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5. FBED Tirkge ve Ingilizce dillerinde yazilmis orijinal arastirma makaleleri, kisa notlar, teknik
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11. Sunulan metinler en ¢ok 15 sayfa olmalidir.
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Karadeniz Bolgesi Meyveciliginin Mevcut Durumu ve Potansiyeli

Ahmet OZTURK, Sevgi SERTTAS!

OZET: Turkiye’de toplam tarim alani bakimindan 4. sirada yer alan Karadeniz Bolgesi meyve uretim alanlart
bakimindan Ege Bolgesi’nden sonra ikinci sirada yer almaktadir. Karadeniz Bolgesi, 6.811.396 da’lik meyve
uretim alaninda (%20.8) yaklagik 20 milyon ton olan Turkiye toplam meyve uretiminin %10.7’sini (2.138.700 ton)
karsilamaktadir. Bolgede meyve uiretimi yaygin olarak ev bahgeleri, karisik meyve bahceleri ve kapama bahgeler
seklinde yapilmaktadir. Turkiye cay uretiminin tamami (%100.0), findik uretiminin ise buyuk kismi (%66.4)
Karadeniz Bolgesi’nden karsilanmaktadir. Bu urunlerin yaninda kizilcik, kivi, musmula, kestane, ceviz, dut,
huinnap, armut, Trabzon hurmasi ve kiraz bolgede uretim miktar: fazla olan diger meyve turleridir. Bolgede 2010-
2016 yillarinda uretim alan1 ve miktar: en fazla azalan meyve turleri kizilcik (%-81.8) ve kayisi (%-46.6) olurken
en fazla artig ceviz (%63.6) ve Trabzon hurmasi’nda (%29.98) olmustur. En fazla meyve tiretim alan1 Ordu (%31.6)
ve Giresun (%16.6) illerinde, en fazla uretim ise Rize (%40.8) ve Trabzon (%16.5) illerinde gerceklesmistir.
Karadeniz Bolgesi’nde ¢ay’dan sonra sert kabuklu meyveler hem uiretim alan1 hem de uretim miktar1 bakimindan
en yuksek paya sahiptir. Karadeniz Bodlgesi’nin meyve uretimindeki mevcut durumu ve potansiyelinin detayli
olarak ele alindi1g1 bu ¢alismada incelenen veriler 15181nda Karadeniz Bolgesi’nin iilkemiz meyve yetistiriciliginde
onemli bir potansiyele sahip oldugu gorulmektedir.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Anahtar Kelimeler: Cay, findik, Karadeniz, meyvecilik, tiretim miktari, iretim alani,

Current Situation and Potential of Fruit Growing
in the Black Sea Region

ABSTRACT: The Black Sea Region is fourth in terms of total agriculture production areas and it follows the
Aegean Region as second in terms of fruit production areas in Turkey. The county has nearly 20 million tons of
total fruit production. The Black Sea Region has 2.138.700 tons of total fruit production which corresponds to 10.7
percent of total production in area with 6.811.396 da. Fruit production in the region is mainly performed in home
gardens, fruit gardens and in commercial orchards. All of the Turkey’s tea production (100.0%) and the biggest
portion of hazelnut production (66.4%) are supported in the Black Sea Region. Besides these products, other
fruits with higher production amount are cornelian cherry, kiwi, medlar, chestnut, walnut, mulberry, jujube, pear,
persimmon and cherry. In the region, the highest decreases in production amount and production are in cornelian
cherry (-81.8%) and apricot (-46.6%), while the highest increases are in walnut (63.6%) and persimmon (29.98%)
during 2010-2016. The largest fruit production areas are in provinces of Ordu (31.6%) and Giresun (16.6%), the
highest production quantities are in Rize (40.8%) and Trabzon (16.5%) provinces. Nut fruits have higher production
amount and areas after tea production in the Black Sea Region. In this study, current situation and potential of fruit
growing in the Black Sea Region were evaluated in detailed. According the data evaluated in the study, the Black
Sea Region has an important potential in Turkey’s fruit growing.

Keywords: Tea, hazelnut, Black Sea, fruit growing, production amount, production area,
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GIRIS

Bircok meyve tiirlinlin ana vatan1 veya
anavatanlari arasinda yer alan {ilkemizde 75’in
iizerinde gerek yabani gerekse kiiltiire alinmis meyve
tiirli yetistirilebilmektedir (Simsek ve Kara, 2016;
Simsek ve Giilsoy, 2017). Tiirkiye sahip oldugu ¢ok
degisik ekolojik kosullar1 sayesinde hemen hemen
her bolgesinde meyve yetistiriciligi yapilmaktadir
(Beyhan ve Simsek, 2007; Agaoglu ve ark., 2015).
Diinya’da 2011 yil1 FAO verilerine gore 699.601.913
ton olan meyve Tlretiminde Tiirkiye 20.043.529
ton’luk tiretime sahiptir. Tlrkiye bu tretimiyle diinya
meyve Uretiminin yaklasik %2.5’ini karsilayan ve
meyve iretiminde s6z sahibi iilkeler siralamasinda
ilk 10 iilke icerisinde yar alan &nemli bir meyve
iireticisi tlilkedir. Tiirkiye bu tretimi ile yaklasik 68
milyon tonluk meyve iiretimine sahip olan Avrupa’da
%26.78’lik tiretim payina sahiptir (FAOSTAT, 2017).
2017 y1li verilerine gore yaklasik 228.3 milyon dekar
tarim alanina sahip olan iilkemizde 76.0 milyon
dekarlik (%33.3) tarim alan1 ile I¢ Anadolu Bélgesi ilk
sirada yer alirken bunu Giineydogu Anadolu (%13.3),
Ege (%12.9) ve Karadeniz Bolgesi (%11.1) takip
etmektedir. Tiirkiye tarim alanlari igerisinde yaklasik
32.0 milyon dekar olan meyvecilik alanlarinin pay1
%14°diir. Meyvecilik alanlar1 icerisinde en biiyiik
pay1r Ege Bolgesi’nden (%25.4) sonra ikinci siray1
Karadeniz Bolgesi (%22.4) almaktadir (TUIK, 2017).

Ulkemizin 7 cografik bolgesinden birisi olan
Karadeniz Bolgesi farkli cografik yapist ve ekolojik
ozellikleri ile tilkemiz bahge bitkileri yetistiriciliginde
ayrt bir yere sahiptir (Akbulut ve ark., 2015).
Karadeniz Bolgesi, batida Sakarya’dan doguda
Gircistan smirina kadar uzanmaktadir. Karadeniz
Bolgesi 146.178 km?’lik alant ile Tiirkiye topraklarinin
%18’ini kaplar ve bu bakimdan Dogu Anadolu ve I¢
Anadolu bolgelerinden sonra 3. sirada yer almaktadir.
Karadeniz Bolgesi bati, orta ve dogu olmak iizere
3 bolimden olugmaktadir. Karadeniz Bdlgesi’nde
Artvin,
Giresun, Ordu, Tokat, Samsun, Amasya, Sinop,
Bartin, Karabiik, Zonguldak,
Diizce, Bolu olmak iizere toplam 18 il bulunmaktadir
(Anonim, 2017). Yaklasik 27.2 milyon dekar tarim
arazisine sahip olan Karadeniz Bolgesi’nde yaklagik

Rize, Trabzon, Giimiishane, Bayburt,

Corum, Kastamonu,

7.1 milyon dekar meyvecilik alan1 yer almakta olup

bolgede meyvecilik alant bakimindan Ordu (%31.6),
Giresun (%16.6) ve Samsun (%13.5) illeri ilk ii¢
sirada yer almaktadir (TUIK, 2017).

Karadeniz Bolgesi bol yagis almakta olup kiyi
bolgelerde yazlar serin (23-24°C), kislar 1lik (5-7°C)
Karadeniz iklimi, i¢ kesimlerde ise daha ¢ok karasal
iklim goriilmektedir. Daglarin kiyiya paralel uzanmasi
tarim alanlarini kisitlamakta olup iklimin de farkli
olmasina sebep olmaktadir. Ulkemizin en fazla yagis
alan bolgesi olan Karadeniz Boélgesi’nde daglarin kiy1
kesimin nemli olan havasinin i¢ kesimlere gegmesini
engellemesi bitki ortiisliniin de farklilik gdstermesine
neden olmaktadir. Karadeniz Bolgesi diger bolgeler
icinde en fazla yagis alan bolgedir. Ozellikle kiy1
kesimlerde yagis daha fazladir. En fazla yagis
alan il ise Rize’dir. Bitki Ortiisii orman olup orman
bakimindan en zengin bdlgedir. i¢ kesimlere dogru
iklim karasal iklim 6zelligindedir (Anonim, 2017).

Tiirkiye bahge bitkileri iiretim alanlar1 igerisinde
2015 yili verilerine gore Karadeniz Bdlgesi’nin
iiretim alanlar1 bakimindan meyve iiretim alanlarinin
% 29,9’unu (6.811.396 da), sebze iiretim alanlarinin
% 14,8’ini (1.122.766 da) ve siis bitkisi iiretim
alanlarinin % 2,9’unu (1.422 da) kapsadigi ve bu
yoniiyle Karadeniz Bolgesi bahge bitkileri tiretimi
ve alanlar1 agisindan dnemli bir potansiyele sahiptir
(Akbulut ve ark., 2015). Bu iiretim alanlar1 i¢erisinde
Karadeniz Bolgesi sahip oldugu engebeli arazi yapisi,
kimyasal girdi (giibre, ilag vb.) kullanimimin diisiik
olmasi, zengin flora ve faunasinin bulunmasi, sanayi
tesislerine dayali kirliligin az olmasindan dolay1
organik tarim potansiyeli yiiksek bir bolgedir (Oztiirk
ve Karabulut, 2017).

Tiirkiye’nin en uzun akarsuyu Kizilirmak’in yani
sira Coruh, Kelkit, Sakarya, Filyos, Bartin, Yesilirmak
Karadeniz Bdlgesi topraklarindan Karadeniz’e
dokiilmektedir. Bolgede Tiirkiye tariminda dnemli
yer alan ovalar yer almakta olup Bafra, Carsamba,
Merzifon, Suluova, Tasova, Turhal, Tosya ve Boyabat
ovasi bolgedeki 6nemli ovalardandir. Bu ovalar iginde
ozellikle Bafra ve Carsamba delta ovalar1 bdlge igin

onemli ovalardir.

Karadeniz Bolgesi, yilizél¢limiimiin biiyiikligi,
kiy1 kesimlerinde ve i¢ kesimlerinde farkli iklimlerin
goriilmesi, verimli ovalar1 ve dnemli akarsularindan
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dolayr  tarimsal {iretim  potansiyeli  yliksek
bolgelerimizdendir. Bu makalede TUIK verileri
dikkate alinarak iilkemizin ve Karadeniz Bolgesi’nin
meyve Uretim alam1 ve miktarlar1 hakkinda bilgiler

KARADENiZ BOLGESI’NIN TURKIYE
MEYVE URETIMINDEKI YERIi

Tiirkiye ve Karadeniz Bolgesi’nin 2005-2016
yillart arasindaki meyve iiretim alani ve tiretim miktari
Cizelge 1’de verilmistir. Tirkiye’deki meyve iiretim
alan1 2005 yilinda 27 milyon da iken 2016 yilinda 32
milyon da yiikselmistir. Son on iki yillik siiregte tiretim

Karadeniz Bolgesi Meyveciliginin Mevcut Durumu ve Potansiyeli

verilmistir. Ayrica makalede iilkemizdeki ve
Karadeniz Bodlgesi’nde {iretimi yapilan meyve
gruplarinin iiretim miktar1 ve retim alani, iller ve
tiirler bakimindan da degerlendirilmistir.

alaninda yaklagik 5 milyon da artis meydana gelmistir.
Karadeniz Bolgesi’nde ise 2005-2016 yillar1 arasinda
meyve lretim alan1 yaklasik 6 milyon da olup 6nemli
degisiklik gostermemistir. Tlirkiye’de 2005 yili meyve
tretimi yaklasik 15 milyon ton iken 2016 yilinda 20
milyon ton’a ulagsmis olup bu donemde yaklagik 5
milyon ton’luk meyve iiretim artig1 goriillmiistiir.

Cizelge 1. Tiirkiye ve Karadeniz Bolgesi 2005-2016 yillart meyve iiretim alan ve miktarlart

Tiirkiye Karadeniz Bolgesi Karadeniz
Karadeniz Bélgesi’nin
vil . Bolgesi’nin Tiirkiye
. . . Meyve Meyve Uretim _ Tiirkiye Meyve Meyve Uretim
Meyve Uretim  Meyve Uretim  Uretim Alam Miktar1 Uretim Alanindaki =~ Miktarindaki
Alani (da) Miktari (ton) (da) (ton) Pay1 (%) Pay1 (%)
2005 27.764.560 15.907.479 6.360.570 2.130.685 2291 13.39
2006 28.488.617 16.111.876 6.488.121 1.993.274 22.77 12.37
2007 28.648.793 15.465.865 6.470.228 2.021.139 22.58 13.07
2008 29.035.613 16.694.268 6.426.434 2.223.054 22.13 13.32
2009 28.944.228 17.492.066 6.207.998 1.977.903 21.45 11.31
2010 29.558.705 17.691.311 6.463.397 2.243.296 21.87 12.68
2011 30.330.433 18.224.617 6.758.350 2.079.189 22.28 11.41
2012 31.344.779 19.112.484 6.801.716 2.299.507 21.70 12.03
2013 31.686.656 19.175.395 6.790.038 2.190.999 21.43 11.43
2014 31.829.527 18.180.512 6.774.341 1.941.811 21.28 10.68
2015 32.176.973 18.852.946 6.768.822 2.356.507 21.04 12.50
2016 32.588.204 20.043.529 6.808.414 2.138.700 20.89 10.67

Karadeniz bolgesinde meyve iiretimi ise genellikle
2 milyon ton civarindadir. Bazi yillar 6zellikle 2014
yilinda iiretim 1 milyon tona kadar gerilemistir. Uretim
miktarindaki bu diisiisiin temel nedeni 30 Mart tarihinde
bolgede meydana gelen ilkbahar ge¢ donlaridir. Genel
olarak Karadeniz Bolgesi’nin meyve {iretim alanindaki
pay1 (yaklasik %22) ile meyve lretim miktarindaki
payma (yaklasik %12) bakildiginda Karadeniz Bolgesi
meyveciligi Tirkiye’de 6nemli rol oynamaktadir.

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

Tirkiye ve Karadeniz Bolgesi’ndeki meyve
tirlerinin 2016 yili tiretim alanm1 ve iiretim miktarlar
Cizelge 2’de verilmistir. Uretim alam1 ve miktar:
bakimindan cay ve findik bdlgede ilk sirada yer
almaktadir.

Diinyada findik iiretiminde ilk sirada yer alan
tilkemizin findik tiretimi en fazla Karadeniz bdlgesinde
yapilmaktadir. 2016 yil
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Cizelge 2. Karadeniz Bolgesi’nde yetistiriciligi yapilan baslica meyve tiirlerinin 2016 yili itibariyle Tiirkiye ve Karadeniz Bolgesi tiretim
alanlar1 ve iretim miktarlarinin karsilastirilmast

Meyve Tiirii Tiirkiye Karadeniz Bolgesi ];Earaq?n‘i ~ lEara(!’en‘i ~
olg§s1 nin Bolg:m nin
Meyve Meyve Meyve Meyve  Meyve Uretim Meyve Uretim
Uretim Uretim Uretim Uretim Alanindaki Miktarindaki
Alani (da) Miktar1  Alami (da) Miktari (ton) Pay1 (%) Pay1 (%)

(ton)
Kivi 24.870 43.950 13.823 17.200 55.58 39.14
Armut 254.579 472.250 17.013 51.439 6.68 10.89
Ayva 64.579 126.400 1.645 6.480 2.55 5.13
Erik 208.108 297.589 4.637 23.145 223 7.78
Visne 223.237 192.500 9.182 14.170 4.11 7.36
Cilek 154.308 415.150 4.261 4.649 2.76 1.12
Findik 7.054.451 420.000 5.576.756 278.197 79.05 66.24
Ceviz 868.528 195.000 117.581 36.618 13.54 18.78
Kestane 115.704 64.750 4.255 14.146 3.68 21.85
Cay (Yas) 763.609 1.350.000 763.609 1.350.000 100.00 100.00
Elma 1.733.935 2.925.828 77.713 126.843 4.48 4.34
Uziim 4.352.269 4.000.000 126.227 70.868 2.90 1.77
Seftali-Nektarin 452.365 674.136 31.031 43.095 6.86 6.39
Kiraz 847.461 599.650 50.345 55.880 5.94 9.32
Incir 499.868 305.450 492 9.610 0.10 3.15
Limon 300.326 850.600 48 312 0.02 0.04
Musmula 615 4.252 9 1.696 1.46 39.89
Kizileik 1.446 10.962 29 6.340 2.01 57.84
Hiinnap 1028 315 82 55 7.98 17.46
Ahududu 5.188 4312 34 17 0.66 0.39
Bogiirtlen 3.138 2.468 128 70 4.08 2.84
Dut 21.799 71.724 720 13.368 3.30 18.64
Nar 305.302 465.200 162 932 0.05 0.20
Trabzon Hurmasi 23.024 34.650 647 3.421 2.81 9.87
Kayzis1 1.238.052 730.000 709 1.638 0.06 0.22
Portakal 526.958 1.850.000 730 1.777 0.14 0.10
Mandarin 465.690 1.337.037 1.753 4.735 0.38 0.35
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420.000 ton olan iilkemiz findik iiretiminin
%66.2°s1 Karadeniz Bolgesi’'nde {retilmektedir.
Ayrica Tirkiye iiretiminin %100.0’nii olusturan ¢ay
bolge i¢cin 6nemli bir tiirdiir. Karadeniz Bolgesi kivi,
musmula, kizilcik tiirlerinde de tilkemiz tiretiminde
onemli bir liretim payina sahiptir (sirastyla, %39.1,
%9.3 ve %57.8). Ceviz, hiinnap ve dut iiretiminin
Karadeniz Bdlgesi tretim miktarindaki paylar
%?20’den azdir. Ahududu, nar, kayisi, portakal,
mandarinin ise Karadeniz Bolgesi’ndeki hem iiretim
alan1 hem de {iretim miktar1 disiiktiir. Bu veriler
15181inda Karadeniz Bolgesi’nin iilkemizde 6zellikle
findik, cay, kizilcik, musmula, kivi gibi meyve
tiirleri ve yetistiriciligi bakimindan Onemli yere
sahip oldugu goriilmektedir.

KARADENIZ BOLGESI
URETIMINIi OLUSTURAN TURLER

MEYVE

Karadeniz Bolgesi’nde yetistiriciligi yapilan
meyve tiirlerinin 2010-2016 yillarindaki tiretim alani
ve uretim miktarlar1 ile bu miktarlardaki degisim
Cizelge 3’te verilmistir. Yillar arasindaki fark
karsilastirildiginda Karadeniz Bolgesi’ndeki iiretim
alan1 ve iretim miktarinda genel olarak azalmalar
gortilmektedir.

Karadeniz Bolgesi’nde tiirler bakimindan
bakildiginda kivi, ceviz, Trabzon hurmasi, findik,
cay, kiraz, mandarin ve kestane tiirlerinin iiretim
alaninda; c¢ay, lizlim, kiraz, limon, Trabzon hurmasi
ve mandarin de ise iiretim miktarinda ¢ok belirgin

olmamakla birlikte artis goriilmektedir.

Ulkemiz ¢ay tariminin tamaminin (%100.0),
findik {iretiminin biliyiilk bir bdlimiiniin (%66.2)
karsilandig1 bolgede kizileik (%57.8), musmula
(9%39.8) ve kivi (%39.1) onemli {riinlerdendir.
Bu iirlinlerin yam sira bolgede ozellikle cevizde
iretim alanindaki artisla birlikte {iretim miktarinda
da %0.85 oraninda artis goriilmiistiir. Ulkemizde
ceviz yetistiriciliginde son yillarda kapama ceviz
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bahgelerinin kurulmasi ceviz iiretiminde artisa sebep
olmugtur. Ote yandan cevizde genglik kisirhiginin
uzun olmasi nedeniyle alandaki artig iiretime
heniiz net olarak yansimamistir. Kirazda ise uygun
anaclarin kullanilmas1 ve uygun terbiye sistemlerinin
uygulanmasi ile iiretimde artis olmustur. Uziimsii
meyvelerden ¢ilek bolge i¢in dnemli bir {liriindiir. Bu
tirtinde 6zellikle son yillarda bolgeye uygun ortiialti
yetistirme sistemleri ve O6zellikle yiiksek verim ve
kaliteye sahip ndtr-giin ¢ilek ¢esitlerinin kullanimiyla
iretim alan1 ve miktarinda artiglar gozlemlenmistir.
Ahududu ve bogiirtlen ise ev bahgelerinde ve kiiciik
alanlarda ara iiriinii olarak yetistirildiginden ve bu
trlinler kapama bahce sisteminde yetistirilmedigi
i¢in tiretim yok denecek kadar azdir.

Findikta
miktarinda azalma s6z konusudur. Findikta fiyatin
yiksek olmasi, ihracatin fazla olmasi, farkh
degerlendirme sekillerinin olmas1 gibi nedenlerden
dolay1 yeni findik bahgeleri kurulmasiyla birlikte
alanda da artis s6z konusudur. Bununla birlikte
findikta baz1 hastalik ve zararlilarla yeterince
micadele yapilmamasi (6rnegin kiilleme ve findik
i¢ kurdu), diizensiz iiriin alinmasi1 yani periyodisite
gostermesi, kiiltiirel uygulamalarin yetersiz olmasi,
fidan elde edilmesi icin dip siirgiinlerinin dikkatsiz
sOkiilmesi gibi nedenlerden dolay1 iretimde
azalmalar goriilmektedir. Karadeniz Bolgesi’nde
lizlim Gretim alani azalirken tiretim miktarinda artig
goriilmektedir. Uziimde iiretim alanindaki diisiisler
hastalik ve zararlilar nedeniyle baglarin kurumasi ve
sokiilmesi, asili asma fidani iiretiminin yetersiz ve
pahali olmasi, bag alanlarinin sdkiilerek yerlesime
agilmasi gibi nedenlerden dolay: {iretim alanlarinda
azalmalar goriilmektedir. Ote yandan hastalik ve

tretim alani1  artarken  dretim

zararlilara dayanikli ve bodlgeye uygun gesit ve
anaglarin kullanilmasi, kiiltiirel uygulamalar, budama
ve giibrelemelerin teknigine uygun yapilmasi iiretim
miktarini arttirmaktadir.
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Cizelge 3.2010-2016 yillar itibariyle Karadeniz Bolgesi’nde yetistiriciligi yapilan meyve tiirlerinin iiretim alan1 ve {iretim miktar arasindaki

degisimler
Karadeniz Bolgesi Karadeniz Karadeniz
Biilgfsi’nin Bolgesi’nin
Meyve Meyve Meyve Uretim Meyve Uretim
Meyve Tiirleri Meyve Uretim Meyve Uretim Alanindaki Miktarindaki
Uretim Miktart Uretim Miktar Yillara Gore Yillara Gore
Alam (da) (ton)  Alam (da) (ton) Degisimi (%o) Degisimi (%)
2010 2010 2016 2016 2010-2016 2010-2016
Kivi 11.841 17.596 13.823 17.200 16.74 -2.25
Armut 18.367 55.750 17.013 51.439 -7.37 -1.73
Ayva 2.453 9.301 1.645 6.480 -32.94 -30.33
Erik 5.278 29.016 4.637 23.145 -12.14 -20.23
Visne 13.247 14.900 9.182 14.170 -30.69 -4.90
Cilek 4.287 4.846 4.261 4.649 -0.61 -4.07
Findik 5.230.646 396.338  5.576.756 278.197 6.62 -29.81
Ceviz 71.872 36.309 117.581 36.618 63.60 0.85
Kestane 4.190 20.107 4.255 14.146 1.55 -29.65
Cay (Yas) 758.641 1.305.566 763.609  1.350.000 0.65 3.40
Elma 89.359 136.453 77.713 126.843 -13.03 -7.04
Uziim 165.459 64.403 126.227 70.868 -23.71 10.04
Seftali-Nektarin 39.306 49.650 31.031 43.095 -21.05 -13.20
Kiraz 35.752 52.846 50.345 55.880 40.82 5.74
Incir 705 10.190 492 9.610 -30.21 -5.69
Limon 48 254 48 312 0.00 22.83
Musmula 7 1.845 9 1.696 28.57 -8.08
Kizileik 160 6.559 29 6.340 -81.88 -3.34
Hiinnap - - 82 55 - -
Ahududu 89 30 34 17 -61.80 -43.33
Bogiirtlen - - 128 70 - -
Dut 2517 13.731 720 13.368 -71.39 -2.64
Nar 683 1135 162 932 -76.28 -17.89
Trabzon Hurmasi 463 2632 647 3.421 39.74 29.98
Kayist 1814 3.070 709 1.638 -60.92 -46.64
Portakal 1225 1931 730 1.777 -40.41 -7.98
Mandarin 1710 4676 1.753 4.735 2.51 1.26
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KARADENIZ BOLGESi MEYVE URETIMIiNiN
ILLERE GORE DAGILIMI

Karadeniz Bolgesi’nde bulunan 18 ilin2010 ve 2016
yillart arasindaki meyve tiretim alani ve meyve iiretim
miktan Cizelge 4’te verilmistir. Cizelgeye gore 2016 y1h
iiretim miktari en fazla olan il Rize olurken bunu sirastyla
Trabzon, Artvin, Samsun ve Ordu illeri takip etmistir.
Uretimin en fazla Rize’de olmasinin sebebi cay bitkisinin
Karadeniz Bolgesi’nin Dogu Karadeniz Boliimii’nde
ozellikle de diger illere gore liretimin en fazla Rize’de
(859 bin ton) yapilmasindan kaynaklanmaktadir. En
diistik tiretim miktar1 olan il ise 761 ton ile Bayburt’tur.
Bayburt ilinin soguk olmasi ve yoreye 6zgii ekolojik

Karadeniz Bolgesi Meyveciliginin Mevcut Durumu ve Potansiyeli

kosullara dayanabilen tiir ve cesitlerin yetistirilmemesi
tiretim alanini ve tiretim miktarini diistirmektedir. Meyve
iretim alanlarindaki degisime bakildiginda en fazla
azalma %066 ile Bayburt ilinde goriilmekte, bunu Corum
(%23) ve Artvin (%13) izlemektedir. Karabiik, Amasya,
Zonguldak, Samsun, Ordu gibi illerde {iretim alani
artarken {liretim miktar1 azalmistir. Bartin, Glimiishane,
Tokat, Trabzon gibi illerde hem {iiretim alani hem de
{iretim miktar1 artmustir. Ozellikle bu iller i¢inde Tokat
meyvecilik i¢in uygun ekolojik kosullara sahip olmasi
ve lrilinlerin degerlendirilmesi agisindan da tarim
sanayisinin gelismesi {iretim alanini ve tiretim miktarimi
artirmaktadir.

Cizelge 4. 2010-2016 y1llart itibariyle Karadeniz Bolgesi’nde illere gore toplam meyve iiretim alani ve tiretim miktar1 arasindaki degisimleri

Karadeniz Bolgesi Karadeniz Bolgesi

Meyve Meyve Uretim Meyve Uretim

. ) Meyve Meyve Meyve Uretim Alanindaki Miktarindaki
Hler Uretim Alani Uretim Uretim Alani Miktar Yillara Gore Yillara Gore
(da) Miktar (ton) (da) (ton) Degisimi (%) Degisimi (%)

2010 2010 2016 2016 2010-2016 2010-2016

Bayburt 1608 1620 535 761 -66.73 -53.02
Diizce 628.972 95.007 628.973 65.491 0.00 -31.07
Bolu 38.908 38.341 38.055 33.784 -2.19 -11.89
Karabiik 5.571 8.870 6.520 7.823 17.03 -11.80
Bartin 44.707 22.378 73.006 28.278 63.30 26.37
Corum 109.965 41.993 84.548 41.264 -23.11 -1.74
Amasya 51.037 80.141 67.473 78.265 32.20 -2.34
Giresun 1.210.615 122.283 1.197.678 86.794 -1.07 -29.02
Artvin 221.824 166.113 190.976 179.468 -13.91 8.04
Giimiishane 15.690 10.437 16.789 10.985 7.00 5.25
Zonguldak 250.674 48.188 256.858 44.147 2.47 -8.39
Sinop 28.092 22.862 29.889 22.580 6.40 -1.23
Samsun 920.745 149.274 971.892 134.795 5.55 -9.70
Tokat 143.491 90.959 148.420 98.365 3.44 8.14
Trabzon 788.172 342.468 819.081 351.952 3.92 2.77
Ordu 2.011.319 175.064 2.276.526 120.048 13.19 -31.43
Rize 537.191 893.335 529.158 871.989 -1.50 -2.39

Karadeniz Bolgesi illerinde 2016 yili itibariyle {iretim alani ve iiretim miktartyla dikkat ¢eken baglica

meyve tiirleri Cizelge 5°te verilmistir.
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Cizelge 5. Karadeniz Bolgesi’nde iller itibariyle yetistiriciligi yapilan baslica meyve tiirlerinin bélge iiretim alani ve miktarindaki paylarmin
2016 y1l1 itibariyle degisimi

Baslica Meyve L Meyve .Tiir.l:iniir! Meyve .Tiirfiniilg
iller Meyve Uretim Alan Meyve Uretim !(arfidenlz BolgeS} . K.aradeznlz BolgesE
LU Miktari (ton) Uretim Alanindaki Uretim Miktarindaki
Tiiri (da) Pay1 (%) Pay1 (%)
Bayburt Elma 429 516 0.55 0.41
Armut 101 154 0.59 0.30
Kiraz 5 22 0.01 0.04
Diizce Elma 254 3.308 0.33 2.61
Armut 186 1.317 1.09 2.56
Findik 626.850 54.493 11.24 19.59
Ceviz 1.389 513 1.18 1.40
Erik 54 3.031 1.16 13.10
Bolu Elma 18.592 23.221 23.92 18.31
Uziim 2.110 933 1.67 1.32
Armut 1.584 3.350 9.31 6.51
Findik 12.016 228 0.22 0.08
Ceviz 2.151 760 1.83 2.08
Karabiik Elma 1.218 1.827 1.57 1.44
Uziim 1.749 722 1.39 1.02
Ceviz 2.704 1.101 2.30 3.01
Seftali 370 822 1.19 1.91
Kiraz 258 742 0.51 1.33
Bartin Elma 3.130 4.884 4.03 3.85
Armut 1.971 4.583 11.59 8.91
Findik 59.375 7.153 1.06 2.57
Kestane 710 3.277 16.69 23.17
Erik 734 2.480 15.83 10.72
Corum Uziim 36.879 13.972 29.22 19.72
Elma 6.806 7.030 8.76 5.54
Kiraz 7.201 4312 14.30 7.72
Ceviz 31.038 6.564 26.40 17.93
Armut 277 2.464 1.63 4.79
Amasya Uziim 7.509 5.688 5.95 8.03
Elma 15.219 25.950 19.58 20.46
Seftali 6.227 7.171 20.07 16.64
Kiraz 25.291 25.008 50.24 44.75
Ceviz 9.539 2.998 8.11 8.19
Giresun Kivi 2.125 1.525 15.37 8.87
Elma 1.206 5.290 1.55 4.17
Armut 152 3.358 0.89 6.53
Findik 1.170.872 37.591 21.00 13.51
Cay (yas) 20.222 30.988 2.65 2.30
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Cizelge 5 (devami)
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Artvin Uziim 1.802 1.182 1.43 1.67
Elma 2.121 2.810 2.73 2.22
Findik 86.943 5.022 1.56 1.81
Ceviz 7.738 2.128 6.58 5.81
Cay (yas) 85.772 155.733 11.23 11.54
Gilimiishane Elma 3.580 4.091 4.61 2.99
Armut 666 1.837 391 3.57
Dut 102 1.074 14.17 8.03
Findik 8.000 483 0.14 0.17
Ceviz 2.597 976 2.21 2.67
Zonguldak Elma 3.187 2.979 4.10 2.35
Armut 2.208 2.201 12.98 4.28
Kiraz 2.227 1.795 4.42 3.21
Findik 236.185 28.428 4.24 10.22
Ceviz 9.606 2.309 8.17 6.31
Sinop Elma 3.141 5.420 4.04 4.27
Armut 1.099 2.971 6.46 5.78
Kiraz 805 1.829 1.60 3.27
Ceviz 6.249 1.724 5.31 4.71
Kestane 130 4.001 3.06 28.28
Samsun Elma 4.925 18.965 6.34 14.95
Seftali 12.666 19.199 40.82 44.55
Findik 936.087 67.855 16.79 24.39
Incir 230 2.283 46.75 23.76
Erik 92 3.087 1.98 13.34
Tokat Uziim 66.805 42.625 52.92 60.15
Elma 11.107 13.228 14.29 10.43
Seftali 10.094 12.153 32.53 28.20
Kiraz 5.987 6.435 11.89 11.52
Visne 5.277 6.268 57.47 44.23
Trabzon Findik 655.525 28.978 11.75 10.42
Cay (yas) 158.252 303.860 20.72 22.51
Armut 54 2.910 0.32 5.66
Elma 223 5.423 0.29 4.28
Kivi 1.430 2.035 10.35 11.83
Ordu Kivi 2.974 4.841 21.51 28.15
Elma 152 6.532 0.20 5.15
Findik 2.270.923 93.030 40.72 33.44
Ceviz 2.147 3.118 1.83 8.51
Armut 0 3.741 0.00 7.27
Rize Kivi 3.624 5.554 26.22 32.29
Armut 5 1.101 0.03 2.14
Findik 25.389 881 0.46 0.32
Cay (yas) 499.318 859.356 65.39 63.66
Mandarin (satsuma) 0 1.729 0.00 36.52
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Cizelgeye bakildiginda findik yetistiriciliginde
on plana ¢ikan iller sirasiyla Ordu, Samsun, Diizce ve
Giresun’dur. Bu iller igerisinde en fazla iiretim alanina
ve liretime miktarma sahip olan il Ordu (%33)’dur. Cay
iiretiminde 6ne ¢ikan iller sirasiyla Rize, Trabzon, Artvin
ve Giresun illeridir. Bu iller icerisinde en yiiksek iiretim
payina sahip olan il Rize (%63)’dir.

Elma {iretiminde dikkat c¢eken illerimiz sirasiyla
Amasya, Bolu, Samsun ve Tokat’tir. Bu iller igerisinde
Amasya ili %20’lik payla Karadeniz Bolgesinde elma
iiretimi ile ilk siray1 almaktadir. Kiraz yetistiriciliginde ise
en fazla iiretim miktarma sahip olan iller Amasya, Corum
ve Tokat’tir. Bu iller icerisinde %44’lilk payla Amasya
ili Uretim de ilk sirada yer almaktadir. Vigne tiretiminde
Karadeniz Bolgesinde en fazla paya sahip olan ilimiz
Tokat (%44), seftali liretimde ise bdlgede 6n plana gikan
iller sirastyla Samsun (%44), Tokat (%28) ve Amasya
(%16)’dir. Cizelge 5’te goriildiigi gibi sert ve yumusak
cekirdekli meyvelerin bolgede 6zellikle Tokat ve Amasya
illerinde yogun olarak yetistiriciligi yapilmaktadir.
Karadeniz Bolgesi’nde liziim liretimi en fazla Tokat (%60)
ve Corum (%19) illerinde yapilmaktadir. Kivi iiretiminde
en fazla paya sahip iller Rize (%32) ve Ordu (%28)’dur.
Sert kabuklu meyve tiirlerinden ceviz iiretiminde en fazla
paya sahip olan il Corum (%17); kestane liretiminde en
fazla tiretim payina sahip olan illerimiz ise Sinop (%28)
ve Bartin (%23)’dr.

SONUC

Karadeniz Bolgesi’nin Tiirkiye meyve
yetistiriciligindeki tiretim alani ve tiretim miktarlarinin
ortaya konuldugu bu makalede istatistiki veriler
karsilastirmali olarak incelenmistir. Genel olarak
Tiirkiye meyve lretim alani ve lretim miktarindaki
payma bakildiginda 6nemli bir yere sahip oldugu

KAYNAKLAR

Agaoglu YS, Celik H, Celik M, Fidan Y, Giilsen Y, Giinay A,
Halloran N, Koksal Al, Yanmaz R, 2015. Genel Bahge
Bitkileri (Giincellestirilmis 7. Baski). Ankara Universitesi
Ziraat Fakiiltesi Ders Kitabi, Yaymn No: 1630. Ankara, 369 s.

Akbulut M, Karatas A, Yazic1 K, Bakoglu N, Biiyiikding DT, Goksu
B, 2015. Karadeniz Bolgesi’nde Bahge Bitkilerinin Mevcut
Durumu ve Potansiyeli. Tiirk Bilimsel Derlemeler Dergisi 8
(2): 33-37.

Anonim 2017. Karadeniz Bolgesi. http://www.cografya.gen.tr/
egitim/bolgeler/karadeniz.htm. (Erisim tarihi: 10.10.2017)

Beyhan O, Simsek M, 2007. “Kahramanmaras Merkez Ilge
Bademlerinin (Prunus amygdalus L) Seleksiyon Yoluyla Islaht
Uzerinde Arastirmalar.”, Bahge Dergisi , Cilt No: 36(1- 2), 11-18,

goriilen Karadeniz Bdlgesi’nin meyveciligi ile ilgili
asagida belirtilen tespitler yapilmustir.

Karadeniz Bolgesi meyve yetistiriciliginde findik
ve ¢ay bolge i¢in en 6nemli tiirlerdir. Cayin % 100’1 ve
findigin % 66’s1 Karadeniz Bolgesi’nde tiretilmektedir.
Yaslanmis olan findik ve ¢ay bahgelerinin daha yiiksek
ve kaliteli verim alinabilmesi i¢in ismine dogru ¢esitlere
ait fidanlarla yenilenmesi bolge ciftgileri ve meyveciligi
icin yararl olacaktir.

Karadeniz Bolgesi’nde 6zellikle Amasya ve Tokat
illerinin meyvecilik i¢cin uygun ekolojik kosullara
sahip olmasi ve triinlerin degerlendirilmesi agisindan
da tarim sanayisinin gelismesi bu illerdeki hem {iretim
alanini hemde iiretim miktarini artirmaktadir. Bolgede
liziim ve ilizimsi meyve tiirlerinden ozellikle yoreye
uygun olan ¢ilek, iiziim ve kivinin, sert kabuklulardan
ise findik ve cevizin yetistiriciligine gereken Onemin
verilmesi bu tiirlerin bdlgede yetistiricilikteki payinin
artirilmasini saglayacaktir.

Ozellikle arazi yapisinin tarima g¢ok elverisli
olmadigr yada kiiciik alanlarda bolge halkinin da
ekonomik anlamda gelir elde edebilecegi bodur
meyvecilige  yonelik  yetistiricilik  sistemlerinin
uygulanmasi bolge meyveciligine katki sunacaktir. Bu
yetistiricilik sistemlerinin segiminde bolgeye uygun tiir
ve gesitler ile uygun anag ve ¢esit secimi yapilmalidir.

Sonu¢ olarak Karadeniz Bolgesi’nin, meyvecilik
icin iklim ve toprak kosullarimin uygun olmasi,
iretim alanlarmin  fazla olmasi, bolgedeki {riinlerin
degerlendirilmesi acisindan tarim sanayisinin (6zellikle
meyve suyu) gelismis olmasi ve verimli ovalara sahip
olmasidolayistylameyve yetistiriciligi agisindan ekonomik
olarak 6nemli bir yere sahip oldugu goriilmiistiir.

FAOSTAT 2017. Statistical Yearbook of the Food and Agricultural
Organization. www.fao.org/docrep/018/i3107¢/i3107¢03.pdf
(Erisim tarihi: 15.02.2018)

Oztiirk A, Karabulut B, 2017. Karadeniz Bélgesi’nde Organik
Bitkisel Uretim. Tirk Tarim — Gida Bilim ve Teknoloji
Dergisi, 5(13): 1705-1713.

Simsek M., Kara A. 2016. Diyarbakir Meyvecilik Potansiyeline
Genel Bir Bakis. Uluslararasi Diyarbakir Sempozyumu. 2-5
Kasim 201, Diyarbakir (Basimda).

Simsek M, Giilsoy E, 2017. Giineydogu Anadolu Bolgesinin Nar
(Punica granatum L.) Potansiyeli Konusunda Bir Arastirma.
Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 7(2), 131-141.

TUIK 2017. Tiirkiye Istatistik Kurumu. https://biruni.tuik.gov.tr/
bitkiselapp/bitkisel.zul (Erigim Tarihi: 15.02.2018)

20 Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusu Dergisi / Journal of the Institute of Science and Technology



Derleme Makalesi Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitustu Dergisi
Review Article Journal of the Institute of Science and Technology 8(4): 21-27, 2018

isi

Kapsaisin ve Tarimda Kullaninm

Levent ARIN!

OZET: Kapsaisin Capsicum tiirlerinde biiyiik oranda meyvede bulunan ana acilik bilesenidir. Acilik kalitsal bir
ozelliktir, ancak kiiltiirel uygulamalar ve ¢evre faktorlerinden de etkilenir. Sadece baharat ve lezzet verici olarak
degil ayn1 zamanda farmakolojik ve fizyolojik etkileri nedeniyle medikal ve tedavi amagli kullanilmaktadir.
Kapsaisinden 6zellikle organik tarimda bdcek ve akar gibi zararlilar i¢in uzaklastirict 6zelliginin yaninda bazi
patojenik mantar ve bakterilere karsida yararlanilmaktadir. Ancak, metabolizmasi, taginimi ve bitki gelisimi tizerine
etkisiyle ilgili bilgiler sinirlidir. Bu makalede giiniimiize kadar kullanila gelen kapsaisin ile ilgili kisa bilgi verilmis
ve bazi arastirma sonuglar1 sunulmustur.
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Capsaicin and Its Using in Agriculture

ABSTRACT: Capsaicin, existing in fruit, is the major pungent component of Capsicum spp. Pungency is
a hereditary feature but is also influenced by environmental factors and cultural applications. It does not only
add flavor and spice to the food but also useful for medical or therapeutic purpose due to pharmacological and
physiological effects in human. In addition to its repelling property for pests such as insects and mites, it is used
against some pathogenic fungi and bacteria, especially in organic agriculture. However there is limited information
on its metabolism, its transport, and its impact on plant growth In this paper, it is given short information about
capsaicin which used since ancient time, and results of some investigations dealing with capsaicin are reviewed.
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GIRIS

Act (Sili) biber Diinya’nin farkli ydrelerinde
farkli adlarla anilir. Siklikla ‘red chile’, “chilli pepper’,
‘hot red pepper’, ‘tabasco’, ‘paprica’,
vb olarak isimlendirilen Capsicum cinsi igindeki
biberler Solanaceae familyasinda yer alir. Capsicum
adi, Latin kdkenli Yunanca yakici, ac1 anlamindaki
‘Kapto’dan gelmektedir. Tiirlerin orijin merkezi olarak
Kolombiya’nin iglerine kadar uzanan Meksika nin
giineyi oldugu bildirilmektedir. Garcilaso de la Vega
tarafindan 1609 yilinda yazilan ‘El Inca’ adli kitapta
ac1t biberin yaygm hatta giinlik kullanildigindan
bahsedilmektedir. Sili biber orta Amerika’da ¢ok erken
donemlerde kiiltiire alinan bitkilerden biridir. Tehuacan
vadisi (Meksika)'ndeki arkeolojik veriler sili biber
tiketiminin misir ve fasulye tarimmin ¢ok Oncesine
dayandigin1  gostermektedir.  Arkeologlar  yabani
biberin MO 7 000’de dogadan toplanarak yendigini
ve muhtemelen MO 5 200 - 3 400 yillarinda Amerikan
yerlileri tarafindan kiiltiire alindigin1 gdstermislerdir.
Kristof Kolomb’un sili biberi ilk goéren Avrupali
olduguna ve Avrupa’da baharatlarin ¢cok dnemli oldugu
o donemde kara bibere alternatif bir dogal kaynak
aradigina Capsicum, Kolomb tarafindan
Ispanya’ya gotiiriilmiis ve 15. yy.’in ortalarinda, baharat
ve medikal amacgh olarak gliney ve orta Avrupa’da
yetistirilmeye baslanmistir. Sili biber Portekizliler
tarafindan Hindistan’a gotiiriilmils ve soguk bolgelere
gore daha fazla aciligin goriildiigii Hindistan, Afrika
ve tropik Amerika’ya yayilmistir (Basu ve De, 2003;
Muchena, 2009).

cayenne’

inanilir.

Ac1 biber tarihsel olarak ¢ok farkli sekillerde
kullanilmugtir. {1k ve en yaygin kullanim nedeni keskin
ac1 Ozelligidir. Sili biberden sadece gidalarda tat verici
olarak degil, aym1 zamanda gidalarda bozulmayla
ortaya cikan kot tat ve kokulart gidermek iginde
faydalanilmistir. Eski kiiltiirlerde tuzun yarattigi
etkiye benzer sekilde gidalarin muhafazasinda da
kullanilmustir. sili biberden tibbi
amagla yararlanilmis ve ilag olarak diger bitkilerle
de karistirllmistir (Basu ve De, 2003; Mortensen ve
Mortensen, 2009). Amerikan yerlilerinin isgalcilere
kargt silah olarak biber dumanindan faydalandiklar
bildirilmektedir (Cordell ve Araujo, 1993).

Daha sonralari

Biberde Kapsaisin Olusumu

Aci biberdeki ana fitokimyasal kapsaisinoidlerdir
(Othman ve ark., 2011; Dias, 2012). Acilik kalitsal

bir 6zellik olup, C lokusundaki bir dominant allel gen
kapsaisinoid birikiminden sorumludur. Bununla birlikte
C lokusu sadece aciligin var ya da yok oldugunu
belirler. Aciligin derecesi kantitatif kalitimdir ve ¢evre
faktorlerinden etkilenir (Zewdie ve Bosland, 2000).

Capsicum tiirlerinin meyvelerindeki
kapsaisinoidler, genotipe, gelisme donemi ile
yetistirme ve cevre kosullarmma bagli olarak farkl
miktarlarda bulunur (islek, 2009; Rahman ve Inden,
2012). Kapsaisinoidler ~meyvenin plasentasinda
sentezlenir ve yaklasik %90’1 perikarpta (meyve),
%10’u da tohumda bulunur. Kapsaisinoidler icersinde
en 6nemli acilik maddesi kapsaisindir (%69). Digerleri
ise dihidrokapsaisin (%22), nordihidrokapsaisin (%7),
homokapsaisin (%1) ve homodihidrokapsaisindir (%1)
(Kadakal ve ark., 2001). Kapsaisin ve dihidrokapsaisin,
C. annuum L. tirlerinde %77-90, C. frutescens
tirlerinde %89-98 oraninda bulunur (Govindarajan
ve ark., 1987). Iwai ve ark. (1979) tarafindan biberde
cigeklenmeden itibaren 10 giin araliklarla 10. giinden
50. giine kadar kapsaisinoid olusumu ve degisimi
izlenmistir. Kapsaisinoid ilk olarak ¢i¢eklenmeden 20
giin sonra belirlenmis ve 40. giinde maksimum seviyeye
ulasmis ve daha sonra goreceli olarak azalmistir.
Kapsaisinoidler iginde en ¢ok kapsaisin (%60) tespit
edilirken bunu dihidrokapsaisin izlemistir. Farkli meyve
gelisim donemlerinde kapsaisinoid kompozisyonunda
onemli degisimler goriilmemistir. Bitkide kapsaisinoid
birikiminde sicaklik, aydinlanma siiresi ve giibreleme
gibi (6zellikle ilk ikisi 6nemli) yetistirme kosullar etkili
olmaktadir. Genel olarak tiirler, kuru agirlik bazinda
0.22-20.00 mg g kapsaisinoid icerir (Thomas ve ark.,
1998). Kapsaisin ve dihidrokapsaisin meyvedeki tim
kapsaisinoidlerin %80-90’m1 olusturur. Toplam kuru
agirlik bazinda aci gesitler %0.3 ile %1 kapsaisinoid
icerirken, orta acilar %0.3-0.01 ve az acilar %0.01-0.003
degerlerindedir (Barbero ve ark., 2006). Ulkemizdeki
bir c¢alismada Kahramanmaras ve Urfa yoresinden
toplanan Maras, Siis, Cin ve Isot biberlerinde (Sili) ana
acilik komponenti olan kapsaisin, dihidrokapsaisin ve
nordihidrokapsaisin miktarlar1 belirlenmistir. Marag’in
kapsaisin, dihidrokapsaisin ve nordihidrokapsaisin
icerigi sirastyla 0.81-1.42, 0.38-0.70 ve 0.01-0.04
mg g olarak bulunurken, Siis, Cin ve Isot biberlerinin
meyvelerinde toplam kapsaisinoid sirasiyla 2.11,
4.70 ve 0.55 mg g!, tohumlarinda ise 0.63, 1.70 ve
1.60 mg g' olarak tespit edilmistir (Poyrazoglu ve
ark., 2005). Biberde acilik, Scovill Heat Units (SHU)
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ya da mg L' kapsaisin olarak smiflandirilmaktadir
(Kraikruan ve ark., 2008). Analitik enstriimanlarin hizl
gelisimiyle geleneksel duyusal analizler yerine objektif
olarak kapsaisinoidi belirlemek icin bir¢ok metot
gelistirilmistir. Halihazirda tercih edilen metotlar;
Yiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC), Gaz
Kromatografisi (GC) ve Kiitle Spektroskopisi (MS)’dir.

Kapsaisin reseptdr proteini (VRI) hiicrelerde
seciciligi olmayan katyon kanali gorevi yapar. Hiicre
zarl sicaklik ve kapsaisinoid
bilesikleri tarafindan aktive edilerek Na ve K iyonlarinin
hiicre i¢ine alinimini arttirir (Caterina ve ark., 1997;
Jordt ve ark., 2003; islek 2009). Kapsaisin hem hiicre
zar1 lizerinde hem de hiicre i¢inde bulunan serbest
radikalleri inaktif hale getirebilir ya da uzaklastirabilir
(Kogure ve ark., 2002; Islek, 2009).

lizerinde bulunur,

Kapsaisinin Ozellikleri ve Kullanim

Ilk defa PA. Bucholtz 1816°da kapsaisin
molekiiliinii izole etmis ve saflagtirmistir. 1878’de Endre
Hogyes bu maddenin mukoza membranlarina temas
ettiginde yanma hissi uyandirdigini ve mide salgisinda
bir artisa yol agtigini rapor etmistir. 1930°da E. Spath
ve F.S. Darling kapsaisin molekiiliinii sentezleyen ilk
bilim adamlaridir (Mortensen ve Mortensen, 2009).

Kapsaisinin hayvan repellenti ve zararlilara karst
kullanimi ilk olarak 1962 yilinda ABD’de Cevre
Koruma Ajansi tarafindan kayitlanmistir (Anonymous,
2015). Ayrica ABD’de su nakil borular1 ve tekne su alt1
kesimindeki organizmalara karsi ve tohum zararlilari
icin Onleyici olarak kapsaisin igerikli materyaller patent
almistir (Fisher, 1993; Neumann, 2004).

Kapsaisin (Trans-8-methyl-N-vanillyl-6-
nonenamide), kimyasal formiilii C H NO, olan aci,
yakici, beyaz ve kokusuz proalkaloid bir maddedir. Saf
bir madde degildir, baz1 amidlerin karigimi halindedir
(Salk ve ark., 2008; Tiitiincii ve Ozfiliz, 2011). Kapsaisin
giiclii bir alkoloid olup soguga ve sicaga kars1 direnglidir
(biber pisirildiginde ve donduruldugunda aktivitesini
kaybetmez) (Islek, 2009). Kapsaisinoidler C,-C,
dallanmas1 gosteren yag asitlerinin ve vanillylamin
bilesiklerinin asit amit tiirevleridir. Suda ¢oziinmeyen
kapsaisin, ancak benzer hidrokarbon molekiilleri ya da
belli proteinlerle ¢oziilebilir. Yag ve alkoller ¢oziicii
olarak iyi bir secimdir. Ornegin siit ve yogurt gibi
hayvansal iirtinler, siit proteini kasein yagl kapsaisin
molekiillerini ¢6zebileceginden etkilidir (Mortensen
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ve Mortensen, 2009). Kapsaisinin baliklara etkisiyle
ilgili bilgi yokken, bal aris1 ve faydali boceklere
toksik oldugu kabul 2015).
Kuslar kapsaisinoidlere duyarli olmadigindan biberi
tiikkettiklerinde memelilerde goriilen irrite edici etki
goriilmemistir. Sindirim sisteminden gecen tohumlar
eger uygun kosullara denk gelirse ¢imlenebilmektedir.
Bu durum biber tohumlarinin dagilimmda kuslarin
onemli roliine isaret etmektedir (Tewksbury ve Nabhan,
2001; Mortensen ve Mortensen, 2009).

edilir (Anonymous,

Kapsaisinoidler, insanda bir¢ok aktiviteye yol
acmaktadir. Kapsaisinin ¢ok giiclii antioksidan, anti-
mutajenik ve timor Onleyici oldugu bulunmustur.
Keza anti-inflamatuar 6zelligi gosterilmistir. Kapsaisin
agriya karsi analjezik etki gosterir ve kardiyovaskiiler
ve solunum sistemini uyarir. Keza patojenik bakterilere
karsi antimikrobiyal etki gosterir (Muchena, 2009;
Luo ve ark., 2011). Kapsaisin igeren ac1 biber, temas
sonucu gdz, bogaz ve burunda olusturdugu tahris ve
agizda olusturdugu yanma hissi disinda metabolizmay1
hizlandirir ve yag metabolizmasini diizenler. Kapsaisin
kisa siireligine kendini iyi hissetmeye sebep olacak
endorfin salgisini arttirir ve yiiksek dozda alindiginda
agriin siddetini azaltabilir.

Kapsaisin bilesikleri ve medikal
amagclarla yogun olarak kullanilmaktadir. Gida olarak
salca ve sos malzemelerinin yapiminda, antikanser,
antioksidan, agr kesici 6zellikleriyle medikal amagli,
sa¢ dokiilmesini engelleyici kozmetik
alaninda kullanimlart vardir (Gonzalez ve ark., 2011;
Dias, 2012). Uguk ve zonanin sebep oldugu agriyi
gidermek, kas ve eklem agrilarinda rahatlama saglamak
icin kullanilan jel ve kremlerin i¢ine dahil edilmektedir
(Surh, 2002). Medikal amaclh kullanilan agr1 giderici
bantlarda kapsaisin konsantrasyonu genellikle %0.025-
0.075 arasindadir (Anonymous, 2015). Kapsaisin ile
iligkisi net olmasada, biber tiiketiminin daha yiiksek
olmasi nedeniyle Tayland’ta diger Asya iilkelerine
ve Meksika’da ABD’ye gore sindirim sistemi kanser
vakalarina daha az rastlanildigi bildirilmektedir.
Ozellikle Japonya ve Cin’deki arastirmalar dogal
kapsaisinin 16semi hiicreleri gelismini inhibe ettigini
gostermistir (Mortensen ve Mortensen, 2009).

enddstriyel

etkisiyle

Kapsaisinden elde edilen biber gazinin (sprey)
toplumsal olaylarda miidahale ya da
amaciyla bilinen kullanimi yaninda kapsaisinin odun
endistrisinde, teknelerin bakiminda vb. amaglarla

savunma
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kullanimida vardir. Ornegin, biber tohum ekstraksiyonu
sonrast atik iriin olarak kalan meyve suyu (Rocoto
¢esidi) ve Habanero biberden ekstrakte edilmis ticari
capsicum oleoresin, odunda renk bozulmasina yol
acan Sphaeropsis sapinea ve Leptographium procerum
mantarlarina kars1 etkinligi test edilmistir. Her ikisinin
de orta derecede antifungal aktivite gosterdigi,
biber ile Lactobacillus casei kombine edildiginde
inhibisyon etkisinin yliksek oldugu ve L. casei’li %25
Sili biber suyunun funguslarin gelisimini durdurdugu
belirlenmistir (Singh ve Chittenden, 2008). Teknelerde
zehirli boya yerine kullanilabilecek kapsaisinin ¢evresel
risk degerlendirilmesinin yapildig1 bir c¢alismada,
kapsaisinin aerobik kosullarda biyolojik ayrigsmaya
ugradig1 belirtilmektedir. Ayrisma, biyoakiimiilasyon,
toksidite ve sedimentte birikim analizi sonuglarina
gore liman ve marina ortaminda diisiik risk
gostermesi nedeniye kapsaisinin teknelerdeki alg ve
organizmalardan korunmak amaciyla kullanilabilecegi
ifade edilmistir (Wang ve ark., 2014).

Tarimda Kapsaisin Kullanimi

Dokuz biber cesidinden alinan siiziintiilerin 6
yabanci ot tiiriinde ¢imlenme ve kok gelisimi iizerine
etkisi test edilmistir. Cesitlere gore fenolik bilesiklerin
farkli oldugu ve allelopatik etkinin topraklarin farkli
toksik kapasiteleri ile iligkili oldugu bildirilmistir
(Gonzales ve ark., 1997).

Kapsaisinin insektisit olmadigi, ancak kapsaisinoid
icerigine gore kitinaz gibi bazi bitki defans enzim
seviyelerinde goriilen artisa bagli olarak bazi fungal
patojenlere karst dayanikliligi tesvik edebildigi
belirtilmistir (Crombie, 1999).

Curtis ve ark. (2000), kus yemi olarak kullanilan
tohumlar1 6nemli miktarda tiikketen boz sincap (Sciurus
carolinensis)’a kars1 halen etkili bir koruyucu yontemin
olmamasi nedeniyle caydirici olmasi amaciyla ay¢icegi
tohumlarimi kabukta 40 000 SHUs (2 424 ppm) ve icte
2 000 SHUs (121 ppm) acilik olacak sekilde kapsaisin
oleoresin ile muamele etmis ve New York’ta 3
lokasyonda teste tabi tutmustur. Kapsaisin ile muamele,
boz sincabin hem tiikettigi tohum miktarin1 hem de
beslenme i¢in harcadigi siireyi kisaltmistir. Sonug
olarak 40 000 SHUs’de kapsaisin oleoresin ile muamele
edilmis tam aygicegi tohumlar:r sincaplarin tohumla
beslenmesini etkin sekilde engellemistir. Ayrica bu
teknigin tohumlarda kayba yol acan Amerikan siyah
ayist (Ursus americanus) ve diger memeliler i¢in de
kullanilabilecegi ifade edilmistir.

Dogal pestisitlerin [Garlic barrier, Hot pepper wax
(ac1 biber), Organica neem oil, Neem Azal T/S, Herba
vetyl, Savona, Arap sabunu, Sap, Nisasta, Sodyum
bikarbonat, Isirgan otu ve Tiitiin] 6nemli zararlilar olan
yaprak bitleri, beyaz sinekler ve kirmizi oriimceklere
kars1 laboratuvar ve sera hiyar liretiminde etkinliklerinin
test edildigi ¢alismada, Hot pepper wax’mn iki aya
yakin siireyle zararlilar1 uzaklagtirdigi belirlenmistir
(Madanlar ve ark., 2000).

New Mexico (ABD)’da tavsanlar i¢in uzaklastirict
olarak kapsaisinoidin etkisi marulda test edilmistir.
Sonuglara gore kapsaisinoid tavsanlarin beslenmesini
azaltmistir. Muhtemelen diger memeliler gibi
tavsanlarinda kokuyla kapsaisinoidi belirleyecek 6zel
bir reseptdre sahip oldugu ve ticari iiretim alanlarinda
dikkatli olmak kaydiyla bazi hallerde tavsan repellenti
olarak kapsaisinoidin kullanilabilecegi ifade edilmistir
(Bosland ve Bosland, 2001).

Tavuk rasyonuna kirmizi aci biber (kapsaisin)
ilavesinin metabolizma iizerinde uyarici etki yaptigi,
karaciger enzim aktivitesini arttirdigi ve yaglarin
yakilmasmi kolaylastirarak dol ve yumurta verimini
yiikselttigi goriilmiistiir (Ozfiliz ve ark., 2002).

Kato-Noguchi ve Tanaka (2003), farkli dozlardaki
kapsaisinin 6 farkl bitki tiiriinde bitki gelisimi {izerine
etkisini  belirlemiglerdir. Kapsaisin genel olarak
tim tirlerde ¢imlenme, kdk ve siirgiin gelisimini
geriletmistir. Ornegin marul tohumlarma uyguladiklari
3 mM’den yiiksek konsantrasyonlar ¢imlenmeyi
baskilamig, kok gelisimi 0.1 mM’den ve siirgiin
gelisimi 0.3 mM’ den yiiksek konsantrasyonlarda inhibe
olmustur. Kapsaisinin bu 06zelliginden (allelopati)
tarimsal amacli yararlanilabilecegi ifade edilmistir.

Agrokimyasal olarak kapsaisinoidlerin  orta
diizeyde antimikrobiyal ve antifungal etki gosterdigi
ve kitinaz gibi bitki defans mekanizmasini harekete
geciren bazi enzimlerin seviyesinde artisa yol acarak
fungal patojenlere karsi rezistansligi tesvik ettigi
bildirilmistir (Diaz ve ark., 2004).

Siddiqui ve Zaman (2005) tarafindan yiiriitiilen bir
calismada, biberin (Capsicum annuum L.) sulanmasiyla
olusan drenaj suyu %25, 50 ve 75 oraninda seyreltilmis
ve mas fasulyesi (Vigna radiata L.) tohumlar1 10 dk
siireyle bunlarla muamele edilmis ve 15 gilin sonra
¢imlenme orani, kok ve siirgiin uzunlugu belirlenmistir.
Analizler igin 6rnekler uygulamadan 0, 6, 12, 24 ve 48
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saat sonra alinmistir. Deneme sonuglarina gore %50
ve %75 oraninda seyreltilmis ¢ozeltilerin, tohumlarin
¢imlenmesini inhibe ettigi ve kok ve siirgiin gelisiminin
olumsuzetkilendigibelirlenmistir. Buengelleyici 6zellik
uygulamadan 6 saat sonra goriilmeye baslanmistir.

Antonious ve ark. (2007), kurutulmus bitki
ve ekstraklarinin gelismekte olan birgok iilkede
lif ve gida bitkilerini bdceklerden korumak igin
ciftcilerce kullanilmakta oldugunu ve giliniimiizde
sentetik  pestisitlerin  zararli kalintilari
dogal
tercih edildigini vurgulayarak, bu amagla Onceki
sogan
(Delia antiqgua) yumurta birakmasini engellemek

nedeniyle

zararl1 kontroliinde drunlerin  kullaniminin

calismalarda sili biber tozunun sineginin
icin kullamldigini, kapsaisinin dikenli kurt (Earias
insulana) larva gelisimini azalttigini ve oleresinden
pamuk zararlilarinda repellent olarak faydalanildigini
belirtmektedir. Yiirtittiikleri

kelebegi trtili [7richopulsia ni (Hiibner)] ve kirmizi

caligmada ise lahana
oriimcege [ Tetranychus urticae (Koch)] kars1 Capsicum
chinense, C. frutescens, C. baccatum, ve C. annuum
(24 hat) meyve ekstraktlarin insektisit ve akarisit
etkileri test edilmistir. Meyve ekstraktlarmin minimum
kapsaisin ve dehidrokapsaisin seviyesinin ortalama
0.02 ile 0.005 pg g' oldugu belirlenmistir. PI-241675
(C. frutescens) ve PI-310488 (C. annuum) hatlar
kirmiz1 6rtimcege kars1 uzaklastiric1 etki gosterirken,
lahana kelebegi larvalarinda en yiiksek 6lim (%94)
PI-593566 (C. annuum) hattindan elde edilen ekstrakt
uygulamasinda tespit edilmistir. Sonuglara gore, biber
meyvelerinden elde edilen ham ekstraklarin sentetik
insektisit ve akarisitlere alternatif, kolay parcalanan
dogal iiriinler gelistirme potansiyelinin oldugu ve
bitki korumada repellent olarak meyve ve yapraktaki
zarart Onleme ve yumurta birakmayi engellemede
kullanilabilecegi bildirilmistir.

Antraknoza sebep olan Colletotrichum capsici’ye
kars1 farkli sili biberi kiiltiir ¢esitlerinin etkilerinin test
edildigi bir calismada, patates dekstroz agar (PDA)
ortaminda konidiumlar 0, 25, 50, 100 ve 200 mg L'
kapsaisin iceren kaplarda c¢imlendirilmistir. Her bir
ortamda yaklagik 400 konidium igeren ¢ozeltiler 25
°C sicaklik ve %70 nemde, 151k ortaminda 5, 6, 7 saat
streyle tutulmustur. Kapsaisin igermeyen ortamda 6
saat sonra %96 konidium ¢imlenmesi goriliirken 25
mg L' kapsaisin iceren PDA’da sadece %53 ¢imlenme
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gortlmiistiir. 100 ve 200 mg L' kapsaisinli PDA’da C.
capsici konidiumlarinin ¢imlenmesi tamamen inhibe
olmustur (Kraikruan ve ark., 2008).

Kok ur nematodlart bitkisel {retimde zarar
olusturan en Onemli canlilardandir. Son yillarda
nematodlara kars1 kimyasal yerine ¢evre gida giivenligi
ve hayvan haklar1 cergevesinde alternatif nematod
kontrol yontemleri arastirilmaktadir (Ntalli ve ark.,
2012).

Farkli toprak ve iklim kosullarmma sahip
Akdeniz’de nematisit etkili bitkilerin gdzden ge¢irildigi
bir ¢alismada Neves ve ark. (2009), sera domates
tretiminde kok ur nematodlarina (Meloidogyne
javanica) karst sarimsak, hardal ve act biber (C.
frutescens) ekstraktlarinin etkilerini test etmislerdir.
Sonucglara gore, gal sayist kullanilan praparatlarin
hepsinde kontrole gore azalmistir. Kok basina en
yiiksek yumurta ve gal sayisinda azalma 400 ppm’lik
ac1 biber ekstraktinda goriilmiistiir.

Flesar ve ark. (2010), bal arilarinda ciddi, yaygin
bir hastalik olan gram pozitif bakteri Paenibacillus
larvae’nin neden oldugu Amerikan yavru ¢lirikligi
(AFB)’ne karsi, antibiyotik kullanimina alternatif
olabilecek farkli kimyasal siniftaki (flavonoid, alkoloid,
terpenoid) 26 dogal bilesik ve 19 bitki ekstraktinin
antibakteriyel ozelliklerini arastirmiglardir. Dogal
bilesikler icerisinde en giicli antibakteriyal etki,
sanguinarin’i (MIC 4 pug ml') takiben kapsaisinin de
(MIC32 pgml')iginde yeraldigi 4 bilesikte goriilmiistiir
(MIC: Minimum engelleyici konsantrasyon). Kapsaisin
gibi bitkilerden elde edilen bilesikler P. larvae’ye karsi
onceki caligmalarda rapor edilen diger preparatlardan
cok daha diisiitk MIC degerleri gostermistir. Kapsaisinin
LD, degerinin 100 pg ar1' olmasi nedeniyle bitkilerden
elde edilen bu iiriinlerin arilara diisiik toksiditeleri ve
bakteri gelisimini inhibe edici 06zellikleri nedeniyle
alternatif kullamim potansiyeline sahip oldugu ifade
edilmistir.

Solanaceae familyas: {iyelerinde ve aci biber
meyvelerinde de beslenme kabiliyetindeki birkag
zararlidan olan Tiitlin tomurcuk kurdu -Helicoverpa
(Lepidoptera: Noctuidae), ayni familya
icindeki diger zararli tiirlerle kapsaisine toleranslik
bakimindan karsilastirilmigtir. Calismada kapsaisinin
Capsicum bitkilerinde goriilmeyen zararlilara karsi
defansif allelokimyasal olarak rol oynayabilecegi ileri
stiriilmiistiir (Ahn ve ark., 2011).

assulta
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Levent ARIN

Kapsaisinin biyokimyasal pestisit olarak, kus,
hayvan ve bocek repellenti seklinde kullanilabildigi
belirtilmistir (Chinn ve ark., 2011).

Arm (2016) tarafindan yiirlitiilen bir ¢aligsmada,
kapsaisinin farkli dozlarinin tohum ve fide uygulamalari
ile iki biber ¢esidinde ¢imlenme/¢gikis, fide gelisimi ve
verimi iizerine etkisi belirlenmistir. Sonuglara gore, 0.1
ppm kapsaisin ile muamele edilen tohumlar kontrolden
daha erken ve daha yiiksek ¢imlenme ve ¢ikis orani
gostermigtir. Keza 6 aylik depolama sonrasinda
da tohumlarm ¢imlenme 0Ozelliklerinde bir kayipla
karsilagilmamistir. Fide uygulamalarinda ise 1.0 ppm
kapsaisin uygulananlardan kontrole goére daha iyi
sonuclar alinmustir.

SONUC

Kapsaisin, glinimiizde gida, saglik ve kozmetik
alanlarinda yogun olarak kulanilmaktadir. Tarimsal
anlamda ise repellent olarak faydalanilmaktadir. Ayrica
yukarida ornekleri aktarildig1 gibi bazi patojen bakteri,
fungus ve zararlilara kars1 kullanimiyla ilgili bildirisler
mevcut iken bitkilerde kapsaisin metabolizmasi,
tasinim ve dagilimi ile ilgili bilgiler yetersizdir
(Anonymous, 2015). Oysa kapsaisinin bitkilerdeki
etki mekanizmasinin aydinlatilmasit ve bitkilerde
farkli amaglarla kullanilabilirliginin arastirilmast yeni
gelismelerin Oniinii agacaktir.
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Yeliz DEGERLI and Omer VAROL

INTRODUCTION

Taxa was determined by using tha data from
Kizildag and Masa Mountain where within the borders
of Mentese district in Mugla province. Research area
is located on C2 square acording to Davis"s grid
system. In this study, 13 taxa have been determined
as new records for C2 square. All taxa belong to the
Spermatophyta section.

MATERIALS AND METHODS

Identifications were made using Flora of Turkey
and the East Aegean Islands (Davis 1965-1988; Guiner
et al., 2000). Whether identified plant samples are new
record, that was determined by looking to other sources
(Varol and Kaya, 2002; Yildirimli, 1997;1999;2005;
Yildirimli and Akan, 1995). The names of taxa are
arranged according to the Turkey Plant List (Vascular
Plants) (Guner et al., 2012). Family, genus and species
were given in alphabetical order. Plant samples that
make up the subject of research are stored in the
herbarium of Mugla Sitki1 Kogman University.

The abbreviations used in text are as flollows:
E. Medit. Ele.: East Mediterranean Element
Ir.-Tur. Ele.: Irano-Turanian Element

Medit. Ele.: Mediterranean Element

Y.K.: Yeliz KIRDAL

M.LJ.K.: Mugla Provincial Gendarmerie Command

RESULTS AND DISCUSSIONS
Amaryllidaceae

1. Allium guttatum Steven subsp. sardoum (Moris)
Stearn

Mugla; Center, Kizildag south hillsides, 690-850
m, openings of Pinus brutia forest, 15.08.2010, Y.K.
985. Medit. Ele.

Apiaceae (Umbelliferae)
2. Berula erecta (Huds.) Coville

Mugla; Center, Masa Mountain northeast hillsides,
700-750 m, openings of macchie, 13.06.2009, Y.K.
432; Mugla; Center, Kizildag south hillsides, 700-850
m, openings of macchie, 26.05.2010, Y.K. 874.

Asteraceae (Compositae)
3. Crepis vesicaria L. subsp. vesicaria

Mugla; Center, Kizildag east hillsides, 750-900 m,
openings of Pinus brutia forest, 17.05.2009, Y.K. 284.

Medit. Ele.

4. Lapsana communis L.
(M.Bieb.) Hayek var. intermedia

subsp. intermedia

Mugla; Center, Masa Mountain west hillsides, 690-
850 m, openings of macchie, 30.05.2010, Y.K. 916.

5. Xanthium spinosum L.

Mugla; Center, Kizildag south hillsides, 750-800
m, openings of macchie, 02.10.2010, Y.K. 994.

Boraginaceae
6. Heliotropium lasiocarpum Fisch. & Mey.

Mugla; Center, Kizildag south hillsides, 750-800
m, openings of macchie, 04.07.2010, Y.K. 960. Ir.-Tur.
Ele.

Capparaceae
7. Capparis orientalis Veill.

Mugla; Center, Masa Mountain south hillsides,
690-700 m, openings of macchie, 15.08.2010, Y.K.
973. Medit. Ele.

Caprifoliaceae
8. Valerianella balansae V.A Matthews

Mugla; Center, Kizildag north hillsides, 800-900
m, openings of Pinus brutia forest , 17.05.2009, Y.K.
298. E. Medit. Ele.

Caryophyllaceae
9. Silene conica L.

Mugla; Center, valley between Kizildag and Masa
Mountain, Kizildag east hillsides, 700-750 m, openings
of macchie, 30.05.2009, Y.K. 361.

Crassulaceae
10. Sedum ochroleucum Chaix subsp. ochroleucum

Mugla; Center, valley between Kizildag and
Masa Mountain, Kizildag east hillsides, 700-750 m,
openings of macchie, 30.05.2009, Y.K. 355; Mugla;
Center, Masa Mountain east hillsides, 690-800 m,
openings of macchie, 13.06.2009, Y.K. 394; Mugla;
Center, Kizildag north hillsides, 800-850 m, openings
of macchie, 14.06.2009, Y.K. 445; Mugla; Center,
Masa Mountain west hillsides, 690-850 m, openings
of macchie, 20.06.2009, Y.K. 465; Mugla; Center,
Kizildag northeast hillsides, 700-850 m, openings of
macchie, 13.06.2010, Y.K. 934.

Fabaceae (Leguminosae)

11. Trifolium stellatum L. var. xanthinum (Freyn)
Bald.

Mugla; Center, Kizildag west hillsides, 690-900 m,
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openings of Pinus brutia forest, 25.04.2009, Y.K. 141;
Mugla; Center, Kizildag northwest hillsides, MIJK
memorial forest, 850-900 m, openings of macchie,
25.04.2009, Y.K. 183. E. Medit. Ele.

Lamiaceae (Labiatae)
12. Salvia candidissima Vahl subsp. candidissima

Mugla; Center, Kizildag south hillsides, 690-850
m, openings of Pinus brutia forest, 26.05.2010, Y.K.
883. Ir.-Tur. Ele.

New Floristic Records for C2 Square in the Flora of Turkey

Urticaceae
13. Urtica pilulifera L.

Mugla; Center, Masa Mountain southwest hillsides,
800-850 m, openings of macchie, 08.05.2010, Y.K.
810. Medit. Ele.

Number of taxa in the list and distribution of taxa
in Flora of Turkey and Turkey Plant List are given in
Table 1.

Table 1: New Floristic Records for C2 Square in the Flora of Turkey and Turkey Plant List

Number
of taxon

Distribution in Flora of Turkey

Distribution in Turkey Plant List

1 Al1,A2,A3,B2,B9,C3,C4,C8

Marmara Region; Western Black Sea Section;
Aegean Region; Upwards Murat-Van Section;
Mediterranean Region

2 Al,A2,A3,A5,A9,B4, B5,B7,B9,C4,C6

Marmara Region; Middle Blacjk Sea Section;
Middle Kizilirmak and Konya Section;
Upwards Firat, Erzurum — Kars and Upwards
Murat —Van Sections; Adana Section.

3 Al1,A2,A6,A8,A9,B1

Catalca-Kocaeli and Ergene Sections; Middle
and East Black Sea Sections; Main Aegean
Section

C6,C8

4 Al1,A2,A3,A4,A5,A7,A8,A9,B1,B2,B6,B7,B8,B9,C4,C5,

Marmara Region; Black Sea Region; Central
West Anatolia Section; Upwards Sakarya
Section; Middle and Upwards Kizilirmak
Sections; Upwards Firat, Erzurum-Kars and
Upwards Murat-Van Sections; Adana Section;
Dicle Section

5 Al,A2,A3,A4,A5,A6,A7,A9,B2,B4,B5,B7,B9,C4

Tiirkiye

6 A3,A4,A5,B7,B8,C4,C8

Catalca-Kocaeli Section; Upwards Sakarya
Section; Middle Kizilirmak Section; Konya
Section; Dicle Section

7 CL,C3

Antalya Section

8 B1,B2,C4,C6

Aegean Region; Adana Section

9 Al,A2,A5,A6,B1,B3,B4,B10,C1

Marmara Region; Middle Black Sea Section;
Aegean Region; Upwards Sakarya Section;
Upwards Murat-Van Section

10

Istranca Section; Main Aegean Section; Middle
Kizilirmak and Konya Sections

11 Cl

Catalca-Kocaeli Section; Main Aegean Section;
Middle Firat Section

12 A4,A5,A6,A7,A8,B5,B6,B7,B8,B9,C5,C6,C8,C9,C10

Black Sea Region; Central West Anatolia
Section; Central Anatolia Region; East Anatolia
Region; Mediterranean Region; Southeast
Anatolia Region

13 Al,A2,A6,B1,C1,C3,C4,C5,C6

Catalca-Kocaeli and Ergene Sections; Middle
Black Sea Section; Main Aegean Section;
Konya Section; Mediterranean Region

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018
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CONCLUSIONS

Thirteen taxa belonging to C2 square in the Flora
of Turkey have been given as new records. Of the

REFERENCES

Baytop T, 1998. Ingilizce Turkce Botanik Kilavuzu. Istanbul
Universitesi, Eczacilik Fakiltesi yaynlari, Istanbul. 375s.

Donner J, 1990. Distribution Maps to PH. Davis Flora of Turkey
1-10. Linzer biol. Breitr., 1-135, Linz.

Davis PH, 1965-1985. Flora of Turkey and the East Aegean Islands.
Vol. 1 - 9, University Press. Edinburgh, UK.

Davis PH, Mill RR, Tan K, 1988. Flora of Turkey and the East
Aegean Islands. Vol.10, Edinburgh University Press.
Edinburgh, UK.

Guner A, Ozhatay N, Ekim T, Baser KHC, 2000. Flora of Turkey
and the East Aegean Islands. Vol. 11, Edinburg Unv. Press,
Edinburg.

identified taxa, 4 are Mediterranean element, 2 are
East Mediterranean element and 2 are Irano-Turanian

element.

Guner A, Aslan S, Ekim T, Vural M, Baba¢ MT, 2012. Turkiye
Bitkileri Listesi (Damarl: Bitkiler). Istanbul Nezahat Gokyigit
Botanik Bahcesi Flora Aragtirmalart Dernegi Yayini. 1290s.

Varol O, Kaya E, 2002. C1 ve C2 Karelerinden yeni floristik
kayitlar. Ot Sistematik Botanik, 9, (2): 69-79.

Yidirimlt §, Akan H, 1995. New floristic records for the various
squares in the flora of Turkey. Ot Sistematik Botanik Dergisi,
2(1): 125-131.

Yildirimli §, 1997. The chorology of the Turkish species of Apiaceae
family. Ot Sistematik Botanik Dergisi, 4(2): 105-128.

Yildirimh §, 1999. The chorology of the Turkish species of Asteraceae
family. Ot Sistematik Botanik Dergisi,6(2): 75-123.

Yidirmlt §, 2005. The chorology of the Turkish species of Fabaceae
(Leguminosae) family. Ot Sistematik Botanik Dergisi, 12(1): 117-170.

32 Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusu Dergisi / Journal of the Institute of Science and Technology



Arastirma Makalesi Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitustu Dergisi
Research Article Journal of the Institute of Science and Technology 8(4): 33-39, 2018

Effect Of Astaxanthin On Rat Brains Against Oxidative Stress
Induced By Cadmium:Biochemical, Histopathological Evaluation
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ABSTRACT: Aim of this study is to evaluate protective impact_of Astaxanthin (AST) on rats with experimental
brain injury induced with Cadmium (Cd). 32 male Wistar albino rats were divided into four groups as Control,
Cadmium, Astaxanthin (AST), Cadmium (Cd)+Astaxanthin (AST). Rat brain tissues were obtained at the end
of 30™ day. Malondialdehyde (MDA), glutathione (GSH) levels and superoxide dismutase (SOD) enzyme
activities were measured in brain homogenates and histopathological examination was performed. MDA levels
were improvement in cadmium administered group (p<0.01) as well as Cd+AST administered group (p<0.05)
compared to control group. In addition a substantial reduction Cd+AST group was observed compared to cadmium
administered group (p<0.01). GSH level shows a decrease in Cd and Cd+AST groups compared to control (p<0.05).
SOD enzyme activity was found significantly lower in Cd and Cd+AST groups compared to control (p<0.01). In
addition, increase of SOD in Cd+AST group compared to cadmium group was also found significant (p<0.05).
Histopathological findings in the cerebral cortex and hippocampus were different between groups. In the control
and AST administered groups, normal histological structure was observed in the brain, while severe lesions were
seen in the Cd administered group and in the Cd+AST group only mild degenerative lesions were observed.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

As aresult, elevated MDA level due to Cd administration was attenuated with AST administration. Decreased GSH
level and SOD enzyme activity due to Cd administration was increased with AST administration. In addition, AST
administration decreased histopathological lesions. Consequently, it is thought that AST may be used for protection
against brain oxidative damage due to Cd.

Keywords: Astaxanthin, cadmium, oxidative stress.

Kadmiyum ile Oksidatif Strese Maruz Kalan Sicanlarin Beyin
Dokusunda Astaksantinin Etkisi;Biyokimyasal, Histopatolojik
Degerlendirme

OZET: Bu ¢alismada, ratlarda kadmiyum (Cd), ile meydana gelen beyin hasarmni énlemede astaksantinin (AST),
koruyucu etkisinin degerlendirilmesi amaglandi. 32 adet Winstar albino cinsi rat kontol, Kadmiyum (Cd), Astaksantin
(AST), Kadmiyum (Cd)+Astaksantin (AST), olmak iizere dort gruba ayrildi. 30. Giinlin sonunda rat beyin dokulari
alind1. Beyin doku homojenatinda malondialdehit (MDA), Glutatyon (GSH) seviyeleri ve siiperoksitdismutaz (SOD)
enzim aktivitesi olgiilerek, histopatolojik inceleme yapildi. Beyin dokusu MDA, diizeyleri degerlendirildiginde
kontrol grubu ile kiyaslandiginda Cd uygulamasi yapilan grupta (p<0,01) ve yine Cd+AST uygulanan grupta artis
(p<0,05) oldugu belirlendi. Cd uygulamasi yapilan gruba oranla Cd+AST grubunda goriilen azalmanin istatistiksel
olarak 6nemli oldugu belirlenmisdir (p<0,01). GSH diizeyleri degerlendirildiginde, Cd ve Cd+AST gruplari,
kontrol grubu ile kiyaslandiginda gruplar arasinda istatistiksel olarak azaligin oldugu belirlendi (p<0,05). SOD
enzim aktivitesi degerlendirildiginde ise Cd ve Cd+AST gruplarinda, kontrol grubuna kiyasla goriilen azalisin
(p<0,01) istatistiksel olarak dnemli oldugu, Cd grubuna oranla, Cd+AST uygulamast yapilan grupta SOD diizeyinde
goriilen artigin dnemli oldugu belirlendi (p<0,05). Histopatalojik bulgular degerlendirildiginde, Serebral korteks
ve hipokampusta histopatolojik bulgular gruplar arasinda farklilik gdsterdi. Kontrol ve AST uygulanan gruplarda
beyinde normal histolojik yap1 gdzlenirken, Cd uygulanan grupta ciddi lezyonlar goriildii. Cd+AST grubunda hafif
dejeneratif lezyonlar gézlendi. Sonug olarak, Cd uygulamasina bagli olarak artan MDA diizeyi, AST uygulmasi ile
azaldi. Cd uygulamasi ile azalan GSH diizeyi ve SOD enzim aktivitesi AST uygulamast ile artti. Aynt zamanda AST
uygulmasinin histopatolojik lezyonlar1 azalttig1 gézlemlendi. Bundan dolay1, AST nin Cd kaynakl beyin oksidatif
hasara kars1 koruyucu olarak kullanilabilecegi diigiiniilmektedir.
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INTRODUCTION

Cadmium(Cd) is a serious environmental pollutant
that is very toxic to humans and animals, even in
very small quantities (Singh et al., 2013).This metal
is mainly used in agriculture, plastic stabilization,
pigments and manufacturing of nickel-Cd batteries
(Alaee et al.,2014).Cd can be found in certain drinks,
fish, meat, milk, eggs, grains as well as in cigarette.
Therefore, important sources of Cd intake are via food
or cigarette (Yadav et al., 2010).Prolonged exposure
to Cd causes toxic effects on cardiovascular, immune/
hematopoietic, skeletal, endocrine and reproductive
systems and also kidneys, liver, brain and lungs
(Fowler, 2009;Satarug et al., 2010).Cd accumulation
causes serious toxic effects in brain (Karoui-Kharrat
et al.,, 2017) as well as other neurological disorders
such as hyperactivity, memory loss and learning
toughness (Hart et al., 1989; Ciesielski et al.,2012;
Szkup et al., 2012).Since brain has lower activity in
enzymatic defense systems match_other organs it is
indefensible oxidative stress (Shagirtha et al., 2016).
Astaxanthin  (3,30-dihydroxy-B, P-carotene-4,40-
dion) is one of the xanthophyll carotenoids found
mostly in microalgae, fungi, complex plants, seafood,
flamingos and quails (Hwang et al., 2017). Astaxanthin
has some a wide range of biological activities such as
including antioxidant,anti-inflammatory, anticancer
and cardioprotective activities (Wu et al., 2012).
Astaxanthin has a strong antioxidant property ( Zuluaga
et al.,2017). Therefore, In this study, it was aimed to
investigate the protective effect of astaxanthin against
rat brain injury exposed to cadmium in rats.

MATERIAL AND METHODS
Experimental Animals

32 (250 -300 gr) Male Wistar albino rat was
obtained from Bingdl University Experimental
Research Facility. Study was performed after
acceptance of protocols by BUHADYEK
(Date:04.04.2017/2017/04, Decision:04/02). 32 rats
were divided into 4 groups including 8 animals per
group. Control group (n=8): Oral isotonic saline was
administered these animals. Cd group (n=8):40 mg/L
CdCl, was administered as orally (Amara et al., 2011).
AST group (n=8):AST was given at 20mg/kg dose

with gastric gauge (Otton et al., 2010). Cd+AST(n=8):
Rats were administered with CdCIL:40 mg/L day,
orally and AST 20 mg/kg/day. At the end of 30™ day
animals were anesthetized with i.p.60 mg/kg ketamine
hydrochloride, i.p.10 mg/kg xylazine and brain tissues
were obtained. Brain tissues were washed with saline
and after removing excessive water they were kept in
deep freezer (-80°C) until analysis. Tissue sections
were obtained in 10 % formaldehyde prepared for
histopathological analysis.

Preparation of Tissue Extract and Biochemical
Assays

Tissue extract was preparationed according to
method used by Xia (Xiaetal., 1994). MDA levels was
done according to method used by Okhava (Ohkava
et al.,1979). GSH concentration was measured
according to Tietz (Tietz,1969) and Fairbans et al.,
(1999). SOD enzyme activity is detect according to
modified method by Sun et al.(Sun et al.,1988). The
total protein concentration in the tissue homogenate
was according to Lowry (1951).

Histopathological Analysis of The Brain

After treatment, eight rats in each group were
anaesthetized with 60 mg/kg ketamine i.p.10 mg/
kg Xylazine, euthanized by decapitation under deep
anesthesia and necropsied. After that the cerebrum
were taken out and isolated immediately. Also, brain
tissue samples were fixed in 10 % neutral-buffered
formalin for 48h. The tissue samples were processed as
routine protocol of dehydrated with alcohol series (50
%, 70 %, 96 % and 100 %) cleared in xylene and then
embedded in paraffin. And then paraffin embedded
tissue samples sectioned at 5 um thickness by rotary
microtome (Leica, RM2125)(Anderson et al., 2002).
The slides were stained with hematoxylin and eosin
for histological examination (Lilli, 2008). Finally the
slides were examined and photographed by using light
microscope with imaging system (Leica,DM2500/
DFC295).

Statistical Analysis

Results of statistical analysis regarding
biochemical values (MDA,GSH,SOD) are presented
as X = SEM. Statistical significance of difference
between means was evaluated with one-way Analysis
of variance. Analysis of data was performed with
SPSS for Windows version 11.5.
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RESULTS AND DISCUSSION

Brain MDA levels show that increase in Cd
administered group (p<0.01) as well as increase in
Cd+AST administered group (p<0.05) was found
significant compared to control. In addition decrease
in Cd+AST groups compared to Cd groups was also

Table 1.Results of MDA, GSH levels and SOD enzyme activity

found significant (p<0.01).GSH levels shows a decrease
in Cd and Cd+AST groups match control (p<0.05).
SOD enzyme activity was found significantly lower in
cadmium and Cd+AST groups match control (p<0.01).
In addition increase of SOD in Cd+AST groups match
Cd groups was also found significant (p<0.05) (Table 1).

Groups MDA (nmol/mg protein) GSH( pmol/mg protein) SODIU/ mg protein)
Cont 3.45+0.13"# 4.96+0.12%# 8.04+0.63""
Cd 8.15+0.60"™ 1.1840.04* 5.06+0.38"*
AST 3.80+0.16 3.88+0.19 7.56+0.74
Cd+ AST 6.20+0.90** 2.8540.20% 6.79+0.59""#

Values are expressed as mean = S.EIM *,** p<0,01, **p<0,05

In control groups, no significant histopathological
differences were noted and the cerebral cortex and
hippocampus of the brain tissues were in normal
histological structure (Figure 1 —A, E). In the Cd
(Cadmium) administered group in brain, perineural
neuronophagia, congestion
of blood vessels and satellitosis were found most

vacuolation, severe
frequently in cerebral cortex (Figure 1-B) and
severe pyramidal neuron loss was observed in the
hippocampus (Figure 1-F). Common lesion in the
cerebral cortex are as follows; necrosis of some of
pyramidal neurons with pyknotic nuclei, neuronal
shrinkage and mild microgliosis (Figure 1-B).
Mild congestion of blood vessels, slightly neuronal
shrinkage and mild microgliosis findings were
observed in the Cd+AST administered group in
cerebral cortex of brain tissues (Figure 1-C). It is
also identified that there was mild pyramidal neuron
loss in the hippocampus (Figure 1-G). In addition, no

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

significant histopathological evidences are observed
in AST in cerebral cortex and hippocampus in the
section of rat brain, which is similar to control groups
(Figure 1 — D, H).

Control groups (Group-1), normal histological
structure of cerebral cortex (A), and hippocampus
(star) (E). Cd administered group (Groups-2),
perineural vacuolation, neuronophagia, satellitosis,
and neuronal shrinkage (arrow heads); severe
congestion of blood vessels (arrows) in cerebral
cortex (B), and severe pyramidal neuron loss (star)
in hippocampus (F). Cd + AST administered group
(Groups-3), slightly neuronal shrinkage and mild
microgliosis (arrow heads); mild congestion of
blood vessel (arrow) in cerebral cortex (C), and
mild pyramidal neuron loss (star) in hippocampus
(G). AST administered groups (Groups-4), normal
histological structure of cerebral cortex (D), and
hippocampus (star) (H).
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Figure 1. Histopathology of cortex and hippocampus of brain tissues; magnification x10, H&E staining

AST is a xanthophyll carotene which is found
in certain microorganisms and algae and sea animals
mainly crustaceans (Choi et al.,2011). It has antioxidant,
anti-inflammatory, anticancer and immune modulatory
properties (Zhang et al.,2014). One of the biggest heavy
metal effects is oxidative stress (Gorka et al., 2015).
Oxidative stress can be explained as the alterations due
to irrationality between oxidant and antioxidant agents
found in cell. Free oxygen radicals in cells increase
with presence of oxidative stress (Evans, 1993). Cd
which is a heavy metal, is found in soil, air and water.
It is a member of IIb in periodical table (Stoeppler et

al., 1991). It is known that Cd which is a highly toxic
environmental pollutant causes generation of ROS
such as hydroxyl radical, superoxide anions, nitricoxide
and hydrogen peroxide (Stohs et al.,2001).Tissue
detriment caused by generation of ROS may trigger
some defense mechanisms. Initial defense mechanism
contain antioxidants such as SOD and GSH (Cetin et
al.,2001; Girlek et al.,2006). GSH and SOD which
are among the most significant antioxidants against
free radicals prevent lipid peroxidation (Seyhan and
Canseven., 2006; Suzer et al., 2000). In this study lipid
peroxidation was done with MDA which arises after

36 Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusu Dergisi / Journal of the Institute of Science and Technology



Effect Of Astaxanthin On Rat Brains Against Oxidative Stress Induced By Cadmium:Biochemical, Histopathological Evaluation

detriment of lipid structures found in cell membranes.
In our study brain MDA level rise_significantly in
Cd group compared to control as expected. In this
experimental setup AST administration decreased MDA
level which is evident Cd+AST group compared to Cd
group. In a study oxidative stress triggered with Cd,
protective role of a-tocopherol blood, liver and brain
tissue was investigated. They found an rise in brain
MDA level in Cd group compared to control whereas
a reduce in Cd +a-tocopherol group compared to Cd
group (Nemmiche et al., 2007). In another study, brain
damage caused by Cd was tried to be alleviated with
ferulic acid. They found a significantly increase in MDA
levels in Cd group compared to control (Adefegha et al.,
2016). Rise in MDA level is an indicator of augmented
lipid peroxidation and oxidative stress. Our findings are
in parallel with results of other studies in this subject.
GSH levels shows a decrease in Cd group compared
to control and an amelioration in Cd+AST group
compared to Cd group. In a study protective impact of
melatonin on neurotoxicity and oxidative stress induced
by Cd was evaluated. GSH level was found lower in Cd
compared to control and an amelioration of this level in
Cd+melatonin group was found (Shagirtha et al., 2011).
In another study investigating oxidative stress by Cd
in rat brain and testis tissue and protective effect of
b-carotene, GSH levels were found lower in Cd group
(El-Missiry and Shalaby, 2000). SOD enzyme activity
was attenuated in Cd and Cd+AST groups compared
to control significantly. In addition SOD level rise
significantly in Cd+AST groups compared to cadmium
administrated group significantly.

For GSH and SOD parameters our results are in
accordance with existing literature. Experimental
studies in the central nervous system of newborn rats and
rabbits subject to high doses of Cd, have shown several
hemorrhages in the cerebral cortex, pyramidal cells with
neuroglial cells with cytolysis (Gabbiani et al., 1967).
It has been found in a study that central nervous system
detriment in newborn rats generation by low doses of
cadmium; brain cortex, cerebellum showed extensive
necrosis and hemorrhage (Wong and Klaassen, 1982).
It is reported that in the necrotic areas of the brain cortex
(pyknosis and interstitial edema), slightly damaged
vascular endothelium in cerebral cortex were shown
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after cadmium administration (Mendez et al., 2001;
Mendez and Rios, 2007). Yoshida (Yoshida, 2001) has
indicated that implement of Cd primarily impact the
integrity and permeability of the vascular endothelium
and necrotic vary in nerve cells occur secondarily to
this impact. It is reported that, Cd can rise permeability
of the blood brain barrier in rats (Shuka and Chandra,
1987) penetrate and collect in the brain of improve
and grown rats (Mendez and Rios, 2007; Goncalves
et al., 2010) leading to brain intracellular collection,
cellular dysfunction and cerebral edema. One report
of a 2-year-old, boy with abruptly death exhibition
the exist of Cd and histological proof of distinct
cerebral edema with perivascular protein infiltrate,
indicating blood—brain barrier disruption (Provias et
al., 1994). It has been shown that histopathologically,
the structure in the cortex was obviously disorganized
and Cd may have caused brain detriment, and the
cellular distribution across cortex, and infarction in
hippocampus caused the abnormal appearance in mice
(Chen et al., 2014). In our study, in the Cd administered
group in brain, perineural vacuolation, neuronophagia,
severe congestion of blood vessels and satellitosis were
found most frequently in cerebral cortex (Figurel-B)
and severe pyramidal neuron loss was observed in
the hippocampus (Figurel-F). Common lesion in the
cerebral cortex are as the following; necrosis of some
of pyramidal neurons with pyknotic nuclei, neuronal
shrinkage and mild microgliosis (Figurel-B). These
findings are similar to most of Cd neurotoxicity studies.
AST can be transported by fat molecules directly to
the organs and tissues most needed, such as the brain.
(Higuera et al., 2006). In experimental models of
neurological disorders, AST-mediated neuroprotection
contain anti-oxidative, anti-inflammatory and anti-
apoptotic mechanisms. (Shen et al.,2009; Yamagishi
et al.,2014). Itis also showed that AST improve cell
and mitochondrial membrane stability. This study
propose that AST may have preventive impression on
neurodegenerative diseases, addicted its antioxidant
potential and mitochondria preventive, and might
be a promising neuroprotective medicinal agent for
oxidative stress-related neurodegenerations (Chan
et al., 2009; lIkeda et al., 2008; Liu et al., 2009). In
our experiment, mild congestion of blood vessels,
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slightly neuronal shrinkage and mild microgliosis
are the findings that were observed in the Cd+AST
administered group in cerebral cortex of brain tissues
(Figurel-C). It is also identified that there was mild
pyramidal neuron loss in the hippocampus (Figure1-G).
In our study, difference observed in histopathological
findings in the cerebral cortex and hippocampus with
the aid of microscopic examination shows that in the
control and AST administered groups, no microscopic
findings were recognize, in the brain, while severe
lesions were seen in the Cd administered group and only
mild degenerative lesions were seen in the Cd+AST

group.
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Kahramanmaras Piyasasinda Satisa Sunulan Maras
Dondurmasinda Patojen Mikroorganizmalarin Membran
Filtrasyon Yontemiyle Arastirilmasi

Metin Tansu UGUZ!, Ekrem KIRECCJ?

OZET: Bu calismada, Kahramanmaras ve cevresinde satisa sunulan dondurmalarin mikrobiyolojik kalitesinin
degerlendirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, cesitli firmalar tarafindan satist yapilan 50 adet dondurma 6rnegi
toplanilarak ¢alisilmistir. Bu aragtirmada, patojen bakteriler membran filtrasyon yontemi ile izole ve identifiye
edilmistir. Calismamizin sonucunda; 50 adet dondurma 6rneginin 9’unda iireme goriilmiistiir. Ureme gériilen
orneklerin tamaminda, koliform grubunun en 6nemli indikatdr bakterisi olan Escherichia coli tesbit edilmigtir.
Dondurma gibi gida kaynakli 6rneklerin Membran filtrasyon yontemi ile mikroorganizmalar yoniinden analiz
edilmesi, halk saglig1 ve bilime katki saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: Dondurma, Membran filtrasyon yontemi, Patojenler.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Investigation of The Pathogen Microorganisms in Maras Ice-Cream
In Kahramanmaras by The Membrane Filtration Method

ABSTRACT: In this study, It is aimed to evaluate the microbiological quality of the ice creams offered for sale
in Kahramanmaras and around. For this purpose ice cream samples held for sale by various companies collected
50 pieces have been studied. In this research, the pathogenic bacteria have been isolated and identified by the
membrane filtration method. At the end of our work; Nine of the 50 ice cream samples were breed. Escherichia
coli, the most important indicator bacterium of the coliform group, was detected in all specimens as a result of
identification of breeding colonies. Membrane filtration method will contribute to public health and science.
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GIRIS

Kahramanmaras dondurmasi, 1900’14 yillardan
glinimiize kadar, fazla miktarda tiiketilen bir gida
olmustur. Ayrica dondurmanin tad ve kokusu, goriiniisii,
aromasi begenilen, bir¢ok kisi tarafindan her mevsim
tiiketilen, enerji, vitamin ve mineral yoniinden de zengin
olmasi, beslenme agisindan da dondurmanin Snemini
arttirmistir (Mann, 1988). Cesitli firmalar tarafindan
sadece siit, seker ve salep kullanilarak dogal olarak
iiretimi yapildigindan mikrobiyal kontaminasyon igin
daha uygun hale gelmektedir (Unal, 1973; Ellialt:
ve Tokuc, 1998). Yaz mevsiminde sicaklik artigi ile
bakterilerin {iremesi hizlanmaktadir. Bu nedenle,
dondurma tiiketimine bagli olarak tiiketici saglig
bozulmakta ve dnemli enfeksiyonlar gelisebilmektedir
(Digrak ve Ozgelik, 1993; Morgan et al., 1994).
Icerdigi besin maddeleri bakimindan dondurma, biitiin
mikroorganizmalarin geligsmesi i¢cin uygun bir ortamdir
(Uraz, 1979; Ozgelik, 1992). Dondurma 6rneklerinde
patojenlerin  bulunmasi; c¢ogunlukla dondurmanin
dagitilmas1 ve taginmasi sirasindaki kontaminasyonlar
ve paketleme materyali, ¢evre, calisanlar, su,
alet ve ekipmanlar yoluyla olmaktadir. Ozellikle
yaz aylarinda sicaklik arttigi zaman Dbakterilerin
iiremesi hizlanmaktadir. Aseptik kosullarda iiretilen
dondurmalarda; 100 ml 6rnekte Escherichia coli, gibi
indikator bakteriler kesinlikle bulunmamalidir (Elliot et
al., 1982; Bostan ve Akin, 2002; Sagdic ve ark., 2002;
Morgan et al., 1994).

Ingiltere’de 1990-1995 yillar1 arasinda Salmonella
enteriditis Faj tip 4 salginlar1 dondurma tiiketimine
bagl olarak rapor edilmistir (Henessy et al., 1996).
Yaygin bir sekilde insan ve hayvandan bulasan
Staphylococcus aureus gibi bakteriler, enterotoksin
sentezleyerek gida zehirlenmesine yol agabilmektedir.
Toksin {iretim ve salgilamasi &zellikle dondurma
tirtinlerinin hijyenik bir sekilde tiretilip depolanmadigi
durumlarda ortaya ¢ikar (Wistreich and Lechtman,
1980). Dondurmalarda bu bakterilerin goriilmesi, fekal
(disk1) kontaminasyonun oldugunu gostermektedir.
Bu durum ise dondurma {iretiminin herhangi bir
asamasinda, TUretimde ¢alisan personelin  hijyen
kurallarina uymadigini géstermektedir (Bostan ve Akin,
2002). Kahramanmaras ve ¢evresinde, siklikla tiretilen
ve tiiketilen Maras dondurmasmin mikrobiyolojik
kalitesinin arastirtlmasi halk sagilig1 agisindan 6nem
arz etmektedir. Bu caligma, maras dondurmasina ait
orneklerde membran filtrasyon yonteminin kullanildigi
kapsaml1 bir arastirma niteligini tasimaktadir.

MATERYAL VE YONTEM
Dondurma Orneklerinin Toplanmasi

Kahramanmaras ili ve c¢evresinde, ticari satis
yerlerinden 50 adet (100’er gram) dondurma ornekleri
almmig ve soguk zincir igersinde taginarak, tibbi
mikrobiyoloji laboratuvarinda membran filtrasyon
yontemiyle caligilmigtir.

Membran Filtrasyon Sisteminde Kullanilan
Arac ve Gerecler

Besiyeri (Endo-NKS ve Standart TTC-NPS):
Her biri steril olarak petri kaplarina yerlestirilmis ve
kurutulmus selektif besiyerleridir. Bu set igerisinde
steril olarak paketlenmis 0,45um goézenekli membran
filtreleri (Sartorius, Germany) yer almaktadir.

Membran Filtrasyon Cihazi

Cihaz paslanmaz celik ti¢li vakum filtre tutucusu,
on-filtre tutucusu, vakum pompasi, emniyet sisesi,
pens, dozajlama siringasi, cam vakum erleni, minisart,
silikon tipa ve vakum hortumundan olugmaktadir.

Membran Filtrasyon islemi

Membran filtrasyon cihazi pargalarinin, bunzen
bek kullanilarak sterilizasyonu saglanmistir. Sonra
hazir ve 6zel besiyerlerine dozaj siringasi ile 3.5ml
steril distile su ilave edilerek, nemlenmesi saglanmistir.
Membran filtre, pens ile tutularak destek kismina uygun
bir sekilde yerlestirilmis, huni kapagi kaldirilarak
sulandirilmig ve 40 °C de eritilmis dondurma numunesi
10-® oraninda diliie edilip igerisine konulmustur. Vakum
pompasi calistirilarak, numune filtre edilmistir. Petri
kutulari, tabanlar alta gelecek sekilde 37 °C’de 24 saat
inkiibasyona birakilmigtir (Elliot et al., 1982;Henessy
et al., 1996;Sagdic ve ark., 2002).

Bakteri identifikasyonu icin standart yontemlerle
izolasyon yapilmistir. MacConkey Broth besiyerinin
(Sekil 3) 121 °C 1 atm basing altinda 20dk siire ile
sterilizasyonu saglanmstir.

Steril sartlarda deney tiiplerine MacConkey
Broth’dan 2ml aktarilarak {izerine 0.Iml dondurma
ornegi ilave edilmistir. Sonra inkiibasyon i¢in 37 °C’de
48 saat etiivde birakilmigtir. Buradan MacConkey Agara
yapilan pasajlarla Gr (-) bakteriler ve ayrica % 5 koyun
kanli agara direkt dondurma numunelerinden yapilan
pasajlarla da Gr (+) bakteri varligi arasgtirilmistir.
(Sekil 1)
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BULGULAR VE TARTISMA

Caligilan 50 dondurma Orneginin 9’unda lreme
goriilmiistii.  Ureyen kolonilerin  identifikasyonu

sonucunda 9 oOrnekte, koliform grubunun en &nemli
tesbit edilmistir.

indikator bakterisi olan E.coli

Membran Filtrasyon Yontemiyle Arastirilmasi

E.coli’nin indikatdr bakteri olarak fekal ve dis kaynakl
bulagmalardan sorumlu bir mikroorganizma oldugu
degerlendirilmektedir. MacConkey kat1 besiyerinde
bliytlik kirmizi renkli ve etrafinda bulanik zon olugmus
koloniler laktoz (+) E. coli olarak tesbit edilmistir.
Sonuglar ayrintili olarak Cizelge 1’de gosterilmistir.

Sekil 1. MacConkey Agarda iireyen E. coli

Sekil 2. MFY yontemi ile bakteri kolonilerinin izolasyonu: E.coli varhigmin gésterimi
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Sekil 3. MacConkey Broth kullanilarak dondurma numunelerinde koliform varliginm belirlenmesi

Cizelge 1. Dondurma 6rneklerinin pozitif tireme sonuglari

Dondurma o6rnekleri
(100 gr ornek)

Membranfiltrasyon yontemi ile
identifiye edilen koliform

Ticari Numuneler

E.coli

1 Numune 13,14,15
Numune 21,22,23 E.coli
Numune 26,27,28 E.coli

N w | o

Diger Numuneler

Ureme olmadi

Tiim diinyada gida kaynakli enfeksiyonlar biiyiik
tehdit olusturmaktadir. Bu kapsamda, Insan igin
dondurma gibi besleyici gidalar; kolera, tifo, basilli
dizanteri gibi enfeksiyon etkenleri i¢in miikemmel
bir {ireme ortam1 teskil etmektedir. Patojenlerle
kontamine olan dondurma, Asya, Avrupa ve Kuzey
Amerika iilkelerinin ¢ogunda gastrointestinal sistem
hastaliklarina neden olmaktadir (Dijuretic et al.,
1997;Chug, 1997).

Halil Ahmet ve arkadaslart (2009) yaptiklari
caligmada rastgele segilen 20 ornekte %100 E.coli,
%85 Klebsiella sp, %45 Proteus, %20 Bacillus sp,

%15 Salmonella, %50 Staphylococcus sp bulmuslardir.
Keskin ve arkadaslar1 (2007) Istanbul’da satis1 yapilan
sade dondurma Orneklerinden 55 adet satin alip,
mikrobiyolojik ve toksikolojik yonden arastirmislardir.
Sonugcta %49 koliform bakteri, %23.6 Total canli acrob
bakteri, %12.7 S.aureus, %7.2 E.coli bulunmus ve
bdylece 2001/19 sayili mikrobiyolojik kriterler tebligine
uygun bulunmamistir. Toklu ve yaygin (2000) 69 adet
dondurma 6rnegini incelemis, gida zehirlenmesine yol
acan E.coli, S.aureus bakterilerini, toplam canli koliform
sayisini ve maya-kif sayimini yapmislardir. Arastirilan
dondurma numunelerindeki bakteri sayisinin TS 4265
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saylli dondurma standartlarina uygun olmadigim
soylemislerdir. Celik ve ark. (1995), Elazig’da satiga
sunulan 60 adet dondurma orneginin mikrobiyolojik
kalitesini ortaya g¢ikarmak ic¢in yaptiklar1 ¢aligsmada,
toplam aerob mezofil bakteri sayisint ortalama 1.6x107
kob g!, koliform 4.3x10* kob g', koagiilaz pozitif
stafilokok 8.7x10* kob g, fekal streptokok 2.8x10*
kob g!, maya ve kif 8.5x10° kob g, miktarlarinda
bulmuslardir. Celik ve ark. (1995) ¢alismalarinda,
Elaz1g’da satigsa sunulan dondurmalarda yiiksek oranda
kontaminasyon belirlemislerdir. Dondurma hosa
giden tadi, ucuzlugu, ferahlatici 6zelligi ve aromasi
nedeniyle 6zellikle yaz aylarinda ¢ok tiiketilen bir siit
triiniidiir (Tekinsen, 1993). Yapilan ¢alismalarda, farkli
oranlarda Salmonella spp., E. coli, S. aureus, Listeria
monocytogenes, Yersinia enterocolitica, Bacillus cereus
gibi patojen mikroorganizmalar bulunmustur (Ahmet
et al., 1983;Baek et al., 2000). Tasima, depolama ve
perakendecilik sirasinda, konusma ve hapsirmayla
Stafilokoklarin gidalar1 kontamine edebildigi ve
ozellikle S. aureus tiriniin gida zehirlenmesine
neden oldugu bilinmektedir (Moshood et al., 2013).
Dondurma o6rneklerindeki koliform bakteri 10' kob
g’ dan daha fazla olmamalidir. Orneklerin hig birinde
S. aureus, Salmonella spp., E. coli bulunmamalidir
(Anonymous, 1985). TS 4265 Dondurma standardinda
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da koliform grubu bakterilerin miktar1 10 adet g”' olarak
belirtilmistir (Anonim, 1992).

