) + Zg(X' d’ny)g(d)nzi W)

If we calculate B(X,Y,nW,nZ) forall X,Y,Z, W € y(M) then we get the following

B(X,Y,nW,nZ) = R(X,Y,nW,nZ) —Z(g(nZ, Ng(nW,X) —g@mW,Y)g(rnZ, X))
+ (@ (W) (V) g(MZ, X) = wr(Z)wr (Y) g (xW, X)
twr (2w (X)g@W,Y) — o, (W)w,(X)g(®Z,Y)

+g ((anL'Z' Y)g(qan, X) - g(d)n'W' Y)g((;an, X)
+29(W, ¢Z)g(¢rY, X))

It is easy to see that B(W,Z, X, nY) = B(X,Y,nW,nZ) is true. By similar operations we can
show that the other properties are satisfied. Define K* for te orthonormal base {X,Y} as
follows.

K*(X,Y) = B(X,Y,X,Y)
If X and Y are two linearly independent vector fields then we can write the following.

B(X,Y,X,Y)
9XX)g¥Y)—g(X,Y)?

K*(X,Y) =

So for a plane IT = sp{X, ¢, X} we have

* — B(de)TL'X'X'd)TEX)
KX, ¢nX) = 9(X.X) (X, PrX)—g(X,PrX)?

— B(X'd)TL'XIde)TL'X)
T 9XX)g( X, PrX)

If X € D then

x v N\ B (}'d)n}'}'qbn})
K*(X, $nX) = IXX)g( DX, P X)—g(X,PrX)?

_ B(X,pnX.X,prX)
T g(XXx)?

From the definations of B and B, we have the following equations.
B (Y: d)nyi Y: ¢TL’Y) = R(Y' ¢T[Y, Y' q-')rry)

BO(Y' ¢TIY' Y' ¢TIY) = g()_(' )_()2
11
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Here if we use the fact |IxIl = |l¢,X]| then we get

R, §:X, X, ¢rX)

K (X'¢TL'X) = g(Y,Y)Z

_RE,$:T,%, 6:5)
Ix11*

X X X X )
X (| g (| 111" || e X

— K(i ﬂ)
XN | x]

We know that {é ¢”f
X1 (| ¢l

} is orthonormal. If the ¢,, —sectional curvature of the space is equal

to ¢ then we have
*rv K74 X ¢11:§
K'X,¢:X) =K(=7=5) = ¢

X1 lpX]|
So we have
B(X, . X, X, X _
KX X bX) _ 1% 0 %
Bo(X, ¢ X, X, P X)
=C

Then we get the following equation.
B(Y, (]5”?,?, ()bn'i) = CBO(Y' ¢77:Y'Y' ¢TL’Y)

If we say T(X,$.X,X, X)) = (cBy) (X, p.X, X, p,X) the 4 —linear tensor T = cB,
satisfies all the conditions. From the Theorem 4.2 we see that VX,Y € D

B(X,Y,X,Y) = (cBy)(X,Y,X,Y)
So from the Theorem 4.2 we say that VX,Y,Z, W € y(M) we have
B(W,Z,X,Y) = (cBy)(W, Z,X,Y).
At the end we get the following.

RWW,Z,nX,nY) — Z(g(nY,Z)g(nX, W) —g(nX,Z)g(nY,W))

+ % (Wr (XN wr(2)g (Y, W) — wr(V)wr(2)g (X, W) + wr (V) wr(W)g(nX, Z)

12
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_wn(X)wn(W)g(nY' Z) + g(gbnY, Z)g(qan, W) - g(¢7rX' Z)g(¢ny' W)
+29(X, 9Y)g(PrZ,W))

= %(g(ﬂY; 2)g(mX, W) — g(nX,Z)g(nY, W) + wp(X)wr(2)g (Y, W)

—Wqg (Y)wn(Z)g(nX, W) + Wy (Y)wn (W)g(ﬂX: Z) — Wy (X)wn (W)g(ﬂ.’Y, Z)

+9(PrY, 2)g(Pn X, W) — g(9n X, 2)g(drY, W) + 29(X, ¢rY)g(PrZ, W)
From these we get

c+3 c—1
R(nX,nY)Z = T(g(nY, Z)ynX — g(nX,Z)nY) +T(a)n(X)wn(Z)7tY

—wr(Vwr(2)nX + g(nX, Z)w,(Y)$ — g(nY, Z) w, (X)§
+g(¢nY: Z)d)n'X - g(d)n'X' Z)d)ny + Zg(X, ¢ny)¢nz)-

13
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4-Nitrofenol ile Boyar Madde Cozelti Karisimlarimi Aym Anda indirgeme
ve Bozundurma Reaksiyonlari i¢in Poli(4-Vinil Piridin)-Co Iyonik Sivi
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Ozet

Bu ¢alismada, poli(4-vinil piridin) (p(4-VP)) siiper gozenekli kriyojelleri serbest radikal
polimerizasyon teknigi ile kriyojenik kosullarda sentezlenmistir ve hidroklorik asit ile
muamele edilerek protonlanmustir (p(4-VP)'CI). Hazirlanan kriyojeller, Fourier Déniisiimlii
Kizilotesi Isimali spektroskopisi (FT-IR), Termogravimetrik Analiz cihazi (TGA), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop ile karakterize edilmislerdir. P(4-VP)'CI
kriyojellerine CoCly'nin etanol ¢ozeltisinden metal tuzu yiiklenerek NaBH,; varliginda
indirgenerek iyonik sivi (IL) kriyojeller icinde Co metal nanopartikiil sentezi yapilmistir.
Kriyojeller igindeki metal miktarlar1 atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ile
belirlenmistir ve p(4-VP)"CI-Co kriyojel kompozitinin 121,6+7,3 mg/g Co nanopartikiilii
icerdigi belirlenmistir. Hazirlanan p(4-VP)*CI™-Co kompozit kriyojelleri 4-nitro fenol (4-NP),
eosin Y (EY), ve metilen mavisi (MM) ¢ozeltilerinin karigimlarini ayni anda indirgeme ve
bozunma reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmistir. Buna gore, 4-NP/EY, 4-NP/MB ve
4-NP/EY/MB karisimlarindaki herbir molekiil i¢in p(4-VP)'CI'-Co kriyojel kompozit
katalizor varliginda %85’in lizerinde doniisiim elde edilmistir. Ayrica, 4-NP, EY ve MM
bilesiklerinin ¢ozeltilerinin karisimlarinda p(4-VP)'CI'-Co kriyojel kompozit katalizorii
kullanilarak indirgenme ve/ya bozunma reaksiyonlari ger¢eklestirilerek doniisiim% ve bir mol
katalizoriin dakikada katalizledigi molekiiliin mol sayis1 (TOF) degerleri hesaplanmaistir.

Anahtar Kelimeler: siipergozenekli kriyojel, p(4-VP) kriyojel, iyonik sivi kriyojel, kriyojel-
metal kompozit, katalizor, es zamanli indirgenme/bozunma reaksiyonlari
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Poly (4-Vinyl Pyridine)-Co lonic Liquid Cryogel Composite Catalyst for
Simultaneous Reduction and Degradation Reactions of 4-Nitrophenol and
Dye Mixtures

Abstract

In this study, superporous poly(4-vinyl pyridine) (p(4-VP)) cryogels were synthesized via free
radical polymerization technique at cryogenic conditions and were protonated (p)4-VP)") by
the treated of hydrochloric acid solution. The prepared cryogels were characterized by using
Fourier Transform Infrared Radiation (FT-IR) spectrometer, Thermogravimetric Analysis
(TGA), Scanning Electron Microscope (SEM), and optic microscope. Metal salt of CoCl,
from ethanol solution was loaded into p(4-VP)*CI cryogels and reduced in the presence of
NaBH, to obtain Co metal nanoparticles within ionic liquid (IL) cryogels and the amount of
Co nanoparticle within cryogels was determined by using Atomic Absorption Spectrometer
(AAS) and found as 121.6+7.3 mg/g within p(4-VP)"CI™-Co cryogel composites. Furthermore,
the prepared p(4-VP)*CI-Co cryogel composites were used as a catalyst in reduction and
degradation reaction of the mixtures of 4-nitro phenol (4-NP), eosin Y (EY), and methylene
blue (MB) solutions simultaneously. Accordingly, for the each components of 4-NP/EY, 4-
NP/MB and 4-NP/EY/MB mixtures over 85% conversion obtained in the presence of p(4-
VP)*CI-Co cryogel composite catalyst. It was also calculated the % conversion and the
numbers of moles of molecules catalyzed by one mole of catalyst (TOF) for the catalytic
reduction and/or degradation of each one of the components 4-NP, EY and MM catalyzed by
of p(4-VP)*CI-Co cryogel composite catalyst.

Keywords: superporous cryogel, p(4-VP) cryogel, ionic liquid cryogel, cryogel-metal
composite, catalyst, simultaneous reduction/degradation reaction

1. Giris

Son zamanlarda yaygin bir sekilde kullanilan ve olduk¢a dikkat ¢eken kriyojelasyon yontemi
ile makro boyutlarda gézeneklere sahip kriyojeller olarak bilinen iistiin fiziksel 6zelliklere
sahip {i¢ boyutlu polimerik malzemeler sentezlenmektedir (Ak ve ark., 2013; Karacan ve
Okay, 2013; Lozinsky ve ark., 2014). Kriyojellerin sentezi genel olarak, agirlik¢a biiyiik bir
kisminin ¢oziiciiden olustugu, monomer konsantrasyonunun ise ¢oziicliye gore ¢ok diisiik
kaldig1 ve capraz bag derecesinin normal hidrojellere oranla yiiksek oldugu bir ¢6zelti
ortaminda gergeklesir. Cift bag igeren monomerler genelde serbest radikal polimerizasyonu
ile ¢oziicliniin donma noktasi altindaki sicakliklarda polimerlesme ve ¢apraz baglanmasi ile
gerceklesir (Petrova ve ark., 2011; Pons ve ark., 2012; Stoyneva ve ark., 2014). Kriyojellesme
yonteminde reaksiyonlar suyun donma noktasinin altindaki sicakliklarda gergeklestirilirken,
kullanilan monomere ve diger parametrelere bagh olarak yaklasik -6 °C ve -27 °C arasinda
degisebilir (Dinu ve ark., 2007; Topuz ve Okay, 2009). Dondurucu kosullardaki
polimerizasyon ortaminda ¢6ziiciiniin donmasiyla bir yandan buz kristalleri olusurken, diger
yandan monomer, capraz baglayici, baslatict ve diger ¢dziinen tiirlerin konsantre oldugu
donmayan s1v1 fazda ise polimerizasyon ve ¢apraz baglanma reaksiyonu baslar ve ii¢ boyutlu
kriyojel ag yapilar1 buz kristalleri etrafinda olusurlar (Chang ve ark., 2013; Zheng ve ark.,
2013; Reichelt ve ark., 2014a). Reaksiyon tamamlandiginda polimerizasyon sirasinda kriyojel
ag yapilar1 arasinda kalan buz kristalleri oda sicakliginda erir ve yerini aym1 boyut ve
hacimdeki gozenek seklindeki bosluklara birakir. Kriyopolimerizasyon yonteminde, buz
kristalleri gbzenek yapici ajan olarak davranir ve gézenek boyutlari polimerizasyon esnasinda
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olusan buz kristallerinin biiyiiklerine goére genel olarak 1-100 pm arasinda degisebilir
(Dainiak ve ark., 2010; Reichelt ve ark., 2014b).

Kriyojellerin gbzenek yapilari, gozenek boyutlari, gozenek duvar kalinliklari, elastikiyetleri
ve mekanik dayanimlar1 gibi bazi1 spesifik ozellikleri ¢Oziicii miktari, reaksiyon sicakligi,
soguma hizi, ¢oziinen tiirlerin konsantrasyonu gibi ¢ozelti bilesimi ve sentez kosullarina bagh
olarak oldukg¢a degisken karakter gosterebilir (Orakdogen ve ark., 2011; Dogu ve Okay, 2008;
Lozinsky ve ark., 2003; Gupta ve ark., 2011). Siiper gézenekli kriyojeller de hidrojeller gibi
pH, sicaklik, ¢oziicii, elektriksel ve manyetik alan gibi fiziksel dis uyaranlara karsi tepki
verebilirler (Lee ve ark., 2011; Sahiner, 2013). Kriyojeller, birbirine baglantili makro
boyutlardaki goézenekleri, oldukca kisa diflizyon yolu, yiliksek mekanik dayanim ve
elastikiyetleri gibi bazi spesifik Ozellikleriyle karakterize edilebilirler. Ayrica kriyojeller
biiziilme-geri sisme dongiisline sahiptirler yani, sismis halde bulunan kriyojeller, harici olarak
uygulanan mekanik bir gii¢ altinda gozenekleri igerisinde barindirdiklart suyu birakabilir ve
bu gii¢ kaldirildiginda etrafindaki suyu absorbe ederek tekrar sismis bir duruma gecebilirler
(Sahiner ve Seven, 2014; Yildiz ve ark., 2014; Seven ve Sahiner, 2014a). Siiper gozenekli
kriyojeller bu essiz 6zellikleri nedeniyle bugiine kadar agir metal ve toksik boyar maddelerin
giderimi gibi baz1 ¢cevre uygulamalari (Seven ve Sahiner, 2014b; Sahiner ve ark., 2015a), ilag
salimi, biyomateryallerin kromotografik ayirimi, antibakteriyel c¢alismalar ve doku
miihendisligi gibi birgok biyomedikal uygulamalarda (Dragan ve ark., 2016; Petrov ve ark.,
2016; Bakhshpour ve ark., 2016) ve metal nanopartikiiller i¢in destek materyal olarak
kullanilarak katalizor uygulamalarinda kullanilmistir (Sahiner ve ark., 2015b; Sahiner ve
Demirci, 2016).

Iyonik sivilar, metal nanopartikiiller igin stabilizatdr olarak kullanilabilecegi arastirmalarda
mevcuttur (Venkatesan ve ark., 2011; Migowski ve Dupont, 2007). Polimerik iyonik sivi
mikrojelleri i¢ine Palladyum nanopartikiilleri katalizor olarak kullanilarak aktivite kaybi
olmadan en az on defa yeniden kullanilabilen hidrojenasyon sistemleri olarak kullanilabildigi
gosterilmistir (Zhanga ve ark., 2013). Kisa alkil zincirlerine sahip olan iyonik sivilar (Liangb
ve ark., 2013), organik kimyada "yesil" bir ¢oziicti (Welton, 1999; Avery ve ark., 2002) ve/ya
katalizor olarak (Yang ve Pan, 2005), elektrokimyada (Ohno, 2005; Sun ve ark., 2009) ve
kimyasal ekstraksiyon ve ayirma islemlerinde de (Cocalia ve ark., 2006) yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Dolayisi ile IL literatiirde bircok kullanimi mevcuttur. Yapilan ¢alismalarda
p(4-vinilpiridin) ¢ok yonlii bir materyal oldugunu géstermek igin bulk hidrojel, mikrojel ve
nanojelleri hazirlanarak ¢ok degisik amaglar i¢in kullanilabilecegi rapor edilmistir (Sahiner,
2009; Sahiner ve ark., 2011; Sahiner ve Ozay, 2011; Sahiner ve Yasar, 2013a). Ornegin p(4-
vinilpiridin) bazli modifiye nano ve bulk hidrojelleri ile arsenik (V) absorsiyon g¢aligmalari
bile gergeklestirilmistir (Sahiner ve ark., 2011). Ayrica yine degisik uygulamalar i¢in oldukca
pozitif yiiklii p-(4-vinilpiridin-ko-vinilimidazol) partikiilleri biyomedikal, katalizér ve ¢evre
uygulamalar1 igin sentezlenmistir (Sahiner ve Ozay, 2011). Modifiye edilmis p(4-VP)
mikrojellerinin i¢inde metal nanopartikiiller hazirlanmistir ve NaBH, hidrolizinden H;
tiretiminde kullanilabilecegi gosterilmistir (Sahiner ve Yasar, 2013a). Ayrica, modifiye
edilmis p(VI) mikrojelleri H; iiretiminde kullanilmigtir (Sahiner ve Yasar, 2013b). Baska bir
calismada p(VI) esasl yapilarin ¢cok yonlii oldugunu kanitlamak ic¢in bunlar kolayca kimyasal
olarak modifiye edilerek iyonik sivi fromlar1 hazirlanmistir (Zhanga ve ark., 2013).

Bu calismada, poli(4-vinil piridin) (p(4-VP)) ve protonlanmis p(4-VP) (p(4-VP)'CI)
kriyojelleri hazirlandiktan sonra metal nanopartikiil sentezi i¢in kalib olarak kullanldimistir.
Daha sonra hazirlanan p(4-VP)'CI'-Co kriyojel kompozitleri 4-NP, EY, ve MM boyalarinin
karisim halinde hazirlanan ¢ozeltilerinin indirgenme ve bozunma reaksiyonlarinda katalizor
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olarak kullanilmistir. Bunun i¢in hazirlanan 4-NP/EY, 4-NP/MM, EY/MM ve 4-NP/EY/MM
¢ozelti karisimlart igerinde NaBH, ve p(4-VP)'CI-Co kriyojel kompozitleri varliginda
indirgenme bozun reaksiyonlar1 UV-Vis spektrometre cihazi ile incelenmistir. Kullanilan 4-
NP, EY, ve MM sirasiyla 398, 514 ve 664 nm dalga boylarinda goriilen absorbans piklerinde
P(4-VP)*CI-Co katalizoér varhiginda zamanla meydana gelen azalmalar bu dalga boylarinda
olusturulan kalibrasyon egrileri sayesinde incelenmistir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Materyal

P(4-Vinil piridin) p(4-VP) kriyojellerinin sentezinde monomer olarak 4-vinil piridin (4-VP,
95% Aldrich), capraz baglayici olarak p(EGDA) poly(etilen glikol) diakrilat (MA=700 g/mol,
Aldrich) ve baglatic1 olarak da potasyum persulfat (KPS) kullanilmistir. Metal iyon kaynagi
olarak kobalt kloriir (CoCl,.6H,0, 99% Aldrich), indirgeme ajani olarak da NaBH, kullanil-
mustir. 4-Nitro fenol (4-NP, 99%, Acros) organik nitro bilesik kaynagi, eosin Y (EY, 80%,
Aldrich) ve metilen mavisi (MM, Aldrich) de organik boya kaynag1 olarak kullanilmistir.

2.2. P(4-VP) Kriyojellerinin Sentezi

P(4-VP) kriyojelleri serbest radikal polimerizasyonu ile kriyojenik sartlarda literatiirde belir-
tildigi gibi sentezlenmistir (Sahiner ve ark., 2015b; Sahiner ve Yildiz, 2014). P(4-VP) kriyo-
jellerini hazirlamak i¢in 7 ml suya yaklasik 5,3 mmol 4-VP monomeri, monomere gore molce
yaklasik %7,5 poli(etilenglikol) diakrilat p(EGDA) ¢apraz baglayicist ve 50 pl TEMED ekle-
nerek homojen karisim hazirlanmistir. Karisim buz banyosunda sogutulduktan sonra molce
yaklasik %2 potasyum persiilfat (KPS) ¢ozeltisi eklenip hizlica karistirilip pipetlenerek yakla-
sik 24 saat boyunca -18 °C' de kriyopolimerizasyon islemi ile gergeklestirilmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra sentezlenen kriyojeller esit boyutlarda kesilerek su ile yikanmistir ve
daha sonraki kullanimlar i¢in yaklasik 50 °C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Daha sonra sentezlenen p(4-VP) kriyojelleri 1 M HCI sulu ¢ozeltisi igersinde 4 saat 250
rpm’de karistirlmistir. HCI ile muamele edilen p(4-VP)" kriyojelleri de saf su ile 3 kere yi-
kandiktan sonra etanol ile yikanip 50 °C sicakliktaki etiivde kurutulmus ve daha sonraki ¢a-
ligmalar i¢in kapali kaplarda saklanmistir.

2.3. p(4-VP) Kriyojelleri I¢erisinde Metal Nanopartikiil Sentezi

Sentezlenen p(4-VP)'CI kriyojellerinin belirli miktarlar1 250 mL 500 ppm etanol icinde mo-
lekiiler halde ¢oziinmiis CoCl, metal tuzu ¢ozeltileri igine konulmus ve metal absorpsiyonu
icin 8 saat boyunca 500 rpm karistirma hizinda oda sicakliginda karistirilmiglardir. Daha son-
ra yiizeyde kalan metal tuzlarinin uzaklagmasi i¢in 2 kez etanol ile yikandiktan sonra 0,1 M
50 mL NaBH, ¢ozeltisine konulmus ve oda sicakliginda 1000 rpm dondiirme hizinda gaz ¢iki-
s1 tamamlanana kadar karistirilarak kriyojellere yiiklenmis metal tuzlariin metal nanoparti-
kiillere indirgenmesi saglanmustir. Hazirlanan bu p(4-VP)"Cl-Co kompozit kriyojelleri, gesitli
organik kirleticilerin indirgenme reaksiyonlarinda kullanilmistir.
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2.4 Katalizor Calismalari

Hazirlanan p(4-VP)*CI™-Co kriyojel kompozitlerinin katalizor 6zellikleri 4-NP, EY, MB ¢6-
zeltilerinin 4 farkli sekilde hazirlanan ¢ozelti karigimlart iizerinde test edilmistir. Buna gore
hazirlanan 50 mL 0,002 M 4-NP ¢o6zeltisi 50 mL 1.6x10* M EY ve MB cozeltileri ile ayr1
ayr1 karistirilarak toplam 100 mL hacime tamamlanmustir. Daha sonra 5x10°+2x10® mol Co
metal nanopartikiilii iceren 25 mg p(4-VP)'CI'-Co kriyojel kompoziti ile beraber 150 mg
NaBH, eklenerek UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak indirgenme ve bozunma reaksi-
yonlari, 4-NP i¢in 398 nm, EY i¢in 516 nm ve MM ig¢in 664 nm dalga boylarinda takip edil-
mistir. Ayrica her bir ¢ozelti i¢in 33’er mL alinarak hazirlanan 4-NP/EY/MB ¢6zeltisi igin de
ayni islem uygulanarak indirgenme ve bozunma iglemleri takip edilmistir. UV-Vis spektro-
metresinde yapilan okumalar 8 kat seyreltme islemi yapilarak 3 tekrarli sekilde gergeklesti-
rilmistir.

2.5 Karakterizasyon

P(4-VP) kriyojellerinin taramali elektron mikroskop (SEM) gériintiileri (Joel, JISM-5600) ci-
haz1 kullanilarak ¢ekilmistir. Ince bir sekilde kesilip dondurarak kurutma teknigi ile kurutul-
duktan sonra aliiminyum numune kaplarina yapistirilmis karbon bant iizerine konulduktan
sonra vakum altinda birka¢c nm kalinliginda altin ile kaplanarak 20 kV voltaj uygulanarak
SEM goriintiileri alinmigtir.

P(4-VP) kriyojellerin yapisal karakterizasyonu i¢in Fourier dontisiimlii kizil6tesi 1ginimli (FT-
IR, Thermo, Nicolet iS10) cihazi ile spektrumlar1 ¢ekilmistir. FT-IR spektrumlari, bir miktar
kuru kriyojel 6rnekleri 4 cm™ ayirim giicii olan ATR teknigi ile 4000-650 cm™ dalga says
araliginda FT-IR cihaz ile elde edilmistir.

P(4-VP)*CI-Co kriyojel metal kompozitlerinin iglerinde bulunan metal nanopartikiillerin
miktarlar1 atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS, Thermo, ICA 3500 AASPECTRO)
analizleri ile belirlenmistir. Metal nanopartikiil iceren kriyojellerin belirli miktarlar1 5 M 30
ml HCI igerisine birakilarak metal nanopartikiiller ag yapidan ¢oziiniinceye kadar karistiril-
mistir. Boylece metal nanopartikiiller tekrar yiikseltgenerek iyon formuna gegmistir. Sulu
ortamda ¢oziinmiis metal olan Co(ll) iyonlarida AAS analizleriyle belirlenerek kriyojeller
icinde gram bagina ne kadar metal nanopartikiil hazirlandig1 belirlenmistir. Biitiin analizler ii¢
kez tekrarlanip ortalamalari alinarak rapor edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1 P(4-VP) Esash Iyonik Sivi Kriyojel Sentezi, Karakterizasyonu ve Icerisinde Co Me-
tal Nanopartikiil Sentezi

P(4-VP) kriyojelleri kullanilan ¢dziicli yani suyun donma noktasi altinda kriyojenik sartlarda
sentezlenmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra eriyen buz kristalleri ile makro boyutlarda
gozeneklere sahip p(4-VP) kriyojelleri 1 M HCI ile muamele edilerek yapilarinda bulunan
tersiyer amin gruplar protonlanarak p(4-VP)'CI™ kriyojelleri elde edilmistir ve sematik
gosterimi Sekil 3.1 (a) verilmistir. Ayrica p(4-VP) kriyojellerine ait optik mikroskop ve SEM
goriintiileri de Sekil 3.1 (b) ve verilmis, ve sentezlenen p(4-VP) kriyojellerinin sahip oldugu
makro gozenekli yapi acikga gosterilmistir. Hazirlanan p(4-VP) kriyojellerin birbirleri ile
baglantili ve ortalama 10-100 um boyutlarinda gézenekli bir yap1 oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.1 p(4-VP) kriyojellerinin (a) protonlanma reaksiyonun sematik gosterimi, (b) optik
mikroskop ve SEM goriintiileri ve (c) FT-IR sepktrumlari

Bunlarin yani sira p(4-VP) kriyojellerinin sentezlenip protonlandiktan sonra yapisinda
meydana gelen degisimlerin incelenmesi ve yapisal karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumlari
alimmis ve Sekil 3.1 (¢)’de verilmistir. Buna gore, 4-VP monomerine ait karakteristik pikler
olan 3025 cm™ dalga sayisinda aromatik - CH, 1594 cm™ dalga sayisinda C=C ve 1407 cm™
dalga sayisinda C-N gerilme titresim pikleri agik¢a goriilmektedir. Ayrica, p(EGDA) ile
capraz baglanmis p(4-VP) kriyojelinin FT-IR spektrumunda yine 3025 cm™ dalga sayisinda
aromatik -CH, 1594 cm™ dalga sayisinda C=C ve 1407 cm™ dalga sayisinda C-N gerilme
titresim pikleri goriiliirken ayrica p(EGDA)'dan ve vinil gruplarindan gelen 2954-2923 cm™
dalga sayisinda alifatik -CH titresimlerine ilaveten 1723 cm™ dalga sayisinda C=0 ve 1216
cm™ dalga sayisinda C-O-C gerilme pikleri gozlenmistir. Ayrica p(4-VP)'CI™ kriyojelleri
icinde 1670-1630 cm™ dalga boylarinda protonlanmis amin grubuna ait karakteristik pik
gozlenmistir.

Daha sonra hazirlanan p(4-VP)"ClI™ kriyojelleri metal nanopartikiil sentezi igin matriks olarak
kullanilmistir ve sematik gosterimi Sekil 3.2 (a)’da verilmistir. Buna gore hazirlanan p(4-
VP)'CI™ kriyojelleri 250 ml ethanol icerisinde hazirlanmis 500 ppm CoCl, ¢dzeltisi igerisine
yerlestirilmis ve 500 rpm karistirma hizinda 8 saat karistirilarak metal tuzlarinin [C0C14]2'
formunda p(4-VP)" kriyojelleri icerisine yiiklenmesi saglanmistir (Sahiner ve ark., 2014).
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Sekil 3.2 p(4-VP) kriyojellerinin (a) metal tuzu yiiklemesinin sematik gosterimi (b) CoCl,
tuzu yiiklenmis ve indirgenmis hallerinin dijital kamera goriintileri ve (¢) TGA
thermogramlari.

Metal tuzlari yiiklemis p(4-VP)*CI" kriyojelleri 50 mL 0,1 M NaBHy ¢ozeltisine atilmis ve
gaz ¢ikis1 bitene kadar 1000 rpm karistirma hizinda karistirilarak p(4-VP)*CI'-Co kriyojel
kompoziteleri hazirlanmistir. AAS cihazi ile p(4-VP)*Cl kriyojellerinin igerisinde 121,6+7,3
mg/g Co metal nanopartikiilii sentezlendigi hesaplanmistir ve Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 p(4-VP)+ kriyojelleri igerisinde sentezlenen Co metal nanopartikiil miktari

Materyal Co nanopartikiilii (mg/g)

P(4-VP)*-Co 121,6+7,3

Metal tuzu yiiklenmis ve indirgenmis metal iceren p(4-VP)'CI" kriyojellerinin dijital kamera
goriintiileri Sekil 3.2. (b)’da verilmistir. Dijital kamera goriintiilerinden gorildigii gibi sari-
kahverengi olan p(4-VP)'CI" kriyojelleri metal tuzu yiiklendikten sonra mavi ve indirgenme
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isleminden sonra siyah renge doniiserek fiziksel degisimlere ugramistir. Bununla beraber,
termal davramslarinin  incelenmesi icin  p(4-VP)'CI" ve p(4-VP)'CI'-Co kompozit
kriyojellerinin TGA analizleri yapilmis ve Sekil 3.2. (c)'de verilmistir. TGA
termogramlarindan da goriilecegi gibi p(4-VP)'Cl kriyojeli icerisinde metal nanopartikiil
sentezlenmesi kriyojellerin termal dayanimlarmi arttirmistir. p(4-VP)*CI™ kriyojelinin 1000
°C'de kiitlesinin %91'i bozulurken, p(4-VP)'CI'-Co kompozit kriyojellerinin kiitlelerinin
74%'ti bozunmustur. Bununda p(4-VP)'CI" kompozit kriyojellerinin bozunmadan kalan Co
metal nanopartikiillerini icerdigini gostermektedir.

3.2 P(4-VP)*CI'-Co Kriyojel Kompozitlerinin Katalizér Olarak Kullanimi

Literatiirde, iglerinde metal nanopartikiil sentezlenmis c¢estili yapilardaki hidrojel-metal
kompozitleri sodyum borhidriir hidrolizi, nitro bilesiklerin indirgenmesi ve organik boyalarin
bozunmasi gibi reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmislardir (Demirci ve Sahiner 2014;
Demirci ve Sahiner,2015; Sahiner ve Demirci, 2016; Seven ve Sahiner, 2014b; Sahiner ve
ark., 2015a). Ayrica, p(4-VP) kriyojelleri de literatiirde bir ¢ok kez metal nanopartikiil sentezi
icin kalib olarak kullanilmis ve gesitli reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmistir (Sahiner
ve ark., 2015b; Sahiner ve Yildiz, 2014). Atiksularda bulunmasi muhtemel kirleticiler tek
baglarina bulunmayabileceginden dolay1 bir kag¢ farkli kirleticinin birlikte bulundugu sulu
ortamlarda, birden fazla kirleticinin indirgenmesi, ve/ya bozunma reaksiyonlarinda katalitik
akvitive varh@g cok onemli hale gelmektedir. Bundan dolayi, hazirlanan p(4-VP)'CI-Co
kriyojel kompozitlerinin birden fazla bilesigin bulundugu cozeltilerdeki katalizor o6zelligi
incelenmistir. Bunun i¢in oncelikle 4-NP/EY ¢6zeltisi, 50 ml 0,002 M 4-NP ve 50 ml 1,6x10-
4 M EY cozeltileri karistirilarak hazirlanmis. Hazirlanan ¢ozeltinin UV-Vis spektrumu Sekil
3.3 (a) goriildiigi gibi 4-NP i¢in 314 nm ve EY i¢in 512 nm dalga boyunda absorbans pikleri
gozlenmistir. Bunun yanisira 150 mg NaBH, ekledikten sonra EY boyasinin absorbans piki
ayni dalga boyunda gelirken, 4-NP bilesiginin piki 398 nm’ye kaymistir. Daha sonra 2 saat
sonra alinan 6rnekler 8 kat seyreltildikten sonra UV-Vis spektrometresinde okundugunda EY
neredeyse tamamen bozunmasina ragmen, 4-NP bilesiginin indirgenmedigi agikca
goriilmektedir.
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Sekil 3.3 4-NP bilesiginin ve EY boyasinin ayni anda buludugu ¢ozeltiden indirgenme
bozunma reaksiyonlar1 (a) katalizérsiiz ortamda, (b) p(4-VP)*CI™-Co katalizorii varliginda ve
(c) zamana bagl olarak absorbans degerlerinde meydana gelen degisme.

Absorbans

Hazirlanan 4-NP/EY c¢ozeltisinin igerisine 150 mg NaBH4 ve katalizor olarak 25 mg p(4-
VP)*CI'-Co kriyojel kompoziti eklendikten sonra 398 ve 512 nm dalga boylarindaki 4-NP ve
EY piklerinin zamanla azaldigi gézlenmistir ve ilgili UV-Vis spektumu Sekil 3.3 (b)’de
verilmigtir. Sekil 3.3 (c)’de gorildiigi gibi karisim ¢ozelti igerisindeki EY boyasinin
bozunmasi 12 dk’da biterken, 4-NP bilesiginin indirgenmesi 90 dk siirmiistiir. Sekil 3.3
(c)’deki verilerden yapilan hesaplamalar ile doniisiim% ve 1 mol katalizoriin 1 dakikada
doniistiirdiigii molekiiliin mol sayis1 (TOF) Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 p(4-VP)"CI-Co katalizor varliginda 4-NP, EY, ve MM c¢ozelti karisimlarinda
indirgenme ve bozunma reaskiyonlarinin doniisiim% ve TOF degerleri

Doniigiim (%)
TOF (mol doniigen bilesik/(mol katalizor.dk))
Materyal 4-NP/EY 4-NP/MB EY/MB 4-NP/EY/MB
aNp | EY | aNP | wmB EY MB | 4NP | EY MB
0841 | 97+1 | 98«1 | 8842 | 7624 | 5542 | 97+1 | 961 | 8542
P(4-VP)*-Co
0043 | 0,012 | 004 | 003 | 005 | 0001 | 003 | 001 | 003

Buna gore 4-NP/EY ¢ozeltisinde p(4-VP)'CI-Co kriyojel kompoziti ile katalizlenen 4-NP
bilesiginin indirgenme ve EY boyasmmin bozunma reasksiyonu sirasiyla 98+1 ve 97+1
dontisim miktart ve 0,043 ve 0,012 mol doniisen bilesik/(mol katalizor.dk) seklinde
hesaplanmistir. Burdan p(4-VP)'CI'-Co kriyojel kompozitinin 4-NP indirgenmesi ve EY
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bozunmasi rekasiyonlarini ayni anda yiiksek %ddniisiim degerleri katalizleyebildigi ancak 4-
NP indirgenme reaksiyonun TOF degerinin EY bozuma reaksiyonuna gore 4 kat daha fazla
ciktig1 gézlenmistir.

Daha sonra p(4-VP)"CI'-Co kriyojel kompozitinin 4-NP bilesiginin indirgenmesi ve MM bo-
yasinin bozunmasi reaksiyonlaridaki katalitik etkileri 4-NP/MM ¢ozelti karisimlar: lizerinde
test edilmistir ve Sekil 3.4’te verilmistir. Sekil 3.4 (a)’da goriildiigi gibi 50 ml 0,002 M 4-NP
ve50 mL 1,6x10* M MM ¢ozeltilerin karistirilmasiyla elde edilen ¢ozeltinin UV-Vis spekt-
rumda 4-NP 314 nm, MM 664 nm dalga boyunda absorbans pikleri vermistir, ancak NaBH,4
eklendigi zaman 4-NP bilesiginin piki yine 398 nm dalga boyunda absorbans vermistir.
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Sekil 3.4 4-NP bilesiginin ve MM boyasmin ayn1 anda buludugu ¢ozeltiden indirgenme
bozunma reaksiyonlar1 (a) katalizérsiiz ortamda, (b) p(4-VP)*CI™-Co katalizérii varliginda ve
(c) zamana bagli olarak absorbans degerlerinde meydana gelen azalma.

Ayrica, NaBHy varliginda katalizor yokken 4-NP bilesiginin indirgenmedigi and MM boyasi-
nin 2 saat sonunda neredeyse tamamen bozundugu gézlenmistir. Daha sonra 50 mL 0,002 M
4-NP ve50 mL 1,6x10” M MM g¢ézeltilerini iceren karisima 25 mg p(4-VP)*CI'-Co kriyojel
kompoziti katalizor olarak eklenmis ve tizerine 150 mg NABH,4 eklenmistir. Sekil 3.4 (b)’de
p(4-VP)*CI-Co kriyojel kompoziti ile katalizlenen 4-NP indirgenmesi ve MM bozunmasi
reaksiyonlar1 ayni aynda gergeklestirilmistir ve 398 ve 664 nm dalga boylarinda goriilen 4-NP
ve MM boyalarinin absorbans pikleri sirasiyla indirgenme ve bozunma reaksiyonlar ile za-
manla azalmaya baslamistir. Katalizor olarak p(4-VP)*CI™-Co kriyojel kompoziti kullanilan 4-
NP bilesiginin indirgenmesi ve MM boyasinin bozunmasi reaksiyonlarina bagl olarak absor-
banstaki degisim zamana kars1 grafige geg¢rilmis ve Sekil 3.4 (c¢)’de verilmistir. Buradan yapi-
lan hesaplamalar ile p(4-VP)*CI™-Co kriyojel kompozitleri ile katalizlenen 4-NP indirgenmesi
reaksiyonu 98+1 % doniisiim ve 0,04 mol doniisen bilesik/(mol katalizér.dk) TOF degerlerine
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sahipken, MM bozunmas1 reaksiyonu 88+2 % doniisiim ve 0,03 mol doniisen bilesik/(mol
katalizor.dk) TOF degerlerine sahip oldugu bulunmustur ve Cizelge 3.2°de verilmistir.

P(4-VP)*CI-Co kriyojel kompozitlerinin EY/MM boya ¢dzeltilerinin karigimlari icerisine
NaBH, ile birlikte eklemesiyle bozunma reaksiyonu {izerinde katalitik etkisi de incelenmistir.
Buna gore 514 ve 664 nm dalga boylarinda goriilen sirasiyla EY ve MM boyalarinin absor-
bans piklerinde meydana gelen azalmalar zamana kars1 incelenmis ve Sekil 3.5’te verilmistir.
Buna gore p(4-VP)'CI'-Co katalizorii igermeyen sadece 150 mg NaBH,4 eklenmis 50’ser mL
1,6x10* M EY ve MM cozeltilerinin karsimina ait UV-Vis pikleri Sekil 3.5 (a)’da verilmistir.
Buna gore 2 saat sonunda EY ve MM c¢ozeltilerin 514 ve 664 nm dalga boylarindaki absor-
bans piklerinde azalmalar gézlenmis ancak tamamen bozunma gerceklesmemistir.

1
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Sekil 3.5 EY ve MM boyasinin ayn1 anda bulundugu ¢ozeltiden indirgenme bozunma
reaksiyonlar1 (a) katalizorsiiz ortamda, (b) p(4-VP)'CI-Co katalizdrii varhiginda ve (c)
zamana bagli olarak absorbans degerlerinde meydana gelen azalma

Ancak Sekil 3.5 (b)’de gortldigi gibi, 50’ser mL 1,6x10* M EY ve MM boya ¢ozeltilerinin
karisimina 150 mg NaBHy ile birlikte eklenen 25 mg p(4-VP)CI'-Co kriyojel kompozit kata-
lizori ile birlikte 514 ve 664 nm dalga boylarinda goriilen EY ve MM’ye ait absorbans pikle-
rinde azalmalar gozlenmistir. Sekil 3. (¢)’de verilen zamana karsi EY ve MM absorbans pikle-
rinde goriilen azalmalar 60 dakika siirmiis ancak tam bozunma reaksiyonu gerceklesmemistir.
Yapilan hesaplamalar EY ve MM boyalarmin bozunma reaksiyonlarinin p(4-VP)*-Co katali-
zorl varhiginda 76+4 ve 55+2% dontisiim ve 0,05 ve 0,001 mol doniisen bilesik/(mol katali-
z0Or.dk) TOF degerlerine sahip oldugu bulunmustur ve Cizelge 3.2’de verilmistir.

Son olarak 33 mL 0,003 M 4-NP bilesigi ile 33’er mL 1,6x10-4 M EY ve MM boyalari karig-

tirilarak hazirlanan ¢6zelti igerisinde 4-NP bilesiginin indirgenme, EY ve MM boyalarinin ise
bozunma reaksiyonlar1 150 mg NaBH, ve p(4-VP)"CI’-Co kriyojel kompozit katalizorii varli-
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ginda denenmis ve ilgili UV-Vis spektrumlar1 Sekil 3.6 (a)’da verilmistir. Buna gore 400 nm
dalga boyunda gozlenen 4-NP absorbans piki, 514 nm dalga boyunda gézlenen EY absorbans
piki ve 664 nm dalga boyunda gézlenen MM absorbans pikinde zamanla meydana gelen
azalmalar agikga gorilmektedir.
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Sekil 3.6 4-NP bilesigi ile EY ve MM boyalarinin ayni anda bulundugu ¢ozeltiden indirgenme
bozunma reaksiyonlar1 (a) p(4-VP)'CI'-Co katalizérii varhginda ve (b) zaman bagli olarak
absorbans degerlerinde meydana gelen azalma.

Sekil 3.6 (b)’den goriilecegi gibi p(4-VP)"CI'-Co katalizorii varliginda, ¢ozelti ortaminda bu-
lunan 4-NP bilesiginin indirgenme reaksiyonu 90 dk’da, EY ve MM boyalarinin bozunma
reaksiyonlart ise sirasiyla 12 ve 4 dk’da sonlanmistir. 4-NP, EY ve MM bilesiklerinin birlikte
bulundugu ¢ozeltide yapilan indirgenme ve bozunma reaksiyonlari icin p(4-VP)*CI-Co kriyo-
jel kompozit katalizorii varliginda sirasiyla 97+1, 96£1, ve 85+2% doniisiim ile tamamlandigi,
ayrica yine sirastyla 0,03, 0,01, ve 0,03 mol doniisen bilesik/(mol katalizor.dk) TOF degerle-
rine sahip oldugu bulunmustur ve Cizelge 3.2’de verilmistir.

4. Sonug¢
Bu calisma kapsaminda, p(4-VP)'CI-Co kriyojel kompozitleri basarili bir sekilde
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ayrica hazirlanan p(4-VP)'CI-Co  kriyojel

kompozitleri literatiirdekinin aksine ¢evresel sularda kirlilik yaratan molekiillerin indirgenme
ve/ya bozunma reaksiyonlarin tek bir molekiil i¢in degil birden fazla kirleticinin bulundugu
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coOzeltilerde birden fazla molekiile birden katalitik etki gostererek %85’in iizerinde doniisiim
yiizdesi ile reaksiyonlar1 tamamlamistir. 4-NP-EY ve 4-NP-MM cozeltilerinde 4-NP
indirgenme reaksiyonlar1 p(4-VP)*CI’-Co kriyojel kompozit katalizorii varliginda 90 dk’da
%97°de fazla donilisiim ve ortalama 0,04 mol doniisen bilesik/(mol katalizor.dk) TOF degeri
ile tamamlanirken, EY ve MM boyalarinin bozunma reaksiyonlar1 sirasiyla 97 ve 88%
dontigiim ile 0,012 ve 0,03 mol doniisen bilesik/(mol katalizor.dk) TOF degerleri ile 12 ve 4
dk’da tamamlanmistir. Bunun aksine, sadece EY ve MM ¢ozeltilerinin karisimlarinda
bozunma reaksiyonlar1 p(4-VP)*CI™-Co kriyojel kompozit katalizorii varliginda sirasiyla 76 ve
55% doniisiim ile tamamlanmistir. Ug farkl1 bilesigi birden igeren 4-NP/EY/MM c¢ozeltisinde
indirgenme ve bozunma reaksiyonlar1 p(4-VP)*CI™-Co kriyojel kompozit katalizorii varliginda
strastyla 4-NP i¢in 97%, 96% ve 85% doniisiim ile 90, 12 ve 4 dk’da tamamlanmistir. Sonug
olarak, hazirlanan p(4-VP)"CI'-Co kriyojel kompozitleri cevresel sular kirletebilecek toksik
maddelerin indirgenme ve/ya bozunma reaksiyonlarinda basarili bir sekilde kullanilmistir.
Iyonik s1v1 kriyojellerin ve daha farkli metal nanopartikiil igeren kompozit formlarinin ¢evre
uygulamalarinda, daha farkli toksik fenol bilesikleri ve boyar maddelerin ya da herbisit ve
insektisit gibi diger toksik maddelerin karigim ¢ozeltilerinde etkili olabilecegi sonucuna
varilmstir.

Tesekkiir

Bu arastirma projesi FYL-2015-441 Nolu proje olarak COMU-BAP Birimi tarafindan destek-
lenmistir. Bu nedenle ad1 gecen kuruma tesekkiir ederim.

27



Sahiner ve ark, 2018 Arastirma / Research

Kaynak¢a

Ak F., Oztoprak Z., Karakutuk I, Okay O., 2013. Macroporous Silk Fibroin Cryogels.

Biomacromolecules, 14: 719-727.

Avery T.D., Jenkins N.F., Kimber M.C., Lupton D.W., Taylor D.K., 2002. First examples of
the catalytic asymmetric ring-opening of meso 1,2-dioxines utilising cobalt(I1)
complexes with optically active tetradentate Schiff base ligands: formation of enantio-

enriched cyclopropanes. Chemical Communications 28-29.

Bakhshpour M., Derazshamshir A., Bereli N., Elkak A., Denizli A., 2016. [PPHEMA/PEI]-
Cu(ll) based immobilized metal affinity chromatography cryogels: Application on the
seperation of 1gG from human plasma Materials Science and Engineering: C 61: 824-
831.

Chang K-H., Liao H-T., Chen J-P., 2013. Preparation and Characterization of
Gelatin/hyaluronic Acid Cryogels for Adipose Tissue Engineering: In Vitro and In Vivo
Studies. Acta Biomaterialia, 9: 9012-9026.

Cocalia V.A., Gutowsky K.E., Rogers R., 2006. The coordination chemistry of actinides in
ionic liquids: A review of experiment and simulation. Coordination Chemistry Reviews
250: 755-764.

Dainiak M. B., Allan I. U., Savina I. N., Cornelio L., James E. S., James S. L., Mikhalovsky
S. V., Jungvid H., Galaev 1. Y., 2010. Gelatin—fibrinogen Cryogel Dermal Matrices for
Wound Repair: Preparation, Optimisation and In Vitro Study. Biomaterials, 31: 67-76.

Demirci S., Sahiner N., 2014. Superior reusability of metal catalysts prepared within
poly(ethylene imine) microgels for H, production from NaBH, hydrolysis. Fuel
Processing Technology 127:88-96.

Demirci S., Sahiner N., 2015. The use of metal nanoparticle-embedded poly(ethyleneimine)
composite microgel in the reduction of nitrophenols. Water, Air, and Soil Pollution
226:64-76.

Dinu M. V., Ozmen M. M., Dragan E. S., Okay O., 2007. Freezing as a Path to Build
Macroporous Structures: Superfast Responsive Polyacrylamide Hydrogels. Polymer, 48:
195-204.

28



Canakkale Onsekiz Mart University, Journal of Graduate School of Natural and Applied Sciences

Dogu S., Okay O., 2008. Tough organogels based on polyisobutylene with aligned porous
structures. Polymer, 49: 4626-4634.

Dragan E.S., Loghin D.F.A., Cocarta A.I., Doroftei M., 2016. Multi-stimuli-responsive semi-
IPN cryogels with native and anionic potato starch entrapped in poly (N,N-
dimethylaminoethyl methacrylate) matrix and their potentail in drug delivery. Reactive

and Functional Polymers 105: 66-77.

Gupta S., Webster T.J., Sinha A., 2011. Evolution of PVA gels prepared without crosslinking

agents as a cell adhesive surface. Journal of Materials Science 22: 1763-1772.

Karacan P., Okay O., 2013. Ethidium Bromide Binding to DNA Cryogels. React. Funct.
Polym., 73: 442-450.

Lee Y., Lee H.J,, Son K.J., Koh W.G., 2011. Fabrication of hydrogel-micropatterned
nanofibers for highly sensitive microarray-based immunosensors having additional
enzyme-based sensing capability. Journal of Materials Chemistry 21: 4476-4483.

Liangb C. H., HOb W. Y., Yeha L. H., Chenga Y. S., Choua T. H., 2013. Effects of 1-
hexadecyl-3- methylimidazolium ionic liquids on the physicochemical characteristics
and cytotoxicity of phosphatidylcholine vesicles, Colloids and Surfaces A:

Physicochemical and Engineering Aspects 436: 1083-1091.

Lozinsky V. I., Damshkaln L. G., Kurochkin I. N., Kurochkin I. I., 2014. Cryostructuring of
polymeric systems. 36. Poly(vinyl alcohol) cryogels prepared from solutions of the

polymer in water/low-molecular alcohol mixtures., Eur. Polym. J., 53: 189-205.

Lozinsky V.1., Galaev L.Y., Plieva F.M., Savina I.N., 2003. Polymeric cryogels as promising

materials of biotechnological interest. Trends in Biotechnology 21: 445-541.

Migowski P., Dupont J., 2007. Catalytic Applications of Metal Nanoparticles in Imidazolium
lonic Liquids. Chemistry a Europan Journal 13: 32-39.

Ohno H., 2005. Electrochemical Aspects of lonic Liquids, Wiley-VCH. Weinheim.

Orakdogen N., Karacan P., Okay O., 2011. Macroporous, responsive DNA cryogel beads.
Reactive and Functional Polymers 71: 782-790.

29



Sahiner ve ark, 2018 Arastirma / Research

Petrov P., Mokreva P., Kostov I., Uzunova V., Tzoneva R., 2016. Novel electrically
conducting 2-hydroxyethylcelluose/polyaniline nanocomposite cryogels: Synthesis and

application in tissue engineering. Carbonhydrate Polymers 140: 349-355.

Petrov P., Utrata-Wesolek A., Trzebicka B., Tsvetanova C. B., Dworak A., Aniol J., Sieron
A., 2011. Biocompatible Cryogels of Thermosensitive Polyglycidol Derivatives with
Ultra-rapid Swelling Properties. Eur. Polym. J., 47: 981-988.

Pons A., Casas L.l., Estop E., Molins E., Harris K.D.M., Xu M., 2012. A New Route to
Aerogels: Monolithic Silica Cryogels. J. Non-Cryst. Solids, 358: 461-469.

Reichelt S., Becher J., Weisser J., Prager A., Decker U., Moller S., Berg A., Schnabelrauch
M., 2014 a. Biocompatible Polysaccharide-based Cryogels. Mater. Sci. Eng., C, 35:
164-170.

Reichelt S., Prager A., Abe C., Knolle W., 2014 b. Tailoring the Structural Properties of
Macroporous Electron-beam Polymerized Cryogels by Pore Forming Agents and The
Monomer Selection. Radiat. Phys. Chem., 94: 40-44.

Sahiner N., 2013. Soft and flexible hydrogel templates of different sizes and various
functionalities for metal nanoparticle preparation and their use in catalysis. Progress in
Polymer Science 38: 1329-1356.

Sahiner N., Demirci S., 2016. PEI-based hydrogels with different morphology and sized:
Bulkgel, microgel, and cryogel for catalytic energy and environmental catalytic

applications. European Polymer Journal 76: 156-169.

Sahiner N, 2009. A facile method for the preparation of poly(4-vinylpyridine) nanoparticles

and their characterization, Turkish Journal of Chemistry 33: 23-31.

Sahiner N., Ozay O., 2011.Highly charged p(4-vinylpyridine-co-vinylimidazole) particles for
versatile applications: Biomedical, catalysis and environmental. Reactive and
Functional Polymer 71: 344-352.

Sahiner N., Ozay O., Aktas N., Blaked D. A., John V. T., 2011. Arsenic (V) removal with
modifiable bulk and nano p(4-vinylpyridine)-based hydrogels: The effect of hydrogel

sizes and quarternization agents. Desalination, 279: 344-352.

30



Canakkale Onsekiz Mart University, Journal of Graduate School of Natural and Applied Sciences

Sahiner N., Seven F., 2014. The use of superporous p(AAc (acrylic acid)) cryogels as support
for Co and Ni nanoparticle preparation and as reactor in H2 production from sodium
borohydride hydrolysis. Energy 71: 170-179.

Sahiner N., Seven F., Al-Lohedan H., 2015a. Super-fast hydrogen generation via super porous
Q-P(VI)-M cryogel catalyst systems from hydrolysis of NaBH4. International Journal of
Hydrogen Energy 40: 4605-4616.

Sahiner N., Turhan T., Lyon A.A., 2014. ILC(ionic liquid colloids) based on p(4-VP)(poly(4-
vinyl pyridine) microgels: Synthesis, characterization and use in hydrogel production.
Energy 66: 256-263.

Sahiner N., Yasar A. O., 2013a. Metal nanoparticle preparation within modifiable p(4-VP)
microgels and their use in hydrogen production from NaBH4 hydrolysis. International
Journal of Hydrogen Energy 38: 6736-6743.

Sahiner N., Yasar A.O., 2013b. Synthesis and modification of p(VI) microgels for in situ
metal nanoparticle preparation and their use as catalyst for hydrogen generation from

NaBH4 hydrolysis. Fuel Processing Technology 111: 14-21.

Sahiner N., Yildiz S., 2014. Preparation of superporous poly(4-vinyl pyridine) cryogel and
their templated metal nanoparticle composites for H2 production via hydrolysis

reaction. Fuel Processing Technology 126: 324-331.

Sahiner N., Yildiz S., Al-Lohedan H., 2015b. The resourcefulness of p(4-VP) cryogels as
template for in situ metal nanoparticle preparation of various metals and their use in H2
production, nitro compound reduction and dye degradation. Applied catalysis B-
Environmental 166: 145-154.

Seven F., Sahiner N., 2014a. Enhanced catalytic performance in hydrogen generation from
NaBH4 hydrolysis by super porous cryogel supported Co and Ni catalysts. Journal of
Power Sources 272: 128-136.

Seven F., Sahiner N., 2014b. Superporous P(2-hydroxyethyl methacrylate) cryogel-M (M:Co,
Ni, and Cu) composites as highly effective catalysts in H2 generation from hydrolysis of
NaBH4 and NH3BHS3. International Journal of Hydrogen Energy 39: 1545-1563.

31



Sahiner ve ark, 2018 Arastirma / Research

Stoyneva V., Momekova D., Kostova B., Petrov P., 2014. Stimuli Sensitive Super-
macroporous Cryogels Based on Photo-crosslinked 2-Hydroxyethylcellulose and
Chitosan. Carbohydr. Polym., 99: 825-830.

Sun W., Li X, Jiao K., 2009. Direct electrochemistry of myoglobin in a nafion-ionic liquid

composite film modified carbon ionic liquid electrode. Electroanalysis 21: 959-964.

Topuz F., Okay O., 2009. Macroporous Hydrogel Beads of High Toughness and Superfast
Responsivity. React. Funct. Polym., 69: 273-280.

Venkatesan R., Prechtl M.H.G., Scholten J.D., Pezzi R.P., Machado G., Dupont J., 2011.
Palladium nanoparticle catalysts in ionic liquids: synthesis, characterisation and
selective partial hydrogenation of alkynes to Z-alkenes. Journal of Materials Chemistry
21: 3030-3036.

Welton T., 1999. Room-temperature ionic liquids Solvents for synthesis and catalysis.
Chemical Reviews 35: 2071-2083.

Yang Z., Pan W., 2005. lonic liquids: green solvents for nonaqueous biocatalysis. Enzyme
and Microbial Technology 37: 19-28.

Yildiz S., Aktas N., Sahiner N., 2014. Metal nanoparticle-embedded super porous poly(3-
sulfopropyl methacrylate) cryogel for H, production from chemical hydride hydrolysis.
International Journal of Hydrogen Energy 39: 14690-14700.

Zhanga Y., Queka X.Y., Wua L., Guana Y., Hensen E. J., 2013. Palladium nanoparticles
entrapped in polymeric ionic liquid microgels as recyclable hydrogenation catalysts.
Applied Catalysis A,379: 53-58.

Zheng S., Wang T., Liu D, Liu X., Wang C., Tong Z., 2013. Fast Deswelling and Highly
Extensible Poly(N-isopropylacrylamide)-hectorite Clay Nanocomposite Cryogels
Prepared by Freezing Polymerization. Polymer, 54: 1846-1852.

32



Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 2018:4,2, 33-45 @

Canakkale Onsekiz Mart University, Journal of Graduate School of Natural and Applied /|

Sciences, 2018:4,2, 33-45 FBED

FEN BILIMLERS ENSTITUSU DERGISI

Arastirma / Research

Elmalarda Chlorpyrifos’un QuEChERS Analiz Yontemi ile Metot
Validasyonu

Ahmet Durmaz', Osman Tiryaki®*

l(;anakkale Onsekiz Mart Un_i_versitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bitki Koruma ABD
2(;anakkale Onsekiz Mart Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Bitki Koruma Bolumi

28.03.2018 Gelis/Received, 07.09.2018 Kabul/Accepted
Ozet

QuEChERS metodu ile “Golden pelicious” Ve “Starking pelicious” €lma c¢esitlerinde chlorpyrifos
etken maddenin kalint1 analizi i¢in 0.05, 0.5 ve 5.0 mg/kg seviyelerinde zenginlestirme yapi-
larak validasyon gergeklestirilmistir. Analizler yapildiktan sonra LC-MS/MS kullanilarak
kromatografik ayrigtirma yapilmistir. Matris etkisini elimine etmek igin matrisli kalibrasyon
(MC) kullanilmistir. Bu yiizden, MCgoiden b V& MCstarking o kalibrasyonlar: kullanilmistir. Me-
todun validasyonu, gercege yakinlik (accuracy), kalibrasyonun dogrusalligi, geri alim, cihaz
dedeksiyon limiti, metodun tespit limiti, tekrar edilebilirlik ve kesinlik gibi kriterler ile ger-
ceklestirilmistir. Her iki ¢oziicii kalibrasyon kurvesi ve her iki matris kalibrasyon egrisi 5-200
pg/pl araliginda lineer olarak bulunmustur. Golden D 6rneginden geri alimi; %8.36-14.03 tek-
rar edebilirlik degerleri ile %70.87-112.99 arasinda bulunmustur (ortalama geri alim %89.32).
Starking D elma Ornegi icin ise geri alim; %1.96-12.88 tekrar edebilirlik degerleri ile
%69.08-100.3 arasinda bulunmustur (ortalama geri alim %79.82). Tiim metodun geri alimi
%15.68 relatif standart sapma ile %84.60 olarak bulunmustur. Tiim bulgular olmas1 gereken
geri alim sinirlarina (%70-120) ve tekrar edebilirlik kabul orani igin belirtilen degerlere (RSD
<% 20) uygundur.

Anahtar Kelimeler: matris etkisi, metot gegerliligi, pestisit kalintisi, QUEChERS

Method Validation for the Chlorpyrifos in Apples by
QUEChERS Analysis Method

Abstract

QUEChERS method was validated using “Golden pelicious ** and “Starking peiicious” apples, for-
tified with 0.05, 0.5 and 5.0 pg/g chlorpyrifos. Analyses were performed by QUEChERS
method then chromatographic separation was performed by using LC-MS/MS. Calibration
with matrix (MC) was used to compensate matrix effect. Thus MCgolden o @aNd MCstarking D
were used for quantification. The method validated by using following parameters; accuracy,
linearity of calibration, recovery, instrument detection limit, estimated method detection limit,
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repeatability and precision. Calibration curve of solvent and both matrix matched calibration
curve were the linear over the range of 5-200 pg/ul. Recovery of chlorpyrifos from Golden D
apples were between 70.87-112.99% (mean recovery 89.32%) with the repeatability of 8.36-
14.03%. Similarly recovered chlorpyrifos from Starking D apples ranged between 69.08—
100.3% (mean recovery 79.82%) with the repeatability of 1.96-12.88%. For overall recovery
of the procedure was 84.60% ( RSD= 15.68%). These all figures comply with the determined
values for average recovery limits (70-120%) and precision (RSD < 20%)).

Keywords: matrix effect, method validation, pesticide residue, QUEChERS
1. Giris

Pestisit kalintis1 analizleri i¢in, herhangi bir 6rnek matrisi igin gelistirilmis metodun, o
laboratuvarda, dogru sonug verdiginin dogrulanmasina metot validasyonu (MV) denir. Metot
validasyonu analist i¢in sigortadir. ISO 17025 ve OECD-GLP sistemlerine gore, gecerliligi
kanitlanmis metotlarla kalinti analizlerini yapmak bir zorunluluktur (Tiryaki ve Baysoyu,
2006).

Analiz metodunun, gegerliliginin bazi metot performans kriterleriyle valide edilmesi gerekir.
Yontemin gegerliligi dogrulandiktan sonra gergek numunelerle analizlere baslanmalidir. Bir
analiz prosediirii uluslararasi literatiirde gegerli kilinsa bile, o prosediir ¢alisilan laboratuvarda
ayni sonucu vermeyebilir. Bu MV parametreleri degerleri, literatiirden diger laboratuvarlardan
kopya edilemez (Tiryaki, 2011; SANTE, 2017). Bir metot AOAC resmi metodu olsa da o
metodunun kendi laboratuvar kosullarinda MV parametre degerleri SANTE (2017) limitleri
ile uyumlu olmalidir. Birgok MV performans kriterleri vardir. Bunlar, geri kazinim, gercege
yakinlik, dogrusallik, kesinlik, tespit limiti (LOD), hesaplama limiti(LOQ), hassasiyet, drnek
matrisinin etkisi, hedef ve 6zgiiliik olarak siralanabilir (Ambrus, 2004; Tiryaki, 2011).

Pestisitlerin yan etkilerinin kontrolii i¢in gidalarda bulunmasi tolere edilebilecek en fazla
kalintt miktar1 (MRL) ¢esitli kurum ve kuruluslar tarafindan belirlenmektedir. Diinya Saglik
Orgiitii (WHO), Gida Tarim Orgiitii (FAO) ve AB biinyesinde bulunan Kodeks Alimentarius
Komisyonu (Codex Alinmentarius Commission, CAC) ve Cevre Koruma Ajansi (EPA), gibi
kurumlar limitleri belirlemektedir. Ulkemizde Tarim ve Orman Bakanlig, EPA’nin
yayinladigr chloropyrifos-ethyl’in etkileri raporu ve AB birliginin 9 Ocak 2016 da
yayinladigi, 10 Agustos 2016 da yiiriirliige girdigi direktifleri ile elma i¢in 0.5 mg/kg olan
maksimum kalinti limitini (MRL) 50 kat diistirerek 0.01 mg/kg diizeyine c¢ekmistir.
Olusabilecek riskleri dikkate alan tilkemizdeki ilgili kurumumuz, chlorpyrifosun meyvedeki
ve sebzedeki kulanim ruhsatin1 08 Nisan 2016 tarihinde iptal etmistir (Anonim, 2016). Bu
calisma, s6z konusu pestisit yasaklanmadan once yapilmistir (Durmaz, 2016).

Pestisit kalint1 analizlerinde son yillarda en fazla kullanilan yontem “QuEChERS” (Quick,
Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe) yontemidir. Meyve ve sebzelerde farkli yapiya sahip,
fazla miktarda pestisitin farkli 6rnek matrislerde analizlerine imkan veren hizli, zor ve pahali
olmayan, etkin, saglam ve giivenilir metot olarak Anastassiades ve ark. (2003) tarafindan
tanimlanmistir. QUEChERS metodun ¢ok fazla genis bir analitik kapsam igermemesi, GC ve
LC’de analizi uygun bir ekstraksiyon yontemi olmasi nedeniyle, cogu kalint1 analizi yapan
laboratuvarlar tarafindan uygulanmaktadir.
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Bu ¢alisma, Canakkale tariminda 6nemli bir yere sahip olan elmalarda chlorpyrifos’un kalinti
analizinde uygulanacak olan QuEChERS yonteminin valide edilmesi amaciyla
gerceklestirilmistir. Ilgili metot gecerlilik kriterleri, AB SANTE kilavuzlarinda konulan
limitler ile birlikte degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Kimyasallar ve Coziiciiler

Chlorpyrifos standardi (% 99.0 saflikta) Dr. Ehrenstorfer Laboratuvari’ndan temin edilmistir.
Analizlerde kullanilan diger kimyasal ve reaktiflerin safliklar1 sdyledir: Toluen (saflik: %99.0,
LiChrosolv, Merck ), asetonitril (MeCN, saflik: %99.9, Merck ), NaCl (sodyum Kklortir,
Merck), MgSO,*7H,0 ( Merck) ve Primary Secondary Amine (PSA, 40 pum, analitik grade,
Varian).

2.2. Cihaz ve Gerecler

LC-MS/MS (Quadrupole Schimadzu LC-MS/MS-8040), santrifiij (Niive NF 800, 50 ml lik
santrifiij tiipline uygun rétar), mikrosantrifiij (Eppendorf 5418, 1.5 ml Eppendorf tiipiine uy-
gun rotar), hassas terazi (Shimadzu ATX224, £0.0001 g), Waring blender, Vortex mikser
(Velp scientifica), 1.5 ml cam GC viyali, N, kullanilmigtir. Ayrica mikropipet, cam siringa
(Hamilton), Falcon tiipii (50 ml), Eppendorf tiipii (1.5 ml) ile 6lgii silindiri, balon joje, tek
kullanimlik pipet ve tartim kaplari gibi temel arag ve geregler analizlerde kullanilmistir.

2.3. Standart Soliisyonun Hazirlanmasi

Chlorpyrifos etkili maddesinden 11.4 mg tartilmis, balon jojede 25 ml hacminde 456 pg/ml
stok soliisyonu (toluen iginde) hazirlanmstir. Stok soliisyon 1s1ksiz ortamda 4°C’de muhafaza
edilmistir. Stoktan 10 pg/ml konsantrasyonda ara soliisyon (MeCN i¢inde) hazirlanmistir. Ara
soliisyondan seyreltmeler yapilarak, MeCN i¢inde 5, 20, 50, 100, 200 pg/ul konsatrasyonla-
rinda kalibrasyon soliisyonlar1 yapilmistir. Bunlar ayni zamanda ¢oziicii kalibrasyonu (solvent
calibration, SC) standartlar1 olarak kullanilmistir.

2.4. EIma Orneklerinin Homojenize Edilmesi ve Fortifikasyon Islemi

Laboratuvar 6rnegi, ilgili AB yonergesine uygun olarak alinmis, pestisit icermeyen 10 tane
elma analize alinmistir (Anonim, 2002). Elmalar kiigiik kiigliik dogranarak 1 kg 6rnegin blen-
derda homojenizyonu yapilmistir. Homojenizasyonu yapilan elma 6rneginden 10 g’lik anali-
tik porsiyon Falcon tiipiine konulmustur.

Elma orneklerinin chlorpyrifos ile zenginlestirilmesinde (fortifikasyon) 09.10.2015 tarihinde
maksimum kalint1 limiti (MRL) degeri olan 0.5 mg/kg degeri esas alinarak yapilmistir. Ho-
mojenize edilmis Golden pelicious V€ Starking peiicious €lMalart tizerine ayri ayri olarak 3 farkli
spiking (zenginlestirme) diizeyinde 5 tekrarli pestisit standart soliisyonu ilave edilmistir (Ci-
zelge 2.1). Hig pestisit ilave edilmemis olan kontrol 6rnegi 3 paralel olarak analiz edilmistir.
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Cizelge 2.1. Elma 6rneklerinin MRL degerine gore fortifikasyonu

Fortifikasyon diizeyi mg/kg Kod
0.1x MRL 0.05 Fi/1-V
1.0xMRL 0.50 Fol 1-V
10.0xMRL 5.00 F3/1-V
Kontrol Ornegi - Fo/1-111

2.5. Ekstraksiyon ve Clean up

Ekstraksiyon ve clean up (ekstrakte edilen materyalden pestisit haricindeki bilesiklerin gide-
rilmesi) islemi i¢in QuUEChERS yo6ntemi kullanilmistir. 50 ml’lik Falcon tiipii i¢ine 10 g ho-
mojenize 6rnek ve 10 ml MeCN konulmus ve 1 dak. vortekste karistirilmistir. Sonra iistiine 8
g MgSO, .7H,0 ve 1 g sodyum Kkloriir ilave edilerek, 1 dak vorteks ile karistirilmistir. Kari-
sim 7 dakika 4100 rpm hizinda santrifiij islemine tabi tutulmustur.

Clean up isleminde de bir 6nceki asamada elde edilen tstteki siipernatanttan 1 ml alinmus,
igerisinde 25 mg PSA ve 307 mg MgSO, .7H,0 bulunan Eppendorf tiipiine transfer edilmis-
tir. Daha sonra karisim 1 dak. vortekslenmis ve 5 dak 6000 rpm hiz ile santriftijlenmistir. 0.5
ml ekstrakt LC-MS/MS analiz i¢in GC viyaline alinmistir.

2.6. Kromatografik Kosullar

Kromatografik analizler COMU Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde
bulunan ve ODS-4 Cyg (i¢ ¢ap1 150 x 4.6 mm, partikiil biiyiikligii 3 um) kolonu bagl olan
LC-MS/MS sisteminde yapilmistir.

Kromatografik sistem pozitif ESI MRM’da ¢alistirilmistir. LC ve MS/MS sisteminin ¢alisma
kosullar1 séyledir: 10 mM CH3COONH, + su soliisyonu (A) ve MeCN soliisyonu (B) hare-
ketli fazi olusturmustur. Gradient programi; baslangig¢ %30 B/%70 A’da 1 dak tutulur —
%50B/%50 A’da 1 dak tutulur — %90 B/%10A’da 2 dak tutulur — 50% B/50 %A’da 5 dak
tutulur — %30 B/%70 A’da 6 dak tutulur. 10 puL’lik enjeksiyon hacmi, 40°C’lik firin sicak-
lig1, 15 dak toplam elusyon zamani, 8.3 pl/sn haraketli faz akis hizi, 50 pl/sn spreyleme gaz
akis hizi, 400°C 1s1 blok sicakligi, 250°C DL sicakligi ve 3.5 kV ESI voltaj parametreleriyle
calisilmustir. Sekil 2.1.’de QUEChERS prosediiriiniin tiim analiz asamalari agiklanmistir.
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4100 rpmn
10 g Homojen hizinda 7 dk 1.5 ml lik sntfj
el santrifiij tipine 25 mg
edilir ! PSA ve 307 mg
Mg50,~THO
ilave edilir
Vorteks
10 mil
M'ECNni-:E'U\E ile 1 dk iistiine
edilir karigtirlir Supernant
fazindan 1.0
ml alinarak
eklenir
Bog
Vorteks ile Mg50,*TH.0 B000 rpm
1dk ile lﬂagNaTCl hzinda 5dk
kargtirihir L ilave edilir santrifiij edilir

Ekstraksiyon

Sekil 2.1. QUEChERS Analitik yontemin islem sematik akis diyagrama.

2.7. Metot Validasyonu

Metot, her iki elma matrisi i¢in fortifikasyon yapilarak valide edilmistir. Her paralel analitik
porsiyondan da 3 tekrarli 6rnek GC viyaline alinmistir. Thompson ve ark (2002)’niin yakla-
simi ile analiz prosediiriiniin tekli laboratuvar metot validasyonu yaklasimina gore validasyo-
nu yapilmigtir. Metodun performansinin degerlendirilmesi agagida belirtilen validasyon kriter-
lerine gore yapilmistir (Kanrar ve ark., 2010).