SONUC

Calisgma neticesinde elde edilen
degerlendirilmis olup, Kahramanmaras ili ve ¢gevresinde
toplanan dondurma Orneklerinde mikrobiyolojik
kalite yapilarak  dondurma
islemlerinin gozden gecirilmesinin halk sagligina
katki saglayabilecegi diistiniilmektedir. Bu ydntemin
Universitemizde kullanilabilecek  olmasi,
dolayisiylailimizde rutin caligmalarin yapilabilmesii¢in
onemli bir hazirlik dénemi olacaktir. Sanayi-Universite
isbirligi saglanarak, tireticiler mikrobiyolojik ydnden
kaliteli dondurma {iiretimine tesvik edilecektir. Ayrica
calismamizda kullanilan materyal ve yontemlerin diger
caligmalar icin referans ve kaynak olusturabilecegi
kanisina varilmustir.

sonuglar

analizi sanitasyon

yeni
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Su Kithgina Maruz Birakilmis C3 ve C4 Bitkilerinin Fotosentetik
Aktivitelerinin Belirlenmesi®

Ozlem ARSLAN!

OZET: Su kithig kosullari, tarimsal alanlarm kullanilabilirligini azaltmakta ve tarimsal iiriinlerde verim kayiplarina
neden olmaktadir. Bu arastirmanin amaci, tiim diinyada tarimsal {iretim i¢in dnemli bir problem olan su kitliginin
bugday (Triticum aestivum L.) ve misir (Zea mays L.) bitkileri tizerindeki etkisini fotosentetik agidan incelemektir.
Bugday ve musir bitkileri fotosentezi iki farkli metabolik yolla gergeklestirdiginden, su kithginda C3 ve C4
bitkilerinin fizyolojik ve metabolik davranislart arasindaki farklar gergek su igerigi, lipid peroksidasyonu, klorofil
a fluoresansi, fotosentetik pigment igerigi, RuBisCo aktivitesi ve toplam ¢oziiniir seker icerigi parametrelerince
ortaya konulmaktadir. Bu amagla C3 bitkisi olan bugday ve C4 bitkisi olan misir bitkilerine ait iki ¢esit (Gelibolu
ve Ada-9516, sirasiyla) 8 glin boyunca kontrollii iklim kabininde 25°C’de, % 40-50 nemde, 16 saat 151k/ 8 saat
karanlik fotoperiyodunda, 250 pmol m?s' 151k yogunlugunda " kuvvet Hoagland ¢ozeltisi kullanilarak perlit
ortaminda biiyiitilmislerdir. Ardindan stres gruplart 7 giin boyunca -0.6 MPa PEG 6000 ¢dzeltisi ile sulanmis ve
su kithigr kosullar olugturulmustur. Su kitlig1 incelenen tiim parametrelerce tahillari olumsuz yonde etkilemisgtir.
Tim cesitlerin su igerikleri azalmig, zar hasarlar1 artmis, fotosentetik aktiviteler azalmistir. Bununla beraber,
toplam ¢oziiniir geker oranindaki artis su kithigma karsi koruyucu bir mekanizma olarak degerlendirilmistir. Bu
aragtirma sonucunda misirin bugday bitkisine gore tiim parametrelerce su kitlig1 kosullarina daha dayanikli oldugu
belirlenmistir.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Anahtar Kelimeler: C3 ve C4 bitkileri, PSII aktivitesi, RuBisCo, su kitlig1.

Determination of Photosynthetic Activities of C3 and C4 Plants
Exposed to Water Deficit

ABSTRACT: The water deficit conditions reduces the usability of agricultural lands and induces loss of production
of agricultural products. The aim of this study was to investigate the effect of water deficit which is an important
problem for the agricultural productivity on wheat (Triticum aestivum L.) and maize (Zea mays L.) plants by
photosynthetically. Though wheat and maize plants carry out photosynthesis through two different metabolic
pathways, the differences between the physiological and metabolic behaviors of C3 and C4 plants at water deficit
conditions was presented by the parameters of actual water content, lipid peroxidation, chlorophyll a fluorescence,
photosynthetic pigment content, RuBisCo activity and total soluble sugar content. According to this purpose,
wheat cultivar as C3 plant and maize cultivar as C4 plant (Gelibolu and Ada-9516, respectively) were grown in
controlled growth chamber at 25°C, 40-50% humidity, 16 h photoperiod and 250 umol ms™ light intensity with
Y5 strain Hoagland solution in perlite medium for 8 days. Then, the stress groups exposed to -0.6 MPa PEG 6000
solution to occur water deficit condition. Stress conditions adversely effected all investigated parameters of cereals.
Actual water content and photosynthetic activities were decreased, membrane injury was increased of all cultivars.
However, increased total soluble sugar ratio evaluated as defence mechanism to water deficit. In the conclusion of
this study, maize is more tolerant to water deficit conditions with all parameter than wheat.

Keywords: C3 and C4 plants, PSII activity, RuBisCo, water deficit.
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GIRIS

Fotosentez bitki bilylimesini ve {iriin verimliligini
saglayan en dnemli fizyolojik olaydir. Bu kadar 6nemli
olmasinaragmen fotosentez ¢evresel streslerden oldukca
etkilenir. Son yillarda kiiresel iklim degisikliklerine
bagl olarak ortaya ¢ikan su kitlig1 kosullari, tarimsal
alanlarin kullanilabilirligini azaltmakta ve tarimsal
triinlerde verim kayiplarma neden olmaktadir.
Su kithgr bitki biiyimesini engelleyen en Onemli
cevresel kisitlayicidir. Su kitligi stresinde bitkiler ilk
olarak stomalarini kapatarak su kaybini onlemeye
caligmaktadirlar. Fakat, yapraklardan su kaybim
onlemek aynm1 zamanda gaz degisimini engellemek
anlamma da gelmektedir ve bu durum fotosentetik
kapasitenin azalmasina neden olmaktadir (Uzilday ve
ark., 2014). C3 fotosentezini kullanan bitkilerde CO,
diflizyonu azaldigindan, fotosolunum artar, devaminda
ise bitkinin asimilasyon kapasitesi azalir (Bauwe ve
ark., 2010). Baz1 bitkiler azalan CO, difiizyonunun
fotosentez Tlizerine etkilerini hafifletmek icin ek
tedbirler gelistirmektedirler. Bu adaptasyonlardan
biri de C4 karboksilasyon metabolik yoludur. C4
bitkileri CO,’i mezofil hiicrelerinde fosfoenolpiirivat
karboksilaz (PEPC) yardim ile fikse ederler ve daha
sonra bu CO, demet kim hiicrelerine salinir. Ribuloz-
1,5-bisfosfat karboksilaz/oksigenaz (RuBisCo) bu
hiicrelerde CO,’1 sikica fikse eder. Bu mekanizma ile
CO,’in RuBisCO etrafindaki bulunabilinirligi arttirilir
ve fotosolunum hizi en aza indirilir (Gowik ve Westhoff,
2011). CO,’i konsantre edebildiklerinden, C4 bitkileri
C3 bitkilerine gore daha diisiik stomatal agikliga
sahip olma egilimindedirler. Boylece C4 bitkileri su
kullanma etkinliklerini artirmig olurlar (Way, 2012). C3
ve C4 bitkileri arasindaki bu karakteristik ayrim diger
metabolik islemlerin diizenlenmesinde de farkliliklara
neden olmaktadir. Ozellikle Calvin dongiisii igin gerekli
CO, kaynagimin azalmasina bagli olarak asir1 eksitasyon
enerjisi fotokimyasal olarak kullanilamayacagindan
bu enerji O,’¢ aktarilacak ve dolayisiyla reaktif
oksijen tiirleri (ROT) artacaktir. Fotosentetik elektron
tagima zincirinin asir1 indirgenmesi ROT olusumunu
indiikler. Bu ROT lar singlet oksijen ('O,), siiperoksit
(O%-), hidrojen peroksit (H,O,), hidroksil radikali
(*OH)’dir (Hodgs, 2003). Su kithigma bagl olarak
bliylime ve verimlilikte azalma hiicresel yapilara ve
makromolekiillere zarar veren artan ROT seviyeleriyle
iligkilidir (Ceylan ve ark., 2013).

Misir (Zea mays L.), iliman ve tropik bolgelerde
tarim1  yapilan bir bitkidir. Sahip oldugu uyum

yetenegi sayesinde farkli iklim ve toprak kosullarinda
yetisebilmektedir. Ayrica musir, diinyada bugday ve
celtikten sonra en ¢ok ekimi yapilan ve en ¢ok tiiretilen
ticiincii tahil bitkisidir. Tahil bitkileri i¢erisinde bugday
(Triticum aestivum L.), Dinya’da kiiltiir bitkileri
icerisinde en ¢ok yetistiriciligi yapilan tahil tiirlerinden
birisidir. Gliniimiizde oldukca 6nemli besin kaynagi
olan bugday ve musir bitkilerinin, su kithgi stresinden
olumsuz etkilendiklerini bildiren birgok arastirma
bulunmaktadir. Bitkilerde kuraklik stresinin biiylime
ve gelismeyi (Alexieva ve ark., 2001), zar yapisini
(Vassilev, 2004) ve fotosentetik aktiviteyi (Kerepesi ve
Galiba, 2000) olumsuz yonde etkiledikleri belirtilmistir.

Kiiresel 1smma ve diger faktorler nedeniyle
iilkemizde de pek ¢ok tarim alanmi su kitlhigina maruz
kalma tehlikesi i¢inde oldugundan, su kitlig tilkemizde
yetistirilen tahillariizerindeki etkileri ve sukithiginakarsi
olusan fizyolojik ve biyokimyasal tepkilerin anlagiimasi
icin aragtirllmasina olan gereksinim artmistir. Bu
gereksinimden yola ¢ikarak, bu ¢aligmada tiim diinyada
tarimsal iiretim i¢in Onemli bir problem olan su
kithiginin bugday (7riticum aestivum L.) ve misir (Zea
mays L.) bitkileri lizerindeki etkisi fotosentetik agidan
incelenmektedir. Bugday ve misir bitkileri fotosentezi
iki farkli metabolik yolla gerceklestirdiginden, su
kitliginda C3 ve C4 bitkilerinin fizyolojik ve metabolik
davranislar arasindaki farklar gercek su icerigi (GSI),
lipid peroksidasyonu, klorofil a fluoresansi, fotosentetik
pigment igerigi, RuBisCo aktivitesi ve toplam ¢oziiniir
seker icerigi parametrelerince ortaya konulmaktadir.
Boylece, C3 ve C4 bitkilerinin su kitlig1 kosullarina
verdikleri fotosentetik yanitlarin gerek 151k reaksiyonlari
gerekse karbon asimilasyonu basamaklarinin ayri
ayri incelenmesi ve son iiriin olan toplam c¢oziiniir
seker miktarinin belirlenmesi ile bir biitiin olarak ele
alinmis ve her iki fotosentetik mekanizma birbirleriyle
karsilastirilmigtir.

MATERYAL VE YONTEM

Caligmada kullanilan bugday (Triticum aestivum L.)
ve misir (Zea mays L.) tiirlerinin ¢esitlerine ait (Geli-
bolu ve Ada-9516, sirasiyla) tohumlar Trakya Tarimsal
Arastirma Enstitiisii’nden elde edilmistir. Tohumlar ka-
buk sterilizasyonunun (% 20°lik teknik sodyum hipok-
lorit, 20 dak) ardindan yikanmis ve 12 saat distile suda
sismeye birakilmistir. Benzer morfolojiye ve biiyiikliige
sahip 2 tiire ait 5’er tohum her uygulamaya tlicer saksi
olacak sekilde perlit igeren plastik saksilara ekilmistir.
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Saksilar kontrollii iklim kabininde rasgele deneme de-
senine gore yerlestirilmigtir. Her bir saksinin giin asirt
olarak agirliklar1 (daratperlit) alinmis ve saksilar son
agirliklar tarla kapasitesine gelecek sekilde Y2 kuvvet
Hoagland ¢ozeltisi (Hoagland, 1920) ile sulanmislar-
dir. Ekim yapilan saksilar, 25°C’de, % 40-50 nemde,
16 saat 151k/ 8 saat karanlik fotoperiyodunda, 250 pmol
m?s! 151k yogunlugunda, kontrollii iklim kabininde 8
giin buyltilmislerdir. Bitkilerden su kitligina maruz
birakilacaklarin besin ¢ozeltilerine 6n ¢alisma ile belir-
lenmis olan -0.6 MPa degerinde polietilen glikol (PEG
6000) eklenmistir ve bitkilere 7 giin siire ile su kith-
&1 uygulanmistir. Kontrol grubu bitkileri ise 4 kuvvet
Hoagland ¢ozeltisi ile sulanmaya devam edilmistir. Ca-
lisma 15. giinde sonlandirilmis ve biitiin bitkiler perlit
ylizeyinden kesilerek hasat edilmistir.

Bitkilerin yaprak dokularindaki GSI tayini icin, 6
adet bitkiden alinan 1 cm’lik yaprak segmentlerin taze
agirliklart (TA) (n=6) tartilarak 5 ml distile su igeren
falkon tiiplerde 24 saat bekletilmistir. Daha sonra bu
segmentler 80°C’lik etiivde 48 saat kurutularak tekrar
tartilmis ve kuru agirliklart (KA) saptanmistir. Yaprak
dokularmdaki GSI (%) = (TA-KA)/ TA x 100 formiiliine
gore hesaplanmustir.

Klorofil a fluoresans ol¢iimleri i¢in, bir saniye
boyunca her 10 ps’de 6lglim yapan Portatif Fluoresans
Olgiim Cihazi  (HandyPEA, Hansatech Ltd.)
kullanilmistir. Bitkilerin yapraklari 6 tekrarli olarak
0zel yaprak klipsleri ile tstten tutturularak 30 dakika
karanlik ile adapte edilmistir. Fluorometre fluoresansi
kirmizi 1gikla (maximum 650 nm’de emisyon) uyarir ve
700 nm {izerindeki fluoresansi algilar. Hizli fluoresans
kinetikleri (minimum fluoresans, Fo - maksimum
fluoresans, FM) 10 ps’den 1 s’ye kadar kaydedilecek
ve 50 us’de kaydedilen fluoresans siddeti minimum
fluoresans (Fo) olarak kabul edilmektedir (Strasser ve
Strasser, 1995).

F /F,= Absorblanan bir fotonun PSII reaksiyon
merkezi tarafindan yakalanma etkinligini ifade eden,

F,)/F,] (Schreiber ve ark., 1994).

t

X [@Po/(1 - Po)] X [wo/(1 - yo)]* [(dRo/(1-0Ro0)]
bitkilerin durumu ve canliligi hakkinda yararli ve
kantitatif bilgi veren ve fotokimyasal olaylar1 ifade
eden bir klorofil fluoresans parametresidir.

PI o Performans indeks (lep) [YRC/(1-yRCO)]

ABS/RC= Aktif reaksiyon merkezinin verimli
anten blyikligli olarak ifade edilen ABS/RC,
tim reaksiyon merkezlerinin klorofil molekiilleri
tarafindan absorblanan fotonlarin tiimiiniin aktif
reaksiyon merkezlerine (RC) bdliinmesiyle elde edilir
ve bdylece ortalama anten biiyiikliigii hakkinda bilgi
verir (Strasser ve ark., 2000).

DIo/RC= Bir aktif reaksiyon merkezinin
enerji dagilimi (kaybi) olarak ifade edilen DIo/RC,
tim RC’lerdeki yakalanmamis eksitasyon enerjisi
dagilimmin aktif RC’lerindeki dagilima oramidir.
Dagilim diger sistemlere 1s1, fluoresans ve enerji
transferi olarak meydana gelir (Strasser ve ark.,
2000).

Bitkilerin yaprak dokularindaki membran zarari,
Hodges ve ark. (1999)’un metodu kullanilarak lipid
peroksidasyonunun son firiinii olan malondialdehit
(MDA) miktar1 ile 3 tekrarli olarak belirlenmistir.
Orneklerin absorbanslar1 spektrofotometrede 440 nm,
532 nm ve 600 nm dalga boylarinda okunmustur ve
hesaplamalar1 yapilmistir.

Toplam klorofil (a+b) ve karotenoid (ksantofil+3-
karoten) miktarlari (mg ml' gTA"') Lichtenthaler
(1987)’a gore belirlenmesi i¢in yapraklardan 0.1 g
ornek 3 tekrarli olmak iizere tartilmistir. Ornekler
5 ml, %100°1lik asetonda homojenize edilmistir ve
homojenatlar 4°C’de 3000 g’de (=5340 rpm), 10
dak santrifiijlenmistir. Orneklerin absorbanslari
spektrofotometrede 470, 644.8 ve 661.6 nm dalga
boylarinda okunmustur ve agagidaki formiillere gore

potansiyel fotokimyasal etkinliktir [®Po=F /F =(F -  hesaplanmistir:
Toplam klorofil (klo a+b) = (7.05 x A661.6) + (18.09 x A644.8) (1)
Karotenoid (x+¢) = [(1000 x A470) - (1.9 x klo a)- (63.14 x klo b)] / 214 2)
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RuBisCo (EC 4.1.139) enzim aktivitesi Vandoorne
ve ark. (2012)’ye gore belirlenmistir. Tartilan taze
yapraklar 3 tekrarli olarak tartilip sivi azotta havanda
ezildikten sonra 4 ml ekstraksiyon tamponunda
homojenize edilmistir [Ekstraksiyon tamponu; 0.4 mM
ATP, 10 mM MgCl,, 1 mM ethylenediaminetetra-acetic
acid (EDTA), % 0.1 (v/v) Triton X-100, % 12.5 (w/v)
gliserol, 15 mM mercaptoethanol, 30 mg polyvinyl
polypyrrolidon igeren 100 mM Tris/HCL, pH 7.8].
Baslangi¢ aktivitesini ve total aktiviteleri dlgildiikten
sonra aktivasyon orani baslangic aktivitesini total
aktiviteye bolerek Du ve ark. (1996)’ya gore
hesaplanmustir.

Toplam ¢oziiniir seker miktarini belirlemek igin
taze yapraklar (300 mg) s1v1 azotta havanda ezildikten
sonra 7 ml % 70’lik etanol (w/v) ile karigtirilip 5 dakika
buz iizerinde bekletilmis ve 6700 g’de +4 °C’de 10
dakika santriftij edilmistir. 200 pl silipernatant 1 ml
antrone ¢ozeltisi (0.5 g anthrone ve 250 ml % 95 H,SO,
ve 12.5 ml distile su) ile karistirildiktan sonra 625 nm’de
absorbans okunmustur. Yemm ve Willis (1954)’e gore
total ¢oziliniir seker yiizde olarak hesaplanmistir.

Denemeler, rasgele deneme deseninde, 3 tekrarli
ve her bir tekrarda da 5 bitki (n=15) olmak {izere
diizenlenmistir. Denemelerden elde edilen verilere,

istatistik paket programi (SPSS) kullanilarak istatistiki
varyans analizi (ANOVA) yapilmistir. Her bir degisken
icin uygulamalar ile tiirler arasindaki farkin 6nem
kontrolii Anlamli Onemli Fark (AOF) % 5 diizeyinde
hesaplanmustir.

BULGULAR VE TARTISMA

Su kithigi, temelde bitkilerde su kaybina neden
olmakta ve stomalar transpirasyonla daha c¢ok su
kaybin1 6nlemek amaciyla kapanmaktadir (Flexas ve
Medrano, 2002). PEG 6000 kullanilarak uygulanan
-0.6 MPa diizeyindeki su kitlig1 hem C3 hem de C4
bitkilerinde olumsuz etkilerin meydana gelmesine sebep
olmustur. Cesitlerin gercek su igerigi miktarlarinda
olduk¢a Onemli azalmalar meydana gelmistir (Sekil
1.). Bu azalma C3 bitkilerini temsil eden bugdayda
% 28 iken, C4 bitkilerini temsil eden misir bitkisinde
% 18°dir. GSI’deki azalmanin stomalarn kapanmasini
ve bdylece fotosentez hizinda paralel bir azalmayi
indiikledigi bilinmektedir (Cornic, 2000). Stomalarin
kapanmast, kloroplast seviyesindeki CO, aliabilirligini
de azaltmakta ve net fotosentezin olumsuz yonde
etkilenmesi kagmilmaz hale gelmektedir (Cornic,
2000).

100

75 AOF %5 |

50 F ]

GSi (%)

25

| Kontrol 00,6 MPa

C4

Sekil 1. Su kithig1 uygulamalarmin bugday (C3) ve musir (C4) bitkilerinin GSI iizerine etkisi

Canli yapraklarda, klorofil a fluoresanst PSII’nin
fotokimyasal aktivitesini 6l¢mek i¢in kullanilan kolay
ve glivenilir bir yontemdir (Rizza ve ark., 2001).
Karanlikla adapte edilmis yapraklardaki PSII reaksiyon
merkezinin potansiyel fotokimyasal etkinligini veya

maksimum kuantum verimini ifade eden F /F, oraninin
su kitlig1 kosullarinda azaldig bildirilmistir (Miyashita
ve ark., 2005). Bu aragtirmada da F /F, oraninin tiim
bitkilerde azaldig1 en ¢ok azalmanin ise %45 ile C3
bitkisinde meydana geldigi belirlenmistir (Sekil 2A..).

50 Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusu Dergisi / Journal of the Institute of Science and Technology



Su Kithigia Maruz Birakilmis C3 ve C4 Bitkilerinin Fotosentetik Aktivitelerinin Belirlenmesi

0,9

A @Kontrol 00,6 MPa .Y B
AOF %5 | AOF %5 |

0,6

0,3 A

0,0

c3 c3
Sekil 2. Su kitligi uygulamalarinin bugday (C3) ve musir (C4) bitkilerinin F /F,, (A) ve lep (B) tizerine etkisi

PL . 151k enerjisi absorbsiyonu, eksitasyon  bilgi veren ABS/RC, aktif reaksiyon merkezlerinin

enerjisinin yakalanmasi ve eksitasyon enerjisinin
elektron taginimina doniisiimii ile bu enerjinin PSI
alicilarina iletimi hakkinda bilgi verir (Strasser
ve ark., 2010). Fotosistemlerdeki enerji akisi ile
ilgili olan birgok parametrenin hesaba katilmasiyla
elde edilen PL bitkinin fotosentetik verimliliginin
algilanmasinda onemli ipuglar1 saglamaktadir. F /
F,, parametresine benzer olarak PI verileri de
su kithigr kosullarinda istatistiksel olarak ©Snemli
oranda azalmistir (Sekil 2B.). Tim reaksiyon
merkezlerindeki klorofil molekiilleri tarafindan
absorblanan fotonlarin aktif reaksiyon merkezlerine
orani olan ve ortalama anten biiyiikligii hakkinda

sayist azaldik¢a artmaktadir (Strasser ve ark.,
2000). Su kithigr kosullarinda ABS/RC parametresi
C3 bitkisinde C4 bitkisine gore daha fazla oranda
artmistir  (Sekil 3A.). DIo/RC, tiim reaksiyon
merkezlerindeki yakalanmamis eksitasyon enerjisi
dagiliminin aktif reaksiyon merkezlerindeki dagilima
oranidir ve inaktif reaksiyon merkezlerindeki yiiksek
enerji dagilimina bagl olarak artmaktadir. Bununla
beraber, DIo/RC’de artis PSII birimleri arasinda
baglantt kaybini yansitmaktadir (Strasser ve ark.,
2000). C4 bitkisinde bu parametreye gore inaktif
reaksiyon merkezlerindeki enerji dagilimi C3
bitkisine gore daha yiiksektir (Sekil 3B.).

35 1,5
A Eplaat aKontrol =0,6 MPa . B
a8l . Epiiely AOF %5 |
: AOF %5 1
o — 1,0
g 211 g
a 2
< 14 o
- 0,5
0.7 A
00 0,0
c3
Sekil 3. Su kitlig1 uygulamalarinin bugday (C3) ve musir (C4) bitkilerinin ABS/RC (A) ve DIo/RC (B) iizerine etkisi
Lipid zarlarin serbest radikalle indiiklenen  bir gostergesi olarak, su kithigr kosullarinda tim
peroksidasyonunun, hiicresel diizeyde stresten  bitkilerde 6nemli derecede artig gostermistir (Sekil 4.).

kaynaklanan hasarin hem Olgiitii hem de yansimasi
oldugu bilinmektedir (de Azevedo Neto ve ark., 2000).
Lipid peroksidasyonunun bir iiriinii olan MDA igerigi,
kuraklik stresinden kaynaklanan oksidatif hasarin

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

Su kithigmin bitki dokularinda MDA ile dlgiilen lipid
peroksidasyonuna yol a¢tigini gosteren birgok ¢alisma
bulunmaktadir (Fu ve Huang, 2001; Tiirkan ve ark.,
2005; Ge ve ark., 20006).
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AOF %5 |

MDA igerigi (nmol g TA"")

® Kontrol 20,6 MPa

Sekil 4. Su kitligi uygulamalarinin bugday (C3) ve misir (C4) bitkilerinin MDA igerikleri {izerine etkisi

Su kitlig1 kosullarinin fotosentetik pigment igerigi
iizerine etkileri incelenecek olursa, ¢esitlerin klorofil
a+b icerikleri su kithig uygulamasiyla birlikte azalmis
oldugu belirlendi (Sekil 5A.). En ¢ok klorofil yikiminin
ve/veya iiretiminin engellendigi bitki c¢esidi ise C3
bitkisidir. Kurumaya bagl olarak gergeklesen klorofil
kaybinin oksidatif stresten kaynaklanan fotooksidasyon
ile iligkili olabilecegi bildirilmistir (Fu ve Huang,

2001). Tiim fotosentetik organizmalarda, karotenoidler
ya agir1 eksitasyon enerjisini 1s1 olarak dagitarak ya da
ROT’lar1 uzaklastirip lipid peroksidasyonunu azaltarak
fotokoruyucu gorev Tstlenirler (Gill ve Tuteja,
2010). Hem C3 hem de C4 bitkilerinde karotenoid
iceriklerinin su kithg uygulamasiyla azalmasi (Sekil
5B.), fotokoruyucu mekanizmanin yetersiz kaldiginin
bir gostergesidir.
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o
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Sekil 5. Su kitligi uygulamalarinin bugday (C3) ve misir (C4) bitkilerinin klorofil (A) ve karotenoid (B) icerigi lizerine etkisi

Su kithgz stresi altinda, CO, asimilasyon hizindaki
ve klorofil icerigindeki azalma, azalan RuBisCo

kaynaklanabilmektedir (Flexas ve Medrano, 2002;
Parry ve ark., 2002). Benzer olarak, her iki bitkide de
RuBisCo aktivitesinde belirgin azalmalar meydana
gelmistir (Sekil 6.).

miktar ve aktivitesindeki, fotosentetik elektron
transportu ile fotofosforilasyondaki ve bu islevlerle
iligkili  metabolitlerin  diizeylerindeki azalmadan
_ 700
8~ @Kontrol
2% 600
2T ..
37‘5 500 4 AOF %5 |
93
3 g 400
2 5300
x £ —F—=
£ 5 200 1 -
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Sekil 6. Su kitlig1 uygulamalarinin bugday (C3) ve musir (C4) bitkilerinin toplam RuBisCo aktivitesi {izerine etkisi
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Bitkilerin su kithigina ve streslere karsi en dnemli
cevaplarindan biri farkli tipteki osmotik koruyucular
biiylik oranda biriktirmeleridir. Sekerler bu osmotik

koruyucularin baslicalarindandir. Toplam  ¢oziiniir
seker miktar1 su kithigr uygulamasinda C4 bitkisinde
C3 bitkisine gore daha fazla oranda artmistir (Sekil 7.).
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Sekil 7. Su kitlig1 uygulamalarinin bugday (C3) ve musir (C4) bitkilerinin toplam ¢dziiniir seker igerigi tizerine etkisi

SONUC

Su, biyokimyasal aktivitelerin gerceklestigi
ortam olmasi nedeni ile bilinen tiim yasam formlar
icin en 6nemli yasam sivisidir. Bitkilerdeki biiyiime,
gelisme ve verim, topraktaki alinabilir suyun uygun
diizeylerde bulunmasina baglidir. Yapilan calisma ile
in vitro kosullar altinda osmotik ¢6zelti kullanilarak
bitkilerde olusturulan su kitligi, bitkilerde biiylime
ve gelismeyi olduk¢a olumsuz yonde etkilemistir.
Yaprak dokularindaki su igeriginin azalmasi, azalan
fotosentetik aktivite, artan
azalan fotosentetik pigment miktar1 ve azalan RuBisCo

aktivitesi arastirilan C3 ve C4 bitkilerinde su kithgmin

lipid peroksidasyonu,
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Yesil Caydaki Antioksidan Molekiillerin Ozelliklerinin Kuantum
Kimyasal Yontemler ile Incelenmesi

Vildan ENISOGLU ATALAY'

OZET: Giiglii bir antioksidan olan yesil cay, antimutajenik, antikanserojen ve antibakteriyel 6zellikler tasir. Yesil
cayin c¢oklu bilesenleri arasinda flavonoidler, yesilcayin antioksidan aktivitelerine biiyiik dl¢tide katkida bulunur.
Bu arastirmada yesil ¢ay bitkisinin i¢inde bulunan molekiillerden OH grubu fazla olan gallokatesin, kaempferinin,
striktinin, theaflavin ve isoviteksin molekiilleri iizerinde durulmustur. Incelenen bilesiklerin antioksidatif
kapasitesini analiz etmek i¢in ii¢ ana antioksidan mekanizma HAT, SET-PT ve SPLET incelenmistir. Hesaplamalari
Gaussian09 programi kullanilarak M062X/6-311+Gdp, molekiiler tanimlayicilar i¢in ise HF/6-3 1++Gdp metotlar1
ile gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligmada gaz fazinda SPLET mekanizmasi etanol fazinda ise SET-PT mekanizmast
tercih edilmistir. Antioksidan aktivite siras1 gaz fazinda gallokatesin>kaempferitin>isoviteksin>striktinin>theaflavin
seklinde iken etanol fazinda ise isoviteksin>striktinin>gallokatesin>kaempferitin>theaflavin’dir.

Anahtar Kelimeler: antioksidan, DFT, yesil ¢ay, MO62X, molekiiler tanimlayicilar.
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Investigation of Antioxidant Molecules in Green Tea by Quantum
Chemical Approaches

ABSTRACT: A strong antioxidant, green tea, has antimutagenic, anticarcinogenic and antibacterial properties.
Among the multiple components of green tea, flavonoids are a major contributor to the antioxidant activity. In
this study, the molecules of gallocatechin, kaempferinin, strictinin, theaflavin and isoviteksin molecules, which
are OH groups in the green tea plant, are emphasized. The three major antioxidant mechanisms HAT, SET-PT and
SPLET have been examined to analyze the antioxidative capacity of the compounds studied. Calculations were
performed using the Gaussian09 program M062X/6-311+Gdp and the molecular descriptors using HF/6-31++Gdp
methods. The SPLET mechanism in the gas phase and the SET-PT mechanism are preferred in the ethanol phase.
The antioxidant activity in the gas phase is gallocatechin>kaempferitin>isoviteksin> strictinin>theaflavin and in
the ethanol phase it is isoviteksin>strictinin>gallocatechin> kaempferitin>theaflavin.
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GIRIS

Oksidatif stres homeostatik surecler basarisiz
oldugunda reaktif oksijen turlerinin artisi (ROS) ile
onlar1 detoksifiye ederek, antioksidanlarin yetersizligi
sonucu oksidatif dengenin bozulmasi sonucu meydana
gelen hucre ve doku hasari huicre ig¢i lipit, protein
ve DNA gibi makromolekiillerin hasarina huicre
zedelenmesi veya hiicre dlumlerine neden olur olarak
tanmimlanmaktadir (Ozcan ve ark., 2015; Reed, 1995;
Younes, 1999). Oksidatif stres basta kanser olmak
uzere ateroskleroz, hipertansiyon, kardiyovaskiler,
norolojik hastaliklar, inflamatuvar bozukluklar diabet,
iskemik hastaliklar ve maligniteler gibi yasam tarzi
ile iligkili hastaliklarin patogenezinde rol oynadigi
cesitli aragtirmalar sonucunda gorulmustiur (Berlett
ve Stadtman, 1997; Sahin ve ark, 2012). Insan sagligi
bakimindan antioksidan fonksiyonlar1 ile on plana
cikan maddeler E ve C vitaminleri, karotenoidler ve

fenolik maddelerdir. Cay, fenolik maddelerce zengin
iceceklerden birisidir (Younes, 1999; Bruno ve ark.,
2006). Siyah caya gore daha yuksek antioksidan
ozellige sahip olan yesil cay ekstraktlarinin zincir
kirma aktivitesi ve aktif oksijen yok etme ozelligi de
siyah caydan daha yuksektir (Manzocco ve ark., 1998
Higdon ve Frei, 2003). Yesil ¢ay hidrojen peroksiti
suya indirgemeye yarayan katalaz ve glutatyon
peroksidazi arttirir (Chung ve ark., 2012; Guo ve ark.,
1999). Manzocco ve arkadaslarina gore (Manzocco ve
ark., 1998; Zhou ve ark., 2004), yesil ¢ayin antioksidan
kapasitesi ve kalitesini degerlendirmek icin esas olarak
icerdikleri flavanollerin antioksidan yetenegi hidroksil
gruplarimin sayisi, baglandig1 yere gore degiskenlik
gostermektedir (Zhishen ve ark., 1999; Benzie ve Strain,
1999). Theaflavinler, thearubiginler gibi polifenoller
ve Ozellikle katesinler gibi bilesenlerin antioksidan
etkilerden sorumlu olduguna inanilmaktadir (Krzysztof,
2005; Higdon ve Frei, 2003).

Sekil 1. Gallokatesin (1), isoviteksin (2), striktinin (3), kaempferitin (4) ve theaflavin (5) bilesiklerinin optimize geometrilerinin GaussView5

ile alian kimyasal yapilart

Bu caligmada tumor hucre hattina karst en
guclu ve en cok bilinen yesil cay bilesenlerinden
gallokatesin (Crespy ve Williamson, 2004; Valcic
ve ark., 1996), yesil cay yapraklarinda bulunanan

kaempferitin, oksidatif stresi azalttigr ve radikal
temizleme yetenegiyle theaflavinlerin (Higdon ve
Frei, 2003; Stangl ve ark., 2006), benzer farmakolojik
ozelllikleri gosteren isoviteksin (He ve ark., 2016) ve
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peroksi radikallerini azaltan strictin (Hirofumi ve ark.,
2001; Bo ve ark.,2004) olmak uzere 5 adet polifenol
bilesiginin (Sekil 1) antioksidasyon mekanizmalari
yaygin ve etkili bir yontem olan kuantum kimyasal
metotlar ile ve molekiller tanimlayicilart incelenmistir.
Literaturde antioksidan tayininde kullanilan kuantum
yonteme ait ¢ok sayida makale mevcuttur (Al-Majedy
ve ark., 2016; R. Praveena ve ark., 2013; Zheng ve
ark., 2017; Saqib ve ark, 2016; Sadasivam ve ark,
2011; De Souza, 2016). Kuantum yontemler ile yapilan
antioksidan aktivite tayininde molekil i¢inde hangi OH
grubunun daha fazla aktif oldugunun tespit edilmesi
ozellikle yapilacak yeni molekul arastirmalari igin
onemli bir ipucu saglamaktadir. Elde edilen sonuglar
ile incelenen bilesiklerin OH gruplarinin aktivitelerine
gore siralamalart yapilmigtir.

MATERYAL VE YONTEM

Incelenen  molekillerin  tamami  Dr.Duke’s
Phytochemical ve Ethonobatical Databases-USDA
(Dr.Duke’s, 1992) sitesinden incelenerek 5’ten fazla
hidroksi grubu igeren isoviteksin, theaflavin, striktinin,
gallokatesin ve kaempferitin polifenol molekiulleri
aragtirma seti olarak secilmigtir. Konformer taramalari

BDE=H(ArO)+H(H)-H(ArOH)

Iki basamakli SET mekanizma ise 1. adimda
serbest radikalin antioksidan molekulinden tek &
transferi yoluyla antioksidanin bir katyonik radikal ara
urin olugmasi ve serbest radikal bilesiginin anyonik
forma gec¢mesinin ardindan, 2. adimda anyonik
formdaki serbest radikal antioksidan molekuilinden bir
H atomu alarak notralize olur (Sekil 2). Bu mekanizma

N
A
S5
%

~

R’ + Antiox . H

Spartan’ 14 (Hehre,2003)ile yarideneysel PM6 (Stewart,
2008) yontemi ile yapildi. Geometri optimizasyonlari
HF/6-31Gd (Axel, 1993) metodu ile, antioksidan
mekanizma hesaplamalari DFT/M062X/6-311+Gdp
(Lee ve ark., 1988) ve TD enerji hesabt ve E_ . -
E iuo enerjileri HF/6-31++Gdp metodu kullanilarak
gaz ve etanol ortamlarinda Gaussian09 (Frisch ve ark.,
2009) ile gergeklestirilmis olup goruntuler GaussView5
(Dennington R ve ark., 2009) ile alinmigtir. Ayni
metotla hesaplanan gaz fazinda H(H*), H(e") ve H(H")
degerleri -0.15995 au, -0.48696 au, -0.49817 au; etanol
fazinda ise sirasiyla -0.15998 au, -0.61116 au, -0.49983

au olarak bulunmustur.

Literatiirde hidrojen atomu transfer (HAT), tek e
transfer (SET) ve SPLET olmak uizere 3 adet onemli
antioksidan mekanizma vardir (Lu ve ark., 2014). HAT
mekanizmasi, serbest radikalin antioksidanin bir H
atomu ile birlestigi ve antioksidan radikalini tek adimda
meydana geldigi, bag ayrisma entalpisi (BDE) nin
hesaplandig1 (Denk. 1) mekanizmadir (Sekil 2). O-H
bag enerjisi ne kadar dusuk ise serbest radikallerin
inaktive edilebilmesini o denli kolay saglayacagi icin
dusuk BDE degerleri incelen molekul i¢in yiiksek
antioksidan kapasiteyi temsil eder (Nenadis ve Sigalas,
2011).

Denk.1

antioksidasyon olayinin enerjetik olarak aciklanmasinda
iyonizasyon potansiyeli (IP)’ni (Denk. 2) ve proton
ayrigma enerjisini (PDE) (Denk. 3) kullanarak onemli
bir enerji degerinin hesaplanmasindan sorumludur.
Dusuk IP degerlerine sahip antioksidanlar, dogrudan
& transferi yoluyla radikal anyon olugma olasiligini
arttirir.

- L
R. + Antiox H

-H" | SET-Step2

R‘H + Antiox )

Sekil 2. SET ve HAT reaksiyon mekanizmalari
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IP=H(ArOH")+H(e)- H(ArOH)
PDE=H(ArO)+H(H*)-H(ArOH*)
SPLET mekanizma ¢ adimda gerceklesmektedir:

Antiox:H — Antiox” + H* (Proton ilgisi ile iligkili)

Denk.2
Denk.3

Antiox  + R- — Antiox' + R (€ transfer entalpisi ile iligkili)

R+ H*— RH

SPLET mekanizmada Antiox™ anyonun olusumu
1. adim, so6z konusu bilesikteki OH" grubunun asitlik
gucu (PA, Denk.4) ile iligkilidir, 2. adim € transfer
entalpisi (ETE, Denk.5)’nden sorumludur ve son

PA =(ArO)+ H(H) - (ArOH)
ETE=H(ArO)+ H(e')- H(ArO")

Molekuler tanimlayici olan elektronegatiflik
(c), elektron afinitesi (EA), kimyasal sertlik (h) ve
elektrofilisite indeksi () antioksidan ozelliklerini
tespit etmek icin kullanilan parametrelerdir. 3, 1, S ve

o hesaplarinda ¢alismada IA=-E_ & ve EA=-E
X =-u=~(P+EA) /2 Denk.6
n=({P-EA)/2 Denk.8

BULGULAR VE TARTISMA

Polifenol bilesiklerinin gaz ve etanol ortamlarinda
DFT/M062X/6-311+Gdp metodu ile elde edilen HAT
mekanizmast Uzerinden hesaplanan BDE degerleri
Cizelge 1’de listelenmigtir. Cizelge 1 incelendiginde
genel egilim olarak etanol ortaminda hemen hemen
calisilan tim polifenol bilesiklerinde birka¢ istisna
disinda BDE degerlerinin dustugi gozlemlenmistir.
Incelenen molekiuller arasinda gaz ve etanol fazinda en
dusuk BDE theaflavin 5-OH grubunda sirasiyla 184.10

adimda serbest radikalin ndtralize olmus formu
elde edilir. Dusuk PA ve ETE degerlerine sahip
antioksidanlarin daha yiiksek antioksidatif aktiviteye
sahip olmasi beklenmektedir.

Denk.4
Denk.5

degerleri Koopman’in teorisine (Ji ve ark,. 2000)
gore nodtral molekillerin HOMO-LUMO enerjilerinin
hesaplanmas1 (Denk. 6-9) ile elde edilmislerdir
(Urbaniak ve ark., 2012).

Denk.7
S=1/(2n)

Denk.9
o= pu*/2n

kJ mol, 247.044 kJ mol™! tespit edilmistir. Gaz fazinda
en buyilk BDE degeri kaempferitin 6-OH (821.145 kJ
mol')’da gozlenmigken, etanol solventinde en buyuk
BDE degeri isoviteksin 2-OH (1458.332 kJ mol')’a
aittir. Incelenen molekiullerin BDE degerlerinin gaz
fazindaki antioksidan aktiviteleri sirasiyla theaflavin >
gallokatesin > striktinin > isoviteksin > kaempferitin
etanol fazinda ise theaflavin > striktinin > gallokatesin >
isoviteksin > kaempferitin seklindedir. Molekullerinin
gaz fazinda tespit edilen BDE degerleri solventte tespit
edilen degerlerden farklidir.
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Cizelge 1. DFT//M062X/6-311+Gdp yontemi ile hesaplanan BDE (kJ mol™) degerleri

striktinin theaflavin kaempferitin
bag gaz etanol bag gaz etanol bag gaz etanol
3-OH 334.806 538.639 3-OH 589.216 484.427 5-OH 344.257 343.707
4-OH 326.666 578.8 4-OH 640.939 496.352 6-OH 821.145 338.726
10-OH 270.481 361.756 5-OH 184.10 247.044 7-OH 348.196 344.06
11-OH 268.643 284.606 6-OH 239.762 362.132 8-OH 746.633 348.474
12-OH 286.234 277.366 7-OH 469.231 397.379 9-OH 351.15 586.501
13-OH 279.407 272.062 8-OH 344.782 422.756 10-OH 336.977 340.979
14-OH 279.145 272.062 9-OH 660.63 429.896 13-OH 339.794 326.676
15-OH 263.751 269.438 11-OH 603.657 430.515 14-OH 273.369 530.522
16-OH 290.697 280.677 12-OH 682.684 436.479
17-OH 263.796 268.595
18-OH 280.72 274.732
isoviteksin gallokatesin
bag gaz etanol bag gaz etanol
2-OH 320.628 583.777 2-OH 327.253 548.236
3-OH 324.304 582.234 3-OH 278.095 497.936
4-OH 767.478 593.497 4-OH 346.095 504.645
5-OH 1639.76 1458.332 5-OH 263.917 438.973
6-OH 348.541 331.726 6-OH 258.403 390.986
7-OH 299.361 298.776 7-OH 277.832 269.6813
10-OH 266.805 282.349
SET-PT mekanizmas: uzerinden hesaplanan  arasinda yaklagik 450 kJ mol' ve 500 kJ mol' daha

polifenol turevi bilesiklerin IP degerleri (Cizelge 2)
incelendiginde IP degerleri icin gaz ve solvent fazlar

dusuk elde edilmistir.

Cizelge 2. DFT//M062X/6-311+Gdp yontemi ile hesaplanan IP (kJ mol"') degerleri

molekiil gaz etanol

gallokatesin 699.1421 265.2542
kaempferitin 747.4776 258.3631
striktinin 726.2636 251.6681
theaflavin 610.2953 153.1068
isoviteksin 732.5648 258.1268

Elektronun en kolay koparildigi en fazla antioksidan
olan molekiul theaflavindir, bunu gaz fazinda sirasiyla
gallokatesin>striktinin>isoviteksin>kaempferitin
takip etmektedir, etanol fazinda ise
striktinin>isoviteksin>kaempferitin>gallokatesin

sirasindadir. Yuklu  molekl turleri  ortamlarin

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

polaritesine karsi olduk¢a duyarhidir (Lee ve ark., 1988;
Frisch ve ark., 2009). Polifenol turevi bilesikler i¢in
gaz ve etanol ortamlarinda SET-PT mekanizmasinin
ikinci adimindan elde PDE degerleri Cizelge 3’te
listelenmistir.
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Cizelge 3. DFT//M062X/6-311+Gdp yontemi ile hesaplanan PDE (kJ mol™) degerleri

striktinin theaflavin kaempferitin
bag gaz etanol bag gaz etanol bag gaz etanol
3-OH 1838.91 931.962 3-OH 2209.38 931.299 5-OH 1827.29 659.501
4-OH 1830.77 927.123 4-OH 2261.10 943.224 6-OH 2336.35 680.362
10-OH 1774.58 710.079 5-OH 1804.19 693.972 7-OH 1831.23 685.695
11-OH 1772.74 632.929 6-OH 1859.92 702.525 8-OH 2258.92 690.110
12-OH 1790.34 625.689 7-OH 2089.39 844.251 9-OH 1834.38 928.614
13-OH 1783.51 620.385 8-OH 1964.94 869.628 10-OH 1822.30 682.614
14-OH 1783.25 620.812 9-OH 2280.79 876.768 13-OH 1822.82 668.312
15-OH 1767.85 617.762 11-OH 2223.82 877.388 14-OH 1756.40 872.157
16-OH 1794.80 629.000 12-OH 2302.85 883.351
17-OH 1767.90 616.918
18-OH 1784.82 623.055
isoviteksin gallokatesin
bag gaz etanol bag gaz Etanol
2-OH 1818.67 925.610 2-OH 1824.36 922.72
3-OH 1822.34 924.067 3-OH 1773.95 874.42
4-OH 2265.52 935.330 4-OH 1841.95 879.13
5-OH 3138.24 1800.38 5-OH 1759.77 813.46
6-OH 1846.76 673.559 6-OH 1754.26 765.26
7-OH 1797.40 640.609 7-OH 1773.69 644.17
10-OH 1764.84 611.959

Cizelge 3 incelendiginde IP ve PDE degerlerinin
gaz fazindakilere kiyasla onemli olcude degistigi ve
ozellikler PDE degerlerindeki degisimin yaklasik olarak
1100-1600 kJ mol! arasinda dustugi belirlenmistir.
Gallokatesin molekuluniin gaz fazinda 6-OH baginin
PDE enerjisi (1754.26 kJ mol') en dusuk ¢ikarken

etanol fazinda isoviteksin molekuliniin 10-OH bagi
(1764.84 kJ mol™) icin en dusuk bulunmustur. SET-PT
mekanizmasi icin gaz fazinda PDE degerleri siralamasi
gallokatesin < kaempferitin < isoviteksin<striktinin <
theaflavin etanol fazinda ise isoviteksin < striktinin <
gallokatesin < kaemferitin < theaflavin sirasindadir.

Cizelge 4. DFT//M062X/6-311+Gdp yontemi ile hesaplanan PA degerleri(kJ mol™)

striktinin theaflavin kaempferitin
bag gaz etanol bag gaz etanol bag gaz etanol
3-OH 1177.79 947.479 3-OH 1175.13 971.487 5-OH 1225.80 970.479
4-OH 1165.15 935.396 4-OH 1172.76 960.982 6-OH 1201.65 956.400
10-OH 1077.72 863.305 5-OH 995.067 834.96 7-OH 1225.27 966.683
11-OH 1094.79 881.896 6-OH 1034.66 866.46 8-OH 1145.98 941.673
12-OH 1123.67 886.012 7-OH 1101.88 892.721 9-OH 1158.59 938.380
13-OH 1098.73 873.675 8-OH 1068.01 883.900 10-OH 1185.10 948.109
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14-OH 1077.98 863.883 9-OH 1091.37 885.259 13-OH 1133.12 914.181
15-OH 1028.62 850.296 11-OH 1091.11 891.147 14-OH 1115.00 882.489
16-OH 1125.77 889.196 12-OH 1115.27 895.348
17-OH 1062.23 858.154
18-OH 1079.56 866.928

isoviteksin gallokatesin
bag gaz etanol bag gaz etanol
2-OH 1142.31 938.928 2-OH 1176.97 949.213
3-OH 1159.37 994317 3-OH 1089.01 881.849
4-OH 1179.59 949.598 4-OH 1109.23 888.229
5-OH 2065.45 1816.37 5-OH 1128.39 887.114
6-OH 1148.09 923.706 6-OH 1083.76 867.515
7-OH 1063.81 881.318 7-OH 1164.89 903.009
10-OH 1070.63 878.429

SPLET mekanizmasindan gaz ve etanol fazinda
hesaplanan elde edilen PA degerleri (Cizelge 4)
incelendiginde etanol fazindaki PA degerlerinin gaz
fazindaki degerlerden yaklagik 200 kJ mol”! dusuk
oldugu bulunmustur. Theaflavin molekulunin 5-OH
grubunun diger molekullerin OH gruplarmin PA
degerlerinden daha kuiguk oldugu dolayisiyla 5-O-
anyon olusumunun diger anyon olusumlarindan
daha SPLET
mekanizmasinda PA’larin degerine gore en yiiksek

kolay olabilecegi anlamma gelir.

antioksidan etki gosteren molekul theaflavindir, diger

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

molekullerin antioksidan siralamasi ise striktinin >
isoviteksin > gallokatesin > kaempferitin seklindedir.
Gaz ve etanol fazlarinda hesaplanan ETE degerleri
(Cizelge 5) incelendiginde gaz fazindaki siralamasi
kaempferitin < gallokatesin < isoviteksin < striktinin
< theaflavin geklinde iken etanol fazinda isoviteksin
< gallokatesin < kaempferitin < striktinin < theaflavin
seklindedir. Dusuk ETE degerleri yuksek antioksidan
etkiyi temsil etmeleri nedeni ile en yuksek antioksidan
etkiyi gaz fazinda kaempferitin 5-OH, etanol fazinda
ise isoviteksin 3-OH grubu gostermistir.
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Cizelge 5. DFT//M062X/6-311+Gdp metodu ile hesaplanan ETE degerleri (kJ mol")

striktinin theaflavin kaempferitin
bag gaz etanol bag etanol bag gaz etanol
3-OH 41.118 236.131  3-OH 287.165 125958  5-OH 2.786 -26.801
4-OH 45.844 243374  4-OH 339.211 141.412  6-OH 536.004 -17.702
10-OH 77.087 98.4221  5-OH 60.79 17.638 7-OH 7.249 -22.653
11-OH 58.184 2.6812 6-OH 86.055 4.125 8-OH 514.233 6.771
12-OH 46.894 -8.6753  7-OH 242.193 111.077  9-OH 77.087 248.091
13-OH 65.01 -1.643 8-OH 155.029 144382 10-OH 50.57 -7.277
14-OH 85.489 8.5766 9-OH 436.481 147291  13-OH 91.003 12.466
15-OH 119.621 19.1135  11-OH 381.908 144981  14-OH 42.693 248.008
16-OH 49.257 -7.532 12-OH 434.712 146.963
17-OH 86.014 10.4117
18-OH 85.489 7.7744
isoviteksin gallokatesin
bag gaz etanol bag gaz etanol

2-OH 62.647 244.8296 2-OH 35.867 198.993

3-OH 49.257 -74.6523 3-OH 73.412 216.057

4-OH 29.041 243.8784 4-OH 121.196 216.386

5-OH 458.835 241.9025 5-OH 19.852 151.83

6-OH 84.964 7.9998 6-OH 58.972 123.441

7-OH 119.883 17.4378 7-OH 7.774 -33.357

10-OH 80.501 -8.3225

Flavonoidin e verme yetenegi HOMO enerjileri
ile ilgilidir, duguk HOMO enerjisi proton vermekteki
zayif yetenekleri, yuksek HOMO enerjisi ise daha
glclu € bagislama yeteneklerini gosterir (Axel, 1993;
Vleeschouwer ve ark., 2007). Gaz ve etanol fazlarinda
en yiksek HOMO enerjisi ile en gucli € veren
yetenege theaflavin (sirasiyla -0.2055 eV ve -0.2103
eV) molekulunun sahip oldugu, diger molekiullerdeki
siralamanin ise gallokatesin > striktinin > isoviteksin
> kaempferitin seklinde (Cizelge 6) oldugu tespit

edilmigti. A(HOMO-LUMO) molekulun kimyasal
kararliligini gostermektedir. AE enerjinin kuiciik olmasi
reaktantlarin etkilesimini ve reaksiyon kolayligini,
daha ozellik tasidigini
gostermektedir. Dolayisiyla en kararli ve antioksidan

dolayistyla antioksidan
etkisi en fazla olan molekuil siralamasi theaflavin (0.1246
eV) > isoviteksin(0.1604 eV) > kaempferitin (0.1666
eV) > striktinin(0.1751 eV) > gallokatesin(0.1958 eV)
seklindedir.
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Cizelge 6. TDSP//HF/6-31++Gdp metodu ile hesaplanan molekiler tanimlayicilar

striktinin theaflavin keampferitin isoviteksin gallokatesin

gaz etanol gaz etanol gaz etanol gaz etanol gaz etanol
HOMO -0.2270 -0.2337 -0.2055  -0.2103 -0.2427 -0.2432  -0.2339 -0.2359 -0.2190 -0.2272
LUMO -0.0519 -0.0564 -0.0809  -0.0883 -0.0761 -0.0758 -0.0735  -0.0754 -0.0232 -0.0172
AE 0.1751  0.1773  0.1246 0.122 0.1666 0.1674 0.1604 0.1605 0.1958 0.21
X 0.1394  0.1450  0.1432 0.1493 0.1594 0.1595 0.1537 0.1556 0.1211  0.1222
n 0.0875  0.0886  0.0623 0.061 0.0833 0.0837 0.0802 0.0802 0.0979 0.105
S 57110  5.6401  8.0256 8.1967 6.0024 5.9737 6.2344 6.2305 5.1072 47619
® 0.1110  0.1185  0.1645 0.1827 0.1525 0.1519 0.1472 0.1508 0.0748  0.0711

Incelenen polifenol turevi bilesiklerin icin HF/6-
314++Gdp yontemi ile elde edilen HOMO-LUMO
dagilimlar1 Sekil 3°te verilmistir. Sekil 3 incelendiginde
genel olarak HOMO orbitalleri molekiillerde daha
cok fenolik OH grubunun oldugu bdlgelerde lokalize
olurken LUMO orbitalleri
OH gruplarinin daha az oldugu bolgelerde lokalize
olmuslardir.

ise aksine molekilun

Hesaplanan c, h, S ve ® molekuler ozellikleri
incelenen molekullerin caligilan ortamlarda e alicist
yerine e vericisi olarak hareket etmeyi tercih ettiklerini

acikca gostermektedir. Bu antioksidatif aktivitelerinin
bir gostergesidir. Ote taraftan termodinamik olarak tercih
edilenmekanizmayitespitederkenhesaplananIPve BDE
degerleri PA degerlerinden daha yuksek oldugundan
termodinamik acidan SPLET mekanizmasmin gaz
fazinda en uygun prosesi temsil edildigi bulunmustur.
En dusuk PA degerinin buyukluginden gaz fazinda
antioksidatif kapasite artigi sirayla theaflavin > striktinin
> isoviteksin>gallokatesin > kaempferitin seklindedir.
Gaz fazindan etanol solventine geciste PA’larda buyuk
azalma gozlenmesi SPLET i HAT ve SET-PT den daha
uygun bir mekanizma haline getirir.
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Sekil 3. Incelenen gallokatesin (1), isoviteksin (2), striktinin (3), kaempferitin (4) ve theaflavin (5) bilesiklerinin HF/6-31++Gdp yontemi ile

gaz fazindaki HOMO-LUMO dagilimlari, bandgap (AE) ve E -E

HOMO
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LUMO

degerleri
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Flavonoidler i¢in yapilan bu ¢alisma polar
coziculerde SPLET mekanizmasinin dnemli bir rolu
oldugunu dogrulamistir. En duisitk PA degerine bakilarak
molekullerin gaz fazinda antioksidatif kapasitelerinin
siralamasi isoviteksin > theaflavin > striktinin >
gallokatesin > kaempferitin seklindedir. PA degerine
bakilarak gaz fazinda en yuiksek antioksidan ozellik
gosteren molekulun theaflavin oldugu soylenebilir.

SONUC

Bu calismada yesil caym icinde 5’ten fazla OH
grubu iceren gallokatesin, theaflavin, isoviteksin,
kaempferitin ve striktinin molekiilleri gaz ve etanol
fazlarinda HAT, SET-PT ve SPLET olmak tizere ug
ana antioksidasyon mekanizma incelenerek BDE,
ETE, PA, ETE ve PDE degerleri ile DFT//M062X
metodu ile incelemistir. HAT mekanizmas1 igin gaz
fazinda BDE’ye gore antioksidan dizisi theaflavin >
gallokatesin > striktinin > isoviteksin > kaempferitin
iken etanol fazinda ise theaflavin > striktinin >
gallokatesin > isoviteksin > kaempferitin seklindedir.
SET-PT mekanizmas: i¢in gaz fazinda en dusuk
PDE’ye gore antioksidan kabiliyeti dizisi gallokatesin
> kaempferitin > isoviteksin > striktinin > theaflavin
seklinde iken etanol fazinda ise isoviteksin > striktinin
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Kerozende Di-2-etilhekzil Fosforik Asit Iceren Bulk Sivi Membranla
Cinko Iyonlarmimn Tasinmmina Karistirma Hizinin EtKisi

Ziileyha BINGUL!

OZET: Bu calismada, sivi membran prosesiyle ¢inko iyonlarinim ¢ift yonlii tasinimina tastyict ve verici faz
karigtirma hizlarinin etkisi incelenmistir. Tastyict olarak kerozende ¢o6ziinmiis di-2-etilhekzil fosforik asit
kullanilmistir. Denemelerde verici faz karigtirma hizi 100 rpm’de sabit tutulurken yakalayici faz karistirma hizi 100,
200, 300 ve 450 rpm olarak degistirilmistir. Elde edilen sonuglar ¢alisilan karistirma hizlarinda verici fazdaki ¢inko
iyonlariin zamanla tek iissel logaritmik egri verecek sekilde azaldigini, yakalayici fazda ise arttigini gdstermistir.
Denemelerde karistirma hizinin artmastyla ¢inko iyonlarinin giderim hizinin arttig1, ancak ¢ok yiiksek karigtirma
hizlarinda organik ¢6ziiciiniin verici ve yakalayici fazlar igerisinde emiilsiyon zerrecikleri seklinde dagildig: tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atiksu aritimi, bulk sivi membran, ¢ift yonli taginim, ¢inko giderimi, D2EHPA, karigtirma
hizi.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

The Effect of Stirring Speed of Zinc Ions Transport Through Bulk
Liquid Membrane Containing Di-2-ethylhexyl Phosphoric Acid
(D2EHPA) in Kerosene

ABSTRACT: In this study, the effect of carrier and donor phase stirring speed on the coupled transport of zinc ions
through bulk liquid membrane was investigated. As carrier, di-2-ethylhexyl phosphoric acid dissolved in kerosene
was used. In experiments, the stirring speed of the donor phase was kept constant at 100 rpm while the stirring
speed of the acceptor phase was changed to 100, 200, 300 and 450 rpm. The results obtained show that zinc ions
in the donor phase decrease mono-exponentially with time, while in the acceptor phase it increases. It has been
determined that the rate of removal of zinc ions increases with increasing stirring speed, but at very high stirring
speeds, the organic solvent is dispersed as emulsion particles in the donor and acceptor phases.

Keywords: Bulk liquid membrane, coupled transport, D2EHPA, stirring speed, wastewater treatment, zinc removal.
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GIRIS

Insan ihtiyaclarin1 gidermek ve yasam kalitesini
artirmak icin ortaya cikan teknolojik ve endiistriyel
gelismisler ile birlikte cevre sorunlari da artarak devam
etmektedir. Endiistriyel tesisler ham madde olarak agir
metalleri yogun bir sekilde kullanmakta ve {iretim
faaliyetleri esnasinda olusan atiklariyla da bu metallerin
dogal cevrimler disinda ¢evreye yayilmalarina sebep
olmaktadirlar. Bu endiistriyel tesislerin yiiksek kirlilik
yiikiine sahip atiksular1 etkili bir aritim yapilmadan
g0l, nehir, deniz, okyanus gibi alici ortamlara desarj
edildiginde, ekosistemde agir metal kirliligine
neden olmakta ve suda yasayan ve bu suyu kullanan
canli sistemleri ve ¢evresi i¢in oldukca toksik etki
gostermektedirler. (Saglam ve Cihangir, 1995; Mirea et
al.,2016). Agir metaller insan metabolizmasinda alerjen
olarak, kimyasal reaksiyonlara, fizyolojik ve taginim
sistemlerine, kanserojen ve mutojen olarak yapi taglarina
etki ederler (Kartal ve ark., 2004). Ayrica agir metaller
aritim sistemlerinde hi¢bir zaman pargalanamadigindan
sularm kendi kendine temizlenmesinde ve aritimda
etken olan, oOzellikle biyolojik aritim siireclerinde
onemli rolii bulunan mikroorganizmalar (aktif camur
vb) i¢in de ¢ok kiigiik miktarlarda bile toksik etkiye
neden olmaktadirlar (Saglam ve Cihangir, 1995; Leon
and Guzman, 2008). Atiksularinda agir metal igeren
baslica endiistriler maden igletmeleri, metal kaplama,
fotografeilik, elektrik-elektronik, matbaacilik,
eczacilik, plastik, kozmetik, demir-¢elik, otomotiv,
boya, kimya, seramik, deri, cam ve tekstil endiistrisidir.

Cinko bu endiistriyel proseslerde en yaygin
kullanilan agir metallerden biridir. Yetiskin bir insan
viicudu 2-3 gr ¢inko igerir. Cinko insan viicudunda
fiziksel ve zihinsel gelisme, yaralarin iyilesmesi ve
solunum sisteminin calisip is gorebilmesi gibi bir¢ok
yasamsal foksiyonda hiicrelerin yapisal biitiinligii
icin 6nemli rol oynar (Belgemen and Akar, 2004).
Diuisiik konsantrasyonlarda bitkilerin gelisimi i¢in
de gereklidir. Ancak sulu ¢ozeltilerde serbest cinko
iyonlarinin yiiksek konsantrasyonu bitkilerde giiglii
bir fitotoksitite etkiye sahiptir ve biiyiimeyi geciktirir.
Cinko yiiksek dozlarda insanlarda da anemi, ates,
titreme, mide bulantisi, kusma, bobrek yetmezligine
neden olmaktadir. 100-500 mg G™' olmasi durumunda
ise kansorejen olarak etki gostermektedir (Abdelwahab
et al., 2013; Maret and Sandstead, 2006, Gupta et al.,
2005, Senthilkumar et al., 2006).

Atiksulardan ve kirlenmis sulardan ¢inko giderimi
ve geri kazanimi ¢evre ve insan sagligi agisindan ¢ok
onemlidir. Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan alici
ortama desarj edilen atiksuda ¢inko desarj standarti 5
mg L' olarak belirlenmistir. 31.12.2004 tarih ve 25687
sayil1 Resmi Gazete’de yayimlanarak yiirlirlige giren
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (SKKY) Tiirkiye’de
su kirliliginin Onlenmesi amaciyla uygulanan yasal
uygulamalardan biri olup, Yonetmelikte endiistriyel
atiksu kaynaklarinin iiretim tiplerine goére alici
ortama desarjinda ¢inko desarj standartlar1 verilmistir.
Endiistriyel tesisler atiksularini alici ortama desarj
etmeden once uygun aritim yontemleri ile belirlenen
desarj standarlarmma kadar arittiktan sonra desarj
etmelidir. Atiksulardan ¢inko iyonlarmin giderimi ve
geri kazanimi i¢in adsorpsiyon (Martins et al., 2004),
biyosorpsiyon (Bingiil et al., 2016), kimyasal ¢oktlirme
(Gonzalez-Munoz et al., 2006), iyon degisimi (Shek
et al., 2009), sivi-sivi ekstraksiyonu (Vahidi et al.,
2009), elektrokimyasal aritim (Hunsom et al., 2005),
ters osmoz (Bakalar et al., 2009) gibi bir¢cok metod
gelistirilmistir.

Bu metodlarin yani sira, sivi membranlarda sulu
¢ozeltilerden ¢inkonun giderimi ve geri kazanimi igin
alternatif bir metod olarak uygulanmaktadir (Bingul,
2002; Oleinikova et al; 1999). Sivi membran prosesi
ekstraksiyon ve siyirma fazlarinin tek bir adimda
gerceklestigi sivi-sivi ekstraksiyonu prosesinin daha
gelismis bir seklidir. Sivi membran prosesinin temeli
iki sivi fazin bu fazlara karigmayan tigiincii bir sivi
ile birbirinden ayrilmasi esasina dayanmaktadir. Bir
fazdan diger faza ge¢is ara sivi araciligryla olmaktadir.
Bu gecisi bir siiriicii kuvvet saglamaktadir. Ayirma
stvi filmde c¢oziinme ve difiizyon farkindan ileri
gelmektedir (Noble and Way, 1989). Sivi membranlar
yiiksek secicilik, kolay kullanim, diisiik maliyet ve
taginim veriminden dolay1 uranyum (Zahakifar et al.,
2018), bakir (Leon et al., 2016), nitrat (Iirdemez et al.,
20006), nitrit (Demircioglu et al., 2000), p-nitrofenol
(Pourkhanali et al., 2018), bizmut (Yamini et al., 2002),
nikel (Yulizar et al., 2000) gibi agir metal ve organik
madde igeren sulu ¢ozeltilerin arittminda basarilt bir
sekilde kullanilmaktadir.

Bulk sivi membran, bir membran fazla temas
eden verici ve styirict fazdan olusan bir s1ivi membran
tirtidiir. Membran-ekstraksiyon ve membran-siyirma
ara ylizeylerinde karigsmayan sulu ve organik tabakalar

mevcuttur. Bu fazlarda tasimim konveksiyon ile
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meydana gelir ve konsantrasyon gradyanti olusmaz
(Ata, 2000).

Bu ¢alismada, bulk sivi membran yoluyla ¢inko
iyonlarinin ¢ift yonlii taginimina tastyict ve verici
faz karistirma hizlarmin etkisi incelenmistir. Tastyict
olarak kerozende ¢oziinmiis di-2-etilhekzil fosforik asit
kullanilmastr.

MATERYAL VE YONTEM
Materyal

Sulu ¢ozeltilerden ¢inko iyonlarinin sivi membran

prosesiyle tasiimi {izerine karigtirma  hizinin

ornek alma noktasi
(-

——

etkisini incelemek i¢in denemelerde verici faz olarak
ZnSO,.7H,0’dan hazirlanan 5.10°M ZnSO, ¢ozeltisi
kullanilmugtir.  Yakalayici faz olarak 2 M H,SO,
¢oOzeltisi ve organik membran faz olarak kerozende
¢oOziilmiis di-2-etil-hekzil fosforik asit (D2EHPA)
¢ozeltisi kullanilmigtir. D2EHPA’ nin kimyasal formiili
C,H,,0,P’dirr. Deneylerde kullanilan kimyasallar

merck marka olup, D2EHPA %99, kerozen ve H,SO,
%98 safliktadir.

Yontem
Deneysel Sistem

Denemeler Sekil 1’de gosterilen deney diizeneginde
yirttilmistiir.

mekanik kanstirict

Magnetik kanstirict

Sekil 1. Stvi membran ile tasinim denemelerinin yapildigt deney diizenegi

Reaktorde m, d ve a ile gosterilen ili¢ faz
bulunmaktadir. Bunlardan m membran fazi, d verici
(doner) ve a yakalayici (akseptor) fazi ifade etmektedir.
I¢c ice gegmis iki silindirik reaktdrden olusan deney
diizeneginden, icteki reaktére 50 mL yakalayic1 fazi
olusturan 2 M H,SO, ¢6zeltisi konulmustur. Icteki kiigiik
reaktor ile distaki biiyiik reaktor arasindaki bélmeye ise
50 mL 5.10°M ZnSO, ¢ozeltisi konulmustur. Reaktoriin
st kismina ise 200 mL kerozende ¢oziinerek hazirlanan
1.10°M  di-2-etil-hekzil fosforik asit (D2EHPA)
cozeltisi  konulmustur. Organik membran fazin
yogunlugu 1’den kii¢lik oldugundan reaktdriin en iist
kisminda olup, verici ve yakalayici fazin her ikisi ile de
temas halindedir. Yakalayic1 faz magnetik karistirict ile
organik membran faz ise dijital hiz gostergeli mekanik
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karigtirict ile karistirilmistir.  Verici ve yakalayici
fazlarin herbirinden deney baslangicindan itibaren 15
dakika araliklarla numuneler alinmistir. Numunelerdeki
cinko miktar1 kompleksometrik titrasyon yontemiyle
tayin edilmistir. Analizlerde indikator olarak miireksit,
titrasyon ¢o6zeltisi olarak 1.10° M EDTA ¢ozeltisi
kullanilmistir.

Tasimim Kinetigi

Calismada, ¢inko iyonlarinin stvi membran sistemi
ile cift yonlii taginiminda birinci dereceden birbirini
takip eden tersinmez reaksiyonlarin olustugu gézoniine
almarak kinetik esitlikler yazilmistir. S1tvi membran ile
¢inko iyonlarinin ¢ift yonlii taginimi sematik olarak
Sekil 2’de verilmistir.
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Verici Faz Membran Faz Yakalayici Faz
d d/m m m/a a
Zn" ZnR,RH H
H RH, Zn"

> > |
| d | md | ma | a

Sekil 2. Stvi membran sistemiyle ¢inko iyonlarimnin ¢ift yonii tasinimi

Verici, membran ve yakalayici fazlardaki ¢inko
derisimi sirasiyla C, C, ve C, seklinde, verici fazda

ki ko
d >m »>a
Cd Cm Ca
R = —_— = — R = —_—
¢ Cdo " Cdo ¢ Cdo

Ry = exp(—kqt)

kq

Rp = ——
L

[exp(=kqt) — exp(—k,t)]

1 ————ky exp(—k1t) — kyexp(—k;,t)]
ko = kq

Bu esitliklerden R nin t’ye karsi tek Ussel
logaritmik bir sekilde azaldigi, R ve R ’'nin ise t ile
cift tssel olarak degisim gosterdigi goriilmektedir.
Geri doniigiimsiizliik kinetiginde R, ve R degerlerinin

70

baslangi¢ anindaki ¢inko derisimi de C, seklinde
gosterilmistir.

(M

2

3)

“4)

)

zamanla sifir olmasi, R degerinin ise 1 ya da 1’e
dR /dt=0 oldugunda;
maksimum degeri R "* ile "*’1 vermektedir.

yaklagmasi istenir. R ’nin
m
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L —kz/(k1—k>2)
Rmax — (_)
m k2
InCy /ky
max — k1 _ kz

Deneysel Verilerin Numerik Analizi

Deneysel c¢alismalardan elde edilen verilerin
analizinde BASIC dilinde yazilmis iterasyon programi
kullanilmustir.

Bilgisayar programi non-lineer egriye uyarlama,
hesaplama yontemi kullanilarak yapilmistir. Programda
ilk dnce verici faz, yani R  degerleri ile zaman arasindaki
iligkiyi gdsteren Esitlik (3) itere edilerek membran girig
hiz sabiti k, , hesaplanmistr.

Daha sonra Esitlik (4) ve (5) ile membran akig

hiz sabiti k , ve membran ¢ikis hiz sabiti &, degerleri
hesaplanmistir.

(6)

(7

BULGULAR VE TARTISMA

Sivi membran prosesiyle ¢inko iyonlarmin ¢ift
yonlii taginimina karistirma hizinin etkisini incelemek
icin yakalayici faz karistirma hizi 100, 200, 300 ve 450
rpm hizlarinda degistirilerek denemeler yapilmistir.
Denemelerde verici faz karigtirma hizi 100 rpm’de,
sistemin sicakligi 298 °K’de ve verici fazin pH’s1 5.5’te
sabit tutulmustur. Belirli zaman araliklarinda verici ve
yakalayici fazlardan numuneler alinmis ve miireksit
indikatorii ilave edilerek renk turuncudan mor menekseye
dontinceye kadar 1.10° M EDTA ile titre edilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 2, 3 ve 4’de gdsterilmistir.

L —+—100 rpm
—a—200 rpm
0.8 —e—300 rpm
—+—4 50 rpm
0.6 1
=4
04 -
0.2 4
D 1 1
A | A
0 50 t (dak) 100 150
Sekil 3. Farkli karistirma hizlarinda R 'nin zamana gore degisimi
0.3
—+—100 rpm
—a—200 rpm
—+—300 rpm
02 - —#—430 rpm
l:ﬂ-
0.1 -
0
0 5 100 150

t (dak)

Sekil 4. Farkli karistirma hizlarinda R ’nin zamana gore degisimi
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0.8 -

04

e | (M) rpm
—8—200 rpm
== 300 rpm
] 50 rpm

100 150

t (dak)

Sekil 5. Farkli karigtirma hizlarinda R *nin zamana gére degisimi

Sekillerden de goriildiigii gibi karistirma hizi
100 rpm’den 450 rpm’e arttiginda ¢inko tasinim
orani artmistir. 450 rpm’den daha yiiksek karistirma
denemelerinde analiz yapilamamistir. Bunun nedeni
cift yonlii tasimim sistemlerinde ara yiizeylerin
yiiksek karigtirma hizlarinda deformasyona ugrayarak
bozunmasidir.

Yiiksek karigtirma hizlarinda yapilan denemelerde
verici ve yakalayici fazlar birbirine karigmis ve tasiyici
olan organik membran faz verici ve yakalayici fazlar

Tablo 1. Farkli karistirma hizlarinda kinetik parametreler

icerisinde emiilsiyon zerrecikleri seklinde dagilim
gostermistir. Yakalayici faz karigtirma hizi 300 rpm’den
450 rpm’e artirildiginda tasinim oranlart hemen hemen
aynt oldugundan optimum karigtirma hizi 300 rpm
olarak belirlenmistir.

Farkli karistirma hizlarinda yapilan denemelerde
elde edilen sonuglardan hesaplanan kinetik
sabitler Tablo 1’de verilmistir. Kinetik sabitlerin
karistirma hizina gore degisimi de Sekil 6, 7 ve 8 de
gosterilmistir.

100 0.4050 4.4300 3.4500 0.0719 59.44 0.0919
200 1.0876 3.7959 3.4500 0.1734 46.15 0.2865
300 1.2700 5.4100 5.5858 0.1505 35.01 0.2348
450 1.4282 5.2531 5.3151 0.1672 34.05 0.2719
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1.6
12
é 0.8 -
=
by
204 -
l[] 1 1 I I
0 100 200 300 400 500
Kanstirma Hiz (rpm)
Sekil 6. Farkli karistirma hizlarinda k, 'nin degisimi
6
o5
J
=
T
*, 4 4
_qu
3 T T T T
0 100 200 300 400 500
Kanstirma Hiz (rpm)
Sekil 7. Farkli karistirma hizlarinda k, ’nin degisimi
6
3
oy
=
by
= 4 -
)
3 T T T T
0 100 200 300 400 500

Kanstrma Hizi (rpm)

Sekil 8. Farkli karistirma hizlarinda k, *nin degisimi
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Elde edilen kinetik sabitler ve cizilen grafikler

sulu c¢ozeltilerden c¢inko iyonlarmin ¢ift yonli
taginimi tizerine karistirma hizinin etkili bir parametre
oldugunu gostermektedir. Tasinim sitemlerinde hiz
sinirlayict asama film tabaklari igerisine ¢inko tastyici
Bu film tabakalarin
kalinliklar1 da karistirma hizi arttikga azalmaktadir
(Demircioglu et al., 2000; Ma et al., 2001). Sekillerden

de goriildiigii gibi karngtirma hiz arttikga ¢inko

komplekslerin difiizyonudur.

iyonlarmin taginim verimi artmaktadir.
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Real-Time Implementation of Sliding Mode Control Technique for
Two-DOF Industrial Robotic Arm

Kagan Koray AYTEN !, Ahmet DUMLU!

ABSTRACT: This study presents a real-time implementation of the angle trajectory tracking control for the two
DOF industrial robotic manipulators. For real-time trajectory tracking control, the classical proportional—integral—
derivative (PID) control and the nonlinear Sliding Mode Control techniques have been considered. The SMC
technique takes into account the complete dynamic model of the two DOF robot to increase the trajectory tracking
performance of the manipulator. The experimental results demonstrate that the nonlinear SMC method has improved
the trajectory tracking performance compared with the PID method.

Keywords: PID control, robot control, sliding mode control, trajectory control.
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iki Serbestlik Derecesine Sahip Endiistriyel Bir Robotun Kayan Kipli
Kontrol Yontemi ile Kontroliiniin Ger¢cek Zamanh Uygulamasi

OZET: Bu c¢alismada, iki serbestlik derecesine sahip bir endiistriyel robot kolunun analizi, tasarimi ve gergek
zamanli agisal yoriinge takip kontrolii gergeklestirilmistir. Sistemin tanimlanan yoriingeyi en iyi dogrulukta takip
edebilmesi i¢in klasik oransal-integral-tiirev denetleyicisi (PID) ile dogrusal olmayan Kayan Kipli Kontrol (SMC)
yontemlerinden yararlanilmistir. Dogrusal olmayan Kayan Kipli Kontrol teknigi, robotun tam dinamik modelini
g6z 6niine aldigindan dolay1, manipiilatériin ydriinge izleme performansini arttirabilmektedir. Onerilen sistem igin
iki farkli kontrol yontemi gergek zamanli olarak uygulanmistir. Yapilan gergek zamanli yoriinge izleme performans
deneylerinden elde edilen sonuglara gore, Kayan Kipli Kontrol yonteminin sistemdeki belirsizliklere ve bozucu
etkilere kars1 giirbiiz bir kontrol yontemi olmasindan dolay: bu kontrol tekniginin klasik bir PID denetleyicisine
gore, robotik manipiilatoriin yoriinge izleme performansini arttirdigi kanitlanmistir.

Anahtar Kelimeler: Kayan kipli kontrol, PID kontrol, robot kontrol, yoriinge kontrol.
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INTRODUCTION

The purpose of robotic manipulators used
in today’s modern industrial world is to improve
the quality of products, to improve industrial
productivity, correctness, speed and flexibility.
Although the requirements of industrial applications
are complex and difficult, robotic manipulators are
increasingly being used more and more dangerous,
tedious or repetitive industrial processes, where
people do not want to work. More efficient and
quality manufacturing is an important issue of the
industry, and this demand has led to the development
of more skilled and modern robotic manipulators.
These skilled systems are usually autonomous and
required initial actions, such as calibration, trajectory
planning in order to fulfil their assigned tasks. For
this reason, it is a very important step to accurately
and precisely control the manipulator in the working
environment in order to be able to fulfil the assigned
tasks successfully. The main areas of research in the
field of robotics manipulators can be summarized
as robotic manipulator design, trajectory planning,
trajectory optimization, and robot manipulator
control. Among these scientific research areas, the
control of robotic manipulators has a crucial place to
follow a precise and reliable trajectory between the
initial and final position of the robot (Dasgupta et al.,
2009). Accurate trajectory control is a vital issue for
the efficient operation of a given robotic application.
For this reason, a large number of control methods
have been applied in the literature for various
types of robotic systems, such as, H infinity control
(Makarov et al., 2016), neural network control (Li et
al., 2017; Zhang et al., 2018), adaptive fuzzy control
(Li et al., 2013; Chu et al., 2014) and fractional
order control (Monje et al., 2007; Efe et al., 2008;
Nikdel et al., 2016). Among the above mentioned
control techniques, the sliding mode controller
is an effective and robust control technique and is
a variable structure for the unknown dynamics of
unknown loads and nonlinear systems in the system.
In many nonlinear systems, a sliding-mode control
technique is used to improve system performance
and system stability against external disturbances.

In addition, this method is also used to simplify the
design, increase the trajectory tracking accuracy and
reduce model complexity (Utkin, 1977; Edwards and
Spurgeon, 1998). The sliding modal control technique
provides a systematic approach that improves system
capability to eliminate the problem of stability
preservation. In addition, it improves the system’s
performance for modelling instabilities (Slotine and
Li, 1991). Therefore, due to the characteristics of the
sliding mode controller, many researchers have used
this control method to overcome the control problem
in their systems (Capisani and Ferrara, 2012; Baek et
al., 2016; Zhang, 2017; Lee et al., 2017; Van et al.,
2017).

According to the abovementioned, SMC control
method was applied to improve the trajectory tracking
performance of an industrial robotic manipulator.
To demonstrate the effectiveness of the SMC
technique, the given trajectory was also operated by
a PID controller. Angular position and error values
are given experimentally in order to compare the
performance of two controllers. However, during
the implementation of the PID controller, the un-
modelled dynamics of the robot are taken into
account. However, In the SMC method, the full
dynamic model of the robot is taken into account.
The most important feature of SMC is that it adjusts
itself according to the uncertainties in the system.
As a result of this study, it has been shown that
SMC technique is a robust control method against
unknown uncertainty and un-modelled dynamics.

SYSTEM DESCRIPTION

This
analysis of an industrial robot with two degrees of

section focuses on the mathematical

freedom, and the implementation of a sliding-mode
control method for precise position control of the
robot.

Mathematical analysis of robot with two
degrees of freedom

Figure 1 shows a schematic representation of a
planar robot arm with two degrees of freedom.
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> %0

Figure 1. Schematic presentation of two-DOF robot

The parameters related to the robot are given in Table 1.

Table 1. 2-DOF robot specification

Xo Vo

Fixed Cartesian coordinate system

xl’yl

First-link moving coordinate system

xZ’ y2

Second-link moving coordinate system

q, 4,

Joint angles of the robot

Mass of robotic arms (2.45 kg, 6.55 kg)

Inertia of Robotic arms (0.024, 0.0365)

Length of link 1 and 2 (0.21m, 0.32m)

The length of mass centres of the links (0.105m, 0.19m)

Gravitational acceleration (9.81 kg/m”2)

The forward kinematic equations of this robot arm can be calculated by Equations 1 and 2 as follows;

px =l cos(qy) + l;cos(q; + q3)

py = ly sin(q,) + Isin(q; + q2)

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018
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Equation 4 demonstrates the inverse kinematic equations as follows:

4, = tan™ (222
D 3)
au = tan™ (1) - ran TS )
where D= p§+p§/—l%—l%. Equation of motion of the robot is given in Equation 5 as follows;
2111,
T=M(q)§+N(q,q) + 14 (5)

In this equation, T4 is the disturbance effects such as friction, ¢ is the position of the joints of the robot joint, and

finally 7 is the motor output torque. M (q) is a mass matrix and is given by Equation 6 as follows;

Imllgl +my(12 + 1%, + 21,12, + 2Ll pc08qy) + I + I, my(12, + L1l ,c0sq,) + Izl

my (1%, + 11 5c05q,) + 1, myl2, + 1, (6)
. —mylilepsing,q;  —mylilosing, g, + _mzl1lc25in‘h‘?1]
N(q,q) = . . +
@ mylylepsing,q, 0
[(m1lc1 + myly)gcosq, + mylogcos(qq + QZ)]
mylegcos(qqr + qz) o

In Equation 7, N(q, q) shows the centrifugal and coriolis terms.

Sliding mode control technique

In order to use the equation of motion expressed by Eq. (5) in the sliding mode control, it is necessary to leave
the ¢ output variables in the equation alone. For this, if both sides of Eq. (5) are multiplied by , M(q)™1, § is
expressed as in Eq. (8).

d=1(qqt)+g(gut) + &t ut)) (8)

where f(q,q,t) = —M(q)"'N(q,q), g(q.t) =M(q)™", u(t) =7 and §(t,u(t)) defines the limited

80 Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusu Dergisi / Journal of the Institute of Science and Technology



Real-Time Implementation of Sliding Mode Control Technique for Two-DOF Industrial Robotic Arm

uncertainty of the system. The sliding mode control
method is a variable structure control and it has
a robust structure against the uncertainties in the
system and disturbance effects. The control signal
used in the sliding mode control method consists
of two components. The first component is the

s=Ae+e

where, A is a positive constant matrix, e is a tracking

error matrix and it can be given as e = [q4 — q].

s=Aé+e
This can be further written as,

§=2e+ (da— )

equivalent control component that is used to at least
reduce the error values. The second component is a
switched control component that can make the system
susceptible to disruptive effects resulting from
unknown uncertainties. In this proposed method, a
sliding surface s(?) is selected as follows;

)

Difterentiating Equation (9) with respect to time, the

following equation is obtained

(10)

(11)

Substituting § from Equation (8) into Equation (11) yields;

s=2e+qq—f(q) —g(@u

It is well known that, in the second order sliding surface
condition, if, s(t) and $(t) equal to null then the

tracking error e reaches to zero. Hence, the reaching

_f@ A
4 g@ 9@ 9@

However, it is not possible to control the system
using only the reaching phase control law. As previously
mentioned, the effect of constrained but unknown

uncertainties during the operation of the system may

Use = kysgn(s)

(12)

phase control law U, can be obtained by using the
s(t) = 0 as follows;

(13)

be serious. Therefore, by adding the switching control
law, ug. , to the Equation (14), it can be ensured that the
system is more robust against the external or system

uncertainties during the motion.

(14)

where, k, is the switching gain matrix and sgn(s) can be expressed given as below.
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1-s>0
sgn(s)=40->s=0
—-1-s<0

(15)

Thus, the total feedback SMC control law (u) for the system is written as follows;

wiC)) Ae qq
u=u,, +u, =
€1 ¢ 9@ 9@ 9@

+ k,sgn(s)

Practically, the control law given in Eq. (16)
can result in oscillations due to the high-frequency
switching and this oscillation is called chattering
effect. To overcome the control-chattering during the

(16)

implementation, the sgn (high-frequency switching
function), can be approximated to the sar function,
which is called the smooth limited function. The SMC
implementation block diagram is shown in Figure 2.

qq.(t) Sliding s(t)
T ’Q E) »  surface >
- function

Mode Control

Sliding u q(Q

2 DOF Robot

Figure 2. The block diagram of SMC

EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUS-
SIONS

The proposed sliding mode control method has
been experimentally performed on a Denso VP-
6242G industrial robot manipulator, as shown in Fig.
3. The Denso VP-6242G robot consists of six rotary
joints driven by six servo motors. The sampling
frequency of the system is given as 1KHz. In this
study, to show the applicability of the sliding-mode
control method to a robotic system with two proposed
degrees of freedom, the second and third joints of the

robot are considered while the other joints are locked,

as shown in Fig. 3. In order to prove the proposed
control method can perform well, the third degrees
of polynomial trajectories have been defined in this
work. For the experimental application, the initial
joints positions are starting form -45° and -45° for ¢,
and g,, respectively. The manipulator task consists of
moving the joints from an initial point (¢ =-45° and
q,=-45°) to final point (¢,=0° and ¢,=45°). For the
first 4 seconds, the joints angles, ¢, and ¢, have to
move to 45° and 0°, respectively and last 4 seconds,
the angles of ¢, and ¢, have to move to 0° and 45°.
The initial and final velocities and accelerations are

zero for all joints.
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6. Actuator
Locked

Figure 3. Experimental platform

In order to demonstrate the effectiveness of the
proposed method, the comparison has been made
between PID and Sliding mode control techniques.
As it can be seen from Figure 4, the proposed SMC
technique follows the reference trajectory more
accurately than the PID control technique. According
to the trajectory tracking response for both controllers
in Figure 4 and 5, PID controller causes overshoot
values at the beginning of the motion for joint 1 (g,)

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4,2018

and joint 2 (¢,). However, as can be seen from Figures
4 and 5, overshoot values are eliminated completely
for the proposed SMC controller case due to the
SMC technique is a robust and an efficient control
technique for un-modelled dynamics and un-known
loads of the robotic system. Also, both transient
and steady-state error values are reduced by using
the proposed SMC controller as shown in Figures 6
and 7.
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CONCLUSION

In this study, 6 DOF was transformed into an
industrial robot 2 DOF robot manipulator. First,
mathematical modelling of two DOF robotic systems
was performed. Two different control techniques such
as PID and SMC were used for experimental study.
System dynamics are not taken into consideration in PID
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X Band Radar Sistemleri icin Mikroserit Yiiriiyen Dalga
Anten Tasarimi

Mehmet Ali BELEN!, Peyman MAHOUTI?

OZET: Giiniimiizde, telekomiinikasyon ve askeri uygulamalarda ayarlanabilir anten dizilerinin kullanim gittikce
artmaktadir. Askeri sistemlerinde, ayarlanabilir antenler degisen sistem ihtiyaglarina ve ¢evre kosullarina yiiksek
uyumluluklart nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Bu antenler uygulama gereksinimlerine goére caligma frekanslarini,
analob ydnlendiriciliklerini, huzmelerini, polarizasyonlarini degistirme 6zelligine sahiptirler. Hem insan izleme
hem de goriintiileme uygulamalarinda, radar sistemi dar bir huzmeye sahip olmali ve huzme hizla farkli yonleri
tarayabilmelidir. Bu nedenle huzme kontrolii, takip, tespit, arama gibi temel radar iglevleri kritik 6neme sahiptir.
Huzme kontrollii sistemler, karmasik ve yiiksek maliyete yol agan kontrol edilebilir elemanlara sahip biiyiik anten

tesi Fen Bilimleri Enstitusi Derg

Journal of the Institute of Science and Technology

g dizilerinin kullanilmasini gerektirirler. Bu ¢aligmada karmasikligin ve maliyetin giderilmesi i¢in yiiriiyen dalga
E anten modeli incelenmistir. Yiirilyen dalga anten modeli standart mikroserit dizi modeline dayanmaktadir. Yiirtiyen
= dalga modelli radar yapilarinda, dizi elemanlarina uygulanan frekans arttminin kontrolii ile huzme hareketi; ac1,
= menzil ve zaman eksenlerinde kontrol edilebilir ve bu sayede arama, tespit ve takip gibi temel radar fonksiyonlari
,En yerine getirilebilir. Yine ayni sekilde frekans artiminin kontrolii ile hiizme genisligi ve menzil ¢oziiniirligii gibi

radar performans parametreleri optimize edilebilir. Bu calisma kapsaminda 9.4GHz ile 10.8GHz frekanslari
arasinda calisan frekans degisimine bagli olarak ana hiizme yonlendiriciligine sahip yiiriiyen dalga anten modeli
tasarimi yapilmistir. Tasarlanan antenin kazanci 8dB ile 13dB arasinda degismektedir. Anahtizme agis1 0° ile 27°
arasinda yonlendirilebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: X band, dizi anten, mikroserit anten, yiiriiyen dalga anten, huzme yonlendirme.

Microstrip Travelling Wave Antenna Design for X Band
Applications

ABSTRACT: Reconfigurable antennas have an increasing demand in communication systems due to their
compatibility with variable system demands, environment conditions. With respect to their application need due
to their ability of changing their, propagation pattern, frequency and polarization characteristics reconfigurable
antenna arrays have a high interest in military applications. In human detection and scanning applications, the
RADAR system requires a narrow beam pattern with fast steering ability. Thus, basic radar functions such as
pattern control, scanning, targeting has a critical importance. Pattern controllable systems commonly requires
complex elements with high cost and large array antenna structures. Herein, in order to reduce the complexity
and cost Traveling wave antenna designs are studied. Traveling wave antenna design is based on the traditional
microstrip array antennas. By using Traveling wave antenna model in RADAR arrays, a small increase in frequency
band can be provided by which an effective continues scanning can be achieved. By increasing the frequency of the
array element, it is possible to steer the pattern of array for providing a scanning in time, range and direction axis.
Similarly, by changing the frequency values it is possible to optimize the range and propagation pattern of the array.
Herein, design of a frequency depended pattern steering Traveling wave antenna in operation band 0of 9.4-10.8 GHz
had been presented. The gain of the proposed antenna is around 8-13 dB and the main beam direction is steerable
with the range of 0°- 27°.

Keywords: X band, array antenna, microstrip antenna, travelling wave antenna, beam steering.
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GIRIS

Son yillarda gerek askeri gerekse ticari
uygulamalarda boyutlart  kiigiiltiilmiis ancak ayni
zamanda huzme taramasina sahip antenlere olan ihtiyag
artmaktadir. Bu nedenle, kompakt, hafif, diisiik profil,
diisiik maliyet ve genis bant genisligi gibi kavramlar
kablosuz iletisim sistemleri tasarimcilari tarafindan
gerceklestirilmesi gereken 6nemli zorluklarm basinda
gelmektedir. Bu baglamda mikroserit antenler, basit
yapilari, kiigiik boyutlari, diizglin ve egimli yiizeylere
uygulanabilmeleri ve sert ylizeylere uygulandiginda
dayanikli olmalar1 gibi bir¢ok dikkat ¢ekici 6zelligi ile
one ¢ikmaktadir. Ancak, en 6nemli dezavantaji dar bant
genisligine sahip olmalaridir.

Yiriiyen dalga antenin ¢alisma prensibi yillardir
bilinmektedir (Collins ve Zucker, 1969; Oliner
ve Johnson, 1993). iki ¢esit yiiriiyen dalga anteni
mevcuttur. Birinci tip degismeyen kilavuzlanmig dalga
yapilartyla ilgiliyken (Goldstone ve Oliner, 1953;
Oliner, 1987), ikincisi bir dizi periyodik kilavuzlanmis
dalga yapilarindan olusur (Guglielmi ve Boccalone,
1991; Gomez ve ark., 2005). Birinci tip yliriiyen
dalga antenler forward quadrantta yayilim saglar ve
0°-180°’lik aralig1 tarar. Baskin modda eski tip hizl
dalgay1 temsil ederken, son tip yavas dalga yapisini
temsil eder. Sonu¢ olarak, periyodik yiiriiyen dalga
antenler radyasyon yaymaz ve radyasyon oyuklarin
harmoniklerinden biri kullanilarak elde edilir. Yiiriiyen
dalga antenlerin analizi ve tasarimi genel olarak iki
parametreye bagl olarak ¢ikarilir, bunlar faz sabiti
(B) ve yuriiyen sabitidir(ot). Kompleks propagasyon
sabitini ¢ikarmak i¢in kullanilan bazi sayisal yontemler
vardir, 0rnegin transverse rezonans metodu ve spectral
domen metodu kompleks propagasyon sabitini
cikarmak i¢in kullanilirlar. Bu ¢alismada, yilizey entegre
dalga kilavuzlu anten karakteristigi analizindeki ¢ok
yonliligiinden 6tiirii sonlu fark frekans domeni (FDFD)
yontemi seg¢ilmistir (Xu ve ark., 2003; Xu ve ark., 2008).
Son yillarda, bu metod cesitli tiplerdeki ylizey entegre
dalga yapilarmin propagasyon karakteristiklerinin
cikarilmasinda basartyla kullanilmistir. Bu  yiizden
ylizey entegre dalga yiirliyen dalga antenlerin analizinde
de direk olarak uygulanabilir.

Anten dizileri, radar ve kablosuz haberlesme
sistemlerinde yogun olarak kullanilmakta olup;
demet tarama, demet sekillendirme, yiiksek
yonlendiricilik ve kazang gerektiren uygulamalarda

basar1 saglamaktadirlar. Anten dizileri, genellikle
0zdes olan belirli sayida anten elemaninin bir araya
getirilmesiyle olusturulur. Anten dizileri dogrusal,
diizlemsel ve hacimsel dizilime gore ¢esitlendirilirler.
Anten elemanlarinin 1s1ma Oriintiisiinden farkli olarak
anten dizilerinin 1s1ma Oriintiileri, dizi faktorii olarak
adlandirilan fonksiyon vasitasiyla elde edilir. Anten
dizisinin parametrelerinin degisimi dizi faktOriinii
etkiler, bu sayede 1s1ma Oriintiisii sekillendirilir. Genel
anten incelemelerinde, secilen antenin 1s1ma Oriintiisii,
empedansi, ana hiizme genisligi ve bant genisligi gibi
temel parametreleri literatiirde varolan yontemlerle
hesaplanir. Ancak anten dizisi incelemelerinde,
istenen 1s1ma Oriintlisiinii en iyi yaklasiklikla verecek
akim genligi, faz uyarimi veya elemanlar1 arasindaki
uzakliklar1 parametreleri belirlenmeye ¢alisilir.

Bu c¢alismada X bant radar sistemlerinin
karmagikliginin ve maliyetin giderilmesi igin yiiriiyen
dalga anten modeli dnerilmistir. Yiiriiyen dalga antenli
radarlarda, ardisik dizi elemanlar: ile antenin yiiriiyen
modlart ile huzme taramasi yapilmaktadir. Bu sayede
tarama alanmin siirekli taranmasi saglanmaktadir. Bu
calisma kapsaminda 9.4GHz ile 10.8GHz frekanslari
arasinda calisan frekans degisimine bagli olarak ana
huzme yonlendiriciligine sahip dalga yiirliyen anten
modeli tasarimi yapilmistir. Yapilan benzetimler
sonucunda 9.4GHz ile 10.8 GHz arasinda -6dB bant
genigligine sahiptir. Ayrica 9.4GHz de anahuzme 0° iken
10.8GHz de anahuzme 27° ye yonlendirilmistir. Anten
kazanci 3dB ile 13dB arasinda elde edilmistir. Anten
tasarimi ve spesifikasyonlart CST-MWS yaziliminda
yapilan benzetimler ile elde edilmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Hizla gelisen teknoloji ile kablosuz haberlesme
cihazlarmin boyutlart kiigiilmektedir. Bu gelismeyle
birlikte bu cihazlara adapte olacak anten tasarimlari
konusu 6nemli bir hale gelmistir. Uggen, daire ve
dikdortgen sekilli mikroserit yama antenler yaygin
olarak kullanilmaktadir. Antendeki yama boyutu yarim
dalga boyu kadardir. Mikroserit halka bi¢imli yama
kullanilarak, yama boyutlar1 ¢eyrek dalga boylarina
kadar distiriilebilmektedir (Garg ve Reddy, 1947).
Ayrica halka yapili yama kullanimui ile elde edilen esnek
yapisayesinde cihazlaraentegrasyonu kolaylagmaktadir.
Bun nedenle mikroserit halka antenler minyatiir anten
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calismalarinda avantajhidir (Chen ve ark., 2005; Kohno
ve Yazdanboost, 2005).

Antenlerin  birgok tiiri mevcuttur. Her anten
tirinin  kendine has oOzellikleri olmasina Kkarsin,
bazi durumlarda tek basma bir anten istenilen
gereksinimleri  karsilayamamaktadir. Tek bir anten
genelde diisiik kazang saglar ve huzme genisligi tek bir
yone dogru yogunlasir. Bazi uygulamalarda, kazancin
artirllmasi ve huzme genisliginin istenilen yone dogru
yogunlastirilmasi istenir. Bu durumda birden fazla
antenin geometrik olarak yerlestirilmesiyle olusturulan
anten dizileri kullanilir. Anten dizileri herhangi bir
anten tiiri secilerek olusturulabilir. Anten dizisindeki
her bir eleman farkli yapida segilebilir, ancak dizinin
toplam alanin1 ve Oriintiisiinii hesap etmek igin 6zdes
elemanlar tercih edilir. Birden fazla antenin geometrik

olarak iiretimini ve tasarimini kolaylastirmasi nedeniyle
mikroserit antenler, en ¢ok kullanilan anten tiirlerinden
biridir (Pozar ve Schaubert, 1995).

Mikrogerit yiiriiyen dalga antenler genel olarak
periyodik yapidadirlar. iki grupta incelenirler; yiiriiyen
dalga anten ve duran dalga anten olarak. Yiriiyen
dalga antenler rezistif bir ylikle sonlandirilirlar. Isima
yonii istenilen sekilde ayarlanabilir. Duran dalga
antenlerde ise sonlandirma agik devre veya kisa devre
olarak yapilir. Anten 1simasi genis kisim tarafindan
yaparlar. Antenin ana huzmesi yatay ya da diisey olarak
anten geometrisine bagli olarak ydnlendirilebilirler.
Mikrosgerit par¢ca dizi anten en yaygmn kullanilan
mikroserit yiiriiyen dalga anten tiirleri ; zincir-hatl,
trapezoidal-hatli, tarak-hatli, rampa-hath dir. Yiiriiyen
dalga mikroserit anten tipleri sekil 1’de verilmistir.

N 8 N o N

Sekil 1. Mikroserit yiiriiyen dalga anten modelleri (Garg ve Bhartia, 2001)

Yiiriiyen dalga antenler baski devre kart teknolojisi,
disilk maliyet ve iiretiminin kolaylig1 dolayisiyla
ayrica diger yiizeysel bilesenlerle uyumlu g¢aligmasi
sayesinde glinimiizde olduk¢a ilgi gormektedir.
Yiiriyen dalga antenler hareketli dalga antenler
sinifina aittir. Hareketli dalgalarsa temel olarak bir

kt = Bt + jot ve |Bt|<k0 -kO
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veya daha fazla modda kilavuzlanmis dalgalardir.
Kilavuzlanan dalganin moduna gore, dalganin hizinin
serbest uzaydaki hizina goére bu dalgalar “hizli” ya da
“yavas” olarak nitelendirilir. Yiizey dalgalar1 yavag
dalgalara 6rnekken, yiirliyen dalgalarsa hizli dalgalara
ornektirler. Genellikle yiiriiyen dalga antenler;

(1)

&9
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Esitlik 1°deki serbest uzaydaki propagasyon
sabiti bigmindeki kompleks propagasyon sabitleriyle
karakterize edilir. ~ Yiiriyen dalga modunda
kilavuzlanan yap1 151k hizindan daha hizli hareket
eder ve ayn1 zamanda ot kiigiilme sabiti kadar enerji
kaybeder. Kayipsiz durumdaysa enerji tamamiyle
serbest uzaya yayilir. Diger yandan, yiizey dalgalar
anteni gibi yiizey dalgalarmi destekleyen yliriiyen
dalga antenleri gii¢ akisini, anten yiizeyindeki bagh
dalgay1 engelleyen yapisal siireksizlikler araciligiyla
saglar. Farkli radyasyon mekanizmalar1 iki yapinin
hatali eslesmesine sebep olabilir. Hatali uyumlama
sorunlart normalde ya giristen ya da ¢ikistan
kaynaklidir. Yiriiyen dalga antenlerde, yiirliiyen
modu besleme modundaki beslemeden gelen kiigiik
bir hata kaynaklidir ve bu noktadan sonra herhangi bir
hatal1 eslesme problemi olmamaktadir. Sonug¢ olarak
yiiriiyen dalga antenler yeterli miktarda beslendiginde

(a)

: copper

ylizey dalga antenlere gore —hem besleme hem de
yap1 sonunda- tasariminda herhangi bir uyumsuzluk
problemine yol agmaz.

BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 2’de tasarlanan anten geometrisi verilmistir.
Dalga yiirliyen anten tasariminda;

* Kazanci artirmak / azaltmak icin elemanlarin
sayist artirtlmali / azaltilmalidir.

* Eleman sayisi arttikga anten empedansi azalir.

e Bant genisligini arttirmak igin alt tabaka
yiiksekligini  arttirllabilir, yama  genisliklerini
arttirllabilir veya alttas malzemenin permitivitesi
azaltilabilir.

* Hiizme tarama acisini arttirmak/azaltmak igin
mikroserit hat uzunlugu arttirilir/azaltilir.

(b)

Sekil 2. (a)Tasarlanan anten geometrisi, (b) yamalar aras1 genislik ve uzunluk (c) dielektrik 6zellikleri.

Sekil 3’de CST-MWS benzetimleri yapilan
dalga yiiriyen anten modeli verilmistir. Anten

tasarimi 17Immx78mm yer kaplamaktadir.
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e+ - |

Bl
LT L g
L
Sekil 3. Yiiriiyen dalga anten modeli
Cizelge 1. Anten parametreleri
Yiik Direnci 30 ohm WP1 4.4mm
Eleman Sayis1 7 WP2 6.45mm
Hat Uzunlugu LI 12.85mm WP3 10.1mm
Hat Genisligi WI 0.94mm WP4 13.6mm
Dielektrik sabiti 3.66 WP5 14.37mm
H 0.76mm WP6 11.5mm
LP 9.75mm WP7 8.25mm

Cizelge 1°de anten parametreleri verilmistir.
Tasarimda yiik direnci olarak 30 ohmluk sonlandirma
kullanilmistir. Yapilan benzetimlerde yiik direncinin
30 ohm ile 90 ohm arasinda degistirilerek anten

_5 \
!

/—

——R:300mm L

—

8 85 9 95 10
Frekans GHz

(a)

105 i

performansina etkisi incelenmistir. Anten tasariminda
yuksekligi 0.76mm ve dielektrik sabiti 3.66 olan
RT5880 alttas malzemesi kullanilmuistir.

———R:300hm

Gain dB

n \

9 9.2 9.4 96 9.8 10
Frekans GHz

(b)

102 104 106 108 "

Analob dB

__ R:30 ohm,

9 92 94 96 98 10

102 104 106 108 1

Frekans GHz

©

Sekil 4. (a) Geri doniis kayb1 (b) Anten kazanci
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(¢) Analob yonlendiriciligi
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Anten geri doniis kaybi, kazanci ve analob
yonlendiriciligi sekil 4’te incelenmistir. Antenin -6dB
bantgenisligi 1GHz e yakindir. Anten kazanci 9.6GHz
de 14.7dB elde edilmistir. Analob yonlendiriciligi
incelendiginde 9GHz ile 9.4Ghz arasinda 0° yoniinde
analob elde edilmistir. 10GHz de analob 11°’ye gegmistir.

Frekans arttikca antenin analobu yonlendirilmistir.
Anten tasariminda yiik direnci 30 ohm ile 90 ohm
arasinda degistirildiginde Sekil 5’te goriildiigii lizere
bant genigliginin degismedigi ancak S, degerinin
degistigi gozlenmektedir. Empedans degeri 60 ohmluk
sonlandirmada S, en iyi degere ulagmaktadr.

dB

-20

-25

-30

—— R: 30 ohm
= R: 60 ohm
—R: 90 ohm

Frekan

Sekil 5. Geri doniis kayb: farkli sonlandirma

8 8.5 9 9.5 10 10.5 1" 1.5 12

s GHz

degerlerinde (30 ohm, 60 ohm, 90 ohm)

Gain dB.

9 92 94 95 98 10

Frekans GHz

Sekil 6. Anten Kazanci farklt sonlandirma degerlerinde (30 ohm, 60 ohm, 90 ohm)

Sekil 6’da yilik direncinin degisimi ile anten  anten kazancinda 0.5dB’lik bir artig gozlenmistir.

kazanci degisimi incelenmistir. Yiik direnci azaldikca

R:30 0hm
R: 60 ohm
——R:%00hm

Analob dB

9 9.2 94 96 98 10
Frekans GHz

102 104 106 108 1

Sekil 7. Analob agis1 farkli sonlandirma degerlerinde (30 ohm, 60 ohm, 90 ohm)
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Sekil 7’de yiik direncinin degisimi ile antenin
analob yoniiniin degisimi incelenmistir. Yiik direnci
arttikca analob yonii baslangic frekanslarina dogru

——R:300hm

Isima Verimiiligi %

9 92 94 96 98 10 102 104 106 108 11
Frekans GHz

(@)

gitmektedir. 30 ohmda ana lob 9.5GHz de iken 90
ohmda 9.45 GHz’de dir.

Toplam Verimlilik %

9 92 94 96 98 10 102 104 106 108 1
Frekans GHz

(b)

Sekil 8. (a) Isima verimliligi (b) Toplam verimlilik

Sekil 8’de antenin, 151ma ve toplam verimliligi
verilmistir. Yiik direnci degisiminin verimlilige etkisi
gozlenmistir. 30ohmluk yiik direnci ile antenin daha

Farfield Realzed Gain Abs (Phi=0)

farfield (F=9.6) [1]

Frequency = 9.6 GHz

Main lobe magntude =  8.12 dB
Main lobe direction = 2.0 deg.
Angular width (3 dB) = 13.7 deg.
Side lobe level = -15.6 dB

Theta / Degree vs. dB

(2)

Farfield Realized Gain Abs (Phi=0)

Theta / Degree vs. dB

Sekil 9. Isima Paterni (a) 9. 6 GHz (b) 10 GHz
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verimli oldugu gozlenmistir. Antenin toplam verimliligi
9.6 GHz’de %30 iken 10.8 GHz’de %78dir.

Farfield Realized Gain Abs (Phi=0)

farfield (f=10) [1]
30

Frequency = 10 GHz

Main lobe magnitude =  13.1 dB
Main lobe direction = 11.0 deg.
Angular width (3 dB) = 12.1 deg.
Side lobe level = -12.8 dB

Theta / Degree vs. dB

()

farfield (F=10.8) [1]

Frequency = 10.8 GHz

Main lobe magnitude = 12 dB
Main lobe direction = 27.0 deg.
Angular width (3 dB) = 13.2 deg.
Side lobe level = -2.5 dB

(c) 10.8 GHz.
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Sekil 9°da tasarlanan antenin 1s1ma paterni
verilmistir. 9.6 GHz’de analob acgist 2° ve kazanci
8.12dB iken 10.8 GHz’de anahiizme yonii 27° ve

kazanci 12dB elde edilmistir. Gortildiigi iizere frekans
degisimi ile antenin analobu 25° kaydirilmistir.