Kalibrasyonun dogrusallik degerlendirilmesi yapilmistir. Herhangi bir kalibrasyon egrisinde x
ve y degerleri arasinda dogrusal bir iliski vardir diyebilmek i¢in, baska bir ifade ile kalibras-
yonun dogrusalligi i¢in, sadece korelasyon katsayisinin (r degerinin) 0.99 olmasi yeterli de-
gildir. Oransal kalintisal standart sapma (Relative Residual Standart Deviaton, S 4,) degeri de
0.1°1 agsmamalidir. Calismamizda bu hesaplama Esitlik 1’e gore yapilmistir (Ellison, 2006;
Gonzales ve ark., 2006; Huber 2004; Miller ve Ambrus, 2005; Tiryaki, 2006).

\/ 2\ B)

S” @

Esitlikteki n-2, SD ni ,Sayy ise oransal kalintisal standart sapmay1 gostermektedir.

Tespit limiti degerlendirilmesi, metot dedeksiyon limitine gére yapilmistir. Cihazin dedeksi-
yon limiti (IDL) i¢in se¢ilen kromotografik sistemde belirlenen analizde gilivenilir bir sekilde
tespit edilebilen saf pestisitin standardinin en az miktaridir. Chlorpyrifos standardinin dedek-

siyon limiti cihazin kendi programi vasitasiyla hesaplanmis ve ayrica Esitlik 2 ile 200 pg/ml
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konsantrasyonda chlorpyrifos ¢ozeltisinden 10 tekerriirlii enjeksiyon yapilarak hesaplanmistir
(Singh ve ark., 2007).

IDL (42) = SD x 195 )

Esitlikteki SD, pik alanlarinin standart sapmasi, tgs ise %95 giiven diizeyinde T degeridir.

Metot dedeksiyon limiti (EMDL), chlorpyrifos’un, belirli bir 6rnekte ve belli bir yontem ile
tayin edilen yaklasik en az konsantrasyonu olarak tanimlanir. EMDL, Esitlik 3° te gosteridigi
gibi hesaplanmistir (Singh et ve ark., 2007).

__IDL X100XV
T MXREC%

g
EMDL (?) 3)
Esitlikteki M 6rnegin miktarini (g) ve % REC de uygulanan yontem ile chlorpyrifos’un orta-
lama geri kazanim oranini géstermektedir. V kromatografik sisteme enjekte edilen hacimdir

(ml).

Matrisin olusturdugu etki; elma 6rneginden gelen herhangi bir bilesigin pestisit konsantrasyo-
nu iizerine olusturdugu etkidir (SANTE, 2017). Matris etkisi tamamen engellenememektedir.
% matris etki, Esitlik 4 ile hesaplanir (Kanrar ve ark,, 2010). Bulunan degerin negatif olmasi
kromotografik cihazlarda kromotografik tepkinin baskilanmasi, pozitif degerde olmasi ise
kromotografik cihazlarda kromotografik tepkinin artig1 anlamina gelir.

Matrisli pik alani—Solventli pik alant)x100
ME, % = ¢ d Bk alan) 4)

Solventli pik alant

SC-MCagolden 0 V& SC-MCstarking p veri ¢iftleri arasindaki farklilifin 6nemi Student t testi ile
arastirilmistir (Anonim, 1999) (Esitlik 5 ve 6).

_dvn

=75 5)

d; farkliliklarin ortalamasini, SD ise farkliliklarin ortalamasinin standart sapmasini gosterir.

S = \/[Z(d‘ _a)%_ll (6)

n-1 serbestlik derecesini, n ise veri ¢iftleri adedini gosterir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Kalibrasyonun Dogrusallig:

Chlorpyrifos’un kalibrasyon egrileri SC’da ve her iki elma matrisli kalibrasyonda (MC) 5—
200 pg/ul aras1 kalibrasyon sinirlarinda Excel programi kullanilarak ¢izilmis ve kalibrasyon
denklemi veya analitik fonksiyon hesaplanmis, relatif kalintisal standart sapma (Says)de bu-
lunmustur (Cizelge 3.1). Dogrusallik matrisli kalibrasyon (MC)goiden o V& MCstarking 0 V€ ¢0Zii-
cii SC’da belirlenmistir. MCgoliden b V€ MCstarking o Ve SC egrileri 5-200 pg/pl konsantrasyon
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araliginda istenen sinirlarda (Sayy = <0.1 ve r > 0.999) oldugundan dogrusaldir (Cizelge 3.1).
SC ve MC’na ait kalibrasyon egri ve denklemleri Sekil 3.1°de verilmistir. Solvent ve her iKi
elma 6rnegi ile hazirlanan kalibrasyonlarin denklemleri Cizelge 3.1 de verilmistir. Hesapla-
nan r degerleri, 0.99’dan yiiksektir.

Calismamizda kalibrasyonun dogrusalligi Esitlik 1’e gore yapilmis ve Cizelge 3.1’ de belir-
tildigi iizere dogrusallik limiti uygun olmustur (Miller ve Ambrus, 2005; Tiryaki, 2006).

Cizelge 3.1. Chlorpyrifosun 5-200 pg/ul konsantrasyon sinirlarinda ¢oziicii (SC) ve elma
matrislerindeki (MC) kalibrasyon bilgileri

Oransal rezidial

Kalibrasyon/analitik | Korelasyon standart sapma,

Kalibrasyonun Cesidi

fonksiyon® sabiti
SAy/f/
Solvent kalibrasyonu, SC y=138.75+ 141.18x 0.999 0.074267458
Ornek matrisli kalibrasyon y=2647+12651x | 0999 | 0.098870874

MCeqolden o (1 g/ml seq)

Ornek matrisli kalibrasyon
=279.4+ 127.63 0.999 0.095706649
IVlCStarking D (1 g/ml Seq) y X

= LC-MS/MS sistemine enjekte edilen miktar1, y=dedektoriin pik alani tepkisi

y=141,18x+ 138,75
R? =0,9999

30000 -

25000 -

20000 -

15000 -

Pik alani

10000 -

5000 -

[0} T T T T T T T T T 1
o] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Konsantrasyon, pg

(a
30000 - y=126,51x+264,7 30000 - y=127,63x+279,4
R?=0,9999 R2=0,9992

25000 - 25000 -

20000 - 20000 -
z 15000 - £ 15000 -
o o}
M ©
4
i 10000 - i 10000 -

5000 - 5000 -

0 T T T T T T T T T 1 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 W 40 60 0 10 10 140 160 180 200
Konsantrasyon, pg Konsantrasyon, pg

(b) (c)
Sekil 3.1. Chlorpyrifosun SC (a) MCogolden b (b) Ve MCstarking o () ile elde edilen kalibrasyon
egrileri
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3.2. Kromatografik Tekrar Edilebilirlik

Chlorpyrifos’un kromatografide alikonma zamanlari tekrarlanabilirligi MC ile degerlendiril-
mistir (Rashid ve ark, 2010). Chlorpyrifos standartinin kromatogramda piklerin goriildiigi
alikonma zamanlar1 sinirlart ve MCgolgen o V€ MCstarking p standart sapmasi (% RSD) ile birlik-
te Cizelge 3.2°de verilmistir. MCgolden b V€ MCstarking p i¢in RSD si %0.12-0.14 arasinda bu-
lunmustur.

Cizelge 3.2. Chlorpyrifosun kromatografik tekrar edilebilirligi

Oransal
Ornek Matrisi Alikonma Zamani Standart
(retention time, r)) Stmir1 | Sapma RSD,
%
IVICGolden D 6.679-6.710 0.14
MCStarking 6.673-6.712 0.12
D

3.3. IDL ve EMDL Hesaplanmasi

Her iki elma matrisleri i¢in chlorpyrifosun EMDL ve IDL hesaplanmistir (Cizelge 3.3). Ci-
zelge de goriildiigi tizere her iki EMDL degerinin de MRL degeri olan 0.5 mg/kg dan diisiik
oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3.3. Chlorpyrifos standardinin IDL ve EMDL degerleri

EMDL (mg/kg) **
*
;I;)fl_st(amggr)t Ornek mat- Ornek matrisi | MRL (mg/kg)
risi Golden D Starking D
0.039 0.0436 0.0488 0.5

* Egitlik 2’y e gore ;  ** Esitlik 3’e gore
3.4. Matris Etkisi (ME) ve Matrisli Kalibrasyon

Matris etkisi, matrisli kalibrasyon (MC) kullanilarak dengelenmistir. MC hazirlamada, analize
alinan 6rnegin 6rnek esdegeri miktarinin, MC ¢ozeltilerindeki 6rnek esdeger miktar: ile ayni
olmasina dikkat edilmistir. Calismada chlorpyrifos icermeyen kontrol elma 6rnegine diger
ornekler gibi ayni analitik islemler uygulanmigtir (Tiryaki, 2011). 5, 10, 20, 50 ve 200 pg/ul
konsantrasyonlarda chlorpyrifos her 2 kontrol elma ekstraktlar: iistiine eklenmistir. Istenen
ornek esdeger miktarlarina uygun soliisyon elde etmek i¢in, N3 gazi ile konsantre etme ya da
seyreltme yapilmistir. Matris i¢indeki chlorpyrifos pikleri, ¢oziicii (MeCN) i¢indeki chlorpyri-
fos pikleri ile karsilastirilmastir.

Calismada SC-MCgoigen p Veri ¢iftinde ME degeri %9.66, SC-MCestarking p i¢in ise %10.39 ola-
rak bulunmustur (Cizelge 3.4). LC-MS/MS sisteminde ¢liziicii ve matrisli standartlardaki
chlopyrifosun (100 pg/ul) farkli tepkileri Sekil 3.2°de gosterilmistir. Matris etkisinin istatis-
tiksel olarak énemli olup olmadiginin degerlendirilmesinde, Esitlik 5 ile bulunan t degerinin,
%095 giiven diizeyinde ve n-1 SD’li (5-1) tipio 4, 0.05 Verisi olan 2.77 den biiyiik olmasinda fark
onemlidir, kiiciik ise onemsizdir (Cizelge 3.4). SC-MCgolden b i¢In thesaplanan=1.86<tta10=2.77,
SC-MCstarking p 1¢in 1.73<2.77 dir. Ciftleri arasindaki farklar tablo degeri %95 giiven diizeyin-
de ve n-1 SD’1i (5-1) tiabio 4, 0.0s Verisi olan 2.77 den her iki ¢iftte az oldugu igin matris etkisi
Oonemsiz bulunmustur. Ancak bazi literatiirde her tiirlii sonucta hesaplamanin MC kalibrasyo-
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nu ile yapilmasi 6nerilmektedir. Bundan dolay: tiim degerlendirmeler ve geri kazanimlar mat-
risli kalibrasyonlar ile hesaplanmustir.

Cizelge 3.4. ElIma matrisi ile chlorpyrifos icin olusan matris etkisinin istatistiksel nemi

SC-MCogoligen p Karsilagtirmasi SC-MCstarking o Karsilagtirmasi
Kalibrasyon Seviyeleri
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
X,  enjeksiyonu  yapilan | 5 20 50 100 200 5 20 50 100 200
miktar (pg/pl)
Y solvs 952 2911 7211 1412 | 28443 952 2911 | 7211 14121 28443
1
Ymar, (1 g/ml, 6rnek esdege- | 860 2809 6498 1310 | 25497 853 2710 | 6553 13549 25592
ri) 2
Fark; Y mag-Ysonv=01 -92 -102 -713 - -2946 -99 -210 -658 -572 -2851
1019
Farklarin ortalamasi (d) 974.4 876.2
Farklarin standart sapmasi | 1172.309387 1129.14999
(SD)
_ 1.858574759 1.735148368
= d\/;
S,
ME, % 9.66 10.39

3.5. Geri Kazanim, Kesinlik ve Ger¢ege Yakinhk

Geri kazanim testi, 2 elma gesiti, 3 fortifikasyon diizeyi, 5 analitik porsiyon ve kromatografi-
ye 3 tekerriirlii enjeksiyon ile toplam 90 veri ile yapilmistir. Ornek matrisli kalibrasyonlu ola-
rak calisma yiiriitiilmistiir. MCgolgen o V& MCstarking p nin chlorpyrifos analitik fonksiyonlar
hesaplanmas1 Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Her iki 6rnek matrisleri icin QUEChERS ydntemi
ile bulunan chlorpyrifos geri kazanimlari ve bulunan gerceklik (accuracy) degerleri de Cizelge
3.5’de verilmistir. Geri kazanim orani, geri alinan chlorpyrifos diizeyinin, uygulanan spiking
diizeyine boliinmesi ile bulunur. Golden D elma 6rneginde bu oran %70.87-112.99 arasinda
bulunmus, ortalamasi ise % 89.32 olmustur.
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Sekil 3.2. LC/MS sisteminde chlorpyrifosun (100 pg/ul) ¢oziiciide(a) MCgoigen o (D) Ve
MCstarking 0 () elma matrislerinde kromatogramlari

Starking D 6rnegi icin ise geri kazanim oran1 %69.08-100.3 arasinda, ortalamasi da %79.82
olmustur. Kesinlik (precision,tekrarlanan 6lgiimlerin yakinlik derecesi), geri alimin RSD de-
geri ile nitelendirilir. Bu deger Golden D 6rnegi igin %8.36-14.03 arasinda, Starking D 6rnegi
icin %1.96-12.88 arasinda olmustur (Cizelge 3.5). Chlorpyrifos i¢in tiim metodun (her iki
elma matrisi ve 3 fortifikasyon seviyesi) geri kazanimi %84.60, RSD si ise %15.68’dir (n=
90). Geri kazanim oranlari gerekli olan araliga (%70-120) ve tekrar edilebilirlik (repeatability)
kabul oran1 da gerekli olan degere (RSD <% 20) uygun bulunmustur (SANTE, 2017).

Aksu (2007) ve Aysal ve ark. (2007) yaptiklart ¢aligmalarda geri kazanim oranlarint SANTE
(2013 ) limitleri ile uyumlu bulmuslardir. Ayrica Lehotay ve ark. (2005), Lesueur ve ark.
(2008), Vryzas ve ark. (2008) ve An ve Shin (2011) yaptiklar1 ¢alismalarda, sirasiyla, %
95+10 arasinda, %70-110 arasinda, %60-110 arasinda ve %76.40-120 arasinda geri kazanim
orani bulmuslardir. Bu degerler yukarida belirtildigi gibi SANTE (2013) de verilen geri kaza-
nim oranlari ile uygunluk gostermektedir.
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Cizelge 3.5. QUEChERS yontemiyle gergeklestirilen geri kazanim testinde chlorpyrifos igin
bulunan, geri kazanim, RSD ve gergeklik verileri

MatrikSGolden D Matriksstarking D
Fortifikasyon mg/kg | Kod | Bulunan, | Geri alim RSD | Gergeklik Bulunan, | Geri alim RSD | Gergeklik
mg/kg Q, % SD | % % mg/kg Q, % SD % %
Fu 10.0488 | 87.68 0.0361 72.18
Fuu | 0.0354 | 70.87 0.0345 69.08
0,05 Fym | 0.0357 | 71.41 0.0356 71.31
Fuv 00414 | 8278 7.35 | 9.47 77.65 0.0350 70 137 |196 |70.34
Fiv 10.0375 | 7551 0.0345 69.11
Ortalama F, 10.0388 |77.65 0.0351 70.34
Fan | 0.4674 | 93.48 0.4125 82.48
Fan | 0.3793 | 75.87 0.3493 69.87
0,50 Faun | 0.3820 | 76.41 0.352 70.41
Fon (05245 | 104.9 12.25 | 14.03 | 87.32 0.4697 93.95 10.09 | 12.88 | 78.32
Fav | 04295 | 85.9 0.3745 74.9
Ortalama F, 104366 |87.32 0.3916 78.32
Fan | 5.647 112.9 5.015 100.3
Fam | 4.999 99.98 4.299 85.98
5,00 Fam | 5.32 106.4 4.702 94.05
Fuv 5285 [ 1057 | o0l |8.36 10299 4.686 9372 |89 |8.70 |9078
Fav | 44985 | 89.97 3.9985 79.97
Ortalama Fs [5.1496 |102.9 4.5395 90.79
Geri alimlarin ortalamasi 89.32 11.75 79.82 7.42
Tiim metodun geri alim (n:90):  %84.60 RSD: %15.68

Sonu¢

Metot validasyonu 1SO 17025 ve OECD-GLP kalite sistemlerinde vazgecilemeyen bir gerek-
liliktir. Pestisit kalint1 analizlerinde kullanilan tiim metotlar rutin 6rnek analizlerinden 6nce
valide edilmelidir. Herhangi bir metot ¢ok modern laboratuvarlarda kullanilsa bile, MV ig¢-
kontrol i¢in bir zorunluluktur. Calismada Golden D ve Starking D 6rnekleri chlorpyrifos ile 3
farkli seviyede spike edilerek 5 tekrarli analiz edilmistir. Geri alim (%), kesinlik (%RSD),
gerceklik, dogrusallik (kalibrasyon ve analitik fonksiyon) gibi bazit MV parametreleri olmasi
gereken SANTE limitleri i¢inde olmustur. Bu ¢alisma QuEChERS metodunu uygulayip, LC-
MS/MS ile analizlerin yiiriitiilmesi ile elmalarda chlorpyrifos kalinti analizlerinin yapilabil-
mesi i¢in beklentileri kargilamis ve amacina ulagmistir.

Tesekkiir
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Ozet

Bu calismayla Bayrami¢ Beyazi nektarin meyvesinin kalitesinin korunmasi ve depolama
stiresinin uzatilmasiyla pazarda daha fazla yer almasi hedeflenmistir. Bu ama¢ kapsaminda
uygun sartlar1 saglayan meyveler hasat edilerek 0°C sicaklik ve %90-95 oransal nem igeren
sogukta 50 gilin siireyle depolanmistir. Depolamada; herhangi bir uygulama yapilmadan
plastik kasalar igerisinde (kontrol), diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ambalaj (MAP1)
icerisinde, 6zel su buhari gecirgenligine sahip (polipropilen + ethylvinilin) LDPE (MAP2)
ambalaj materyali igerisinde son olarak MAP1 ve MAP2 uygulamalarina ek ambalaj igerisine
yerlestirilen etileni emici 6zelligi bulunan 6zel pedler (ethylene sached) uygulamalarina tabi
tutulmuslardir. . Muhafaza siiresince 25 giin aralikla baz1 meyve 6zellikleri incelenmis, MAP
ambalajlar icerisindeki Oz, CO; ve igsel etilen sentezi Ol¢lilmiistiir. Bulgularimiza gore; farkl
MAP kosullarinda meyvelerin yaglanmalarinin kontrol meyvelere gore geciktirildigi sonucuna
varilmistir. Incelenen kalite parametreleri bakimindan uygulamalar bazinda en iyi sonug
icerisine etilen pedi konulan 6zel gecirimli LDPE (polipropilen + ethylvinilin) torbalar
icerisinde muhafaza edilen meyvelerde saptanmistir. Sonug olarak; Bayrami¢ Beyazi nektarin
meyveleri 0°C sicaklik ve %90-95 oransal nem kosullarinda agikta 25-30 giin depolanirken
MAP?2 uygulamasi ile depolama siiresini 50-60 giline uzatmak miimkiin olmustur.

Anahtar Kelimeler: Bayrami¢ beyazi, nektarin, MAP, depolama, kalite

Effects of Different Treatments on Storage and Marketing Quality of
Bayramic¢ Beyaz1 Nectarine Variety

Abstract

The aim of this study is to protect the quality of Bayrami¢ Beyazi nectarines and to take more
places in the market by extending the storage period. For this purpose, the fruits that meet the
appropriate conditions are harvested and stored in cold storage with 0°C temperature and 90-
95% relative humidity for 50 days. Fruits in plastic boxes without any treatment (control), in
low density polyethylene (LDPE) packaging (MAP1), in LDPE (MAP2) packaging material
with special water vapor permeability (polypropylene + ethylvinylin) and finally ethylene
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Bu makale Nihal Kesmen’in tez konusu kapsaminda yazilmastir.

46



Kaynag ve Kesmen, 2018 Aragtirma / Research

sachet which is ethylene absorptive property placed in the package in addition to MAP1 and
MAP2 treatments were stored. During the storage period, some fruit characteristics were
examined at 25 days intervals, O,, CO, and internal ethylene synthesis in the MAP packages
were measured.

According to the results obtained, the aging of the fruits was delayed compared to the control
fruits in different MAP conditions. In terms of the quality parameters examined, the best
results on the basis of the treatments were found in the fruits with special permeable LDPE
(polypropylene + ethylvinylin) bags containing ethylene absorbency. As a result, it was
determined that it is possible to extend the storage period to 50-60 days by treatment of
MAP2 while Bayrami¢ Beyaz1 fruits were stored for 25-30 days at 0° C and 90-95% relative
humidity conditions.

Keywords: Bayramig beyazi, nectarine, MAP, storage, quality
1. Giris

Seftali ile ayn1 botanik sinif igerisinde yer alan nektarinler Prunus persica var. Nucipersica
Schneid. veya Prunus persica var. nectarine Maxim olarak adlandirilmaktadir (Bailey, 1963).
Diinya seftali ve nektarin tiretim miktart 25 milyon ton civarinda olup, 14,5 milyon ton
iiretimi ile Cin en fazla {iretim yapan iilkedir. Tiirkiye 475 bin ton {iretimi ile diinyada 7.sirada
yer almaktadir (Anonim, 2016a). Tirkiye nektarin iiretimi 89 bin ton olup, bunun %25’
Canakkale ilinde tiretilmektedir (Anonim, 2016b). Canakkale ilinin nektarin iiretiminde ilk
sirada yer almasi ekolojik kosullarinin uygun olmasu, tireticilerin tiiketici isteklerine gore yeni
cesitleri pazara sunmasi ve 17.09.2010 tarthinde Bayrami¢ Beyaz1 ismiyle T.C. Tiirk Patent
Enstitiisii tarafindan alman Cografi Isaret Tescil Belgesi’nin sonucudur.

Bayrami¢ Beyazi, Canakkale ili Bayramig ilgesinde yogun olarak yetistirilen kendine verimli,
yoresel bir g¢esit olup, vejetasyon siiresi iklim kosullarmna bagh olarak 250-275 giindiir.
Yorede tohumdan iiretim yapildigr i¢in erkenci, orta ve gecici olarak nitelendirilen tipleri
mevcuttur. Cigeklenme baslangict 15 Mart - 15 Nisan, tam ¢igeklenme 20 Mart — 20 Nisan
tarihleri arasinda, meyve olgunlagsmast 22 Temmuz — 30 Agustos tarihleri arasinda
gerceklesmektedir. Meyveler hasat zamaninda yesil renkli olup, zamanla agik sari rengine
doniismektedir. Agacin giiney ve bati kesimindeki meyvelerde hafif kirmizi yanak
yapmaktadir. Ortalama meyve agirhg 30 — 62 g, meyve ¢ap1 40 — 50 mm, meyve eti orani
%87-91 arasinda degigmektedir. Meyve eti ¢ekirdege yapisik olup, beyaz renklidir. Meyve
etinin beyaz renkli olmasi ve ¢ok zengin aromatik bilesenlere sahip olmasi nedeniyle
tilketiciler tarafindan oOzellikle tercih edilmektedir (Anonim, 2011). Bayrami¢ Beyazi
nektarinin yapraklarinda yapilan calisma sonuglarina goére alkol dehidrogenaz izoenzim
sisteminde tek lokusta 1 adet allel, malat dehidrogenaz izosisteminde 6 adet allel, peroksidaz
izoenzim sisteminde 2 adet allel igerdigi saptanmustir (Yilmaz, 2004; Seker ve ark., 2005;
2007). Ayni arastiricilar Bayrami¢ Beyazi meyvelerinin meyve ve ¢ekirdek agirligi ile meyve
boyutlar1 bakimindan diger seftali ve nektarinlerden daha kiiciik meyvelere sahip oldugu,
buna karsilik tat ve aromasinin diger meyvelerden daha fazla oldugu sonucuna varmislardir.

Bayrami¢ yoresinde yetistirilen Bayrami¢ Beyazi nektarin meyvelerinde diger bolgelere gore
aroma bilegenlerinden C6 bilesikleri ve laktonlarin diger aroma bilesenlerine gore daha fazla
bulundugu ve bu nedenle yoredeki meyvelerin kendine 6zgiin aromaya sahip oldugunun bir
gOstergesi olarak isaret edilmistir. Diger taraftan aromatik madde igerigi yoniinden bunlardan
baska esterler, aldehitler ve terpenlerin de bulundugu ve hemen tiim aroma maddeleri
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yoniinden klasik Cardinal seftali ve Armking nektarin cesitlerine gore daha yiiksek
miktarlarda aroma bileseni igerdigi saptanmistir (Kaynas, 2018).

Nektarin i¢in en uygun hasat parametresi olarak meyve biyiikliigiinin 6zgiin degerlere
ulagmasi, zemin renginin yesilden hafif sariya dogru donmesi, ideal meyve eti sertligine ve
suda ¢oziinebilir kuru madde degerine ulagmasi ile aromasinin artmasi gerektigi belirtilmistir
(Shane, 2002). Nektarinlerde olgunlasma ile birlikte hiicreler arasi tutunmanin, hiicrelerin
turgor basincinin ve dolayisiyla hiicrelerin dayanikliliginin azaldig tespit edilmistir (Haerker,
ve Sutherland, 1993). Nektarinler i¢in en uygun depolama kosullar1 ¢esitlere gore degismekle
birlikte -1°C ile 0°C arasindaki sicakliklar ve %90-95 depo ig¢i oransal nem kosullaridir
(Crisosto ve ark., 2005). Buna bagli olarak meyvelerin sogukta muhafazasina etki eden
faktorlerden diisiik sicaklikta depolama ve sonrasinda raf omrii siiresince karsilasilan ig
kahverengilesmesi, ylinlillesme, su kaybi1 ve yaslanmadan kaynaklanan bozukluklardir
(Ozelkok ve ark., 1997).

Modifiye atmosfer paket (MAP) depolama, tiriinlerin farkli kimyasal yapida ve farkli O,, CO;
ve su buhar1 gegirgenlik degerlerine sahip plastik torbalar veya filmler ile paketlenmesi
sonucu paketler igerisinde iirlinlerin solunumu ile ortamda kismi olarak O, miktarinin
azalmasi, CO; miktarinin artmast nedeniyle iirlinlerin solunum hizi, etilen sentezinin
azaltilmasi prensibine dayanmaktadir. Ayrica farkli diizeyde su buhar1 gegirgenligine sahip
olmalar1 nedeniyle MAP’lerde su kaybi da azaltilmaktadir (Kitinoja ve Kader, 1995; Batu ve
ark., 1996). Modifiye atmosfer paket (MAP) teknolojisi iriinlerin i¢ ve dis kalitelerinin
korunmasi ve raf Omiirlerinin uzatilmasinda etkili bir teknolojidir (Tas ve Ayhan, 2005).
Nektarin ¢esitlerinin MAP kosullarinda depolanmasina yonelik yapilan ¢alismalarda
meyvelerin daha uzun siire depolandig1 ve kalite kayiplarinin azaldig: belirtilmistir (Zoffoli ve
ark., 2001; Akbudak ve Eris, 2004).

Bayrami¢ Beyazi nektarin ¢esidi yorede dnemli bir ekonomik degerdir. Diger yandan Cografi
Isaret Tescili aldiktan sonra i¢ pazar talebi artmis ve birim fiyat: yiikselmistir. AB biinyesinde
halen devam eden Cografi Isaret Tescili basvurusu sonucu dis pazarlardan da bu talebin
artmasi1 beklenmektedir. Bu calisma ile Bayrami¢ Beyazi nektarin ¢esidinin pazara hazirlama
sekli ve bununla birlikte en az kayipla sogukta muhafaza siiresini uzatma yontemlerinin
karsilikli arastirilmasi amaglanmaistir.

2. Materyal ve Yontem

2.1.Materyal

Calismada materyal olarak Canakkale Bayramig ilgesinde Cografi Isaret Denetimi amaciyla
secilen Ozel bir iiretici bahgesinden 6 X6 m dikim araliklarina sahip, tohumdan yetistirilmis, 9-
10 yaslarindaki agaglardan, 8 Agustos 2017 tarihinde sert olum doneminde hasat edilen

meyveler kullanilmistir. Depolamaya ge¢meden once biyiikliik, zararlanma, berelenme gibi
belirtiler gosteren meyveler secilerek deneme disinda birakilmistir.

2.2.Metot
Hasat edilen meyveler aymi giin Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Ziraat Fakiiltesi Bahge

Bitkileri Bsliimii Soguk Depo tesislerine getirilmistir. Depolama ¢alismalar1 0°C sicaklik ve
%90-95 oransal nem iceren mekanik sogutmali aragtirma odalarinda yuriitiilmiistiir. Hasattan
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sonra meyveler 24 saat dnsogutma yapilarak meyve sicakligi 4°C’ye diistiikkten sonra MAP
ambalajlar icerisine alinmistir. Depolama ¢alismalarinda;

1. Kontrol: (Hi¢bir uygulama yapilmadan plastik kasalar (5 kg kapasiteli) i¢erisinde)

2. MAP |: LDPE torbalarda, plastik kasalar igerisinde)

3. MAP | + Ethylene: LDPE torba igerisinde 1 adet etilen emici ped eklenerek, plastik
kasalar igerisinde)

4. MAP II: Ozel su buhar1 gecirgenligine sahip LDPE torba igerisinde, plastik kasalar
icerisinde)

5. MAP Il + Ethylene: Ozel su buhar1 gecirgenligine sahip LDPE torba igerisinde 1 adet
etilen emici ped eklenerek, plastik kasalar icerisinde) olmak tizere 5 farkli uygulama
yapilmustir.

Ayni soguk depoya alinan meyvelerde baslangicta ve depolamadan 25 ve 50 giin sonra bazi
kalite 6zelliklerindeki degisimler saptanmistir.

2.2.1. incelenen Ozellikler:

Meyve Eti Sertligi (MES): Meyvelerin ekvatoral diizleminden karsilikli olarak yaklagik 1.0
cm ¢apl kabuk ¢ikarilan bolgeye 8 mm ¢apinda uca sahip olan Effe-gi tipi el penetrometresi
yardimiyla kuvvet uygulayarak “kg” cinsinden 6l¢iilmistiir.

Suda Coziinebilir Kuru Madde (SCKM) (%): Calismada kullanilan farkli uygulamalara ait
meyvelerin ¢ikarilmis piirelerinden elde edilen birkag damla meyve suyunda "Atago Pal 1”
model digital refraktometre yardimiyla “%” olarak direk okuma yapilmistir.

Titre Edilebilir Toplam Asitlik (TETA) (%og sitrik asit): Meyve 6rneklerinin piiresinden
alman 10 g’lik 6rneklerin pH metre yardimiyla NaOH ile nétralizasyonu sonucu saptanmis ve
etkin asit formu olan sitrik asit cinsinden degerlendirilmistir (Cemeroglu, 1992).

Meyve Renk Degisimi ve Parlaklik; Baslangi¢ ve depolama siireleri sonunda meyve kabuk
rengindeki degisimler "Minolta CR-400 Kolorimetre” yardimiyla 6l¢tilmiis olup sonuclar L*,
a*, b* degerleri cinsinden ifade edilmistir (McGuire, 1992).

Depolama Siiresince MAP Ambalajlar icindeki O, ve CO, oram (%): Depolama
calismalari igerisinde kullanilan MAP tiplerinde ambalajlar i¢indeki O, ve CO; oranlar1 25
giin depolamadan sonra "PBI Gas Dansensor” cihazi yardimiyla Olgiilmiis ve tekerriir
ortalamalar1 kullanilmistir.

Etilen Miktar1 (ppm): Bu amagla, farkli ambalajlar igerisindeki meyvelerin etilen {iretim
miktarlar1 depolamanin 25. giiniinde ICA 56 model etilen 6l¢iim cihazi yardimiyla dogrudan
Olciilmiis ve tekerriir ortalamalar1 verilmistir.

2.2.2. Verilerin Degerlendirilmesi:

Depolama calismalari; her tekerriirde 25 meyve olacak sekilde, 3 tekerriirlii faktoriyel
deneme deseni seklinde uygulanmistir. Denemeden elde edilen veriler SAS versiyon 9.0
istatistik paket programinda varyans analizine tabi tutulmus, istatistiki olarak énemli bulunan
ortalama degerler LSD ¢oklu karsilastirma testiyle p<0,05 diizeyinde degerlendirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bayrami¢ Beyazi nektarin ¢esidinin farkli MAP kosullarda 50 gilin sogukta muhafazasinda
meyve eti sertliginde (MES) saptanan degisimler Cizelge 3.1°de verilmistir. Buna gore,
depolama siiresince tiim uygulamalarda MES azalma gostermistir. Bu azalma p<0.05
diizeyinde 6nemli bulunmustur. Baslangicta 6.253 kg olan MES degeri 25 giin sonra ortalama
6.122 kg ve 50 giin sonra 5,315 kg degerine diismiistiir. Baglangic ve 25.giin ortalama MES
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degerleri aynmi sinif igerisinde yer alirken, 50.giin degeri farkl istatistiki grup igerisinde yer
almistir. Meyve eti sertligindeki azalma 25.glinden sonra belirginlesmistir. Farkli MAP
uygulama ortalamalar1 arasindaki farklilikta istatistiki anlamda énemli (p<0.05) bulunmustur.
Bulgularimiza gore en fazla yumusama kontrol meyvelerinde, en az yumusama ise igerisine
etilen emici ped konulan 6zel gegirimli MAP2 torbalar i¢erisinde muhafaza edilen meyvelerde
saptanmistir. Ancak depolama siiresince MES’nin azalmasi ambalaj uygulamalarina gore
farklilik gostermistir. Diger deyimle slire X uygulama interaksiyonu onemli (p<0,05)
bulunmustur. Bu sonuglar farkli gaz (su buhari, O, ve COy) gegirgenliklere sahip torbalar
igerisinde bulunan meyvelerde metabolizma hizinin daha yavas oldugunun bir gostergesidir.
Meyvelerde sertligi ifade eden pektin metabolizmasinda etkin olan pektin esteraz, pektinaz
gibi enzimlerin aktivitelerinin MAP kosullarinda azalmasi sonucu sertligin daha 1iyi
korundugu agiklanabilir (Kaynas, 2017). Diger yandan MAP kosullarinda dogal olarak su
kaybinin azalmasi da bu sonucu dogurmaktadir (Haerker ve Sutherland, 1993; Kitinoja ve
Kader, 1995; Batu ve ark., 1996).

Cizelge 3.1. Bayrami¢ beyazi nektarin g¢esidi meyvelerinin depolanmasinda farkli MAP
uygulamalarin depolama siiresince meyve eti sertligindeki degisimlere etkisi (kQ)

Uygulamalar Baglangig 25.giin 50.gitin Uygulama Ort.
Kontrol 6,253 bc 5,653 def 4,640 h 5515C
MAP 1 6,253 bc 6,420 ab 5,213 fg 5,962 B
MAP 1+Etilen 6,253 bc 6,006 bcde 4,980 gh 5,746 BC
MAP 2 6,253 bc 5,746 cde 5,593 ef 5,864 B
MAP 2+Etilen 6,253 bc 6,786 a 6,153 bced 6,397 A
Depo. Siire Ort. 6,253 A 6,122 A 5315B

0,294
LSD 0.228
LSD (Uyg.x Siire) 0,502

Bayrami¢ Beyazi nektarin meyvelerinin depolanmasinda farkli MAP uygulamalarinin
depolama siiresince suda ¢oziinebilir kuru madde (SCKM) degisimi {izerine etkileri Cizelge
3.2°de verilmistir. Bulgularimiza gore depolama siiresince SCKM oraninda depolamanin ilk
doneminde belirginlesen artis depolama sonuna kadar devam etmistir. Baglangicta %9,866
olan SCKM orani, ilk 25 giinde ortalama %11,073, 50.giinde ortalama %210,707 olarak
saptanmistir. Baglangica gore bu artis istatistiki anlamda p<0,05 diizeyinde 6nemli olmustur.
Kontrole gore MAP uygulamalar1 ortalama degerleri arasindaki farklilik da énemli (p<0,05)
bulunmustur. Ancak MAP uygulamalarinin hepsi kontrol meyvelerinden farkli olarak ayni
siif igerisinde yer almistir. Depolama siiresince SCKM degerindeki degisimler depolama
uygulamalarina gore farklilik gostermis ve interaksiyon ortalama degerleri arasinda p<0,05
diizeyinde 6nemlilik saptanmistir. Klimakterik olmayan nektarin ve seftalilerde hasattan sonra
meyve depo maddelerindeki sekerlere donilisiim ve meyvelerdeki su kaybi nedeniyle SCKM
oraninda artig kaginilmazdir. Ancak bu artisin uzun siire devam etmemesi hatta depolamanin
bir doneminden sonra azalmasi meyvelerde SCKM’yi olusturan sekerlerin solunumda
kullanilmalar1 nedeniyledir (Shane, 2002; Crisosto ve ark., 2005; Kaynas, 2017).
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Bulgularimizda bu degerlendirmeyi destekler niteliktedir. Calismada kullanilan MAP
ambalajlariin olgunlagsma ve yaslanmay1 geciktirmesi nedeniyle, depolamanin ikinci
doneminde SCKM’lerin solunumda kullanilmalar1 daha diisiik oranlarda gergeklesmistir.

Cizelge 3.2. Bayrami¢ beyazi nektarin meyvelerinin depolanmasinda farklt map
uygulamalarinin depolama siiresince SCKM degisimine etkileri (%)

Uygulamalar Baslangig 25.glin 50.giin Uygulama Ort.
Kontrol 9,866 d 12,940 a 11,826 b 11,544 A
MAP 1 9,866 d 10,773 cd 9,880 d 10,173 B
MAP 1+Etilen 9,866 d 10,253 cd 10,053 d 10,057 B
MAP 2 9,866 d 10,646 cd 10,673 cd 10,395 B
MAP 2+Etilen 9,866 d 10,753 cd 11,106 bc 10,575 B
Depo. Siire Ort. 9,866 B 11,073 A 10,707 A

LSD 0,469 0,606
LSD (Uyg.xSiire) 1,051

Bayrami¢ Beyazi meyvelerinin sogukta depolanmasinda farkli MAP uygulamalarinin
depolama siiresince titre edilebilir toplam asitlik miktarindaki (TETA) degisimler lizerine
etkileri Cizelge 3.3’de Ozetlenmigtir. Bulgularimiza goére depolama siiresince tiim
uygulamalarda TETA degerlerinde azalma saptanmistir. Baslangigta %1,09 olan TETA degeri
25.glinde ortalama %0,912 ve 50.giinde ortalama %0,644 degerine diismiistiir. Depolama
siresi ortalama degerleri arasindaki bu farklilik istatistiki olarak ©nemli (p<0,05)
bulunmustur. Caligmada kullanilan farkli MAP uygulamalar1 ortalama TETA degerleri
arasindaki farklilik da p<0,05 diizeyinde 6nemli olmus ve uygulamalarin ortalama degerleri
kontrol meyvelerinin ortalama degerlerinden farkli siniflar igerisinde yer almiglardir.
Uygulama ortalamalar1 yoniinden TETA degerinde en az azalma MAP2 + Etilen pedi ve
MAP1 + Etilen pedi uygulamalarinda saptanmigtir. Modifiye atmosfer ambalajlar igerisinde
etilen absorbantlarinin konulmasi asitlik kaybin1 onemli derecede azaltmistir. Ancak
depolama siiresi x uygulamalar interaksiyonu 6nemli olmus, MAP uygulamalarinin TETA
degerlerindeki degisimi depolama siirelerine gore onemli (p<0,05) farklilik gdstermistir.
Sekerlerle birlikte iiriin tad1 tizerine etkili olan organik asitlerin depolama siiresince azalmasi,
bunlarin metabolizmada etkin kullanimlarinin bir gostergesidir. Genel olarak solunumda
kullanilmalari, katyonlarin noétrlesmesinde, baz1 durumlarda seker ve diger organik madde
sentezinde kullanilmalar1 ve hiicrelerde tuz seklinde kristallesmeleri nedeniyle depolama
stirecinde azalma goriilmektedir (Agar ve ark., 1994; Koyuncu ve Cavusoglu, 2001; Kaynas,
2017). Farkli MAP kosullarinda depolanan Bayrami¢ Beyazi meyvelerinde kontrole gore
TETA degerinin daha iyi korunmasi MAP icerisinde normale gore artis gdsteren CO;, ve
diisen O; oranindan kaynaklanmaktadir (Ulrich, 1970; Wills ve ark., 1981; Karacali, 2012;
Kaynas, 2017).
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Cizelge 3.3. Bayramic¢ beyazi nektarin ¢esidinde farkli

TETA miktar1 degisimi lizerine etkileri (%)

uygulamalarin depolama siiresince

Uygulamalar Baslangig 25.glin 50.giin Uygulama Ort.
Kontrol 1,0914 a 0,6914 g 0,6235 1 0,80212 D
MAP 1 1,0914 a 1,0117d 0,6305 h1 0,91120 B
MAP 1+Etilen 1,0914 a 1,0481 b 0,6101 j 0,91656 A
MAP 2 1,0914 a 0,7866 e 0,7122 f 0,86341 C
MAP 2+Etilen 1,0914 a 1,0251 ¢ 0,6439 h 0,92013 A
Depo. Siire Ort. 1,0914 A 0,9126 B 0,6440 C

LSD 0,006 0,007
LSD (Uyg.xSiire) 0,013

Bayrami¢ Beyazi nektarin ¢esidinde farkli uygulamalarin depolama siiresince meyve kabuk
renginin agikhigi-koyulugunu ifade eden L* degisimleri tizerine etkileri Cizelge 3.4’te
verilmistir. Buna gore, depolama siiresince tiim uygulama ortalamalarinda meyve kabuk L*
degerinde bir artis gdzlenmistir. Baglangicta 56,976 olan L* degeri, 25.glinde ortalama 58,153
ve 50.glinde de ortalama 63,280 olarak saptanmistir. Baglangica gore bu artiglar istatistiki
anlamda p<0,05 diizeyinde 6nemli olmustur. Meyve kabugunun L* degeri, 100’e yaklastik¢a
maksimum degerini almakta ve bu renge gonderilen 15181n %100 {iniin yansimas1 esasina
dayanmaktadir (Abbott, 1999).

Cizelge 3.4. Bayramic¢ beyazi nektarin ¢esidinde farkli
meyve kabuk L* degeri iizerine etkileri

uygulamalarin depolama siiresince

Uygulamalar Baslangig 25.glin 50.giin Uygulama Ort.
Kontrol 56,976 f 56,883 f 67,754 a 60,537 A
MAP 1 56,976 f 59,141 def 65,129 b 60,415 A
MAP 1+Etilen 56,976 f 57,820 ef 61,758 c 58,851 B
MAP 2 56,976 f 59,454 cde 60,656 cd 59,028 B
MAP 2+Etilen 56,976 f 57,467 ef 61,106 cd 58,516 B
Depo. Siire Ort. 56,976 C 58,153 B 63,280 A

LSD 1,058 1,366
LSD (Uyg.xSiire) 2,366
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Baslangig, 25. giin ve 50.giin depolama siiresi ortalamalarinin L* degerleri farkli istatistiki
gruplar icerisinde yer almistir. Depolama siiresince meyve kabuk L* degerindeki degisimler
depolama uygulamalarina gore farklilik gostermistir. Bulgularimiza gore uygulama
ortalamalar1 bakimindan kontrol meyvelerinin meyve kabuk L* degeri en fazla olurken,
igerisine etilen absorbant1 konulan 6zel gecirimli LDPE torbalar icerisinde muhafaza edilen
meyvelerde en diisiik meyve kabuk L* degeri tespit edilmistir. Buna karsilik uygulama
ortalamalar1 bakimindan kontrol ve MAP 1 uygulamasina ait meyveler ayni istatistiki grupta
yer alirken, sonraki uygulamalar da farkli bir istatistiki grup igerisinde yer almistir. Bayramig
Beyazi meyvesinin (L*) degerinin diisiik olmas1 depolama siiresince avantajlidir. Ciinkii L*
degerinin artisi meyvede olgunlasma ve yaslanmanin bir belirtisidir. Tim bu
degerlendirmelerin sonucunda uygulama ortalamalarina bakildiginda ayni istatistiki grupta
yer alan MAP1 + Etilen pedi, MAP2 ve MAP2 + Etilen pedi uygulamalari depolama
stiresince meyve kabuk L* degeri bakimindan avantaj saglamstir.

Bayrami¢ Beyazi nektarin ¢esidinde farkli uygulamalarin depolama siiresince meyve kabuk
a* degisimleri tizerine etkileri Cizelge 3.5’te verilmistir. Buna gére baslangigta 15,605 olan a*
degeri, 25.giinde ortalama 14,814 ve 50.giinde ortalama 16,083 olarak saptanmistir.
Depolama siireleri ortalamalari bakimindan baslangic ve 50. giin meyveleri ayni istatistiki
grupta yer alirken, 25. giin meyveleri bir diger istatistiki grupta yer almistir. Baslangi¢ ve 50.
giin depolamaya gore bu azalma istatistiki anlamda p<0,05 diizeyinde onemli olmustur.
Kontrole gore MAP uygulamalar1 ortalama degerleri arasindaki farklilik da 6énemli (p<0,05)
bulunmustur. Ancak MAP uygulamalarinin hepsi ayn1 sinif igerisinde yer almistir. Depolama
siiresince a* degerindeki degisimler depolama uygulamalarina gore farklilik gostermis ve
interaksiyon ortalama degerleri arasinda p<0,05 diizeyinde onemlilik saptanmistir. Meyve
kabuk a* degeri yesilden kirmiziya renk degisimini gostermekte, a*’nin pozitif degerleri
kirmizi, negatif degerleri ise yesil rengi gostermektedir. Degerlerin artan bigimde negatif veya
pozitif olmalar1 rengin koyulasmasi anlamina gelmektedir (Abbott, 1999). Bulgularimiza goére
uygulama ortalamalar1 bakimindan kontrol meyveleri farkli istatistiki grupta yer alirken, diger
uygulamalarda biiyilik bir fark olmadigr i¢in ayni istatistiki sinif igerisinde yer almislardir.
Calismada kullanilan MAP ambalaj sistemlerinin olgunlagsma ve yaslanmay1 geciktirmesi
nedeniyle, liclincli uygulamanin depolama siirecince daha uygun bir ortam hazirladig tespit
edilmistir.
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Cizelge 3.5. Bayramic¢ beyazi nektarin c¢esidinde farkli uygulamalarin depolama siiresince
meyve kabuk a* degeri lizerine etkileri

Uygulamalar Baslangig 25.glin 50.giin Uygulama Ort.
Kontrol 15,605 cd 14,048 e 14,449 de 14,700 B
MAP 1 15,605 cd 14,725 de 16,102 bc 15477 A
MAP 1+Etilen 15,605 cd 15,622 cd 14,926 cde 15,384 A
MAP 2 15,605 cd 14,754 de 17,850 a 16,069 A
MAP 2+Etilen 15,605 cd 14,925 cde 17,090 ab 15,873 A
Depo. Siire Ort. 15,605 A 14,814 B 16,083 A

LSD 0,534 0,689
LSD (Uyg.xSiire) 1,193

Bayrami¢ Beyazi nektarin ¢esidinde farkli uygulamalarin depolama siiresince meyve kabuk
b* degisimleri tizerine etkileri Cizelge 3.6’da 6zetlenmistir. Bulgularimiza gére baslangigta
24,003 olan b* degeri, 25.glinde ortalama 23,496 ve 50.giinde ortalama 35,408 olarak
saptanmistir. Depolama siireleri ortalamalar1 bakimindan meyveler {i¢ ayr istatistiki grupta
yer almigtir. Depolama siiresi ortalama degerleri arasindaki bu farklilik istatistiki olarak
onemli (p<0,05) bulunmustur. Uygulama ortalamalar1 yoniinden Kontrol ve MAP2
uygulamalar1 ayni istatistiki grupta olup, MAP1 ve MAPI + Etilen pedi uygulamalart bir
diger istatistiki grupta ve son olarak da MAP2 + Etilen pedi uygulamasi bir diger istatistiki
grupta yer almistir. Meyvelerde b*’nin pozitif degeri dikkate alimmistir. Kontrol ve
uygulamalardaki b* degerinin artmasiyla birlikte meyvelerde sararma gozlenmistir. Bu
bakimdan depolama i¢in en ideal uygulama igerisine etilen pedi konulan 6zel gegirimli LDPE
torbalar icerisinde muhafaza edilen meyveler olurken, ayni istatistiki grupta yer alan kontrol
ve MAP2 uygulamalarinda diger uygulamalar gére meyve kabuk b* degerinde nispeten
sararma gozlenmistir. Meyve kabuk b* degeri maviden sariya renk degisimini gostermekte,
b*’nin pozitif degerleri sar1, negatif degerleri ise mavi rengi gostermektedir. Degerlerin artan
bicimde negatif veya pozitif olmalar1 rengin koyulastigi anlamia gelmektedir (Abbott, 1999).
Meyvelerdeki yesil rengin klorofil, sar1 rengin karoten, ksantofil ve flavonlardan, kirmizi
rengin ise antosiyaninlerden olustugu tespit edilmis ve meyve zemin rengindeki yesilden
sartya renk degisiminin meyvedeki klorofilin pargalanarak biinyesinde var olan sar1 renk
pigmentlerinin ortaya ¢ikmasiyla meydana geldigi ileri siiriilmiistiir (Kurnaz ve Kaska, 1992).
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Cizelge 3.6. Bayramic¢ beyazi nektarin ¢esidinde farkli uygulamalarin
meyve kabuk b* degeri iizerine etkileri

Aragtirma / Research

depolama siiresince

Uygulamalar Baslangig 25.glin 50.giin Uygulama Ort.
Kontrol 24,003 d 23,489 de 36,128 a 27,873 A
MAP 1 24,003 d 23,638 de 35,596 ab 27,745 AB
MAP 1+Etilen | 24,003 d 24,203 d 34,302 ¢ 27,502 AB
MAP 2 24,003 d 23,324 de 36,342 a 27,889 A
MAP 2+Etilen | 24,003 d 22,826 ¢ 34,673 bc 27,167 B
Depo. Siire Ort. | 24,003 B 23,496 C 35,408 A

LSD 0,469 0,605
LSD(UxS) 1,048

Bayrami¢c Beyazi nektarin cesidine ait meyvelerin depolanmalarinin 25.giiniinde MAP
ambalajlar1 icgerisindeki gaz konsantrasyonlarinin sonuglart Cizelge 3.7°de verilmistir.
Modifiye atmosfer paket kosullarinda saklama teknigi, farkli gaz gegirgenligine sahip 6zel
ambalajlar icerisinde meyve ve sebzelerin solunum faaliyetlerine bagli olarak O, miktarinin
azaltilip, CO; miktarmin artirilmasi temeline dayanmaktadir. Modifiye atmosfer paket
igerisindeki meyvelerin solunum hizlari, ambalaj materyalinin gegirgenligi ve mikro
perforasyonlara bagli olarak kapali ortamin O, ve CO; konsantrasyonlarini degistirmektedir
(Beaudry ve ark., 1992; Kader, 2002; Thompson, 2003). Bulgularimiza gore depolamanin
25.giinlinde MAP1, MAP1+ Etilen pedi ve MAP2 uygulamalarina gére MAP2 + Etilen pedi
uygulamasinda muhafaza edilen meyveler daha iyi sonu¢ vermis, diger deyimle hem ozel
gecirimli hem de etilen pedi uygulamasinin olumlu sonuglar goriilmiistiir.

Cizelge 3.7. Bayrami¢ beyazi nektarin ¢esidinde farkli uygulamalarin depolama siiresince
MAP ambalajlar icindeki O, ve CO;, orani (%) ile CoH4 (ppm) iizerine etkileri

Uygulamalar 0, Ort. (%) CO, Ort. (%) C,H4 Ort. (ppm)
Kontrol 20,9 0,03 119,8
MAP 1 14,1 5,0 102,6
MAP 1 + Etilen 13,9 4.8 95,8
MAP 2 13,0 5,9 106,1
MAP 2 + Etilen 10,2 6,4 93,2

Benzer bulgular farkli MAP kosullarinda muhafaza edilen meyvelerde de goriilmiistiir.
Bayrami¢ Beyazi meyvelerinde kontrol grubunda 119,8 ppm olan etilen sentezi, MAP
kosullarinda muhafaza edilen meyvelerde daha diisiik oranda gergeklesmistir. Uygulamalar
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bazinda bakildiginda 93,2 ppm etilen {iretim miktariyla en ideal uygulama igerisine etilen pedi
konulan 6zel gegirimli LDPE torbalar icerisinde muhafaza edilen meyveler yani MAP2 +
Etilen pedi uygulamasi olmustur.

4. Sonug¢

Sonug olarak; farkli MAP kosullarinda muhafaza edilen Bayrami¢ Beyazi meyvelerinde
depolama siiresince incelenen 6zelliklerdeki degisimlere gore MAP kosullarinda meyvelerin
yaslanmalarmin kontrol meyvelere gére daha geciktirildigi sonucuna varilmistir. Incelenen
kalite parametreleri bakimindan uygulamalar bazinda en iyi sonucu, igerisine etilen pedi
konulan 6zel gegirimli LDPE torbalar igerisinde muhafaza edilen meyveler yani MAP2 +
Etilen pedi uygulamasindan elde edilmistir. Bulgularimiza gére; Bayrami¢ Beyazi meyveleri
0°C sicaklik ve %90-95 oransal nem kosullarinda agikta 25-30 giin depolanirken MAP2
uygulamasi ile depolama siiresini 50-60 giine uzatmak miimkiin olmustur.
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Ozet

Deri iretiminde o6zellikle 1slatma-yumusatma, yag giderme, yaglama ve boyama gibi
proseslerde cesitli yiizey aktif maddelerin etkilerinden faydalanilmaktadir. Bununla birlikte
ticari ve teknik 6neme sahip yiizey aktif maddeler olan alkil fenol etoksilatlar (APEOSs) insan
sagligina ve c¢evreye olan toksik etkileri sebebiyle kullanimlari sinirlandirilmistir. Bu
calismada kiiclikbas derilerin boyama isleminin homojen ve yiiksek tiiketimli bir sekilde
gerceklestirilebilmesi igin APEO icermeyen yiizey aktif madde karigimlari hazirlanarak
boyama iizerine olan etkinlikleri belirlenmistir. Alkil fenol etoksilat igermeyen boya
egalizatorleri ile islem gérmiis deri 6rneklerinin renk olglimleri Konica Minolta CM-3600d
marka spektrofotometre, boyarmadde tiiketimleri ise Shimadzu UV-1601 PC UV-Visible
marka spektrofotometre kullanilarak analiz edilmistir. Mamul hale gelen derilerde 151k hasligi
analizleri 1SO 105-B02 standart metoduna gére yapilmig ve sonuglar kiyaslamali olarak
incelenmigtir. Ayrica elde edilen derilerin APEO igerikleri de belirlenmistir. Arastirma
sonuglarina gore; hazirlanan boya egalizatorlerinin banyo tiiketimi, elde edilen renk ve 151k
haslig1 degerleri acisindan ticari olarak kullanilan APEO igerikli egalizatorler ile benzer
sonuglar verdigi ve APEO icermeyen ylizey aktif maddelerin deri liretiminde kullanilmasiyla
ekolojik uyumlu hedeflenen iiriinlerin iiretilebilecegi ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: deri, boyama, yiizey aktif madde, APEO, ekoloji

The Effect of Eco-Benign Dye Levelling Agent on Leather Dyeing Process
Abstract

In leather production, various surfactants are used in the processes such as soaking,
degreasing, fatliquoring and dyeing. However, alkylphenol ethoxylates (APEOs), commercial
and technical surfactant, have been restricted due to their toxic effects on human health and
environment. In this study, the APEO-free surfactant mixtures were prepared to determine
the effectiveness of the dyeing process in order to achieve the homogeneous and high
consumption of the dyeing process of sheepskins. Color measurements of the leather samples
treated with APEO-free dye levelling agent were analyzed using Konica Minolta CM-3600d
spectrophotometer and dyestuff consumption were determined with the Shimadzu UV-1601
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PC UV-Visible spectrophotometer. Light fastness analyses were carried out according to ISO
105-B02 standard test methods and the results were compared. The APEO contents of the
dyed leather were also determined. According to the results; prepared dye levelling agents
were provided the similar results with APEO-based surfectants in terms of float uptake,
obtained color and light fastness values and thus, producibility of eco-benign leather products
was revealed by using the APEO-free surface active agents.

Keywords: leather, dyeing, surface active agent, APEO, ecology
1. Giris

Deri iiretimi sirasinda deriden istenen renk boyama islemi sirasinda deriye kazandirilir.
Boyama islemi lizerine boyarmadde tiirii kadar boyama isleminde kullanilan diger kimyasallar
da etkilidir. Boyama isleminde; diizgiin veya homojen olmayan boyama, boyarmaddenin deri
kesitine yeterince girememesi, boya tiiketiminin yeterli olmamasi, atik banyoda boya kalmasi
ve rengin ton parlakliginda diisiikliik gibi sorunlarla karsilasiimaktadir (Dikmelik, 2013). Bu
sorunlarin istesinden gelmek i¢in boya banyolarinda farkli yiizey aktif maddelerden
faydalanilmaktadir. Yiizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonuna ulastiklarinda
1slanmay1 kolaylastirma etkilerinden bagka, birbiri i¢inde ¢oziinmeyen veya ¢ok gii¢ ¢oziinen
iki stvidan birinin digeri icinde dagilmasim saglama yani emiilsiye etme, kolloid koruma,
yikama yoluyla kir ve yaglari s6kme, boyalarin ¢oziiniirliiglinii kolaylastirma, egalize ve
geciktirme vb. etkileri vardir (Cift¢i, 2015).

Yiizey aktif maddelerin kullanildigi en 6nemli islemlerden birisi boyama islemidir (Dullaghan
ve Ultee, 1976). Bu islemlerde gesitli fonksiyonel 6zelliklere sahip anyonik, noniyonik ve
katyonik yiizey aktif maddeler, materyalin renk ve goriiniim kalitelerini iyilestirmek ve
boyarmadde tiiketimini artirmak igin boya egalizatorii olarak kullanilmaktadir (Baldwinson,
1990). Deri iiretiminde boyama isleminde etkinlik agisindan eskiden beri disperse etme
yetenegi yiiksek APEO tiirevli yiizey aktif maddeler tercih edilmektedir (Smyth ve Calandra,
1969). Bununla birlikte alkil fenol etoksilatlarin (APEOs), endiistriyel uygulamalari sonucu
cevreye verilen atiklarin, sucul ve karasal canlilarda iireme, gelisme ve diger yasamsal
faaliyetleri olumsuz etkiledigi tespit edilmistir (Warhust, 1995). Genel olarak bir¢ok yiizey
aktif maddelerin de icinde bulundugu bu yardimci maddeler veya bunlarin pargalanma
tirinlerinin karsinojenik ve/veya toksik ozellikler tagidigi bildirilmistir (Voogt ve ark., 2000).
Biyolojik parcalanabilirliginin diisiik olmasinin yaninda insan saglhigina zararli oldugu da
bildirilen alkil fenol etoksilatlarin dstrojenik oldugu bilinen alkil fenol (AP) ve mono veya di
etoksile alkil fenole doniisme potansiyeli tasimasindan dolay1 kullanimi ve mamiil iirtinlerdeki
kalintilar1 yasaklanmig ve sinirlandirilmigtir. AlKil fenol etoksilat ierikli yiizey aktif maddeler
ile ilgili, 6zellikle nonil fenol etoksilatlarin (NPEO) deri iiretiminde kullanilan kimyasallarin
icinde kullanimimi kisitlayan en 6nemli yasa, 2003/53 / EC ve 2009/563 / EC sayil1 Avrupa
Birligi (AB) Direktifi'dir. Ayrica Avrupa Birligi’nin Eko-Etiket ve Oeko-Tex 1000 gibi eko-
etiketleri de APEO kullanimini yasaklamig ve sinir degeri 100 mg/kg olarak belirlemistir
(Moralesa ve ark., 2009). 2003/53/EC sayili Direktif tilkemizde de yillardir takip edilmesine
ragmen, APEO igerikli yiizey aktif maddeler diisiik maliyet ve iriine sagladigi {istiin
ozelliklerinden dolayi deri tiretiminde hala siklikla kullanilmaktadir.

Giliniimiizde ekolojik liretim konusunda olusan toplumsal hassasiyet ve yiizey aktif madde

uygulamalarinda fonksiyonel Ozelliklere dayali yeni teknik yaklasimlar, disperse etme

kabiliyetine sahip ve ¢evresel sorunu olmayan (APEQO’suz) 6zelliklerde ylizey aktif maddeler

ve karisimlarinin gelistirilmesini gerekli hale getirmistir (Yorgancioglu ve ark., 2018). Boya
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niifuziyeti ve baglanmasinin artirilmasinda deri {iretiminde en ¢ok kullanilan boya sinifi olan
asit boyalarin yiikiiniin boya banyosunda nétralize edilmesi gerekmektedir. Bu islemlerde yag
alkolleri ve yag aminlerinin farkli etilen oksit sayisi ve zincir bag uzunlugundaki cesitli
fonksiyonel o6zelliklere sahip yiizey aktif madde karigimlarindan faydalanilabilmektedir
(Plintener, 2000).

Bu ¢alismada farkli zincir uzunlugundaki yag alkolii ve yag asitlerinin polioksietilen tiirevleri
ile APEO igermeyen yiizey aktif madde karisimlari hazirlanmis ve kiigiikbas derilerin boyama
isleminde kullanilarak bu proses iizerine olan etkinliklerinin belirlenmesi amaglanmustir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Materyal

Analizler i¢in deri materyali olarak Ata Dilek Deri ve Otomotiv San. & Tic. A.S’den temin
edilen wet-blue yerli koyun derileri kullanilmistir. Uretilen boya egalizatorlerinin
etkinliklerini karsilastirmak i¢in deri tiretiminde siklikla kullanilan 2 boya egalizatérii TBE1
ve TBE2 kodu ile tiretimde kullanilmigtir. Boyama prosesinde boyarmadde olarak kullanilan
kahverengi 1:2 metal kompleks boya (Burderm Brown SVS) Burboya firmasindan temin
edilmistir.

2.2. Boya Egalizatorlerinin Uretimi
Hazirlanan boya egalizatorleri karisimlariin icerigi Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Boya egalizatdrlerinin icerikleri
Egalizator Icerik
BE1 16-18C’lu etoksile yag alkil amin + 12-14C’lu
etoksile alkol + 2-etil-1-hekzanol
16-18C’lu etoksile yag alkil amin + 12-14C’lu
BE2 etoksile alkol + 2-etil-1-hekzanol + Etilen glikol
monobutil eter

18C’1lu yag asidi ve polietilen glikol + 12-14C’1u
BE3 etoksile alkol + 2-etil-1-hekzanol + Etilen glikol
monobutil eter

2.3. Koyun Derilerinin Islentisi

Wet-blue koyun derileri Cizelge 2.2.°de verilen receteye gore islenmis ve mamul hale
getirilmistir. Boyama asamasinda deriler 6ncelikle farkli boya egalizatorleri ile islem gormiis,
ardindan boyama islemine tabi tutulmustur. Kontrol grubu deri 6rneklerinde ise egalizator
olmadan direkt boyama islemi gergeklestirilmistir.
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Cizelge 2.2. Koyun derileri i¢in iiretim regetesi

Islem % Malzeme Sicaklik Siire Aciklamalar
(’C)
Geri Islatma | 300 Su 40
0.5 Islatici Stiz
Krom Retenaj | 150 Su 40
4 Krom sintan 40 dk
1 Notral sintan 20 dk
0.6 NaHCO; 45 dk pH: 5.5, siiz
Retenaj 100 Su 40
3 Melamin reginesi 20 dk
2 Akrilik polimer 20 dk
3 Sentetik tanen 20 dk
Yaglama +50 Su 55
5 Siilfite sentetik yag
4 Lesitin bazli yag 1 saat
1 HCOOH 30 dk Siiz
Boyama 100 Su 40
2 Boya egalizatori* 30 dk
5 Metal kompleks 60 dk
boyarmadde
1 HCOOH 45 dk pH: 4.0, siiz
Yikama 150 Su 20 10 dk Siiz-Sehpa

* TBE1, TBE2, BE1, BE2, BES.
2.4. Renk Ol¢iimii Tayini

Boya egalizatorleri ile islem gormiis deri Orneklerinin renklerinin 6l¢lilmesinde Konica
Minolta CM-3600d marka spektrofotometre kullanilmis ve kontrol grubu &rneklerine gore
egalizatorlerin deri rengini ne kadar degistirdigi incelenmistir. Spektrofotometrik ol¢timler 4
paralelli olarak gergeklestirilmis ve Olgiilen degerlerin ortalamalart alinmistir. Egalizatorsiiz
deri Ornekleri, ticari egalizatorler ile tliretilen deri 6rnekleri ve APEO icermeyen egalizatorler
ile tretilen deriler arasindaki renk farklar1 CIELAB 1976 renk farki formiiliine gore
hesaplanmigtir. CIELAB 1976 renk farki formiilii hedef ve Ornek rengin koordinatlar
arasindaki dogrusal uzakligi hesaplamaktadir ve bu fark AE ile gosterilmektedir. AE
degerindeki biiylime renk farkindaki artis1 gostermektedir.

AE= /(AL)? + (A2)? + (Ab)? M

CIELAB-76 renk sistemine gore L degerindeki artma parlaklik/beyazlik artigini, L
degerindeki azalma parlaklik/beyazlik azalisini ifade etmektedir. +a degerindeki artis kirmizi,
-a yoniindeki artis yesil, +b degerindeki artis sari, -b yoniindeki artis mavi renk artigin
gostermektedir (Goktas ve ark., 2006).

2.5. Boyarmadde Tiiketiminin Spektrofotometrik Olarak Olciilmesi

Farkli egalizatorlerin kullanimi ile yapilan boyamalar neticesindeki boyarmadde tiiketimleri
birbirleriyle kiyaslanmistir. Boyarmadde tiiketimleri; hem egalizatorsiiz islenmis deriler, hem
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APEO ig¢ermeyen egalizatorler ile islenmis deriler hem de ticari egalizatorler ile tiretilmis
deriler {izerinde tiim kombinasyonlarda incelenmistir. Spektrofotometrik dlglimler Shimadzu
UV-1601 PC UV-Visible Spektrofotometresinde kuartz  kiivetler  kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Uygulamalar iki  tekerriirlii  olarak yapilmistir. Atik banyolarda
boyarmadde tiiketimleri asagidaki formiile goére hesaplanmistir (Paul ve ark., 2005;
Parvinzadeh, 2007).

Ag-Aqg
Ao

%E= x 100 )

Formiildeki Ay boyama oncesinde flottedeki boya c¢ozeltisinin, Ad ise boyama sonrasi
flottedeki boya ¢ozeltisinin absorbans degerlerini ifade etmektedir.

2.6. Isik Hash@ Tayini

Farkli boya egalizatorleri ile islem gdrmiis deri orneklerinin 151k hasligi tayini ISO 105 B02
standardi “Giin Isigmma Karst Renk Hasligt Tayini Metodu” esas alinarak ve ATLAS
XENOTEST ALPHA+ marka cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir. Deri Orneklerinin
rengindeki degisme gri skala kullanilarak ISO 105-A02’ye gore degerlendirilmistir (ISO,
2000).

2.7. APEO i¢eriklerinin Tayini

Deri 6rnekleri organik ¢6ziicii yardimiyla ultrasonik su banyosunda ekstrakte edilmis ve Sivi
Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (LC-MS/MS)’de analiz edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Farkli boya egalizatorleri ile gergeklestirilen boyama islemleri sonucu boyarmadde banyo
tilketimleri Cizelge2.3’de gortilmektedir.

Cizelge2. 3. Boyarmadde banyo tiiketimleri

Egalizator Tiiketim (%)
Kontrol-Egalizatorsiiz 70,67
TBE1 85,82
TBE2 88,48
BE1 81,46
BE2 82,48
BE3 80,14

Cizelge 2.3 incelendiginde; boya egalizatorlerinin kontrol grubuna goére boyarmadde
tiketimini artirdigi goriilmektedir. En yiiksek banyo tiikketimi TBE2 kodlu egalizator ile elde
edilmistir. Polioksietilen igerikli yiizey aktif maddeler yapilarinda polar eter grubu
olmasindan dolayr kismi katyonik yiike sahip olmalarina ragmen noniyonik olarak kabul
edilirler. Boya banyosundaki davranislari, anyonik boyalar1 nétralize etme yetenegine
baglidir. Bunun sonucu olarak boyarmaddelerin reaktivitesi azalmakta ve farkli oranlardaki
boya alimlar1 daha homojen hale gelmektedir (Pilintener, 2000). Bu baglamda iiretilen
egalizator karisimlarina ait boyarmadde tliketim sonuglarinin birbirine yakin degerler verdigi,
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ticari olarak kullanilan egalizatorler ile karsilagtirildiginda ise boyarmadde tiiketimi agisindan
biraz geride kaldig1 tespit edilmistir.

Boya egalizatorleri sahip olduklari igeriklere ve boya tiikketim 6zelliklerine gére deri rengini
acabilir, ya da rengi koyulastirabilir. Bu nedenlerle arastirmada kullanilan egalizatorlerin
boyama iizerine etkisi spektrofotometrik olarak CIELAB-76 renk sistemine gore
incelenmistir. Cesitli egalizatorler ile islem gormis derilerin renk degerleri egalizator
icermeyen kontrol 6rnegine gore kiyaslanmis ve kontrol 6rnegine gore renk farklari ortaya
konmustur. Mamul hale gelen derilerin renk degerleri Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4. Elde edilen renklerin CIE Lab-76 sistemine gore degerleri

Deri 6rnekleri L a b AE
Kontrol- -
Egalizatorsiiz 46,99 1,77 14,32
TBE1 41,66 7,86 13,09 5,47
TBE2 46,28 7.3 13,45 1,21
BE1 41,64 7,92 13,35 5,44
BE2 39,84 8,2 13,27 7,24
BE3 44,95 8,32 13,27 2,36

Cizelge 2.4 incelendiginde her bir boya egalizatoriiniin derilerin rengine farkli oranlarda etki
ettigi, TBE1 ile islenmis derilerin kontrol 6rnegine gore en az renk farkini (AE) yarattig1 ve
derinin orijinal rengine ¢ok az etki ettigi goriilmektedir. Kontrol derilerine gore en yiiksek
renk farki (AE) BE2 egalizatori ile tiretilmis derilerde tespit edilmistir. Analiz sonucu elde
edilen L degerlerine gore boya egalizatorleri ile {iretilmis derilerin kontrol 6rnegi ile
kiyaslandiginda deri renginin parlakliginin azaldigi anlasilmaktadir. Cizelgeden de goriildiigii
gibi; 46,28 L degeri ile en parlak renk TBE2 egalizatorii ile elde edilirken en az parlaklig:
39,84 L degeri ile BE2 egalizatorii saglamistir. Sarilik degerinin bir gostergesi olan b
degerlerine bakildiginda; tiim boya egalizatorlerinin kontrol 6rnegi ile kiyaslandiginda deri
renginin sararma degerini diisiirdiigii gézlenmistir.

Boya egalizatorii boyarmaddenin deri i¢inde homojen dagilmasimi saglamasindan dolay1
derinin 151k haslhig1 tizerine direkt etkisi vardir. Farkli boya egalizatorleri ile gerceklestirilen
boyama islemleri sonucu elde edilen derilerin 151k hashigr degerleri Cizelge 2.5°de
gorilmektedir.

Cizelge 2.5. Derilerin 1g1k hasligi degerleri

Deri 6rnekleri Isik haslig1 degerleri
Kontrol-Egalizatorsiiz 3
TBE1 3/4
TBE2 3/4
BE1 3/4
BE2 3/4
BE3 3/4

Aragtirmada elde edilen derilerin 151k hasliklar1 egalizatér icermeden iiretilen kontrol
derilerine gore gri skalada degerlendirildiginde; degerlerin iyiden (3/4) ¢ok iyiye (4) dogru
degistigini goz Onilinde bulundurursak, kullanilan boya egalizatorlerinin derilerin 151k
hasliklar iizerinde iyilestirici etkisi oldugu anlagilmaktadir.
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Analiz sonucunda boya egalizatorleri ile islem gormiis derilerin APEO igerikleri
Cizelge2. 6’da goriilmektedir.
Cizelge 2.6. Derilerin APEO igerikleri
Deri 6rnekleri APEOs \ APs
NPEO OPEO NP OP
Kontrol- 30 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg
Egalizatorsiiz
TBE1 161.4 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg
TBE2 624.3 mg/kg <10 mg/kg <10 mg/kg <10 mg/kg
BE1 26.5 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg
BE2 65.2 mg/kg <10 mg/kg <10 mg/kg <10 mg/kg
BE3 18 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg

Cizelge 2.6 incelendiginde; kontrol grubu egalizatorsiiz derilerde NPEO igerigi 30 mg/kg
olarak tespit edilirken, ticari boya egalizatorleri ile iiretilmis derilerde NPEO igerikleri 161,4
mg/kg ve 624,3 mg/kg ile belirlenen sinir deger olan 100 mg/kg’in iizerinde oldugu tespit
edilmistir. APEO igerikli ylizey aktif maddeler sahip oldugu maliyet ve etkinlik avantajlarina
ragmen ekolojik deri iiretimi, stirdiiriilebilir iiretim ve eko-etiketli {irlinlerin ihracati agisindan
firmalara biiyiik sikintilar yaratacagi asikardir. Diger yandan ¢alismamizda APEO igermeyen
egalizator karigimlart ile dretilmis derilerin NPEO igeriklerinin kontrol grubu degerlerine
yakin sonuglar verdigi ve belirlenen sinir deger 100 mg/kg’in altinda oldugu gozlenmistir.
Belirlenen bu igerik ekolojik tiretim kriterlerine uygunluk gostermektedir. Rameshkannan ve
ark. (2012) deri tiretiminde kullanilan ylizey aktif maddelerin artig1 ile tiriinlerde tespit edilen
APEO igeriginin arttigin1 bildirmis ve bu durumun Oniine gecilebilmesi i¢in yiizey aktif
maddelerin kullanimmin yaninda peroksidaz enziminin kullanimini 6nermislerdir. Boylece
deri iriinlerdeki APEO igeriginin smir degerlerin altina ¢ekilmesi ve ekolojik uyumlu
tirlinlerin iretilebilirliginin miimkiin kilindig1 ortaya konmustur. Yine Yorgancioglu ve ark.
(2018) ekolojik iiretim konusunda olusan toplumsal hassasiyet sebebiyle cevresel sorunu
olmayan (APEO’suz) oOzelliklerde yiizey aktif maddeler ve karisimlarinin gelistirilmesinin
gerekli oldugunu bildirmis, 1slatma-yumusatma isleminde APEO igermeyen yiizey aktif
maddelerin etkinligini ortaya koymuslardir.

4. Sonu¢

Deri iiretiminde c¢esitli amagclarla kullanilan ve sagladig1 yiiksek etkinliklerinden dolay1
vazgecilmesi zor olan APEO tiirevi yiizey aktif maddeler; deri {iretiminde yasakli kimyasal
iceriklerin ortaya ¢ikmasi ve buna bagl olarak derinin satilabilirligini ve kalitesini diigiiren
onemli sorunlar haline gelmistir. Bu nedenle son doénemlerde yeni kimyasal igeriklerle
teknolojik olarak kalite sorunlarinin giderilmesi ¢alismalarinin yolu agilmis ve yeni yiizey
aktif maddeler ve bunlarin karigimlarmin gelistirilmesi ¢alismalar1 hiz  kazanmustir.
Gergeklestirilen ¢alismada APEO igermeyen yiizey aktif madde karisimlart gelistirilmis ve bu
yiizey aktif maddelerin boya egalizatorii olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Ayrica
caligmada gelistirilen yilizey aktif maddelerin APEO igerikli yiizey aktif maddelere gore
boyama etkinlikleri de belirlenmistir. Genel olarak g¢alisma sonuglari degerlendirildiginde;
deri sektoriinde siklikla kullanilan iki egalizatoriin boya banyolarinda ¢ok yiiksek tiiketim
sagladigi, derilerin 151k hasligini artirdig1 fakat yiiksek oranlarda alkil fenol etoksilat ihtiva
ettigi belirlenmistir. Bununla birlikte farkli zincir uzunlugundaki yag alkolii ve yag asitlerinin
polioksietilen tiirevleri ile gelistirilen APEO igermeyen yiizey aktif madde karigimlarinin
tiretim banyolarinda iyi boyarmadde tiikketimi ve derilerde iyi 1s1k hashigi sagladigi tespit
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edilmistir. Dolayisiyla ¢alismada alkil fenol igcermeyen yiizey aktif maddelerin de en az APEO
icerikli egalizatorler gibi etkin bir boya yardimcisi olarak kullanilabilecegi sonucuna
vartlmistir. Ayrica gelistirilen iriinlerle ekolojik uyumlu deri iirlinlerin tretilebilecegi de

calismanin 6nemli unsurlarindandir. Calismamiz deri sanayinde APEO igerikli yardimci
maddelere alternatif gelistirilebilmesi ag¢isindan umut vaat etmektedir.
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Ozet

Sentetik aciklikli radarin (SAR) giiclii bir yer gézlem araci oldugu artik ispatlanmigtir. Son on
yilda, faz bilgisini muhafaza ederken birden fazla kutuplagsma durumunu O6lgebilen SAR
sensorleri gelistirilmistir. Polarimetrik SAR (PoISAR) adi verilen sistemler hem dikey hem de
yatay polarizasyonlu mikrodalga sinyalleri gondermekte ve almaktadir. Optik veriler elektro-
optik sensorler yardimiyla spektral yogunluk ac¢isindan, hedeflerin yansitict ve dagitic
ozellikleri hakkinda ¢esitli bilgi saglarken SAR verileri, polarizasyon durumu ile dogal ve
insan yapimi nesnelerin geometrik yapisi, ylizey piriizliligii ve dielektrik ozellikleri
hakkinda detayli bilgiler igerir. Bu g¢alismada C-band Sentinel-1A uydusunun ikili
polarimetrik ¢ok zamanli uydu goriintiilerinden dilim birlestirme ile iiretilen polarimetrik
goriintiilerin  siniflandirilmasinda, polarimetrik ayrisma analizinin uygulama kolaylig1 ve
polarimetrik imzalarin yorumlanabilirligi nedeni ile kontrolsiiz siniflandirma yontemi tercih
edilmigtir. Calisma kapsaminda, daha once (Single Look Complex) SLC mod ikili
polarimetrik gorintiiler kullanilarak PolSAR siniflandirmasi ile test edilmemis bolgede,
caligma alanina ait Sentinel-1A uydusu 2014 ve 2018 yillar1 ikili polarimetrik ¢ok zamanli
SAR gorintiileri kullanilarak belirtilen hedef ve yontemlerle, PoISAR goriintiilerine H-alfa
ayrisma algoritmast uygulanarak polarimetrik parametreler yorumlanmistir. Kontrolsiiz
smiflandirma ile c¢aligma alanindaki degisimlerin ortaya konulmasi ve gorsel analizi
saglanmistir. Siniflandirma sonucunda genel siniflandirma dogruluklari, 2014 yili i¢in % 88,5
ve 2018 yil1 i¢in %89,0 olarak hesaplanmistir. 2014 ve 2018 yillar1 i¢in kentsel ve kirsal
alandaki arazi degisimleri belirlenmistir. Calisma, arazi kullanim1 arazi Ortiisii siniflandirmasi
icin ikili polarimetrik C-band SAR verilerinin yeteneklerini incelemeyi de amag edinmistir.
Ayrica ¢aligmanin devami niteliginde, farkli bantta ¢alisan dortlii polarimetrik SAR ve optik
gorilntiilerin birlikte kullaniminin siniflandirma analizine etkisi arastirilacaktir.

Anahtar Kelimeler: ikili polarimetrik, SAR, ¢ok zamanli, kontrolsiiz, siniflandirma
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Multitemporal Decomposition and Unsupervised Classification Analysis of
Dual PolSAR Images

Abstract

Synthetic aperture radar (SAR) is now proven to be a powerful ground monitoring tool. Over
the last decade, SAR sensors have been developed that can detect multiple polarization states
while maintaining phase information. These systems, called Polarimetric SAR (PolSAR),
transmit and receive both vertically and horizontally polarized microwave signals. Optical
data provides various information about the reflectance characteristics of targets with respect
to spectral density with the help of electro-optical sensors, SAR data includes detailed
information about polarization state and geometrical structure of natural and artificial objects,
surface roughness and dielectric properties. In this study, the classification of polarimetric
images produced by slice assembling from dual polarimetric multitemporal satellite images of
C-band Sentinel-1A fit was preferred for ease of application of polarimetric decomposition
analysis and unsupervised classification method due to the interpretability of polarimetric
signatures. Within the scope of the study, we used PoISAR methods by applying the H-alpha
decomposition algorithm to PolSAR images using the (Single Look Complex) SLC mode
dual polarimetric images and the targets and methods using Sentinel-1A satellites 2014 and
2018 dual polarimetric multitemporal SAR images of the in the previously not tested region
with the PoISAR classification. And also, polarimetric parameters are interpreted.
Unsupervised classification was carried out to reveal changes in the field of work and to
provide visual analysis. The overall classification accuracy as a result of classification is
calculated as 88.5% for 2014 and 89.0% for 2018. Land changes in the urban and rural areas
for 2014 and 2018 have been identified. The study also aimed to examine the capabilities of
dual polarimetric C-band SAR data for terrestrial land cover classification. In the future study
the effect of quad polarimetrik SAR and optical images used in different bands according on
classification analysis will be investigated.

Keywords: dual polarimetric, SAR, multitemporal, unsupervised, classification
1.Giris

Sentetik agiklikli radar sensorleri, elektro-optik algilayicilarin yeterli diizeyde algilama
yapamadig bulutlu hava kosulunda, gece ve giindiiz aktif olarak caligsabilen, ylizeyin
geometrik ve elektriksel Ozelliklerini veren sensorler olarak gelistirilmistir. Bu sistemlerde
iletilen sinyal ve alinan yanki belirli yonlere yonlendirilebilir, bu kutuplasma olarak
isimlendirilir. Sentetik aciklikli radar sensorleri yiiksek zamansal ve mekansal kapsama
alanma sahip genis bir kiiresel perspektif sunmaktadir (Dickinson ve ark., 2013). Sentetik
aciklikli radar, orman haritalarinin iretilmesinden (Karjalainen ve ark., 2012) calilarin
tanimlanmasi ve karakterize edilmesine (Betbeder ve ark., 2014) kadar bircok uygulamada
basartyla kullanilmistir. Faz bilgisini muhafaza ederken birden fazla kutuplasma durumunu
Olgebilen PolSAR sistemleri, mikrodalgalar1 dikey ve yatay kutuplasma ile hedefe génderip,
hedeften geri sagilan dalgalarin faz, polarizasyon ve yogunlugunu 6l¢mektedir. Polarimetrik
SAR c¢ok kutuplu dort farkli banttan HH, VV, VH, HV olugmaktadir ve bu kutuplagsma
isleminin ger¢eklesmesiyle sistemde gelen ile geri sacilan dalga arasinda, SAR sisteminin
dalga boyuna bagh olarak, yapisal bilgi, yakin yiizey kosullar1 ve yansitici arazi objesi
hakkinda karakteristik bilgi saglanmaktadir (Sakshaug, 2013).
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Polarizasyon karmasiklig1 seviyesine gore, SAR sistemleri iletilen ve alinan tek polarizasyon
durumu i¢cin HH, VV, HV veya VH tek polarizasyon goriintileri, yatay veya dikey
polarizasyon dalgalar iletilen ve her iki polarizasyonda sinyaller alinan (HH ve HV, VV ve
VH veya HH ve VV) ikili polarizasyon goriintiileri, ve de H ve V polarize iletimi arasinda
alternatif dalga formlari, hem H hem de V sinyalleri alan (HH, HV, VH ve VV) dort kutuplu
tam polarizasyon gorintiileri seklinde ii¢ sinifa ayrilir. Polarimetrik SAR verileri, farkli
sacilma siireclerini analiz etmek ve goriintii siniflandirmasi i¢in kullanighdir (Olivié J. D.,
2015). Polarimetrik sentetik aciklikli radarda her kutuplasma kombinasyonlari, belirli arazi
ortiisii ve arazi kullanimi haritalamasi i¢in kullanilmaktadir. Polarimetrik sentetik agiklikli
radar ¢cogunlukla arazi Ortiisii ve arazi kullanimmnin belirlenmesinde tek polarize SAR’dan
daha yiiksek dogrulukta sonuglanmaktadir (Chen ve ark.,1996; Da CostaFreitas ve ark., 2008;
Li ve ark., 2012).

Sentetik agiklikli radar verilerine dayanan kentsel arazi haritalama c¢alismalar1 ile son
zamanlarda alicilarin gelismesine bagli olarak daha i1yi siniflandirma sonuglari elde edilmistir.
Bu caligmalar ¢ogunlukla kentsel arazi ortiisii tanimlamasi i¢in tek frekanshi ve tek kutuplu
verileri kullanmigtir. Bununla birlikte, tek frekansl ve tek polarizasyon SAR verilerinden elde
edilen sinirlt bilgiler sinirlt siniflandirma dogruluguna yol acar (Aschbacher, 1995; Li ve Yeh
A.G.2004).Siniflandirma dogrulugunu iyilestirmek igin, ¢ok zamanli, ¢ok kutuplu ve ¢ok
frekansli SAR verisine dayali bir¢ok kentsel arazi Ortiisii tanimlama c¢aligmalar1 yapilmistir.
Park ve arkadaslari, 2008°de, arazi ortiisii siniflandirmasi i¢in ¢oklu zamansal polarizasyonlu
C-bandi SAR verisini kullanmis ve c¢ok polarizasyonSAR verilerinin smiflandirma
dogrulugunu iyilestirebilecegini bulmustur. Dell Acqua ve arkadaslari, 1996-2004 yillarinda,
kentsel arazi Ortiisii tanimlamasi i¢in ERS-1/2 gériintiilerini kullanmis ve ¢oklu zamansal ve
cok agilt SAR verilerinin daha 1yi siniflandirma sonuglar tiretebildigini bulmugtur.

Bu ¢aligmada, tam polarize SAR dan 250 km gibi ¢ok daha genis bir alana sahip olan, 5x20 m
mekansal ¢oziintirliikli ikili polarimetrik C-band Single Look Complex (SLC) Interferometric
Wide (IW) Swath Sentinel-1A PoISAR uydu goriintiilerinin IW2 alt dilimi kullanilmistir
(Sekil 1.1). Yapilan analizde 2014 ve 2018 yillarina ait ayn alan alt dilimini kapsayan (IW2),
ikisi ayn1 yoriingede olmak iizere her yil i¢in iiger goriintiiniin birlestirilmesi ile elde edilen
iyilestirilmis polarimetrik goriintiiler kullanilmistir. Her veri seti i¢in polarimetrik ayrisma ile
polarimetrik entropi, alfa parametrelerinin analizi ve ikili polarimetrik H Alfa Wishart
kontrolsiiz  siiflandirma  gerceklestirilmistir.  Siniflandirilan  goriintiilerin ~ kontrolsiiz
siiflandirma sonuglarinin dogruluk analizleri ve yillara gore alan kullanimi degisimleri
incelenmistir.

A) IW1 gorinti dilimi B) IW2 goriintii dilimi C) IW3 goriintii dilimi
Sekil 1.1. Sentinel-1A uydu goriintiisii SLC IW alt modlarinin gosterimi

Bu makalenin ikinci boliimiinde, ¢aligma alani, kullanilan veri setleri, POISAR goriintiilerinin
On isleme adimlari, polarimetrik ayrisma algoritmasi ve zamana bagli uygulanan siniflandirma

yontemleri aciklanmistir. Ugilincii béliimde siniflandirma sonucu elde edilen bulgular
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paylasilmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Son boliimde ise ikili polarimetrik SAR
goriintlilerinin gelecege yonelik kullanimina iliskin 6neriler sunulmustur.

2.Materyal ve Yontem

2.1. Calisma Alam ve Veri Setleri

Calisma alani olarak Sekil 2.1°de gdsterilen Marmara Bolgesi’nde, Istanbul’un ¢ogunlukta
Avrupa kitasini kapsayan kentsel ve arazi durumlari gézlemlenebilen alan secilmistir.

C) Kentsel karakterde se¢ilen ¢alisma alan1 D) Kirsal karakterde se¢ilen ¢alisma alani
Sekil 2.1. Calisma alan1 genel ve kesit goriintiileri

Bu ¢alismada kullanilan uydu gériintiileri C band SENTINEL-1A ikili polarimetrik 2014 ve
2018 yillarina ait goriintiilerdir. Calismada kullanilan Sentinel-1A uydu o6zellikleri Cizelge
2.1°de belirtilmistir ve bu uyduya ait Cizelge 2.2’de tarihleri belirtilen 9 gériintii verisi temin
edilmistir. Sekil 2.2°de ise ¢alismada izlenilen uygulama adimlari, is akis diyagrami seklinde
gosterilmistir.
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Cizelge 2.1. Sentinel-1A SAR uydu 6zellikleri

SENTINEL-1A (C band)
Parametreler Interferometrik Mod (IW)
Faaliyet Baglangici 2014
Yiikseklik 693 km
Tekrar Siiresi 12 giin
Polarizasyon Ikili
Off-Nadir Agist 31
Serit Genisligi 250 km
Zemin Cozlinlirligi 5m
Azimut Coziniirligi 20m

Cizelge 2.2. Caligmada kullanilan Sentinel-1A SAR uydu gdriintiileri

Sentinel-1A 2014 | Sentinel-1A 2018 Uriin Sensdr Polarizasyon
Goruntiileri Gortntiileri Modu
10.09.2014 09.01.2018
27.10.2014 21.01.2018 SLC W VV+VH
14.12.2014 14.02.2018
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SENTINEL-1A SLC ikili Polarimetrik
Coklu SAR Goriintiisii

2014, 2018
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Serit Veri Bitinlestirme (Deburst)

U

Polarimetrik Benek Filtreleme ile Kovaryans Matris Uretimi

U

Yeniden Ornekleme ve Geometrik Arazi Diizeltme

|
: Kontrolsiiz Siniflandirma (H Alfa Wishart)
l 2014/2018

Zamana Bagli Degisim

Sekil 2.2. Calisma metodu is akis diyagrami
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2.2.PoISAR Gériintiilerinin On Islemesi

Sentinel-1A uydu verilerine siniflandirmada kullanilmak amaciyla, siniflandirma dncesinde
Sentinel i¢in gelistirilen SNAP (Sentinel Application Platform) programinda bazi 6n islem
adimlart uygulanmistir. Calismada ayni yillara ait ortak alan ve ortak dilimde bulunan
goriintiiler dilim birlestirme ile birlestirilmistir. indirilen ham verilerde smiflandirilacak alanin
1zgara araligi segilerek ayirma (split) uygulanmistir. Ardindan bir SAR friiniiniin meta
verilerinden saglanan yoriinge durum vektorlerinin glincellenmesi yoriinge dosyasi eklenerek
gerceklestirilmistir. Polarimetrik SAR goriintiilerinde araziye bagli bozulmalar radyometrik
diizeltmeler ile ortadan kaldirilmaktadir (Small ve ark.,1997). Kalibrasyon asamasinin
ardindan dilim verinin patlatilarak biitiinlestirilmesi islemleri (deburst) ile ¢alisma alam
hazirlanmistir. Sentetik Aciklikli Radar polarimetresi agisindan, her polarizasyon kanalindaki
geri sagilan dalganin tepkileri, sagilma matrisi biciminde saklanmaktadir (Verma, 2012). Tim
polarimetrik yazilim araglari, girdi olarak koherens veya kovaryans matrisleri ile
calismaktadir. Ikili polarimetrik goriintiilerde de 2x2 lik polarimetrik kovaryans matrisleri
elde edilmistir. Benek etkisi, farkli gondericiler tarafindan darbenin yapici ve yikici
etkilesiminden kaynaklanan giirtiltii etkisini ifade etmektedir (Mc Candless ve ark., 2004).
SAR goriintiileri, sagilma sinyalinin tutarli bir sekilde islenmesi yoluyla iiretildiginden (Chen
ve ark., 1996), geleneksel sensorlere oranla benek giiriiltiisiine kars1 daha hassastir. Benek
giiriiltiisii hem boliimlemeyi hem de siniflandirma dogrulugunu diisiirmektedir (Foucher ve
ark., 2001; Lee ve ark.,1999). Sentetik Agiklikli Radar goriintiileri lekeleri ¢ikarmak igin bir
on filtreleme adimi gerektirmektedir (Cloude ve Pottier, 1996; Ferro-Famil ve ark., 2001). Bu
filtreleme, bilgi ¢ikarilmadan once uygulanmaktadir (Lee ve ark., 2009) ve arazi Ortiicii
siiflamalarin dogrulugunu olumlu etkilemektedir (Lee ve ark., 2006).Calisma kapsamindaki
PoISAR goriintiileri iizerinde denenen IDAN, Box Car ve Refined Lee filtrelerine gore daha
gliclii gliriiltii giderici etki ve netlik sagladigi igin polarimetrik Improved Lee Sigma filtresi
uygulanmistir.Kullanilan programda secilebilecek en diisiik pencere boyutu 5x5 tir. Calisma
alan1 i¢in en iyi giriltii giderici etki ve netlik (7x7) pencere biyiikliigii ile saglandigi i¢in
Improved Lee Sigma filtresinin pencere boyutu (7x7) olarak belirlenmistir. Improved Lee
Sigma filtresinin PolSAR goriintiisiine sagladigi giiriiltii giderici etkiye netlik Sekil 2.3’de
gosterilmistir.

A) Spektral filtre uygulanmamis kesit goriintii B) Improved Lee Sigma 7x7 polarimetrik
filtre uygulanmis kesit goriintii

Sekil 2.3.Spektral filtre uygulanan ve uygulanmayan Sentinel-1A verilerinin karsilastiriimasi
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2.3. H-Alfa ikili Polarimetrik Ayrisma

Polarimetrik ayrisma, radar tarafindan alinan sinyali bir araya getiren bir tekniktir. Arazi
ortiisti arazi kullanim1 simmiflandirmasinda farkli polarimetrik ayrisma algoritmalar1 bagariyla
kullanilmaktadir. Polarimetrik siniflandirma, polarimetrik 6zelliklerini tanimlayan iki
polarimetrik parametreye dayanmaktadir. Bu parametreler, H sagilma rastgeleligi (entropi) ve
a sagilma mekanizmasi(alfa agisi)dir.

Bu ¢alismada H-alfa ikili polarimetrik ayristirma algoritmasi test edilmistir. Polarimetrik SAR
goriintlisiiniin  entropi, alfa siniflandirma grafigi Cloude Pottier tarafindan 1997°de
onerilmistir. Cloude ve Pottier(1997), H-o diizleminde kontrolsiiz sekilde polarimetrik
sa¢ilma mekanizmalarini tanimlamak i¢in bir algoritma Onermistir.Bu algoritmaya gore de
entropi, anizotropi polarimetrik parametreleri, alfa ve beta agilar1 tanimlamislardir
(Ouarzeddine ve ark., 2005).

Polarimetrik ayrisma temel olarak radar hedeflerinin veya zemin yiizey objelerinin
elektromanyetik enerjiyi nasil dagittigini agiklayan sagilma matrisine dayanmaktadir (1). Her
bir piksel i¢in boyutu (2x2) olan bu sagilim matrisi olusturulmaktadir.

5= [SHH SHV] (1)

SVH S Vv

C3’lin, dortlii polarimetrik durumu (2), Syy, Syy’nin dért kombinasyonunun tiimii ile agikla-
nir.

Suv = Syy = Sx
ISunl®>  V2SuuSx  SunSvv

C3 = \/ESXS;]H 2|SX|2 \/ESXS;V (2)
SvvSuu \/ZS‘VVS; |SVV|2

Polarize ikili polarimetrik SAR verisine (VV ve VH) dayanmaktadir. Bu durumda kovaryans
matrisi C3 ten C2’ye donlismektedir (3).

|SHH|2 SHHSI;V

C, = .
S A L

©)

Anizotropi / entropi / alfa (A / H / a) ayrismasi, C3 veya C2'nin A4, A, ve A3 6z degerlerine
dayanmaktadir.

om, baskin sagilimin geri sagilma tiirlinii ve ikinci baskin olanin geri sagilma tiiriinii tarif eden
(4), oy ve ay 'nin ortalamasini temsil etmektedir.

o 221+ [ )] (4)

= *
A144z
Ikinci parametre, H (entropi), sagilmanin heterojenligini temsil etmektedir (5). H, saf bir

hedef (6rnegin, bir kose reflektorii gibi bir dominant sagic1 biri gosteren, 0 ile, dagilim
mekanizmalarinin (orman alanlar) rastgele bir karisimini temsil eden 1 arasindadir.
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-1 1 /11
= Tl x [A;  Ay] *log, (/11+lz * /12]) ()

Bu iki sinir arasindaki degerler, baz1 difiizyon olaylarinin gergeklestigini gostermektedir.
Okyanuslar ve ylizeyler hafif piiriizliiyse, sagilma yiizeyi baskin olmaktadir ve H sifira
yaklasmaktadir. Bitki Ortiistine sahip yiizeyler i¢in ¢oklu dagilim mekanizmalar1 nedeniyle H
degeri yiiksektir.

Alfa ag¢1 parametresi ise 0° ile 90° arasinda degisir ve sagilma tiiriinii tanimlamaktadir (6).
A=0° ise, sacilma diizlem yiizey diizlemi ile iligkilidir. A=45° i¢in, sonug¢ sacilma
ozelliklerinin bir dipol oldugunu gostermektedir.

_ Mds
Acife = Tk (6)

Alfa ve entropi tarafindan olusturulan parametre alani, sagilmanin niteligine gore 9 bolgeye
ayrilmaktadir. Her iki parametre de hedef ortalama koherens matrisinin 6zdegerleri ve
ozvektorleri kullanilarak hesaplanir. Bir H parametresi kullanildiginda, her bir pikselin bir
entropi ve alfa acis1 degerleri ile karakterize edildigi ve bir sagilma tiiriinii bildirdigi iki
boyutlu bir alan olusturulmaktadir. Polarimetrik radar goriintiilerindeki nesneleri tanimlamak
icin bu parametreler, POISAR verilerinin siniflandirilmasi i¢in kullanilmaktadir.

([ 90- . _ .
80
Coklu Sagilma s 70+ 21
Z4 7
m.
. w. u
Hacim Sag¢ilma { ~ 2 -
C]
”.
1 Z8
¥ P .
Yiizey Sagilma
y < 20
10-
\
% o1 ©02 03 o4 05 06 07 08 08 1
~ — K ~— A
Diisiik Entropi Orta Entropi Yiiksek Entropi

Sekil 2.4. H-alfa diizlemi bdlge plani

Sekil 2.4’de gosterilen H-alfa bolge bazl grafiklerde, siniflar genel olarak ¢ift sigrama, hacim
sacilma ve yiizey dagilmasi olarak kategorize edilmektedir. Bolgesel olarak ise, Z1 bolgesi
izole edilmis dielektrik ve dihedral sagicilar tarafindan saglanan diisiik entropi ve ¢ift sigrama
durumlarina karsilik gelen bolgedir. Z2 diisiik entropi dipol sacilmasi, anizotropik sacilma
elemanlarinin yogun korelasyonlu yonelimi ile izole dipol sagiciveya bitki ortiisiinden sagilma
durumlarim1  kapsamaktadir. Z3 bolgesi diisiik entropibragg yiizey sagilimi bdlgesidir.
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Ornegin; L ve P bandlarda su, L-bandinda deniz,buzul ve diizgiin arazi yiizeyleri gibi
durumlar bu bolgede gosterilmektedir. Z4 orta entropi ¢oklu sagilim, orta entropi ile dihedral
sacilma bolgesidir. Ornekle, P ve L bantlarinda bir ormanin golge yoluyla ¢ift sigrama ve
yayilmalar bu bolgede yer almaktadir. Z5 orta entropi bitki Ortiisii sagilmasi, anizotropik
sagilimcilar ile bitkisel ylizeylerden sacilma ve orta derecede korelasyonlu sagilma
yonelimlerini kapsamaktadir. Z6 orta entropi ylizey sagilmasi, yilizey piiriizliiliigi ve kanopi
yayilimi nedeniyle artan entropi bolgesidir. Z7 yiiksek entropi ¢oklu sa¢ilim, iyi gelismis bir
dal ve tag yapisina sahip bitki ortiisiinden sagilma bolgesidir. Z8 yiiksek entropi bitki ortiisii
sacilimi, orman kanopilerinden sacilma ve bitkisel yiizeylerden rastgele yiiksek oranda
anizotropik sacilma elemani ile sagilmalar1 gosteren bolgedir. Z9 bolgesi H - alfa uzayimdaki
uygun bolgenin bir pargasit degildir, yani yiizey sa¢ilimini entropi H>0.9 ile ayirt
edilememektedir. Calismada on islem adimlar1 gergeklestirilen 2014 ve 2018 yillart ikili
polarimetrik SAR goriintiilerinde kentsel alanlarin ve arazi alanlarinin yogunlukta oldugu iki
farkli karakterde bolge secilerek, ayri ayr1 H-alfa ikili polarimetrik ayrisma algoritmasi
uygulanmstir.

2.4. Zamana Bagh Simiflandirma

Cok zamanl verilerin kullanilmasi, arazi ortii siniflarinin degisimini izlemek i¢in énemli bir
yontemdir. Tek tarihli goriintiilerde, smif histogramlart cakisirsa, ayrilabilirlik zayiftir ve
benzer tepki diizenine sahip simiflar arasindaki karisiklik yaygindir. Sentinel-1'in ¢ok tarihli
yetenekleri, arazi oOrtiisii siniflandirma dogrulugunu gelistirme potansiyeline sahiptir (Balzter
H. 2015). Dogru arazi kullanimi ve arazi ortiisii (LULC) haritalamasi tek basina ¢ok zamanli
SAR gorintiileri kullanilarak elde edilebilmektedir. McNairn ve arkadaslari, 2014’te arazi
kullanim1 ve arazi Ortiisii tanimlamasi i¢in tek bir SAR (VV, VH) goriintiisii kullanmis ve
siniflandirma dogrulugunun % 80'den az oldugunu bulmuslardir.

Ancak baska bir ¢alismada ise, dort farkli ve ¢ok zamanli polarimetrik Sentinel-1A uydu
verileri kullanilarak% 85'den daha iyi bir siniflandirma dogrulugu ortaya koyulmustur (Zhou
T. ve ark., 2017). Bu nedenle, ¢ok zamanli Sentinel-1A verileri arazi kullanimi ve arazi Ortiisii
tanimlamak i¢in oldukga etkilidir. Bir ¢alismaya ¢ok zamanli bakis agis1 getirmek, smniflar
arasindaki Ortiismeyi gosteren degisim katsayisinin niceliginin incelenmesinden Once
polarimetrik verileri anlamlandirmaya yonelik Onveri analizini miimkiin kilar (Erasmi ve
Twele, 2009). Tek tarihli goriintii, arazi ortiisii siniflandirmalart i¢in siklikla kullanilir, ancak
bazi sinirlamalar olusturabilir. Bitki Ortlisii smiflarinin ayirt edilmesi zor olabilir, bu da
yalnizca tek bir tarih goriintiisiiyle daha da zorlagmaktadir. Coklu zamansal bir yaklagim, tek
zaman dilimindeki goriintii analizinde bazi smirlamalarin iistesinden gelmeye yardimci
olacagi ve her bir arazi Ortiisiiniin ayrimi i¢in en uygun zamanda haritalanmasini
saglayabilecegi icin faydalidir (McNairn ve ark., 2009). Bu o6zellikle SAR verisi
kullanildiginda gegerlidir, ¢linkii sinyal bitki Ortiisii biiylimesinin baslangicinda maruz kalan
topragin varhigindan etkilenmektedir. Ozellikle VH geri saciliminda (dikey olarak iletilen ve
yatay olarak alinan polarize radar sinyali) bitki Ortiisli tiirleri arasindaki farklar, daha sonra
biliylime mevsiminde daha belirgindir ve bdylece siniflarin daha iyi ayirt edilmesine yarar
saglamaktadir (McNairn ve ark., 2009).

Calismada VV+VH polarizasyonlu2014 ve 2018 yillarina ait birlestirilmis ¢ok zamanl
goriintiiler igin, goriintii 6n isleme adimindan sonra H-alfa ikili polarimetrik ayrisma ile H-
alfa diizleminde bolgesel ayrigsmalar gergeklestirilmistir. Yine on islem sonrasi elde edilen
goriintiiler i¢in kontrolsiiz polarimetrik H-alfa Wishart siniflandirmasi gergeklestirilmistir. H,
A ve a polarimetrik ayrigtirma parametrelerine dayanarak, arazi ortiisii durumunu goérmek icin
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kontrolsiiz bir Wishart siiflandirmasi uygulanmistir. Wishart polarimetrik siiflandirmasi,
cok degiskenli karmasik Wishart olasilik yogunlugu islevine dayali bir polarimetrik veri
kiimesinin maksimum olabilirlik istatistiksel segmentasyonunu yiiriitmektedir. Farkli
kiimelerin baglatilmas1 H-alfa segmentasyonunun sonucunu kullanir. Daha sonra, H-alfa ¢oklu
mertebe koherens matrisinin Wishart istatistiklerine dayanan Wishart siniflandirmalarinda bir
egitim temeli olarak kullanilmaktadir. Sonugta ortaya c¢ikan smiflar, gozlemlenen goriintii
gergevesinin - gelismis  bir tanimini  ve anlamini  gostermektedir. H-alfa diizleminde
gerceklestirilen siniflandirma sonucu yine 9 bolge elde edilmistir. Bu smiflara arazi
karakteristigine ve sagilima dayali, bolge oOzelliklerine gore siniflandirma atamasi
gerceklestirilmistir. Ve gorsel ¢ikt1 yorumlamaya hazir hale gelmistir.

Wishart siniflandirma algoritmasi incelendiginde, bir kovaryans matrisi, lineer doniisiim ile
bir tutarlilik matrisine donistiiriilebildiginden (7), tutarlillk matrisi de karmasik Wishart
dagilimina sahiptir.

T = NCNT
1 0 1

N==[1 0 —1] ©)
0 v2 0

Siniflandirmada Cloude ve Pottier algoritmasini birlestirirken hesaplama kolaylig1 i¢in,
tutarlilik matrisine dayanan H Alfa Wishart siniflandirmasi kullanilmigtir.
Tutarlilik matrisi i¢in olasilik yogunlugu islevi (8);

- - —nTr(v=1(m)]
()  nan|(ry = [nrrr-tery] T
pT (( T)) - K(n,q)IVIn (8)

K(n,q) = n(%)Q(q_l)T(n) “Tn—q+1)

Kargilikli durum ig¢in q = 3 ve bistatik durum i¢in q = 4, bir matrisin izidir, n goriiniim
sayisidir ve normallesme faktortidiir.

Tutarlilik matrisi T ile m inci sinifinin bir kiime ortalamasi arasindaki mesafe 6lgtimi Vm (9),
d((T), Vi) = nlin|Vp| + Tr (Vi (T))] = In[P(m)]

Yukarida, Pm, sinif m'nin bir 6nsel olasiligidir. Sinif ortalamasi, mn sinifina ait tiim pikseller
i¢in T'nin ortalamas1 olarak tanimlanir veya,

Vin = E[(D)(T)Ewyp] )

©m , M inci smifina ait piksel kiimesidir. Onceden bir olasilik bilgisine sahip olmayan genel
uygulamalarda, Pm'nin esit oldugu varsayilir ve bu esdeger bir uzaklik dl¢iisiidiir (10).

d((T), V) = InlVp| + Tr(Viz(T)) (10)
Bu mesafe 6l¢iimii, goriiniim sayisindan bagimsizdir, bu nedenle ¢ok odakli islenmis veya
beneklenmis polarimetrik SAR verisine de uygulanabilmektedir.

Kontrollii siniflandirmada ise, egitim setleri Vy,'yi hesaplamak i¢in manuel olarak onceden
secilir, ardindan minimum mesafeyle matematiksel olarak piksel sinifa atanir (11).

d((T), V) < d((T),V;) hepsiigin  w; # wp, (11)
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Tutarlilik matrisi ve kovaryans matrisinin lineer olarak iligkili olmas1 nedeniyle, tutarlilik
matrisini kullanan siniflamanin kovaryans matrisinin kullanilmasi ile benzer sonuglar

vermektedir.

3. Bulgular ve Tartisma

Kentsel karakterde secilen bolge i¢in;

A)V | Eﬁtf01 goriintiisii~ B) Alfa oruntusu | C) H-alfa ayrh:;ma grafigi
Sekil 3.1. 2014 yil1 H-alfa ikili polarimetrik entropi, alfa goriintiisii ve H-alfa ayrigsma grafigi

e

A) Entropigoriintiisii B) Alfa goriintiisii C) H-alfa ayrisma grafigi
Sekil 3.2. 2018y1l1 H-alfa ikilipolarimetrik entropi, alfa goriintiisii ve H-alfa ayrisma grafigi

Polarimetrik parametrelerinden H entropi ve alfa polarimetrik sagilim parametrelerine bagh
olarak Sekil 3.1, Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’te verilen bolgesel ayrisma grafikleri elde
edilmistir. Entropi gériintiilerinde, deniz tizerindeki sagilma diisiik rastgelelik derecesi ile
ifade edilir. Farkli sagilma mekanizmalarinin insa alanlar1 tizerine karigtirilmasi, ara entropi
degerleriyle sonuglanir. Ormanlik bolgelerde, sagilma islemi rastgeledir. o parametresi,
anizotropik ortam iizerinde tek veya ¢ift sicrama yansimasi ve sagilmasi gibi, sacilimin
dogasin1 ve tiirlinii tanmimlamaktadir. Deniz {izerindeki diisiik degerler, yilizeyler icin
karakteristik olan tek sigrama yansimasini gostermektedir. Kentsel alanlar {izerinde ¢ift
sigrama yansimasi, zemin duvari etkilesimiyle agiklanabilir. Arazi alanlart a hacimsel ortami
gibi ara degerlerle belirtilmektedir. Cok kiiciik o degerleri, ¢oziliniirliik hiicresindeki yiizey
dagilimin tek sigrayan sacilmalar1 kapsamaktadir. Yiiksek alfa degerleri, kentsel alan1 veya
agag¢ govdelerini gosteren cift sigrama sagilmalarinin baskinligini temsil etmektedir. Yukarida
belirtilen uglar arasindaki (45° tizeri) a degerleri, yogun kentsel alanlarin veya bitki ortiistiniin
neden oldugu ¢oklu sa¢ilmalarin baskinligin1 gostermektedir.

Kirsal karakterde segilen bolge igin;
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Vi
Entropy

A) Eﬁtropi gérﬁnti;éﬁ | B) Alfa géjriihiisﬁ C) H-alfa ayrigma grafigi
Sekil 3.3. 2014 yil1 H-alfa ikili polarimetrik entropi, alfa goriintiisii ve H-alfa ayrigsma grafigi

e
A)Entropi goriintiisii B) Alfa goriintiisii C) H-alfa ayrigsma grafigi
Sekil 3.4. 2018 yil1 H-alfa ikili polarimetrik entropi, alfa goriintiisii ve H-alfa ayrisma grafigi

o I

Gorsel bulgu ve analizlerde ortaya koyuldugu gibi ¢ok zamanli ayni dilim goriintiilere
birlestirme islemi uygulanmasi sonucu daha genis 1zgara alan elde edilmis ve goriintii
tamamlanmistir. Grafiklerdeki birinci bolgeler kose yansiticilar gibi metalik nesnelerin neden
oldugu dihedral yansimalarin oldugu bolgelerdir. Grafikteki ikinci bolgeler anizotropik
sa¢ilma elemanlariin gii¢lii bir sekilde iliskili yonlendirmeleri ile, bitki ortiisiinden sagilma
gibi izole dipol sagilimini temsil etmektedir. Bitki oOrtiisii igermeyen su yiizeylerinin
yansiticiligini gosteren bolgeler grafige {igiincii bolgede yansimaktadir. Egitim alani kiime
merkezleri, yinelemeler sirasinda bolgesel olarak hareket edebilmektedir. Bu nedenle, birkag
iterasyondan sonra, bir kiime merkezi bir bélimleme kismindan komsu bir bolgeye hareket
edebilmektedir. Sekil 3.4. C’de de H-alfa diizlem grafiginde dordiincii boélgeden yedinci
bolgeye hareket ettigi goriilmektedir. Bu, dordiincii bolgedeki bu iki kiime merkezi (orijinal
bolge dort ve bir tanesi yedi ile dort) daha sonra sirasiyla orman veya kentsel yapilarin neden
oldugu iki tip ¢ift sicramayr temsil etmektedir. Alfa degerini arttirmak, orman golgesi
sekizinci bolge gibi rastgele sagilmalarda bile bitki ortiisiine ve ¢ok yiiksek H degerlerine yol
acmaktadir. Cok yiiksek H ve alfa karmasik dagilimini, 6rne§in bir agacin tepesinde ¢oklu
sagtlma ile yedinci bolge temsil etmektedir.

Kentsel karakterde secilen bolge igin;
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A) Google Earth goriintiisii B) Kontrolsiiz siniflandirma sonucu
Sekil 3.5. 2014 yili caligma alan1 ve H-alfa Wishart kontrolsiiz siniflandirma sonucu

Orman messss Arazi BN SyEEEEE  Kentse| ME—

A) Google Earth goriintiisii B) Kontrolsiiz siniflandirma sonucu
Sekil 3.6. 2018 yil1 ¢aligma alan1 ve H-alfa Wishart kontrolsiiz siniflandirma sonucu
Orman messsss: Arazi BN SyME———  Kentse| E——

Kirsal karakterde segilen bolge igin;
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"

IAA) Goo Earth ntiisii

B) Kontrolsiiz siniflandirma sonucu

Sekil 3.7. 2014 yili ¢aligma alan1 ve kontrolsiiz H-alfa Wishart siniflandirma sonucu
Orman messsss: Arazi BN SyMEe———  Kentse| E—

A) Google Earth goriintiisii B) Kontrolsiiz siniflandirma sonucu

Sekil 3.8. 2018 yil1 Google Earth goriintiisii ve kontrolsiiz H-alfa Wishart siniflandirma sonu-
cu
Orman messsss: Arazi BN Sy Kentse| ME—

Cizelge 3.1. 2014 yili kontrolsiiz siniflandirma dogruluk analizi

2014 Su Kentsel | Arazi | Orman | Kullanici Dogrulugu
Su 124297 |0 0 0 100

Kentsel 98 30246 1627 | 2468 0.88

Arazi 142 611 39220 | 16047 |0.70

Orman 0 724 4992 11288 | 0.66

Uretici Dogrulugu | 0.99 0.96 0.86 0.38

Genel Dogrulukk=205.051/231.760=0.8848
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Cizelge 3.2. 2018 yil1 kontrolsiiz siniflandirma dogruluk analizi

2018 Su Kentsel | Arazi | Orman | Kullanici Dogrulugu
Su 123589 |0 0 0 100

Kentsel 0 28128 911 4561 0.84

Arazi 167 456 41927 | 15032 |0.72

Orman 0 3338 711 10322 | 0.71

Uretici Dogrulugu | 0.99 0.88 0.96 0.34

Genel Dogrulukk=203.966/229,142=0.8901

Dogruluk Analizi

100 -

90
-
80

70 - =
60
50
40 Y
30
20
10

He

42014

W 2018

Kullanic1 Dogrulugu (%)

0 20 40 60 80 100
Uretici Dogrulugu (%)

Sekil 3.9.Uretici ve kullanict dogruluk analizi dagilim grafigi

H-alfa Wishart kontrolsiiz siniflandirma sonucuna ait genel dogruluk degerleri Cizelge 3.1°de
incelendiginde 2014 yili i¢in %88, 2018 yili ig¢in Cizelge 3.2’de incelendiginde %89 ile
smiflandirmanin yeterli dogrulukta gerceklestigi goriildii. Sentinel-1A ikili polarimetrik uydu
gorlntiileri kullanilarak gerceklestirilen kontrolsiiz siniflandirma sonucunun gorsel analizi
yapildiginda, kentsel yogunluk dagiliminin yillara gore arttigi goriilmektedir. Secilen kirsal
alanda ise 6zellikle yapimi devam eden 3. Havalimani bolgesi ve cevresi, 2014 yilinda arazi
alant ve orman dagilimi gostermistir. 2018 yili smiflandirma sonucunda havalimani
cevresinde, kentsel siif yogunlugun goriiliir diizeyde arttigi gozlemlenmistir. 2018 yilinda
havalimani bdlgesi pist alanlart polarimetrik sag¢ilim tiirlinden kaynakli, ylizey sagilimi
gostererek siniflandirma sonucu bazi alanlar su sinifinda siiflandirilmistir. Bu gibi yillar
arast arazi kullanimi degisimleri genel smiflandirma dogrulugunu disiirebilmektedir.
Sentinel-1A ikili polarimetrik uydu goriintiilerinin farkli karakterdeki ¢alisma alanlarinda,
arazi siniflandirmasinda kullanilabildigi saptanmistir. Arazi smiflari incelendiginde orman
siifindaki iiretici dogrulugunun yetersizliginin, goriintiideki ¢coklu sacilimdan veya yesil alan
arazi smifiyla ayni sacilimi gdsterebilme olasiligindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
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4. Sonug¢

Bu caligma ile inceleme alanina ait ¢ok zamanli ikili polarimetrik uydu gorintiileri
kullanilarak polarimetrik ayrisma ile polarimetrik parametreler yorumlanmustir. Ikili
polarimetrik SAR goriintiilerinin siniflandirmada gegerli dogruluk sagladigi goriilmiistiir.
Ayrica arazi siiflar tematik olarak dort farkli sinifta degerlendirilerek ikili polarimetrik uydu
goriintiilerinin arazi siniflandirilmasinda hangi boyutta ve ne sekillerde kullanilabilirligi tespit
edilerek, sonuglar bir sonraki ¢alismanin ileri planlamalari i¢in girdi teskil etmektedir. Ayrica
smiflandirmada dogrulugu olumsuz etkileyen etkenler ve genel eksikler g6z Oniine
alindiginda arazi smiflandirma dogrulugunu artirmak igin ikili polarimetrik SAR
gorlntiilerinin dortlii polarimetrik SAR goriintiileri ile desteklenmesi planlanmistir. Bu
dogrultuda da SAR gorintiilerinin belirli amaca yonelik kullanildiginda tamamlayict rol
oynayabilecegi saptanmistir. Gelecege yonelik arazi ortlisii ve arazi kullamimi degisimi
siiflandirmasi tespiti i¢in, farkli spektral bandlarda goriintii alim1 saglayan PolISAR ve optik
uydu goriintiileri kullanilarak data fiizyon yaklasimi gerceklestirilmesi planlanmaktadir.
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Bu ¢alismada, Canakkale’nin iki farkli bolgesinden toplanan [Kalabakbasi koyii 12 (543,
799), Kirazli kdyii 9 (483, 599)] Lissotriton vulgaris orneklerinden hazirlanan kan
preparatlarinda genetik materyaldeki hasarin gostergelerinden biri olan mikronukleus (MN)
ve nuklear anomaliler (NA) belirlenmistir. Calismada mikronukleusun yanisira binukleat,
tomurcuklu nukleus, loblu nukleus ve ¢entikli nukleus olmak tizere 4 tip nuklear anomaliye
ilaveten sitoplazmik vakuol (SV) ve mikrosit saptanmustir. Iki lokalite arasinda sirasiyla
centikli, tomurcuklu ve loblu nuklear anomaliler bakimindan istatistiki olarak yiiksek diizeyde
anlamli fark bulunmustur. Niiklear anomali sayilart bakimindan Kalabakbasi ve Kirazli
lokalitelerindeki L. vulgaris disi ve erkek popiilasyonlari kendi aralarinda karsilastirildiginda,
onemli derecede istatistiki fark bulunmustur. Ayrica cinsiyet karsilastirilmasi yapildiginda iki
lokalitede de SV, MN ve NA sayis1 bakimindan énemli fark bulunmadig1 gozlemlenmistir.
Calismadan elde edilen sonuglar, Kirazli bolgesindeki altin madeninde yapilan ¢aligmalardan
dolay1 genotoksik maddelerin bulunabilecegini ve genotoksik hasarin gostergelerinden biri
olan MN  olusumlarinin  burada  bulunan  kirleticilerden  kaynaklanabilecegini
diistindiirmektedir.

Anahtar Kelimeler: Lissotriton vulgaris, Canakkale, Urodela, mikronukleus testi, nuklear
anomali

Micronuclei Analysis and Nuclear Abnormalities in Lissotriton vulgaris
(Linnaeus, 1758) (Amphibia: Urodela) Specimens Collected in Canakkale

Abstract

In this study, Lissotriton vulgaris specimens collected from different locations in Canakkale
(Kalabakbast; 12 (583, 799), Kirazli; 9 (433, 5929)) were analyzed. In the blood samples
from the specimens, micronuclei (MN) and nuclear abnormalities (NA), an indicator of
damage in a genetic material, were identified. Cytoplasmic vacuole (CV) and microcytes too
were detected in addition to micronuclei and four types of nucleolar anomalies, i.e.
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binucleated, blebbed, lobed, and notched nucleus. A statistically significant difference was
found between the two localities in terms of notched, blebbed and lobulated nuclear
abnormalities respectively. The between-group comparison of the female and male L. vulgaris
populations in Kalabakbast and Kirazli localities yielded highly significant differences in the
NA number. In addition, the gender-based comparisons revealed no significant difference in
the total number of CV, MN, and NA in the two localities. Relying on the obtained results,
genotoxic substances may be suggested to occur due to the mining-oriented work in Kirazli
and MN formation, one of the indicators of genotoxic damage, to have resulted from the
pollutants therein.

Keywords: Lissotriton vulgaris, Canakkale, Urodela, micronucleus test, nuclear
abnormalities
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1. Giris

Sucul kirleticiler, suda yasayan canlilarin popiilasyon, komiinite ve ekosistem diizeylerini,
popiilasyon yogunluklarini, organlarimin fonksiyonlarini, {ireme durumlarini, hayatta
kalmalarini yani sonug olarak biyogesitliligini etkiler (Bolognesi ve Hayashi, 2011). Tarimsal,
endiistriyel ve madene yonelik ¢alismalarda oldugu gibi bir¢ok sebepten dolayr meydana
gelen kontaminasyonun, hedef organizmalarla birlikte hedef olmayan organizmalara da etkisi
vardir (Pimentel ve ark., 1998).

Lissotriton vulgaris, Tiirkiye’nin 6zellikle kuzey batisinda yaygin dagilis gosteren bir amfibi
tiiriidiir (Ozeti ve Yilmaz, 1994). Bu tiir, iireme disinda karasal olmakla birlikte {ireme
zamaninda suya bagimli olmasi sebebiyle olusabilecek her tiirlii kimyasal degisimlerden
etkilenmektedir (Giirkan ve ark., 2012).

Mikronukleuslar (MN), mitoz bdliinme sirasinda sitoplazma igerisinde yer alan, ana
nukleusdan bagimsiz, tam kromozom veya sentromersiz kromozom pargalarindan meydana
gelen olusumlardir (Savran, 2010). Micronukleuslar hiicre dongisiiniin  kontrol
mekanizmasinda bulunan genlerdeki eksikliklerden, ig iplik¢iklerindeki hatalardan, kinetokor
veya mitotik aygitin diger pargalarindan ve kromozomal hasara sebep olan hatalardan dolay1
meydana gelmektedir. Andploidiyi uyaran ajanlar, sentromerlerin hatasiz bir sekilde
boliinmesini ve ig iplikciklerinin islevini yerine getirmesini engelleyerek; klastojenler ise
kromozom kiriklar1 olusturarak MN olusumuna sebep olmaktadirlar (Zuno ve ark., 1994).

MN testi; kromozom hasarlarina sebep olabilecek fiziksel etkenlerin ve kimyasal maddelerin
karsinojenik ve genotoksik etkilerinin belirlenmesinde, ilaglarin toksik etkilerinin ve
giivenilirliginin arastirilmasinda, kanserden korunmada ve kanserin takip edilmesinde oldukca
yaygin kullanilan bir biyoizlem testidir (Sekeroglu ve Sekeroglu-Atli, 2011b).

Genotoksik hasarin belirlenmesi amaciyla bir ¢ok canli tiirli lizerine mikronukleus analiz
caligmalar1 diinya ¢apinda hizla artmaktadir (Feng ve ark., 2004; Saleh ve Sarhan, 2007;
Strunjak-Perovic ve ark., 2010; Ozparlak ve ark., 2011; Arikan ve ark., 2012; Cavas ve ark.,
2012; Frossard ve ark., 2013; Davis ve Floyd, 2014).

Amfibi eritrositlerinin nukleus igermesi sebebiyle mikronukleus olusumlarint MN testi ile
belirlemek oldukga pratiktir (Sekeroglu-Ath ve Sekeroglu, 2011a).

Son zamanlarda Kazdaglari’'nda maden c¢aligmalarinin yogun bir sekilde yiiriitildigi
bilinmektedir (Yavuz ve Bakar, 2013). Calismada, Canakkale’de bulunan Kalabakbas1 koyii
ve Kirazli koyii aragtirma alani olarak secilmistir. Bu lokalitelerden Kirazli kdyii,
Canakkale’nin Can ilgesine bagli olmakla beraber Canakkale merkeze yakin olmasi
dolayisiyla, merkezle etkilesimi daha fazla olan bir koydiir (Bigki, 2011). Ayrica Ilgar (2008),
Kirazli kdyiinde altin rezervi bulundugunu ve altin arama calismalarinin baslamis oldugunu
belirtmistir. Kalabakbas1 kdyii ise Canakkale nin YenicCe ilgesine bagli olup (Yasar ve Orge-
Yasar, 2010), merkezi yerlesim alanlarina uzak olmasi ve maden faaliyetlerinin nispeten az
olmasi sebebiyle temiz oldugu diisiiniilen bolge olarak secilmistir.

Daha o6nce yapilmis olan c¢aligmalarda, cesitli sebeplerle meydana gelen kirliligin canlilar

tizerindeki etkisi, hiicrelerdeki mikronukleus olusumu ve nuklear anomalilerle gériilmektedir

(Ulupinar ve Okumus, 2002; Cavas ve Ergene-Goziikara, 2003; Gauthier ve ark., 2004; Kiran

ve Sahin, 2005; Huang ve ark., 2007). Bu sebeple, bu ¢alismada Canakkale civarinda iki
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lokaliteden toplanan L. vulgaris ornekleri lizerinde, kirlilik belirteci olan mikronukleus ve
nuklear anomalilerin mikronukleus testiyle belirlenmesi, bulunduklar1 ortamdaki kirlilikten
etkilenip etkilenmedikleri ve dolayisiyla ¢evresel kontaminasyonun genetik bir hasar
olusturup olusturmadiginin arastirilmasi amag¢lanmistir.

2. Materyal ve Yontem

Bu ¢alismada, 2007 yilinda Canakkale civarindan yakalanmig toplam 21 adet Lissotriton
vulgaris drnekleri kullanilmistir. Kalabakbasi kdyii civarindan 12 (543, 79 Q), Kirazli koyii
civarindan ise 9 (433, 59%) adet L. vulgaris ornegi yakalanmistir. Calisma, 30.07.2015
tarih, B.30.2.CAU.0.05.06-050.04-03 sayili Hayvan Deneyleri Yerel Etik Kurulu iznine
uygun olarak yapilmigtir. Eter ile bayiltilmig hayvanlarin kalbinden kan 6rnekleri alinmis ve
heparinli kilcal tiiplere konulmustur. Hazirlanan yayma preparatlar, oda sicakliginda
kurutulmustur. Bu preparatlar fikse edilmis ve May-Grunwald-Giemsa metoduyla
boyanmistir (Lewis ve ark., 2006). Giivenilir sonuglar elde edebilmek i¢in her bir L. vulgaris
ornegi i¢in 3’er adet preparat hazirlanmistir. Bu 6rneklerde MN olusumlar1 ve diger nuklear
anomaliler (NA) incelenmistir. Countryman ve Heddle (1976)’e gore, MN’lerin sayilmast;
MN’nin yuvarlak ve oval olmasi, MN ¢apinin, ana ¢ekirdegin 1/3’i biiyiikliiglinde veya daha
kiigiik olmasi, MN’nin ana c¢ekirdekten belirgin bir sekilde ayri bulunmasi, boya alma
yogunlugunun ana ¢ekirdek ile ayn1 olmasi kriterlerine gore gerceklestirilmistir (Demirel ve
Zamani, 2002). Mikronukleus ve nuklear anomali frekanslarinin belirlenmesi amaciyla her bir
preparattan 1000 eritrosit incelenmis ve goriintiileri, Leica DM-500 marka kamerali binokiiler
151k mikroskobu kullanilarak kaydedilmistir. Bu eritrositlerin igerisindeki MN ve NA
tasiyanlarin sayilari tespit edilerek yiizdeleri ¢ikarilmistir. Mikronukleus analizi sonucu elde
edilen verilerin istatistiksel degerlendirmelerinin yapilmasi i¢in IBM SPSS Statistics 22
programi kullanilmistir. L. vulgaris érneklerindeki mikronukleus ve nuklear anomali sayilar
arasindaki farki ortaya koymak ve ayrica lokalite ve cinsiyete bagl olarak aralarindaki iliskiyi
belirlemek amaciyla parametrik olmayan Mann-Whitney U testi kullanilmigtir (Sokal ve
Rohlf, 1997). Analizler %95 giiven araliginda yapilmis ve degerlendirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bu calismada mikronukleus analizi ile mikronukleus ve diger nuklear anomalilerin
belirlenebilmesi igin Lissotriton vulgaris drneklerinin eritrositleri incelenmistir. Orneklerden
elde edilen yayma preparatlar incelendiginde mikronukleus, ¢entikli nukleus, loblu nukleus,
tomurcuklu nukleus ve binukleat hiicrelerin yanisira sitoplazmik vakuol ve mikrositler de
tespit edilmistir (Sekil 3.1). Nuklear anomaliler Carrasco ve ark. 1990’na gore
siiflandirilmistir (Cavas ve Ergene-Goziikara, 2005).
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Sekil 3.1. L. vulgaris orneklerinde gozlenen normal nukleus, mikronukleus, nuklear
anomaliler, sitoplazmik vakuol ve mikrosit (A: normal eritrosit, B: mikronukleus, C: ¢entikli

nukleus, D: loblu nukleus, E: tomurcuklu nuklues, F: binukleat hiicre, G: sitoplazmik
vakuol, H: mikrosit
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3.1. Lokalite ve Cinsiyete Bagh Olarak Yapilan Olciimler

Calisma kapsaminda degerlendirilen Canakkale Kalabakbas1 lokalitesi L. vulgaris
orneklerinde ortalama MN sayis1 9.25+£7.02, MN frekanst % 0.3, toplam NA sayisi
71.254+23.81, NA frekanst % 2.37, SV sayis1 124.08+106.43, SV frekans1 % 4.13; Canakkale
Kirazli lokalitesi L. vulgaris orneklerinde ortalama MN sayist 15.2248.94, MN frekanst %
0.5, toplam NA sayis1 136.22+39.37, NA frekans1 % 4.54, SV sayis1 558.67+458.00, SV
frekanst % 18.622 olarak hesaplanmistir (Cizelge 3.1). Istatistiksel analizler neticesinde
mikronukleus (p=0.101), ¢entikli (p=0.001), loblu (p=0.008), tomurcuklu (p=0.006),
binukleat hiicre (p=0.409) ve sitoplazmik vakuol (p=0.002) olarak hesaplanmistir. Mann-
Whitney U testi sonucuna gore iki lokalite karsilatirildiginda toplam MN sayisi agisindan
anlamli fark bulunmadigi belirlenmistir. Iki lokalite arasinda sirasiyla centikli nukleus,
sitoplazmik vakuol, tomurcuklu nukleus ve loblu nukleus bakimindan yiiksek diizeyde
anlamli fark bulunmustur (p<0.05). Cinsiyet farki gozetilmeksizin MN ve NA’lar ayr1 ayri
degerlendirilmis olup iki lokalite arasindaki iliskisi grafik ile gosterilmistir (Sekil 3.2).

Cizelge 3.1. Canakkale Kalabakbasi ve Kirazli bolgelerindeki L. vulgaris érneklerine ait MN
ve toplam NA istatistikleri

Orneklerin Analiz
Ornek € e, edilen Ortalama+SD %MN Ortalama+SD %NA
181 toplandiZs eritrosit frekansi frekansi
Sayis alan (MN) cKans (NA) cKans
sayisl
12 Kalabakbas1 | 36000 9.254+7.02 0.3 71.25+23.81 2.37
9 Kirazli 27000 15.22+8.94 0.5 136.22+39.37 | 4.54

(SD: standart sapma, MN: mikronukleus, NA: nuklear anomali)

W Mikronukleus
I Centikii

O Loblu

100 [ Tomurcukiu
O] Binukleat

a0

[ Kalabakbag!
LK

irazl

60—

Ortalama

40

Lokalite

Sekil 3.2. Canakkale Kalabakbasi ve Kirazli’dan toplanan L. vulgaris 6rneklerindeki ortalama
mikronukleus ve nuklear anomali sayilari
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Canakkale Kalabakbasi lokalitesindeki disi L. vulgaris 6rneklerinde ortalama toplam NA sayis1
69.29+£26.16, NA frekanst % 2.30; Kirazli lokalitesindeki disi bireylerde toplam NA sayis1
143.20+£35.37, NA frekans1 % 4.77 olarak hesaplanmistir (Cizelge 3.2). Mann-Whitney U
testi sonucunda Kalabakbas1 ve Kirazli 6rnekleri arasinda NA sayilar1 bakimindan fark 6nemli
derecede anlamli bulunmustur (p=0.007). Disi bireylerdeki MN ve NA’lar ayri ayri
degerlendirilmis olup iki lokalite arasindaki fark Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Canakkale Kalabakbas1 ve Kirazli bolgelerindeki L. vulgaris disi 6rneklere ait
toplam NA istatistikleri

Analiz
Ormnek Orneklerin edilen Ortalama£SD %NA

sayisl toplandigi alan eritrosit (NA) frekansi
say1st

Cinsiyet

7 Kalabakbasi 21000 69.29+26.16 2.30
2%

5 Kirazli 15000 143.20+35.37 4.77

W n

I certikli
Cioblu

100 Il tomurcukdu
[ binukleat

80

1 Kalabakbag!
2 Kirazh

G0

Ortalama

40

204

Lokalite

Sekil 3.3. Canakkale Kalabakbasi ve Kirazli’dan toplanan L. vulgaris disi 6rneklerin ortalama
mikronukleus ve nuklear anomali sayilari

Kalabakbas1 lokalitesindeki L. vulgaris’e ait erkek Orneklerde ortalama toplam NA sayisi
73.80+22.81, NA frekansi % 2.46; Kirazli lokalitesindeki erkek L. vulgaris orneklerinde
toplam NA sayis1 127.50+47.78, NA frekansi % 4.25 olarak hesaplanmistir (Cizelge 3.3). Bu
sonuca gore iki lokalite karsilastirildiginda toplam NA sayis1 agisindan fark 6nemli derecede
anlamli bulundugu belirlenmistir (p=0.050). Erkek L. vulgaris 6rneklerindeki MN ve NA’lar
ayr1 ayrt degerlendirilmis olup, iki lokalite arasindaki iliski grafik ile gosterilmistir (Sekil
3.4).
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Cizelge 3.3. Canakkale Kalabakbas1 ve Kirazli bélgelerindeki L. vulgaris erkek 6rneklere ait

toplam NA istatistikleri

PR Ortalama+SD
i . Anal
- Omek | Orneklerin naliz edilen |\ a) %NA
C|n5|yet - eritrosit
say1s1 toplandig1 alan frekansi
sayist
5 Kalabakbasi 15000 73.80+22.81 2.46
33
4 Kirazli 12000 127.50+47.78 4.25
I
I centildi
Cioblu
100 Wl tomurcukiu
] binukleat
G0
- s
E G0
£
o
404
20
o
1 2
Lokalite

Sekil 3.4. Canakkale Kalabakbasi ve Kirazli’dan toplanan L. vulgaris erkek orneklerin
ortalama mikronukleus ve nuklear anomali sayilar1

Kalabakbasi lokalitesindeki erkek L. vulgaris 6rneklerinde ortalama MN sayis1 7.20+5.71, MN
frekans1 % 0.24, toplam NA sayist 73.80+22.81, NA frekans1 % 2.46; disi L. vulgaris
orneklerinde ortalama MN sayist 10.71£7.91, MN frekanst % 0.35, toplam NA sayisi
09.29+£26.16, NA frekanst % 2.30 olarak hesaplanmistir (Cizelge 3.4). Mann-Whitney U testi
sonuglarina gore cinsiyetler arasinda toplam MN (p=0.514; U=13.500) ve NA (p=0.684;
U=15.000) sayis1 agisindan anlamli fark bulunmadig: tespit edilmistir (p<0.05). Kalabakbas1
lokalitesindeki L. vulgaris popiilasyonuna ait MN ve NA’lar ayr1 ayr1 degerlendirilmis olup
cinsiyetler arasindaki iliski Sekil 3.5’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.4. Canakkale Kalabakbas1 bolgesindeki L. vulgaris erkek ve disi 6rneklere ait MN
ve toplam NA istatistikleri

Orneklerin Analiz
Ornek 8 edl Ien Ortalama+SD %MN Ortalama+SD %NA
sayisl toplandigs eritrosit Frekansi Frekansi
y alan (MN) (NA)
say1st
538 15000 7.20+£5.71 0.24 73.80+£22.81 2.46
Kalabakbas1
799 21000 10.71£7.91 0.35 69.29+26.16 2.30
L
I centikli
Ciobiu
60 Il tomurcukiu
[ binukleat
50+
1 Erkek
40 2 Digi
:
g 30+
20
10+
o
1 2
Cinsiyet

Sekil 3.5. Canakkale Kalabakbasi’ndan toplanan L. vulgaris disi ve erkek orneklerin ortalama
mikronukleus ve nuklear anomali sayilari

Kirazli lokalitesindeki erkek L. vulgaris 6rneklerinde ortalama MN sayis1 11.25+8.65, MN
frekans1 % 0.37, toplam NA sayist 127.50+47.78, NA frekans1 % 4.25; disi L. vulgaris
orneklerinde ortalama MN sayis1 18.40+£8.67, MN frekansi % 0.61, toplam NA sayisi
143.20+£35.37, NA frekans1t % 4.77 olarak hesaplanmistir (Cizelge 3.5). Mann-Whitney U
testi sonuglarina gore cinsiyetler arasinda toplam MN (p=0.221; U=5.000) ve NA (p=0.624;
U=8.000) sayis1 agisindan anlamli fark bulunmadigi tespit edilmistir (p<0.05). Kirazlh
lokalitesindeki L. vulgaris popiilasyonuna ait MN ve NA’lar ayr1 ayr1 degerlendirilmis olup
cinsiyetler arasindaki iliski Sekil 3.6’da sunulmustur.

96



Tok ve Tasct, 2018 Aragtirma / Research

Cizelge 3.5. Canakkale Kirazli bolgesindeki erkek ve disi L. vulgaris 6rneklerine ait MN ve
toplam NA istatistikleri

- Orneklerin Analiz
Omnek toplandig: e.dl Ier! Ortalama+SD %MN Ortalama+SD %NA
sayisi alan eritrosit (MN) Frekansi (NA) Frekansi
sayist
4338 12000 11.25+8.65 0.37 127.50+47.78 4.25
Kirazli
5009 15000 18.40+8.67 0.61 143.20+£35.37 4.77
v
I centiki
O iobiu
1007 Wl tomurcukly
] binukleat
B0
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E
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40
20
.
1 2
Cinsiyet

Sekil 3.6. Canakkale Kirazli’dan toplanan L. vulgaris disi ve erkek oOrneklerin ortalama
mikronukleus ve nuklear anomali sayilari

Bu calismadaki Kalabakbasi ve Kirazli lokalitelerinde dagilis gdsteren Lissotriton vulgaris
orneklerinde, cevresel kirleticilere bagli oldugu diisiiniilen mikronukleus ve diger nuklear
anomalilerin olusumu ortaya konulmustur. L. vulgaris orneklerinde tespit edilen MN ve
NA’larin lokalite ve cinsiyetler bakimindan karsilastirilmasi yapilmistir. Mikronukleus ve
nuklear anomalilerin ¢evresel kirlilikle olan iligkileri arastirilmis ve kirliligin genotoksik
hasara sebep olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ornekler, altin madeni ¢alismalarinmn yiiriitildiigi
Canakkale Kirazli koyii civariyla, maden faaliyetlerinin nispeten daha az yiiritildigi
Canakkale Kalabakbasi kdyiinden toplanmistir. Maden faaliyetlerinin daha yogun oldugu
bolgeyle daha az yogun oldugu bolgedeki orneklerde mikronukleus analizi bu sebeple
yapilmistir.

Giirkan ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismada, pestisit kontaminasyonu bakimindan kirli oldugu
diistiniilen Vize’den (Kirklareli) ve Kazdagi’ndan (Yenice, Canakkale) toplanan Pelophylax
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ridibundus (Ova Kurbagasi) 6rneklerinde ortalama MN sayisi ve frekansini hesaplamislardir.
Mann-Whitney U testi sonuglarina gore; lokaliteler karsilastirildiginda mikronukleus sayisi
bakimindan anlamli diizeyde fark bulundugunu belirtmislerdir (p<0.05). Bizim ¢aligmamizda
ise MN sayis1 Kirazli’da Kalabakbasi 6rneklerine gére daha fazla bulunmus olup istatistiksel
bir farklilik tespit edilememistir. Giirkan ve ark. (2012)’1 ¢aligmalar1 sonucu binukleat,
centikli nukleus, tomurcuklu nukleus ve loblu nukleus olmak iizere 4 tip nuklear anomali
tespit etmis olup iki lokalite karsilastirildiginda toplam NA sayisi agisindan énemli derecede
anlamli fark bulunmadigimi bildirmislerdir. Yapilmis olan ¢alismadaki 4 tip nuklear
anomaliye ilaveten bizim ¢aligmamizda sitoplazmik vakuol ve mikrositlere de rastlanmistir.
Iki lokalite arasinda sirasiyla gentikli, tomurcuklu ve loblu nukleus bakimindan yiiksek
diizeyde anlaml1 fark bulunmustur.