(2)

(b)

dB
11.8

8.1
5.89
3.68
1.47

S10H6
=209
-12.3
=176
=22.9
X -28.2

Sekil 10. Isima Paterni (a) 9.6 GHz (b) 10 GHz (c) 10.8 GHz.

Sekil 10’da 1sima paterni 3 boyutlu olarak
incelenmistir. Frekans arttik¢a antenin analob huzmesi

yoOnlendirilmistir.

Cizelge2’de anten performans analizi 6zetlenmistir.
9.6 GHz ile 10.8 GHz arasinda anahuzmesi 0° ile 27°

arasinda yonlendirilmistir. Anten kazanci 8dB ile 13dB

arasinda degismistir. 3dB agisal bant genisliginin ise
12° ile 14° arasinda degistigi gozlenmistir. Tasarlanan
anten modeli ile huzme kontrolii kritik Oneme
sahip radar sistemlerinin karmasikligi ve maliyeti
azaltilacaktir. Ayrica dar huzmeli ve farkli ydnleri
frekans bazli tarayabilecektir. Bu sayede tarama alam
stirekli taranacaktir.
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Cizelge 2. Performans analizi(phi=0)

F Anahiizme Kazancg 3dB Acisal Yan Lob
(GHz) (Derece) (dB) Genislik (Derece) Seviyesi (dB)

9.6 2 8.12 13.7 -15.6

9.7 4 11.9 12.9 -19.4

9.8 7 13.2 12.6 -20.2

9.9 9 13.2 12.3 -16.9

10 11 13.1 12.1 -12.8
10.1 13 13 12.2 9.2
10.2 15 12.7 12.9 -6.2
10.3 17 12.1 13.8 -4

104 19 11.9 14 -2.8
10.5 21 11.7 14 -2.1

10.6 23 11.8 13.5 -2

10.7 25 12 12.9 2.3
10.8 27 12 13.2 2.5
SONUC Onerilen yapiile radar sisteminin boyutu ve maliyeti

Bu ¢aligma kapsaminda 9.4 GHz ile 10.8 GHz

frekanslart arasinda ¢alisan frekans degisimine
bagli olarak ana hiizme yonlendiriciligine sahip
dalga yiriiyen anten modeli tasarimi yapilmistir.
Tasarlanan antenin kazanci 3dB ile 13dB arasinda
degismektedir. Anahiizme agis1 0° ile 27° arasinda
tarama gerceklestirilmektedir. Yiiriiyen dalga antenler,
diisiik maliyet ve tiretiminin kolaylig1 dolayistyla ayrica
diger yiizeysel bilesenlerle uyumlu ¢alismasi sayesinde

giiniimiizde oldukea ilgi gérmektedirler.

Yapilan simulasyonlarda anten sonlandirmasinda
yer alan direng degerinin degisimi ile geridoniis kaybi,
kazan¢ ve ana hiizme acgisina etkisi incelenmistir.
arttrmak
icin mikroserit eleman sayist arttirtlmalidir ancak
eleman sayis1 arttikca empedans azalmaktadir, bu

Yapilan incelemelerde; anten kazancini

nedenle sonlandirma direncinin se¢iminin 6nem arz
ettigi goriilmiistiir. Anten bant genisligini arttirmak
icin dielektrik malzeme yiiksekligi arttirilmali ya da
malzeme permitivitesi azaltilmalidir.

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

diistirilebilecektir. Yiriiyen dalga antenli radarlar ile
ardisik dizi anten elemanlari, merkez frekansa nazaran
daha kiigiik bir frekans artimi eklenmis sinyallerle
siiriiliirler ve bu sayede uzayin; menzilin, zamanin
ve agmin bir fonksiyonu olarak siirekli taranmasi
saglanmaktadir.

Dizi elemanlarma uygulanan frekans artiminin
kontrolii ile hiizme hareketi; agi, menzil ve zaman
eksenlerinde kontrol edilebilir ve bu sayede temel
radar fonksiyonlar1 yerine getirilebilir. Yine ayni
sekilde frekans arttminin kontrolii ile hiizme genisligi
ve menzil ¢ozlntrligi gibi radar performans
parametreleri optimize edilebilir. Ayrica kolay imalat
ve yiksek performansi ile X bant radar sistemlerinde

kullanilabilecektir.
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Gunes Enerji Santralleri Icin Uygunluk Haritasinin Elde
Edilmesi: Bir Uygulama

Hasan EROGLU!

OZET: Giiniimiizde giines enerjisi, hayatimizin en dnemli ve kagmilmaz bir parcasi haline gelen yenilenebilir
enerji kaynaklarindan (YEK) biridir. Her gegen giin diinya iizerindeki giines enerji santrali (GES) sayis1 katlanarak
artmaktadir. Uygulama sayisi1 artan bu santrallerin ¢evresel, ekonomik ve sosyal agidan en uygun yer tayinlerinin
yapilmasi oldukea biiyiik dnem arz etmektedir. Bazi durumlarda santral kurulum yerini etkileyen bir 6nemli kriterin
bile goz ard1 edilmesi oldukga biiyiik zararlara neden olabilmektedir.

Bu calismanin amaci, literatiirdeki ¢aligmalarda eksikligi tespit edilen ve GES kurulumunu etkileyen kriterlerin
onerilmesi, GES kurulumunu etkileyen tiim kriterlerin birbirlerine gére 6nem derecelendirme degerlerinin
bulunmasi ve kriterlere ait 6rnek bir ¢aligma alaninda cografi veriler yardimiyla GES i¢in uygunluk haritasinin elde
edilmesidir. Kriterlerin agirlik degerlerinin bulunmasinda Bulanik Analitik Hiyerarsi Yontemi (FAHP), verilerin
islenmesinde de cografi bilgi sistemleri kullanilmistir. Bu amagla 14 ana kriter ve bu kriterlere ait 70 alt kriter
konuyla ilgili uzman goriisleri, anketler ve literatiirdeki ¢alismalardan yararlanilarak belirlenmistir. Calismanin
sonunda, ¢aligsma alaninda GES’ler i¢in en uygun, uygun ve izin verilmeyen yerlerin gosterildigi uygunluk haritasi
elde edilmistir. Bu ¢aligma, GES’lerin yer tespitinde daha dogru, ¢evresel, ekonomik ve sosyal GES santrali
kurulumunu netice veren genis yelpazedeki kriterlerle arastirmacilara faydali olacaktir.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Anahtar Kelimeler: Giines enerjisi santrali yer tayini, Yenilenebilir enerji kaynagi, Bulanik analitik hiyerarsi
yontemi, Cografi bilgi sistemleri, Uygunluk haritasi.

The Suitability Map Determination for Solar Power Plants:
A Case Study

ABSTRACT: Today, the solar energy is one of the renewable energy sources (RES) which is the most important
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The aim of this study is proposing the criteria determined as missing in the literature and the criteria affects the
installation of the solar power plants, finding the importance weighting values of these criteria and determination
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in data processing. For this purpose 14 main criteria and 70 sub-criteria are determined according to the opinion of
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GIRIS
Gliniimiizde insanlarin temiz enerjiye yonelimleri
nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarinda (YEK)

oldukg¢a hizlanmigtir. YEK’lerin en
onemli tercih sebeplerinden biri, diger klasik enerji

yararlanma

kaynaklarma (EK) gore c¢evreye daha az zararh
olmalaridir. Diger klasik EK’larin zamanla tiilkenmesi
de YEK’lerin 06nemini arttirmaktadir (Uyan,
2013). YEK’lerin son yillarda 6n plana ¢ikmasiyla
arastirmacilar da literatiirde YEK lerle ilgili oldukca
genis kapsamli c¢alismalar yapmaya baglamiglardir.
YEK ’lere olan ihtiyacin her gegen giin daha da artmasi
ve yeni teknolojilerin ortaya ¢ikmasindan, yapilan
bu calismalarin daha da giincelliklerini siirdiirecegi
ongoriilmektedir.

Glines enerjisi YEK’ler icinde en yaygin
uygulamaya sahip olanlardan biridir. Giines Enerji
Santralleri (GES) c¢evresel avantajlar,
destekleri, kurulum yerinin
taginabilirlik agisindan en hizli yayilan enerji santrali
olarak karsimiza ¢ikarmaktadir (Uyan, 2013).
Hizla uygulamasi artan bu enerji santralleri i¢in

hiikiimet

esnek olmasi ve

en uygun yerin tespiti onemli bir problem olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Kurulmasi muhtemel santralin
kurulumunu etkileyecek tiim kriterlerin ya da
faktorlerin belirlenmesi, yapilmas1 gereken ilk istir. En
ince ayrintisiyla santralin kurulumunu etkileyen tim
kriterlerin tespit edilebilmesi daha ¢evreci, ekonomik
ve sosyal yonden avantajli tercihlerin yapilabilmesini
saglamaktadir. Literatiirde GES’lerin kurulumu igin
gerekli kriterlerin irdelendigi bir¢ok ¢aligsma karsimiza
cikmaktadir (Aydin, 2009; Charabi ve Gastli, 2011;
Kengpol ve ark., 2013; Sanchez-Lozano ve ark., 2013;
Uyan, 2013).

Tespit edilen kriterlerin birbirlerine gore ne kadar
onemli olduklarini ifade eden 6nem derece degerlerinin
ya da agirlik degerlerinin hesaplanmasi, insan beyni
icin neredeyse imkéansizdir. Bu degerlendirmenin
yapilabilmesi i¢in ¢oklu kriter karar verme yontemleri
(CKKVY) gelistirilmigtir. Bu yontemler birden ¢ok
alternatifin birden ¢ok kritere gore degerlendirilmesinde
kullanilmaktadir (Sanchez-Lozano ve ark., 2013).
(AHP) CKKVY’den
yayginlikla biridir.
AHP’de amaca gore yapilan ikili kargilagtirmalar tercih

Analitik  hiyerarsi
literatiirde

yontemi
kullanilanlardan

edicilerin isini oldukca kolaylastirmaktadir. Ancak,

tercih edicilerin tercihlerinde cogunlukla kesinlik
olamamasinedeniyle, bulanik analitik hiyerarsi yontemi
(FAHP) gelistirilmistir. Kriterlere ait bilyiik boyuttaki
verilerin igslenmesi ve analizi, insan beyni agisindan
imkansizdir. Verilerin dijital ortamda analiz edilmesi,
agirlik degerlerinin atanmasi, tiim verilerin bir biitiin
olarak degerlendirilip iist liste bindirilerek toplanmasi
gibi iglemlerin cografi bilgi sistemleri (CBS) ortaminda
yapilabilmesi ve hizli sonuglar vermesi (Geymen,
2017; Kigiikonder ve ark., 2013), en uygun yer tayini
¢alismalarinda CBS’nin kullanimini yayginlastirmistir.

Giines santrali yer tayini ile ilgili literatiirde
Charabi vd. (Charabi ve Gastli, 2011) GES i¢in
Umman’da dokuz kriter ile CBS’ye entegre edilmis
bir bulamik mantik sirali agirhik verme modiili
gelistirmislerdir. Aydin (Aydin, 2009) Bulanik mantik
yontemi ve CBS kullanarak segilen 6rnek bir bolgede
giines ve rlizgar santralleri i¢in en uygun yer tayini
caligmas1 yapmustir. Bu calismada, ana kriterlere
ait ara degerler ya da alt kriterler dikkate alinmadan
kriterlerin yalnizca “kabul edilebilir” ya da “kabul
edilemez” olarak degerlendirilmesi, en uygun yer tayini
caligmasi olarak bazi énemli alt kriterlerin ¢aligmaya
dahil edilememesine ya da g6z ardi edilmesine neden
olmustur. Sanchez-Lozano vd. (Sanchez-Lozano ve
ark., 2013) Ispanya’nin giineydogusunda GES icin
en uygun yer tayininde CBS ve Karar noktalarinin
ideal ¢oziime yakmligi teknigi (TOPSIS) ve AHP
yontemlerini kullanmistir. Calismada on ana kriter
kullanilirken her hangi bir alt kriter kullanilmamastir.
Uyan (Uyan, 2013) Konya’da kurulumu muhtemel GES
i¢in bes ana kriter ve bunlarin alt kriterlerini kullanarak
“en uygun”, “
yapmistir. Kengpol vd. (Kengpol ve ark., 2013) FAHP,
TOPSIS yardimiyla GES yer tayini ¢alismalari i¢in bir
karar verme ara ytizii gelistirmislerdir.

Literatiirde goriildigi tizere CBS ve CKKV
yontemlerinin birlikte kullanimi olduk¢a faydalidir.

uygun” ve “az uygun” yerlerin tespitini

Ancak kullanilan kriter ve alt kriterler yeterli degildir.
Ornegin “Flora&Fauna” ana kriteri ve bu kritere
ait “Onemli bitki tirleri”, ©
kriterleri, toprak tiirti, jeolojik yap1, heyelan ve bu gibi
onemli kriterlerin alt kriterleri literatiirdeki ¢alismalara
dahil edilmemistir. Ekonomik, cevresel ya da sosyal

tropikal alanlar” gibi alt

anlamda daha uygun GES kurulumu i¢in higbir kriterin
g6z ardi edilmemesi olduk¢a onemlidir. Calismanin
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devamindaki ikinci boliimde, GES en uygun yer tayini
i¢in kullanilan kriterler ve alt kriterler verilmistir.
Ugiincii béliimde, bu kriterlerin FAHP yontemiyle
onem derecelendirilmesi  yapilmigti.  Dordiincii
boliimde, CBS yardimiyla kriterlere ait verilerin
islenmesi ve uygunluk haritasinin elde edilmesi
gosterilmistir. Besinci boliimde ¢alismadan elde edilen

sonuglar verilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Kriterlerin Tespiti

GES yer tayini ¢alismalarinda ¢evresel, ekonomik
ve sosyal olarak negatifetkilerin en aza indirgenebilmesi
icin caligmay1 etkileyen higbir kriterin goz ardi
edilmemesi gerekmektedir. Ornegin “Flora&Fauna”
kriteri ve “Onemli bitki tiirleri” ve “tropik alanlar” gibi
bu kriterin alt kriterleri GES kurulum yerini etkileyen
oldukg¢a onemli kriterlerdendir. Literatiirde GES’lerin
yer tayiniyle ilgili yapilmis bir ¢cok calismada toprak
yapisi, jeoloji, heyelan, kayalik alanlar, buz yogunlugu,
depremsellik vb. kriterler ve bunlara ait alt kriterler
calismaya dahil edilmemistir.

Diger yandan, konuyla ilgili farkli ¢aligmalarda
kriterler farklilk gostermektedir. Ornegin “kentsel
alanlara giivenli uzaklik” kriteri (Baban ve Parry,
2001)’de 2000 m olarak kabul edilirken (Hansen,
2005)’te 500-1500 m, (van Haaren ve Fthenakis,
2011)’de 1000-2000 m, (Aydin ve ark., 2010)’da
1000-3000 m olarak kabul edilmistir. Bu farkliliklar
arastirmacilar i¢in yaniltici bir durum olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Baz1 c¢alismalarda (Baban ve Parry,
2001; Aydin, 2009; Aydin ve ark., 2010), kriterler
yalnizca “kabul edilebilir” ya da “kabul edilemez”
olarak siniflandirilmistir. Bazilarinda ise oldukca
dar bir kriter yelpazesi kullanilmistir ( Mari ve ark.,
2011; van Haaren ve Fthenakis, 2011). GES yer tayini
icin higbir kriterin géz ardi edilmeden daha dogru bir
calisma yapilabilmesi i¢in bu c¢alismada, kriterlerin
belirlenmesi asamasinda elektrik ve dogalgaz iletim
hatt1 giizergah belirleme ¢alismalar1 (Monteiro ve ark.,
2005; Houston ve Johnson, 2006; Yildirim ve Nisanci,
2010; Demircan ve ark., 2011; Eroglu ve Aydin,
2015) ve anketlerinden (Houston ve Johnson, 2006),
literatiirdeki GES ile birlikte diger enerji santralleri
yer tayini ¢aligmalarindan (Aydin, 2009; Charabi ve
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Gastli, 2011; Kengpol ve ark., 2013; Sanchez-Lozano
ve ark., 2013; Uyan, 2013) yararlanilmistir.

Belirlenen Kriterler
Giines potansiyeli

Glines potansiyeli, kurulacak santralden elde
edilecek enerjiyi dogrudan etkiledigi i¢in en Onemli
kriterlerden biridir. Bu kriter bir¢cok ¢alismada
irdelenmistir (Charabi ve Gastli, 2011; Effat, 2013;
Kengpol ve ark., 2013; Sanchez-Lozano ve ark, 2013;
Uyan, 2013).

Yerlesim yerleri

Giines enerji santrallerinin yerlesim yerlerine yakin
olmas1 cevresel olarak negatif etkiler dogurmaktadir
(Uyan, 2013). Bu nedenle giines panellerinin yerlesim
yerlerine ¢ok yakin olmasi istenilmeyen bir durumdur.
Ancak GES’lerin yerlesim yerinden ¢ok uzakta olmasi
enerji iletim masraflarin1 arttiracagindan GES’lerin
yerlesim yerine ideal bir uzaklikta olmas1 istenmektedir.
Yerlesim yerleri kriteri bircok enerji santrali yer tayini
calismasinda kullanilmigtir (Baban ve Parry, 2001;
Aydin ve ark., 2010; Charabi ve Gastli, 2011; Uyan,
2013).

Sulak alanlar

Glniimiizde gerek gilines gerekse

sulak alanlar uzerinde

riizgar
santralleri kurulabilse de
enerji santrallerinin kurulum yerinde sulak alanlarin
bulunmasi, santral kurulum maliyetlerini negatif yonde
etkileyecektir. Diger bir etken de sulak alanlarda
bulunan 6nemli bitki ve hayvan tiirlerinin projenin
seyrinden etkilenmesidir. Sulak alanlar literattirdeki
bir¢ok calismada kullanilmistir (Aydin ve ark., 2010;

van Haaren ve Fthenakis, 2011).
Heyelan

Heyelan alanlar1 tim mithendislik yapilarininegatif
yonde etkilemektedir. Tesis kurulumu yapilmadan
once heyelan altyapist géz 6niinde bulundurulmalidir.
Heyelan kriteri bazi giizergah ¢alismalarinda (Y1ildirim
ve Nisanci, 2010; Erogluve Aydin, 2015) kullanilmasina
karsin GES yer tayini ¢caligmalarinda kullanilmamustir.

Jeoloji
Jeolojik  toprak yapisi, tiim  miihendislik
caligmalarinda  oldugu gibi, GES yer tayini
99
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calismalarinda da Onem arz etmektedir. Santralin
kurulacagi alanin jeolojik yapisi proje maliyetini
dogrudan etkilemektedir. Baz1 mithendislik
caligmalarinin (Yildirim ve Nisanci, 2010; Defne ve
ark., 2011; Choudhary ve Shankar, 2012; Eroglu ve
Aydin, 2015) haricinde jeoloji kriteri GES yer tayini
calismalarinda kullanilmamustir.

Egim

GES kurulumunda egimin ¢ok olmasi, istenmeyen
bir durumdur. Egimin az olmasi ve giiney istikametinde
olmas1 glineslenme acisindan arazinin dnemini arttiran
bir etmendir (Effat, 2013). Bu kriter GES yer tayini

calismalarinda nadir olarak kullanilmamistir (Aydin,
2009; Kengpol ve ark., 2013).

Rekreasyon

Turistik alanlar, kiiltiirel olarak degerli alanlar,
mesire yerleri vb. alanlara GES ve enerji iiretim
santralleri kurulmamasi gerekmektedir. Bu kriterin
goz ardi edilmesi GES kurulumun siirecini olumsuz
etkileyecektir.

Rekreasyon kriteri bazi mithendislik calismalarinda
(Yildirim ve Nisanci, 2010; Defne ve ark., 2011; Eroglu
ve Aydin, 2015) kullanilmasina karsin GES yer tayini
calismalarinda kullanilmamuistir.

Kayalik alanlar

GES ve diger santral kurulumunda arazinin

kayalik olmasi, kurulum masraflarin1  dogrudan
arttirmaktadir. Cogu zaman zeminin diizlestirilmesinde
patlayict malzemeler kullanilmaktadir. Ayrica kurulu
santralin ¢evresindeki kayalik alanlar santralin bakim
masraflarini da arttirmaktadir. GES santralleri kurulum

calismalarinda kayalik alanlar kriteri kullanilmamastir.
Flora-Fauna

Bu kriter miihendislik yapilarinda 6nem arz eden
kriterlerden biridir. Giliniimiizde belirli bdlgelerde
nadir olarak bulunan biyolojik olarak 6nemli bitki
ve hayvan tiirlerini barindiran flora ve fauna alanlari,
GES kurulumu yapilmadan 6nce en uygun yer tespiti
calismalarinda g6z ardi edilmemesi gereken onemli
alanlardandir.

Flora-fauna kriteri bazi miihendislik ¢alismalarinda
(Yildirim ve Nisanci, 2010) kullanilmasina karsin GES
icin literatiirdeki ¢aligmalarda kullanilmamustir.

Ormanlik alanlar

Her gegen giin Onemi artan orman alanlari
mithendislik projelerinin  kurulum yeri segiminde
onemli kriterlerdendir. Enerji santralleri kurulumu
icin istenen ¢evre etki degerlendirme raporlarinda
da ormanlik alanlarin mimkin oldugunca tahrip
edilmemesi istenilmektedir. Ormanlik alanlar kriteri
literatiirdeki bazi GES yer tayini caligsmalarinda
(Kengpol ve ark., 2013; Uyan, 2013) kullanilmistir.

Yollara uzakhk

Bir elektrik santralinin en yakin yola olan uzaklig
santralin bakim ve onarim masraflar1 agisindan 6nem
arz etmektedir. {lk kurulumda tesise ulasimin zor
olmasi kurulum masraflarini arttiracagi gibi ilerleyen
yillarda 6zellikle kis sartlarinda bakim ve ariza onarim
giderlerini arttiracaktir. Bu kriter literatiirdeki bazi
GES yer tayini ¢aligmalarinda kullanilmistir (Charabi
ve Gastli, 2011; Sadnchez-Lozano ve ark., 2013; Uyan,
2013).

Sebekeye uzaklhik

Kurulmasi muhtemel santralin elektrik sebekesine
olan uzaklig1 enerji iletim masraflarini etkileyecektir.
Daha uzun iletim hatlar1 daha ¢ok maliyet olarak
karsimiza cikacaktir. Sebekeye uzaklik kriterine bazi
caligmalarda (Baban ve Parry, 2001) deginilmistir.

Toprak

Toprak yapist GES ve diger mihendislik
yapilarinin  kurulumunda g6z Onilinde bulundurulasi
gerekmektedir. Verimli tarim arazilerinden kaginilarak
daha ¢ok toprak kalitesinin diisiik oldugu yerler tercih
edilmelidir. Toprak kriteri literatiirdeki GES yer tayini

caligmalarinda kullanilmamastir.
Buz yiikii bolgesi

Genellikle buz yiikii kriteri enerji nakil hatt1 proje
hesaplamalarinda iletim hattina ek buz yiikii olusumu
nedeniyle kullanilmaktadir. Ancak kis kosullar
derecesinin, tiim enerji santrallerinin bakim-onarimini
ve arizalanma yiizdesini etkilemesi dolayisiyla enerji
santralleri yer tayini ¢aligmalarinda da bir kriter olarak
degerlendirilmesi gerekmektedir. Buz yiikii bolgesi
kriteri literatiirdeki GES yer tayini caligmalarinda
kullanilmamustir.

Yukarida belirlenen tiim kriterler ve bu kriterlere
ait alt kriterler Cizelge 1°de gosterilmistir.
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Cizelge 1. GES yer tayini i¢in belirlenen kriter ve alt kriterler.

Giines potansiyeli Sulak alanlar Heyelan Jeoloji Yerlesim yerleri Egim
1400-1450 kWh/m? <100 m Aktif Asit ortag itrusivler <2 km <30
1450-1500 kWh/m? 100-1 km Potansiyel Bazik-Ultrabazikler 2—-5km 3-50
1500-1550 kWh/m? 1 -2km Eski Metamorfitler 5—10km 5-100
1550-1600 kWh/m? 2—-5km Diger Volkanitler 10 — 40 km 10 —-200
1600-1650 kWh/m? >5 km Sedimanter kayaglar > 40 km >200
1650-1700 kWh/m?
Rekreasyon Ormanhk Alanlar Flora-Fauna Yollara uzakhk Sebekeye uzakhk Toprak
Koruma alanlari <500 m <500 m <100 m <500 m . Smuf toprak
Yaylalar 100-1 km 500m — 1 km 100 m—1 km 500m — 1 km . Sinif toprak
Diger 1 -2 km 1-5km 1 -3 km 1 —5km . Smif toprak
2—-5km >5 km 3-5km 5—-10km . Smuf toprak
>5 km 5—10km >10 km . Smif toprak
> 10 km . Smf toprak
. Smif toprak
. Sinif toprak
Buz Yiikii Bolgesi Kayalik Alanlar
1. Bolge 0-500m
2. Bolge 500 m — 1 km
3. Bolge 1-10km
4. Bolge > 10 km
5. Bolge

Kriterlerin FAHP ile Agirlik Derecelendirmele-
rinin Yapilmasi

Bulanik mantigin klasik AHP ile birlestirilmesiyle
elde edilen FAHP, karar vericilerin karar vermelerinde
daha fazla esneklik sagladigindan literatiirde siklikla
FAHP yonteminde Klasik AHP
yonteminde kullanilan ikili karsilastirmalar, Cizelge

kullanilmaktadir.

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

2’de gosterilen (Eroglu ve Aydm, 2015) iicgensel
bulanik sayilar kullanilarak gergeklestirilmektedir.
Caligmada kullanilan FAHP yodntemi hesaplamalar
Microsoft Excel ortaminda yapilmistir. FAHP islem
adimlari literatiirdeki ilgili calismalara gore yapilmistir
(Ozdagoglu ve Ozdagoglu, 2007; Heo ve ark., 2010).
FAHP’ye gore hesaplanan kriter ve alt kriter yiizdeleri
Cizelge 3’te gosterilmektedir.
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Cizelge 2. FAHP’de kullanilan degerlendirme 6lgegi.

Dilsel 6l¢cek

Uggensel Bulamik Sayilar

Uggensel Bulanik Say1 Eslenigi

Esit derecede 6nemli

Biraz daha fazla 6nemli
Kuvvetli derecede dnemli
Cok kuvvetli derecede 6nemli

Tamamiyla 6nemli

(1,1,1)
(1,3/2,2)
(2,5/2,3)
(3,7/2,4)
(4,902, 5)

(1,1,1)
(12,213, 1)
(1/3,2/5, 1/2)
(1/4,2/7, 1/3)
(1/5,2/9, 1/4)

Cizelge 3. FAHP ile hesaplanan Kriter agirlik degerleri.

Giines potansiyeli (% 19,0311) Sulak alanlar (% 5,94) Heyelan (% 3,89)
1400-1450 kWh/m? 9.83 <100 m Izin Verilmeyen Aktif izin Verilmeyen
1450-1500 kWh/m? 12.58 100-1 km 14.48 Potansiyel 18.55
1500-1550 kWh/m? 13.85 1-2km 21.74 Eski 26.90
1550-1600 kWh/m? 15.63 2 -5km 29.44 Diger 44.37
1600-1650 kWh/m? 20.67 >5 km 34.33
1650-1700 kWh/m? 27.45

Rekreasyon (% 2.51)

Ormanlik Alanlar (% 6.91)

Flora-Fauna (% 4.32)

Koruma alanlart 12.45 <500 m Izin Verilmeyen <500 m Izin Verilmeyen
Yaylalar 2731 100-1 km 6.21 200m -1 15.69
Diger 60.23 1-2km 18.33 1-5km 22.89
2 -5km 32.94 >5 km 61.42
>5 km 42.53
Yerlesim yerleri (% 6.91) Egim (% 6.91) Buz Yiikii Bolgesi (% 2.51)
<2 km [zin Verilmeyen <30 50.68 1. Bolge 29.49
2 -5km 10.23 3-50 26.52 2. Bolge 24.73
5-10km 29.87 5-100 15.62 3. Bolge 19.79
10 - 40 km 35.04 10 - 200 7.17 4. Bolge 15.02
> 40 km 24.85 >200 izin Verilmeyen 5. Bolge 10.98
Sebekeye uzaklik (% 13.46) Toprak (% 5.83) Jeoloji (% 6.63)
<500 m Izin Verilmeyen 1. Smf toprak 6.95  Asit ortag itrusivler 8.60
500m - 1 km 44.37 2. Sinif toprak 8.65  Bazik-Ultrabazikler 12.23
1-5km 26.90 3. Smuf toprak 9.48 Metamorfitler 17.58
5-10km 18.55 4. Smuf toprak 11.96 Volkanitler 27.97
>10 km 10.18 5. Sinif toprak 12.03  Sedimanter kayaglar 33.61
6. Sinif toprak 14.51
7. Sinif toprak 16.37
8. Smif toprak 20.05
Kayalik Alanlar (% 5.94) Yollara uzakhk (% 9.15)
0-500m 15.97 <100 m Izin Verilmeyen
500 m - 1 km 24.60 100 m - 1 km 41.79
1-10km 28.64 1-3km 31.36
> 10 km 30.80 3-5km 12.86
5-10km 9.95
> 10 km 4.03
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BULGULAR VE TARTISMA

CBS, mekana dayali karmagik planlama ve
yonetim problemlerinin ¢oziimiinde etkin ¢oziimler
saglamaktadir. Cografi dijital
depolanmasi, islenmesi ve analiz edilmesi CBS
sistemleriyle miimkiin olabilmektedir. Belirlenen
kriterlere gore verilerin bir biitiin olarak ele almarak
analizi ve islenmesi insan beyni i¢in miimkiin degildir.
GES i¢in en uygun yer tayini problemi ¢oziimiinde
de CBS sistemleri, kullanicinin yiikiinii oldukca
hafifletmektedir. Bu g¢aligmada, verilerin toplanmasi,
dijitallestirilmesi, diizenlenmesi, piksel tabanli formata
doniistlirilmesi, agirlik degerlerinin veri tabanlarina
girilmesi ve uygunluk haritasinin elde edilmesi gibi
tiim CBS islemleri literatiirde yaygin olarak kullanilan
ArcGIS Desktop 10 yazilimi ile gergeklestirilmistir.

verilerin olarak

Ornek ¢alisma bolgesi olarak Giimiishane ili
tercih edilmistir. Caligmada kullanilan kayalik alanlar,
ormanlik alanlar, jeoloji, rekreasyon, toprak, heyelan,
buz yiikii bolgesi gibi bazi veriler dijitallestirilmis;
sulak alanlar, yerlesim yerleri ve flora & fauna gibi
bazi veriler ise ilgili kurumlardan temin edilmistir.
Egim, yollara uzaklik, sebekeye uzaklik gibi bazi
veriler ise CBS ortaminda tampon (buffer), birlesim

(union), donilisiim (conversion), egim (slope), kesme
(clip) gibi araclar yardimiyla elde edilmistir. Kriter
agirlik degerleri tiim kriterlere ait dijital verilerin veri
tabanlarina atanarak verilerin piksel tabanli formata
dontistimleri gerceklestirilmistir. Piksel tabanli haritada
her bir piksel 200 m x 200 m boyutunda bir alan1 ifade
etmektedir. Kriterler icindeki “izin verilmeyen” alanlar,
CBS ortaminda geg¢isin miimkiin olmadigini ifade eden
“No data” degeri ile stniflandirilmistir. CBS ortamindaki
Piksel hesaplama (Raster Calculater) fonksiyonu
yardimryla islenmis ve kriter agirlik degerleri girilmis
veriler, iist iiste toplanarak uygunluk haritas1 elde
edilmistir. Piksel hesaplama fonksiyonunda deger
almis herhangi bir piksel ile “No data” degerli herhangi
bir piksel iist iiste toplandiginda, bir saymin sifirla
carpilmasiyla sifir elde edilmesi gibi “No data” degerli
bir piksel olusur. Bu durum gercek hayatta, herhangi
bir kriter agisindan {izerinden gecilmesi uygun olmayan
bir alanin, bagka bir kriter agisindan gegilmesi miimkiin
olsa bile gecilemeyen bolge olarak kabul edilmesi
anlamma gelmektedir. Tim veriler, CBS ortaminda
piksel hesaplama fonksiyonu ile {ist liste bindirilerek
Sekil 1°de gosterilen Gilimiishane ili gilines santrali
kurulum haritasi elde edilmistir.

>z

High : 3429,1

~ Low : 1694,45 | °
= |

11.250  22.500

45.000

Sekil 1: Giimiishane ili glines enerji haritasi.

Sekil 1°deki haritanin olusturulmasinda kullanilan
tiim verilere ait birlestirilmis haritalar Sekil 2 ve 3’te
gosterilmistir.

Yukaridaki iki sekildeki harita {lizerinde piksel
degerleri cesitli renklerle gosterilmistir. Sekil 2 ve
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3’teki haritalarda ana kriterlere ait haritalar, alt kriter
haritalarin1 icermektedir.

Sekil 1°’deki uygunluk haritasinda, tiim kriter
agirhiklarint igeren haritalarin  piksel degerlerinin
konumsal olarak toplam degerleri vardir. Bu harita
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iizerinde izin verilmeyen bolgeler harig en diisiik piksel
degerli alan 1694 agirlik degerine sahiptir.

En yiiksek piksel degerli yani GES kurulumu i¢in
en elverisli alan ise 3429 agirlik degerine sahiptir.
Uygunluk haritas1 iizerinde GES kurulumu igin
elverigsiz alanlardan elverigli alanlara dogru gdsterim,
mavi renk tonundan kirmizi renk tonuna dogru
yapilmistir. GES igin higbir sekilde kullanilmamasi
gereken alanlar ise gri renkle gosterilmistir.

Sekil 1’deki uygunluk haritas1 iizerinde, piksel
degeri 3000 degerinin iizerinde olan alanlar en uygun
alanlar olarak, piksel degeri 2700 ile 3000 arasinda
kalan alanlar uygun alanlar olarak, piksel degeri 2700
degerinin altinda kalan alanlar ise kurulan tesisin
verimliligi ve bu c¢alismada bahsedilen c¢evresel
ekonomik ve sosyal kriterler agisindan uygun olmayan
alanlar olarak degerlendirilmektedir.

Legend
solar _tam

Legend
slope

[ 50,00000001 - 108
[ 108,0000001 - 183
I 53.0000001 - 350

High : 203,92

Low : 86,01

d)

Legend

heyelan

Value
s High 1726

B Low: 72,18

Legend

recreasyon

Value
- High : 151,17

S Low:31.24

Legend

orman
Value
T High : 293,88

Low : 42,91

0 11.000 22.000

44.000

66.000 88.000

Sekil 2. Giines haritasinin olusturulmasinda kullanilan tiim verilere ait birlestirilmis haritalar (a) Giines , b) Egim, c¢) Sulak alanlar,

d) Heyelan, e) Rekreasyon, f) Orman).
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ety

Legend Legend
flora yerlesim
Value Value ‘
-' High : 265,

o O High : 242,1 i : o
- Low : 67,78 - Low : 70,68 ‘

) - d)

Legend Legend £ais Y.

buzyuku enh
Value o Value ) -
. - High : 62,07 - High : 597,22 -
Low : 49,52 Low : 137,02
e) f)

Legend Legend
toprak jeoloji .
Value S Value
e - High : 116,88 wed e High : 222,83
Low : 50,42 l B Low:o

h)

Legend Legend

yollarauzakl
Value

kayahk
Value

High : 170,12 - High : 382,37
Low : 94,86 - Low : 36,87
o 11.000  22.000 44.000 66.000 88.000

Sekil 3. Gunes haritasinin olusturulmasinda kullanilan tam verilere ait birlestirilmis haritalar ( a)Flora-fauna , b) Yerlesim, c) Buz yukd,
d) Enerji nakil hatlari, e) Toprak, f) Jeoloji, g)Kayalik, h)Yollara uzaklik).
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SONUC

Bu calismada, GES i¢in en uygun yerin
belirlenmesinde literatiirde bulunan bazi kriterlerin
yaninda, literatiirde GES i¢in kullanilmayan ancak
gerekli bazi kriterlerin tespiti yapilmistir. Onerilen
yeni kriterler ile tiim alt kriterlerin birbirlerine gore
onem derece degerleri FAHP yontemiyle bulunmustur.
Ornek bir calisma alaninda kriterlere ait dijital veriler
yardimiyla CBS ortaminda uygulama ¢alismasi
yapilmistir. Yapilan uygulamada, calisma alaninin
tim dijital verileri kriter agirlik degerlerine gore
islenerek st iiste katmanlar halinde birlestirilerek
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Karayollar1 Bakim Calismasinda Kullanilan Araclarin
Giizergahlarmin Hiyerarsik Cinli Postaci Problemi Kullanilarak
Diizenlenmesi

Mustafa YILMAZ!

OZET: Ayrit rotalama problemleri, kombinatoriyel optimizasyon problemlerinden biridir.
Bu problemlerin amaci, bir sebeke iizerinde yer alan ayritlarin tiimiinii ya da alt kiimelerini
kapsayacak sekilde en kisa maliyetli turlar1 bulmaktir. Hiyerarsik Cinli Postac1 Problemi
(HCPP), en yaygin ayrit rotalama problemlerinden biri olan Cinli Postact Probleminin bir
tiiri olup gergek hayatta; kar kiireme, ¢Op toplama, yol bakim ¢alismalari, mektup dagitimi ve
devriye gezen polis/giivenlik araglarinin rotalanmasi gibi pek ¢ok uygulama alani vardir. Bu
calismada, HCPP yaklasimi ile Karayollar1 12. Bolge Miidiirliigiine bagli yollarda yapilan bakim
calismalarinin en az maliyetle gerceklestirilmesi i¢in eniyi/eniyiye yakin rotalarin bulunmasi
amaclanmistir. Ele alinan problem biiyiik boyutlu olup ¢dziimii i¢in en yakin komsu arama
tabanli bir sezgisel algoritma gelistirilmistir. Gelistirilen algoritma, ele alinan tiim karayolu
sebekesi i¢in ¢alistirilmis ve etkin bir sonug elde edilmistir.
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Anahtar Kelimeler: Ayrit rotalama, hiyerarsik Cinli postaci problemi, karayolu bakim
caligmalari.

Route Management for Vehicles Used in Road Maintenance Activities
through Hierarchical Chinese Postman Problem Approach

ABSTRACT: The arc routing problems are one of the combinatorial optimization problems.
The aim of solving such problems is to determine a least cost tour which covers all or subset
of arcs in a graph. The Hierarchical Chinese Postman Problem (HCPP) is a variant of Chinese
Postman Problem, one of the most common arc routing problems. There are many application
areas of HCPP in real life, such as snow plowing, garbage collection, road maintenance, letter
delivery, routing of patrolling vehicles. In this study, it was aimed to find the best / nearest routes
with the least cost by the HCPP approach in order to carry out the road maintenance activities
which the roads connected to the 12™ Regional Directorate of Highways. A nearest neighbor
search based algorithm was developed in order to solve the handled large-scale problem. The
proposed algorithm was conducted on the road network involved and an efficient result was
obtained.
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GIRIS

Rotalama birgok ftiretim ve servis sektoriinde
onemli bir karar verme siirecidir. Kamu ve 06zel
isletmelerin bu alanlardaki harcamalar1 her gecen giin
artmakta ve biiyiik miktarlara ulasmaktadir. Yetersiz
planlamalar ve hatali yatirimlar neticesinde &nemli
miktarda kaynak bu alanlarda israf olmaktadir. Bu
nedenle, bu tip problemlerin 6nemi hizla artmis ve
bir¢ok aragtirmaya konu olmustur. Arastirmacilarin bu
alanlardaki ¢aligmalart sayesinde daha etkin ¢ozlimler
uygulama imkani artmig ve bdylece
onemli miktarda tasarruflarin saglanmasina yardimei
olunmustur (Emel ve ark. 2003)

bulunmus,

Rotalama problemleri genel olarak diigim
rotalama ve ayrit rotalama problemleri olmak iizere
ikiye ayrilir. Bu problemlerden ilkinde bir sebekenin
diigtimleri, ikincisinde ise sebekenin ayritlar1 ele
alinir. Ayrit rotalama problemlerinin amaci, bir sebeke
tizerinde yer alan tiim ayritlardan en az bir kere
gegerek baslangic diigiimiine donen en kisa rota veya
rotalar1 belirlemektir. Ayrit rotalama problemlerinden
biri Cinli Postact Problemidir (CPP). CPP, ilk olarak
Cinli bir matematik¢i tarafindan incelenmis ve bir
postacinin postaneden aldigi mektuplari miimkiin olan
en kisa yoldan sehirdeki tiim sokaklara ugrayarak
dagitmak istemesiyle ortaya ¢ikmistir (Kwan, 1962).
Mektuplarin  dagitimindan sonra postact basladigi
nokta olan postaneye geri donmek zorundadir (Ahuja
ve ark. 1993). Dolayisiyla bu problem literatiirde CPP
olarak anilmaktadir. CPP’nin amaci, verilen bir sebeke
tizerindeki ayritlardan en az bir kez gececek sekilde
en kisa tur/turlarin bulunmasidir. CPP; mektuplarin
dagitimi, ¢oplerin toplanmasi, cadde ve otobanlarda
kar ve buz kontrolleri, tuzlama, kar temizleme ve
sokaklarin temizlenmesi calismalari, okul servisleri
ve polis devriye araglarinin rotalanmasi, su ve gazete
dagitimi, etkili web sitesi kullanilabilirliginin tespiti
gibi bir¢ok alanda kullanilabilmektedir (Thimbleby,
2002). Ozellikle, arag rotalarinin belirlenmesinde yogun
olarak CPP kullanilmaktadir. Zira isletmeler araglarinin
caligma maliyetlerini; ara¢ duraklarini diigiim, yollar
da ayrit olarak ele alan sebeke kuramini kullanarak
en kiicliklemeye  calismaktadirlar.  Dolayisiyla
karayollarinda kullanilan araglarin, optimum rotalarimin
belirlenmesi maliyet agisindan kacinilmazdir.

Kar kiireme, ¢0p toplama, tuz serpme ve yol
bakim c¢aligmalar1 gibi bazi uygulamalarda ise yollar,

oncelik iliskilerine gore kisitlandirilabilir. Bu problem,
literatirde CPP’nin bir tiiri olan Hiyerarsik Cinli
Postaci Problemi (HCPP) olarak adlandirilir. HCPP’de
amag verilen bir sebekedeki yollarin (ayritlarin) 6ncelik
iligkilerinin dikkate alinarak, yiiksek dncelikli yollardan
baslanarak diisiik oncelikli yollara dogru, sebekedeki
her bir ayrittan en az bir kez gegmek kosuluyla optimum
tur/turlar1 bulmaktir (Dror ve ark. 1987).

Literatiirde HCPP ile ilgili cok az sayida yapilmis
calisma vardir. HCPP’yi ilk olarak tanimlayan (Dror ve
ark. 1987) yaptiklari ¢alismada, yollarin boliindiigii ve
oncelik iliskilerinin tanimlandig: bir sebekede optimum
postact turunu bulan bir algoritma gelistirmislerdir.
HCPP’nin NP-zor siifinda oldugunu ancak problemin
bazi 06zel durumlar1 ic¢in polinomiyal zamanl
algoritmalarla da ¢oziilebilecegini gostermislerdir. P
ve NP kompleks hesaplama teoreminden gelen siniflari
ifade etmektedir. Hesaplama teoremine gore P siifinda
yer alan problemler Polynomial zamanda ¢oziilebilecek
problemleri ifade etmek i¢in kullanilmaktadir. Yani
problemin zorlugu arttiginda ¢oziim siiresi polinomsal
olarak (n?, n® gibi) artar. Ote yandan, NP smifindaki
problemlerin ¢ozlimii ise NonDeterministic-Polynomial
zamanda ¢Oziimlenebilir. Problem karmasiklastikca
¢cOziim siiresi iissel bi¢imde (2", 3" gibi) artmaktadir.
(Dror ve ark. 1987) yaptiklar1 calismada belirtilen
0zel durumlar; biitiin alt hiyerarsilerin birbirleriyle
baglantili oldugu ve dncelik iliskilerinin lineer oldugu
durumlardir. Gelistirdikleri algoritma bu bahsedilen
durumlarin  ger¢eklesmemesi halinde sonug
vermemektedir. Lemieux ve Campagna, (1984);
Alfa ve Liu, (1988); Krishnamurthi ve Damodaran,
(1998) yaptiklar1 calismalarda HCPP’nin ¢oziimiine
yonelik sezgisel algoritmalar gelistirmislerdir. Alfa
ve Liu, (1988) yonlii hiyerarsik bir sebekede daha
iyl ¢Oziimler veren bir yontem sunmuslardir. Ayrica
yaptiklar1 calismada, birbirleriyle baglantili olmayan
hiyerarsik siniflar1 birlestirmek icin baglantis1 olmayan
hiyerarsik sebekeden yol segen bir sezgisel yontem
gelistirmislerdir. Birbirleriyle baglantist olmayan alt
sebekeleribirlestiren farkli bir sezgisel metot Damodaran
(1997) tarafindan sunulmus olup gelistirilen sezgiselin
¢0zlim performansinin daha 6nceden Alfa ve Liu (1988)
tarafindan ayni amag i¢in gelistirilen sezgiselden daha
iyi performans sergiledigini gostermistir.

ozel

HCPP igin kesin ¢6ziim veren algoritma ilk kez
Ghiani ve Improva (2000) tarafindan olusturulmustur.
Birtakim varsayimlar altinda gelistirdikleri algoritma
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ile onceden gelistirilen yontemlerden daha kisa siire
bilgisayar zamaninda ¢o6ziime erigilmistir. Cabral
ve ark. (2004) HCPP’yi, kirsal postact problemine
doniistiirecek bir yontem &nermislerdir. Oncelik
iligkilerinin lineer olarak ele alindig1 problemin
¢Oziimii i¢in dal-kesme algoritmasini kullanmiglardir.
Korteweg ve Volgenant (2006) oncelik derecelerine
gore siiflandirilmig sebekelerde, dncelik sirasina gore
minimum maliyetli rotayr bulan farkli bir algoritma
ortaya koymuslardir. Algoritma ile ilk olarak, en yiiksek
oncelikli alt sebekenin minimum rotasi bulunur. Oncelik
siras1 goz ardi edilmeksizin her bir alt sebekenin ayr1
ayr1 minimum maliyetli rotalarinin hesaplanmasiyla
islem tamamlanir. Genelde CPP’den elde edilen
optimum tur ¢6ziimii, HCPP’nin alt sinir1 kabul
edilmektedir. Damodaran ve ark. (2008) yaptiklar
calismada, CPP’nin ¢ozlimleri ile karsilastirildiginda
HCPP i¢in daha iyi alt sinir degerleri veren bir sezgisel
yontem gelistirmiglerdir. Bu degerlerle kesin arama
algoritmalar1 (dal-sinir gibi) kullanilarak daha kisa
zamanda optimum ¢6ziime ulasildigini gostermislerdir.
Ayni zamanda gelistirilen sezgisel ile ¢esitli problem
boyutlart ele alinmig ve Onceki calismalardan daha
iyl sonuclar elde edilmistir. Sayata ve Desai (2015)
yaptiklar1 ¢aligmada, Kruskal algoritmasina dayal
minimum yayilan aga¢ yaklagimi kullanarak HCPP icin
coziimler elde etmislerdir.

HCPP gercek hayat uygulamalarinda oldukca
siklikla karsimiza c¢ikmasma ragmen, literatiirde
sinirli sayida calisma vardir. Yollarin onceliklerinin
dikkate alindig1 durumlardan biri ise karayollar1 bakim
calismalarinin yapilmasidir. Tiirkiye’de kentler arasi
yol bakim caligsmalar1 karayollari bolge miudiirliikleri
tarafindan yapilmaktadir. Yol bakim ¢alismalari

G=(VE) =G,V,E)UG,V,E)U ..U G(V,E)

Burada G,, k. hiyerarsik sinifa karsilik gelen
ayritlardan ve diigiimlerden olusan bir alt sebekedir.
Eger bir hiyerarsik sebekede p seviyesine ait olan
yollar (Ep), q seviyesine ait olan yollardan (Eq) yiiksek
oncelikli ise, HCPP’nin amaci, ¢ Oncelikli yollar
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icin kullanilan farkli o6zelliklerde g¢esitli araglar
bulunmaktadir. Bu araglardan bir kismi belirli bolgeleri
giinlilk, haftalik veya aylik periyodik bakimlar
yaparken, yilda sadece bir veya iki kere tiim yol agini
dolasarak kontrol etmek flizere bakim c¢alismalarini
yapan araglar da bulunmaktadir. Her bir bakim aracinin
sorumlu ve bagli oldugu bir bolge miidirliigii olmasina
ragmen araglarin rotalar1 tamamen siiriiciiniin deneyim
ve tecriibesine baglidir. Ayrica yollarin bakim iglemleri
yapilirken yollarin 6ncelik tiirline gore yapilmasi da
ayr1 bir donem tasimaktadir. SO0yle ki otoyollar, devlet
ve il yollar gibi ana yollarin bakim ¢aligmalarmin ilk
oncelikli olarak yapilmasi trafigin diizenli ve gilivenli
bir sekilde siirekliliginin saglanmasi agisindan biiylik
onem arz etmektedir. Bu ¢alismada, HCPP yaklagimi
kullanilarak Karayollar1 12. Bolge Miidiirliigii gérev
alanindaki yollarin bakim iglemlerinin en az maliyetle
gergeklestirilmesi i¢in optimum rotalarin bulunmasi
amaclanmistir. Ele alinan karayolu ag sebekesi biiyiik
boyutlu oldugundan ¢6ziim igin sezgisel bir algoritma
gelistirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Hiyerarsik Cinli Postac1 Problemi

Bir hiyerarsik sebeke, farkli 6ncelik seviyelerine ait
ayritlardan (yollardan) olusmaktadir. G=(V,E) sebekesi
ele alindiginda, V, diiglimler kiimesini, £ ise yonsiiz
ayritlar (yollar) kiimesini temsil etmektedir. Hiyerarsik
bir sebeke, & tane farkli alt-sebekelere boliiniir ve her
bir alt sebeke bir hiyerarsik seviyeyi temsil eder. Bir
hiyerarsik sebeke gosterimi, asagida verilen Esitlik 1.
seklinde ifade edilir.

(1)

gegmeden Once p Oncelikli yollardaki turu en kisa
mesafe ile tamamlamasidir. Sekil 1’de Korteweg ve
Volgenant (2006) tarafindan gelistirilen kii¢iik boyutlu
bir hiyerarsik sebeke ve her bir hiyerarsik sinifa ait
yollar kiimesi verilmistir.
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£
£
Es

{(1,2),(2,3),(2,4),(2,5)}
{(4,6),(5,6),(6,7)}
{(1,3),(1,4),(3,5). (4.5.(5, D)

Sekil 1. Hiyerarsik sebeke drnegi

Verilen yonsiiz sebeke, V={1,2,3,4,5,6,7} diiglimler
kiimesi ve E={E, U E, U E ;} ayntlar kiimesinden
olusmaktadir. Korteweg ve Volgenant (2006) yaptiklar
calismada, optimum tur mesafesi 67 ve optimum tur,
1-2-3-2-4-2-5-6-4-6-7-5-4-1-3-5-2-1 olarak bulmuslardir.
Suana kadarki ¢aligmalarda 2 temel varsayim dikkate
almmustir. Bunlar;

- Hiyerarsik siiflar igerisindeki tiim yollar birbirleri
ile baglantilidir.

- Birbirini takip eden her bir hiyerarsik seviye
birbiriyle baglantilidir.

HCPP, NP-zor problem smifina aittir (Dror ve
ark. 1987). Problemin kombinasyonel yapist problem
boyutu biiyiidiikce en iyi sonuglarin elde edilmesini
gliclestirmektedir. Sonu¢ olarak problem boyutu
arttikca elde edilen ¢éziim alternatifleri de artacagindan
makul zamanda en iyi ¢oziimlere ulasmak miimkiin
olamamaktadir. HCPP; mektup ve posta dagitimi, polis
devriye araglari ve kar temizleme araglarinin rotalanmas,
otobiis ¢izelgelenmesi, yol bakim araglarimin rotalanmasi
gibi karsilagilan pek ¢cok problemin HCPP’ye uyarlanmasi
ve ¢coziime gidilmesi gergek hayat ile ortlismesi agisindan
biiyiik 6nem arz etmektedir.

Problemin Tanimmi

Tiirkiye’de ulastirma tiirleri arasinda karayolu, yolcu
ve yiik tasimaciliginda acgik ara 6nde olan bir tiirdiir.
Karayollart son zamanlarda bdliinmiis yollara agirlik
verilmesiyle oOzellikle doguda vazgecilmez olmustur.
Mevcut yollara yapilan bu eklemeler veya yeni yiiksek
standartli yollar ile birlikte bilyiik bir ulagim ag1 meydana
gelmisti. Bu ulasim aginin  biiylikliiginiin - getirdigi
bircok avantajla beraber, hatlarda dolasan araglarin
cizelgelenmesi, rotalanmasi, bakimlar1 vs. gibi cesitli

zorluklar1 da beraberinde gelmistir.

Tiirkiye’de ray bakim i¢in kullanilan farkli
Ozelliklerde cesitli araglar bulunmaktadir. Yilmaz ve ark.
(2017) yaptiklari calismada Tiirkiye devlet demiryollarinda
bakim yapan yol ve katener 6l¢iim araciin rotalanmasi
problemini ele almislardir. Elde ettikleri sonu¢ mevcut
duruma gore hat tizerinde kat edilen toplam mesafede %
20.76’lik bir iyilestirme saglamislardir. Demiryollarmda
durum boyleyken kullanim orani daha yiiksek olan
karayollarinda hi¢ siiphesiz bakim onarim ¢ok &nemli
bir yer tutmaktadir. Karayollarinda periyodik bakimlarin
yaninda sikdyet ve meydana gelen kazalar sonrasmda da
birtakim bakim ve onarimlar yapilmaktadir. Dolayisiyla
tim hatt1 dolagsmak suretiyle bakim yapan bu araglarin
optimum rotasinin ¢ikarilmasit maliyet ve mesafe
acisindan kritik bir 6neme sahiptir. Ciinkii biiyiik boyutlu
ve kompleks sebekeler de kisith sayida aracin biitiin
sebekeyi dolagmast i¢in yiizlerce veya binlerce alternatif
rota olusturulabilmektedir. Bu ¢alismada yol bakim araci
ile tlim hattin dolasilip aracin hiyerarsik kisitlara uygun
olarak optimum rotasinin bulunmasi1 amaglanmaktadir.

Sekil 2’de Karayollart 12. Bolge Miidiirligli gorev
alaninin haritast verilmistir. Ana yollar, yan yollar
ve kavsaklardan olusan bir karayolu agi géz Oniine
alindiginda, G = (V,E) genel bir sebekeye doniistiiriilebilir.
Burada V digiimler kiimesini, E ayrntlar kiimesini ifade
eder. Problemin HCPP’ye uyarlanarak ¢6ziilebilmesi i¢in
Karayollar1 12. Bolge Miidiirliigii gorev alanindaki yollar
Sekil 3’te goriildiigii gibi sebeke halinde gosterilmistir.
G(V.E) sebekesi, G(V,E) = GY(V,E!) U GX(V,E?) iki alt
sebekeye boliinmiistiir. Genel olarak trafigin yogun oldugu
devlet yollar, il yollar1 ve baz1 ilge yollar birinci 6ncelikli,
kalan yollar ise ikinci 6ncelikli olarak belirlenmistir.
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Sekil 3. Karayollar1 12. Bolge Mudiirliigii gorev alanindaki yollarin ag gosterimi

Sekil 3’te goriildigl {iizere yol agi toplam 75
diigiimden olusmaktadir ve diigiimler aras1 mesafeler
kilometre olarak verilmistir.

Kirmizi hatlar birinci ncelikli yollari, maviler
ikinci Oncelikli yollar1 temsil etmektedir. 1 numarali
digim, bolge merkezi, Erzurum noktasidir. Aracin
baslangi¢ noktast 1 numarali diigiim olup ara¢ turunu
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tamamladiktan sonra tekrar baslangic noktasina
donmektedir. Tiim yollar iki gidis iki doniis olmak
tizere boliinmiis nitelikte il yollaridir. Boliinmiis yollara
bagli baz1 kisa mesafeli yollar ¢ok 6nem tagimamasina
ragmen rota akisini bozmamasi agisindan birinci
oncelikli yollar olarak belirlenmistir (6rnegin 34-35

yolu, 42-43 yolu, 38-39 yolu vb.).
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Sezgisel Algoritma

Calismada ele alinan problem biiyiilk boyutlu
oldugundan dolay1 makul siirede optimum ¢oziim elde
edilememistir. Bu nedenle, sonuglara kabul edilebilir
coziimler ile daha hizli ulasilmasi acisindan sezgisel bir
algoritma gelistirilmistir.

Gelistirilen algoritma, klasik sezgisel yontemlerden
biri olan En Yakin Komsu Arama Sezgiseli(EYKAS)
tabanli bir algoritmadir. EYKAS ilk olarak Clark
ve Evans (1954) tarafindan gelistirilmis ve halen
giinimiizde yogun bir sekilde rotalama amaciyla
kullanilmakta olan bir algoritmadir. Bu c¢aligmada,
EYKAS mevcut ¢alisma alan1 ve veri sartlar1 dikkate
alinarak HCPP’ye yeniden uyarlanmistir. Baslangic
diiglimiinden yola ¢ikan arag, hiyerarsiye baglh kalarak,

Algoritma 1. Gelistirilen sezgisel algoritma adimlar1

kendisine en kisa mesafeli noktalari ziyaret ederek turu
tamamlamaktadir.

Matlab programlama dili kullanilarak gelistirilen
algoritmanin adimlar1 Algoritma 1°de, yonteme iliskin
akis diyagrami da Sekil 4’te verilmistir. Gelistirilen
algoritmada, tanimli olan bir baslangi¢c noktasindan
tura baslayan arag, ilk olarak 1. hiyerarsideki tim yol
ag1 kiimesini kendisine en yakin noktalari takip ederek
tamamlamaktadir.

Daha sonra, 1. hiyerarsi ile 2. hiyerarsiye ait
ortak bir noktadan, sonraki hiyerarsik yol agina
gecilmekte ve bu agdaki tim yollar da en kisa
mesafeli noktalar1 ziyaret ederek taranmaktadir. Tiim
hiyerarsilere ait ag lizerinde ziyaret edilmemis yol
kalmadiginda arag, bulunulan noktadan baslangic
noktasina donmektedir.

ijeV

Ej= h. hiyerarsik sinifa ait yollar kiimesi, 4=1, 2, ..., H.

h=1.
R’=rota, (R"(1) =1, baslangi¢ noktas1)
Adim 1

For t =2 : tahmini rota uzunlugu

S *+— R’(t-1) diigiimiinden gidilebilecek tiim yollar kiimesi, V(i,j) € Ej, h=1,..., h.

i= R(t-1).

HS <«— R’(#-1) diigiimiinden gidilebilecek, daha dnce hi¢ gecilmemis yollar kiimesi,
V(ij)EEs HS < En, h=1,..., h. i =R"(t-1).

if HS#(]

c(i,j) hesapla, VY(i,j) € HS icin min (i,j) belirle,

R/(t)«— j diigiimiinii ata
elseif HS=0

Hic_Alt=[ ], dizi setini olustur. Zira HS=@ oldugu i¢in S dizisinden atama
yapilir. Ancak S dizisindeki yollardan daha dnceden gecildigi i¢in atama
random yerine su sekilde yapilir. V(i,j) € S dizisindeki her j. elemanin
baglantili oldugu diger yollara bakilir. Bu yollar arasindan daha 6nceden
hi¢ ge¢ilmemis 4. hiyerarsik sinifa ait yollar varsa, bu yollar Hic_Alt dizi
setine dahil edilir. Dolayisiyla, mevcut diiglimden gidilecek diigiim
belirlenirken, gidilecek diiglimiin de baglantilarina ve daha 6nceden
gecilip gecilmedigine bakilarak karar verilir.

if Hic_Alt=#[]

R’(t) «—a diigiimiinii random ata, (R"(t-1),a) € S, (a,j) € Hic_Alt.

elseif Hic_Alt=0

R’(t) «—en ¢ok yol baglantis1 olan a diigiimiinii ata, (R"(t-1),a)€S,

a€V.
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end

Kontrol

end

if V(i,j) € E, yolundan gegildiyse,

dongiiden ¢ik.

RPadlant  dizi setini olustur. Olusturulan R” rota dizisinin son elemanindan (4+7). hiyerarsik
yol ile baglantili en yakin noktaya git.

h <« h+1,

R" «<—yeni rota dizisi olusturmak i¢in Adim 1’ ¢ don.

R’(1) = Rbelnt dizj setinin en son elemani

elseif V (i) € E, yolundan gegilmediyse

end
end

Adim 2. h=1,2,....H i¢in tiim R" rotalarini birlestir. R¥={R’ U Rty R? U ...u R"}

R’ rota dizi setini olugturma islemine devam et.

Adim 3. jmiRB bitis diigliimiinden baslangi¢ noktasina dijkstra ile don.
Reor= dijkstra(j 1)

Adim 4. R= R® U R**"
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BASLA

h=1. hiyerarsik
smifa ait yollar1 |[d==
rotala

(i) €
yollarinin
tamamindan
gecildi mj

1
EVET ;
A 4

h=2. hiyerarsik

sinifa ait yollar1 [{==

rotala

yollarinin
tamamindan
geeildi mj

Rotalar1 birlestir

ve Nihai Rota
olustur.

HAYIR

Sekil 4. Sezgisel algoritma akis diyagrami
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BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada Karayollar1 12. Bolge Miidiirligi
gorev alanindaki yollarin bakim ¢alismalar1 igin
mevcut durum incelenerek en iyi/en iyiye yakin rotayi
bulmay1 amaglayan bir sezgisel algoritma Onerilmistir.
Onerilen algoritma ile ele alman yol hatlarmin
bakiminda kat edilen toplam mesafenin minimize
edilmesi amaglanmistir. Problem ¢6zlimiinde Matlab

Cizelge 1. Sezgisel algoritma ile bulunan yerel en iyi rota

2016a programi, Intel i7 3.40 GHz islemci 8 GB
bellege sahip bilgisayar kullanilarak sonuglar elde
edilmisgtir.

Algoritma 500 dongii icin calistirilarak elde
edilen en iyi arag rotasi ve kat ettigi mesafe Cizelge
1’de verilmistir. Aracin ilk hareket noktas: 1 numarali
diigim olup turu tamamlayan ara¢ tekrar baslangic
noktasina geri donmektedir.

. . .. Kat edilen toplam
h

Hiyerarsi no R Yerel en iyi mesafe (km)
1-8-7-6-5-2-1-5-6-68-73-74-73-11-12-11-10-11-73-68-67-68-6-7-71-

. i | 70-59-70-71-7-8-13-14-44-45-46-45-47-45-44-42-43-42-29-28-31 28 - 1439
30-32-33-32-34-36-38-39-38-40-38-41-38-36-37-36-34-35-34-32-30-
75-29-75-26-27-26-24

baglanti Rbaglant | - -
24-25-24-23-15-14-15-16-9-8-9-3-2-3-4-3-10-3-9-16-17-18-19-18-20-

- L | 18-17-21-22-21-23-15-14-13-72-71-72-57-70-57-54-52-53-52-49-48-

h=2 R | 49.50-51-50-52-54-55-56-55-58-59-60-61-60-62-69-62-63-66-65-64- 2152
63-66-67-62

doniis Rdonis | 62-67-68-6-5-1. 109

Toplam Rota = {R!

U Rbaglaml U RZ U 3700

Rdém'js}

Cizelge 1’de goriildiigii iizere sunulan R' rotasi
1 numarali diiglimden baslayip sadece 1. hiyerarsik
yollar1 ziyaret etmektedir. Toplam kat ettigi mesafe 1439
km’dir. 1. hiyerarsik yollarin tamamindan geg¢ildikten
sonra, R'rotasinin 24 numarali en son digimi 2.
hiyerarsik yol ile baglantili oldugu i¢in R*&" rotasina
gerek kalmamistir. 24 numarali diigiimden itibaren tiim
2. hiyerarsik yollarin ge¢ildigi R? rotasinda kat edilen
toplam mesafe ise 2152 km’dir. /. hiyerarsik yoldan
gegilirken; (A-1), (h-2), ... , 1. hiyerarsik yollardan
gecilmeme sart1 yoktur. Dolayisiyla R? rotasinda turu
tamamlayabilmek i¢in zaman zaman 1. hiyerarsik
yollardan da gecildigi goriilmektedir. Tiim yollardan
gecilerek turun tamamlandigl 62 numaral diiglimden
1 numaral1 baslangi¢ diigiimiine en kisa mesafede geri
doniis yapilir. Bdylece aracin hiyerarsik kisitlar altinda
genel rotast R= {R'u Rb&at ) R2 U R%nis} seklinde
saglanir. Toplam kat edilen mesafe 3700 km’dir.

Yapilan rotalama g¢aligmasi ile aracin yollardaki
gereksiz tekrarlarindan kagmilmistir. Ayrica, yollarin

hiyerarsisi ile gercek hayatta daha sik kullanilan,
trafigin yogun oldugu alanlardaki bakim isleminin dnce
yapilmasi saglanmistir. Bu durum; giivenli ve etkin bir
ulasim sistemi i¢in 6nemli bir yaklagimdir.

SONUC

Rotalama bir¢ok iiretim ve servis sektoriinde
oldugu kadar ulasim sektoriinde de onemli bir karar
verme siirecidir. Yerel yoOnetimler ve karar vericiler
tarafindan bu islemler i¢in her yil biiyiikk bir biitge
ayrilmaktadir. hatali planlamalar
yliziinden bu biitgeler israf olmaktadir. Bu anlamda
bu konuda yapilan galigmalar ¢ok biiyiikk 6nem arz
etmektedir.

Bunun yaninda

Bu calismada, Karayollar1 12. Bolge Miudiirliigii
gorev alaninda bulunan yollarda kullanilan bir bakim
araciin yonsiliz yollar {izerinde en kisa uzunluktaki
rotasinin belirlenmesi ele alinmistir. Ele alinan problem
ayrit rotalama problemlerinden biri olan Hiyerarsik
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Cinli Postaci Problemi yontemiyle ¢oziilmiistiir. Elde
edilen sonucglara gore pratikteki uygulamada aracin
sebekeyi tamamlamast i¢in birgok kez tekrar ettigi
yollar bulunan yerel optimum rotada en kisa mesafede
turun tamamlanmasi saglanmastir.

Bu calisma bu yoniiyle daha sonra yapilacak
caligmalara yol gosterici nitelikte olacaktir. Bakim
aracinin birden fazla olmasi, aracin belirli kapasiteye
sahip olmasi1 veya rotalamanin zaman-bagimli kisitlar
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An Investigation About the Factors Influence on the Wavelength
Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometer Measurement
Results®
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ABSTRACT: In this study, in the product waste after treatment of boron the different masses, cellulose ratios and
different scanning surface areas effect on analysis results and the effect of press pressing on the analysis results in
the potassium nitrate (KNO3) samples were investigated. The aim of our work is determined the different masses,
cellulose ratios, press pressing, and different scanning surface areas effect on the analysis results by using the
Wavelength Differential X-Ray Fluorescence Spectrometer (WDXRFS).

Keywords: Analysis, boron, wavelength dispersive x-ray fluorescence spectrometer.
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Dalgaboyu Ayrimh X-Isim Floresans Spektrometre Olciim
Sonuclar1 Uzerine Etki Eden Faktorler Hakkinda Bir inceleme

OZET: Bu ¢alismada borun islenmesinden sonraki iiriin atiginda, farkl kiitleler, seliiloz oranlar1 ve farkli tarama
ylizey alanlarinin analiz sonuglar tizerine etkisi ve potasyum nitrat (KNO,) numunesinde pres basincinin analiz
sonuglarina etkisi incelenmistir. Caligmamamizin amaci farkli kiitleler, seliiloz oranlart, pres basinci ve farkli tarama
yiizey alanlarinin analiz sonuglari tizerine etkisini Dalgaboyu Ayrimli X-Isin1 Floresans Spektrometre (WDXRFS)
kullanarak belirlemektir.

Anahtar Kelimeler:Analiz, bor, dalgaboyu ayrimli x-151n1 floresans spektrometre.
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INTRODUCTION

Investigation of severities of X-ray lines for
different elements is an important task in atomic,
molecular and radiation physics, geological and
medical research, the qualitative and quantitative
analysis in other fields. So, It is necessary the
accurate measurements of these lines. Factors
that influence measurements such as the sample
preparation process, the effect of the counting system
and environmental conditions are important. The
sample preparation process is an important step in the
chemical analysis process. The sample preparation
process is an important step in the chemical analysis
process. Analysis of atomic spectroscopic procedures
practically always necessitates a simple or more
complex preparation process of the samples. This step
is the most critical part of the analysis due to an error
in this step affects all measurement results (Hoening
and Kersabiac, 1996; Cal-Prieta et al., 2002; Oliveira,
2003). However, if one examines the literature one
often finds that details on how a sample was prepared
are often omitted for most analytical methods of
analysis (Buhrke, 1998).

In the literature, a variety of experimental
data relevant to the qualitative and quantitative
analysis of different samples available. Multi-
element analyses of plants have been studied by
using WDXRFS. However, the multi-element
composition of plant samples has been analyzed by
using x-ray fluorescence spectrometry (Garivait et
al., 1997). A simple and cheap procedure has been
described for simultaneous determination of V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu and Zn contents in water by
means of WDXRFS after preconcentration (Yamini
et al., 2009). A comparative study on the elemental
composition of various hazelnut (Corylus avellana L.)
samples has been conducted by using a sensitive
procedure, WDXRF (Akbaba et al. 2011). A method
has been developed for quantitative measurement
of the elemental composition of particulate matter
(PM) in seawater. This procedure is based on the
use of WDXRF analyzing PM harvested on various
filter types (Paulino et al., 2013). Concentrations of
trace mineral nutrients such as Cu, Fe, and Zn have
been analyzed by WDXRF in eight different infant

milk powders (Fernandes et al., 2015). Elemental
analysis of different soil and geological samples have
been determined by using WDXRF (Kubala et al.,
2015). WDXRF has been used for quantitative and
qualitative analysis of the elemental composition of
cosmetic products (McWilliams et al., 2015). Enamel
and dentine in human, bovine, porcine and ovine
teeth have been determined by using WDXRF. The
chemical compositions of these samples have been
compared by using WDXRF technique (Teruel et al.,
2015). The rare earth elements in combustion ashes
from selected Polish coal mines have been determined
by using WDXRFS (Smolinski et al., 2016). It is seen
that there are few studies on the factors affecting the
WDXRF measurement results in the literature review.
The goal of this work completes this deficiency of the
literature and other studies create basis.

MATERIAL AND METHOD
Preparation of sample

Firstly, samples milled to ensure homogeneity
about 10 min. After, these samples are mixed at 2 min
by SPEX mixer. The powder samples were compressed
using 7-10 tons pressure manual hydraulic press. The
pellets were prepared for product waste after treatment
of boron (100, 150, 200, 250, 300, and 350 mg mass)
and KNO, (150, 200, 250, 300, 350, 400, and 450
mg mass). However, product waste after treatment of
boron (200 mg mass) was added different ratios of
cellulose.

Wavelength dispersive x-ray fluorescence
spectrometer

The element concentrations were detected
by using WDXRFS of ZSX 1000 of Rigaku firm.
Elements, in a wide range, from Be to U, can be
analyzed in a variety of sample types and in the
concentration range from 100% down to the sub-
ppm-level. This system has the ability to analyze
the energy range 0.1-5.9 keV. Additionally, it is the
counting time 10-4000 s, counting rate 5x10°s™! and the
detection limits in 1000 second around (ng, mg, g).
The schematically arrangement of the WDXRFS used
in this study is shown in Figure 1.
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Detector

Collimators

Analyzing
Crystal
X-Ray Tube

Counter

Figure 1. The schematically arrangement of the WDXRFS

RESULTS AND DISCUSSION

In present work, we examined the factors such as  tables. Firstly, the effect of some factors were examined
pressure, mass, the ratio cellulose, scanning surface  for product waste after treatment of boron. The effect
areas and press pressing for two samples that influence  on elements concentrations of cellulose ratio (0%,
on eclement concentration and measurement results 1%, 2%, and 4%) are given Table 1 for product waste
with WDXRFS. Results of measurement are given with  after treatment of boron (200 mg mass).
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Table 1. The concentration of elements (png/cm?) for product waste after treatment of boron (200 mg)

0% 1% 2% 4%
Elements concentr ation of elements

C - - - 27.1034
O - - - 54.4528
Na 0.2413 0.2018 0.2382 0.0593
Mg 43217 4.2056 43739 1.0925
Al 22.0294 22.0998 22.1337 5.1824
Si 55.6585 56.0096 55.6860 10.2001
0.2630 0.2530 0.2570 0.0362

S 0.6809 0.5723 0.5810 0.0733

Cl 0.0236 0.0453 - -
K 3.7291 3.6841 3.6062 0.4459
Ca 3.9753 3.8197 3.8583 0.4626
Ti 0.7079 0.6721 0.6972 0.0795
Cr 0.0896 0.1099 0.1112 0.0110
Mn 0.1128 0.1075 0.2431 0.0090
Fe 7.9132 7.9258 7.9823 0.7688
Ni 0.1838 0.1696 0.1636 0.0149
Cu - 0.0114 - 0.0011
Zn 0.0180 0.0154 0.0109 0.0014
As 0.0122 - 0.0114 0.0010
Rb 0.0098 0.0078 0.0084 0.0008
Sr 0.0274 0.0245 0.0248 0.0022
Zr 0.0124 0.0138 0.0128 0.0020
Pb - 0.0508 - -

CsH100s 0.0205 1.0115 1.0201 1.0399

Table 1. it is clearly seen that the concentrations of
elements remarkable change was not observed in 0%,
1%, and %?2 cellulose ratios. Contrary to it, generally,
concentrations of elements decreased for 4% cellulose
ratio. However, the concentrations of elements are
different in 0% cellulose ratio. This difference is not
most remarkable but most important. The cellulose is

enough to be able to pellet the sample. If it is obligatory
to added cellulose in the sample, several measurements
should be taken at different cellulose rates. The effect
on elements concentration of sample mass is listed
Table 2 for product waste after treatment of boron (100,
150, 200, 250, 300, and 350 mg mass).
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Table 2. The concentration of elements (ng/cm?) for product waste after treatment of boron

100 mg 150 mg 200 mg 250 mg 300 mg 350 mg
Elements concentr ation of elements

B 6.2957 5.7523 6.7252 5.6109 5.5878 5.2678
C 7.4472 7.3033 7.9632 6.5790 6.8678 6.5742
0] 51.5784 52.7228 54.9034 53.2170 52.3066 52.4457
Na 0.0875 0.1138 0.1432 0.0810 0.1749 0.1060
Mg 3.5934 3.6945 3.4375 3.6489 3.7002 3.9557
Al 2.2990 2.0833 1.8632 1.9738 2.0312 2.1246
Si 7.8315 7.8214 7.1094 7.9187 7.9647 8.2221
P 0.0360 0.0348 0.0333 0.0370 0.0352 0.0355
S 0.3412 0.3395 0.3079 0.3413 0.4364 0.3489
0.8101 0.8059 0.7115 0.8163 0.8439 0.8256
Ca 18.8992 18.7513 16.1401 18.9541 19.2106 19.2513
Ti 0.0755 0.0774 0.0532 0.0514 0.0533 0.0599
Mn 0.0257 0.0151 0.0174 0.0274 0.0249 0.0230
Fe 0.5459 0.3363 0.0455 0.5774 0.6033 0.6091

Ni 0.0049 0.0072 - 0.0063 0.0054 -

Zn - - 0.0144 - - -
As 0.0044 0.0058 0.0036 0.0057 0.0062 0.0043
Rb 0.0026 0.0035 0.0030 0.0033 0.0052 0.0036
Sr 0.1082 0.1187 0.1027 0.1339 0.0032 0.1427

Pd 0.0135 - 0.0124 0.0167 0.1393 -

Asseenin Table 2, in the concentrations of elements
remarkable change was not observed for product waste
after treatment of boron (100, 150, 200, 250, 300, and
350 mg mass). The reason is that during the WDXRFS
measurements often the of the surface of the samples
are scanned. Besides it was observed that the samples
with 100 and 150 mg masses had surface cracking
and color change during the analysis. The effect on

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

element concentrations of scanning the surface area of
the sample (3 mm, 10 mm, and mylar-coated 10 mm
sample diameter) shown in Table 3 for product waste
after treatment of boron (100 mg mass).

In this section, 13 mm diameter tablet samples
were prepared and 3 mm and 10 mm diameter scanning
surface were selected from the measuring system for
these samples.
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Table 3. The concentration of elements (ug/cm?) for different scanning the surface area of product waste after boron treatment

3 mm diameter 10 mm diameter 10 mm diameter (mylar-coated)
Elements concentr ation of elements

B 6.8301 7.9688 -

C 6.5684 8.2438 58.3642
o 54.1133 52.7855 30.6848
Na - 0.0993 -
Mg 3.3018 3.5506 0.3405
Al 1.8532 1.9959 0.3846
Si 7.4678 7.3057 1.9278
P 0.0256 0.0314 0.0115
S 0.2875 0.2931 0.1033
K 0.7709 0.7224 0.3250
Ca 17.9751 16.3551 7.5675
Ti - 0.0620 0.0191
Mn 0.0269 0.0172 0.0072
Fe 0.6503 0.4677 0.2157
Ni 0.0081 0.0056 0.0018
As 0.0064 0.0033 0.0011
Sr 0.1044 0.0843 0.0413
Pd 0.0102 0.0085 0.0048

It is observed from Table 3, generally, that Secondly, the effect of press pressure is examined

concentrations of element decreased to 10 mm diameter ~ for KNO, The effect on element concentrations of 7-ton
(mylar-coated). The concentrations of elements press pressure and 10-ton press pressure is listed Table
remarkable change weren’t observed for 3 mm and 10 4 and 5 for KNO, (13 mm diameter, 100, 150, 200, 250,
mm diameter. 300, 350, 400, and 450 mg mass).

Table 4. The concentration of elements (ng/cm?) for 7-ton press pressure applied to KNO,

150 mg 200 mg 250 mg 300 mg 350 mg 400 mg 450 mg

Elements concentr ation of elements

B - - - - 1.7866 - -

N 11.7812 10.7023 10.9700 12.9230 11.1117 9.9762 -

(0] 41.5156 42.0656 42.3220 42.1239 42.3418 42.6402 42.5300
Na 0.1512 0.1437 0.1229 0.0784 0.0631 0.1156 0.1085
Si - 0.0167 - - - - -

P - - 0.0020 - - - -

S - 0.0046 - - - - -

K 46.5319 47.0670 46.5607 44.8533 44.6968 472174 57.3274
Pd 0.0200 - 0.0223 0.0214 - 0.0284 0.0341
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Table 5. The concentration of elements (ng/cm?) for 10-ton press pressure applied to KNO,

150 mg 200 mg 250 mg 300 mg 350 mg 400 mg 450 mg
Elements concentr ation of elements
B - - - - 0.7396 - -
N - 8.1262 8.0281 - 6.6912 - 7.0903
o 27.9042 27.7428 28.8248 30.4128 28.7657 29.0299 27.6109
Na 0.1179 0.1120 0.1199 0.0709 0.0757 0.1218 0.1580
Mg 0.0232 0.0174 - 0.0175 - - -
Al 0.0101 - 0.0081 - - - -
Si 0.0301 0.0190 0.0230 0.0189 - - -
S 0.0044 0.0050 0.0030 - - - 0.0027
Cl - 0.0205 - 0.0181 - - -
K 719101 63.9572 619222 68.1632 62.6672 69.3746 64.1925
Cu - - - - - 0.0362 -
Pd - - 1.0709 1.2691 1.0616 1.4375 0.9457

In Tables 4. and 5, the concentrations of element
significant change was observed. The elemental
concentrations have a relative change of 7 and 10 tons’
pressure. Also, when pressure increases from 7 to 10
tons, generally, the Z > 11 increased concentrations

CONCLUSIONS

As a result, the sample preparation process is
an important step in qualitatively and quantitatively
analyzed. The experiments and measurements depend
mainly upon the mass of the sample, applied pressure,
the ratio of cellulose, the effect of scanning the surface
area of the sample, instrument operation conditions
and the environmental conditions. So, these conditions
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Kuru Gidalarin Rengini Muhafaza Etmeye Yonelik Yeni bir
Teknik: Indirgen Atmosferik Kurutma

Duried ALWAZEER!

OZET: Bu calismada elma ve kayist meyveleri; dondurarak (liyofilizasyon), vakumda, firnda ve Indirgen
Atmosferik Kurutma [hava, %100 azot ve indirgen gaz igeren bir gaz karigtmi (RAD (Mix); %1-4 H,, %5 CO,,
%91-94 N,) ile 3 farkli kurutma atmosferinde] olmak tuzere farkli gekillerde kurutulmustur. Kurutulan trtinlerin
renk degerleri (L*, a*, b*) dlculmusg ve karsilagtirilmig, sonu¢ olarak elmada tazeye en yakin renk degerlerine,
ilk sirada liyofilizasyon, ikinci sirada ise RAD (Mix) ile ulagilmis ve esmerlesmenin en fazla firmn ile kurutulan
elmalarda gergeklestigi tespit edilmistir. Kayisi 6rneklerinde ise en uygun kurutma yonteminin RAD (Mix) oldugu
saptanmustir. Liyofilizasyon sonrasi, L* degerindeki artis ve b* degerindeki dusiis sebebiyle kuru kayisida arzu
edilen altin sar1 renk elde edilememistir. En fazla esmerlesme ve renk degisimi vakum kurutmada kurutulan
kayisilarda tespit edilmigtir.

Anahtar kelimeler: Kurutma, kayisi, elma, renk, indirgen atmosfer.
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Reducing Atmosphere Drying as a New Technique for the
Preservation of the Color of Dried Foods

ABSTRACT: In this study, apple and apricot fruits were dried with different drying techniques including Reducing
Atmosphere Drying [three different drying media were used: air,100% nitrogen and a gas mixture containing
reducing gas (1-4% H,, 5% CO,, 91-94% N, ; RAD (Mix)) ], lyophlizator, vacaum and oven. The color values (L*,
a*, b*) of the dried products were measured and compared. Results showed that the closest color values to the fresh
apple were observed for lyophilization method in the first raw and RAD (Mix) in the second raw, and browning
phenomenon was occured mostly in the oven dried apples. It was also determined the best drying method for
apricot was for RAD (Mix). Since the increase in the L* value and decrease in the b* value after lyophilization, the
desired golden color in dried apricot couldn’t be obtained in this technique. The most browning and discoloration
technique was observed in the apricots dried with the vacuum drying technique.

Key words: Drying, apricot, apple, color, reducing atmosphere.
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Gida muhafazasi alaninda; kurutma, konserveleme,
dondurma, tuzlama ve radyasyon uygulamasi gibi ¢cok
cesitli muhafaza yontemleri kullanilmaktadir. Kurutma,
bunlar arasinda en eski, en ucuz ve en yaygin kullanilan
gida muhafazast metodudur. Tahillar, et ve urunleri,
meyve, sebze gibi bircok gida kurutularak muhafaza
edilebilmektedir (Corréa et al., 2012). Kurutma, bir dizi
degisiklige sebep olan; 1s1 ve kiutle transferini iceren bir
islemdir (Lutz et al., 2015). Taze gida Grinlerinin sahip
oldugu nem igerigi, tahillarda %?25-35 gibi dusuk, bazi
meyvelerde ise %90 gibi yuksek duzeylerde genis bir
dagilim gosterdiginden, kurutmadaki amag; gidalarin
sahip oldugu bu nem igerigini daha dusuk degerlere
cekerek, dolayisiyla ortamdaki su aktivitesini (aw)
belirli bir degerin altina indirmek suretiyle; urunu
mikrobiyolojik, kimyasal ve enzimatik bozulmalara
kars1 dayanikli hale getirmektir (Correa et al., 2012;
Demiray and Tulek, 2012).

Kurutma; tarim, kimya, ahsap, tekstil, kagit ve

ilag gibi bir ¢ok farkli endustride kullanilmakla birlikte
gida endustrisinde olduk¢a onemli bir rol oynamaktadir
(Colak and Hepbasli, 2009a; Santos and Silva, 2009).
Her ne kadar tum gida kurutma proseslerinin asil
amaci, gidanin raf dmrinti uzatmak olsa da; uriiniiniin
kutle ve hacmini azaltarak paketleme, tasima ve
depolama maliyetini dusurmek de temel amaglar
arasinda yer almaktadir (Santos and Silva, 2009). Bu
yuzden kuru gidalarin isleme, paketleme, tagima ve
depolama maliyetinin; konservelenmis ve dondurulmus
gidalarinkinden daha dugsuk oldugu tespit edilmistir
(O’Neill et al., 1998).
Kuru gida {runlerine olan ilgi gunumiz
yasam sartlarindan dolayr olduk¢a artmig ve son
yillarda kuru urtin endustrisi onemli bir konuma
yerlesmisgtir. Tuketicilerin kuru urinlere olan talebinin
karsilanmasimin yani sira; kahvaltilik gevrekler, unlu
mamuller, tatlilar ve sekerleme iirinlerinin endustriyel
boyutta hazirlanmas1 amaciyla buyuk miktarda kuru
meyve Uretimi so6z konusudur (Vega-Galvez et al.,
2012; Megias-Pérez et al., 2014).

Literaturde teknik olarak 500’den fazla kurutucu
cesidi bildirilmis olup, bunlarin yaklagik 100 cesidi
ticari olarak kullanilmaktadir (Mujumdar and Law,
2010). Bu kapsamda, bir¢ok farkli kurutma prosesi
kullaniliyor olmasma ragmen; geleneksel kurutma
yontemleri, kolay igletilebilir ve dusuk maliyetli

oldugundan en yaygin olan kurutma yontemleridir
(Megias-Pérez et al., 2014).

Tuketicinin, bir gida urinunt satin alirken ilk
olarak dikkat ettigi ve degerlendirdigi suphesiz ki
gidanin gorsel ozellikleridir (Fernandes et al., 2011).
Bu baglamda; renk, gida maddelerinin gorsel acidan en
onemli duyusal parametresi olup, tuketicinin kuru tirini
tercihinde oldukca etkilidir ( Fernandes et al., 2011;
Chong et al., 2013). Gida ureticileri, Urtinlerini daha
kaliteli kilmak i¢in, rengin fiziksel etkisini kullanmakta
ve bircok arastirma, rengin gidanin kabulu ve tercihini
direkt veya dolayl olarak etkiledigini gostermektedir
(Waliszewski et al., 2000; Thns et al., 2011). Bu sebeple
rengi degismis veya bozulmus bir kuru urtiniin tuketici
tarafindan tercihi soz konusu degildir.

Gida rengini objektif olarak belirlemek amaciyla
tristimulus renk olcerler genis capta kullanilmaktadir.
Bu renkolgerler, bir cisimden yansiyan 1181, insan
duyarliliga sahip
olan, ui¢ temel renk (kirmizi, yesil ve mavi) ¢esidini
kullanarak olgerler. CIE (Uluslararas1 Renk Belirleme
Komisyonu); Hunter L* (aciklik, parlaklik), Hunter
a* (kirmizilik-yesillik) ve Hunter b* (sarilik-mavilik),
meyve rengini O0l¢gmede kullanilan en poptler renk
parametrelerindendir. Ayrica bu renk parametreleri
kullanilarak, C* (chroma degeri), h* (hue agis1) ve BI
(kahverengilesme indeksi) degerleri de hesaplanarak
renk olcimlerinde kullanilir (Pathare et al., 2013).

Gida kosullarina  duyarh
oldugundan kurutma islemi bazi olumsuz sonuglari
da beraberinde getirmektedir (Corréa et al., 2012;
Vega-Galvez et al., 2012). Oczellikle geleneksel
(konvensiyonel) kurutma yontemleri; genellikle yuksek
sicaklik ve kurutma ortami olarak hava kullandigindan,
yuksek kalitede uriin elde edilmesi olduk¢a gugtur
(Sablani, 2006; Santos and Silva, 2009). Meyve ve
sebze gibi bircok gida; su, karbonhidrat, protein
ve lipid fraksiyonlarindan meydana gelmektedir
ve bu bilesikler yiiksek 1sinin uygulandigr kurutma
kosullarinda kolaylikla degisip gida kalitesinde
kayiplara sebep olmaktadir (Hawlader et al., 2006).
Gidalarda meydana gelen renk degisimlerinin temel
sebebi enzimatik ve enzimatik olmayan esmerlesme
(Maillard) reaksiyonlaridir. Meyve ve sebze gibi
gidalarda bulunan Polifenoloksidaz (PPO) grubu
enzimler; gida parcalandiginda veya kesildiginde
kahverengi pigment olusturmak fenolik

gozunuin  algilayicilariyla  ayni

urunleri  kurutma

uzere,
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bilesiklerin oksidasyonunu katalizleyerek enzimatik
esmerlesmeye sebep olur (Whitaker and Lee, 1995).
Enzimatik esmerlesme ancak oksijen, enzim, bakir ve
substrat (fenolik bilesen) olmak uzere dort bilesenin
biraraya gelmesi ile gerceklesir (Langdon, 1987;
Hawlader et al., 2006). Fenol bilesenler okside olarak
once o-benzokinonlara ve ardindan enzimatik olmayan
ikinci asamada kahverengi pigmentler olan melaninlere
donustur (Whitaker and Lee, 1995).

Meyve sektorundeki kayiplarin %50°den daha
fazlasinin enzimatik esmerlesme sonucu meydana
geldigi tahmin edilmektedir (Holderbaum, 2010).
Bu yuzden enzimatik esmerlesmenin onlenmesi bu
kapsamda ©nemli bir yere sahiptir. PPO aktivitesi;
enzimin 1s1 ile inaktivasyonu, substratlardan (oksijen ve
fenoller) bir veya her ikisinin uzaklastirilmasi, pH’nin
2 veya optimum enzim pH’smin altina dugsurilmesi,
PPO’yu inhibe eden veya melanin olusumunu
engelleyen bilesiklerin eklenmesi ile Onlenebilmektedir
(Whitaker and Lee, 1995). Enzimatik olmayan
esmerlesme (Maillard) reaksiyonu ise genellikle glukoz,
friikktoz, stikroz ve karbonhidratlar gibi yuksek duzeyde
indirgen seker iceren meyvelerde meydana gelir
(Chong et al., 2013). Nem miktar1 eger %2’ nin altinda
olursa, esmerlesme tepkimesi gerceklesmez. Sayet nem
miktart %15-20 arasinda olursa Maillard tepkimesi
olur. Maillard tepkimesi, hizli ger¢eklesen esmerlesme
tepkimesi olup, bu reaksiyonun gerceklesmesinde
sekerlerin aldehit gruplart ile proteinlerin amino gruplari
rol oynamaktadir. Enzimatik olmayan esmerlesme
reaksiyonlari, kurutma iglemi esnasinda ve depolamada
ise sartlara gore belirli bir hizla devam eden surekli
olaylardir (Ozkan et al., 2003).

Gida endistrisinde; sodyum bisulfit, sulfur dioksit
gibi kimyasallar ve sitrik, askorbik, malik ve asetik
asit gibi organik asitlerin kullanimi ile enzimatik
esmerlesme engellenebilmektedir (O’Neill et al.,
1998). Sulfur dioksit ve sulfitler; ¢ogunlukla sodyum
sulfat, sodyum bisulfat ve sodyum metabisulfat,
uzun yulardir gida endustrisinde fenolazin kimyasal
inhibitorleri olarak kullanmilmaktadir. Sulfurdioksit,
gaz halinde ya da sulfitler, seyreltik sulu ¢ozeltileri
olarak uygulanabilmektedir. Buna ragmen, gida
maddelerinde kullanimlar1 hos olmayan tat ve kokuya
sebep olabilmekte ya da gidanin dogal rengini
acabilmektedir. Bunun da otesinde bu bilesikler,
yuksek seviyede toksiktir ve B vitamini Uizerine de
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olumsuz etki etmektedir. Bu kadar cok olumsuz etkisine
ragmen; etkinligi ve dusiik maliyeti sebebiyle ¢ok genis
kullanim alanina sahiptir (Wedzicha, 1984). Askorbik
asitin (AA) alternatif olarak esmerlesmeyi azalttigina
dair bir¢cok calisma bulunmakla birlikte, bu asitin
kendisi de kurutma iglemi esnasinda okside oldugundan
kuru uruinlerde kullanimi uygun degildir (Hawlader et
al., 2006).

Gunumuzde koruyucu ve katki maddesi icerigi
minimum duzeyde olan urtinlere talep arttigindan;
kurutma esnasinda gida maddelerindeki koruyucularin
nasil en aza indirilebilecegi tizerinde durulmus, yuksek
kalitede uiriin elde edilebilmesinin ekipman ve teknoloji
ile ilgili hususlara bagli oldugu sonucuna varilmigstir
(Hawlader et al., 2006). Daha yuksek kalitede urun
elde etmek amaciyla, liyofilizasyon islemi en iyi
teknik olarak one suriilse de yiiksek isletim maliyeti
sebebiyle tercih edilmemektedir (Ramesh et al., 1999).
PPO aktivitesini smirlandirmak amaciyla farkli bir
yol olarak; dusuk oksijen kosullari altinda, indrt bir
atmosferde uygulanan iglemlerle meyve ve sebze
gibi gidalarin besinsel degerlerinin surdurulebilecegi
ve oksidatif etkilerin azaltilabilecegi belirtilmistir.
Bu kapsamda; 1s1 pompali kurutma (HPD) teknigi
gelistirilmis, bir¢cok farkli gida cesidinde basartyla
uygulanmistir (Jangam, 2011). HPD, sogutma ve
kurutma sistemleri olmak uzere; iki alt sistemden
meydana gelmektedir. Bu teknik, sistemden c¢ikan
havanin tekrar kullanilmasimi olanakli hale getiren
kapal1 bir sistem oldugundan; geleneksel yontemlerle
ayni sicaklikta kullanildiginda % 60-70 daha az enerji
harcamaktadir (Colak and Hepbasli, 2009b; Kivevele
and Huan, 2014). Baz1 arastirmacilar, HPD ile farkli
gida Urtinlerini modifiye atmosfer sartlarinda kurutarak
calismalar yapmustir. Fakat bu caligmalar genellikle;
ortam atmosferi olan havanin CO2 ve N2 gazlariyla
modifiye edilmesiyle sinirli kalmis ve herhangi bir
indirgen gaz (H2) kullanimi s6z konusu olmamustir.
Hawlader et al. (2006); ¢alismamiza en yakin sistem
olan HPD sistemi ile azot (N2), karbondioksit (CO2) ve
havay1 kullanarak kurutma yapmustir.

Bugiine kadar, gida endustrisinde hidrojen
kullanimi margarin imalat endustrisi i¢in belirtilmistir.
Gida endustrisinde hidrojen gazimmin bu sekilde
uygulanmasi, gida organizasyonlart
tarafindan, E 949 kodu ile itici gaz kategorisinde, gida
katki maddesi olarak da onaylanmigstir. Yayinlanmis

standartlar1
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baz1 makaleler, portakal suyunda bulunan C vitamini
iceriginin muhafaza edilmesi (Alwazeer et al., 2003)
ve coklu doymamis yag asitleri ile zenginlestirilmis
olan sut urunlerinin depolama esnasinda renk ve
antioksidan ozelliklerinin korunmasi icin; %4’ten daha
az orandaki hidrojenin, azot ile birlikte kullanimini
one surmustur (Iroux et al., 2008). Hidrojenin havada
alev alabilirlik duzeyinin, %4 ile %75 (v/v) oranlari
arasinda (Crowl and Jo, 2007) normal sicaklik ve
atmosfer ortaminda patlayabilme sirlarinin ise
% 18.3 ile %59 (v/v) arasinda oldugu belirtilmistir
(Najjar, 2013). Hidrojenin belirtilen son oranlarinin,
hidrojen ve hava karigimi i¢in hesaplandigini soylemek
olduk¢a dnemlidir ve yapilmis olan bir ¢caligma; azot ile
seyreltilmis hidrojenin, normallestirilmis kiitle yanma
oranini ve alev alma indeksini; dolayistyla hidrojenin
patlama riskini dusurdugiunu gostermektedir (Tang et
al., 2009). Calismamizda uygulandig1 gibi hidrojenin
azot ile seyreltilmesi patlama riskini azaltmaktadir.
Najjar (2013), bu kapsamda hidrojenin ozellikleri,
guvenilirligi ve tehlikeleri hakkinda oldukca faydal
bilgiler vermistir.

Bu calismanin amaci; kurutma atmosferi olarak
indirgen gaz igeren bir gaz karisiminin (CO2, N2, H2)
kullanimini temel alan, yeni bir teknik ve sistem olan
Indirgen Atmosferik Kurutma (Reducing Atmosphere

Drying-RAD) ile gida urunlerinin rengini muhafaza
etmek suretiyle yuksek kalitede kurutulmug uriin elde
etmektir.

MATERYAL VE METOT

Kurutma materyali olarak, elma (Malus domestica)
ve kayist (Prunus armeniaca) Igdir ilindeki yerel bir
ureticiye ait bahgceden temin edilmis ve kullanilacagi
sureye kadar 4 °C de depolanmustir.

Elma 3 mm kalinligindaki disk seklinde, kayisi
ise 8 mm X 8 mm’lik kuipler seklinde dilimlenmis ve
meyvelerde herhangi bir kararma meydana gelmemesi
icin dilimleme sonrasi hemen suya daldirilmigstir. Bu on
hazirlik asamasimin 10 dakikayir gegmemesine dikkat
edilmistir.

Kurutma Islemi

Yeni bir teknik olan Indirgen Atmosferik
Kurutma islemi, Igdir Universitesi, Mithendislik
Fakiltesi, Gidalarda Redoks Uygulamalar1 Aragtirma
Merkezi’'nde (RCRAF) dizayn edilmis ve gelistirilmis
olan laboratuvar tipi kurutucuda (Reducing Atmosphere
Dryer - RAD) gercgeklestirilmistir. Bu yeni kurutucu
sistem; kurutma kabini, yogusturucu no 1, yogusturucu
no 2, nem tutucu, gaz akis indikatorii, gaz saglayici
ve gaz 1sitict sistemi bolumlerinden olusan kapali bir
kurutma sistemidir (sekil 1).

_____________________ >
A 1
\V4
( Nem Tutucu ) ™ 8
) T =
Kurutma H % S %
- | 5 2 Q
Kabini v 2 % -g
Yogusturucu No 1 T g
. ¥
1 < T 7
| N //
\VA \\ | //
Yogusturucu No 2 %
!
|
! I
: |
: I
Vv
Isitici —_— Vakum € — — — — Gaz Mikseri
Pompasi

Sekil 1: Indirgen atmosferik kurutma sisteminin sematik diyagrami
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RAD ile sirasiyla; hava, %100 N2 ve indirgen gaz
iceren karisim ( %1-4 H2, %5 CO2, %91-94 N2) olmak
tizere 3 farkli atmosferde kurutulan ornekler; vakum,
firin ve liyofilizasyon olmak uzere ¢ farkli kurutma
yontemiyle kurutulmus olan orneklerle kiyaslanmaigtir.
Kurutma iglemi, tim kurutma yontemleri i¢in 70 + 1°C
sicaklikta gerceklestirilmis ve nem degeri %10 un altina
dusecek sekilde uygulanmistir. Kurutma siiresi elma ve
kayisi i¢in farklilik gostermis olup su sekildedir:

Elma icin RAD sisteminde 6 saat, liyofilizatorde
23 saat, firin ve vakumda ise 7 saat; kayisi igin ise,
RAD sisteminde 6 saat, liyofilizatorde 22 saat, firinda
24 saat ve vakumda ise 18 saat.

Renk Analizi

Renk degerleri dl¢ulurken; CIE parametreleri ( L*,
a* ve b* ) dikkate alinarak kolorimetre cihazi (Minolta,
CR 210, Osaka, Japonya) kullanilmis ve cihaz her
olcim oncesi beyaz renkteki kalibrasyon aparati ile

kalibre edilmigstir. Kullanilan parametrelerden; L*
degeri parlakligi; a* degeri kirmizi - yesil renk tonunu;
b* degeri ise sar1 - mavi renk tonunu ifade etmektedir
(Ihns et al., 2011; Vega-Galvez et al., 2012).

Istatistik Analiz

Istatistik analizler, Minitab 17 versiyonu ile
yurutulmus olup; sonuglar, %95 hassasiyette (P < 0.05)
Anova analizi ile degerlendirilmistir. Sonuglar ortalama
+ standart sapma seklinde belirtilmisgtir.

BULGULAR VE TARTISMA

Farkli kurutma islemleri sonunda elma ve kayisinin
renk parametrelerinde, taze urtine kiyasla meydana
gelen degisiklikler Tablo 1°de verilmistir.

Taze elmaya ait L*, a* ve b* degerleri sirastyla
78.409, -2.086, 30.257; taze kayisiya ait degerler ise
62.219,15.682 ve 52.263 seklindedir.

Tablo 1: Farkli kurutma cesitlerinin elma ve kayisinin rengi tizerine etkileri

Numune Kurutma Cesidi Renk Parametreleri
L* a* b*

Elma Taze 78.409 + 1.980° -2.086 £ 0.709¢ 30.257 £2.232
Liyofilize 85.460 + 1.694* -2.580 £ 0.384¢ 27.98 +2.78 ¢
RAD (Mix) 79.44 + 1.71° -1.205 +0.629" 37.4750 £ 0.1061*
RAD (N) 76.613 +0.994° 1.307 + 0.310° 34.197 £ 1.117*
RAD (Hava) 76.923 + 1.421° 0.443 + 0.596° 35.737 £ 0.820°
Vakum 68.707 = 0.696 © 1.183 £0.578" 34.407 £ 1.051*
Firin 64.000 + 1.259¢ 10.03 + 4.14* 38.41 +3.19¢

Kayist Taze 62.219 +2.097° 15.682 +2.044% 52.263 +1.328*
Liyofilize 69.883 +0.523¢ 13.293 + 0.387¢ 45.157 £ 0.970°
RAD (Mix) 59.675 +0.106° 18.7600 + 0.099 51.410 +0.834*
RAD (N,) 58.680 = 0.552% 19.455 +1.082* 41.290 + 0.354°
RAD (Hava) 53.700 + 0.325° 18.945 +0.587* 43.78 +3.78°
Vakum 41.705 £ 0.304¢ 17.425 +0.276™¢ 28.580 = 1.018¢
Firin 47.140 £0.217¢ 19.617 £0.344+® 33.703 + 1.081¢

Elma ve kayis1 kendi aralarinda degerlendirilmek izere; her bir parametre i¢in ayni situnda ayni harflendirmeye (a, b ve ¢) sahip degerler arasinda %95 giiveni-

lirlik duzeyinde belirgin bir farklilik bulunmamaktadir. RAD (Mix): %1-4 H,, %5 CO,, %91-94 N_; RAD (N,): %100 N,; RAD (Hava): hava (n=3)
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Elmada liyofilizasyon sonunda L* degerinde
artis olmus; taze elma ile RAD (Mix), RAD (N2) ve
RAD (Hava) arasinda belirgin bir fark (P < 0.05) tespit
edilmemigtir. Vakumda ve firinda kurutma sonucunda
ise L* degerinde ciddi bir azalma olmustur. Tazeye
en yakin a* degerlerine liyofilizasyon ve RAD (Mix)
ile ulagilmig olup; firinda kurutma ile a* degerinde

belirgin bir dusiis meydana gelmistir. Liyofilizasyon
haric tum kurutma iglemleri sonunda b* degeri
artmistir. Bu baglamda elma gorsel olarak (Sekil 2)
degerlendirildiginde liyofilizasyon ve RAD (Mix), renk
muhafazasinda en etkili teknik olarak on plana ¢ikmuis;
firinda kurutma ise renkte oldukca ciddi kayiplara
sebep olmustur.

ELMA

TAZE LIYOFiLiZE

RAD(MIX)

RAD(N2)

RAD(AIR) VAKUM FIRIN

Sekil 2: Taze elmada farkli kurutmalar sonucu meydana gelen renk degisimi

Kayisida; taze ile RAD (Mix)’e ait L* ve b*
degerleri arasinda (P =< 0.05) belirgin bir fark tespit
edilmemis olup; en dusuk L* ve b* degerlerine vakum
kurutma sonundaki kayisilarda rastlanmistir. Sekil 3’te
de goruldugu uzere; liyofilizasyon kayisinin renginde
acllmaya sebep olmug sonugta L* degeri artmus,
vakum kurutma sonucunda ise kayisi altin sar1 rengini

kaybetmis ve koyulasmistir. Vakum kurutma esnasinda
ortamda oksijen bulunmadigindan kayisida meydana
gelen koyulagmanin enzimatik olmayan esmerlesme
(Maillard  reaksiyonu) sonucu meydana gelen
melanoidinlerden kaynakli oldugu dusunulmektedir
(Sultana et al., 2012).

KAYISI

TAZE LiYOFiLizE

RAD(MIX)

RAD(AIR)

Sekil 3: Taze kayisida farkli kurutmalar sonucu meydana gelen renk degisimi

SONUC

Elma ve kayis1t meyveleri, RAD (Mix), RAD (N2),
RAD (Hava), liyofilizasyon, vakum ve firin olmak
uzere 6 farkli sekilde kurutulmus; indirgen atmosferik
kurutmanin renk uzerine etkisi arastirllmistir. Sonug
olarak elmada tazeye en yakin renk degerlerine, ilk
sirada liyofilizasyon, ikinci sirada ise RAD (Mix)
ile ulasilmis ve en fazla esmerlesmenin firin ile
kurutulan elmalarda gergeklestigi tespit edlmisgtir.

Kayisida ise ozellikle donemli olan L* ve b* degerleri
acisindan tazeye en yakin sonuglart vermesi sebebiyle
en uygun kurutma yonteminin RAD (Mix) oldugu
saptanmugtir. Liyofilizasyon sonrasi L* degerindeki
artis ve b* degerindeki dusus ile kayisiin altin sarisi
renginde acilma meydana geldigi ve orijinal renginden
uzaklastig1 i¢in ikinci sirada degerlendirilmistir. En
fazla esmerlesme ve renk degisimi vakum kurutmada
kurutulan kayisilarda tespit edilmistir.
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Physicochemical Properties of Soy Protein Concentrate Treated
with Ultrasound at Various Amplitudes

Giilgin YILDIZ!

ABSTRACT: This research was conducted to investigate the influence of ultrasound amplitude on the
physicochemical properties of soy protein concentrate. Soy protein concentrates (SPC, Acron SM) were treated
with a frequency of 20 kHz ultrasound and three different amplitudes of 50, 80, and 100% for 5 min. Untreated and
ultrasound-treated soy protein concentrate samples were evaluated in terms of recovery of soluble protein, particle
size, surface hydrophobicity, free sulfhydryl groups, turbidity and microstructure. The environmental scanning
electron microscope images of the treated and untreated soy protein concentrate samples were taken in order to
analyze the microstructure of the samples. The findings showed that the ultrasound treatment have a significant
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g effect on all physicochemical characteristics (p<0.05). All ultrasound treated samples showed significantly higher
E solubility compared to the untreated soy protein concentrates. In addition, the highest protein solubility was
=) determined for the samples treated with 100% amplitude. Ultrasound treatment reduced the size of all proteins.
= The sample which has the highest solubility also showed the lowest particle size compared to the others. Moreover,
,En ultrasound treated (100% amplitude) soy protein concentrate was resulted with highest surface hydrophobicity and
free sulthydryl groups. Microscope images of the soy protein concentrates showed a spherical morphology with
particle diameters which closely corresponding to the results obtained by dynamic light scattering. It was clearly
seen that increasing ultrasound amplitude enhance the functionality of soy protein concentrates.
Keywords: Ultrasound amplitude, soy protein concentrate, particle size, protein solubility, surface hydrophobicity,
free sulthydryl group.
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INTRODUCTION

Soy protein is a heterogeneous mixture of storage
proteins, which are generally classified through their
separation by using centrifugal sedimentation in
sucrose gradients. There are four major fractions in
soy protein, which are classified in relation to their
sedimentation coefficients, 2S, 7S, 11S, and 15S
(Kinsella, 1979; Liu, 1997). Two major soy proteins,
glycinin (11S) and b-conglycinin (7S), affect the
processing functionality of soy protein ingredients.
These two proteins have a similar structure as both of
them derived from X-ray crystallography (Moreira et
al., 1979; Adachi., 2003). Whole soybean is processed
into several products including roasted soy nuts,
soy flour, defatted flakes, soy protein concentrates
(SPC), and soy protein isolates (SPI) (Liu, 1997).
Soy protein concentrate is a soy product containing
at least 65% protein but less than 90% protein. Soy
protein concentrates are produced by removing
soluble sugars, ash, and minor components from the
50% protein soy flour starting material. The protein
is insolubilized, and soluble components are washed
out (Campbell et al., 1985). Even though there is
a growing interest in using soy proteins because
of several advantages compared to other sourced
proteins such as high nutritional value, steady supply,
and cheap in recent years, soy proteins as emulsifiers
are usually reported to be less effective rather than
other proteins, such as casein (Santiago et al., 1998).
This might be because of the compact structures of
soy proteins that stabilized mostly by hydrogen bonds
and disulfide bonds (Palazolo et al., 2005). Several
methods have been developed in order to change
the native structure of soy proteins to enhance the
functionality. For instance, supposing the proteins to
very acidic or alkaline pH values (Molina et al., 2001;
Puppo et al., 2005). Modified soy protein concentrates
demonstrate a very high degree of functionality.
Through mechanical and/or chemical modifications
it is possible to rearrange protein molecules so that
they become more functional. A modified soy protein
concentrate described by Howard et al. (1980) showed
an increase in its water solubility. This product
exhibited functionality in various meat systems which
was better than compared to soy protein isolates, and
so it might be replaced with milk proteins at lower

cost in several applications (Moore et al., 1980).

High intensity ultrasound (HUS) is a cost-
effective and quick technology which has been
used in order to change the structural and functional
characteristics of proteins (Mason et al., 1996;
Jambrak et al., 2008). The effect of ultrasound (US) is
achieved by the chemical, mechanical, and physical
effects of acoustic cavitation.

The cavitation basically described as a formation,
growth, and violent collapse of small bubbles in
liquid. The cavitation might lead to modification of
protein structure with the help of hydrogen bonds and
hydrophobic interactions, and breaking down protein
aggregates (Mason et al.,, 1996) By considering
the advantages such as being a cost-effective, non-
toxic, quick and effective technology, it is expected
to achieve improved SPC functionality by using
US treatment. Therefore, the aim of this study is to
examine the effect of US treatment on the physical
and chemical properties of soy protein concentrate.

MATERIALS AND METHODS
Material

SPC (Acron SM) was supplied from Archer
Daniels Midland Company (ADM, Decatur, IL, USA)
and it consists of 69% soy protein on dry base.

Sample preparation and ultrasound treatment

Ultrasound (US)
using a VC-750 ultrasound power supply with the
frequency of 20 kHz (Sonics & Materials, Inc., USA)
and three different amplitudes of 50, 80, and 100%
for 5 min. Insoluble SPC (3 g) was mixed with a 100
mL distilled water and stirred during half an hour

treatment was conducted

at room temperature (RT) with a magnetic stirrer.
The beaker was placed in an ice bath at the time of
sonication to avoid the temperature increase. The
protein dispersions after the ultrasound treatment
were centrifuged (1,200 g and 20°C) during 15 min.
Soluble SPC was obtained after the centrifugation
step. For the control samples, no US treatment was
applied, 3 g SPC in 100 mL was stirred at RT during
half an hour. Table 1 shows the explanation of the
samples and treatments.
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Table 1. The explanation of the samples and treatments

Treatments Stirring | Ultrasound (50% amplitude) | Ultrasound (80%) | Ultrasound (100%) Centrifuge
Control 1 2 2 2 1
US5* 1 1 2 2 1
USS8 1 2 1 2 1
US10 1 2 2 1 1

“Control: “Untreated SPC, no ultrasound”; US5 stands for “Ultrasound treatment with 50% amplitude”; US8 stands for “Ultrasound treatment with 80%

amplitude”, and US10 stands for “Ultrasound treatment with 100% amplitude”

(1: shows the steps applied; and 2: shows the steps that were not applied)

Solubility

Solubility of the samples was measured according
to the method proposed by Bradford (1976). Bovine
serum albumin (BSA) was used as the standard. Dye
reagent was prepared by diluting 1 part of dye reagent
with 4 parts of distilled water, and filtered through a

filter paper (0.22 mm pore size, 13 mm diameter,
PTFE syringe filter, Whatman, Piscataway, NJ, USA).
This dilution was mixed with soluble SPC. Protein
concentration of soluble SPC was determined by
spectrophotometer at 595 nm. The solubility was
calculated as Equation 1 and expressed as “%":

Protein concentration in soluble SPC

X 100

Recovery of soluble protein (%) =

Surface hydrophobicity

Surface hydrophobicity (H) of SPC dispersions
was determined according to the method of Yildiz et al.
(2017). 1-anilino-8-naphthalenesulfonate (ANS) was
used as the fluorescence probe. ANS stock solution (8
mM) was prepared in phosphate buffer (0.01 M, pH 7).
Similarly, different soy protein concentrations, changes
from 0.04 to 0.2 mg mL"!, were prepared with same
phosphate buffer (0.01 M, pH7). ANS stock solution
(20 pL) was mixed with protein solutions and the
intensity was measured at 340 nm (excitation) and 440
nm (emission). The slope of fluorescence intensity vs.
protein concentration were calculated and referred as
H, of proteins.

Free sulfhydryl groups

Free sulfhydryl groups (Free-SH) were determined
as proposed by Lee et al. (2016). A cysteine
hydrochloride monohydrate (changing from 0 to 1.5
Mm) was dissolved in a sodium phosphate buffer (0.1.
M). 50 pL of Ellman’s reagent solution was added in
the mix which consist of 250 uL of protein sample

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

Initial protein concentration

(1)

and 2.5 mL of sodium phosphate buffer. The solution
was well-mixed and after incubation at RT for 15 min,
the absorbance at 412 nm was measured. The free SH
content of SPC samples was expressed as umol g,

Particle size and turbidity

Particle sizes of the SPC samples were determined
by dynamic light scattering (DLS) using a NICOMP
380 DLS instrument. Samples were diluted 500-fold
with distilled water prior to analysis. All measurements
were performed at RT. The average of 3 runs was used
to calculate particle size (nm).

Turbidity of the SPC solutions was determined
with a spectrophotometer following method stated by
Yildiz et al. (2017). Distilled water was used as the
blank, and the absorbance at 600 nm was read.

Environmental scanning electron microscope
(ESEM)

The morphology of the SPC samples was analyzed
by Environmental Scanning Electron Microscope
(ESEM). The SPC samples were tested under wet mode.
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The sample was frozen with nitrogen prior to ESEM
analysis. Small amount of frozen sample was taken into
an aluminum stub and was put into vacuum chamber.
The samples were analyzed by the microscope (ESEM,
Philips XL30 ESEM-FEG, FEI Co., U.S.A.) with the
voltage of 5.0 kV.

Statistics

The differences were determined by using the
General Linear Models procedure in SAS (version
9.3, SAS Institute, Inc., Cary, North Carolina, USA).
Significant differences among the means were identified
with Fisher’s least significant difference (LSD) test at
alpha = 0.05.

RESULTS AND DISCUSSION
Solubility

Table 2 shows the recovery of soluble protein
(%) of SPC samples treated with ultrasound. The
highest protein solubility was observed in the US
treated SPC with 100% amplitude (51.15%), while
the lowest protein solubility (1.37%) was observed
in the untreated SPC. In addition, US treated SPC
with 50% and 80% amplitudes showed significantly
higher protein solubility compared to the control.
However, these two has significantly lower soluble
protein than that of ultrasound treated SPC with 100%
amplitude. Higher amplitudes led to higher solubility.
Several studies reported that the improvement of
soy protein solubility after a US treatment (Lee et
al., 2016; Yildiz et al., 2017). Yildiz et al. (2017)
observed that the solubility of the soy protein isolates
(SPI) was significantly increased with the Mano-
thermo-sonication (MTS) treatment which is the most
powerful ultrasonication type. It was stated that the
MTS treated SPI increased solubility from 9.08 % for
the control to 82.5 %. Similarly, it was achieved in the
study of Lee et al. (2016) significantly higher protein
solubility of soy proteins treated with ultrasound and
pH shifting process. In another study, a modified soy
protein concentrate showed an increase in its water
solubility (Howard et al., 1980). The physical forces
created by ultrasonic cavitation such as shear forces
might change the structure of proteins which results
in improved protein solubility. In addition, sonication
may also break the non-covalent and covalent bonds
which leads to SPI solubility increase (Hu et al., 2003).

Surface hydrophobicity

Surface hydrophobicity (H) values of the SPC
samples are shown in Table 2. While the lowest Ho
(142.0) was found for the Control samples, the highest
H, (198.0) was found for the ultrasound-treated SPC
solutions with 100%. There are not any significant
changes were determined between the SPC samples
treated with ultrasound at 50% and 80% amplitudes
(p>0.05). A positive relationship was determined
between solubility and Ho (Table 2). For example, the
US-treated SPC (100%) samples showed the highest
solubility (51.15%) which had also the highest Ho
(198.0). In a similar way, the control samples showed
the lowest solubility (1.37%), and its Ho (142.0)
was also the lowest. This finding is supported by the
observation of Yildiz et al. (2017) who found a positive
linkage between the solubility and Ho of soy protein
isolates. It was also confirmed by the work of Lee et al.
(2016) and Jiang et al (2017).

Both Ho and solubility are the major parameters
which affects the emulsifying activity of a protein
(jiang et al., 2011). Good emulsifying and foaming
ability is the result of balance between hydrophilic and
hydrophobic groups (Jambrak et al., 2008) The US-
treated SPC showed both high solubility and increased
surface hydrophobicity, which might be an indicator of
better emulsifying capacity and stability.

Free sulfhydryl groups

Free SH groups of untreated and US-treated SPC
samples are displayed in Table 2. The free SH contents
ofthe US-treated SPC samples at 100% were the highest
among all other treatments (4.05 pmol g'). The lowest
SH contents are observed in the Control (3.64 umol/g).
There is no significant difference was found between the
USS5 and US8 samples (p>0.05) (Table 2). A higher SH
content shows mainly exposure of internal SH groups
because of the protein unfolding caused by ultrasonic
cavitation. Hence, the surface SH content depends on
the conformation changes and protein unfolding (Jiang
et al., 2017). The increase in free SH content could also
be caused by smaller SPC particle sizes after ultrasound
treatment, which causes the buried SH groups in SPC
to be supposed to the surface. An increase in free SH
contents also reported by Lee et al. (2016) and Yildiz
et al. (2017) in the US treated soy protein samples
compared to the control. In addition, US10- treated
SPC sample had the highest protein solubility (51.15%)
which shows the increase in SH content contributed to
increase solubility.
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Treatments Solubility (%) Surface hydrophobicity (H,) Free SH (umol g")
Untreated SPC 1.37+£0.23¢ 127 +0.3¢ 3.64+0.22°
uUSs 38.40 +0.39° 170 +0.5° 3.83+0.14°
US8 43.22 +0.28° 172 +0.7° 3.88 +0.68"
us10 51.15+0.222 198 +0.4° 4.05+0.76°

*¢ Mean =+ standard deviation (n=3) of properties with the same letter are not significantly different (p < 0.05)
*All the statistics were done separately for each parameters (solubility, surface hydrophobicity, and Free-SH)

Particle size and turbidity

DLS results of the soluble SPC aggregates for 3
treatments are tabulated in Table 3. The largest particle
size was observed for the control (293.4 nm). On the
other hand, the smallest particle size was found for the
SPC treated with 100% amplitude (93.5 nm) which
is less than 100 nm. SPC samples treated with 50%
and 80% amplitudes also showed the smaller particle
sizes compared to the untreated SPC. However, their
sizes were significantly larger than US10 treatment.
A reduction in the particle size of plant proteins was
achieved by using ultrasound technology in several
studies. When used in protein dispersions, sonication
was reported to significantly reduce the particle sizes
of SPC (Jambrak et al., 2009). In addition, Karki et
al. (2010) observed that the particle size of defatted
soy flakes was reduced nearly 10-fold by ultrasonic

Table 3. Particle size (nm) and turbidity of SPC samples

treatment. It was reported that the cavitation might
be reason of breakage of soy protein aggregates, and
reduction in particle sizes (Arzeni et al., 2012).

Both the number of soluble soy protein aggregates
in the solution determined by solubility and the
sizes of the soluble protein aggregates determines
the turbidity of a SPC solution. (Gregory,1998).
The turbidity results of SPC samples are displayed
in Table 2, and the appearance of the untreated and
ultrasound treated SPC (with a 100% amplitude)
is shown in Figure 1. The US10 samples had high
number concentration (solubility), however since
they also showed the smallest particle sizes, their
turbidity was found as the lowest (0.35). The sample
showed almost transparent appearance (Figure 1). On
the other hand, the control looked cloudy as it showed
the largest particle sizes (293.4 nm) (Table 3).

Treatments Particle size (nm) Turbidity
Untreated SPC 2934 +2° 1.04 £0.2¢
USs 148.2 + 1° 0.94 +0.3
US8 127.7 + 3% 0.44 £0.1°
uUS10 93.5+2¢ 0.35+0.1°

*¢ Mean = standard deviation (n=3) of properties with the same letter are not significantly different (p < 0.05)
*All the statistics were done separately for each parameters (solubility, surface hydrophobicity, and Free-SH)
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Figure 1. The appearance of control and US-treated SPC with a 100% amplitude

Environmental scanning electron microscope
(esem)

ESEM images (500 nm) of the control and
US-treated SPC (100% amplitude) samples are

shown in Figure 2. Both SPC samples exhibited a
spherical morphology with particle diameters closely
corresponding to the results obtained by DLS (Table 3).

US10

Untreated SPC

Figure 2. ESEM images of the untreated and US-treated SPC with a 100% amplitude

CONCLUSION

The findings show that the ultrasound treatment
specifically with higher amplitudes significantly
increased the solubility of soy protein concentrates,
and reduced the sizes of protein aggregates to less than
100 nm. Overall, ultrasound treatment is a promising

method to enhance the functional properties of soy

proteins as shown in this study by its ability to higher
solubility, H,, free SH groups and smaller particle size
right after ultrasonication compared to the untreated
samples. In overall, soy protein concentrates produced
by ultrasound treatment can be used as a wall material
for encapsulation of bioactive compounds in order
to produce plant protein-based food products with
improved properties.
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Demiryollar1 Yolcularimin Tutum ve Davranislarimin Farkh
Istatistiksel Yontemler ile Modellenmesi

Halim Ferit BAYATA', Hacer Nur SAGLAMYUREK!', Osman Unsal BAYRAK?

OZET: Ulkemizde son yillarda gelisim gosteren en 6nemli sektorlerden biri de ulagim sistemleri olmustur. Diger
ulasim sistemlerine gore daha fazla olan yiik ve yolcu kapasiteleri, demiryollarinin dniimiizdeki yiizyilda stratejik
onemini artiracaktir. Tarihi Ipek Yolu’nun (Pekin-Londra) tekrar hayata gegerek Bakii-Tiflis-Kars demiryolunun
acilmig olmasi, bu ulagim smifinin tilkemizde ve uluslararasi platformdaki jeopolitik 6nemini artirmistir. Bu
calismada, demiryolu baglant1 yollarinin kesistigi sekiz farkli ilde (Erzincan, Elazig, Erzurum, Eskisehir, Kocaeli,
Istanbul, Ankara, Sivas) 515 yolcu anketi yapilmistir. Bu anketler, Tiirkiye Cumhuriyeti Devlet Demiryollarin
(TCDD) kullanan yolcularin demiryolu hizmetlerinden faydalanirken beklentilerinin ve memnuniyet derecelerinin
tespiti icin yapilmistir. Bunun tespit edilmesi amactyla ¢ok kriterli karar verme yontemlerinden biri olan
Analitik Hiyerarsik Proses (AHP) yontemi kullanilmigtir. Calismanin ikinci kisminda ise yolcularin tercih,
tutum ve memnuniyet derecelerine gore demiryolu seyahat siklig1 talep modellemesi Yapay Sinir Aglart (YSA),
Cok Degiskenli Regresyon (CDR) ve Bulanik Mantik (Fuzzy Logic-BM) yontemleri yardimiyla modellenmis,
kargilagtirilmis ve yorumlanmistir. AHP ile yapilan degerlendirmeler neticesinde, TCDD hizmetlerini kullanan
yolcular i¢in hizmetlerin genellikle yeterli oldugu, hizmet diizeyinin iyilestirmeden ziyade stabil olarak kalmasinin
uygun olacag belirlenmistir. YSA ve CDR ile modellemelere gore istatistiksel olarak YSA’nin daha basarili bir
yontem oldugu belirlenmistir. BM ile yapilan modellemede ise yolcularin {i¢ ayda bir seyahat ettikleri anlagilmisg

olup, tercih, 6nem ve memnuniyet tutumlar1 degistikce seyahat sikliginin degistigi goriilmiistiir.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Anahtar Kelimeler: Demiryolu yolcu tagimaciligi, istatiksel modelleme, AHP, YSA, BM.

Modeling of Attitudes and Behaviors of Railway Passengers
with Different Statistical Methods

ABSTRACT: Transportation systems are one of the most important sectors that have developed in our country
in recent years. Load and passenger capacities, which are higher than other modes of transport, will increase
S k- the strategic importance of railroads over the next century. The opening of the Baku-Tbilisi-Kars railway by
T the resurrection of the historic Silk Road (Beijing-London) have increased the geopolitical importance of this
transportation class in our country and international platform. In this study, 515 passengers were surveyed on
eight different provinces (Erzincan, Elazig, Eskigehir, Erzurum, Kocaeli, Istanbul, Ankara, Sivas) where railway
connection roads intersected. These questionnaires were done for the detection of benefiting the expectations and
satisfaction levels of passengers using Republic of Turkey State Railways (TCDD). Analytic Hierarchical Process
(AHP) method, which is one of the most criterion-based decision making methods, has been used for this purpose.
In the second part of the study, railway travel frequency demand modeling based on passengers’ preference, attitude
and satisfaction ratings was modeled, compared and reviewed with the help of Artificial Neural Networks (ANN),
Multivariate Regression (MR) and Fuzzy Logic (FL) methods. As a result of the evaluations made with the AHP, it
was determined that the services for the passengers using TCDD services are generally sufficient and the level of
service should be kept stable rather than improve them.

Keywords: Railway passenger transport, statistical modelling, AHP, ANN, FL.
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GIRIS

Ulagim sektoril, tim dunyada oldugu gibi
ulkemizde de hizli bir gelisim gostermektedir. Ulagim
turlerinden demiryolunun kalkindirilmas: ve gereken
talebi gormesi ulke ekonomisi, kaynaklarin daha
iyi kullanilmasi, tasimada ve trafikteki yogunlugun
rahatlatilmasi, istihdam ve ¢evre kirliliginin daha aza
indirgenmesi acisindan yiiksek onem tagimaktadir.

Yolcularin TCDD hizmetlerinden yararlanirken,
beklentileri anketler araciligiyla ol¢ulmektedir. Ayn
zamanda bu anket sonuglarinin degerlendirilmesi
icin de AHP, YSA, CDR, BM vb. gibi farkli bir¢ok
istatistiksel yontemler kullanilmaktadir (Tayyar, 2010;
Tolon ve Tosunoglu, 2008).

Cok Kriterli Karar Verme Yontemlerinin
kullanilmasindaki amag, alternatif ve parametre
(kriter) sayilarinin fazla oldugu durumlarda, karar
verme mekanizmasini kontrol altinda tutabilmek
ve karar sonucunu mumkin oldugu kadar kolay ve
cabuk elde etmektir (Gur ve ark., 2017; Heriscakar,
1999). Gursoy (2010), tekstil sektoriinde ¢ok turlu
yuk tagimaciliginda, tasima turt seciminde etkili olan
faktorleri belirlemek amaciyla AHP karar destekleyici
bir model olusturmustur. Ozuysal ve ark. (2016), mevcut
bir transit hattin verimliligini arttirmak adina transit
sistemlerin yolcu akis tahmini ve karar destek modelini
YSA ve CDR ile olusturmayi amaclamistir. Yan ve
Li (2014), Cin’de demiryolu yolcularinin tercihlerini
etkileyen faktorleri genetik algoritma ve YSA ile
arastirmay1 amaglamistir. Yue ve ark. (2011), Cin’de
yuksek hizli tren ile seyahat eden yolcularin tercih
sebepleri uizerindeki etkileri belirlemeyi ve bir modeli
YSA ile olugturmay1 amaglamistir. Topuz (2008), toplu
tastma yolculuk taleplerinin tahminine yonelik bir
modeli YSA ve CDR ile olusturmayi amaclamistir.
Calismanin sonucunda, YSA yonteminin, CDR’ye
gore daha basarili sonuglar verdigi one suriilmustur.
Keskin (2007), Trabzon’da universite dgrencilerinin
seyahat etme sikligi Uizerinde rol oynayan faktorleri
CDR ile belirlemeyi amaclamustir. Liu ve ark. (2009),
Tayvan Yuksek Hizli Rayli Sistemlerinin c¢evresel
etki degerlendirilmesinde Kkalitatif insan dusunme
surecini etkileyen faktorlerin ¢ok kriterli karar
verme yontemlerin ile degerlendirilmesini yetersiz
bularak BM yontemi ile yeni bir karar destek modeli
olusturmay1 amaclamustir. Kali¢ ve Teodorovi¢ (2003),
seyahat talebinin tahmininde bilgi islem tekniklerinin
uygulanmast i¢in olanaklart BM ve Genetik Algoritma
ile incelemistir.

Bu calismada, demiryolunu kullanan yolcularin
onem verdikleri, zaman, konfor, fiyat, guvenlik,
ulagim, hijyen, personel olmak uizere yedi kriter baz
alimmistir. Kriterler AHP, YSA, CDR, BM yontemleri
ile degerlendirilmistir. Mevcut durum degerlendirmesi
stabil, iyilestirme ve yenileme olarak belirlenmistir.
Tum AHP siireci tamamlandiktan sonra, yedi kriter igin
mevcut durumun anket sahipleri i¢in memnuniyet ve/
veya memnuniyetsizliklerine bagl olarak, TCDD’ nin
hangi kriterler igin stabil kalmasi, hangi kriterler i¢in
iyilestirme yapmasi ya da hangi kriterler icin yenileme
yapmasi gerektigi arastirtlmistir. YSA, BM ve CDR ile
de seyahat siklig1 talep modellemesi yapilmusgtir.

MATERYAL VE YONTEM
Cok Kriterli Karar Verme

Her bir insan i¢in aym1 karar probleminde
karar  dlcutlerinin  onem  duzeyi ve  karar
seceneklerinin degerlendirilmesinde yargilar farklilik
gosterebilmektedir. Bu tur karar problemlerinin
cozumiinde analitik hiyerarsi stireci daha etkin karar
verme imkani saglayabilmektedir. AHP kompleks
kararlar ile basa ¢ikmak icin yapilandirilmis bir tekniktir
(Tamer, 2012).

AHP’de karar vericinin amact dogrultusunda
faktorlerin ve faktorlere ait olan alt faktorlerin
belirlenmesi ilk adimdir. Bu yontemde oncelikle amag
belirlenir ve bu amag¢ dogrultusunda amaci etkileyen
faktorler saptanmaya c¢alisthr. Bu asamada karar
surecini etkileyen tim faktorlerin belirlenebilmesi
icin anket calismasina veya bu konuda uzman kisilerin
goruiglerine bagvurulmalidir (Akay ve ark., 2004).
AHP yonteminin; hiyerarsinin olusturulmasi, ikili
kargilagtirmali degerlendirme ve onceliklerin (agirlikli
puanlarin) hesaplanmasi olmak izere ic asamasi vardir
(Durdudiler, 2006). Hiyerarsinin olusturulmasinda
oncelikle hedef belirlenmelidir. Belirlenen hedef
dogrultusunda karar verilen kriterlerle, kriterler ise
alternatiflerle iliskilendirilmelidir.

Yapay Sinir Aglar:

YSA, beyin gibi caligma prensibi olan islemleri
yerine getirmede farkli modeller tasarlayan bir
sistemler butinu seklinde tanimi yapilabilir. Yapay
sinir agi1, disaridan gelen girdilere dinamik olarak yanit
olusturma yoluyla bilgi isleyen, birbiriyle baglantili
basit elemanlardan olusan bilgi islem sistemidir.
YSA paralel olarak baglantili ve ¢ok sayidaki basit
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elemanin, gercek diinyanin nesneleriyle biyolojik sinir
sisteminin benzeri yolla etkilesim kuran, hiyerarsik bir
organizasyonudur (Sarac, 2004).

YSA’larinda verilerin transfer fonksiyonunun
ozelligine gore veri setinin [0,1] araliginda dlceklenmesi
gerekmektedir. Egitim verisi hazirlanirken normal
dagilima uygun hale getirilmis (normalize) giris ve ¢ikis
degerleri kullanilir. Normalize edilmis veriler, agin
egitiminde sonra ters donuisiime tabii tutularak gercek
seri degerlerine yakin bir degere ulagsmasi saglanmalidir.
Agin 0Ogrenme algoritmasindaki en ©onemli etken
performans fonksiyonudur. Ileri beslemeli aglardaki
performans fonksiyonu karesel ortalama hatadir
(KOH). Uygulamalarda daha ¢ok tanjant hiperbolik
veya sigmoid fonksiyonu kullanilmaktadir. Lineer ve
dogrusal olmayan transfer fonksiyonlarinin kullanimi
YSA’larin ¢ok karmagik problemlere uygulanmasini
saglamistir (Sagiroglu ve ark., 2003).

Cok Degiskenli Regresyon

Bagimli degiskeni, bagimsiz degiskenlerden
hangisi tarafindan istatistiksel olarak da ¢ok etkiledigini
tespit etmek, cok degiskenli regresyon yoOnteminin
amaglarindandir. Eger bagimsiz degisken birden
fazla ise bu sayiy1 azaltarak, az sayida parametre ile
bagimsiz degiskeni agiklamakta bagka bir amacidir.
Bagimh degisken ile bagimsiz degiskenler arasinda
olan matematiksel bir modelle istatistik temellere
dayandirilarak  agiklanmaya calismak, bagimsiz
degiskenler yardimiyla bagimhi degisken icin
tahminlerde bulunmak c¢ok degiskenli istatistiksel
yontemlerin amagclart arasindadir  (Alpar, 1997).
Bayazit (2006)’ya gore bir rastgele degisken ile birden
fazla rastgele degiskenler arasinda istatistiki iligkinin
belirlenmesi amaclanmaktadir. S6z konusu rastgele
degiskenin varyansinin olabildigince buyuk kismin
aciklayacak sekilde belirlenecek bu iliski (regresyon
denklemi) ile soz konusu degiskenin bir olayda alacagi
deger, bilinen diger rastgele degiskenlere bagli olarak
tahmin edilecek ve tahminlerin guven araliklari
belirlenecektir.

Cok degiskenli regresyonda bagimli veya bagimsiz
degiskenler arasindaki iligkinin dogrusal oldugu kabul
edilmektedir.

Normal dagilima uygunluk icin grafiksel goruntiler
incelenebilir ve istatistiksel testlerle analiz edilir.
Uygulamalarda genellikle Kolmogorov-Smirnov testi
uygulanmis ve bu testte olabilirlik degeri %5 anlamlilik
duzeyinden buytik ise H; hipotezi reddedilir. R belirlilik
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katsay1 istatistik modellerinde bir belirleyici onemli bir
kriterdir (Alpar, 1997). KOH ve Akaike Bilgi Kriteri
(ABK) modelin optimum belirleme kriterlerinden olup,
minimum degeri aldiklari durumda modelin en uygun
model oldugu sonucuna varilir. Modelin tamaminin
istatistiksel olarak uygunlugunu test etmek i¢in F testi
uygulanir. Fhesap>Ftablo ve olabilirlikleri %5’ten kugik
ise modelin tamaminin uygun oldugu kabul edilir.
Uygulamada t-testi ile model icinde bulunan bagimsiz
degiskenler ve sabit terimin katsayilarinin istatistiksel
olarak anlamliliklarr analiz edilir ve yine olabilirliklerin

%S5 ten kiicuik olmasi beklenir.
Bulanik Mantik

Bulanik mantik, klasik ikili mantigin tamamen
dogru ve tamamen yanlig dogruluk degerleri arasinda yer
alan “kismen dogru” kavramini da kapsayacak sekilde
genigletilmesi sonucunda ulagilan bir st kuimedir.
Cok net olmayan mantiga dayali 6nermelerin, mantik
suzgecinden gegirilerek incelenmesinin yapildig1 bir
yontem olarak tanimlanabilmektedir (Zimmermann,
2012). Gunluk hayatta karsilagilan butun belirsizliklerin
rastgele karakterde oldugu dusunulmektedir. Rastgele
karakterde olan olaylar genelde sans faktorine endeksli
olarak yorumlanir, fakat karsilagilan belirsizliklerin
hepsi rastgele karakterde olmamaktadir. Rastgele
karakterde olmayan bu tip
incelenip ¢ozimlenmesi istatistik veya ihtimaller teorisi

sozel belirsizliklerin

gibi yontemler kullanilarak yapilamamaktadir. So6z
konusu varlik, kiimenin elemani ‘1’ degerini, elemani
degil ise ‘0O’ degerini almaktadir. Bulanik mantik ise
klasik kiimeyi kapsayan bir yontem ve klasik kiimenin
bir bakima genisletilmesi olarak tanimlanmaktadir
(Sen, 2004).

BULGULAR VE TARTISMA

Yolcu Tasimaciliginda Karar Kriterlerinin AHP
Yontemi Ile Analizi Uygulamasi

Cok kriterli karar verme yontemlerinden AHP
yonteminde ilk asamada TCDD yolculariin almis
olduklart hizmet diuizeyinin yeterlilik derecesi amag
olarak belirlenmistir. Belirlenen bu amag¢ dogrultusunda
kriterlere karar verilmis ve bu kriterler alternatifierle
iliskilendirilerek hiyerarsi olusturulmustur (Sekil 1).
Temel kriterlerin alternatiflere gore agirhikli yuzdelik
degerleri olusturulmustur (Cizelge 1).
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DEMIRYOLU SEKTORUND KULLANAN

GORE TCDD'NiN MEVCUT VE/ VE YA
YENILENME DURUMUNUN BELIRLENMESi

Sekil 1. AHP hedef, kriter ve alternatiflerin hiyerarsisi

Cizelge 1. 7 Temel kriterin, alternatiflere gore agirlikli yuzdelik degerleri

PERSONEL

Zaman Konfor Fiyat Giivenlik Ulasim Hijyen Personel
Stabil 0.812 0.710 0.383 0.961 0.759 0.361 0.833
Tyilestirme 0.165 0.282 0.477 0.033 0.204 0.227 0.130
Yenileme 0.023 0.008 0.140 0.006 0.037 0.412 0.037
Stitun toplami1 1 1 1 1 1 1 1

AHP yonteminde kriterlerin birbirlerine gore,

goreceli

olarak,

ikili

karsilagtirmalari

yapilmigtir

(Cizelge 2). Saaty (2008) tarafindan gelistirilen ve
ikili karsilagtirmalarda kullanilan olgekte, kriterlere 1

Cizelge 2. Kriterler aras1t AHP ikili kargilagtirmalar matrisi

ile 9 arasinda degerler bes uzman miuthendis tarafindan
verilmistir. Bu degerler tayin edildikten sonra kriterler

arast AHP matrisi olusturulmustur.

Zaman Konfor Fiyat Giivenlik Ulasim Hijyen Personel
Zaman 1.000 0.200 0.333 0.143 2.000 3.000 5
Konfor 5.000 1.000 3.000 0.333 5.000 6.000 7
Fiyat 3.000 0.333 1.000 0.200 3.000 5.000 7
Giivenlik 7.000 3.000 5.000 1.000 5.000 7.000 9
Ulasim 0.500 0.200 0.333 0.200 1.000 3.000 5
Hijyen 0.333 0.167 0.200 0.143 0.333 1.000 3
Personel 0.200 0.143 0.143 0.111 0.200 0.333 1
Siitun top. 17.033 5.043 10.010 2.130 16.533 25.333 37
Cizelge 3. Parametrelerin birlestirilmis agirliklar:
Zaman | Konfor |Fiyat | Giivenlik |Ulasim | Hijyen |Personel | AHP puam Sira
Stabil 0.067 0.170 0.055 |0.384 0.055 0.014 0.019 0.764 1
Tyilestirme 0.014 0.068 0.068 |0.013 0.015 0.009 0.003 0.190 2
Yenileme 0.002 0.002 0.020 | 0.002 0.003 0.017 0.001 0.046 3
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Demiryolu yolcu tagimaciligindaki tum kriterlerin
AHP puanlar1 dikkate alindiginda, “Guivenlik Kriteri”
parametresi en onemli kriter olarak bulunmustur
(Cizelge 3). Benzer sekilde, Hundal ve Kumar (2015)
Hindistan Demiryollar1 i¢in yaptig1 caligmada, giivenlik
kriterini en onemli kriter olarak belirlemistir.

Seyahat Sikhgmin YSA Ile Modellenmesi

Sekil 2°de verilen ag mimarisi ile TCDD
ulagim sistemini kullanan yolcularin onem, tercih
ve memnuniyet durumlarina gore seyahat siklig
YSA ile modellenmistir. Anketlere verilen cevaplar
siniflandirilmig, normalize edilerek [0.1] ©lcegine
donusturulmustur. Matlab’de olusturulan bir yazilim
ile input tabakasinda 3 noron, ¢ikti tabakasinda seyahat
siklig1 tek nodron, gizli tabakadaki ndron sayisi ise

iterasyonileoptimizeedilerek ag mimarisitasarlanmistir.
Bu yazilim, 1000 iterasyon yapan ve optimumum ag
mimarisi sonucunu transfer fonksiyonlar1 (tansig-
purelin-logsig), egitim fonksiyonlari (trainbr-trainlm)
ve gizli tabakadaki noron sayist (1.2.3.4....n) arasinda
dongu yaparak tasarlamaktadir.

Yazilimin diger ozellikleri ise olusturulan agda
performans belirleme kistas: olarak ortalama karesel
hatay1 almasi, iterasyon sayisini istege bagli olarak
degistirebilmesi ve agin egitimini istenilen hassasiyette
sonlandirabilmesidir (Bayata ve Hattatoglu, 2010). Bu
calismada kullanilan alternatif ag yapilari, girdi - gizli
- cikt1 tabakasindaki noron sayisi, egitim fonksiyonu,
tabakalardaki transfer fonksiyonlari, R, KOH ve ABK
degerleri de MS Excel programinda okutulmustur.

Sigmoid/Tanjant-Hiperbolik/Purelin

Agirliklar

;

Dogrusal

T

Yolcu Tercihleri
—_—

Girdi ‘ (
Kamani  Opem Tutumu /" q
(Input - > ‘ A
Layer)

Memnuniyet

Ara Katma

T (Hidden Layer)

Agirliklar
Dy

Seyehat Siklig
Ciktt Katman1
(Output Layer)

Gizi Tabaka

Z

Bias

. Bias

P

Cok tabakal1 geri beslemeli en kiigik kareler yontemi

Sekil 2. YSA ag mimarisi
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Sekil 3. YSA Seyahat sikligi modeli sonucunda uyum grafikleri

Sekil 3 incelendiginde seyahat sikligina verilen  testi sonucu bulunan uyum ve serpilme grafikleri Sekil

cevaplarin ortalama hata degerlerinin YSA sonuglarina  4’te verilmistir.
gore dagilimi ve yuzdelik degerler gorulmektedir. Agin
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Sekil 4. Tahmin serisi ile seyahat siklig1 dagilim grafigi
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S = N W kA U &N

Seyahat Siklig1 Puanlari

Gergek Seri

| AA‘ \/‘ \ H‘l\ A h‘ | I \‘F

1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 46 49 52 55 58 61 64 67 70 73 76 79 82 85 88 91 94 97
Anket Sonuglari

Tahmin Serisi

Sekil 5. Tahmin serisi ile seyahat siklig1 dagilim grafigi

Sekil 5’te agin tahmin seri ile seyahat siklig1 orijinal
serisinin uyum grafigi verilmistir. YSA ile elde edilen

modelin matris seklinde gosterimi asagida denklem
(1) ve (2)’de verilmistir.

. P;
Y(1) = {V}lx3 tan sig [W]3x2|:r :| + {¢}3><1 +{ 0}1><l (1)
J d2a
~0.5703 0.0519 ~0.0443
Y(r) =[0.5745 0.2600 0.6449] tansig| | —0.2578 0.0235 {p ’} +[=0.0200 | | [-[0.0768] )
v,
~0.6401 0.0589], -7~ | -0.0497

Matlab yazilimi sonucunda 985.iterasyonda
optimum sonu¢ bulunmustur. Girig-gizli-¢ikis
tabakalarinda tanjant sigmoid fonksiyonunun
kullanildig1, gizli tabakada 8 noronunun oldugu AIC

degerinin (53.73246) minimum oldugu ag yapisi
en uygun ag yapist olarak bulunmustur. KOH’nin
en kucuk oldugu bu ag sonuclar1 Cizelge 4’te
verilmistir.

Cizelge 4. YSA modeli icin belirleme kriterleri

Egitim Seti | Test Seti
Yontem R? KOH R? KOH
YSA 0.74 0.0259 0.79 0.02187

Cok Degiskenli Regresyon

TCDD yolcularinin tercih sebepleri, onem tutumlari
ve memnuniyet davraniglar: puanlarinin seyahat sikligi

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4,2018

uzerindeki etkilerine ait analiz ve sonuglar Cizelge 5’te
verilmisgtir.
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Cizelge 5. TCDD yolcularinin tutum ve davranig diizeylerine iligkin coklu regresyon analizi sonuglari

Seyahat Sikhgi B SHb B t p
Sabit 3.467 0.205 16.897 0.000
Tercih 0.234 0.035 0.275 6.611 0.000
Memnuniyet 0.534 0.028 0.458 3.456 0.000
Onem 0.166 0.036 0.189 -4.549 0.000
R=0.65 R?=0.42 p=0.000

Yolcularin memnuniyetlerinin, tercih ve dnem
tutumlar1 uizerindeki etkisi incelendiginde (Cizelge
5), tercih ve dnem tutumu puanlarinin, memnuniyetin
(R’=0.42) toplam veryansinin yaklasik olarak
%42’sini  acikladigr  gorulmektedir. Regresyon
esitligi incelendiginde ise tercih ©Olcegindeki bir

y=pf+ax; + bx,x + cx3

y = 3.467 + 0.534x +0.234x,- 0.166x,

Regresyon denklemi incelendiginde model
istatistiksel olarak anlamli bulunmustur (F=34.813;
p<0.05). Modeldeki bagimsiz degiskenlerin katsayilari
ve sabit terim istatistiksel olarak anlamli bulunmus

Seyahat Siklig1

S = N W B U N

birimlik artisin seyahat sikliginda 0.234’1uk bir
artisa, onem tutumu olcegindeki bir birimlik artisin
seyahat sikliginda -0.166’lik bir azalisa, memnuniyet
olcegindeki bir birimlik artisin seyahat sikliginda
0.534’luk bir artisa neden oldugu gorulmektedir
(Denklem (3), (4)).

3
“

model gecerli sayilmistir (t=16.897; p<0.05). ).(t=-
4.549; p<0.05) (t=3.456; p<0.05).(t=-4.549; p<0.05).
Sekil 6’da CDR uygulamasi sonucu uyum grafigi
verilmigtir.

ooy

1 5 9 13172125293337414549 5357616569 737781 85899397

Anket Sonuglari

—— Gergek Seri

Tahmin Serisi

Sekil 6. CDR Uygulamas: gercek seri ile tahmin serisi uyum grafigi
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Bulanik Mantik

Problemi tanimlamak amaciyla, yolcularin seyahat
sikligint belirlemek icin bir fuzzy kontrolor yapisi
olusturmak istenmistir (Cizelge 6). Seyahat sikligini

Cizelge 6. Bulanik mantik kontrolor yapisi (kural tablosu)

etkileyen u¢ davranig ve tutum etmeni bulunmaktadir.
Tercih, onem, memnuniyette verilen cevaplarin seyahat
sikligini nasil etkiledigi, bulanik mantik yontemi ile de

analiz edilmisgtir.

Onem
=
£ £ g =
Tercih _;; ; S S| g ﬁ E Memnuniyet
= E z : =
EE = s = R
tE 3 3 3 E
51 51
— « ) - M
1 Kesinlikle Katilmiyorum g g g f f 5 Hi¢ Memnun Degilim
2 Katilmryorum g f e e f 4 Memnun Degilim
3 Kararsizim e e d d c 3 Kararsizim
4 Katiltyorum d c c b b 2 Memnunum
5 Kesinlikle Katiliyorum c b b a a 1 Cok Memnunum

Burada; haftada birden ¢ok “a”, haftada bir “b”, ayda bir “c”, i¢ ayda bir “d”, alt1 ayda bir

File Edit View

Untitled

{mamdani)

seyehat
| FIS Name: Untitled FIS Type: mamdani
And method e s Current Variable
Or method = TS tercin
. Type input
Implication min -
Range o1
Aggregation max v
Ll centroid v Help Close | |

Renamed FIS to "Untitled” |

“e”, yilda bir “f”, diger “g” olarak smiflandirilmigtur.

@] Membership Function Editor: Untitle

File Edit View

Fis Membership f Plotele 181
amf4 b = mf2 e f mf3y
DO v B
VAVAN FAVAY
ferch  seyehat
XX
memnuniyet
1 2 3 4 5 6 7
output variable "seyehat™
Current Variable Current Membership Function (click on MF to select)
Name seyehat Name g
Type output s trimf v
Params 5.833 7 8.169]
Range 07 5 1
DisplayRange  [97) Help Ciose | |
- |

Sekil 7. Uyelik fonksiyon editorti

Cevap siklarina gore (Kesinlikle katiliyorum,
katilmiyorum, kararsizim, katiliyorum, kesinlikle
katiliyorum) seklinde 5 adet uyelik fonksiyonu
bulunmaktadir. Ucgensel bir uyelik fonksiyonu
kullaniimugtir (Sekil 7). Range kismini seyahat sikligi
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0-7 arasinda siiflandirildigr icin bu yonde bir se¢cim
yapumustir. Uyelik fonksiyonu egimleri ile ilgili
herhangi bir degisiklik yapilmamustir. Kural tablosu
(Cizelge 5) eklenerek islemlere devam edilmistir.
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4\| Rule Viewer: Untitled = O X
File Edit View Options

tercih =2.02 onem = 1.96 memnuniyet = 2.44 seyehat=4.11
] I E— — C—L ) A
3 = = e A
4 —_ — ) — 1 =)
L] e E— | — 1 | AN |
6 % C—r— ] |
9 == ) C— I =—=) /=" C—=Z2S)
(V) = — =] A E— CC—=2N
] | — —— I E— || - | E— -
12 C ) [ — =" I~ |
18 C=F—_] C—] =) C—aa )
14 C_ | E— e | =) | e ~~—
15 C =F—_ C——3 =) C=—~=——"1
L[ — ———— [ — C == C ==
18T ——) = — a~—
19 = ] = = —] 1
20 | —] | E=— )
21 =l = ] | |
22 | — | e —
23 | == | | A
24 —] = ] -] C———
25 = —] -] )
nput: | 12 018;1.958;2.44] Plot points: 11 Move: et | right | down| up |
Ready Hep | Cose |

Sekil 8. Agirlik merkezi yontemi ile bulanik mantik sonug¢ penceresi

Sekil 8’de agirlik merkezi yontemi ile BM sonug
penceresinde tercih, 6nem ve memnuniyete verilen
cevaplar sonucunda seyahat sikligindaki degisim

gorulmektedir.

SONUC

Bu calismada, AHP hesaplamalart sonucunda,
kriterlerin tutarlilik
uygulanmistir. Analizin 0.1’in altinda ¢ikmasi sonucu,
kriterlerin onem derecelerinin tutarli ve dogru oldugu
saptanmigtir. Yedi farkli kritere gore stabil, iyilestirme

onem derecelerine analizi

ve yenileme sonuglari incelendiginde yolcularin TCDD
hizmetlerinden hijyen ve fiyat kriteri hari¢ diger tim
kriterlerden memnun olduklari sonucuna varilmistir.
Yani hizmetlerde iyilestirme veya yenileme istenmedigi,
stabil olarak devam etmesi anlagilmistir. Topuz (2008)
calismasinda da benzer sonuclar elde edilmistir.

YSA ile CDR yontemleri karsilastiriims,
istatistiksel olarak YSA’nin daha anlamli bir yontem
oldugu anlagilmistir. YSA yonteminde R? daha yiiksek,
KOH daha duguk, AIC daha dusuk bulunmus, uyum
grafiginin ise daha uygun oldugu gorulmustur. Bayata
ve Hattatoglu (2010) benzer sonuglar elde etmistir.

Cizelge 7. Yontem kargilagtirmalari

Degerlendirme Kriterleri

Yontem
RZ
YSA 0.74
CDR 0,42

KOH AIC
0.0259 53,73
0,35 -23,74
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BM yontemi ile seyahat siklig1 incelenmis olup,
TCDD yolcularinin 6nem, tercih ve memnuniyet
kriterlerine vermis olduklar1 cevaplarin, seyahat
sikligini etkiledigi gorulmustir.

Dusuik yogunluklu cevaplarin seyahat sikligini
azalttig1, yilda bir hatta daha az bir siklikla TCDD’yi
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Igdir Ilinin Yerel Uzumu Kirmizi Kismisi (Vitis vinifera L.)
Cesidinden Polifenol Oksidazin Kismi Saflastirilmasi ve
Karakterizasyonu®

Elif Duygu KAYA'!, Ayse TURKHAN?, Sadiye PERAL EYDURAN?, Meleksen AKIN*

OZET: Yerel uzum ¢esidi Kirmizi Kigmisi, Turkiye’nin Igdir ilinin Necefali koyunden toplandi ve daha sonra
laboratuvara tagindi ve -20 °C’de dondurularak saklandi. Kirmizi Kigmisi’den polifenol oksidaz aseton ¢okturmesi
yontemi kullanilarak 5.45 kat kismi olarak saflagtirildi ve karakterize edildi. 50 gr Kirmizi kigmis tizamu hiicre
zarlarini parcalamak icin porselen havanda dovuldu. Dondurulmus Kirmizi kigmisi izumu %1 polietilen glikol
(PEG) iceren 100 mL 50 mM sodyum asetat tamponuyla (pH 5.0) homojenize edildi. Daha sonra homojenat, 4
katl tulbentten suizildul ve elde edilen stiziinti 4°C’de 30 dakika 10 000 rpm’de santrifijelendi. Santrifujden sonra
elde edilen stipernatant, buz banyosunda stipernatanin hacmine kadar soguk aseton eklendi ve karisim proteinlerin
¢okeltilmesi icin gece boyunca 4°C’de inkube edildi. 4°C’de 30 dakika 10 000 rpm’de santrifuj edildikten sonra,
cokelti 20 mL 50 mM sodyum asetat tamponu (pH 5.0) icinde yeniden ¢ozunduruldu. Protein konsantrasyonu
Lowry yontemine gore belirlendi. Ham enzim ozt ve aseton ¢okturmesi sonrast protein konsantrasyonlari
strasiyla 7.04 ve 3.83 mg/mL olarak belirlendi. Katekol substrati kullanilarak, optimum pH ve sicaklik degerleri
sirastyla 6.0 ve 20°C bulundu. Buna ek olarak, K_ve V_ degerleri gibi baz1 biyokimyasal ozellikler aragtirildi.
PFO enzimi icin askorbik asit, sitrik asit, sodyum metabisilfit ve benzoik asit ile inhibisyon ¢aligmalar1 yapilmis,
herbir inhibitor i¢in /C_ hesaplanmigtir. Bu ¢aligmadan elde edilen veriler, bu enzimin gida endustrisi igin yararl
olabilecegini gosterdi.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Anahtar Kelimeler: Kirmiz1 kigsmisi, kismi saflagtirma, karakterizasyon, polifenol oksidaz, inhibisyon

The Partial Purification and Characterization of Polyphenol
Oxidase in Native Grape Kirmizi Kismisi Cultivar (Vitis vinifera L.)
Grown in Igdir Province

ABSTRACT: The native grape Kirmizi Kismisi cultivar was gathered from the Necefali village of Igdir province
in Turkey, and then caried into the laboratory and stored in deep-frozen at -20°C. Polyphenol oxidase (PPO) was
o partial purified 5.45 times using the cold acetone precipitation from Kirmizi Kismisi Grape and was characterized.
ek 50 gr of Kirmizi Kismisi Grape were placed in a porcelain mortar and pestled in order to decompose cell membranes.
The frozen Kirmizi Kismisi Grapes were homogenised by using a porcelain mortar in 100 mL of 50 mM sodium
acetate buffer (pH 5.0) containing 1% (w/v) polyethylene glycol (PEG). Then homogenate was percolated through
4-fold muslin and the resulting filtrate was santrifuged for 30 minutes at 10,000 rpm at 4°C. The supernatant
obtained after centrifugation was mixed with cold acetone as much as the volume of the supernatant in the ice
bath and the mixture was incubated overnight at 4°C for precipitation of proteins. After centrifugation at 10,000
rpm for 30 min at 4°C, the precipitate was redissolved in 20 mL 50 mM sodium acetate buffer (pH 5.0). Protein
concentration was determined according to the Lowry method. Protein concentrations of crude extract and acetone
precipitation were determined as 7.04 and 3.83 mg/mL, respectively. Optimum pH and temperature values were
found to be 6.0 and 20°C, respectively, using catechol as a substrate. In addition, some biochemical properties
such as K and Vo values were investigated. PPO activity was inhibited from ascorbic acid, citric acid, sodium
metabisulfite and benzoic acid and the IC, for each inhibitor was calculated.The data obtained from this study
showed that this enzyme could be useful for food industrial purposes.

Keywords: Characterization, Kirmizi Kismisi, polyphenol oxidase, partial purification, inhibition.
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GIRIS

Polifenol oksidazlar (PFO), E.C.(1.14.18.1),
meyve ve sebzelerdeki fenolik bilegikleri oksijenle
yukseltgeyerek enzimatik esmerlesmeye sebep olan
aktif merkezinde bakir bulunduran oksidorediiktaz
sinif1 bir metaloenzimdir. Hayvanlar, bitkiler, bakteriler
ve mantarlara kadar ¢ok genis bir yelpazede bulunurlar
(Yoruk ve Marshall, 2003; Kolcuoglu, 2012). Polifenol
oksidaz enzimi, molekiller oksijen ile hidroksilasyon
reaksiyonu olarak adlandirilan;
hidroksilasyonuyla o-dihidroksifenollere yuikseltgenme
(monofenolaz aktivitesi) ve oksidasyon reaksiyonu
olarak adlandirilan o-dihidroksifenollerin, o-kinonlara

yukseltgenmesi (difenolaz aktivitesi) olmak uzere

monofenollerin

iki tur reaksiyonu katalizler. Reaksiyon sonucunda
olusan o-kinon bilesikleri reaktif ara urtinlerdir ve daha
sonra hizli bir sekilde enzimatik olmayan oksidasyon
reaksiyonlar1 ile kahverengi-siyah renkteki polimer
yapida melanin pigmentlerine donusurler (Mason,
1948; Prota, 1988).

Enzimatik esmerlesme reaksiyonlar1 sebze, meyve
ve tahillarda dogal olarak bulunan genellikle polifenol
oksidaz enziminin neden oldugu bir oksidasyon
reaksiyonudur. (Mathewson, 2000; Mcweeny, 1974).
Enzimatik esmerlesme reaksiyonlar1 gidalarin renk,
lezzet ve besin kalitesini dugsurerek gidanin ekonomik
degerini esmerlesme
reaksiyonlarinin yan etkilerini ortadan kaldirmak ve

azaltmaktadir.  Enzimatik
istenen esmerlesmeleri optimize edebilmek i¢in en
etkili yontem, bu reaksiyonlar1 katalizleyen polifenol
oksidaz enziminin karakterize edilmesidir. Bu nedenle,
enzim aktivitesine etki eden parametrelerin 1iyi
bilinmesi gerekir. Bu durum gida endustrisinde, meyve
ve sebzelerin islenmesi sirasinda uygulanan prosesleri
en aza indiren uygun teknolojilerle, kisi basina diigen
tuketimdeki artis, bircok ulke icin ekonomik faydalar
saglayacaktir (Labuza ve ark., 1992).

Ulkemizde bircok yerde yetistiriciligi yapilan
uzim beslenmemizde onemli bir yere sahiptir. Taze,
kurutularak, meyve suyu, pekmez, sirke, recel, sarap
vb. bircok uriine iglenerek kullanilir. Uziim: Igerdigi
vitamin, protein, karbonhidrat ve minerallerin yani1 sira
saglik acisindan son derece bnemli olan; Antosiyaninler,
katesinler, flavonoller, quersetin ve resveretrol
bilesikleri sayesinde Anti kanserojen, anti diyabet,
bagisiklik ve sinir sistemini kuvvetlendirici, yaglanmay1

geciktirici 0zelligi vardir (Celik, 2014; Gida, Tarim ve
Hayvancilik Bakanligi Tarimsal, Ekonomi ve Politika
Gelistirme Enstitusi, 2015).

Igdirda kadikiglak  koylerinde
yetistiriciligi yapilan tarihi bir uzim cesidi olan
Kirmiz1 Kigmisi izumii pembe-kirmizi rengi ve essiz
lezzeti ile yore halki tarafindan severek tuketilmektedir.
Bu uzumun pazarlanmast icin tagima, depolama ve
saklama kogullarinin belirlenebilmesi rol alan enzimatik
esmerlesmeden sorumlu polifenol oksidaz enziminin
karakterizasyonu ve inhibisyon caligmalarinin
belirlenmesi onemlidir. Yapilan bu ¢aligmada, Kirmizi
kigmisi uziim cesidinden polifenol oksidaz enzimi
soguk aseton cokturmesi ile kismi olarak saflastirilarak,
optimum pH, optimum sicaklik, kinetik parametreleri
ve inhibitorlerin etkisi gibi biyokimyasal ozellikleri
arastirildi.

necefali ve

MATERYAL VE METOD
Materyal

Polifenol Oksidaz enzim kaynagi olarak Kirmizi
Kismisi uzim cesidi kullanilmigtir. Igdir ilinin yerel
cesidi olan olan Kirmizi Kigmisi iiziimi1 Agustos 2016
tarihinde toplanmig ve analizleri yapilincaya kadar
-20°C saklanmigtir. Calismalarda kullanilan kimyasallar
sigma ve merck firmalarindan temin edilmistir. Aktivite
olcumlerinde UV-VIS Spektrofotometre cihazi (Agilent
cary 60) kullanilmugtir.

Ham Enzim Ozutunun Hazirlanmasi

Mevsiminde toplanan Kirmizi Kigmisi tiziim cegidi
kullanilincaya kadar -20°C’de derin dondurucuda
bekletilmistir. Dondurulmug uzim bir havanda iyice
ezilerek parcalanmistir. Ardindan %1 PEG igeren
50 mM pH 5.0 asetat tamponundan 1:2 oraninda
ilave edilerek karistirilmistir (Aydemir, 2004). Dort
katli tulbentten stizilen ham enzim ozutu, 4°C’de 10
000 rpm’de 30 dakika santrifiij edilmistir. Santrifu;j
sonrasi elde edilen stipernatan ham enzim 6zutu olarak
kullanilmugtir.

Kismi Saflastirma

Elde edilen stipernatanta, hacmi (1:1) kadar soguk
aseton, buz banyosunda, yavag yavas ilave edilmistir.
Bir gece 4°C’de bekletilen ham enzim dzuti, 4°C’de 10
000 rpm’de 30 dakika santrifij edilmistir. Supernatan
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kisim atilip, elde edilen ¢okelekler ¢cozuinebildigi en az
hacimde 50 mM pH 5.0 asetat tamponuyla ¢ozulmusgtiir
(Ozen ve ark., 2004).

Protein Tayini

Protein Lowry  metoduna  gore
gerceklestirilmigtir (Lowry ve ark., 1951). Protein
Standardi olarak sigir serum albumin (BSA)
kullanimigtir. 650 nm’de absorbanslar okunmug ve
kalibrasyon grafigi c¢izilerek protein konsantrasyonu
hesaplanmustir.

tayini

Polifenol Oksidaz Enziminin Aktivite Tayini

Polifenol Oksidaz enziminin aktivitesi
spektrofotometrik olarak tayin edilmisgtir.
aktivitesi katekol i¢in 500 nm absorbanstaki artigin
olculmesiyle belirlenmigtir (Espin ve ark., 1995).
Reaksiyon karisimi, 100 mM substrat ¢ozeltisi ile esit
hacimde 10 mM MBTH ¢ozeltisi ve 20 1 DMF (orijinal
siseden kullanild1) igeren reaksiyon karigimi sodyum
asetat tampon (50 mM pH 5.0) cozelti ile 950 pul’ye
tamamlandiktan sonra karigima 50 pl enzim ozutu ilave
edilerek reaksiyon baslatilmistir. Enzim cozeltisinin
konulmadig1 reaksiyon da kor olarak kullanilmigtir. 1
dakika boyunca belirtilen dalga boyunda absorbansdaki
artig izlenmis ve aktivite hesab1 yapilmistir.

Enzim

Birunite PFO aktivitesi; 1 ml reaksiyon karisiminda
bir dakikadaki 0.001 absorbans artisina neden olan
enzim miktart olarak, PFO’nun spesifik aktivitesi ise;
1 mg protein basina aktivite (inite) olarak tanimlanmistir
(Galeazzi ve Sgarbieri, 1981).

pH Etkisi

PFO aktivitesi uizerine pH’nin etkisini incelemek
amactyla Mcilvaine tamponu (pH 3.0-7.0) ve Tris-
HCI (pH 8.0) (Oz ve ark., 2013) tampon sistemleri ve
substrat olarak katekol kullanilarak aktivite tayinleri
yapilmigtir (Colak ve ark., 2005). %Bagil aktivite-pH
grafigi ¢izilmistir. Boylece enzimin en etkin ¢aligtig1
pH degeri belirlenmisgtir.

Sicaklik Etkisi

PFO’nun optumim sicakliginin belirlenmesi i¢in,
5-80°C sicaklik araliginda 10°C’lik artiglarla aktivite
tayinleri gerceklestirilmistir. Tampon ve substrat
cozeltisinden olugsan karigim, 5-10°C araliginda
sogutmali inkubatorde, 20-80°C araliginda ise
Thermoblok’ta 5 dakika inkiibe edilmigtir. Reaksiyon
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karisimina MBTH, DMF ve saf enzim ¢ozeltisi ilave
edildikten sonra PFO aktivitesi, mumkiin oldugunca
hizli bir sekilde ol¢ulmustiur (Dincer ve ark., 2002).
%Bagil aktivite-sicaklik grafigi c¢izilerek optimum
sicaklik belirlenmistir.

Enzim Kinetigi

PFO aktivitesi Uizerine substrat konsantrasyonunun
etkisini incelemek uzere, nihai konsantrasyonu 0.5-
10 mM araliginda degisen katekol ¢ozeltisi, uygun
konsantrasyonda PFO ve aktivite tayininde kullanilan
diger cozeltiler kullanilarak optimum pH’da reaksiyon
karisimi hazirlanmigtir. Optimum sartlar altinda enzim
aktivitesi tayin edilmistir. Elde edilen sonuclara
gore hiz degerleri hesaplanmigs ve Lineweaver-Burk
grafigi cizilerek K ve V__  degerleri belirlenmigtir
(Lineweaver ve Burk, 1934).

Inhibitor Etkisi

PFO aktivitesi uizerine inhibitor etkisi, PFO’nun
bilinen inhibitorlerinden askorbik asit (0.02-0.06
mM), sodyum metabisulfit (0.1-0.5 mM), sitrik asit
(30-70 mM) ve benzoik asit (2.0-10.0 mM) substrat
olarak da katekol kullanilarak belirlenmigtir. Optimum
sartlarda, katekoluin inhibisyon sonrasinda kalan yuzde
aktivitesine karsilik, inhibitor konsantrasyonundan
cizilen grafikten, %50 aktivitenin korundugu degere

kargilik gelen inhibitor konsantrasyonu, IC,  degeri
olarak belirlenmistir (Colak ve ark., 2005).

SONUCLAR VE TARTISMA
Kismi Saflastirma

Calismamizda kullandigimiz  Kirmizi
uzum cesidinden hazirlanan ham enzim 6ziit ve aseton
cokturmesi sonrasi kismi olarak saflagtirilan enzim
ozutlerinde 500 nm’de spektrofotometrik olarak enzim
aktivite tayinleri ve Lowry yontemiyle protein tayinleri
yapilmustir. Bu tayinler sonucunda polifenol oksidaz
enzimi 59.33 verimle 5.45 kat kismi olarak saflagtirildigi
tespit edilmistir (Cizelge 1). Aseton ¢oktiilrmesi sonrasi
polifenol oksidaz Lactarius eucalypti’dan 3.01 kat
(Kuyumcu, 2014) ve Macrolepiota gracilenta’dan 5.7
kat (Kolcuoglu, 2012), amonyum sulfat cokturmesi
sonrasi ise polifenol oksidaz Nevsehir patatesi’nden
(Solanum Tuberosum L) 21.594 kat (Tozak, 2013),
Lactarius salmonicolor’dan 3.96 kat (Dedeoglu, 2009)
kismi olarak saflagtirilmustir.

Kigmisi
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Cizelge 1. Kirmiz1 Kismisi uzim c¢esidinden PFO’nun kismi saflagtirma profili

Toplam

Aktivite

Spesifik

Saflagtirma Hacim Protein . Toplam P . Saflagtirma
o Protein (U/mL. .. Aktivite Verim

Basamag (ml) (mg/ml) (mg) dak) Aktivite (Ulmg) Katsayis1

Ham Ozut 100 7.04 704 774 77400 110 100 1

Soguk Aset

(.).gu" se.on 20 3.83 76.6 2296 45920 599 59.33 545

Cokturmesi

Protein Tayini

Calismamizda kullandigimiz Kirmizi  Kismisi
uzim ¢esidinden hazirlanan ham enzim ozuitunde ve

aseton c¢okturmesi sonrasi kismi saflastirilmig enzim
ozutunde protein tayini Lowry metodu ile belirlenmistir
(Sekil 1).

0,5
- y = 0,0046x
= 0.4 R*>=0,9933
=
= 038
2]
2 02

0,1

0 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120
BSA (ng/ml)
Sekil 1. Protein standart grafigi
pH Etkisi caligsmalarinda farkli kaynaklardan elde edilen PFO’nun

PFO aktivitesi uzerine pH etkisini belirlemek
amaciyla pH (3.0-8.0) arasinda fakli tamponlarin
kullanilmasiyla ayr1 ayr aktivite tayinleri yapilmis ve
%bagil aktivite-pH grafigi ¢izilmistir. PFO’nun, katekol
substaratt varliginda, pH 6.0 degerinde en yuksek
aktivite gosterdigi belirlenmistir. Gergeklestirilen
karakterizasyon islemlerinde pH 6.0 olan Mcilvaine
tamponu kullanilmistir  (Sekil 2). Bazi literatur

katekol substrati varliginda, Lactarius salmonicolor’in
optimum pH 7.5 (Dedeoglu, 2009), Izmir tizumu (Vitis
viniferaL.) nun optimum pH 7.2 (Onez, 2006), Nevsehir
patatesi’nin (Solanum tuberosum L.) optimum pH 7.0
(Tozak, 2013), Physalis peruviana L.’nin optimum
pH 5.5 (Bravo ve Osorio, 2016), patates (Solanum
tuberosum)’1n optimum pH 6.0 (Khan ve ark., 2006)
olarak bulunmustur.
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pH

Sekil 2. Kirmizi Kigmigi uzim PFO’nun aktivitesi tizerine pH nin etkisi

Sicaklik Etkisi

PFO’nun optimum sicaklik degerini belirlemek
icin 5-80°C araliginda 10’ar derece araliklarla aktivite
tayinleri yapilmistir. Elde edilen sonuclara gore,
sicaklik-%bagil aktivite grafigine cizilmistir (Sekil 3).
Bu grafige gore enzimin katekol substrati varliginda
optimum sicakligi 20°C olarak belirlenmistir. Bazi

literatuir caligsmalarinda farkli kaynaklardan elde edilen
PFO’nun katekol substrati varliginda optimum sicaklik
degerleri, Nevsehir patatesi’nin (Solanum tuberosum
L.) 20°C (Tozak, 2013), Ocimum basilicum L.’nin
40°C (Turan, 2005), armut (pyrus elaegrifolia) 35°C
(Ulker-Yerliturk ve ark., 2008), Lactarius piperatus
L.’un 20°C (Oz ve ark., 2013) olarak bulunmustur.

120 -
100 -
£ 80 -
2
£ 60 -
[~
= 40 -
=11}
,g 20 -
Q\° 0 T T T
0 10 20 30 40

Sicaklik (° C)

50 60 70 80 90

Sekil 3. Kirmizi Kigmisi uzim PFO’nun aktivitesi tizerine sicakligin etkisi

Enzim Kinetigi

PFQO’ya ait bazi kinetik verileri belirlemek igin,
son konsantrasyonu 0.5-10 mM arasinda olan katekol
substrati varliginda gerceklestirilen reaksiyonlarda,
enzim aktivitesi tayin edilmistir. Kinetik verilerin
belirlenmesi i¢in Lineweaver-Burk grafigi cizilmistir.
Enzimin katekol substrati varligimda V_  ve K_

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

degerleri sirast ile 33333.33 EU/mg protein ve 4.8
mM olarak olarak belirlenmistir (Sekil 4). Lactarius
piperatus (L.)’)nin V__ ve K 25 U/mg protein ve 1
mM (Oz ve ark., 2013), Boletus erythropus’un 'V ve
K 1430 U/mg protein ve 2.8 mM (Ozel ve ark., 2010)
olarak bulunmustur.

157



Elif Duygu KAYA ve Ark.

0,00035 -
0,0003 -
0,00025
0,0002
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y =0,00014x + 0,00003 ) 4
R2=0,9884
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o
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o
&
n

1/[S] mM-
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Sekil 4. Katekol varliginda polifenol oksidaz aktivitesi icin Lineaweaver-Burk grafigi

Inhibitor Etkisi

Bu calismada PFO’nun yaygm inhibitorleri
kullanilmigtir. Her bir inhibitoriin konsantrasyonuna
karsilik enzimin %aktivite grafige gecirilerek elde
edilen egriden, enzimin %50 aktivitesinin korundugu
degere kargilik gelen inhibitor konsantrasyonu IC,
degeri olarak belirlenmistir (Sekil 5, Sekil 6, Sekil 7,
Sekil 8). Bulunan IC,  degerleri Cizelge 2°de verilmistir.
Buna gore askorbik asit, sitrik asit, sodyum metabisiilfit

ve benzoik asit i¢inde en etkili intibitoriin askorbik
asit oldugu tespit edilmistir. Lactarius piperatus (L.)
PFO’sunun katekol substirati varliginda askorbik asit,
sodyum metabisulfit ve benzoik asit i¢in /C, degerleri
sirastyla, 0.019 mM, 0.035 mM ve 5.20 mM olarak
bulunmus ve calisilan inhibitorler icinde en etkili
inhibitoriin askorbik asit oldugu belirlenmistir (Oz ve
ark., 2013).

120 - y =-1296,3x + 100
R?=0,9371
100
80
&
5 60
E
< 40
N
20
O T T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Askorbik Asit mM

Sekil 5. Kirmizi Kismisi iziom PFO’sunun askorbik asit ile inhibisyonu
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Sodyum metabisiilfit mM

120 +
y =-0,9401x + 100
100 4 R2=0,9477
80 -
2
E 60 -
=
<
£ 40 -
*
20 A
0 T T T 1
0 20 40 60 80
Sitrik Asit mM
Sekil 6. Kirmizi Kismisi izim PFO’sunun sitrik asit ile inhibisyonu
120
100 4
80 - y= 1ooe—3,178x
< R*=0,9898
= 60 -
=
:\g 40 -
20 -
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Sekil 7. Kirmiz1 Kismisi izam PFO’sunun sodyum metabisulfit ile inhibisyonu
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y = -7,4525% + 100
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Sekil 8. Kirmiz1 Kismisi uizum PFO’sunun benzoik asit ile inhibisyonu

Cizelge 2. Kirmizi Kismisi izim PFO’sunun aktivitesi izerine bazi inhibitorlerin etkisi

Katekol
Inhibitor 1C,, mM
Askorbik asit 0.038
Sitrik asit 53.18
Sodyum metabistlfit 0.22
Benzoik asit 6.7

SONUC

Mevcut durumda tuketim sekli sofralik, kurutmalik
ve saraplik-giralik olarak ayrilan Uziim igin alternatif
tuketim yollar1 gelistirilmeye baglanmistir. Uziim suyu
ozellikle kirmizi, mor, siyah renkli uztimlerden elde
edilen izim sular1 hem dunyada hem de Turkiye’de
gerek insan sagligi gerekse beslenme acisindan
onemlidir. Meyve ve sebzelerde meydana gelen PFO
enzimi katalizi enzimatik kararma reaksiyonlart, iirtiniin
tat, goriiniim ve besin degerini dusuirdugu bilinmektedir.
Gida teknolojistleri PFO enzimiyle ilgili olan enzimatik
kararma olay1 tizerinde yogunlagsmislardir. Istenmeyen
bu tur kararma reaksiyonlart enzim inaktive edilerek

onlenmeye calisilmaktadir. Yapilan bu c¢aligmada

Kirmizi Kigmisi izim’tinden PFO aseton ¢okturmesiyle
kismen saflagtirilmis enzimin optimum ¢alisma sartlari
belirlenmis ve inhibisyon ¢aligmasi yapilarak enzim
aktivitesini azaltan bazi yaygin inhibitorlerin IC
degerleri belirlenmigtir. Turkiyede sadece Igdir ili’nde
yetistiriciligi yapilan ve yerel pazarda satilabilen
Kirmiz1 Kigmisi’nden polifenol oksidaz enzimi ilk
kez caligtlmistir. Kirmizi Kigmisi Uzum ¢esidinde,
enzimatik kararmadan sorumlu polifenol oksidaz
enziminin karakterizasyonunu ve inhibisyonunu iceren
bu calisma, Uzimun depolanmasi sirasinda dikkat
edilmesi gereken parametreler icin on fikir sunmaktadir
ve uzuimun diger illere tasinmasi, depolanmasi ve
pazara sunulmasi a¢isindan dnem arz etmektedir.
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Siyah Cay (Camellia sinensis) Sulu Ekstrakti Kullanilarak
Nanotanecikli ZnO Ince Filminin Uretilmesi ve Karakterize
Edilmesi

Hakan COLAK!

OZET: Nanoteknoloji, malzeme biliminin onemli bir aragtirma alanidir. Ozellikle, cevre dostu yontemler
kullanilarak nanoyapili malzemelerin uretilmesi nanoteknoloji i¢in daha da dnemli hale gelmistir. Cinko oksit
(ZnO) nanoteknoloji i¢in One ¢ikan malzemeden bir tanesidir. Bu ¢aligsmada, siyah cayim (Camellia sinensis) sulu
ekstrakt: kullanilarak ZnO nanotanecikleri uretildi ve dondurerek kaplama sistemi ile bir cam altlik izerine ince
film olarak kaplandi. Uretilen ZnO 6rneginin tanimlanmasi ve kristal 0zelliklerinin belirlenmesi x-1s1n1 difraksiyonu
(XRD) ile gerceklestirildi. XRD verilerinden ZnO 6rneginin ortalama kristal boyutu 44 nm olarak hesaplandi. ZnO
orneginin morfolojik 0zellikleri alan emisyonlu-taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile incelendi ve ortalama
tanecik boyutu yaklasik 100 nm olarak dlculdi. Uretilen ZnO o6rneginin optik 6zellikleri mor otesi-gorunur bolge
(UV-VIS) spektrofotometresi ile incelendi ve 350-1000 nm dalgaboyu araliginda % 90 uizerinde optik gecirgenlik
gozlendi. Uretilen ZnO drneginin elektriksel iletkenlik degerleri dort nokta dc sistemi ile dlguldu ve sirasiyla 35 ve
550 °C dl¢um sicakliklarinda 1.65%10® ve 1.26%10° Q'.cm™ olarak belirlendi.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Anahtar kelimeler: Nanomalzemeler, ZnO, siyah cay (Camellia sinensis), yesil sentez yontemi.

Production and Characterization of Nanoparticle ZnO Thin Film
by Using Black Tea (Camellia sinensis) Aqueous Extract

ABSTRACT: Nanotechnology is an important field of research in materials science. In particular, the production
of nanostructured materials via environmentally friendly methods has become even more important for
nanotechnology. Zinc oxide (ZnO) is one of the few materials that stand out for nanotechnology. In this study, ZnO
nanoparticles were produced using black tea (Camellia sinensis) aqueous extract and coated on a glass substrate
by a spin coating system. X-ray diffraction (XRD) system was used to characterize the produced ZnO sample and
determine its crystal properties. The average crystal size of ZnO sample was calculated to be 44 nm from XRD
results. Morphological properties of produced ZnO sample was examined by field emission-scanning electron
microscopy (FE-SEM) and the average particle size was measured as about 100 nm. The optical properties of the
produced ZnO sample were investigated by ultraviolet-visible region (UV-VIS) spectrophotometer and optical
transparency was over 90 % in the range of 300 to 1000 nm. The electrical conductivity values of the produced
ZnO sample were measured by four probe dc system, and determined to be 1.65%10® and 1.26*10° Q'.cm™ at the
measurement temperatures of 35 and 550 °C, respectively.

Keywords: Nanomaterials, ZnO, black tea (Camellia sinensis), green synthesis metod.
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Hakan COLAK

GIRIS

Nanoteknoloji, malzeme biliminin ©onemli bir
arastirma alanidir. Nanoteknoloji malzeme uretiminden
baglayarak, mekanik, manyetik ve elektronik amaclh
islemler gibi genis spektrumlu bir uygulama alania
sahiptir. Nanoyapili malzemeler farkli fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahiptir. Nanoyapili malzemeler
sahip olduklari genis ylizey alani nedeniyle atom benzeri
davraniglar sergilemektedirler (Sirelkhatim ve ark.,
2015). Sahip oldugu ustun ozellikleri nedeniyle ZnO
gibi yariiletken malzemeler buyuk ilgi ¢cekmektedir.
Zn0O, oda sicakliginda, 3.3 eV luk genis bir bant
araligma sahiptir, dogada bol miktarda bulunmaktadir
ve cevre dostu bir malzemedir (Lee ve ark., 2001).
ZnO yariiletken malzemesi 151k yayici diyotlar (LED),
optoelektronik cihazlar, gunes pilleri, sivi kristal
ekranlar (LCD), gaz sensorleri ... vb. gibi bir ¢ok cihaz
uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Bagnall ve ark., 1997; Tang ve ark., 1998; Lee ve ark.,
2006). Fotovoltaik uygulamalarda seffaf iletken oksit
(TCO) malzemesi olarak en yaygin kullanilan malzeme
indiyum katkilr kalay oksittir (ITO). Indiyumun zehirli
olmasi ve mevcut kaynaklariin kisitl olmasi nedeniyle
alternatif TCO malzemesi arayislart baglamistir.
Ayarlanabilir elektriksel ve optik 0zelliklerinden dolay1
ZnO tabanli ince filmler bol miktarlarda bulunan ve
daha giivenli olan alternatif bir TCO secenegidir.
Ayrica bu malzemelerin Uretimleri kolaydir ve daha
dusik maliyete sahiptirler. ZnO nanotanecikler sol-jel,
hidrotermal, sprey piroliz, kimyasal cokeltme ve termal
bozunma gibi farkli yontemlerle uretilebilir (Colak
ve Karakose, 2017a). Geleneksel kimyasal sentez
yontemleri ise toksik atiklarin olusumuna sebebiyet
verebilmektedirler (Sangeetha ve ark., 2011).

Endustriyel uygulamalarda kullanilacak malze-
melerin dusuik maliyetle, kisa siirede ve cevre dostu
olarak uretilebilmesi onem arz etmektedir. Son yillarda
nanoyapili malzemelerin yesil sentez yontemi ile
uretilmesi Oonemli bir tercih sebebi olmustur. Yesil
sentez Uretim yontemleri basit ve ucuz olmasi, elde
edilen nanoboyutlu taneciklerin kararliliginin yuksek
olmasi, urtnlerin toksik olmamasi ve buyuk olcekli
uretim uygulamalari i¢in elverisli olmasi nedeniyle one
cikmaktadir (Sangeetha ve ark., 2011). Genellikle, yesil
sentez yontemi bitki ekstraktlar1 ve mikroorganizmalar
gibi farkli biyolojik sistemler kullanilarak inorganik
nanoyapilarin tretimi icin kullanilmaktadir (Colak
ve Karakose, 2017b; Colak ve ark., 2017; Shende ve

ark., 2017). Nanoboyutlu tanecikler daha yuiksek yuzey
aktivitesi ve gelismis fiziksel ve kimyasal ozelliklere
sahiptir. Ayrica, nanotanecikler boyut olarak kuiculdukce
daha yuksek bir yiizey-hacim oranina sahip olmaktadir
(Esparza-Gonzalez ve ark., 2016).

Cay, dunyada sudan sonra en ¢ok titketilen icecektir
(Narin ve ark., 2004). Cayin faydal etkileri, yapisinda
bulunan fenolik bilesiklere bagli guclui antioksidan
aktiviteye sahip olmasindan kaynaklanmaktadir (Tariq
ve Reyaz, 2012). Caydaki kimyasal bilesenler arasinda
alkaloidler (teobromin, kafein, teofilin), polifenoller
(katesinler, flavonoidler), amino asitler, polisakkaritler,
ucucu asitler, vitaminler ve lipitler bulunur (Adnan ve
ark., 2013).

Bu caligmada, genis uygulama alanina sahip nano-
tanecikli ZnO ince filmi uygulama kolayligina sahip ve
cevre dostu olan yesil sentez yontemi ile Uretilmisgtir.
Bu amagla cay (Camellia sinensis) yapraklarmin sulu
ekstrakti indirgeyici ajan olarak tercih edildi. Zn-komp-
leks molekillerini ihtiva eden ¢ozelti kullanilarak don-
durerek kaplama sistemi yardimiyla cam altlik uzerine
ince film uretimi gerceklestirildi. Bu sekilde cay yap-
raklarimin sulu ekstrakti kullanilarak yesil sentez yonte-
mi ile ZnO ince film uretimi ilk kez bu ¢alismada rapor
edilmektedir.

MATERYAL VE YONTEM

Siyah cay Cankiri’daki marketlerden temin edildi.
Cinko kaynagi olarak Zn(Ac),.2H,0 (% 99.9, Sigma-
Aldrich, Germany) kullanildi. Tum deneysel islemlerde
deiyonize su (dd H,O) kullanildi. Nanotanecikli ZnO
ince filmi Uretimi icin cam altlik olarak mikroskop cami
(35x10x1 mm) kullanildi. Film kaplama isleminden
once cam altlik firga yardimiyla deterjan ile yikandi,
sicak musluk suyu ile durulandi, ultrasonik banyo
ortaminda sirasiyla etanol ve dd H,O iginde 15’er
dakika sureyle bekletildi ve son olarak yuiksek saflikta
azot gazi ile kurutma islemi gerceklestirildi.

Temin edilen siyah ¢ay yapraklart musluk suyu ve dd
H,0 ile yikandi ve kurutuldu.

Belirlibirmiktardaalinansiyah ¢cay 100 mLhacimde
dd H,O iginde kaynatildi, oda sicakligina kendiliginden
sogutuldu ve stizgeg¢ kagidi ile suzuildi. Hazirlanan sulu
siyah ¢ay ekstrakti igine belirli miktarda Zn(Ac),.2H,0
ilave edildi, manyetik karistirici ile belirli bir sicaklikta
son hacim 10 mL kalana kadar isitilarak karigtirma
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islemine devam edildi. Nihai olarak elde edilen bu
cozelti yuzey temizligi yapilmig cam althk uzerine
dondurerek kaplama sistemi ile kaplandi.

Ince film kaplama iglemi ayrintili olarak bir diger
calismada verilmistir (Colak ve Karakose, 2017b).
Istenilen kalinlikta film elde edebilmek icin bu kaplama
islemi dongusu ui¢ defa aynen tekrar edilmistir. Elde
edilen ince film yapisal, morfolojik, elektriksel ve
optiksel ozellikleri yonunden sirasiyla XRD (Bruker
AXS D8), FE-SEM (Zeiss Ultra Plus Gemini), dort

nokta dc ve Uv/vis spektrofotometre (Rayleigh UV-
2601) yontemleri kullanilarak karakterize edildi.

BULGULAR VE TARTISMA
XRD Sonuglari

Sulu ¢ay ekstrakti ile Zn(Ac),.2H,O’n bir arada
bulundugu reaksiyon ortami ve neticesinde ZnO
nanotaneciklerinin olusum reaksiyon mekanizmasi
sekil 1°deki gibi sematize edilerek gosterilebilir:

Alkaloidler

Alkaloidler Polifenoller
Polifenoller /
Polisakkaritler = 4+ ZnZ* ——— 5 Aminoasitler Zn*
Aminoasitler \
Vitaminler . .

_ ) ) Vitaminler

Polisakkaritler.
J

[

Zn-kompleks molekiilleri

Isil islem
(400°C)

ZnO nanotanecikleri +

Sekil 1. ZnO nanotaneciklerin olusumu i¢in muhtemel reaksiyon mekanizmasinin sematik gosterimi (Colak ve Karakose, 2017b)

Alkaloid / polifenol / polisakkarit / aminoasit /
vitamin molekulleri Zn** iyonu ile reaksiyona girerek
(Zn-alkaloid) /(Zn-polifenol) / (Zn-polisakkarit) / (Zn-
aminoasit) / (Zn-vitamin) kompleks molekullerini
olustururlar. Kompleks molekulleri iceren c¢ozelti
cam altlik uzerine dondurerek kaplama sistemi ile
kaplandiktan sonra desikator icinde kurutulur, daha
sonra 400 °C’de 1s1l igleme tabi tutulur ve boylece Zn-

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

kompleks molekiller ZnO nanotaneciklerine donusir
(Kumar ve ark., 2014).

Agiga ¢ikan CO, (g) ve H,O (g) molekilleri ise
toksik 0zellik gostermezler. Bu nedenle, bu yesil sentez
yontemi cevre dostu olarak nitelendirilebilir. Elde
edilen nanotanecikli ZnO ince filminin XRD deseni
sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. Nanotanecikli ZnO ince film 6rneginin XRD deseni

Bu XRD deseni, hekzagonal (wurtzit) birim hiicre
turtinde indislenmigstir (PDF Card No: 2300113). Bu
desendeki yitksek siddete sahip piklerin varlig1 ve zemin
1simalarina ait siddetin ¢ok dusiuk olmasi nedeniyle
uretilen ZnO nanotaneciklerinin kristal kalitesinin ¢ok
yuksek oldugu anlagilmaktadir. ZnO kristalinin birim
huicre sabitleri XRD verileri kullanilarak hesaplanmigtir

Cizelge 1. ZnO orneginin dl¢ilen XRD degerleri

ve sirasiyla a ve ¢ sabitleri 3.2528 ve 5.2112 A olarak
bulunmustur. Bulunan bu degerler standart veriler ile
oldukca uyumludur (PDF Card No: 2300113). XRD
deseninde ikincil fazlara (veya safsizliklara) ait pikler
bulunmamaktadir. XRD deseninden elde edilen (hkl)
degerleri, pik konumlar1 ve siddetlerine ait sonuclar
cizelge 1’de verilmisgtir.

No h k1 20 (%) d [A] I
1 1 0 0 31,784 2.8131 56,7
2 0 0 2 34,435 2,6023 450
3 1 0 1 36,269 24748 100
4 1 0 2 47,544 1,9109 245
5 1 10 56,616 1,6244 36,1
6 1 0 3 62,860 14772 354
7 2 00 66,400 1,4067 44
8 1 1 2 67,941 13785 28,6
9 2 0 1 69,110 1,3580 12,6
10 0 0 4 72,621 1,3008 2.6
11 2 0 2 76,940 1,2382 47
12 1 0 4 81,441 1,2382 2.6
13 2 0 3 89,665 1,0934 7.9

XRD deseni verileri kullanilarak asagidaki Scherrer esitligi yardimiyla ortalama kristal boyutu hesaplanmistir:

_ k2
_ﬁCose
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burada, D ortalama kristal boyutu, K yaklasik degeri 0.9
olan sabit bir deger, A kullanilan x-1ginlarinin dalga boyu
ve CuKaigimastiginbudeger 1.542 A, B en siddetli pikin
yar1 yukseklikteki genisligi ve 0 Bragg (difraksiyon)
acisidir.  Ortalama kristal boyutu 44 nm olarak
bulunmustur. Atkestanesi (Aesculus hippocastanum),
limon (Citrus aurantifolia) kabugu ve kekik (Thymus
vulgaris) sulu ekstraktlarini kullanarak sentezledigimiz
Zn0O orneklerinin ortalama kristal boyutu sirasiyla 40,
35 ve 42 nm olarak hesaplanmustir (Colak ve ark., 2017;
Colak ve Karakose, 2017a; Colak ve Karakose, 2017b).
Bu sonuclarla karsilastirildiginda siyah ¢ay ekstrakti
kullanilarak ta yesil sentez yontemiyle nanotanecikli
ZnO orneginin sentezlenebildigi soylenilebilmektedir.
Ancak, bu durumda sentezlenen ZnO 0rnegi biraz daha
buyuk kristal boyutuna sahiptir.

Mag = 50.00 K X EHT = 10.00 KV

FE-SEM Ol¢iim Sonuclar:

ZnO nanotaneciklerinin endustriyel uygulamalar
icin yuzey ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla SEM
analizleri cok onemlidir. ZnO nanotanecik orneginin
farkli buyutmelerdeki FE-SEM mikro fotograflar: sekil
3’te gorulmektedir.

Bu goruntulerden, sentez asamasinda uygulanan
nihai 1s1l  iglem sicakligmin  etkisiyle ZnO-
nanotaneciklerinin kiimelenerek 100 nm boyutunda
tanecikler olusturdugu anlagilmaktadir. Ayrica, alinan
kesit gorintusiinden cam altlik izerindeki nanotanecikli
ZnO ince filminin kalmhig1 yaklagik olarak 210 nm
olarak belirlenmistir.

Signal A = InLens
KBU MARGEM System

Date :21Kas2016 Time :12:12:
uum = 3.90e-006 mbar

Sekil 3. Nanotanecikli ZnO film 6rneginin farkli burytitmelerdeki FE-SEM goruintuleri
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Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Sonuclar

Nanotanecikli ZnO ince film o0rneginin elektriksel iletkenligi dort nokta dc yontemi ile dlculdi. Hesaplamalar

icin asagidaki esitlik kullanildi:

buradaciletkenlik degeri, /akim degeri, V' gerilim degeri
ve G geometrik yapi duzeltme faktorudur (Yilmaz ve
ark., 2008). ZnO odrneginin elektriksel iletkenligindeki
degisim yapist ile iligkilidir. Ayrica, uygulanan isil iglem
Zn0O drneginin yapisal 0zelliklerini ve buna bagli olarak
ta elektriksel 0zelliklerini degistirmektedir (Lee ve ark.,
2001; Yilmaz ve ark., 2008). Bu dogrultuda, sicakliga
bagli olarak gerceklestirilen elektriksel iletkenlik
olcumleri ZnO orneginin yapisindaki muhtemel
degisiklikler hakkinda ©nemli bilgiler vermektedir
(Yilmaz ve ark., 2008). Elektriksel iletkenligin sicakliga
kars1 degisimini gosteren log ©-10°/T grafigi sekil
4’te verilmistir. Ayrica, farkli dl¢im sicakliklarindaki

2

elektriksel iletkenlik degerleri cizelge 2°de verilmistir.
Sekil 4’teki grafikte nanotanecikli ZnO ince film
orneginin elektriksel iletkenliginin sicaklikla arttigi
gorulmektedir. Bu degisim, ZnO ince film orneginin
yariiletken davranig sergiledigini gostermektedir.

ZnO, kristal yapisinda bulunan O* bosluklari ile arayer
konumlarinda bulunan Zn atomlart nedeniyle n-tipi
bir yariiletken malzemedir ve ayni zamanda non-
stokiyometriktir (Lee ve ark., 2001). ZnO’in elektriksel
iletkenligi, yuksek sicakliklarda meydana gelen dogal

kusurlarin  kontrol edilmesiyle ayarlanabilmektedir
(Sawalha ve ark., 2009).

55 1
-6,0 1
~ |
§ 65
£ ]
-g i
S 70 -
b -
en ]
S ]
75 1
—8’0 -||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
12 14 16 1,8 20 22 24 26 28 30 32 34
1000 T (K1
Sekil 4. Nanotanecikli ZnO ince film 6rneginin elektriksel iletkenlik-sicaklik degisimi
Cizelge 2. Nanotanecikli ZnO ince film orneginin elektriksel iletkenlik degerleri
Olcim Sicakhig (°C
Tetkenlik ¢ AN
] 35 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
o (ohm™,
. 1,66 1,70 2,30 2,72 3,66 4,94 7,20 1,38 1,28 1,64 3,36 1,26
em? *10°8 *10° *10°8 *10° *10° *10° *10° *107 *107 *107 *107 *107°
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Genellikle, bir yariiletken malzemenin elektriksel iletkenligi sicaklikla artmaktadir. Toplam elektriksel
iletkenlik asagidaki gibi gosterilebilir:

-E
0 = 0o exp(-—)

3)

burada £ aktivasyon enerjisi, 6, mutlak 7" sicakligindaki elektriksel iletkenlik ve k£ Boltzmann sabitidir (Khan
ve ark., 2016). £ degeri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir:

logo = — + logo, 4)

_“_
kT

Logo-10°/T grafiginin egimi —E /k ifadesine esittir ve buradan £ degeri 0.143 eV olarak hesaplanmugtir.

Optik Gecirgenlik Ol¢iim Sonuclar 90 uizerinde oldugu anlagilmaktadir. Optik gecirgenlik

Nanotanecikli ZnO ince film drneginin 300-1000 degerinin yuksek olmasi uretilen nanotanecikli ZnO

nm dalgaboyu arahigindaki optik gecirgenligi sekil — ince film orneginin kristal kalitesinin yuksek oldugunu

5’te gorulmektedir. Grafikten optik gecirgenligin %  gostermektedir.

100 3
90 3
80 3
<70 3
)
=z 003
gb 50 3
E, 40%
= 30—
8« ZOE
IOEJ
1 e L ——

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5. Nanotanecikli ZnO ince film orneginin optik gegirgenlik spektrumu

Optik band araligi (&) ile iv foton enerjisi arasindaki iligki asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir (Hong
ve ark., 2008):
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1
a(hv) = A(Chv — E,)2

Sekil 5°teki grafik kullanilarak nanotanecikli
Zn0O ince film Orneginin E, degeri 3.39 eV olarak
hesaplanmigtir ve bu sonucun literatur verileri ile
oldukca uyumlu oldugu belirlenmistir (Colak ve
Karakose, 2017a).
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Glikoz Yag Asidi Esterlerinin Bitkisel Bazl Yenilebilir Yaglarin
Termal Bozunmasina Etkisi

Neslihan SAKI', Mustafa AKIN!

OZET: Calisma, 15 giin boyunca 60°C’de hizlandirilmis depolama testi altinda standart antioksidanlar ve glukoz
yag asidi esterleri eklenmesinin aygicegi, misir ve zeytinyaginin termal stabilitelerini nasil etkiledigiyle ilgili
sonuglar1 sunmaktadir. Calismada glikoz oleat ve glikoz laurat sentezlenerek karakterize edildi. Zeytin, aygicek ve
misir yaginin yag asidi bilesenleri GC kullanilarak belirlendi ve biitiin numunelerde peroksit degeri, serbest yag
asidi orani ve fenol igerigi saptandi. Yiiksek oleik asit i¢erigi yenilebilir yaglarda termal bozunmay artirdi. Glikoz
oleat ve glikoz laurat bitkisel bazli yenebilir yaglar i¢in bir termal oksidasyon Onleyici olarak etkili olurken, glikoz
oleat her tiirlii yag i¢in glikoz laurattan daha iyi antioksidan 6zellik gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Bozunma, yenilebilir yaglar, glikoz esterleri, oksidasyon.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Effect of Glucose Fatty Acid Esters on the Thermal Degradation
of Vegetable Based Edible Oils

ABSTRACT: The study presents the results on the thermal stability of the sunflower, corn and olive oil with
addition of standard antioxidants and glucose fatty acid esters under accelerated storage test at 60°C for 15 days.
During the work, glucose oleate and glucose laurate were synthesized and characterized. Fatty acid compositions of
olive, sunflower and corn oil were determined by using GC and in all samples peroxide value, free fatty acid value
and phenolic content are specified. High oleic acid content increased the thermal degradation in edible oils. Glucose
oleate and glucose laurate acted as a thermal oxidation suppressor for the vegetable based edible oils and glucose
oleate showed better antioxidant properties than glucose laurate for all types of oils.

Key words: Degradation, edible oils, glucose esters, oxidation.
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Neslihan SAKI ve Mustafa AKIN

GIRIiS

Bitkilerin tanelerinden ya da tohumlarindan
elde edilen yaglar genelde iki 6nemli kisim igerir.
Bunlar; protein ve yag kisimlaridir. Rafine bitkisel
yaglara uygulanan prosesler istenmeyen maddelerle
birlikte yararli vitamin ve antioksidanlar gibi
kiiciik bilegenleri de uzaklastirir (Gunstone, 2000).
Yenilebilir yag kalitesi ve stabilitesi, yagin kabul
edilebilirligi ve piyasa degerini etkileyen baslica
faktorlerdir. Oksidatif stabilite, yenilebilir yaglarin
kalitesini korumak i¢in en Onemli gostergelerden
biridir (Tan ve ark; 2002). Doymamis yag asitlerinin
oksidasyonu, aroma dis1 bilesiklerin gelisiminin ve
gida irilinlerinin besin degerinin azalmasinin baslica
nedenlerinden biridir (Hemalatha ve Ghafoorunissa,
2007).
lipitlerdeki dogal antioksidanlarin miktar1, yenilebilir

Lipitsiz radikallerin konsantrasyonu ve
yaglarin oksidatif strese karsi stabilitesini dngérmede
onemli faktorlerdir (Choe ve Min, 2005; Lee ve ark.,
2007).

Bitkisel sirasinda maruz
kaldiklar: yagin
termo oksidatif bozunmasini1 geciktirmek i¢in daha

yaglarin  pisirme
yliksek sicaklik uygulamalari,
verimli antioksidanlarin kullanilmasini gerektirir. Bu
nedenle, yenilebilir yaglarin rafine edilmesi sirasinda
ve islenmis gidalarin iiretiminde; biitil hidroksitoluen
(BHT), biitillenmis hidroksianisol (BHA), butil
hidrokinon (TBHQ) gibi sentetik antioksidanlar
izin verilen seviyelerde (Awasthi, 2007; Kaitaranta,
1992) ilave edilir. Ancak, ¢alismalar bu bilesiklerin
sagligl ig¢in
koymustur (Zhang ve ark, 2010) ve bu durum dogal
antioksidanlara olan ilgiyi artirmaktadir (Akin ve
ark, 2013; Zeb ve Murcovic, 2013).

insan risk olusturdugunu ortaya

Hidroperoksitler birincil oksidasyon {iriinleri
olup alkanlar, alkoller, aldehitler ve asitler gibi bir
takim ikincil driinler {ireten, bazilar1 diisiik esik
degerlerinde kotii koku veren kararsiz bilesiklerdir.
Bu ikincil oksidasyon driinlerinin bir¢ogu son
derece reaktiftirler (Yanishlieva ve Marinova, 2001)
ve oksidatif zincir siirecini in vivo baslatabilirler.
Bu durum kanser, ateroskleroz, kalp ve alerjik
hastaliklarin ilerlemesine katkida bulunabilir (Simic
ve Karel, 1980). Lipid peroksidasyon mekanizmasi
ve bunlarin gida kalitesi tizerindeki etkileri kapsamli

olarak gozden gecirilmistir (Frankel, 1993; Angelo,
1992).

Sebzeler pisirildiginde daha yenilebilir ve daha
sindirilebilir bir hale gelir. Bununla birlikte, 1s1l
islem, esas olarak lipit oksidasyonuna bagli gidalarin
besin degerinin kaybi1 ve protein fraksiyonunun
baz1 bilesenlerinde degisiklikler gibi istenmeyen
modifikasyonlara yol agabilir. Lipit oksidasyonu
ozellikle, oksijen, enerji (UV/is1) ve metallerin
varliginda gergeklesir. Yag asitlerinin trigliseritler ve
fosfolipitlere bagl oksidasyon iiriinlerinin biyolojik
aktiviteleri sonucu damar sertligi baslangici ve
ilerlemesi ile erken yaslanma ile iliskili bir dizi
olumsuz etkileri olusmaktadir.(Addis ve Warner,
1991; Maranesi ve ark., 2005). Ayrica bu iriinlerin
bircogu, aterojeniklik, sitotoksisite ve enzim
aktivitesinin modifikasyonlar1 gibi 6nemli biyolojik
etkilere de sahiptir (Erickson ve ark., 1978).

Seker yagl asit esterleri, diisiik toksisitelerinin
yanisira kokusuz ve biyolojik olarak pargalanabilen
ozellikleri nedeniyle de genis bir uygulama alanina
sahip olan non-iyonik yiizey aktif maddeler olarak
bilinirler (Li ve ark., 2015). Seker esterlerinin
emiilgator (Allen ve Tao, 2002),
antimikrobiyal ozellikler (Zhao ve ark., 2015;
Furukawa ve ark., 2010), bocek aktiviteleri (Kays
ve Tang, 1997) ve yaglayicilik 6zellikleri (Aoshima
ve ark.,

ozellikleri

2005) bir¢ok ¢alismada arastirilmistir.
Yapilan calismada, seker esterlerinin yenilebilir bitki
bazli yaglarin termal stabilitesi lizerindeki etkileri
aragtirtlmis  ve yenilebilir yaglarda oksidasyon
onleyici olarak kullanilan sentetik molekiiller yerine,
dogal gida ile direkt temasta insan sagligina ve
cevreye zararsiz olan seker yag asidi esterlerinin
kullanimi ile ilgili olduk¢a Onemli sonuglar elde
edilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Seker Yag Asidi Esterlerinin Sentezi

Glikoz ve yag asidi kloriirlerin esterifikasyon
reaksiyonu ic¢in, daha o6nce Allen ve Tao (2002)
tarafindan kullanilan yontem bazi modifikasyonlar
yapilarak uygulandi. Reaksiyon sonlandirildiktan
sonra oda sicakligina sogutularak 300 mL kloroform
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eklendi ve reaksiyona girmeyen sekeri ortamdan
uzaklastirmak i¢in filtre edildi. Coziici 80°C de
vakumda ucurulduktan sonra kalan kisma 200 mL
deiyonize su eklendi ve karisim ayirma hunisine alindi.
Ortama 500 mL hekzan ilave edilerek ¢alkalandi ve
ayirma hunisinde ayrilmasi beklendi. Daha sonra
hekzan faz1 alinip evaporatdrde ugurularak {iriin elde
edildi. Tim reaksiyonlar, yiiriitiicii olarak heksan /
kloroform / metanol (8: 1: 1) ve goriintiileme ajani
olarak metanol / siilfiirik asit (4: 1) kullanilarak silika
jel 60 plakalar1 iizerinde ince tabaka kromatografisi
(TLC) ile izlendi. Sentezlenen molekiillerin FT-IR
spektrumlari da BRUKER TENSOR 27 spektrometre
kullanilarak elde edildi.

Yag Numunelerinin Hazirlanmasi

Test edilecek her bir bitkisel yag igerisinde ayri
ayr1 glikoz oleat ve glikoz laurat 50 mg mL™" olacak
sekilde 40°C de ¢oziildii. Pozitif kontrol olarak da
her bir yag 50 mg mL"' konsantrasyonda BHT’de
40°C de c¢oziildii ve bir grup ta higbir antioksidan
madde eklenmeden hazirlandi. Her ti¢ grup ta 60°C ye
ayarlanmis etiivde 15 giin boyunca depolama testine
tabi tutuldu ve 0, 1, 3, 5, 7 ve 15. giinlerde alinan
numunelere ilgili testler uygulandi (Ghafoorunissa,
2007).

GC Analizi

Yag asitleri bilesimi, susuz metanol iginde
2 N KOH ile yag asidi metil esterlerine (FAME)
tiirevlendirildikten sonra gaz kromatografisi (GC-
Shimadzu QP) ile elde edildi. Bir alev iyonizasyon
detektorii (FID), SP2380 kapiler kolon (50 m x
0,25 mm boyutlarinda) ID.; 0,25 pm film kalinhig
kullanildi. Firin sicakligt 40 °C’de 4 dakika ve
220 °C’de 15 dakika tutma ile 4 °C min"’de 40 ila
220 ° C’de programlandi. Analiz boyunca enjektor ve
ara yiiz sicakliklar1 250 © C ve iyon kaynag sicakligi
200 °C idi. Bilesiklerin tutulma endeksleri (RI),
n-alkanlarin (C8.C24) bir karisimina gdre hesaplandi.
Piklerin tamimlari, tutma siirelerini saf standart
bilesenlerinkilerle karsilastirabilmek i¢in 37 Bilesen

FAME Mix (Supelco) harici standart kullanildi
(Molkentin, 2009).

Toplam Fenol icerigi

S5g yag, heksan (10 mL) igerisinde ¢oziildi
ve polar bilesimler, bir ayirma hunisi kullanilarak
sulu % 60 metanol (3x20 mL) i¢ine 6ztimlendi. Her
ekstraksiyon ikiser kez tekrarlandi. Daha sonra sulu
fraksiyonlar birlestirildi, heksan (20 mL) ile yikandi,
stiziildii ve vakum altinda ~35 © C’de buharlastirildi.
Tortu, metanol (5 mL) i¢inde ¢ozildi ve karanlikta
-20 °C’de kapakli bir sisede saklandi. Metanolik
ekstraktin bir alikotu (0,2 mL), azot altinda kuruyana
kadar buharlastirildi, su iginde yeniden ¢oziildi ve
once seyreltilmis (1:10) Folin-Ciocalteu reaktifi (1
mL), 3 dakika sonra da % 7.5 sodyum karbonat (0,8
mL) eklendi. 30 dakika sonra 765 nm’de (Optimizer
POP UV/Vis spektrometresi) absorbans oOl¢iimi
yapild1 ve kalibrasyon icin de Gallic asit kullanildi.
Yinelenen analizlerin sonuglart GAE (milyonda GAE
basina parca) olarak ifade edildi (Koski ve ark., 2003).

Peroksit Degerleri

Peroksit degeri, peroksit grubu bi¢cimindeki
O, molekiiliiniin yag molekiiline niifuz ettigi
ve yaglardaki oksidatif degisimin baslangicini
tanimlamak i¢in kullanilir. Peroksit degeri yontemi,
hem Amerikan Petrolii Kimyaci Toplulugu (AOCS)
hem de Analitik Kimyacilar1 Dernegi’nde (AOAC),
965,33(AOAC) veya Cd-8b(AOCS) yontemleri
olarak (Lee ve ark. 2007; AOCS, 1993) bilinmektedir.
Calismamizda yag Orneklerinin peroksit degerleri
otomatik (Easy CI titrator- Mettler Toledo) titrator

kullanilarak belirlenmistir.
Serbest Yag Asidi Icerigi

1 g yag, 50 ml etanol / dietil eter (1: 1 v/ v) ile
seyreltildi. Indikator olarak fenolftalein eklendi ve
ornek 0,1 M KOH ile titre edildi (Von der Haar ve
ark., 2015). Asit sayist (AN), asagida verilen formiil
ile hesaplandi

M(KOH)(mg/mmol) x ¢c(KOH)(mmol/ml) x V (KOH) (ml)

AN(mg/g) = m (oil) (g)

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018
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Hesaplanan AN’nin SYA (serbest yag asidi) nin kiitlesel yiizdesi icindeki doniigiimii asagidaki formiille verildi:

__ M(FFA)(mg/mmol) x AN (mg/g) x 0.1

0,
FFA[%(w/w)] = M(KOH) (mg/mmol)

Kimyasal ve Fiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Hizlandirilmig depolama testi Oncesinde ve
sonrasinda viskozite Ol¢iimleri ASTM D445-97’ye
gore yapildi. Olgiimler 40 °C viskozite banyosunda

BULGULAR VE TARTISMA
Seker Yag Asidi Esterlerinin Karakterizasyonu

Elde edilen esterlerin yapilar1 FT-IR kullanilarak
aydmlatildi. Seker ile reaksiyona giren yag asidi
klorit’lerin reaksiyon Oncesi ve sonrast spektrumlari

(Esitlik 2)

TANAKA AKYV 202 oto kinematik viskozimetre ile
yapilarak renk degisimleri ASTM D 6045 yontemine
gore Lovibond, PFX-i
kullanilarak 6l¢tildii.

serisi  spektrokolorimetre

almarak yapidaki degisim agiklanmistir (Sekil 1).
Spektrumlarda da goriildiigii gibi esterlesme sirasinda
olusan fonksiyonel gruplara ait pikler spektrumda
mevcuttur. Ozellikle 1000 -1500 cm™ araliginda olusan
pikler ester olusumunu dogrulamaktadir.
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Sekil 1. Glikoz laurat (iist) ve Glikoz oleat (alt) FT-IR spektrumlari.

GC Analizi

Misir yagi, ay¢igek yagi ve zeytinyagiin GC analiz
sonuclarma gore; metil ester olarak bes yag asidi tespit
edildi. Doymamig yag asitlerinin igerigi her ii¢ 6rnekte
de doymus yag asitlerinden daha yiiksekti. Doymamis
yag asitlerinin oram1 aygicek yagi igin 87,22, musir
yag1 i¢in 83,84 ve zeytinyagi i¢in 79,12; doymus yag
asitlerinin igerigi ise ay¢icek yagi i¢in 9,77, misir yagi
icin 13,24 ve zeytinyagi i¢in 15,75 olarak bulundu.

Yenilebilir yaglarin bilesimi hakkinda yayinlanan
makaleler de incelenmistir. Brezilya aygicegi yagmin

Cizelge 1. Bitkisel yaglarin yag asidi igerikleri

kimyasal bilesiminin arastirildigi ¢alismada, baglica
yag asitleri olarak oleik asit (% 20-25) ve linoleik
asit (% 62-69) (Rosa ve ark., 2009) bulunmustur.
Bulunan sonuglarin linoleik asit i¢in % 50,85 ve oleik
asit icin % 36,22 olan sonuglarimiza yakin oldugu
goriilmiistiir.  Bir diger c¢aligmada, Sayali-Tunus
zeytinyag1 kantitatif karakterizasyonu sonuglar1 oleik
asit (% 77,4) ve triolein (% 47,4) baskin gliseridik
bilesenleri (Sakouhi ve ark., 2010) oldugunu géstermistir.
Zeytinyag1 69,01
asit icerigi ile benzer sonuglar elde edilmistir. (Cizelge 1).

analizimizde % oraninda oleik

%

Yag asidi Aycicek yag1 Misir yagi Zeytin yag1
Palmitik asit C16:0 6,62 11,15 13
Palmitoleik asit Cl16:1 0,15 0,11 0,79
Stearik asit C18:0 3,15 2,09 2,75
Oleik asit C18:1,9¢ 36,22 32,6 69,01
Oleik asit C18:1,9t 1,02 0,8 23
Linoleik asit C18:2 50,85 51,13 10,11
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Toplam Fenol icerigi

Toplam fenolik bilesik miktar, BHT iceren
numuneler i¢cin 6nemli Sl¢iide degisiklik gdstermedi.
Kontrol numuneleri, tiim yenilebilir yaglar i¢in toplam
fenollerin en yiiksek azalmasini gosterdi. Aycicegi
yagt GO (glikoz oleat) ve GL (glikoz laurat) iceren
numuneler i¢in fenol igerigi test siiresi arttik¢a azald,
GO igeren Orneklerin fenol igerigi 38,87 ila 21,14
mgGAE / gr arasinda degisirken GL igeren drneklerin
fenol igerigi 34,25 ila 16,84 mgGAE / g arasindayd.

Misir yagt GO ve GL igeren Orneklerin fenol
icerikleri sirasiyla 39,26 ila 26,02 mgGAE / g ve 39,59
ile 25 mgGAE / g arasinda degisim gosterdi. Zeytinyagi
GO ve GL iceren numuneler i¢inse fenol igerikleri
sirasiyla 36,214 ila 27,87 mgGAE / g ve 35,76 ila 13,72
mgGAE / g arasinda bulundu (Sekil 2).

Seker esterlerinin yenilebilir yaglarin oksidasyonu
iizerindeki etkileri BHT ile karsilagtirildiginda, hem GO
hem de GL’nin toplam fenol iceriginin antiproliferatif
etkisi oldugu soylenebilir.
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Sekil 2. Toplam fenol igerikleri, A) Aygicek, B) Misir, C) Zeytinyagi (mgGAE/g).