Ratko (2014), yaptig1 ¢alismada lokalite ve cinsiyete bagli MN analizi yapmustir. Sonuglara
gore antropojenik etkinin fazla oldugu lokalitede yliksek oranda MN ve ¢ift nukleuslu
eritrositlerle birlikte nuklear ve sitoplazmik vakuolizasyonun yiiksek oldugunu bildirmistir.
Cevresel strese karsi cinsiyetler arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark olusmadigini
belirtmistir. Bizim ¢alismamizda bu c¢alismaya benzer sekilde sitoplazmik vakuol sayisinin
yiiksek diizeyde anlamli oldugu goriilmiistiir. Ayrica cinsiyet karsilastirilmasi yapildiginda iki
lokalitede de toplam SV, MN ve NA sayisi bakimindan 6nemli fark bulunmadigi
gbzlemlenmistir.

4. Sonug¢

Sitoplazmik vakuolizasyon, membran fonksiyonundaki bozukluklarin bir sonucu olarak
ortaya ¢ikan toksisite etkisini gosterebilmektedir ve bu, kimyasallarin etkilerinden dolay:
hiicre igine biiyiikk miktarda su akisina neden olmaktadir. Hiicresel sisme, sitoplazmik
dejenerasyona yol acan lizozomal hidrolitik enzimlerin sizintistyla gergeklesmektedir
(Abdelhalim, 2011). Calismada tespit edilen sitoplazmik vakuolizasyon, segici gegirgen
membran  yapisinin  bozuldugunun  gostergesidir. Diger bulgular ile  birlikte
degerlendirildiginde bu durumun yiiksek olasilikla ¢evresel kirleticilerin toksik etkisinden
kaynakli olabilecegi diistiniilebilir.

Sisman ve ark. (2015) yaptiklar1 ¢alismada nehrin yilizey suyu orneklerinde agir metallerin
konsantrasyonlarinin yiiksek oldugunu tespit etmistir (Cd, Al, As, Pb ve Mn). Nehrin
kirlenmis olmasi ile Pelophylax ridibundus 6rneklerinin eritrositlerindeki MN ve NA’lerin
artis1 arasinda kuvvetli bir iliski oldugunu belirtmistir. Yapilan bu ¢alisma ile yiiksek agir
metal seviyelerinin toksisiteye yol actig1 disiiniilebilir. Tespit edilen genotoksisite ise bizim
calismamizda madene yonelik aktivitelerle ilgili olabilecegi gibi endiistriyel, tarimsal ve evsel
aktivitelerle ilgili olabilecegini gdstermektedir.

Benzer sekilde Aymak (2010) yaptig1 ¢alismada Rana ridibunda 6rneklerinin kas ve karaciger
dokularinda kirliligin etkilerini arastirmak amaciyla yasadigi ortamin su ve sedimentteki agir
metal (krom, kursun, mangan, bakir, arsenik, ¢inko, kadmiyum) birikimlerini lokalite ve
mevsimlere bagli olarak incelemistir. Elde edilen sonuglar agir metallerin sulak alanlari
kirlettigini ve amfibiler dahil pek ¢ok canli tiirlinii dogrudan ya da dolayl olarak etkiledigini
gostermektedir.

Pollo ve ark. (2017), Orta Arjantin’de bir florit madeni ile iliskili dogal ve yapay g¢evrelerde

yasayan Giliney Amerika kurbagasi Rhinella arenarum MN, NA, mitoz ve olgunlagsmamis

eritrosit frekanslarini hesaplamiglardir. Pollo ve ark. (2017)’nin florit madenine yonelik olarak
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yapmis oldugu calismada belli donemlerini suda gegiren amfibiler lizerinde florit madenine
yonelik calismalarin  olumsuz sonuglara yol agabilecegi ortaya konmustur. Bizim
calismamizda ise iki lokalite karsilastirildiginda, altin rezervinin bulundugu ve altin arama
calismalarinin devam ettigi Kirazli yoresinde bulunan orneklerin ortalama MN sayilarinda
art1s oldugu tespit edilmekle birlikte istatistiksel fark bulunmamistir. Ortalama NA sayilar1 ve
frekanslarinda ise anlamli bir fark bulunmustur. Bu sonuglara sebep olan en biiyiik
faktorlerden birinin ¢evresel faktorler oldugu ve bu faktorlerin igerisinde de Kirazh
bolgesinde madene yonelik yapilan calismalarin etkili oldugu diistintilmektedir.

Istatistiksel olarak anlamli bir artis bulunmamasma ragmen Kirazli lokalitesinde bulunan
orneklerin ortalama MN sayilarinda test sonucuna gore artis oldugu tespit edilmistir. Kirazl
bolgesindeki 6rneklerin ortalama NA sayilarinda ise 6nemli derecede artis gdzlenmistir. Elde
edilen sonuglar, Kirazli bolgesindeki gevresel kirliligin L. vulgaris 6rneklerinde genetik
hasara daha fazla yol actigin1 gostermektedir. Bu da bu boélgede yiiriitiilen yogun maden
calismalarinin olas1 olumsuz etkilerinden kaynaklanabilecegini diisiindiirmektedir.

Calismadan elde edilen sonuglar, Kirazli bolgesinde madene yonelik yapilan calismalardan
dolay1 genotoksik maddelerin bulunabilecegini ve genotoksik hasarin gostergelerinden biri
olan MN  olusumlarinin  burada  bulunan kirleticilerden = kaynaklanabilecegini
diisiindiirmektedir. Diger NA olusumlarinin nedeni ve mekanizmalar1 hakkinda net bir sonug
elde edilememesine ragmen NA artisinin maden c¢aligmalar1 sirasinda kurbagalarin su ve
topraktaki kimyasallara maruz kalmasi nedeniyle meydana gelen genotoksisiteye bagh
olabilecegi diislincesini akla getirmektedir.

Niiklear anomali olusumlar1 ve mekanizmasi hakkinda kesin bir ¢6ziim getirebilmek igin tiire
ait eritrositlerin kromozomal anormalliklerinin belirlenmesi, degerlendirilmesi ve buna gore
yorumlanmasinin 6nemli oldugu kanisindayiz.

Ayrica L. vulgaris tiirii ile yapilacak olan MN ¢aligsmalarinda su ve sediment orneklerinde
ortaya cikabilecek agir metallerin analizlerinin yapilmasi olusabilecek genotoksik etkilerin
daha net bir sekilde ortaya koyulmasina katki saglayacaktir.
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Ozet

Yara kaplama malzemesi olarak kullanilacak kollajen/kitosan  (koll/kitosan) ve
kollajen/kitosan/poli(N-izopropil akrilamid) (koll/kitosan/p(NIPAm)) i¢ ice gecmis ag yapili
(IPN) hidrojelleri gluteraldehit ve poli(etilenglikol)diakrilat capraz baglayicilar1 kullanilarak
film seklinde sentezlenmistir. Hazirlanan hidrojellerin morfolojik karakterizasyonu optik
mikroskop ile yapilmis ve hidrojel yiizeylerinde 1-20 um boyutunda mikro gozenekler
igcerdigi belirlenmistir. Hidrojellerin yapisal ve termal karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi
ve termal gravimetrik analiz (TGA) olglimleri ile belirlenmistir. Koll/kitosan ve
koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin pH 5,4, 7,4 ve 9,0 da denge sisme kapasiteleri
belirlenmis ve koll/kitosan/p(NIPAm) hidrojeli en yiiksek pH 5,4 degerinde % 428+97
oraninda sistigi belirlenmigtir. Ayrica hidrojellerin 25-50 °C araligindaki denge sisme
degerleri dl¢iilmiis ve koll/kitosan hidrojellerinin yaklagik % 200 sisme degeri ile neredeyse
biitin  sicakliklarda  ayn1  sisme  derecesine  sahip  oldugu  goézlemlenirken
koll/kitosan/p(NIPAm) hidrojelinin 25 °C sicaklikta % 312+14 oraninda siserken, yapisindaki
sicaklik duyarli p(NIPAM) den dolay1 50 °C sitildiginda % 5942 sisme degeri ile kiigildigii
gozlemlenmistir. Ayrica, hazirlanan koll/kitosan esasli IPN hidrojelleri deksametazon sodyum
fosfat ilacinin saliminda kullanilmis ve koll/kitosan hidrojellerinin 114,6+2,9 mg/g ilac1 15
saatte salarken koll/kitosan/p(NIPAmM) ayni siirede yaklasik 51,3+1,2 mg/g saldigi
gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: kollajen, kitosan, NIPAm, hidrojel, yara kaplama, ila¢ salimi
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Collagen based Hydrogel Films as Wound Dressing Materials

Abstract

Collagen/chitosan  (coll/chitosan) and  collagen/chitosan/poly(N-isopropylacrylamide)
(coll/chitosan/p(NIPAM)) interpenetrating network (IPN) hydrogels were synthesized in film
form using glutaraldehyde and poly(ethylene glycol)diacrylate as crosslinkers for the purpose
of wound dressing materials. Morphological characterization of the prepared hydrogels were
done by optic microscope images and it was found that the surface of the hydrogels possess
microporous structure with the pore size of 1-20 um. The structural and thermal
characterizations of the hydrogels were evaluated by using FT-IR spectroscopy and thermal
gravimetric analysis (TGA). The equilibrium swelling capacity of collagen/chitosan and
collagen/chitosan/p(NIPAmM) IPN hydrogels were measured at pH 5.4, 7.4 and 9,0 values and
collagen/chitosan/p(NIPAmM) hydrogels was found to have the highest equilibrium swelling
capacity was found at pH 5.4 with 428+97 % swelling ratio. In addition, the equilibrium
swelling properties of the hydrogels between 25 and 50 °C were measured and observed that
collagen/chitosan hydrogels have the almost same swelling capacity for all temperatures with
nearly 200 % swelling ratio whereas collagen/chitosan/p(NIPAmM) hydrogels have the
swelling ratio of 312+14 % at 25 °C and shrunk to % 59+2 % at 50 °C due to the thermo
responsive p(NIPAm) in the structure. Moreover, the prepared collagen/chitosan based IPN
hydrogels were used in release of drug and it was observed that collagen/chitosan hydrogels
were released 114.06+2.9 mg/g dexamethasone drug within 15 hours whereas
coll/chitosan/p(NIPAm) were released about 51.3+1.2 mg/g at the same time.

Keywords: collagen, chitosan, NIPAm, hydrogel, wound dressing, drug delivery
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1. Giris

Kollajen (koll), ¢ok hiicreli hayvanlarin deri, kikirdak, tendon, kan damarlari, kornea ve dis
gibi yapilarinda bulunan dogal bir polimerdir (Zhang ve ark., 2016). Hidroksiprolin amino
asidi sadece kollajene has bir amino asittir ve yirmisekiz ¢esit kollajen ¢esidi vardir. Karbok-
sil, hidroksil, amino, guanidil, siilfiir ve imidazol olmak {izere alt1 tane fonksiyonel gruba sa-
hiptir (Reich, 2007; Sahiner, 2015). Kollajen insan dokularindaki ekstraselliiler matrikste en
yaygin bulunan proteindir (Sahiner, 2015) ve viicuttaki toplam proteinin % 25°i kollajenden
olusur. Ayn1 zamanda hiicreler ile etkilesir ve hiicrelerin sabitlenmesi, cogalmasi, farklilasma-
s1 ve yasamasini diizenlemeye yardimci olur (Moura ve ark., 2013). Kollajen, biyobozunur,
biyouyumlu, hemostatik (kan durdurucu) ve diisiik antijenik 6zelliklere sahiptir ve hatta yara
kaplama malzemelerinde kullanildiginda eksuday1 ¢ok iyi absorbladigi bilinmektedir (Sahiner
ve ark., 2014; Sun ve ark., 2017).

Polisakkarit yapisindaki kitin, kabuklular, eklem bacaklilar ve g¢esitli mantarlarin hiicre duvari
kabuklarinin ana yapisal bilesenidir ve deasetilasyonu ile 1—4 glukozamin ve N-asetil
glukozamin birimlerinden olusan kitosan formuna doniistiiriilebilir (Elgadir ve ark., 2015;
Kamat ve ark., 2015). Kitosan, biyobozunur, biyouyumlu, antibakteriyal (Costa ve ark.,
2012), antifungal (Alburquengue ve ark., 2010), antioksidan (Zhang ve ark., 2018) ve hatta
muko-yapiskanlik o6zelliklerine sahip dogal bir malzemedir. Hemostaz epidermal hiicre
biiylimesini desteklemesi ve hatta gecirgenlik 6zelliklerini arttirmasindan dolay1 kitosan esasl
malzemeler ilag tasima sistemleri ve 6zellikle yara kaplama veya tedavi edici malzeme olarak
tibbi ve farmasotik alanda kullanim potansiyelleri olduk¢a yiiksektir (Seon ve ark., 2018;
Prabaharan, 2015; Zubareva ve ark., 2017).

Hidrojeller ii¢ boyutlu ag yapisina sahip ¢apraz bagli polimerik ag yapilaridir ve yapisindaki
fonksiyonel gruplara bagli olarak uygun bir ¢6ziicii ortaminda agirliklarinin 1000 katina kadar
sisebilmektedirler. Esnek, yumusak, su ve nem tutma Kkapasitesi yiiksek malzemeler
olmalarindan dolayr kontrollii ilag tasinimi, yara kaplama malzemeleri ve hatta yapay deri
olarak kullanim potansiyelleri oldukg¢a yiiksektir (Sahiner ve ark., 2017). Hidrojeller kollajen,
kitosan gibi dogal molekiillerden sentezlenebilecegi gibi, sentetik monomerlerden de
hazirlanarak biyomedikal alanda farkli malzemeler hazirlanabilmektedir. Yapiya katilan bazi
molekiiller sayesinde sicaklik, pH, iyonik kuvvet, elektrik ve manyetik alan duyarh akilli
hidrojeller sentezlenebilir (Suner ve ark., 2018). Literatiirde bilinen en yaygin sicaklik duyarli
polimerik yap1 N-izopropil akrilamid den hazirlanan poli(N-izopropil akrilamid) ((p(NIPAmM))
esaslt hidrojellerdir. P(NIPAmM) yaklasik 32-34 °C sicaklikta hacim faz geg¢isine (LCST) sahip
olarak diisiik sicakliklarda hidrofilik oOzellik gostererek sismekte, LCST {izerindeki
sicakliklarda hidrofobik o6zellik gostererek biiziilmektedir (Shao ve ark., 2018). Kronik
yaralarin tedavisinde kullanilacak potansiyel yara kaplama malzemelerin antimikrobiyal,
antioksidan ve anti-enflamatuar 6zellikler tasimanin yani sira, biyolojik olarak bozunabilir, su
ve oksijen gecirgenligine sahip, uygun nem tutma ve sizintt emme kapasitesine sahip olmalari
istenmektedir (Altiok ve ark., 2010; Harkins ve ark., 2014; Nyo ve Kim, 2014). Kronik
yaralarda iyilesme siireci aylarca siirdiigii i¢in pH degisimi yara kaplama malzemeleri i¢in
onemli bir parametredir (Schneider ve ark., 2007; Panzarasa ve ark., 2017). Yara kaplama
malzemelerinin, yara ortamindaki siviyr absorblayarak sisebilmesi ve yiiksek nem igerigine
sahip olmasi aranan 6nemli Ozelliklerdendir. Yara kaplama malzemelerinin yara sivisini ve
eksuday1 absorblamasiyla yarada olusan iltihaplar etkili bir sekilde uzaklastirilabilecek ve
yaray1 nemli tutarak iyilesme siirecini hizlandiracaktir (Mohamad ve ark., 2014).
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Bu calismada c¢apraz bagli koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAmM) IPN hidrojelleri
sentezlenerek yara kaplama malzemesi olarak kullanim potansiyelleri arastirilmistir.
Hazirlanan Koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin karakterizasyonu optik
mikroskop, FT-IR ve TGA ile yapilmis ve farkli pH ortamlarinda ve sicakliklardaki sisme
davraniglar1 incelenmistir. Ayrica, koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerine
deksametazon sodyum fosfat ilac1 yiiklenerek, pH 7,4 ve 37,5 °C olan fizyolojik kosullarda in
vitro salimi arastirilmustir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Materyaller

Kollajen (bovin achilles tendonlarindan elde edilmistir, Sigma), kitosan (disiik molekiil
agirlikli 50000-190000 Da, % 75-85 deasetil derecesine sahip, Aldrich), N-izopropil
akrilamid (NIPAm, % 97, Alfa Aesar), gluteraldehit (% 50’lik sulu ¢6zelti, Sigma-Aldrich),
poli(etilen glikol)diakrilat (p(EGDA), Mn:700, Aldrich), amonyum persiilfat (APS, 98%,
Sigma Aldrich) ve asetik asit (%100, Sigma-Aldrich), kimyasallar1 hidrojellerin sentezinde
kullanilmistir. Model ilag olarak kullanilan deksametazon sodyum fosfat yerli bir ilag
firmasindan (Abdi Ibrahim) temin edilmistir. Calismalarda kullanilan saf su iki kere distile
edilmis Millipore direct-Q3 UV (18,2 MQ.cm) ultra saf su cihazi kullanilarak elde edilmistir.

2.2.  Koll/kitosan ve Koll/kitosan/p(NIPAmM) IPN Hidrojellerinin Sentezi

Koll/kitosan IPN hidrojelleri gluteraldehit ¢apraz baglayicisi kullanilarak sentezlenmistir.
Kollajeni siispanse etmek icin 0,4 g kollajen 40 mL saf su igerisine eklenmistir. Hazirlanan
kollajen ¢ozeltisi yaklagik 80 °C sicakliktaki su banyosu icerisinde konularak homojenizator
ile homojen bir karisim elde edene kadar 12000 rpm hizinda 30 dk karistirilmigtir. Ardindan
denatiire olmus kollajen karigimina sirastyla hacimce % 1°lik 0,4 mL asetik asit ve 0,4 g
kitosan eklenerek 1000 rpm’de kitosan ¢oziinene kadar karistirilmistir. Koll/kitosan
cozeltisinden 6 mL alinarak {izerine 100 uL gluteraldehit ¢apraz baglayicist eklenerek hizlica
karigtirilmis ve karisim 2 mm yiikseklik 17 cm ¢apindaki kaba dokiilerek 12 saat reaksiyona
birakilmigtir. Koll ve kitosan zaten polimer olduklari i¢in ¢apraz baglanma reaksiyonunda
baglatici kullanilmamaistir.

Koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin sentezinde ise koll/kitosan ¢6zeltisinden 3 mL
aliarak tizerine 1 M 2,7 mL su igerisinde ¢oziinmiis NIPAm ¢ozeltisi eklenerek 1000 rpm’de
10 dk karistirilmistir. Ardindan karisima kollajen ve kitosan’1 ¢apraz baglamak icin 50 pL
gluteraldehit, NIPAm’i ¢apraz baglamak i¢in monomere gore molce %2’lik yani 44 pL
p(EGDA) capraz baglayicisi eklenerek hizlica karistirilmis. Ortama hizlica 6 mg amonyum
persiilfat (APS) baglaticist igeren 300 pL sulu c¢ozeltiden eklenip karistirillmigtir. Karigim 2
mm yiikseklik 17 cm ¢apindaki kaba dokiilerek 12 saat reaksiyona birakilmistir.

Reaksiyon sonunda c¢apraz bagli koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojelleri 5 mm
capinda olacak sekilde kiiresel kesilip, saf su igerisine konularak 1 saat siirekli suyu
degistirilerek yikanmistir. Yikanan hidrojeller 50 °C sicakliktaki etiiv igerisinde konularak
kurutulmugtur. Kuru hidrojeller kapali kaplar igerisine konularak saklanmistir.

2.3.  Koll/kitosan ve Koll/kitosan/p(NIPAm) IPN Hidrojellerinin Karakterizasyonu

Hidrojellerin morfolojik yapilar1 optik mikroskop (Olympus BX-53) ile 4-20x objektif ile
belirlenmistir. Hidrojellerin fonksiyonel gruplarimi belirlemek i¢cin FT-IR spektroskopisi
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(Thermo Fisher Scientific NICOLET iS10) kullanilarak 4000-650 cm™ araliginda 4 cm™
cozlinirlikte zayiflatilmis toplam yansima (ATR) teknigi kullanilarak yapilmistir.
Hidrojellerin termal bozunmalari termogravimetrik analizér (TGA, SII TG/DTA 6300) ile 100
mL/dk akis hizindaki azot atmosferinde 10 °C/dakika sicaklik artistyla 50-1000 °C sicaklik
araliginda yapilmustir.

2.4.  Koll/kitosan ve Koll/kitosan/p(NIPAm) IPN Hidrojellerinin Karakterizasyonu

Hidrojellerin farkli pH kosullarinda sisme davranislarini incelemek igin kiitlesi bilinen bir
parca hidrojel pH 5,4, pH 7,4 ve pH 9,0 degerlerindeki 0,01 M fosfat tampon ¢ozeltileri
icerisinde, oda sicakliginda 12 saat sigirilmistir. Sismis hidrojeller ¢ozelti ortamindan alinarak,
filtre kagidi ile yiizeyindeki fazla suyu alindiktan sonra tekrar tartilmistir. Hidrojellerin farkli
sicaklik kosullarindaki sisme kapasitelerini belirlemek igin kiitlesi bilinen bir parga hidrojel
25 °C sicakliktaki saf su igerisinde 12 saat sisirilmis ve sismis hidrojelin kiitlesi tartilmistir.
Ardindan ¢ozelti ortamu sirasiyla 30, 35, 40, 45, 50 °C sicakliklara 1sitilarak her bir sicaklik
degerinde ortam sicakligi sabitlendikten 1 saat sonra hidrojellerin kiitleleri Olglilmiistiir.
Hidrojellerin yiizde (%) sisme ve nem kapasiteleri esitlik 1 ve 2’ye gore hesaplanmustir.

% Slsme = [(M$i$mi$'Mkuru)/Mkuru] X 100 (1)
% Nem = [(M§i$mis'Mkuru)/M§i$mi$] x 100 (2)

Miismis V€ My strastyla sismis ve kuru hidrojellerin kiitleleridir. Biitiin sisme deneyleri ii¢
tekrarl olarak yapilarak ortalama degerler standart sapmalar1 hesaplanarak verilmistir.

2.5.  Koll/kitosan ve Koll/kitosan/p(NIPAm) IPN Hidrojellerine fla¢ Yiiklenmesi ve
Salim

Koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin ilag salim sistemi olarak kullanim
potansiyellerini arastirmak igin hidrojellere model ila¢ olarak deksametazon sodyum fosfat
yiiklenmistir. Yaklasik 0,2 g koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojelleri 1000
ppm 20 mL sulu deksametazon sodyum fosfat ¢6zeltisine konularak 12 saat 250 rpm karigma
hizinda oda sicakliginda karistirilmustir. Ilag yiiklii hidrojeller 50 °C sicakliktaki etiiv icerisine
konularak kurutulmustur. ilag yiiklii kuru hidrojellerden yaklasik 0,02 g tartilarak 20 mL pH
7,4 olan fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) icerisine konularak 37,5 °C sicakliktaki ¢alkalamali su
banyosu igerisine konulmustur. Zamana kars1 ilag salim miktar1 242 nm dalga boyunda UV-
Vis spektrofotometresinde ilacin 6nceden hazirlanan kalibrasyonu kullanilarak belirlenmistir.
Ilag salim calismalar {i¢ tekrarli olarak yapilmis ve sonuglar standart sapmalar1 hesaplanarak
verilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Kollajen, insan derisinde dermis tabakasinda bulunan en 6nemli fibriler proteindir ve iig
polipeptit zincirinin birbiri etrafinda sarilmasiyla olusmus lif yapisindadir. Bu lif fizyolojik
ortamda ¢ok kuvvetli bir mekanik mukavemet saglamaktadir. Kollajen esasli koll/kitosan ve
koll/kitosan/p(NIPAm) i¢ ice gegmis ag yapili (IPN) hidrojeller sentezlenerek, yapay deri
veya yara kaplama malzemesi olarak kullanilma potansiyelleri incelenmistir. Capraz bagh
koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAmM) IPN hidrojel sentezinin sematik gosterimi Sekil 3.1°de
verilmistir. Sekilde gosterildigi gibi, amino asitlerden olusan tiglii makromolekiil zincirlerinin
heliks yapisinda baglanmasindan olusan kollajen, 80 °C sicaklikta homojenizator ile
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kanistirilarak denatiire edilmis ve %]1’lik asetik asit igerisinde ¢Ozlinmiis kitosan ile
karistirtlmistir. Ortama eklenen gluteraldehit gapraz baglayicisi ile hem kollajen hem de
kitosan birimlerini baglanarak, i¢ ice geg¢mis ag yapisina sahip kollajen/kitosan IPN
hidrojelleri hazirlanmistir. Boylece p(NIPAm)’den kaynaklanan sicaklik duyarli, mekanik
dayanimi kuvvetli ve esnek yapisi arttirilmis koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojelleri
hazirlanmistir. Koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojelleri sentezlenirken, denatiire edilmis
kollajen ve %]1’lik asetik asit icerisinde ¢dziinmiis kitosan karistmina NIPAm eklenmis ve
ardindan ortama dogal polimerlerin ¢apraz baglayici olarak gluteraldehit ve NIPAm’in ¢apraz
baglayicisi olarak p(EGDA) eklenmesi ile Kkoll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojelleri
sentezlenmistir. Yara kaplama malzemesi olarak hazirlanan kollajen esasli hidrojeller 7,5 cm
capinda 1 mm kalimliginda olacak sekilde hazirlanmis ve hidrojellerin dijital kamera
goriintiileri Sekil 3.1°de verilmistir.

(@)

e
/ 5 “~to )
>< HO OH _—

Gluteraldehit
n '
Kollajen (koll) Kitosan Kollajen/kitosan
IPN hidrojelleri
+ i
(o}
/ o /u\/
/\"/ \/\0 F
(0] NH o)
)\ Poli(etilen glikol) diakrilat
N-izopropil akrilamid p(EGDA) i
(NIPAm) S
Kollajen/kitosan/p(NIPAm)
IPN hidrojelleri

Sekil 3.1. (a) Koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin hazirlanmasinin
sematik gosterimi ve dijital kamera gorintileri ve (b) Kkoll/kitosan/p(NIPAm) IPN
hidrojellerinin dijital kamera goriintiileri

P(NIPAm) iceren koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojelleri koll/kitosan hidrojellerine kiyasla
mekanik olarak daha dayanikli ve yumusak yapidadir. Sekil 3.1(b)’de gosterildigi gibi, suda
sismis koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojelleri yumusak yapida, yaranin ve cildin
goriilebilmesi i¢in seffaf ve {izerine konulduklari bolgenin seklini alabilen ve esnek
biikiilebilen bir yapidadir. Icerigindeki kitosandan dolayr muko-yapiskanhik 6zelligi
gostermesi ile cilt lizerine kolayca yapisabilmektedir. Ayrica hidrojel yapisindan dolayi cilde
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oksijen giris ¢ikisina olanak verebilecek yapida ve yiiksek su tutma ozelliklerinden dolayi
yaranin su ihtiyacini karsilayabilmektedir. Hazirlanan koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm)
IPN hidrojellerinin kuru ve suda sismis optik mikroskop goriintiiler1 Sekil 3.2°de
gosterilmistir. Gortintliler incelendiginde, her iki hidrojelin yapisindaki fibriler kollajenler
belirgin olarak goriilmektedir. Sekil 3.2(c,d)’de gosterilen sigmis hidrojel yiizeylerinde 1-20
um boyutlarinda kiiresel yapida gozenek yapisina sahip olduklar1 gézlemlenmistir.

Koll/kitosan Koll/kitosan/p(NIPAm)

Sekil 3.2. Koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin (a,b) kuru ve (c,d) suda
sismis formdaki optik mikroskop goriintiileri

Sentezlenen koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin FT-IR spektrumlari
Sekil 3.3(a)’da verilmistir. Koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin FT-IR
spektrumu incelendiginde, 3600-3100 cm™ genis gerilme bandinin kollajen, kitosan ve
NIPAm molekiillerinin yapisindaki O-H ve N-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.3. Koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin (a) FT-IR spektrumlari
ve (b) termogravimetrik analizleri (TGA)

Yine iki malzemede de bulunan 3077 cm™deki pik kollajen ve NIPAm’de bulunan amit B
baglarindan gelen N-H gerilmelerinden, 3000-2800 cm™ araligindaki spesifik piklerin C-H
gerilme titresimlerine aittir. Hidrojel yapisindaki kollajen, kitosan ve NIPAm
molekiillerindeki C=0, N-H ve C-N gerilim titresimlerinden gelen Amit | bandi 1642 cm™
goriilmiistiir. Ayrica, koll/kitosan hidrojellerinde N-H ve C-N gerilimlerinin olusturdugu Amit
Il band1 1547 cm™de goriilmiistiir. Ayrica, koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin yapiya
katilan ¢apraz bagli NIPAm’den dolayr 1730 cm™da C=0 gerilmesi, 1544 em™de C-N
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gerilmesi, 1394 ve 1370 cm™’de ise -CH(CHs), grubundan gelen C-H diizlem i¢i egilmesi
goriilmiistiir. NIPAm’i ¢apraz baglamak ic¢in kullanilan p(EGDA)’nin spesifik pikleri ise —
CH; ve C-O gruplarindan gelen 1462 ve 1180 cm’' deki gerilmelerinde goriilmektedir.
Dolayis1 ile koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin basarili bir sekilde
hazirlandig1 goriilmektedir.

Hazirlanan koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin termal bozunma
davraniglar1 incelenmis ve bunlara ait termogramlar Sekil 3.3(b)’de verilmistir. Koll/kitosan
IPN hidrojelinin termal bozunmasi incelendiginde, hidrojel yapisindaki bagli sudan kaynakli
% 2’lik ilk bozunmanin yaklagik 200 °C basladigi ve 240-400 °C’de % 40, 420-610 °C
araliginda ise % 97 bozunma ile iki basamakta bozundugu goriilmiistir. Buna karsin
koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojelleri 200-400 °C sicaklik araliginda % 20 bozunurken,
440-610 °C sicaklik araliginda % 99°u bozunmustur. TGA sonuglarindan da goriildiigi gibi
koll/kitosan IPN hidrojellerinin koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin her ikiside daha
farkli termal bozunma profillerine sahip olduklar1 sonucuna varilmistir.

Yara kaplama malzemelerinin su ve nem tutma kapasitelerinin bilinmesi ve cilt pH degeri
lizerine etkisi ©nemli birer parametredir. insan cildinin pH degeri yaklasik pH 5.4
degerlerindedir. Bu deger acik yaralarin iyilesme siirecinde ise 5,4 ile pH 9,0 arasinda
degiskenlik gostermektedir (Ono ve ark., 2015; Panzarasa ve ark., 2017). Yara kaplama
malzemesi olarak kullanimi arastirilan  koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN
hidrojellerinin  farkli pH tamponlarinda ve sicakliklardaki denge sisme davranislar
belirlenmistir ve sonuglar Sekil 3.4’te verilmistir. Koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN
hidrojellerinin pH 5,4, pH 7,4 ve pH 9,0 degerlerindeki % sisme ve % nem kapasiteleri Sekil
3.4(a) ve 3.4(b)’de verilmistir. Sonuglara gore, pH 5,4 degerinde koll/kitosan hidrojelleri %
% 201+84 sisme ve % 65,5£9,6 nem tutma kapasitesine sahipken, koll/kitosan/p(NIPAmM)
hidrojelleri 428+97 sisme ve % 80,7+3,5 nem tutma Kkapasitelerine sahiptir. Ayrica,
koll/kitosan/p(NIPAmM) hidrojelleri pH 5,4, pH 7,4 ve pH 9,0 degerlerinde sirasiyla % 428+97,
%279+£59 ve 9%336+59 sisme kapasitesine sahiptir. Boylece koll/kitosan/p(NIPAm)
hidrojellerinin, koll/kitosan hidrojellerine oranla yaklasik iki kat daha fazla sistigi ve daha
fazla nem tutma kapasitesine sahip oldugu ve bu hidrojellerin en ¢ok pH 5,4 olan cilt pH
degerinde sistigi bulunmustur.

Hazirlanan hidrojellerin farkli sicaklik kosullarindaki denge sisme davraniglart incelenmis ve
sonuglar Sekil 3.4(c) ve 3.4(d) verilmistir. Sonuglara gore koll/kitosan hidrojellerinin sisme
ozellikleri sicakliga bagli olarak degiskenlik gostermez iken, sicaklik duyarli olarak bilinen
p(NIPAm) igeren koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojelleri 25, 35, 45 ve 50 °C sicakliklarda
sirastyla % 312+14, % 262+28, % 89+1 ve % 59+2 sisme kapasitelerine sahiptir. Sekil 3.4(c)
ve 3.4(d)’den de acikca anlasilacagi gibi, koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojelleri 25 °C gibi
diisiik sicaklik degerlerinde siserken, sicaklik arttik¢a biliziismektedir. Bu sonuglarda yapiya
p(NIPAm) katilmasiyla yapisinin sicaklik duyarl oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.4. Koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin (a) farkli pH
degerlerindeki % Sisme ve (b) % Nem kapasiteleri ve (c) farkli sicakliklardaki % Sisme
kapasiteleri. (d) Farkli sicakliklarda sismis koll/kitosan/NIPAm IPN hidrojellerinin dijital
kamera goriintiileri.

Koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAmM) IPN hidrojellerinin yara kaplama malzemesi olarak
kullanim potansiyelini arastirmak i¢in bu hidrojellere deksametazon sodyum fosfat model
ilacin1 yiikleyerek, kontrollii ilag saliminda kullamilmistir. Cizelge 3.1°de koll/kitosan ve
koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerinin ilag yiikleme ve salma miktarlart verilmistir.
Koll/kitosan hidrojeli yaklasik 124,5 mg/g ila¢ yiiklerken, koll/kitosan/p(NIPAm) IPN
hidrojelleri 60,1 mg/g ilag yiiklemistir. Ilag yiiklii hidrojellerin pH 7,4 ve 37,5 °C olan
fizyolojik kosullarda salim profili Sekil 3.5’te verilmistir.
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Cizelge 3.1. Koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAmM) IPN hidrojellerinin deksametazon
sodyum fosfat ilacin1 yiikleme ve salma miktarlari

Cr . Yiiklenen ilac¢ Salinan ilag Salinan ilag
Hidrojeller
! (mg/g) (mg/g) (%)
Koll/kitosan 124,5 114,6+2,9 92,04+2,29
Koll/kitosan/p(NIPAm) 60,1 51,345,1 85,3+8,48

Ilag salim grafigi incelendiginde, koll/kitosan hidrojellerinin 109+3 mg/g ilac1 yaklasik 3 saat
gibi kisa bir siirede saldigi ve yaklasik 5 saatte 114,6+£2,9 mg/g ilaci saldigr bulunmustur.
Buna karsin koll/kitosan/p(NIPAm) hidrojellerinin 51,345,1 mg/g ilac1 benzer sekilde saldigi
goriilmektedir.
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Sekil 3.5. Deksametazon sodyum fosfat ilac1 yiiklii koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm)
IPN hidrojellerinin pH 7,4 ve 37,5 °C fizyolojik kosullarda salim1

Sonuglara gore koll/kitosan hidrojellerinin yapisindaki fonksiyonel gruplarindan dolay:
p(NIPAm) igeren hidrojele kiyasla yaklasik iki kati fazla deksametazon sodyum fosfat
yiikledigi ve saldig1 bulunmustur.

4. Sonug¢

Dogal polimerik hidrojeller, ekstra seliiler matriks benzeri yapilar olmalarindan dolay1 doku
mihendisligi alaninda genis kullanim alanina sahiptirler. Bu ¢alisma ile doku
miihendisliginde de kullanilabilecek i¢ ige gegmis ag yapisindaki (IPN) koll/kitosan ve
koll/kitosan/p(NIPAM) hidrojelleri sentezlenmis ve bunlarin yara kaplama malzemesi olarak
kullanim potansiyelleri aragtirilmistir. Dogal bir polisakkarit olan kitosanin antimikrobiyal,
mukozal ylizeylere iyi yapisma ve epidermal hiicre biliylimesini destekleyici (Grenha, 2012)
Ozelliklerinden dolay1 kollajen ile birlikte ¢apraz baglanarak koll/kitosan hidrojelleri
hazirlanmistir.  Ayrica koll/kitosan/p(NIPAmM) hidrojellerinin  hazirlanmasi ile yapidaki
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p(NIPAm) sayesinde sicaklik duyarli bir yara ortii materyali hazirlanmistir. Sonug olarak
kollajen ve kitosanin gluteraldehit capraz baglayicist ile NIPAm ise p(EGDA) capraz
baglayicist ile basarili bir sekilde baglanarak, koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAM) IPN
hidrojelleri sentezlenmistir. Hazirlanan koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) hidrojellerinin
sismesi, dokulara ya da deriye kolayca yapisabilmesi, yenilenen dokulara zarar vermeden
kolayca ¢ikarilabilmesi ve sekil verilebilir yapida olmasi ile bir yara kaplama malzemelerinde
aranan biitin Onemli fiziksel Ozelliklere sahip oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica,
koll/kitosan ve koll/kitosan/p(NIPAm) hidrojellerinin optik mikroskop, FT-IR ve TGA
analizleri ile karakterizasyonlar1 yapilarak, hidrojellerin basarili bir sekilde sentezlendigi
gosterilmistir. Optik mikroskop sonuclarina goére denatiire olmus koll fibrilleri hidrojel
matriksinde agikca gosterilerek, hidrojellerin yiizeyinin mikro goézenekli yapida oldugu
gosterilmistir. Boylece bu malzemelerin yara oOrtli materyali olarak kullanildiklarinda
gbzenekli yapilar1 sayesinde yaraya hizli ve kolay difiizyon, oksijen ve su buhar1 gecirgenligi
saglayabilecegi ongorilmiistiir.

Hazirlanan koll/kitosan hidrojellerinin pH 5,4-9,0 arasindaki degerlerde yaklasik % 200 sisme
kapasitesi ve % 60 nem tutma kapasitesi ile potansiyel bir yara ortli materyeli hazirlandigi
gosterilmistir. Koll/kitosan/p(NIPAm) hidrojellerinin hazirlanmasi ile ise sicaklik duyarli
hidrojeller sentezlenmis ve boylece sogukta siserek ortamdaki siviyr absorbe eden, sicakta ise
biiziiserek igerisindeki siviy1 birakabilecek bir malzeme hazirlanmistir. Ayrica koll/kitosan ve
koll/kitosan/p(NIPAm) IPN hidrojellerine deksametazon sodyum fosfat ilact 25 °C oda
sicakliginda yiiklenerek, pH 7,4 ve 37,5 °C olan fizyolojik kosullarda salimi incelenmistir.
Sogukta siserek deksametazon sodyum fosfat ilaci yiikleyen koll/kitosan/p(NIPAm)
hidrojelleri, sicak ortama konuldugunda biiziiserek yapisindaki bu ilaci salmig ve 51,3£5,1
mg/qg ila¢ 15 saatte i¢inde ortama salmustir.

Sonug olarak kollajen esasli iki farkli hidrojeller yapiya 1) kitosan ve 2) kitosan/p(NIPAm)
katilarak IPN yapisinda esnek ve yaralara yapisabilecek ve hatta sicakli duyarl olan ve yara
kaplama potansiyeli bulunan hidrojel film hazirlanmistir.
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Ozet

Harmonigin ortaya ¢ikmasinin baslica sebebi elektrik ve manyetik devrelerdeki lineersizliktir.
Elektrik enerjisi tiretimini ve dagitiminda enerji kalitesi tiiketiciler acisindan son derece
onemli bir unsurdur. Bu sebeple harmoniksiz enerji iiretimi yapmak veya tasarlamak yeni ve
geligen teknoloji ile miimkiindiir. Yenilenebilir enerji kaynaklari ile yapilan enerji liretiminde
bazi sikintilar yasanabilmektedir (Giines enerji sistemlerinde giines 1sinlarinin stirekli
olmayis1 ve ortam sicakligi vs.). Yenilenebilir enerji sistemlerinde denetim sisteminin
cevabinin gecikmesi, bozuk ve harmonikli enerji iiretimi gibi sorunlar bu c¢alismada
giderilmeye calisiimistir. Oncelikle giines enerji sisteminden elektrik enerjisi iiretilmis ve bu
enerjinin sebeke gerilimine cevap siiresi minimize edilmistir. Uretilen bu enerji filtreler
yardimiyla harmonik seviyeleri diisiiriilmiis kabul edilebilir seviyelerde (<%3 ) tutulmustur.
Ayrica sistemin ¢ikisindan yaklasik SOkW seviyesinde enerji ¢ekilebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: harmonik, gii¢ kalitesi, kesirli PID ve filtre

Harmonic Analysis In Renewable Energy Systems With Fractional PID
Controllers

Abstract

The main reason for the appearance of harmonics is the lack of linearity in electric and
magnetic circuits. The quality of energy in the production and distribution of electricity is a
crucial factor regarding consumers. For this reason, it is possible to do energy production
without harmonics or to design with new and developing technology. Some problems can be
experienced in energy production made with renewable energy sources (The lack of
continuous solar radiation in solar energy systems and ambient temperature, etc.). Problems
such as delayed response of the control system in the renewable energy systems, distorted and
harmonic energy production have been tried to be solved in this work. First, electricity from
the solar energy system is generated and the response time of this energy to the grid voltage is
minimized. With the help of these filters produced, the harmonic levels of the energy
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produced, are reduced to acceptable levels (<%3 ). Also, about 50kW of energy can be drawn
from the output of the system.

Keywords: harmonic , power quality, fractional PID and filter
1. Giris

Elektrik sebeke sistemlerinde kaliteli enerjinin tanimi, sebekeden g¢ekilen akimdaki dalga
seklindeki bozulmalar ile sebekenin gerilim ve frekansindaki degismeler olarak verilebilir.
Son zamanlarda yayginlagan dogrusal olmayan (non-linear) yiikler yiiziinden gii¢ kalitesi
problemleri de artmistir. Bu dogrusal olmayan yiikler, sebekede nominal frekansin (6rnegin
50 Hz) disinda frekanslarda akim veya gerilim bilesenlerinde harmoniklerin olusmasina yol
acmaktadir. Harmonikler, standartlarin belirledigi degerlerin {istiine ¢ikmast durumunda
nominal frekansa gore tasarlanmigs devre elemanlarina ve elektriksel ekipmanlara zarar
vermekte, verimi diisiirmekte ayrica ek kayiplara yol agmaktadir. Besleme gerilimindeki
kesinti ya da degisimler kisa veya uzun siireli olmasi durumunda tiiketici acisindan sikinti
olusturacagindan enerji treten firma ya da kisilerin siirekli ve Kkesintisiz enerji iiretimine,
tiretilen enerjinin de harmoniksiz bir enerji olmasina dikkat etmeleri gerekmektedir.

Bu konuda yapilan arastirmalardan bazilart sunlardir: Wen ve arkadaslart (1994), yeni bir gii¢
harmonigi Ol¢iimii Onermistir. 4-asamali Blackman Harris penceresi, Ornek verilerinin
pencerelenmesi i¢in kullanilir. Boylece spektral sizint1 hatalart biiyiik dl¢tide azalir ve daha
sonra, harmonik parametreleri elde etmek icin ikili enterpolasyonlar kullanilir.

Lin ve Lee (2001), ¢evrimigi harmonik analiz i¢in uygun ve kisa verilerle iyi performans
gosteren gelistirilmis bir parametrik algoritma gelistirmislerdir. Bu algoritma, diger Hizli
Fourier doniisimii ve Kalman filtre tabanli algoritmalardan farklidir, tam say1 ve tamsayi
olmayan (alt) harmonikler arasindaki es varyasyonlarin az sayida yineleme adiminda
eszamanli olarak izlenmesini saglamaktadir.

Huang ve arkadaslar1 (2005), Dikdortgen Kendiliginden Evrimlesme Penceresi (RSCW)
olarak adlandirilan yeni bir pencere kullanmiglardir. M-sirali RSCW, m dikdortgen sekanslari
ve genlik-frekans karakteristiginin sifir noktasinda yer degistirerek gelistirilmistir, m-1
mertebeden tlirevlerin degeri sifirdir. Bu karakterin bir sonucu olarak, spektrum kacagi
nedeniyle harmonikler arasindaki etkilesimler, RSCW uygulanarak en az seviyeye
indirilebilir, dolayisiyla harmonik kestiriminin kesinligi artmaktadir.

Qian ve arkadaslar1 (2007), interpolasyon FFT algoritmasina dayanan bir ara harmonik
tahmin metodu 6nermislerdir. Blackman — Harris penceresi, Rife — Vincent penceresi ve Rife
— Vincent penceresine dayali ara harmonik parametrelerini tahmin etmek i¢in bir algoritma
verilmistir. Benzetim sonuglari, senkronize olmayan ornek dizisi analizi igin Onerilen
algoritmayr kullanarak, tahmini ara harmonik frekansi, genlik ve fazin olduk¢a dogru
oldugunu gostermektedir.

Jiang ve arkadaslar1 (2010), frekans kagagindan dogan sorunlar1 azaltmak ve ara harmonik
analizinin dogrulugunu gelistirmek i¢in poli-kosiniis penceresi ve ¢ift enterpolasyonlu Fourier
dontisiimii algoritmasint sundu. Pencereli Fourier doniisiimii, uygun bir pencere islevini
secerek ornekleme sinyaline uygulanir. Ardindan ¢ift enterpolasyon algoritmasi kullanilarak
harmonik analiz sonuglarinda bir gelistirme yapilmistir.
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Abdelsalam ve arkadaslar1 (2017), voltaj stabilizasyonu, gii¢ faktorii diizeltmesi ve harmonik
bozulmalarin azaltilmasi i¢in yeni bir diisiik maliyetli gii¢ filtresi / kompansator cihazi
gelistirmiglerdir. Darbe genislik modiilasyonunu modiile etmek i¢in kullanilan PID kontrol
cihazi, bir ¢ift dongii geleneksel kontrolorden {iiretilen bir hata sinyali tarafindan yonlendirilir.
Sonuglar, gii¢ filtresi / kompansator cihazinin giic faktoriinii gelistirdigini ve voltaj profilini
gelistirdigini gostermektedir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Giines Pilleri

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan giines enerjisini diger enerji tiirlerine gore dogrudan
elektrik enerjisine doniistiirebildikleri igin fotovoltaik giines pilleri alternatif bir elektrik
iiretim metodu olarak gittik¢e yayginlasmakta ve daha da 6nem kazanmaktadir.

Giines pilleri genel yapi itibariyle ylizeylerine belli bir ag1 ile gelen giines 1s1nlarini dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren yari iletken maddelerdir. Yiizey yapilart sekil olarak daire,
dikdortgen, kare seklinde olup ortalama alanlar1 100 cm? civarinda, kalinliklar1 ise 0.2 — 0.4
mm arasindadir.

Giines pillerinin ¢aligma ilkesi fotovoltaik ilkesine dayanir, yani panelin lizerine 151k diistigii
zaman panelin uc¢larinda elektrik enerjisi meydana gelir. Pillerin verdigi elektrik enerjisinin
miktari, ylizeyine gelen giines enerjisine baghdir. Deniz seviyesinde, parlak bulutsuz bir
havadaki 15181n siddeti m? basina yaklasik 1kW/m? civarindadir. Bolgeye ve hava kosullarina
bagl olarak 1m®ye diisen giines enerjisi miktar1 yilda yaklasik 800-2600 kWh arasinda
olabilmektedir. Bu enerji, glines pilinin yapisina da bagl olarak degisir ve yiiksek bir verimle
(%5 - %40) elektrik enerjisine cevrilebilir (Uyarel ve Oz, 1987).

Fotovoltaik paneller giinesten gelen 1sinlari toplar ve bu 1sinlar1 elektrik enerjisine doniistiiriir.
Panelin iizerine gelen fotonlar, N tipi silisyum yari iletkenlerin yilizeyinden elektron koparir.
Yoriingeden kopan bu serbest elektronlar her panelde yaklasik 0,5V civarinda elektriksel bir
alan olusturmaktadir (Dugan ve ark., 1996).

2.2. Harmonik

Alternatif akim tesislerinde elektrik enerjisinin iiretilmesi, iletilmesi ve dagitilmasinda
gerilimin ve akimin 50 Hz’de tam dalga siniis seklinde olmasi istenir. Fakat bazi yan etkiler
ve bozucu olaylar yiiziinden gerilimin ve akimin dalga sekli bozulur ve siniis seklinden ayrilir
veya farkli sekillere doniisiir. Gerilim ve akimin siniis seklinde olmamasi birgok zararli
etkilere yol acar (Arillaga ve ark., 1985).

Genel olarak bilindigi gibi, siniis seklinde olmayan herhangi periyodik bir fonksiyon, Fourrier

serisine gore, sonsuz sayida harmoniklerin toplamina esittir. Buna gore sinilis seklinde
olmayan periyodik bir gerilim

ut)=U,+> . U,sin(kat+q,) (1)
veya

119



Tiifek¢i ve Mengi, 2018 Aragtirma / Research

u®)=A+> . Asin(ket+g¢)+> "~ B, cos(ket) )

esitlikleri ile ifade edilir. Esitlik (2)’de k harmonik mertebesidir. Ux ve ¢ ise,
sirastyla k’inc1 harmonik geriliminin tepe degeri ve faz agilan olup;

Uy = JAZ + B? ©)

ve
B
tang, = A—’; 4)

dir. Siniisoidal olmayan periyodik bir akim da yine ayni sekilde bir Fourier serisi ile
gosterilebilir, k = 1 i¢in temel gerilim dalga degeri elde edilir. ® temel dalganin
acisal frekansi olup, f sebeke frekansi ve T periyot olmak tizere

27
=2rf =—
w=2r (5)

dir. Harmonigin mertebesi yiikseldikge genellikle harmonigin tepe degeri de kiigiiliir.
Esitlik (2) deki katsayilar

A = %T!u(t)dt (6a)
A = %:[u(t)sin(ka)t)dt (6b)
B, = %j;u(t) cos(kat)dt (6¢c)

ile hesaplanir. Esitlik (1) de ki U, ve Esitlik (2) de ki Ao, gerilimin dogru bilesenidir.
Cogunlukla rastlanan periyodik alternatif akim biytkliiklerinde pozitif ve negatif yari
dalganin yiizeyleri birbirine esit oldugundan, dogru gerilim bileseni bu gibi hallerde sifira
esittir.

Eger Esitlik (2) deki fonksiyonda u(t) = u(-t) ise buna gift simetrik fonksiyon denir, ve bu
durumda Ax = 0 dir ve fonksiyon sadece cosiniislii terimlerden olusur. Eger u(t) = -u(-t) ise
buna tek simetrik fonksiyon denir ve bu takdirde Bx = 0 ve fonksiyon sadece siniisli
terimlerden olusur. u(t) = -u(t+n) ise, yani fonksiyon O - noktasina gore simetrik ise, bu
durumda Ak ve Bi‘nin yalniz tek sayili terimleri mevcuttur, yani harmonik mertebesi k =1, 3,
5,7,9... gibi sayilar alir. Eger ayn1 zamanda u(t) = -u(=n-t) ise, yani egrinin bir yan periyottaki
boliimii, © kadar kaydirildiginda ikinci yan periyottaki boliimiine t eksenine gore simetrik ve
esit ise, bu durumda tek mertebeli siniis fonksiyonlarindan olusur.
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Elektrik enerji sistemlerinde gerilimin ve akimin miimkiin oldugu kadar siniis seklinde olmasi
istenir. Alman yonetmeligi VDE 0104’ e gore siniis seklinin bozulmasi bakimindan kabul
edilen tolerans; siniis seklinden herhangi bir andaki u(t) degeri ile ayn1 anda temel harmonigin
U,Cos(@t+ @ 1) degeri arasindaki farkin, temel dalganin Ui tepe degeri ile oran1 %5’ den

kiigtik, yani Esitlik (7)’ e gore

u(t) —U, cos(wt +¢>1)100 <05

Ys )

ise bu gerilimin (veya akimin) pratik olarak siniisoidal oldugu kabul edilir.

Bir dalgayr yada dalga seklini tek bir birimle ifade etmek istenirse Toplam Harmonik
Bozulmasi (THD) hesaplamak yeterlidir. Burada dalganin akim veya gerilim THD degerini
asagidaki gibi hesaplayarak bozulma miktarini belirlemis oluruz (Ferrero ve ark., 1990).

kmax
D MK
THD =12

1

(11)

Burada Mk, efektif degeri M olan bir birimin k. harmonik bilesenini gostermektedir. M1 ise
temel bilesenin efektif degeridir.
Efektif deger asagidaki formiilde THD’ e bagl olarak hesaplanabilir:

kmax
Efektif Deger = /ZMkZ =M, N1+ THD? (12)
k=1

Toplam Harmonik Bozulmasi (THD) elektrik devreleri i¢in ¢ok 6nemli bir parametre olup
sonuglaria gore kayip giicii belirlemek ve onlemek i¢in fayda saglayacaktir. Omik bir yiikiin
lizerine uygulanan bozulmus bir gerilim dalgasinin, yiikte ne kadar 1simma yaratacagin
hesaplarken THD, olumlu bir sonug verebilir.

Harmoniklerin olusturdugu zararh etkileri engelleyebilmek i¢in filtre tasarimi yapmak veya
filtre koymak yeterli olmayabilir. Filtre tasarim1 haricinde harmonik akimlarini da engellemek
baska bir ¢6ziim yoludur. Bunun igin sisteme ilave edilmesi gereken R-L-C elemanlariyla seri
ya da paralel baglayarak da harmonik akimlarini en aza indirmek miimkiindiir. Harmonik
filtrelerinin amac ¢ift yada tek mertebeden harmoniklerin seviyesini indirgeyerek etkisini
azaltmaktir (Ferrero ve ark., 1990).

2.3. Kesir Dereceli Sistemler

Kesirli Matematik {izerine yapilan arastirmalar son yiizyilda oldukca artmistir ve popiilerligi
daha da artmaktadir. Matematiksel tarihi eski yalniz uygulama alan1 yeni olan bu ¢aligmalar,
tiirev ve integral kavramlarinin tam say1 olmayan kompleks, irrasyonel ve reel sayilarda islem
yapilabilme olanagi saglamasidir. Bu sayede dogadaki sistemleri daha gergekgi bir modelleme
olanagi saglamasidir (Das ve ark., 2008). Literatiirde bu sistemlerin hesaplanmasi i¢in birgok
farkli yontem bulunmaktadir. Bu yontemlerden en ¢ok kullanilanlari Riemann- Liouville,
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Griinwald-Letnikov ve Caputo tanimlaridir (Monje ve ark., 2010).
2.3.1. Riemann-Liouville tanimi

Riemann-Liouville tanimina gore integral ifadesi Esitlik (13)’de ifade edilmektedir.
DF ) = — [fx—D ™ MH(Dd(1), *<0 (13)

D% : Kesir Dereceli PID Operatorii, T: zaman sabiti; o: Kesir derecesi
(n — 1) <x< n olmak kaydiyla Esitlik (14) nin n. dereceden tiirevi alinirsa;

1 an

X el —
aDxf(x) = I(n-«) dx?

[[x—-D"f(Ddr, n>0 (14)

elde edilmis olur. Esitlik (14) ile f(x) fonksiyonunun (n — a)mc1 dereceden kesir dereceli
tiirevi ifade edilmektedir.

2.3.2. Griinwald-Letnikov tanimi

Griinwald-Letnikov taniminda ise, « reel say1 dereceli sistemi (15) Esitliginde vermektedir.

; e
DEFCO = limpo 5,0 (=11 () fx = jh) (15)

Esitlik (16)'de h adim sayisin1 gostermektedir. Esitlik (15)'de yer alan toplam ifadesi ise

],rzo(_l)i (T) —_ 1 T@+1-9 (16)

T I(1-x) I(r+1)

olarak verilmektedir.
Esitlik (16)’te kullanilan ve 71X) ile ifade edilen Euler-Gama fonksiyonu

X¥ = XXX XX et vreee.. X , € Tamsayl 17)
o

X< = eo<lnx (18)

x!=123. (x—1).x , o Tamsayl (19)

! =T(x+1) , < Reel Sayi (20)

Ix) = [t 1dt (21)

I': Euler Gama Fonksiyonu

X
formiilasyonu ile elde edilir. Esitlik (22)’de, x > 0 olup bir tamsayidir. Esitlik (22)°de, ( j)

binom katsayisin1 gdstermektedir. Binom katsayisi
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XY ox(x—1)(x=2)......(x—j+1)
(j) o j! (22)
ile ifade edilir.

2.3.3. Caputo Tanimi

Caputo tanimu Esitlik (23) ile ifade edilir. Bu esitlikte, n tamsayi, a ise reel say1 olarak
verilmigtir.

1 x  f(1)
DFf(x) = s fa oein dt, (n—1) <x<n (23)
www.fomcon.net adresinden indirilebilen Fractional Order Modeling and Control

(FOMCON) arayiizidir. MATLAB tabanli arayiiz ile kesir dereceli sistemler i¢in PID
kontroldr tasarlamak miimkiindir.

2.4. Filtreler

Harmoniklerin olusturdugu zararli etkileri engelleyebilmek icin filtre tasarimi yapmak veya
filtre koymak yeterli olmayabilir. Filtre tasarimi haricinde harmonik akimlarini da engellemek
baska bir ¢6ziim yoludur. Bunun i¢in sisteme ilave edilmesi gereken R-L-C elemanlariyla seri
ya da paralel baglayarak da harmonik akimlarini en aza indirmek miimkiindiir (Ay,1996).

2.4.1. Paralel (Sont) Pasif Filtreler

Paralel (s0nt) pasif filtreler, kaynak ile yiik arasina diren¢ (R), bobin (L) ve kondansatoriin
(C) paralel olarak baglanmasiyla olusturulan devrelerdir.

Paralel pasif filtrelerde amag, diisiik bir sont empedans iizerinden akim gecisini filtre
tizerinden yapmaktir. Sonlimlemek istedigimiz harmonik frekansini rezonans frekansina esit
sekilde getirmek i¢in L ve C degerlerini ayarlayarak devreye baglamaktir. Bunun i¢in ayri
ayr1 rezonans kollar1 olusturup giic devresine baglayarak genlik degeri en yiiksek olan
harmonik frekanslarina uygulayarak daha etkin bir ¢6ziim yolu elde edilmis olunur (Argin,
2000).

Bu filtrenin tek dezavantaji bobin ve kondansatér kullanildigindan gii¢ sistemiyle paralel
rezonansa girmesidir. Bu nedenden dolay1 paralel filtre tasarimi yapilirken birgok degerin
yaninda sistemin rezonans frekansi iyi hesaplanmali ve ayrmtili analizler yapilmalidir. $ont
filtreler kendi arasinda da dort kisimda incelenir.

1) Bant gegiren filtreler,

2) Cift ayarli filtreler,

3) Otomatik ayarl filtreler,

4) Yiiksek gegiren soniimlii filtreler.

2.4.1.1. Bant Gegiren Filtreler

Bant gegiren filtreler, kisa devre veya diisiik empedans olusturularak ayarlanan frekansin
harmonik akimlarinin bastirilmasini saglar (Argin, 2000). Tek ayarh filtreler seri Direng-
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Bobin-Kondansatér devresinden meydana gelir.

2.4.1.2. Cift Ayarh Filtreler

Iki adet bant geciren filtrenin esdeger empedansinin toplami ¢ift ayarl filtrenin esdeger
empedansina esittir. Birden fazla harmonik bulunana devrelerde ¢ift ayarh filtre kullanarak
harmonigi yok edilebilir. Bant gegiren filtreden en biiyiik farki temel frekanstaki giic kaybinin
az olmasidir. Bu filtreler iki farkli harmonigi elimine ettiginden iki farkli rezonans frekansi
meydana gelmektedir (Argin, 2000).

2.4.1.3. Yiiksek Gegciren Soniimlii Filtreler

Yiiksek mertebeli harmoniklerin siiziilmesinde ve belirli frekanstan sonra diisiik empedans
degeri gosteren filtrelerdir. Bu filtreleri bant geciren filtreler ile birlikte kullanilmasi
uygundur. Bunun sebebi bant gegiren filtreler yiiksek genlik degerine sahiptir ve diisiik
harmonik frekanslarin1 her harmonik icin farkli paralel kollarla siizerler. Yiiksek geciren
filtrelerin ise genlik degeri oldukca diisiiktiir. Bu sebepten yiiksek harmonik frekanslarini tek
bir paralel kol yardimi ile siizerler.

Birinci dereceden yiiksek geciren soniimlii filtre; kondansatér degerinin biiyiik olmasi gerekir
ve bu sebeple temel frekansta asir1  kayiplara sebep olur. Bu nedenle ¢ok yaygin olarak
kullanilmazlar.

Ikinci dereceden yiiksek geciren soniimlii filtre; filtreleme performansi en iyi olan filtredir.
Yalniz icilincii derece ile karsilagtirildiginda zaman performansi ¢ok iyi degildir. Bunun
sebebi ise yiiksek temel frekanslar kayiplart gosterir.

Ucgiincii dereceden yiiksek geciren soniimlii filtre; devrede bulunan C, kondansatérii sayesinde
temel frekansta empedansinin artmasindan dolayr temel frekans kayiplarina neden olur. Bu
ozelliginden dolayi ikinci derece filtreye gore daha avantajlidir.

C tipi yliksek geciren soniimlii filtre; bu filtre ikinci filtreden daha iyi1 tigiincii filtreden daha
kotii performansa sahip filtredir. Temel avantaji, C, ve L seri olarak baglandigindan temel
frekansta kayiplarinin diisiikk olmasidir. Ayrica bu filtreler, temel frekanstaki sapmalar ve
elemanlarin degerlerinin zamanla degismelerine kars1 oldukca hassastir.

2.5. Eviriciler

Eviricinin temel gorevi, bir DC gerilimi AC gerilime g¢evirmektir. Bu donilisiimii yaparken
simetrik bir siniis dalga, esit genlik ve frekans ile doniistiirmelidir. Ayrica ¢ikis geriliminin
diisiik bir harmonik ile elde edilmesi istenir. Cikis gerilimi ayarli olabilecegi gibi sabit bir
degerde de olabilir. Bunun i¢in frekans degerleri sabit veya degisken seg¢ilmektedir. Degisken
bir ¢ikis gerilimi elde etmek icin degisken bir de DC giris gerilimi kullanilir. Bunun i¢in
evirici kazancinin sabit tutulmasi gerekmektedir. Diger bir yol ise eger DC giris gerilimi sabit
ve ayarlanamazsa degisken bir c¢ikis gerilimi evirici kazancini degistirerek elde edilebilir.
Gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan evirici modelleri ise anahtarlama stratejisi olarak ise
temel frekansta anahtarlama yapan sistemler ya da PWM (Pulse Width Modulation) yani
darbe genislik modiilasyonu teknikleri kullanilmaktadir.

Ideal bir eviricinin ¢ikis geriliminin dalga sekli siniisoidal olmalidir. Bu siniisoidal dalgada
harmonik seviyesinin en alt diizeyde bulunmasi istenilen bir durumdur. Uygulamalarda
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harmoniksiz siniis elde etmek oldukca zordur. Bu harmoniklerin ana sebebi akim kaynakli ve
gerilim kaynakli harmonikler olmak {iizere ikiye ayrilirlar. Yiiksek hizli yari iletken gii¢
elemanlar1 kullanilmast durumunda harmonik bilesenleri azaltabilir ya da anahtarlama
teknikleri uygulayarak diigiirebilmektedir.

3. Bulgular ve Tartisma

Sistem; giines enerjisinden akim, gerilim ve gii¢ degerlerini kullanarak 30°C ve 1000W/m?
151k siddetinin oldugu bir ortamda test edilmistir. Calismada Soltech 1STH-215-P model
giines panelleri kullanilmistir. Her bir kolda 40 gilines paneli seri baglanmistir ve 20 paralel
kol bulunmaktadir. Toplam 800 adet giines paneli kullanilmistir. Cizelge 3.1.’de kullanilan
giines panellerinin teknik 0&zellikleri goriilmektedir. Bu c¢alisma MATLAB/Simulink
ortaminda yapilmaistir.

Cizelge 3.1. Soltech 1STH-215-P Elektriksel Teknik Ozellikleri

Elektriksel Biiytikliik Deger
Modiildeki Hiicre Sayis1 (Adet) 60

Gii¢ (W) 215
Maksimum Giigteki Gerilim Degeri (V) 29
Maksimum Giigteki Akim Degeri (A) 7.35
Acik Devre Gerilimi (V) 36.3
Kisa Devre Akimi (A) 7.84
Diyot Si1zint1 Akimi (A) 2.9259¢1°
Diyot Ideallestirme Katsayisi 0.98117
Seri Direng (Q) 0.39383
Paralel Direng (Q) 313.3991
Nominal Calisma Hiicre Sicakligi (°C) 47.4
Acik Devre Gerilimindeki Sicaklik Etkinlik Degeri (%/°C) -0.36099
Kisa Devre Akimindaki Sicaklik Etkinlik Degeri (%/°C) 0.102

Giines panellerinden elde edilen dogru gerilim bir evirici vasitasiyla alternatif akima
cevrilmektedir. Cikis1 380V/50Hz’de sabit tutmaktadir. Kullanilan evirici 2 seviyeli 6
IGBT den (Insulated Gate Bipolar Transistor (Izole edilmis kapili, iki kutuplu transistor))
olusan standart bir eviricidir. Bu evirici i¢in kesir dereceli PID((P)roportional, (I)ntegral ve
(D)erivative) kontrolor kullanilmistir. Burada yiik iizerindeki gerilim dl¢iilmekte, daha sonra
abc-dq0 doniisiimii kullanilarak d ve q bilesenlerine ayrilmaktadir. Bu bilesenler ayr ayri
kontrol edilmektedir. Bilesenlerden d bileseni 1 degerine q bilesen ise 0 degerine ayarlanmaya
calisilmaktadir. Kontrolorlerin ¢ikisinda elde edilen sinyaller tekrar dq0-abc doniisiimii ile
siniis dalga sekline gevrilerek PWM’in (Darbe genislik Modiilasyonu) giris isareti olarak
kullanilmaktadir. Darbe Genislik Modiilasyonundaki sinyaller IGBT lere gonderilerek 6 adet
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IGBT siiriilmektedir. Kontrolor ayrica sistemden aldigi frekans degerini faz kilitlemeli ¢evrim
kullanarak 50Hz’de tutmaya calismaktadir. Burada d ve q bilesenler kesir dereceli PID
kontrolor kullanilarak denetlenmistir. Ayrica denetleyicide Kp=0.2, Ki=150, Kp=1.2, A=0.3,
u=0.4 secilerek kesir dereceli PID tasarlanmistir. Bu degerler MATLAB/Simulink
programinda deneme yoOntemiyle secilmistir. Sistem {izerindeki LC filtrelerinde L=1mH,
C=22uF alinmistir. Harmonik filtrelerinde ise Q=20kVar se¢ilmistir. Yapilan tiim benzetim
caligmalarinda degerler sabit almmmistir. Sistemde RL yiikii kullanilarak harmonik
olusturulmaya calisilmistir. Birinci Yiik 45kW/20kVAr ‘lik, ikincisi ise 15kW’lik bir degere
sahiptir. Asagidaki grafiklerde 6rnekleme zamani 2 ps i¢in yapilmistir (Tiifekei, 2018).