Peroksit Degerleri

Beklendigi gibi kontrol o&rnekleri depolama
testinden sonra en yiiksek peroksit degerine ulast.
Kontrol 6rneklerinde en yiiksek peroksit degerleri
olarak zeytinyagi i¢in 19,21 meq / kg; aycicek yagi
icin, 18,67meq / kg ve misir yagi i¢in 14,76 meq / kg
bulundu. GO igeren numuneler, tiim yenebilir yaglar
icin GL iceren numunelerden daha iyi oksidasyon
onleyici ozellikler gosterdi. GO, tiim yenilebilir

yag oOrneklerinde BHT kadar etkiliydi. En yiiksek
peroksit degerinin zeytinyaginda goriilmesini bu
yagin en yiiksek oranda doymamis yag asidi icermesi
ile agiklamak miimkiindir. Yiksek doymamislik
seviyesinin lipit oksidasyonuna neden oldugu Silva
and Jorge, (2012) tarafindan ortaya konmustur.
(Sekil 4). GO’nun GL’den daha iyi inhibisyon
etkisi goOstermesi ise yapisindaki yag asidi zincir
uzunlugunun daha fazla olmasi ile agiklanabilir.
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Serbest Yag Asidi Degerleri

Tim kontrol orneklerinde, ilk giiniin sonunda
SYA degerleri i¢in hizli bir artis gdzlendi. Zeytinyagi
kontrol numunesi, yiiksek doymamis yag asidi igerigi
nedeniyle 15. giiniin sonunda en yiiksek SYA degerine

ulasti. GO, GL ve BHT igeren yaglar, 7. giine kadar
tiim yenebilir yag ornekleri i¢in benzer SYA igerigi
gosterdi. GL igeren misir ve zeytinyagi numunelerinin
SYA degerleri 15. giinde hizla artarken aycicek yaginda
o6nemli bir degisiklik gozlenmedi (Sekil 3).
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Sekil 3. Depolama siiresince Serbest yag asidi ve peroksit degerleri. A) Aycicek, B) Misir, C) Zeytinyagi

Kimyasal ve Fiziksel Ozellikler

Hizlandirilmis depolama testi sirasinda alinan
ornek, yenilebilir renk ve viskozite
degisikliklerinin belirlenmesi i¢in test edildi. En

yiksek renk degisimi zeytinyagi, aygicegi ve misir

yaglarin

yag1 kontrol orneklerinde tespit edildi. GO igeren
numuneler, GL igeren numunelere kiyasla onemli

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

Olgide renk degisimi gostermemistir. 40 °C deki
viskozite degerlerindeki degisim incelendiginde ise,
aycicek yaginda en yiiksek degisim 3,98 cSt ile GL
igeren numunede goriildii. Misir yagi icin en yliksek
degisim 1,87 ¢St ile GL igeren numunede, zeytinyag1
igin ise 4,63 ¢St ile GL igeren numunede tespit
edilmistir.(Cizelge 2).
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SONUC

Bu calismada Glikoz oleat ve glikoz laurat
sentezlenmis ve bitkisel bazli yenilebilir yaglar
iizerindeki termal bozunma engelleyici ozelliklerini
aragtirmak i¢in karakterize edilmistir. Yenilebilir
yaglarmyagasidibilesimleri GCkullanilarak belirlenmis
ve Glikoz laurate ve Glikoz oleatin, yenebilir yaglarin
termal bozunmasi icin bir oksidasyon inhibitorii olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Glikoz oleat,
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Identification of chemical components from the Rhizomes of
Acorus calamus L. with gas chromatography-tandem mass
spectrometry (GC-MS\MS)
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ABSTRACT: In current work our main objective was to search the chemical components of volatiles in Acorus
Calamus L. was identified by gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS\MS) combined with
headspace (HS) technique. The technique is a very valuable in terms of the extraction yield, sample work up
time, and profiling analysis. According to the our study data, about 78 chemical components were detected from
the rhizomes of Acorus calamus L. by headspace method. The major components are as follows: 75.8% asarone,
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a7 79% benzen, 25,8 % trans-B-Ocimene, 20,5% Isocalamendiol, 20,1 % Methyleugenol, 22,6% 3-Carene 17.40%
§ 3-asarone and 17.1% o-Pinene. In terms of the characteristics of the components contained in this plant and studies
= show that Acorus calamus could be a potential source of novel antibacterial, antioxidant ve anticancer agent.
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INTRODUCTION

Chemical composition and content of aromatic
plants have been studied in present works extensively
(Zou et al., 2015). Essential oils contens of plants and
their other compounds from secondary metabolism
have a significant usage area in folk medicine,
pharmaceutical industries fragrance and food flavoring,
(Alma and Ertas, 2007; Satil et al., 2003; Digrak et al.,
1999; Kusmenoglu et al., 1995). For centuries, plant
extracts are consumed as a remedy to treat inflammation
and various serious diseases (Aktumsek et al., 2013,
Wei and Shibamoto, 2010).

For almost 80% of the local population medicinal
and aromatic plants are still primary way in treatment
because of their biological activities. Essential oil in
plants has been studied by many researchers (Hamdy
et al.,, 2012; Uddin et al., 2011; Farnsworth and
Soejarto, 1991). Due to essential oil contents, plantsare
commonly used in folk medicine as well as they have
been accepted to be good model for new synthetical
products (Houghton et al., 2000).

Acorus calamus L. species is one of the member
of the Araceae family is widely spreaded throughout
the northern hemisphere mostly in temperate and sub-
tropical climates including North America, Europe,
far—east countries and Indian subcontinent.

In Indian climate, it is found above 2200 m in
the Himalayas. In the medicine, the rhizomes of this
plant are known to have antimicrobial, antispas-modic,
anthelmintic and carminative features; they have
used to treat many mental problem such as memory
impairment and epilepsy. (Bisht et al., 2011; Kim et
al., 2011; Rajputet al., 2014), and digestive disorders
such as bloating, colic, gas and poor digestive functions
(Balakumbahan et al., 2010; Kumar et al., 2016).

Because they have believed that the rhizomes
of Acorus calamus L. is effective in treating some
diseases some diseases, this plant rhizomes have been
extensively used especially in Eastern Asia (Cho et
al., 2000; Lee, 2007). It have reported that mainly
chemical components of this species come about
primarily essential oils and other compounds such as
flavonoids, phenols (Singh, 2012), terpenoids, tannins
and polysaccharides (Wagner, 2011).

The rhizomes of Acorus Calamus and their
essential oil are extencively used in the production
of alcoholic beverages and flavoring industry. Many
properties Calamus,
anticancerous antibacterial, antioxidant, antimicrobial,
antispasmodic,

pharmacological of Acorus

antidiarrhoeal, anticonvulsant,
cardiovascular, anti-inflammatory and antidiabetic has
been reported by scientist (Kumar et al., 2016; Sharma
et al., 2014; Rajput et al., 2014).

Many chemical constituents from the rhizomes of
Acorus calamus has been reported for the presence of
essential oil containing calamen, clamenol, calameon
and asarone. This plant includes previously some
constituents which is composed of B-asarone, a-asarone,
elemicine, cisisoelemicine, cis and trans isoeugenol,
camphene, acorone and acrenone (Imam et al.,2013).
Furthermore, components of the essential oil of the
plant rhizomes was mainly defined a higher percentage
of Basarone and second majority of camphene (Dong et
al., 2010).

MATERIAL AND METHOD
Extraction

20 g of dried rhizomes of Acorus calamus L. were
powdered by a blender for preparation of propanol
extract, and added to 500 mL propanol. This extraction
mixture was stirred at room temperature for 24 h by
a magnetic stirrer. The mixture was filtered with filter
paper. In order to dry the evaporated sample was used
the lyophilization metod at -50 °C but it were placed in
an ice-bath for 24 hours prior to lyophilization. After
drying, sample was evaporated with a rotary evaporator
(Heidolph 94200, Bioblock Scientific) and was stored
-30°C until using on the experiments.

Chemical Analysis

2 g of evaporated sample were taken for analyses
with headspace metod were placed in a 20-mL
headspace vials. Afterwards, HS—GC-Tandem Mass
Spectrometry method conditions were optimized for
the analysis (given in Table 1). after optimization,
the sample is characterized by using HS—-GC-MS/MS
(Agilent 7890A system) method.
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Table 1. General Experimental Conditions for Chemical Analysis by GC-Tandem Mass Spectrometry
1.GC
Carrier gas Helium
Inlet flow (column 1) ~1 mL/min 2.0 psi (during backflush)

PUU flow (column 2) column 1 flow + 0.2 mL/min
Inlet temperature 280°C

Injection volume 1 uL

Injection mode splitless

Gas saver On (20 mL/min at 2.0 min)

Purge flow to split vent

30 mL/min at 0.75 min

Oven temperature program 60°C 1 min
40°C/min 170°C 0 min
10°C/min 310°C 3 min

2. Capillary flow technology

Aux EPC gas

Helium

3.0 psi during run, 50.0 psi during

Aux EPC pressure backflush
. HP-5ms UI 15 m x 0.25 mm x 0.25
Analytical columns um

Retention time locking

locked to 9.143 min

3. Tandem Mass Spectrometer

Mode

Electron impact

Transfer line temperature

280 °C

Source temperature

300 °C

Quadrupole temperature

Q1 and Q2 = 180 °C

4. MRM Mode Conditions

Collision gas flow

Nitrogen at 1.5 mL/min,

Quenching gas flow

Helium at 2.25 mL/min

Detector Gain

10

5.Backflushing Conditions

Timing 5 min duration during post-run
Oven temperature 310 °C
Aux EPC pressure 50 psi
Inlet pressure 2 psi
RESULTS AND DISCUSSION 20.5% Isocalamendiol, 20.1 % Methyleugenol, 22.6%

Relative percentage and RI values of main
compounds of extracts from Acorus calamus L.
rhizomes are reported in Table 1, As can be seen from
this table, the analysis of the SPME headspace of
the rhizomes of Acorus calamus L. 78 compounds,
representing about 95% of the essential oil from the
rhizomes, were characterized. The major components
are as follows: 75.8% asarone, 25.8 % trans-B-Ocimene,

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4,2018

3-Carene 17.40% B-asarone, 9.87% Cetene.16.5%
B-Guaiene. 79% benzen. 1.2.4-trimethoksy-5-(1-
propenyl). 15.8 % B-copaene. 15.5% Tridecane and
17.1% a-Pinene.

A typical gas chromatogram the chemical
compositions from the rhizomes of Acorus calamus is
shown in Figure. 1.

183



Mehmet Nuri ATALAR and Fikret TURKAN

Table 2. Chemical Composition of the Essential Oil from the rhizomes of Acorus calamus

Compound RI i‘;z';% RT MW %f)‘;ll‘l’fl:'l?r
Asarone 1646 75.8 7.4 208 C,H,O,
B-Asarone 1561 17.4 7.51 208 C,H,0,
Azaron 1568 9.69 7.4 208 C,H,O,
Elemicin 1531 2.85 7.4 208 C,H,0O,
Hexadecen-1-ol. trans-9- 1811 6.72 7.132 | 224 C,H,,
3-Hexadecene, (Z)- 1587.4 |4.21 7.132 | 242 CH,0
1-Nonadecene 1891 3.57 7.132 1240 CH,
1-Docosene 2192 2.03 7.132 | 224 CH,
1-Pentadecene 1486 2.03 7.132 | 226 CHy,
n-Heptadecanol-1 1941 1.29 7.132 | 308 C,H,
E-15-Heptadecenal 2083.2 | 1.87 7.132 210 CH,,
Dichloroacetic acid 2259 1.29 7.132 | 182 C,H,,
n-Pentadecanol 1791 1.24 7.132 | 256 C.H,O
5,8,11,14,17-Eicosapentaenoic acid, methyl ester, (all-Z)- 2282.3 8.86 7.132 | 252 CH,,0
4,7,10,13,16,19-Docosahexaenoic acid, methyl ester, (all-Z)- 2470.7 8.17 7.132 | 352 CH,,C.0,
Doconexent 25209 |5.92 7.132 | 228 CH,0
g.cetic a.cid, 2-[[3-cyano-4 (methoxymethyl)-6-methyl-2-pyri- 2174 175 736 316 C H.O
inyl]thio]- 21773272
Mannosamine 1714 4.9 7.36 342 C,H,,0,
Deoxyspergualin 3516 4.33 7.36 328 C,H,0,
9-Octadecenoic acid 3238 3.19 7.36 302 C,,H,,0,
1,2,4-Triazole, 4-[N-(2-hydroxyethyl)-N-nitro]Jamino- 1526 1.66 7.36 252 C,,H NS
L-Glucose 1765 3.13 2976 | 179 CH,,NO
Stearic acid, 2-hydroxy-1-methylpropyl ester 2474 1.85 2.976 | 387 C,H,,N.O,
Octanoic acid, 7-0xo0 1309 2.32 2.976 | 444 C,H,0,
17-Octadecynoic acid 2165 2.63 2976 | 173 C,HN.O,
B-curcumene 1480 3.52 2.98 180 CH, 0,
10,12-Octadecadiynoic acid 2202 3.38 2.98 356 C,H,0,
trans-o-Bergamotene 1433 5.51 3.186 | 158 CH, 0O,
3-Carene 1005 22.6 3.186 |280 CH,0,
o-Pinene 931 17.1 4.114 | 204 C.H,
D-Limonene 1018 3.65 4.114 | 276 CH,0,
Limonen-6-ol, pivalate 1560 8.96 4.117 | 204 C . H2,
Farnesene epoxide, E- 1540 5.37 4.416 | 136 C,H,
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B-Pinene 970 4.97 4.136 | 136 C H,
2-Dodecenal, (E)- 1442 8.85 4.143 | 136 C,H,
Cyclododecane 1316 4.5 4.408 |236 C H,
1-Dodecene 1187 14.3 4412 | 220 CH,0,
Cetene 1587 10.9 4427 |136 C,H,0
1-Tridecene 1287 5.29 4809 |182 CH,
Caryophyllene 1424 7.92 4.813 | 168 C,H,,0
Aromandendrene 1439 6.06 4.824 | 168 C,H,,
Longifolene-(V4) 1387 8.82 5.844 | 242 C,H,,
(-)-Aristolene 1417 3.47 7.139 |224 C,H,0
Naphthalene 1515 17.1 5.847 | 182 CH,,
Benzene, 1,2-dimethoxy-4-(1-propenyl)- 1461 79 6.241 | 204 C.H,,
Methyleugenol 1402 20.1 6.242 | 204 C.H,
yv-HIMACHALENE 1479 21.2 6.252 | 204 C.H,
B-Guaiene 1523 16.5 6.835 | 204 C.H,
a-ylangene 1221 4.39 6.834 | 204 CH,,
Retinol, acetate 2531 3.79 6.289 | 178 C,H,
Erucic acid 1530 6.02 6.30 178 C,H,0O,
trans-13-Octadecenoic acid 2163 2.32 6.845 | 204 CH,
cis-10-Nonadecenoic acid 2256 2.23 6.72 204 C.H,
cis-Vaccenic acid 2116 2.06 6.72 204 C,H,
Oleic Acid 2113 1.75 6.815 | 328 C.H,
1-Hexadecanol 1864 10.8 6.904 | 238 C,H,,0,
B-copaene 1216 15.8 6.97 222 C,H,0,
Isocalamendiol 1725 20.5 6.97 282 CH, 0
[B-Vatirenene 1489 11.1 6.97 296 CH,,0,
Isolongifolene, 4,5,9,10-dehydro- 1544 12 6.97 282 C,H,0,
trans-calamenene 1537 7.93 6.97 282 C,H,,0,
alfa-Copaene 1221 17.1 7.272 | 204 CH,,0
Tridecane 1300 15.5 7.721 | 238 CH,
Coumarin. 3,4-dihydro-4,4,7-trimethyl- 1640 2.51 7,526 | 202 C,H,0,
trans-B-Ocimene 1034 25.8 7,526 | 202 C.H,
Octanoic acid, 7-oxo- 1309 9.03 8.192 202 CH,,

RI: Linear Retention Index

RT: Retention Time

MW: Molecular Weight
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Figure 1. Typical gas chromatogram of the essential oil from the rhizomes of Acorus Calamus

In previous studies, the essential oil contents from
leaves of Acorus calamus were reported by Radus”iene
et al. (2006); as asarone (15.7-25.5%), isoeugenol
(2.04.9%). In our research, we found 75.8% asarone
the essential oil contents from the rhizomes of Acorus
calamus by gas chromatography-mass spectrometry
(GC-MS\MS) combined with headspace. In addition to,
Rost and Bos determined 31-44% of B-asarone in the
leaf oil. Maza (1985) obtained the essential oils from the
rhizomes and leave, in terms of its major constituents
[-asarone (83.2% and 77.7%) and o -asarone (9.7% and
6.8%). The other common constituents were o-pinene,

o-ocimene, O—caryophyllene, methyl isoeugenol,
curcumene, elemicin, calacorene, isoelimicin was
reported by Maza (1985).

CONCLUSION

In this study, essential oil from Acorus calamus
was obtained from steam distillation method, and its
chemical composition was determined by GC and GC-
MS/MS. Inaddition chemical composition of sample was
investigated and reported as well. The results revealed
that extracts of the plant has potential of essential oil
on the solvent and the technique that used. According
to the ourstudy data the essential oils mainly contained
about 75.8% asarone, 25,8 % trans-B-Ocimene,
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20.5% Isocalamendiol, 20.1 % Methyleugenol, 22.6%
3-Carene 17.40% B-asarone, 9.87% Cetene,16.5%
B-Guaiene and 12.30% benzen, 1,2,4-trimethoksy-5-
(1-propenyl)-. Further studies should be performed in
order to investigate possible features of A. Calamus
in food industry and pharmacology. Mukherjee et al.,
(2007) reported that o-asarone and [-asarone was
activity of acetylcholinesterase (AChE) inhibitory.
Furthermore, rhizome of Acorus calamus could be a
potential source of novel antibacterial agent because
of the significant antimicrobial effect has been seen in
the clinical isolates tested in some study. some studies
were reported also that Acorus calamus have control
over antibacterial(Chopra et al., 1992) and antifungal
(Ghosh 2006) activity (Hassan et al., 2006). Moreover,
it has been reported to be used in infantile fever, cough,
bronchitis and asthma (Hassan Gilani and Jabbar Shah
2009). This research shows that chemical composition
of Acorus calamus such as P-asarone is potential
compounds for therapies that prevent cancer formation
and inhibit its development (Liu et al.,2013).

Furthermore, the presence of polyphenolic
compound such as flavonoids and flavonols in the
structure of this plant recommended that plant part can
be considered to show antioxidant activity.

Conflict of Interest: The authors declare that there
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4-Formilbenzoat’mn Co(II), Cu(Il) ve Zn(II) ile izonikotinamid
Komplekslerinin Sentezi; Spektroskopik, Termik Ozelliklerinin
ve Antibakteriyel Etkinliklerinin Incelenmesi

Mustafa SERTCELIK!, Fiireya Elif OZBEK' , Serkan SUGECTI? , Hacali NECEFOGLU?

OZET: Bu ¢alismada Co(II), Cu(Il) ve Zn(II) metallerinin 4-formilbenzoik asit ve izonikotinamid ile ii¢ adet
kompleksi sentezlendi: Co(C.H.N,O),(H,0),](C;H.0,),-2H,0, Cu,(C,H,0,) (C,HN,O),, Zn(C,H,0,), (CHN,O),
sentezlenen li¢ kompleksin yapisi elementel analiz, FT-IR spektroskopisi ve termik analiz ile sonucunda karakterize
edildi. Yapilar karakterize edilen komplekslerin Esherishia coli (E. coli) ve Staphylococcus aureus (S. aureus)
bakteri tiirleri iizerinde antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Gegis Metalleri, 4-Formilbenzoik Asit, izonikotinamid, Antibakteriyel.
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Synthesis Of Izonicotinamide Complexes Of 4-Formilbenzoate
with Co (II), Cu (IT) And Zn (II); Investigation of Spectroscopic,
Thermal Properties and Antibacterial Activities

ABSTRACT: In this work, three complexes of Co (II), Cu (II) and Zn (IT) metals with 4-formylbenzoic acid and
isonicotinamide were synthesized: Co(C,H,N,0),(H,0),](C,H.0,),-2H,0, Cu,(C,H.0,),(C.HN,O),, Zn(C,H,O,),
(C,HN,0), the structure of the three complexes synthesized was characterized as the result of elemental analysis,
FT-IR spectroscopy and thermal analysis. The antibacterial properties of the constricted complexes on Esherishia
coli (E. coli) and Staphylococcus aureus (S. aureus) bacterial species were investigated.
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GIRIS

B3 vitamini olarak bilinen nikotinamid’in
izomerlerinden  biri  olan  izonikotinamid, Yy
pozisyonunda amid grubu (-CONH,) igeren bir piridin
tiirevidir ve antitiiberkiiloz, ates diisiiriicii, fibrinolitik
ve antibakteriyel 6zellikler gosterir (Ahuja and Prasad,
1976; Aguiar ve ark.., 2015). Piridin ve tlirevlerini
iceren kompleksler gosterdikleri biyolojik aktiviteleri
sayesinde biyolojik olarak onemli rol oynamaktadir
(Kismali ve ark al., 2012). Biyolojik olarak 6nemli
olan bu ligandlarin metal komplekslerinin bazen
serbest ligandlara gore daha etkili oldugu bilinir
(Ahuja and Prasad, 1976; Al-Saif and Moamen S.
Refat, 2012; Surendra Dilip ve ark, 2016; Altun and
Suozer, 2017). Metal komplekslerinin Esherishia coli,
Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus pyogones ve
Candida Albicans’a kars1 antibakteriyel aktivitelerinin
arastirlldigr bir galismada; Fe(Ill), Zn(II) ve UO,(II)
komplekslerinin {riner enfeksiyonlara sebep olan
E. coli iizerinde antibakteriyel oOzellik gosterildigi
belirlenmistir. Yapilan calismada; Fe(Ill), Co(Il),
UO,(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin Gram pozitif
S. pyogones ve P. aeruginosa bakterilerine kars1 yliksek
antibakteriyel aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica
Fe(1II), Cu(Il) ve UO,(II) komplekslerinin Candidaya
karst etkili biyolojik aktivite gosterdigi belirlenmigtir
(Mohamed et al., 2005). Bu dogrultuda, potansiyel
biyolojik aktivasyon gosterecekleri diigiiniilen, bir
benzoik asit tiirevi olan 4-forrmilbenzoik asidin Co(Il),
Cu(Ill) ve Zn(Il) ile izonikotinamid kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin muhtemel
yapilar1 elemental analiz ve Infrared Spektroskopisi

(IR) belirlenmistir. Komplekslerin termal kararliliklar
TGA/DTA analizi ile incelenmistir.

Sentezlenen komplekslerin klinik 6nemi olan
patojen E. coli ve S. aureus bakteri tiirleri lizerinde 50
ul ve 100 pl derisimlerde disk difiizyon yontemi ile
antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Komplekslerin  sentezinde, kobalt(Il) siilfat
heptahidrat (CoSO,.7H,0), bakir(I) siilfat pentahidrat
(CuSO,.5H,0), ¢inko(II) siilfat monohidrat (ZnSO,.
H,0), 4-formilbenzoik asit, sodyum bikarbonat ve
izonikotinamid kullanilmastir.

Komplekslerin infrared spektrumlart MATTSON
1000 FTIR Model IR spektrometresiyle kati
komplekslerin IR spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak
500-4000 cm™ araliginda kaydedildi. C, H ve N
yluzdeleri LECO CHNS 932 Elementel Analiz
cihazi yardimiyla belirlendi. Komplekslerin termal
davraniglar1 Rigaku marka TG 8110 termik analizorlii
TAS 100 Model Termik Analiz cihazi ile 10 °C/dak
1sitma hizinda kaydedildi.

Komplekslerin Sentezi

Sodyum  4-formilbenzoatlarin  eldesi  igin
4-formilbenzoik asit (1.72 g, 10 mmol),
sodyumbikarbonatla (0.84 g, 10 mmol) 50 ml saf su
igerisinde reaksiyona sokuldu. Tepkime esnasinda
olusan karbondioksit ortamdan tamamen uzaklasincaya
kadar karistirildi (Reaksiyon 1).

p-HOC-C,H,-COOH + NaHCO, - p-HOC-C H,-COONa + CO, + H,O )

Kompleklerin sentezinde 5 mmol metal siilfatlar
ayr1 beherlerde 50 ml su igerisinde ¢6ziildii ve lizerine
sirastyla izonikotinamidin (1.22 g, 10 mmol) 50 ml su

icerisindeki ¢ozeltisi ve sodyum 4-formilbenzoat’in
sudaki ¢ozeltisi eklendi. Senteze iliskin reaksiyonlar
asagida verilmistir (Reaksiyon 2-4).

C0S0,.7H,0 +2C,HN,0 + 2-p-HOC-C,H,COONa — [Co(C,H,N,0),(H,0) I(C,H,0,),2H,0 + Na,SO,+ nH,0  (2)

CuSO,5H,0 +2C,HN,0 + 2-p-HOC-C,H,COONa — [Cu (C,

H,0,),(C

HN,0),] + Na,SO, + nH,0 @3)

6

ZnSO,H,0 +2C,HN,0 + 2-p-HOC-C,H,COONa — [Zn(C,H.0,),(C,H,N,0),(H,0)] H,0 + Na,80, + nH,0 @)

Elde edilen ¢ozeltiler oda sicakliginda kristallenene
kadar bekletildi. Iki ii¢ giin sonunda pembe renkli (Co
kompleksi I), koyu mavi renkli (Cu kompleksi II)
ve beyaz renkli (Zn kompleksi III) kristaller olustu.

Kristaller siiziilerek saf suyla yikandi ve oda sicakliginda
kurutuldu(Hokelek ve ark., 2009a; Sertgelik ve ark,
2013; Hokelek ve ark., 2009b).
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Patojen Bakteri Suslarmmin Hazirlanmasi ve
Ekimi

E. coli ve S. aureus suslari, Muller Hilton Broth
(MHB)’a agilanarak 37+1 °C de 18 saat inkiibe edilerek
aktivasyonu saglandi. Antimikrobiyal aktivite igin
besiyeri olarak Miiller Hilton Agar (MHA), kullanild1.
Steril olarak hazirlanan petri kutularina bakteriler, 0.5
McFarland standard: ile standardize edilerek asilandi
ve 37+1 °C de 1 saat inkiibe edildi(Sugecti ve Koger
2015).

Komplekslerden Disklerin Hazirlanmasi1 ve
Uygulanmasi

Sentezlenen komplekslerin antimikrobiyal
aktivitesi Kirby-Bauer Disk Diflizyon Yontemi
kullanilarak tespit edildi (Bauer-Kirby, 1966; Murray
ve ark., 1999). Sentezlenen kompleksler otomatik
pipet yardimi ile 4 mm ¢apindaki bos steril whatman
kagitlarindan yapilmig disklere 50 pl ve 100 pl
konsantrasyonlarinda emdirildi.

MHA’ya ekimi yapilmig bakteri kiiltiirleri iizerine
hazirlanan diskler hafifce bastirilarak yerlestirildi.
Inhibisyon zonlarinin belirlenmesi igin 18-2442 saat siire

Termik Ozelliklerinin ve Antibakteriyel Etkinliklerinin Incelenmesi

ile 37+1 °C de inkiibe edildi. (David ve McCuen, 1988;
Bradshaw, 1992; CLSI, 2005; Sugegti ve Koger, 2015).

BULGULAR VE TARTISMA
FT-IR Spektrumu

FT-IR spektrumlarinda fonksiyonel gruplara iligkin
pikler Cizelge 1’de verilmistir Komplekslerde aromatik
(C-H) gerilme bantlari; 3183 cm™ (I), 3214 cm™' (1), ve
3197 cm! (III), titresimlerini vermektedir.

Asitlerin karbonil grubu (C=0) i¢in absorpsiyon
bantlarinin; 1668 cm™ (1), 1678 cm™ (IT) ve 1684 cm’!
(IIT), alanlarma kaydigi goriilmektedir. Karboksil
grubun (COO") absorbsiyon bantlari; 1374 cm™ (1),
1383 cm™ (II), 1365 cm™ (III), titresim frekanslarina
denk gelmektedir.

Asitlerin p-disubstituebenzen igin absorbsiyon
bantlari; 855 cm! (I), 859 cm™! (II) ve 856 cm (III),
denk gelmektedir.

Komplekslerin temelini olugturan Me-N ve Me-O
baglarina uygun gelen absorbsiyon bantlarida sirasiyla
772 cm'-670 cm! (1), 775 cm!-687 cm! (IT) ve 763 cmr
1-788 cm! (111)’de goriilmiistir..

Cizelge 1. Sentezlenen Komplekslerin FT-IR Spektrum Degerleri

Gruplar I I I
(C-H) e 3183 3214 3197
(C-H) ,unie 2865 2805 2843
(C=0) toonit 1668 1678 1684
(CO0O),,, 1374 1383 1365
(C=0) \1unit 1668 1704 1684
(C-N) igin 1063 1062 1060
(CN), 1145 1150 1137
(O-H) 3550 - -

(C=0) 1537 1552 1528
(p-Disubstituebenzen) 855 859 856
(Me-0O) 670 687 788
(Me-N) 772 775 768

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018
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Elementel Analiz

Elementel Analiz sonuglart deneysel ve teorik olarak Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Elementel Analiz Sonuglari

%C %H %N
KOMPLEKSLER Deneysel-Teorik Deneysel-Teorik Deneysel-Teorik
1 46.98-54.29 4.72-3.91 7.663-9.04
I 55.11-53.89 3.64-3.88 8.942-8.98
I 53.69-53.73 3.38-3.86 5.621-8.95
Termik Analiz 250 °C’de baslamasi komplekste koordinasyon iginde

Yapisinda su molekiilii bulunduran komplekslerin
100-150°C araliginda yapilarindaki su molekiillerinin
ayrildigi  goriilmektedir (Kompleks 1). Suyunu
kaybeden komplekslerin ise yapisindaki organik
ligandlarin bozunmasi 230-950°C arasinda farkli
sicaklik ve farkli sayida basamakta gerceklesmektedir.

(D) kompleksinin TGA/DTA egrileri incelendiginde
bozunma iki basamakta gerceklesmektedir. 85-120 °C
arasindaki ilk bozunma basamagi yapidaki altt mol su
molekiiliiniin ayrildigim gosterir. Suyunu kaybeden
kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi
240-640 °C arasinda iki basamakta gerceklesmektedir.

(IT) kompleksinin termik bozunmasi tek basamakta
gerceklesmektedir. (II) kompleksinin  yapisindaki
organik ligandlarin bozunmasi 250-800°C arasinda

tek basamakta gerceklesmektedir. Parcalanmanin
— — 2+
HoN o)
[
Z
N
Hzo\cl0 /OH2
H20/ | \OHZ
N
‘ X
=
o NH,

ve disinda sumolekiiliibulunmadigini desteklemektedir.

(IIT) kompleksinin yapisindaki organik ligandlarin
bozunmast 160-620 °C arasinda tek basamakta
gerceklesmektedir. Bu komplekste de parcalanmanin
160 °C’de baslamasi1 komplekste koordinasyon iginde
ve disinda su molekiilii bulunmadigimi gosterir.

Yapilarin Degerlendirilmesi

I numarali komplekste kobalt atomuna bagh iki
nikotinamid ligandi, doért su molekiilii ve koordine
olmamis iki 4-formilbenzoat anyonu bulunmaktadir.
Kobalt atomu ¢evresinde ekvator konumunda bulunan
dort oksijen atomu ile hafif bozulmus kare diizlem
olusurken, eksen pozisyonundaki izonikotinamid
ligandlarinin azot atomlar1 ile hafif bozulmus
oktahedral geometri tamamlanmaktadir (Sekil 1)
(Hokelek ve ark., 2009a).

- 2H,0

Sekil 1. I Kompleksinin Yapist
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Biniikleer 1I kompleksinde, iki Cu atomu
arasinda iki 4-formilbenzoat ligandinin iki karboksilat
grubu koprii bicimindedir. iki 4-formilbenzoat bakir
atomlarma selat olustururken, iki tane izonikotinamid

Termik Ozelliklerinin ve Antibakteriyel Etkinliklerinin Incelenmesi

ligandi1 koordinasyonu tamamlamis ve hafif bozulmus
oktahedral bir geometri
(Sertgelik ve ark, 2013).

olusturmustur (Sekil 2)

¢}

Sekil 2. I Kompleksinin Yapisi

Kompleks III’de Zn atomu iki 4-formilbenzoat
anyonu ve bir izonikotinamid molekiilii ile tetrahedrik
olarak koordine olmustur. 4-Formilbenzoat

NH,

anyonlarindan biri bidentat koprii rolii oynayarak
komsu Zn atomlar1 b ekseni yoniinde polimerik zincir
olusturmaktadir (Sekil 3)(Hokelek ve ark., 2009b).

Sekil 3. III Kompleksinin Yapist

Spektroskopik veriler yapilart dogrulamaktadir. FT-
IR piklerine bakildiginda sadece I nolu komplekste 3550
cm™’de O-H piki goriiliir diger iki komplekste ise O-H
piki olmadig1 goriiliir bu suyun varligin1 vermektedir.
Kompleks I’de termik analiz sonucuna bakildiginda
ilk bozunma basamaginda 85-120 °C’de koordinasyon

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

icinde ve diginda bulunan toplam 6 mol suyun yapidan
ayrildig goriiliir. II ve I1I nolu komplekslerde ise kiitle
kayb1 240 ve 250 °C’ de baslamaktadir. Bu degerler 11
ve Il nolu komplekslerde koordinasyonda su molekiilii
olmadigini dogrulamaktadir.
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Antibakteriyel Aktivite

Komplekslerin mikrorganizma suglar1 iizerinde
olusturdugu inhibisyon zon ¢aplar1 Cizelge 3’de
verilmistir. U¢ kompleksin de bakteri suslar1 iizerinde
farkli antibakteriyel etki yaptig1 belirlenmistir. Yapilan
calismada; 100 pluygulanan Il kompleksinin S. aureus’e
karsi 16 mm inhibisyon zonu ile en yiiksek oranda
antibakteriyel 0zellik gosterdigi tespit edilmistir. 50 pl

uygulamada ise tiim kompleksler S. aureus e karst Smm
inhibisyon zon ¢ap1 gostermislerdir. 100 pl uygulanan
I kompleksi, E. coli’ye kars1 12 mm inhibisyon zon
capt meydana getirmistir. Il kompleksi E. coli’ye karsi
antibakteriyel 6zellik gdstermemistir. III kompleksi S.
aureus’a kars1 100 pl uygulandiginda 12 mm zon ¢api
meydana getirmistir. Bu kompleks E. coli’ye karst 50
ul konsantrastonda her hangi bir antibakteriyel aktivite
gOstermemistir.

Cizelge 3. Komplekslerin mikrorganizma suslari izerinde olugturdugu inhibisyon zon ¢aplari (mm).

S. aureus E. coli
Uygulamalar 50 pl 100 pl 50 pnl 100 pl
Kompleks I 8 mm 12 mm 8 mm 12 mm
Compleks IT 8 mm 16 mm 0 0
Compleks ITI 8§ mm 12 mm 0 8 mm
SONUC Geleneksel olarak kullanilan bircok antibiyotigin

4-formilbenzoikasidinizonikotinamidigeren Co(1l),
Cu(Il) ve Zn(IT) metalleri ile kompleksleri sentezlendi.
Spektroskopik yontemlerle karakterizasyonlari yapilan
tic kompleksin koordinasyon yapilarmin birbirinden
farkli oldugu goriildii. Kompleks I ve II oktahedral
bir yapiya sahiptir. Fakat Kompleks I’in tek c¢ekirdekli
kompleks II'nin ise ¢ift g¢ekirdekli olmasi yapilari
birbirinden ayirmaktadir. Bunun yaninda Kompleks
I’de koordine olmus ve koordine olmamis olmak
iizere toplam altt molekiil su varken kompleks II’nin
yapisinda su olmadigi ve 4-formilbenzoat anyonlariyla
koordine oldugu goriilmektedir. Kompleks III’de ise
polimerik bir yapt meydana gelmistir. Sentezlenen
bu komplekslerin antibakteriyel etkileri incelendi
ve sentezlenen ii¢ kompleksinde bakteri suslari
tizerinde farkli antibakteriyel etki yaptigi tespit edildi.
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Determination of Essential Oil Composition and Investigation
of Phenolic Substance and Antioxidant Effect of “Helichrysum
stoechas” from Hatay

Ismail AKCA!. Mahir TIMUR!

ABSTRACT: This study was carried out to determine the essential oil composition, antioxidant capacity and total
phenolic substance of Helichrysum stoechas which was gathered from Hatay region. H. stoechas had a moisture
content of 13.55 weight%, while the essential oil content of 0.3 wt% and ten volatile compounds were determined
and identified by GC. Predominantly volatile components are rosifoliol 4.89%, 3-methoxy-y-asarone 34.69%,
elemicin 3.24%, myristicin 23.35%, apiol 27.38%. Methanol soluble fraction was found to be 15.3%. Total phenol
concentration was found 256.55 + 3.7 mg gallic acid equivalent/g of extract powder. DPPH free radical-scavenging
activity IC, was found as 2.76 + 44x10? mg mL"'. The inhibition value of methanolic extract was compared with
BHA and BHT. The volatile oil is rich in hallucinogenic elemicin and myristicin. Obtained results showed that the
methanolic extract was rich in phenolic content and has a close antioxidant activity to the synthetic antioxidants
BHT and BHA.

Keywords: Helichrysum stoechas, essential oil, antioxidant activity, total phenolic content.
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Hatay’da yetisen “Helichrysum stoechas” i Fenolik Madde ve
Antioksidan Etkilerinin incelenmesi ve Esansiyel Yag Bilesiminin
Belirlenmesi

OZET: Bu calisma, Hatay bolgesinden toplanan H. stoechas’in esansiyel yag bilesimi, antioksidan kapasitesi ve
toplam fenolik icerigini belirlemek amaciyla yapilmistir. H. stoechas agirlikga % 13,55 nem igerigine sahipken,
esansiyel yag icerigi agirlik¢a % 0,3 oraninda olup igerdigi on ugucu bilesik GC ile belirlenmistir. Agirlikli olarak
ucucu bilesenler rosifoliol % 4,89, 3-metoksi-y-asaron % 34,69, elemisin % 3,24, miristisin % 23,35, apiol %
27,38°dir. Metanolde ¢ozlinen madde miktar1 % 15,3 olarak bulundu. Toplam fenolik madde konsantrasyonu
256,55 £ 3,7mg Gallik asit egdegeri/g olarak bulunmustur. DPPH serbest radikal siipiirme aktivitesi IC,  degeri
2,76 + 44x102 mg mL" olarak bulundu. Metanolik ekstrenin inhibisyon degeri BHA ve BHT ile karsilagtirild1.
Ucucu yag, haliisinojenik 6zellige sahip elemisin ve miristisin a¢isindan zengindir. Elde edilen sonuglar, metanolik
ekstraktinin fenolik madde bakimindan zengin oldugunu ve sentetik antioksidanlar BHT ve BHA’ya yakin bir
antioksidan etkinlige sahip oldugunu gosterdi.

Anahtar kelimeler: Helichrysum stoechas, ugucu yag, antioksidant aktivite, toplam fenolik madde
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INTRODUCTION

Helichrysum stoechas (Helichrysum stoechas (L.)
MOENCH) is a species of Helichrysum Gaertner in the
family Asteraceae, in Europe and in the Mediterranean
region (Italy, the Balkans, Cyprus, Lebanon, Cyrenaica
and northwest Africa) (http://www.pfaf.org/User/Plant.
aspx?LatinName=Helichrysum+stoechas).

Helichrysum species have traditionally been used
to treat injuries, infections, and respiratory conditions
(Hutchings et al., 1996). Helichrysum genus in Turkey
is widely used as a public struggle in the treatment of
diuretics, lithography and stomach pain in folk medicine
(Sezik et al., 2001). H. Stoechas is an expectorant and is
used in the treatment of colds (Grieve, 1984).

People traditionally benefit from medicinal herbs
to protect themselves from diseases. Essential oils have
been used since ancient times for medical and health
purposes, perfumes and cosmetics, as well as in some
types of household cleaner (Manniche, 1999; Krishna
et al., 2000). In terms of alternative medicine, essential
oils are most frequently used today in aromatherapy.
There is a huge amount of useful plant extracts which
can be used or aromatherapy (Esposito et al., 2014).

The composition of the essential oil may vary
in quality, quantity and composition depending on
the climate, soil composition, plant organ, age and
vegetative cycle stage (Masotti et al., 2003; Angioni et
al., 20006).

Essential oil composed mainly of rosifoliol,
3-methoxy-y-asarone, elemicin, myristicin and apiol
are accountable for the distinct odor and flavor of H.
Stoechas. The essential oil is a pale yellow color and
has a more bitter scent compared to the fresh plant. Oil
contains in excess amount of elemicin and myristicin.

However, elemicin and myristicin are responsible
for most of the pharmacological effects (Latha et
al., 2005). Elemicin is partly responsible for the
hallucinogenic properties of medical herbs. Myristicin
and elemicin rich essential oils have been reported to be
reproduced many of the psychotropic characteristics of
plant (Truitt, 1967).

Myristicin and elemicin can be converted to
chemicals similar to hallucinogens, such as TMA
(3,4,5-trimethoxyamphetamine) (Weil, 1965)or MMDA
(3-methoxy-4,5-methylene dioxyamphetamine)

(Kalbhen, 1971) which both known as hallucinogens.
The structure of MMDA is similar to MDMA also
known as Ecstasy (Shulgin, 1966).

Butylated hydroxyanisole (BHA) and butylated
hydroxytoluene (BHT) are synthetic antioxidants that
are often added to foods to prolong the storage stability
(Suh et al., 2005; Race, 2009).

Because of their carcinogenicity and some side
effects they have restrictions on use. So in the last few
years people have preferred to use natural products
instead of customary preservatives (Ksouri et al.,
2009). Phenolic compounds in natural products are the
major active groups that function as radical scavengers
and antioxidants (Halliwel et al., 1992). The harmful
effect of free radicals can be prevented by antioxidant
substances which cleanse free radicals and detoxify the
organism (Wang et al., 1996; Zheng and Wang, 2001).

As a result, consumers are interested in natural
products including spices, herbs, especially plant
extracts and their essential oils to enhance the flavor,
color and aroma of the dishes (Bannach et al., 2012).

Today, many people prefer to use herbal remedies
prepared from medicinal plants instead of chemical
medicines when they are sick.

In this study, essential oil composition with the
total phenolic substance and antioxidant activity of
methanol extract of H. Stoechas which locally known
as kudama, growing in the region of HATAY Antakya
Castle was determined.

MATERIAL AND METHODS
Essential oil extraction and GC analysis

The air dried and milled plant was subjected
to steam distillation using a Clevenger apparatus
for 3 hours. The resulting volatile oil was dried over
anhydrous sodium sulfate and after filtration it was
stored at +4 °C until analysis.

GC-MS analysis was performed with an HP6890
gas chromatography device combined with a mass
detector. The analytes were separated using a HP-5MS
column (30m x 250 pm, 0.25 pm film thickness) using
Helium (99.99%) as the carrier gas at a flow rate of 0.9
mL min™. The oven temperature was kept at 45 °C for
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5 minutes and then heated to 220 °C at 3 °C min! and
held at 250 °C for 10 minutes. One microliter ether
solution of the essential oil was injected.

Methanolic extract

Firstly, H. stoechas was ground in an electric
blender and for removing its fatty oil, it was extracted
with a Soxhlet apparatus by using petroleum ether.
Then the defatted plant material was extracted with
methanol. Approximately 100 g of plant was soaked
for 2 hours at 40 °C in 400 mL methanol. This process
has been repeated ten times. The solution was filtered
and the filtrate was concentrated at 40 °C using a
rotary evaporator. The extract was stored at -4 °C until
analysis.

Total phenolic substance

The total phenolic substance of methanol extract
was determined by the Folin-Ciocalteu method
(Singleton and Rossi, 1965; Zheleva-Dimitrova et al.,
2010 All analyzes were performed in triplicate. For the
calibration curve Gallic acid was used as a standard. The
amount of phenolic substance was calculated from the
calibration curve. The total phenolic concentration was
expressed as the Gallic acid equivalent (mg GAE/g of
extract powder). Phenolic contents of the plant extracts
were determined by using 0.25mL of sample (0.4 mg/
mL), 1.25 mL of 10 % dilution of Folin- Ciocalteu
reagent and 3.75 mL of Na2CO3 (10%, w/v). The
resulting mixture was incubated at room temperature
for 15 minutes and the absorbances were measured at
765 nm.

DPPH radical-scavenging activity

Using the DPPH radical method, the free radical
scavenging activity of the methanolic extract of
Helichrysum Stoechas was measured in terms of
radical scavenging ability. (Ozgen et al., 2010). 3.75
ml methanol solution of the DPPH (6x10-5 mol/L)
was added to 1.25 ml methanol solution of extract (or
standard) at different concentrations (0.1-0.00625mg/
mL). Incubated at 40°C in a thermostatic bath 30
minutes and then decreasing of the absorbance
(n=3) was measured at 517nm. For comparison with
synthetic antioxidants BHT and BHA as positive
control the same procedure was repeated. DPPH
scavenging ability was calculated as Inhibition level (
1 %) of the free radical.

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018
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Inhibition level (I %) was calculated as follows:
I % = (Ablank — Asample/Ablank) x 100 (D)

Where, the absorbance of the control reaction
is Ablank (containing all reagents except the test
compound) and the absorbance of the test compound
is Asample. 50% inhibition value (IC50) was calculated
from by plotting the inhibition percentage against
extract concentration.

Total antioxidant capacity (CUPRAC method)

The total antioxidant capacity of methanolic
extract was determined by the CUPRAC method (Apak
et. al., 2006). Measurements were made at 450 nm
and calculations were carried out with a calibration
curve obtained with TROLOX. Total antioxidant
concentrations were expressed as trolox equivalent
mmol TR/g dry matter.

1 ml CuCl2 solution (1.0x10-2M), 1 ml neocuproine
alcoholic solution (7.5x10-3 M) and 1 ml NH4Ac buffer
solution were added to a test tube and then by mixing;
(x) ml extract followed by (1.1-x) ml water were then
added (total volume, 4.1 ml) and mixed. Absorbance (at
450 nm) was measured after 30 min against a reagent
blank. In the CUPRAC method, the molar absorptivity
of trolox is €=1.67x104 L/mol.cm, and the calibration
curve for trolox is a line passing through the origin, the
trolox equivalent molar concentration of the methanol
extract sample in the final solution may be found by
dividing the observed absorbance by ¢ for trolox.

Calculation of trolox equivalent antioxidant
capacity is as follows:

Capacity (mmol TR/g)=(Af/ € TR)x(V{/Vs)x r
(Vcup/m) 2)

Af; final absorbance of sample

€ TR: molar absorptivity of trolox

Vf': final volume

Vs: sample volume

r : dilution factor

Vcup: initial volume of sample or trolox

m: (g) dry matter
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RESULTS AND DISCUSSION

H. stoechas essential oil was obtained using found to be 0.3% (w w'). In GC analysis, the volatile
Clevenger apparatus by using all portions the plant  oil constituents and their percentages were identified
(flower, leaf and body). The color of the volatile oil ~ on HP 5 capillary column and listed according to their
is light yellow and the total yield of dry matter was  elution order as in Table 1.

Table 1. Volatile constituents of H. stoechas

Peak no Time Components Cas No. %
1 27.17 D-Fenchone 004695-62-9 0.77
2 38.90 Caryophyllene 000087-44-5 1.10
3 63.48 Rosifoliol 063891-61-2 4.89
4 64.44 3-methoxy-y-asarone 015361-99-6 34.69
5 64.98 Elemicin 000487-11-6 3.24
6 65.63 Myristicin 000607-91-0 23.35
7 69.02 Lauric acid 000143-07-7 1.17
8 69.32 Apiol 000523-80-8 27.38
9 73.42 Myristic acid 000544-63-8 1.38
10 80.18 Pentadecanoic acid 001002-84-2 2.03

In the essential oil, ten components were found  rosifoliol, 3-methoxy-y-asarone, elemicin, myristicin
(Fig.1). Major components of the volatile oil are  and apiol.

Adbunaance

4200000 @9 22
8 6D

800000 as pa

- GDOIT7r3 a2 ao.1a
-3t 4 28 90 L
o e Ao - beeee s v v v g - v
20700 2800 3000 38.00 4000 48.00 8000 #8.00 60.00 685.00 7000 786.00 8000

Figure 1. GC spectrum of H. Stoechas essential oil.

200 Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusu Dergisi / Journal of the Institute of Science and Technology



Determination of Essential Oil Composition and Investigation of Phenolic Substance and Antioxidant Effect of

Total phenolic subtance of the methanol extracts
of H. stoechas was determined according to the Folin-
Ciocalteu method. Total phenolic content was 256.55

“Helichrysum stoechas” from Hatay

+ 3.7 mg Gallic acid equivalent/g of extract powder in
reference to the standard curve, y=1,9409x+0,0032, 12
=0,9996 (Fig. 2).

; 0,18

3 0,16
$ 014
0,12
0,1
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0,04 /

0.0 _*

0 0,02 0,04

¥ = 1.9409x4 0,0032
R = 0,999
0,06 008 0.1
(mg/mi)

Figure 2. Calibration curve of Gallic acid.

The free radical scavenging effect was determined
according to the DPPH method and the result was
compared with BHA and BHT.

Inhibition values of solutions at the same
concentration  (0.1000-0.00625 mg mL') were
calculated by using equation 1.

100

Inhibition value of H. stoechas methanol extract;
90.40%, 65.1%, 48.32%, 22.56%, 8.76%, BHA;
93.33%, 92.67%, 92.00%, 91.61%, 86.28% and BHT;
93.20%, 92.31%, 90.92%, 80.71%, 63.14% respectively

(Fig. 3).

inhibition %
c8 8883588

10
o L

—o—plant y = 29,694In(x) + 156,56

R*=0,9915

~—BHTy = 10,667In(x) + 124,40

—a&—BHAY = 10,678In(x) + 128,53

0,000 0,020 0,040

0,060

0,080 0,100 0,120

C(mg/ml)

Figure 3. Comparison of inhibition value of H. stoechas, BHT and BHA
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DPPH radical-scavenging activity IC,  values
required for the 50% inhibition of the DPPH radical in
the reaction medium were calculated from equations
in Fig. 3 and found to be BHA: 6.40+0.19x10*, H.
Stoechas: 2.76+0.44x10? and BHT: 9.35+0.37x10** mg
mL", respectively. The low IC,; value is indicative of
the high radical scavenging activity.

o
b o
L]

y=0,1697x
R'=0,985

The DPPH removal activity of the standards and
plant extract was found to decrease as plant extract<
BHA< BHT. Reductive Antioxidant Capacity was
determined according to CUPRAC method. The
CUPRAC antioxidant assay for Trolox at different
dilutions, depicted in Fig. 4 showed agreement
(r=0.985) CUPRAC values was decreased proportional
to dilution ratio.

6 7
Cra X10°M

&~
W

Figure 4. Calibration curve of Trolox (TR)

TEAC, ;zac Vvalue was calculated by using
equation 2 and Trolox calibration curve. It was seen

that both values were close to each other.

Cupric reducing antioxidant capacity (From the
Trolox calibration curve) TEAC ., 8.31 mmol TR/g
and from the formula, calculated TEAC_ .. . 8.44
mmol TR/g was found as. Calculated and measured

CUPRAC values are in an agreement.

CONCLUSION

As a conclusion; for better pharmacognostical
knowledge of H. stoechas which grown in Hatay region,
the essential oil composition, antioxidant capacity and
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total phenolic substance of the plant were determined. It
has been found that volatile oil is rich in hallucinogenic
elemicin and myristicin. Obtained results showed
that the methanolic extract of H. Stoechas was rich in
phenolic content and has a close antioxidant activity to
the synthetic antioxidants BHT and BHA.

ABBREVIATION USED
GC: Gas chromatography; %: Percentage;
GAE: Gallic acid equivalents; TR: Trolox;

mL:milliliter; BHA:Butylated hydroxyanisole; BHT:
Butylated hydroxytoluene; DPPH: 2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl; pm: Micrometer
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Linalool Baskili Polimer Sentezi

Mert SOYSAL'!

OZET: Spesifik tanima &zelligi bakimindan molekiil baskilama teknigi, iic boyutlu polimerik malzemelerin
hazirlanmasinda 6nemli bir arac haline gelmistir. U¢ boyutlu olarak ¢apraz baglanmis polimerik malzemeler, kalip
molekiiliiniin bulundugu ortamdaki fonksiyonel monomerlerin polimerizasyonu ile elde edilirler. Daha sonra,
uygun sokme prosediiriiyle kalip molekiiliiniin sekil, boyut ve fonksiyonel gruplarina ait tamamlayict tanima
bolgeleri olusturulur. Boylelikle, molekiil baskili polimerler, kalip molekiile karsi secici 6zellik gdstermesinin yani
stra kararli bir yapida bulunmasi, sicakliga ve basinca karsi dayanikli, kimyasallara karsi direngli olmalar1 ve tekrar
kullanilabilmeleri gibi 6zelliklerinden dolayi siklikla kullanilmaktadir. Giiniimiizde, molekiiler baskilama teknigi,
kromatografi, sensor vb. gibi ¢esitli analitik tekniklerle basart bir sekilde birlestirilmistir. Linalool maddesinin
kalip molekdil olarak sentezlenen molekiil baskili polimerler, literatiirde ilk kez bu ¢aligma ile yapilmistir. Molekdil
baskili polimerlerin sentezinde, monomer olarak metakrilik asit, capraz baglayici olarak da etilenglikol dimetakrilat
secilmigtir. Baskilt polimerler siispansiyon polimerizasyonu yontemiyle sentezlenmistir. Elde edilen baskilt
polimerler ile grafit tozunun uygun oranlarinda karistirilmasiyla karbon pasta hazirlanmis ve elde imal edilmis olan
elektrotlarin icerisine bu pasta doldurularak elektrokimyasal 6l¢timler yapilmustir.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
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Synthesis of Linalool Imprinted Polymer

ABSTRACT: Molecular imprinting has become a powerful tool for the preparation of three dimensional polymeric
materials with special recognition ability. The three dimensionally cross-linked polymeric materials are obtained by
polymerization of functional monomers in the presence of template molecule. Then, leaching of template molecules
by a leaching procedure generates the recognition cavities complementary to the shape, size and functional groups
of the template molecules. Thus, molecularly imprinted polymers are often used because of their stability, their
resistance to temperature and pressure, resistance to effects of the chemicals and their re-use, as well as their
selective properties against template molecule. Nowadays, molecular imprinting technique has been successfully
assembled with a several of analytical techniques in chromatography, sensor etc. Molecularly imprinted polymers
synthesized as a template molecule of linalool have been studied for the first time in the literature. In the synthesis
of molecularly imprinted polymers, methacrylic acid as a monomer and ethylene glycol dimethacrylate as cross-
linker were chosen. Imprinted polymers were synthesized by the suspension polymerization method. The carbon
paste was prepared by mixing the obtained imprinted polymers with graphite powder at appropriate ratios and
electrochemical measurements were made by filling this carbon paste into the hand-made electrodes.

Keywords: Electrochemistry, linalool, molecular imprinted polymer

' Mert SOYSAL (0000-0002-5685-0261), Adnan Menderes Universitesi Aydin Saglik Hizmetleri Meslek Yiksekokulu, Aydin, Turkiye
Sorumlu yazar/Corresponding Author: Mert SOYSAL, mertsoysal@gmail.com
Bu ¢alisma 23-28 Agustos 2015 tarihinde Canakkale’de duzenlenen 27. Ulusal Kimya Kongresinde Sozlu Bildiri olarak sunulmustur.

Cilt/Volume: 8, SayVIssue: 4, Sayfa/pp: 205-212, 2018
ISSN: 2146-0574, e-ISSN: 2536-4618  DOI: 10.21597]jist.415454

Gelis tarihi / Received: 16.04.2018
Kabul tarihi / Accepted: 06.08.2018



Mert SOYSAL

GIRIS

Ikincil metabolitler, bitkilerde ¢ok &nemli,
fonksiyonlar1 olan karmasik kimyasal bilesenlerdir.
Ikincil metabolitler, bitkinin ekosistemle olan
iliskisinde, cevresel kosullara uyumunda, savunma,
korunma, hayatta kalma, nesillerini siirdiirme gibi
onemli olaylarda cesitli avantajlar saglayan kimyasal
maddelerdir (Roulette ve ark., 2018; Chellappandian
ve ark., 2018).

Son yillarda, bir¢cok endistriyel alanda insan
sagligini tehdit edici sentetik tirlinleri yerini, dogal olan
bitkisel kaynakli ikincil metabolitler almistir (Yang ve
ark., 2018; Roulette ve ark., 2018). ikincil metabolitler;
alkaloitler, glikozitler, antosiyadinler, tanenler,
regineler ve ugucu yaglar olarak siniflandirilabilir.
Dogal bitki tirtinleri ¢cok sayida endiistride dogrudan
ya da dolayli olarak kullanilmaktadir (Siciliano ve ark.,
2018; Roulette ve ark., 2018). Ozellikle, ugucu yaglar,
regineler, taninler, dogal plastikler, boyar maddeler
ilaglarin kaynagi halindedirler (Mitrova ve ark., 2018;
Archer ve ark., 2018).

Molekiil baskilama teknigi temel olarak iic
basamakta meydana gelir. Birinci basamakta,
fonksiyonel grup veya gruplar ihtiva eden monomer,
kalip molekiil ile kovalent veya kovalent olmayan
etkilesimler ile ©6n kompleks olusturulur.
basamakta, olusturulan bu 6n kompleks, uygun bir
capraz baglayici ve polimer baslaticis1 yardimiyla
polimerlestirme islemi baslatilir. Son olarak da,
baskilanmis polimer uygun bir ¢oziicii ve/veya ¢oziicii
sistemi ile yikanarak yapidaki kalip molekiiliiniin
uzaklagtirilmast saglanir. Boylelikle elde
polimerik yap1, kalip molekiiliin yani analitin {i¢
boyutlu kimyasal yapisini taniyan ve oldukga secici
ozellik tagiyan bir akilli malzeme elde edilir (Orozco ve
ark., 2013; Soysal ve ark., 2013; Tang ve ark., 2016).
Spesifik baglanma bolgeleri ihtiva eden molekiil
baskili polimerler, yiiksek oOzgilliikleri, kolay
hazirlanabilmeleri, fiziksel ve kimyasal anlamda
dayanikli malzeme olmasi nedeniyle bir¢cok analitik
uygulamada sik olarak kullanilmaktadir. Kat1 faz
ekstraksiyonu (Demirkurt ve ark., 2018; Garcia ve
ark., 2018), kromatografi (Bayram ve ark., 2017; Xu ve
ark., 2018), katalitik (Ou ve ark., 2018) ve sensor (Li
ve ark., 2018; Zhang ve ark., 2018; Ou ve ark., 2018)
uygulamalar1 gibi analitik tekniklerde molekiil baskilt
polimerlerin kullanimina yonelik ¢aligmalar, 2000’li

ikinci

edilen

yillardan itibaren hizli bir yiikselis igerisinde oldugu
gorlilmektedir.

Bu c¢alismada, siispansiyon polimerizasyonu
teknigi  kullanilarak  terpen  sinifinda  bulunan
linalool, metakrilik asit, etilenglikol dimetakrilat
ve azoisobiitironitril kimyasallar1 (sirasiyla kalip
molekiil, monomer, capraz baglayict ve baslatici) ile
baskili polimerler sentezlenmistir. Sentezlenen linalool
baskili polimerin baskilama etkinligi, empedans
spektroskopisi (Elshafey ve Radi, 2018) kullanilarak,
baskilanmis ve sokiilmemis polimer ile hazirlanmis
karbon pasta elektrotlarla elektrokimyasal Slgtimleri
gerceklestirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Kimyasallar ve Cihazlar

Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), metakrilik
asit (MAA), polivinil alkol, 2,2’azoizobiitironitril,
metanol, asetik asit, borik asit, sodyum monofosfat,
sodyum dihidrojen fosfat, hidroklorik asit, fosforik
asit Sigma-Aldrich (Steinheim, Almanya), toluen
ve linalool Merck (Darmstadt, Almanya)’den satin
almmisti. Deneylerde, MTOPS 60 W Digital
mekanik karistirici, IVIUM Compact Stat Plus Modul
elektroanalizor, IKEMAG 1siticili manyetik karistirici,
NUVE EV018 Vakum etiivii, JSR JSON-100 Etiiv,
Labconco WaterPro PS ultra saf su cihazi, Thermo
Scientific Orion 3 star pH metre ve Rocker 600 vakum
pompasi kullanilmistir

Adnan Menderes Universitesi Bilim Teknoloji
Aragtirma ve Uygulama Merkezinde bulunan
Fourier Transform Infrared Speksroskopi (FT-
IR) spektrofotometresi (Varian FTS 7000, ABD)
kullanilarak polimer/monomer igeren KBr pellet
hazirlanip sentezlenen polimerler karakterize edilmistir.
Ayrica, Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme
Aragtirma Merkezinde bulunan Taramali Elektron
Mikroskopu’nda (SEM) (FEI Quanta 250 FEG, ABD)
sentezlenen polimerlerin yiizeylerini Au ile iletken hale
getirilmesinden sonra yiizey morfolojisi incelenmistir.

Deneylerde kullanilan tiim ¢ozeltiler ultra saf su
kullanilarak hazirlanmistir. Elektrokimyasal hiicrelerde
kullanilan tampon c¢ozeltiler deney asamasina kadar
cam siselerin igerisinde +4 °C’de buzdolabinda saklandi.
Elektrokimyasal empedans spekstroskopisi deneylerinde
kullanilan [Fe(CN), J*'* ¢ozeltisinin derisimi 2.5 mmol
L' olacak sekilde ultra saf suda hazirlandi.
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Karbon Pasta Elektrotlarin Hazirlanmasi

Onerilen bu ¢aligmada kullanilan yalin karbon
pasta elektrotlar (CPE), (Soysal ve ark, 2013) calismasi
referans almarak, 1 g karbon pasta igeriginde 0.70 g
grafit tozu ve 0.30 g nujol var olacak sekilde hazirlandi.
MIP veya NIP igeren CP elektrotlar ise konulan grafit
tozunun ¢eyregi polimer olacak sekilde grafit matriksine
en az 1 giin boyunca sabit sicakligi 40°C olacak sekilde
vakumlanmis polimerlerin eklenmesiyle hazirlandi.
Elde edilen CP elektrodun yiizeyinin diizgliin ve
plriizsiiz yapida olmasi i¢in mumlanmis kagit izerinde
Ol¢lime hazirlandi.

Elektrokimyasal Olciimler

Tiim elektrokimyasal Ol¢limlerde, BAS model
C3 Faraday kafesi igerisinde ticlii elektrot sistemi
kullanilmistir. Elektrokimyasal hiicre icerisinde MIP,
NIP ve yalin elektrotlar ¢alisma elektrodu, Ag/AgCl
(3.0 M) referans elektrodu ve Pt tel ise karsit elektrot
olarak kullanilmstr.

Baskili Polimer Sentezi

Metakrilik asit (MAA) monomerinin 4 mmol’i
ile 1 mmol Linalool molekiilii, 6n kompleks meydana
getirmek icin yaklagik 1 saat boyunca 5 mL toluen
icerisinde herhangi bir 1s1 iglemi yapilmadan karigtirildi.
Olusturulan bu komplekse 20 mmol etilenglikol
dimetakrilat (EGDMA) capraz baglayicist eklenildi.
Farkli bir beher igerisinde, siispansiyon polimerizasyonda
kullanilmasi gereken su fazi igin 20 mg polivinil alkol
(PVA) 25 mL ultra saf suda homojenligi saglamak icin
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Linalool Baskili Polimer Sentezi

isitilarak  ¢oOziildii. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltiler,
polimerlesmenin gergeklestirilmesi i¢in yuvarlak dipli
balona aktarildi. Bu asamadan sonra balonun igerisine
40 mg 2,2’-azoizobiitironitril (AIBN) ilave edilerek
polimerizasyonun baslamasi saglandi. Balonun igindeki
karisim, sicakligi 60 °C olacak sekilde yag banyosuna
konulup mekanik karistirict ile 1 giin boyunca 400
rpm hizinda karistirilmasi saglandi. Aynm iglemler kalip
molekiil icermeyen kontrol polimeri (NIP) elde etmek
i¢in tekrarlandi.

Linalool Baskili1 Polimerden Kalip Molekiiliiniin
Uzaklastirilmasi

Sentezlenen molekiil baskili polimerin yapisinda
bulunan Linalool’tin polimerik yapidan uzaklastirilmasi
icin soxhlet ekstraksiyonu yapildi. Soxhlet haznesine
seliilozdan yapilmis bir kartusun igerisine konulan
polimer, metanol-asetik asit (9:1) karisiminda en az 1
giin siiren yikama iglemi yapildi. Bu asamadan sonra,
kalip molekiilii uzaklastirilmis polimer, en az 1 giin
olacak sekilde 40 °C’lik vakum etiiviinde kurutuldu.
Daha sonra Karbon Pasta Elektrot Hazirlanmasi
baglig1 altinda anlatildig1 gibi elektrotlar hazirlandi ve
polimer yapisindaki kalip molekiiliin varliginin tespiti
icin elektrokimyasal empedans spektroskopisinden
yararlanildi. Ayni islemler kontrol polimer ve yalin
karbon pasta elektrotlar i¢in de yapildi.

Linalool baskili polimer sentezi ve linalool
molekiiliiniin ~ yapidan uzaklastirilmas:  sirasinda
meydana gelen olasi tepkimeler asagida Sekil 1’de
gosterilmistir.

CHy Chs o
0. CH2
CHZ—CHZ/Hr \/\OJY
o CH3 a

HO

[ o

we? o o
HC_ o

L,
H; )
S °

< T, >
X

GeriBaglama

@

Sekil 1. Linalool baskili mikrokiireler hazirlanirken meydana gelen olasi tepkimelerin sematik gosterimi
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Elektrokimyasal
Olgiimleri

Empedans Spektroskopisi

Karbon pasta elektrotlarin hazirlanmasi basliginda
anlatildigi gibi hazirlanan karbon pasta elektrotlar

elektrokimyasal impedans spekroskopisi kullanilarak
elektrokimyasal dlgtimler yapildi.

Deneyde yapilan islemlerin semasi Sekil 2’de
gosterilmistir.

ile 2.5 mmol L' [Fe(CN)J*"* g¢ozeltisi igerisinde

Polimer Olusturma
Asamasi
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Karbon Pasta Elektrot Hazirlama ve Elektrokimyasal Olgiim Alma
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Sekil 2. Linalool baskili polimer sentezi asamalarinda yapilan islemlerin sematik gosterimi
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BULGULAR VE TARTISMA

0.5:4:20 ve 1:4:20 (sirasiyla kalip molekiil:
monomer: ¢apraz baglayic1) mol oranlarinda olmak
tizere iki farkli polimer sentezi yapildi. 1:4:20 mol
oraninda sentezlenen polimerin yiizey morfolojisinin

Linalool Baskili Polimer Sentezi

diger mol oraninda sentezlenen polimerin yiizey
morfolojisi ile kiyaslandiginda, elde edilen polimerlerin
tam bir kiire oldugu ayrica boyutlarinin da mikrometre
capinda oldugu sonucuna varilmstir. Sekil 3’de 1:4:20
mol oranina gore sentezlenen MIP ve NIP polimerlerinin
SEM goriintiileri gosterilmektedir.

FV |spot WD |mag . det
m| 100 x ETD 1.Z29e-5 mbar

pressure
IYTEMAM

Sekil 3. Kalip molekiil, monomer, ¢apraz baglayici (sirasiyla 1, 4, 20) mol oraninda elde edilmis olan A) MIP ve B) NIP polimerlerinin SEM

goriintiileri

Sekil 4’de goriilen FT-IR spektrumuna gore,
metakrilik asidin karboksil grubuna kalip molekiiliiniin
baglanmasi sonucunda, metakrilik asitteki C=0, C=C
ve C-O gerilme piklerinin 1639.98, 1633.06, 1201.82

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

cm™’den 1721.88, 1637.06 ve 1137 cm™’e kaymustir.
MIP ve NIP spektrumlarinda 1137 cm™' dalga boyunda
gorillen C-O piki capraz baglayicinin yapisinda
bulundugundan pik siddeti arttmistir.
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Sekil 4. A) MIP, B) NIP ve C) MAA’m FT-IR spektrumlari

Dort farkli bilesimde hazirlanan karbon pasta
elektrotlar ile elde edilen EIS spektrumlar1 sekil 5’de
gosterilmektedir. Sekilde gosterilen Nyquist egrilerinin
devre modellesi ayni sekilde verilmistir. Burada W;

210

Warburg impedansini, C; sabit faz elemanini, Rs;
¢Ozelti direncini ve R ise yiik aktarim direncini ifade
etmektedir.
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Sekil 5. Farkli bilesimde hazirlanan CP elektrotlar elde edilen EIS spektrumlarinin karsilagtiriimasi

Yalin CPE elektrotta [Fe(CN),]*’* redoks probunun
yiik aktarim hizi oldukea yiiksek iken, sokme islemine
maruz birakilmamis Linalool baskili polimer ile
hazirlanmis CPE elektrotta ise yiik aktariminin oldukca
giic gerceklestigi  goriilmektedir. Ayrica, kontrol
polimeri (NIP) ve sokme islemi yapilan Linalool
baskili polimer ile hazirlanmis CPE elektrotlarin R
degerlerinin yakin oldugu sonucuna ulagilmistir.

SONUC

Linalool baskili
bigimde,

polimer sentezinin istenilen
mikropartikill boyutunda sentezlenmistir.
Elde edilen polimerin matriksinde polimere herhangi
bir zarar vermeden kalip molekiiliiniin uzaklastirilmig
oldugunu elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) kullanilarak tespit edilmistir. Linalool molekiili,
elektrokimya acisindan elektroaktif olmayan bir

molekiildiir. Bu nedenle, yapidan sokme isleminin

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

Elde edilen sonuglar neticesinde, polimer
matriksinde linalool molekiiliiniin varligi, yiik aktarim
direnci tizerinde etkisi oldugunu ve molekiil baskili
polimerlerden kalip molekiiliiniin (linalool) sokme
islemi sonucunda yapidan ayrildigini ve sdkme islemi
sonucu olugan polimer ile kontrol polimeri arasinda
yiik aktarim direnci bakimindan herhangi fark olmadigi
sonuglart agiga ¢ikmaktadir.

gerceklestigini  ispatlayabilmek ig¢in EIS teknigi
kullanilmistir. Elde edilen bu polimer, kromatografik
cihazlarda kullanilacak bir dolgu malzemesidir.
Polimer, kolona doldurularak bir ¢ok ger¢ek numunede
linalool miktar1 kolaylikla tespit edilebilir.

TESEKKUR

Bu calisma kapsaminda, yardimlarindan &tiiri
Baha Ondes’e tesekkiir ederim.
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Arastirma Makalesi Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitustu Dergisi
Research Article Journal of the Institute of Science and Technology 8(4): 213-221, 2018

Investigation of Antioxidant Properties and Bioactive Composition
of Allium tuncelianum ((Kollman) Ozhatay, Matthew & Siraneci)
and Allium sativum L.

Miiserref Hilal SEHITOGLU" Faika YARALI KARAKAN?Z Bayram KIZILKAYA?, Rahime Ozlem OZTOPUZ?,
[Thami GULCINS

ABSTRACT: In the present study, the extracts of Allium tuncelianum and Allium sativum L. were evaluated
for antioxidant capacities, fatty acid, amino acid and phenolic compositions. In order to evaluate the antioxidant
capacity of the extracts, total antioxidant amount, radical scavenging and chelating activities, reducing power
by cupric reducing antioxidant capacity and ferric reduction antioxidant power methods were performed and
compared with reference antioxidants. Quantitative amounts of phenolic compounds were determined by the
liquid chromatography—mass spectrometry. Gas chromatography—mass spectrometry and high performance liquid
chromatography methods were used for the fat / fatty acid and amino acid compositions, respectively. The content
of p-Coumaric acid in Tunceli garlic was found higher compared to the cultuvated garlic. Total antioxidant capacity
IC,, values were determined in Tunceli garlic as 72.20 pg ml'; in cultuvated garlic as 63.80 ug ml"'. In terms
of fatty acid compositions, Tunceli garlic (®-3, 3.92%; ®-6, 46.91%; ®-9, 14.16%) was observed having more
effective level of essential omega acids compared to the cultuvated garlic (®-3, 3.20%; ®-6, 50.37%; ®-9, 5.18%).
According to essential amino acid contents, the Tunceli garlic was found to be richer than cultuvated garlic. As a
result, due to the high biological activity of Tunceli garlic, it would be more beneficial in diet, in terms of cancer
and cardiovascular disease treatment.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Keywords: Allium tuncelianum, Allium sativum L., antioxidant capacity, essential fatty acids, amino acid.

Allium tuncelianum ((Kollman) Ozhatgy, Matthew & Siraneci))
ve Allium sativum L.’nin Antioksidan Ozelliklerinin ve Biyoaktif
Bilesimlerinin Incelenmesi

OZET: Bu calismada Allium tuncelianum ve Allium sativum L. ckstraktlarinin antioksidan ve antiradikal
kapasiteleri, yag asidi, amino asit ve fenolik kompozisyonlari arastirilmistir. Ekstraktlarin antioksidan kapasitelerini
degerlendirmek igin total antioksidan kapasiteleri, radikal giderme ve metal selatlama aktiviteleri, kuprik ve ferrik
iyonlarimi indirgeme metotlar1 uygulanmis ve referans antioksidanlarla karsilagtirilmistir. Fenolik bilesiklerin
kantitatif miktarlari, sivi kromatografisi-kiitle spektrometresi ile belirlenmistir. Yag/yag asidi ve amino asit bilesimleri
icin sirasiyla gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi ve yliksek performansli sivi kromatografisi yontemleri
kullanildi. Tunceli sarimsindaki p-Kumarik asit i¢erigi kiiltiir sarimsagina oranla daha yiiksek bulunmustur. Toplam
antioksidan kapasite IC, degerleri Tunceli sarrmsaginda 72.20 pg.ml"' olarak belirlenirken kiiltiir sarimsag: igin
bu deger 63.80 pg ml' olarak bulunmustur. Yag asit bilesimleri agisindan, Tunceli sarimsagi (®-3, %3.92; -6,
%46.91; ®-9, %14.16), kiiltir sarimsagi ile karsilastirildiginda, daha etkili bir temel omega asit diizeyine sahip
oldugu gozlendi (w-3, %3.20; 0-6, %50.37; ®-9, %5.18). Esansiyel amino asit i¢erigine gore, Tunceli sarimsagi,
kiiltiir sarimsagindan daha zengin bulunmustur. Sonug olarak, Tunceli sarimsagmin yiiksek biyolojik aktivitesi
nedeniyle, kanser ve kardiyovaskiiler hastaliklarin tedavisi agisindan diyette daha yararli olacaktir.
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INTRODUCTION

Free radicals have important effects on important
compounds such as lipids, proteins, DNA, carbohydrates
and enzymes in cells. Superoxide radical (O,) and
hydroxyl radical (OHe) initiate lipid peroxidation in
cytoplasm, mitochondria, nucleus and endoplasmic
reticulum membranes. Lipid peroxidation in membranes
results in increased membrane permeability. Cell
damage is the result of all these effects of free oxygen
radicals (Altinisik, 2000; Loeckie, 1999; Dizdaroglu,
1991). There are many defense mechanisms in
combination with antioxidant defense systems to
prevent the formation of reactive oxygen species (ROS)
and their damage. Antioxidant compounds that act as
shields in our bodies neutralize free radicals by giving
their electrons without converted into free radicals.
(Davies, 1995; Prior and Cao, 2000). Antioxidant
molecules structures usually carry phenolic function
(Kahkonen et al., 1999). Phenolic antioxidants function
as free radical scavengers and metal chelators. Allium
sativum L. (AS) has been used as a herbal medicine for
thousands of years as well as for use in world cuisines
(Rivlin, 2001). Epidemiological studies in recent
years have revealed an inverse relationship between
garlic consumption and the incidence of cancer types,
including stomach, colon and laryngeal cancers (Buiatti
et al., 1991, Mei et al., 1989, Steinmetz et al., 1994,
Sumiyoshi and Wargovich, 1990; Zheng et al., 1992).
Allium tuncelianum (AT) is an endemic plant species
that is widespread in the Ovacik and Pulumur districts
in only the province of Tunceli and especially in the
foothills of Munzur mountains in the World. Allium
Tuncelianum called as Tunceli garlic, with single-
threaded, small tooth-like formations between the
crusts above, has a known mild garlic odour and flavor.
In animal experiments and clinical trials, it has been
shown that garlic and its components have multiple
beneficial effects such as an antimicrobial (Ankri and
Mirelman, 1999), anti-cancer (Lan and Lu, 2004; Xiao
et al., 2006; Seki et al., 2008; Antony and Singh, 2011),
heart protection against ischemia/reperfusion (Sener et
al., 2007; Mukherjee et al., 2009), reduction of serum
cholesterol (Antony and Singh, 2011), inhibition of
angiogenesis (Xiao et al. 2006; Ried et al., 2010),
including thrombolysis (Rahman, 2001) and at the same
time anti-arrhythmic (Martin et al., 1994). Considering
that it has antioxidant and antiradical activity due to the
polyphenol compounds, essential fatty acids and amino

acid contained in the garlic plant, Allium tuncelianum
an endemic species, has a stronger antioxidant and
antiradical activity than Allium sativum L.. It is thought
that the results obtained by comparing antioxidant
and radical elimination activities between two garlic
species within this study will contribute to the design
and pharmacological applications of the drugs to be
used for the treatment.

MATERIAL AND METHOD
Extraction of Garlics

Garlic heads from cultivated garlic, Allium sativum
L. (AS) and Allium Tuncelianum (Kollman) Ozhatay,
Matthew & Siraneci (AT) were used in the research.
The headings of Allium Tuncelianum were obtained
from Tunceli province. The air dried and pulverized
garlic samples (100 g) were extracted three times with
300 ml of methanol for 24 hours at room temperature.
The solvent was removed in vacuo at 30°C in a rotary
evaporator until dry methanol extracts (15.6% yield)
were obtained.

Antioxidant Studies

The Cu?* reduction activities of AT and AS were
made with a slight modification of the copper ion
reduction method based on absorbance measurement
at 450 nm (Apak et al., 2006; Ak and Gulcin, 2008).
Ferric reducing antioxidant power (FRAP) method is
based upon the reduction of Fe*~TPTZ complex under
acidic medium and situations. Enhanced absorbance of
the blue-colored ferrous form (Fe**~TPTZ complex) is
determined at 593 nm (Gulgin, 2006). Fe** chelating
activity of samples were spectrophotometrically
determined at 522 nm by using bipyridyl according to Re
etal. (1999). Superoxide anion radical scavenging effect
of AT and AS was determined by spectrophotometric
measurement of nitroblue tetrazolium (NBT) product
(Zhishen et al., 1999). After all procedure absorbance
values was measured at 560 nm. Determination of
n,n>-dimethyl-p-phenylenediamine  dihydrochloride
(DMPD) radical scavenging activity of AT and AS were
performed as Foglina et al. have done before (1999).
Firstly, a colored radical cation (DMPD**) was obtained
and added to sample tubes of AS, AT and standard
antioxidants. After an incubation the absorbance was
measured at 505 nm. Total antioxidant activity of AT
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and AS was determined by measuring of the absorbance
at 500 nm according to the thiocyanate method (Yen
and Chen, 1995).

Analytical Studies

LC-MS / MS instrumentation and chromatog-
raphic conditions

Dry filtrates were diluted to 1000 mg / L and pre-
filtered with a 0.2 micron microfiber filter for LC-MS/
MS analysis. LC-MS / MS analysis of the AS and
AT was performed using a Nexera model Shimadzu
UHPLC coupled with dual MS instrument. The liquid
chromatograph is equipped with LC-30AD dual pump,
DGU-20A3R degasser, KTO-10Avp column furnace
and SIL-30AC automatic sampler. Chromatographic
separation was performed on a CI8 reverse-phase
Inertsil ODS-4 (150 mm x 4.6 mm, 3 um) analytical
column. The column temperature is fixed at 40 °C.
The dilution tendency is composed of mobile phase
A (water, 5 mM ammonium formate and 0.1% formic
acid) and mobile phase B (methanol, 5 mM ammonium
formate and 0.1% formic acid). With different ratios of
solvent B, the gradient program was t (minute): B%.
The solvent flow rate was maintained at 0.5 ml min',
and the injection volume was maintained at 4 uL (20,
90), (23,99, 90), (24,40) (Ertas et al., 2015).

MS instrumentation

MS detection was performed using a triple four-
pole mass spectrometer equipped with an ESI source
measuring both positive and negative ionisation modes,
Shimadzu LCMS 8040 model. LC-MS / MS data
were collected and then processed with LabSolutions
software (Shimadzu, Kyoto, Japan). The multi-reaction
follow-up (MRM) mode was used to measure the
analysis, and the analysis of the investigated compounds
was performed following two or three passes per
compound. The second is for quantitative purposes, the
second is for approval, and / or the third is for approval.

Analysis of the fatty acids

The crude oil analysis was based on the method
of IUPAC (1987) and Erickson (1993). Samples were
homogenized with methanol/chloroform (1/2). The
fatty acids were methylated with BF,:MeOH and the
resulting esters were analyzed. Fatty acid compositions
were determined with Shimadzu Gas Chromatography
(GC-2010).
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Determination of amino acid contents

For amino acid profiles, the dried samples were
hydrolysed at 110°C for 24 hours with 6.0 M hydrochloric
acid. The hydrolysates of samples were filtered through
a PTFE syringe filter, and then the hydrochloric acid
in solutions was evaporated. After evaporation, the
hydrolysates samples were dissolved in citrate—sodium
citrate buffer (0.1 M, pH 2.2) (Srivastava et al., 2006;
Chi et al., 2008). Amino acid contents were performed
using HPLC according to Arrieta et al. (2012). The
method is based on the measurement of the amino
acids derivatized with OPA (orthophtalaldehyde) by
fluorescence detector.

RESULTS AND DISCUSSION

Research in recent years has determined many types
of biological activity due to the bioactive components
contained in garlic. Especially with the antioxidant
activities of phenolic compounds, these natural
compounds have been shown to have cancer-protective
properties. In the current study, the antioxidant and
antiradical activities of the endemic species of AT and
for comparison AS were determined using different
bioanalytical methods. A variety of studies have
revealed that problems occurring in chronic diseases
and development are closely associated with the
termination of free radical development.

As a result of tissue damage, cells with phagocyte
activation or lysis release transition metal ions causing
free oxygen species to form. Free oxygen radicals are
deactivated by oxidizing thiol groups in amino acids
found in enzyme and protein structures. Additionally,
polyunsaturated fat acids found in cell membranes
may be oxidized causing cell injury (Haugaard, 1968;
Pacific et al., 1991). In this study considering the effect
mechanisms of antioxidants to prevent injury caused
by transition metals, the reducing capacities of two
allium species with high antioxidant effect for iron and
copper ions were assessed. The reduction capacity of
Cu?* of AT and AS is increasing in direct proportion
to the concentration of solutions. Absorbance values
were compared to each other as given in Table 1, after
plotting the reduction curves of Cu®* and (Fe’* ions.
The comparison of Cu*  reducing power; BHA> BHT>
Trolox> o-Tocopherol> AT> AS. The comparison of
Fe** reducing power; BHA>a-Tocopherol> BHT>
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Trolox> AS> AT. The reduction potential for Cu** to
Cu* was observed to be highest for AT within the garlic
samples. The reason for this is thought to be the OH
group linked to the aromatic ring in the p-coumaric
molecules contained in AT. According to the FRAP

method, the reducing capacity is based on reduction of
Fe**. In the present study when the FRAP activities of
the garlic samples are investigated, there appeared to be
no significant difference between AS and AT.

Table 1. Ferric ion (Fe*) and cupric (Cu?® ion reduction capacities of Allium tuncelianum and Allium sativum L.
at a concentration of 20 g /ml and comparison with BHA, BHT, a-tocopherol, and trolox, which are the standard

antioxidants

Samples Absorbance Absorbance
(450 nm) (593 nm)
BHA 0,547 2,154
BHT 0,436 1,120
o-Tocopherol 0,369 1,224
Trolox 0,402 0,828
Allium sativum L. 0,075 0,426
Allium tuncelianum 0,084 0,403

In our study the metal chelating activities of
extracts were found to be 5.3 ug ml' for AT and 6.57
pug ml' for AS at IC_ values. The bipyridyl metal
ions chelating activities; AT> AS> Trolox> BHT>
a-Tocopherol> BHA. The metal chelating activities of
the garlic samples used in the study were 5-7 ug ml!
at IC, values, while the metal chelating activities of
natural antioxidants like o-hederin, hederasaponin C,
hederacolchiside E and hederacolchiside F were found
to be 51, 53, 71 and 61 ug/ml at IC50 values (Gllcin
et al., 2004). The metal chelating activity of garlic
samples, especially AT, were found to be higher than
these materials listed as very effective in the literature.
Superoxide anions have the potential for reaction with
biological macro molecules and are precursors of active
free radicals and thus, cause tissue damage (Halliwell
and Gutteridge, 1984). The superoxide anion radical
scavenging activities of AT and AS compared to the
standard antioxidants, respectively as follows; AT>
a-Tocopherol> BHA> BHT = Trolox> AS.

The radical scavenging method used in
experimental studies is DMPD* scavenging activity.
DMPD** (N,N-dimethyl-p-phenylene diamine) is
another test very similar to ABTS* use (Fogliano et al.,
1999). AT, AS and the standard antioxidant molecules
used exhibited DMPD™ removal activity, respectively,
as follows: Trolox> BHA> AT> BHT> a-Tocopherol>>

AS as seen in Table 2. The AT extract garlic samples
used in the study had more effective activity for
DMPDe+ scavenging activity than BHT and especially
a-tocopherol compounds used as standards.

When other studies in the literature are examined,
both garlic samples were observed to be more effective
compared to other materials. The IC, value for
L-adrenaline was 15.6 ug ml' (Gilcin, 2009) and for
curcumin was 34.5 ug ml' (Ak and Giilcin, 2008). The
IC,, value of 14.84 ug ml"' found for AT shows it has
higher activity than adrenaline.

Total antioxidant capacity is a common parameter
used for food and medical bioactive compounds. It
describes the property of the compound used with
the aim of preventing oxidative destruction like lipid
peroxidation (Roginsky and Lissi, 2005). Antioxidant
activity was found to be directly proportional to the
increasing amount of AT and AS. The absorbance at
500 nm of the standard antioxidants, AT and AS were
measured in the same way. The amount of inhibition
of peroxidation by linoleic acid emulsion was 63.8%
for Allium sativum L., 72.2% for Allium Tuncelianum,
91.9% for trolox and 83.8% for o-tocopherol.
Accordingly, when the total antioxidant activity
capacity of the samples is compared: Troloxy> BHT>
BHA> o-Tocopherol> AT> AS
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Table 2. The IC, values of metal chelating and radical scavenging activities of Allium tuncelianum and Allium sativum L. compared to
standard antioxiants, BHA, BHT, o-tocopherol and trolox and percent inhibition of peroxidation of linoleic acid emulsion at 30 pg ml"' and

48 hours.
Bipyridyl metal Superoxide anion radical DMPD™ radical Total antioxidant
chelating activity (0,) scavenging activity ~ scavenging activity  activity-% Removal
Samples [IC,, ] (ng ml") [1C,, ] (ng ml") [1C,, ] (ng ml™) (30 pg ml'-48h)
BHA 28.45 19.51 13.93 89.90
BHT 8.03 20.68 14.84 90.00
o~Tocopherol 16.26 17.51 15.17 83.80
Trolox 7.27 20.69 11.77 91.90
Allium Sativum L 6.57 24.39 17.07 63.80
Allium Tuncelianum 5.30 12.88 14.84 72.20

Biosynthesis of phenolic compounds is very
complicated. The reaction chain starting with
phosphenoenolpyruvic acid, progresses from the
tyrosine to the formation of the p-Coumaric acid
while phenylalanine provides cinnamic acid products.
Cinnamic acid transforms sequentially to p-coumaric
acid, caffeic acid, ferulic acid and cinnapic acid
(Harborne, 1964). When the phenolic and organic acid
components of AS and AT were analyzed according to

LC MS / MS method, Malic acid amount of AT, it is
seen that the amount of malic acid in AT is more than
AS. It is also seen that, the p-coumaric acid amount
in AT especially (102.39 pg analyte g extract') was
higher than AS (54.60 ug analyte g extract!) supporting
the higher antioxidant capacity. Phenolic and organic
compounds not present in the AS and AT contents have
not been included in the table 3.

Table 3. Amounts of phenolic and organic acid compounds in Allium tuncelianum and Allium sativum L. (30 pg ml™")

Sample AT- MeOH AS -MeOH
Quinic acid 46712.74 70381.84
Malic acid 17804.44 15929.51
tr-Aconitic acid 2179.47 4624.23
Vanillin 44.53 172.80
p-Coumaric acid 102.39 54.60
Rhamnetin N.D 49.24

ND: Not Dedected

When fat analysis is investigated, the amount of
unsaturated fat acids in AT was 66.4% while in AS it
was 59.64%. Similarly, when the saturated fat acid
amounts are investigated, AT had slightly lower rates
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of saturated fat acid at 33.39% while AS had 40.36%.
Results of crude oil analysis of AT and AS were found
as 3.07+0.12 and 2.02+0.09, respectively. The fatty acid
contents results of AT and AS were as given in Table 4.
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Table 4. Fatty acid contents of Allium tuncelianum and Allium sativum L. extracts

Fatty Acid AT (%) AS (%)
C6:0 0.76 0.98
C8:0 ND ND
C10:0 ND 0.30
CI11:0 0.32 0.22
C12:0 0.65 0.37
C13:0 0.29 0.37
C14:0 0.50 0.60
Cl4:1 ND ND
C15:0 0.23 0.33
Cl15:1 ND ND
C16:0 20.97 24.58
Cle:1 1.25 ND
C17:0 0.30 0.30
C17:1 ND ND
C18:0 6.92 11.29
C18:1n9c+t (n-9) 8.30 3.67
C18:2n6¢ (n-6) 38.64 43.42
C18:2n6t (n-6) ND ND
C18:3n6 (n-6) 8.27 6.96
C18:3n3 (n-3) 0.57 0.58
C20:0 2.44 1.01
C20:1n9 ND 0.23
C20:2 ND ND
C20:3n6 (n-6) ND ND
C20:3n3 (n-3) ND ND
C20:4n6 (n-6) 0.36 ND
C20:5n3 (n-3) 3.35 2.62
C22:0 ND ND
C22:1n9 5.86 1.28
C22:2 ND 0.88
C23:0 ND ND
C22:6n3 (n-3) ND ND
C24 ND ND
C24:1n9 ND ND
Unsturated (UNSAT) 66.61 59.64
Saturated (SAT) 33.39 40.36
UNSAT/SAT 1.99 1.48
X Sat 33.39 40.36
X MUFA 1541 5.18
X PUFA 51.20 54.46

ND: Not Dedected, MUFA: Mono unusaturated fatty acid, PUFA: Poli unusaturated fatty acid
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When the amount of unsaturated fatty acid was
found to be higher in AT compared to AS, saturated fatty
acid content was very low at AT compared to AS. At

((Kollman) Ozhatay, Matthew & Siraneci) and Allium sativum L.

the same time omega fatty acid contents of the extracts
were also determined and were given in Table 5.

Tablo 5. The ®-3, ®-6 and ®-9 fatty acid contents of Allium tuncelianum and Allium sativum L. and the comparison of total omega fatty

acids

®-3 Fatty acid C18:3n3 (n-3) C20:3n3 (n-3) C20:5n3 (n-3) C22:6n3 (n-3)
Allium tuncelianum 0.57 ND 3.35 ND

Allium sativum L. 0.58 ND 2.62 ND

-6 Fatty acid C18:2n6¢(n-6) C18:3n6 (n-6) C20:3n6 (n-6) C20:4n6 (n-6)
Allium tuncelianum 38.64 8.27 ND 0.36

Allium sativum L. 43.42 6.96 ND ND

-9 Fatty acid C18:1n9c+t (n-9) C20:1n9 C22:1n9 C24:1n9
Allium tuncelianum 8.30 ND 5.86 ND

Allium sativum L. 3.67 0.23 1.28 ND

Fatty acids Total ®-3 Total ©-6 Total ®-9

Allium tuncelianum 3.92 46.91 14.16

Allium sativum L. 3.20 50.37 5.18

ND: Not detected

The essential fat acids are used in the formation
of hormone-like compounds called prostaglandins.
Prostaglandins regulate inflammation reactions linked
to blood pressure, blood coagulation, blood lipid
levels, immunity and infections. The role of saturated
fats and fat acids in cardiovascular diseases is great.
When unsaturated fat acids are added to the diet,
this risk reduces. When the rates contained in AT are
investigated, the saturated fat acid percentage is much
lower than AS, so adding AT to the diet may lead to
very positive results in terms of treatment. Some fat
acids required by the body but only obtained externally,
especially omega fat acid groups, are very important
in terms of cardiovascular health. Omega 3 fatty acid
has vital functions like aiding in protecting heart health
in those with risk of cardiovascular disease or with
the disease, slowing the formation of vein hardness,
lowering triglyceride levels in blood, lowering the bad
cholesterol (LDL) in heart disease, increasing the good
cholesterol (HDL), and reducing the risk of stroke,
second heart attack or death due to heart attack after a
heart attack (Valentine and Valentine, 2004). Another
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essential fat acid with importance for brain activity is
omega 6. This fatty acid, considered to be effective in
depression, is very important as absence in the brain is
thought to cause different diseases. When the amounts
of total omega 3 and total omega 9 are examined, it is
seen that AT is richer in omega fatty acids than AS, while
omega 6 fatty acids show no significant difference.

Amino acids are the basic building blocks of
proteins. Essential amino acids are not synthesized at
levels to meet needs in the human body, they must be
obtained through nutritional intake. Cysteine, tyrosine,
histidine and arginine are accepted as semi-essential
amino acids in children because the metabolic reactions
leading to their synthesis are not fully developed in
children (Imura and Okada, 1998). When amino acid
contents are assessed, the essential or non-essential
amino acid amounts in AT are higher compared to
AS, which is one of the largest indicators that both in
terms of antioxidant characteristics and other biological
activities AT is more beneficial compared to AS. At the
same time the amino acid contents of AS and AT were
as given in Table 6.
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Table 6. The amino acid contents of Allium tuncelianum and Allium sativum L. extracts

Essential Amino acids (EAA) Allium tuncelianum (gr/Kg) Allium sativum L. (gr/Kg)
Histidine (HIS) 2.18 1.36
Isoleucine (ILE) 1.84 1.32
Leucine (LEU) 2.48 1.79
Lysine (LYS) 3.95 2.82
Methionine (MET) 0.34 0.25
Phenylalanine (PHE) 2.13 1.43
Threonine (THR) 2.93 2.25
Valine (VAL) 2.77 1.86
Non-essential Amino acids (NEAA)

Alanine (ALA) 94.31 111.27
Aspartic Acid (ASP) 512.98 336.47
Glutamic Acid (GLU) 382.74 210.33
Glycine (GLY) 876.32 491.28
Serine (SER) 6.70 4.19
Tyrosine (TYR) 10.96 7.89
Cystine (C-C) 0.00 0.00
Hydroxylysine (HLY) 0.00 0.00

In conclusion, when the antioxidant and antiradical
activities and fat acid and amino acid contents of
AT are assessed together, it appears it has stronger
biological activity compared to AS. Selecting AT in
diet will be very beneficial in terms of brain function,
cancer-protective properties and as a precaution against
cardiovascular diseases, especially.
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Fourier Donusumlii Kizilotesi Spektroskopisinin Prostat Kanseri
Teshisinde Kullanilabilirliginin Arastirilmasi

Mevliit ALBAYRAK!

OZET: Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) yéntemi, organik ve bazi durumlarda inorganik
materyalleri tanimlamak i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Bu teknik, dalga boyuna karsi numune tarafindan
absorblanan kizilotesi radyasyonu dlgemeye yarar. Kizilotesi absorpsiyon bantlari ise molekiiliin bilesenleri ve
yapilar1 hakkinda bilgi verir. Prostat kanseri, erkeklerde spermi besleyen ve tasiyan seminal siviy1 {ireten, ceviz
sekilli kiigiik bir bez olan prostatta meydana gelen bir kanserdir. Prostat kanseri, erkeklerde en sik goriilen kanser
tiplerinden biridir. Erken teshis edilen prostat kanseri, prostat bezi ile sinirli oldugu zaman tedavi sansi daha
basarili olur. Prostat kanseri tiimorlerini saglikl hiicrelerden ayirmak ve karakterize etmek igin kemometrik yontem
destekli, iyi bir dogruluk ve hassasiyete sahip basit, ucuz ve hizli yeni bir alternatif FT-IR yonteminin gelistirilmesi
amaglanmistir. Caligmanin gergeklestirilebilmesi igin, histopatolojik dlgiimlerle belirlenen hem kanser hem de
saglikli hiicreleri igeren parafin bloklardan 20 mikron kalinliginda kesildi, lam iizerine yerlestirildi ve deparafinize
edildi. Hem saglikli (n = 10) hem de kanserli dokular (n = 10) 50-4000 cm™ dalga boyu arasindaki kizilotesi
1518a maruz birakildi. 20 6rnege 50-4000 cm™ arasindaki kizilGtesi 1g18a karst davramiglarini saptamak igin temel
bilesenler analizi (Principle Component Analysis, PCA) ileri bir formu olan ortogonal kismi en kiigiik kareler
analiz (Ortogonal Partial Least Square, O-PLS) algoritmasi uygulandi. Elde edilen spektrumlar MATLAB software
PLS Toolbox paket programinda degerlendirildi. Kanserli ve saglikli hiicreleri ayirmak igin O-PLS analizi yapild.
Onerilen yéntemin hassashig1 ve dzgiilliigii, Ortogonal Sinyal Diizeltme (Orthogonal Signal Correction, OSC) 6n
islem yontemi yardimiyla ¢ok yiiksek oldugu goriildii. Sonug olarak, parafin bloklardan prostat kanser teshisi i¢in
alternatif bir FT-IR yontemi gelistirildi ve basartyla uygulandi.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Anahtar Kelimeler: FT-IR Spektroskopisi, kalitatif analiz, prostat kanseri, kanser teshisi.

Investigation of the Usability of Fourier Transform Infrared
Spectroscopy in Diagnosis of Prostate Cancer

ABSTRACT: Fourier Transform-Infrared Spectroscopy (FT-IR) is an analytical technique used to identify in
organic and some cases inorganic materials. This technique measures the absorption of infrared radiation by the
sample material versus wavelength. The infrared absorption bands identify molecular components and structures.
Prostate cancer is cancer that occurs in the prostate a small walnut shaped gland in men that produces the seminal
fluid that nourishes and transports sperm. Prostate cancer is one of the most common types of cancer in men.
Prostate cancer that is detected early when it’s still confined to the prostate gland has a better chance of successful
treatment. It is aimed to develop a new alternative chemometrics assisted method to separate and characterize
prostat cancer tumors from healthy cells by simple, cheap and rapid FT-IR method with good accuracy and
sensitivity. In order to perform such a study paraffin embedded blocks including both cancer and healthy cells
which are labelled by the histopathologic measurements were cut to 20 microns thick were located on a microscope
slide and deparafinized. Both healthy (n=10) and cancerous tissues (n=10) were exposured to infrared light between
wavenumber of 50-4000 cm™'. Orthogonal partial least square analysis (O-PLS) algorithm which is an advanced
form of Principle Component Analysis (PCA) was applied to 20 samples to detect their behaviour against infrared
light in between 50-4000 cm'. Obtained spectrums were evaluated on MATLAB software PLS Toolbox package
program. O-PLS analysis were carried out in order to separate cancer and healthy tissues. Sensitivity and specificity
of the proposed method is so high with the aid of Orthogonal Signal Correction (OSC) preprocessing method. As
a result, an alternative FT-IR method for the diagnosis of prostate cancer from paraffin blocks has been developed
and successfully applied.

Keywords: FT-IR Spectroscopy, qualitative analysis, prostate cancer, cancer diagnosis.
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Mevlut ALBAYRAK

GIRIS

Prostat kanseri, erkeklerde spermi besleyen ve
tastyan seminal siviy1 iireten, ceviz sekilli kiiglik bir bez
olan prostatta meydana gelen bir kanserdir (Anonim.,
2018). Prostat kanseri, erkeklerde en sik goriilen kanser
tiplerinden biridir. Erken teshis edilen prostat kanseri,
prostat bezi ile smirli oldugu zaman tedavi sansit daha
basarili olur (Partin ve ark., 1997; Taylor ve ark., 2010;
Anonim., 2018). Prostat kanseri belirtileri ileri prostat
kanseri durumlart harici zordur. Prostat kanseri belirtileri
daha cok ileri prostat kanseri durumlarinda daha sik
goriliir. Prostat kanseri teshisinde ilk olarak plazmadaki
prostat spesifik antijen (PSA) seviyesine bakilir. Diger
bir yontem dijital rektal muayene (DRE) dir (Catalona
ve ark., 1994; Pinthus ve ark., 2007; Anonim., 2018).
Doktor tarafindan prostat kanser siiphesi konuldugunda
en etkili yontem prostattan biyopsi 6rneginin alinmasidir
(Catalona ve ark., 1997; Pinthus ve ark., 2007; Anonim.,
2018). Alinan biyopsi 6rnegi patoloji laboratuvarlarinda
giinler siiren bir histopatolojik islemlerden gegerek
patolog tarafindan patolojik tani konulur. Bu ¢aligmada
histopatolojik islemlerin ¢ok uzun zaman almasindan
dolay1 hem histopatolojik islemleri dogrulayic
hemde prostat teshisinde alternatif bir yontem olarak
Fourier Doniistimlii Kiziltesi Spektroskopisi (Fourier
Transform-Infrared Spectroscopy, FT-IR) yonteminin
kemometri destekli olarak kullanilabilirligi arastirildi.
FT-IR spektroskopi yonteminde doku boyamasi gibi
herhangi bir 6n isleme gerek duyulmamasi (Petibois ve
Deleris, 2006) analizin ¢ok kisa, ucuz ve basit olmasi
FT-IR yonteminin kullanilabilirligini artiran iistiin
ozelliklerinden bir kagidir. FT-IR yontemi, organik ve
bazi durumlarda inorganik materyalleri tanimlamak
icin kullanilan analitik bir tekniktir. Bu teknik, dalga
boyuna karsi numune tarafindan absorblanan kizilotesi
radyasyonu Olcemeye yarar. Kizilotesi absorpsiyon
bantlar1 ise molekiiliin bilesenleri ve yapilari hakkinda
bilgi verir. Giinlimiizde kanser teshisinde FT-IR
spektroskopisinin uygulanabilirligi higbir zararli kimyasal
madde kullanilmadigi i¢in ¢evreye dost bir alet olarak
adlandirilip kullanimi yaygin hale gelmistir (Ly ve ark.,
2008; Mackanos ve Contag, 2010; Khanmohammadi ve
Garmarudi, 2011). FT-IR spektroskopisi tiglincii nesil
bir kizildtesi spektroskopisidir. Kizildtesi (infrared)
spektroskopisine titresim  spektroskopiside  denilir.
Bunun nedeni kizildtesi i1sinlarin molekiiliin titresim
hareketleri tarafindan absorblanmasidir. Farkli 6rnekler,
farkli molekiiler baglar veya molekiiler baglarm farkl
konfigiirasyonlarini icerdiginden FT-IR spektroskopisi
numune i¢indeki molekiiller hakkinda kimyasal bilgi elde

etmemizi saglar (Baker ve ark., 2008). Fourier doniisiim
ad1 matematiksel bir islemden gelir ve asil spektrumdaki
ham veriyi doniistirmede gereklidir (Mantsch ve
Chapman, 1996; Anonim., 2015). Kemometrik yontemler,
materyal sistemler hakkinda gerekli bilgileri elde etmede
matematiksel ve istatistiksel yontemleri kullanan
bir disiplin olarak tanimlanir (Otto, 2016). Literatiir
arastirmasinda prostat kanserinin teshisinde kemometri
esliginde FT-IR yonteminin kullanildig1 (Siqueira ve ark.,
2017, Talari ve ark., 2017; Siqueira, 2017; Paraskevaidi ve
ark., 2018) ¢aligsmalara ulasilmistir. Bu calismada parafine
gomiilii kanserli ve normal prostat dokularmin teshisinde
herhangi bir histolojik boyama kullanmadan kemometri
esliginde hizli ve basit bir alternatif yontem olarak FT-
IR spektroskopisinin gelistirilmesi ve uygulanabilirligi
aragtirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Calismamizda histopatolojik  degerlendirilmeleri
tamamlanarak raporlanmis 10 kanserli ve 10 normal
olmak iizere toplam 20 adet parafine gomiilii prostat
dokular1 Atatiirk Universitesi Tip Fakiiltesi Tibbi Patoloji
Anabilim Dalindan saglandi. Calismamiz ~ Atatlirk
Universitesi Tip Fakiiltesi klinik arastirmalar etik kurulu
tarafindan 08.12.2016 tarih ve B.30.2.ATA.0.01.00/146
say1 nolu etik kurul onay1 alinarak gergeklestirildi. Elde
edilen parafin bloklar 20 mikron kalinliginda Leica
RM2255 mikrotom ile kesilerek pozitif yiiklii lamlara
alindi. 15 dakika 60 derecedeki etiiv de bekletildikten
sonra ksilol ile deparafinizasyon yapildi. % 70, % 80 ve
% 95 lik alkolden gegirildi.

Biitiin lamlar distile su ile yikanarak havada
kurutuldu ve ayni giin Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Aragtirma Merkezinde (DAY TAM) bulunan
VERTEX 70v FT-IR (Bruker Optics Ltd., Coventry,
UK) spectrometri cihazi kullanilarak FT-IR analizleri
gerceklestirildi. Pozitif yiikli lam {izerine alinmig 20
mikron kalinligindaki toplam 20 6rnek FT-IR spektroskopi
cihaziile 1 dakika gibi ¢cok kisa siirede spektrumlart alindi.
Spektrumlari alian tiim 6rnekler daha sonra kemometrik
olarak degerlendirilerek tiimorli ve tiimorsiiz prostat
dokulart birbirinden ayrildi. Normal de histopatolojik
olarak bir prostat dokusunun degerlendirilerek kanser
ya da saglikli olup olmadigi teshisini koymak en iyi
sartlarda yaklagik 3 giin siirmektedir. Bu siire vakanin
kompleksligi ve is yogunlugu gibi olumsuz etkiler goz
ontinde bulunduruldugunda 20 giine kadar ¢ikmaktadir
(Anonim, 2018). FT-IR spektroskopisi yonteminde ise
alinan spektrumlarin birbiriyle karsilastirilmasi suretiyle
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dokunun tiimorlimii yoksa tiimdrsiiz mii oldugu cok
kisa siirede analiz edilmistir. Bir spektrumun bant
bolgeleri spektrumu anlamak icin ¢ok onemlidir. Farkli
frekanslar her bir molekiiler titresiminin farkl tiplerini
gostermede farkl piklerle iliskilidir. FT-IR analizleri 50-
4000 cm! dalga sayist arasinda gergeklestirildi. Fakat
bir spektrumun kimyasal olarak en ¢ok teshis edilebilen
bolgesi parmak izi de denilen 900 cm™ ile 1800 cm™! dalga
say1s1 arasindaki bolge oldugundan ve prostat dokularinin
spektrum data degerlendirilmesi analiz siiresini kisaltmak
ve kisa siirede spektrumu degerlendirebilmek igin
Movasachi ve ark., 2008; Dorling KM, 2012; Siqueira
LFS ve ark., 2017 ¢alismalarindaki gibi 900-1800 cm!
dalga sayis1 arasindaki parmak izi bolgesinde yapildi.
Tarama ve ¢oziiniirliik degerleri sirasiyla 64 ve 4 olarak
ayarlandi. 1866 fakli dalga sayisi tarandi ve 20 fakh
doku 6rnegi i¢in analiz edildi. Biitiin sonuglar MATLAB
R2015a ve PLS toolbox (Eigenvector Research Inc)
tarafindan kemometrik olarak degerlendirildi.

Genel olarak PLS algoritmasi asagidaki formiille
aciklandi:

X=TPT +E= Ytf pif +E
Y=UQT +F= Yuf qif +F

P ve Q, yiikleme matrisleri iken, T ve U skor
matrisleridir. Artik matrisler ise sirasiyla E ve F olarak
aciklanmistir.  Elde edilen veriler Ortogonal Sinyal
Diizeltme (OSC) yaklagimu ile 6n-iglemden gegirildi. OSC
yaklagimi genel olara 6nemli verileri saklayip istenmeyen
interferasyonlar1 ortadan kaldirmaya yarar. Genel olarak
OSC modelinin formiilii asagidaki gibi ifade edilir.