Kp : Oransal Katsay1, K;: integral Katsay1, Kp : Tiirev Katsayi, A : Integral Derecesi,
u : Tiirev derecesi
Evirici
Giines Panelleri Sc Sh Sa
Filtre Olgiim Barasi
= = — i
b Uat—— =
—=C Uc Ub .
-t
Denetleyici (T~
T~
3 Faz RL Yik

Sekil 3.1. Tek hat diyagrami
3.1. Kesir Dereceli PID Kontroloriin LC Filtre Bulunan Devreye Uygulanmasi

Kesir dereceli PID’nin  LC filtreleriyle yapilan ¢alismasinda yiik gerilimlerinin
incelenmesinde kesir dereceli PID de Vg geriliminin ¢ok kisa siirede 380V seviyesine
oturdugu yalniz gerilimde ¢ok fazla dalgalanma meydana geldigi gozlemlenmistir. Ayrintili
FFT (Fast Fourier Transform — Hizli Fourier Doniigiimii) analizi yapildiginda akim i¢in THD
(Total Harmonic Distotion — Toplam Harmonik Bozulumu) degeri %20,46, gerilim i¢in bu
deger %21,53 ile standart degerlerin oldukca tlizerindedir. Standart degerler gerilim i¢in %3,
akim i¢in %35 olarak alindiginda eviricinin kesir dereceli PID kontroldr ile denetlendiginde ve
LC filtre bulunan devrede enerji iiretilmesine ragmen harmonik ¢ok yiiksek seviyededir. Bu
verilere ait grafikler Sekil 3.2 de ve Sekil 3.3 te sirasiyla verilmistir.
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Sekil 3.2. Kesir dereceli PID kontroloriin ve LC filtrenin bulundugu devrede ¢ikis yiikii
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Sekil 3.3. Kesir dereceli PID kontroldriin ve LC filtrenin bulundugu devrede Akim ve Gerilim
i¢cin Toplam Harmonik Bozulmasi

3.2. Kesir Dereceli PID Kontroloriin C Tipi Yiiksek Ge¢iren Harmonik Filtre Bulunan

Devreye Uygulanmasi

Kesir dereceli PID’nin C tipi yiiksek geciren harmonik filtreleriyle yapilan ¢aligmasinda, yiik
geriliminin grafigi incelendiginde Vg degerinin ¢ok kisa siirede 380V seviyesine oturdugu
yalmz kisa siireli pik yaptig1 gozlemlenmistir. Ayrintili FFT (Fast Fourier Transform — Hizli
Fourier Doniisiimii) analizi yapildiginda klasik PID nin THD (Total Harmonic Distotion —
Toplam Harmonik Bozulumu) oraninin akim i¢in %2.28, gerilim icin %2.41 oldugu ve
standart degerlerin altinda oldugu gézlemlenmistir. Standart degerlerin altinda liretim yapan

80
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bu devrede grafikler Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.4. Kesir dereceli PID ve C tipi yiiksek geciren filtre bulunan devrede c¢ikis yiikii
grafigi
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Sekil 3.5. Kesir dereceli PID kontroloriin ve C tipi yiiksek geciren harmonik filtrenin
bulundugu devrede yilik akiminin ve geriliminin Toplam Harmonik Bozulmasi

3.3. Kesir Dereceli PID Kontroloriin Cift Ayarh Harmonik Filtre Bulunan Devreye
Uygulanmasi

Kesir dereceli PID’nin ¢ift ayarli harmonik filtreleriyle yapilan ¢alismasinda yiik gerilimi
incelendiginde, kesir dereceli PID de Vi ¢ok kisa stirede 380V seviyesine oturdugu yalniz
gerilimde ¢ok fazla dalgalanma meydana geldigi gozlemlenmistir. Ayrintili FFT (Fast Fourier
Transform — Hizli Fourier Doniisiimii) analizi yapildiginda akim i¢in THD (Total Harmonic
Distotion — Toplam Harmonik Bozulumu) degeri %12.04, gerilim i¢in bu deger %12.69 ile
standart degerlerin oldukga iizerindedir. Standart degerler gerilim icin %3, akim i¢in %5
olarak alindiginda eviricinin kesir dereceli PID kontroldr ile denetlendiginde ve ¢ift ayarli
harmonik filtre bulunan devrede enerji iretilmesine ragmen harmonik ¢ok yiiksek
seviyededir. Bu verilere ait grafikler Sekil 3.6 ve Sekil 3.7’de verilmistir.
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Sekil 3.6. Kesir dereceli PID ve ¢ift ayarli harmonik filtre bulunan devrede ¢ikis yiikii grafigi
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Sekil 3.7. Kesir dereceli PID ve ¢ift ayarli harmonik filtre bulunan devrede yiik akiminin ve
geriliminin Toplam Harmonik Bozulmasi

3.4. Kesir Dereceli PID Kontroloriin Yiiksek Ge¢iren Harmonik Filtre Bulunan Devreye
Uygulanmasi

Kesir dereceli PID kontroloriin yiiksek geciren harmonik filtreleriyle yapilan ¢alismada, yiik
gerilimde meydana gelen degisim incelendigi zaman Vg, geriliminin ¢ok kisa siirede 380V
seviyesine pik yaparak oturdugu ve sonra degisim yapmadan devam ettigi gozlemlenmistir.
Ayrintili FFT analizi yapilarak THD degerlerine bakildiginda akim i¢in %2.17, gerilim i¢in
%2.28 seviyelerindedir. Hem gerilim hem de akim i¢in yapilan FFT analizinde THD
degerlerinin standart degerlerin ¢ok altinda yer aldigi hem akim hem de gerilim i¢in uygun
degerler oldugu saptanmistir. Bu verilere ait grafikler Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.8. Kesir dereceli PID ve yiiksek geciren harmonik filtre bulunan devrede ¢ikis yiikii
grafigi
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Sekil 3.9. Kesir dereceli PID ve yiiksek gegiren harmonik filtre bulunan devrede yiik akiminin
ve geriliminin Toplam Harmonik Bozulmasi

3.5. Kesir Dereceli PID Kontroloriin Tek Ayarh Harmonik Filtre Bulunan Devreye
Uygulanmasi

Kesir dereceli PID kontrolor ile tek ayarli harmonik filtreleriyle yapilan calismada, yiik
gerilimindeki degisim incelendigi zaman V, geriliminin ¢ok kisa siirede 380V seviyesine
oturdugu yalniz gerilimde ¢ok fazla dalgalanma meydana geldigi gézlemlenmistir. Ayrintilt
FFT analizi yapildiginda akim i¢in THD degeri %11.77, gerilim i¢cin THD degeri %12.41
seviyelerindedir. Bu degerler standart degerlerin oldukg¢a {izerinde olup harmonikli bir gerilim
tiretimi s6z konusudur. Bu verilere iliskin grafikler asagida sirasiyla verilmistir.
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Sekil 3.10. Kesir dereceli PID ve tek ayarli harmonik filtre bulunan devrede ¢ikis yiikii grafigi
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Cizelge 3.2. Filtreler ve denetleyiciler devrede iken FFT analiz sonuglari
Vi faz-faz L icin
(V) En diigiik- | -5, Y8 1€

Denetleyici ve Filtre Vi ik igin

Tiirleri Viyiikeelcit (V) En yiiksek Tl_!D. THD  degeri
o degeri (%) | (%)
gerilim
Kesir Dereceli PID
LC Filtre 383,6 540-545 20,46 21,53
Kesir Dereceli PID
C Tipi Yiiksek Gegiren 378,5 540-550 2,28 2,41
Harmonik Filtre
Kesir Dereceli PID 382,3 540-580 12,04 12,69

Cift Ayarl1 Hrm. Filtre
Kesir Dereceli PID
Yiiksek Gegiren 380 540-547 2,17 2,28
Harmonik Filtre
Kesir Dereceli PID
Tek Ayarli Hrm. Filtre

379 540-580 11,77 12,41

4. Sonug¢

Elektrik enerjisinin iiretimi iletimi ve dagitiminda Kkarsilasilan baslica problemler
harmoniklerdir. Harmoniklere bagl olarak artan kayiplar sistemin yapisina zarar vermekle
birlikte hattin giivenligini de tehlikeye sokmaktadir. Bu c¢alismada yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde edilen enerjinin harmonik seviyesinin diisiiriilmesi, kullanilan kontrolor
sayesinde sisteme cevabi incelenmistir. Harmonik seviyesini diisiirmek i¢in bir adet LC filtre
ve dort adet harmonik filtre olmak iizere toplam 5 adet filtre devreye uygulanmis olup bu
filtreler arasinda en iyi sonug veren filtre bulunmaya calisilmistir. Ayrica eviriciye baglanan
kesir dereceli PID kontrolor ile yiik iizerinden alinan gerilimin oturma zamani ve gerilimin
stirekliligi kontrol edilmistir. Asagidaki ¢izelgede her bir filtrenin THD (Toplam Harmonik
Bozulumu), siniis dalga sekli, oturma zamani, v.b. gibi degerler karsilastirilarak en ideal filtre
ve kontrolor devre elemanlar1 belirlenmistir. Sonuglar degerlendirilirken tiim filtre ve
kontroldr degerleri esit alinmis kiyaslama bu sekilde yapilmistir.

Cizelge 3.2 deki verilerden de goriildiigii tizere Kesir dereceli PID kontrolor ile yapilan ve
yiiksek geciren harmonik filtrenin bulundugu devrede gerilim 0,05s gibi kisa bir siirede 380V
gerilim degerine ulagsmaktadir. V. degerinin dalgalanma degerlerine bakildiginda en diisiik
tepe degeri 540V, en yiiksek tepe degeri 547V seviyelerindedir. Harmonik analizi
incelendiginde FFT analiz sonuglarina gére en diisiik THD degeri %2,17 ile yiiksek gegiren
harmonik filtre ile gerceklestirilmistir. Bu sonug¢ ¢ikis akimi iizerinden degerlendirilmistir.
Cikis gerilimi iizerinden yapilan FFT analizinde THD degeri %2,28 ile yine en diisiik
seviyededir. Harmonik standardinin gerilim i¢in %3, akim ig¢in %5 oldugu durumda bu
degerler standardin ¢ok altinda olup en az harmonikli gerilim tiretimi gerceklestirilmistir.
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Ozet

Canakkale, ozellikle domates iiretiminin ¢ok Onemli bir parcasidir. Bu deneme, domates
fidelerinin farkli dozlarda kalsiyum (Ca) besin elementi uygulanan ortamlarda yetistirildikten
sonra, farkli azot (N) kaynaklar ile giibrelenerek verim ve verim Ozelliklerini takip etmek
amaci ile yiiriitiilmistiir. Denemenin birinci asamasinda, tohum ekim ortamina kalsiyum
hidroksit [Ca(OH),] kaynakh dért farkli Ca dozu (0, 100, 200 ve 300 g Ca/m?) uygulanarak
fideler elde edilmistir. Denemenin ikinci asamasinda, saksilara dikilen domates fideleri azot
dozlar esit olacak sekilde iist glibre olarak amonyum nitrat (AN), kalsiyum nitrat (KN) ve iire
giibreleri uygulanarak yetistirilmistir. Fide yetistirme ortamina Ca(OH); verilerek yetistirildigi
bu denemede, bitkilerin hi¢birinde ¢igek burnu c¢iiriikliigiine rastlanmamistir. Ancak verim
parametreleri incelendiginde, fide yetistirme ortamina Ca(OH), katilmasimin verimde diisiise
neden oldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelime: domates, kalsiyum, verim

Effect of Different Calcium Doses and Nitrogen Fertilizers on Yield and
Yield Characteristic in Tomatoes

Abstract

Canakkale is a very important part, especially for tomato production. This experiment was
carried out with the aim of monitoring the yield and yield characteristics of the tomato
seedling which were fertilized with different nitrogen (N) sources after growing with supplied
the different doses of calcium (Ca) nutrients in growth media. In the first phase of the
experiment; the growth media was treated four level of Ca (0, 100, 200 and 300 g Ca/m?) as
calcium hydroxide [Ca(OH),], and tomato seedlings were grown this medium. In the second
phase of the experiment; tomato seedling was transplanted at the rate of one plant to each pot,
and the transplanted tomato seedlings were grown by applying ammonium nitrate (AN),
calcium nitrate (KN) and urea fertilizer by prorating doses of nitrogen as top fertilization. In
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(e-posta: mucella@comu.edu.tr)
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this experiment, in which the seedlings were grown by applying Ca(OH), to the growth
media, no blossom-end root was found in any of the tomatoes. However, when the yield
parameters were evaluated, it was determined that the addition of Ca(OH), to growing
medium for seedling resulted in a reduction in yield.

Keywords: tomato, calcium, yield
1. Giris

Bitkiler gereksinim duyduklar1 gesitli bitki besin maddelerini toprak iistii ve toprak alti
organlar ile toprak ve atmosferden alirlar. Saglikli gelisebilmesi icin ihtiya¢ duydugu bitki
besin maddelerini yeterince alamayan bitkide noksanlik belirtilerinin ortaya ¢ikmasi ile iiriin
miktar1 ve kalitesi olumsuz etkilenmektedir (Kacar, 2013). Karaman ve ark. (2012), kalsiyum
(Ca) toprakta olsa bile meyveye tasinamamasinin énemli derecede verim ve kalite kayiplarina
sebep oldugunu ve bu durumun bitkilerin raf ve depo Omiirlerini kisaltmasi nedeniyle
ekonomik kayiplara yol agtigini vurgulamislardir. Bu sorunun ¢6ziimii noktasinda bazi
uygulamalar yapilmasina ragmen bunlardan bir kisminin zor ve zahmetli olusu bir kisminin
da noksanlik goriildiigiinde miicadelesi i¢in ¢ok gec¢ kalinmis olmasi sebebiyle pratikte ¢ok
etkin olarak kullanilamadig1 ve dolayist ile c¢igek burnu ciiriikliigii (CBC) niin neden oldugu
onemli verim kayiplar1 yasanabilmektedir.

Kigiikgelik (2013), perlit ve cibre ortaminda yetistirilen domates meyvelerine, %0; 0,25; 0,75
kalsiyum nitrat [Ca(NO3);] ¢6zeltilerinin piiskiirtiilmesinin, CBC ve ¢atlak meyve olusumunu
onlemedeki etkisinin 6nemsiz oldugunu belirtmistir. Syahren ve ark. (2012), domates
bitkilerinde giiclii ve sabit Ca selati iceren Camob’un (1 g Ca/L igeren) domates meyve
verimini %12 ve ortalama meyve sayisii ise %16 arttigmi belirtmislerdir. Ozkan ve
Miiftioglu (2017), 100 g Ca/m? uygulanarak yetistirilen fidenin amonyum nitrat ile
giibrelenmesi ile domateste en yiiksek verimin elde edildigini, yaprakta en yiiksek kalsiyum
degerine, fide yetistirme ortamina 300 g Ca/m? uygulamasi ve iire ile iist glibrelenmesi
sonucunda ulagildigin1 belirtmiglerdir. Aym arastiricilar, meyvede ise en yiiksek Ca
birikiminin fide yetistirme ortamina 100 g Ca/m? uygulamasi ve iist giibrelemede ise lire
giibresinin kullanilmasi sonucu elde edildigini ve meyvedeki Ca miktarmin yapraktaki Ca
miktarina oraninin en yiiksek 100 g Ca/m” uygulanan ortamdan alinan fidenin fiire ile st
giibrelenmesi sonucunda elde edildigini belirtmislerdir. Ayni arastiricilar, domates
yetistiriciliginde fide yetistirilen ortama kalsiyum siilfat (CaSO4) kékenli 100 g Ca/m? ilave
edilmesi ve lst giibrelemenin de amonyum nitrat giibresiyle yapilmasmin verimi olumlu
etkiledigini rapor etmislerdir. Tohum ekim ortamima 0, 50, 100 ve 150 kg CaCOs/da ve
kalsiyum nitrat, amonyum nitrat ve kalsiyum amonyum nitrat uygulamasiyla yetistirilen
domates fidelerinden elde edilen parametrelerin genelinde 100 kg CaCOs/da uygulamasinin
olumlu sonuglar verdigi ve 150 kg CaCOs/da uygulamasinin ise olumsuz etkileri oldugu
saptanmistir (Sungur ve Miiftiioglu, 2004; 2006). Domates yetistiricili§inde, fide yetistirme
asamasinda ortama CaSQ, ilave edilmesinin Ca(OH); ilave edilmesine goére meyve agirligini,
meyve capmi ve meyve boyunu goreceli olarak artirdigi, ¢igek acgtiktan sonra meyve
olusumunun daha hizli oldugu, meyve hasat siiresinin uzadigi ve bu siirenin uzamasi ile elde
edilen iriin miktariin daha fazla oldugu ve toplam vejetasyon siiresinin uzadigi tespit
edilmistir (Daldal, 2018; Daldal ve Miiftiioglu, 2017; 2018). Aymi arastiricilar, domates
yetistiriciliginde, fide yetistirilen ortama CaSO,; uygulanmasinin meyve olusmasi ile ilk
hasadin baglamasi arasinda gegen siire lizerine etkili oldugunu, CBC goriilme olasilig1 olan
alanlarda fide yetistirme ortamma 100 g Ca/m? dozunda CaSO4’in ilave edilmesinin uygun
olacagimi bildirmislerdir. Ortiialt1 yetistiriciliginde kalsiyum nitrat [Ca(NO3),] ve amonyum
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stilfat [(NH4)2SO4] giibrelerinin domatesin kalite 6zellikleri tizerine etkisinin arastirildigr bir
calismada; verim, toplam azot (N), potasyum (K), kalsiyum (Ca) ve magnezyum (Mg)
igeriklerinin Ca(NO3),; uygulamasinda daha fazla oldugu, fosfor (P) igeriklerinin ise
(NH4)2SO4 uygulamasinda daha fazla oldugu rapor edilmistir (Topguoglu ve ark., 1998).

Ulkemiz ekonomisinde ¢ok onemli bir yeri olan domates, yetistiriciliginin yapildig
bolgelerde ¢iftgilerimizin 6nemli gelir kaynaklarindan birisini olusturmaktadir (Vural ve ark.,
2000). Ulkemizin iklim sartlarmin bu sebzenin yetistirilmesi i¢in cok uygun olusu, bu sebzeyi
isleyecek bir sanayinin 1970’11 yillardan itibaren hizla kurulmus bulunmasi, bu sebzeye olan
yonelimi hizlandirmistir. Tiirkiye’de 1.806.873 dekar (da) alandan elde edilen 12.870.000 ton
domates iiretiminin 559.628 tonu Canakkale’deki 83.979 da alandan iiretilmektedir.
Canakkale, toplam sofralik domates iiretiminin 348.038 ton ile %3,93 {inii, sal¢alik domates
tiretiminin 211.590 ton ile %5,27 sini, toplam domates iiretiminin ise %4,35’ini karsilamakta
olup, iilkemizde sofralik ve salgalik liretimde 6. sirada bulunmaktadir (Anonim, 2017).

Canakkale sebze lretiminin ¢ok Onemli bir kisminit olusturan domates {iretiminde, Ca
eksikligine bagli olarak 6nemli verim kayiplar1t meydana gelmektedir. Bu c¢alisma, domates
fidelerinin farkli miktarda Ca(OH), kaynakli Ca uygulanan tohum torfu ortaminda
yetistirildikten sonra, toprak ortamina dikilerek farkli azotlu giibreler ile giibrelenmesi
sonucunda, sagliklit meyve sayisini miimkiin oldugunca artirmaya c¢aligsmak, bitkinin verim ve
verim 6zelliklerini takip etmek amaci ile yiiriitiilmiistiir.

2. Materyal ve Yontem

Denemede; bitki materyali olarak sanayi domatesi olan Lycopersicon esculentum L., cv. Rio
grande, tohum ekim ortami olarak stender torfu, bitki besin maddesi olarak Ca(OH), ve azotlu
giibreler ve dikim ortami olarak toprak kullanilmistir. Denemede kullanilmak {izere alinan
topragin bazi fiziksel ve kimyasal oOzellikleri Cizelge 2.1°de sunulmugstur. Yeterlilik ve
siniflandirma degerlendirmeleri Miiftiioglu ve ark. (2014)’na gore yapilmistir.

Cizelge 2. 1. Denemede kullanilan topragin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Analiz Deger Derece/Simf Analiz metodu ve kaynak
Biinye Kumlu tin Hidrometre; Bouyoucos, 1951
pH 6,21 Hafif asit (1:2,5 toprak/su): Richards, 1954
EC (25°C), dS/m 0,146 Tuzsuz (1:2,5 toprak/su): Richards, 1954
Kireg (CaCO3), % 0,55 Cok az kiregli Kalsimetrik; Allison ve Moodie, 1965
Organik madde, % 2,74 Orta Modifiye Dumas; Kirsten, 1983
Toplam N, % 0,004 Cok az Modifiye Dumas; Kirsten, 1983
Almabilir P, mg/kg 16 Yeterli NaHCOj3: Olsen ve ark., 1954
Almabilir K, mg/kg 80 Az Notr NH4,OAc; Jackson, 1958
Almabilir Ca, mg/kg 837 Az Notr NH4OAc; Jackson, 1958
Almabilir Mg, mg/kg 119 Az Notr NH,OAc; Jackson, 1958
Alnabilir demir (Fe), mg/kg 19,74 Fazla DTPA; Lindsay ve Norvell, 1978
Almabilir ¢inko (Zn), mg/kg 0,37 Az DTPA; Lindsay ve Norvell, 1978
Almabilir bakir (Cu), mg/kg 0,99 Yeterli DTPA; Lindsay ve Norvell, 1978

Deneme iki asamali olarak yliriitiilmiis olup birinci asama tohum ekiminden fide elde etme ve

ikinci asama ise dikimden itibaren hasat sonuna kadar siiren asamadir. Ilk asamada tohum

torfuna Ca(OH), kaynakli dort farkli doz kalsiyum (0, 100, 200 ve 300 g Ca/m?) uygulanmig

ve 23.03.2016 tarihinde 5 g/m* hesabiyla tohum ekilmistir. Fideler iki ay sonra 4-5 ger¢ek
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yaprakli hale gelmistir. ikinci asama i¢in fidelerin dikilecegi verimlilik analizleri yapilmis
olan topragin dolduruldugu saksilara taban gilibrelemesi yapilmistir. Taban giibrelemesi i¢in
toprak O0rneginin alindig1 bolgede yogun olarak CBC goriildiigl i¢in (Sungur ve Miiftiioglu,
2006) kalsiyum amonyum nitrat (CAN, %26N) ve bu giibrenin yani sira triple siiper fosfat
(TSP, %43 P,0s) ve potasyum siilfat (K,SO4, %50 K,0) kullanilmistir. Fidelerin dikim islemi
17.05.2016 tarihinde yapilmistir. Taban gilibrelemesinden sonra iist giibre olarak amonyum
nitrat (AN, %33 N), kalsiyum nitrat (KN, %15,5 N) ve iire (%46 N) kullanilmistir (Cizelge
2.2).

Cizelge 2.2. Verilen saf bitki besin maddesi ve giibre miktarlari, giibreleme sekli ve zamani

Besin maddeleri Giibreler Giibreleme
Saf maddeler ail;/(éz; Adi ('\lfélfézg Sekli Do6nemi Tarihi
Fosfor (P,0s) 22 TSP 50 Toprak altt  Dikim Oncesi 16.05.2016
Potasyum (K,0) 87 PS 174  Toprak altt  Dikim Oncesi 16.05.2016
Azot (N) 45 CAN 56  Toprak alti  Dikimle birlikte 17.052016
AN 88  Ust Ciceklenme oncesi  06.06.2016
Ust [k hasat sonras1 ~ 15.07.2016
KN 188  Ust Ciceklenme oncesi  06.06.2016
Ust [k hasat sonras1 ~ 15.07.2016
Ure 64  Ust Ciceklenme oncesi  06.06.2016
Ust [k hasat sonras1 ~ 15.07.2016

AN: Amonyum nitrat, CAN: Kalsiyum amonyum nitrat, KN: Kalsiyum nitrat, PS: Potasyum
stilfat, TSP: Triple stiper fosfat

Deneme siiresi boyunca; fide dikimi ile ilk ¢i¢cek agma arasindaki siire, ¢igek agma ile meyve
olusumu arasindaki siire, meyve olusumu ile ilk hasat arasindaki siire, hasat siiresi, toplam
siire, verim, meyve sayisi, meyve agirligi, meyve c¢api, meyve boyu, bitki boyu ve bitkinin
govde cevresi Ozellikleri incelenmistir.

Deneme toplam 48 saksidan (4 Ca dozu x 3 giibre x 4 tekerriir) olusmakta ve tesadiif bloklar1
deneme desenine gore kurulmustur. Deneme siiresince ve domates meyveleri hasat edildikten
sonra elde edilen veriler MINITAB 16.0 istatistik paket programi kullanilarak varyans
analizine tabi tutulmus ve coklu karsilastirmalar asgari onemli fark (LSD) testine gore
yapilmistir (Anonymous, 2014).

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Fide Dikimi ile Tlk Cicek Acma Arasinda Gecen Siire

Tohum ¢imlendirme ortamina Ca(OH); katilarak yetistirilen fidelerin dikimi ile ilk ¢igek
acma arasindaki siire iizerine Ca dozlarimin etkisinin olmadigi, Ca dozlar1 ve azotlu giibrelerin
birlikte etkilerinin %5 diizeyinde ve azotlu giibre uygulamalarinin ise istatistiksel olarak %1
diizeyinde etkili oldugu goriilmiistiir (Cizelge 3.1). Fide dikimi ile ilk ¢i¢cek agma arasinda
gecen en kisa silirenin (23,0 giin) 100 g Ca/m? verilerek yetistirilen ve AN giibresi ile
giibrelenen uygulamada, en uzun siirenin (31,3 giin) ise 200 g Ca/m? verilerek yetistirilen ve
AN giibresi ile giibrelenen uygulamada oldugu saptanmistir. Artan Ca dozlariyla yetistirilen
fidelerin AN giibresi ile giibrelenmesiyle kontrol uygulamasma gore 100 g Ca/m? dozunda
fide dikimi ile ilk ¢igek agma arasinda gegen siirede azalma, 200 ve 300 g Ca/m? dozlarinda
artma belirlenmis olmasina karsin bu degisimler 6nemli bulunmamistir. Ayni zamanda, artan
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Ca dozlar1 uygulamalar1 ve sonrasinda KN ve iire giibreleriyle giibrelemenin fide dikimi ile
ilk cicek agma arasinda gegen siirelerde meydana getirdigi degisimler 6nemli bulunmamustir.
Bunula birlikte artan Ca dozlar1 dikkate alinmaksizin, AN giibresi uygulamasinin c¢igek
acmay1 hizlandirdigi, KN ve iire giibresi uygulamasinin ise artirdigi belirlenmis ve bu
degisimler 6nemli bulunmustur. Bu durum iire giibresinin etkisinin goriilmesinin diger
giibrelere gore daha uzun siirmesi ile agiklanabilir (Karaman ve ark., 2012). Ozkan (2017),
yetistirme ortamina CaSQOy katilarak elde edilen fidelerle yapilan domates yetistiriciliginde tist
giibre olarak iire gilibresi uygulamasinin ¢icek agmay1 geciktirdigini belirtmistir.

Cizelge 3.1. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlarinin ve iist giibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin domateste fide dikimi ile ilk ¢i¢ek agma arasinda gecen siireye etkisi (giin)

2) Giibre
Doz (g Ca/m AN KN ORE Ortalama

0 26,7 ab 27,3 ab 310a 28,3
100 230b 30,0 ab 30,7 a 28,0
200 31,3a 30,0 ab 30,7a 30,7
300 28,0 ab 30,7 a 29,0 ab 29,3
Ortalama 27,6 B 29,4 AB 305A

P degeri Doz: 0,125°”  Giibre: 0,006 Doz x Giibre: 0,033

Degerler 4 tekerriir ortalamasidir. Ortalamalart izleyen ayni harfler doz x giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadigint gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil, *: P<0,05, **: P<0,01

3.2. Cicek A¢ma ile Meyve Olusumu Arasindaki Siire

Ik ¢icek agma ile ilk meyve olusumu arasinda gegen siire iizerine Ca dozlarinin, azotlu
giibrelerin ve birlikte etkilerinin istatistiksel olarak etkili olmadig1 goriilmiistiir (Cizelge 3.2).
Degisimler istatistiksel olarak énemli olmamakla birlikte, en kisa siirenin (21,0 giin) 300 g
Ca/m? verilerek yetistirilen ve iire gilibresi ile gilibrelenen ve en uzun siirenin (28,0 giin) ise
200 ¢ Ca/m? verilerek yetistirilen ve KN giibresi ile giibrelenen uygulamada oldugu
goriilistiir. Artan Ca dozlar1 veya azotlu giibreler ortalamalar1 dikkate alinarak bir
degerlendirme yapildiginda; 300 g Ca/m? dozunun (21,5 giin), giibrelerden ise iire giibresinin
(23,1 giin) meyve olusumunu hizlandirdigi, buna karsin 200 g Ca/m* uygulamasi (25,0 giin)
ve KN giibresinin (24,3 giin) ise geciktirdigi sdylenebilir. Ozkan (2017), yetistirme ortamina
CaSO, katilarak elde edilen fidelerle yapilan domates yetistiriciliginde, ¢icek goriilmesi ile
meyve olusumu arasindaki en kisa siirenin 14,67 giin ile kalsiyum nitrat, en uzun siirenin ise
31,0 giin ile tire giibresi ile ulasildigini belirtmistir.

Cizelge 3.2. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlar1 ve iist giibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin domateste ¢icek agma ile meyve olusumu arasinda gecen siireye etkisi (giin)

2) Gilibre

Doz (g Ca/m AN KN URE Ortalama
0 22,7 23,7 24,3 23,6
100 22,5 24,0 24,7 23,8
200 25,3 28,0 21,7 25,0
300 22,0 21,3 21,0 21,5
Ortalama 23,2 24,3 23,1 23,5

P degeri Doz: 0,335°?  Giibre: 0,825°° Doz x Giibre: 0,338°°
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Degerler 4 tekerriir ortalamasidir. Ortalamalari izleyen ayni harfler doz x giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadigin1 gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil

3.3. Meyve Olusumu ile i1k Hasat Arasindaki Siire

[Ik meyve olusumu ile ilk hasadin baslamasi arasinda gecen siire iizerine Ca dozlarinin, azotlu
giibrelerin ve uygulamalarin birlikte etkilerinin istatistiksel olarak etkili olmadigi
belirlenmistir (Cizelge 3.3). Degisimler istatistiksel olarak 6nemli olmamakla birlikte, ilk
meyve olusumu ile ilk hasadin baglamasi arasinda gecen en kisa siirenin Ca verilmeyen daha
sonra da KN giibresi ile glibrelenen (37,7 gilin) ve en uzun siirenin (47,3 giin) ise 200 g Ca/m?
verilerek yetistirilen ve tire giibresi ile glibrelenen uygulamada oldugu gériilmiistiir. Bununla
birlikte artan Ca dozlar1 veya azotlu giibreler ortalamalar1 dikkate alinarak bir degerlendirme
yapildiginda; Ca verilmemesinin (40,7 giin) ve KN giibresi (40,7 giin) ile giibrelemenin
erkenciligi tesvik ettigi, buna karsin 200 g Ca/m? miktarinin (45,2 giin) ve iire giibresinin
(44,6 giin) ise hasad1 geciktirdigi sdylenebilir.

Cizelge 3.3. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlar1 ve iist giibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin domates yetistiriciliginde meyve olusumu ile hasat arasinda gegen siireye
etkisi (giin)

2) Gilibre

Doz (g Ca/m AN KN URE Ortalama
0 43,7 37,7 40,7 40,7
100 42,5 39,0 46,3 43,8
200 46,0 42,3 47,3 45,2
300 42,3 42,7 44,0 42,9
Ortalama 43,7 40,7 44,6 43,1

P degeri Doz: 0,198°7  Giibre: 0,705°° Doz x Giibre: 0,909°°

Degerler 4 tekerriir ortalamasidir. Ortalamalar1 izleyen ayni harfler doz x giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadiginmi gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil

3.4. Hasat Siiresi

[lk hasat ile hasadin son bulmasi arasinda gegen siire iizerine Ca dozlarinin, azotlu giibrelerin
ve uygulamalarin birlikte etkilerinin istatistiksel olarak etkili olmadig1 goriilmiistiir (Cizelge
3.4). Degisimler istatistiksel olarak 6nemli olmamakla birlikte, en kisa hasat siirenin 200 g
Ca/m? verilerek yetistirilen ve sonrasinda AN giibresi ile glibrelenen (6,3 giin), en uzun hasat
siirenin ise 100 g Ca/m? verilerek yetistirilen ve AN giibresi ile giibrelenen uygulamada (53,0
giin) oldugu goriilmiistiir. Artan Ca dozlar1 veya azotlu giibreler ortalamalar1 dikkate alinarak
bir degerlendirme yapildiginda; 200 g Ca/m? dozunun (15,3 giin) ve tire giibresinin (19,6 giin)
hasat stiresini kisalttigi, buna karsin 100 g Ca/m? dozunun (34,7 giin) ve KN giibresinin (26,7
giin) ise hasat siiresini uzattig1 sOylenebilir. Yetistirme ortamina CaSO, katilarak elde dilen
fidelerle yapilan domates yetistiriciliginde, hasat siiresine ait degerlerin AN uygulamasinda
28,92 giin, KN uygulamasinda 34,83 giin ve iire giibresi uygulamasinda ise 16,44 giin olarak
gerceklestigi ve ayrica ilk hasattan son hasada kadar gegen en kisa siirenin iire giibresi
uygulamasinda gergeklestigi rapor edilmistir (Ozkan, 2017).
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Cizelge 3.4. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlar1 ve iist gilibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin domateste hasat siiresine etkisi (giin)

2) QGiibre

Doz (g Ca/m AN KN ORE Ortalama
0 15,0 29,7 13,0 19,2
100 53,0 16,0 28,7 34,7
200 6,3 30,0 9,7 15,3
300 26,0 24,0 31,0 26,5
Ortalama 22,6 26,7 19,6 22,8

P degeri Doz: 0,121°°  Giibre: 0,801°° Doz x Giibre: 0,334°°

Degerler 4 tekerriir ortalamasidir. Ortalamalari izleyen ayni harfler doz x giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadigin1 gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil

3.5. Toplam Siire

Fidenin dikimi ile hasat sonu arasindaki toplam siire lizerine Ca dozlarinin, azotlu giibrelerin
ve uygulamalarin birlikte etkilerinin istatistiksel olarak etkili olmadig1 saptanmistir (Cizelge
3.5). Degisimler istatistiksel olarak 6dnemli olmamakla birlikte, fide dikimi ile hasat sonu
arasindaki en kisa toplam siirenin (107,7 giin) Ca verilmeden yetistirilen daha sonra da AN
giibresi ile giibrelenen ve en uzun toplam siirenin ise 100 g Ca/m? verilerek yetistirilen ve AN
giibresi ile giibrelenen uygulamada (141,0 giin) oldugu belirlenmistir. Artan Ca dozlar1 veya
azotlu giibreler ortalamalar1 dikkate alinarak bir degerlendirme yapildiginda; Ca verilmemesi
(111,7 giin) ve AN giibresinin (117,0 giin) toplam siireyi kisalttig1, buna karsmn 100 g Ca/m?
dozunun (130,3 giin) ve KN giibresinin (121,1 giin) ise toplam siireyi uzattigi sdylenebilir.
Yetistirme ortamina CaSO4 katilarak elde edilen fidelerle yapilan domates yetistiriciliginde,
fidenin dikimi ile hasat sonu arasindaki toplam siirenin AN uygulamasinda 115,67-119,33
giin arasinda oldugu ve fidelerin dikiminden hasadin bitmesine kadar gecen en az siirenin ise
iire giibresi verilen bitkilerde oldugu belirtilmistir (Ozkan, 2017).

Cizelge 3.5. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlar1 ve iist giibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin toplam siire lizerine etkisi (giin)
Giibre

2)

Doz (g Ca/m AN KN ORE Ortalama
0 107,7 118,3 109,0 111,7
100 141,0 109,0 130,3 130,3
200 109,0 130,3 109,0 116,1
300 118,3 118,7 125,0 120,1
Ortalama 117,0 121,1 117,7 118,5
P degeri Doz: 0,088°7  Giibre: 0,403°° Doz x Giibre: 0,101°°

Degerler 4 tekerriir ortalamasidir. Ortalamalari izleyen ayn1 harfler doz X giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadigin1 gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil

3.6. Verim
Domatesin meyve verimi {lizerine Ca dozlarinin, azotlu giibrelerin ve uygulamalarin birlikte

etkilerinin istatistiksel olarak etkili olmadig1 goriilmiistiir (Cizelge 3.6). Degisimler
istatistiksel olarak onemli olmamakla birlikte, en fazla verim Ca verilmeden yetistirilen ve
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sonrasinda KN giibresi ile giibrelenen uygulamada (144,6 g/bitki), en az verim ise 100 g
Ca/m?® verilerek yetistirilen ve sonrasinda iire giibresi ile giibrelenen uygulamada (57,2 g/bitki)
elde edilmistir. Artan Ca dozlar1 veya azotlu giibreler ortalamalar1 dikkate alinarak bir
degerlendirme yapildiginda; 100 g Ca/m? dozu (71,8 g/bitki) ve iire giibresi (84,3 g/bitki) ile
giibreleme ile verimin azaldigi, buna karsin Ca verilmemesi (97,7 g/bitki) ve KN giibresi
(95,1 g/bitki) ile giibrelemenin verim miktarinin artti1 sdylenebilir. En yiiksek verimin KN
giibrelemesi ile Ca verilmeyen uygulamadan elde edilmesine karsin artan Ca uygulamalar ile
birlikte kullanilan azotlu giibrelerden KN uygulamasinin verimi diisiirdigi, AN ve fire
giibresinin ise verimi artirdigr tespit edilmistir. Yetistirme ortamina CaSO, katilarak elde
edilen fidelerle yapilan domates yetistiriciliginde, verim degerlerinin 45,46 g ile 165,88 g
arasinda degistigi, en yiiksek verim degerinin (123,45 g) AN uygulamasi ile yetistirilen
bitkilerden ve en diisik verim degerinin ise (59,61 g) iire uygulamasinda yetistirilen
bitkilerden elde edildigi, bununla birlikte en yiliksek verim degerine (123,39 g) 100 g Ca/m?
uygulamasi ile ve en diisiik verim degerine ise (88,12 g) 300 g Ca/m? uygulamast ile ulasildig
daha &nce yapilan bir calismada rapor edilmistir (Ozkan, 2017). Sungur ve Miiftiioglu (2004;
20006) tarafindan yliriitiilen arastirmalarda, 50 kg/da CaCO3 dozu uygulanarak yetistirilen Rio
grande ¢esidi domates fidelerine, KN kaynakli azot uygulamasinda en yiiksek verimin elde
edildigi bildirilmistir.

Cizelge 3.6. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlar1 ve iist giibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin domatesin verimine etkisi (g/bitki)
Giibre

2)

Doz (g Ca/m AN KN ORE Ortalama
0 76,6 144.6 71,9 97,7
100 83,5 92,6 57,2 71,8
200 87,1 76,7 109,9 91,2
300 99,7 64,8 105,2 88,0
Ortalama 87,0 95,1 84,3 88,6

P degeri Doz: 0,305°”  Giibre: 0,536°” Doz x Giibre: 0,387°"

Degerler 4 tekerrtir ortalamasidir. Ortalamalari izleyen ayni harfler doz x giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadigimi gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil

3.7. Meyve Sayisi

Meyve sayist lizerine Ca dozlarmin, azotlu gilibrelerin ve uygulamalarin birlikte etkilerinin
istatistiksel olarak etkili olmadig1 goriilmiistiir (Cizelge 3.7). Degisimler istatistiksel olarak
onemli olmamakla birlikte, en az meyve sayisinin 300 g Ca/m?’ ile yetistirilen ve sonrasinda
KN giibresi ile giibrelenen uygulamada (4,3 adet/bitki) ve en fazla meyve sayisinin ise 100 g
Ca/m? ile yetistirilen ve sonrasinda AN giibresi ile giibrelenen uygulamadan (9,0 adet/bitki)
elde edildigi belirlenmistir. Artan Ca dozlar1 veya azotlu giibreler ortalamalari dikkate
alinarak bir degerlendirme yapildiginda; 300 g Ca/m’ dozu (6,0 adet/bitki) ve iire gﬁbresi (6,1
adet/bitki) uygulamalarinin meyve sayisini azalttigi, buna karsin 100 g Ca/m” dozu (6,7
adet/bitki) ve KN giibresi (6,4 adet/bitki) uygulamalarinin ise meyve sayisinin artirdigi
sOylenebilir. Meyve sayisi, verim miktarina benzer bir Ozellik gdstermistir. Artan Ca
uygulamalan ile birlikte KN giibresi uygulanmasinin meyve sayisini azalttigi, AN ve iire
giibrelerinin  kullanilmasinin ise meyve sayisint artirdigt belirlenmistir. Fide yetistirme
ortamina Ca(OH); verilerek yetistirilen bitkilerde ¢icek burnu ¢iiriikliigline rastlanmamistir.
Bu duruma taban giibresi olarak kalsiyum amonyum nitrat giibresinin verilmesinin de katkida
bulundugu kamisina varilmistir. Ozkan (2017), yetistirme ortamma CaSO, katilarak elde
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edilen fidelerle yapilan domates yetistiriciliginde, fide doneminde kalsiyum uygulamalari
dikkat alinmaksizin meyve sayisi amonyum nitrat uygulamasinda 7,33 adet, kalsiyum nitrat
uygulamasinda 6,50 adet, iire uygulamasinda ise 5,00 adet seklinde gergeklestigi ve amonyum
nitrat uygulanan bitkilerde meyve sayisinin daha fazla oldugu belirtilmistir.

Cizelge 3.7. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlar1 ve iist giibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin domatesin meyve sayisina etkisi (adet/bitki)

2) Giibre

Doz (g Ca/m AN KN URE Ortalama
0 53 8,3 4,7 6,1
100 9,0 6,0 53 6,7
200 57 6,7 7,0 6,4
300 6,3 4,3 8,0 6,0
Ortalama 6,4 6,4 6,1 6,3

P degeri Doz: 0,952°”  Giibre: 0,827°° Doz xGiibre: 0,210°°

Degerler 4 tekerriir ortalamasidir. Ortalamalart izleyen ayni harfler doz x giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadigimi gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil

3.8. Meyve Agirhg

Domatesin meyve agirhigi tizerine Ca dozlarinin istatistiksel olarak %5 diizeyinde etkili
oldugu, azotlu giibrelerin ve Ca dozlarn ile azotlu giibre etkilesiminin istatistiksel olarak
onemli olmadig goriilmiistiir (Cizelge 3.8). Azotlu giibreler dikkate alinmadan Ca dozlari
ortalamasi olarak degerlendirme yapildiginda; fide asamasinda uygulanan 300 g Ca/m*
dozunun meyve agirligini (19,1 g/adet) artirdigi ve 100 g Ca/m? dozunun ise (13,2 g/adet)
azalttigi ancak kontrol uygulamasina gore bu degisimlerin onemli olmadig1 saptanmustir.
Azotlu giibreler ve Ca dozlarinin interaktif etkisi istatistiksel olarak 6nemli olmamakla
birlikte, en fazla meyve agirligi 300 g Ca/m? verilerek yetistirilen ve sonrasinda KN giibresi
ile giibrelenen uygulamadan (22,3 g/adet) ve en az meyve agirligi ise 100 g Ca/m? verilerek
yetistirilen daha sonra da AN giibresi ile giibrelenen uygulamadan (11,9 g/adet) elde
edilmistir. Meyve agirligi, verim ve meyve sayist miktarlarina benzer bir 6zellik géstermistir.
Artan Ca uygulamalarinin ¢ok diizenli olmamakla birlikte KN giibresi uygulanmasinin meyve
agirhigim azalttigi, AN ve lre giibresinin kullanilmasimin ise meyve agirligim artirdigy
saptanmigtir. Ozkan (2017) tarafindan fide yetistirme ortamina CaSO, katilarak elde dilen
fidelerle yapilan domates yetistiriciliginde, meyve agirligt AN uygulamasinda 18,59 g, KN
uygulamasinda 19,34 g ve iire uygulamasinda ise 13,19 g seklinde gerceklestigi ve giibre
uygulamalar1 ile en agir meyvenin KN uygulanan bitkilerden elde edildigi belirtilmistir.
Budak ve Erdal (2016), yapraktan Ca uygulamasinin farkli domates cesitlerinin meyve
agirliklarini arttigii belirtmislerdir.
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Cizelge 3.8. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlar1 ve list giibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin domatesin meyve agirligina etkisi (g/adet)

2) Giibre
Doz (g Ca/m AN KN URE Ortalama
0 14,6 18,4 15,6 16,2 AB
100 11,9 15,4 13,4 132 B
200 16,1 12,6 15,5 14,7 AB
300 17,1 22,3 17,1 19,1 A
Ortalama 15,2 17,6 15,3 16,0
P degeri Doz: 0,049* Giibre: 0,579°? Doz x Giibre: 0,394°°

Degerler 4 tekerriir ortalamasidir. Ortalamalari izleyen ayni harfler doz x giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadigini gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil, *: P<0,05

3.9. Meyve Cap1

Meyve ¢ap1 lizerine Ca dozlarimn istatistiksel olarak %5 diizeyinde etkili oldugu, azotlu
giibrelerin ve Ca dozlar1 ile azotlu giibre etkilesiminin istatistiksel olarak etkili olmadigi
saptanmistir (Cizelge 3.9). Degerler incelendiginde; azotlu giibre uygulamalar1 dikkate
alinmaksizin, fide asamasinda uygulanan 300 g Ca/m’® dozunun meyve capmni (2,39 cm)
artirdig1 ancak bu artigin 6nemli olmadigi, 100 g Ca/m? dozunun (2,22 cm) ise meyve ¢apini
onemli derecede azalttigi saptanmistir. Azotlu giibreler ve Ca dozlarinin interaktif etkisi
istatistiksel olarak 6nemli olmamakla birlikte, en genis meyve ¢apinin 300 g Ca/m? verilerek
yetistirilen daha sonra da KN giibresi ile giibrelenen uygulamada (2,50 cm) ve en dar meyve
capmin ise 100 g Ca/m?® verilerek yetistirilen daha sonra da AN giibresi ile giibrelenen
uygulamada (2,06 cm) oldugu belirlenmistir. Yapilan bir ¢aligmada, fide yetistirme ortamina
CaS0, katilarak elde edilen fidelerle yapilan domates yetistiriciliginde, fide doneminde Ca
uygulamalar dikkat alinmaksizin meyve capr degerlerinin AN uygulamasinda 2,29 cm, KN
uygulamasinda 2,39 cm ve lire uygulamasinda ise 2,21 cm olarak gergeklestigi belirtilmistir
(Ozkan, 2017).

Cizelge 3.9. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlar1 ve iist glibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin domatesin meyve capina etkisi (cm)
Giibre

2)
Doz (g Ca/m AN KN ORE Ortalama
0 2,27 2,37 2,33 2,32 A
100 2,06 2,40 2,27 2,22 B
200 2,36 2,16 2,34 2,29 AB
300 2,37 2,50 2,27 2,39 A
Ortalama 2,28 2,35 2,31 2,31
P degeri Doz: 0,040* Giibre: 0,720°° Doz x Giibre: 0,091°°

Degerler 4 tekerriir ortalamasidir. Ortalamalari izleyen ayn1 harfler doz X giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadigin1 gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil, *: P<0,05

3.10. Meyve Boyu

Meyve boyu iizerine Ca dozlarinin, azotlu giibrelerin ve uygulamalarin birlikte etkilerinin

istatistiksel olarak etkili olmadig1 goriilmiistiir (Cizelge 3.10). Degisimler istatistiksel olarak

6nemli olmamakla birlikte, en kisa meyve boyu 200 g Ca/m® verilerek yetistirilen ve
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sonrasinda KN giibresi ile glibrelenen uygulamada (2,73 c¢cm) ve en uzun meyve boyunun ise
300 g Ca/m? verilerek yetistirilen ve sonrasinda KN giibresi ile giibrelenen uygulamada (3,49
cm) belirlenmistir. Artan Ca dozlari Vegfa azotlu gilibreler ortalamalar1 dikkate alinarak bir
degerlendirme yapildiginda; 200 g Ca/m* dozu (2,93 cm) ve AN giibresinin (2,98 cm) meyve
boyunu olumsuz etkiledigi, buna karsin 300 g Ca/m? dozunun (3,31 cm) ve KN giibresinin
(3,13 cm) ise meyve boyunu olumlu etkiledigi sdylenebilir. Ozkan (2017), yetistirme
ortammma CaSQ, katilarak elde dilen fidelerle yapilan domates yetistiriciliginde, meyve
boyunun AN uygulamasinda 3,30 cm, KN uygulamasinda 3,32 cm ve iire uygulamasinda ise
2,71 cm olarak gergeklestigi ve meyve boyu iizerine en fazla KN ve AN giibrelerinin etkili
oldugunu belirtmistir.

Cizelge 3.10. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlar1 ve iist giibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin domatesin meyve boyuna etkisi (cm)

2) Giibre

Doz (g Ca/m AN KN ORE Ortalama
0 2,84 3,16 3,06 3,02
100 2,90 3,11 2,90 2,94
200 2,97 2,73 3,08 2,93
300 3,18 3,49 3,24 3,31
Ortalama 2,98 3,13 3,06 3,05

P degeri Doz: 0,143°"  Giibre: 0,828°” Doz xGiibre: 0,561°7

Degerler 4 tekerriir ortalamasidir. Ortalamalart izleyen ayni harfler doz x giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadigimi gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil

3.11. Bitki Boyu

Domatesin bitki boyu tizerine Ca dozlarinin ve doz X giibre etkilesiminin istatiksel olarak %5
diizeyinde Onemli oldugu, azotlu giibre uygulamasinin etkisinin ise Onemli olmadigi
goriilmiistiir (Cizelge 3.11). Degerler incelendiginde; en kisa bitki boyuna fide asamasinda Ca
verilmeyen, dikimden sonra KN giibresi ile giibrelenen uygulamada (66,3 cm) ve en uzun
bitki boyuna ise 300 g Ca/m? verilerek yetistirilen daha sonra da KN giibresi ile giibrelenen
uygulamada (85,7 cm) saptanmistir. Kontrol uygulamasina gore artan Ca dozlariyla birlikte
KN giibresinin bitki boyunu 6nemli oranda artirdigi, AN ve iire giibreleri ile meydana gelen
degisimlerin ise Onemli olmadigi saptanmistir. Artan Ca dozlar veya azotlu giibreler
ortalamalari dikkate alinarak bir degerlendirme yapildiginda; 100 g Ca/m” dozu (69,3 cm) ve
iire giibresinin (72,6 cm) bitki boyunu olumsuz etkiledigi, bununla birlikte 300 g Ca/m? dozu
(78,9 cm) ve AN giibresinin (74,7 cm) bitki boyunu olumlu etkiledigi, ancak bu degisimlerin
kontrole gore dnemli olmadig1 belirlenmistir. Yetistirme ortamina CaSO,4 katilarak elde dilen
fidelerle yapilan domates yetistiriciliginde, bitki boyunun AN uygulamasinda 70,58 cm, KN
uygulamasinda 76,83 cm ve iire uygulamasinda ise 75,33 cm olarak gergeklestigi ve bitki
boyunun KN uygulanan bitkilerde daha fazla oldugu Ozkan (2017) tarafindan bildirilmistir.
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Cizelge 3.11. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlar1 ve iist giibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin domatesin bitki boyuna (cm) etkisi

2) Giibre
Doz (g Ca/m AN KN URE Ortalama
0 74,7 ab 66,3b 77,3 ab 72,8 AB
100 71,0 ab 72,0 ab 67,3b 69,3 B
200 73,3 ab 72,3 ab 75,7 ab 73,8 AB
300 78,7 ab 85,7 a 69,0 b 789 A
Ortalama 74,7 745 72,6 73,9
P degeri Doz: 0,025* Giibre: 0,545°7 Doz x Giibre: 0,010*

Degerler 4 tekerriir ortalamasidir. Ortalamalari izleyen ayni harfler doz x giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadigini gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil, *: P<0,05

3.12. Bitkinin Govde Cevresi

Domatesin govde cevre genisligi iizerine Ca dozlarinin, azotlu giibrelerin ve uygulamalarin
birlikte etkilerinin istatistiksel olarak etkili olmadigi saptanmistir (Cizelge 3.12). Degisimler
istatistiksel olarak Onemli olmamakla birlikte, en dar bitki govde cevresi 100 g Ca/m?
verilerek yetistirilen ve sonrasinda KN giibresi ile giibrelenen uygulamada (2,32 cm) ve en
genis bitki gdvde gevresi ise 100 g Ca/m? verilerek yetistirilen ve sonrasinda AN giibresi ile
giibrelenen uygulamada (3,36 cm) Olgiilmiistiir. Artan Ca dozlar1 veya azotlu giibreler
ortalamalar1 dikkate alinarak bir degerlendirme yapildiginda; 300 g Ca/m” dozu (2,79 cm) ve
KN giibresinin (2,86 cm) uygulamalarinin bitki govde genisligini azalttigi, bununla birlikte
100 g Ca/m® dozu (3,11 cm) ve AN giibresi uygulamalarinin ise bitki gévde genisligini (3,02
cm) artirdign belirlenmis, ancak bu degisimler dnemli olmamistir. Ozkan (2017), yetistirme
ortamina CaSO, katilarak elde edilen fidelerle yapilan domates yetistiriciliginde, govde
cevresinin AN uygulamasinda 3,21 cm, KN uygulamasinda 2,97 cm ve iire uygulamasinda ise
3,20 cm olarak gerceklestigi belirtilmistir.

Cizelge 3.12. Fide gelisim doneminde uygulanan Ca dozlar1 ve iist giibre olarak uygulanan
azotlu giibrelerin domateste bitkinin gévde ¢evresine (cm) etkisi

2) Giibre

Doz (g Ca/m AN KN ORE Ortalama
0 2,98 3,18 2,89 3,02
100 3,36 2,32 3,20 3,11
200 2,89 2,92 2,90 2,90
300 2,96 2,64 2,75 2,79
Ortalama 3,02 2,86 2,95 2,95

P degeri Doz: 0,490°°,,  Giibre: 0,654°° Doz x Giibre: 0,194°°

Degerler 4 tekerriir ortalamasidir. Ortalamalari izleyen ayni harfler doz x giibre interaksiyonu
icin farkin 6nemli olmadigimi gosterir. AN: Amonyum Nitrat, KN: Kalsiyum Nitrat; OD:
Onemli Degil

4. Sonuc ve Oneri

Elde edilen sonuclara gore; tohum ekim ortamina Ca(OH), uygulamasi yapilmamasi, iist

giibrelemede ise KN giibresinin kullanilmasi ile en yiiksek verime ulasildigi saptanmistir.

Ancak artan dozlarda Ca uygulamalar1 ile birlikte KN giibresi uygulamasinin verimi

diistirdiigii, AN ve iire giibrelerinin ise verimi artirdig1 belirlenmistir. Bu nedenlerden o&tiirii
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tohum ortamima Ca verilmedigi durumlarda KN giibresinin, tohum ortamina Ca verildigi
durumlarda ise AN ve iire giibrelerinin {ist giibre olarak kullanilmasi gerektigi kanaatine
varilmstir.
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Iyot¢ca Zengin Yiizey ve Yeralti Sularimin Olusum Mekanizmalar ve
Petrol ve Dogalgaz Yataklar ile Iliskileri
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Ozet

Bu calismada, iyotca zengin ylizey ve yeraltt sularinin olusum mekanizmalar1 ve iyotca
zengin sular ile petrol sistemleri arasindaki iliski incelenmistir. Bu amagla, iyotca zengin
yiizey ve yeraltt sularina ait yaymlanmis hidrojeokimyasal verileri bulunan Bati Hazar
(Azerbaycan), Dogu Hazar (Tiirkmenistan), Sacramento (ABD), Po (italya) ve Joban -
Hamadori (Japonya) petrollii havzalari seg¢ilmistir. Petrol ve dogalgaz yataklari igeren bu
havzalarin yiizey ve yeralti sularindaki iyot zenginlesmesinin sebebi, derinlerdeki petrol ve
dogalgaz yataklarindan tektonik, volkanik ve diger jeolojik olaylar etkisi ile yiizeye ve yiizeye
yakin boliimlere go¢ eden iyotca zengin rezervuar sulart ve hidrokarbonlardir. Incelenen
petrollii havzalardaki soguk ve sicak yiizey ve yeralti sularindaki iyot, petrol ve dogalgaz
sahas1 sularindaki iyot ile ayn1 kokenlidir ve organik maddece zengin kayaclardan tiiremistir.
Dolayistyla, incelenen petrollii havzalarin jeolojik ve hidrojeokimyasal verileri, iyot¢a zengin
yiizey ve yeraltr sular1 (bu sular, ayn1 zamanda petrol hidrokarbonlarinca da zengindir) ile
petrol sistemleri arasindaki yakin iligkiyi kanitlamaktadir. Bu yakin iliski, soguk ve sicak
yiizey ve yeraltt sularinda yapilacak iyot analizleri ile petrol ve dogalgaz potansiyeli
bilinmeyen bir havzanin potansiyelinin degerlendirilebilecegini gostermektedir. Bu iliski,
gelecek arama hedeflerinin belirlenmesi agisindan da 6nemlidir.

Anahtar kelimeler: Iyot, iyotca zengin sular, yeralti suyu kirliligi, petrol hidrojeolojisi,
petrol arama

Occurrence Mechanisms of lodine-rich Surface Waters and Groundwaters
and Their Relations with Oil and Gas Deposits

Abstract

In this study, occurrence mechanisms of iodine-rich surface waters and groundwaters and the
relationship between iodine-rich waters and petroleum systems were investigated. For this
purpose, Western Caspian (Azerbaijan), Eastern Caspian (Turkmenistan), Sacramento (USA),
Po (ltaly) and Joban - Hamadori (Japan) petroliferous basins with published
hydrogeochemical data of iodine-rich surface waters and groundwaters were selected. lodine
enrichment in the surface waters and groundwaters of these basins, which contain oil and gas
deposits, are iodine-rich reservoir waters and hydrocarbons that migrate from the deep oil and
gas deposits to the surface and near the surface with the effect of tectonic, volcanic and other
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geological events. lodine in the surface waters and groundwaters of investigated petroliferous
basins are the same origin as iodine in oilfield waters and derived from organic-rich rocks.
Therefore, the geological and hydrogeochemical data of investigated basins prove the close
relationship between iodine-rich surfaces and groundwaters (these waters are also rich by
petroleum hydrocarbons) and petroleum systems. This close relationship shows that the
potential of a basin with an unknown potential for oil and gas can be evaluated by iodine
analysis on the cold and hot surface waters and groundwaters. This relationship is also
important in terms of determining future exploration targets.

Keywords: lodine, iodine-rich waters, groundwater contamination, petroleum hydrogeology,
petroleum exploration

1. Giris

1811°de Courtois tarafindan deniz yosunlarinin posasindan elde edilmek suretiyle bulunan
iyot, yerkabugunda ¢ok az miktarda bulunmaktadir. Yerkiirenin % 99.6°s1, 32 ana elementten
meydana gelmektedir. Geriye kalan % 0.4, 64 iz (eser) element arasinda paylastirilmaktadir.
Bu listede 61. sirada olan iyot, yerkiire bilesimindeki metal olmayan en nadir elementlerden
birisidir (Hora, 2016). Deniz kokenli organik maddece zengin sedimanter kayaglar ve
kayatuzu (halit), karasal ortamdaki iyotun ana dogal kaynaklaridir (Elderfield ve Truesdale,
1980; Moran ve ark., 1995; Muramatsu ve Wedepohl, 1998). Iyot, sedimanter kayaclarda
diisiik konsantrasyonlarda (6rnegin karbonatlarda < 1 ppm, denizel evaporitlerde < 0.1 ppm)
bulunur. Tuz gdlleri ya ¢ok az iyot icerir veya hig iyot icermezler (Warren, 2006). Iyot, ¢esitli
evaporit minerallerinin eser bir bilesenidir ve evaporit (halit) ¢6zlinmesinin yeralt1 suyuna ¢ok
fazla miktarda iyot katkisinda bulunmasi olasilik dahilinde degildir. Deniz suyunda 0.06 mg/It
iyot bulunur. Deniz suyunun 15 kat buharlasmas1 durumunda dahi, yeralt1 sularinda 1 mg/It’yi
gegmeyen toplam iyot konsantrasyonu olusabilir (Means ve Hubbert, 1987).

Kartsev ve ark. (1959), sular igerisindeki iyotun biiyiikk bir miktarinin petrol kaynakli
oldugunu belirtmis ve iyotu petrol i¢cin dogrudan bir hidrojeokimyasal belirte¢ olarak
siniflandirmislardir. Iyot, birgok ¢alismada bir petrol ve dogalgaz yatagmi kesfetme araci
olarak kullanilmistir (Ginis, 1966; Kudel’sky, 1977; Gallagher, 1984; Allexan ve ark., 1986;
Sing ve ark., 1987; Tedesco ve ark., 1987; Gordon ve Ikramuddin, 1988; Tedesco ve Goudge,
1989; Tedesco, 1995; Leaver ve Thomasson, 2002; Goudge, 2007, 2009; Mani ve ark., 2011;
Hummel, 2011). Sedimanter havzalardaki petrol ve dogalgaz yataklari ile bu yataklarin
bulundugu havzalardaki iyotga zengin su kaynaklari arasindaki iliski bir¢ok calismada
kanitlanmistir (Collins ve Egleson, 1967; Collins, 1969, Bojarsky, 1970; Schoeneich, 1971,
Collins, 1975; Kudel’sky, 1977; Levinson, 1980; Ozdemir, 2018a). Bu nedenle havza
sularmin iyot igerikleri, sularla organik maddece zengin formasyonlar arasindaki etkilesimleri
takip etmek icin ilk yaklagim olarak kullanilabilir (Osborn ve ark., 2012).

Bir petrol veya dogalgaz havzasindaki hidrokarbonlari tiireten kaynak kayalarin organik
madde igerigi ne kadar yiiksek ise, rezervuar formasyon sularindaki iyot miktar1 da
(dolayisiyla petrol doygunlugu da) o oranda yiiksek, su doygunlugu da o oranda azdir. Ciinkii
formasyon sularinda iyot bollugunun sebebi, havzadaki organik maddenin petrole doniismesi
sirasinda organik maddedeki iyotun ¢ogunun iliskideki havza sularma salinmasidir (Fehn ve
ark., 1990; Ozdemir, 2018a). Deniz ortamlarinda hidrokarbon tiiriimii sirasinda ayrisan
organik madde miktari, salinan iyot miktarini etkiler (Fuge ve Johnson, 1986). Dolayisiyla,
herhangi bir petrol ve dogalgaz havzasindaki sularda iyot miktar1 ne kadar yiiksek ise, o
havzada bulunacak sahalarin rezervleri de ayni oranda yiiksek olacaktir. Formasyon sularinda
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iyot zenginlesmesi, iyot¢a zengin organik maddenin gomiilme ge¢misine iliskin hassas bir
gostergedir ve sedimantasyon ve karbon birikme hizlariyla iligkilidir. Bu nedenle, dev (giant)
petrol ve dogalgaz sahalari bulunan havzalarda sedimantasyon ve karbon birikme hizlari
yiiksek oldugu icin iyot miktar1 da yiiksektir (Kennedy ve Elderfiel, 1987; Ozdemir, 2018a).
Havza sularindaki iyot miktarinin derinlige paralel olarak artmasi bircok c¢alismada
goriilmiistiir (Tellam, 1995; Xun ve ark., 1997; Ozdemir, 2009; Lu ve ark., 2015; Chen ve
ark., 2016; Ozdemir, 2018a).

Bu calismada, iyot¢a zengin yiizey ve yeraltt sularinin olusum mekanizmalar1 ve iyotca
zengin sular ile petrol sistemleri arasindaki iliski incelenmistir. Bu amagla, iyotca zengin
ylizey ve yeralti sularina ait yaymlanmis hidrojeokimyasal verileri bulunan Bati Hazar
(Azerbaycan), Dogu Hazar (Tiirkmenistan), Sacramento (ABD), Po (italya) ve Joban -
Hamadori (Japonya) petrollii havzalari secilmistir. Calismada, bu petrollii havzalara ait iyotca
zengin soguk ve sicak ylizey ve yeralti sularina ait veriler incelenerek petrol potansiyeli
bilinmeyen bir havzadaki soguk ve sicak sularda yapilacak iyot analizleri ile petrol ve
dogalgaz potansiyeli bilinmeyen bir havzanin potansiyelinin degerlendirilebilme kosullar
arastirilmistir.

2. Iyotca Zengin Sular

2.1. Iyotca Zengin Sularin Tanimlanmasi

Havza sularmin simiflandirilmasi igin birgok yontem Onerilmistir. Su siniflandirma
sistemlerinin ¢ogu; karbonat, bikarbonat, siilfat, kloriir, kalsiyum, magnezyum ve sodyum
iyonlar1 arasindaki iliskiye baglidir. Bunun nedeni, bu iyonlarin bir¢ok rutin su analizinde
belirlenen iyonlar olmasidir. Havzalardaki sular, ¢esitli sekillerde siniflandirilabilir (Roger,
1917):

(1) su kaynagina gore; meteorik, fosil veya jiivenil sular,

(2) su kimyasina gore; bikarbonat, siilfat veya kloriir sular,

(3) tuzluluguna gore; tatli, tuzlu veya salamura sular.

Meteorik su; atmosferik dolasimda yer alan su olarak tanimlanmistir. Meteorik yeralti
suyunun yasi, ¢cevre kayaclarin yasindan daha gengctir ve bu sular jeolojik bir zaman diliminde
olusmamstir (White, 1957).

Deniz suyu; deniz suyunun bilesimi denizden denize farklilik gostermekle birlikte, genel
olarak; Cl: 19375 mg/It, Br: 67 mg/lt, SO4: 2712 mg/It, K: 387 mg/It, Na: 10760 mg/It, Mg:
1294 mg/It, Ca: 413 mg/It ve Sr: 8 mg/lt bilesime sahiptir (Collins, 1975).

Bosluk suyu; sedimanlar veya kaya birimlerinin taneleri arasindaki bosluklarda veya
gozeneklerde bulunan sudur. Bosluk sulari sunlardir: (1) es olusumlu (¢evre kayaglarla ayni
yasta); veya (2) epijenetik (kayaya sonradan yerlesmis) (Collins, 1975).

Fosil su; sediman olusumu sirasinda olusan sudur. Bu nedenle, fosil su muhtemelen es
kokenli bir bosluk suyu olarak diisliniilmelidir. Fosil su, bir jeolojik donemin en azindan

biiyiik bir kismi i¢in atmosferle temas etmeyen su olarak tanimlanmistir (White, 1957).

Diyajenetik su; hem sediman depolanmasi 6ncesinde ve depolanmasi sirasinda, hem de
sonrasinda kimyasal ve fiziksel olarak degismis sulardir. Diyajenetik sularin olusumu,
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bakteriyel, iyon degisimi, yer degistirme/ornatim (dolomitlesme), sizma ve zar filtreleme gibi
reaksiyonlart igermektedir (Collins, 1975).

Jiivenil su; birincil magma suyu veya birincil magmadan tiiremis sudur (White, 1957).

Formasyon suyu; sedimanter kayaclarin gézenek alanlarinda bulunan tuzlu veya diger sular
icin kullanilan bir terimdir. Bu terim, meteorik kokenli yerel sular1 ve sedimanin ¢okelmesi
sirasinda gozeneklerinde mevcut olan deniz suyunu kapsamaktadir (Houston, 2007).

Gozenek sulari, sedimanlarda ve sedimanter kayaclarda bulunur ve bilesimi Onemli
farkliliklar gosterir (Houston, 2007). Sedimanter havzalardaki formasyon sulari, egemen
olarak yerel meteorik veya denizel kokenlidir. Bununla birlikte; kalint1 sular, jeolojik olarak
eski meteorik sular ve farkli kokenli sular1 igeren karisim sular1 bir¢ok sedimanter havzanin
onemli bilesenleridir (Cizelge 2.1) (Kharaka ve Hanor, 2007).

Cizelge 2.1. Bir sedimanter havzada bulunan akiskan tipleri ve kaynaklar1 (Lawrence ve
Cornfordt, 1995)

Ust Grup | Alt Grup Taban Diger Gruplar Yorumlar
Grup
Formasyon Gozenek Bosluk Petrol (Cokelme sirasinda
suyu suyu suyu sahasi hapsedilmis
Diyajenetik sulari, fosil | (kil dehidrasyonu vb.
su Diyajenez | sular gibi)
Havza i¢i Gaz uriinleri Petrol Biyo- veya termojenik
akiskanlari metan olarak bilinen
Hidrokarbonlar her iki gazda
Petrol Termal olarak
indirgenmis, kati
bitlim ve gaz
Kat1 Plastik Akici/plastik akis (tuz
bitlimler katilar veya seylin akici
davranisi gibi)
Akici kayaglar
Antropojenik | Yiizey Ieme suyu, atik su gibi
suyu
Meteorik veya | Yagis Coziinmiis hava ve
artezyen su bakteriler dahil
Tektonik Hidrotermal | Gézenek suyu
Havza disi olarak
akiskanlar yiikselmis
su
Goller vb.
Metamorfik Su Dehidrasyon
Gazlar reaksiyonlarindan (Ho,
CH,, CO,, ¢oziinmiis
H,S)
Manto Su Birincil Sik kimyasal olarak
reaktif
Metan Ticari olarak bilinmez
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Kayagclar, yer kuvvetleri (levha tektonigi kuvvetleri, gravite dahil) tarafindan tiltlenir ve
egilirler. Bu jeolojik olaylar sonucunda olusmus, bir¢cok petrol kapan ve Ortii kaya tipi
bulunmaktadir. Bu kapan tiplerinin olusumlarini anlamak, petrol ve dogalgaz rezervuarlarini
belirlemeye yardimei1 olur. Su, hidrokarbonlarin birikim ve gogiinii etkileyen birincil etkendir.
Kompakt sedimanter kayaclardan akan su, hidrokarbonlar1 bir kapanda birikmeden o6nce
kaynak kayalardan tasir. Deformasyon, havzalarin dinamik evriminin énemli bir bilesenidir.
Havza olusum mekanizmasinin belirtegleri, yiiksek deviyatorik gerilme sebebiyle olusan
faylanma ve kirilma tipleridir (rift havzalarinda normal faylar, 6niilke havzalarinda ters ve
bindirme faylari, ¢ek-ayir havzalarda dogrultu atiml faylar). Faylar, sedimanter bir havzanin
gelisim siirecinde farkli kokenli akigkanlar i¢in akis gilizergaht saglar (go¢) veya bariyer
gorevi gortirler (Sekil 2.1 ve 2.2) (Knipe, 1993; Lawrence ve Cornfordt, 1995).

a) b) ® Rift (Agiima)

Havzaigi Havzadisi

0 Formasyon suyu 0 Meteorik su

‘ Metamorfik su
Akifer

- Akitard W Akigkan karigma zonlari
[ Temel kayaglar

Sekil 2.1. a) Havza igi akiskanlar; (1) Formasyon sulari, diisiik metamorfik dehidrasyon
reaksiyonlar1 ve diyajenez sirasinda tiiremis sular tarafindan ¢okelme esnasinda hapsedilmis
su, (2) Hidrokarbonlar, organik maddece zengin petrol kaynak kayasindan tiiremis. Havza dis1
akiskanlar; (3) Meteorik sular, yiiksek topografik kotlu alanlardan yagis yoluyla gelen sular,
(4) Metamorfik akiskanlar, havzadisi ve havza tabanindan metamorfik su atimi ile yayilan
sular (bu kategoriye, volkanik olaylar ile iliskili magmatik akigkanlarda dahildir). b) Farkl
havza tiplerindeki akiskan rejimi ve karisma zonlar1 (Lawrence ve Cornfordt, 1995).

Tim dogal sularda, karigmalar oldugu icin sular1 net bir tip olarak siniflandirabilmek miimkiin
degildir (Sekil 2.3; Rogers, 1917). Sularin kimyasal karakterizasyonu, akiferde
bulunurluklarin1 kontrol eden hidrolik kosullarin anlasilmasinda onemlidir. Iyot, cesitli
hidrojeolojik ortamlarda aci ve tuzlu yeralt1 sularinin karakterizasyonunda ¢ok degerli bir
parametredir. Yeraltt sularinda ¢6ziinebilir iyot bulunmasi, yeralti suyunun ortamsal bir
gostergesi olarak kabul edilir ve tath ve tuzlu sularin karakterizasyonunda (ortamda 6zellikle
deniz suyu varsa) kullanilir (Lloyd ve ark., 1982).
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2. Evre : Birincil hidrokarbon birikiminin gogili,
petrol akigkani gocii

[y O

——Rezervuarlar

1. Evre : Birincil hidrokarbon birikimi,
asiri basing

Sekil 2.2. Bir fay zonundaki akiskan go¢iiniin sematik modeli (Jin ve ark., 2008’den)

Meteorik
su Yiizey
suyu

A

Terslenmis

Fosil deniz suyu ve meteorik su karigimi

>
_ _ . Bozusmus
Fosil deniz Siilfatsiz
suyu - Salamura

Sekil 2.3. Meteorik ve fosil denizel sularin petrol sahasi sular1 (salamura, terslenmis ve karisik
tip) ile olan iligkisi ve bu sularin petrol zonuna yaklasildik¢ca karisma ve bozugmalarini
gosteren diyagram (Rogers, 1917)

Iyot zenginlesmesi, deniz suyundan daha ziyade iyotun denizel fitoplanktonlar ve alglerce
toplanmasi ve denizel sedimanlardaki organik madde birikimi ile iliskilidir (Tsunogai, 1971;
Price ve Calvert, 1977; Elderfield and Truesdale, 1980; Harvey, 1980; Lloyd ve ark., 1982;
Tomaru ve ark., 2009a,b). Giincel denizel ortamlardaki iyotun ana rezervuari, organik
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maddedir. Organik maddece zengin sedimanlar veya onlarin ugucu tiirevleri (hidrokarbonlar),
pek ¢ok sedimanter havzadaki iyotun ana kaynagidir. Sulardaki iyot miktari, hidrokarbon
yataklarma yakinlik ve gémiilme derinligi ile artar (Martin ve ark., 1993; Warren, 2006). Iyot
ve karbon sistemleri arasindaki biyolojik baglant1 iyi kurulmustur. Denizel sedimanlardaki
organik karbon ve iyot konsantrasyonlari arasinda gii¢lii bir iliski vardir. Seyller, genellikle 1-
20 ppm gibi yiiksek iyot konsantrasyonlarina sahiptir. Sedimanter kayaglarda bulunan iyot
miktari, herhangi bir kayag¢ olusturan mineralde bulunmaz ve killerde adsorbe edilmez. Daha
¢ok korunmus organik karbon ile iligkilidir (Cosgrove, 1970; Collins ve ark., 1971). Yiiksek
iyot konsatrasyonlari, birincil organik madde olan kerojen igeren seyllerde oOlgiilmiistiir
(Cosgrove, 1970). Wilke-Dérfurt (1927) ve Cosgrove (1970), Kuzey denizi (Ingiltere) petrol
ve dogalgaz sahalarinin kaynak kayasi olan Lias (Posidonia) ve Kimmeridge seyllerinde
yaptiklar1 ¢caligsmalarinda, iyot miktari ile seylin petrol ve organik karbon igerikleri arasindaki
yiiksek pozitif iliskiyi gostermislerdir. Seyllerde iyot miktar1 arttikga, seylin petrol ve organik
karbon igerigi de artmaktadir (Ozdemir, 2018a). Iyot organik maddenin ayrismasi ve
sedimantasyon siirecleri boyunca organik karbon ile birlikteligini korumus ve termal
olgunlagsma sirasinda iliskideki su igerisine salmmustir. Iyot, kapali sistemlerde organik
karbon ile iligkisini korudugu i¢in iyotun yasi ayn1 zamanda iligskide oldugu organik maddenin
yast da olacaktir (Moran ve ark., 1998). Synder ve Fabryka-Martin (2007) formasyon
suyunun, suyun iretildigi ortam ve temas halinde oldugu organik madde kaynag: ile ayni
2%1/1 yasina sahip oldugunu belirtmistir.

Denizel gozenek akiskanlarindaki halojen incelemeleri, havzalarda gaz hidratlar ile organik
bromun biiyilk miktarinin birlestigini; olgun hidrokarbonlar, H,S, CH,4 ile iyotun ise
olustuklar1 havzadan birlikte gog ettiklerini gostermektedir (Fehn ve ark., 2003; Muramatsu
ve ark., 2007; Gieskes ve Mahn, 2007; Kendrick ve ark., 2011). Bu nedenle, hidrokarbonlarin
formasyon sularmin iyot igerigini etkileme potansiyeli yiiksektir. Biitiinlesik asal gaz ve
halojen analizleri, hidrokarbonlar ile yeralti sular1 arasindaki iligkilerin anlagilmasi igin yeni
bir yontem saglamaktadir. Cilinkii, hidrokarbonlar yeralt1 sularinin iyot icerigini yiikseltmekte
ve asal gazlar ile halojenler, hidrokarbonlar ve yeralti sular1 arasinda boliisiilmektedir
(Kendrick ve ark., 2011). Biiyilk miktarda hidrokarbon birikimi olan sedimanter havza
sularindaki iyotun kaynagi, gémiilen ve olgunlastiktan sonra petrole doniisen ve ortamdaki
sularda iyot zenginlesmesine sebep olan organik madde, formasyon sularinin toplam iyot
konsantrasyonu Tlizerinde giiclii bir denetime sahiptir. Ayrica, iyot¢a zengin bu sular
hidrokarbon gogiine aracilik ederler (Chen ve ark., 2016).

Iyotca zengin sular, jeolojik zamanlar boyunca petrol tiiretmis ve tiiretmis oldugu olgun
hidrokarbonlar1 hazne kaya icerisine gonderebilmis kerojen igeren sedimanlardan
hidrokarbonlarla birlikte tiiremis paleodeniz gbézenek sularidir. Diger bir ifadeyle, kaynak
kayadan hidrokarbonlarla birlikte rezervuar kayaya go¢miis sulardir (Chen ve ark., 2016;
Kendrick ve ark., 2011). Denizel organik madde gomiildiigiinde, mikrobiyal/isil ayrisma
metan tiiretir ve iyotu serbest birakir. Bu siiregte, sedimanlardan go¢ eden iyot ve metan (CHy)
birlikte gozenek akiskanlarinda yogunlasir (Moran ve ark., 1995). Derin gomiilii denizel
sedimanlardaki sikigma, iyot bakimindan zengin gozenek akigkanlarini kil ve ¢amurlardan
daha iletken olan kumlara iter. Organik maddenin ayrismasi, bu islem kosullar1 altinda yavas
da olsa iyotu gozenek akiskanlarina salar. Denizel c¢amurlarin seyllere diyajenezi,
gozenekliligin yaklasik % 40’k baslangic degerinden % 10’luk veya daha diisiik bir
gozeneklilige ve iyot igeriginde (kat1 fazda) yaklasik 50 ppm’den 8 ppm’e kadar azalmaya
neden olur (Fabryka-Martin, 1984). Iyotca zengin sular, organik maddenin petrole doniismesi
sirasinda organik maddedeki iyotun organik madde ile iliskideki sulara salinmasiyla olugsmus
sulardir (Sekil 2.4) (Fehn ve ark., 1990).
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Kivrilma ve Faylanma
Y ikselme ve Asinma

(2) Aktif Tektonik Donem Meteorik su giri;i‘ ‘

0 km

(1) Havza Gelisme Donemi

Sedimantasyon

Kompaksiyon

(ridrorieek kstantarmn Organik maddeden
yukari yénlii hareketi IyOt (;(')z(]nmeSI 5 km
iyotca zengin organik madde # Yeraltisuyundaki iyot \ Fay

Sekil 2.4. yotca zengin yeraltr suyunu olusturan jeolojik siirecler (Togo ve ark., 2016°dan
degistirilerek). (1) Organik maddenin hidrokarbona doniisimii ve iligkideki sulara iyot
salinimi, (2) Iyotca zengin sular ile hidrokarbonlarin rezervuara gocii, yerlesimi ve meteorik
su ile karigmasi

Sularin iyot konsantrasyonlarindaki artista, litoloji etkisi belirgindir. Dogu Ingiltere’deki
Lincolnshire kiregtasindaki iyot konsantrasyonlari okside sularda (0.004 - 0.005 mg/It)
sabittir. Ancak, kiregtasi mostrasindan 27 km uzaklikta rediiksiyon kosullarinin baslamasi ile
iyot miktar1 1.14 mg/It’ye kadar yiikselmektedir (Edmunds, 1973). Edmunds (1973), bu iyot
artisinin sebebinin kirectasindaki organik madde ile iliskili iyotun kiregtasi ile uzun siire
iliskide olan yeralt1 suyu tarafindan emilmesi oldugunu belirtmistir. Hidrokarbonlarla iliskide
olmayan ylizey ve yeralt1 sularimin iyot igerikleri oldukg¢a diistiktiir. Bu tip sularda, genellikle
eser miktarda iyot bulunur (Cizelge 2.2). Yiizey ve yeralt1 sulari, deniz suyu, yeralt: tuzlu
sular1, termal sular, volkanik akiskanlar ve denizel sedimanlardaki gozenek sularinimn iyot
igerikleri Cizelge 2.3’de verilmistir. En yiiksek iyot icerigine sahip sular, hidrokarbon
birikimleri ile iliskideki sulardir. Uretim yapilan biitiin petrol ve dogalgaz havzalari/sahalar
formasyon sularinda, > 1 mg/lt iyot bulundugu oncel c¢alisma verilerinden goriilmiistiir
(Ozdemir, 2018b; USGS, 2017). Ozdemir (2018a), iyot miktar1 > 1 mg/lt olan sularin
tiretilebilir hidrokarbonlar ile iligkili sular oldugunu belirtmistir. Iyot miktar1 < 1 mg/lt olan
petrol ve dogalgaz iiretim kuyularindaki formasyon sulari, > 1 mg/lt iyot icerigine sahip
havzalardaki petrol ve dogalgaz iiretim sahasi sularinin havzadaki diger su tipleri ile karigarak
biinyelerindeki iyot icerigi azalmis sulardir (Ozdemir, 2018a).
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Cizelge 2.2. Igmesuyu olarak kullanilan yeralti sularindaki iyot miktar1 (Fabryka-Martin,
1984)

Lokasyon Numune Iyot Ortalama
Sayist Miktar1 Araligi Iyot Miktar1
(mg/lt) (mg/lt)
Arizona (ABD) 41 0-0.05 0.0092
Kansan (ABD) 31 0.0026 - 0.022 0.0107
Masschusetts (ABD) 30 0-0.0041 0.0016
Michigan (ABD) 29 0-0.065 0.0039
Yeni Zelanda 25 0.00001 - 0.073 0.0042
Cesitli ABD sehirleri 10 0.0007 - 0.0148 0.0053
Toplam 166 0-0.073 0.0062
Cizelge 2.3. Farkli su tiplerinin iyot icerikleri (mg/It)
Referans Means ve Kartsev ve ark. Dean (1963) Fehn (2012)
Hubbard (1959)
(1987)
Tathi
ylizey ve yeralti 0.002 0.00001 - 0.001 | 0.0001-0.07 | 0.0009 -0.025
sular1

Tuzlu yeralt1 sulari - -

0.01-1
Deniz suyu 0.06 0.05 - 0.06
Denizel - i 0.1-25
sedimanlardaki -
gbzenek sulari
Termal sular - - 02-1.2
Volkanik - - - 0.1-11

akiskanlar

Volkanik sularda bulunan iyotun iki kaynagi vardir: (1) magmadan gaz ¢ikisi, (2) yeralti1 suyu
veya deniz suyunun sicak magma malzemesiyle etkilesimidir (Fabryka-Martin, 1984). Iyot,
evaporitler ve organik maddelerce zengin sedimanter kayaglardan jeotermal sistemlere gecer
(Eroglu ve Aksoy, 2003). Jeotermal akigkanlardaki yiiksek miktardaki iyot zenginlesmesinin
petrol sistemleri ile iliskili oldugu bir¢ok ¢alismada kanitlanmistir (Fehn ve ark., 1992; Liu ve
ark., 1997; Synder ve Fehn, 2002; Fehn ve Synder, 2003; Muramatsu ve ark., 2004; Birkle,
2005; Tomaru ve ark., 2009a; Li ve ark., 2011; Togo ve ark., 2014).

Birincil yontemlerle iiretim yapilan petrol ve dogalgaz rezervuarlari, iyotca zengin dogal bir
su katmanina sahiptir (Sekil 2.5). Iyotga zengin bu su, petrol ve dogalgaz iiretim islemleri
sirasinda olusan akiskanin hacimce en biiyilk kismini olusturmaktadir. Uretim sirasinda
yiizeye petrol ve dogalgaz ile beraber ¢ikan bu iyot¢a zengin su, iiretilmis su olarak
tanimlanmaktadir (Ozdemir, 2018a). Genel olarak dogalgaz kuyularinda, petrol kuyularindan
daha az miktarda su bulunmaktadir (Campos ve ark., 2002; Qiao ve ark., 2008). Petrol ve
dogalgaz yataklar iceren havzalardaki yiizey ve yeralt1 sulari, iyotca zengindir. Ozdemir
(2018b) calismasinda, TPH (toplam petrol hidrokarbonlari) icerigi > 0.5 mg/It olan yiizey
sular1 ve yeralt1 sularinin petrol ve dogalgaz yataklari ile iliskili sular ve hidrokarbonlarca
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(TPH) zengin bu sularin ayn1 zamanda iyot¢a da zengin oldugu belirtilmistir (Sekil 2.5).
Ozdemir (2018a) ¢alismasinda da, iyot icerigi > 1 mg/lt olan sularm dogrudan iiretim
yapilabilir petrol ve dogalgaz yataklarinin belirteci oldugu tespit edilmistir.

iyotga zengin su

H ve iyotga zengin
L L

Enine Kesit =

Plan

Sekil 2.5. Birincil yontemlerle tiretim yapilan antiklinal bir petrol rezervuarinin bilesenleri
(Ozdemir, 2018b)

2.2. Iyotca Zengin Sularin Olusum Mekanizmalari

Petrol ve dogalgaz sahasi rezervuar sulari, baskin olarak petrol ile iligkili bosluk suyudur ve
muhtemelen tuzludurlar. Ancak, petrol ve dogalgaz yataklari ile iliskili tath sular da vardir.
Petrol ile iligkili sular kapana goc¢ ettikten sonra, rezervuar meteorik sular tarafindan istila
edilebilir (Coustau, 1977). Ancak, petrol ve/veya dogalgaz rezervuar sularinin tamami iyotga
zengindir (Ozdemir, 2018a). Ozdemir (2018b) hidrokarbonlarca (TPH) zengin sularin ayni
zamanda iyot¢a da zengin oldugu belirtilmistir (Sekil 2.5). Petrol ve dogalgaz yataklari i¢eren
havzalarin ylizey ve yeralti sularindaki iyotun kaynagi, derinlerdeki iyotca zengin rezervuar
sulariin hidrokarbonlar ile birlikte ylizeye veya yiizeye yakin boliimlere gociidiir (Collins ve
Egleeson, 1967; Fabryka-Martin ve ark., 1985, 1987; Moran ve ark., 1995). Derindeki
yataklardan yiizeye go¢ eden iyotga zengin rezervuar sulari, havza yiizey ve yeralti sularinda
tanimlanabilir iyot miktar1 artiglarina sebep olurlar. Sadece ham petroliin, rezervuardan ¢ikan
makro veya mikro petrol sizintilarinin iyotca zengin su olusturma potansiyeli yoktur. Ciinkii,
ham petroliin iyot konsantrasyonu < 1 mg/It’dir (Fehn ve ark., 1987; Tullai ve ark., 1987
Ozdemir, 2018a). Sedimanter havzalardaki petrol ve dogalgaz rezervuar sularmin derinlerden
yeryiizeyine dogru akis mekanizmasi Land (1991) ve Stueber ve ark. (1993) calismalarinda
kanitlanmustir (Sekil 2.6). Moran ve ark. (1995), sedimanter havzalarda akiskan hareketleri ve
kaynak yas1 lizerine yaptiklari ¢aligmalarinda iyot, iliskili hidrokarbonlar ve formasyon sular
icin uzun mesafeli dikey gé¢ modelini sunmuslardir.

Bindirme ve kivrim kusaklari, tepesindeki kutu sekli ve kanatlarda meydana gelen faylar ile
on plana ¢ikmaktadir. Bunlar, bindirme zonunda hidrokarbonlar i¢in yapisal kapan olusturan
yapilar icerirler. Rezervuardan ayrilarak yilizeye veya yiizeye yakin kisimlara go¢ eden
hidrokarbonlarca ve iyot¢a zengin sularin baslica gé¢ yolu, bindirme-kivrim kusaklarindaki
kompleks fay sistemleridir. Bu sular, yiizey ve yeralt1 sularinda iyot ve petrol hidrokarbonlari
(TPH) zenginlesmesine sebep olurlar (Ozdemir, 2018b). Ayrica, faylar boyunca yapinin tepe
kismina dagilirlar ve bu alanda bir rediiksiyon bolgesi olustururlar (Sekil 2.7).
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Meteorik su
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Sekil 2.6. Sedimanter bir havzadaki iyot¢a zengin akiskanlarin derinlerden yeryiizeyine dogru
akis mekanizmasi (Stueber ve ark., 1993’den diizenlenmistir)

Antiklinal

Kabuk
........... e — o, / Kisalmasi

= g
Fay Pe:rol Hidrokarbonlarca ve iyotca
in yi I I
hidrokarbonlarca ve A0 )"'uzehay i yuera u‘su -
iyotca zengin rezervuar sular (rediiksiyon bdlgesi)

Sekil 2.7. Bir bindirme - kivrim kusagi boyunca hidrokarbonlarca ve iyotca zengin rezervuar
sularinin derinlerden yeryiizeyine dogru akis mekanizmasi (Karsev ve ark., 1959; Tedesco,
1995; Potter Il ve ark., 1996; Shi ve ark., 2012; Ozdemir, 2018b’den diizenlenmistir).

Petrol ve dogalgaz sahalarinda, iiretilen petrol ve dogalgaz miktarina bagli olarak farkli
miktarda iiretilmis su olustugu goriilmiistiir. Uretilen su miktar1; petrol ¢ikarma teknolojisine
ve rezervuar ozelliklerine baghidir (Campos ve ark., 2002; Qiao ve ark., 2008). Diinya
genelinde su/petrol orani ortalama 2/1 - 3/1, ABD’de bu oran 7/1°dir. ABD’deki yash
kuyularda, bu oran > 50/1 oranina kadar yiikselebilmektedir (Lee ve ark., 2002; Veil, 2006).
Gerek konvensiyonel gerekse konvensiyonel olmayan petrol ve dogalgaz sahalarindan
aritilarak atilan/desarj edilen iiretilmis sularin {iretim yapilan bolgedeki ylizey ve yeralt1 sulari
tizerindeki etkisini inceleyen ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Harkness ve ark. (2015), Parker
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ve ark. (2014) ve Lu ve ark. (2015) calismalarinda, organik maddece zengin seyllerden
konvensiyonel olmayan yontemle gaz ve petrol iiretimi yapilan sahalardan atilan hidrolik
catlatma geri doniis akiskanlarinin bolgesel yilizey sular iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu
caligmalarin sonuglaria gore, organik maddece zengin seyllerden gelen hidrolik ¢atlatma geri
doniis akigkanlarinin bolgesel yiizey sularinda diger halojenlere oranla 6zellikle iyot artisina
sebep oldugu goriilmektedir (Sekil 2.8 ve 2.9).

hidrom g2 fztma
gerl dinlg suyu

Seyl Gaz |
Uretimi

iyot ve Brom
Degererinde
Yiikselme

Sekil 2.8. Seyl gaz tiretimi hidrolik catlatma ile geri doniis akiskanlarinin aritildiktan sonra
icerisine salindig1 yilizey sularindaki iyot ve brom miktarini artirma etkisi (Parker ve ark.,
2014’den)
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Sekil 2.9. Ug iiretilmis su aritma tesisinden yiizey sularma atilan hidrolik ¢atlatma suyunun
yiizey sularindaki iyot ve brom degerlerini artirma etkisi (Harkness ve ark., 2015). Grafikte
sularin aritilmis ve yiizey sulari ile karismis olmasina ragmen, iyot ve bromun korundugu (a)
ve ylizey sulari ile karisma sonrasinda zamanla klor ve brom miktarlarindaki azalma, iyot
miktarindaki artis (b) dikkat ¢ekicidir.

Kaya gaz1 ve petrolii tiretim islemleri, hem petroliin iyot ile birlikte go¢ ettiginin (Kendrick ve
ark., 2011; Chen ve ark., 2016) hem de petrol ve dogalgaz sahasi sulari ile iliskide olan yiizey
ve yeralt1 sularindaki iyot zenginlesmesinin sebebinin agiklanmasini kolaylastirmaktadir. Bu
caligmalarin sonuglari, petrol ve dogalgaz rezervuarindan c¢ikarak civardaki sularda
zenginlesen iyotun, yiizey ve yeralt1 sularinda dogrudan bir petrol ve dogalgaz belirteci
oldugunun da gostergesidir.
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Senger ve ark. (2017), magmatik sokulumlarin petrol sistemleri tizerindeki etkilerini ve White
(1957) jeotermal su tiplerini ve olusum 6zelliklerini detayli olarak incelemislerdir. Bir petrol
sisteminin ana bilesenleri; (1) hidrokarbon tiirlimiine yol agan kosullar, (2) kaynak kayadan
ayrilan hidrokarbonlarin gé¢ edebilecegi yollar, (3) hidrokarbonlar i¢in rezervuar gorevi géren
gozenekli ve gecirgen bir kaya, (4) distik ge¢irimli ¢evresel birimler ve (5) kapal1 bir yapidir
(kapan). Magmatik sokulumlar, bu bes ana petrol sistemi bileseninden herhangi birini ve/veya
birkagini etkileyebilirler. Magmatik sokulumlar, ¢atlakli ve gegirgen olmasi durumunda, yeni
gb¢ yollar1 olusturabilir veya kristalize ve gegirimsiz olduklar1 zaman ise akigkan bariyeri
olarak gorev ustlenebilirler (Sekil 2.10) (Senger ve ark., 2017). Bu magmatik faaliyetlerin
etkisi ile hidrokarbonlarca ve iyotga zengin sular, petrol rezervuarlarindan yilizeye taginanarak
farkli kokenli sularla karigabilirler (Sekil 2.10). Bu magmatik faaliyetler etkisiyle olusan
jeotermal akiskanlardaki iyot miktar1 artiglari, bir petrol sistemi varligi i¢in Onemli bir
belirtegtir. Liu ve ark. (1997) ¢alismasinda, jeotermal sistemlerle iliskide olan petrol sahalari
ile iyot arasindaki iligkiler, Fehn ve ark. (1992) ve Bohlke ve Irwin (1992) ¢alismalarinda da
jeotermal sistemlerdeki iyotun kaynagi detayl olarak incelenmistir. Tomaru ve ark. (2009a),
s1g derinliklerdeki sularda ve jeotermal kaynaklardaki iyot zenginlesmesinin ana kaynaginin
derin birimlerdeki petrol ve dogalgaz yataklari oldugunu belirtmislerdir. Li ve ark. (2011),
rezervuara petrol yerlesiminin bir miktarinin yiikselme ve tatl su ile karigma, biiylik oranda
ise ylikselme ve jeotermal akis ile karigma sonucunda gercgeklestigini belirlemislerdir. Bu
calismanin gerek kimyasal gerekse izotopik verileri, petroliin rezervuara yerlesiminde sularin
ozellikle de jeotermal akiskanlarin biiyiik bir rol oynadigini géstermektedir. Amerika Birlesik
Devletleri’nin bati kisminda bulunan petrol ve dogalgaz sahalarima komsu Great Basin
havzas1 jeotermal akiskanlarin iyot iceriginin oldukca yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu
akiskanlardaki yiiksek iyot igeriginin sebebi, jeotermal akigkanlarla iligkideki petrol ve
dogalgaz yataklaridir (Sekil 2.11 ve Cizelge 2.4) (Ozdemir, 2018c).

lyotca zenginlegmis
‘jectermal akiskanlar

Gegirimli

Gegirimsiz
sokulum

sokulum

Kaynak kaya ve

Kumtasi
rezervuann aynimasi

Kaynak

Sc ol
g8 yolu kava

Sokulum

Magmatik ':_ £
akigkanlar =

Volkan

Rezervuar

iletken
go¢ hatti

Sekil 2.10. Magmatik sokulumun petrol rezervuari tizerindeki etkisi (Senger Vk., 2017 ve
White, 1957°den diizenlenmistir)
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Sekil 2.11. Amerika B1rle§1k Devletleri’nin bati klsmmakl petrol ve dogalgaz sahalarinin
formasyon sular1 ile bu sularla iligkili jeotermal akigskanlarin iyot miktarlar1 (Cizelge 2.4)
(Ozdemir, 2018c).

Cizelge 2.4. Amerika Birlesik Devletleri’nin bat1 kismindaki petrol ve dogalgaz sahalarinin
formasyon sular1 ile bu sularla iliskili jeotermal akigkanlarin iyot miktarlart (Sekil 2.11)
Ozdemir, 2018c).

En Ortalama | Ortalama | Enyiiksek | Endiisiik | Ornek
Havza s1g - derin derinlik iyot iyot iyot say1si
kuyu (m) (m) miktart miktart miktart
(mgl/lt) (mg/It) (mg/It)
Great Basin 0-1830 140 0.07 4.7 0.001 756*
Ventura 1280 - 4220 2640 66.55 294 5 24
Los Angelas 720 - 3450 1430 74.66 190 1.02 163
San Joaquin 320 - 4040 2120 26.39 148 0.1 155
Sacramento 540 - 3390 1750 28.62 73.8 4 61
Paradox 770 - 2870 2015 17.09 53 2 11
Uinta-Piceance 1370 - 5750 3385 15.27 48.6 0.46 55
Gilineybati Wyoming / Green | 180 - 3150 1990 26.90 519 1 37
River
Powder River 1180 - 2650 2015 19.98 53.58 2.01 12
Big Horn 705 - 3200 1735 8.44 23.37 1.01 17
Wind River 486 - 2635 1552 19.33 57.57 1 8

* Toplam jeotermal akiskanlardan 9 adetinin iyot miktar1 1 mg/It’den biiyiik, 93 adeti 0.1 - 1 mg araliginda, diger 654 adeti 0.1 mg/It’den
l’izcéizt;rg.edeki ABD petrollii havzalari formasyon suyu iyot verileri, USGS (2017)’den alinarak Ozdemir (2018c) tarafindan diizenlenmistir.
Hidrokarbon birikimleri ile iliskide olan veya hidrokarbonlar tarafindan kirletilmis yiizey ve
yeralt1 sular tipik olarak yiiksek miktarda hidrokarbon igerirler. Su numunelerinde Toplam
Petrol Hidrokarbonlar1 (TPH) igerigi, yiizey ve yeralti sularinin hidrokarbon kirliligini
belirlemek igin kullanilan 6nemli bir parametredir. Toplam Petrol Hidrokarbonlarinin
saptanmasi, yeralti sularinin petrol kirliligi hakkinda bilgi vermektedir. Toplam Petrol
Hidrokarbonlar1 analizi, C8 - C40 karbon araliginda kalan alan yardimiyla su numunesindeki
TPH degerinin (hidrokarbon miktarnin) hesaplanmasidir. Bu karbon yelpazesi, disiik
kaynama noktasina sahip ugucu hidrokarbon bilesiklerinden, yiiksek kaynama noktasi
araliginda bulunan ugucu olmayan bilesiklere kadar uzanmaktadir (Sakroon, 2008).
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Hidrokarbonlar tarafindan kirletilmis ylizey veya yeralt1 sularinin TPH konsantrasyonlar1 gaz
kromatografisi (GC) analizleri ile belirlenmektedir. Petrol ve dogalgaz sahasi iretilmis
sulariin TPH degerleri, 50 - 250 mg/It arasindadir. Ortalama konsantrasyon, degisik olmakla
birlikte 100 mg/lt civarindadir (Sakroon, 2008). Ozdemir (2018b), TPH igerigi > 0.5 mg/It
olan yiizey sular1 ve yeralt1 sularinin petrol ve dogalgaz yataklar ile iligkili sular oldugunu
belirtmistir. Ayn1 ¢alismada, Sularin hidrokarbon igerigini tanimlayan TPH (toplam petrol
hidrokarbonlar1) analizlerinin, petrol ve dogalgaz aramaciliginda kullanilabilirligi
incelenmistir. Caligmada, Ulukisla (Nigde), Hasanoglan (Ankara) ve Yiiksekova (Hakkari)
bolgeleri ylizey sular1 ve yeralti sularinda yapilan TPH analizlerine ait sonuglar, ayni
bolgedeki klasik petrol jeokimyasi analiz sonuglari ile karsilagtirilmis ve sonuglarin birbirleri
ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Calismada, incelenen su numunelerinin tamaminin TPH
degerlerinin yeraltt sulart i¢in 6nerilen sinir degerden (TPH < 0.5 mg/It) olan oldukga yiiksek
oldugu goriilmistiir (Cizelge 2.5). Ayrica, her ii¢ bolge sularinda da olgun petrol kaynakli n-
alkan hidrokarbonlar1 tespit edilmistir. Bu ¢alismada, hidrokarbonlarca (TPH) zengin ylizey
sular1 ve yeralt1 sularinin ayn1 zamanda iyotga da zengin oldugu belirlenmistir. Fehn ve ark.
(1992) calismasinda da, iyot¢a zengin sularda ayn1 zamanda hidrokarbonlarinda bulundugu
belirtilmistir.

Cizelge 2.5. Tirkiye’deki hem iyot¢a ve hem de olgun petrol hidrokarbonlarinca (TPH)
zengin bazi sular (Ozdemir, 2018b,d)

il Numune I Cl TPH
(mg/It) | (mg/1t) |  (mg/lt)
Ankara Hasanoglan-1 | 0.03 23.9 42.38
Hasanoglan-2 | 0.04 17.7 23.39
Hasanoglan-3 | 0.05 26.4 24.04
Hasanoglan-4 | 0.03 27.5 45.31
Hasanoglan-5 | 0.03 22.8 37.91
Hasanoglan-6 | 0.05 | 235 42.09
Hasanoglan-7 | 0.09 49.2 41.34

Nigde Ulukisla-1 8 2302 7.49
Ulukisla-2 6 1058 7.27
Ulukisla-3 3 1305 4.50
Hakkari Yiiksekova-1 0.08 15 16.18
Yiiksekova-2 0.05 15 12.01
Bayburt Aydintepe 0.05 6.5 75.3

3. Iyotca Zengin Yiizey ve Yeralt1 Sulari iceren Bazi Petrollii Havzalarin incelenmesi

Bati Hazar (Azerbaycan), Dogu Hazar (Tiirkmenistan), Po (Italya) ve Sacramento (ABD)
petrollii havzalari, iyot¢a zengin yiizey ve yeralti sularinin petrol sistemleri ile iliskilerinin
incelenebilmesi i¢in hidrojeokimyasal veriler bulunan 6nemli havzalardir. Avrupa, Bat1 ve
Dogu Sibirya bolgelerindeki platform tipi artezyen havzalarinda ve Kafkaslar kivrimli
alanlarindaki biiylik dag i¢i havzalarda ve dag eteklerinde iyot¢a zengin su kaynaklari
bulunmaktadir (UNESCO, 2004). Djunin ve Korzun (2010), Bat1 Sibirya (Rusya) petrol ve
dogalgaz havzasi derin formasyonlarindaki sularin tektonik kiriklar ve bres zonlari boyunca
bosaldigini, faylar ile iliskili bu yogun bosalim zonlarinin havza ¢evresi ile sinirli ve bosalan
sularin iyotca zengin oldugunu belirtmistir. Azerbaycan’da, endiistriyel (iyot iiretimi) ve
turizm amagli kullanilan iyot¢a zengin 6nemli yeralti sulart bulunmaktadir. Bu sular, Mugano-
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Salyan ovasi, Neftchalin ve Salyan bolgelerindedir. Kura ovasinda ag¢ilan kuyularda, farkli
derinliklerde iyotca zengin sular tespit edilmistir (UNDP, 2007). Azerbaycan’da iyotga zengin
sularin bulundugu diger boélgeler, Babazanan, Mishovdag ve Bina-Hovsan’dir. Urazov (1919)
calismasinda, Bakii’deki iyotga zengin sular igeren golleri tanimlamistir. Bakii’deki
Surakhany, Shikhovo ve Masazyr tuzlu goliiniin siilfit siltli ¢gamuru (Bilgyakhand) ve 100
km’den uzun kum plajlari, iyot¢a zengin sular igerir. Bu ¢amur, kum ve sular saglik turizmi
amagl kullanilmaktadir (Zonn ve ark., 2010).

Camur volkanlar ile petrol ve dogalgaz sahalar1 arasinda siki bir iliski vardir (Sekil 3.1).
Camur volkanlari, petrol sahalarinda goriilen yaygin olusumlardan birisidir. Gaz ve su
cikislar ile siki iligkili olan bu volkanlar (Sekil 3.2), genellikle antiklinal doruklarina veya
kivrimlanma sonucu olusan kiriklara yakin yerlerde olusurlar. Petrollii seviyeler igeren ve
yiizeye yakin antiklinaller iizerinde daha ¢ok sayida camur volkani goriilmektedir. Petrolli
seviyelerin ¢ok derinde oldugu alanlarda ise, ¢cok az sayida ¢amur volkani goriilir. Camur
volkanlar1, 6zellikle Tersiyer (¢cogunlugu Neojen bir kismi Kuvaterner) yasli petrol ve
dogalgaz sahalarinin belirgin 6zelligidir. Ancak, fosil camur volkanlarina da rastlanmistir.
Azerbaycan’da 220’ye yakin ¢amur volkanmin varligi bilinmektedir. Camur volkanlari,
Bakii’niin bat1 ve giineybatisindadir. Bu bolge, ayn1 zamanda petrol ve dogalgaz sahalarinin
da en yogun bulundugu bélgedir (Inan, 1982). Azerbaycan’daki ¢amur volkanlar1 ve petrol
sistemleri arasindaki iligkiler detayli olarak incelenmistir (Guliev ve Feizullayev, 1996;
Guliev ve ark., 2003; Planke ve ark., 2003; Mazzini ve ark., 2009).

Tirkmenistan’daki ¢amur volkanlar1 ve petrol sistemleri arasindaki iligkiler bazi ¢calismalarda
(Oppo ve ark., 2014; Oppo ve Capuzzi, 2015) incelenmistir. Oppo ve Capozzi (2015)
caligmasinda, Bat1 Tiirkmenistan’daki sediman (¢amur ve kum) volkani olusumu ve
tilketilmesinin 4 asamali oldugu belirtilmistir (Sekil 3.3); (a) Camur volkaninin derin
baglantili olmasi, rezervuarda kismi gaz ayrismasina sebep olur ve Onemli miktarda
hidrokarbon birikimini 6nler. (b) Camur volkaninin suskunluk déneminde, hidrokarbon gogii
basing artislarina sebep olur. (¢) Siirekli hidrokarbon go¢ii nedeniyle rezervuarda asir1 basing
artislar1 ve kumun yeniden hareketlenmesine sebep olur. (d) Ileri diizeyde asinma nedeniyle
kumtas1 sokulumlar yiizeyde goriiliir ve rezervuarda kismi gaz ayrismasina sebep olur.
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Sekil 3.1. Giiney Hazar havzasinda iyotga zengin sular, ¢camur volkanlart ile petrol ve
dogalgaz sahalar1 arasindaki iliski. a) Azerbaycan (harita: Knott, 1998. Iyotca zengin su verisi
icin metne bakiniz. Camur volkanlari: Inan, 1982). b) Tiirkmenistan (Oppo ve Capozzi, 2015)
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Sekil 3.2. Azerbaycan ¢amur volkanlarindan ¢esitli goriintiiler (Mazzini ve ark., 2009)
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Sekil 3.3. Bati Tiirkmenistan’daki sediman (¢amur ve kum) volkani olusumunun ve
tiiketilmesinin evrimsel siireci (Oppo ve Capozzi, 2015).

Boschetti ve ark. (2011), Avrupa’daki énemli bir petrollii havza olan Po havzasindaki (italya)
act, tuzlu ve salamura yiizey ve kuyu sularindaki yiiksek miktardaki iyotun kaynaginin denizel
organik maddenin ayrismasi oldugunu belirtmislerdir (Sekil 3.4). Gomiilme ve diyajenez
sirasinda organik maddenin ayrigmasinin sularda yiiksek iyot igerigine, havzada hidrokarbon
tiirimiine ve ¢0ziinmiis siilfat tiiketimine sebep oldugu belirtilmistir. Po havzasiin tuzlu ve
salamura sularidaki iyot igeriginin, organik madde ayrismasinin ¢ok aktif oldugu Peru kita
kenar1 gozenek sularinin iyot igerikleri ile karsilastirilabilir olmasinin dikkat c¢ekici oldugu
vurgulanmistir. Cogu deniz organizmasi i¢in zehirleyici olan penesalin paleoortamin salamura
sularinin, sedimanter havzalarda gomiildiikten sonra (derinlikteki diisiikk redoks kosullarinda)
kita kenarlarindaki gézenek sularina benzer sekilde oldukga yiiksek iyot (140 mg/lt) igerigine
ulastig belirtilmistir. Calismada ayrica, Po havzasindaki (italya) ¢amur volkanlar1 da ele
alimmistir. Havzadaki jeolojik birimler (kumtaglar1 vb.) dikkate alindiinda, iyotca zengin
sularin havzadaki ¢camur volkanlari ile iliskili oldugu sdylenebilir (Sekil 3.3 ve 3.4).
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Sekil 3.4. Po havzasindaki (italya) iyotca zengin sular ve bdlgedeki hidrokarbon sizintilari
(Boschetti ve ark., 2011)

Togo ve ark. (2014), Joban ve Homadori petrollii havzalarindaki (Japonya) iyot¢a zengin
sicak sularin, dalma-batma zonu altindaki sedimanlarla iligkili bir yitim zonundaki manto
kamalanmas1 yoluyla go¢ etmis iyotca zengin akiskanlar olabilecegini belirtmislerdir (Sekil
3.5). Calismada onerilen model, Muramatsu ve ark. (2004) ve Synder ve Fehn (2002)
modelleri ile uyumludur. Iyot¢a zengin jeotermal sularin Iwaki-oki dogalgaz sahasindan Land
(1991) ve Stueber ve ark. (1993) modelleri (Sekil 2.6) ile uyumlu olarak go¢ etmis olan iyotca
zengin paleodeniz sulari ile karigmis sular olduklari anlagilmaktadir.
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Sekil 3.5. Joban - Hamadori havzalarindaki (Japonya) iyotca zengin sicak sularin kaynagi igin
kavramsal model (Togo ve ark., 2014)

Fehn ve ark. (1992) calismasinda, petrollii Sacramento havzasindaki (ABD) Clear Lake
bolgesindeki iyotca zengin jeotermal kaynaklar, mineralli sular, formasyon sulari ve
serpantinlesme kaynaklarindaki iyotun ayni kdkenli ve organik maddece zengin kayaglardan
tiiredigini belirlemislerdir (Sekil 3.6). Iyotca zengin mineralli sularin, meteorik sular
tarafindan seyreltilmis formasyon sular1 oldugu bildirilmistir. Bazi su kaynaklarinda,
hidrokarbonlar tespit edilmistir. Sularin, Sacramento havzasindaki dogalgaz sahalarindan gog
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eden iyotca ve hidrokarbonlarca zengin rezervuar sulari ile Land (1991) ve Stueber ve ark.
(1993) modellerine (Sekil 2.6) uygun olarak karismis sular olduklar1 anlasilmaktadir.
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Sekil 3.6. Sacramento havzasindaki (ABD) iyotga zengin sicak sularin kaynagi i¢in kavramsal
model (MacKevett, 1998; USGS, 2007; Fehn ve ark., 1992’den diizenlenmistir)
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3.1. iyotca Zengin Yiizey ve Yeralti Sularmin Petrol Sistemleri ile Iliskisinin
Belirlenmesi

Deniz suyunda iyot konsantrasyonlar: diisiik iken (0.05 mg/lt; I/Cl = 2.6 x 10°®), petrol sahas1
sulari litre basina birkag veya yiizlerce miligram iyot icerebilir (I/C1 > 107). Deniz suyundaki
diisiik I/CI orani ile cogu petrol sahasi ve tuzlu derin havza suyundaki yiiksek I/Cl oranlari, bu
tuzlu su kaynaklar1 arasinda farklilik yaratabilir (Reichter ve Kreither, 1993). I/Cl oranlari,
Lloyd ve ark. (1982) tarafindan giincel tuzlu sular1 (I/Cl orani: 10” - 10°®) fosil tuzlu sulardan
(I/C1 oranm1 > 10'5) ayirmak icgin iki Ingiltere tebesirtas1 akiferinde kullanilmistir. Calismada
Iyot, tuzlu su karakterizasyonu i¢in muhtemel bir parametre olarak segilmis olsa da, ¢alisma
sonucunda ilging olarak iyi bir se¢im oldugunu kanitlamistir. Bu ¢alismada, iyotun ve goreceli
olarak klor zenginlestirilmesinin, yeralt1 suyu hareketliligi nedeniyle organik maddece zengin
tebesirtasi ile yeralt1 suyu arasindaki iyot degisimi oldugu sonucuna ulasilmistir. Kim ve ark.
(2006), I/C1 orani ile gilincel meteorik ve organik madde iceren fosil deniz sular arasindaki
iliskiyi incelemiglerdir. I/Cl oranlari, Whittemore ve ark. (1981) tarafindan evaporitlerden
tireyen tuzlu sular ile petrol sahasi sularimi ayirt etmek igin kullanilmistir. Caligma
sonucunda, I/Cl oraninin kullanilmasimin genellikle petrol sahasi sularmin ayirt edilmesinde
en iyi yontem oldugu belirtilmistir. Bir havzada bulunan petrol ve dogalgaz sahasi sularmin
meteorik sular ile seyrelmesi veya tuzlu sular ile karismasi durumunda dahi, seyrelen veya
karisan petrol ve dogalgaz sahasi suyunda I/Cl oranit ¢ogunlukla korunur ve diger su
kaynaklarinin I/CI oranlarindan yiiksektir (Lemay ve Konhauser, 2006).

Harkness ve ark. (2015), Marcellus ve Fayetteville seyl formasyonlar1 seyl petrolii ve kaya
gazi iiretim geri doniis akiskanlar1 ve konvensiyonel petrol ve dogalgaz sahalarindan iiretilen
sularin I/Cl oranmin deniz suyu evaporasyonu I/Cl oranindan yiiksek oldugunu, bu
durumunda petrol ve dogalgaz sahasi sularindaki iyotun birincil kaynaktan (denizsuyu
evaporasyonundan) daha ziyade ikincil bir kaynaktan (formasyonda bulunan organik madde
icerisindeki iyotun saliverilmesinden) kaynaklandigini belirtmislerdir. Collins (1969) ve
Worden (1996), sedimanter kayaglar igerisinde bulunan organik maddedeki iyot miktarinin,
formasyon suyunun iyot igerigi ve I/Cl orani iizerinde baskin kontrolii oldugunu
belirtmislerdir. Petrol ve dogalgaz sahasi sularinin I/Cl oranlarinin da diger su tiplerinden
yiiksek oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.1 ve 3.2). Lu ve ark. (2015) organik maddece zengin
seyllerin s1g yeralt1 sulart iizerindeki etkisini belirlemek i¢in I/Cl oraninin iyi bir izleyici
oldugunu gosteren detayli bir galisma yapmislardir. Whittemore ve ark. (1981), Lloyd ve ark.
(1982), Lemay ve Konhauser (2006), Harkness ve ark. (2015) ve Lu ve ark. (2015)
calismalari, petrol ve dogalgaz sahasi sularmin meteorik ve tuzlu sular ile seyrelme ve
karisma durumlarini I/Cl oranlar tizerinden inceleyen 6nemli ¢aligmalardir.

Incelenen havzalardaki iyotca zengin yiizey ve yeralt: sularin petrol ve dogalgaz yataklari ile
iliskilerini belirlemek amaciyla sularm I/Cl orani ile Cl icerigini esas alan Ozdemir (2018d)
“Petrol ve Dogalgaz Sahast Suyu Aywma Grafigi” kullanilmistir (Sekil 3.7). Bu grafik,
incelenen petrollii havzalardaki < 1 mg/lt iyot bulundugu tespit edilen su kaynaklarinin da
petrol ve dogalgaz yataklari ile iliskisinin degerlendirilebilmesini olanakli kilmistir. Incelenen
petrollii havza sularindaki iyot miktarlari, Ozdemir (2018a) calismasinda belirtildigi gibi
cogunlukla > 1 mg/lt’dir (Cizelge 3.3). Bu nedenle, yiizey ve yeralti sularindaki iyotun
kaynagi, organik maddece zengin sedimanter kayaclardir ve bu iyotga zengin sular
bulunduklar1 havzalardaki petrol ve dogalgaz yataklar ile iliskilidirler (Sekil 3.7a). Incelenen
havzalardaki iyot¢a zengin sularin higbirisi, denizsuyu evaporasyonu veya halit ¢éziinmesi
sonucunda olusmamustir (Sekil 3.7b).
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Cizelge 3.1. Baz1 diisiik tuzlu petrol ve dogalgaz iiretim sahasi formasyon sularinin tuzluluk
degerleri ve I/Cl oranlar1 (Ozdemir, 2018a).

Petrol sahas1 / bolgesi Toplam I Cl I/Cl
Tuzluluk | (mg/lt) | (mg/lt) Orani
(mg/lt) (x 10
Rengie (Cin, dev saha) 178 - 43 -
Gudao, Shengli (Cin, dev saha) 3228 - 1036 -
Shengli (Cin, dev saha) 17960 - 10402 -
Dagang (Cin, dev saha) 16316 - 7896 -
Furrial-Musipan (Venezuela, dev saha) 5643 - 1780 -
Prudhoe Bay (ABD, dev saha) 18863 16.5 9270 177.9
Yarudei bolgesi (Rusya) 18400 7.20 10767 66.8
Severnyi Arch bolgesi (Rusya) 21779 7.35 12325 59.6
Western Khatanga bolgesi (Rusya) 8230 8.24 3877 212.5
Yamal Peninsula bolgesi (Rusya) 15788 24.26 8345 290.7
Yenise-Khatanga bolgesi (Rusya) 8936 8.47 4233 200.1
Deniz suyu 35148 0.05 19500 0.26

* Formasyon suyu verileri: Fu ve Zhan (2009); Kurchikov ve Plavnik (2009); Novikov (2013a,b); Novikov (2012); Kokh ve Novikov
(2014); Yang (2017); USGS (2017). Denizsuyu verisi: Oppo ve Capozzi (2015) alinmistir. Dev (giant) saha: > 500 milyon varil petrol veya
petrol esdegeri dogalgaz rezervli sahadir. Bolgelerin toplam tuzluluk degeri, bolgedeki kuyularin ortalama tuzluluk degerleridir.

Cizelge 3.2. Giineydogu Anadolu ve Trakya havzalar1 petrol sahasi sularinin I/C oranlar (iyot
verisi: Ozdemir, 2018a. Cl verisi: Okandan ve ark., 1994: Celik ve Sar1, 2002; Hoshan ve ark.,
2008; Ozdemir ve ark., 2018. Denizsuyu verisi: Oppo ve Capuzzi, 2015. Meteorik su verisi:
Fehn ve ark., 2007a

Saha I Cl I/Cl oranm
(mg/lt) | (mg/lt) | (x 107)

Raman 1.43 | 6950 20.6
Bat1 Raman 1.62 | 59336 2.7
Garzan 0.92 | 14838 6.2
Adiyaman 053 | 7141 7.4
Bat1 Firat 2.33 | 15297 15.2
Besikli 1.93 | 16851 11.5
Cemberlitas 1.04 | 4856 21.4
Karakus 151 | 12090 12.5
Gliney Karakus 2.10 | 12596 16.7
Kuzey Karakus 0.65 | 15000 4.3
Ikizce 3.39 | 8422 40.3
Camurlu 0.45 | 5633 8.0
Kuzey Osmancik | 0.37 | 12980 2.9
Vakiflar 0.56 | 3601 15.6
Denizsuyu 0.05 | 19500 0.26
Meteorik su 0.013 | 0.35 285.7

Diinya genelindeki petrol ve/veya dogalgaz {iretim sahasi sularinin tamami tuzlu degildir,

ancak tamamu iyotca zengindir (Ozdemir, 2018a). I/C1-Cl grafiginde, incelenen havzalardaki

iyotca zengin sularin bir kismimin tatli sularla, bir kismininda deniz suyu ile karismis olan

petrol ve dogalgaz sahasi sular1 oldugu goriilmektedir (Sekil 3.7a). Bu durum, I/Cl grafigi ile

de uyumludur. I/C1 grafigine gore, belirlenmis olan iyotga zengin sularin biiyiik kisminin aci

ve tuzlu tip sular oldugu goriilmektedir. Bir kism1 da, salamura su sinifindadir (Sekil 3.7b).
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Cizelge 3.3. Calisma kapsaminda incelenen petrollii havzalardaki iyotca zengin yiizey ve
yeralt1 sularmin tipleri ve hidrokarbonlarla iliskileri

Referans Kaynak veya Su Tipi | cl Su Tipi Hidrokarbonlarla
s (Sekil 3.7b’den) igki***
Kuyu Adi (mg/lt) | (mgl/lt) (Sekil 3.7a’dan)
Oppo ve ark. New Alakel Dogal su 29 9300 Tuzlu Petrol sahasi suyu
(2014); kaynagi
Oppo ve Wastern Dogal su 31 13471 Tuzlu Petrol sahasi suyu
Capozzi (2015) Porsykel kaynagi
* Su ornekleri, | . Dogal su Tuzlu Petrol sahast suyu
sicaksu Pink Porsykel kaynag; 43 27651
kaynaklarindan Dogal su Salamura Petrol sahas1 suyu
alinmigtr. Boyadag kaynag; 54 | 106350
1 Formasyon 25 |132583 Tuzlu Petrol sahasi suyu
suyu
2 Formasyon 88 | 98374 Act Petrol sahasi suyu
suyu
3 Formasyon 62 |11875.8 Tuzlu Petrol sahasi suyu
suyu
4 Formasyon 04 25347 Act Tatli su ile karigmig
suyu petrol sahast suyu
Formasyon Tuzlu Petrol sahas1 suyu
Togo ve ark. 5 suyu 5.6 |14640.9
2014 i
( ) 6 Formasyon 08 2430 1 Act Tatli su ile karigmig
) ] suyu petrol sahast suyu
* Su ornekler, 7 Formasyon 0.4 654.6 Aci Tatli su ile karigmis
sicaksu kaynak suyu ' ' petrol sahasi suyu
ve Formasyon Act Tatli su ile karigmig
kui/ularnidan 8 suyu 08 | 12786 petrol sahas1 suyu
alinmigtir.
9 Formasyon 72 | 7196.4 Act Petrol sahasi suyu
suyu
Formasyon 55 | 6593.7 Act Petrol sahasi suyu
suyu
10 Formasyon 69 | 76395 Act Petrol sahasi suyu
suyu
FOI’SrE;Suyon 1 1526 1 Aci Petrol sahasi suyu
Boschetti ark. Dogal su Act Tatl su ile karismis
(2011) BACL kaynagi 0.87 330 petrol sahast suyu
Dogal su Act Tatli su ile karigmig
* Su 6rnekleri, Fil kaynagi 0.38 321 petrol sahasi suyu
soguksu Dogal su Act Petrol sahasi suyu
kaynaklarindan MIR1 kaynagi 1.79 750
alinmustir. Dogal su Aci Petrol sahas1 suyu
27SALMAG1 5 i
F15 02 Dogal fu 0.22 4059 Act Tuzlu su ile karigmis
ve kaynagi petrol sahasi suyu
210SALMAG1 Dogal su Act Tatli su ile karismis
ko_dlu ornekler SER1 kaynagi 0.64 4313 petrol sahasi suyu
ise, petrol Dogal su Aci Petrol sahas1 suyu
kuyularindan BOB1 kaynag1 1.07 | 5909
almmugtir.
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Cizelge 3.3’lin devami

Referans Kaynak veya Su Tipi | cl Su Tipi Hidrokarbonlarla
(Sekil 3.7b’den) Tigki***
k%
Kuyu Adi (mg/1t) | (mg/lt) (Sekil 3.7a’dan)
CLAL 2;}%2;;1 188 | 6622 Act Petrol sahasi suyu
PANL 22}%2; ;1 213 7234 Act Petrol sahas1 suyu
PMT1 22}%2; ;1 265 8422 Act Petrol sahasi suyu
csV1 22}%2; ;1 138 7981 Act Petrol sahas1 suyu
PM?2 Dogal su 02 8589 Aci Tuzlu su ile karigmis
kaynagi ' petrol sahasi suyu
cSV2 Dogal su 18 8660 Aci Petrol sahasi suyu
kaynagi
SALV1 11225211 ;1 205 8490 Aci Petrol sahasi suyu
BERG1 Dogal su 073 9848 Act Tatli su ile karigmis
kaynagi petrol sahasi suyu
VEROL Dogal su 0.28 9781 Act Tuzlu su ile karigmus
kaynagi petrol sahas1 suyu
sencz | Dot Ton | wop | A0 [ Tuak ks
' ogal su c1 etrol sahasi su;
Bosfzhc?;tll)ark F12 ia}%nilgl 24 | 10307 A Petrol sahast suyu
* Su drnekleri, | SALMINL igﬁi;;? 24 | 10867 Act Petrol sahast suyu
soguksu ~
kaynaklarmdan | ISAL i;’fi o | 824 | 13822 Tuzly Petrol sahast suyu
almmugtir. .
MONTL, SL4, RIT1 i;’fi;;? 60 | 18882 Tuzlu Petrol sahast suyu
27SALMAG1 .
ve csp1 2;)522;1 147 | 20206 Tuzlu Petrol sahasi suyu
210SALMAG1 .
kodlu 6rnekler CSp2 2;)}%2; ;1 59 19969 Tuzlu Petrol sahasi suyu
ise, petrol A
kuyularmdan ccl 2;)}%2; ;1 17 26421 Tuzlu Petrol sahasi suyu
almmugtir.
BR1 Dogal su 8.9 29444 Tuzlu Petrol sahasi suyu
kaynagi '
SL13 Dogal su 16 45666 Tuzlu Petrol sahasi suyu
kaynag1
FRA2 Dogal su 32 44488 Tuzlu Petrol sahasi suyu
kaynag1
FRA2AS 2ogal su 29 47394 Tuzlu Petrol sahasi suyu
aynagi
FRA1 Dogal su 101 | 51026 Tuzlu Petrol sahasi suyu
kaynagi
MONT1 Formasyon 72 73015 Salamura Petrol sahasi suyu
suyu
sL4 Formasyon 90 74374 Salamura Petrol sahasi suyu
suyu
27SALMAG1 Forsmu?/iyon 111 | 83403 Salamura Petrol sahasi suyu
210SALMAG1 Forsmu';iyon 97 96108 Salamura Petrol sahasi suyu
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Referans Kaynak veya Su Tipi | cl Su Tipi Hidrokarbonlarla
1 ’ 1 13k
Kuyu Adie* (mg/tt) | (mgrty | (Sekil 3.7den) (sel?ﬁ%(.lm’ o)
Dogal su 1 Tath Petrol sahasi sulari ile
Bartlett kaynagi 0.022 iligkide degil
Dogal su Tath Petrol sahasi sulari ile
Roadside kaynagi 0.005 18 iligkide degil
Dogal su 39 Tath Petrol sahasi sulari ile
Red Elephant kaynagi 0.005 ' iliskide degil
Dogal su 252 Tath Tatli su ile karigmig
Allen Spring kaynagi 0.046 ' petrol sahas1 suyu
Dogal su Tath Tatli su ile karigmig
. y 0.4 215
Spring Four kaynagi petrol sahas1 suyu
Mineralli su 076 Act Tatli su ile karigmig
Bathhouse kaynagi ' 1700 petrol sahasi suyu
Mineralli su 0.64 Act Tatli su ile karismis
Soap Spring kaynagi ' 1977 petrol sahasi suyu
Fehn ve ark. Mineralli su Aci Petrol sahasi suyu
(1992) Chalk Mount1|  kaynag 975 | 5730
N Mineralli su 8.6 Aci Petrol sahasi suyu
Formasyon Baker kaynagi ' 2818
sular, llfk ve Mineralli su Aci Petrol sahasi suyu
51casku§/fﬁzey Chalk Mount 2 kaynagi 73 3090
srmeklerinden . Mlnerallj su 8.8 3153 Aci Petrol sahasi suyu
. Grizzly kaynagi
. dgﬁiglsttir _ Formasyon Act Petrol sahasi suyu
Diger 6rnekier, Blank Spring suyu 124 8560
soguksu . Formasyon 1555 | 8730 Aci Petrol sahasi suyu
kaynaklarindan Spring One suyu
alinmistir, Formasyon 19.6 Tuzlu Petrol sahasi suyu
Wilbur 1 suyu ' 10804
Formasyon 20.5 Tuzlu Petrol sahasi suyu
Wilbur 2 suyu ' 11069
Formasyon 16 Tuzlu Petrol sahasi suyu
Backside suyu 11671
Formasyon 19.9 Tuzlu Petrol sahasi suyu
Tiger suyu ' 12124
Formasyon 235 Tuzlu Petrol sahasi suyu
Elgin suyu ' 11976
Formasyon 241 Tuzlu Petrol sahasi suyu
Jones suyu ' 12750
Formasyon 231 Tuzlu Petrol sahasi suyu
Elbow suyu ' 13756
Serpantinlesme Tuzlu Petrol sahasi suyu
Complexion suyu 42 23078

** Kaynak ve kuyu adlarl, referans ¢alismalardan alinmustir. *** Bu ¢alismada belirlenmistir.

Iceriginde < 1 mg/lt iyot bulunan su numuneleri iizerinde yapilacak 2911 iyot izotop

analizleri, sulardaki iyotun kaynaginin (Reich ve ark., 2013) ve su yasmin dolayisiyla
hidrokarbonlarin yasinin (Fehn ve ark., 2007b) belirlenmesinde kullanilabilir. Sularin Br/I
oranlar1 (Worden, 1996 ve Hummel, 2011 calismalari) ile karasal veya denizel kokenli olup
olmadig1 yonelik degerlendirmelerde karar verilmesini saglayacaktir. Deniz (petrol) ve
karadan (kOmiir) tiiremis organik maddelerin Br/I oranlar1 aym1 degildir. Organik maddece
zengin ortamlardaki denizel kaynak kayalar ile karasal kaynak kayalar1 ayirt etmek igin
Kendrick ve ark. (2011) ve Hummel (2011) calismalarinda Br/I oram1 kullanilmistir. Iyot
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miktari, denizel ortamda daha yiiksektir. Karasal ortamlarda ise, daha diisiiktiir. Karasal bir
organik maddece ortam, daha yiiksek Br/I oranlarina sahip iken denizel organik maddece
zengin bir ortam yiiksek iyot igerigi ve diisiik Br/I oranlar1 sergileyecektir. Hidrokarbonlari

tiiretmis olan kerojen tipini belirlemek igin I/Br oranini esas alan Ozdemir (2018a) grafigi
kullanilabilir.
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= < e o sa o A A‘% A
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(b)
* Sari renkli daireler: Sacramento (ABD) havzasi mineralli, jeotermal ve serpantinlesme sulari, eflatun renkli tiggenler: Sacramento havzasi
(ABD) meteorik sular1, mavi renkli tiggenler: Bat1 Hazar (Tiirkmenistan) havzasi sulari, pembe renkli tiggenler: Joban - Hamadori havzasi
(Japonya) sulari, yesil renkli baklava dilimleri: Po havzasi (italya) sularidir.

Sekil 3.7. (a) I/CI-Cl (Ozdemir, 2018d) oran1 ve (b) I/Cl oram1 (Boschetti ve ark., 2011)
grafikleri.

Hidrokarbonlarin Karbon Tercih Indeksi (CPI), gaz kromatogramlarindaki piklerin
yiikseklikleri olgiilerek hesaplanmaktadir. CPI, hidrokarbonlarin kaynaginin bir gostergesidir
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(Ozdemir, 2018b). Denizel kokenli hidrokarbonlar (petrol) ile karasal kokenli
hidrokarbonlarin (kémiir) CPI degerleri farklidir. Ozdemir (2018e) ¢alismasinda Karbon
Tercih indeksi (CPI), suda TPH (Toplam Petrol Hidrokarbonlari) analizi verilerinden sudaki
hidrokarbonlarin organik madde tipi, ¢cokelme ortam1 ve 1sisal olgunlugunun belirlenmesinde
kullanilmistir. Ozdemir (2018c) ¢alismasinda, kaya numuneleri iizerinde yapilan tiim klasik
petrol jeokimyasi analiz (gaz kromatografi, gaz kromatografisi kiitle spektrometrisi, piroliz
vb.), yontem ve yorumlariin, hidrokarbon i¢eren su numuneleri iizerinde de bir bolgenin
petrol potansiyelinin degerlendirilmesinde kullanilabilecegi belirtilmistir.

4. Sonug¢

Bu c¢aligmada, iyotga zengin yiizey ve yeralti sularinin olusum mekanizmalar1 ve iyotca
zengin sular ile petrol sistemleri arasindaki iliski incelenmistir. Bu amagla, iyotca zengin
yiizey ve yeraltt sularina ait yaymlanmis hidrojeokimyasal verileri bulunan Bati Hazar
(Azerbaycan), Dogu Hazar (Tiirkmenistan), Sacramento (ABD), Po (Italya) ve Joban -
Hamadori (Japonya) petrollii havzalari segilmistir. incelenen petrollii havza sularindaki iyot
miktarlari, cogunlukla > 1 mg/It’dir. Bu nedenle, yiizey ve yeralt1 sularindaki iyotun kaynagi,
organik maddece zengin sedimanter kayaclardir ve bu iyot¢a zengin sular bulunduklar
havzalardaki petrol ve dogalgaz yataklari ile iliskilidirler. Iyotca zengin sularin bir kisminm
tatli sularla, bir kismininda deniz suyu ile karigsmis olan petrol ve dogalgaz sahasi sular
oldugu goriilmektedir. Iyotca zengin sularin biiyiik kismi ac1 ve tuzlu tip su, bir kismi da
salamura su smifindadir. Iyot¢a zengin tuzlu petrol ve dogalgaz sahasi sulari, tatli sular ile
karisarak iyotca zengin aci su tipini olusturmustur. Incelenen havzalardaki iyotca zengin
sularin higbirisi, denizsuyu evaporasyonu veya halit ¢oziinmesi sonucunda olusmamastir.

Po (italya), Bati Hazar (Azerbaycan), Dogu Hazar (Tiirkmenistan) havzalarindaki iyotca
zengin sular, havzadaki c¢amur volkanlari ve petrol sistemleri ile iliskilidir. Joban ve
Homadori petrollii havzalarindaki (Japonya) iyotca zengin sular, Iwaki-oki dogalgaz
sahasindan gog¢ etmis olan iyot¢a zengin paleodeniz sulari ile karigmig sulardir. Sacramento
havzasinin (ABD) Clear Lake bolgesindeki iyotga sular, dogalgaz sahalarindan gé¢ eden
iyotca zengin rezervuar sulari ile karismis sulardir. Iyotca zengin bu sularin bazilarinda, 6ncel
caligmalarda hidrokarbonlarda tespit edilmistir. Petrol ve dogalgaz yataklart iceren bu
havzalarin ylizey ve yeralt1 sularindaki iyotun zenginlesmesinin sebebi, derinlerdeki petrol ve
dogalgaz yataklarindan tektonik, volkanik ve diger jeolojik olaylar etkisi ile yiizeye ve yiizeye
yakin béliimlere go¢ eden iyotga zengin rezervuar sular1 ve hidrokarbonlardir. Incelenen
petrollii havzalardaki soguk ve sicak yiizey ve yeralt1 sularindaki iyot, petrol ve dogalgaz
sahasi sularindaki iyot ile ayn1 kdkenlidir ve organik maddece zengin kayaclardan tiiremistir.
Dolayisiyla, incelenen petrollii havzalarin jeolojik ve hidrojeokimyasal verileri, iyot¢a zengin
yiizey ve yeraltr sular1 (bu sular, ayn1 zamanda petrol hidrokarbonlarinca da zengindir) ile
petrol sistemleri arasindaki yakin iliskiyi kanitlamaktadir. Bu yakin iliski, soguk ve sicak
ylizey ve yeralti sularinda yapilacak iyot analizleri ile petrol ve dogalgaz potansiyeli
bilinmeyen bir havzanin potansiyelinin degerlendirilebilecegini gostermektedir. Bu iligki,
gelecek arama hedeflerinin belirlenmesi agisindan da 6nemlidir.
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Ozet

Uzaktan algilama, su stresinin ve buna bagli olarak degisen bitki 06zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilan 6nemli araglardan biridir. Bu ¢aligmada, el spektroradyometresi ile
yaprak diizeyinde yapilan yansima oOl¢iimlerinden yararlanarak su stresine bagli olarak
degisen musir (Zea mays saccharata Sturt.) veriminin tahmin edilmesi amaglanmistir. Bu
amagcla, Canakkale’de, 2007 ve 2008 yillarinda alti sulama konusundan (%100, %80, %60,
%40, %20 ve susuz) olusan bir tarla denemesi yiiriitilmistiir. Calismada her sulamadan 6nce
yansima degerleri 6l¢iilmiis ve bu 6l¢iimlerden oniki spektral indeks hesaplanmistir. Misirin
her bir biiyiime donemi i¢in spektral indeksler ile hasatta elde edilen kocan verimleri arasinda
tek degiskenli ve ¢ok degiskenli regresyon analizleri yapilmistir. Caligma sonucunda, verim
ile spektral indeksler arasinda istatistiksel olarak Onemli modeller elde edilmistir. Tek
degiskenli regresyon analizi sonuglarina gore, s6z konusu iligkiler vejetatif donemden sonra
daha da giiclenmistir. Cok degiskenli dogrusal regresyon analizine gore; en yiiksek belirtme
katsayilari (R?) vejetatif, cigeklenme ve tane dolumu-hasat donemlerine gore sirasiyla 2007
yilinda 0.945, 0.905, 0.938 ve 2008 yilinda 0.703, 0.946, 0.914 olarak bulunmustur.
Caligmanin sonucu olarak uzaktan algilama ile yaprak diizeyinde belirlenen spektral
indekslerden yararlanarak tathh misirin kogan veriminin yiliksek dogrulukla belirlenebilecegi
sOylenebilir.

Anahtar Kelimeler: misir, spektroradyometre, sulama, uzaktan algilama
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Estimation of Corn’s Yield by Ground-Based Spectral Measurements under
Different Water Stress Levels

Abstract

Remote sensing is one of the most important tools for determining water stress and related
plant traits. In this study, it is aimed to estimate the corn yield depending on water stress by
using the reflectance measurements performed at the leaf level via the hand-held
spectroradiometer. For this purpose, in Canakkale, a field experiment consisting of six
irrigation treatments (100%, 80%, 60%, 40%, 20% and 0%) was conducted in 2007 and 2008.
The reflectance values were measured before each irrigation event and twelve different
spectral indices were calculated from these measurements. Univariate and multivariate
regression analyzes were performed between the cob yield obtained from the harvest and the
spectral indices for each growth period of corn. As a result of the study, statistically
significant models were obtained between the yield and spectral indices. In the univariate
regression analysis, these relationships were further strengthened after the vegetative period.
According to multivariate linear regression analysis; the highest coefficients of determination
(R?) were 0.945, 0.905, 0.938 respectively according to vegetative, flowering and grain
filling-harvest periods in 2007. They were found to be 0.703, 0.946, 0.914 respectively in
2008. Consequently, it can be said that the cob yield of sweet corn can be determined with
high accuracy by using the spectral indices calculated at the leaf level with remote sensing.

Keywords: corn, spectroradiometer, remote sensing, irrigation
1. Giris

Tatli misir; seker, nisasta ve protein igerigi bakimindan diger misirlara gore daha yiiksek
degerlere sahip olmasina ragmen, iilkemizde genellikle taze tiiketimde at disi ve sert musir
gibi silajlik amagli olanlar da kullanilmaktadir (Tuncay ve ark., 2005). Bu sebeple ana
kullanim amaci taze tiiketim olan tatli misirdan elde edilecek kogan verimi elde edilecek gelir
bakimindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Verimi etkileyen baslica faktorler arasinda bitkilerin su
stresine maruz kalmasidir. Bu nedenle su stresinden kaynaklanabilecek olasi verim kaybinin
bilinmesi de iiretici i¢in 6nemli olmaktadir. Giiniimiizde gelisen teknoloji ile birlikte uzaktan
algilama teknikleri iirlinlerin verim tahmininde kullanilmaya baglanmistir. Bununla ilgili
olarak uydu goriintiilerinden yararlanilabilecegi gibi yersel yansima Olgtimleri de
kullanilabilmektedir. Bu amagla yansima o6l¢iimlerinden hesaplanan ¢ok sayida spektral
indeks gelistirilmistir. Spektral indeksler; bitkilerin fizyolojik (yaprak su igerigi, klorofil vb.)
ve morfolojik 6zelliklerinin (yaprak alan indeksi, biyokiitle, ortii yiizdesi vb) belirlenmesinde
kullanilan 6nemli araglardandir. Yansima degerlerinden iki banda ait degerlerin farkinin
alinmasi, birbirine oranlanmasi gibi islemler ile olduk¢a kullanigh spektral indeksler elde
edilebilmektedir. Indekslerde kullanilacak bantlarin segiminde en dnemli nokta ise iki bandin
birbiri ile ters yansima gostermesidir. Diger bir ifadeyle birinin yansima degeri arterken digeri
azalmahdir. Ornegin bu cercevede olusturulan ve giiniimiizde olduk¢a yaygin olarak
kullanilan spektral indekslerden biri olan Normalize Edilmis Vejetatif Degisim Indeksi
(NDVI), farkli iki banda (yakin kizil 6tesi ve kirmizi) iligkin yansima degerlerinin toplam ve
farklariin oranlanmasi ile elde edilmistir (Jackson ve ark., 1980). S6z konusu tekniklerin
sulama alaninda kullanimi ile ilgili diinyada yapilan ¢aligmalar hizla artarken iilkemizde bu
tip arastirmalar simirl sayida kalmistir. Tlaveten kogan veriminin olduk¢a 6nemli oldugu tath

187



Canakkale Onsekiz Mart University, Journal of Graduate School of Natural and Applied Sciences

misirda verim tahmini ile ilgili herhangi bir calismaya rastlanmamis olmasi da bu
arastirmanin 6zgiin yoniinii ortaya koymaktadir.

Bu calismanin amaci, tatli misirda olduk¢a 6nemli olan kogan veriminin su stresine bagh
olarak degisiminin spektral indeksler kullanilarak tahmini i¢in gerekli modellerin
olusturulmasidir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Deneme Alani

Deneme, 2007 ve 2008 yillarinda, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Ziraat Fakiiltesi
Dardanos Arastirma ve Uygulama Ciftligi’'nde Merit ¢esidi tath musirda (Zea mays
saccharata Sturt.) yiriitiilmiistiir. Toprak derinliklerine bagl olarak hacim agirlig: 1.30-1.67
gricm® ve etkili bitki kok bolgesindeki (0-90 cm) tarla kapasitesi, solma noktasi ve
kullanilabilir su tutma kapasitesi degerleri de sirastyla 309.15 mm, 171.75 mm ve 137.40
mm’dir. Ayrica deneme alani topraklarinin pH’1 7.85, elektriksel iletkenligi 4.25 dS/m ve
organik madde igerigi %2.4’tiir. May1s ve Agustos arasinda gergeklesen ortalama sicaklik ve
toplam yagis degerleri deneme yillarina gore sirasiyla 24 °C ve 23 °C ile 80 mm ve 41 mm
olmustur.

2.2. Tarimsal islemler

Ekim, 2007 yilinda 12 Mayis ve 2008 yilinda 15 Mayis tarihinde 3 sirali mekanik ekim
makinesiyle yapilmistir. Misir tohumlari, sira arast 70 cm ve sira {izeri 20 cm olacak sekilde
yaklasik 5 cm derinlige ekilmistir. Misirin sulanmasinda damla sulama sistemi kullanilmustir.
Yetisme periyodu boyunca her iki yilda da toplam iki giibre uygulamasi yapilmistir. Ilk
giibreleme, taban giibresi seklinde ekimden once dekara 35 kg 15-15-15 NPK; ikinci
glibreleme ise bitki boyunun yaklasik 50 cm oldugu dénemde damla sulama Sisteminde yer
alan gilibre tanki vasitasiyla dekara 200 gr 20-20-20 NPK igeren B5SA sivi organik giibre
seklinde uygulanmistir. Ekimden hasada kadar olan tiim yetisme periyodu boyunca devamli
olarak capa ile yabanci ot miicadelesi yapilmistir. S6z konusu dénemde herhangi bir hastalik
goriilmemesi nedeniyle ilag uygulamasi yapilmamaistir.