X = tOSC pOSC + X

1

Bu formiilde, Tek OSC bilesenleri t ve p_
olarak agiklannmstir. X, filtre edilen OSC matristir.
Bu matematiksel fonksiyon ile ham FT-IR spektrum
verileri filtrelenmis ve daha yiiksek hassasiyetli ve
Ozgiilliighi ile kiimelenmistir. FT-IR analizleri her bir
numune i¢in 1 dakika gibi ¢ok kisa siirede ve herhangi bir
kimyasal madde kullanilmadan ¢evreye dost bir sekilde
gerceklestirilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Elde edilen wverilerin OSC yaklasimi ile &n-
islemden gegirildikten sonra yontemin hassasiyetinin ve

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

Ozglinliigliniin ¢ok yiiksek oldugu gozlendi. Yontemin
korelasyon katsayisimin (R?) 0.9869, hata degerinin
(RMSEC) 0.102464, hatanin varyansimnin (RMSECV)
ise 87.4941 oldugu goriildii. On-islem sonras1 kanserli
ve saglikli prostat dokulart arasindaki farkliliklari
gozlemlemek ve ayirmak i¢in ortogonal kismi en kiigiik
kareler (Orthogonal - Partial Least Squares, O-PLS)
algoritmasi kullanildi. Bu yaklasim, sinif farkliliklarindan
cikarilan verileri yorumlayarak olusturulan genel bir
smiflandirma algoritmasidir (Worley ve Powers, 2013).
Sekil 1. Modeli agiklamak igin ortalama smiflandirma
hatasinin diisiik oldugu 3 gizli deger (Latent Variables,
LVs) secildi. Sekil 1° de LVs 2 nin bir fonksiyonu
olarak LVs 1 dagilim grafigi verilmistir. Sekil 1. e gore
sonuglarin ¢ok dogru oldugu goriilmektedir. Higbir sapma
olmadan ¢ok dogru ve kesin bir sonugla kanserli prostat
dokularnin saglikli prostat dokularindan ayrildigi ¢ok
acik bir sekilde goriilmektedir. Bu sonuglarla yontemin
dogruluk ve kesinliginin olduk¢a yiiksek oldugunu ve
analiz esnasinda herhangi bir interferasyonun olmadigin
gozlendi. Kanserli ve normal prostat dokularindan elde
edilen spektrum ise Sekil 2. de verilmistir. Elde edilen
spektrumlardan bir kag¢ farkliligin oldugu gozlendi. Bu
spektrumlarin degerlendirilmesinde en géze carpan fark
1240 cm! dalga sayisinda niikleik asitlerdeki fosfodiester
gruplarmin (Andrus ve Strickland, 1998) farkliligindan
kaynaklanan bandlardan olustugu goézlenmektedir. Bu
bandlar kanserli prostat dokularinda normal prostat
dokularina nazaran oldukca diisiik gériilmektedir. ikinci
olarak gbze carpan farklilik 1659 cm™! dalga sayisindaki
amit [ bandinda (C-O gerilme (76%), C-N gerilme
(14%), CCN deformasyonu (10%)) goriilmekte ve
muhtemelen proteinlerin fakli sekonder yapilarindan
kaynaklandigi diistiniilmektedir (Dorling KM, 2012).
Kanserli ve saglikli prostat dokular1 arasmdaki bir diger
spektrum farkliligr ise Baker M ve arkadaslariin da
(2008) calismalarinda belirttigi ve yine spektrumlarda da
gorildigi gibi 1510-1580 cm™! dalga sayisindaki Amit 1T
bandinda (NH biikiilme (43%), C-N gerilme (29%), CO
biikiilme (15%), C-C gerilme (9%), N-C gerilme (8%))
farklilik gosterdigi ve 1200-1400 cm™! dalga sayisindaki
Amit III bandinda (NH biikiilme (55%), C-C gerilme
(19%), C-N gerilme (15%), CO biikiilme (11%), PO,
biikiilme, RNA ve DNA dan kaynaklanan) farklilik
gosterdigi  goriilmektedir. FT-IR  spektroskopisinde
saglikli ve patolojik dokular arasindaki spektral ayirim
veya degerlendirme genellikle amit absorpsiyon oranlari
iizerinden yapilmaktadir (Petibois C ve Deleris G;
2006). Elde edilen verilerin literatiire uyumlu ¢ikmasi
yontemin giivenilirligini ve dlgiimler sirasinda herhangi
bir interferasyonun olmadigmi da ortaya koymustur.
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Sekil 1. Kanserli ve saglikli prostat dokularinin LVs 2’ nin bir fonksiyonu olarak LVs 1° deki dagilim1
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Sekil 2. Kanserli (mavi) ve saglikli (kirmizi) prostat dokularindan elde edilen spektrum

SONUC

FT-IR spektroskopi yontemi giiniimiizde ¢evreye
dost yesil analitik kimya aleti olarak tanimlanir ve
kanser teshisi arastirmalarinda yaygin olarak kullanilir
(Khanmohammadi ve Garmarudi, 2011). Cevreye dost
bir cihaz olmasi; analiz esnasinda herhangi bir kimyasal
maddenin kullanilmamasindan ileri gelir. YOontemin,
invaziv olmamasi, numuneye tahribat yapmamasi,
hizli ve basit olusu gibi diger avantajlar1 da vardir.
Histopatolojik islemler kanser teshisinde referans
yontem olarak kabul edilir. Fakat bu islemler dokularin
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parafine gdmiilmesi, hematoksilen-eozin boyama gibi
¢ok uzun zaman alan basamaklardan olusur. Bundan
dolay1 da histopatolojik islemler sonrasi dokulardan
kanser teshisinin verilmesi ¢ok uzun zaman alir.

Kemometri yardimli FT-IR  spektroskopisi,
dokularin durumunu tahmin etmek i¢in kullanilan
¢ok hizli ve dogru bir tekniktir. Bu ¢alismada OSC
yaklagimi ile yontemin hassasiyetinin ve 6zgiinliigiiniin
cok yiiksek oldugu gozlendi. O-PLS algoritmasi
kullanilarak kanserli ve saglikli prostat dokulari
farkliliklar referans

arasindaki gbzlemlenerek
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yontem olarak kabul edilen histopatolojik sonuglarla
karsilastirildiginda  FT-IR spektroskopik yonteminin
¢ok dogru ve kesin bir gekilde kanserli ve normal
prostat dokularmi1 analiz esnasinda herhangi bir
kimyasal madde kullanmadan ve ¢ok kisa siirede
birbirinden ayirdig1 goriildi. Sonug olarak, kemometri
yardimli FT-IR spektroskopi yonteminin hizli, basit,
giivenilir ve ¢evreye dost bir yontem oldugu, kanserli
ve normal prostat dokularinin teshisinde histopatolojik
yontemlere alternatif olabilecek Onemli bir yontem
olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3.4-
tiyadiazol Bilesiginin Sentezi, Molekiiler Yapisi, Spektral ve
Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

Murat BEYTUR', Onur AKYILDIRIM?, Sevda MANAP!, Haydar YUKSEK!

OZET: Bu calismada, 2-(3-hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol molekiiliiniin
geometrik parametreleri (bag uzunluklari ve bag agilar), titresim frekanslari, 'H-NMR ve C-NMR spektral
degerleri ve dogrusal olmayan optik (NLO) &zellikleri {izerine teorik ve deneysel bir ¢aligma gerceklestirilmigtir.
Oncelikle, 2-(3-hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol B3LYP/HF 6-311G+(d,p) temel
setleri kullanilarak optimize edilmistir. GIAO yontemine gére 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri
optimize edilmis yapidan baslanarak DMSO fazinda Gaussian GO9W program paketi kullanilarak hesaplanmigtir.
Molekiiliin titresim dalga sayilart HF ve B3LYP standardi kullanilarak yogunluk fonksiyonu teorilerine gore
6-311G+(d,p) temel seti vasitasiyla incelenmistir. ilgili bilesigin FT-IR (100-4000 cm™) titresim frekanslari
kaydedilmistir. B3LYP ve HF yontemlerinde elde edilen titresim frekanslari deneysel degerler ile mukayese edilmis
ve deneysel degerlere en yakin sonuglarin B3LYP verilerinin oldugu gézlemlenmistir. Ek olarak, sentezlenmis yeni
bilesigin HOMO ve LUMO enerjileri, molekiiler elektrostatik potansiyeli, elektron ilgisi, iyonlagma potansiyeli,
molekiiler yumusaklik, molekdiler sertlik, elektronegatiflik, dipol momentleri ve toplam enerjileri gibi elektronik
ozellikleri ayni set ve yontemler kullanilarak hesaplanmuistir.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Anahtar Kelimeler: 1 3 4-Tiyadiazol, teorik, NLO, elektronik.

Synthesis, Molecular Structure, Spectral and Electronic Properties
of 2-(3-Hydroxy-4-methoxybenzylideneamino)-5-mercapto-1,3,4-
thiadiazole Compound

ABSTRACT: In this theoretical and experimental study, the geometric parameters (bond lengths and ligand
angles), vibrational frequencies, 'H-NMR and *C-NMR spectral values and nonlinear optical (NLO) properties of
the molecule of 2-(3-hydroxy-4-methoxybenzylideneamino)-5-mercapto-1,3,4-thiadiazole have been carried out.
Firstly, the 2- (3-hydroxy-4-methoxybenzylideneamino) -5-mercapto-1,3,4-thiadiazole molecule was optimized
using the B3LYP/HF 6-311G+(d,p) basic sets. The 'H-NMR and *C-NMR chemical shift values of the GIAO
method were calculated using the Gaussian GO9W program package in DMSO phase starting from the optimized
structure. Molecular vibration wave numbers were examined by using the basic set of 6-311G+(d,p) according
to density function theories using HF and B3LYP standard. FT-IR (100-4000 cm-1) vibration frequencies of the
relevant compound were recorded. Vibration frequencies obtained in B3LYP and HF methods were compared with
experimental values and it has been observed that the closest results to experimental values were B3LYP data.
Additionally, electronic properties such as HOMO and LUMO energies, molecular electrostatic potential, electron
affinity, ionization potential, molecular softness, molecular stiffness, electronegativity, dipole moments and total
energies of the synthesized new compound were calculated using the same set and methods.

Keywords: 1,3,4-Thiadiazole, theoretical, NLO, electronic.

' Murat BEYTUR (0000-0002-7098-5592), Sevda MANAP (0000-0002-5025-9622), Haydar YUKSEK (0000-0003-1289-1800), Kafkas
University, Department of Chemistry, Kars, Turkey

2 Onur AKYILDIRIM (0000-0003-1090-695X), Kafkas University, Department of Chemical Engineering, Kars, Turkey
Sorumlu yazar/Corresponding Author: Murat BEYTUR, muratbeytur83@gmail.com

%2
S
=3
%]
e
5
Sl
NS
&.‘
Ry
=
£8
]
N
+3
L)
S
“a
= o
EY
e
@ g
& -
- N
Y
EQ
= Y
3
Sz
-
(R

Gelis tarihi / Received: 23.05.2018
Kabul tarihi / Accepted: 05.09.2018



Murat BEYTUR ve Ark.

GIRIS

Heterosiklik molekuller dogada yaygindir ve
bircok alanda kullanilmaktadir. Bu molekiiller arasinda,
azot ve kukurt iceren 5 tiyeli heterohalkalilar arasinda
onemli bir yere sahip olan tiyadiazoller, farmasotik
kimya, malzeme bilimi ve organik sentezlerde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Shahcheragh ve ark., 2017).
1,3,4-Tiyadiazol ve turevleri, ozellikle antimikrobiyal
(EI-Gohary ve Shaaban,2013), antibakteriyel (Liveark.,
2015), analjezik (Ragab ve ark., 2016), antikonviilsan
(Luszczkiveark.,2015), antioksidan (Gur ve ark.,2017),
antikanser (Polkam ve ark., 2017), antidepresan (Yusuf
ve ark., 2008) ve antiviral (Chen ve ark., 2010) gibi genis
bir biyolojik aktivite spektrumuna sahip bir halkay1
temsil eder. Ayrica, 1,3,4-tiadiazol turevleri, tarim ve
teknolojinin bircok alaninda pestisitler, herbisitler,
mantar olduruculer, bocek olduruiculer ve bakterisitler
olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Zarei, 2017).
Literaturde 1,3,4-tiadiazolun yapisal ve titresimsel
ozellikleri ile ilgili deneysel ve teorik arastirmalar,
bu smiftaki malzemelerin temel konularini anlama
amaciyla bildirilmistir (Dani ve ark., 2013; Romano
ve ark., 2013). Molekuler yapilar, fiziksel, kimyasal
ve biyolojik ozellikler iyi ©ogrenildiginde, istenen
ozelliklere sahip molekiiller tasarlamak mumkundur.
Ancak, yapisal ve titresimsel ozelliklerinin teorik
incelemeleri ve optik ozellikleriyle ilgili tartigmalar
literatirde eksiktir. Malzeme 0zelliklerinin sicaklik
ve basingtan etkilendigi iyi bilinmektedir. Bu yuizden,
termal ozelliklerin aragtirilmasi, teknolojik uygulamalar
icin yeni malzemelerin daha fazla arastirilmasi icin
ilgili olan bu yap1 ve etkilesim hakkinda onemli veriler
saglayabilir (Toledo ve ark., 2017). Organik bilesiklerin

yapisal, spektroskopik ve elektronik (HOMO, LUMO,
NBO, MEP vb.) 6zellikleri literatirde bir¢ok aragtirmaci
tarafindan kuantum kimyasal hesaplama yontemleri
(HF, DFT, MP2 vb.) kullanilarak arastirilmistir
(Apaydin, 1991; Yuksek ve ark., 2005; Gokce ve ark.,
2014; Kaczor ve ark., 2014; Tamer ve ark., 2015; Ugurlu
ve ark., 2016). Arastirmacilar, molekiler sistemlerin
yapisal, spektroskopik, manyetik, elektronik ve
termodinamik ozelliklerinin incelenmesi i¢in ¢cok genis
kapsamli kuantum kimyasal hesaplama yontemleri
kullanmiglardir. Bu yontemlerden Hartre-Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) literatirdeki bir¢ok
calismada molekuler ozelliklerin etkin ve dogru bir
sekilde degerlendirilmesi i¢in kullanilmistir (Yiksek ve
ark., 2005; Shokhmkar ve ark., 2014; Thanigaimani ve
ark., 2015; Tamer ve ark., 2015; Preat ve ark., 2016).e

Bu calismada, 2-(3-hidroksi-4-
metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol
(1), 3-hidroksi-4-metoksibenzaldehid ile 2-amino-
5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol =~ reaksiyonundan elde
edilmistir (Sema 1). Bu caligmanin amaci, 2-(3-hidroksi-
4-metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-
tiyadiazol (1) molekuluntin yapist, titresim frekanslari,
'H- ve "C-NMR kimyasal kaymalarini, HOMO-LUMO

enerjilerini, toplam enerjileri, dipol momentleri,
iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, molekiiler
yumusaklik, molekiiler sertlik, elektronegatiflik,

polarizebiliteleri ve hiperpolarizebilite ©ozelliklerini
Gaussian 09W programi HF/6-311G+(d,p) ve DFT/
B3LYP/6-311G+(d,p) temel setleriyle teorik olarak
incelenmis ve bazi deneysel parametrelerle mukayese
edilmistir.

Sema 1. 1 Bilesiginin sentezi

MATERYAL VE YONTEM
Deneysel Yontem

Bu calismada kullanilan tim ¢oziicii ve kimyasal
reaktantlar Merck, Aldrich ve Fluka’dan alinmstir.
Bilesigin erime noktalart Stuart SMP30 marka erime

noktasi tayin cihazinda tayin edilmistir. IR spektrumlari
ALPHA-P BRUKER FT-IR spektrometresinde
alinmigti,.  'H-NMR ve "BC-NMR spektrumlari
BRUKER ULTRASHIELD PLUS BIOSPIN marka
400 MHz’lik NMR cihazinda alinmusgtir.
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2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (1) bilesiginin Sentezi:
Yuvarlak dipli bir balonda 2-amino-5-merkapto-1,3,4-
tiyadiazol (10 mmol) bilesiginin 20 ml asetik asitteki
cozeltisine  3-hidroksi-4-metoksibenzaldehidin (10
mmol) ilave edilerek geri sogutucu altinda 1,5 saat
kaynatilmistir. Balon icerigi sogutulduktan sonra saf
su ilavesi ile ¢okturulmustur. Daha sonra, ¢coken ham
urtin suziilerek, saf su ile yikanmus, desikatorde CaCl,
tizerinde vakumda kurutulmus ve etil alkolden birkag
kez kristallendirilmigstir. Verim: % 98.29. E.n. 206
°C. IR: 2555 (SH), 1603, 1570 (C=N) cm’. 'H-NMR
(DMSO-d,, 6): 3.88 (s, 3H, OCH,), 7.11-7.42 (m, 3H,
ArH), 9.58 (s, 1H, OH), 9.78 (s, 1H, N=CH), 13.21
(s, IH, SH). "C-NMR (DMSO-d,, 6): 55.78 (OCH,),
111.58; 113.62; 124.30; 129.88; 147.00; 153.33 (Ar-C),
161.47 (Tiyadiazol C2), 6 167.92 (N=CH), & 191.34
(Tiyadiazol C5).

Hesaplama Yontemleri

Yapilan calismada, kapsamli ve bir¢cok temel
set secenegine sahip olan Gaussian 09W software
kullanimugtir (Frisch ve ark., 2009). Tum yapilarin
geometrik optimizasyonlart MM2 metodu ve ondan
sonra yari-ampirik PM3 metodu yoluyla olusturulmustur
(Turhan Irak ve Gumus, 2017). Molekullerin teorik
infrared spektrumlart, NMR kimyasal kayma degerleri,
iyonlasma enerjileri, elektron ilgisi, kimyasal
sertlik, kimyasal yumusaklik, elektronegatiflik ve
hiperkutuplanma gibi bir¢cok ©zellik hesaplanabilir.
Biuitun bu teorik hesaplama iglemlerinde molekillerin
veya atomlarin temel ya da uyarilmis hali kullanilabilir
(Frisch ve ark., 2009; Gumus ve ark., 2015).

Bu calismada, Oncelikle, molekulun ti¢ boyutlu
geometrisi Gaussview (Dennington ve ark., 2009)
programinda cizilerek Gaussian 09W programinda
(Frisch ve ark., 2009) giris verisi olarak kullaniimig
ve gaz fazinda optimize edilmistir. IR, 'H-NMR ve
BC-NMR, kimyasal kayma degerleri, etanollu ortamda
UV-vis degerleri, bag agilari, bag uzunluklari, Mulliken
atomik yukleri, HOMO-LUMO enerjileri, toplam

Spektral ve Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

enerjileri, dipol momentleri, iyonlasma potansiyeli,
elektron ilgisi, molekiller yumusaklik, molekiiler
sertlik ve elektronegatiflik ©zellikleri Hartree Fock
(HF) ve yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT) (Becke,
1988; Lee ve ark. 1998) metotlar1 ve 6-311G+(d,p)
difuze ve polarize temel seti yardimiyla elde edilmistir.
Geometri optimizasyonu ilgili bilesigin son olarak,
cizgisel olmayan optik ozellikleri; tek nokta enerji
hesabinda polar hesaplar1 yapilarak polarizebiliteleri,
hiperpolarizebilite degerleri hesaplanmustir.

BULGULAR VE TARTISMA
Geometrik Optimizasyon

2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-
merkapto-1,3.4-tiyadiazol bilesiginin ti¢ boyutlu yaklasik
geometrisi GaussView 5.0 programinda (Dennington
ve ark., 2009) cizilmigtir. Cizilen bu geometriden
Gaussian 09W programi kullanilarak Hartree-Fock
ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi metotlari, difuze ve
polarize fonksiyonlar1 igeren 6-311G++(d,p) temel
seti ile optimize edilerek bilesikteki herbir atomun
minimum enerjili, uzaydaki en kararli yerlesimleri ve
uzay yapisi belirlenmigtir (Gumiis ve ark., 2015) (Sekil
1). Optimize edilen yapidan yararlanarak molekulin,
bag uzunluklar1 (Cizelge 1) ve bag acilari (Cizelge 2)
teorik olarak hesaplanmigtir. Teorik olarak hesaplanan
bag uzunluklarmin deneysel verilerle uyumunu
incelenerek 2-(3-hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol bilesiginin yapisinda bulunan
fenil halkasindaki C-H bag uzunluklar ile C-C bag
uzunluklarinin literatiirde kayitl verilerle karsilagtiriimasi
yapilmugtir. Literatirde benzen halkasindaki tum C-H
bag uzunluklari 1.084 A°, C-H bag uzunluklar1 ise 1.397
A° olarak ol¢ulmustur (Fessenden ve Fessenden, 1986;
Ikizler, 1996). Ilgili bilesiginin yapisinda bulunan fenil
grubundaki C-H bag uzunluklari ortalamalart B3LYP
6-311G+(d,p) 1.103 A’ ve HF 6-311G+(d,p) 1.074
A" olarak bulunmustur. Fenil C-C bag uzunluklart
ortalamalari B3LYP ve HF temel setlerine gore sirasiyla
1.346 A° ve 1.388 A° olarak elde edilmistir.

uﬁ"
x“"fz«"

Sekil 1. 1 Bilesiginin (6-311+G(d,p)) gausview gorunumi
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Cizelge 1. Molekulun teorik olarak elde edilen bag uzunluklar1 (A°)

Bag Uzunluklarn HF B3LYP Bag Uzunluklan HF B3LYP

1 CI-N21 1.267 1.263 15 C6-023 1.347 1.363
2 C1-825 1.739 1.456 16 C7-C8 1.379 1.348
3 C1-S26 1.764 1.808 17 C7-24 1.333 1.376
4 C2-N20 1.272 1.270 18 C8-C9 1.393 1.342
5 C2-N22 1.381 1.270 19 C8-H14 1.072 1.102
6 C2-S25 1.739 1.470 20 C9-H15 1.076 1.104
7 C3-C4 1.463 1.349 21 C10-H17 1.079 1.113
8 C3-H12 1.083 1.104 22 C10-H18 1.086 1.113
9 C3-N22 1.264 1.267 23 C10-H19 1.086 1.113
10 C4-C5 1.403 1.345 24 C10-S24 1.401 1.409
1 C4-C9 1.377 1.344 25 H11-S26 1.331 1.343
12 C5-Cé6 1.366 1.345 26 H16-023 0.941 0.971
13 C5-H13 1.075 1.103 27 N20-N21 1.362 1.252
14 C6-C7 1.412 1.350

Cizelge 2. Molekulun bag acilari (°)

Bag Acilan HF B3LYP Bag Acilarn HF B3LYP
1 N21-C1-S25 113.784 115.175 21 C8-C7-024 125.075 124.886
2 N21-C1-S26 121.443 123.896 22 C7-C8-C9 120.373 122.296
3 S25-C1-S26 124.656 120.930 23 C7-C8-H14 120.434 120.990
4 N20-C2-N22 127.252 124.574 24 C9-C8-H14 119.193 116.714
5 N20-C2S-25 113.588 112.616 25 C4-C9-C8 120.528 121.012
6 N22-C2-S25 119.134 122.810 26 C4C-9-H15 120.278 120.785
7 C4-C3-H12 116.290 117.209 27 C8-C9-H15 119.194 118.203
8 C4-C3-N22 122.727 124.829 28 H17-C10-H18 109.300 108.089
9 H12-C3-N22 120.983 117.962 29 H17-C10-H19 109.302 108.103
10 C3-C4-C5 121.509 122.581 30 H17-C10-024 105.994 107.752
11 C3-C4-C9 119.369 120.702 31 H18-C10-H19 109.651 111.958
12 C5-C4-C9 119.122 116.717 32 H18-C100-24 111.251 110.397
13 C4-C5-C6 120.820 122.695 33 H19-C10-024 111.253 110.395
14 C4-C5-H13 119.006 120.512 34 C2-N20-N21 113.336 111.271
15 C6-C5-H13 120.173 116.793 35 C1-N21-N20 113.411 108.474
16 C5-Co6-C7 119.933 120.383 36 C2-N22-C3 117.748 124.899
17 C5-C6-023 123.266 119.276 37 C6-023-16 110.601 109.087
18 C7-C6-023 116.801 120.340 38 C7-024-C10 120.119 118.989
19 C6-C7-C8 119.224 116.896 39 C1-S25-C2 85.881 92.464
20 C6-C7-024 115.702 118.218 40 C1-S26-H11 96.757 108.619
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2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-

Infrared Spektrum Analizi

2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-
5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol (1) B3LYP ve HF
yontemleri ve 6-311G+(d,p) temel setine gore teorik
titresim frekanslar1 gaz fazinda hesaplanmustir.
Hesaplanan frekanslar icerisinde negatif frekans
gozlemlenmemistir. Bu sonug elde ettigimiz yapinin
kararli bir yap1 oldugunu gostermektedir. B3LYP ve
HF’ye gore elde edilen degerler kullanilarak teorik IR
spektrumlar ¢izilmis (Sekil 3) ve titresim frekanslar
B3LYP/6-311G+(d,p) icin 0.948 ve HF/6-311G+(d,p)
metodu icin 0.869 katsayilari ile carpilmistir (Merrick
ve ark., 2007). Teorik IR spektral degerleriyle deneysel

merkapto-1,3.4-tiyadiazol Bilesiginin Sentezi, Molekiiler Yapisi,
Spektral ve Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

IR spektral degerleri mukayese edilip literaturdeki
benzer bilesiklerle ilgili yapilan benzer caligsmalarda
elde edilen degerlerle uyumlu oldugu gorilmustur (Lee,
1998; Beytur, 2014). Teorik olarak elde edilen titregsim
verilerinin  belirlenmesinde Veda4f programindan
yararlanilmistir  (Jamroz, 2004). 2-(3-Hidroksi-4-
metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol
bilesiginin diizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup
72 titresimi vardir (Gans, 1971). Ilgili bilesikte karbonil
piki deneysel olarak 1743 cm'’de gorulurken teorik
olarak karbonil (C=0) grubuna ait frekanslar B3LYP
metodunda 1565 ve HF metodunda ise 1610 cm™ de
oldugu bulunmustutr.

Cizelge 3. Molekiuluin se¢ilmis teorik frekans degerleri ve titresim turleri

Titresim tiirleri Deneysel Skalali DFT Skalalh HF
vS,C (21),8S,CN,, (15),tS,S, N, C, (11) 399 399 405
t0,C.C.C (11),10,C,CC, (10) 432 442 445
©CN,N,C,(55),60,CC,(13) 479 569 576
TN, N, C,N,, (11), T C,N,,C,C, (40), Tt C N, N, C, (39) 631 615 632
vCC,(10),6S,CN, (11),C3,CC, (17) 673 680 690
v0,,C (32),TH,C,C.C, (14),8N,N, C, (16) 757 733 731
t0,C.C.C (12),TH C/C.C, (32) 786 775 806
t1C.C.C,.C (12),TH,C.CC, (65) 811 840 871
tH,S,C (79),7H,CN,C, (81) 863 887 915
t1C.C.C,C,(11),TH CC,C, (45) 924 891 922
vN, N, (21),vS,C, (27),6S,.CN,, (10),8 CN, N, (10) 1016 1019 1043
v C,.C,(12),v C,C,(33),vS,C, (10),8H 0O,C, (12), 8 H ,C,C, (15) 1051 1075 1071
8H,.CH,(4),6H,C H_(38),1H,.C, O0,C, (36) 1111 1108 1125
Vv N,,C,(20),6H,C.C, (16), 6N, N, C, (16) 1215 1214 1185
v C.C, (10),6H 0,.C, (20), 6 H,C.C, (10), 6 H ,CC, (11) 1269 1256 1261
vN,,C3(10), 6 H,C,N , (64) 1342 1334 1352
v C.C,(20),v C,C, (12),vCLC, (13),v0,C, (32), 8 H CC,(11) 1355 1398
8 H.C H,(28), 8H, H_(38),6H,C H,(27) 1374 1388 1412
VN, C, (23),vN,C, (30) 1451 1424 1485
vN,C, (33), 1506 1473 1487
vC.C,(27),vC,.C, (27) 1671 1546 1574
VvN,,C, (68),6 H ,C,N,, (10) 1743 1565 1610
v S, H, (100) 2555 2537 2519
v C H,(50),vC H,(45) 2623 2855 2784
v C H(50),vC H,(50) 2743 2912 2840
vCH, 99 2764 2915 2872
vCH, (99) 3015 3012 2938
v CH 4 (95) 3135 3046 2968
v O, H  (100) 3242 3632 3679

v, gerilme; 8, bukiilme; § , makaslama; p, sallanma; v, diizlem dig1 bukiilme T, donme
Cilt/ Volume: 8, Say1/ Issue: 4,2018 233



Murat BEYTUR ve Ark.

Epsilon (Sealed)
5 s

2
Frequency (cn)

IR Spectrum

[N

/
/

m \ " f\' I r'; :
'" i

a0 50 3500

ED
Frequency (o)

Sekil 3. Molekiiliin teorik (B3LYP (a) ve HF (b)) IR spetktrumlari

NMR Spektral Analiz

Bu  calismada,  2-(3-hidroksi-4-metoksiben-
zilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol (1) bilesi-
ginin '"H-NMR ve ""C-NMR, kimyasal kayma deger-
lerinin hesaplanmasi icin oncelikle en kararli optimize
edilmis yapilar elde edilmigstir. Bu optimize yapilar
sayesinde kimyasal kayma degerleri, HF ve B3LYP
metotlarinda GIAO NMR yaklagimi (Wolinski, 1990)

ile 6-311G+(d,p) temel seti kullanilarak DMSO’da
olusturulmustur (Cizelge 4). BC-NMR ve 'H-NMR
Kimyasal kayma degerleri deneysel ve teorik olarak
mukayese edilmis ve ayni metod ve temel setlere
gore DMSO cozuculul ortamda incelenen molekiilin
deneysel olarak elde edilen ve teorik olarak hesaplanan
degerler arasinda bir uyum oldugu gorulmigtur.

Cizelge 4. Molekulun TMS’ye gore deneysel ve teorik olarak *C ve '"H-NMR (B3LYP/(DMSO) ve HF/(DMSO)) kimyasal kayma degerleri

(d/ppm)
No Deneysel DFT/631d/DMSO Fark/DMSO HF/631d/DMSO Fark/DMSO
Cl 167,92 172,26 -4,34 174,53 -6,61
C2 191,34 185,31 6,03 187,07 4,27
C3 161,47 167,36 -5,89 180,88 -19,41
C4 124,30 132,66 -8,36 133,69 -9,39
Cs 113,62 115,45 -1,83 122,97 -9,35
C6 147,00 152,34 -5,34 153,28 -6,28
C7 153,33 160,25 -6,92 163,40 -10,07
C8 111,58 114,62 -3,04 118,18 -6,60
C9 129,88 135,53 -5,65 143,30 -13,42
C10 55,78 56,40 -0,62 54,63 1,15
H11 13,21 4,86 8,35 4,01 9,20
HI2 9,78 9,21 0,57 9,03 0,75
HI3 7,69 7,87 -0,18 7,69 0,00
H14 7,11 7,03 0,08 6,60 0,51
HIS 7,28 7,48 -0,20 7,40 -0,12
Hl16 9,58 4,64 4,94 3,73 5,85
H17 3,88 3,87 0,01 3,16 0,72
HI18 3,88 3,92 -0,04 3,16 0,72
HI19 3,88 4,27 -0,39 3,61 0,27
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Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

HOMO enerjisi bu kimyasal reaksiyonlarda
elektron verme egilimi (;t-donor), LUMO enerjisi ise
elektron alma egilimi (;t-acceptor) olarak tanimlanir
(Fukui, 1982) (Sekil 5). Molekiile 6-311G+(d,p) difuze
ve polarize temel seti uygulanarak B3LYP ve HF
yontemleriyle elektronik ozellikleri hesaplanmustir.
Hesaplanan HOMO-LUMO enerjilerinden molekiiler
parametreler (I; Iyonlasma potansiyeli, A; elektron
ilgisi, m; molekiuler sertlik, S; molekiller yumusaklik

Spektral ve Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

ve y; elektronegatiflik), toplam enerjiler, dipol moment
ve Mulliken atomik yuk (Mulliken, 1955) yuk degerleri
belirlenmistir (Cizelge 5 ve 6).

Ayrica, molekulun dipol momentler ve
cizgisel olmayan optik oOzellikleri; tek nokta enerji
hesabinda polar AE enerjileri degerleri bulunduktan
sonra c¢izgisel olmayan optik ozellikleri; tek nokta
enerji  hesabinda polar hesaplart  yapilarak
polarizebiliteleri, hiperpolarizebilite degerleri

hesaplanmistir (Cizelge 7).

(B3LYP) : -2.464 eV

ELUMO

‘)

9

E (B3LYP) :-6.166 eV

HOMO

(HF): 1277 eV

ELUMO

(HF) : -6.589 eV

EIIOMO

Sekil 5. Molekulun B3LYP 6-311G+(d,p) ve HF 6-311G+(d,p)’ye gore hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri

Cizelge 5. Molekuluin B3LYP ve HF ye gore hesaplanan elektronik ozellikleri

Elektronik Ozellik B3LYP HF

I; fyonlagsma Potansiyeli (kcal.mol") 142.20 194.94
A; Elektron Ilgisi (kcal.mol ™) 56.81 -29.44
M; Molekiiler Sertlik (kcal.mol!) 42.70 112.19
S; Molekiiler Yumusaklik (kcal.mol ™) 0.0234 0.0089
x; elektronegatiflik (kcal.mol™") 99.50 82.75
Pi; Kimyasal potansiyel -99.50 -82.75
Toplam Enerji (a.u.) -1497.75 -1492.16
AE; Enerji Boslugu (eV) 3.702 7.866
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Cizelge 6. Molekulun teorik (B3LYP/6-311+G(d,p) ve HF/6-311+G(d,p)) hesaplanan mulliken atomik yuk degerleri

HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Cl -0.494 -0.094 C10 -0.169 -0.220 H19 0.132 0.150
C2 0.276 0.180 H11 0.052 0.052 N20 -0.471 -0.247
C3 0.369 0.193 H12 0.154 0.126 N21 0.326 0.128
C4 0.603 0.334 H13 0.135 0.128 N22 -0.034 0.208
C5 0.121 0.346 H14 0.141 0.128 023 -0.370 -0.255
C6 -0.810 -0.619 H15 0.131 0.126 024 -0.308 -0.173
C7 0.123 -0.045 H16 0.269 0.261 S25 0.536 0.127
C8 -0.048 -0.142 H17 0.151 0.167 S26 -0.351 -0.363
C9 -0.623 -0.645 H18 0.131 0.149

Cizelge 7. Molekulun (B3LYP/6-311+G(d,p) (a) ve HF/6-311+G(d,p) (b)) hesaplanan dipol moment, polarizebilite ve hiperpolarizebilite

degerleri degerleri

B3LYP HF B3LYP HF

Ty -3.5984 debye -3.1388 debye B, -2361.58 a.u. -1715.14 a.u.
H, 1.5092 debye 1.6152 debye B“y -125.85 a.u. -96.75 a.u.
u 0.9581 debye 0.0187 debye By -9.83 a.u. 11.34 a.u.
Hofoptam 4.0179 debye 3.5300 debye Byyy -137.92 a.u. -119.67 a.u.
o, 61.999 a.u. 45.308 a.u. B, 76.32 a.u. 28.24 a.u.
o, 27.782 a.u. 23.502 a.u. B, -13.01 a.u. -18.24 a.u.
o, 15.693 a.u. 15.024 a.u. ByyZ 17.38 a.u. 1.94 a.u.
o 34.491x10% esu 27.945x10% esu B,,, -90.96 a.u. -54.07 a.u.
Ao 42.176x10%* esu 27.060x10%* esu Byzz -40.22 a.u. -36.36 a.u.
B, -2683 a.u. -2073 a.u. B, 62.80 a.u. 5491 a.u.
B, -2544 a.u. -2116 a.u. B 20.806x107 esu 3.046x107" esu
B, 1309 a.u. 712 a.u.

SONUCLAR 311G+(d,p) duzeyleri kullanilarak elde edilmistir.

2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (1) molekuluniin geometrik,
IR ve NMR gibi spektroskopik 6zellikleri ve elektronik
ozellikleri teorik olarak B3LYP/6-311G+(d,p) ve HF/6-
311G+(d,p) difuze ve polarize temel setleri kullanilarak
incelenmigtir.  Oncelikle molekulin en kararh
yapisinin bulunabilmesi amaciyla, gaz fazi geometri
optimizasyonu oncelikle MM2 yontemi ve onu takip
eden yar1 empirik PM3 kendi icinde tutarli molekuler
orbital metodu kullanilarak gerceklestirilmistir. Daha
sonra daha ileri geometri optimizasyonu B3LYP/6-

Optimize yapidan yola c¢ikarak molekilun titresim
frekanslar1 hesaplanmigtir. Yapilan analiz sonucunda
hesaplanan frekanslar icerisinde negatif frekansa
rastlanmamig olmasi1 yapinin kararli bir yap1 oldugunu
gostermektedir. Teorik olarak hesaplanan titregsim
frekanslart uygun uyum faktorleriyle carpilip teorik IR
degerleri ile deneysel olarak elde edilen IR degerleri
mukayese edilerek teorik bulgularin deneysel verilerle
ve literaturdeki benzer bilesiklerle ilgili yapilan benzer
calisgmalarda elde edilen degerlerle uyumlu oldugu
gozlemlenmistir.
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"H-NMR ve "*C-NMR kimyasal kayma dagerleri
B3LYP/6-311+G(d,p) (DMSO) ve HF/6-311+G(d,p)
(DMSO) metodlarina gore incelenen bilesik igin
hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen degerler
arasinda bir uyum gorulmugtir. Ilavaten, optimizasyon
sonucu elde edilen minimum enerjili geometrik
yapidan, molekulun bag uzunluklart ve bag acilari
belirlenmistir. Teorik olarak incelenen molekiiliin bag
uzunluklarinin deneysel verilerle uyumunu gormek
icin molekiuldeki fenil halkasinin C-C bag uzunluklari
ile C-H bag uzunluklarinin literaturde kayith
deneysel verilerle karsilastirilmasi yapilmis DFT ye
gore hesaplanan ortalama C-C bag uzunluklarimin
literaturdeki ©Olculen uzunlukla hemen hemen aym
oldugu, HF’ye gore hesaplanan ortalama uzunluklarin
ise literatirdeki deneysel degere cok yakin, ancak biraz
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Cloud Point Extraction and Spectrophotometric Determination of
Allura Red (E129) in Foodstuffs

Abdullah Taner BISGIN!

ABSTRACT: A new cloud point extraction method was developed for preconcentration of allura red food dye
as a prior step to its spectrophotometric determination by UV-Vis spectrometry. Allura red was determined at 506
nm. Extraction parameters such as H,SO, and surfactant concentrations, equilibration time and temperature were
investigated and optimized. Interference efects of matrix components were investigated. Preconcentration factor of
the method was obtained as 25. The relative standard deviations of the method were lower than 6%. Detection limit
and quantitation limit of the method were determined as 3.0 and 8.5 ng mL"!, respectively. Linear calibration curve
was plotted in the range of 0-6 pg mL"'. Finally, the method was successfully applied to foodstuffs to determine
the allura red contents of energy drink, candy, drink powder, syrup and jelly samples. Allura red concentrations of
foodstuffs were determined between 9-499 pg g!' and 47-231 pg mL™! for solid and liquid samples, respectively.

Keywords: Allura red, cloud point extraction, foodstuffs, spectrophotometry.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Gida Maddelerindeki Allura Kirmizisinin (E129) Bulutlanma
Noktas1 Ekstraksiyonu ve Spektrofotometrik Tayini

OZET: Allura kirmizis1 gida boyasmin UV-Vis spektrometresi ile spektrofotometrik tayini dncesi 6n
deristirme basamagi olarak yeni bir bulutlanma noktasi ekstraksiyon metodu gelistirilmistir. Allura red
506 nm’de tayin edilmistir. H,SO, ve ytizey aktif madde konsantrasyonu, denge zamani ve sicaklig
gibi ekstraksiyon parametreleri incelenmis ve optimize edilmistir. Matris bilesenlerinin analize girisim
etkisi incelendi. Metodun zenginlestirme faktorii 25 olarak saptandi. Metodun bagil standart sapmasi
6% degerinin altinda bulunmustur. Metodun gozlenebilme ve tayin sinir degerleri sirast ile 3.0 ve 8.5
ng mL"' olarak tayin edilmistir. 0 ile 6 pg mL"' degerleri arasinda dogrusal kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.
Son olarak, metot, allura kirmiz1 boyasi igerigini tayin etmek amaciyla allura kirmizis1 boyasi iceren
enerji igecegi, seker, mesrubat tozu, surup ve jole drneklerine uygulanmistir. Kat1 ve sivi gida maddeleri
orneklerinin allura kirmizisi konsantrasyonlari sirast ile 9-499 ug g! ve 47-231 ug mL! degerleri arasinda
tayin edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Allura kirmizisi, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, gidalar, spektrofotometri.
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INTRODUCTION

Allura red (AR) is an azo synthetic food dye which
is manufactured from petroleum and its derivatives. It
has an azo group (-N=N-) and three aromatic benzene
rings. Allura red has a food additive number which
is E 129. It can be used in foodstuffs to give them
flavor, nice appearance, stability, color, taste and smell
(Bisgin et al., 2015; Rovina et al., 2016). Although
allura red is not acute toxic, it has been permitted to
use in foodstuffs in limited quantities and usage of AR
has also been forbidden some countries (Misaghpour
and Nooshabadi, 2018). Consumption of excessive
amounts foodstuffs containing AR dye can lead to
allergic reactions, eczema and asthma in adults. On the
other hand hyperactive behavior disorder was observed
in children (Bisgin et al., 2016; Yu et al., 2016).
Therefore, developing accurate and reliable extraction
and determination methods for the food dyes is of great
importance to control and ensure the quality and safety
of the foodstuffs.

Spectrophotometry is the most used and attractive
technique because it is simplistic and has lower
operational cost than other instrumental techniques.
Spectrophotometric determination of dyes could be
problem because of low levels of dyes and interference
effect of matrix in real samples (Bisgin et al., 2015).
Therefore, various analytical methods combined with UV-
Vis spectrometry such as cloud point extraction (CPE)
(Karatepe et al., 2017; Pourreza and Zareian, 2009),
dispersive liquid-liquid micro extraction (DLLME)
(Bazregar et al., 2018) and solid-phase extraction (SPE)
(Yuand Fan, 2016) have been developed for determination
of food dyes. CPE is a separation, purification and
enrichment procedure which has been widely applied for
detection and determination of trace harmful substance

®
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in different matrixes such as heavy metal ions (Li et al.,
2017) and dyes (Heidarizadi and Tabaraki, 2016; Nambiar
etal., 2017).

In CPE method, two phases are observed with
phase separation (Shi et al., 2004). Above the critical
temperature which is known cloud point temperature,
surfactant containing solution turbids and separates
two phases. First is surfactant rich phase which has
small volume containing target analyte. Second is
diluted aqueous phase which has large volume (Lemos
et al., 2007). Due to this phenomenon analyte can be
preconcentrated in a small volume and separated from
complex matrix as pure (Siirme et al., 2007; Candir et
al., 2008).

Aim of this paper was to develop new cloud point
extraction method for detection and determination of
AR food dye in different foodstuffs. For this purpose
Tergitol NP-7 surfactant was used in experimental
works and analytical parameters of the method were
investigated and optimized. In order to validate the
method, purchased foodstuffs containing AR dye from
Turkish markets were analysed.

MATERIALS AND METHOD
Chemicals

The chemicals (surfactant Tergitol NP-7, H,SO,,
NaCl, stock dye solutions, metal salts and ethanol)
which have high purities were used in the experiments
and purchased from Sigma (Germany) and Merck
(Germany). 1000 pg mL"' stock AR solution was
prepared with distilled water and stored in refrigerator
at 4 °C. More diluted solutions were prepared daily
with using the stock dye solution. Chemical structure
of Allura red is given in Fig. 1.

Figure 1. Chemical structure of Allura red food dye
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Instruments

A Shimadzu UV-160A double beam UV-vis
spectrophotometer (Japan) was used for spectrum and
absorbance measurements of the AR. A Nuve BM-
402 (Turkey) digital temperature and time controlled
thermostatic water bath was used to achieve desired
temperature. Separation of micelle and aqueous phase
was performed with using Nuve NF-400 (Turkey)
centrifuge. A Velp RX3 (Italy) model vortex mixture
was used to dissolve surfactant rich phase.

Extraction Procedure

5 ug of AR, 5 mL of 2 mol L' H,SO, solution,
12.5 ml of 4% (w/v) Tergitol NP-7 stock surfactant
solution and 1.5 mL of 2 mol L' of NaCl solution
were added in a 50 mL volumetric centrifuge tube.

Table 1. Sample preparation steps

Prepared solution was placed in a thermostatic water
bath at 30 °C for 20 minutes. After then hot turbid
solution was immediately centrifuged at 3500 rpm
for 5 minutes. After the phase separation dilute phase
was decanted. Surfactant rich phase was diluted
to 2 mL of final volume with ethanol. Absorbance
measurement of the solution was performed at 506
nm with spectrometer.

Preparation of Real Samples

Analyzed food samples were applied to the
method after being filtered through a PTFE membrane
filter (0.45 pm) and necessary dilutions with distilled
water. Preparation steps of foodstuffs were given in
Table 1.

Sample Amount (g) Dillution (mL) Applied volume (mL)
Red candy 4.2014 250 25
Red jelly 3.5285 250 10
Rose hip-flavored drink powder 0.2487 250 25
Pomegranate-flavored drink powder 0.4116 250 25
Cherry-flavored drink powder 7.2338 250 25

Red energy drink and strawberry flavored syrup
samples containing AR were directly analyzed using
the given method after being filtered through a PTFE
membrane filter (0.45 um) and necessary dilutions.

RESULTS AND DISCUSSIONS

AR is an anionic dye in aqueous solution.
Performance of CPE with using non-ionic surfactant
depends on neutral form of dye and variable parameters.
Therefore the optimum extraction parameters were
investigated in order to provide quantitative extraction
of AR dye. Determination of AR was performed at 506
nm throughout the experiments.

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

Effect of HZSO A Concentration

Acid concentration is important to ensure enough
proton for anionic AR dye molecules. Effect of
H,SO, concentration on the extraction of AR dye was
investigated between 0.1 and 0.6 mol L. The results
are given in Fig. 2 with standard deviations.

Quantitative extraction of AR was observed in
the range of 0.1 and 0.3 mol L' H,SO,. Recovery
values decreased with increasing acid concentration
higher than 0.2 mol L. 0.2 mol L acid concentration
was chosen optimum and applied to solutions in all
subsequent experiments.
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Figure 2. Effect of H,SO, concentration on the extraction of AR, (1.0% Tergitol NP-7, 0.06 mol L' NaCl, 30 °C, 20 minutes), (N=4)

Effect of Surfactant Concentration

Surfactant concentration is important factor for
quantitative extraction and micelle formation. Effect
of surfactant concentration was examined between
0.0% and 1.0% to provide maximum and quantitative
extraction. Results are given in Fig. 3 with standard

100 A

% Recovery
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deviations. The obtained results showed that the
recoveries increased up to surfactant concentration of
0.8% and remained constant above this value. This result
showed that there were enough micelles in the solution
for quantitative extraction. Therefore, concentration of
1.0% Tergitol NP-7 was selected as optimum.

<

0.0 0.2 0.4

0.6 0.8 1.0

Surfactant concentration, % (w/v)

Figure 3. Effect of TNP-7 concentration on the extraction of AR, (0.2 mol L H,SO,, 0.06 mol L"' NaCl, 30 °C, 20 minutes), (N=4)

Effect of Salt Concentration

In CPE studies use of salt usually increases the
extraction efficiency by providing effective separation
between dye molecules and aqueous phase and
decreasing the cloud point temperature of the surfactant
(Pourreza et al., 2011). Recovery values of AR reached

242

from 91% to 98 % and increased with increasing salt
concentrations up to 0.04 mol L' of NaCl and decreased
above 0.08 mol L' of NaCl concentration. Results are
given in Fig. 4 with standard deviations. Therefore
0.06 mol L' of NaCl concentration was applied the
subsequent experiments.
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Figure 4. Effect of NaCl concentration on the extraction of AR, (0.2 mol L' H,SO,, 1.0% Tergitol NP-7, 30 °C, 20 minutes), (N=4)

Effect of Incubation Time and Temperature

In CPE studies both incubation time and
temperature is very important factor for formation
of enough micelles in the aqueous solution. In
order to find optimum temperature, incubation
temperature was investigated between 25 and 50

°C. Quantitative extractions of AR were obtained
between 25-35 °C.

Recoveries of AR decreased at higher temperatures
than 35 °C. Because of this reason the cloud point
temperature was kept at 30 °C. Results are given in Fig.
5 with standard deviations.
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Figure 5. Effect of temperature on the extraction of AR, (0.2 mol L' H,SO,, 1.0% Tergitol NP-7, 0.06 mol L"' NaCl, 20 minutes), (N=4)

Incubation time was investigated at 30 °C between
5 and 30 minutes. Recovery values increased up to 15
minutes and remained constant above this value. As a

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

result of this experiment optimum equilibration time
of 20 minutes was applied in all further experiments.
Results are given in Fig. 6 with standard deviations.
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Figure 6. Effect of incubation time on the extraction of AR, (0.2 mol L' H,SO,, 1.0% Tergitol NP-7, 0.06 mol L' NaCl, 30 °C), (N=4)

Effect of Sample Volume Interference Effect of Matrix Components

Effect of sample volume on the extraction of AR Interference effects of main anions, cations and
was investigated between 10 and 50 mL. Quantitative  some dyes which could be found together in foodstuffs
extraction was obtained from all studied volume range  were investigated.
by applying optimum factors of the method. According
to highest sample volume, preconcentration factor was
achieved as 25. Preconcentration factor was defined
according to highest sample volume (50 mL) and 2 mL.

The method exhibited good performance in
presence of interfering species given concentrations
in Table 2 and Table 3 for ions and organic dyes,

of final volume. respectively.

Table 2 Effect of matrix ions on the extraction of AR, (N=4)
Ton Added as Concentration (mg/L) % Recovery
Cr NaCl 1000 9643
PO* Na,PO, 1000 9542
SO Na,SO, 100 98+4
NO; NaNO, 1000 9942
Mn? Mn(NO,),.4H,0 100 9743
Cd* Cd(NO,),.6H,0 100 9942
Co* Co(NO,),.6H,0 100 9943
Pb* Pb(NO,), 100 98+1
Mg* Mg(NO,),.6H,0 1000 96+4
Ni** Ni(NO,),.6H,0 100 1001
Ca* CaCl, 1000 9643
Cu* Cu(NO,),.5H,0 100 96+2
A" AI(NO3),.9H O 40 9743
Na* NaNO, 1000 98+4
K* KNO, 1000 99+2
Cr* Cr(NO,),.3H,0 20 98+3

a"Mean-+tstandard deviation
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Table 3 Interference effect of potentially interfering dyes, (N=4)

Dyes

Concentration (mg/L) % Recovery

Sunset yellow, (A =487 nm)
Tartrazine, (A_ =427 nm)
Brilliant blue, (A __ =630 nm)

0.5 *102+4
1.0 10143
2.0 99+4

aMean + standard deviation

Analytical Features of the Method

Analytical features of the method were performed
at the optimum conditions. The limit of detection
(LOD) and quantitation limit (QOD) of the method
for AR dye were determined as 3.0 and 8.5 ng mL"',
respectively. Linear calibration curve was plotted
in the range of 0-6 pg mL' with an equation of

Table 4. Previously reported studies on the CPE of AR with UV-Vis

A=0.048C+0.0009 (R?>=0.9993) where A is absorbance
unit, C is concentration of AR solution. Relative
standard deviation (%RSD) values were lower than
6% throughout the experiments. Enhancement factor
(EF) of the method was calculated as 25. Analytical
features are given comparatively with reported CPE
studies in Table 4.

Surfactant Process LOD, (ng mL") EF % RSD  Reference

TX-100, CTAB, TX-114 50 min. at 60 °C 7.8 25 3.9 Pourreza et al., 2011

CTAB, TX-100 40 min. at 80 °C 10.0 10 4.2 Heidarizadi and Tabaraki, 2016
Tergitol NP-7 20 min. at 30°C 3.0 25 6.0 Present work

Real Sample Applications

Developed method was successfully applied
foodstuff samples containing AR dye. AR contents of
foodstuffs were determined. Analyte addition technique

was also applied to real samples to prove reliability
and applicability of the method. Analyze results are
presented in Table 5.

Table 5 Analyte addition/recovery tests for determination of AR in foodstuffs, (N=4)

Sample Energy drink Strawberry-flavored syrup Candy

Added (ng) Found (ng) Recovery (%) Found (ng) Recovery (%) Found (ug) Recovery (%)
- 3.98+0.232 - 5.18+0.13 - 5.23+0.06 -

2.00 5.93+0.07 98+4 7.13+0.05 98+2 7.20+0.05 99+3
4.00 7.91+0.05 98+1 9.20+0.14 100+4 9.21+0.13 100+3

"Mean+tstandard deviation

AR contents of energy drink, strawberry-flavored
syrup, candy, jelly and drink powder samples were
determined. The dye concentrations of the real samples

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

are given in Table 6 as pg mL"! and ug g according to
their physical (liquid or solid) form.
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Table 6. AR contents of foodstuffs, (N=4)

Liquid sample Concentration (ug mL™)
Energy drink 47.14+1.26
Strawberry-flavored syrup 231.64+2.47

Solid sample Concentration (ng g')
Pomegranate-flavored drink powder 188.15+1.02

Rose hip-flavored drink powder 499.65+4.50
Cherry-flavored drink powder 241.78+1.31

Jelly 27.47+0.34

Candy 9.38+0.39

“Meanzstandard deviation

CONCLUSION

LOD value of the method for AR dye was lower
than previously reported studies. Preconcentration
factor of the procedure was higher than other studies
in Table 3. When the processes of the methods are
compared, developed procedure has served shorter
extraction time and lower operation temperature than

REFERENCES

Bazregar M, Rajabi M, Yamini Y, Beydokhti SA, Asghari A, 2018.
Centrifugeless dispersive liquid-liquid microextraction based
on salting-out phenomenon followed by high performance
liquid chromatography for determination of Sudan dyes in
different species. Food Chemistry, 244: 1-6.

Bisgin AT, Ucan M, Narin I, 2015. Comparison of Column
Solid-Phase Extraction Procedures for Spectrophotometric
Determination of EI29 (Allura Red) in Foodstuff,
Pharmaceutical, and Energy Drink Samples. Journal of AOAC
International, 98: 946-952.

Bisgin AT, Stirme Y, Ugan M, Narin I, 2016. Solid-phase extraction
and spectrophotometric determination of Allura Red (E129)
in foodstuff, soft drink, syrup and energy drink samples: a
comparison study. International Journal of Food Science and
Technology, 51: 2367-2375.

Candir S, Narin I, Soylak M, 2008. Ligandless cloud point extraction
of Cr(Ill), Pb(1l), Cu(l), Ni(Il), Bi(IlT) and Cd(II) ions in
environmental samples with Tween 80 and flame atomic
absorption spectrometric determination. Talanta, 77: 289-293.

Heidarizadi E, Tabaraki R, 2016. Simultaneous spectrophotometric
determination of synthetic dyes in food samples after cloud
point extraction using multiple response optimizations.
Talanta, 148: 237-246.

Karatepe A, Akalin C, Soylak M, 2017. Spectrophotometric
determination of carmoisine after cloud point extraction using
Triton X-114. Turkish Journal of Chemistry, 41: 256-262

Lemos VA, Franc RSD, Moreira BO, 2007. Cloud point extraction
for Co and Ni determination in water samples by flame
atomic absorption spectrometry, Separation and Purification
Technology, 54: 349-354.

Li X, Song N, Feng W, Jia Q, 2017. Cloud point extraction of rare
earths and zinc using 1,10- phenanthroline and Triton X-114
coupled with microwave plasma torch-atomic emission
spectrometry. Analytical Methods, 9: 5333-5338.

others. Developed CPE is useful, simple, environment-
friendly, reliable and has high extraction efficiency,
lower cost, fast extraction, and low energy consumption.

Finally, the method may be used for routine
applications in routine quality control laboratories
which do not have skilled analyst and complicated
instrumentation.

Misaghpour F, Nooshabadi MS, 2018. An Electrochemical Sensor
for Analysis of Food Red 17 in the Presence of Tartrazine in
Food Products Amplified with CdO/rGO Nanocomposite and
1,3-Dipropylimidazolium Bromide. Food Analytical Methods,
11: 646-653.

Nambiar AP, Sanyal M, Shrivastav PS, 2017. Performance
Evaluation and Thermodynamic Studies for the Simultaneous
Cloud Point Extraction of Erythrosine and Tartrazine
Using Mixed Micelles in Food Samples. Food Analytical
Methods,10: 3471-3480.

Pourreza N, Zareian M, 2009. Determination of Orange II in food
samples after cloud point extraction using mixed micelles,
Journal of Hazardous Materials 165: 1124-1127.

Pourreza N, Rastegarzadeh S, Larki A, 2011. Determination of
Allura red in food samples after cloud point extraction using
mixed micelles. Food Chemistry, 126: 1465-1469.

Rovina K, Siddiquee S, Shaarani SM, 2016. Extraction, Analytical and
Advanced Methods for Detection of Allura Red AC (E129) in
Food and Beverages Products. Frontiers in Microbiology, 7: 1-13.

Shi Z, He J, Chang W, 2004. Micelle-mediated extraction of
tanshinones from Salvia miltiorrhiza bunge with analysis by
high-performance liquid chromatography. Talanta, 64: 401-407.

Surme Y, Narin I, Soylak M, Yuruk H, Dogan M, 2007. Cloud
point extraction procedure for flame atomic absorption
spectrometric determination of lead(Il) in sediment and water
samples. Microchimica Acta, 157: 193-199.

Yu Y, Fan Z, 2016. Determination of Rhodamine B in Beverages
Using a Polystyrene-Coated Magnetite Nanocomposite for
Magnetic Solid Phase Extraction. Analytical Letters, 49:
1835-1846.

Yu L, Shi M, Yue X, Qu L, 2016. Detection of allura red based
on the composite of poly(diallyldimethylammonium chloride)

functionalized graphene andnickel nanoparticles modified
electrode. Sensors and Actuators B, 225: 398-404.

246 Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusu Dergisi / Journal of the Institute of Science and Technology



Arastirma Makalesi Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitustu Dergisi
Research Article Journal of the Institute of Science and Technology 8(4): 247-258, 2018

Coklu Mikrokanallarda Ferroakiskanlarin Is1 Transferi ve Basing
Diisiimii Karakteristiklerinin Deneysel Incelenmesi

Eyiiphan MANAY'

OZET: Bu calismada su bazli ferroakiskanlarin sabit 1s1 akisi smir sartlarinda dikdortgen kesite sahip ¢oklu mikro
kanallarda 1s1 transferi ve basing diigiimii karakteristikleri arastirilmistir. Fe,O,. NiO nano partikiillerinin temel
akiskan olarak segcilen saf su igerisine iki farkli hacimsel oranda (¢=0.0025 ve 0.005) katilmastyla ferroakiskanlar
hazirlanmis ve Reynolds sayisi, partikiil hacimsel oran gibi parametrelerin 1s1 transferi ve basing diistimiine
etkileri deneysel olarak incelenmistir. Laminar akig ve kararli hal sartlarinda, 1s1 transferi artan partikiil hacimsel
konsantrasyonu ile artmistir. Saf suya gore 1s1 transferinde minimum % 8.6, maksimum % 31.6 oraninda artis
saglanmistir. Temel akiskan igerisine siispanse edilen nano partikiiller siirtinme faktoriinde saf suya gore en az
%16.4, en ¢cok % 36.1 artis meydana getirmistir. Partikiil hacimsel konsantrasyonun %0.25’ten %0.5’e artirilmasi
toplam 1s1 transferi iyilestirmesinde en az %6.8, en ¢cok %8.9 oraninda artisa neden olmustur.

Anahtar Kelimeler: Ferroakiskan, Fe O,.NiO, 1s1 transferi, mikrokanal, nanoakiskan.
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Experimental Investigation of Heat Transfer and Pressure Drop
Characteristics of Ferrofluids in Multiple Microchannels

ABSTRACT: In this study, heat transfer and pressure drop characteristics of water based ferrofluids in multiple
microchannels with rectangular cross section under constant heat flux boundary conditions were investigated.
Ferrofluids were prepared by the addition of Fe,O,.NiO nano particles into pure water chosen as base fluid in two
different volumetric ratios (6=0.0025 and 0.005), and the effects of parameters like Reynolds number, particle
volume fraction on heat transfer and pressure drop characteristics were analyzed experimentally. Under laminar flow
and steady state conditions, heat transfer increased with increasing particle volumetric concentration. Minimum
8.6% and maximum 31.6% enhancement in heat transfer was obtained according to pure water. Nano particles
suspended into the base liquid caused minimum 16.4 % and maximum 36.1% increase in friction factor according
to pure water. Increasing particle volume concentration from 0.25% to 0.5% yielded 6.8% and 8.9% increase in
total heat transfer enhancement.

Keywords: Ferrofluid, Fe,0,.NiO, heat transfer, microchannel, nanofluid.
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Mikro boyuttaki kanallar kiigiik boyut ve dusuk
agirliklari, is akigkani miktarmin duguk olmasi ve
yuksek 1s1 akilart nedeniyle MEMS (Micro Electro
Mechanical Systems) teknolojisinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Ancak, mikrokanallarin MEMS
teknolojisinde kullanimini cazip kilan avantajlarinin
yant sira kiicuik hidrolik ¢ap, basing diagumu, cift fazlh
akislarda kavitasyon ve akig analizi i¢in kullanilacak
teorilerin belirsizligi gibi birtakim dezavantajlari da
soz konusudur (Manay, 2012; Manay et al., 2012). 1981
yilinda minyatur HVAC sistemlerinde calisabilecegi
dusunulen kuguk olgekli kanallar (Canay, 2007) ile
temeli atilan mikrokanallar ile ilgili ¢alismalarin
sayist ve kapsami yukarida siralanan avantaj ve
dezavantajlarindan dolay1 gittikce artmaktadir.

Elektronik cihazlar tarafindan uretilen yuksek
1s1 akilarmin etkin bir yontemle ve hizli bir bigimde
ortamdan transfer edilmeleri performanslart ve
omurleri agisindan olduk¢a ©onemlidir. Bu durum
mikrokanallarin yuksek 1s1 transfer yuizey alani-hacim
orani iligkileri, kuicik boyutlari, kullanilan akiskan
miktariin az olmasi gibi nedenlerden dolayr onemli
bir alternatif olmalarina yol agmistir. Mikrokanallarda
181 transferini etkileyen parametrelerle ilgili literatirde
deneysel ve sayisal bircok caligma mevcuttur (Manay,
2014).

Lee et al., (2005) dikdortgen mikrokanallarda 1s1
transferi icin kullanilan klasik teorilerin gegerliliginin
arastirllmas1 icin 10 adet paralel
farkli goriiniis oranlari i¢in deneysel bir calisma
gerceklestirmiglerdir. Owhaib and Palm (2004)
R134a’nin dairesel mikrokanallarda tek fazli zorlanmis
taginim 1s1 transferini deneysel olarak incelemislerdir.
Gunnasegaran et al., (2010) su akist ve 1s1 transferi
karakteristiklerini ii¢ boyutlu olarak laminar rejim ve
kararli hal sartlarinda kanal geometri etkisini incelemek
icin sayisal bir caligma yuruitmuslerdir.

Su bazli AL,O,, CuO ve TiO, nanoakigkanlarinin
farkliyuzdelerde (%0.5-5) kullanildig1 sayisal caligmada
Hung and Yan (2012) ¢ift katli mikrokanalda AL,O,-su
nanoakigkanin en iyi sogutma performansini sergiledigi
gorulmugtur. Lee and Mudawar (2007) AL O, partikullu
su ve HFE7100 tabanli nano akigkanlari kullanarak
tek ve iki faz icin mikro kanallarda 1s1 transferini
incelemiglerdir. Kare kesitli mikro kanallarda ALO,

partikullu nano akigkanlarin farkli hacimsel oranlarina

mikrokanalin

ait zorlanmus 1s1 taginimi Jung et al., (2009) tarafindan
arastiritlmistir.

Mikro kanalli sogutucunun sogutma performansi
farkli nanopartikiil hacimsel oranlar1 i¢cin Jang and
Choi (2006) tarafindan sayisal olarak arastirilmustir.
Mohammedetal., (2011) mikro kanalli1s1esanjorlerinde
farkli tipte dort nano akigkani ve her nano akigkanin
farkl ve Reynolds sayisini
degistirerek 1s1 transferi ve akis karakteristiklerinin
nasil degistigini aragtirmiglardir.

hacimsel oranlarini

Literaturde ferroakigkanlarin mikrokanallardaki
1s1 transferi ve basing dusumu karakteristikleri ile
ilgili de baz1 calismalar yurutulmustur. Kurtoglu et
al. (2014) sabit 1s1 sinir sartlarinda mikro bir boruda
9%0-%5 hacimsel oranlardaki Fe,O, ferroakigkanlarin
1s1 transferi performansini incelemislerdir. Deneysel
olarak calismada  ferroakigkanlarin
kullanimiyla yuizey sicakliginda onemli oranda azalma
meydana geldigi ve artan nanopartikiil konsantrasyonu
ile 1s1 transferinde iyilesme saglandig1 gozlemlenmistir.
Sengupta and Ghoshdastidar (2017) hidrodinamik
olarak gelismis laminar ferroakigkan akisini paralel
plakali mikro ve makro kanallarda sayisal olarak
modellemiglerdir.  Nanopartikill ~ konsatrasyonunun
artan eksenel mesafe ile duvarlarda arttig1 ve artan 1s1
akisi ile nanopartikil konsatrasyonunun duvarlarda
azaldig1 sonucuna varilmistir.

yurutilen

Ferroakigkanlarinmanyetikalanaduyarliliklarindan
faydalanilarak akis alani manipiile edilebilmektedir.
Haricenuygulanan manyetik alanlarda ferroakiskanlarin
1s1 transferi performanslarinin incelenmesine yonelik
literatirde ¢alismalar mevcuttur. Avsec et al. (2011)
ferroakigkanlarin mikrokanallardaki hareketi ve entropi
uretimi i¢in ferromanyetik kuvvetler iceren akiglara ait
model gelistirmiglerdir. Sonuglar entropy uretiminin
mikrokanallardaki elektrokinetik sivi taginiminda
pratik bir oneme sahip oldugunu gostermistir. Xuan
et al. (2007) mikrokanallarda ferroakigkan akiginda 1s1
transferi ve akig1 simiile etmek icin Laatice-Boltzmann
metodunu kullanarak modeller gelistirmislerdir. Akisa
dik yondeki bir manyetik alan gradyeninin sicaklik
ve manyetik alan oryantasyonuna bagli olarak 1s1
transferini artirip azaltabilecegi sonucuna varilmustir.
Gui et al. (2018) dis bir manyetik alan etkisi altindaki
mikrokanallarda ferroakigkanlarin 1s1 transferini farkl
hacimsel oranlar i¢in incelemislerdir. Ferroakigkanlarin
hacimsel partikiill oranininartigtisi transferini arttirmagtir.
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Ayrica, artan manyetik akinin 1s1 transferi iyilesmesini
azalttigi gozlemlenmistir. Mohammadpourfard (2012)
ferroakigkanlarin akis ve 1s1 transferi karakteristiklerini
uniform olmayan manyetik alanda sayisal olarak
incelemigtir. Negatif gradyenli bir manyetik alanin 1s1
transferini arttirdig1 ve bu artigin kanal goriiniig oranina
bagli oldugu belirtilmistir.

Mikrokanallarda
dustmi,

1s1  transferi ve  basing

nanoakigkanlarin  mikrokanallardaki 1sil

performanslartyla ilgili yukarida bahsedilemeyen
MATERYAL VE YONTEM
Bu calismada, icerisinden farkli hacimsel

oranlarda nanoakigkan gecen mikro kanallarda akis ve
1s1 transferi karakteristikleri incelenmistir. Calismanin
yurutuldugu deney duzeneginin sematigi Sekil 1’°de
sunulmugtur. Sekilden goruldugu tizere deney sistemi,
aliminyum 1s1 alic1 icerisine yerlestirilen 6 mm
capinda, 4.5 mm uzunlugunda ve her biri 100 Watt
guciinde kartus (cartridge) 1siticilarla sabit 1s1 akisi
uygulanan mikrokanallar, sistemde 1sinan akigkani
sogutmak icin kullanilmak uzere sogutma unitesi,
fark basing sensoril, dogru akim gug¢ kaynagi, pozitif
yer degistirmeli pompa ve debimetreden olugmaktadir.

ve literatirde yer alan ¢ok sayida calisma vardir.
Ancak, ferroakiskanlarin  mikrokanallardaki
performansiyla ilgili bildigimiz kadariyla az sayida
calisma bulunmaktadir. Bu caligmada, oksit tabanl
nanoakigkanlara gore daha yuksek 1s1l iletkenlige sahip
ferrit tabanl ferroakigkanlarin dikdortgen kesitli ¢oklu
mikrokanallarda laminar akista zorlanmig taginimla 1s1
transferi ve basing dusumiu karakteristikleri deneysel
olarak incelenmigtir. Mikrokanal yuksekliginin ve
partikiil hacimsel oraninin 1sil performans uzerine
etkileri aragtirilmugtir.

1811

Akigkan sirkiilasyon initesi borular, test bolgesi,
debimetre pompadan meydana gelmektedir.
Atimsiz akig (pulseless flow) saglayan, partikiillerin

ve

topaklanmasini artirmayan, graniiler akislar i¢in uygun
kendinden invertorlu ve pozitif yer degistirmeli pompa
kullanilmigtir. Akis debisi 0-6 1/h araliginda invertor
yardimiyla degistirilebilmektedir. Ayrica, sistemde 0-10
I/h araliginda +%0.05 hassasiyetle okuma yapabilen
kutlesel (coriolis) tip debimetre kullanilmistir. Kutlesel
debimetreler cok dusiik hizlardaki akiglari dahi yuksek
hassasiyetle okuyabildikleri i¢in 6zellikle mikrokanal
akiglarr gibi hassas akiglar i¢in oldukga elveriglidirler
(Manay, 2014).

Veri Toplama
Kart

Bilgisayar

* Akigkan
Akiskan Besleme Girisi
3¢ {  Haznesi
— Paslanmaz Celik
Kasa
Pompa
Kontrol Fark Basing
| Paneli Transduzeri
Bosaltma »
Valfi 2 s
Kaynagi
# >
Pompa Kitlesel Sirkulatorli
Debimetre Su Banyosu

Sekil 1. Deney diizeneginin sematigi
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Test bolgesinde bulunan mikrokanallara 1sitici
kartuglar yardimiyla sabit 1s1 akist uygulanmustir.
Test bolgesinde mikrokanallr 1s1 alict diginda, 1sitici
elemanlar, termoelemanlar, celik kasa ve plexiglass
malzemeler bulunmaktadir. Termoelemanlarin
olusturdugu gerilim ve akim degerleri bilgisayara bagl
olan veri kazang ve kontrol kart1 ile sicaklik verilerine
donugturulmug ve kaydedilmigtir. Veri okuma ve
ornekleme icin Visidaq isimli yazilim kullanilmistir.
Sekil 2’de test bolgesinde kullanilan mikrokanal test
modulunin detaylar1 sunulmustur. Mikrokanal test
modulu; mikrokanal, 1sitict ve plexiglass levhalardan
olugmaktadir. Mikrokanalli 1s1 alic1 pleksiglass levhalar

Cikis Isil Cift
Deligi

Cikis Isil Cift
Deligi

i Akiskan
Cikigt

Kartus Isitici

Cikig Basing Prizi

Akiskan Girisi

e

iris Basing Prizi

Sizdirmazlik Contasi |

icerisine alinarak modul haline getirilmistir (Sekil
2). Arasina sizdirmazlik ve termal yaliim gorevi
ustlenen contalar yerlestirilen pleksiglass levhalar
paslanmaz ¢elik malzemeden imal edilen kasa igerisine
yerlestirilmigtir. Sikistirma elemanlart  yardimiyla
parcalarin birbirine alttan, yanlardan ve ustten siki bir
bicimde baglanmalari saglanmistir. Test bodlgesinin
modul halinde olusturulmas1 farkli geometrideki
mikrokanalli 1s1 alicinin degistirilebilmesine olanak
saglamaktadir. Test bolgesinde kullanilmak tizere kanal
yiuksekligi 1mm ve genisligi 300p¢m olan dikdortgen
kesitli ¢oklu mikrokanallr 1s1 alict aliminyum
malzemeden imal ettirilmistir (Sekil 2, Detay A).

Wauvar Wkanal

al

Mikrokanall
Ist Alici

Detay A

Pleksiglas Levha

Sekil 2. Mikrokanal test modiuils ve mikrokanal detaylar1

Test modulunut st kisimlarindan giris ve cikis
haznesinde akigkan giris ve ¢ikis sicakliklarint 6lgmek
icin iki adet T-tipi 1s1l cift, benzer sekilde giris ve
cikis arasindaki diferansiyel basinci dlgmek igin iki
adet basing prizi yerlestirilmistir. Ayrica, alt yuzey
sicakliklarin1 dlgmek icin aluminyum bloga yuzey
sicaklik okumalarinda kullanilan termo elemanlar
icin 9 adet delik acilmistir. Mikrokanal alt cidarina
sabit 1s1 akisi uygulayabilmek igin her biri 6 mm
capinda, 100 Watt giicinde ve 45 mm uzunlugunda 2
adet 1sitict kartus rezistans aluminyum blok igerisine
yerlestirilmistir. Deneyler once saf su ile sonra farkl
hacimsel oranlardaki Fe,O,.NiO ferroakigkanlari ile
yapilmistir. Sisteme gii¢ vermeden Once akigkan besleme
tankina doldurularak, pompa calistirilmis ve istenilen

en yitksek Reynolds sayis1 degerine ulasildiktan sonra
sisteme 1s1 enerjisi verilmigtir. Verilen 1s1 miktari
gic kaynagi yardimiyla belirlenmistir. Bilgisayarda
karttan alinan sicaklik degerleri takip edilerek sistemin
kararlt hale gelmesi beklenmistir. Sistem kararli hale
ulagtiktan sonra veriler kaydedilerek, akis sartlar1 bir
alt debi degerine ayarlanmis ve son debi degerine kadar
deneyler tekrarlanmstir.

Deneysel Materyal ve Nanoakiskanin Hazir-
lanmasi

Nanoakiskan nano boyuttaki partikullerin temel
akigkan icerisine suspanse edilerek olusturulan kati-
stvi karigimi  degildir. Bu karigimin nanoakigkan
olarak tanimlanabilmesi i¢in icerisinde topaklanmanin
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ve zamanla cokelmenin olmamasi gerekir. Ayrica,
hazirlanan kati-sivi karisimda kullanilan partikuller
temelakigskaninkimyasalozelliklerinidegistirmemelidir.
Nanoakigkanin hazirlama metodolojisi 0zetle; nano
partikuillerin temel akigkan icerisine suispanse edilmesi,
istenilen hacimsel oranlarda hazirlanan stispansiyonun
kararli hale getirilmesi, ultrasonik titresime maruz

birakilmasi ve hazirlanan nanoakigkanin termal
Cyv=Pu"Pr
Py~ P

Esitlik 1’den bulunur ve Egitlik 2°de yerine yazilarak,

m_hesaplanir.
n

Cm= Cv&
P

Esitlik 3’ten Cm hesaplanir ve
m, =Cm.m,

Esitlik 4’ te yerine yazilarak m hesaplanir.

msu =mn _mp

_ msu

pSll Vsu
m

p

Pp =7
VP

5 ve 6 numarali esitliklerden suyun hacmi, 7
numaralt esitlikten ise partikillin hacmi hesaplanir.
Nanoakigkan  hazirlanirken iki adim  metodu

k, = i[(3¢—1)kp +(2—3¢)k,]+%\/X

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

ozelliklerinin belirlenmesinden olusmaktadir.
Nanoakigkanlarin  hazirlanmas: i¢in ©Oncelikle her
bir partikill hacimsel oran icin suispanse edilmesi
gereken nanopartikill kiitlesinin belirlenmesi gerekir.
Asagidaki formuller toplam akigkan hacmi ic¢indeki
nanopartikulliin kutlesini belirlemek icin kullanilmigtir
(Sahin et al., 2013; Manay and Sahin, 2016; Manay and
Sahin, 2017).

(1

2)

3)

C))

&)

(6)

(7N

kullanilmugtir. Yapilan hesaplamalar sonucunda Fe,O,.
NiOnanopartikulleri icin siispansiyona katilan miktarlar
Cizelge 1°de verilmistir.

®)
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A=|Bp-1)2k, /K,)* +(2-34)* +2(2+99 94> )k, 1 k)|

k, = k)[1+ 2.25¢ + 2.27¢2]

Cizelge 1. Farkli nanoakiskan hacimsel oranlari i¢in hesaplanan kitleler

©)

(10)

HaCimsel p Fe203.NiO p su p nanoakiskan nanoakiskan nanoakiskan Cm mFe203.NiO
Oran (%) (kg/m’) (kg/m’) | (kg/m’) (mL) (® (g
0.0025 5368 989.7 1000.645 100 100.0645 0.013411 1.3421
0.005 5368 989.7 1011.592 100 101.1591 0.026532 2.6842

Termofiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Nanoakigkanin yogunlugu (p ) hassas terazi
yardimiyla belli bir hacminin agirliginin belirlenmesiyle
elde edilmigtir. Bu galigmada kullanilan Fe O,.NiO
nanopartikuller nano toz halinde SIGMA-ALDRICH
tedarik  edilmistir. Nanoakiskanlarin
termal iletkenlik ol¢timleri Linseis firmasima ait THB
1s1l iletkenlik ©lciim cihazi ile gerceklestirilmistir.
Olculen 1s1l iletkenlikler literaturde yaygin olarak
kullanilan Bruggeman (Esitlik 8) ve Lu-Lin (Esitlik

firmasindan

tns = (1 +7.5¢ +123¢p*)p,,
_ 1
Uny —-Ezjggzglhv

pCp:(l_cl))plCPl-l'(l)ppCPp

Ayrica, Fe O,.NiO-su nanoakigkanmnin  1sil
iletkenlik degerleri saf suyun 1s1l iletkenlik degerleriyle
Nano boyuttaki Fe,0,.NiO

partikullerin saf su igerisine suispanse edilmesi 1sil

de karsilagtirilmstir.

iletkenlikte ©Onemli ol¢ude artisa neden olmustur.
Artan hacimsel oran 1s1l iletkenligi artirmistir. %0.25
Fe,0,.NiO-su nanoakigkaninin 1sil iletkenligi Aytug
(2018)’in %0.25’lik SiO,-su nanoakigkanindan %4.3,
%0.5’lik hacimsel oranda ise %]1.7 daha yuksektir.
Temel akiskan

icerisine suspanse edilen nano

partikuller akigkan icerisinde rastlantisal hareketler

10) 1sil iletkenlik modelleriyle karsilastirilmigtir.
Deneysel olcimler ve modellerden elde edilen 1sil
iletkenlik sonuglar1 Sekil 3a’da sunulmustur. Sekil
3a’dan goruldugu uizere deneysel olarak ol¢iilen termal
iletkenlik degerleri literaturde ayni sicaklik araliginda
calisilmig Aytug (2018) sonuclart ile, Bruggeman ve
Lu-Lin modelleriyle karsilagtirilmigtir. Sentezlenen
iletkenlik
modellerden ve oksit nanoakigkanlarin 1s1l iletkenlik

Ferroakigkanlarin  1s1l degerlerinin

degerlerinden daha yiuiksek oldugu gorulmektedir.

(1)

12)

13)

(Brownian hareketi) yaparak 1s1l iletkenligin artmasina
neden olurlar. Ayrica, partikuller ile akigkan arasinda
meydana gelen s1vi katmanlagsmasi da 1s1l iletkenligin
temel akiskana gore artmasina neden olmaktadir.
Ferrit tabanli nano partikiillerin 1s1l iletkenliginin
SiO, nano partikullerinden daha yuksek olmasi ayni
partikl hacimsel oranda Aytug (2018) sonuc¢larindan
daha yuksek degerler elde edilmesini saglamigtir.
Hazirlanan nanoakigkanlarin  viskozite dlcumleri
A&D marka SV-10 model vibroviskozimetre ile

gerceklestirilmistir. Nanoakigkanlarin viskozite dl¢iim
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sonuglart Wang (Esitlik 11) ve Brinkmann (Esitlik
12) korelasyonlar: ile karsilagtirtlmigtir. Sekil 3b’den
goruldugu uzere viskozite degerleri partikill hacimsel
konsantrasyonunun artmasi ile artmaktadir. Ayni kayma

0715
0695 |
0675 |
[5)
°.
E oess |
= 0635 g g el
S A e B [a- %0.50 Fe203.Ni0 - Saf Su
= o o - %0.25 Fe203.NiO - Saf Su
=2 osts | & _m-safsu
2 g .- O Aytug (2018) %0.25 Si02
os0s | w A Aytug (2018) %0.5 Si02
X Bruggeman Model %0.25
¢ Lu-Lin Model %0.25
0575 - :
10 20 30 40 50 60 70
Sicaklik (°C)
(a)

gerilmesi degerinde, artan partikill hacimsel oran ile
deformasyon hizi azalmakta ve bu durum gorunur
viskozitenin artmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla
artan partikiil hacimsel oran ile viskozite artmaktadir.

1.400
1200 | |
1.000 |
w
©
Q. 0.800 |
E
[
£ 0600 [ g
B -k %0.50 Fe203.NiO - Saf Su LT Q
S -
§ 0.400 | | --#- %0.25 Fe203.NiO - Saf Su
- - Saf Su
0.200 O Wang Model %0.25
A Bruggeman Model
0.000 . . < -
10 20 30 40 50 60 70
Sicaklik (°C)

(b)

Sekil 3. (a) Isil iletkenlik degerlerinin sicaklikla degisimi ve literaturle karsilastirilmasi, (b) Viskozite degerlerinin sicaklikla degisimi ve

literaturle karsilagtirilmast

Ozgil 1smin hesaplanmasi igin literaturde siklikla
kullanilan 6zgiil 1s1 modeli kullanilmistir (Sahin et al.,
2013, Manay and Sahin, 2016, Manay and Sahin, 2017).
Esitlik 13°de C,, temel akigkanin, C,, ise nanopartikulin
ozgul 1s1s1dir.

Deneysel Hesaplamalar

Sisteme 1s1 enerjisi bir gu¢ kaynagi yardimiyla
saglanmaktadir. Is1 enerjisi girisi gu¢ kaynagi
uzerinden okunan ve 1siticidan gecen akim ve gerilimin
carpimindan belirlenebilir.

(14)

Esitlik 15°de A _1s1 transferi yuzey alani, Q 1s1l gucti gostermektedir. Ortalama 1s1 taginim katsayisi Esitlik 15

ile hesap edilir.

h: Q
AT, — (T, +T,)/2)

Nusselt sayist Es. 16 ile hesaplanir.

hDy,

Nu = -

Reynolds sayist Es. 17 kullanilarak hesaplanir.

uD
Re = &1
M
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Dikdortgen mikrokanallardaki surtunme faktoru
Esitlik 18 ile hesaplanabilir. Esitlik 18’deki D,
mikrokanalin hidrolik ¢api, L tam gelisme uzunlugu,

AP

T
f= 1/2pU% ~ 2pU2 Dn/L

Tam gelismig basing dusimunil tayin etmek igin
sadece uzunluklari farkli olan ancak diger parametreleri
tamamen ayni1 olan iki adet kanal kullanilmaktadir. Uzun
mikrokanala ait parametreler u ile kisa mikrokanala
ait parametreler k ile gosterilmigtir. Iki mikrokanalda
kanal boyunca meydana gelen toplam basing dustimleri

olg Pgir - 1)@11(

AP, =AP, +AP, +AP

kayip gir ¢tk

p nanoakiskanin yogunlugu ve V de nanoakiskanin
ortalama hizidir.

(18)

sirastyla AP,OIQ’U ve Ang’k ile gosterilmekte ve Esitlik 19
ile bulunmaktadir. Mikrokanal test modulinde meydana
gelen kayiplar Esitlik 20 ile de gosterildigi gibi kanal
giris-¢ikis haznelerinde ve gelisme uzunlugu boyunca
meydana gelen basing kaybidir.

19)

(20)

Tam gelismis uzunluk boyunca basing kaybi Esitlik 21 ile hesap edilir.

AP=AP, —AP,

ol¢,u olg .k

Esitlik 21°de uzun ile kisa kanalin toplam basing
dustimlerinin farkinin alinmasiyla girig-¢ikighaznelerindeki
basing kaybi ve hidrodinamik gelisme uzunlugu boyunca

Belirsizlik Analizi

Deneysel calismalarda hatanin  belirlenmesi
oldukca dnemlidir. Literatiirde deneysel sonuclarin hata
analizi icin hassas bir yontem Kline and McKlintock

20

meydana gelen basin¢ kayiplart elimine edilmis olur.
Boylece, tam gelismis uzunluk boyunca meydana gelen
basing duigiimit hesap edilmis olur.

kullanilarak elde edilen belirsizlik analiz degerleri
Cizelge 3.2°de verilmistir. Cizelgeden goruldugu
iizere en yuksek belirsizlik %5.11 ile strtunme faktoru
icin elde edilmigtir. Surtinme faktorinde en onemli

(1953) tarafindan  onerilmigstir.  Ilgili esitlikler — bagimsiz degisken ise debidir.

Cizelge 2. Belirsizlik analizi
Parametre Re Nu f
Belirsizlik (%) 3.69 4.12 5.11
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BULGULAR VE TARTISMA

Kullanilan ~ mikrokanalli 1s1  alic1  sistemin
dogrulamas: icin literatirde iyi bilinen modellerle
Mikrokanallarda saf su
kullanilmasi durumunda sonuglar Nusselt sayist ve
surtuinme faktorii acisindan incelenmigtir. Reynolds
sayisinin 150 ile 550 arasinda oldugu caligmada 1s1
transferi sonuglari Hausen (Esitlik 22), Sieder&Tate
(Esitlik 23) ve Stephan&Preuber (Esitlik 24)
korelasyonlar1 ile karsilastirilmigtir. Esitlik 22 ile
verilen Hausen korelasyonu laminar akista, sabit 1s1

akis1 sinir sartinda ve termal olarak gelisen akislar icin

karsilagtirma  yapilmigtir.
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A
6 F -=¥==Bu calisma
© Hausen Es. 22
4 O Sieder&Tate Es. 23
A Stephen&Preuber Es. 24
P R T T S NV
150 250 350 450 550
Re
(€))

Sekil 4. (a) Nusselt sayisinin literatirdeki modellerle karsilagtiriimast,

Sekil 4b’de saf suya ait surtinme faktoriine ait
deneysel sonuglarin literatiirdeki mevcut korelasyonlar
ile karsilagtirilmas: yer almaktadir. Deneysel sonuglar
Kandlikar ve Grande (Esitlik 25) ve Shah and London
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kullanilmaktadir. Sieder&Tate (Esitlik 23) korelasyonu
Reynolds sayisinin 2200’den kucilk oldugu hem
termal olarak gelisen hem de hidrodinamik olarak
gelisen akiglar icin kullanilmaktadir. Stephan&Preuber
esitligi de Sieder&Tate gibi hem termal olarak hem de
hidrodinamik olarak gelisen akiglari¢in kullanilmaktadir
ve Prandtl sayisinin 0.7 ile 7 arasindaki degerleri
icin gecerlidir. Shah and London korelasyonu termal
olarak gelisen akista ve sabit duvar 1s1 akist sartlarinda
gecerlidir. Sekil 4a incelendiginde mikrokanalda saf su
ile elde edilen deneysel sonuglarin modellerle uyum
sagladig1 gorulmektedir.

(22)

(23)

(24)

0.25
-=X=-=-Bu Calisma
02 t ¢ Kandlikar&Grande Es. 25
’ r O Shah&London Es. 26
0.15 X\‘
- AN
[ o X\
01 F < S
8 e
9 TTTHeel.
[ e TTE------ *
0.05 | 3 X
o Y S S S S S S S S S S S S S
150 250 350 450 550
Re
(b)

(b) Surtunme faktoruinuin literaturdeki modellerle kargilagtirilmast

(Esitlik 26) korelasyonlar1 ile karsilagtirilmistir.
Sonuglar incelendiginde saf suya ait deneysel strtinme
faktort sonug¢larmin Egitlik 25 ve 26 ile elde edilen
verilerle iyi bir uyumun oldugu goriilmektedir.

255



Eyuphan MANAY

£ =(96/Re)(1 - (3.5553c) + (1.9476a>) — (1.7012a°)

+(0.9564a*) — (0.2537a%))

0.58
£=(22.03/Re)| 2L
Sekil 5a’da hem saf ve su-Fe,O,NiO

nanoakigkanlarinin 1s1 taginim katsayisinin Reynolds
sayist ile degisimleri sunulmustur. Akis alanina nano
boyuttamanyetik partikuillerin eklenmesi is1 transferinde
ciddi miktarda artisa yol acmustir. Is1 transferi artan
partikiil hacimsel konsantrasyonu ile artmaktadir. Saf
suya gore minimum % 8.6, maksimum % 31.6 oraninda
artis saglanmigtir. Partikuil hacimsel konsantrasyonunun
%0.25’den %0.5’e kadar artirilmast %12.5 ile %20
.1 arasinda artis saglanmistir. Sekil 5b’de Nusselt

(25)

(26)

sayinin Reynolds sayisi ile degisimi verilmektedir. Is1
taginim katsayisininkine benzer bir davranig Nusselt
sayisinda da gorulmektedir. En yuksek Nusselt sayisi
90.5 hacimsel oranda su-Fe O,.NiO nanoakigkaninin
kullanildig1r durumda elde edilmistir. Nano boyuttaki
partikullerin eklenmesi ile saglanan 1s1l iletkenlikteki
artis nedeniyle viskoz alt tabaka icerisinde molekiiler
hareket ile meydana gelen 1s1 transferi artmaktadir. Bu
durum artan partikiill hacimsel oran ile 1s1 transferinin
artmasina neden olmaktadir.
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Sekil 5. (a) Farkli hacimsel konsantrasyonlarda 1s1 taginim katsayisinin Reynolds sayisiyla degisimi, (b) Farkli hacimsel konsantrasyonlarda

Nusselt sayisinin Reynolds sayisiyla degisimi
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Sekil 6. Farkli hacimsel konsantrasyonlarda surtinme faktorinin Reynolds sayisiyla degisimi, (b) Toplam 1s1 transferi iyilestirmesinin

Reynolds sayistyla degisimi
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Surtunme  faktorunun  Reynolds  sayisiyla
degisimleri Sekil 6a’da sunulmustur. Reynolds sayisi
arttik¢a suirtinme faktorui azalmaktadir. Nano boyuttaki
(d<50nm) Fe O,.NiO partikullerinin akis alanina
eklenmesiyle surtinme faktoriinde en yilksek deger
9%0.5 hacimsel konsantrasyonlarinda goriilmektedir.
Temel akigkan olarak secilen saf su icerisine katilan
nano partikuller saf suya gore surtunme faktoriinde
en az %16.4, en ¢ok % 36.1 artis meydana getirmistir.
Artan hacimsel oranla birlikte artan viskozite strtinme
faktoriniin saf suyunkine gore daha yuksek olmasina
neden olmustur. Isi transferi iyilestirme ¢aligmalarinda
incelenen her bir durumun 1s1 transferinde meydana
getirdigi artisa karsilik basing dusumuni ne kadar
artirdizinin  bilinmesi gerekir. Boylece incelenen
durumlarin toplamda 1s1 transferi acisindan fayda
saglayip saglamadigi anlagilabilir. Sekil 6b’de toplam
1s1 transferi iyilestirmesinin Reynolds sayisi ile
degisimleri sunulmustur. Grafikler incelendiginde butin
durumlar i¢in 1s1 transferi iyilestirmesinin saglandigi
goriilmektedir. Bunun nedeni nanoakigkanlarin 1s1
transferindeki artisinin basing dustimuindeki artigindan
daha baskin olmasidir. En yuksek toplam 1s1 transferi
iyilestirmesi %0.5’lik Fe O,.NiO-su nanoakigkaninin
kullanildigr  durumlarda elde edilmigtir. Partikul
hacimsel konsantrasyonun %0.25’ten %0.5’e artirilmasi
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toplam 1s1 transferi iyilestirmesinde en az %6.8, en ¢cok
%38.9 oraninda artisa neden olmugtur.

SONUC

Bu calismada, ferrit tabanli ferroakiskanlarin
dikdortgen kesitli ¢oklu mikrokanallarda laminar
akista zorlanmig tasmmimla 1s1 transferi ve basing
dusumir karakteristikleri deneysel olarak incelenmistir.
Caligmadan elde edilen onemli cikarimlar asagida
sunulmustur.

Is1 transferi artan partikuil hacimsel konsantrasyonu
ile artmugtir. Saf suya gore minimum % 8.6, maksimum
% 31.6 oraninda artis saglanmistir. Temel akigkan
olarak secilen saf su igerisine katilan nano partikiiller
saf suya gore surtinme faktorunde en az %16.4, en
¢ok % 36.1 artis meydana getirmistir. Artan hacimsel
oranla birlikte artan viskozite surtinme faktorinun
saf suyunkine gore daha yuiksek olmasina neden
olmugtur. En yuksek toplam 1s1 transferi iyilestirmesi
%0.5’lik Fe203.NiO-su nanoakigkaninin kullanildigt
durumlarda elde edilmigtir.  Partikul hacimsel
konsantrasyonun %0.25’ten %0.5’e artirilmasi toplam
1s1 transferi iyilestirmesinde en az %6.8, en ¢ok %8.9
oraninda artisa neden olmustur.
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A numerical investigation on vibration analysis of fiber
reinforced and truncated conical hollow shells with different fiber
orientations

Mehmet BULUT!

ABSTRACT: Truncated conical shells have been extensively used in a wide range of engineering applications due
to their special geometric shapes, and their vibration properties have been interested by many researchers in recent
years. In this study, vibration analysis of truncated conical hollow shells constructed from the fiber reinforced
carbon/epoxy composites was investigated for different fiber orientation angles ([0°/90°], [15°/-75°], [30°/-60°], and
[45°/-45°]). Finite element analysis (FEA) was performed by using ABAQUS software for prediction of natural
frequencies and mode shapes within the extended frequency range. Natural frequency values were determined
for constant semi-vertex angle of the conical structure (45°), and boundary conditions of clamped-clamped
(C-C), simply supported-simply supported (S-S) and clamped-free (C-F). It is concluded that natural frequency has
been significantly affected by boundary conditions while it has been little effected by fiber orientation angle those
effecting on mode shapes associated with natural frequencies.
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INTRODUCTION

Fiber reinforced composites are extensively used
in various engineering applications such as aircrafts,
automobiles and marine ships because of their high
strength and stiffness to weight ratio compared with
other materials. The increasing usage of composite
shells has initiated high interest in developing
various mathematical models and computational
methods to analyze their dynamic characteristics
(Xiang et al., 2014), providing high mechanical and
dynamic properties such as higher specific stiffness,
better damping and shock absorbing, and carrying
applied loads effectively because of their curvature
(Viswanathan et al., 2015). Composite shell structures
can be utilized in weight sensitive applications such
as space vehicles and civil roof structures (Feng-
Ming et al., 2009). Hence, knowledge of the dynamic
properties of truncated conical shells constructed from
high performance of fibers should be investigated for
controlling dynamic stability of the structural design
(Lam et al., 1999). Some researchers (Chang et.al,
1978; Goldberg et.al,1960; Khatri et.al, 1995; Liew
et.al, 2005; Goldberg et.al,1992) have been reported
on vibration properties of conical shells, while others
investigated the vibration characteristics of the conical
composite materials dealing with the variety of
theoretical methods such as element-free kp-Ritz (Liew
et al., 2005), Galerkin method (Lam et al., 1999; Li
et al., 2000), Liapunov—Bellman theory (Fares et al.,
2004), shear deformation theory based on the discrete
singular convolution (Civalek O., 2013) and GDQ
technique with trigonometric expansion (Akbari et al.,
2014). Irie et al. (1984) and Irie et al. (1982) studied
numerically the natural frequency and mode shapes of
the conical shells for different shell thicknesses and
boundary conditions by the application of elements of
the transfer matrix. Guoyong et al. (2014) investigated
the vibration analysis of truncated conical shells with
general elastic boundary conditions by using modified
Fourier series, and it is also reported the comprehensive
studies the effects of elastic restraint parameters, semi-
vertex angle and the ratio of length to radius. On
other hand, dynamic moving load and moving mass

problems in the truncated conical shells are essential
for engineering problems to predict their vibration
problems (Malekzadeh P. and Daraie M., 2014). Hu and
Chen (2015) studied free vibration analysis of laminated
truncated conical shells subjected to axial compressive
forces by using Abaqus FEA. The parameters of the
boundary conditions, length of the shell, radius ratio of
the shell, and the compressive load on the maximum
natural frequency of first mode associated with optimal
fiber orientation angle with their mode shapes were
studied. Zhaoye et al. (2017) free vibration analysis of
cylindrical shells with arbitrary boundary conditions,
and it was reported that stiffness in the longitudinal
direction has most significant effect on the natural
frequencies of the shells.

To the best of the authors’ knowledge considering
the literature review, it is concluded that conical shell
structures made of fiber reinforced composites dealing
with effects of fiber orientation angles associated with
natural frequency analysis with mode shapes have
not been investigated adequately, and this should be
studied for safety conical systems. In this study, the
effects of fiber orientation angle on natural frequency
and mode shapes of truncated shaped fiber reinforced
carbon/epoxy composite conical hollow shells were
investigated for different end conditions by using FEA
by Abaqus software.

MATERIALS AND METHODS

For the vibration analysis of conical shells, a three
dimensional shell analysis has been modelled, and three
boundary conditions (C-C-, S-S and C-F) were applied
to the edge line of the shells. Material type of shell
structures was chosen as fiber reinforced carbon/epoxy
composite, and its mechanical properties were evaluated
experimentally as given in Table 1. Conical shell
structures were constructed as 48 layers with symmetric
configurations. Four different fiber orientation angles
with stacking sequences of [(0/90),,], [(-30/60),,1, [(-
45/45),,1s and [(-75/15),,] were used for evaluation of
mode shapes and vibration frequencies.

Table 1. Mechanical properties of carbon/epoxy composite laminates (Erklig et al., 2014)

Fiber type E, = E(GPa) E,=0.6 E (GPa)

G, =G, =G,(MPa) v

12 V13 - V23 - 06 V12

Carbon/Epoxy 49.650 29.790

5000

0.100  0.060
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S-S

Figure 1. Boundary conditions of the conical shell

Rz

a=45"

R:i=0.5m

R>=Im

Figure 2. Geometric sizes of the conical shell

NUMERICAL STUDIES

It is attempted in numerical studies that frequency
analysis with Abaqus procedures was used to calculate
the natural frequencies and the corresponding mode
shapes of the conical shell system. Abaqus 6.11

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4,2018

software has been used for vibration analyses in the
current study. While solving the natural frequencies of
the system, following eigenvalue equation (Equation 1)
was performed to extract natural frequencies (Abaqus
User’s Manuel, 2011)

)
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where, MMV is the mass matrix (which is symmetric
and positive definite), g™V is the stiffness matrix
(which includes initial stiffness effects if the base state
included the effects of nonlinear geometry), and ¢" is
the eigenvector (the mode of vibration); and M and N
are degrees of freedom.

In  Abaqus/Standard,
analysis was used for extraction of natural frequencies.

Linear  perturbation

Method of Lanczos was used for extraction of
eigenvalues. Number of nodes and elements used in the

numerical analyses were 1410 and 1316, respectively.
Element type of S4R was used for modelling of conical
shell structure. S4R is a robust, general-purpose element
that is suitable for a wide range of applications, and
converges to shear flexible theory for thick shells and
classical theory for thin shells.

Five first modes were extracted for different modes
and boundary conditions. Figure 2 illustrates the 3D
numerical model constructed in Abaqus software.

rr_u_

Figure 3. 3-D numerical modelling of conical shell for vibration analysis

RESULTS AND DISCUSSION
C-F Boundary condition

Table 2
frequencies for modelled conical shell structures at
boundary condition of C-F, and their variations by means
of fiber orientation angle was illustrated in Figure 4. It is

shows the results of vibration mode

concluded that frequency values increases with respect
to vibration modes indicating a 12 % improvement,
while a little variation has been observed as increasing
fiber angle resulting in 0.04 % enhancement at fiber
angle of [-75/15], and 0.21 % decreasing at fiber angle
of [-45/45]. It is also clear from Figure 4 that optimum

262

frequencies were recorded as Mode 1 and mode 4
at stacking sequence of [-75/15], mode 2 and mode
5 at stacking sequence of [-75/15], and mode 3 at
stacking sequence of [0/90]. When increasing mode
number from 1 to 5, maximum enhancement in natural
frequency was found 22.28 Hz at fiber angle of [-45/45].
This small changes of natural frequencies with respect
to fiber orientation angle was attributed the size of the
conical shell, implying that long size of the conical shell
results in higher deviation of natural frequency changes
with respect to fiber orientation angles (Hu and Chen,
2015; Viswanathan et al. 2015)
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Table 2. Results for C-F boundary condition

Fiber angle
Mode [0/90] [-30/60] [-45/45] [-75/15]
1 175.1746 175.0259 174.7927 175.2485
2 180.5715 180.963 181.3398 180.5434
3 191.0892 190.4207 190.2705 190.7412
4 192.4645 192.6964 192.4525 192.8983
5 196.2973 196.6167 197.0799 196.1098
Mode 1 Mode 2
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§ 175 % ? ﬁ § 180,8

o @ 180,6

q% 174.8 é % 7 ﬁ % o

L 1746 4 4 4 ﬁ £ 1s02

174,4 180

[0/90] [-30/60] [-45/45] [-75/15]

Fiber angle (a)
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191,5
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o

Frequency (Hz)
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"9 7 '
189,5 192:2

192,8
192,6

192,4

Frequency (Hz)

[0/90] [-30/60] [-45/45] [-75/15]

Fiber angle (a)

Frequency (Hz)

197,2

197
196,8
196,6
196,4
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195,6
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%
?
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[0/90] 30/60] [45/45] [75/15]
Fiber angle (a)

Mode 4
?

[0/90] [-30/60] [-45/45] [-75/15]
Fiber angle (a)

[0/90] [-30/60] [-45/45] [-75/15]

Fiber angle (a)

Figure 4. Natural frequency variations of the conical shell structure at different fiber orientation angles and C-F boundary condition
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Table 3 illustrates the mode shapes associated with
natural frequencies of conical shell at C-F boundary
condition. It is concluded from Table 3 that location and
magnitude of maximum deformation have been changed

Table 3. Mode shapes for C-F boundary condition

according to mode number and fiber orientation angle
significantly affect the safety and stability of the conical
system (Dey and Karmakar, 2012)

[0/90] [-30/60]

Mode 1

[-45/45] [-75/75]

Mode 2

Mode 3

Mode 4

Mode 5

C-C Boundary condition

Table 2 shows the results of natural frequencies
of the conical shell structure under the C-C boundary
condition. For a better comparison, the influence of
fiber orientation on vibration mode frequencies was
also presented in Figure 5. It is remarked that vibration
frequencies has been increased significantly by chancing
boundary condition from C-F to C-C, implying that
boundary condition of C-C provides more stable and
effective to resist vibration based failures compared
with boundary condition of C-F. Changing the boundary
condition from C-F to C-C results in a variation of the
optimum working frequency value. It is also clear from
Figure 5 that, conical structure exhibits an optimum

working frequency at mode numbers of 1, 2, 3, and 4.
However, mode 5 reveals the optimum frequency even
though its frequency is very close to mode 1.

Table 5 illustrates the mode shapes associated with
natural frequencies of conical shell at C-C boundary
condition. It is noted from Table 5 that fiber orientations
and boundary condition results in a significant effect on
modal shapes and deformations, leading to a significant
effects on the safety and stability of the system. Several
researchers (Viswanathan et al., 2015; Xiang et al.,
2014) have reported on influence of edge conditions
and geometric properties on vibration properties of
conical composite shells, declaring that increasing edge
constraint results in increasing of natural frequency.
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Table 4. Results for C-C boundary condition

Fiber angle
Mode [0/90] [-30/60] [-45/45] [-75/15]
1 270.9062 273.5388 275.3314 271.3456
2 272.5149 276.0063 276.705 273.8021
3 272.7148 276.3525 277.4362 274.239
4 274.5666 277.3479 278.0999 275.3881
5 291.6569 291.1653 290.4843 291.9715
Mode 1 Mode 2
__ 276 __ 278
I L, T
< 274 ’ % = 276 F ?
g 272 / / S 274 /
7 g 777
= 268 T 5q0
[0/90] [-30/60] [-45/45] [-75/15] [0/90] [-30/60] [-45/45] [-75/15]
Fiber angle (a) Fiber angle (a)
Mode 3 Mode 4
— 278 280
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292,5
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Figure 5. Natural frequency variations of the conical shell structure at different fiber orientation angles and C-C boundary condition
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Table 5. Mode shapes for C-C boundary condition

[0/90] | [-30/60]

| [-45/45] | [-75/75] |

Mode 1

de

Mode 2

Mode 3

Mode 4

Mode 5

S-S Boundary condition

Table 6 presents the vibration mode frequencies of
the conical shell structure according to fiber orientation
angle under the S-S boundary condition, and their
fiber orientation angle effects on natural frequency
values have been comparatively shown in Figure 6. It
is concluded from Table 6 and Figure 6 that optimum
frequencies were recorded with stacking sequences
of [-45/45] for mode 1, 3, and 4, [-30/60] for mode
2, and [0/90] for mode 1. These results imply that
deformation and natural frequencies change according

Table 6. Results for S-S boundary condition

to fiber orientations and boundary conditions. When
mode shapes of the overall conical shell structure
were compared as presented in Table 7, deformation
of the shell structure was significantly affected from
the boundary condition, but it was not significantly
influenced by the fiber orientation effects, and this
could be attributed the geometric properties of the shell
structure. It is also important that fiber orientations shift
the location of maximum deformations, implying that
location of the failure during the resonant frequency
will be changed when fiber orientation angle changes.

Fiber angle
Mode [0/90] [-30/60] [-45/45] [-75/15]
1 242.1821 245.1031 247.367 242.7891
2 244.4475 247.7189 247.4796 245.9294
3 245.4333 248.6701 250.0816 246.4957
4 247.4257 249.8888 250.4107 248.1991
5 265.2808 263.9757 263.5093 265.0611
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Figure 6. Natural frequency variations of the conical shell structure at different fiber orientation angles and S-S

boundary condition

Effects of and material
parameters on the natural frequencies of composite
shells were discussed by Xiang et al. (2014), and their
results have shown similar trend in terms of natural
frequency compared with this study when increasing

mode number associated with fiber orientation

some geometrical

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

angles. In addition, Viswanathan et al. (2015) showed
significant enhancement of the natural frequency by
end conditions of the conical composite shells, while
their fundamental frequencies were little effected by
fiber orientation angles indicating similar results in the

current study.
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Table 7. Mode shapes for S-S boundary condition

[0/90] [-30/60]

[-45/45] [-75/75]

3, Magrizuze

Mode 1

Mode 2

Mode 3

Mode 4

Mode 5

CONCLUSION

In this study, a numerical investigation has been
performed to study the effects of fiber orientation angle
and boundary conditions on truncated conical hollow
shells made of carbon/epoxy composites. Following
conclusions can be drawn from this study:

Mode shapes and maximum deformations of
the conical composite shells were effected by fiber
orientation angle while increasing mode number from
l1to5,

For C-F boundary condition, natural frequencies
were not significantly affected by fiber orientation

angle, only resulting in 0.04 % enhancement at fiber
angle of [-75/15], and 0.21 % decreasing at fiber angle
of [-45/45]

Natural frequency of the conical composite shell
increases as increasing edge constraint of the shell
structure from boundary conditions of C-F to CC.

Finally, high deformations as a result of increasing
mode number cause the local stress concentrations
leading to catastrophic failures in the conical system,
and optimum working frequency of the conical
composite shell can be arranged for requirement of
engineering applications by changing frequency and
constraint to meet safety of the system.
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INTRODUCTION

Quantum groups (Drinfeld, 1986) have a rich mathematical structure (Klimyk and
Schmiidgen, 1997), (Majid, 1995). The standard method to construct a new algebra from

a solution of the quantum Yang-Baxter equation (Yang, 1967) was initiated by Faddeev

et al. in 1990. With this method, we will introduce a new superalgebra related to a Z, -

graded R-matrix with two-parameter. The RTT-relation for the quantum supergroups has
the same form as in the (Faddeev et al. in 1990), but matrix tensor product contains a

factor (-1), as additional to the (Kulish and Sklyanin, 1982) related to Z,-grading

(Berezin, 1987).

The tensor product of two even matrices U and V has the signs

(U ® V)i/,kl — (_I)T(j)(f(i)+f(k)) l]ik V_vjl
where 7(U,;) =7(i)+7(/) . Because of this description, a matrix in the form /®U has

the same block-diagonal form as in the standard (no-grading) case while a matrix in the

form U ® I contains the factor (-1) for odd elements standing at odd rows of blocks. To

give a little explanation, we consider the matrix U = (Z Zj appearing as T;, on page

7, line 5. Then the tensor product of the matrices U and [ = (é;].) has the signs
U, = (—DrE@EE 5, and (I®U),, = (—1)7 D@+ sU,=8,U,

where é‘[j denotes the kronecker delta. So, we have, for example

URI),, =+U,6, =a, (UBI),,,=-U,0,, =-a, (URI), ,=-U,?d, =-y,etc.

In this paper, we construct a two-parameter deformation of the supergroup GL(112),

denoted by GL__(112).

p.q
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MATERIAL AND METHODS

Let a,b,c,d,e,a, 3, y,0 be generators of an algebra 4, where the generators a,b,c,d,e
are of grade 0 and the generators «, f,7,0 are of grade 1. Let O(M (112)) be defined as
the polynomial algebra k[a,b,c,d,e,a, B,7,0]. It will be sometimes more convenient
and more illustrative to write a point (a,b,c,d,e,a, ,7,0) of O(M(112)) in the matrix

form, as a supermatrix,

a o f
T=|y bc |=@). (1)
ode

We consider the R-matrix

1 0 0 0 00 O 0 0
O g 0 0 00 0 0 0
0 0 ¢g'p'0 0 0 1-p* 0 0
01-p" 0 g0 0 0 0 0

R=0 0 0 0 p'0 0 0 O
0 0 0 0 O0g' 0 p'-10
O 0 0 0 00 g 0 0
o 0 0 0 00 0 g¢g' o0
o 0 0 0 00 O 0 p'

where p,qe(C—{O}. This matrix satisfies the graded Yang-Baxter equation

R,R R, =R, R,R, where R, =R®]I,, etc with the 3x3 identity matrix /,.

The matrix R satisfies the 7., -graded braid relation

R,R\ R, = RjR,R,,
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and the 7Z,-graded Hecke condition
(R-I,)(R+p'I,)=0.

The eigenvalues of R are 1 and — p~' and it can be written, as a sum of projectors, in the

form
R=—p'P+P
where

_—1§+19 P _f%+p"19

R_ -1 + -1
I+p I+p

(2)
provided that 1+ p'#0. The projectors obey FP =6,P, (no summation) and
P+P =1,.

RESULTS AND DISCUSSION

In this section, we get the (p,g)—commutation relations of the elements of the
supermatrix 7" given in (1) and show that the algebra O(GL, (112)) is a super-Hopf

algebra.