2.3. Deneme Konulari

Deneme, 1 tam sulama (kontrol-stressiz) ve bitkilerde farkli diizeylerde su stresi olusturacak 5
kisith sulama diizeyi olmak tizere toplam 6 konudan olusmus (eksilen toprak neminin tarla
kapasitesine tamamlandig1 konu (S1g0) ve bu konuya verilen suyun %801 (Sg), %60°1 (Seo)
%40°1 (S40), %20’si (S20) Ve susuz (Sp)) ve 3 tekerriirlii tesadiif bloklart deneme desenine goére
kurulmustur. Deneme parselleri, uzunlugu 10 m, genisligi 3.5 m olacak sekilde diizenlemistir.
Her deneme parselinde 5 sira yer almistir.

Sulamalar 7 giin araliklarla gergeklestirilmistir. Her sulamadan o6nce 0-90 cm toprak

derinliginin her 30 cm’den toprak Ornegi alinarak gravimetrik olarak nem igerigi
belirlenmistir.
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2.4. Spektral Ol¢iimler

Bitkilerin spektral yansimalarinin elde edilmesinde 325 nm ile 1075 nm arasinda 6l¢iim yapan
Analytical Spectral Devices (ASD) el spektroradyometresinden yararlanilmistir. Olgiimler her
sulama oncesinde, 6l¢iimden once referans alinarak (Sekil 2.1a) 1° goriis agili lens ile yaprak
diizeyinde yapilmistir (Sekil 2.1b). Her parselin kenar siralari, ortadaki siralarin basi ve
sonunda yer alan bitkiler kenar etkisi i¢in ayrilmis ve bu bitkilerde herhangi bir 6lgiim
yapilmamistir. Yansima Olgilimlerine gore toplam 12 spektral indeks hesaplanmistir. S6z
konusu indeksler; Normalize Edilmis Vejetatif Degisim Indeksi (NDVI), Kirmizi Siniri
Dikkate Alan Normalize Edilmis Vejetatif Degisim indeksi (NDVlgs), Su Indeksi (WBI),
Basit Oran (SR), Kirmiz1 Sinir1 Dikkate Alan Basit Oran indeksi (SR70s), Yapisal Bagimsiz
Pigment indeksi (SIPI), Yapisal Bagimsiz Pigment Indeksi (SIPIpen), Pigment Spesifik Basit
Oran Indeksi (PSSR), Degistirilmis Klorofil Absorpsiyon Yansima Indeksi (MCARI),
Déniistiiriilmiis Klorofil Absorpsiyon Yansima Indeksi (TCARI), Kirmizi Simir Noktast
(REPht) ve Zarco ve Miller indeksi (ZM)’dir.

L I ?Z I\
N — EN = ’ 1 W,

Sekil 2.1. Spektroradyometre ile yapilan yansima dl¢timleri

2.5. Verim

Verim, dekara kavuzlu taze kogan olarak hesaplanmistir. Bunun i¢in her bir parselin sag ve
solundaki iki sira ile ortadaki siralarin bag ve sonundaki bitkiler kenar etkisi olarak ¢ikarilip,
kalan tiim bitkiler iizerindeki kocanlar el yardimiyla toplanarak hasat edilmistir. Hasat edilen
kavuzlu taze kocanlar tartilarak dekara verim olarak hesaplanmistir. Hasat islemleri 2007 ve
2008 yillarinda sirasiyla 09 Agustos ve 07 Agustos tarihlerinde gergeklestirilmistir.

2.6. Verilerin Analizi
Yansima verileri ASD Viewspec programiyla once grafiksel olarak incelenmis ve sapma

gosterenler ¢ikarilmistir. Daha sonra kalan yansima verileri sirasiyla text ve excel formatina
doniistiiriilerek spektral indekslerin hesaplamalart yapilmistir.
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Verilerin istatistiksel analizlerinde SPSS 13.0 paket programi kullanilmigtir (SPSS, 2004).
Verim tahmini i¢in tek degiskenli (TDR) ve ¢ok degiskenli dogrusal regresyon (CDDR)
analizleri yapilmistir. Tek degiskenli regresyon analizinde, dnce veri setlerinin sagilma
diyagramlar1 olusturulmus ve daha sonra bu diyagramlara %6re arastirmada kullanilacak
modeller segilmistir. Her modele iliskin belirtme katsayisi (R“), korelasyon katsayist (r) ve
hata kareleri ortalamasinin karekokii (RMSE) degerleri hesaplanmistir. Cok degiskenli
dogrusal regresyon analizinde, oOncelikle verim ile spektral indeksler arasinda dogrusal
olmayan iligkiler dogrusal forma doniistiiriilmiis ardindan tiim spektral indeksler analize
almarak stepwise yontemi ile eleme islemi gergeklestirilmistir. Olgiilen degerler ile regresyon
analizleri sonucunda bulunan modellerden elde edilen tahmin degerleri arasinda duyarlilik
analizleri yapilmustir.

3.Bulgular ve Tartisma

Misir bitkisine iliskin olarak elde edilen kavuzlu taze kogan verimi ile spektral indeksler
arasinda tek degiskenli ve cok degiskenli regresyon analizleri yapilmig ve en uygun modeller
belirlenmistir.

2007 yilinda, verim ile spektral indeksler arasinda yapilan TDR analizleri sonucunda
dogrusal, iissel, eksponansiyel ve logaritmik iliskiler elde edilmistir (Cizelge 3.1). Istatistiksel
olarak énemli bulunan bu iliskilere ait R% r ve RMSE degerleri; V doneminde sirasiyla 0.633-
0.905, 0.80-0.94 ve 278-459 kg/da; C doneminde sirasiyla 0.271-0.918, 0.52-0.95 ve 233-647
kg/da; T doneminde ise sirasiyla 0.463-0.919, 0.68-0.96 ve 216-555 kg/da arasinda
degismistir. Ug biiyiime déneminde de en diisiik iliski WBI indeksinde bulunmustur. En
yiiksek ilisgki V doneminde NDVIzps, C ve T donemlerinde ise PSSR indeksinde elde
edilmistir. WBI indeksi disinda, her biiylime doneminde tiim indekslerin verim ile arasindaki
iliskileri %01 diizeyinde 6nemli bulunmustur.

190



Camoglu ve ark. 2018 Aragstirma / Research

Cizelge 3.1. 2007 yil1 verim ile spektral indeksler arasindaki iligkiler

. Model Ozeti Parametre
Indeks BD Model R? : RMSE 3 b
V  Dogrusal 0.633°°  0.80 459 -10574.287 15670.959
NDVI C  Ussel 0.9137°  0.90 363 45159.987 12.466
T  Ussel 0.8327°  0.87 391 33048.636 0.843
V  Ussel 0.8847 094 278 116004.543 6.440
NDV 75 C  Ussel 09127 094 267 22105.075 3.681
T  Dogrusal 0.8547°  0.92 290 -1034.150  5875.046
YA ns - - -
WBI C  Dogrusal 0.271" 0.52 647 -44557.033 43572.685
T  Dogrusal 04637  0.68 555 -73889.176 71742.701
V  Logaritmik 0635  0.80 458 -4324.726  2680.321
SR C  Dogrusal 0.8507°  0.92 293 -1762.678  408.200
T  Dogrusal 0817 090 324 -1732.360  480.780
V  Dogrusal 0.855  0.92 289 -2747.696  1353.604
SRgs C  Dogrusal 0.8947"  0.95 247 -1876.716  1168.976
T  Dogrusal 0.875  0.94 268 -1280.566  1038.281
V  Ussel 0.676 0.86 401 3797.775 -56.678
SIPI C  Ussel 0.8447"  0.93 287 3214.024 -22.712
T  Ussel 0.8127"  0.90 330 2862.940 -14.146
V  Dogrusal 0.637  0.80 456 -9745.682 14799.960
SIPlpen C  Ussel 09187 092 329 41725.224 12.129
T  Ussel 0.824™"  0.87 386 29680.543 9.657
V  Dogrusal 0.838°° 092 305 -46341.372 45257.694
PSSR C Dogrusal 0.905°  0.95 233 -36848.028 36409.109
T  Dogrusal 09197 096 216 -34864.470 34743.256
V  Logaritmik 0.6547  0.81 445 -2822.809 -2209.181
MCARI C  Eksponansiyel 07777 0.90 346 10315.714  -11.332
T  Logaritmik 0.8437° 0.92 300 -938.220  -1433.080
V  Eksponansiyel 0.756  0.83 448 25191.115  -12.230
TCARI C  Eksponansiyel 0.7987  0.88 396 17889.723 -9.422
T  Logaritmik 0.8537° 092 290 -857.732 -1835.178
V  Eksponansiyel 0.876 090 362 54962.452  -17.571
REPht C  Eksponansiyel 0.9037  0.93 284 19161.994  -12.298
T  Eksponansiyel 0.8167 091 338 12233.371 -9.204
V  Dogrusal 0.8617°  0.93 282 -3381.155  1955.295
ZM C  Dogrusal 0896 095 245 -2319.513  1638.051
T  Dogrusal 0.88177 094 261 -1638.392  1426.089

£

C: Cigeklenme dénemi, T: Tane dolumu-hasat déonemi

™p<0.001, p<0.01, p<0.05, ns : dnemsiz (p > 0.05), n = 18, BD: Biiylime donemi, V: Vejetatif donem,

CDDR analizinde sonucunda V ve T donemlerinde birden fazla spektral indeks modelde yer
almistir. V donemine iliskin analiz sonuglar1 Cizelge 3.2’de verilmistir. Burada yer alan tiim
spektral indeksler dogrusal olmayan fonksiyon olarak esitlige girmistir. Bu nedenle f(indeks)
seklinde gosterilmistir. Bu donemde tek bir spektral indeks ile elde edilen R? degeri 0.884
iken, esitlige diger iki indeksin de girmesi ile s6z konusu deger 0.945°e yiikselmistir. Elde
edilen R? degerleri %ol diizeyinde énemli bulunmustur. Cizelgede en yiiksek R® degerinin
elde edildigi iiciincii modele iliskin duyarlilik analizi Sekil 3.1°de verilmistir. S6z konusu
donemde, r ve RMSE degerleri sirasiyla 0.97 ve 178 kg/da olarak elde edilmistir. Sekilde
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noktalarin 1/1 dogrusunun etrafinda toplandigi, yani Olgiilen ile tahmin edilen verim

degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.2. 2007 yili V donemi verim ile spektral indeksler arasindaki CDDR analiz

sonuglari
Model Parametre Standart Hata R?
Sabite 157.115 115.431 ok
L f(NDVi) 0.872 0.079 0.884
Sabite 210.314 100.679
2 f(NDVlygs) 1.393 0.209 0.921
f(TCARI) -0.588 0.224
Sabite 32.456 113.010
f(NDV l705) 1.431 0.182 ok
3 fTCARI) -0.996 0.254 0.945
f(MCARI) 0.500 0.203

P <0.001, f(NDVl7q5) = 116004.543 NDV 705>, f(MCARI) = -2822.809 - 2209.181 INMCARI,
f(TCARI) = 25191.115 g 1223 TCARI

3000

NDVlyq5 - TCARI - MCARI

r=0.97 (p <0.001)
RMSE =178
n=18
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Sekil 3.1. 2007 y1l1 V dénemi 6l¢iilen ve tahmin edilen verim arasi iligki

Ciceklenme doneminde en yiiksek R? ve r ile en diisik RMSE degerleri verim ile arasinda
dogrusal iliski bulunan PSSR indeksinde bulunmustur (Cizelge 3.1). Elde edilen iliskiye ait
duyarlilik analizi Sekil 3.2°de verilmistir. S6z konusu donemde, r ve RMSE degerleri sirasiyla
0.95 ve 233 kg/da olarak elde edilmistir. Bu donemde de noktalarin dogru etrafinda homojen
olarak dagildig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.2. 2007 y1li C donemi Slgiilen ve tahmin edilen verim arasi iliski

Tane dolumu-hasat dénemine iliskin regresyon analizi sonuglar1 Cizelge 3.3’te verilmistir.
MCARI ile verim arasindaki iligki logaritmik oldugu diger bir ifadeyle dogrusal olmadigi i¢in
s0z konusu spektral indeks f(MCARI) seklinde gosterilmistir. S6z konusu donemde PSSR
indeksi tek basina verimin %91.9’unu agiklarken, MCARI ile birlikte bu deger %93.8’¢
yiikselmistir. Elde edilen R? degerleri %ol diizeyinde 6nemli bulunmustur. Cizelgede en
yiiksek R? degerinin elde edildigi ikinci modele iliskin duyarlilik analizi Sekil 3.3’te
verilmistir. S6z konusu déonemde, r ve RMSE degerleri sirasiyla 0.97 ve 188 kg/da olarak elde
edilmistir. Sekilde o6lciilen ve tahmin edilen verim degerlerine iliskin noktalarin 1/1
dogrusunun etrafinda toplandig1 gériilmektedir. Ozellikle verim degerinin 2000 kg/da’dan
fazla oldugu durumlarda olduk¢a dogru tahmin yapilabildigi anlagilmaktadir.

Cizelge 3.3. 2007 yili T donemi verim ile spektral indeksler arasindaki CDDR analiz

sonuglari
Model Parametre Standart Hata R*

1 Sabite -34864.470 2678.106 0.919™
PSSR 34743.256 2578.272 '
Sabite -62433.708 13028.455

2 PSSR 62275.292 12995.040 0.938"
f(MCARI) -0.841 0.390

"

“p <0.001, f(MCARI) = -2822.809 - 2209.181 INMCARI
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Sekil 3.3. 2007 yili T dénemi 6lgiilen ve tahmin edilen verim arasi iligki

2008 yilinda, verim ile spektral indeksler arasinda yapilan TDR analizleri sonucunda
dogrusal, iissel ve logaritmik iliskiler elde edilmistir (Cizelge 3.4). Istatistiksel olarak énemli
bulunan bu iliskilere ait R?, r ve RMSE degerleri; V doneminde sirasiyla 0.231-0.571, 0.48-
0.76 ve 412-551 kg/da; C doneminde sirasiyla 0.388-0.946, 0.62-0.97 ve 146-492 kg/da; T
doneminde ise sirasiyla 0.448-0.914, 0.67-0.96 ve 185-467 kg/da arasinda degismistir. V
doneminde WBI, MCARI ve TCARI indeksleri ile verim arasindaki iliski dnemsiz (%5 6nem
diizeyinde) bulunmustur. S6z konusu donemde en yiiksek iliski PSSR indeksinde elde
edilmistir. C ve T donemlerinde spektral indekslerin verim ile aralarindaki iliskiler en az %35
diizeyinde 6nemli bulunmustur. En diisiik ve en yiiksek iliski C doneminde sirasiyla WBI ve
SR70s5, T doneminde ise sirasiyla MCARI ve REPht indekslerinde elde edilmistir.
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Cizelge 3.4. 2008 yil1 verim ile spektral indeksler arasindaki iligkiler

. Model Ozeti Parametre
Indeks BD Model R? ; RMSE 3 b
Vv Dogrusal 0.239" 0.49 548 -5012.035 8362.859
NDVI C Dogrusal 0.8327° 001 258 -7893.914  12695.273
T Dogrusal 0.8847 094 214 -5155.186 9597.912
Vv Dogrusal 04127 064 482 -3840.404  10727.649
NDVlgs C Dogrusal 09327 097 164 -3202.161  10615.063
T Ussel 0.8897"  0.94 214 14585.377 2.430
Vv - ns - - - -
WBI C Dogrusal 0.388" 0.62 492 -53341.586  51558.781
T Dogrusal 07447 086 318 -56240.568  55014.063
Vv Dogrusal 0.305" 0.55 524 -439.794 224.363
SR C Logaritmik ~ 0.856"  0.93 238 -4228.327 2882.226
T Logaritmik ~ 0.861°  0.93 234 -2763.310 2361.376
Vv Dogrusal 0.4187  0.65 480 -2466.910 1298.130
SRgs C Dogrusal 0.9467  0.97 146 -3125.410 1741.944
T Dogrusal 0.8847"  0.94 214 -2013.484 1513.268
V  Dogrusal 03977  0.63 488 54384.188  -51908.459
SIPI C Ussel 0.815°°  0.90 282 5228.015 -41.220
T Ussel 0.795 081 374 3218.016 -12.283
Vv Dogrusal 0.2317 0.48 551 -4596.995 7961.926
SIPleyw ¢ Dogrusal 0.8647 093 232 -7392.429  12220.931
T Dogrusal 0.9027  0.95 197 5445521  10101.693
V  Dogrusal 05717 076 412 -60730.725  58938.308
PSSR C Dogrusal 0.936°  0.97 159 -54758.032  53713.883
T Dogrusal 07987 0.89 282 -46410.220  45982.889
\Y - ns - - - -
MCARI C Dogrusal 05717 076 412 4143.617 -13924.376
T Dogrusal 0.448"  0.67 467 2743459  -6124.304
Vv - ns - - - -
TCARI C Logaritmik ~ 0.822"  0.91 265 -3216.833  -3806.302
T Logaritmik ~ 0.713°  0.84 337 -1189.957  -2345.478
Vv Logaritmik ~ 0.326° 0.57 516 -2596.381  -2516.834
REPht C Logaritmik ~ 0.912"  0.96 186 -3252.374  -3264.404
T Logaritmik ~ 0.9147  0.96 185 -1721.625  -2559.407
Vv Dogrusal 0.4307  0.66 475 -3254.691 1944.801
ZM C Dogrusal 0.9457"  0.97 147 -3914.550 2501.092
T Dogrusal 0.865  0.93 231 -2582.004 2103.389

£

C: Cigeklenme dénemi, T: Tane dolumu-hasat déonemi

™p<0.001, p<0.01, p<0.05, ns : dnemsiz (p > 0.05), n = 18, BD: Biiylime donemi, V: Vejetatif donem,

CDDR analizinde, oncelikle verim ile spektral indeksler arasinda dogrusal olmayan iliskiler
dogrusal forma donistiiriilmiis ve daha sonra stepwise yontemine gore analiz yapilmistir. Bu
analiz sonucunda sadece V doneminde birden fazla spektral indeks modelde yer almistir.
Vejetatif doneme iliskin analiz sonuglar1 Cizelge 3.5’te verilmistir. Modelde yer alan her iki
spektral indeks de verim ile dogrusal iliski gdstermistir. S6z konusu donemde, PSSR indeksi
verimin %57.1°ini agiklarken, TCARI indeksi ile birlikte bu deger %70.3’e yiikselmistir.

195



Canakkale Onsekiz Mart University, Journal of Graduate School of Natural and Applied Sciences

Cizelge 3.5. 2008 yili V donemi verim ile spektral indeksler arasindaki CDDR analiz

sonugclari
Model Parametre Standart Hata R*
1 Sabite -60730.725 13441.611 0571
PSSR 58938.308 12779.689 '
Sabite -90513.509 16290.855
2 PSSR 84636.033 14792.383 0.703™"
TCARI 10255.451 3959.558
5 <0.001

Elde edilen R? degerleri %ol diizeyinde énemli bulunmustur. Cizelgede en yiiksek R?
degerinin elde edildigi ikinci modele iliskin duyarlilik analizi Sekil 3.4’te verilmistir. S6z
konusu donemde, r ve RMSE degerleri sirastyla 0.84 ve 342 kg/da olarak elde edilmistir.
Sekilde olciilen ve tahmin edilen verim degerlerine iliskin noktalarin, 6zellikle 500-1500
kg/da araliginda 1/1 dogrusunun etrafinda yeknesak dagildigi; 500 kg/da’in altindaki verim
degerlerinde dogrunun fiizerinde, 1500 kg/da’in iizerindeki degerlerde ise genel olarak
dogrunun altinda toplandig1 goriilmektedir.

3000
PSSR-TCARI .
2500 4 r=0.84 (P<0.001)
< RMSE = 342
% n=18
= 2000 ~
£ <
g .
2 1500 A . b
°
2 °
5 .
[
£ 1000 - *
£ *
<
s * LN
500 - .
— 1/1
0 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Gergek verim (kg/da)

Sekil 3.4. 2008 y1l1 V donemi 6l¢iilen ve tahmin edilen verim arasi iligki

Ciceklenme doneminde en yiiksek R? ve r ile en diisitk RMSE degerleri, verim ile arasinda
dogrusal iliski bulunan SRygs indeksinde bulunmustur (Cizelge 3.4). Elde edilen iliskiye ait
duyarhilik analizi Sekil 3.5’te verilmistir. S6z konusu déonemde, r ve RMSE degerleri sirasiyla
0.97 ve 146 kg/da olarak elde edilmistir. Bu donemde noktalarin dogruya yakin ve etrafinda
genel olarak yeknesak dagildig1 soylenebilir.
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Sekil 3.5. 2008 y1l1 C donemi Slgiilen ve tahmin edilen verim arasi iliski

Tane dolumu-hasat doneminde ise en yiiksek R’ ve rile en diisiik RMSE degerleri, verim ile
arasinda logaritmik iligki bulunan REPht indeksinde elde edilmistir (Cizelge 3.4). Bu iliskiye
ait duyarlilik analizi Sekil 3.6’da verilmistir. S6z konusu donemde, r ve RMSE degerleri
sirastyla 0.96 ve 185 kg/da olarak elde edilmistir. C doneminde oldugu gibi burada da
noktalarin genel olarak dogru etrafinda yeknesak dagildig1 goriilmektedir.

2500

REPht

2000 4 r=0.96 (P<0.001)
RMSE = 185
n=18

1500 -

1000 -
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0 500 1000 1500 2000 2500
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Sekil 3.6. 2008 yil1 T déonemi 6l¢iilen ve tahmin edilen verim arasi iligki

Elde edilen bulgular, spektral indeksler yardimiyla verimin yiiksek dogrulukla tahmin
edilebilecegini gostermektedir. Tahmin giiciiniin V doneminden sonra hasada yaklastik¢a
arttig1 goriilmektedir. Onceki ¢alismalarda da, farkli bitkilerde ve misirda verim ile spektral
yansimalar veya indeksler arasinda onemli iliskiler elde edilmistir. Kleman ve Fagerlund
(1987), arpada SR ile verim arasinda 6nemli istatistiksel iliski bulundugunu belirtmistir.
Fernandez ve ark. (1994) ve Raun ve ark. (2001), bugday bitkisinde verimin NDVI ile tahmin
edilebilecegini bildirmislerdir. Strachan ve ark. (2002) musir bitkisinde azot ve su stresine
bagli olarak verimin spektral indeksler ile tahmin edilebilecegini belirtmislerdir. Gopalapillai
and Tian (1999) NDVI ile verim arasindaki korelasyon katsayilarmi 0.13 ile 0.98 arasinda
bulmuslardir. Babar ve ark. (2003), tam ve kisithh sulama kosullarinda, yansima degerleri
(750 nm, 850 nm, 900 nm, 970 nm ve 1000 nm) ve NDVI ile bugdayin tane veriminin
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belirlenmesi iizerine yaptiklari calismada, R? degerlerini 0.39 ile 0.55 arasinda bulmuslardur.
Baez-Gonzales ve ark. (2002) uydu goriintiilerinden hesapladiklar1 NDVI indeksini
kullanarak musir veriminin degerlendirilmesinde basarili  bir sekilde kullanilacagini
belirtmislerdir. Chang ve ark. (2003), musirin verimini tahmin etmeye yonelik model
gelistirmek amaciyla yaptiklar ¢aligmada; yesil, kirmiz1 ve NIR bantlar ile NDVI ve GNDVI
indekslerini kullanmiglar ve stepwise yontemini kullanarak yapilan ¢ok degiskenli regresyon
analizi sonucunda R? degerlerini 0.17 ile 0.85 arasinda bulmuslardir. Arastirmacilar, model
gelistirmek i¢in farkli tarihlerde alinan verilerin misirin verimini tahmin etme giiclinii
etkiledigini bildirmislerdir. S6z konusu bulgu bu ¢alisma ile uyum igindedir. Baez-Gonzales
ve ark. (2005) uydu gorintiilerinden yararlanarak biiyiik alanlarda misir verimini tahmin
etmek icin yaptiklar1 ¢alismalarinda, NDVI indeksini kullandiklar1 model yardimiyla verimin
%29.2 hata ile tahmin edilebilecegini bildirmislerdir. Panda ve ark. (2010) spektral indeksler
ile misirin verimini tahmin etmek i¢in yaptiklar1 ¢alismalarinda, en iyi modelde yillara bagh
olarak tahmin dogrulugunu %83.5 ile 96 arasinda bulmuslardir. Arastirmacilar spektral
tekniklerin misir verimini tahmin etmede basarili bir sekilde kullanilabilecegini
bildirmislerdir. Weber ve ark. (2012) misir tane veriminin yaprak diizeyindeki yansimalardan
yararlanarak tahmin edilmesi {lizerine yaptiklar1 ¢aligmada, farkli biiylime doénemlerine bagl
olarak R? degerinin 0.36 ile 0.69 arasinda degistigini ve tane dolum déneminde en iyi degerin
elde edildigini bildirmislerdir. S6z konusu ¢aligmadan elde edilen sonuglar bu calisma ile
uyum i¢indedir. Demirel ve ark. (2014), ayn1 yorede farkli iki bitkide (biber ve patlican)
yaptiklar1 ¢calismada spektral indeksler ile verim arasindaki korelasyon katsayilarii 0.857 ile
0.997 arasinda bulmuslardir. S6z konusu c¢alismada da farkli bitkiler i¢in verim tahmini
yapilabilecegi vurgulanmastir.

4.Sonug¢

Spektral indeksler ile musirin verimi arasinda yapilan regresyon analizleri sonucunda
istatistiksel olarak oldukca onemli iliskiler elde edilmistir. S6z konusu iliskilerin 6zellikle
vejetatif donemden sonra giiglendigi ve bu nedenle de verime iligkin tahminlerin ¢igeklenme
ve tane dolumu-hasat donemlerinde yapilmasimin daha saglikli sonuglar verecegi kanaatine
varilmigtir. Misirin verim tahmininde, vejetatif donem i¢cin NDVlIzos ve PSSR, ciceklenme
donemi igin PSSR ve SRys, tane dolumu-hasat donemi igin PSSR ve REPht indekslerinin en
basarili spektral indeksler oldugu sdylenebilir.

Sonu¢ olarak, misir bitkisinin su stresine karst olduk¢a duyarli oldugu ve su
stresinden kaynaklanabilecek verim degisiminin belirlenmesinde uzaktan algilama araglarinin
kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir. Yaprak diizeyindeki spektral yansimalardan hesaplanan
spektral indeksler ile verim arasinda tek degiskenli ve ¢ok degiskenli olmak iizere istatistiksel
olarak 6nemli modeller olusmustur. Elde edilen bu modeller, zamansal ve mekansal
olarak ¢ok sayida Olgliim yapilmak kosuluyla, hasatta elde edilecek verimin dogru tahmini
konusunda Onemli bilgiler verecektir. Hassas tarim teknolojilerinin hizla yayginlastig
giiniimiizde, iilkemiz kosullarinda da bu uygulamalarin yapilmas: {reticilerin tarimda
modernlesme siirecine katilimini saglayacaktir.

Tesekkiir

Calisma, Gokhan CAMOGLU’nun doktora tez ¢alismasinin bir boliimiidiir.
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Ozet

Son yillarda spinel ferrit malzemeler (MFe;O4; M= Fe,Ni,Co,Mg vb.) oldukg¢a farkli
alanlarda, 6rnegin indiiktorler, manyetik sensorler, magneto-optik depolama ve kayit cihazlar
vb., kullanimi ile dikkat ¢ekmektedir. Spinel ferrit malzeme grubu igerisinde yer alan
ZnFey04 (¢inko-ferrit) yiliksek direnci, mekanik stabilitesi ve diisiik dielektrik kayiplar ile
ozellikle yiiksek frekans uygulamalarinda karsimiza ¢ikmaktadir. Basit sentezlenme siirecine
ve disiik Uretim/glic maliyetine sahip ZnFe;O, malzemelerine olan ihtiyag bu yodndeki
arastirma ve gelistirme ¢alismalarini arttirmaktadir.

Bu ¢aligmada ¢inko-ferrit filmleri kimyasal banyo depolama ile ITO alttaslar iistiine farkli
oranlarda kompleks etken madde kullanilarak sentezlenmistir. Kompleks etken madde olarak
amonyak tercih edilmistir. Filmlerin amonyak oranina ve dolayisiyla ¢ozeltinin pH’ina bagh
olarak degisen yapisal, yiizeysel ve optik Ozellikleri sirasiyla XRD, SEM ve Uv-Vis/Raman
spektroskopisi ile incelenmistir. XRD spektrumlarindan elde edilen veriler 1518inda, kristal-
lesmenin amonyak orani artisi ile birlikte arttigi tespit edilmistir. SEM-ylizey morfoloji go-
rlintiileri ile amonyak orani degisiminin farkli bigimlerde nanoparcaciklar olusumuna sebep
oldugu gozlenmistir. Ayrica filmlerin optik 6zelliklerinin amonyak orani artisi ile iyilestigi
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnFe,O, filmleri, kimyasal depolama yontemi, kompleks etken madde,
karakterizasyon, optiksel 6zellikler

Investigation of ZnFe,O, Films Depending on the Complex Agent Ratio

Abstract

Recently, spinel ferrite materials (MFe,O4; M= Fe, Ni, Co, Mg etc.) have been so attractive,
such as inductors, magnetic sensors, magneto-optical storage and memory devices etc. in
quite different areas. In the spinel ferrite material group, ZnFe,O4 (zinc-ferrite) has high
resistance, mechanical stability and low dielectric losses, especially in high frequency
applications. The need for ZnFe,O, materials with simple synthesis process and low
production/power cost increases research and development in this direction.
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In this study, zinc-ferrite films were synthesized by chemical bath deposition on ITO
substrates, using different concentration of complex agent. Ammonia was preferred as a
complex agent. Structural, surface morphology and optical properties of the films were
investigated with XRD, SEM and UV Vis/Raman spectroscopy devices, respectively which
depend on the ammonia ratio and therefore pH of solution. In light of the data obtained from
XRD spectra, it was determined that crystallization increased with the increase in ammonia
ratio. Ammonia ratio changes have been observed to cause nanoparticles in different forms in
SEM-surface morphology images. In addition, optical properties of the films have improved
with the increase of ammonia ratio.

Keywords: ZnFe,0O4 films, chemical bath deposition, complex agent, characterization, optical
properties

1. Giris

Ustiin ferro-magnetik karaktere, diisiik seviyede giiriiltiiye, oldukea diisiik iletkenlige ve me-
kanik stabiliteye sahip spinel ferrit polikristal malzemeler (MFe,O4; M= Fe, Ni, Co, Mg vb.)
indiiktorler, magneto-optik depolama ve kayit cihazlari, manyetik sensorler and yiiksek fre-
kansli mikro-dalga cihazlarinda siklikla kullanilmaktadir (Valenzuela, 2012; Kmita, 2016).
Kristal yapisinda Zn?* ve Fe®* iyonlarmin tetrahedral and octahedral katyon sitelerinde bu-
lunmasinin yanisira, oksijen bosluklar1 konsantrasyonu 6zellikleri iyilestirmede ve degistir-
mede biiylik 6nem tagimaktadir. Yiiksek frekans uygulamalarinda, 6rnegin planar indiiktorler,
dalga kilavuzlari, donistiiriicii 6zler ve faz kaydiricilar, basit sentez siirecine ve diisiik-tiretim
maliyetine sahip ferrit malzeme ihtiyact bu yondeki g¢alismalar1 arttirmistir (Singh, 2011;
Stergioul, 2015). Farkli tipte ferrit malzemeler arasinda ¢inko ferrit (ZnFe,0,) disiik direnci,
gecirgenligi ve dayanikli olusu ile daha fazla dikkat ¢ekmektedir.(Deraz, 2012).

Cinko ferrit filmlerin optik ve elektriksel 6zelliklerini ve dolayisiyla uygulandiklar: cihaz per-
formansini etkileyen temel parametreler film kalinlig1 ve 6rgii uyumu olarak verilebilir. Bu
parametrelerin ayarlanabilmesi biiyiik dl¢lide sentez metoduna baglidir. Literatiire bakildigin-
da ¢inko ferrit filmlerini kimyasal yontemler ile, 6rnegin spin kaplama, hidrotermal metod,
ultrasonik sprey paroliz vb., sentezlendigi bir¢ok c¢alisma bulunmaktadir (Sugimoto, 1999).
Kimyasal banyo depolama metal oksit malzeme grubunun (ZnO, Fe,O3, ZnFe,04 vb.) diisiik
sicakliklarda genis bir tane biiyiikliigi, sekil ve kimyasal bilesim skalasinda iiretimine olanak
saglayan bir tekniktir (Taunk, 2015). Kimyasal banyo depolama genis yiizey alanlarina uygu-
lanabilmesinin yanisira basit kurulumu ve vakum-gerektirmeyen ortamda {iretim gibi avantaj-
lara da sahiptir (Ebrahimasl, 2011).

Kimyasal banyo depolama parametrelerinden biri olan kompleks katki maddesi denge kosul-
lar1 altinda iyonlarin alttasa daha kolay tutunmasinda ve film biiyiime siirecinin iyilesmesinde
onemli bir rol oynar.

Bu ¢alismada, ¢inko ferrit filmleri ITO alttaslar {istiine kimyasal banyo depolama ile biiyii-
tilmiis ve kompleks etken katki maddesinin filmlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iistiine
etkisi incelenmistir. Amonyak kompleks etken katki maddesi olarak tercih edilmis ve amon-
yak oranlar1 dolayisiyla ¢ozeltilerin pH degerlerini etkilemistir. Yapisal 6zellikler, ylizey mor-
folojileri ve elementel bilesimler sirasiyla XRD, SEM ve EDX cihazlar1 kullanilarak 6lgiil-
mistiir. Calismanin temel amact ise Raman ve UV-Vis spektrometresi ile ¢inko-ferrit filmle-
rinin detayli optik 6zelliklerini incelemektir.

201



Canakkale Onsekiz Mart University, Journal of Graduate School of Natural and Applied Sciences

2. Materyal ve Yontem

Bu ¢alismada ¢inko ferrit filmleri ucuz, kolay uygulanabilen ve vakum siireci gerektirmeyen
kimyasal banyo depolama ile sentezlenmistir (Singh, 2017). Kimyasal banyo depolama
metodunun pek cok farkli parametresi bulunmaktadir. Bu parametrelerin optimizasyonu
kaliteli ve alttasa yapisan filmlerin elde edilmesinde olduk¢a 6nemlidir. Cizelge 1’de ginko
ferrit filmlerinin sentez kosullar1 verilmektedir.

Cizelge 1. Cinko ferrit filmlerinin tiretim parametreleri

Parametre

Zn-kaynagi Cinko siilfat heptahidrat
Fe-kaynagi Demir-1I siilfat heptahidrat
Mzn/Mege 2

Calisma sicakligi (°C) 90

Caligsma siiresi (dk.) 45

Tavlama sicakligi (°C) 300

Tavlama stiresi (st) 2

pH 9.4,9.6ve9.8

Yukarida verilen Cizelge 1°de ¢inko ferrit filmlerinin tiretim parametreleri verilmistir. 100 ml.
saf su igerisine Zn- ve Fe-kaynaklar1 Cizelge 1’de verilen oranlarda eklenmistir. Cinko-tabanl
filmlerin bazik ortamda biiyiidiigii daha onceki ve bizim caligmalarimizdan bilinmektedir
(Oziitok, 2017; Winkler, 2018). Daha sonra pipetle damlatilan amonyak belirtilen pH degerle-
ri elde edilinceye kadar ¢6zeltiye eklenmistir ve ¢ozeltideki amonyak orani arttik¢a pH art-
mustir. pHmetre ile ¢6zeltinin pH’1 belirlenmistir. Manyetik karistiricida 45 dk boyunca 90 °C
‘de bekleyen filmler bir giin kurutulmaya birakilmistir. Ardindan filmler 300 °C’de 2 saat
firinda tavlanmistir. Boylece 3 farkl tiirde ZnFe, O, filmleri elde edilmistir.

Filmlerin yapisal 6zellikleri Rigaku SmartLab X-igin1 difraktometresi ile (CuKq (1.5406 A°)),

toz kirinim metodu kullanilarak, 0.013 adimlarinda ve 40 KV-30 mA degerleri altinda gercek-
lestirilmistir. Filmlerin yiizeysel morfolojileri JEOL JSM-7100 F-SEM cihazi ile su kosullar

altinda incelenmistir; 8x10" mbar/Pa vakum operatorii, 10 mA akim ve Au-Pd (80-20 %)
kaplama. Birbirine bagli SEM-EDX cihazlar i¢in, SEM goériintiisiinde incelenen bdlgenin
elementel analizi OXFORD Instruments X-Max-EDX cihazi ile incelenmistir. Optik 6zellik-
ler Analytic Jena Uv-Vis spektroskopisi ile 300-900 nm. dalga boyu araliginda incelenmistir.

-1
Filmlerin Raman spektrumu Thermo DXR Raman spektrometresi kullanilarak 3000-400 cm
araliginda ve 780 nm lazer hatt1 kullanilarak elde edilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1 Yapisal Ozellikler

Sekil 1’de ¢inko ferrit filmlerinin XRD desenleri 20=20°-80° verilmektedir. Alttas ITO
kaynakli pikler ¢inko-ferrit filmlerinde de tespit edilmistir. Buradan filmlerin yiizeye yapisma
diizeyinin nispeten diisiik oldugu ve filmlerde ikinci bir faza, O6rnegin ZnO, ZnOH,,
rastlanmadig1 soylenebilir. JCPDS Kart No: 22-1012 ile eslestirildiginde (311) pikinin yiiz-
merkezli spinel ZnFe,;O4 yapisina karsilik geldigi ve filmlerin tercihli yoneliminin (311)
diizlemi oldugu sdylenebilir. Ayn1 zamanda, amonyak orani artisinin (311) pikinin siddetini
reaksiyon kosullarinin degismesi nedeni ile arttirdigi sdylenebilir. Cizelge 2’de filmlerin
detayli yapisal ozellik degerleri verilmektedir. Filmlerin ortalama tane biiyiikliikleri tercihli
yonelime bagli olarak ve Debye-Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmistir (Monshi,
2012);

T T
——pH=938
——pH=96

pH=94 =31
—ITO o l A A ]
_ A

intensity (a.u.)

20 ' 3|n | 4'u ' 5'{: | sln 1 ?'0 . 80
20(degree)
Sekil 3.1. Cinko ferrit filmlerinin XRD desenleri

Cizelge 2. Cinko ferrit filmlerinin yapisal 6zellikleri (FWHM: Full With at Half Maximum)

pH=9.4 pH=9.6 pH=9.8
20 38.78 38.78 38.76
Diizlemler arasi 2.3204 2.3219 2.3230
uzaklik (d) (A)
FWHM 0.1535 0.1023 0.2047
Tane biiyiiklii- 175.18 261.56 130.65
gui(D)(nm)
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3.2 Elementel Analiz

Sekil 2°de amonyak katki oranlar1 dolayisiyla pH degerleri farkli olan ii¢ farkli ¢inko ferrit
filmlerinin elementel analizi sonuglart EDX spektrumu kullanilarak verilmistir. EDX spekt-
rumu sentezlenen filmlerde Zn, Fe ve O oldugunu ispatlamaktadir. Oksijen ve silisyum deger-
lerinin yilizdesel fazlaligi filmlerin alttasa tutunma seviyelerini gostermektedir (Campos-
Ramos, 2010). pH=9.6 6rnekleri i¢in yapida en fazla Fe ve Zn orani tespit edilmistir. Ayrica,
pH=9.8 6rnekleri i¢in ZnFe,O4 yapisinin Zn/Fe oraninin yaklasik olarak saglandigi goriilmek-
tedir.

Electron Image 1
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Sekil 3.2. Cinko ferrit filmlerinin uygun SEM goriintiilerinden elde edilen elementel analiz
sonugclari
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3.3 Yiizey Morfolojileri

Sekil 3’de ¢inko ferrit filmlerinin x25000 biiylitme orani altinda SEM goriintiileri veril-
mektedir. Buradan goriilmektedir ki, tiim filmler nispeten homojen dagilima sahiptir ve komp-
leks etken madde (amonyak) orani degistik¢e ¢inko ferrit filmleri farkli morfolojlerde yapilar
sergilemektedir. Literatiirde de farkli morfolojilere sahip ¢inko ferrit yapilara rastlanmaktadir.
Orneklerin pH degerlerine gore; pH=9.4 icin nanoflake, pH=9.6 icin graniil ve pH=9.8 icin de
nanocubuk tarzi olusumlar goriilmektedir. (311) tercihli yoneliminin en belirgin goriildigi
filmler nanogubuk olusumu gosteren pH=9.8 olan ¢inko ferrit filmleridir. Filmlerin SEM g6-
riintiilerinde Glgiilen tane biyiikliikleri Cizelge 2’deki hesaplanan degerler ile yaklasik olarak
uyumludur.
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Sekil 3.3. Cinko ferrit filmlerinin x25000 biiyiitme orani altinda SEM goriintiileri
3.4 Optik Ozellikler
3.4.1 UV-Vis Spektrumu

Cinko ferrit filmlerinin absorpsiyon spektrumu Sekil 4’te verilmektedir. Optik olarak aktif
cinko ferrit filmlerinin Uv-Vis bolgesinde giiglii absorpsiyon yaptigi bilinmektedir (Kumar,
2012). Optik ozelliklerin Beer-Lambert yasasiyla ortiistiigiinii yaklasik 334 nm’de tespit edi-
len giiclii absorpsiyon bandi gostermektedir. Ayrica, drneklerin pH degerleri arttik¢a absorp-
siyonlar1 ciddi sekilde azalmaktadir. Bu da gostermektedir ki kompleks etken maddenin artan
miktar1 kristal yapiyt iyilestirdigi gibi sentetik yiizey kusurlarini da azaltmaktadir (Arslan,
2015). Ayrica, pH=9.4 6rnekleri igin absorpsiyon spektrumunda goriilen giiriiltiilerin ve yiik-
sek absorpsiyonun bu orneklerin safsizlik ve kusur seviyeleri ile ilgili oldugu diigiinilmektedir
(Luk, 2016). Elektronik uyarimdaki degisiklik pH=9.6 6rneklerinin kayan dalga boyu dege-
rinden goriilmektedir.

2.5

2.0 4

1.5+

Absorpsiyon (A)

1.0+

0.5 4

0.0

T T d T ¥ T T T d T ¥
300 400 500 600 700 800 900
dalgaboyu (nm)

Sekil 3.4. Cinko ferrit filmlerinin 300-900 nm. araliginda 6lgiilen absorpsiyon spektrumu
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3.4.2 Raman Spektrumu

Cinko ferrit filmlerinin 300-4000 cm™ dalga-numarasi araliginda incelenen Raman spektrum-
lart Sekil 5°te verilmektedir. Raman spektrumu spinel ferrit malzeme ¢alismalarinda siklikla
kullanilmaktadir (Rivero, 2016). Kiibik spinel ¢inko ferritin Raman sagilma pikleri yani birin-
ci dereceden Raman modlar1 genelde 338, 490, 654 ve 1089 cm de tespit edilen titresimler-
dir (Galinetto, 2018). Ancak, tetrahedral ve oktahedral bolgelerde Zn ve Fe katyonlarinin bu-
lunmas1 yani ayni sitedeki bu iki katyonla ilgili titresimler, iki ayri birinci dereceden Raman
modunu goriintiileyebilir. iki modun ¢ok yakin titresim frekanslar1 varsa, ortalama degerleriy-
le ortlisen genis bir tepe gozlemlenmelidir. Boylece, Zn ve Fe iyonlar1 Sekil 5’de goriildigi
gibi farkli frekanslara sahip karsilik gelen titresimlere neden olur (Tahir, 2010). Filmlerin
Raman spektrumlari genel olarak birbirine benzese de pH=9.6 6rnekleri igin 1100 cm™ bolge-
sinde degisim gozlenmistir. Cinko ferrit malzemelerinin Raman spektrumunda genellikle Aqq
+ Ey + 3F,3 modlar1 bulunur (Chaudhari, 2016). 600-800 cm! bogesindeki Aig modlart sun-
lardir; 410-550 cm ™' bolgesi Fags) modlarma ve 260-380 cm ' Fyq) modlarma karsihik gelir.
Boylece 654 cm ™ deki mod A4 simetrisi olarak kabul edilebilir.
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Sekil 3.5. Cinko ferrit filmlerinin 3000-400 cm™ dalga-numaras: (rel) araliginda lgiilen Ra-
man spektrumu
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4. Sonug¢

Bu calismada kimyasal banyo depolama teknigi kullanilarak ZnFe,O, filmleri sentezlenmistir.
Her bir film i¢in kompleks etken madde oran1 degisimi ¢ozelti pH 11 etkilemistir. Buna baglh
olarak ¢inko ferrit filmlerinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde degisimler gézlenmistir. pH
degeri artan Orneklerin 9.8 degerinde kristallesmelerinin iyilestigi ve pargacik boyutlarinin
kiiciildiigii gozlenmistir. Ayrica nanogubuk formunda biiyliyen bu filmler en diisiik optik
absorpsiyona ve kusur seviyelerine sahiptir. Optik olarak aktif bu malzemelerin ilerleyen
donemde genisleyen ¢alismalar ile optik cihazlarda kullaniminin artacagi ongoriilmektedir.

Tesekkiir

Bu ¢alisma COMU BAP Birimi tarafindan FBA-2017-1265 no’lu proje ile desteklenmistir.
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Insanoglu ¢aglar boyunca enerji kaynaklari ile hep i¢ i¢e yasamistir. Sanayi devriminin
baslangicindan itibaren artan enerji ihtiyaclar ile fosil kaynaklar yogun olarak kullanilmistir.
Gliniimiizde ise, diinya ve iilkemiz geneline bakildiginda yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelim her gegen giin artmaktadir. Ozellikle son 10 yildir yenilenebilir, temiz enerji
kaynaklarindan iretilen enerjinin, tiim kaynaklardan iiretilen enerji igerisindeki pay1
olaganiistii bir sekilde yiikselmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarmin farkli bolgelerde
yogunlagmasi, 6zellikle diisiik giiclerde adet olarak ¢ok ve cografi yonden daginik olmasi,
elektrik sebekesinde enerji kalitesi ydniinden sorunlara neden olmaktadir. Uretim
santrallerinin artisina paralel olarak elektrik sebekesi giiclendirilemez ise, iiretim kaynaklar
artsa da enerji kalitesi ve siirekliligi saglanamayabilir. Oniimiizdeki siirecte, yenilenebilir
enerji kaynaklarinin sebekeye olan etkisi ve iiretim kaynagina gore her bir sistemin olumlu ve
olumsuz durumlarinin daha ¢ok arastirilacagi muhakkaktir. Clinkii dagitim ve iletim sistemine
dahil olacak her yenilenebilir enerji kaynaginin, sistemin talebinin karsilanmasi, kalitenin
yiikseltilmesi hedefleri ile irdelenmesi gereklidir. Elektrik sebekesinin kararli ¢alismasi igin
sebekenin  hangi  bolimlerine ne oranda  yenilenebilir  enerji  santrallerinin
irtibatlandirilabileceginin, 6nceden tespit edilmesi son derece Onemlidir. Dolayisiyla, bu
calismada Canakkale yoresindeki elektrik sebekelerinin mevcut durumu arastirilmis ve
yenilenebilir enerji sistemlerine gegiste yapilmasi gerekenler ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Yenilenebilir Enerji, Enerji Optimizasyonu, Enerji Kalitesi, Canakkale
ve Yoresi
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Current Status and Optimization of Electrical Grids in Canakkale Region
for Renewable Energy Systems as Future Technology

Abstract

Mankind has been interwined with energy sources throughout the ages. Since the beginning of
industrial revolution, fossil resorces have been used intensively due to increasing energy re-
quirements. Today, when we look at the world and our country in general, a trend towards
renewable energy sources is growing day by day. Especially in the last 10 years, the share of
energy produced from renewable and clean energy sources has been extraordinarily increased.
Concentration of renewable energy sources at some regions, especially scattered as low-
power plants in the several geographic locations causes many problems in the electricity grid
in terms of energy quality. If the electricity grid cannot be strengthened in parallel with the
increase of production power plants, the quality of production and continuity of electricty may
not be achieved, even though production resources increase. It is certain that, in the future, the
effects of renewable energy sources on the grid, and the positive and negative aspects of each
system according to the source will be further investigated. It is because each renewable ener-
gy source included in the distribution and transmission system should be examined together
with the objectives of satisfying the demand of the system and increasing the quality. It is
important to determine in advance which parts of the network are available for connection of
the renewable power plants, in order to ensure the stable operation of the electricity network.
Therefore, the current state of electricity networks in Canakkale region has been investigated
in this study and it has been determined what should be done in transition to renewable energy
systems.

Keywords: Renewable Energy, Energy Optimization, Energy Quality, Canakkale and its
region

1.Giris

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen enerjinin temiz enerji olmasinin yaninda, planl
bir sekilde kurulmadiklarinda, elektrik sebekesi yoniinden olumsuz yonleri de bulunmaktadir.
Kurulacak her yenilenebilir enerji liretim santrali i¢in, sebeke yoniinden etiitler yapilmali ve
sistem en optimal seviyeye getirilmeye ¢alisilmalidir. Enerji tiretim kaynaklari gesitliligi fazla
oldugu icin, tiretilecek her enerji kaynagiin olumlu ve olumsuz yonleri tespit edilmeli ve
iretim yapacak yatirnmcilar bu tespitlere gore yonlendirilmelidir. Bu ¢alismamizda,
yoremizdeki yenilenebilir enerji kaynaklarinin ve elektrik sebekesinin meveut durumlarindan
tespitler yapilarak gelecege dair ongoriilerde bulunulmustur. Ayrica kaynaga gore her bir
yenilenebilir enerji kaynagi, enerji kalitesi ve elektrik sebekeleri agisindan incelenerek, yeni
{iretim tesisi kuracak yatirimcilara yon vermek amagclanmaktadir. Ulkemiz, bati1 bolgesi ve
Canakkale ili o6zelinde sebeke eksikliklerinin tespitleri yapilmistir ve ¢6ziim Onerileri
sunulmaya calisilacaktir. Mevcut elektrik sebekesinin  hangi bolimlerine ne kadar
yenilenebilir enerji kaynaginin baglanabileceginin tespitleri yapilmaya ¢aligilmistir.

Sonug olarak, tilkenme tehlikesiyle kars1 karsiya olan enerji kaynaklarmin planl bir sekilde
kullanimin1 saglamak ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimimi diizenleyebilmek
amaciyla diinyadaki ve tilkemizdeki enerji kaynaklari i¢in bir durum tespitinin yapilmasi
gelecek agisindan elzem bir durumdur ( Kog ve Senel, 2013).
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2. Materyal ve Yontem
2.1. Elektrik Sebekesi

Ulkemizde iiretim santralinde iiretilen enerji iletim hatlar1 ile Tiirkiye Elektrik Iletim A.S
(TEIAS) trafo merkezlerine (TM) iletilir. Ulke genelindeki tiim trafo merkezleri birbirilerine
154 kV ve 380 kV enerji iletim hatlar1 (EIH) ile baglhidir. TEIAS’da 2017 yil sonu itibar1 ile
tiim tllkeyi dolasan 66285 km enerji iletim hatt1 ve 2018 yili Nisan ay1 sonu itibari ile 86930
MW santral kurulu giicii bulunmaktadir. TEIAS trafo merkezlerinde, diisiiriicii trafolar
yardimu ile elektrigin gerilim seviyesi orta gerilime (34.5 kV, 15.8 kV, 6.3 kV) doniistiiriilerek
dagitim sirketi sorumluluguna verilir. Dagitim sirketi de orta gerilim olarak enerjiyi tasir,
talep (yerlesim) yerlerinde disiiriicii trafolar yardimi ile algak gerilime (380 V) gevirerek
tiikketicinin kullanimina sunar.

2.2. Enterkonnekte Sistem

Gegmis yillarda, diinyada ve tlilkemizde elektrik enerjisi tiretimi i¢in ¢esitli enerji kaynaklari
ile ¢alisan elektrik santralleri kurulmustur. Tiiketimin daha az oldugu ge¢mis zamanlarda,
santraller mahalli olarak c¢alismakta ve belli bolgeyi beslemekteydiler. Teknolojinin
ilerlemesiyle birlikte, sanayi tesislerinin kurulmasi neticesinde enerji ihtiyaclar1 artmis ve
mabhalli tiretimler bunu karsilayamaz hale gelmistir. Jenerator giigleri arttirilmis, santrallerin
tiretimlerini birlestirme amaciyla uzun iletim hatlari tesis edilmis ve kayiplarin azaltilmasi i¢in
de gerilim degerleri arttirilmistir. Enerji sektoriindeki gelismelere bagli olarak her bir bolge
icin tiiretilen elektrik enerjisinin tiiketim i¢in uygun olmadig1 goriilmiistiir. Buna bagl olarak
tiretim i¢in kurulan santrallerin yerlerinin uygun ve {retimde kullandiklart yer alti
kaynaklarmin ekonomik olmasi istenmektedir. Bu nedenle hidroelektrik santrallerinin, su
kuvvetinin ve ingaatinin en miisait oldugu yerlere, termik santrallerin ise komiir rezervinin
yiiksek oldugu yerlere kurulmasi gerekir (Demirkurt, 1971). Aymi sekilde taskomiirii,
dogalgaz, petrol, riizgar ve jeotermal santraller i¢inde benzer 6zellikler bulunmaktadir.

Enerji nakil hatlari, biitiin bolgenin elektriklendirilmesini temin edecek sekilde tertip ve tesis
edilirler. Bir tilkenin tamaminin veya belli bolgelerinin elektrik enerji ihtiyacini1 karsilayacak
tiretim ve tiiketim merkezleri arasindaki enerji aligveriginin teminine yarayan enerji nakil
hatlarinin teskil ettigi sisteme enterkonnekte sistem denir (Cakir, 1989). Enterkonnekte
sistemi besleyen santraller, muhtelif tip ve kapasitede termik, taskomiirii, dogalgaz, petrol,
rlizgar, jeotermal ve hidroelektrik santraller olabilirler. Bu santrallerdeki alternatorlerin ¢ikis
gerilimleri ise 6,3, 6,9, 10,5, 10,8, 13,8 ve 14,4 kV’den biri olmaktadir (Gonen, 1988).
Alternator ¢ikis gerilimleri, ytikseltici trafolar yardimu ile yiikseltilerek enterkonnekte sisteme
baglanmaktadir.

Enterkonnekte sistemin iiretim ve tiikketim yoniinden emniyetli, kaliteli ve ekonomik olarak
isletilmesine devamli olarak nezaret eden, isletme manevralarinin koordinasyon ve
kumandasin1 yapan isletme merkezine, yiik tevzi merkezi adi verilir (Bergen, 1986). Bolge
santrallerinin giicti, kendi bolgelerini beslemeye yeterli gelmedigi zaman, bagli bulundugu
enterkonnekte sistemden istenilen kadar enerji ¢ekebilmesi ekonomik olarak saglanmaktadir
(Pamuk, 2011).

Enterkonnekte yapilarin biiyiikliigli ve genis alana yayilmasi sistemdeki enerji kalitesi icin

onemlidir. Enterkonnekte sistem ne kadar biiyiik olursa enerji kalitesi o kadar 1yi olur. Cilinkii
sistem biliylidiik¢ce sistem icindeki herhangi bir arizanin sistemi olumsuz etkileme orani o
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derece diiser. Sistemde kayiplar azalir. Enterkonnekte sistemin biiylik olmasinin
avantajlarindan faydalanmak isteyen iilkeler, komsu iilkeler ile iletim hatlarmi
irtibatlandirarak, hem enerji aligverisi yapmakta hem de enterkonnekte sistemlerini daha
kararl1 tutmaya ¢alismaktadirlar.

1952 yilinda 7 iiye ile senkron (eszamanli) paralel ve enterkonnekte bir sekilde isletilmeye
baslayan Avrupa Elektrik Iletim Koordinasyon Birligi (UCTE), son gelismelerle iiye sayist
41’¢ ulasmis olan Avrupa Elektrik Iletim Sistemi Isleticileri (ENTSO-E) ¢atis1 altinda
toplanmistir. Ulkemizin de yakin gelecekte kalic1 olarak dahil olacagi bu sistemin temel amaci
daha fazla iilkenin iletim sistemini igerisine dahil etmek, gecerli tek tip piyasa modeli
olusturmak, bu sayede enerji arz1 giivenligini artirmak, enerjinin iretim, iletim, dagitim ve
kullanim verimliligini en iist diizeye ¢ikarmak, cevre sorunlarini en aza indirmek ve her
tilkenin sahip oldugu farkli iiretim kaynaklarini en verimli sekilde kullanabilmektir (Cengiz,
2014).

2.3. Tiirkiye’de Elektrik iletim Sistemi

Tiirkiye’de iletim sisteminde iki ana gerilim seviyesi kullanilmaktadir. Bunlar 380 kV ve 154
kV gerilim seviyeleridir. Ana omurga iletim sistemimiz 380 kV sistemdir. Bunlarin haricinde
Bulgaristan, Irak, Giircistan, Ermenistan gibi iilkelere enerji alis ve satis1 amaci ile baglanti
hatlar1 yapilmis, bu iilkelerin gerilim seviyelerine uyuldugu i¢cin de bu baglanti hatlarinin
gerilim seviyeleri degisiklik gosterebilmektedir (220 kV).

Tiirkiye Elektrik Iletim Sistemi; 233 sayili kanun hiikmiinde kararname (KHK) sistemi i¢inde,
iktisadi devlet tesekkiilii olarak ve mevcut mevzuat ve ana statiisii hiikiimleri ¢ercevesinde,
Enerji Piyasas1 Diizenleme Kurumundan (EPDK) 13.03.2003 tarihinde iletim lisans1 alan
Tiirkiye Elektrik Iletim Anonim Sirketi (TEIAS) tarafindan isletilmektedir (Anonim, 2017).

2.4. Canakkale Elektrik iletim Sistemi

Canakkale ili de iilkemizin enterkonnekte sisteminin bir pargasidir. Canakkale ili ge¢miste
enerji tiiketim noktasi iken, son yillarda kamu ve 6zel sektor yatirimlari ile tilkemizin 6nemli
liretim bolgelerinden biri olmustur. Canakkale ili sanayi bolgelerine (Istanbul, Bursa, izmir)
yakin olmasi sonucunda iiretilen bu enerjinin sanayi bolgelerine iletilmesi ¢cok 6nemli hale
gelmistir.

Canakkale ilinde 7 adet 380 kV’lik enerji iletim hatt1 (EIH) ve 4 adet 380 kV'lik denizalt1
kablosu bulunmaktadir. 380 kV’lik enerji iletim hatt1 uzunlugu 314.756 km ve 726 adet direk
bulunmaktadir. TEIAS a ait tiim Tiirkiye genelindeki 380 kV’lik enerji iletim hatt1 uzunlugu
18.484 km oldugundan, Canakkale’deki 380 kV hatlar Tiirkiye’deki hatlarin %1,7°sini
olusturmaktadir.

Canakkale ilinde 21 adet 154 kV’lik enerji iletim hatti bulunmaktadir. 154 kV’lik EiH
uzunlugu 836.708 km ve 2074 adet direk bulunmaktadir. TEIAS’ye ait tiim Tiirkiye
genelindeki 154 kV’lik EIH uzunlugu 37.593 km oldugundan, Canakkale’deki 154 kV hatlar
Tiirkiye’deki hatlarin %2.3’{inli olugturmaktadir.

Canakkale ilinde 5 adedi kamuda 4 adedi de 6zel sektorde olmak iizere toplam 9 adet 380 kV

trafo merkezi bulunmaktadir. TEIAS’a ait Tiirkiye genelinde 97 adet 380 kV merkez
oldugundan, Canakkaledeki trafo merkezleri, Tiirkiye’deki merkezlerin %9,2’sini
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olusturmaktadir. Bu durum Canakkale ilinin 380 kV hatlar ac¢isindan son derece kritik bir
Ooneme sahip oldugunu gostermektedir.

Canakkale ilinde 8 adedi kamuda 10 adedi de 6zel sektdrde olmak tizere toplam 18 adet 154
kV trafo merkezi bulunmaktadir. TEIAS’a ait Tiirkiye genelinde 584 adet 154 kV merkez
oldugundan, Canakkaledeki trafo merkezleri, Tiirkiye’deki merkezlerin = %3,1’ini
olusturmaktadir. Kamudaki 8 adet merkezin 5 adedi hizmet alim ile isletilmektedir.

Canakkale ilinde 154 kV ve 380 kV toplam 27 adet merkez bulunmaktadir. Bu merkezlerin
iletim sistemine olan katkilarinin tamami TEIAS tarafindan takip ve kontrol edilmektedir.

2.5. Canakkale Elektrik Uretim Santralleri

Canakkale'nin elektrik santrali toplam kurulu giicti Cizelge 2.1°de de goriilecegi tizere, 3.611
megawatt (MW)'dir. Toplam 24 adet elektrik enerji santrali bulunan Canakkale'deki elektrik
santralleri yillik yaklasik 20.172 gigawatt (GW) elektrik tiretimi yapmaktadir. Canakkale'nin
elektrik dagitim hizmeti Uludag Elektrik Dagitim Anonim Sirketi (UEDAS) tarafindan
saglanmaktadir (Anonim, 2018).

Canakkale’de kaynaklara gore genis bir liretim yelpazesi bulunmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan da riizgarin Canakkale’ye hakim oldugu, giines enerjisinin de gelismeye
basladig1 goriilmektedir. Canakkale ilinde yapim asamasinda olan enerji santralleri 13 adettir.
Yapim asamasinda olan santrallere bakildiginda, yenilenebilir enerji kaynagi olan riizgara
yonelimin hizla arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 2.1°de, Canakkale ilinde elektrik iiretilen kaynaklara baktigimizda ilk sirayr %90°lik
pay ile komiir (termik) santraller almaktadir. ikinci sirada ise %8,29’lik pay ile riizgar
gelmektedir. Bu durum ¢ok 6nemlidir, ¢iinkii yenilenebilir enerji kaynaklarinin Canakkale
ilinde tiretilen elektrigin %10 nunu kargilamasi ¢ok yiiksek bir degerdir.

Cizelge 2.1. Canakkale Uretim Kaynaklarina gore mevcut elektrik {iretimi

Elektrik Santral Tipleri

Giines 1,18 MW 0,03 %
Riizgar 299,3 MW 8,29 %
Jeotermal 15,5 MW 0,43 %
Biyogaz 15,20 MW 0,42 %
Hidroelektrik 13,09 MW 0,36 %
Dogalgaz 21,60 MW 0,60 %
Komiir 3245 MW 90 %
Diger 0 MW 0%

Cizelge 2.2°’de, Canakkale ilinde yapilmasi planlanan santrallere baktigimizda en yiiksek
payin (%60) ile yine komiirde oldugu, daha sonra onu riizgarin (%22,80) takip ettigi
goriilmektedir.
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Cizelge 2.2. Canakkale ilinde planlanan santrallerin kaynaklara gore paylar

Elektrik Santral Tipleri

Giines 3 MW 0,08 %
Riizgar 760 MW 22,80 %
Jeotermal

Biyogaz

Hidroelektrik

Dogalgaz 583 MW 17,50 %
Koémiir 1995 MW 60 %
Diger 0 MW 0%

Canakkale ilinde planlanan santrallerin toplam kurulu giicii, Cizelge 2.2°den de goriildigi
tizere, 3341 MW’tir. Planlanan santraller tamamlandiginda, Cizelge 2.3’ten de anlasildigi
tizere, Canakkale ili’nin kurulu giicii 6952 MW ’a ulasacaktir. Canakkale ilinde mevcut santral
sayist 24, planlanan santral sayist ise 28’dir. Planlanan santraller de tamamlandiginda
Canakkale ilinde santral sayis1 52 olacaktir. Tiirkiye’nin mevcut kurulu giicii 86930 MW dur.
Canakkale mevcut durumda 3611 MW ile iilke elektrik enerjisinin %4,15’ini karsilamaktadir.
Planlanan santraller tamamlandiginda Canakkale ilinin Tirkiye elektrik enerjisinin %8’ini
karsilamas1 ongoriilmektedir.

Cizelge 2.3. Canakkale ilinde planlanan santraller tamamlandiginda elektrik {iretiminin
kaynaklara gore paylari

Elektrik Santral Tipleri

Giines 4,18 MW 0,06 %
Riizgar 1059,30 MW 15,24 %
Jeotermal 15,5 MW 0,23 %
Biyogaz 15,2 MW 0,22 %
Hidroelektrik 13,09 MW 0,19 %
Dogalgaz 604,6 MW 8,70 %
Komiir 5240 MW 75,3 %
Diger 0 MW 0 %

2.6. PSS/E (Power System Simulation for Engineering) Program

“Power System Simulation for Engineering” (PSS/E), asagidaki gii¢ sistemi analizlerini igle-
yen entegre bir bilgisayar programi setidir. PSS/E programi Tiirkiye’nin iletim sistemi opera-
torii tarafindan mevcut durumun incelenmesi ve gelecekte tesis edilecek projelerin sistem iize-
rindeki etkilerinin simiilasyon olarak gozlemlenmesi amaciyla kullanilan programlardan biri-

dir (Atabey, 2017).

PSS/E programiyla modellenen Canakkale ili ve gevresinin elektrik sisteminin birgok degeri
izlenebilmektedir. Modellenen her trafo merkezinin bara gerilim kV mertebesinde ve birim
basina degerleri olarak gozlemlenebilmektedir. Sekil 3.2°deki simiilasyona baktigimizda; Di-

key koyu barlar: baralar1, Cizgiler: Enerji Iletim Hatlarini, Daireler(O): jenerator(iiretim kay-
naklarmi), Ucgenler(/)\): Ilgili barada bulunan tiiketimi ifade etmektedir. Enterkonnekte sis-
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temde Enerji Iletim Hatlar1 3 fazdir, bu durum PSS/E programinda tek ¢izgi olarak gosterilir.
PSS/E ile elektrik sebekesinin analizi yapilirken mevcut durumun hesaplamalari yapilabilece-
gi gibi, elektrik sebekesindeki gelecekteki degisimler 6ngoriilerek sistem tekrar tasarlanabilir
ve yeni sistemin yiik akis analizi etiitleri de yapilabilir. Dolayisiyla gelecekte sebekede olusa-
bilecek degisimler 6nceden hesaplanip, yorumlanabilir.

2.7. Planlama

Elektrik sistemini diistindiigiimiizde santrallerde {iretilen enerji ile iletim hatlarinda iletilen
enerjiyi bir biitiin olarak diisiiniip, planlama yapmak gerekmektedir. Uretim tesislerini isteni-
len yerde planlamanin zorlugu, tesislerin iiretim kaynagina bagimli olmasidir. iletim tesisleri-
ni planlamanin zorlugu ise, yapilacak hatlarin arazi sartlarina uygunlugunun her zaman sagla-
namamasi, hatlarin igletmesinin kolay olacagi gilizergahlarin her zaman belirlenememesidir.
Bu nedenlerden dolay iiretim ve iletim hatlar1 birbirine en optimal seviyede uyum saglayaca-
g1 durumlart tespit edip, bu sonuglara gore de projelerin iiretilmesi gerekmektedir.

Iletim sistemi tasarlanirken mevcut tiiketim iiretim kapasitesinden fazla kapasite varmis gibi
diisiiniilmeli iletilecek olan glicten fazla bir gii¢ iletilecekmis gibi bir sistem olusturulmalidir.
Gerekli olan iletim kapasitesinden fazla bir iletim talebi varmis gibi diisliniilmesi herhangi bir
ariza dolayisiyla bir hattin devre dis1 olmasi durumlarinda (birinci arizi durum), yeterli iletim
kapasitesinin saglanabilmesi igin gereklidir (Lamoree, 1994).

[letim sisteminin herhangi bir bileseninin (hat, trafo vb) ariza dolayisiyla devre dis1 olmasi
halinde; herhangi bir miisteri kaybedilmeyecek, sistemin kararlilig1 (stabilite) bozulmayacak
ve sistem pargalara boliinmeyecek (adalara ayrilma) sekilde calismalar yapilmalidir
(Lamoree, 1994).

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Canakkale Ilinin Mevcut iletim Sebekesinin Gii¢ Sistem Analizi

Canakkale ilindeki elektrik sebekesi ile ilgili tiim verilere ulasilmis ve bu veriler PSS/E
programina girilerek, PSS/E programinda Sekil 3.1 deki goriintii olusturulmustur. Sekilde
goriilen kirmizi ¢izimler 380 kV’lik hat ve trafo merkezlerini, siyah ¢izimler ise 154 kV’lik
hat ve trafo merkezlerini géstermektedir.

Canakkale ili i¢in PSS/E programi ile yapilan analiz asamalari siralanirsa, analizlerimizi
etkileyecek en Onemli faktor, santrallerin tretim durumlandir. Haliyle oncelikli olarak
Canakkale bolgesindeki tiim santrallerin tam kapasite tiretim yaptig1 durum PSS/E programda
kurgulanmistir. Canakkale bolgesindeki tiim santraller tam kapasite iiretim yaparken elektrik
sebekesinin durumunu anlamak i¢in yiik akis1 ve kisa devre analizleri yapilmistir.

Canakkale bolgesinde bulunan yenilenebilir enerji kaynaklarimin sisteme ve elektrik
sebekesine etkilerini 6lgmek icin, bolgedeki tiim santraller tam kapasite {iretim yaparken
yenilenebilir enerji kaynaklar1 devreden ¢ikarilarak, yenilenebilir enerji kaynaklarinin sistem
tizerindeki olumlu ve olumsuz yonleri analiz edilmistir.

lleride Canakkale bolgesinde planlanan yenilenebilir enerji santralleri de PSS/E programinda
kurgulanarak sistem analizleri yapilacaktir.
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Sekil 3.1 Canakkale ilinin elektrik sebekesinin PSS/E programindaki goriintiisi

3.2. Canakkale Bolgesi Santrallerinin Tam Kapasite Uretim Yapma Durumu

Sekil 3.1°de goriilecegi tizere Canakkale bolgesindeki santrallerin goriiniim olarak tek sayfada
anlasilabilir sekilde incelenmesi zor olacaktir. Bu nedenle Canakkale bdlgesinin veri girisleri
parga parca, analizi ise bir biitiin olarak yapilmistir.

Canakkale bolgesindeki santrallerin her biri tam kapasite liretim yaptig1 kurgulanarak, PSS/E
programinda maksimum kapasitelerine ayarlanarak analiz yapilmistir. Canakkale ilinin
maksimum kurulu giicii olan toplam 3611 MW iiretecek sekilde kurgulanmugtir. Santraller
kurgulandiktan sonra da, mevcut enerji iletim hatlar1 sistemde kurgulanarak analizi
yapilmistir. Bu calismamizda yiik akis analizi ve kisa devre analizi olmak lizere iki ¢esit
analiz yapilmistir.