Theorem 3.1. A 3x3-supermatrix T is a Z,-graded quantum matrix if and only if

RTT, =TT,R (3)

where 7, =1, ®T, T, = PT,P and R=PR with the super permutation matrix P. As a

result of (3), the elements of the supermatrix 7 satisfy the relations
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ab=ba+q(l— p')ya, ac= p'ca, ad=pda,

ae=ea+q(l-p)dp, bc=qch, bd=pq'db,

be=eb+ q'(p—1)dc,cd=pqg~dc, ce=pq'ec, de=qed,

aon=pqlaa, af=q'p'Pa, ay=qya, ad=qda,

ba=pqg'ab, bp=pb+ q'(p—1)ac, by=gqyb, 4)
bo =06b +q(1-p)yd, ca=pqoac, cf=pqpc cy=qyc

cd=pdc, da=q'plad dp= p'pd dy=q’p'yd dé=qdd,

ea=q ae+ q' (p'~1)pd ef=q 'p ' pe ey=q ye+q(l-p)ic

ed =qde, afp=—q p ' Pa, ay=—q’p 'ya, ad=— q*da+ q(p —1) da,

Pr=—qyB+q(l-p)ac, p6=-p q>9p, ydo=— q 'y,

Proof. Results can be obtained by making direct calculations. o

One can see that when p = g, these relations coincide with those of GL, (112) given in
(Celik, 2016).

Definition 3.1. The superalgebra OM,  (112)) is the quotient of the free algebra
k<a,b,c,d,e,a, fB,7,0 > by the two-sided ideal J v constituted by the relations in (4)

of Theorem 3.1.

Let 4 and B be two superalgebras. Then their tensor product A ® B is a superalgebra with
respect to tensor product of 4 and B. The product rule for tensor product of superalgebras

is given in the following definition. We denote by z(a) the grade of an element a € 4.

Definition 3.2. If 4 is a superalgebra, then the product rule in the superalgebra 4® A is

described by
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(a,®a,)a, ®a,)=(-1)""""aqa®a,a,
where a,’s are homogeneous elements in the superalgebra 4.

The quantum superdeterminant for the supermatrix T in the block form is given by (cf.

Kobayashi and Uematsu, 1992)
sdet(T) =det(4— BD'C)(det(D)) ™"

and it is not a central element. If the inverse of the quantum superdeterminant s det(7")

exists, then the algebra O(GL, (112)) has a super-Hopf algebra structure. The super-

Hopf algebra structure of oGL, (112)) is given in below.

Theorem 3.2. The algebra O(GL, ,(112)) has a unique super-Hopf algebra structure with

co-maps A, and S such that
y 1
A=D1, @, , &t,)=35, and S(T)=T".
k=1

Proof. The following properties of the co-structures can easily verified:

The comultiplication A is coassociative in the sense that
(A®id)cA=({1d®A)-A

where id:4 — A4 denotes the identity map and A(uv) =Aw)AW), A(l)=1®1.

The counit ¢ has the property

me(e®id)cA=id=me(id®¢&)oA
where m: AQ® A— A and e(wv) =ecw)e(v), 1)=1.
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The coinverse S satisfies

mo(S®id)eA=e=mo(d®S)oA
and Suv)=(-D""""SW)Sw), SO =1.o

Definition 3.3. The super-Hopf algebra O(GL, (112)) is called the coordinate algebra

of the quantum supergroup GL, ,(112).

A discussion of some submatrices

Here are a few comments about some submatrices of 7.

a o
1. Let us first consider the even 2x2-submatrix 7, ={ 5 j which forms subgroup

GL, (111) with the commutation rules

ao =pq_1aa, ay=gqvya, bo =pq_1ab, by = q vb,
ab =ba + q(1— pil)ya, oy = — quflya, 0{227/2:0.
These relations coincide with relations in (Dabrowski and Wang, 1991) when p is

replaced by pg. If we assume that the formal inverse ™' of b exists, then the quantum

superdeterminant is given by the expression

sdet(T,,)=ab™ —ab'yb™

and it is a central element of the quantum superalgebra O(GL, ,(111)).

a
It can be seen in a similar way that the even 2x2-submatrix 7, :( ﬂj forms subgroup

e

GL, ,(111) with the defining commutation relations.
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2. We now consider an algebra 4 generated by the elements a,a,d,d and defining

commutation rules

afp=q 'p'Pa, ad=qda, ef=q 'ppe eod = goe,
ae=cea+q(l-p)dp pS=-pq°op B =06 =0.
Obviously these relations represent a two-parameter deformation of the algebra 4. Here
the generators a and d are almost even (bosonic) and the generators o and  are almost

odd (fermionic). Indeed, as p,q —1 the algebra 4 with these relations becomes a
. a a . . .
superalgebra. However, submatrices of the form 7,; = [5 J j with the defined relations

(except for p=¢=1) do not form a subgroup GL, (111). It seems that such matrices are

related to the super braided matrices (Majid, 1991). If so, this will be addressed in

another study.

b
3. The 2x2-submatrix 7,, = [d CJ forms subgroup GL,  (2) subject to the relations
e

bc=qch, bd=pq'dh, ce=pqlec, de=qed,

be=eb+ q'(p—1)de, cd=pq dc.
These relations coincide with relations given in (Schirrmacher et al., 1991) when ¢ is

replaced by p and pq~' is replaced by ¢. The quantum determinant is given by

det(7;,) =be—qcd =eb—q 'dc

and it is not in the centre of the algebra O(GL, ,(2)), but it becomes central if p = q2 .
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CONCLUSION

An R-matrix satisfying quantum Yang-
Baxter equation was found, and using this
matrix, deformation of the supergroup with a

two-parameter was obtained and it shown that

REFERENCES

Berezin F A, 1987. Introduction to Algebra and Analysis with
Anticommuting Variables. Springer +Science Busines
Media Dordrecht-Holland.

Celik S, 2016. Bicovariant Differential Calculus on the
Quantum Superspace U ,(112). Journal of Algebra and
Its Applications, 15:1650172-1-17.

Dabrowski L, and Wang L, 1991. Two-parameter Quantum
Deformation of GL(1I1). Physics Letters B, 266:51-54.

Delta Function Interaction. Physical Review Letters, 19:1312-
1314.

Drinfeld V G, 1986. Quantum groups, Procedings of the
International Congress of Mathematicians No: 1, pp. 798-
820, Berkeley-USA.

Faddeev L D, Reshetikhin N Y and Takhtajan L A, 1990.
Quantization of Lie groups and Lie algebras. Leningrad
Mathematical Journal, 1:193-225.

Klimyk A and Schmiidgen K, 1997. Quantum Groups and Their
Representations. Texts and Monographs in Physics,
Springer, New York-USA.

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

A Two-parameter Deformation of Supergroup GL(112)

has a super-Hopf algebra structure, as usual

Acknowledgements: 1 would like to
express my deep gratitude to the referees
for many comments and suggestions on the

manuscript.

Kobayashi T and Uematsu T, 1992. Differential Calculus on the
Quantum Superspace and Deformation of Phase Space.
Zeitschrift fur Physik C Particles and Fields, 56:193-199.

Kulish P P and Sklyanin E K, 1982. Solutions of the Yang-
Baxter Equation. Journal of Soviet

Mathematics, 19:1596-1620.

Majid S, 1991. Examples of Braided Groups and Braided
Matrices. Journal of Mathematical Physics, 32:3246-325.

Majid S, 1995. Foundtions of Quantum Group Theory.
Cambridge University press, England.

Schirrmacher A, Wess J and Zumino B, 1991. The two-
parameter deformation of GL(2), its differential calculus,
and Lie algebra. Zeitschrift fur Physik C Particles and
Fields, 49:317-

Yang C N, 1967. Some Exact Results for the Many-Body
Problem in one Dimension with Repulsive 324.

279






Aragtirma Makalesi Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisit Dergisi
Research Article Journal of the Institute of Science and Technology 8(4): 281-294, 2018

Soft k-Uni Ideals of Semirings and its Algebraic Applications

Filiz CITAK!

ABSTRACT: In this paper, firstly, information about soft set introduced by Molodtsov is given. Then, the operations
on the soft set are introduced. After then a definition of soft uni-k-ideal of a semiring by using the union operation
of sets is given. Finally, some algebraic applications by using soft uni-k-ideal are investigated.

Keywords: Soft sets, k-ideals, soft uni-ideals, soft k-uni ideals.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Yarihalkalarin Esnek k-Birlesimsel Idealleri ve Cebirsel
Uygulamalari

OZET: Bu ¢alismada, ilk olarak Molodtsov tarafindan ortaya atilan esnek kiime teorisi hakkinda bilgi verildi. Sonra
esnek kiime tizerindeki islemler tanitildi. Daha sonra kimelerin birlesim islemi kullanilarak bir yarihalkanin esnek
8 birlesimsel k-ideal tanimi verildi. Son olarak, esnek birlesimsel k-ideali kullanilarak bazi cebirsel uygulamalar
aragtirildi.

Anahtar Kelimeler: Esnek kiimeler, k-idealler, esnek birlesimsel idealler, esnek k-birlesimsel idealler

' Filiz CITAK (0000-0003-1784-1845), Gaziosmanpasa Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Matematik Boliimu, Tokat, Turkiye
Sorumlu yazar/Corresponding Author: Filiz CITAK, filiz.citak@gop.edu.tr

Cilt/Volume: 8, SayVIssue: 4, Sayfa/pp: 281-294, 2018
ISSN: 2146-0574, e-ISSN: 2536-4618  DOI: 10.21597]jist.410038

Gelis tarihi / Received: 27.03.2018
Kabul tarihi / Accepted: 16.07.2018



Filiz CITAK

INTRODUCTION

Recently, soft set theory have been investigated
intensively. Firstly, Molodtsov (Molodtsov, 1999)
suggested soft set theory. Operations of soft sets
are investigated by Maji et al. (Maji et al., 2003).
Publications on soft set theory are continuing
rapidly. Then, Cagman and Enginoglu redefined
definition of the soft set and investigated some
properties (Cagman and Enginoglu, 2010). Firstly,
Aktas and Cagman studied on soft algebra (Aktas
and Cagman, 2007). They defined a soft group
and investigated its algebraic property. Acar et al.
studied on the soft ring (Acar et al., 2010). Feng et
al. defined the soft semiring and soft ideal (Feng
et al., 2008). The concept of idealistic soft BCK/
BCl-algebras was introduced by Jun and Park
(Jun and Park, 2008). Sun et al. studied the soft
modules (Sun et al., 2008). Cagman et al. studied
the concept of soft int-groups and investigated
algebraic properties of soft int-group (Cagman

et al., 2012). Then Citak and Cagman gave a
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definition of soft int-ring (Citak and Cagman,
2015). Sezgin et al. expressed a definition of soft
uni-group and investigated some properties of soft
uni-group (Sezgin et al., 2015). Soft BL-algebras
are introduced by Zhan and Jun (Zhan and Jun,

2010).

Then, Zhan and Xu introduced the soft lattice
implication algebras (Zhan and Xu,2011). Atagun
and Sezgin studied the int-soft substructures of
groups and semirings (Atagiin and Sezgin, 2017).
In recent years, soft algebraic structures have been
studied quickly (Ali et al. 2009, Ali et al. 2011, Lee
et al. 2014, Sezgin et al. 2014, Jana and Pal 2016,
Sezgin 2017, Ma et al. 2017).

In this paper, we define the concept of soft
uni-ideal of a semiring. We also introduce the
concept of soft k-uni-ideal of a semiring by using
intersection operation of the set and investigate the
basic properties of soft k-uni-ideal. Moreover, we
define a soft k-product of two soft left k-uni-ideals

and works on their algebraic structures in detail.

Throughout this work, U i1s a universal set, £ is a set of parameters, X C £ and P(U)

is the power set of U .

Definition 1. A nonempty set S together with a binary operation * is a semigroup if *

is associative in S, that is, for all a,b,c€ S, ax(b*xc)=(a*xb)*c.

A semigroup is commutative, if * is commutative in S, that is, for all a,b€ S,
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axb=bxa

(Golan, 1992).

Definition 2. A semiring is a nonempty set S together with two binary operations

9% ¢

addition and multiplication denoted by “+ ”, respectively, satisfying

i.  (S,4) is a commutative semigroup,
ii.  (S,”) is a semigroup,
iii.  distributive low holds, that is, for all a,b,c€S, a-(b+c)=a-b+a-c and

(a+b)-c=a-c+b-c

(Golan, 1992).

Henceforth, S and R is a semiring.

Definition 3. A subset / of S is a left (right) ideal of S, if

1. a+bel forall abel

ii. b-acl(a-bel)forany acl and be S

If I is both a left and right ideal, then [ is an ideal (Golan, 1992).

Definition 4. Let / be a left (right) ideal of S. A left (right) ideal of S is a left (right)

k-ideal of S if b,cel,a€ S, a+b=c implies a € I (La Torre, 1965).

Definition 5. F, is a soft set over U where F,:E — P(U) is a function such that

F.(a)=2 if a¢ X (Molodtsov, 1999).

The set of soft sets is symbolized by S(U).

Definition 6. Let /', € S(U). F, is an empty soft set if /', (a) =& foreach a € X . An
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empty soft set is symbolized by &.

F, is said to be a universal soft set if F,(a)=U for each a € X . A universal

soft set is symbolized by 4 (Maji et al., 2003).

Definition 7. Let F,,G, €SU). F, 1is said to be a soft subset of G,, if

F.(a) C Gy (a) foreach a € X . A soft subset is symbolized by F, C G,.

F, and G, said to equal soft sets if /', (a) = G, (a) for each a € X . Equal soft

sets are symbolized by F, = G, (Cagman and Enginoglu, 2010).

Definition 8. Let F,,G,€SU). The union of F, and G, is defined by

(F,UGy)a)=F,(a)UG,(a) foreach ac X .

The intersection of F, and G, is defined by (F, NG, )(a)=F,(a)NG,(a) for each

a € X . They are symbolized by F, UG, and F, NG,, respectively (Cagman and

Enginoglu, 2010).

Definition 9. Let F,, G, € S(U). N -product and V -product of F, and G, are defined
by (Fy, ANGy)a,b)=F,(a)NG,(b) and (F,VG,)a,b)=F,(a)UG,(b) for each
a,b € X, respectively. They are symbolized by F, NG, and F, VG, , respectively

(Cagman and Enginoglu, 2010).

Definition 10. Let F, € S(U) and ¢ be a function from a set X to a set Y . For all

Ay (a):ac X, p(a)=b} if bep(X)

beY, p(F,):Y — PU), so(FX)(b)z{ > if b p(X)

is a soft image of F, under Pp. For all acX,
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go"(FX) : X — PU), ga’l(FX)(a) = F, (¢(a)) is a soft preimage (or soft inverse image)

of F, under ¢ (Cagman et al., 2012).

Definition 11. Let F, € SU) and A€ P(U). A set F;" ={a€ X:F,(a)C 4} is a

lower A4 -inclusion of F, (Sezgin et al., 2014).

Definition 12. The relative complement of the soft set F, over U is denoted by F},
where Fy : X — P(U)is a mapping given as Fy(a) =U — F,(a) for all a € X (Sezgin

et al., 2014).

Definition 13. Let S be a ring and F; € S(U). Fy is called a soft left (right) int-ideal

over U , if it satisfies the following axioms:

Fy(a+b) 2 F,(a) N F,(b)

ii.  F,(ab)D F,(b) (Fy(ab) D Fy(a))

forall a,be S.

F 1s a soft int-ideal over U , if it is both soft left int-ideal and soft right int-ideal

over U (Citak and Cagman, 2015).

Definition 14. Let S be a semiring and Fy € S(U). F; is called a soft left (right) int-

ideal over U , if it satisfies the following axioms:

(i) Fy(a+b)2D Fy(a)NFy(b)

(ii) Fy(ab) 2 F5(b) (Fy(ab) 2 Fy(a))

forall a,beS.

F is a soft int-ideal over U , if it is both soft left int-ideal and soft right int-ideal

over U (Citak, 2017).
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RESULTS AND DISCUSSION

In this section, we first introduce a concept of soft uni-ideal of a semiring. Then, we
give the concept of soft k-uni-ideal of a semiring by using union operation of set and
investigate the basic properties of soft k-uni-ideal. Finally, we define a soft k-product of

two soft left k-uni-ideals and study their algebraic structures.

Definition 1. Let F, € S(U). F is called a soft left (right) uni-ideal over U, if it

satisfies the following axioms:
(i) F;(a+b)C Fy(a)UF,(b)
(ii) F,(ab) C Fy(b) (Fy(ab) C Fy(a))

forall a,be S.

F§ is a soft uni-ideal over U , if it is both soft left uni-ideal and soft right uni-ideal

over U .

Definition 2. Let F be a soft left uni-ideal over U . F§ is called a soft left k-uni-ideal

over U , if for each a,b,c €S, a+b=c implies F(a) C F;(b)U F(c).

A soft right k-uni-ideal can be defined similarly.

Theorem 3. Let F, and G be two soft left (right) k-uni-ideals over U . Then, F, UG,
is
a soft left (right) k-uni-ideal over U .

a soft left (right) k-uni-ideal over U .
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Proof. Let a,b,c € S such that a +b =c. Then,

(F, UG,)(a) = Fy(a) UGy(a)
C F,(b)UF,(c) U Gy(b)UG(c)
= F(b)UG,(b) U Fy(c) UG(c)
= (F, UG,)(b) U (F; UG,)(c)

Therefore, F; U G is a soft left k-uni-ideal over U .

Remark 4. The following example shows that F; N G is not a soft k-uni-ideal over U .

Example 5. Assume that set of the naturel numbers N is the universal set and

S = Xx,y,z is the subset of set of parameters. The soft k-uni-ideals F; and G, over N

are defined as

and

Fi(x)={2,4,6} , F,(y)={1,2,3,4,5,6,8,18} , F;(z) ={2,4,6} and G,(x)={2,12,22} ,

G,(y) =1{2,8,12,18,22} , G,(z) ={2,12,22} .
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It shows that (F, NG,)(x+z) Z (Fy, NGy)(x) U(Fy, NG, )(z). Then, F, NG, is not a

soft uni-ideal over N . Therefore, F; N G is not a soft k-uni-ideal over N .

Theorem 6. Let F; be a soft left (right) k-uni-ideal over U and G, be a soft left

(right) k-uni-ideal over U . Then, F; V G, is a soft left (right) k-uni-ideal over U .
Proof. Let (a,,a,),(b,,b,),(c,,c,) € S X R such that (a,,a,) + (b,,b,) = (¢,,c,). Hence,

(Fy V Gy)(a,,a,) = Fs(a,) U Gg(a,)
C Fs(b)UF(c)) U Gp(by,)UGg(c,)
= F5(b)UGr(b,) U Fy(c,)UGg(c,)
= (F, UGL)(b,,b,) U(F, UG,)(c,c,)

Therefore, F; V G, is a soft left k-uni-ideal over U .
Remark 7.The following example shows that F; A G, is not a soft k-uni-ideal over U .

Example 8. Consider Fy in Example 3.6. Also let G, be a soft k-uni-ideal over N
defined by G, (0)=1{3.5}, G,, (1) ={1,3,5,7,9}, G, (2)={1,3,5,7},

G, (3)={13,5,7,9}.

It shows that (F;A G, (x,2) +(2,3)] 7 (Fy N G, )(x,2)U(Fs NGy Nz2,3). Then,
Fy N GZ4 is not a soft uni-ideal over N. Therefore, F; A GZ4 is not a soft k-uni-ideal

over N.
Definition 9. Let Fyand G, be two soft sets over U . Then, F, ®, G, is called a soft k-

uni-product where

U Fs(a,)UGg(b):i=1,2 , if a+ab, = a,b,

F,®, Gy)a)=
(Fs 04 Gs)@) %) if acannot be predicated as a + a,b, = a,b,
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Theorem 10 Let £ be a soft right k-uni-ideal and G be a soft left k-uni-ideal over U .

Then, F, ®, G, D F, UG;.

Proof. Let a € S. If (F; ®, Gy)(a) =@, then it is a clear proof. Let (Fy ®, Gy)(a) =&

. Since Fj is a soft right k-uni-ideal over U , then

Fi(a) C Fy(ab,) U Fy(a,b,)
C Fy(a)UF(a,)

forall a,,b, € S,i =1,2, satisfying a + a,b, = a,b, . Similarly
G.(a) C G,(h) UG, (b,) .
Thus,
(F, ©, Gy)a)=U F,(a)UGb):i=12,a+ab =a,b,
2 Fy(a)UGg(a)
= (Fy UG)(a)

Therefore, F, ®, G, O F, UG,.

Lemma 11. Let F; € S(U). Fjis a soft left (right) uni-ideal over U iff FSQA is a left

(right) ideal of S, for any 4 € P(U)such that Fy" = & .

Proof. Assume that Fy is a soft left uni-ideal over U . Let a,b € Fy*. Then, Fy(a)C A4

and Fg(b) C 4. It follows that

Fy(a+b) C Fy(a)UFy(b)
C4

Thus, a+be F-*. Let ac F-* and s € S . It shows that F.(a) C 4 . And then,
N S N
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Fy(sa) C Fy(a)
Cc4

Thus, sa € F,". Therefore, F," is a left ideal of S, for every 4€ P(U) such that

F'=o.

Conversely, let Fy" be a left ideal of S, for every A€ P({U) such that
Fi'=@. abeF.” such that B=Fg(a)UFy(b) for each a,beS. Hence,

a+be F;”. Thus,

Fy(a+b)CB
= Fs(a)UF;(b)

Also, a€ F;such that C = F(a), we obtain sac€ Fy° for each s€S. Then,

Fi(sa) C Fy(a) . Therefore, Fjis a soft left uni-ideal over U .

Theorem 12. Let F; € S(U). F;is a soft left (right) k-uni-ideal over U iff FSQA is a left

(right) k-ideal of S for any 4 € P(U) such that Fy " = &.

Proof. Following Lemma 11, it was proved that a soft set Fjis a soft left uni-ideal iff
G;" is aleftideal of S forany A€ P(U) such that F, " = & . Suppose that Fj is a soft
left k-uni ideal over U . Let a,k€ F.", s€S, s+a=k. Since a,k € F;", we have
F;(a)C A4, F(k)C 4. Also, F(s) C Fy(a)U Fy(k). Thus, F (s)C A4, and so s € FSQA .

Hence, F; " is aleft k-ideal of .

Conversely, let FSQ’ be a left k-ideal of S, for any A€ P(U) such that
FSQA =, Let a,s,keS such that at+s=k. Suppose that

Fy(s)=A, Fy(k)=A4, (4, € PU)). Let 4 UA4,=A. Then, sc F." and ke F;".
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Since Fy* is a left k-ideal of S, we have a€ Fy", i.e. Fy(a)C Fy(s)UFy(k). Thus,

F§ is a soft left k-uni-ideal over U .

Lemma 13. Let Fy € S(U). F is a soft left (right) uni-ideal set over U iff F{ is a left

(right) int-ideal over U .

Proof. Let F; is a soft left (right) uni-ideal over U . Then,

Fl(a+b)=U—F,(a+b)
DU — Fy(a)UF,(b)
= U—F,(a) N U —Fy(b)
= F; (a) N F.(b)

F{(ab)=U — F;(ab)
and 22U —Fy(a)
= Fi(a)

Therefore, Fy is a soft left int-ideal over U .

Conversely, let F; be a soft left (right) int-ideal over U . Then,

F(a+b)=U —F!(a+b)

F =U-—F’
CU—[F{(@nF®) s(ab)=U — Fy(ab)

and CU—-F(a)

=|U - F{(@]u|u - F; )] = Fy(a)

= F,(a) U F(D)

Therefore, Fj is a soft left uni-ideal over U .
Theorem 14. Let Fy € S(U). F is a soft left (right) k-uni-ideal over U iff Fy is a left

(right) k-int-ideal over U .

Proof. By Lemma 13, we know that Fj is a soft left (right) uni-ideal over U iff F{ isa

left (right) int-ideal over U .

Let F, is a soft left (right) k-uni-ideal over U. Let a,b,c€S such that

a-+b=c.Then,
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F{(@)=U — Fy(a)
DU — Fy(b)UFy(c)
= U—-F,(b) NU—-F(c)
= F{(b)N F{(c)

Therefore, Fy is a soft left k-int-ideal over U .

Conversely, let Fy is a soft left (right) k-int-ideal over U . Let a,b,c €S such

that a + b =c . Then,

Fy(a)=U —F{(a)
CU—|F{(b)NF(c)|
=|U—F{(®)|u|U-F ()]
— F,(b)UF,(c)

Therefore, Fj is a soft left k-uni-ideal over U .

Theorem 15. Let ¢ be a surjective homomorphism from R to S. Let F, be a soft left

(right) k-uni-ideal over U . ¢ (F,), is a soft left (right) k-uni-ideal over U .

Proof. Let F, be a soft left (right) k-uni-ideal over U . By Theorem 3.14, F; is a soft
left (right) k-int-ideal over U . By (Sezgin et al., 2015) , (Fy), is a soft left (right) k-
int-ideal over U. (¢ (F,)) is a soft left (right) k-int-ideal over U since

O(F7)s = (¢ (Fy),)" by (Sezgin et al., 2015). If (o (F,),)" is a soft left (right) k-int-
ideal over U , then ' (F,), is a soft left (right) k-uni-ideal over U .

Theorem 16. Let o be a surjective homomorphism from R to S. Let F; be a soft left

(right) k-uni-ideal over U . ¢ '(Fy), is a soft left(right) k-uni-ideal over U .
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Proof. For any a,b,c €S suchthat a+b=c (p(a)+ p(b) =¢(c)),

Soil(Fs)(a) = Fy(¢(a))
C Fi(p(D) U Fs(p(c))
= (F)B)Up ' (Fy)(c)

proving that ' (Fy), is a soft left (right) k-uni-ideal over U .

CONCLUSION

Soft k-uni-ideal and their algebraic properties were

reseached by using soft sets and union of sets in
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ABSTRACT: In this paper, the authors discussed the new wave solutions of time-space fractional Liouville and
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Orkun TASBOZAN and Ali KURT

INTRODUCTION

Obtaining the analytical solutions of partial differential equations with arbitrary order is
very important in the last decades because of the applications of this subject in many
different areas such as physics, engineering, social, biological, chemical sciences and
etc. Therefore, many scientists studied to get the analytical solutions of fractional partial
differential equations. The popular fractional derivatives such as Riemann-Liouville and
Caputo do not satisfy some basic properties. For instance, the Riemann-Liouville
derivative of a real constant is not equal to zero but Caputo derivative satisfies this
property. Both of these definitions do not satisfy the fractional derivative rule for the

product (and quotient) of two functions. Similarly, both definitions do not satisfy the
chain rule. Moreover, these definitions do not satisfy D’D?(w)=D?"?(w) generally.

Also, Caputo definition is limited because it is assumed that the function must be
differentiable (Cenesiz et al., 2017).

Due to these limitations, the scientists studied to state a new type of arbitrary derivative
which satisfies all the rules above. Khalil et al. introduced a new definition, called
conformable fractional derivative, which is simple, well behaved, applicable, efficient
fractional derivative and fractional integral definition (Khalil et al., 2014). This new
definition fulfils the basic classical properties which cannot be satisfied by Riemann-
Liouville and Caputo definitions.

Definition 1. Let g:(0,00) — R be a function. The o —th order conformable

fractional derivative of function ¢ is defined as

Deg(t) = lim L) — o)

t e—0 g

forall ¢ € (0,1], 0 < o < 1 (Khalil et al., 2014).
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Definition 2. Let > 0 , ¢ > a, g be a function defined on (a,t] and o € R. Then,

the « — th order fractional integral of function ¢ 1is defined as (Khalil et al., 2014),

Ag(t) = f:%x

x
This new definition (Khalil et al., 2014; Kurt et al., 2017) satisfies the following
properties.

Theorem 1.1. Let 0<a <1 and f,g be o —th order differentiable at # € (0,o0) . Then
a) T, (xf+yg)=xT (f)+yT, (g),forall x,yeR.

b) T, (t")y=mt" " forall meR.

c) 1, (p) =0 for all constant functions g(¢) = p.

d) T,(fg)=/T,(g)+gT,(f).

‘ g

o) T [iJ _ 8T,(®) = T, (/).
g 2

f) If, in addition to f is differentiable, then 7 (f)()=¢"* Z’l .
t

The applicability, effectiveness and convenience of these new type derivative and
integral have attracted many researchers. For example, invariant subspace method is
considered by Hashemi (Hashemi, 2018) to get the analytical solutions of various
conformable differential equations. Kaplan and Ozer used Hirotas method to obtain
analytical solutions of (2 + 1)-dimensional nonlinear evolution equation (Kaplan and
Ozer, 2018). The modified Kudryashov method is used by Kumar et al. (Kumar et al.,
2018) to get analytical solitary wave solutions for the variety of fractional Boussinesq-
like equations. First integral method is employed to get analytical solutions for

conformable differential equations (Ilie et al., 2018). Analytical solutions of fractional

Schrodinger equation are extracted by Hosseini et al. (Hosseini et al., 2017) with the aid

of the improved tanh(¢(n)/2)-expansion method and the exp function method.
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MATERIALS AND METHODS
In this section, we give a short description of sub-equation method (Zhang and Zhang,

2011). Consider the following fractional differential equation of the form

P(u,Du,D,u,D*u, D’ u,...)=0 (1)
where all fractional derivatives are conformable fractional derivative. Let explain the
method step by step as follows.

Step 1: Applying the wave transformation,

s a
u(x,t)=U(%), §=m%+k% (2)

where m,k are arbitrary constants. Now we can rearrange Equation (1) in form of the
following nonlinear ODE by using chain rule (Abdeljawad, 2015):

G(U.,U\U",...)=0 3)
where prime shows the integer order derivative with respectto &.

Step 2. Let us consider that Equation (3) has one solution in the following form
N .
U= a¢' (), ay#0 (4)
i=0

where a, (O <i<N ) are constant coefficients to be determined later. N is an integer

which can be calculated by balancing principle terms in Equation (3) and ¢(&) satisfies

the ODE in the form

¢'(&)=c+(p(&)) )

where o is a constant. In the following, we provide some analytical solutions for the

Equation (5)
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—J=o tanh(V=c¢), <0
—J-o coth(v-5¢&), o<0
o(&) ={o tan(\Jo &), o <0 (6)
Jo cot(o &), o <0
1

,misacons., o=0

c+a
Step 3. Substituting Equations (4) and (5) into Equation (3) and setting the coefficients
of ¢'(&) to zero, a nonlinear algebraic system respect to a, (i =0,1,..., N) is obtained.

Step 4. Finally, substituting the obtained constants from the nonlinear algebraic system

and the solutions (6) into Equation (4) we obtain the analytical solutions for Equation

(1).

RESULTS AND DISCUSSION

Wave Solutions For Conformable Fractional Liouville Equation

Consider the following fractional Liouville equation:
D/’Du+é" =0,t20, O<a,f<1 (7)
Using the chain rule (Abdeljawad, 2015) with the aid of wave transform

x’ t”
§=m7+k— and u:U(f) we get
a

mkUéé +e" =0. (®)
Then making following transformation
U=V 9)
in the Equation (8) turns into following ordinary differential equation
mk(V_.V —(V.)*)+V° =0. (10)
Using balancing principle in Equation (10), we obtain N =2. Thus we can write

V(§)=a0+a1(0+a2(p2. (11)
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Subrogating Equation (11) with Equation (5) into Equation (10), we collect the

coefficients of power of ¢ and equate them to zero:

0 3 2 2 2
:a, —a, kmo” +2aya,kmo” =0,

3a,’a, +2a,a,kmo —2a,a,kma’ =0,

3aya,’ +3a,’a, +8a,akmo —2a, kmo” =0,

W

3 —
a; +6a,a,a, +2a,a,km+2a,a,kmo =0,

B

3a’a, +3aya,” +a’km+6a,a,km =0,
3a,a,” +4a,a,km =0,
: a, +2a, km=0.

W

S 8§ S € S S ®

Solving this set of algebraic equations with the help of Mathematica, we get

a, =—2kmo,
a =0, (12)
a, =—2km.

s a
Using the equalities (12) along with the wave transform & = m% + kt— and (9) yields
a

the following travelling wave solutions

2
a V4
u,(x,t)=In —2kma+2kmatanh(\/—0'[kt—+mx—D ,

2

a B
u,(x,t) =In| —2kmo + 2kmo coth x/—a(kt—jtmx—D ,

a

2
a B
uy(x,t) =In| —2kmo —2kmo tan \/;(kt—+mx— j ,

a Vi 2
u,(x,t)=In —2km0'—2km0'cot[x/;(kt—+m%j] J,
a

2km
a s 2
(kt+mx+a)j
a B
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Wave Solutions For Conformable Fractional Sine-Gordon Equation
Let consider the following conformable fractional Sine-Gordon equation:

D**u—D}’ +sinu=0, t20, 0<a,f<1 (13)

Similarly applying the chain rule (Abdeljawad, 2015) and wave transform yield

(k> =m*)U,, +sinu =0, (14)
Considering following transform
V=e" (15)
in Equation (14) yields,
20> —m*)(V..V =(V))+V> =V =0. (16)

Balancing the highest order derivative term V. with nonlinear term V*in Equation (16),
we get N =2, thus we can write

V(E)y=a,+a, p+a,p’. (17)
Substituting Equation (17) using Equation (5) into Equation (16), arranging the
coefficients of ¢ and equating them to zero led to an algebraic equations set of

a,, a,,a,,m as follows:

0.

P’ —a,+a, —2a’k’c’ +4a.a,k’c’ +2a°m’c’ —da,a,m’c” =0,
1. 2 2 2 2_2 2_2
@ : —a,+3a,a +4aak’c—4a,am oc—4aa,k’c” +4aa,mc” =0,
¢ 3aa’—a,+3a)a, +16a,a,k’c —16a,a,m’c —4a,’k’c” +4a,’m’c” =0,
o a’+6a.aa,+4a,ak’ —da,am’ +4aa,k’c—4aa,m’c =0,
o' 3a’a, +3a,a,’ +2a’k’ +12a,a,k> —2a°m’ —12a,a,m* =0,
¢ : 3aa,’ +8aak’ —8aa,m’ =0,
6. 3 272 2.2
@’ a, +4a, k" —4a, m” =0.

Employing computer software Mathematica to obtain the solutions of this system yields
the following solution sets.

Set 1:
a, =0,
a, =0,
1
a, =—,
o
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Set 2:
a, =0,
a, =0,
1
a, =——,
o

+\/—1+4k20
S

The solutions fractional Sine-Gordon equation (13) corresponding to above solutions

sets are
—coth| o k" ixﬁ—“l“lkzo' —tanh| V"o kt* ixﬁ—«/]+4k20— |
« e a” 2po

u, ,(x,) = arccos

N |~

us ,(x,1) = arccos

N | =

cot| Vo kt_“i@ +tan| Vo Ki@ |
@ 25\ p 250

2o

u, 4(x,t) = arccos

Us ¢ (x,1) = arccos {l [COth(\/_O'(@ + xﬂm]] + tanh(\/_a[ﬁ + @B ,
o (04
[ [cot[ﬁ{ﬂ+@ﬁz tan[\/g(ﬁJr xﬂmﬁz
a 28\ o

To best of our knowledge all the obtained reliable and accurate for conformable differential
solutions are firstly seen in the literature. The equations.

solutions show that the method is applicable,
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Lidokain, Bupivakain ve Bunlarin Karisiminin Meyve Sineklerinde
Omir Uzunlugu Uzerine Olan EtKisi’

Hakan ASKIN', Ummiigiilsiin TUKENMEZ>

OZET: Bu ¢alismada, farkli 6zelliklere sahip iki anestezik maddenin Drosophila melanogaster’de (meyve sinegi)
omur uzunlugu tizerine etkileri arastirilmistir. Bu canlida lokal anestezik maddelerin etkilerine yonelik oldukca az
sayida caligma mevcuttur. Bu amagla uictincti evre larvalara lokal anestezik maddelerin farkli dozlart (% 0.0625,
% 0.125, % 0.25 ve % 0.5) uygulanmistir. Kontrol ve uygulama gruplarindan elde edilen verilerdebu maddelere
maruz kalan larvalardan gelisen ergin sineklerin omur uzunluguegisikliklerine neden oldugu belirlenmistir. Bu
caligsmadan elde edilen sonuclar lidokain ve bupivakain uygulamalarinin disi bireylerde Omur uzunlugunu kontrole
gore arttirdigini ortaya ¢ikarmistir (p<0.05). Bu iki lokal anestezik maddenin karigimi ise ortalama omur uzunlugu
ve maksimum ortalama 6mur uzunlugu tizerine olumlu etki gostermemistir.

Anahtar Kelimeler: Bupivakain, Drosophila melanogaster, lidokain, dmur uzunlugu.
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Journal of the Institute of Science and Technology

The Effect of Lidocaine, Bupivacaine and Their Mixture on the
Life-span of Fruit Flies

ABSTRACT: In this study, the effects of two anesthetic agents with different properties on the life span of
Drosophila melanogaster (fruit-fly) were investigated. There are very few studies on the effects of local anesthetics
in this organism. For this purpose, different doses of the local anesthetic agents (0.0625 %, 0.125 %, 0.25 % and
0.5 %) were applied to third stage larvae. The data obtained from control and test groups showed that there were
changes in the longevity of adults flies which grew from larvae to exposed to these agents. The present results
elucidated that although lidocaine and bupivacaine applications increased life span in parallel with an increase
in dose in female individuals compared to control (p<0.05). The mixture of these two local anesthetics affected
adversely mean life span, maximum mean life span.

Keywords: Bupivacaine, Drosophila melanogaster, lidocaine, the life span.
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GIRIS

Yaglanma, cevresel faktorlerin etkisiyle canl
uzerinde yapisal ve islevsel degismelere yol agarak
organizmay1 olume gotiuren olaylar toplami olarak
tamimlanabilir (Cankurtaran, 2010). Buguinku bilgiler
yaglanmanin dinamik ve sekillendirilebilir bir sureg
oldugunu, gelisme ve yaglanma suresinin sadece
genlerle degil ayni zamanda g¢evresel ve epigenetik
etkilerle kontrol edildigini gostermektedir (Helfand
ve Inouye, 2002; Plantamp ve ark., 2017). Canlilarin
omir uzunluklarmin gevresel faktorlerden etkilendigi
(Parsons ve ark., 1973) ve stres faktorlerine karsi
direncin artmasinin poptilasyonun yaglanma stirecini
uzattigi bilinmektedir (Bourg ve ark., 2001). Yaslanma,
olduk¢a karmasik bir olay oldugundan yaglanmanin
temel Ozelliklerini agciklamak icin tek bir mekanizmanin
varlig1 yeterli degildir (Nalbant, 2006).

Halk arasinda meyve sinegi veya sirke sinegi
olarak bilinen Drosophila melanogaster, yaslanma
genetigi calismalarinda en ¢ok kullanilan model
organizmalardan birisidir (Plantampa ve ark., 2017).
Drosophila’da dmur uzunlugunu etkileyen bircok
faktor bulunmaktadir. Bu faktorleri i¢ ve dis faktorler
olarak iki buyuk gruba ayirmak mumkundur. Ig¢
faktor olarak anasal yas, yumurta uretimi, genetik
yapt ve esey tipi farkliligi sayilabilir. Dis faktorler
ise beslenme, radyasyon, popiuilasyon yogunlugu,
sicaklik ve 11k bagliklar1 altinda toplanabilir (Altun,
2007; Altun ve ark., 2011) Dig faktorler arasinda
sayilan beslenme faktorii boceklerin Omur uzunlugunu
kultur
ortamina karbonhidrat kaynagi olarak sukroz yerine

onemli derecede etkilemektedir. Ornegin,

galaktoz  konuldugunda  Drosophila’larin = dmur
uzunluklari kisalmistir (Jordens ve ark., 1999). Sadece
sukroz+agar’la beslenen Drosophila subobscura
populasyonunun standart ortamda beslenenlerden
yaklasik %50 daha kisa ortalama omur uzunluguna
sahip olduklart bulunmustur (Bozcuk, 1970). Bir
liken turt olan Usnea longissima, D. melanogaster
populasyonlarinda dusiik konsantrasyonda oOmiur
uzunlugunda artig, yuksek konsantrasyonda ise omiur
uzunlugunda bir azalma gostermistir (Altun, 2007).
Bagka bir calismada ise Porphyra (porphyran)’dan
izole edilen polisakkaritlerin omir uzunlugunu ve
yasam kabiliyetini arttirdig1 belirlenmistir (Zhao ve

ark., 2008). Son yillarda yapilan bazi ¢aligmalarda

da Dbeslenmenin Drosophila tzerindeki etkileri
calisilmigtir. Ornegin, dinya uzerinde nadir olarak
bulunan Cerium elementinin Drosophila’da ortalama
omiur uzunlugu, maksimum omur uzunlugu ve fertilite
uzerine etkileri incelenmis ve Seryum’un artan
konsantrasyonlariin her ti¢ parametre i¢inde olumsuz
etkilerirapor edilmistir (Huang ve ark., 2010). Ozellikle
soya ve uriinlerinde bol miktarda bulunan ve dstrojenik
aktivitesindendolay1alternatiftiptadayayginbirsekilde
kullanilmakta olan genistein D. melanogaster’de artan
konsantrasyonlarda omur uzunlugunu onemli dlciide
azaltmistir (Altun ve ark., 2011). Beslenme yoluyla D.
melanogaster’e anestezik maddelerinin ilk uygulamasi
2009 yilinda gerceklesmistir. Bu ¢alismada lidokain,
prilonest ve septanest isimli anestezik maddelerin
bir in vivo test sistemi olan somatik mutasyon ve
rekombinasyon testi (SMART) ile genotoksisiteleri
aragtirilmigtir (Schneider ve ark., 2009). Arastirma
sonucunda yalnizca prilonestin somatik hucrelerde
genotoksik aktivite sergiledigi, lidokain ve septanestin
ise herhangi bir gen veya kromozomal mutasyona yol
acmadig1 bildirilmistir.

Lokal
verildiklerinde uygulama yerinde

gecici olarak bloke eden maddelerdir. Gunumuzde
cok sayida lokal anestezik gelistirilerek hekimligin

anestezik maddeler, uygun dozlarda

sinir iletimini

hizmetine sunulmustur. Bunlar kokain, prokain,
tetrakain, tutakain, butakain ester, lidokain, prilokain,
bupivakain, mepivakain amid, fenokain ve dipiridon
gibi cok sayida olup anestezik amagla kullanilmaktadir

(Dogan, 1999).

Amid grubu bir lokal anestezik olan lidokain
(xylocaine, lignocaine, 1948), klinik uygulamalarda
ilk kullanilan maddedir (Sekil 1). Etki guctnun
fazlaligi, etki stirecinin hizli olmasi ve yeteri kadar
etkisinin stirmesi nedenleriyle en sik kullanilan lokal
anesteziklerden birisidir (Ragab ve Fathy, 2018).
Yaygin kullanimindan dolayi doz asimi vakalaria
siklikla rastlanabilir ve sistemik intoksikasyona neden
olabilirler. Bu durumlarda merkezi sinir sisteminde
(MSS) ve kardiyovaskiler
gozlenebilir (Celik ve ark., 2008).

sistemde  toksisite

Amid grubu bir baska lokal anestezik olan
bupivakain (marcaine, carbostesin, sensorcaine,
1963), (Sekil 2), cilt altina, periferik sinir bloklarina,
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epidural ve spinal anestezi seklinde uygulanmaktadir
(Kayhan, 1997). Bupivakain lokal anestezik ajanlar
icinde yan etkileri en iyi bilinen, uzun etki sureli
ve kardiyovaskiller toksisitesi en fazla olan lokal
anesteziktir (Rachel ve Markham, 2000). Yiuksek
doz  uygulandiginda  hipotansiyona, = miyokard
depresyonuna, dilde uyusmaya, sersemlik haline, bas
donmesine, bulanik gormeye, tremor ve bunlari takip
eden uyku haline, biling kaybina ve solunum durmasi
gibi yan etkilere sahip oldugu bildirilmistir (Mycek ve
ark., 1998; Angerame ve ark., 2018).

MATERYAL VE YONTEM
Kullanilan Organizma ve Yasam Kosullar:

Deneylerimizde kullandigimiz organizma disi
Oregon R soyu Drosophila melanogaster (Drosophila
erkeklerinde rekombinasyon gorillmez) bdceklerin

Diptera takimi, Drosophilidae familyasia aittir.
Yabanil tiplerde kahverengi-gri vucut rengi, yuvarlak
kirmiz1 goz ve uzun kanat fenotipi gozlenir (Uysal ve
ark., 2006). Deneyde kullanilan butun stok kulturler
ve kurulan deney sistemleri 25+1°C sicaklik ve %40-
60 bagil nem iceren ortamlarda ve surekli karanlik
kosullarda Ataturk Universitesi Fen Fakultesi Biyoloji
Bodlumu’nde Laboratuari’nda
tutuldu.
caprazlama, aktarma, virjin toplama ve larva toplama

Genetik  Arastirma

Caligmalar sirasinda  sinekler sadece

islemleri icin aydinlik ortama alindi.
Kimyasal Bilesikler

Lidokain [CAS No. 137-58-6, Jetmonal® (lidokain
HCI % 2.20 mg/ml NaClI 4.6 mg/ml)] ve Bupivakain
[CAS No. 18010-40-7, Marcaine® (Bupivakain
HCI % 0.5, 5 mg/ml NaCl 8 mg/ml)] maddeleri
Ataturk Universitesi, Tip Fakiltesi, Anesteziyoloji
Bolumu’nden temin edildi.

HT(\N’AR
O

Sekil 1. Lidokainin kimyasal yapis1

Instant Drosophila besiyeri Sigma® Sirketinden satin alindi. LIDO ve BUPI bilesikleri % 0.9 NaCT igeren

S8

Sekil 2. Bupivakainin kimyasal yapist

fizyolojik su ile seyreltildi.
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Bu lokal anestezikler ve karigimlari dort farkli
konsantrasyonda (% 0.0625; % 0.125; % 0.25; % 0.5)

test edildi (Schneider ve ark., 2009). Hazirlanan tim
konsantrasyonlar Cizelge 1°de gosterilmistir.

Cizelge 1. Bu calisma i¢in kullanilan farkli besi ortamlarinin igerigi

Besi ortam icerikleri
Besiyeri No LIDO (%) BUPI (%)
Kontrol (% 0.9 NaCl) —— ——
LIDO1 0.0625 ——
LIDO II 0.125 ——
LIDO III 0.25 ——
LIDO IV 0.5 ——
BUPI I —— 0.0625
BUPIII —— 0.125
BUPI 111 —— 0.25
BUPI IV —— 0.5
LIDO I+ BUPII 0.0625 0.0625
LIDO II + BUPL I 0125 0.125
LIDO III + BUPL III 0.25 0.25
LIDO IV + BUPI IV 0.5 0.5

72 + 4 Saatlik (acunciu evre) Larvalara LIDO ve
BUPI’nin Uygulanmasi

Aynt yasta sinekler elde etmek i¢in ergin sinekler
25’erli gruplar halinde Standart Drosophila Besiyeri
(SDB) iceren siselere alindi. Yaklasik olarak 9-10 gun
sonra yeni bireyler elde edildi. Virgin disiler ve yeni
nesil erkekler SDB igeren siselerde ayri ayri toplandi.
Daha sonra bu sinekler besiyerlerinde ayr1 gruplar
halinde ¢aprazlandi.

Virgin disilerle erkeklerin caprazlanmasiyla elde
edilen yumurtalar bira mayasi ile zenginlestirilmis
standart bir ortamda 8 saat sureyle toplandi (Graf
ve Van Schaik 1992). Standart caprazlamadan elde
edilen ti¢ gunluk larvalar 9’ar ml test soliisyonlart ile
sulandirilmis 4.5 g kuru Instant Drosophila Medium
(IDM) igeren siselere aktarildi.

Larvalar gelisimlerinin geri kalan kismi icin bu
ortamda beslendiler (yaklasik olarak 48 saat). Hayatta
kalan larvalarin pupa evresine gecisi ile beslenme
sonlandi. Her bilesik ile ¢ deney yapildi. Larvalar
test bilesiklerinin farkli konsantrasyonlari ile beslendi.
Ayrica, % 0.9’luk fizyolojik su kontrol olarak 72 + 4
saatlik larvalara ayni sekilde uygulandu.

Omir Uzunlugu Calismalar:

Test bilesenlerinin larvalara uygulanmasina
miuteakip pupadan yeni c¢ikan bireyler eter ile
bayiltilarak disi sinekler ayrilarak standart IDM iceren
dort kultur sigesinin her birine 25’er adet (toplam 100
sinek) disi sinek konuldu. Boylece sinekler hemen
hemen ayni yasta oldular. Sineklerin sayis1 her sabah
ve her aksam kontrol edildi ve olu sineklerin sayisi
kayit edilerek besiyerlerinden uzaklastirildi. Besi
ortamlar1 her ¢ gunde bir yenilendi. Uygulama son
birey oluince sonlandirildi. Ortalama omur uzunlugu
(=Mean Life Span: MLS) hayatta kalan sineklerin
say1s1t % 50’ye ulastig1 giin olarak, maksimum ortalama
omur uzunlugu (Maximum Mean Life Span: MMLS)
ise yine hayatta kalan sineklerin sayis1 % 10’a ulagtig1
glin olarak belirlendi (Huang ve ark., 2010).

Istatistik Analizler

Kontrol ve uygulama gruplarinin ortalama omir
uzunlugu degerlerini karsilastirmak icin tek yonlu
varyans analizi ve Duncan’in ¢oklu kargilagtirma testi
kullanilmustir. Istatistiksel degerlendirmelerde p<0.05
degeri dikkate alinmistir. Bunun i¢in SPSS (SPSS INC.,
USA) 16 programi kullaniimigtir.
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BULGULAR VE TARTISMA

Bucaligmadalidokain, bupivakain ve karigimlarinin
farkli konsantrasyonlarinin D. melanogaster’de domir
uzunlugu Uizerine etkileri incelenmistir.

LIDO’nun Omiir Uzunlugu Uzerine Etkisi

Deneylerimizde kullandigimiz  lidokain  disi
(MLS)

konsantrasyon farkliligina gore degisik sekillerde

sineklerde ortalama omur uzunlugunu

etkilemistir. Sonuglar Cizelge 2’de gosterilmistir.

LIDO II ve LIDO IV (yuksek konsantrasyonlar)
uygulama gruplarimizda MLS degerleri sirasiyla 49
ve 53 gun olarak belirlenmistir. Bu degerler kontrol
grubuyla (44) kiyaslandiginda MLS’de dnemli bir artis
gozlenmistir (p<0.05). Benzer bulgular maksimum
ortalama yagamda da (MMLS) gorulmustur. Kontrol
grubu disilerde maksimum ortalama d6mur uzunlugu 57
gin olurken bu deger lidokain uygulamasinin en yuksek
dozu olan % 0.5 icin 61 gun olarak tespit edilmistir

(Cizelge 2).

Cizelge 2. Farkli LIDO konsantrasyonlari ile beslenen D. melanogaster disi bireylerinin Omiir uzunlugundaki degisim

Lidokain Sineklerin Ortalama omir uzunlugu Maksimum ortalama émiir
konsantrasyonu (%) sayisl (MLS) +SD uzunlugu (MMLS) + SD
Disi Disi Disi

0 (Kontrol) 100 44.33+2.08* 57.33+4.72*
LIDO I (0.0625) 100 42.33+£2.89° 55.33+£3.51°
LIDO II (0.125) 100 43.00+2.8* 56.00+2.00*
LIDO 1II (0.25) 100 49.33+4.16° 58.33+£2.52°
LIDO IV (0.5) 100 53.33+£2.08° 61.33+£2.51°

*Farkli harflerle gosterilen gruplar arasindaki fark omiuir uzunlugu i¢in onemlidir (p<0.05)

BUPI’nin Omiir Uzunlugu Uzerine Etkisi

Deneylerimizde kullandigimiz ikinci madde olan
bupivakainin disi MLS tuzerine etkisi incelendiginde;
en dusuk doz olan BUPI I'de MLS degeri, kontrol
grubunun MLS degerine (44) gore azalmistir (p<0.05).
Diger dozlarda ise konsantrasyon artisina gore MLS
degerinde belirgin bir artis gozlenmistir. Sonuglar

Cizelge 3’de gorulmektedir. BUPI® nin disi bireylerin
MMLS’ye etkisi MLS ile farklilik gostermistir.

Kontrol grubunun MMLS degeri 57 gin iken;
BUPI I ve BUPI II'de kontrole gore dusiis gozlenmistir.
Uygulama gruplari ile kontrol grubu arasinda belirgin
bir fark gozlenmemistir (p<0.05).

Cizelge 3. Farkli BUPI konsantrasyonlari ile beslenen D. melanogaster disi bireylerinin omiir uzunlugundaki degisim

Bupivakain Sineklerin Ortalama 6miir uzunlugu Maksimum ortalama émiur
konsantrasyonu (%) sayisl (MLS) = SD uzunlugu (MMLS) + SD
Disi Disi Disi
0 (Kontrol) 100 44.33+2.08*° 57.33+4.72¢
BUPII 100 40.33+2.89* 53.33+£2.08%
BUPI II 100 47.00+3.00° 54.33+3.05°
BUPI 1T 100 49.67£3.51°¢ 57.67+4.04
BUPI IV 100 53.67+3.78¢ 56.33+2.52¢

*Farkli harflerle gosterilen gruplar arasindaki fark omur uzunlugu i¢in 6nemlidir (p<0.05)
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LIDO + BUPI’nin Omirr Uzunlugu Uzerine
Etkisi

Deneylerimizde son olarak LIDO ve BUPI
karigiminin - dmur uzunlugu tzerindeki etkileri
incelenmistir (¢izelge 1). Bu karisimin disi bireylerdeki
MLS’ye etkileri incelendiginde kontrol grubunun MLS
degerinin 44 gun oldugu godzlenmistir. Ik uygulama
grubunun (LIDO I + BUPI I) MLS degerinde kontrol
grubuna gore dusus gozlenmistir. Ikinci uygulama
(LIDO II + BUPI II) disi bireylerde MLS degerini diger
gruplara gore belirgin bir sekilde artirmistir. Ugtincu
uygulama (LIDO III + BUPI III) grubunun MLS

degerinin kontrol grubu ile ayni oldugu gozlenmistir.
En yuksek konsantrasyonda ise (LIDO IV + BUPI IV)
ise MLS degerini kontrol grubuna gore artirmuistir;
ancak en olumlu etki ikinci uygulama grubunda (LIDO
% 0.125 + BUPI % 0.125) gozlenmistir. Ayrica bu
karisimin disi bireylerdeki MMLS degerine etkisi
incelendiginde ise etkinin yine benzer sekilde oldugu
gorulmustur. MMLS’yi en olumlu etkileyen uygulama
grubu LIDO I+ BUPIII (% 0.125 + % 0.125) dir. Diger
uygulama gruplarinda ise kontrol grubuna gore azalig
gozlenmistir. Sonuclar Cizelge 4’te gorulmektedir
(p<0.05).

Cizelge 4. Farkli LIDO + BUPI konsantrasyonlari ile beslenen D. melanogaster disi bireylerinin dmir uzunlugundaki degisim

LIDO+BUPI Sineklerin Ortalama 6miir uzunlugu Maksimum ortalama omiir
konsantrasyonu (%) sayisi (MLS) = SD uzunlugu (MMLS) + SD
Disi Disi Disi
0 (Kontrol) 100 44.33+2.08* 57.33+4.72*
LIDO I+BUPI 1 100 42.00+3.00* 53.00+3.00*
LIDO II+BUPI 11 100 53.33+4.51° 57.67+2.522
LIDO III+BUPI I 100 44.00+4.00* 54.67+3.51*
LIDO IV+BUPI IV 100 47.33+5.51p 56.33+1.53*

* Farkl harflerle gosterilen gruplar arasindaki fark omiir uzunlugu i¢in dnemlidir (p<0.05)

Lokal anestezik maddelerin disi Drosophila

melanogaster’in yasam yuzdesi tizerine etkileri LIDO,

BUPI ve MIX ig¢in sirastyla Sekil 3, Sekil 4 ve Sekil
5’te gosterilmistir.

Hayatta Kals (%)
&

—_——ontrol § —e—T1IDO I

1 8 15 22 29 30 42 44 49 53 55 57 59 61 63

Yas (Giin sayisi)

LIDO II =—=—LIDO I —+—LIDO IV
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Sekil 5. LIDO + BUPI’ nin disi bireylerde omir uzunluguna etkisi

Caligmalarimiz  esnasinda  omur uzunlugunu
etkileyebilecek i¢ ve dis faktorler sabit tutulmusgtur.
Bu sekilde ayni sartlarda yetistirilen ayni genotipe
sahip bireylerin Oomiur uzunluklarindaki sapmalara
besi ortamina ilave edilen anestezik maddelerin neden

oldugu soylenebilir.

lidokain

melanogaster’in

literatiir
ve  bupivakainin

Yaptigimiz taramalarinda,
Drosophila

omiur uzunlugu uzerine etkisiyle ilgili sonuglara

rastlanmamistir.  Bu nedenle bulgularimiz, farkh
organizmalardaki  anestezik maddelerin  etkileri
dikkate alinarak degerlendirilmistir. Deneylerden

elde ettigimiz bulgular, baz1 arastirmacilar tarafindan
cesitli organizmalar izerinde yapilan bazi ¢aligmalarin

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

sonuglartyla
lidokain,

paralellik  gostermektedir.  Ornegin,
prilonest ve septanest isimli anestezik
maddelerin Drosophila’da bir in vivo test sistemi olan
somatik mutasyon ve rekombinasyon testi (SMART)
ile genotoksisiteleri aragtirtlmigtir (Schneider ve ark.,
2009). Arastirma sonucunda yalnizca prilonestin
somatik huicrelerde genotoksik aktivite sergiledigini,
lidokain ve septanestin ise herhangi bir gen veya
kromozomal mutasyona yol agmadigini bildirmislerdir.
Sprague Dawley sicanlarinda gebelik esnasinda
uygulanan lidokainin teratojenik ve toksikolojik
etkilerini  degerlendirmislerdir. ~ Yapilan  calisma
sonucunda yuksek dozlarda dahi lidokain belirgin
bir toksikolojik veya teratojenik etki yapmamistir
(Ramazzotto ve ark., 1985).
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Calismalarimizda  kullandigimiz  lidokain  ve
bupivakainin de i¢inde bulundugu anestezik maddelerin
antioksidan gibi davranabildikleri bircok arastirici
tarafindan rapor edilmistir (Lesnefsky ve ark., 1989;
Glinaydin, 2000; Lenfant ve ark., 2004).

Kopekler tuzerinde yapilan bir c¢alismada
lidokainin, lipid peroksidasyon urununiin serbest
birakilmasini azaltarak miyokardiyal hiicre zarim
korudugu bildirilmistir (Lesnefsky ve ark., 1989). Bir
bagka caligsmada ise lidokain, bupivakain ve ropivakain
lokal anestezik maddelerinin antioksidan potansiyelleri
insan eritrosit hucrelerinde c¢aligilmistir (Lenfant
ve ark., 2004). In vitro olarak yapilan bu deneyde
oksidatif strese maruz birakilmig insan eritrosit hiicre
modelinde lidokainin antioksidan potansiyelinin fazla
oldugu bildirilmistir. Bu arastiricilar, bu tur etkilerin
mekanizmalarinin tam olarak acik olmadigini ve
hiicre metabolizmasinda, membran akigkanligi ve
polaritesinde veya iyon kanal sisteminde (Na*, K*)
meydana gelebilecek modifikasyonlar gibi cesitli
mekanizmalar1 icerebilecegini bildirmislerdir. Dahasi
lokal anestezik ajanlarin antioksidan ozellikleri
kendilerinin  dogalligina, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine veya guiclerine gore farklilik gosterebilir.

Bupivakainin antioksidan ozelliklerinin
belirlenmesi amaciyla insan lokosit hucrelerine
uygulanmistir (Gunaydin ve Demiryurek, 2003).
Bu calismanin sonucunda, bupivakainin suiperoksit,
HOCI (hipoklordoz asit) ve peroksinitriti temizleyici
(supuruct) etki gosterdigini bildirmiglerdir. Arastiricilar
bupivakainin  lokositlerden salman ekstraseliller
enzimleri ve siperoksit Uretimini Oonemli derecede
azaltarak veya NADPH oksidaz enzimini inhibe ederek
bu etkiyi gosterdigini belirtmiglerdir. Bizim elde
ettigimiz sonuclarin nedeni de bu sebepler olabilir.

2,2-azobisdihydrochloride ile olusturulmus serbest
radikal artisina karsi bupivakainin koruyucu bir etki
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Koruma-Kentlesme Dongusunde Zamana Bir Yolculuk:
Fethiye-Gocek Ozel Cevre Koruma Bolgesi Ornegi’

Zeynep Rabiye ARDAHANLIOGLU', Yahya BULUT?

OZET: Son yillarda yasanan sosyo ekonomik gelismelerle birlikte kent hayati daha onemli hale gelmistir.
Kentlesme hareketlerinin dogal doku izerinde meydana getirdigi tahribat ve baskilar zaman zaman istenmeyen ve
geri donuigt miimkiin olmayan sonuglara sebep olmaktadir. Giniimiizde korunan alanlarda bu durumdan nasibini
almaktadir. Bu caligmada bir koruma bolgesi olan Fethiye-Gocek Ozel Cevre Koruma Bolgesi’nde yasanan
kentlesmenin etkileri eski fotograflar ve roportajlar izerinden degerlendirilmistir. Caligma kapsaminda temin edilen
eski fotograflarla kentlesme hareketlerinin nasil sekillendigi gorsel olarak ortaya konmusg ve yapilan roportajlarda
bu degisimlerin etkileri belirlenmistir. Bir koruma alani olan bolgede koruma-kullanma dengesinin saglanmasi ve
koruma statistiniin devaminin saglanmasi i¢in yapilacak imar planlari ekolojik temele dayandirilmalidir.

Anahtar Kelimeler: Koruma, kentlesme, 6zel ¢cevre koruma bolgesi, Fethiye-Gocek.
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A Journey Through Time in The Conservation-Urbanization
Cycle: The Example of Fethiye-Gocek Private Environmental
Conservation Area

ABSTRACT: The A with the socio-economic developments that have happened in the recent years, urban life
has become ever more important. The constraints and damage on the fabric of nature that urbanization causes
sometimes brings undesirable and irreversible consequences. Even the conservation areas get their share of this
today. In this study, the effects of urbanization on Fethiye-Gocek Private Environmental Conservation Area has
been evaluated through old photographs and interviews. The urbanizations effects have been shown visually with
photographs that have been gathered as part of the research and the effects of these changes have been identified
through the interviews. To ensure a balance in the conservation of the area and continue the conservation status of
the area, new zoning plans should be based on ecological foundation.

Keywords: Conservation, urbanization, special environmental conservation area, Fethiye-Gocek.
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GIRIS

Dogal ve kiuilturel miras degerleri paha bicilemez
en onemli varliklardir. Bu varliklarin herhangi bir
nedenle yok olmalarit tim dunya i¢in miras kaybi
anlamina gelmektedir. Koruma kavrami, kaynak
degerlerinin zaman icimde yok olmasini dnlemek
ve surdirulebilirligini saglamak icin gelistirilen ve
optimum kullanim yontemlerini belirleyen onlemler
butunudur (Gul ve Sahin, 2010). IUCN (2011)’e gore,
icerdigi ekosistemler ve kulturel degerlerle birlikte
doganinuzun vadede korunmasii¢in ayrilan, yasalarla
ya da gecerli diger araglarla yonetilen cografi alanlara
korunan alan denmektedir (Gunes, 2011). Turkiye’de
korunan alanlar Milli Parklar disinda tabiati koruma
alanlari, peyzaj koruma alanlari, tabiat parklari, tabii,
arkeolojik ve kentsel sitler, biyogenetik rezervler,
biyosfer rezerv alanlari, sulak alanlar ve 6zel cevre
koruma bbolgeleri adi altinda degisik statulerde
korunmaktadir (Anonim, 2017). Son yillarin en
onemli gelismelerinden biri olarak goriilen kent ve
kentlesme, insanin gelisimini etkileyen unsurlardan
biri olmustur (Karakas, 2001). Kentlesme ve kentsel
kimlik olgusunun arastirilmasinda sosyoekonomik
ve demografik faktorler incelenirken “dogal cevre
bilesenleri” ihmal edilmektedir (Karadag ve Ko¢man,
2007). Kentsel alanlarin genislemesi bir¢ok cevre
sorunlarina yol agmakta ve ormanlar, su kaynaklari
ve kentsel alanlar1 cevreleyen alanlar tizerinde baski
olusturmaktadir (Akseki ve Meshur, 2013).

Fethiye-Gocek OCKB, denize olan kiyist ve
farklt cografi ozelliklerinden dolayi bir¢ok dogal
kaynak degerine sahiptir. Ilce sinirlarinin 816.02
km?*’si ilgenin sahip oldugu dogal kaynak degerleri
acisindan 1988 yilinda Ozel Cevre Koruma Bolgesi
olarak ilan edilmistir.

Ozel Cevre Koruma Bolgeleri; ulke ve duinya

olceginde ©onemi olan c¢evre kirlenmeleri ve
bozulmalarina duyarl alanlar ile dogal guzelliklerin
ileriki nesillere ulagmasini emniyet altina almak
uzere gerekli duzenlemelerin yapildig: alanlardir.
Bu calismada bir koruma bdlgesi olan Fethiye-
Gocek Ozel Cevre Koruma Bolgesi’nde yasanan
kentlesmenin etkileri eski fotograflar ve roportajlar

uzerinden degerlendirilerek bolgedeki kentlesme

hareketlerinin dogal doku izerinde olusturdugu
baskilara deginilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Materyal
Mugla ilinin guneydogusunda, Teke

yarimadasinin bati kesiminde yer alan Fethiye-
Gocek OCKB, kuzeyde Denizli ve Burdur illeri,
doguda Antalya ili, gineyde Cayagzi, batida Kapidag
Yarimadasi ile sinirlanmistir. Fethiye-Gocek Ozel
Cevre Koruma Bolgesi’nin buyuklugu 816.02 km?
olup, 345.02 km? deniz alan1i ve 471 km? karasal
alandan olusmaktadir (Anonim, 2010). Barselona
Sozlesmesi geregince Ozel Cevre Koruma Bolgesi
ilan edilen bolge ayni zamanda sit alanidir (Sekil 1).

Yontem

Fethiye-Gocek Ozel Cevre Koruma Bolgesi>nde
sure¢
icerisinde nasil gerceklestigini belirlemek amaciyla

yasanan kentlesme hareketinin tarihsel
yapilan bu calisma u¢ asamadan olugmaktadir.

Calismanin  ilk asamasinda literatir taramasi
yapilarak yazili ve gorsel kaynaklara ulasilmistir.
Eski resimlere ait gorsel kaynaklar internet erigimi
uzerinden ve Fethiye Belediyesi arsiv gortintillerinden
temin edilmigtir.

Calismanin ikinci asamasinda Bolge’de g
onemli yerlesim birimi olan Fethiye, Gocek ve
Oludeniz’in tarihsel sure¢ igerisindeki kentlesme
hareketleri ayr1 ayr1 ele alinmistir. Her bir yerlesim
biriminde yaslar1 40-85 arasinda degisen rastgele
secilmis 50 kisi ile 2014 yili1 Haziran ayinda birebir
gorisme yapilarak Bolgede yasanan degisimler
hakkinda roportaj yapilmistir. Roportajda genel
olarak iki konu tizerinde durulmustur. Bu konulardan
ilki, “Bolgenin koruma bolgesi olarak ilan edildigi
1988 yilindan gunimuze kadar bolgede kentlesme
hareketlerinde nasil bir degisim yasandigi ve bu
degisimde ©Onemli faktorlerin neler oldugu” dur.
Diger konu ise “Bolgeye verilen 0zel ¢cevre koruma
statusuntiin bu degisimi nasil etkilendigi ve eger
var ise olumlu veya olumsuz sonuglar1” uizerinedir.
Calismanin son asamasinda genel bir degerlendirme

yapilmistir.
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Sekil 1. Calisma alaninm konumu

BULGULAR VE TARTISMA

Fethiye Bolumii; Antik caglardaki adi Telmessos
olan Fethiye 1284 yilinda Menteseogullarina, 1424
yilinda Osmanli topraklarina katilmig 1922 yilinda ise
Mugla iline baglanmigtir. 1934 yilinda Sehit Pilot Fethi
Beyin anisina ilceye «Fethiye» ad1 verilmistir (Anonim,
2017a). Fethiye’ye ait ilk gorseller 1800’1u yillarin
basinda resmedilen gravirlerdir. Bu graviirlerden goze
carpan ilk detay o yillarda denizin kiyr kesiminde

bulunan Telmessos amfi tiyatrosunun bulundugu
bolgenin giinimuizde doldurulmus olmasidir. Tarihin
en eski caglarina 1g1k tutan bu tarihi eserin ust tarafinda
gorulen yapilagmalar tarihi dokuyla uyusmamaktadir
(Sekil 2). Yine bu duruma benzer bir sekilde bugiinki
konumu Fethiye Turizm Tanitim Egitim Kultir ve Cevre
Vakfinin hemen yaninda olan su sarnicinin da etrafinin
neredeyse tamamen deniz oldugu ve gunumiizde bu

alanlarin dolduruldugu gorulmektedir (Sekil 2).

1900 (Fethiye Belediyesi arsivi)

2015

Sekil 2. Telmessos Tiyatrosu ve Su Sarnici’ndaki degisimler
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Turkiye’nin birinci derece tehlikeli deprem kusagi
icinde yer alan Fethiye’de 24 Nisan 1957 tarihinde
meydana gelen depremde kentin buyuk bir kismi,
ozellikle konut bolgeleri yikilmistir. 1957 depreminden
sonra yeniden yapilagma sureci baglamis ve o donemde

1975 (Fethiye Belediyesi arsivi)

kent Karagozle Mahallesi’'nden baslayarak, ticari
merkez ve konut bolgesi olmak uzere iki bolgeden
olusan bir anlayisla planlanmistir (Sonmez ve Sonmez,
2013) (Sekil 3).

2010 (Can, 2010)

Sekil 3. Karagozler Mahallesi’ndeki degisim

Fethiye genelinde 1980 y1ili sonrasinda ise hizli bir
yapilagma stireci baglamistir (Ding, 2005). Karagozler
Mahallesi’nden baglayan kentlesme suireci Ozel Cevre
Koruma Kurumu tarafindan yaptirilan imar planlari ile
sekillenmeye baglamigtir. 1991 yilinda gerceklestirilen

Fethiye II. Etap uygulama imar plani ile kent gelismesi
ova tabaninin kuzey ve kuzeydogu yonlerinde
genislemeye devam etmis, boylece ova tabanina
yayilan kentlesme hareketi hiz kazanmaya baglamistir
(Sekil 4).

Sekil 4. Fethiye kent merkezi imar etaplart

Gunumuzde Fethiye ovasinda olduk¢a yogun
bir yapilagsma faaliyeti mevcuttur. Ayrica ovanin kiy1
yakini kesimlerindeki sulak-bataklik sahalar, drenaj ve

dolgu caligmalar ile onemli dl¢uide ortadan kaldirilmis
ve yerlesime acilmistir (Sekil 5).
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1940 (Fethiye Belediyesi arsivi)

2014 (Anonim, 2014b)

Sekil 5. Ova taban1 ve sahil bandindan goruntimler

Bolgeye Ozel Cevre Koruma Statiisuiniin verilmesi
ve buna bagli olarak planlanmasi sonucunda buyuik
sermaye gruplar1 bolgede yatirim yapmus, tatil koyleri,
otel ve moteller insa edilmistir. Ayrica 2000°1i yillarda
4916 Sayili Yasa ile yabancilara taginmaz satiginin
kolay hale gelmesiyle Fethiye’de de yabancilarin
miulk edinme siireci hiz kazanmigtir (Ding, 2005). Bu

baglamda, ozellikle Calig Plaji ve civarinda yabancilara
onemli sayida konut kiralanmistir (Avci ve ark., 2008).
Calig Bolgesi bu surecte kentlesme hareketlerinden en
cok etkilenen yerlerden biri olmustur. Giinimiuizde de
turizm amagli degerlendirilen bolgede eski donemde
sulak-bataklik olan alanlar tamamen yapilasmaya
acilmustir (Sekil 6).

1940 (Fethiye Belediyesi arsivi)

2014 (Anonin, 2014c)

Sekil 6. Calig bolgesinin farkli tarihlerdeki gorunumleri
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Fethiye’de tarihsel sure¢ icerisinde kentlesme
hareketlerinde nasil bir gelisme yasandiglr yoniinde
yapilan roportajlar derlenerek asagidaki sonuclara
ulagtlmigtir;

Fethiye’nin, 1985 yilindan 6nce Anadolu’nun tipik
bir kiy1 kasabasiyken 1980’11 y1llarda medyada Fethiye-
Gocek isminin duyulmaya baglamasiyla aile otellerinin
kurulmaya ve turizm gelismeye bagladigl, tarim on
plandayken hizli bir yapilagsma sureci bagladig1 ifade
edilmektedir.

Yesil alanlarin azaldigi, kiy1r bantlarinin ticari
alanlar oldugu, bazi imar uygulamalarinda keyfiyetten
ve siyasetten kaynaklanan olumsuzluklar sonucunda
hizli ve carpik yapilagmalar ile gehirde bir doku
olusmadig1 acik yesil alanlara ¢ok az yer verildigi
belirtilmistir. Kentlesme hareketleri 1985-2000 yilina
kadar kent Calis mevkisine, 2000 yilindan sonra da
Tasyaka-Patlangic mahallelerine dogru yayilmus,
2010 yilindan sonra da imar icin agilacak arazilerin
azalmasiyla, yamaclara dogru kentlesme bagladig
belirtilmektedir.

Turizm sayesinde topraklarin deger kazanmasi
ile seras1 olan bir¢ok kisi daha kolay para kazanmak
adina bircok tarim alanini turizme donusturdugi veya
kat karsiligi arsalarin1 cok kath binalara ¢evirdikleri
belirtilmektedir. Ayrica turizmin geleneksel yapiy1

zedeledigi ©Ozellikle gencleri olumsuz etkiledigi
yonuinde gorugler bildirilmistir.
Ozel cevre koruma statisinin kentlesme

hareketlerini nasil etkiledigi konusundaki gorusler ise
su sekildedir; Ozellikle sulak alanlarmn ingaata agilmis
olmast bir olumsuzluk olarak gorulmektedir. Ancak
Ozel Cevre Koruma ile kiyilarin yagmalanmasinin
onlenmis olusu, liman ve ¢evresindeki tarihi dokunun

korunmasi, kentlesmenin yavaglayarak c¢ok kath
binalara izin verilmemesinin olumlu bir durum oldugu
ifade edilmektedir.

Gocek Bolumiu; Eski caglardaki adi Daidala olan
Gocek, Fethiye ve Dalyan arasinda kalmig bir Likya
yerlesimidir. Gogerlerin yerlesik duzene gegmesiyle
Gocek adini alan belde 1989 yilina kadar muhtarlikla
yonetilmis ve sonrasinda belediye orgutlenmesi
kurularak belde olmugtur. Gocek’te de kentlesme
hareketlerinin 1980>1i yillarda bagladig1 gorulmektedir.
1980’11 yillarda kuguk ve sessiz bir koy olan Gocek,
Turkiye>deki turizm bilincinin gelismesiyle kesfedilmis
ve bu tarihten sonra hizla buyumus ve bolgedeki dnemi
artmistir (Anonim, 2014).

Gocek halkimin yasam akisini degistiren en
onemli asama turizmdir. Dalaman’a hava limaninin
yapilmasiyla birlikte taninirligi da artan Gocek’in o
donemde kdy olmasi, altyapi yetersizligi ve turistik
herhangi bir tesisin bulunmayisindan dolay: taleplere
cevap verilememis bu sebeple insanlara evlerini
pansiyon, restoran veya eglence yeri yapmaya
baglamistir (Anonim, 2014).

Gocek’in  etrafinda dik  Toros  Daglari’nin
bulunmasindan dolayi sinirlt bir araziye sahiptir. Cografi
konumunun getirdigi avantajla sakin ve korunakli bir
liman islevi goren Gocek Korfezinde bir¢ok koy vardir.
Bu ozelligi ile Gocek, ozellikle yat turizmi acisindan
uluslararas1 alan-da da ilgi ¢eken bir turizm beldesi
olarak taninmaktadir (Top ve ark., 2013). Gocek’te
de yapilagma faaliyetleri Fethiye’de oldugu gibi ova
tabanindan baslamigtir. Ova tabanindaki cogu tarim
arazisi yerlesime acilmigtir. Gintimuizde ise ova tabaninin
neredeyse tamamen dolmasindan dolay1 yapilagma
orman alanlarina dogru kaymaktadir (Sekil 7).

1930 (Anonim, 2014d)

2014 (Anonim, 2014e)

Sekil 7. Gocek farkl: tarihlerdeki goruntimleri
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Fethiye-Gocek Ozel Cevre Koruma Bolgesi’nin
Gocek bolumiinde yapilan goriigsmelerden ortaya ¢ikan
sonuclar ise su sekildedir;

Gocek’te kentlesme hareketlerini en ¢ok turizmin
etkiledigi ifade edilmektedir. Ayrica, pansiyonculukla
baglayan turizm hareketlerinin butik apart otellerle
devam ettigi, daha ¢ok yat turizminin gelistigi, halkin
deniz igleriyle ugragsmaya basladigi, genclerin ise
ilkogretimi bitirdikten sonra teknelerde calismaya
bagladiklari ifade edilmistir.

Turizmin ©n plana ¢ikmasiyla ve 0zellikle
2000 yili sonrasi arazi fiyatlarindaki ciddi artiglarla
beraber Gocek’te hayatin tamamen degistigi, ev
kiralarmin arttigr ve birgok apart otelin insa edildigi
belirtilmektedir. ~ Turizmin gelismesi ile insanlarin
maddi ve manevi olarak degistigi ve halkin bircogunun
turizme yonelerek kendi kulturlerinden uzaklastiklari
ifade edilmektedir.

Gocek’te yat turizminin onem kazanmastyla bircok
kisininarsalarinio doneme gore yuksek fiyatlarda satarak
daha sonra sattiklar1 yerlerde hizmetci, sofor, bah¢ivan
olduklarini, gelisen yat turizmi ile birlikte maaglarin
yuksek olmasi ve kolay is imkan1 sunmasindan dolay1
genclerin egitimlerini devam ettirmek yerine teknelerde
caligsmaya bagladiklart belirtilmisgtir.

Tarim  alanlarinin ~ yapilagsmaya  bagladig,
betonlagmanin arttig1, tarim ve hayvanciligin azalarak
uretimden tuketime gecildigi ve hatta yabanci turistlerin
sikayetinden oturt Gocek’te harman dovillemez oldugu

ifade edilmektedir. “Ne koy ne kent durumundayiz”,
“kendi koyumuzde yabancilagtik” ifadeleri ise dikkat
¢eken ifadelerdir.

Ozel cevre koruma statiisiiniin degisimi olumlu
etkiledigi, cok katli binalarin yapimmi ©Onledigi,
ancak denizlerin kirlenmesini dnleyemedigi, onceden
denize girilen yerlerde simdi denize girilemez oldugu
da belirtilmektedir. Marinalarin kurulmasiyla yerli
halkin sahilde oturabilecegi alanlar azalarak sadece
teknesi olan zenginlerin girdigi yerlere donustugu
belirtilmektedir.

Gocek’te yapilan gorusmelere gore, Gocek’teki
kentlesme hareketlerini en ¢ok turizm faaliyetlerinin
etkiledigi ve bdlgede yasayan yerli halkin yasam
tarzinin degismesinde de en onemli faktorin turizm
oldugu gorulmektedir.

Oludeniz Bolumii; Oludeniz, Fethiye’nin en gozde
turizm merkezi olmasi ile bilinmektedir. Oludeniz’in
turizm amach kullanis1 yoreye yabancilarin gelisinin
basladigi 1980-1990’11 yillara rastlamaktadir. Oludeniz
bolumu, Hisaront, Ovacik, Belcekiz ve Kayakoy
mabhallelerinden olugsmaktadir. Ovacik ve Hisaronii’'nde
yabancilarin mulk edinme suiregleri de 2000°1i yillarda
daha da hizli gelismis ve bu yerlesim birimlerinde apart
oteller ve pansiyonlar insa edilmistir. Oludeniz Tabiat
Parki’nin da sinirlart igerisinde bulundugu Belcekiz
Mabhallesi duz bir ovada yer almaktadir. 1960’11 yillarda
tarim amach kullanilan bu alan ginimiizde tamamen
yapilagarak turizm amach kullanima agilmistir (Sekil 8).

1960 (Fethiye Belediyesi arsivi)

2014

Sekil 8. Belcekiz Mahallesi ova tabanindaki yogun yapilasma
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Fethiye-Gocek Ozel Cevre Koruma Bolgesi’nin
Olideniz bolumunde kentlesmenin tarihsel suireg
icerisinde nasil bir gelisme yasadigi yonunde yapilan
gorismelerde belirtilen ifadelerden ortaya c¢ikan
sonugclar ise su sekildedir;

Oludeniz’in dogal ve turistik degerinin 1980-
1990°’li  yillardan sonra anlagilmasinin
bolgeye yerli ve ozellikle yabanci turist ziyaretlerinin
arttigi ve talep dogrultusunda pansiyon, otel, tatil
koyleri gibi turistik tesislerin insa edilmeye baglandigi
belirtilmektedir. Bunun sonucunda plansiz ve carpik
yapilagsma nedeniyle verimli topraklarin kaybedilmesi
bolgede yasanan olumsuz gelismeler olarak ifade
edilmektedir.

ardindan

Oludeniz’de asir1, duzensiz ve plansiz yapilagma,
alt yap1 yetersizligi, saglik ve giivenlik problemlerinin
kimliksiz bir turizmin olusmasina neden oldugu,
Ovacik ve Hisaronii’nde otelciligin gelistigi, villa-site
tipi ingaatlarin arttig1 belirtilmektedir.

Babadag’in 1992 yilindan itibaren yamag parasuti
amacityla kullanilmasi1 Oludeniz’in taninirhigiin daha
da artirdig belirtilmektedir.

Oliideniz, 1988 yilindan sonra Fethiye—Gocek Ozel
Cevre Koruma Alani’nin dnemli bir parcasi olmasina
ragmen, hak ettigi degeri gormedigi belirtilmektedir.

Oludeniz’de doga ve doga sporlari turizminin,
hava ve su sporlar1 turizminin, arkeoloji ve ekoturizmin
on plana ¢ikarilmasi gerektigi vurgulanmaktadir.

Ozel Cevre Koruma Statusunun c¢ok kath
yapitlagmayr ve kiy1 tahribatint onemli dlcude
engelledigi belirtilmektedir.

Ozel Cevre Koruma statusuniin belirli bolgelerin
dogal yapilarimin korunmasi amacgh faaliyetlerin
desteklenmesi ve buralarda yapilasmaya izin
verilmemesini sagladigi, bir dereceye kadar kentlesme
iledogal varliklar arasina sinir ¢ektigiifade edilmektedir.

Oliideniz’de yapilan goriismelere gore Oludeniz
boluminde kentlesme hareketlerini belirleyen en
onemli faktoriin turizm oldugu gorulmektedir. Ozel
cevre koruma statusunun bolgeyi olumlu olarak
etkiledigi gorulmektedir.

SONUC

Son yillarda hizla artan dunya nufusunun
kentlesmenin de daha hizli bir sekilde gelismesine

sebep olmustur (Akseki ve Meshur, 2013). Insan
aktivitelerinin ve yanlis miuidahalelerin dogal doku
uizerindeki tahribatlar1 buyuk ol¢ulerde olabilmektedir
(Bruna et al., 2013; Janda et al., 2014; Cervenka et
al., 2014). Arazi ortusiinde ve dogal dokuda meydana
gelen degisimler dogrudan ekosistemleri etkiledigi icin
son zamanlarda dbnemli konulardan biri haline gelmistir
(Foley et al., 2005; Verburg et al., 2009).

Gunumuzde Turkiye’de yerlesmeler 0zellikle ova
ile orta egimli plato birimlerinde toplanmigtir. (Unald1
ve ark., 2014). Kentsel yayilim hareketlerinin arazi
yapist ile uyumsuz gelismesi yakin gelecekte bir¢cok
sorunu beraberinde getirecektir (Ozsahin, ve ark.,
2011). Bu durumun olumsuz sonuglar1 simdiye kadar
yapilmis bircok calismada goriillebilmektedir. Afyon ve
Adana’da tarim topraklar1 sanayi alanlar1 olusturma ve
kentlesme amaci ile kullanilmistir. (Yilmaz, 1998, Kara,
2009). Konya kentinde de kenti c¢evreleyen onemli
miktardaki tarim topragi son 50 yil icerisinde kentsel
yayillmanin etkisiyle yapilagsmaya acilmistir (Akseki
ve Meshur, 2013). Ankara’daki arazi kullaniminin
zaman i¢indeki gelisimi ve degisimi
tarim topraklart olumsuz etkilenmigtir (Sezgin ve
Varol, 2012) Bursa Ovasi’nda ve Amasya’da cesitli
nedenlerden dolay1 ovada yer alan tarim alanlar1 amag
dist kullanilmistir (Unald1 ve ark., 2014, Senol, 2014).
Balikesir Ovasi’nda kentin cekirdek yerlesmesinin ova
ile plato yuzeyleri arasindaki gecis sahasini olusturan
yamagclar uzerinde kuruldugu, genisleme stirecinde
ova ve plato yuzeylerinin de yerlesmelere acildigi
gorulmustur (Curebal ve ark., 2008).

sonucunda

Kentlesme baskisinin  onemli bir Orneginin
yasandig1, Akdeniz’in kiyr kesiminde yer alan ve
Turkiye’nin ilk ©zel c¢evre koruma bolgesi olan
Fethiye-Gocek Ozel Cevre Koruma Bolgesi, korunan
bir alan olmasina ragmen ulkenin kiy1 kesiminde yer
almasinin da etkisi ile ozellikle son yillarda kentlesme
ve turizm baskisindan etkilenmigtir. Fethiye'nin ova
taban1 tamamen altivyon birikintilerinden olusmus
verimli  topraklart  buinyesinde barindirmaktadir.
Fethiye Ovasi, tarim i¢in son derece uygun bir alanken
kentlesme ova tabaninda yayilmistir. Gocek’te ozellikle
koylarinin giizelliginin tin kazanmasiyla ozellikle yat
turizmi gelismeye baglamistir. Gocek’te, bu suregten
sonra tarim alanlar1 Fethiye’de oldugu gibi yerlesim
alanlarina dontigmeye baglamigstir. Oludeniz’de 0zellikle
1990’11 yillarda Hisaronut ve Ovacik’ta bir¢ok yer hizla
yerlesime acilmaya baglamis ve bu beldelerde de tarim
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alan1 olarak kullanilan alanlar yerlesim alanlarina
donugmustur. (Ardahanlioglu, 2014).

Statuisit her ne olursa olsun etkin bir korumadan
bahsedebilmek, gelecege donuik olarak gerceklestirilen
planlamalarla olabilmektedir. Imar planlar1 yapilirken
ekolojik sartlar da planlamaya katilmali ve bu alanlarin
tasima kapasiteleri belirlenmelidir. Bolge’de daha etkin
bir korumanin saglanabilmesi i¢in asagida belirtilen
durumlar g6z O6ntine alinmalidir;

Bolge’de essiz dogal kaynak degerleri, nesli
tehlike altinda olan turler ve endemik turler hem tur
bazinda korunmaya alimmali hem de bulunduklari
bolgelerde zonlama sistemi kurularak tampon bolgeler
olusturularak mutlak surette korunmalidir.

Olideniz Tabiat Parki smirlari icerisinde kalan
lagiin ve ¢evresi mutlak surette korunmali yapilasmaya
actlmamalidir. Tabiat Parki’nin tagima kapasitesi
belirlenerek kullanict yogunlugu denetlenmelidir.

Mevcut tarim alanlar1 ve orman arazileri mutlak
surette korunmalidir.

Gocek Koylar1 icin gerekirse deniz koruma
alani statusut getirilerek korunmalidir. Fethiye-Gocek
Ozel Cevre Koruma Bodlgesi’'nde yasayan halk igin
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bilinglendirme ve duyarliligi artirma yoniinde egitimler
duzenlenmeli ve bolgede ekoturizm faaliyetleri
artirtlmahidir.

Bolge’nin degisim sureci beser yillik donemlerde
izlenmelidir.

Koruma statuleri ilan edilirken bir¢cok yasa ve
yonetmelige dayandirilmakta ancak bu bolgelerde
gerceklesen insan kaynakli baskilar g6z ardi
edilmektedir. Onemli bir ornek teskil eden Fethiye-
Gocek Ozel Cevre Koruma Bolgesi, bircok degisime
sahne olmus, verimli tarim topraklar1 ve sulak alanlar
yerlesime acilmistir. Ozel cevre koruma statiisi,
Bolge’de yasanan yapilagmayi Onleyememis ancak
yavasglatmigtir. Cevre Duzeni Plant hedef yili olan
2025°de ongorulen nufusun gelecek on yil icerisinde
iki katina ¢ikmasi ile kentlesme icin ayrilan alanlarin
da iki katina c¢ikacagi tahmin edilmektedir. Gelecek
donemlerde Bolge’de yeni yerlerin yapilagsmaya
acilmasiyla dogal doku uzerindeki baskilar artmaya
devamedecektir. Busebeptendolay1Bolge’dekikoruma-
kullanma dengesinin ve koruma statusiiniin devaminin
saglanmasi yapilacak planlama ¢alismalarinin ekolojik
temelli olmasina baglidir.
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Samsun Ilindeki Findik Tarimsal Uretici Birliklerinin Mevcut
Durum Analizi
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OZET: Turkiye’de findik, sagladigi uretim degeri, istihdam ve ihracat geliriyle stratejik bir dneme sahiptir.
Turkiye’nin findik tretiminin %14’ ise Samsun Ilinde gergeklestirilmektedir. Findik piyasalarmin etkin olarak
isleyebilmesi i¢in ureticilerin yaygin ve etkili bir sekilde orgutlenmelerine ihtiya¢c duyulmaktadir. Arastirmanin
temel amaci, Samsun Ilindeki Findik Tarimsal Uretici Birliklerinin mevcut durumu ve sorunlarinin ortaya
konulmasidir. Aragtirmanin ana materyalini, Samsun Ilinde faaliyet gosteren 3 Organik Findik Tarimsal Uretici
Birligi yoneticilerinden ve bu birliklerin uiyeleri arasindan Basit Tesaduifi Ornekleme yontemlerine gore se¢ilen 92
ciftciyle yapilan anketlerden elde edilen veriler olusturmaktadir. Arastirmada findik ureticilerinin birlik seklinde
orguitlenmelerinin yaygin olmadigi, birliklerin gelirleri ve karlarinin ¢ok dusitk oldugu, birliklerin %3’sinin tst
orgutlenmesinin olmadigi, birlik yoneticilerinin genelinin egitim seviyelerinin dugiik oldugu, birlik uyelerinin
sorumluluklarint yaygin olarak yerine getirmedikleri ortaya konulmustur. Bununla birlikte, birliklerin trtin
pazarlama, girdi temini ve ihracatta iiyelerine sadece araci olduklari, herhangi bir dig kaynakli proje yuruitmedikleri
belirlenmistir. Findik Tarimsal Uretici Birliklerinin gelistirilebilmesi icin kendilerine projeye dayali finansal ve
teknik yardimlarin saglanarak rekabet guiclerinin artirilmasi gerekli gorulmektedir.
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Analysis of Current Situation of the Hazelnut Agricultural Producer
Unions in Samsun Province

ABSTRACT: Hazelnut has a strategic importance in Turkey with its production value, employment and export
revenue. Samsun Province produced 14% of Turkey’s hazelnut production. In order to establish competition
condition in hazelnut markets, producers should be organized effectively. The main aim of this research was to
expose the current situation and problems of the Hazelnut Agricultural Producer Unions (APU) in Samsun province.
The data of this study were collected through surveys from both the board members of 3 unions and 92 members of
the unions which were randomly selected. The research results showed that the hazelnut producers were not widely
organized under the unions, incomes and profits of the unions were very low, %3 of the unions were a member of
upper organization, education level of union’s board members were very low, the members did not effectively fulfill
their responsibilities. However, it was found that the unions just mediate to supply inputs and to market members’
crops and they did not carry out a project. In order to develop the unions’ competitiveness, the unions should be
provided project-based financial and technical assistance.
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GIRIS

Dunya’da 2014 yihi itibariyle 927 bin ha
alanda 736 bin ton findik uretimi gerceklesmistir.
Dunya findik dikim alanlarinin %75’ine sahip olan
Turkiye uretimin de %61’ini gerceklestirmistir
(Anonymous, 2014a). Turkiye’de 2015 yili itibariyle
33 ildeki 502 bin igletmede 646 bin ton findik uretimi
gercgeklestirilmistir (Anonim, 2017). Turkiye’de findik
uretiminde dogrudan veya dolayli olarak yaklagik
4 milyon kigi istihdam edilmektedir (Anonymous,
2014b). Samsun Ilindeki 895 bin da alanda 91 bin ton
findik uretilmis olup, bu miktar Turkiye’deki tiretimin
%14’unu olusturmaktadir (Anonim, 2017). Samsun
ilinde uretilen findigin %52’si Carsamba, %21’°i Terme,
%11°1 Salipazari, %4’1 Tekkekoy ve %3’u ise 19 Mayis
ilcesinde gerceklestirilmistir (Anonim, 2016b).

Tarimdaki ureticilerin orgutlenmesi, ureticilerin
sorunlarna ¢oziim bulma, tarim politikalarina yon
verme, Uretim planlamasinin yapilmasi, maliyetlerin
azaltilmasi, pazarlama sorunlarina ¢o6zim bulma,
aracilarin kar marjlariin azaltilmasi ve ureticilerin

eline daha yuksek fiyat gecebilmesi acisindan
zorunluluk arz etmektedir. Samsun Ilindeki findik
ureticileri, Findik Tarim  Satig  Kooperatifleri

(FISKOBIRLIK) ve Findik Tarimsal Uretici Birlikleri
(TUB) seklinde bir araya gelerek orguitlenmektedirler.
Turkiye’de FISKOBIRLIK 1938 yilinda, TUB’leri
ise 2005 yilinda kurulmaya baglanmistir. Samsun
ilinde ise FISKOBIRLIK yalnizca Carsamba ve Terme
ilcelerinde, TUB ise Carsamba, Terme ve 19 Mayis
ilcelerinde bulunmaktadir (Anonim, 2014). Turkiye’ nin
en Onemli ihra¢ urunlerinden olan findik tariminda
sorunlara ¢ozum bulabilmek ve findik piyasalarinin
etkin olarak igleyebilmesi i¢in uireticilerin etkili olarak
orgutlenmeleri kaginilmazdir. Ozellikle son yillarda
Turkiye’nin dinya findik uretiminde lider konumdan
uzaklagmasi, rekabet¢i ulkelerde findik uretimindeki
artiglar bu konuda orgutlenmeyi gerekli kilmaktadir.
TUB, 5200 Sayili Kanuna gore tarim ureticilerinin
gonulluluik esasina dayali olarak urin veya urtin grubu
bazinda ve asgari ilce duzeyinde kurduklari tuzel
kisilige haiz orgutlerdir (Anonim, 2004).

Literatur incelendiginde tarimsal uretici birlikleri
ile ilgili alan aragtirmalarinin olduk¢a sinirli sayida
oldugu (Guresci, 2010; Dogan, 2011; Cukur ve Saner,
2012) belirlenmistir. Bu aragtirmalarin  tamamina
yakini, tarimsal uretici birliklerinin kayitlarindan elde
edilen ikincil verilere dayanmakta (Guresci, 2010;
Cukur ve Saner, 2012), Dogan (2011) ise yas meyve

ve sebze tarimsal uretici birligi tiyeleriyle ankete dayali
bir calismasi bulunmaktadir. Buna karsin, Turkiye’de
findik tarimsal uretici birliklerine yonelik herhangi
bir aragtirmaya ise rastlanilmamigtir. Arastirmanin
temel amaci, Samsun Ilindeki Findik TUB’nin mevcut
durumu ve sorunlarinin ortaya konulmasidir.

MATERYAL VE YONTEM

Aragtirmanin ana kitlesini, Samsun Ilinde bulunan
3 Organik Findik TUB ve bu birliklere uiye olan 1,970
findik ureticisi olusturmaktadir. Ornekleme kriteri
olarak birlik uyelerinin findik arazisi miktarlar1 (da)
esas alinmistir. Ornek sayisi, Basit Tesadufi Ornekleme

Metodu'na gore asagidaki formull yardimiyla
hesaplanmugtir (Yamane, 1967).
_ N(z0)?
" N + (z0)2 (2.1)

Formulde, N ana kitledeki igletme sayisini, z
istenen giiven derecesine karsilik gelen standart normal
dagilim degerini (1.645), C varyasyon katsayisini
(standart sapma/ortalama), d arastirmada kabul edilen
hata paymi (#9%10), n ise gerekli drnek sayisini ifade
etmektedir.

Arastirmada kabul edilen hata payt %10 olup,
%95 guven araliginda toplam ©Ornek hacmi 92
olarak hesaplanmigtir. Arastirmanin birincil verileri,
belirlenen 3 Organik Findik TUB yoneticilerinden
ve 92 birlik uyesi ureticilerle Haziran-Eylul 2014
tarihleri arasinda yuz yuze yapilan anketlerden elde
edilmistir. Birlik tiyelerinin %66’s1 Carsamba Organik
Findik TUB, %19’u 19 Mayis Organik Findik TUB
ve %15°1 ise Terme Organik Findik TUB uyelerinden
olusmaktadir. Bu aragtirmada KMO degerinin 0.957
olmasi, orneklemin yuksek derecede yeterli oldugunu
gostermektedir. Arastirmanin  ikincil verileri ise
Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanhgi (GTHB),
Turkiye Istatistik Kurumu, Samsun Gida, Tarim ve
Hayvancihik II Mudurlugu ve Resmi Gazete gibi
kurum ve kuruluslardan elde edilmistir. Bununla
birlikte, arastirmada konu ile ilgili yerli ve yabanci
literatur, tez, rapor vb. kaynaklardan da materyal olarak
yararlanilmisgtir.

Proje Dongustit Yonetimi (PDY), bir proje
fikrinin ortaya c¢ikmasindan projenin tamamlanmasina
kadar gecen sure icerisindeki tum asamalar
kapsayan bir kavramdir. PDY nin bagarili bir sekilde
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gerceklesebilmesi Mantiksal Cergeve Yaklagimi (MCY)
kullanilmasina baghdir. MCY, analiz ve planlama
asamalarindan olusmaktadir. Analiz asamasi ise bes
asamadan olugmaktadir. Birinci agsama, mevcut durum
analizi, ikinci agsama sorun analizi, iciincli agama paydas
analizi, dordunct asama amag analizi ve besinci asama
da strateji analizidir. Mevcut durum analizi, proje alani
ve hedef grupla ilgili genel durumun belirlenmesi ve
sorunlarin ortaya konulmasidir (European Commission,
2002). Bu aragtirma kapsaminda MCY asamalarindan
mevcut durum analizi yontemi kullanilmistir ve
TUB’nin mevcut durum analizi yapilmisgtir.

BULGULAR VE TARTISMA

Birlikler, Yoneticiler ve Birlik Uyeleri ile Ilgili
Genel Bilgiler

Aragtirma kapsaminda ele alinan Organik Findik
TUB’nin 2005 yilinda kurulmaya baslamis, ortalama 656
uyeye sahip ve ortalama 51 koye hizmet vermektedirler.
Cukur ve Saner (2012) tarafindan Mugla Ilinde yapilan
calismada; Milas Ilgesi Sut Birligi’nin 2,493 tiyesinin
oldugu ve 66 koye hizmet verdikleri tespit edilmisgtir.
Arastirmada Findik TUB’ne kayith tiye sayis1 yuksek
olmasina ragmen, uyelerin %38’inin aktif olmadig1
tespit edilmistir. Kilic (2011) tarafindan ayni bolgede
tarimsal kalkinma kooperatifleri ile yapilan aragtirmada
aktif tiye oran1 %69 olup, TUB’deki aktif iye orani
kooperatiflere kiyasla daha dusuktur. Gul-Gulyagi
ve Yagli Tohumlar Tarim Satis Kooperatifleri Birligi
(GULBIRLIK) ortaklart ile yapilan bir bagka calismada
da aktif ortak oran1 %62 olarak tespit edilmistir (Ertan ve
Turan, 2001). Birlik yoneticileri ise ortalama 52 yasinda
ve ortaokul duizeyinde egitim seviyesine sahiplerdir.

Cizelge 1. Birlikler, yoneticiler ve birlik tiyeleri ile ilgili genel bilgiler

Birliklerin %66’sinin yoneticileri, ilkokul duizeyinde
egitim seviyesine sahiptir. Erkus ve Ozudogru (2005)
tarafindan Koy-Koop Kirklareli Birligi’nde 14 tarimsal
kalkinma kooperatif yoneticileriyle yapilan arastirmada
kooperatifyoneticilerinin %60’ 1ninilkokul, %40’ ininise
lise mezunu, Everest (2009)’in Canakkale Ilinde yaptig1
calismada ise kooperatif yoneticilerinin %67.6’sinin
ilkokul, %6.8’inin universite mezunu oldugu ortaya
konulmustur. Tekirdag Ilinde yapilan diger bir
calismada (Basaran, 2003), kooperatif yoneticilerinin
9%?29.3’unuin ilkokul ve %?22’sinin Universite mezunu,
Karli ve Celik (2003)’mn calismasinda ise tarimsal
kalkinma kooperatifi ~ yoneticilerinin = %17.6’sinin
ilkokul, %64.8’inin ise lise mezunu oldugu tespit
edilmistir. Karami and Moghaddam (2005) tarafindan
Iran’da tarim kooperatifleri iizerine yapilan arastirmada
ise kooperatif yoneticilerinin ortalama 15 yil egitim
seviyesine sahip oldugu belirlenmistir. Bu sonug¢lardan
Samsun Ilindeki TUB yoneticilerinin egitim dizeyinin
Canakkale ve Kirklareli kooperatif yoneticileri ile ayni,
Tekirdag, GAP Bolgesi ve Iran tarimsal kooperatif
yoneticilerinden ise daha dusiik oldugu anlasilmaktadir.
Birlik yoneticilerinin egitim seviyesi dusuk kisilerden
olmast, birliklerin basarist onuinde buyuk engel oldugu
dustinulmektedir. Arastirmada %1’1 kadin, %99’u
ise erkek olan birlik uyelerinin ortalama yast 55 ve
egitim seviyeleri ise ilkokul duzeyindedir. Hane halki
buyuklukleri 3,75 kisi olup, %90’ min asil isi ¢iftciliktir
ve 33 yildir tarimla ugragmaktadirlar. Birlik tyelerinin
37 bin TL tarimsal, 9 bin TL tarim dis1 olmak tuzere
ortalama 46 bin TL yillik gelirleri bulunmaktadir.
Findik treticilerinin ortalama 40 da araziye sahip
olduklar1 ve bu arazinin %72’sinin mulk, %24’ tunun
ortaga tutulan ve %4 ’unun ise kiraya tutulan araziden
olustugu belirlenmistir.

Birlik Yonetici Birlik tiyeleri
Organik Findik TUB _; ‘5 5 g ‘é’ “‘E Z/ ‘g § Y £ g g g
Carsamba 2007 1,447 800 55.2 121 49 5 58 54
19 Mayis 2005 320 320 100.0 15 45 5 54 6.1
Terme 2005 203 106 52.2 18 62 16 55 7.3
Toplam - 656 408 62.1 51 52 8 55 6.2
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Birliklerin Amaclar1 ve Ust Orgiitlenme Du-
rumlari

Birliklerin ©ncelikli amaclar;; urtin kalitesini
iyilestirmek, kendi miulkiyetine almadan pazara urin
sevk etmek ve uriinlerin pazarlama gucunu artirict
tedbirler almak seklinde belirlenmistir. Birliklerin
diger oncelikli amaclari; uretici orgutlenmesini ve
uretimi artirmak, urtinleri yuksek fiyatla pazarlamak,
istihdama katki saglamak ve yeni tirtin gesitleri iiretmek
seklindedir. Ilgili kanunda yer verilmesine ragmen,
uretimi talebe gore planlamanin birliklerin oncelikli
amagclari arasinda yer almadigi tespit edilmistir (Cizelge
2). Acar ve Yiudirnm’m (2000) arastirmasindaki
kooperatiflerde ortaklarin sutinii pazarlamak ve ihtiyac

Cizelge 2. Birliklerin temel amaglari

duyulan bazi1 girdileri uygun kosullarda ortaklara temin
etmek, Ozudogru’nun (2004) ¢aligmasinda ise urtin
alimi, tiketim, satig, isleme, kredi ve sigorta gibi daha
genis hizmetleri ortaklara saglanmak seklinde amaclar
one ¢ikmuistir.

Findik konusunda faaliyet gosteren birliklerin
Meyve Ureticileri Merkez Birligi (MB)’ne uyelik
durumlar incelendiginde; Merkez Birligine sadece 19
Mayis Findik TUB nin tiye oldugu, diger iki birligin ise
lye olmadig tespit edilmistir. Birliklerin MB’ne uiye
olmama sebepleri; MB’ne gitvenilmemesi ve MB’nin
urtin grubu degil trtin bazinda kurulmasi gerektiginin
dustinulmesidir.

= <

5 5 =

S m &g m E m
Amaglar @ 2 - 0 8020 e

£ S 52 9% S

35 = 23 =

&g = 2 g g

O = Shggea S @)
Uretimi talebe gore planlamak* + 333
Uriin kalitesini iyilestirmek* + + + 100.0
Kendi miilkiyetine almadan pazara iiriin sevk etmek* + + + 100.0
Uriinlerin pazarlama giiciinii artirici tedbirler almak* + + + 100.0
Uretici orgiitlenmesini artirmak + 333
Uretimi artirmak + 33.3
Ekolojik ilge kurmak + 333
Uriinleri ambalajli ve yiiksek fiyatla satmak + 333
Istihdama katki saglamak + 333
Ureticiyi bilinglendirmek + 333
Yeni iiriin gesitleri iretmek + 333

* 5200 S.K. yer alan TUB’leri amaclaridir.

Birliklerin Gelir ve Gider Durumlari

Tarimsal orgutlerin uyelerine daha fazla hizmet
saglayabilmeleri ve varliklari1 devam ettirebilmeleri,
orgutlerin yeterli bir sekilde finanse edilebilmesine
baghdir. TUB’nin gelirleri 5200 Sayili Kanun’a gore;
uyelik aidatlar1, uyelere saglanan danigmanlik hizmetleri
karsiliginda alinan ucretler, yurt i¢i ve yurt disindan

saglanan bagis, fon ve yardimlar, tasinir-taginmaz
mallardan elde edilen gelirler, reklam, tanitim ve yayin
gelirleri ve birlik araciligiyla pazarlanan uriinlerin
satis bedeli uzerinden kesilecek hizmet payindan
olugmaktadir (Anonim, 2004). Arastirma kapsaminda
ele alinan birliklerin ortalama 184 bin TL gelire sahip
olduklar1 ve bu gelirin buyik ¢ogunlugunun (%73)
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danismanlik hizmetleri kargiliginda alinan tcretlerden
olustugu belirlenmistir. Birliklerin gelirlerinin %16°s1
uyelik aidatlarindan, %7’°si bagis, fon ve yardimlardan
ve %4°1 de Urun pazarlamaya araciliktan dolay: elde
edilen gelirlerden olugsmaktadir (Cizelge 3).

GTHB tarafindan 2015/19 nolu teblig kapsaminda,
tarim igletmelerine tarimsal danigmanlik hizmeti sunan
kisi ve kuruluslara destek verilmektedir. Bu kapsamda
belirli kosullar1 yerine getiren tarim igletmelerine
yilda 600 TL odeme yapilmaktadir. Arastirmanin
yapildig: yil airetici orgutleri ve ziraat odalari, tarimsal
danigsmanlik dernekleri veya vakiflari ve tarimsal
danigmanlik sirketleri en fazla 8 tarim danigmani
istihdam edebilmekteydiler (Anonim, 2015). Ancak

Cizelge 3. Birliklerin gelir ve giderleri

2016 yilinda ¢ikarilan bir kanunla uretici orgutlerinde
tarim danigmani istihdamina sinir getirilerek en fazla
5 kisiye dusurulmustir (Anonim, 2016a). Oysa,
birliklerin gorev ve sorumluluklarini tam anlamiyla
yerine getirebilmek igin tarim danigmanlart buyik
onem tagimaktadir. Bu sebeple, birliklerde istihdam
edilen tarim danigmani sayisi artirtlmali ve danismanlik
destegi devam ettirilmelidir. TUB’de toplam 29 ve
ortalama 9 kisi istihdam edildigi ve bu istihdam
edilen kigilerin tarim danigmanlarindan olustugu
belirlenmistir. Bu sebeple, birliklerin gelirlerinin
tamamina yakinini olusturan danigsmanlik hizmetleri
karsilig1 alinan uicretler, danigmanlara maas, sigorta ve
yol masrafi olarak geri ddendiginden birliklerin yillik
karlari, 9 bin TL'ye dusmektedir.