3.2.1 Yiik Akis Analizi

Yiik akis analizine yakindan bakilacak olursa Sekil 3.2 de goriilecegi tizere yiik akis yonleri
net bir sekilde goziikmektedir. Canakkale Trafo Merkezi barasina Can Trafo Merkezinden
45,8 MW, Intepe Riizgar Elektrik Santrali (RES)’nden de 4,3 MW yiik gelmekte ve toplam
49,9 MW bu yiik Canakkale il merkezinde tiiketilmektedir. intepe RES’ten gelen 60,2 MW
yiikiin, 4,3 MW’1 Canakkale barasina, 55,9 MW yiik ise Altinoluk barasina aktarilmaktadir.
Canakkale Trafo Merkezi ve intepe RES’in bara gerilimleri ayn1 ve 159 kV tur.
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Sekil 3.2. PSS/E programinda yiik akis analizi sonucu

Canakkale bolgesindeki {retim santrallerinin tam kapasite {retim yaptiklarinda trafo
merkezlerinde olusan bara gerilimleri Cizelge 3.1°deki gibi hesaplanmistir. Cizelgeden de
anlasilacagl lizere Uretim santrallerine yakin olan ve birgok noktadan beslenen baralarin
gerilimleri daha yiiksektir. Bu baralar kuvvetli bara, kuvvetli kaynak olarak
degerlendirilmektedir (Ornegin Can Trafo Merkezi (TM) barasma bagh 2x160 MW ¢an
termik santrali bagli oldugu ve yedi ayr1 noktadan beslendigi i¢in, Can TM barasmin gerilimi
yiiksek, 161,3 kV’tur). Uretim santrallerine uzak olan ya da barasma iiretim santralinin
dogrudan bagli olmadig: baralarda ise gerilim diisiiktiir. Bunlara da zayif bara denilmektedir
(Ornegin Biga TM barasina iiretim santrali baglh olmadig1 ve sadece iki noktadan beslendigi
icin, Biga TM barasinin gerilimi disiik, 158,6 kV’tur). Cizelgede goriilen 154 kV ve 380 kV
baralarin gerilimleri normal sinirlar igerisindedir.

Cizelge 3.2’de Canakkale ili bolgesindeki tiim elektrik iiretim santrallerinin tam kapasite
calistiklarinda, enerji iletim hatlarinin durumu sunulmustur. Enerji iletim hatlarinin enerji akis
yonleri ve hatlarin yiiklenme kapasiteleri de hesaplanarak ¢izelgede belirtilmistir. Enerji
iletim hatlarinda yiik akislar1 kuvvetli kaynaklardan zayif kaynaklara dogru oldugu
goriilmektedir. Cizelgede dikkat edilirse, iki trafo merkezi (TM) arasindaki bazi enerji iletim
hatlarinin farkli karakteristikte farkli birkag iletkenden olustugu goriilmektedir. Ornegin 154
kV Canakkale-Intepe Riizgar Enerji Santrali (RES) enerji iletim hatti; hattin 1,9 km si 1272
Mega Circular Miles (MCM) Kkesitli iletken, 10,40 km si ise 266 MCM Kkesitli iletkenden
olugsmaktadir (1IMCM:0,5067 milimetrekare iletken kesitini ifade eder). Bin iki yiiz yetmis iki
MCM iletkenin akim tasima kapasitesi 925 amper iken 266MCM iletkenin akim tagima
kapasitesi 345 amperdir. Bu tip hatlarin yiiklenme hesab1 yapilirken diisiik iletken kesitli hat
baz almmalidir. Sonug olarak 154 kV Canakkale-intepe RES enerji iletim hattinin akim
tasima kapasitesi 345 amperdir.
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Cizelge 3.1. PSS/E programinda analiz sonrasi trafo merkezlerinin bara gerilimleri

Canakkale ilindeki Trafo Merkezleri

Gerilim(kV) | Trafo Merkezi Adi Bara Gerilimi
154 Can 161,3
154 Can TES 161,7
154 Biga 158,6
154 Ezine 158,8
154 Canakkale 159
154 Canakkale Cimento 158,8
154 Gelibolu-1 161
154 Kumlimani 161
154 Burgaz RES 161,1
154 Camseki RES 158,5
154 Sares RES 158,8
154 Intepe RES 159
154 Esan 159,9
154 Tiimad 159,6
154 Karabiga RES 158,6
154 Koru RES 159,6
154 Enerjisa RES 158,8
154 Gelibolu-2 402,4
154 Bekirli TES 404
154 Icdas TES 402,5
154 Cenal TES 402
154 Can-2 TES 404

Cizelge 3.2°den de goriilecegi iizere mevcut durumda Canakkale bolgesindeki tim santraller
devredeyken elektrik sebekesinin durumu yiik akis yoniinden uygundur. Mevcut durumda
elektrik sebekesinin uygun olmasinin en biiyiik nedeni Tiirkiye Elektrik Iletim kurumunun son
yillarda Canakkale bolgesinde yaptigi yogun yatirimlardir. Sadece 154 kV Gelibolu 2- Sadilli
Enerji iletim hatt1 kapasitesinin {izerinde yiiklenmektedir. Bu hat farkli iki iletken tipinden
olusmaktadir. Hattin 43,15 km’si 477 MCM iken 7,1 km’si de 1272 MCM dir. Dort yiiz
yetmis yedi MCM iletkenin maksimum akim tagima kapasitesi 496 amper olmasi, iletkene de
511 amper yiiklenilmesi sonucu hat asir1 yiiklenmistir. Bu ve benzer sorunlarin yagsanmamasi
icin hattin 477 MCM olan kesitinin yapilacak yatirimlar ile yiikseltilmesi uygun olacaktir.
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Cizelge 3.2. PSS/E programinda analiz sonras1 Canakkale ili enerji iletim hatlarinin durumu

Canakkale ili Enerji Iletim Hatlar1
EiH
. Kapa- | Ener
Gerilim Hat Uzunlu- | EiH flet- | P Mak- | . I site ji
. DR : simum EIH Yiiklen- | EIH Yiik-
Seviye- | Hattin Ad1 | gu(Fiziksel | ken Kesi- Kapasite- | mesi(MW) | lenmesi(A) Kulla- | Akis
si(kV) km) ti(MCM) P mm | Yé-
si(A) 0 .
ra- | ni
n1(%)
154 Can-Esan 62 1272 925 88,2 331 35 >
154 | EZineCam- 21 1272 925 42,9 161 17 | €
seki RES '
Gelibolu 1- 18 1272 925 8,9 33 3 <
154 Burgaz
RES 8,3 477 496 8,9 33 6 <
Burgaz 1,85 1272 925 5,9 22 2 >
154 RES-
Kumlimani 40,3 477 496 5,9 22 4 >
Canakkale
154 Cimento- 71,3 954 765 13,5 50 6 <
Can
Canakkale
154 Cimento- 0,76 795 683 14,9 55 8 <
Enerjisa
Can-Can
154 8,5 1272 925 145 544 58 <
TES
31,7 1272 925 57,9 217 23 >
154 Can-I¢das
20,2 795 683 57,9 217 31 >
13,7 1272 925 72,3 271 29 >
154 Icdas-Biga
20,2 795 683 72,3 271 39 >
88,6 1272 925 45,8 171 18 >
154 Gan-
Canakkale 8,9 477 496 458 171 3 | >
- Gelibolu 2- 43,1 477 496 136,1 510 102 >
Sadll 7.1 1272 925 136,1 510 55 | >
Ezine-
154 Canakkale 144 1272 925 19,4 72 7 <
Cimento
Ezine-
154 intepe RES 30,5 1272 925 5 18 2 >

222




Ozgbdren ve Koyuncu, 2018 Arastirma / Research

Cizelge 3.2.’nin devamu:
Intepe 1,9 1272 925 4,3 16 1 ->
154 RES-
Canakkale 10,4 266 345 43 16 4 >
Gelibolu 2. 26 1272 925 24 9 1 >
1541 Gelibolu 1
45 477 496 24 9 1 >
154 Karabiga 0,16 1272 925 59,7 224 24 | >
RES-I¢das ' '
Koru RES
154 T(Can- 54 1272 925 47 176 19 | >
Canakkale)
154 | Sares RES- 10,9 1272 925 276 103 1 | >
Ezine
154 | KOrURES- 96 1272 925 25 9 1 >
Tiimad
Bekirli
380 | IEs iedas 13,2 3B-954 2295 158,9 241 10 | €
Bekirli
380 | 1gs.soma 158 4 3B-954 2295 58,4 88 3 >
Bekirli 50,1 3B-954 2295 722 1098 47 | >
380 TES-
Gelibolu 2 4 1600 Cu 1500 722 1098 73 | >
16,4 3B-954 2295 545 829 % | >
Cenal
380 TES- 61,4 3B-1272 | 2775 545 829 29 | >
Gelibolu 2
41 1600 Cu 1500 545 829 5 | >

Canakkale bolgesi ge¢miste iiretim santralleri olmadigr icin, tiiketim bdolgesi olarak
kurgulanmistir. Gériilecegi iizere, olusturulan bu cizelge Canakkale Elektrik Iletim Sisteminin
mevcut durumu ve ileride sistemi zorlayacak eksiklikleri hakkinda bilgi vermektedir. TEIAS
tarafindan yapilan yatirimlar sayesinde, ¢izelgeden de goriilecegi iizere 6zellikle diisiik kesitli
hatlar, enerji iletim sisteminde en yiiksek iletken kesiti olan 1272 MCM’ye ¢ikarilmistir. Ama
bazi enerji iletim hatlarinin kesitleri ise degisik nedenlerden (hukuki siire¢ler vs) dolayi
yiikseltilememistir. Canakkale bdlgesinde yeni planlanan santrallerin de ¢oklugu g6z {iniinde
aliarak mevcut elektrik iletim sebekesinin giiclendirilmesi gerekmektedir.

3.2.2 Kisa Devre Analizi

Elektrik sebekesinde faz-toprak kisa devre, faz-faz kisa devre, ii¢ faz-toprak kisa devre hesabi
gibi farkli formasyonlar mevcuttur. Ayrica program bize her bir baray: tek tek ya da secilen
baralar1 toplu alarak analiz etme imkani vermektedir. Kisa devre akimi demek enerji iletim
hattinda bir ariza olusmasi1 durumunda olusacak olan ariza akimidir.
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Faz-faz kisa devresinde: ariza aninda iki faz iletkeninin birbirine temas etmesi durumunda
olusacak olan ariza akimi kastedilmektedir. Faz-toprak kisa devresinde: ariza aninda bir adet
faz iletkeni ile topragin birbirine temas etmesi durumunda olusacak olan ariza akimi
kastedilmektedir. 3 faz-faz kisa devresinde: ariza aninda ii¢ adet faz iletkeninin birbirilerine
temas etmesi durumunda olusacak olan ariza akimi kastedilmektedir. Iki faz-toprak kisa
devresinde: ariza aninda iki faz iletkeninin birbirine ayn1 zamanda da topraga temas etmesi
durumunda olusacak olan ariza akimi kastedilmektedir. Enterkonnekte sistemde en sik
karsilasilan ariza gesidi tek faz-toprak seklinde olusmaktadir. Ug faz-toprak ariza durumu gok
kapsamli ve maliyetli(direk yikilmasi vs) durumlarda goriilebilmektedir. 310621 numaral1 154
kV Can Trafo Merkezini segerek kisa devre analizi yapilmustir.

Output Bar

OPTIONS USED:
= SET PRE-FAULT VOLTRGES IND PHRSE SHIFT RNGLES TO POWER FLOW SOLUTION

SET SYNCHRONOUS/ASYNCHRONOUS MACHINE FOWER CQUIFUTS TC POWER FLOW SOLUTICN

SET GENERATOR POSITIVE SEQUENCE REACTANCES TO SUBTRENSIENT

TRANSFORMER TAP RATIOS AND PHASE SHIFT RNGLES UNCHANGED

LINE CHRRGING REFRESENTED IN +/-/0 SEQUENCES

LINE/FIXED/SWITCHED SHUNIS AND TRANSFORMER MRGNETIZING ADMITTANCE REFPRESENIED IN +/-70 SEQUENCES

LOAD REPRESENTED IN +/-/0 SEQUENCES

DC LINES AND FACTS DEVICES BLOCEED

IMPEDRNCE CORRECTICNS NOT APPLIED TO TRRNSFORMER ZERO SEQUENCE IMFEDRNCES

SERIES CAPACITOR BRANCHES WITH MOV PROTECTION ENABLED
FROM 2350710 [GOESUNSEM 280.00] TO 890712 [GOESUNSEM 380.001 CET 1 RATED CURRENT= 4.58 kR, 3z2.7
FROM 2350711 [GCOESUNSEM 280.00] TO 890713 [FOESUNSEM 380.001 CET 1 RATED CURRENT= 4.%8 kR, 32.7

<-5CHMVAE-> <-5ym I''k rms—->

fIS 2N (L)

X BUS -————————- X MR AMP DEG
310821 [CAN 154.00] 3PH 3780.15 1409€.3 -68.74

e 3321.5¢ 12452.¢8 -68.12

LLG 3020.07 1132Z2.3 112 .26

1L 3228.73 12104.8 -158.88
THEVENIN IMPEDANCE, X/R (OHM) 32PH Z+:/6.605/83.614, B.53507
THEVENIN IMPEDINCE, X/R (OHM) LG Z+:/6.605/823.614, B.593507 ZI-:/6.718/B3.434, B.76807 Z0:/9.110/8Z.185, T7.ZBe33
THEVENIN IMFEDRNCE, X/R (OHM) LLG Z+:/6.605/83.614, B.93507 ZI-:/6.718/83.434, B.76807 Z0:/3.110/8Z.185, T7.ZB&33
THEVENIN IMFEDRNCE, X/R (CHM) LL Z2+:/68.805/853.6814, 5.33507 Z-:/68.718/83.434, 5.78807

[A]r [ ¥ Progress J, Alerts/Warnings , ASCC_3-TOTAL J, ASCC_3-SUMMARY }\ ASCC_3-TOTAL J, ASCC_3-TOTAL }, ASCC_3-TOTAL /

Sekil 3.3. PSS/E programinda Can Trafo Merkezi kisa devre analizi sonucu

Can Trafo Merkezi i¢in yapilan kisa devre analizini inceledigimizde; Canakkale bolgesindeki
santrallerin maksimum kapasite ile iiretim yaptiklarinda Can Trafo Merkezinin 154 kV
barasinda, 3 faz kisa devrede 3760 megavoltamper (MVA) veya 14096 A (14 kA), tek faz-
toprak kisa devrede 3321 MVA veya 12,4 kiloamper (kA), iki faz-toprak kisa devrede 3020
MVA veya 11,3 kA, faz-faz kisa devrede 3228 MVA veya 12,1 kA, kisa devre akimi
olusmaktadir. Yonetmeliklerde enterkonnekte sistemde bulunan tiim techizatlar icin ariza
akimina (kisa devre) dayanma kapasiteleri belirlenmistir. Bu kapasiteler;

380 kV’da 63 KA,
154 kV’da 31,5 kKA,
34,5 kV’da 16 kA’ dir.

Gilintimiizde 34,5 kV baralara da iiretim santrallerinin baglanacagi diisiiniilerek 34,5 kV
baralarda da kisa devre akiminin 25 kA ile simirlandirilmast uygun olacaktir. Yonetmelikler
g0z Oniine alinarak Can Trafo Merkezi kisa devresi incelendiginde, Can’da olusan maksimum
14 kA kisa devre akiminin normal sinirlar igerisinde oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde
Canakkale ili genelinde tiim santraller tam kapasite iiretim yaparken trafo merkezlerinde
olusacak kisa devre akimlarn ¢izelge 3.3’te sunulmustur. Cizelgeden de goriilecegi iizere ariza
akimlar1 kaynaktan beslenmesi gerektigi i¢in, kaynak olarak kuvvetli olan, daha biiyiik tiretim
santrali bagli olan baralarin veya yakininda biiyilik santrallerin oldugu baralarin kisa devre
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akimlar1 daha biiyiiktiir. Ornegin ii¢ adet iiretim santrali bagli olan i¢das Trafo Merkezinde,
380 kV bara 24,9 kA, 154 kV bara 15,8 kA ve 34,5 kV bara da 22,3 kA’dir. Gortildiigii lizere
bu merkezde 34,5 kV bara i¢in kisa devre siir degeri asilmustir.

Kumlimani Trafo Merkezinde, 154 kV bara 2,8 kA ve 31,5 kV bara da 2,3 kA’dir. Trafo
merkezi tek noktadan beslenen radyal bir trafo merkezi olmasi ve yakininda da biiyiik {iretim
santrali bulunmadig1 i¢in bara kisa devreleri distiktiir.

Bir trafo merkezinde bara kisa devreleri ne kadar kiiciik ise techizat agisindan o derece iyidir.
Bara kisa devre akimlar ylikseldik¢e teghizati zorlamaktadir. Canakkale ilinin mevcut

sebekesi incelendiginde kisa devre agisindan olumsuz bir durum géze ¢arpmamaktadir.

Cizelge 3.3 Canakkale ilindeki trafo merkezlerinin bara kisa devre akimlari

Kisa Devre Akimi (KA)
Trafo Merkezi Adi Bara Gerilimi (kV) Faz-
Faz-Faz
3 Faz Toprak

380

Gelibolu-1 154 9,8 7,7 8,5
31,5 4 0,8 3,5
380

Kumlimam 154 2,8 1,8 2,4
31,5 2,3 2,1 2
380

Burgaz 154 6,7 4,8 5,8
31,5
380 25,2 19,5 21,8

Gelibolu-2 154 14,2 13,2 12,3
34,5 4,2 0,9 3,6
380

Biga 154 5,8 3,6 5
34,5 8,6 0,6 7,4
380

Can 154 14 12,5 12,1
34,5 8,9 7,8 7,6
380

Canakkale 154 5,7 3,4 49
31,5 10,7 1,7 9,3
380

Canakkale Cimento 154 6,3 3,5 54
34,5 9,2 0,8 8
380

Can TES 154 12,1 11 10,4
34,5
380

Ezine 154 6,6 3,7 5,7
34,5 5,2 4,1 4,3
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Cizelge 3.3.7lin devami
380 24,9 22,2 21,6

Icdas 154 15,8 14,4 13,6
34,5 22,3 22,1 19,3
380

Enerjisa 154 6,2 3,5 5,3
31,5 7,9 0,8 6,9
380

Intepe RES 154 6 3,5 52
34,5
380

Camseki RES 154 4.7 2,5 4,1
34,5
380 29,6 30 25,6

Bekirli TES 154
34,5 13,4 0,9 11,6
380 25,6 24,8 22,2

Cenal TES 154
34,5
380

Timad 154 45 2,8 3,9
34,5
380

Sares 154 5 2,8 4.3
34,5
380

Biga RES 154 15,7 14,1 13,5
34,5 14,2 0,9 11,7
380

Koru RES 154 55 3,5 4,8
34,5 7,3 0,9 6,3
380

Esan 154 6,5 4,1 5,6
34,5 6,6 0,9 5,7
380 14,3 8,8 12,4

Can 2 TES 154
34,5

3.3. Canakkale Bolgesi Enerji Iletim Hatlarinin, Yenilenebilir Enerji Santrallerinin Devrede
Olmadiklar1 Durumdaki Analizi

Canakkale ili bolgesindeki tiim yenilenebilir enerji santralleri devreden cikarilarak PSS/E

programi ile yiik akis analizi ve kisa devre analizi yapilmistir. Yapilan bu analiz sonuglarina
gore yenilenebilir kaynaklarin Canakkale elektrik sebekesine etkileri yorumlanmastir.
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Cizelge 3.4 Devreden ¢ikarilan santraller

Arastirma / Research

Santral Adi Kurulu Giici(MW) | Baglh Oldugu Bara

Burgaz RES 15 Burgaz RES TM 154 kV bara

Biga RES 50 Biga res TM 154 kV bara

En-Sa RES 30 En-Sa TM 154 kV bara

Akcansa 15 Canakkale Cimento TM 34,5 kV bara
Bores 10,2 Canakkale Cimento TM 34,5 kV bara
Koru RES 50 Koru res TM 154 kV bara

Intepe RES 56 Intepe res TM 154 kV bara

Camseki RES 44 Camseki res TM 154 kV bara

Sares 28 Sares TM 154 kV bara

Babadere JES 8 Ezine TM 34,5 kV bara

Ayres 5 Ezine TM 34,5 kV bara
Karamenderes HES | 2,5 Ezine TM 34,5 kV bara

Tuzla JES 7,5 Ezine TM 34,5 kV bara

Cizelge 3.4’den de goriildiigii tizere toplam 13 adet 321,2 MW kurulu giiclinde santral devre
dis1 edilmistir.

Power System Simulation for Engineering programi ile Canakkale ilindeki tiim yenilenebilir
enerji santrallerin devreden ¢iktig1 ongoriilerek yiik akis analizi yapilmistir. Yk akis analizi
yukarida belirtildigi sekilde yapilmis ve sonuglar incelendiginde; Canakkale Trafo Merkezi
barasina Can TM den 71,2 MW yiik gelmektedir. Bu yiikiin 49,9 MW’1 Canakkale barasinda
tiikketilmekte, geriye kalan 21,1 MW yiik ise Intepe RES yoniine aktarilmaktadir. Bu 21,1
MW’in ise 12,7 MW’1 Intepe RES’e, geriye kalan 84 MW ise Altinoluk barasina
aktarilmaktadir. Canakkale Trafo Merkezi ve Intepe RES’in bara gerilimleri ayn1 ve 159,5 kV
tur.

Intepe RES’in devrede oldugu durum ile Intepe RES’in devrede olmadigi durum
karsilastirilirsa; yenilenebilir enerji kaynagi devrede olmadiginda bara gerilimleri 0,5 kV
artmigtir. Yenilenebilir enerji kaynagi devrede olmadiginda yiik akis yonleri de degismistir.
Daha once yiik akis yonii Intepe RES’ten Canakkale ve Altinoluk barasina olurken,
yenilenebilir enerji kaynagi devreden c¢ikarildiginda yiik akis yonii Canakkale barasindan,
Intepe RES ve Altinoluk barasmna dogru olmustur. Yenilenebilir enerji kaynagi devrede
olmadiginda enerji iletim hatlarmin yiiklenmeleri de degismistir. Daha dnce Intepe RES —
Canakkale enerji iletim hatt1 60,2 MW (226 amper) yiiklenirken, bu kez 21,1 MW (80 amper)
yiiklenmistir.

Canakkale bolgesindeki yenilenebilir enerji santrallerinin devreden ¢ikarildiklarinda trafo
merkezlerinde olusan bara gerilimleri hesaplanmistir. Hesaplamalardan anlagilacag: iizere
yenilenebilir enerji santrallerinden 321 MW yiikiin devreden ¢ikmas1 380 kV baralarda fazla
bir etki yapmamistir. Ciinkii bolgede yogun bir sekilde 380 kV hat ve kaynaklarin olmasi
nedeni ile, 380 kV Dbaralar kuvvetli kaynak olduklar1 igin, bu durumdan fazla
etkilenmemislerdir. 154 kV baralarda ise genel itibar1 ile bara gerilimleri artmistir.
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Canakkale 1ili bolgesindeki yenilenebilir elektrik iiretim santrallerinin  devreden
cikarildiklarinda, enerji iletim hatlarinin durumu incelenmistir. Bu analiz sonucunda, hatlara
genel itibari ile bakildiginda yenilenebilir enerji santrallerinin devreden ¢ikarildiginda hatlarin
yiikklenmelerinin azaldigi goriilmiistiir. Bu durum, sisteme ilave edilen her bir yenilenebilir
enerji santrali hatlarin yiiklenmelerini arttirarak kapasitelerini zorladigimi gostermektedir.
Dolayisiyla sisteme yeni santraller ilave edilmeden once elektrik sebekesi iletken kesiti
arttirma, yeni hatlar insa etme yolu ile gii¢lendirilmesi gerekmektedir.

Canakkale bolgesindeki yenilenebilir enerji santrallerinin devrede olmadiklar1 durumda kisa
devre analizi yapildiginda; tiim santrallerin tam kapasite devrede oldugu durum ile
yenilenebilir enerji santrallerinin devreden c¢ikarildigi durum Kkarsilastirilirsa; yenilenebilir
enerji santralleri devrede olmadigi durumda Can Trafo Merkezinin 154 kV barasinda olusacak
ariza akimi 594 amper azalmistir. Buradan da anlagilmaktadir ki yenilenebilir enerji santralleri
devrede olmadiklarinda kaynak giicli azalacagi i¢in bara kisa devre akimlar1 da azalacaktir.
Bu oOrnekte Can Trafo Merkezine iki durumda da yenilenebilir enerji santrali bagh
olmamasina ragmen bolgedeki yenilenebilir enerji santralleri devreden ¢ikarildiginda,
enterkonnekte sistem araciligi ile Can Trafo Merkezini de etkiledigi goriilmektedir.

Canakkale bolgesindeki yenilenebilir enerji santralleri devreden ¢iktiginda, az ya da ¢ok tiim
trafo merkezlerinde kisa devre akimlar1 diismiistiir. I¢das, Bekirli, Cenal termik elektrik
santrali (TES) gibi giiglii baralarda, yenilenebilir enerji santrallerinin devreden g¢ikarilmasi,
bara kisa devre akimlarinda degisiklige neden olmamistir. Canakkale Cimento Trafo Merkezi,
Ezine Trafo Merkezi gibi yenilenebilir enerji santrallerinin yogun olarak bulundugu baralarda
ciddi oranda ariza akimlar1 azalmistir. Ayrica yenilenebilir enerji santrallerinin devreden
c¢ikarilmasi, kendi baralarinda kisa devre akimlarinin diismesine neden olmustur. Yenilenebilir
enerji santralleri devrede degilken, Canakkale ilinin mevcut sebekesi incelendiginde kisa
devre agisindan olumsuz bir durum goze ¢arpmamaktadir.

3.4. Canakkale Bolgesi Enerji Iletim Hatlarinin, Gelecekte Planlanan Santraller
Devreye Ahindigindaki Durum Analizi

Oncelikli olarak Canakkale bolgesindeki yapim asamasindaki santraller, {iretim lisans1 alinmis
olan santraller, on lisans alan santraller PSS/E programinda kurgulanmis ve daha sonrada yiik
akis analizi ve kisa devre analizleri yapilarak yorumlanmistir.

3.4.1. Canakkale Bolgesi, Gelecekte Planlanan Elektrik Santrallerinin PSS/E Programinda
Kurgulanmast

Power System Simulation for Engineering programi ile mevcut Canakkale elektrik sebekesine
ilave edilecek santraller,
e Can 2 Termik Santrali 320 MW (Termik)
Hasanoba RES 51 MW (Riizgar)
G RES 5 MW (Riizgar)
Kirazlidere Termik Santrali 1260 MW (Termik)
Asagi Sevindikli Dogalgaz Kombine Cevrim Santrali 583 MW (Dogalgaz)
Saros RES 138 MW (Riizgar)
Karaburun Termik Santrali 135 MW (Termik)
Ugpinar RES 99 MW (Riizgar)
Gazi 9 RES 51 MW (Riizgar)
Yenikoy RES 48 MW (Riizgar)
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e Kocalar RES 26 MW (Riizgar)

e Maslaktepe RES 20 MW (Riizgar)

e Yenikoy RES 15 MW (Riizgar)

e Goztepe RES 3 MW (Riizgar)

e Can Helvaci Termik Santrali 270 MW (Termik)
e Giilpmar RES 25 MW (Riizgar)

e Gelibolu RES 8,75 MW (Riizgar)

Oncelikli olarak PSS/E programinda daha onceden Canakkale ilinin mevcut elektrik
sebekesini ¢izilen Sekil 3.1°deki tek hat semasina, yeni kurgulanacak olan santraller tek tek
eklenmis ve daha sonrada analizleri yapilmistir. Sekil 3.4’te Hasanoba RES’in Ezine-
Canakkale EIH’ye baglanmasi 6rnek olarak gosterilmistir. Sisteme ilave edilen santraller
Canakkale elektrik sebekesine kurulacaklar1 bolge baz alinarak, o bdlgeye en yakin trafo
merkezi ve enerji iletim hatlari ile irtibatlandirilmistr.

2
HASANOBA RES

314621

CAMSEKIRES 314321

INTEPERES

"Ogon

311021
EZINE
83,0-83.0

-27,9
5.6

-22.5

1577

Sekil 3.4 Hasanoba RES’in Ezine-Canakkale EiH’ye baglanmas:

Yik akis analizi yapilip incelendiginde, yeni santraller eklendikten sonra 154 kV ve 380 kV
baralarin gerilimlerinde diismeler gdzlemlenmistir. Ornegin daha once Gelibolu-2 Trafo
Merkezinin bara gerilimi 402,4 kV iken, yeni analizde 396,3 kV’a diismiistiir. Genel manada
hatlarin durumlari incelendiginde ise yiik akislarinda ciddi artislar olmustur. Ornegin mevcut
durumda Gelibolu-2 Trafo Merkezinden Ikitelli/Istanbul Trafo Merkezine 652 MW vyiik akisi
olur iken, yeni analizde 867MW yiik akis1 gbzlemlenmistir.

Yiik akis analizi gostermistir ki, Canakkale bolgesi enerji yoniinden, enerjinin yogun
tiiketildigi Istanbul ve civar icin bir gecis noktasidir. Canakkale bolgesi santrallerinde
iiretilen enerjilerin biiyiik bir kismi1 enterkonnekte sistem araciligi ile Istanbul yoniine dogru
aktarilmaktadir. Yiik akis yonii her zaman Istanbul ydniine dogru olmaktadir.

Yiik akis analizi detayli olarak incelendiginde, Gelibolu 2 Trafo Merkezi ile Kirazlidere TES
arasindaki enerji iletim hattinin asir1 yiiklendigi, kapasitesinin %136 oraninda yiiklendigi
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goriilmektedir. Bu durum gostermektedir ki, gelecekte Canakkale ilinin mevcut enerji iletim
hatlar1 yeterli gelmeyecektir. Yogun yiiklenen bu hattin rahatlatilmasi i¢in yeni hatlarin tesis
edilmesi gerektigi asikardir. Benzer sekilde 154 kV Ezine —Edremit, 154 kV Can-Gonen, 154
kV Can-Esan, 154 kV Can-igdas Enerji Iletim Hatlarmin da kapasiteleri iizerinde
yiiklendikleri goriilmektedir. Asir1 yiiklenen hatlara dikkat edilirse mevcut sebekeler ile
Canakkale bolgesinde iiretilen enerjinin gelecekte aktarilamayacagi goriilecektir.

Ulkemizin enerji yoniinden darbogaz yasamamasi igin yeni santrallerin yapimina paralel
olarak, enerji iletim hatlar1 da, kesit yiikseltmeleri, yeni tesisler yapilmak suretiyle
giiclendirilmesi gerekmektedir.

Yik akis analizinde Can Trafo Merkezine yakindan baktigimizda trafo merkezinin bara
geriliminin (149,5 kV) ¢ok distligii goriilmektedir. Bu gerilim degeri sistem agisindan
sikintidir. Bu durumun nedeni ise Can ilgesi bolgesinde cok sayida riizgar santralinin
planlanip bunlarin enerji iletim hatlar ile Can Trafo Merkezi barasina irtibatlandirilmasidir.
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Sekil 3.5 PSS/E programinda Can Trafo Merkezi yiik akis analizi

1487

Yiiz elli dort kV Can Trafo Merkezine bagh 138 MW kurulu giiciindeki Saros riizgar elektrik
santrali (RES) devreden ¢ikarilip analiz tekrarlanirsa, Can Trafo Merkezinin bara geriliminin
152,3 kV’a ¢iktig1 goriilmistiir. Bu durum, gelecekte bu sekilde bir kurgulama yapilmasinin
sistem agisindan sikintili bir durum olusturacagini gostermistir. Can Trafo Merkezine
haddinden fazla tiretim santrali baglanmistir. Benzer sikintilarin yasanmamasi i¢in Can Trafo
Merkezine ilave hatlar yapilmasi ya da iiretim kaynaklarindan miimkiin olanlarin diger trafo
merkezlerine irtibatlandirilmasi gerekmektedir.
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Can Trafo Merkezi ile Biga Trafo Merkezi arasina 1272 MCM iletken kesitli hat kurgulanarak
analiz yapildiginda, Can Trafo Merkezinin bara geriliminde iyilesme olarak (152 KkV)
seviyelerine ¢iktig1 goriilmiistiir. Benzer sekilde ilave enerji iletim hatlarinin yapilmasi sistemi
daha da rahatlatacag1 goriilmektedir.

Canakkale ilinde gelecekte planlanan santraller de kurgulanarak kisa devre analizi
yapilmustir. Bu analiz ile yeni yapilacak santrallerin sisteme girdiginde sebekede bulunan 154
kV ve 380 kV trafo merkezlerindeki ariza akimlarmin (kisa devre) genel olarak arttig
goriilmiistir.

3.5 Canakkale Bolgesi Enerji Iletim Hatlarmin Durumlarina Goére Sisteme Yeni ilave
Edilebilecek Santrallerin Yer Tespiti

Bu calismamizda Canakkale bolgesinin mevcut santralleri ile, elektrik sebekesinin durumu
incelenmis, daha sonra da gelecekte kurulmasi planlanan santraller de diisiiniilerek tekrar
sebeke yoniinden analizler yapilmistir.

Power System Simulation for Engineering programi ile gerilim analizi de gorsel olarak
yapilabilmektedir. Bu analiz renk kodlarma gore gerilimlerin degisimlerini vermektedir. Bu
analiz sayesinde PSS/E programu ile sebeke ¢izildikten sonra genis ¢er¢evede bir biitiin olarak
sebeke durumu analiz edilebilmektedir.
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Sekil 3.6 PSS/E programinda Canakkale ilindeki mevcut santrallerin devrede iken gerilim
analizi

Renk kodlamasina bakildiginda, ag¢ik mavi ve sar1 bolgeler en ideal bolgeleri gostermektedir.
Koyu mavi ve kirmizi renkli bolgeler ise, kirmizi gerilimin asir1 yiiksek oldugu, mavi
gerilimin asir1 diisiik oldugu boélgeleri gostermektedir. Kirmizi ve koyu mavi bolgeler
isletmecilik agisindan zor ve riskli bolgeler olup, sebekede istenmeyen bir durumdur. Sekil
3.6’da mevcut santraller devrede iken gerilim degisimleri yoniinden olumsuz bir durum
goziilkmemektedir.

Sekil 3.7°yi inceledigimizde ise 6zellikle yenilenebilir enerji santrallerinin yogun olarak bagh

bulunan Ezine, Can ve Canakkale Cimento Trafo Merkezleri bdlgesinde gerilimin g¢ok
distiigti goriilmektedir. Bu durum, planlanan santrallerin yapildiginda mevcut elektrik
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sebekesi ile isletilme durumunun gok riskli olabilecegini gostermektedir. Bolgeye ilave enerji
iletim hatlar1 ve ilave yeni trafo merkezleri yapilarak elektrik sebekesinin giliglendirilmesi
gerekmektedir. Bu kapsamda Tiirkiye Elektrik iletim A.S bélgede yatirimlar planlamakta ve
bu yatirimlart bir an 6nce hayata gecirmek i¢in yogun bir sekilde calismaktadir. Ayvacik
ilgesi, Lapseki ilgesi, Can ilgesi civarlarinda yeni trafo merkezleri, 6zellikle yenilenebilir
enerji santrallerini bir noktada toplama adina havza trafo merkezleri planlanmaktadir.

Sekil 3.7 PSS/E p.rzz)gramlnda (Canakkale ilindeki gelecekte yapilmasi planlanan santrallerin
devrede iken gerilim analizi

Canakkale ilinin mevcut ve gelecekteki elektrik sebekesi yapisina bakildiginda yenilenebilir
tiretim kaynaklarinin belirli bdlgelerde yogunlastign goriilmektedir. Ozellikle Ezine ve Can
Trafo Merkezlerinde bu kaynaklarin ¢ok yogunlastigi goriilmektedir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarimin hep aym bolgede olmasi enterkonnekte sistem agisindan sakincalidir. Ciinkii
Canakkale ilinde yenilenebilir enerji santralleri diger kaynaklardan fosil yakitli santraller ile
desteklenerek denge saglanmaktadir.

Yenilenebilir enerji santrallerinin ayni bdlgede yogun olarak kurulmasinin sakincast Sekil
3.8’de gosterilmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 devrede iken PSS/E programi ile 154 kV
Can-i¢das enerji iletim hatt1 devreden cikarilmistir (normal isletme kosullarinda bir enerji
iletim hatt1 ariza durumu ile, bakim amaci ile veya yiik tevzi merkezi tarafindan sistem sartlari
geregi acilabilir). Sekilde gorildiigli lizere Ezine, Canakkale Cimento, Canakkale ve Can
Trafo Merkezleri koyu mavi rengi almistir. Gerilimler ¢ok diigsmiistiir (50 KV seviyeleri). Bu
durumda sistem galisgamayacagi i¢in enterkonnekte sistemde ¢okme olacak ve genis kapsamli
kesintiler olusacaktir.
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Sekil 3.8 PSS/E programinda Canakkale ilindeki gelecekte yapilmasi planlanan santrallerin
devrede iken 154 kV Can-I¢das EIH nin devreden ¢ikarilmasi sonucu gerilim analizi

Sekil 3.9°da Canakkale ilindeki mevcut santraller devredeyken Sekil 3.8’deki gibi yine 154
kV Can-i¢das EIH devreden ¢ikarilmis ve gerilim analizi yapilmistir. Bu kez yapilan gerilim
analizinde tim Canakkale bolgesindeki trafo merkezlerinde bara gerilimleri normal
seviyelerdedir. 154 kV Can-Icdas hattinin acilmasindan sistem etkilenmemistir. Ezine,
Canakkale Cimento, Canakkale, Biga ve Icdas Trafo Merkezlerinde ¢ok az gerilim diisiimii
olmus, bu durum da normal sinirlar i¢erisindedir. Bu analizde sistem normal olarak ¢alismaya
devam edecektir. Bu ve benzer durumlarin enterkonnekte sistemini etkilememesi igin
yenilenebilir enerji kaynaklarinin gesitlendirilmesi yada ayni bolgede birbirine yakin ¢ok fazla
santral kurulmamasi gerekmektedir.
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Sekil 3.9 PSS/E programinda Canakkale ilindeki mevcut santraller devredeyken 154 kV Can-

Icdas EIH nin devreden cikarilmasi sonucu gerilim analizi

Tiim bu analizler sonucunda, gelecekte planlanan santraller de devreye girdiginde Canakkale
bolgesinde Ezine, Canakkale Cimento ve Can Trafo Merkezlerinde rlizgar santralleri ¢ok yo-
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gunlasacaktir. Bu bolgelere ilave riizgar santrali yapilmasi elektrik sebekesi agisindan ciddi
riskler barindirmaktadir. Bu bolgelere riizgar haricindeki yenilenebilir enerji santralleri ya-
pilmasinin sistem agisindan bir sakincas1 goriilmemektedir. Bahsi gecen bu bolgelere ilave
rliizgar santrallerinin yapilabilmesi i¢in elektrik sebekesinin giliclendirilmesi sarttir. Bu bolge-
ler haricinde Canakkale bolgesinde son zamanda yapilan 380 kV’liK tesisler sayesinde, bolge-
nin enterkonnekte sistemi gii¢lii oldugu i¢in, bolge genelinde her ¢esit ve miktarda yenilenebi-
lir enerji santralini enterkonnekte sistem kaldirabilecek durumdadir.

4.Sonuc¢

Bilindigi gibi iikemizde ve diinyadaki enerji tiikketimi gilin gegtik¢e artmakta buna bagl olarak
diinyadaki enerji kaynaklar1 hizla tiikenmektedir. Bu problemin ¢6zimi igin enerjinin
ozellikle de yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen temiz elektrik enerjisinin
kullanimin arttirilabilmesi son derece dnemlidir. Bu ¢caligmada da goriildiigii izere artan enerji
ithtiyacin1 en uygun seviyede karsilayabilmek icin, sisteme baglanacak enerji santrallerinin
yapilmasi diisiiniildiigiinde Oncelikle ¢ok kapsamli bir sebeke analizi yapilmasi
gerekmektedir.

Elektrik enerjisinde en Onemli parametreler kalite ve arz gilivenligidir. Yani enerjinin
kesintisiz olarak kaliteli bir sekilde temin edilmesidir. Bu durumu saglayabilmek igin elektrik
sebekeleri, yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve fosil enerji kaynaklari bir biitiin olarak, en
optimal seviyede kurulmali ve isletilmelidir. Giiniimiizde bu konu iilkelerin gelismislik
diizeylerine de yakindan etki etmektedir.

Canakkale ili, tilkemizin elektrik enerjisi tiretim, iletim ve tiiketimi agisindan ¢ok 6nemli bir
seviyededir. Gegmis yillarda Canakkale ili elektrik enerjisi agisindan sadece tiiketici bir
konumda iken son zamanlardaki tiretim kaynaklarinin hizli bir sekilde artmasi ile bir iiretim
merkezi haline gelmistir0. Uretim kaynaklar1 fosil yakitlarda yerli ve ithal kémiir kaynakl,
yenilenebilir enerji kaynaklarinda da riizgar agirliklidir. Gelecekte planlanan santrallere de
bakildiginda, riizgar enerjisine dayali santrallerin hizla artmaya devam edecegi agiktir.

Canakkale ilinde tretim kaynaklarmin artmasi ile, iletim hatlar1 da  siirekli
giiclendirilmektedir. Iletim hatlarmmn gii¢lendirilmesi yeni hatlarin tesis edilmesi veya mevcut
iletim hatlarinin iletken kesitlerinin arttirilmasi ile olmaktadir. fletim yoniinden iilkemizin en
onemli iletim tesislerinden olan 380 kV Canakkale bogazinin denizalti kablolar ile gecilmesi
projesi gerceklestirilmistir. Bu proje ile enterkonnekte sistemin Istanbul ile ring yapmasi
saglanarak Canakkale veya Anadolu bolgesinde iiretilen enerjinin, tiiketimin yogun oldugu
Istanbul bolgesine aktarimi yapilmaktadir. Mevcut durumda 380 kV c¢ift devre Lapseki 1-
Siitliice 1 interface merkezi ve yine 380 kV ¢ift devre Lapseki 2- Siitliice 2 interface merkezi
devreye alinmis ve isletilmektedir. Ugiincii olarak yapilacak olan Canakkale bogazi deniz alt1

gegis projesi de devam etmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinda en biiyiik problem kesikli kaynaklar olmalaridir. Bu enerji
kaynaklar1 yoluyla enerji iiretimi biiyiikk oranda atmosferik kosulara baglidir ve degiskenlik
gostermektedir. Canakkale yoresinde ozellikle yenilenebilir enerji kaynaklarindan, riizgar
enerji santrallerinin fazla olmasi, bu santrallerin elektrik sebekesine baglanma sekilleri,
sistemi etkilemektedir. Enterkonnekte sisteme yenilenebilir enerji santrallerinin saglikli bir
sekilde uyarlanabilmesi i¢in, santrallerin diger tiretim kaynakli santraller ile desteklenmesi
gerekmektedir.
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Mevcut durumda yenilenebilir enerji santrallerinin Canakkale bdlgesinde dagilimlar
uygundur. Ancak yeni yapilacak santrallerin elektrik sebekesine baglantilar ile ilgili sagliklt
etiid ve analizlerin yapilmasi gerekmektedir.

Canakkale bolgesinde mevcut ve kurulmasi planlanan yenilenebilir enerji kaynaklari
incelendiginde genellikle ayn1 bolgelerde planlandigi goriilmiistiir. Canakkale bolgesinde
yenilenebilir enerji kaynaklarinda gesitlilik vardir ancak potansiyel diisiiniildiigiinde yeterli
seviyede olmadigi goriilmektedir. Canakkale’de yenilenebilir enerji kaynaklarinda riizgar
enerjisi ilk sirada yer almaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarin da sisteme optimizasyonu
icin diger santraller ile desteklenmesi gerekmektedir. Bu nedenle, yeni planlanan santraller
icerisinde rlizgar disindaki kaynaklarin da arttirilmasi gerekmektedir. Mevcut durumda riizgar
santralleri fosil yakitli, 6zellikle termik santraller ile desteklenerek enterkonnekte sistemde
denge saglanmaktadir. Canakkale bolgesine elektrik santrali yoniinden yatirim yapacak
yatirnmcilar riizgar enerji santrali kurulacaksa mevcut sebekedeki diger kaynaklara yakin
santral kurmalar1 veya rilizgar santralinden hari¢ diger yenilenebilir enerji santrallerine
yonlenmeleri, kendileri ve iilke kazanimlar1 agisindan katki saglayacagi diistiniilmektedir.

Tesekkiir

Yazarlar, bu ¢alismada kullamlan verileri ve teknik destegi saglayan Tiirkiye Elektrik Iletim
Anonim Sirketi’ne tesekkiir eder.
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Ozet

Arastirmanin amaci, Samsun ili kentsel alanda ikamet eden tiiketicilerin gida giivenligiyle
ilgili davraniglarinin belirlenmesidir. Arastirma verileri, ailede gida satin alma kararinda etkili
384 tiiketiciden anket yoluyla elde edilmistir. Tiiketici davraniglari, gida giivenligi
kavramindan haberdar olma ve olmama durumuna gore iki grupta incelenmistir. Aragtirma
sonuglarina gore, tiiketicilerin %55.47’si gida giivenligi kavramindan haberdar olduklarini,
%44.53’1i haberdar olmadiklarini ifade etmislerdir. Gida giivenliginden haberdar olan
tiiketicilerin %44.13’l giivenilir giday: saglikli, %19.25°1 sertifikali, %16.43’1 son kullanma
tarihi gegmemis, %11.27’si katki maddesi igermeyen, %4.69’u kaliteli, %4.23’1 ise hijyenik
gida olarak tanimlamislardir. Gida etiketi tizerinde yer alan son kullanma tarihi, tiretim tarihi,
katk1 maddesi igerigi ve enerji/besin degerine dikkat edilmesi agisindan, gruplar arasindaki
farklilik istatistiki olarak 6nemli bulunmustur. Arastirma sonuglari, gida giivenliginden
haberdar olmayan tiiketicilerin gidalar konusundaki duyarliliklarmin daha diisiik oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle toplumdaki tiim bireyler i¢in gida giivenligi konusunda hassasiyet
olusturulmas1 ve biling diizeyinin artirilmast gerekmektedir. Ayrica gida liretiminin biiyilik
oOlglide tiiketici talebine bagli olmasi, tiiketici odakli {iretim ve pazarlama stratejilerinin
gelistirilmesini gerekli kilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: gida giivenligi, tiiketici davranislari, gida tiiketimi

Determination of Consumer Behaviors on Food Safety: A Case Study in
Urban Area of Samsun Province

Abstract

The aim of this study was to determine the consumer behaviors related to food safety in urban
area of Samsun province, Turkey. Research data were collected by questionnaires from 384
consumers who were influential in food purchasing decisions in their families. Consumer
behaviors in the study were examined in two groups according to whether consumers were
aware of food safety or not. According to the research results, 55.47% of consumers had
heard about the concept of food safety while 44.53% of them did not hear about the concept
of food safety. Consumers who were aware of food safety defined this concept as healty food

“Sorumlu Yazar (Corresponding Author): Gamze Aydin Eryilmaz
(gamzeaydin@omu.edu.tr)
237



Aydin Eryilmaz ve ark. 2018 Aragtirma / Research

(44.13%), certified food (19.25%), unexpired food (16.43%), food with no additives
(11.27%), quality food (4.69%), and hygienic food (4.23%). The differences between the
groups were found to be statistically significant in terms of paying attention to expiration
date, production date, food additive, and energy/nutrient value on the food label. Research
results showed that consumers who were not aware of food safety had lower sensitivity to
food. For this reason, it is necessary for all the individuals in the society to be sensitive about
food safety and increase the level of consciousness. Furthermore, since food production
largely depends on consumer demand, it is necessary to develop consumer oriented marketing
strategies.

Keywords: food safety, consumer behaviors, food consumption
1. Giris

Maslow’un ihtiyaglar hiyerarsisinde oldugu gibi ihtiyaglar, temel gereksinimlerden kendini
gerceklestirme noktasina dogru agilan genis bir yelpazede seyretmektedir. Tiiketicilerin i¢inde
bulunduklar1 psikolojik ve sosyo-kiiltiirel 6zellikler, tirtinlerden beklentileri farkli, birbirinden
bagimsiz ve karmasik yapili davranislarin ortaya ¢ikmasma neden olmustur (Tayfun ve
Yildirnrm, 2010). Tiketici davramislari, bireylerin {irin ve hizmetleri satin alma ve
kullanmadaki kararlar1 ile bu kararlarla ilgili faaliyetlerini kapsamaktadir (Walters, 1978).
Wilkie (1994) tiiketici davraniglarini; istek ve ihtiyaclarini karsilayacak sekilde {iriin ve
hizmetleri secen, kullanan ve tiikketen insanlarin zihinsel, duygusal ve fiziksel faaliyetleri
olarak tanimlamustir.

Tiiketiciler satin alma kararin1 verirken her zaman rasyonel davranmamaktadir. Bir triiniin
ozelliklerinin 1yi olmasi ve tiiketicilere maksimum fayda saglamasi, o {iriiniin satin alinmasi
i¢in yeterli olmamaktadir (Yiicel ve Simsek, 2018). Bu durum degisen ve kiiresellesen sosyo-
kiiltiirel ve ekonomik yapinin, tiiketici tercihlerine etkisi ve bu etkinin kisilere gore farklilik
gostermesiyle agiklanabilir. Bu baglamda ambalaj, marka, lezzet, kalite ve tazelik gibi
ozelliklerin yaninda, ftriinlerin insan sagligi agisindan risk olugturmamast 6n plana
cikmaktadir. Cevre koruma ve hayvan refahi gibi etik konularla ilgili endiseler, tiiketici
davraniglarinda etkili olan diger 6nemli faktorlerdir. Bu tiir konularla ilgili endiselerin fazla
olmasi, insanlar1 saglikli gidalar tiiketme konusunda daha bilingli olmaya yoneltmektedir
(Honkanen ve ark., 2006).

Bilingli tiiketiciler, insan sagligi agisindan risk olusturmamasi i¢in gidalarin satin alinmasi,
saklanmasi, hazirlanmasi ve tiiketilmesi asamalarinda azami 6zen gosteren kisilerdir.
Tiiketiciye ait bircok 6zellik gida satin alma kararinda etkili olmaktadir. Tiiketicilerin satin
alma davranislarinda etkili olan ozellikler; demografik (yas, cinsiyet, medeni durum, gelir,
egitim ve meslek gibi bireysel 6zellikler), sosyo-kiiltiirel (aile, danisma gruplari, sosyal sinif,
kiiltir) ve psikolojik (giidiileme, algilama, 6grenme, tutum ve inanglar, kisilik) olarak
stralanabilir (Oriicii ve Tavsanci, 2001).

Tiirkiye’de 2000°’li yillarin  baslarinda gida kaynakli hastaliklarin artmasi ve yanlis
beslenmenin kanseri tetikledigine yonelik goriislerin yayginlasmasiyla, gida giivenligi konusu
onemli hale gelmistir. Diger taraftan gida denetimlerinin yetersiz olmasi, yillar i¢inde gida
givenligiyle ilgili riskleri artirmistir. Bu amagla 2010°da yayinlanan, 5996 sayili “veteriner
hizmetleri, bitki saghgi, gida ve yem kanunuyla, gidalarda olabilecek fiziksel, kimyasal,
biyolojik ve her tiirlii zararlar i¢in gida giivenliginin giivence altina alinmasi hedeflenmistir
(Anonim, 2010).
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Gida sektoriinlin biiyiik Olclide tiiketici talebine bagli olmasi, gida gilivenligine yonelik
tiketici davramiglarinin  bilimsel olarak arastirilmasinin - 6nemini artirmaktadir. Gida
giivenligiyle ilgili tiiketicilerin bilgi ve biling diizeyleri ile davraniglar1 konusunda son yillarda
yerli ve yabanci ¢ok sayida arastirma yapilmistir (Wilcock ve ark., 2004; Badrie ve ark.,
2006; Bal ve ark., 2006; Jevsnik ve ark., 2008; Ergoniil, 2013; Onurlubas ve Giirler, 2016; Li
ve ark., 2017; Liu ve Niyongira, 2017; Ozdemir ve Topsiimer, 2017; Salicik ve Kumral, 2017;
Niyaz ve Demirtas, 2018). Bu arastirmalar, genel olarak tiiketicilerin gida giivenligi algilar
ile biling diizeylerinin ortaya konulmasina yoneliktir. Yilmaz ve ark. (2009) ise
arastirmalarinda, gida {riinlerine iligkin tiiketici davranislarint etkileyen faktorlerin
belirlenmesinde, kentsel ve kirsal alani karsilastirmali olarak ele almislardir. Niifus
yogunlugunun fazla ve ekonomik kosullarin iyi oldugu kentsel alanlarda yiiksek talep
potansiyeli nedeniyle, iiriin pazarlarinin genislemesinde kentsel niifus daha belirleyici rol
oynamaktadir. Bu a¢idan arastirmada, kentsel alandaki tiiketicilerin gidalar1 satin alma,
saklama ve tiiketme davraniglari analiz edilmistir. Ayrica tiiketicilerin gidalarla ilgili
endiseleri ile gida giivenligi konusundaki bilgi kaynaklar1 da ortaya konulmustur.

2. Materyal ve Yontem

Arastirmanin materyalini, Samsun ili kentsel alanda ikamet eden ailelerde, gida satin alma
kararinda etkili olan tiiketicilerle yapilan anketler olusturmaktadir. Anket yapilan tiiketici
sayisinin belirlenmesinde, ana kitle oranlarina dayali kiimelendirilmemis tek asamali basit
tesadiifi 6rnekleme yontemi kullanilmistir (Collins, 1986).

2
n = (%) «prq = (196/0.05)2%0.5%0.5 = 384 (1)

Egitlikte; n ornek hacmini, Z,,, %95 giiven derecesine karsilik gelen tablo degerini, p
incelenen olayin meydana gelme olasiligint (0.5), q incelenen olaymn meydana gelmeme
olasiligin1 (qg=1-p), d izin verilen hata paymni (%5) ifade etmektedir. Buna gore, anket yapilan
tiiketici sayis1 384 olarak belirlenmistir.

Gidalart satin alma, saklama ve tiiketmeye yonelik tiiketici davraniglarinin belirlenmesinde,
5°1i likert dlgegine gore (higbir zaman: 1, nadiren: 2, ara sira: 3, genellikle: 4, her zaman: 5)
olusturulan sorulara verilen cevaplar esas alinmistir. Tiiketici davranislar, gida giivenligi
kavramindan haberdar olma ve olmama durumuna gore iki grupta incelenmistir. Kavramdan
haberdar olan ve olmayan tiiketiciler arasinda cinsiyet agisindan farkliligin belirlenmesinde

Ki-Kare testi ( y*); yas, egitim, gelir, hane halk: biiyiikligii ve kiigiik yastaki ¢cocuk sayis1 ile

satin alma, saklama ve tiiketim davranislar1 yoniinden farkliligin tespit edilmesinde ise Mann-
Whitney U testi (U) kullanilmigtir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Aragtirmanin metodolojisi

Amaglar Kullanilan yontemler

Anket sayisinin belirlenmesi Basit tesadiifi 6rnekleme yontemi

Tiiketici davraniglarinin belirlenmesine

yonelik sorularin hazirlanmasi Likert olgegi

Tiiketicilerin gruplandirilmasi Gida giivenliginden haberdar olma durumu
Gruplar arasindaki farkliligin test edilmesi Ki-Kare testi, Mann-Whitney U testi
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3. Arastirma Bulgular1 ve Tartisma

Aragtirmada kapsamindaki tiiketicilerin %55.47’si gida giivenligi kavramindan haberdar
olduklarini, %44.53°1 haberdar olmadiklarini ifade etmislerdir. Gida giivenligi kavramindan
haberdar olma orani erkeklerde %56.43, kadinlarda ise %54.92°dir (Cizelge 3.1). Tokat’ta
yapilan bir arastirmada, gida gilivenliginden haberdar olan tiiketicilerin oran1 %351.6 olarak
tespit edilmistir (Bal ve ark., 2006). Arastirma sonuglarina goére, kavramdan haberdar olan
tiiketicilerin ortalama yasi 44.28, haberdar olmayanlarin ise 40.16’dir. iki grubun egitim
stireleri  karsilastirildiginda, haberdar olanlarin (12.86 yil) egitim siiresinin haberdar
olmayanlardan (8.19 yil) yiiksek oldugu goriilmektedir. Aynmi sekilde gida giivenliginden
haberdar olan tiiketicilerin geliri (3931.20 TL ay™) haberdar olmayanlardan (3796.80 TL ay™)
fazladir. Egitim siiresi ve gelir yoniinden, iki grup arasinda istatistiki olarak 6nemli farklilik
vardir (Cizelge 3.1).

Gida giivenliginden haberdar olan tiiketicilerin %44.13’ii giivenilir gidayr saglikli, %19.25°1
sertifikali, %16.43’i son kullanma tarihi gegmemis, %11.27’si katki maddesi i¢cermeyen,
%4.69°u kaliteli, %4.23°1 ise hijyenik gida olarak tanimlamiglardir. Gida gilivenliginden
haberdar olan tiiketiciler, haberdar olmayanlara gore gidalarin igerigi konusunda daha ¢ok
endise duymaktadir. Her iki gruptaki tiiketicileri en fazla endiselendiren konu gidalardaki
katk1 maddeleridir. Oyle ki kavramdan haberdar olan tiiketicilerin %95.41°i, haberdar
olmayanlarin ise %85.96’s1 katki maddesi igeren gidalar konusunda endise duymaktadir.
Ayrica tiiketiciler; genetigi degistirilmis gidalar (%85.68), bakteriler (%73.69) ve toksik
maddelerden de (%49.74) endise duyduklarini ifade etmislerdir. Tiiketicilerin gidalarla ilgili
endise duymalarinda; gida katki maddeleri, gidalardaki mikrobiyolojik sorunlar ve gida
tiretimindeki teknolojik uygulamalarin insan saglhigina etkileri konusunda basinda siklikla yer
alan haberlerin etkili oldugu sdylenebilir.

Cizelge 3.1. Sosyo-ekonomik 6zellikler

Haberdar Haberdar T
oplam
olan olmayan

Cinsiyet (%)

Erkek 56.43 43,57 100.00

Kadin 54.92 45.08 100.00
(x7:0.082 P: 0.774)
Yas (y1l) | 4428 | 40.16 | 4246
(U: 17876.000 P: 0.756)
Egitim siiresi (y1l) | 1286 | 8.19 | 10.80
(U: 9381.000 P<0.001**)
Gelir (TL ay™) | 3931.20 | 3796.80 | 3871.84
(U: 12970.500 P<0.001**)
Hane halk: biiyiikligii (kisi) | 332 | 3.56 | 343
(U: 16511.000 P: 0.102)
Kiiciik yastaki cocuk sayisi (6 yas ve altr) (kisi) | 024 | 0.28 . 0.26
(U: 18046.500 P: 0.838)

**: %1 diizeyinde 6nemlidir.

Tiiketicilerin %93’ gidalarla ilgili bilgileri en fazla televizyondan edinmektedir (Cizelge

3.2). Bu oran Tokat’ta yapilan bir arastirma sonucuyla (%92.86) benzerlik gostermektedir

(Bal ve ark., 2006). Canakkale’de yapilan bir arastirmaya gore, tiikketiciler gida giivenligiyle

ilgili bilgileri daha ¢ok televizyon ve gazetelerden (%74) almakla birlikte, bilimsel
240



Canakkale Onsekiz Mart University, Journal of Graduate School of Natural and Applied Sciences

yayinlardan da faydalanan tiiketiciler (%33) bulunmaktadir (Zorba ve Kaptan, 2011). Oysa bu
aragtirmada, gida giivenligiyle ilgili bilgileri bilimsel yaynlardan edindigini ifade eden
tiikketiciye rastlanmamustir.

Arastirmada gidalarla ilgili televizyondan bilgi alanlarin orani haberdar olanlarda %96.71,
haberdar olmayanlarda %@88.3’tlir. Her iki grupta da, gidalar konusunda tiiketicileri
televizyondan sonra en fazla doktor goriisleri etkilemektedir. Diger énemli kaynak olan aile
bireylerinden bilgi alanlarin oran1 haberdar olanlarda %92.49, haberdar olmayanlarda ise
%83.63’tiir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. Gidalarla ilgili bilgi kaynaklar’* (%)

Haberdar olan | Haberdar olmayan Toplam
Televizyon 96.71 88.30 93.00
Doktor 93.43 84.21 89.36
Aile bireyleri 92.49 83.63 88.58
Internet 74.18 75.44 74.74
Gazete 62.91 55.56 59.67
Aile digindaki bireyler 36.62 40.94 38.53

*: Birden fazla segenek isaretlenmistir.

Tiiketiciler gida satin alirken %72.51 ile en fazla market ve siipermarketleri tercih etmektedir.
Market ve siipermarketleri; semt pazar1 (%62.81), sarkiiteri (%58.49) ve bakkal (%37.40)
takip etmektedir. Market ve siipermarketlerin daha fazla tercih edilmesinde, 6zellikle gida
satin almaya uzun zaman ayirmak istemeyen tiiketicilerin, ¢esitli markalara ait ¢ok sayida
alternatif Uriinii bir arada bulabilmelerinin ve bazi donemlerde yapilan promosyon ve
indirimlerin etkili oldugu soOylenebilir. Gida gilivenligi kavramindan haberdar olan
tilketicilerde market ve stipermarketlerin tercih edilme orani diger gida satin alma yerlerine
gore daha yiiksektir. Kavramdan haberdar olmayan tiiketiciler ise siipermarket ve marketleri
daha fazla tercih etmekle birlikte; bakkal, semt pazari, sarkiiteri ve sokak saticilarindan
haberdar olanlara gore daha fazla gida satin almaktadirlar (Cizelge 3.3). istanbul’da yapilan
bir arastirmada, tiiketicilerin tiim gida trtinlerinde en fazla zincir marketleri tercih ettikleri
tespit edilmistir (Azabagaoglu ve Dursun, 2008). Canakkale’de yapilan bir aragtirmaya gore,
slit ve siit tiriinleri satin alirken tiiketicilerin en fazla tercih ettikleri yer siipermarketlerdir
(%66.7) (Zorba ve Kaptan, 2011).

Cizelge 3.3. Gida satin alirken tercih edilen yerler” (%)

Haberdar olan Haberdar olmayan Toplam
Market ve siipermarket 74.45 70.06 72.51
Semt pazari 58.59 68.15 62.81
Sarkiiteri 56.39 61.15 58.49
Bakkal 35.24 40.13 37.40
Sokak saticist 7.93 19.11 12.86

*: Birden fazla segenek isaretlenmistir.

Ailelerde toplam harcama i¢inde gidaya ayrilan pay %32.22 olup, gidalarin satin
alinmasindan tiiketilmesine kadar olan siiregte tiiketici davraniglari belirgin farkliliklar
gostermektedir. Tim tiiketicilerin %49.39’u ambalajli gidalar satin almaya genellikle 6zen
gosterdiklerini belirtmislerdir. Bu oran, gida gilivenligi kavramindan haberdar olanlarda
%54.19, haberdar olmayanlarda %43.31"dir.
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Arastirma kapsamindaki tiiketiciler, gida satin alirken en fazla marka (4.22) ve son kullanma
tarihine (4.13) dikkat etmektedirler. Adana’da yapilan bir arastirmada, gida satin alma
kararinda markanin 6n plana ¢ikmasinin sebebi olarak, tliketicilere kalite ve saglik gibi
konularda giiven vermesi ve herhangi bir sorunla karsilagtiklarinda bir muhatap bulmalarinin
kolay olmasi gosterilmistir (Bahsi ve Budak, 2014). Istanbul’da yapilan bir arastirmada,
tilketicilerin tiim gida iriinlerinde en fazla son kullanma tarihine dikkat ettikleri tespit
edilmistir (Giines ve ark., 2014). Istanbul’da yapilan baska bir arastirmada da tiiketicilerin
%46.6’sin1n tiretim tarihine, %47’sinin son kullanma tarihine her zaman baktiklar1 sonucuna
vartlmistir (Aygen, 2012). Arastirmada gidalar1 satin alirken son kullanma ve iiretim tarihi,
katki maddesi igerigi, enerji/besin degeri, lretici firmanin adi1 ve geri doniisiim isaretinin
incelenmesi agisindan, gida giivenliginden haberdar olan ve olmayanlar arasindaki farklilik
istatistiki olarak onemli bulunmustur. Tiketiciler gidalar1 saklama ve tiiketmede,
dondurulmus gidalar1 tekrar dondurmama (4.36) ve buzdolabinin uygun bélmelerini kullanma
(3.51) konusunda dikkatli davrandiklarini ifade etmislerdir. Gida giivenliginden haberdar olan
tilketiciler, buzdolabinin uygun bdlmelerini kullanma, gidalar1 uygun kosullarda muhafaza
etme ile pisirme ve hazirlama talimatlarina uyma konularinda haberdar olmayanlara gére daha
dikkatli olup, bu degiskenler agisindan gruplar arasinda istatistiki olarak onemli farklilik
vardir (Cizelge 3.4). Tokat’ta yapilan bir arastirmada, tiiketicilerin %26.9’unun gidalarin
saklama kosullarina, %20’sinin ise pisirme talimatlarina her zaman uyduklar tespit edilmistir
(Onurlubag ve Giirler, 2016).

Cizelge 3.4. Gidalarin satin alinmasi, saklanmasi ve tiikketilmesinde dikkat edilen 6zellikler

Haberdar | Haberdar Toplam U p
olan olmayan
Marka 4.29 414 | 422 | 1764800 0568
< | Son kullanma tarih 4.38 3.81 4.13 | 11542.50 | <0.001**
£ | Uretim tarihi 3.60 272 | 321 | 11366.50 | <0.001%*
2 Katki maddesi igerigi 2.55 1.85 2.24 | 12096.50 @ <0.001**
£ | Enerji/besin degeri 1.94 157 | 178 | 14611.00 | <0.001%*
| Uretici firma adi 1.85 1.26 1.59 | 12373.50 | <0.001**
Geri doniisiim isareti 167 129 | 150 | 14178.50 | <0.001**
« | Buzdolabin uygun 3.66 331 | 351 | 15981.00 | 0.039*
& | bolmelerini kullanma
& | pgun kosullarda muhafaze 279 193 | 241 | 1164500 | <0.001%*
£ | ponduruimus gidalart tekear 441 430 | 436 1701200 0257
= | dondurmama
'M . .
5 | Pisirme ve hazirlama 3.49 205 | 325 | 14156.50  <0.001%*
talimatlaria uyma

**: %1, *: %5 diizeyinde 6nemlidir.
5. Sonuc ve Oneriler

Gida kaynakli hastaliklarin Kritik boyutlara ulagsmasi, ayni zamanda tiiketicilerin egitim ve
gelir diizeylerinin yiikselmesine bagli olarak duyarliliklarinin artmasi gibi baslica faktorlerin
etkisiyle, gida giivenligi konusu son yillarda biiyiikk 6nem kazanmistir. Gida giivenliginde
etkili ve aktif olan, iriinii bizzat talep eden tiiketicilerdir. Bu bakimdan gida giivenligiyle ilgili
tilkketici davraniglarinin belirlenmesi, pazarlama arastirmalari i¢inde énemli konular arasinda
yer almaktadir.
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Gida giivenligi, oOzellikle son 20 yilda kitle iletisim araclar1 basta olmak iizere cesitli
platformlarda ¢ok fazla tartigilmaya baslanmistir. Buna ragmen, arastirma kapsaminda gida
satin alma kararinda etkili olan tiiketicilerin sadece %55.47’sinin gida giivenligi kavramindan
haberdar olduklar tespit edilmistir. Ayrica gida giivenliginden haberdar olan tiiketicilerin
onemli bir kismu bile, kavramla ilgili teknik anlamda dogru tanimlamayi yapamamislardir. Bu
nedenle, gida giivenligiyle ilgili kamu ve sivil toplum kuruluslarinin kamuoyuna yonelik daha
etkin kampanyalar yapmasi 6nemlidir. Bu sayede, gida giivenligiyle ilgili tiiketici bilincinin
artirtlmasi ve konunun giindemdeki 6nceligini korumasi saglanmis olacaktir.

Arastirma sonuglari, tiiketicilerin gida satin alirken en fazla marka ve son kullanma tarihine
dikkat ettiklerini gostermektedir. Gida satin alma gérevini iistlenen aile bireylerinin, kendi ve
ailesinin saghgm ilgilendiren konularda birinci derecede sorumlu olduklart bir gercektir.
Gida giivenligi konusunda bilingli tiiketici sayisinin artmasi, gidalarin liretiminden tiiketiciye
sunulmasina kadar olan bitiin asamalarda sektordeki firmalarin daha dikkatli hareket
etmelerini saglayacaktir. Doktorlarin gida-saglik iliskisi konusunda tiiketiciler {lizerindeki
etkisi g6z online alindiginda, gidalardaki etiket bilgilerinin 6nemiyle ilgili saglik kuruluslar
tarafindan yapilacak bilgilendirme g¢aligmalarinin faydali olacagi aciktir. Tiiketiciler katki
maddesi igeren gidalardan endise duymalarina ragmen, gidalarin katki maddesi igerigine ¢ok
fazla dikkat etmemektedirler. Gidalarla ilgili baslica bilgi kaynaklarinin televizyon ve internet
oldugu bulgusundan hareketle, tiiketicilerin  giivenilir  gidalar1  satin  almaya
yonlendirilmelerinde, oncelikli olarak kitle iletisim araglarinin kullanilmasinin etkili olacagi
distiniilmektedir.

Gida giivenligi; liretimden baglamak {izere {riinlerin isleme, depolama, dagitim, hazirlama,
pisirme ve tiiketme islemine kadar olan biitiin fiziksel, biyolojik ve kimyasal tehlikelerden
korunmasiyla saglanmaktadir. Bu nedenle s6z konusu siireclerde gida giivenliginin
saglanmasinda, sektordeki tim aktorlerin bilingli olmalar1 ve sorumluluk duygusuyla hareket
etmeleri biiyilk 6nem tagimaktadir. Boylece toplumda gida giivenligi konusunda artarak
devam eden endiselerin ortadan kaldirilmast miimkiin olabilecektir. Gida giivenligi
konusunda iiretim siirecinin izlenmesi ve denetlenmesi, Tarim ve Orman Bakanliginin
sorumlulugundadir. Bu konuda daha siki 6nlemler alinarak caydirici cezalarin verilmesiyle,
gida giivenligi yonetmeligine uymayan isletmeler ile merdiven alt1 iiretim yapan imalathane
sayilarinin azaltilmasi ve zamanla da tamamen ortadan kaldirilmas1 miimkiin olabilecektir.

Tiirkiye’de son yillarda gida giivenligiyle ilgili mevzuat konusunda birgok diizenlemenin
yapildig1 sdylenebilir. Ancak gidalarin {iretiminden baslayarak tiiketiciye ulagsmasina kadar
olan siirecte, izlenebilir bir sistemin tam olarak tesis edildigini sdylemek zordur. Gida
giivenliginin saglanmasinda dikkat edilecek baslica konulardan biri de, gida iiretim ve
satisginin yapildig1 yerlerin hijyen agisindan denetlenmesidir. Gidalarin iiretim, isleme ve
dagiimi asamalarinda uygulanabilir bir kontrol ve denetim sisteminin kurulmasi, gida
giivenligine yonelik sorunlarin ¢éziilmesine 6nemli katki saglayacaktir.
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