Organik Yurt I¢i/Dis1
Findik Uyelik Danigmanlik Bagis, Uriin Toplam
TUB Aidatlar1 Hizmetleri Fon ve Yardimlar Pazarlama Finansman
Tutar Oran Tutar Oran Tutar Oran Tutar Oran Gelir Gider Kar
BinTL) (%) @BinTL) (%) (@BinTL) (%) (BinTL) (%) (BinTL) (BinTL) (BinTL)
Carsamba 50 12.0 360 85.0 - - 10 3.0 420 400 20
19 May1s 20 23.0 60 69.0 - - 6,5 8.0 87 85 2
Terme 6 13.0 30 65.0 10 21.0 - - 46 40 6
Toplam 76 - 450 - 10 - 16,5 - 553 525 28
Ortalama 25 16.0 150 73.0 3,3 7.0 5,5 3.66 184 175 9

Turkiye’deki tarimsal orgutlerin etkili bir sekilde
gelisme gosterememesinin en dnemli nedenlerinden
biri olarak, sermaye yetersizligi gorulmektedir
(Ozuidogru, 2004; Rehber, 2006; Kili¢, 2011). Tarimsal
orgutlerin sermaye yetersizliginin en onemli nedeni
ise uyelerin sermaye katkisinin yetersiz olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Tarimsal orgutlerin en onemli finansman kaynaklar1
uyelerin saglayacagi giris sermayesi ve aidatlardir.
Aragtirma kapsaminda incelenen birliklerin yalnizca
%33.3’unde uyelerden giris sermayesi alinmaktadir.
Uyelik aidati ise birliklerin tamaminda alinirken,

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

ortalama olarak 118 TL dir. Birlik tiyelerinin yaklagik
yarisi uyelik aidatin1 ya hi¢ 6dememekte ya da ara
sira 0demektedirler. Bu durum, birliklerin gelirlerinde
azalmaya ve dolayisiyla birliklerin piyasada rekabet
giiclerinin azalmasina sebep olmaktadir.

Birliklerine uyelik aidati ddeyen uyelerin orani
yalnizca %20°dir ve sadece 19 Mayis Findik TUB nde
tyelerin tamami birliklerine her zaman tuyelik aidati
odemektedirler (Cizelge 4). TUB’lerin hicbiri yedek
yillik
gelirlerinin bir kismin1 diizenli olarak yedek akce olarak

akce ayirmamaktadirlar.  Oysa birliklerin

ayirmalart gerekmektedir.
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Cizelge 4.Birliklerde giris sermayesi alinma, uyelik aidati 6denme durumlari

Organik Giris Uyelik Uyelik aidati Uyelik aidat1 6denen miktar
Findik TUB sermayesi aidati 6deme sikliklar1 (%) (TL/y1l)
Alinma Miktar Alinma Higbir Ara . Her Enaz Engok Genellikle
Genellikle . N ..
durumu (TL) durumu zaman sira zaman Odenen Odenen O6denen
Carsamba - - + 20.0 50.0 30.0 - 100 100 100
19 Mayis + 150 + - - - 100.0 100 200 150
Terme - - + 10.0 60.0 30.0 - 100 - 105
Ortalama 333 - 100.0 10.0 36.6 20.0 333 100 100 118

Birliklerin Yasal Gorevlerini Yerine Getirme
Durumlari

TUB’un tabi oldugu 5200 Sayili Kanun’un
5. Maddesinde birliklerin gorevleri belirtilmisgtir.
Arastirma kapsaminda incelenen birliklerin kanuni
gorevlerini yerine getirme durumlart Cizelge 5’de
verilmistir. Incelenen birliklerin, irtinlerle ilgili her turla
kaydi tutmak ve i¢ pazar ve ihracata uygun cesitlerin
uretilmesini  saglamak, cevreyle uyumlu uretim
tekniklerini yayginlagtirmak, tarimsal uygulamalari
izlemek, kayitlarmi tutmak ve belge duzenlemek,
urun kalitesini iyilestirici tedbirler almak, urtin

depolama, gerektiginde depo kiralanmasina yardimci
olma gibi gorevlerini etkili olarak yerine getirdikleri
belirlenmistir. Buna kargin,
girdi temininde yardimda bulunmak, uyelere teknik
destek saglamak, uluslararasi uriine 6zgu ortak piyasa
dizenlemelerinin  gerektirdigi yuritmek,
paket ve ambalajlarla ilgili standartlarin uygulanmasini
saglamak gibi gorevlerini ise etkili bir sekilde yerine
getirmedikleri tespit edilmigstir. Kanunda belirtilen
gorevleri yerine getirmede en basarili birlik 19 Mayis
Findik TUB iken, en basarisiz birlik ise Terme Organik
Findik TUB dir.

TUB’lerin uyelerine

gorevleri

Cizelge 5. Birliklerin 5200 S.K.’da yer alan gorevleri yerine getirme durumu

g @ g n Em 5 =
5200 SK. SE SE BE 2 g
. Sx zx Q. £ =
yer alan gorevler £ E = E é g = é
PE 2L 5K 2 S
s =2 F
Tarimsal uygulamalari izler, kayitlarini tutar ve belge duzenler. 5 5 4 14 2
Urtnlerle ilgili her turlu kaydi tutar. 5 5 5 15 1
Urtn kalitesini iyilestirici tedbirler alir ve trtin standartlarini uygular. 5 5 4 14 2
Urtin piyasa aragtirmasi yapar ve yaptirir. 5 5 4 14 2
Urtinlere pazar bulur ve pazara arzini duzenler. 5 5 4 14 2
Uyelerine egitim-yayim hizmeti verir ve danigman hizmeti saglar. 5 5 4 14 2
Uyelerine girdi temininde yonlendirici yardimlarda bulunur. 4 5 4 13 3
Uyelerine teknik destek saglar. 4 5 2 11 4
Cevreyle uyumlu uiretim tekniklerini yayginlagtirir. 5 5 5 15 1
Urlinlerin tanitimiyla ilgili faaliyetlerde bulunur. 5 5 4 14 2
I¢ pazar ve ihracata uygun cesitlerin tretilmesini saglar. 5 5 5 15 1
Uluslararas: iriine 0zgii ortak piyasa duzenlemelerinin gerektirdigi gorevleri yurutur. 4 5 4 13 3
Uriin depolanmasina, gerektiginde depo kiralanmasina yardimci olur. 5 4 5 14 2
Sozlesmeli uretimle ilgili faaliyetleri koordine eder. 4 5 5 14 2
Paket ve ambalajlarla ilgili standartlarin uygulanmasini saglar. 1 1 1 3 5
Toplam skor* 67 70 60 - -

“Toplam skor, yoneticilerin 5200 SK yer alan gorevleri ilgili her bir soruya verdikleri cevaplarin agirlikly toplamlart alinarak hesaplannugtir. Birlik gorevlerini
yerine getirme durumlari, 1 (kesinlikle katilmiyorum)’den 5 (kesinlikle katiliyorum)’e kadar degismektedir.
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Birliklerin Uyelerine Sagladiklar1 Hizmetler ve
Uyelerin Bu Hizmetlerden Yararlanma Durumlari

Birliklerin tamami uiyelerine tirin pazarlamaya ve
ihracata aracilik hizmeti saglarken, pazarlanan tiriinlerde
ihracatin pay1 oldukca dusuk (%31) kalmaktadir.
Incelenen birliklerin tamami, Alman RAPUNZEL
firmasi araciligtyla organik findik ihracati yapmaktadir.
Pazarlanan urtinlerde 2013 yili ihracatin pay1 ise Terme
Organik Findik UB’nde ise %50, Carsamba Organik
Findik UB’nde %33 ve 19 Mayis Organik Findik
UB’nde ise %10°dur. Organik findik ihracati 2011
yilinda baglamis olup, ginimuizde organik findik talebi
ve Uretici sayisinin artmasinin etkisiyle ihracatta da
artis yasanmaktadir. Organik findik Urtin grubundaki
birlik uyelerinin en 6nemli sorunlarindan biri, ihracat
yapilan firmanin kotasinin olmasidir. Firmanin kotasi
doldugunda uyelerden organik findik alinmamakta ve
uyelerde uriinul tiiccara konvansiyonel findik ile ayni
fiyatta pazarlamaktadirlar. Bu noktada organik findik
uretici birliklerinin alternatif firmalar bularak piyasada
rekabet yaratmasi kaginilmazdir. Aksi halde urtnunu
organik olarak pazarlayamayan uyeler bundan birligi
sorumlu tutmakta ve birlige karsi guiveni, baglilig1 ve
memnuniyeti azalmaktadir. Birlik uiyelerinin yalnizca
%38’inin piyasa fiyatindan daha yuksek fiyat ile
findiklarin1 TUB araciligi ile ihracat yaptigi, %62’sinin
yapamadigi tespit edilmistir.

Birliklerin tamami girdi temininde yonlendirici
yardimda bulunmasina ragmen, birliklerin yalnizca
birinde girdi temini hizmeti bulunmaktadir. Buna
ragmen, ityelerin birliklerin girdi temininde yonlendirici
yardimda bulunma hizmetinden faydalanma orani ise
yok denecek kadar azdir (%]1.1). Birliklerin tamami
uyelerine yilda ortalama 3 kez organik tarim, iyi
tarim ve bitkisel uretim sorunlari konularinda egitim
duzenlemesine ragmen, uyelerin birliklerin egitim
hizmetlerinden yararlanma oranlart %42’dir. Uretici
orgutlenmesi konusunda 3 birligin 2’si uyelerine
egitim hizmeti saglamasina ragmen, birlik tyelerinin
sadece %8’i bu egitimden yararlanmistir. Ayrica, birlik
yoneticileri de ortalama 4 kez uretici orgutlenmesi
konusunda egitim almiglardir (Cizelge 6). Oysa,
hem birlik yoneticilerinin hem de birlik uyelerinin
orgutlenme bilincinin artirilabilmesi igin egitilmeleri
kaciilmazdir.

Gures¢i (2010)’nin Erzurum’un Ispir Ilcesinde
yaptig1 arastirmada Bal UB uiyelerin kaydinin tutulmast,
proje hazirlanmasi, uyelere aricilik ekipmanlarinin
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saglanmasi, modern ariciligin uygulanmasi, ulusal ve
uluslararasi egitimlere katilma, bolge balinin standardi
ve sertifikasinin olusturarak piyasaya suriilmesi vb.
faaliyetlerinin oldugu ortaya konulmustur. Cukur ve
Saner (2012)’in Mugla’nin Milas Ilgesi Sut UB’deki
arastirmalarinda da birligin uyelerin kayitlarinin
tutulmasi, kaliteli st Uretimi, sut fiyatlariin
belirlenmesinde borsa gorevi, egitim ve danigmanlik
hizmeti, ¢iftlik ve tarla gtinii caligmalari, uriin pazarlama,
girdi temini, siit ddemelerinin zamaninda yapilmasi,
uyelerin tarimsal desteklerden yararlanmalari, uretici-
sektor bulusmasinin gergeklestirilmesi gibi faaliyetleri
bulunmaktadir. Erkus ve Ozudogru (2005)’nun Koy-
Koop Kirklareli Birligi ile ilgili arastirmalarinda
birligin bolgedeki sut fiyatlarinin belirlenmesi, birim
kooperatiflerden gunlik suit toplanmasi ve pazarlanmast,
ortaklara vadeli girdi ve tuketim maddelerinin
saglanmasi seklinde hizmetleri bulunmaktadir. Bozoglu
ve ark. (2001)’nin Trabzon’un Tonya ilcesindeki
tarimsal kalkinma kooperatifin ortaklarina stit isleme ve
sut Urtinlerini pazarlama, daha ucuza girdi temin etme,
girdi ve urtin piyasalarinda rekabet ortami yaratma
gibi hizmetleri saglandigin1 belirtmislerdir. Buradan
arastirma kapsaminda incelenen birliklerin sagladiklari
hizmetlerin daha kisitli oldugu ifade edilebilir.

Birliklerin sadece birinin web sitesi bulunmaktadir.
Aragtirmada ele almman birliklerden Carsamba
Organik Findik UB’nin girdi temini, iriin pazarlama
ve egitim hizmetlerini iyelerle ayni sartlarda uye
olmayan cift¢ilere de sagladiklart belirlenmigtir. Cook
(1995), tarimsal kooperatiflerin uyelerine sagladigi
hizmetlerden itlye olmayanlarin da yararlanmasinin,
kooperatif ~ uyelerinde  isteksizlik  yaratacagini
vurgulamaktadir.

Tarimsal orgutlerin daha etkili hale gelebilmesi,
kirsal alanda tuiyelere verilecek hizmetlerin, orgutlerin
sermayelerinin gliclendirilebilmesi, tye-orgut
iligkilerinin, uyelerin tarimsal gelirlerinin ve tuye
memnuniyetinin artirilabilmesi i¢in projeye dayali
faaliyetlerinin  gelistirilmesi gerekli gorulmektedir
(Kili¢ Topuz ve Bozoglu, 2015). Arastirma kapsaminda
ele alinan birliklerin herhangi bir proje basvurusunun
olmadigr  belirlenmigstir. ~ Birliklerin ~ uiyelerine
verdikleri hizmetleri, piyasada rekabet guglerini,
gelirlerini artirabilmesi i¢in proje hayata gecirmeleri
gerekmektedir. Bu sebeple, birlik yoneticileri ve
calisanlarina proje hazirlama, yazma ve proje kaynagi
konusunda egitim verilerek, bilgi ve beceri eksikliginin
giderilmesi gerektigi acik¢a goriilmektedir.
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Cizelge 6. Birliklerin uiyelerine sagladiklari hizmetler ve tiyelerin bu hizmetlerden yararlanma durumlart

Carsamba 19 Mayis Uyelerin

Hizmetler Organik Findik  Organik Findik ~ Terme Organik yararlanma

TUB TUB Findik TUB durumu (%)
Ciftei kaydi Evet Evet Evet 100.0
Tarimla ilgili egitim ve danigmanlik Evet Evet Evet 42.4
Uretici érgiitlenmesi egitimi Evet Evet Hay1r 8.6
Uriin pazarlamaya aracilik Evet Evet Evet 54.3
Thracata aracilik Evet Evet Evet 38.1
Girdi temininde yonlendirici yardim Evet Evet Evet 1.1
Girdi temini Hayir Evet Hayir 1.1
Gazete, dergi vb. basili materyal Evet Evet Evet -
Sosyo-kiiltiirel etkinlikler Evet Evet Hayir -
Uretimle ilgili arac-gereg Hayir Evet Hayir -
Findik alanlarinin ruhsatlandirilmasi Hay1r Evet Hay1r -
Birliklerin web sitesi varligi Evet Hayir Hayir -
Uye olmayan iireticilere hizmet saglama Evet Hay1r Hay1r -

Birliklerin Sorunlari

Birliklerin en Onemli sorunlari; findik uretimindeki
kayit disilik ve birlik sermayesinin yetersiz olmasi
seklindedir. Birliklerin diger sorunlar1 ise sirasiyla;
devlet desteginin yetersiz olmasi, aracilarin findik
piyasasinda rekabette iistiin olmalari, birliklerin denetim
eksikligi, tarimsal desteklerin birlikler araciligiyla
verilmemesi, birlik hizmetlerinin yetersiz olmasi
ve uyelik aidatlarinin duzenli olarak ©denmemesi

seklindedir (Cizelge 7).

Birlik yoneticilerinin bu sorunlarin ¢ozumiinde

devletten beklentileri ise tarimsal desteklerin
birlik araciligiyla odenmesi, bakanlik kararlarinda
birliklerinde fikrinin alinmasi gerektigi, 5200 Sayili

Kanun’un degistirilerek, birliklerin kendi miilkiyetine
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arag-gerec satin alabilmesi ve urtin pazarlayabilmesi ve
organik ureticilerin tamaminin CATAK destegi almasi
seklindedir. Cift¢i (2015) tarafindan Konya ilinde
yapilan arastirmada da Damizlik Koyun Kegi yetistirici
birliginin temel sorunlarinin politik, ekonomik, sosyo-
kultarel, teknolojik, etik ve yasal sorunlardan olustugu
belirlenmigtir. Saglam ve Inan (2014) tarafindan
yapilan arastirmada Usak ilindeki tarimsal uretici
orgutlerinin en onemli sorunlarinin yasal sorunlar,
yoneticilerin kooperatifcilik ve isletmecilik konusunda
yeterli bilgiye sahip olmamalari, finansman, denetim ve
egitim oldugu, Serinikli ve Kumkale (2012) tarafindan
yapilan arastirmada ise kooperatif st orgutlerinin en
onemli sorunlarinin finansman, mevzuat ve ortaklarin

ilgisizligi oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 7.Birliklerin sorunlari

. 8 = 3 Z
Birliklerin S . E 2 L S E 5
g R=g = [ g
sorunlari S 8% S &35 Em S g =
== = 5 5§ &2 =
OO = =0 E SE == O
Kayit dig1 tiretim 5 5 5 15 1
Birlik sermayesinin (isletme sermayesi) yetersizligi 5 5 15 1
Devlet desteginin yetersizligi 4 5 5 14 2
Aracilarin rekabette {istiin olmasi 3 5 5 13 3
Birliklerin denetim eksikligi 3 4 5 12 4
Tarimsal desteklerin birlik araciligryla verilmemesi 1 3 5 11 5
Birligin hizmetleri yetersiz 1 5 5 11 5
Uyelik aidatlarinin diizenli olarak denmemesi 3 1 4 10 6
Yetersiz tarim danismani/danisman bulamamak 2 5 1 8 7
Uriinlerin pazarlanamamasi 1 1 5 7 8
Niteliksiz personel/danisman 1 5 1 7 8
Tyi tarim fiyat farki yok, organik iiriinde rekabet yok 1 3 1 7 8
Alan bazli findik desteklemesi 3 1 1 7 8
Birlik-liye arasinda giiven eksikligi 3 1 1 5 9
Uyelerin egitim seviyesi ve drgiitlenme bilinci diisiik 1 1 2 4 10
5200 Sayili Kanun 2 1 1 4 10

“Toplam skor, yoneticilerin birliklerin sorunlart ile ilgili her bir soruya verdikleri cevaplarin agirliklitoplamlari alinarak hesaplanmistir. Yoneticilerin birliklerin
sorunlar1 hakkindaki gortisleri 1 (Onemsiz)’den 5 (Onemli)’e kadar degismektedir.

SONUC

Samsun Ili, Turkiye’de en fazla findik yetistiren
illerden biridir. Samsun Ilinde yetistirilen findigin
yaklagik saglayan diger ilcelerde findik
konusunda faaliyet gosteren herhangi bir tarimsal orgiit
bulunmamaktadir. Findik iiretiminin oldugu fakat findik
konusunda faaliyet gosteren herhangi bir tarimsal orgiit
bulunmayan diger ilcelerde de drguit kurulmalidir.

L4’ tni

Mevcut birlik iyelerinin  yaklagik 73’ aktif
degildirler. Birliklerin yaklagik %:’iinde iyelerden
giris sermayesi alinmamakta, ityelerin yaklasik yarisi
ise birliklerine aidat ya hi¢ ddememekte ya da ara
sira Oodemektedirler. Bu da birliklerin gelirlerinin
ve dolayisiyla uyelerine
azalmasina sebep olmaktadir. Uyelerin girig sermayesi
ve luyelik aidati 6deme oranlarinin artirilabilmesi igin

sagladiklart hizmetlerin

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

birliklerin ozellikle girdi temini ve Urtin pazarlanmasi
konusunda aktif olarak rol almasi ve bu konuda
ureticilere egitim diizenlenmesi kacinilmazdir.

Birliklerin en Onemli sorunlari; findik tiretimindeki
kayit dis1 tretim, birliklerin gelirlerinin yetersiz olmast,
aracilarla rekabet edememeleri, uyelik aidatlarinin
duzenli olarak odenmemesi ve uyelerin birliklerine
yeterince guvenmemeleri seklindedir. Bu sorunlarin
¢oziimiinde en 6nemli arag birliklerin performanslarinin
artirtlmasidir.
artirtlmast igin ise; birliklerin Uirin pazarlama, ihracat
ve girdi temininde daha aktif olmasi, liyelere teknik
yardim saglamasi, uyelerin sorumluluklarint
yerine getirmeleri gerekli gorulmektedir. TUB nin en
onemli sorunu olarak goriilen sermaye yetersizliginin

Findik TUB’nin performanslarinin

ise

giderilebilmesi i¢in oncelikli olarak projeye dayal

ulusal ve uluslararast desteklerden yeterince
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yararlanabilmeleri gerekli gorilmektedir. Bu sayede
performansi artan birlikler, uyelerine daha fazla
hizmet gotureceginden uyelik aidati toplayamama,
birlik hizmetlerinin yetersiz olmasi ve birlik-tiye arasi
guven eksikligi sorununa ¢ozum getirilebilecektir. Bu
durum birliklerin gelirinin daha da artmasina sebep
olacaktir. Geliri artan birlikler, piyasada daha guclu
konuma gelecek ve aracilara karsi rekabet uistunlugu
artacagindan urun fiyatinin artirilmasma da etkileri
olabilecektir. Ayrica birlik uyelerine uyelik aidatlarinin
onemi konusunda egitimler duzenlenmeli, tiyelerin bu
konudaki bilgi duzeyleri artirtlmalidir.

Birlik yoneticilerinin egitim seviyesi oldukca
dusuktur. Birliklerin daha bagarili olabilmeleri i¢in
yonetimindeki kisilerin egitim seviyesi daha yuksek
kisilerden olusmasi ve tarimsal orgutlenme ile ilgili
daha fazla egitimlere katilmalar1 gerekli gorulmektedir.
Orgutlenme bilinci duguk olan ureticilerin sorunu
ise egitimle giderilebilecektir. Bu konuda sadece
birlik tiyelerine degil birlik yodneticilerine de tarimsal
orglitlenme konusunda egitim verilmelidir. Bakanlik
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Ekim Zamaninin Bazi Aycicegi (Helianthus annuus L.)
Genotiplerinde Yag Kalitesi Uzerine Etkilerinin Belirlenmesi

Ferhat OZTURK!

OZET: Bu arastirma; Diyarbakir kosullarinda farkli ekim zamani uygulamasinin Aycicegi cesitlerinin kalite
ozellikleri iizerine etkilerini incelemek amaciyla 2015 yilinda ytriitiilmiistiir. Aragtirma boliinmiis parseller deneme
desenine gore 3 tekerriirlii olarak kurulmustur. Caligmada 2 farkli ekim zamani (erken ve gec¢ ekim) ve 4 farkl
aycicegi cesiti (Sanay MR, Sanbro, Sirena ve Tarsan 1018) kullanilmistir. Aragtirmada ayciceginde doymus ve
doymamis yag asitleri igerikleri incelenmistir. Arastirma sonucunda; Ekim zamani, ¢esit ve ekim zamani x ¢esit
interaksiyonunun yag orani iizerine 6nemli bir etkisinin olmadigi, yag asitleri kompozisyonu bakimindan ekim
zamanin, palmitik, palmitoleik, oleik, linoleik asit orani iizerinde, cesitler arasinda ise oleik, linoleik ve oleik/
linoleik yag asitine orani bakimindan 6nemli farkliliklar olmus ve ekim zamani x ¢esit interaksiyonunun, oleik,
linoleik, palmitik, arasidik ve oleik/linoleik yag asid oran1 bakimindan 6nemli bir etkisi bulunmustur. Linoleik asit
oran1 bakimindan en yiiksek oran, ge¢ ekim uygulamasi Sanbro (% 62.12) ve Sirena (% 62.49) ¢esitlerinde elde
edilirken, en yiiksek oleik asit orani erken ekim uygulamasi Tarsan 1018 (% 35.79) ¢esidinden elde edilmistir.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Anahtar Kelimeler: Aycicegi, ¢esit, ekim zamani, yag asiti.

Effetcts of Different Sowing Dates on The Oil Quality of Some
Sunflower (Helianthus annuus 1..) Genotypes

ABSTRACT: This study was carried out to determine the effect of different sowing time on seed yield and quality
in four sunflower cultivars grown conditions of Diyarbakir in 2015. The experiment was arranged in split plot trial
design with three replication. In the study, two different sowing dates (early and late) and four Sunflower cultivars
(Sanay MR, Sanbro, Sirena ve Tarsan 1018) were used as material. The content of saturated and unsaturated fatty
acids in the sunflower was investigated in the study. The result showed that sowing date, variety and sowing time
x variety interaction affected no-significantly oil rate but sowing date affected significantly palmitic, palmitoleic
and oleic/linoleic rate. Significant sowing date x genotypes interaction was obserwed. The highest linoleic values
werefound at late sowing by Sanbro (62.12%) and Sirena (62.49%) genotypes, in adition to, the highest oleic values
were determinated at early sowing by Tarsan 1018 (35.79%) genotypes.

Keywords: Sunflower, genotype, sowing date, fatty acid.
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GIRIS

Yagli tohumlar protein, yag, karbonhidrat ve
mineral madde igerigine sahip olmasi nedeniyle
insan ve hayvan beslenmesinde Onemli bir yere
sahiptir. Yiksek ve kaliteli yag oranit (%40-50)
icerigi nedeniyle bitikisel yag iiretiminde Onemli
bir yer tutmaktadir. Ayrica sanayi sektoriinde de
onemli bir hammade kaynagidir. Aycicegi diinyada
ve llkemizde oOnemlibir yag bitkisidir. Diinyada,
yag bitkileri ekim alanlarina bakildiginda aycicegi
yaklasik olarak 26.2 milyon ha’ dir. Bu veriler dikkate
alindiginda aygigeginin oldukca genis bir adaptasyon
alan1 oldugu gériilmektedir. Ulkemizde ise 2016 yili
verilerine gore, ekim alan1 718 bin ha iken liretim
yaklasik olarak 1.7 milyon ton olarak ger¢eklesmistir
(FAO, 2016). Ulkemizde &zellikle bitkisel yag
iiretiminin biiyiik bir gogunlugu (% 80) yagli tohumlu
bitkilerden karsilanmaktadir. Bitkisel yag iiretiminin
yaklasik olarak %65’ ayciceginden karsilanirken,
geri kalan kisim ise ¢igit, zeytin, soya ve diger yagh
tohumlu bitkilerden kargilanmaktadir (Yosmanoglu,
2002; Cetin ve Basalma, 2005).
kalite genel anlamda triasilgliseroliin ii¢ tip yag asit

Bitkisel yaglarda

oranina baglhidir: doymus, tekli doymamis ve polin
doymus, ancak bunlarin beslenme ve teknolojik
ozellikleri ayni
steroller ve tokoferollere de baghdir.
Ayciceginde doymamis yag asitlerinin %14-43’{ini
oleik asit ve %44-75’ini linoleik asit olusturuken

zamanda yumusayan bilesenler,
ozellikle

%0.7’sini de diger asitler olusturmaktadir (Baydar
ve Turgut, 1999). Linoleik asit oranmin yiiksekligi
yaglarda kalitesini artiran bir 6zellik olarak kabul
edilmektedir (Wagner ve ark., 2001). Linoleik asit
yagdaki doygunluk oranini azaltirken, sindirimi
ve kana gecisini kolaylastirmaktadir (Kolsarict ve
ark., 1995). Aycicegi yagi, Theamin, B1, B3, B6
vitaminleri bakimindan olduk¢a zengin bir icerige
sahiptir (Lahaye ve ark., 2004).

Ayciceginin yetistirildigi bolge, genotip ve ekim
zamani yag asit kalitesi lizerinde etkisi dnemlidir
(Harris ve ark., 1980; Unger ve Thompson, 1982;
Garside, 1984; Unger, 1986; Lajara ve Diaz, 1990).
Aycicegi
linoleik asit igerigi ve tokoferol konsantrasyonu

genotiplerinde  yapilan c¢aligmalarda,

arasinda olumlu bir korelasyon oldugu belirlenmistir

(Kamal-Eldin ve Andersson, 1997). Ayciceginin
optimum gelismelerini saglayabilmesi i¢in en uygun
sicakligin ortalama 25 °C olmasi gerekmektedir.
36-40 °C’nin iizerindeki yiiksek sicakliklarda polen
tozu ¢imlenemedigi i¢in, yabanci tozlanma tehlikeye
diismektedir.  Aygigeginde
ozellikle de c¢iceklenme doneminde,
artmasindan dolay1

etkisi bulunmaktadir. Ozellikle tohumun gelisme

geciken  ekimlerin
sicakligin

dollenme tzerinde olumsuz

doneminde ortaya c¢ikan yiiksek sicaklik yag asitleri
bilesimini etkileyerek yagin kalitesini diisiirmektedir
(Kolsarict ve ark., 1987).

Giin 15181 ayciceginde farkli agronomik 6zellikler
altinda yag asidi lizerinde olumlu etkiye sahiptir
(Gielen, 1992; Dobarganes ve ark., 1993; Gallina Tosci
ve ark., 1997). Ayc¢iceginde kabuk gelisimi sirasinda
toplamdaki giines 15181 ve giin uzunlugunun yagdaki
oleik ve linoleik yag asitlerinin giinliik degisimlerini
onemli bir Olcgiide etkiledigi belirlenmesine karsin
sicakligin etkili olmadigi belirtilmistir. Diger taraftan,
tarla ve kontrolli ortamlarda yapilan caligmalarda
standart c¢esitlerde diisik sicaklik,
igerigini artirirken, olgun tohumlarda ise oleik asit
igerigini azalttig1 belirtilmistir (Keefer ve ark., 1976;

linoleik asit

Goyne ve ark., 1979; Harris ve ark., 1980; Tremolieres
ve ark., 1982; Champolivier ve Merrien, 1996).

Bu calisma, Diyarbakir ili kosullarinda farkli
ekim zamanimin bazi aygicegi genotiplerinde yag
kalitesi tlizerine olan etkilerinin belirlenmesi amaciyla
yuritilmistiir.

MATERYAL VE YONTEM

Calisma Dicle Universitesi Ziraat Fakiiltesi Tarla
Bitkileri Bolimi arastirma arazisinde 2015 yilinda
yurlitilmiustiir. Arastirmada materyal olarak, Sanay
MR (erkenci), Sanbro (erkenci), Sirena (orta gegci)
ve Tarsan 1018 (erkenci) olmak tizere 4 adet ticari
¢esit kullanilmistir.

Deneme alani toprak 6zelligi, agir yapili (%71,6
killi), organik madde miktar1 diisiik (%1.25) ve
fosforca zayif (1.63 kg da™'), orta kiregli (%13,02),
tuzsuz (%0.01-0.02) ve orta derecede alkali (pH 7.73)
reaksiyonludur.
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Cizelge 1. Diyarbakir iline ait 2015 yil1 iklim verileri

Aylar
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Ort. Nem (%) 92 92.5 86.2 79.7 592 364 243 277 266 60.1 627 61.6
Max. Sic.(°C) 14.7 15.6 20.2 28.8 358 39.1 4309 43 399 321 224 178
Min. Sic.(°C) -2.4 0.7 2.1 53 109 157 209 202 173 11.8 28 -2.1
Ort. Sic. (°C) 2.0 5.0 7.6 121 189 256 309 301 269 18.1 9.5 3.8
Top. Yag.(mm) 66.6 65.8 1222 424 285 3.4 0 0 0 99.2 9 232

* Diyarbakir Meteoroloji Midiirligi

Arastirmanin yapildigt 2015 yilina ait iklim
verilerine gore, erken ekim yapilan Nisan-Agustos
aylariortalamasicaklik 23.52 °C olarak ger¢eklesmistir.
Ge¢ ekimde Haziran-Ekim aylar1 ortalama sicaklik
26.32 °C olarak kaydedilmistir (Cizelge 1).

Aragtirma boliinmiis parseller deneme desenine
gore 3 tekerriirli (ekim zamanlar1i ana parselde,
aycicegi cesitleri alt parsellerde) ve her parsel 70
cm sira arasi, 30 cm sira lizeri olmak tizere 4 m sira
uzunlugunda 4 sira olacak sekilde kurulmustur. Erken
ekim Nisan aymin ilk haftasinda, ge¢ ekim ise Haziran
ayinin 2. Haftasinda, her ocakta 3 tohum olacak sekilde
ocak usulii ile elle yapilmistir. Ekim Oncesi her parsele
9 kg da' N ve 7 kg da' P,O, hesabma gore giibre
uygulamasi yapilmigtir. Bitkiler 10-12 cm uzunluga
ulastiginda her ocakta bir bitki olacak sekilde tekleme
yapilmistir. Capalama iglemi parsellerin sira arasi ve
sira {istiindeki yabanci ot durumuna gore yapilmistir.
Sulama uygulamas: bitkinin ihtiyag duydugu
donemlerde olmak iizere 4 kez karik sulama yontemi ile
yapilmistir. Kus zararina karsi tane dolum déneminde
parseldeki bitkilerin tablalari, yeterince hava alacak
sekilde delinerek naylon torba ile baglanmistir.
Bitkiler hasat olgunluguna geldigi donemde, erken
ekilen parseller 10.8.2015, ge¢ ekim yapilmis olan
parseller 14.10.2015 tarihinde, her parselde yanlardan
birer sira, parselin alt ve iist kistmlarindan 50’ser cm
kenar tesiri olarak bigildikten sonra kalan 1.4 m x 3.0
m=4.2 m?’lik alanda hasat yapilmistir. Hasattan sonra
tablalar, disarda golge bir yerde 3-5 giin kurutulmus
ve ayrt ayr1 harman edilmistir.
temizlenmis tohumlar mikserde 6giitiildii. Yag orant,
diethyl kullanilarak Soxhlette tespit edildi. Yag
asitleri kompozisyonlart TUBITAK-MAM arastirma
merkezinde yapildi. Arastirmalardan elde edilen

Harmanlanarak
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veriler Bolinmiis Parseller Deneme Desenine gore
JMP 10 (SAS Institute Inc.) istatistik programinda
birlesik varyans analizine tabi tutulmus, incelenen
ozellikler iizerine istatistiksel olarak Onemli etkiye
sahip faktorlerin ortalamalar1 arasindaki farkliliklar
Tukey (0.05) testine gore belirlenmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Varyans analiz ¢izelgesi incelendiginde, yag
orani lizerine ekim zamani, g¢esit ve ekim zamani
x c¢esit interaksiyonunun bir etkisi goriilmemistir.
Ekim zamanin, palmitik, palmitoleik, oleik, linoleik
asit icerigi bakimindan P<0.05 diizeyinde onemli bir
etkiye sahip olmustur. Cesit arasinda, oleik, linoleik
ve oleik/linoleik yag asidine orant bakimindan
P<0.01 diizeyinde, palmitoleik agisindan ise P<0.05
diizeyinde onemli olmustur. Ekim zamani x gesit
interaksiyonunun, oleik, linoleik, arasidik ve oleik/
linoleik yag asid oran1 bakimindan P<0.05 diizeyinde,
palmitik bakimindan ise P<0.01 diizeyinde istatistiki
olarak 6nemli olmustur (Cizelge 3).

Yag Orani

Arastirmada uygulamalar arasinda yag orani
bakimindan istatistiki olarak farklilik goriilmemis
olup, yag orant 9%40.0-41.9 arasinda degisim
gostermigtir. En yiikksek yag orant erken ekim
uygulamasi Sirena ¢esidinde (%41.90) elde edilmistir.
Cesit ortalamalarina gore, en yiiksek yag oran1 %41.30
ile Sirena ¢esidinden elde edilmistir. Ekim zamani
ortalamalarina gore, en yiiksek yag orani gec¢ ekim
uygulamasindan (%41.32) tespit edilmistir (Cizelge 4).
Ayciceginde tane olum doneminde sicakligin diismesi
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ve ekim zamanin gecikmesinden dolay1 yag oraninda
azalig oldugu belirtilmistir (Bange et al., 1997, Patané
et al.,, 2017). Calismamizdaki sonuglara benzer
olarak, Caligkan ve ark. (2002)’ da erken ekimde yag
oraninin, ge¢ ekimden (%41.4) daha yiiksek oldugunu
bildirmisler. Bir bagka calismada ise en yiiksek yag
orani erken ekimde elde edilmistir (Oztiirk ve ark.,
2017). Ay¢iceginin yag oranindaki bu farkliliklar ekim
zamanindan ve cesitlerin genetik yapilarmin farkl
olmasindan kaynaklanmaktadir (Killi, 1997). Konu ile
ilgili yapilan diger caligmalarda da benzer sekilde yag

Cizelge 2. Yag asitleri komposizyonuna ait varyans analizi

oraninin biiylik 6l¢iide ¢eside ve yetistirme sartlarina
bagl olarak degistigi belirtilmistir (Stanojevic ve
ark., 1998; Ozer ve ark., 2003; Cosge ve Ulukan,
2005). Denemede ham yag oraninin farkli olmasinin
nedenleri arasinda biiyiik dlgiide ¢esit farkliligr etkili
olmakla birlikte, ekim zamanindaki farkliliklarda
etkili olmustur. Ayrica farkli ekolojide yapilan bazi
caligmalarda yag orani %35-50 arasinda belirlenmis
olup, bu calismalardan (Karaslan, 2001)’de yaptigi
calisma sonucunda elde ettigi veriler bulgularimizi
destekler niteliktedir.

Kareler Ortalamasi

Varyasyon

Kaynagi SD Yag(o(/z)ra“‘ Palmitik  Palmitoleik ~ Stearik ~ Oleik  Linolik G-Linolenik A-Linolenik
Bloklar(B) 2 2.765 0.1287 0.0022  0.0807 42252 3512 0.00045  0.00004
Ekim Zamanit (EZ) 1 2.535%  2.0358°  0.0715°  1.2015% 279.143° 310.033° 0.00082%  0.00034%
Hata 1 2 22097  0.0565 0.0036 02793  5.661 4270  0.00038  0.00004
Cesit(C) 3 1.148%  0.0793%  0.0037°  0.2527% 38.697" 38.479"  0.00013%  0.00015%
EZxC 3 0.655¢ 02964  0.0024%  0.1247%  17.040°  17.345"  0.00099%  0.00012%¢
Hata 2 12 3224 004912 0.0010  0.1692 4340 3250  0.00048  0.00009
CV1 (%) 438 3.15 19.02 9.42 6.80 3.25 6.12 7.55
CV2 (%) 1.51 3.38 35.86 12.11 7.77 7.71 0.10 4.82

Cizelge 3. Aycicek yaginin Yag Asitleri Komposizyonunu Etkileyen Ekim Zamani ve Cesit Parametrelerine Ait Varyans Analiz

Kareler Ortalamasi

Varyasyon
Kaynagi TDMYA/ C18:1/
SD Arasidik? Eikosadienoik  Lignoserik TDYA TDMYA TDYA C18:2
Bloklar(B) 2 0.00038 0.00265 0.00024 0.3445 0.2974 0.1941 0.0031
Ekim Zaman1 (EZ) 1 0.00202" 0.00082% 0.00375% 0.1204% 0.3775% 0.1082% 0.2281"
Hata a 2 0.00005 0.00130 0.00024 0.2673 0.1292 0.1422 0.0032
Cesit(C) 3 0.00034% 0.00363% 0.00034% 0.0899% 0.0652% 0.0493% 0.0283™
CV 1(%) 0.00078% 0.00463% 0.00056" 0.5400% 0.5918% 0.2951% 0.0099%
CV 2(%) 0.00044 0.00525 0.00012 0.2774 0.1877 0.1581 0.0033
340 Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitusu Dergisi / Journal of the Institute of Science and Technology
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Palmitik (C16:0)

Palmitik asit oran1 bakimindan, en yiiksek deger
erken ekim uygulamasinda Sanbro (%7.61), Sanay
Mr (%7.43) ve Tarsan 1018 (%7.29) cesitlerinden elde
edilirken, en diisiik ise ge¢ ekim ve Sanbro ¢esidinden
(%6.49) elde edilmistir.

Cesitortalamalarma gore en yliksek oran Tarsan 1018
cesidinden (%7.13), en diisiik oran Sirena g¢esidinden
(%6.86) elde edilmistir. Ekim zamani ortalamalaria
gore, erken ekim uygulamasinda en yiiksek degere

(%7.31) ulasilirken, ge¢ ekimde ise palmitik asit orani
%6.73 olarak belirlenmistir (Cizelge 4).

Disiik veya yiiksek palmitik asit orani tane olum
donemindekisicakliktan etkilenebilmektedir. Calismada
palmitik asit orani erken ekim uygulamasinda tane
olum déneminde hava sicakligiin yiiksek olmasindan
dolay1 daha yiiksek olmustur. Bulgularimiz, (Stumps,
1989; Ferfuia ve Vannozzi, 2015)’nin tane olum
doneminde yiiksek sicakligin palmitik asit oraninda bir
artis meydan getirdigini belirten bulgulariyla paralellik
gostermistir.

Cizelge 4. Farkli ekim zamanlarinda ekilen ay¢igegi ¢esitlerine ait ortalama yag ve palmitik asit orani degerleri.

(Z:zrsrilgsf/ Elim Yag Orant (%) Palmitik

Erken Geg Ortalama Erken® Geg Ortalama
Sanay MR 40.70+1.57 41.33£1.60 41.02+0.01 7.43+0.15 a 6.67+0.18 cd 7.05+0.20
Sanbro 40.90+1.12 41.03+0.97 40.97+0.66 7.61+0.01 a 6.49+0.17d 7.05+0.26
Sirena 41.90+1.16 41.70+0.62 41.30+0.61 6.93+0.21 be 6.79+0.09 cd 6.86+0.10
Tarsan 1018 40.17+1.30 41.20+0.58 40.68+0.67 7.29+0.03 a 6.97+0.13 be 7.13+0.09
Ortalama 40.67+0.56 41.32+0.44 40.99+0.35 7.31+0.09 a 6.73+0.08 b 7.02+0.35
LSD,, od 0.41
LSDC od od
LSD,, . od 0.39

+: Ortalamalarin Standart Hatas1,ayn1 harf grubuna giren ortalamalar arasinda fark yoktur. 6d:6nemli degil

Palmitoleik (C16:1)

En yiiksek palmitoleik asit orani erken ekim
uygulamasinda Sanbro ¢esidinden (%0.263) elde
edilmistir. Cesit ortalamalarina gore en yliksek
palmitoleik asit orani Sanbro (%0.180) ve Sanay
MR (%0.190) gesitlerinden elde edilirken, en diisiik
oran Sirena ¢esidinde (%0.133) elde edilmistir.
Ekim zamam ortalamalar1 bakimindan, erken ekim
uygulamasinda (%0.223) en yiiksek deger elde
edilmistir (Cizelge 5). Yag bitkilerinin yag asit
igerikleri sabit olmayip; cesitlerin karakteristik
farkliliklarindan, ¢evresel faktorlerden ve sicakliktan
Erken

palmitoleik asit oranin yiiksek bulunmasinin nedeni

etkilenmektedir. ekim uygulamasinda

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

olarak arastirmada kullanilan ¢esitlerin farkh
ozelliklere sahip olmasi ve tane dolum donemindeki
yiksek sicakliktan ileri geldigi diisliniilmektedir.
Patane ve ark. (2017), ge¢ ekim uygulamasinda daha
ylksek palmitoleik asit oranit oldugunu belirterek,

calismamizdan farkli bir sonug bildirmislerdir.
Stearik (C18:0)

Aragtirma sonucuna gore, uygulamalar arasinda
stearik asit oran1 bakimindan farklilik gériilmemis ve
asit oran1 %4.03-5.02 arasinda degisim gostermistir.
En yiiksek oran gec¢ ekim uygulamasinda ve Sirena
cesidinde (%5.02) elde edilirken, ¢esit ortamalarinda
da en yiiksek oran Sirena ¢esidinden (%4.65) elde
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edilmistir. Ekim zamani ortalamalarina gore en yiiksek
stearik asit oran1 ge¢ ekim uygulamasinda (%4.59)
belirlenmistir (Cizelge 5). Popa ve ark., (2017), ekim
zamani ve hava kosullarinin gesitlerin stearik asit
orant iizerinde etkili olmadigini, erken ekimlerde
stearik asit oran1 %3.85-6.24 arasinda, ge¢ ekimde
%3.85-6.52 arasinda degisim gosterdigini belirterek,
calismamizla benzer sonuclar bildirmislerdir. Fakat
bir baska calismada, en yiiksek stearik asit orani
erken ekim uygulamasinda (%4.00), en distik stearik
asit orant ge¢ ekimde uygulamasinda (%2.03) elde
ettiklerini bildirerek, arastirmamizdan farkli sonuglar
elde etmislerdir (Ferfuia ve Vannozi, 2015).

Oleik (C18:1)

Aragtirmada, en disiik oleik asit orani geg
ekim uygulamasinda Sirena (%23.24), en ylksek
oran ise erken ekim uygulamasinda ve Tarsan 1018
(%35.79) cesidinden elde edilmistir (Cizelge 5).
Cesit ortalamalarina bakildiginda, en yiliksek oran
Tarsan 1018 ¢esidinden (%33.70), en diisiik oran
Sirena c¢esidinde elde edilmistir (%27.87). Ekim
zamani ortalamalarina gore, en yliksek oleik asit
orant erken ekim uygulamasindan (%34.03) elde
edilirken en diisiik oleik asit oran1 ge¢ ekim (%27.21)
uygulamasinda belirlenmistir (Cizelge 5).

Aycicegi cesitlerinde, oleik asit en temel yag
asitleri basinda gelmektedir. Yiiksek oleik asit
cesitlerin genetiksel yapilarina bagli olup, tohum
dolum doneminde sicaklik artis1 yag kalitesini
etkileyen faktordiir.
donemlerinde sicaklik artislari, oleik asit igerigini
artirmaktadir (Samanci ve Ozkaynak, 2003). Sicaklik
artiglari ile birlikte asitlerin sentezlenmesini katalize

en Onemli Tohum olum

eden enzimlerin aktivitesinde azalmalar olmaktadir
(Broun ve Somerville, 1997). Ayrica, ay¢igeginde
tohum olum déneminde sicaklikta meydana gelen
her 1 °C’de artistan dolayr oleik asit oraninda
yaklasik olarak %0.2’lik bir atis oldugu belirtilmistir
(Demurin ve ark., 2000). Bunun sonucunda yiiksek
sicakliklarda bitkilerde oleik asit sentezi iizerine

olumlu etki yapmaktadir. Bunu yanisira, farkli
enlem kusaklarinda bulunan boélgelerde, yag asit
dagilimi bakimindan 6nemli farkliliklar goriilmiistiir.
Giiney bolgelerinde yetistirilen aygiceginde oleik
asit oranminin daha yiiksek oldugu belirtilmistir
(Lajara ve ark., 1990; Seiler, 1983; Knowles, 1972).
Bulgularimiz, erken ekimde ay¢iceginde daha ytliksek
oleik yag asiti oran1 oldugunu belirten Jones (1984);
Anastasi ve ark., (2000); Popa ve ark., (2017);
Rodiguez ve ark., (2002); Patané ve ark., (2017)
ile benzer sonuglar elde edilmistir. Diger taraftan
Flagelle ve ark., (2002), erken ekimle birlikte oleik
asit oraninda bir azalma oldugunu, bu nedenle elde
edilen sonug¢ ¢alismamizdan farklilik gdstermistir.

Linoleik (C18:2)

Linoleik asit oran1 bakimindan en yiiksek oran,
ge¢ ekim uygulamasindan Sanbro (%62.12) ve
Sirena (%62.49) ¢esitlerinden, en disiikk oran ise
Tarsan 1018 (%50.13) ¢esidinden ve erken ekim
uygulamasindan elde edilmistir. Cesit ortalamalari
bakimindan, en yiiksek linoleik asit orami %58.03
(Sirena) olarak belirlenirken, ¢esit, ekim zamani
ortalamalar1 bakiminda ise en yliksek oran gec
ekim (%58.94) uygulamasindan tespit edilmistir.
(Cizelge 6). Ayrica g-linoleik ve a-linoleik asit
orani uygulamalardan etkilenmemistir. Calismada
ciceklenme donemi sonu ve tohum olum déneminde
diisiik sicakligin veya kisa fotoperiyodun linolik
asit oramini artirdigr diisintilmektedir. Popa ve
ark., (2017), yaptiklar1 ¢aligmada erken ekimde
linoleik asit igerigi %59.02-64.11 arasinda degisim
gosterirken, ekim zamni gegiktiginde ise linoleik asit
igeriginin arttigini bildirmistir. Bulgularimiz, ekim
zamanin linoleik asit orani lizerinde etkisinin oldugu
ve ge¢ ekim uygulamasinda daha yiiksek linoleik asit
orani elde edildigini belirten (Gouzy ve ark., 2016;
Patane ve ark., 2017) ile paralellik gostermistir.
Diger taraftan ise, erken ekimde linolik asit oraninin
arttigini belirten Flagelle ve ark., (2002) farkli sonug
elde edilmistir.
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Arasidik (C20:0)

Aragtirma sonucuna gore, ¢esitlerin aragidik asit
orant %0.070-0.113 arasinda degisim gostermistir.
Calismada cesit ortalamalar1 bakimindan onemli bir
farklilik gozlenmemis olup, en yiiksek oran Sanay
MR ¢esidinden (%0.095) elde edilmistir. Ekim
zamani geciktiginde cesitlerin arasidik asit orani
artmistir (%0.098). Ayg¢iceginde ge¢ ekimde tane olum
doneminde diisiik sicakliklar arasidik asit oranini
arttirmis olacagi diistintilmektedir.

Patane ve ark., (2017), ge¢ ekim uygulamasinda
daha yiiksek aragidik asit orani elde edilmistir. Buna
benzer sonug, Stumpf, (1989) diisiik sicakliktan dolay1
ge¢ ekimde arasidik asit oraninda bir artig oldugunu
belirterek arastirmamizla benzerlik gostermistir.

Eikosadienoik (C20:2)

Arastirmada eikosadienoik asit oran1 bakimindan
uygulamalar arasinda 6nemli farklilik olmamis ve asit
orant %0.633-0.727 arasinda degisim gostermistir. En
yiiksek oran, erken ekim uygulamasinda ve Sirena
¢esidinden (%0.727) elde edilirken, en diisiik oran
ise ge¢ ekim uygulamasinda ve Sanay MR ¢esidinde
(%0.633) elde edilmistir (Cizelge 7).

Lignoserik (C24:0)

Arastirma sonucuna gore, en yiiksek oran erken
ekim uygulamasinda Sanay MR c¢esidinden (%0.293)
elde edilirken, en diigiik ise ge¢ ekim uygulamasinda
Sirena ¢esidinden (%0.240) elde edilmistir (Cizelge 7).

Cesit ortalamalarina bakildiginda en yiiksek oran
Sanay MR ¢esinden (%0.278) elde edilirken, en diisiik
deger Tarsan 1018 ¢esidinden (%0.262) elde edilmistir.
Geg ekim uygulamasinda daha yiiksek Lignoserik asit
orani elde edildigini belirten (Patane ve ark., 2017) ile
farklilik gostermistir.

Toplam Doymus Yag Asit Orani (TDYA)

Aragtirmada uygulamalarin toplam doymus yag
asitleri orani iizerine 6nemli bir etkisi gériilmemis olup,
%11.23-12.14 arasinda degisim gdstermistir (Cizelge
8). En yiiksek oran ge¢ ekim uygulamasinda Sirena
¢esinden (%12.14) elde edilirken, en diisiik oran ise geg
ekim uygulamasinda Sanay MR c¢esidinden (%11.23)
elde edilmistir. Ekim zaman1 ortalamalarina gore en
yiiksek oran erken ekim uygulamasinda (%11.81) elde
edilirken, TDYA oran1 ge¢ ekim ekim uygulamasinda
%11.67 olarak tespit edilmistir.

Toplam Doymamis Yag Asit Orani (TDMYA)

Aragtirma sonucuna gore, uygulamalarin toplam
doymamis yag asidi iizerinde etkisi goriilmemis ve
TDMYA oran1 %86.89-87.46 arasinda degismistir
(Cizelge 8). En yiiksek oran ge¢ ekim uygulamasinda
Sanay MR c¢esinden (%87.84) elde edilirken, en
diisiik oran ise erken ekim uygulamasinda ve Sanbro
cesidinden (%86.89) elde edilmistir. Ekim zamani
ortalamalarina gore, en yilksek oran ge¢ ekim
uygulamasindan (%87.43) elde edilirken, TDMYA
orani erken ekim uygulamasinda %87.18 olarak tespit
edilmistir.

Toplam Doymus Yag Asit Orani/Toplam
Doymamus Yag Asit Orant (TDYA)/(TDMYA)

Arastirmada, uygulamalarin toplam doymamis/
toplam doymus yag asidi orani degerleri {izerinde
onemli bir etkisinin olmadigr sonucuna varilmis ve
%7.18-7.82 arasinda degerler elde edilmistir (Cizelge
8). En yiiksek oran ge¢ ekim uygulamasinda Sanay MR
¢esinden (%7.82) elde edilirken, en diisiik oran ise geg
ekim uygulamasinda Sirena g¢esidinden (%7.18) elde
edilmistir. Ekim zamani1 ortalamalarina gore en yiiksek
oran ge¢ ekim uygulamasindan (%7.52) elde edilirken,
TDYA/TDMYA oran1 erken ekim uygulamasinda
%7.39 olarak tespit edilmistir.
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Oleik/Linoleik

Aragtirma sonucuna gore, en yiiksek oran erken
ekim uygulamasinda ve Tarsan 1018 ¢esidinden
(%0.72) elde edilirken, ¢esit ortalamalari bakimindan
da en yiiksek oran Tarsan 1018 ¢esidinden (%0.65)
elde edilmistir. Ekim zamani ortalamalarina gore
erken ekim uygulamasinda (%0.66) daha yiiksek oran
elde edilmistir (Cizelge 9). Linoleik asit oran1 ekim
zamanindan etkilenmektedir. Linoleik asit arttiginda
oleik asit kademeli olarak azalmaktadir. Oleik/linoleik
asit orani, tohum olum sirasinda ortaya ¢ikan yiiksek

sicakliklarda artarken, daha diisiik sicaklik kosullarinda
azalmaktadir (Chalermkwan ve ark., 2013). Erken
ekimde oleik/linoleik asit oran1 %0.89-0.92 arasinda
degisim gosterirken, ge¢ ekimde %1.62-1.75 arasinda
sonug elde edilmistir (Dhillon ve ark., 2017). Flagella
ve ark. (2002), yaptiklari bir ¢aligmada buna benzer bir
sonug elde edilmis ve erken ekim uygulamasinda oleik/
linoleik asit oraninda bir azalis oldugunu belirtmiglerdir.
Bu farkliligin cesitin genetiksel ozelliklerinden ve
tohum olum donemindeki sicakliklardan kaynakli
oldugu sdylenebilir.

Cizelge 9. Farkli ekim zamanlarinda ekilen aycigegi ¢esitlerine ait ortalama oleik/linoleik orani degerleri.

Oleik/ Linoleik

Cesitler / Ekim Zamani

Erken® Geg Ortalama
Sanay MR 0.64+0.03 0.52+0.01 0.58+0.03 b
Sanbro 0.67+0.00 0.39+0.02 0.53+0.06 be
Sirena 0.61+0.06 0.374+0.02 0.4940.06 ¢
Tarsan 1018 0.72+40.05 0.58+0.00 0.6540.04 a
Ortalama 0.66+0.02 a 0.46+0.02 b 0.56+0.02
LSD,, 0.09
LSD,. 0.07
LSD,, .. od

+ : Ortalamalarin Standart Hatasi, ayni harf grubuna giren ortalamalar arasinda fark yoktur. 6d: énemli degilonemonemli degil

Cesitlerin incelenen karakterleri arasindaki ikili
iligkiler

Aragtirmada incelenen karakterlere iliskin ikili
iligkiler Cizelge 10’da verilmistir. Palmitik asit ile
palmitoleik asit, oleik asit ve lignoserik asit arasinda
pozitif ve olumlu bir iligki goriiliirken, linoleik ile
TDYA ve TDYA/TDMYA arasinda negatif bir iliski
goriilmistiir. Stearik asit orani; linoleik, eikosadienoik
ve TDYA arasinda pozitif ve olumlu bir iligki
gortriiliirken, oleik ile TDMYA ve TDMYA/TDYA
oran1 arasinda negatif bir iligki gortilmiistiir. Oleik asit
ile lignoserik arasinda pozitif bir iligki olmus ve linoleik
ile eikosadienoik asit oran1 bakimindan ise negatif bir
iligki oldugu belirlenmistir. Linoleik asit ile lignoserik
arasinda negatif bir iliski goriilmiistiir. Arasidik asit ile
Eikosadienoik ve lignoserik arasinda negatif bir iligki
belirlenmistir. Eikosadienoik asit ile TDYA arasinda
pozitif ve olumlu bir iligki goriilirken, TDMYA ve

TDMYA/TDYA orant bakimidan negatif bir iliski
belirlenmistir. Lignoserik asit ile O/L orani arasinda
olumlu bir iliski goriilmiistir.

SONUC

Farkli ekim zamaninin bazi ay¢icegi genotiplerinin
yag kalitesi tizerine olan etkilerinin belirlenmesi
amaciyla yiriitilen ¢aligmada, ekim zamanin tane
olum doneminde sicaklik farkliligindan dolay1 yag ve
yag asitleri iizerinde 6nemli bir etkisinin oldugu, ayni
zamanda cesitlerin genetiksel yapilarindan kaynali
olarak farklilik gosterdigi anlasilmisti. En yiiksek
linoleik asit oran1 Sanbro ve Sirena cesitlerinden elde
edilmistir. Bu c¢alismamiz sonucunda, Bdlgemizde
ayciceginin Haziran aymda ge¢ ekim olarak
yetistirilebilecegi, en uygun ¢esitlerin Sanbro ve Sirena
olacagi kanisina varilmistir.
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Ayciceginin (Helianthus annuus L. cv. Palanci-1) In Vitro
Tuzlu Kosullarda Gelisimi Uzerine Etil Metansiilfonat (EMS)
Uygulamalarimin Etkisi*

Demet ALTINDAL', Nitket ALTINDAL?

OZET: Bu ¢alismada, Palanci-I aygicegi ¢esidi tohumlarina ait ¢ekirdek iclerine dort farkli dozda (kontrol, %
1.0, 1.5 ve 2.0) etil metansiilfonat (EMS) uygulanmis ve ¢ekirdek igleri farklt NaCl dozu (0.0, 1.25, 2.5 ve 5.0
g/L) iceren besi ortamlarinda 4 hafta siireyle in vitro kosullarda kiiltiire alinmistir. Elde edilen bitkiciklerin boyu
(cm), yas agirligi (g), kok uzunlugu (cm), yaprak sayisi (adet), yaprak eni ve boyu (mm), bogum sayist (adet),
toplam klorofil igerigi (ng/g) ve prolin igerigi (Mmol/g YA) incelenmistir. Bogum sayist ve yaprak sayisi harig
incelenen tiim dzelliklerde artan tuz dozlar1 ve EMS uygulamalarinin etkisi istatistiki olarak énemli bulunmustur.
Genel olarak, artan NaCl konsantrasyonlarina bagli olarak prolin igerigi harig, diger incelenen 6zelliklerde azalma
gozlenmistir. Yine uygulanan yiiksek EMS dozlar1 toplam klorofil igerigi hari¢ incelenen diger 6zelliklerde dnemli
seviyede diisiislere sebep olmus ancak prolin igerigini etkilememistir. Sonug olarak, EMS uygulamalari artan NaCl
dozlarmin olumsuz etkilerini azaltmistir.

Anahtar Kelimeler: Ay¢igegi, in vitro, etil metansiilfonat, tuzlu kosullar.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi
Journal of the Institute of Science and Technology

Effect of Ethyl Methanesulphonate (EMS) Applications on In Vitro
Growth of Sunflower (Helianthus annuus L. cv. Palanci-I) under
Salinity Conditions

ABSTRACT: Four ethyl methanesulphonate (EMS) doses (control, 1.0, 1.5 ve 2.0 %) were exposed to kernels
of Palanci-I sunflower variety and this kernels were cultured on MS medium added different 4 NaCl doses (0.0,
1.25,2.5 ve 5.0 g/L) in in vitro for 4 weeks. In this study, plantlet height (cm), plantlet fresh weight (g), root length
(cm), leaf number (number), leaf width and length (mm), node number (number), total chlorophyll content (pg/g)
and proline content (Mmol/g FW) were investigated. Except for node number and leaf number the effects of
EMS applications and salinity levels significantlly affected to all characteristics. Generally, according to increasing
NaCl concentrations, other characters decreased except proline content. The higher EMS doses caused significantly
declines in investigated characters except total chlorophyll content but weren’t affect proline content. It was
concluded that EMS treatments decreased negative effects of increasing NaCl doses.

Keywords: Sunflower, in vitro, ethyl methanesulphonate, salinity conditions.
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Makalenin bir kismi1 03-05 Mayis 2018 tarihinde Yozgat’ta diizenlenen “Bolgesel Kalkinma ve Sosyo-Kiulturel Yap1” temali I11. Uluslararasi
Bozok Sempozyumu’nda sozlit sunum olarak sunulmus ve kongre ozet kitabinda basilmustir.
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GIRIS

Gunumuzun en onemli yag bitkilerii¢inde aycicegi
onemli bir bitkidir. Ulkemizde aycicegi bitkisel
yaglar arasinda ilk siray1 almakta ve yagi yemeklik
kalitesi yonuinden tercih edilmektedir. Ayciceginin
cerezlik olarak tuketimi de mevcuttur. Ulkemizde
uretilen ayciceginin yaklagsik % 2.6°s1 ¢erezlik olarak
tuketilmekte ve uretilen cerezlik aycicegi ihtiyacimizi
karsilayamamaktadir (Saltali ve Yildirim, 2016).

Stres faktorlerine dayanmikli gesitlerin olmayist
ayciceginde verimin dugmesine neden olmaktadir
(Fernandez-Martinez ve ark., 2010). Stres, canlilar i¢in
uygun olmayan herhangi bir cevre faktorii olarak ifade
edilmektedir (Levitt, 1980). Dunyada tuzluluk giderek
yayginlagan onemli bir stres faktorudur. Tuzluluk,
dogal etkenler ve yanlis tarimsal uygulamalar sonucu
olusabilmekte (Kalaji ve Pietkiewicz, 1993) ve stres
etmenleri yillik yaklagik % 25 turuin kaybina neden
olmaktadir (Gill ve ark., 2004).

Tuza tolerans bakimindan cins, tur, genotip hatta
organlara bakilmaksizin bitkiler arasinda ©Ynemli
farkliliklar bulunmaktadir (Belkhodja ve ark., 1994).
Bitkilerin tuza karsi gosterdigi tepkiler; cevresel
ve genetik faktorlere baghdir. Bu tepkiler bitkinin
gelisme donemi, tuz konsantrasyonu ve tuzun etki
suresine gore degisebilmektedir (Greenway ve
Munns, 1980). Bitkilerde goriilen tuz stresi, genellikle
sodyum tuzlar1 nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Genelde
toprak tuzlulugu ve tuz stresi denildiginde NaCl’nin
varligindan bahsetmek gerekmektedir (Munns ve

Termaat, 1986).

Tuzlulugu engellemek icin bircok yoOntemler
kullanilmaktadir. Ancak tim bu iglemler pahali
ve zaman alict olabilmektedir (Aktas, 2002). Tum
bu nedenlerden dolayi, tuza dayanikli c¢esitlerin
belirlenmesi veya genetik olarak elde edilmesini
amagclayan ¢aligsmalar ®nem kazanmaktadir. Bitkilerde
melezleme yoluyla yapilan klasik 1slah yontemleri
uzun zaman almakta ve bazen istenmeyen 6zelliklerde
yeni cesitlere taginabilmektedir. Guiinuimiizde, klasik
yontemleri yaninda bitki doku kulturti tekniklerinden
de tuza toleranshi ¢esitlerin
faydalanilmaktadir (Winicov, 1996).

gelistirilmesinde

Yukarida bahsedilen tuzluluk konusu ile ilgili
bircok calisma yapilirken, bitki 1slah¢ilar1 tarafindan
bitkilerde
varyasyon yaratmak amaciyla da klasik

ozelliklerde
1slah
yontemlerine alternatif olabilen mutasyon yontemi

tuzluluga tolerans gibi

kullanilmaktadir.

bitki klasik  1slah
yontemlerine alternatif olabilen bir yontem olmakla

Mutasyon, 1slaht  i¢in
birlikte, kimyasal veya fiziksel mutajenler kullanilarak
genetik materyalde degisimlere sebep olan islem
olarak tanimlanmaktadir (Krupa-Matkiewicz ve ark.,
2017). Mutajenlerin kullanimi, bir¢ok bitkide kalitatif
ve kantitatif ozellikleri 1slah etmede kullanilan hizli
ve etkin bir metottur (Gerami ve ark., 2017).

Kimyasal mutajenler arasinda EMS (Etil
metansulfonat) en etkili mutajen olarak kabul
edilmekle birlikte (Minocha ve Arnason, 1962) bitki
1slahinda yaygin olarak kullanilan alkali gruplu
kimyasal bir maddedir (Van Harten, 1998). Bitkilerde
kullanilan EMS genellikle nokta mutasyonlarina

sebep olmaktadir (Okagaki ve ark., 1991).

EMS bir¢ok turlerin in vitro eksplantlarinda
1992). Bitki doku
huicrelerinde mutajenik etkisi miimkiin olabilmekte ve

uygulanabilmektedir (Duron,

bu huicrelere iiniform olarak muamele edilebilmektedir.
Kimyasal mutajenlerin spesifik ve olasi mutasyon
olusturma kabiliyetleri daha fazladir. EMS, bazi
kucuk DNA bolgelerinde kaybolmaya ve diger
kromozomlarda yeniden olusumlara neden olmaktadir
(Greene ve ark., 2003).

In vivo ve in vitro kosullarda ortaya ¢ikan mutant
varyantlar daha sik ortaya cikabilmekte (Yang ark.,
2010) ve sinirh alanlarda, cok kisa zamanda kendini
kolaylikla

gosterdigi  icin belirlenebilmektedir

(Ahloowalia, 1986).

Ayciceginde mutasyon olusturmada kimyasal
mutajenlerin fiziksel mutajenlere gore daha etkili
oldugu ifade edilmistir (Reddy ve ark.,1993).Yapilan
caligsmalarla doku kultiri metodu kullanilarak tuza
dayanikli c¢esitler belirlenmigtir (Al-jibouri ve ark.,
2005). Mutajenik uygulamalarin, arpada tuz, ¢eltikte
ise soguk gibi abiyotik stres faktorlerine karsi
tolerans saglamada bagarili oldugu tespit edilmistir
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(Nehnevajova ve ark., 2007). Ancak literaturde
ayciceginde tuz stresine dayaniklilik tizerine yapilan
az sayida calisma bulunmaktadir (Ahmad ve ark.,
2009; Fulda ve ark., 2011).

Tum bitki turlerinde oldugu gibi ayciceginde
yeni cesitlerin gelistirilmesi ve bunun icin 1slah
programlarina hiz kazandirilmast gerekmektedir.
Ancak ayciceginde ya da diger bitkilerde in vitro
kosullarda daha sik uygulanan kallus eksplanti diginda
siirgiin ucu, olgunlagmis ya da olgunlagsmamis embriyo
gibi eksplantlara mutagen uygulanarak tuza toleransh
genotiplerin belirlenmesi i¢in herhangi bir ¢alismaya
heniiz rastlanilmamaistir.

Sonug olarak, bu arastirma ile ay¢iceginde kallus
disindaeksplant olarak ¢ekirdek iclerine farkli dozlarda
EMS uygulanarak, farkli NaCl dozlarinda EMS’ nin
etkileri incelenerek ve sonuglar dogrultusunda ileride
yapilacak calismalara yaratilmaya caligilan genetik
varyasyonla 1slah caligmalarinda kullanilmak uzere
yeni bir kaynak saglanmasi planlanmusgtir.

MATERYAL VE YONTEM

Caligma, tesaduf parsellerinde faktoriyel deneme
planina gore 10 tekerrurlu olarak duzenlenmistir.

Materyal

Calismada, Trakya  Tarimsal  Arastirma
Enstitusii’nden temin edilen Palanci I cesidi cerezlik

aycicegi olarak kullanilmugtir.
Yontem
Etil metansulfonat (EMS) uygulamasi

Bir gece suda bekletilmis aycicegi tohumlari
yuzey sterilizasyonu igin steril kabin icerisinde %
15’lik sodyum hipoklorit ¢ozeltisinde (1-2 damla
% 1’lik Tween-20 ilave edilmis) 20 dakika sure ile
bekletmis ve steril distile su ile 5 defa yikanmistir.
Yuzey sterilizasyonu yapilan aycicegi tohumlarinin
cekirdek icleri % 0,0-1,0-1,5 ve 2,0 EMS (Kodym ve
Afza, 2003) [Etil metansulfonat (SIGMA-molekuler
agirhik: 124.16; yogunluk: 1.206)] soluisyonunda
90 dakika sureyle bekletilmistir. Ardindan 3-5 kez
steril saf su ile mutagen uygulanmis eksplantlar
durulanmistir.

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

Metansulfonat (EMS) Uygulamalarinin Etkisi

In vitro kosullarda ¢alisma

EMS uygulanmis eksplantlar bitki rejenerayonu
icin litreye 8 g agar, 30 g sitkkroz , farkli dozlarda (0,0-
1,25-2,50-5,0 g/L) NaCl (Hassan ve ark., 2004) ve
hormon olarak 0,1 mg GA,, 0,01 mg NAA ve kinetin
eklenmis (Badoni ve Chauhan, 2010) MS ortaminda
(Murashige ve Skoog, 1962) 4 hafta boyunca 25
°C’de, 16 saat aydinlik ve 8 saat karanlik kogsullarda
(Gurel, 1994) ve 2000-2200 luks 151k altinda (Girel ve
ark., 1993) kulture alinmugtir.

Morfolojik 0zelliklerin incelenmesi

In vitro kosullarda gelisen bitkiciklerin 4 hafta
sonra bitkicik boyu (cm), bitkicik yas agirligi (g), kok
uzunlugu (cm), bogum sayist (adet), yaprak sayisi
(adet) ve yaprak eni ve boyu (mm) belirlenmistir.

Biyokimyasal analizlerin incelenmesi

Taze yapraklarda prolin igerigi (Mmol/g YA) 0,5
g ornekte Bates ve arkadaslar1 (Bates ve ark., 1973)’na
gore toplam klorofil icerigi (ug/g) ise 1 g ornekte
Arnon (1949)’a gore tespit edilmistir.

Istatistiki analiz

Calisma, tesaduf parsellerinde faktoriyel deneme
planina gore 10 tekerrurli olarak duzenlenmigtir.
Elde edilen veriler SAS paket programinda analiz
edilmigtir. Onemli bulunan farkliliklar MSTAT-C
programinda LSD ve Duncan ¢oklu karsilagtirma testi
ile belirlenmistir. Sadece sayilabilen ozelliklerden
bogum sayis1 ve yaprak sayisina ait verilere karekok
transformasyonu uygulanmisgtir (Sokal ve Rohlf,
1995).

BULGULAR VE TARTISMA
Bitkicik Boyu (cm)

Ayciceginin in vitro kosullarda bitkicik boyu
uzerine farklt NaCl ve EMS dozlarinin etkisi istatistiki
bakimdan onemli bulunmug (P<0,01) ve genel olarak
artan NaCl dozlarinda bitkicik boyunda kontrole gore
azalmalar meydana geldigi belirlenmigtir. Uygulanan
EMS dozu artik¢a bitkicik boyu azalmis ve en dugsik
bitkicik boyu % 2.0 EMS dozunda elde edilmistir
(8.80 cm). NaCl x EMS dozu interaksiyonu bitkicik

353



Demet ALTINDAL ve Nuket ALTINDAL

boyunu 6nemli seviyede etkilemis, en yiiksek bitkicik
boyu NaCl ve EMS dozlarinin kontrol gruplarinin
birlikte uygulanmasi sonucu elde edilmis (15.60 cm)
ve genel olarak 0.0 ve 1.25 g/L NaCl sartlarinda EMS
uygulamalar1 arasinda onemli bir farklilik olmamigtir
(Cizelge 1). Arastirmamizda NaCl kosullarinda % 1.0
EMS uygulamas: bitkicik boyunu kontrollere gore
artirmigtir.

Kumar ve Kumar Rai (2007), misir tohumlariyla
yaptiklari ¢calismada, % 5°lik dozda EMS uygulamis ve
7 saat EMS uygulamasinda yuksek oranda kromozom
anormalliklerini  belirlemigstir. Arastirmada, uzun
siirelerde EMS uygulamas: bitki boyuna olumsuz
etki yaparken bazi bitkilerde ise hafif oranlarda
bitki boyunda artis meydana gelmistir. Gerami ve
ark. (2017) Seker otu (Stevia rebaudiana Bertoni)
ile yaptiklar1 calismada, kalluslara 30-60 ve 120 dk.
siireyle % 0.1-0.2 ve 0.5 EMS uygulamis ve hormon
iceren MS ortaminda kulture alinan kalluslardan
19 mutant hat elde etmigslerdir. Bu mutant hatlar
kontrollerle karsilastirildiginda 3 mutant hatta bitki

boyu yuiksek bulunmustur.
Bitkicik Yas Agirhg (g)

Bitkicik yas agirligt NaCl ve EMS dozlarindan
onemli seviyede etkilenmis (p<0.01) ve en yiksek
bitkicik yas agirligi 0.0 g/l NaCl’de elde edilmis
(4.45 g) ve diger dozlardan farkli grupta yer almistir.
Artan NaCl dozlarinda bitkicik yas agirligi rakamsal
olarak azalmig, ancak uygulamalar ayni grupta yer
almigtir. Yine artan EMS dozlar bitkicik yas agirligini
olumsuz etkilemis ve bitkicik yas agirligi en dugsuk
% 2.0 EMS dozunda elde edilmis (2.07 g) ve genelde
diger dozlardan farkli bulunmustur.

NaCl ve EMS dozlarinin interaksiyonu
incelendiginde 0.0 g/L NaCl ve % 0.0 EMS
dozlarinin birlikte uygulamasinda en yiksek bitkicik
yas agirligir tespit edilmistir (6.26 g). Calismada
NaCl eklenmig besi ortaminda EMS uygulamalarinin
bitkicik yas agirligi izerine etkisi benzer olmustur
(Cizelge 1). 1.25 ve 2.5 NaCl dozlarinda % 1.0 EMS
uygulamalari bitkicik yas agirligini artirmigtir. Elde
edilen sonuglar; (Gerami ve ark. (2017)’nin seker
otunda; Luan ve ark. (2007) nin tatli patateste elde
ettigi bulgularla desteklenmektedir.

Kok Uzunlugu (cm)

Uygulanan NaCl dozlari, EMS konsantrasyonlari
ve birlikte etkilesimleri kok uzunlugunu p<0.05
0.0 g/ NaCl (kontrol)

uygulamasi kok uzunlugunu artirmig (9.51 cm) ve 1.25

seviyesinde etkilemisgtir.

g/l NaCl uygulamasi ile benzer olmus, doz arttikca
kok uzunlugu degerleri diugmustur. EMS dozunun %
1.0 uygulamasinda kok uzunlugu artmis (9.85 cm) ve
% 0.0 EMS uygulamasi ile ayn1 grupta yer almis, artan
EMS dozlarinda kok uzunlugu azalmistir. NaCl x EMS
interaksiyonunda kok uzunlugu degerleri degiskenlik
gostermis ve genel olarak NaCl iceren ortamda %
2.0 EMS uygulamalar1 kok uzunlugunu azaltmustir.
Yine genel olarak NaCl uygulamalarinda % 1.0 EMS
dozu kok uzunlugunun artmasina neden olmus ve en
uzun kok 0.0 g/L. NaCl + % 1.0 EMS uygulamasinda
elde edilmigtir (11.69 cm) (Cizelge 1). Bahar ve
Akkaya (2009), bugdayda uygulanan EMS dozlarinin
embriyonik kok uzunlugu, kok yas ve kuru agirligim

artirdigini belirtmislerdir.
Bogum Sayisi (adet) ve Yaprak Sayisi (adet)

Farkli NaCl ve EMS uygulamalarinin bogum
sayis1 ve yaprak sayisi Uizerine etkisi istatistiksel olarak
onemsiz bulunmustur. Bogum sayilar1 2.0 ile 3.0 adet,
yaprak sayilari ise 4.24 ile 8.0 adet arasinda degiskenlik
gostermistir (Cizelge 1).

Aragtirmamizda NaCl uygulamalarimin yaprak
sayisini  etkilemedigi tespit edilmis olup, Arslan
(1988) S. tuberosum ssp. andigena alt turtinin 16
°C’lik sicaklik ortaminda
kontrolden daha fazla yaprak olusturdugunu ancak,

mmbhos’luk tuz ve 21

artan tuz konsantrasyonlariyla birlikte diger cesitlerde
yaprak sayisinda azalma meydana geldigini ortaya
koymustur. Yine caligmamizda bogum sayist NaCl
uygulamalarindan etkilenmemis ancak soya fasulyesi
uzerinde yapilan bir calismada, populasyonlara 5 farkli
dozda (5-10-15-20 ve 25 mM) EMS uygulanmig M,
generasyonunda dikimden 30 guin sonra her iki ¢esitte
de artan mutagen dozlarinda bitkide bogum sayisinda
azalma meydana geldigi tespit edilmistir (Karthika ve
Subba Lakshmi, 2006).
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Cizelge 1. Fakli dozlarda NaCl ve EMS uygulamalarinin cerezlik aygigceginde incelenen ozellikler tizerine etkileri.

NaCl EMS Bitkicik Bitkicik Kok Bogum Yaprak
konsantrasyonu konsantrasyonu boyu yas agirhgl | uzunlugu sayis1 sayisi
g/L (%) (cm) (g (cm) (adet) (adet)
Kontrol (0.0) Kontrol (0.0) 15.60 a 6.26 a 9.20 a-d 3.00 5.10
1.0 12.46 abc 4.69 ab 11.69 a 2.80 6.40
1.5 11.28 abc 3.83 be 7.86 bed 2.20 5.40
2.0 12.65 ab 3.00bed | 9.30a-d 2.50 6.10
1.25 Kontrol (0.0) 11.45 abe 1.88 cd 891 a-d 2.30 4.24
1.0 12.48 abc 3.45bcd | 10.19 abe 2.70 5.00
1.5 12.28 abc 245cd | 10.20 abe 2.60 6.00
2.0 8.40 b-e 1.45d 7.70 bed 2.50 5.60
250 Kontrol (0.0) 10.00 bed 2.05cd 8.60 a-d 2.00 4.60
1.0 11.13 abe 2.86bcd | 10.55ab 2.60 5.80
1.5 6.20 de 1.61d 6.60 de 2.60 7.00
2.0 5.0le 2.11cd 4.60 e 2.70 8.00
5.00 Kontrol (0.0) 7.95 cde 2.24 cd 9.05 a-d 2.20 6.00
1.0 9.20 b-e 1.60d 6.95 cde 2.00 5.80
1.5 10.52 bed 2.14 cd 7.95 bed 2.60 4.80
2.0 9.15b-¢ 1.74 d 6.50 de 2.10 5.30
LSD \ ps 3.961" 1.779" 2.777° Onemsiz | Onemsiz
NacCl dozlari1 (g/L)
Kontrol (0.0) 13.00 a 445a 951a 2.63 5.75
1.25 11.15 ab 231b 925a 2.53 5.21
2.50 8.09¢ 2.16b 7.59b 2.48 6.35
5.00 9.21 be 1.93b 7.61b 2.23 5.48
LSD, 1.981%x 0.8895* 1.389" Onemsiz | Onemsiz
EMS dozlar1 (%)
Kontrol (0.0) 11.25a 311a 8.94 ab 2.38 4.99
1.0 11.32a 3.15a 985a 2.53 5.75
1.5 10.07 ab 2.51 ab 8.15 be 2.50 5.80
2.0 8.80b 2.07b 7.03 ¢ 2.45 6.25
LSD,, 1.981%*x 0.8895* 1.389" Onemsiz | Onemsiz
% #%; Sirastyla p<0.05 ve p<0.01 seviyesinde onemlidir.
Cilt/ Volume: 8, Say1/ Issue: 4,2018 355
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Yaprak Boyu (mm)

Yaprak boyu tizerine NaCl ve EMS uygulamalarinin
etkisi ®nemli bulunmustur (p<0.01). Genel olarak artan
NaCl dozlarinda yaprak boyu azalmis, en dusuk deger
2.5 g/LL NaCl dozunda elde edilmis olup (1.00 mm),
elde edilen sonuglar 5.0 g/l NaCl dozu ile benzer
olmugstur. EMS uygulamalarinin % 2.0 EMS dozunda
en dusuk yaprak boyu elde edilirken (1.00 mm), yaprak
boyunu artiran diger dozlarla ayr1 grupta yer almistir.
Yaprak boyu uizerine NaCl ve EMS’nin birlikte etkisi
onemli bulunmug ve degerler 0.61-2.0 mm arasinda
degiskenlik gostermistir. En uzun yaprak boyu 0.0
g/L NaCl dozu + % 0.0 ve 1.0 EMS uygulamalarinda
ortaya ¢ikmis (2.00 mm) ve genel olarak 2.5 ve 5.0 g/L
NaCl uygulamalarinda tim EMS dozlarinin yaprak
boyu uzerine benzer etkiler gosterdigi ve % 1.5 EMS
dozunun kontrole gore yaprak boyunu artirdigi tespit
edilmistir (Cizelge 2). Elde ettigimiz bu sonug, Bahar
ve Akkaya (2009)’nin bugdayda EMS uygulamalarinin
ilk yaprak olusumu ve uzunlugunu arttirdigini tespit
ettigi caligmasiyla desteklenmektedir.

Yaprak Eni (mm)

Farkli NaCl dozlar1 yaprak en uzunlugunu onemli
seviyede etkilemis (p<0.01), 2.5 g/LL NaCl dozunda
yaprak eninde azalma olmustur. Diger uygulamalar
kontrol grubundan farklilik gostermemekle birlikte
en yuksek deger (0.73 mm) kontrol grubunda elde
edilmistir. EMS dozlarinin yaprak en uzunluguna etkisi
onemli bulunmugtur. EMS’nin % 2.0 dozunda yaprak
eni azalmis (0.44 mm) ve diger EMS dozlarindan farkli
bulunmustur. NaCl dozu x EMS dozu interaksiyonu
yaprak enini onemli seviyede (p<0.01) etkilemis, genel
olarak NaCl iceren ortamlarda % 1.5 EMS uygulamasi
yaprak enini artirmigtir (Cizelge 2). Amarant
(Amaranthus tricolor) bitkisinde yapilan bir ¢caligmada,
tuzluluk stresine kars1 bitkilerde ilk tepkinin artan tuz
konsantrasyonlarinda yaprak yiizey alaninda meydana
gelen azalmalar seklinde ortaya c¢iktigr bildirilmistir
(Wang ve Nii, 2000). Mevcut calismaya gore % 1.5
EMS dozunun tuz stresine kars1 bitkiciklerin toleransh
olmasina olumlu etkide bulundugu dusunulmektedir.

Prolin I¢erigi (Mmol/g)

Prolin icerigi uygulanan NaCl ve EMS
dozlarindan dnemli seviyede etkilenmemis, ancak ikili

uygulamalarda onemli duzeyde etkilenmistir (p<0.01).

En yuksek prolin icerigi (0.25 Mmol/g YA) 2.5 g/L
NaCl + % 1.0 EMS uygulamasinda elde edilmis ve 0.0
g/L NaCl + % 2.0 EMS uygulamasi ile (0.23 Mmol/g
YA) ayn1 grupta yer almistir. En yitksek NaCl dozunda
(5.0 g/L) EMS uygulamalar1 prolin icerigi uzerine
benzer etkide bulunarak ayni grupta yer almiglardir
(Cizelge 2). Yapilan calismalarda genel olarak prolin
icerigi tuzlu kosullarda genotiplere gore artmig ya da
azalmistir (Gupta ve ark., 1999; Ozcan ve ark., 2000).
Ancak calismamizda prolin icerigi NaCl dozlarindan
etkilenmemistir.Genellikle daha fazla prolin iceren
bitkilerin olumsuz cevre kosullarina daha dayanikli
oldugu ve bu durumda prolin birikimindeki degisimlerin
tuzluluga karsi toleransin dl¢iilmesinde bir parametre
olarak kullanilabileceginden bahsedilmektedir
(Cihahine ve ark., 2013). Ancak bu goruisiin aksine tuza
toleransin belirlenmesinde prolin miktarinin kesin bir
parametre olmadigini ifade eden arastirmalar ve bu
konu hakkinda bulgular mevcuttur. Prolin proteinlerin
koruyucusu olmakla birlikte (Kong ve ark., 2001),
kuraklik stresinin bitki yapraklarindaki ¢ozunur protein
miktarini artirdigr ve proteinlerin bitkilerde kurakliga
adaptasyon yetenegini sagladigi bildirilmistir (Riccardi
ve ark., 1998).

Toplam Klorofil Icerigi (ug/g)

Toplam klorofil igerigi uzerine NaCl dozlarinin
etkisi onemli bulunmus, en dusuk klorofil icerigi 1.25
g/L NaCl uygulamasinda elde edilmis (23.38 ug) ve
yuksek NaCl dozlar1 toplam korofil igerigini artirmis
ancak kontrol grubu ile ayn1 grupta yer almistir. Yine
artan EMS dozlar1 da toplam klorofil icerigini artirmig
ve kontrolden farkli grupta yer almistir. Arastirmada
NaCl x EMS dozlar1 toplam klorofil igerigini donemli
seviyede etkilemis, yuksek dozda NaCl kosullarinda
% 1.0 ve 1.5 EMS dozlarinda toplam klorofil icerigi
onemli derecede artmis ve kontrol grubundan onemli
seviyede farkli bulunmustur (Cizelge 2).

Tath patateste (Ipomoea batatas L.)
dayaniklilik Uizerine yapilan bir aragtirmada, kalluslara
2 ve 2,5 saat % 0,5 EMS uygulanmis ve bu kalluslardan
olusan somatik embriyolardan mutantlar elde edilmis,
daha sonra bu mutantlarin tuza dayanikliliklart (50
ve 100 mM NaCl dozlarinda) belirlenmistir. Mutant
bitkilerin tuza dayanimi kontrollerden daha fazla olmus,
arastirmada klorofil iceriklerinin mutant bitkilerde
kontrollerden daha fazla oldugu ortaya konulmustur.
(Luan ve ark., 2007).

tuza
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Metansulfonat (EMS) Uygulamalarimin Etkisi

Cizelge 2. Fakli dozlarda NaCl ve EMS uygulamalarmin yaprak boyu ve eni (mm), prolin icerigi (Mmol/g YA) ve toplam klorofil icerigi
(ngl/g) uzerine etkisi.

NaCl EMS Yaprak Yaprak Prolin Toplam
Konsantrasyonu konsantrasyonu boyu eni icerigi klorofil
(g/L) (%) (mm) (mm) (Mmol/g YA) | icerigi (ng/g)

Kontrol (0.0) Kontrol (0.0) 2.00 a 093 a 0.15 be 34.46 c-f
1.0 2.00 a 092a 0.07d 31.76 c-g
1.5 1.69 ab 0.61 a-d 0.14 be 40.61 bed
2.0 1.01 bed 0.46 cd 023a 35.80 cde

1.25 Kontrol (0.0) 1.17 bed 0.60 a-d 0.16 b 19.31 fg
1.0 1.98a 0.86 ab 0.09 cd 24.16 efg

1.5 1.39 abc 0.60 a-d 0.15 be 1698 g
2.0 1.19 bed 0.43 cd 0.12 bed 33.07 c-f
2.50 Kontrol (0.0) 0.89 cd 0.47 cd 0.11 bed 22.45 efg
1.0 1.08 bed 0.57 bed 025a 27.20 d-g

1.5 1.40 abc 0.68 a-d 0.10 bed 62.63 a

2.0 0.61d 0.37d 0.09 cd 54.85 ab
500 Kontrol (0.0) 1.24 bed 0.73 abc 0.14 be 20.54 efg
1.0 1.11 bed 0.44 cd 0.15 be 65.37 a

1.5 1.51 abe 0.74 abc 0.09 cd 45.49 be
2.0 1.16 bed 0.48 cd 0.13 be 3332 c-f

LSD, i eus 0.5913™ 0.2990™ 0.05220™ 14.12™

NaCl dozlar1 (g/L)

Kontrol (0.0) 1.67 a 0.73 a 0.15 35.66 a

1.25 1.44 ab 0.62 ab 0.13 23.38b

2.50 1.00 ¢ 0.52b 0.14 41.78 a

5.00 1.25 be 0.60 ab 0.13 41.18 a

LSD_, 0.2957" 0.1495™ Onemsiz 7.061"

EMS dozlari (%)

Kontrol (0.0) 133a 0.68a 0.14 24.19b

1.0 1.54a 0.70 a 0.14 37.12a

1.5 149 a 0.66 a 0.12 4143 a

2.0 1.00b 0.44b 0.14 39.26 a

LSD,, s 0.2957 0.1495™ Onemsiz 7.0617

* #%: Sirasiyla p<0.05 ve p<0.01 seviyesinde Onemlidir.

Cilt/ Volume: 8, Say1/ Issue: 4,2018 357



Demet ALTINDAL ve Nuket ALTINDAL

SONUC

Aragtirma sonucunda in vitro kosullarda farkl
dozlarda NaCl ve EMS uygulamalarinin bitki gelisimini
olumlu ya da olumsuz etkiledigi ancak bogum sayisi
ve yaprak sayisini onemli seviyede etkilemedigi tespit
edilmistir. Genel olarak artan NaCl dozlarinda % 1.0
EMS uygulamas: morfolojik ©ozellikler uzerinde
olumlu etkide bulunmustur. 2.5 ve 5.0 g/l NaCl
dozlarinda % 1.0 ve 1.5 EMS uygulamalart prolin ve
toplam klorofil icerigini artirmistir. Arastirmada, in
vitro kosullarda farklt EMS uygulamalarinin NaCl
uygulanan  bitkilerdeki yonde
etkileyebildigi ortaya konulmustur. Bu baglamda
calisma hakkinda yeterli literatire rastlanilmadigi

gelisimi  olumlu
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Keciboynuzu Kiriginin Cayir Otu Silajinin In vitro ve
In situ Parcalanmasina Etkisi

Ali Thsan ATALAY', Adem KAMALAK?

OZET: Bu calisma keciboynuzu kiriginin ¢ayir silajinin in vitro ve in situ par¢alana birligine olan etkisini belirlemek
icin yapilmustir. Cay1r otu, kegiboynuzu kirigt (0, 1.5, 3.0, 4.5 ve 6.0 % yas olarak) ile 3 1t’lik plastik bidonlarda
altmis guin silolanmugtir. Cay1r otunun yemlik keciboynuzunu kir1g1 ile silolanmasi olusan silajlarin in vitro ve in situ
parcalanmasint onemli derecede etkilemistir. Kontrol grubuyla karsilastirildiginda Yemlik keciboynuzu kiriginin
ilavesi cayir silajlarinin in vitro gaz iretim hizina (c) ve kolay fermente olan kisimdan elde edilen gaz uretimine (a)
etkisi ¢ok dnemli olmasina ragmen, yavag fermente olabilen kisimdan elde edilen gaz uiretimini (b) etkilememistir.
Cayir otunun ke¢iboynuzu kiri1g1 ile silolanmasi hizli ve yavas parcalanan kuru madde miktarin1 azaltmigtir. Diger
taraftan katki maddesinin artmasiyla birlikte rumende proteinlerin parcalanmasinin azaldig1 gorilmugtur. Sonug
olarak kec¢iboynuzu kirig1 cayir otu silajinda rumende proteinlerin asirt parcalanmasini onlemek icin silaj katki
maddesi olarak kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: Cayir silaji, Kegiboynuzu, in vitro parcalanma, in situ parcalanma.
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Effect of Locust Bean Fracture on In vitro and In situ
Degradation of Grass Silage

ABSTRACT: The aim of the current project was carried out to determine the effect of locust bean fracture on vitro
and situ degradation of grass silage. Grass was ensiled with locust bean fracture (0, 1.5, 3.0, 4.5 and 6.0 on fresh
basis) in plastic silos for 60 days. Ensiling of grass with locust bean fracture significantly affected the in vitro and
situ degradation. Ensiling of grass with locust bean fracture significantly affected the gas production rate (c) and
gas production (a) from quickly soluble fraction of grass silages when compared with control group whereas it has
no effect on the gas production (b) from slowly fermentable fraction of grass silages. Ensiling of grass with locust
bean fracture significantly increased quickly soluble fraction (a) of dry matter and slowly degradable fraction of
dry matter (b) of grass silages. On the other hand the crude protein degradation of grass silages decreased with
increasing level of locust bean fraction. As a conclusion, locust bean fracture can be used as a silage additive to
prevent the extensive degradation of crude protein grass silage.

Keywords: Grass silage, Locust bean, in vitro degradation, in situ degradation.
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Ali Thsan ATALAY ve Adem KAMALAK

GIRIS

Dunyada oldugu gibi, ulkemizde de kaliteli
kaba yem sorunu ruminant hayvan beslenmesinin
en donemli sorunlarindan bir tanesi olarak giindemde
yerini korumakta ve hayvansal uretim girdileri
icerisinde en buyuk payr olusturmaktadir. Bu
sorunu ¢o6zebilmek icin ulkemizde son yillarda
silaj yapimi olduk¢a ©nem kazanmigtir. Uygun
zamanda hasat edilen bugdaygil hasillar1 yeterli
karbonhidrat
ve tamponlama kapasitesinin dusuk olmasindan
dolayr kolaylikla silolanabilirler. Diger taraftan
baklagiller uygun zamanda hasat edilse bile yeterli

miktarda suda c¢oOzunur icermesi

miktarda suda c¢ozunur karbonhidrat icermemesi
ve yiksek
katki maddesiz silolanamamaktadir. Bunun igin
baklagiller ya porsutulmekte ya da katki maddesi

tamponlama kapasitesinden dolay1

katilarak silolanmaktadir (Raques ve Smith, 1966;
Pitt, 1990; Singh ve ark., 1996; Davies ve ark.,
1998). Baklagillerin silolanmasinda diger bir sorun
proteolizdir.

Silolama sirasinda asir1 proteolize maruz kalmisg

silaj materyalindeki proteinler tekrar rumende

mikroorganizmalar tarafindan proteolize tabi
tutulmakta ve amonyaga kadar parcalanmaktadir
2004).

sirasinda hem de rumende proteinlerin asir1 bir

(Givens ve Rulquin, Hem silolama
sekilde proteolize tabi tutularak amonyaga kadar
parcalanmasi1 hayvan besleme ve cevre acisindan
arzu edilmemektedir. Proteinlerin asir1 pargalanmasi
rumende proteinlerin etkin olarak kullanilmasini

sinirlamaktadir.

Yogun proteoliz gecirmis silajlarin azot igerigi
hayvanlartarafindanetkinbirsekildekullanilmamakta
ve aciga cikan amonyak yeterli enerji kaynagi
olmadigr durumlarda ureye donusturuilerek idrarla
disar1 atilmaktadir (Muck ve ark., 2003). Bu durum
da cevre kirliligine neden olmaktadir(Tamminga,
1992). Ayrica yogun proteoliziz gecirmis silajlar yem
tuketimini dusturmektedir (Waldo, 1985). In vitro
gaz uretim teknigi ve in situ naylon torba teknigi
yemlerin rumende fermantasyonunu belirlemek
icin gelistirilmis yemin rumende parcalanma hizi
ve miktar1 hakkinda bilgi edinmek ic¢in kullanilan
yontemlerdir (Menke ve ark.,1979; Menke ve

Steingass, 1988; @rskov ve McDonald, 1979).
Bu caligmanin amaci ke¢iboynuzu kiriginin gayir
silajinin in vitro ve in situ parcalana bilirligine olan
etkisini belirlemektir.

MATERYAL VE YONTEM

Kahramanmaras Sut¢i Imam Universitesi Avsar
yerleskesi icerisinde ¢ok yillik ekilmis olan ¢ayirotu;
(Festuca arundinacea (%35), Festuca rubra (%20),
Poa pratensis (%15), Lolium perenne (%30)) bigme
makineleri ile bigilmigtir. Daha sonratemiz bir
zemin Uzerine porsiimesi beklenilmeden yayilmig ve
daha once kurutulup d6gutilmus yemlik ke¢ciboynuzu
kirig1 yas agirlik bazinda % 0.0, 1.5, 3.0 4.5 ve 6.0
oranlarinda homojen bir sekilde karistirtlip 3 er
tekerkkurlu olarak silolanmigtir. Olugan silajlarin
kuru madde ve ham protein icerigi AOAC, (1990)
metoduna gore yapilmigtir.

Altmis gunluk silolama sonucunda olusan
silajlarin in vitro gaz uretim degerleri Menke gaz
uretim teknigi kullanilarak belirlenmistir(Menke ve
Steingass, 1988). Gaz uretim degerlerine ait a, b, ¢
parametreleri y = a+b(1-exp™) formilu kullanilarak

hesaplanmistir (@rskov ve McDonald, 1979).

Rumende yemlerin parcalanmasi in situ naylon
torba teknigi kullanilarak yapilmistir(@rskov ve
McDonald, 1979). Kuru madde ve ham protein
kayiplarina ait veriler Y = a + b (1-exp™) fonksiyon
kullanilarak hesaplanmistir. Cayir silajinin kuru
madde ve ham protein yikilabilirlikler P=a + formulu
ile hesaplanmistir(@rskov ve McDonald, 1979).
Rumen s1vis1 % 60 kaba % 40 kesif yemle beslenen
3 bas kanul takilmis ivesi tokludan alinmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Yemlik Keciboynuzu Katilan Silajlarin Kuru
Madde ve Ham Protein Icerikleri

Farkli oranlarda yemlik keciboynuzu kiriginin
katilmasiyla olusan cayirotu silajlarin kuru madde ve
ham protein igerikleri Cizelge 1’de verilmistir. Cayir
otunun ke¢iboynuzu kiriginin ile silolanmast olusan
silajinin kuru maddesini artirmig diger taraftan ham
protein icerigini ve pH’sin1 dustirmiustur.
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Cizelge 1. Yemlik ke¢iboynuzu kirigmin ¢ayir silajinin kuru madde, ham protein (kuru madde bazinda) ve pH’sina etkisi

Silaj Gruplar1 (Yemlik keciboynuzu kirig: katkisi)
%0 %1.5 %3.0 %4.5 %6.0 SHO 0.8
KM % 21.654 23.05¢ 24.06% 25.69%® 25.83¢ 0.497 ok
HP % 20.68° 19.77® 19.32° 17.76¢ 18.00°¢ 0.347 ok
pH 4.83¢ 4.55° 4.53° 4.21¢ 4.07¢ 0.030 ok

Ayni harflere sahip ve ayni satirda yer alan ortalamalar arasinda fark yoktur (P<0.05), SHO: Standart hata ortalamasi, OS: Onem seviyesi, , *** P<0.001,

KM: Kuru madde, HP: Ham protein

Yemlik Keciboynuzu Kirigi Ilavesinin Cayirotu
Silajlarinin in vitro Parcalanmasina Etkisi

Farkli oranlarda yemlik keg¢iboynuzu kiriginin
katilmasiyla olusan cayirotu silajlari in vitro gaz tretim
teknigi kullanilarak fermantasyona tabi tutulmus ve
fermantasyon sonucu agiga cikan zamana bagli gaz
olcumleri Sekil 1.’de verilmigtir. Yemlik kec¢iboynuzu

kirigmin katki oraninin artmasiyla birlikte gaz tretimi
de artmistir. Ug ve alt1 saatlik inkitbasyon sonucunda
kontrol ve % 1.5 katkili caymrotu silajlarmin gaz
uretimleri diger ¢ayirotu silaj gruplarindan daha dusuk
bulunmustur. Farkli oranlarda yemlik keciboynuzu
kirigtilavesi silajlarda gaz iiretimini az da olsa etkiledigi
gorulmustir.
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Sekil 1. Yemlik keciboynuzu kirig1 ilavesinin ¢ayirotu silajinin fermantasyonunda agiga ¢ikan gaza etkisi

Zamana bagh gaz uretim degerleri Fig Paket
programinda y= a+b(l-exp®) fonksiyonuna fit
edilerek elde edilen gaz uretim kinetikleri Cizelge
2’de verilmigtir.  Yemlik kec¢iboynuzu kiriginin gaz
tiretim hizina (c) ve kolay fermente olan kisimdan elde
edilen gaz uretimine (a) etkisi olmasina ragmen, yavas
fermente olabilen kisimdan elde edilen gaz uretimini

(b) etkilememistir. Calismamizda elde edilen bulgular,
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Kamalak ve ark., (2012)’nin yoncayla yaptigi calismada
elde ettikleri bulgularla kismen uyum igerisindedir.
Yemlik keciboynuzu kiriginin eklenmesi gaz uretim
hizin1 ve kolay parcalanan kismi etkilemisken yavas
parcalan kisimdan uiretilen gaz miktarini etkilememistir.
Dolayisiyla katki maddesinin eklenmesiyle birlikte
fermantasyon sonucunda olusan toplam gazda bir
degisme olmamustir.
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Cizelge 2. Yemlik kegiboynuzu kiriginin ¢ayir silaji kuru maddesinin in vitro gaz tretim parametrelerine etkisi

Silaj Gruplar1 (Yemlik keciboynuzu kiriginin %)
Parametre %0.0 %1.5 %3.0 %4.5 %6 SHO 0.5
c 0.057¢ 0.060 < 0.065°% 0.071® 0.074° 0.002 oAk
a 3.17¢ 3.45¢ 3.77¢ 4.44° 5132 0.136 woEE
b 51.09 50.71 49.27 47.82 49.47 1.035 OD

Aynt harflere sahip ve ayn1 satirda yer alan ortalamalar arasinda fark yoktur (P<0.05), P<0.05, ** P<0.01, *** P<0.001, c: gaz uretim hizi, a: hizli par¢calanan
kisimdan uretilen gaz miktari, b: Yavas par¢alanan kisimdan uretilen gaz miktart, SHO: Standart hata ortalamasi, OS: Onem seviyesi, OD: Onemli degil

Yemlik Keciboynuzu Kiriginin Cayirotu
Silajlarinin In situ Kuru Madde Parcalanabilirligine
(ISKMP) Etkisi

Farkli oranlarda yemlik ke¢iboynuzu kiriginin
eklenmesi olusan cayirotu silajlarinin naylon torba
teknigi kullanilarak rumende inkuibasyona birakilmis
ve torbalardan zamana bagli kuru madde kayiplari
Sekil 2’de verilmistir. Sekil’de goruldugu gibi
inkubasyonun erken saatlerindeki ¢ayirotu silajlarinda

kuru madde kayiplari birbirine yakin olurken 24 saatlik
inkubasyondan sonraki ©ol¢imlerde kontrol grubu
ile %1.5 Yemlik keciboynuzu kirigr katki maddesi
kullanilan ¢ayirotu silaji bir grubu, digerleri ise diger
grubu olusturmaktadir.

Diger bir ifadeyle, % 3 ve daha fazla yemlik
keciboynuzu kirigi katki maddesi kullanarak elde
edilen cayirotu silajinda kuru madde kayiplari
artmistir.
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Sekil 2. Yemlik keciboynuzu kiriginin ilavesinin ¢ayirotu silajinin kuru madde kayiplarina etkisi

Zamana bagli kuru madde kayiplarinin Fig Paket
programinda y= a+b(1-exp*) fonksiyonuna fit edilerek
elde edilen yikilabilirlik ozellikleri Cizelge 3’de
verilmigtir. Yemlik keciboynuzu kirig1 katki maddesi,
kolay pargalanan kuru madde miktarina (a) ve yavas
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parcalanan kuru madde miktarina (b) etki etmesine
ragmen, par¢alanma hizina (c) etki etmemistir. Oysaki
Kamalak ve ark., (2012) yonca ile yapmis olduklari
calismada yavas ve kolay parcalanan kisimda herhangi
bir istatistiki fark bulmamuiglardir.
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Cizelge 3. Yemlik kegiboynuzu kirigi ilavesinin gayirotu silajinin kuru maddesinin rumende parcalanmasina etkisi

Silaj Gruplan (Yemlik keciboynuzu kirig: katkis1 %)
Parametre %0 %]1.5 %3.0 %4.5 %6.0 SHO 0.8
c 0.035 0.039 0.035 0.034 0.022 0.005 OD
a 28.544 26.24¢ 27.25% 28.06° 31.24¢ 0.456 ok
b 36.02° 37.89® 39.30* 40.45® 43.02° 1.792 K
KMP1 51.46° 51.27° 52.13%® 52.96%® 53.87° 0.529 ok
KMP2 43.37 42.85 43.36 43.99 44.47 0.657 OD
KMP3 39.51 38.67 39.08 39.80 40.59 0.611 OD

Ayni harflere sahip ve ayni satirda yer alan ortalamalar arasinda fark yoktur (P<0.05), SHO: Standart hata ortalamasi, OD: Onemli degil, P<0.05, ** P<0.01,
*#% P<(.001,, 1S: Inkubasyon suresi (saat), a: kolay parcalan veya fermente olan kisim, b: yavas fermente olan kisim, c: b’nin fermente olma hizi (%),
KMP1:Rumen igeriginin rumenden c¢ikis sabitesi (r) 0.02 oldugunda kuru maddenin etkin yikilabilirlik derecesi (%), KMP2: Rumen iceriginin rumenden
¢ikig sabitesi (r) 0.05 oldugunda kuru maddenin etkin yikilabilirlik derecesi (%), KMP3: Rumen iceriginin rumenden ¢ikis sabitesi (r) 0.08 oldugunda kuru

maddenin etkin yikilabilirlik derecesi (%)

Farkli  “r”  degeri  kullanilarak  yapilan
hesaplamalarda elde edilen kuru maddenin etkin
yikilabilirlikleri (KMP1, KMP2, KMP3) Cizelge 2°de

verilmisgtir.

Yemlik keciboynuzu kiriginin ¢ayirotu silajlarinin
etkin kuru madde parcalanabilirliklerinden KMP1
onemli derecede etkilerken, KMP2 ve KMP3
etkilememigtir. KMP1 en yuksek %6 oraninda yemlik
keciboynuzu katilan ¢ayirotu silajinda bulunmustur.

Yemlik  Keciboynuzu  Kingi  Ilavesinin
Caymr Silajlarmmm Rumen In situ Ham Protein
Parcalanabilirligine Etkisi

Yemlik keciboynuzu kiriginin cayirotu silajinin
proteininin rumende parcalanmasina olan etkisi Sekil
3’de verilmistir. Genel olarak bakildiginda katki
maddesinin artmasiyla birlikte rumende proteinlerin
parcalanmasi azalmistir. Bagka bir ifadeyle keciboynuzu
kirigimin eklenmesi protein yikimini azaltmustir.

Protein Kayiplari (%)

45 T T
0 20 40

Inkiibasyon Siiresi(saat)

60 80 100

Sekil 3. Yemlik keciboynuzu kirigimnin ilavesinin ¢ayirotu silajinin in situ ham protein kayiplarma etkisi

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

365



Ali Thsan ATALAY ve Adem KAMALAK

Yemlik keciboynuzu kirigmin otuna

cayir
eklenmesiyle olusan silajlarin rumende ham protein
parcalanmasma etkisi Cizelge 4’de verilmistir.
Goruldugu gibi yemlik ke¢iboynuzu kiriginin eklenmesi

parcalanma hizina etki etmemisken, kolay ve yavas

parcalanan kismi onemli derecede etkilemistir. Katki
maddesinin artmasiyla birlikte etkin protein yikimi
azalmigtir. Bunun neticesinde olusan silajlarin yemlik
keg¢iboynuzu kirigi ilavesiyle bypass protein miktarini
onemli derecede arttirmustir.

Cizelge 4. Yemlik keciboynuzu kirigi ilavesinin gayirotu silaji proteinin rumende pargalanmasina etkisi

Silaj Gruplar1 (Yemlik keciboynuzu kirigi katkist %)
Parametre %0 %1.5 %3.0 %4.5 %6.0 SHO 0.8
c 0.028 0.032 0.037 0.034 0.030 0.006 OD
a 59.36¢ 53.34° 52.14° 50.18° 49.01° 0,582 ok
b 23.74° 29.03° 28.32¢° 29.77° 29.76° 0.822 ok
PP1 73.19° 71.06° 70.19 68.92¢ 66.7¢ 0.447 ok
PP2 67.89*° 64.57° 63.93 62.19¢ 60.10¢ 0.618 ok
PP3 65.53* 61.57° 60.91° 59.05¢ 57.10¢ 0.551 ok
Bypass P1 26.80¢ 28.93¢ 29.80% 31.09° 33.28° 0,446 ok
Bypass P2 32.10¢ 3542¢ 36.07% 37.77° 39.92¢ 0,610 HEE
Bypass P3 34.46¢ 38.42¢ 39.08¢ 40.94° 42.89¢ 0,551 A

abc Ayni Ust simgeye sahip ve ayni satirda yer alan ortalamalar arasinda fark yoktur (P<0.05), SHO: Standart hata ortalamasi, OS: Onem seviyesi, P<0.05, **
P<0.01, #** P<0.001,, a: kolay par¢alan protein, b: yavag parcalanan protein, ¢: b’nin parcalanma veya fermente olma hizi (%), PP1:Rumen iceriginin rumenden
cikis sabitesi (r) 0.02 oldugunda proteinin etkin yikilabilirlik derecesi (%), PP2: Rumen igeriginin rumenden ¢ikis sabitesi (r) 0.05 oldugunda proteinin etkin
yikilabilirlik derecesi (%), PP3: Rumen igeriginin Rumen ¢ikis sabitesi (r) 0.08 oldugunda proteinin etkin yikilabilirlik derecesi (%), Bypass P1: Rumen iceriginin
rumenden ¢ikig sabitesi (r) 0.02 oldugunda hesaplanan bypass protein miktart (%),Bypass P2: Rumen iceriginin rumenden ¢ikis sabitesi (r) 0.05 oldugunda
hesaplanan bypass protein miktar1 (%),Bypass P3: Rumen igeriginin rumenden ¢ikis sabitesi (r) 0.08 oldugunda hesaplanan bypass protein miktari (%)

SONUC VE ONERILER

Mevcut calismanin  sonuglarina  bakildiginda,
yemlik keciboynuzu kirigi cayir silajinin in vitro ve
in situ kosullardaki parcalanmasini onemli derecede
etkilemistir. Yemlik ke¢iboynuzu kiriginin ¢ayir
silajinin  proteinin rumende asar1 parcalanmasini
onledigi icin silaj katki maddesi olarak kullanilmasinin
mumkun oldugu soylenebilir. Bundan sonra yapilacak

calismalarda bu katki maddesinin  cayirotunun
silolanmasinda  kullanildiginda, hayvanlarin  yem
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tuketimini ve in vivo sindirim denemesini yaparak
hayvansal uretime olan katkisinin da belirlenmesine
ihtiyac vardir.
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